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Przedmowa do wydania l-szego.

W roku 1910 zapowiedzialem niniejszy podrecznik. Brak
czasu uniemozliwil wczesniejsze jego wydanie. Tom, ktory
w obecnym okresie wojennym zdotalem przygotowaé do druku,
nie obejmuje tez caloksztaltu metod badania zagadnien fizjolo-
giczno-chemicznych; zdotatem uwzglednié na razie tylko niektore
metody fizyczne ‘i szczegélowe badanie chemiczne moczu. Po-
szezegllne dzialy traktowane byé musialy z koniecznosci nie-
rownomiernie. Niektore, jak n. p. analiza organiczna i nieorga-
niczna jako§ciowa, ujete sa w forme elementarng, chemja
natomiast moczu dosé specjalnie. Kierowalem sie myslg dania
uczniom moim podrecznika mozliwie uniwersalnego, ktéryby uzu-
pelnit wyklady z katedry i zawieral wskazoéwki przy ekspery-
mentowaniu w pracowni. Dzialy uwzglednione wyczerpujgco
przez inne podreczniki polskie, jak n. p. chemje analityczng
iloSciows, pomingfem, albo ‘tez traktowatem krétko, jak rozdziat
o analizie miareczkowej. Drzeworytow objasniajacych tekst
podrecznik zawiera mniej, nizbym tego sobie Zyczyl; trudnosci
obecnych czaséw niechaj beda braku tego usprawiedliwieniem.

W wykonaniu korekty podrecznika pomocnym mi byt
dr. Jan Robel asystent Zakladu Chemji Lekarskiej Uniw. Jagiell.,
za co i na tem miejscu serdecznie mu dziekuje.

W Krakowie 3 kwietnia 1916, ;
: Autor,



Przedmowa do wydania 2-giego.

Wydanie drugie nie r6zni si¢ w ukladzie od pierwszego.
Uzupelnieniu ulegl przedewszystkiem rozdzial o metodach fi-
zycznych, w ktorym uwzgledniono metode wyznaczania spol-
czynnikow ekstynkeji $wiatla nadfiotkowego. Metoda ta, czesto
uzywana w Zakladzie Chemji Lekarskiej Uniw. Jagiell., ma wielka
przyszlosé zwlaszcza do oznaczania drobnych ilosci ciat w ply-
nach fizjologicznych i patologicznych. W ogélnym rozdziale
metod chemicznych uwzglednilem wykrywanie anjonow.

W analizie moczu dla celéw Kklinicznych uwzglednilem
nowe metody badan, ale tylko takie, ktére w naszym Zakladzie
byly kontrolowane.

Dr Jan Robel, adjunkt Zakladu Chemji Lekarskiej Uniw.
Jagiell., ulatwit mi zadanie niezwykle, podejmujgc sie wspél-
pracy w. korekcie dzieta. Nalezy mu si¢ gorace podzigkowanie.

W Krakowie 27 listopada 1923.
Autor.
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CZESC OGOLNA.,

ROZDZIAL 1.
Metody fizyczne.

Fizyczne metody odgrywaja w rozstrzyganiu zagadnien
<hemiczno-fizjologicznych i patologicznych coraz wieksza role.
Wrybitne to stanowisko zawdzieczaja one znanej dokladnosci
uzyskanych przez nie rezultatow i stosunkowo tatwemu wyko-
naniu, przy uzyciu niewielkiej ilo$ci materjatu. W niniejszym
tomie uwzglednimy tylko te metody fizyczne, ktore obok ogél-
nego znaczenia, maja zastosowanie w badaniach moczu.

. Badania widmowe.

W badaniach cial barwnych pierwszorzedne maja obecnie
znaczenie widma absorbeyjne. Absorbeja swiatfa jest wlasnoscia
nawskros konstytucyjna, zalezng od uktadu atoméw wewnatrz
czgsteczki ciala zlozonego. Ciala o budowie analogicznej absor-
buja w spos6b analogiczny §wiatto i o ile powodowana absorbcja
jest dostatecznie ztozona, moze stuzy¢ do identyfikowania nie-
tylko poszczegolnych ugrupowan atoméw, ale takze indywiduow.

Przyrzady przeznaczone do badania rodzaju absorbeji nosza
nazwe spektroskopow, spektrometréw i spektrograféw, zaleznie
od tego, czy sa przeznaczone tylko do przyblizonego oznaczenia
polozenia 'smug absorbcyjnych, czy tez do wiecej doktadnego.
Spektrografy utrwalajg stosunki absorbeyjne na drodze fotogra-
ficznej i sa przewaznie uzywane w tych przypadkach, gdy chodzi
o badanie widma nadfiolkowego. Badanie przestrzeni t. zw.
podczerwonej, obiecujgce z punktu widzenia teoretycznego, miato
w interesujgcej nas tutaj dziedzinie tylko wyjatkowo zastosowanie.

Spektroskopy, w postaci nadanej im po raz pierwszy przez
Kirchhoffa i Bunsena, urzadzone sg w sposoh nastepujaey.

L Marchlewski. Podrgcznik do badan fizjologiczno-chemicznych. 1
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Na mocnej podstawie z Zelaza lanego umieszczono plyte, na
ktorej znajduje sie pryzmat; do postumentu przyczepiono trzy rury
cylindryczne, ktére moga obraca¢ si¢ koto pionowej osi. Jedna
z tych rur, t. zw. kolimator, posiada w jednym koncu pionowo
zamykajaca ja plytke, w ktorej znajduje si¢ podtuzna waska szcze-
lina, ktérej szerokos¢ moze byé zresztq zapomoca odpowiedniej
§rubki regulowana. W drugim koncu znajduje sie soczewka
o ognisku réwnem dlugosci rury. Promienie swiatla wpadajacego

Fig. 1.

przez waska szczeline kolimatora otrzymuja przez wspomniang
soczewke kierunek réwnolegly. Druga rura jest achromatyczng
luneta, a trzecia zaopatrzona jest z przodu skalg liczbowa ze
szkla, a z tylu soczewka. Bieg promieni w takim spekiroskopie
uwidacznia schemat nastepujacy:

D oznacza otwor podtuzny (szczeling) w kohmatorze, P pry-
zmat, B lunete. Pryzmat ustawia sie zazwyczaj tak, aby zolte
Swiatlo sodowe znajdowato si¢ w minimum odchylenia. Lunete
reguluje sie w ten sposéb, aby daleki jakikolwiek przedmiot (n. p.
wierzcholek kosciola) byl dobrze przez nig widzialny. C oznacza
rure ze skalg E. Rure te ustawia sie w ten sposéb, aby promienie,
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wpadajgce przez E, odbijaly sie w pryzmacie i wpadaly do lunety.
Obserwator zauwazy wowecezas ponad widmem uzytego Zrodia
swiatta skale. Widmo wytworzone w tym aparacie sktada sie, jak
wiadomo, z obrazéw monochromatycznych otworu w kolimatorze
ufozonych obok siebie, przyczem na skutek rézinego zatamania
sie¢ Swiatla r6znej barwy w pryzmacie, powstaje w razie uzycia
biatego Zrodta Swiatta, réznokolorowa tasma, wysokosci otworu
w kolimatorze. Najmniej zalamuje sie $wiatlo czerwone a naj-
silniej fioletowe, lecz zatamanie nie stoi w stosunku prostym do
dtugosci fali swiatla. Warunkiem czystosci widma, t. j. mozliwie
doktadnego oddzielenia poszczegdlnych barw, jest przedewszyst-
kiem rownolegly kierunek swiatla wychodzacego z kolimatora,
waskos¢ otworu w kolimatorze i dostateczna dyspersja pryzmatu.
W badaniach widm absorbeyjnych zbyt wielkiej dyspersji nie

NWAVN\JM/W\A

Fig. 2.

mozna jednak zalecaé, gdyz prazki absorbcyjne wystepuja wtedy
mato wyraznie. Najlepsze sa w tych celach pryzmaty, ktérych
np) = 1'6. Z tego samego powodu do naszych celow malo sie
nadajg spektroskopy z siatkami dyfrakcyjnemi.

Otwor w kolimatorze moze byé, jak powiedziano, regulo-
wany. Szczegélnie polecenia godne sa przyrzady, umozliwiajgce
zwezanie lub rozszerzanie otworu w sposob symetryczny.

Skala uzywana w dawnych aparatach byta dowolna; obecnie
niektore firmy dostarczajg skal fotograficznie przyrzadzonych,
odpowiadajacym dtugosciom fali. Najpraktyczniejsze sa aparaty
wyposazone dokladniejszym aparatem mierniczym, n. p. krzyzem
w lunecie i Sruba mikrometryczna, a zwlaszeza zaopatrzone.t. zw.
okularem mikrometrycznym. W pierwszym przypadku polozenie
smug lub prazkéw absorbeyjnych okresla sie, przesuwajac lunete
z krzyzem wzdluz pierscienia zaopatrzonego w podziatke astro-
nomiczng lub jakakolwiek dowolng, w drugim caly mechanizm
mierniczy jest w okularze. Hilger w Londynie podaje naste-
pujaca konstrukcje okularu mikrometrycznego, ktéra znalazia
powszechne zastosowanie. W polu widzenia okularu, na tle
obserwowanego widma, wystepuje szereg zabkéw w potozeniu

1*



4 L. MARCHLEWSKI

poziomem, pionowo zas do nich umieszczono dwie nitki, z ktorych
jedna jest nieruchoma (a), druga zas ruchoma (b), dajaca sie
przesuwaé zapomoca dokladnej Sruby mikrometrycznej. (Fig. 2).

Pelny obrét Sruby powoduje przesuniecie linji ruchomej
o jeden zagbek, ilo$¢ zatem zabkéw pomiedzy obiema nitkami
oznacza ilos¢ obrotow uskutecznionych przy przesuwaniu nitki b
wzgledem a w kierunku prawym lub lewym. Na bebenku przycze-
pionym do §ruby znajduje sie takze dokladna podziatka od 0—100,
pozwalajaca odczytywaé czesci pelnego obrotu. Rysunek rye. 3.
przedstawia ten najnowszy okular mikrometryczny Hilgera.

Spos6b stosowania oku-
, laru uwidoczni najlepiej na-
stepujacy opis kalibrowania
spektroskopu. Po przekonaniu
sig, ze kolimator i luneta sg
dobrze ustawione w mysl wy-
zej zrobionych uwag i ze nitki
jak rowniez zabki okularu wy-
stepuja ostro w polu widzenia
okularu, ustawia sie przede-
wszystkiem pryzmat w mini-
mum odchylenia dla jakiego-
kolwiek monochromatycznego
Swiatta, n. p. sodowego. W tym celu przesuwamy lunete
wraz z okularem okolo pionowejjosi spektroskopu tak dlugo,
az nieruchoma nitka okularu zleje si¢ z linjg zolta sodowa.
Nastepnie obracamy plytke, na ktorej umieszczono pryzmat,
w prawo i obserwujemu przez okular ruch linji sodowej. Przy-
pusémy, iz zauwazony ruch odbywa sie w kierunku prawym;
zauwazymy przytem, ze pomimo obracania pryzmatu w te
samg strone linja zolta w pewnej chwili zacznie poruszac sie
w lewo. Ow punkt przej$ciowy, powrotny linji sodowej odpo-
wiada minimum odchylenia pryzmatu dla linji sodowej. Teraz
przesuwamy lunete tak, aby nieruchoma nitka okularu mikro-
metrycznego zlata si¢ z linja sodowa i umocowujemy pryzmat
zapomocg odpowiedniej $ruby, aby w przyszto$ci nie zmienial
swego polozenia. Rownie dobrze jak prazek $wiatta sodowego
moze byé uzyty kazdy inny prazek, n. p. linja zétta Swiatla
helowego, dostarczonego przez rurke Geisslerowskg tym
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gazem wypelniona i doprowadzong do Swiecenia przez dzia-
tanie pradu zmiennego o wielkiem napigciu. W widmie $wiatta
helowego wystepuje znaczniejsza ilos¢ réznokolorowych prazkéw,
roztozonych do§¢ r6wnomiernie, prazki te przeto nadajq sie bardzo
dobrze do skalibrowania spektroskopu. Po ustawieniu nieruchomej
nitki okularu na linji z6ttej helowej, mierzymy oddalenie tej linji
od najblizszej innej linji helowej, czerwonej, nastepnie tej ostatniej
od jeszcze mniej zatamanej innej linji helowej. To samo czynimy
w przypadku innych linij helowych, a wiedzgc jakim diugosciom
fali kazda z takich linij odpowiada, mozemy przygotowaé¢ wykres,
charakteryzujacy zaleznos$¢ dyspersji uzytego pryzmatu od dtu-
gosci fal §wiatta, t. zw. krzywa dyspersyjna danego pryzmatu.
Dla jednego z pryzmatéw otrzymano n. p. nastepujace wyniki:

Oddalenie He, od He, i S ER LTS

» He, , Hes = 3 + */100
- Hey , Tl =4 — 35/
» He, , TI =24/
» He, , Hes=1— %/
» He-’: » Hee =2 + '/100

» Hes, , He; =3+ %00

Poniewaz oddalenie prazka He, od H, jest dos¢ znaczne,
korzystnie jest wzigé do pomocy jeszcze Swiatlo talowe o diu-
gosci fali 2= 534'8 uu. Nastepujace dlugosci fali charakteryzuja
poszezegolne linje helowe :

He, = 7056 up He;, =— 492°2 uu
He, = 6677 He;, = 4713
He; = 5875 He, = 4472
He, = 5016 ,,

Wyznaczenie polozenia smugi absorbcyjnej nie robi juz teraz
trudnosci. Pomiedzy otworem kolimatora a Zrodtem Swiatta usta-
wiamy t.zw. naczynko absorpcyjne o dwu rownoleglych sciankach,
do ktérego wlewamy badany zabarwiony ptyn. W widmie cigglem
§wiatla biatego powstanie jedna lub kilka smug absorbeyjnych.
Jednocze$nie przez pryzmat pomocniczy, znajdujacy sie przed
otworem kolimatora, puszczamy do przyrzadu $wiatlo helowe, na
skutek czego ponad badanem widmem absorbcyjnem otrzymamy
widmo emisyjne helu. Przesuwamy teraz lunete tak, aby nieru-
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choma nitka okularu zlala sie¢ z linja helowa mozliwie blisko jednej
z krawedzi (n. p. prawej) smugi absorbeyjnej polozona, a ruchomg
nitke okularu przesuwamy zapomoca sruby mikrometrycznej tak,
aby zlata si¢ doktadnie z krawedzia smugi absorbeyjnej. W ten
spos6b oznaczamy w wartosciach Sruby mikrometrycznej odda-
lenie krawedzi (prawej) prazka absorbcyjnego od wybranej linji
helowej, a z pomoca krzywej dyspersyjnej polozenie jej w dlu-
gosciach fali §wiatta. Podobnie postepujemy wyznaczajac polo-
zenie drugiej krawedzi, jak rowniez polozenie wszystkich innych
smug absorbcyjnych. ;

Dla charakterystyki danej substancji jest rzecza korzystng
bada¢ widmo jej roztworéw w réznych stezeniach, albo tez jednego

j A

M= "
E .31’ 3.3 4 8§ 6,
!-wulnn|mthhnﬂw' T

roztworu w réznych grubos$ciach warstwy. Do tego celu nadajq
sie najlepiej naczynka absorbcyjne podane przez Baly’ego,
ktoérych konstrukecje wyjasni na pierwszy rzut oka zalaczony
rysunek (fig. 4).

Podobne naczynko, lecz utatwiajgce precyzyjniejsze usta-
wienie grubosci warstw,  podal Marchlewski (sprowadzié¢
mozna od Fuessa w Steglitz kolo Berlina).

Rézne sg sposoby uwidaczniania uzyskanych pomiaréw.
Jako przyktad przytaczamy pomiary smug absorbcyjnych spo-
strzezonych w widmie neochlorofilanu (tabl. str. 7.).

Oprécz smug wyraznych najczesciej zauwazyé mozna t. zw.
absorbcje koncowa, ktora bada sie dalej w znaczniejszych roz-
cieficzeniach zapomoca spektrografow kwarcowych, o czem nizej.
Ustluge oddaja tez blizsze opisy zauwazonych smug, stosunkowe
ich natezenie it. d. Najczesciej podaje sie stosunkowe natezenie
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Rozpuszczalnik: chloroform; koncentracja: 000004 g w1cm?

Grubosé | |
1'5 mm 3 mm } 5 min 7 mm 9 mm 11 mm
| {

warstwy

Smuga L l 676:5—6602 | 680-5—656°0 | 685°2—654'0 | 887°7—650°5 | 690°0—647-4 | 692:0—641'8
> II. | 618-4—600°3 \ 615 0—600"7 \ 6164—599'8 | 617°T—599°4 | 620°8—598'6 | 621'4—595'5
IIL i — ! — ’ 567-7—5582 | 56‘3 15582 | 570-2—556'2 | 571'2—5556

IV, | 541-2—532-7 ‘ 541°5—5330 ‘ 543'1—582'7 543 7—581°6 | 545°0—531°6 | 545'7—529 8

» Y ’ 513:0—499 2 | 513 8—497°7 I 514:5—496°5 | ] 514 7—496°2 ‘ 15°9—494°8 l 517-3—4989

poszezegblnych smug. W powyzszym n. p. przypadku mamy
I>V>IV>I>II co oznacza, ze z zauwazonych smug neo-
chlorofilanu w roztworze chloroformowym najciemniejsza jest
smuga pierwsza w czerwieni, a najstabsza trzecia w zieleni.
Spektrometry mniej si¢ nadaja do badania widm absorbcyj-
nych. Postugiwanie sie nimi jest mozolniejsze i cho¢ daja naogot
doktadniejsze wyniki, to jednak wobec zwykle niezbyt ostrego
ograniczenia smug absorbeyjnych uzyskana wigksza dokladnosé
jest iluzoryczng. Zasada spektrometrow jest nastepujaca: gdy
pewna linja emisyjna nastawiona jest na minimum odchylenia, to
odezytujac na podzialce spektrometru kat odchylenia D promienia
Swietlnego i znajgc rozwarto$¢ g pryzmatu mozna wyliczyé spot-
czynnik zalamania n danego gatunku s$wiatla wedlug wzoru:

9+

sin #—

a nastepnie z wzoru dyspersyjnego podanego przez Cauchy’ego
B
n=a + 2‘2

obliczy¢ dtugosé fali 4 linji emisyjnej. Warto$é a i B danego
pryzmatu oznacza si¢ raz na zawsze, mierzgqc spolczynnik zala-
mania n dla dwu promieni o znanej dlugosci fali. Wazniejsze
sa dla naszych celow spektrografy. Zapomoca tych przyrzadow
bada sie widma drogg fotograficzng. Rozrézniajg przy tem spektro-
grafy dla mniej zalamanej czesci widma i dla silniej zalamanej
czesci. Pierwsze posiadaja soczewki w kolimatorze i w kamerze
achromatyczne i pryzmat szklanny. Jeden 'z takich przyrzadow,
niestety kosztownych, przedstawia fig. 5. (str. 8.).
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Ustawienie przyrzadu wy-
maga starannosci i uskutecznia
sie jak nastepuje. Przedewszyst-
kiem trzeba baczyé na to, aby
tuk mosiezny A ustawiony byl
doktadnie poziomo. Nastepnie
usuwa sie rure z kamerg na bok,
oSwietla otwor w kolimatorze
i ustawia naprzeciw soczewki
kolinatora zwykla lunete nasta-
wiong na nieskonczonosé. So-
czewke kolimatora przesuwa sie
nastepnie zapomocg Sruby w pra-
wo lub w lewo tak dtugo, dopoki
otwor w kolimatorze nie okaze
sie w postaci bardzo ostrej swie-
cacej linji. Polozenie to soczewki
mozna zaznaczy¢ na podzialce
umieszczonej pod kolimatorem.
Nastepnie ustawia sig¢ na stoliku
spektrografu pryzmat i puszcza
przez kolimator $wiatlo mono-
chromatyczne n.p. sodowe i usta-
wia, postugujac sie lunetg, pry-
zmat na minimum odchylenia
tego rodzaju $Swiatla. Wreszcie
usuwa sie lunete, a ustawia w po-
zycji rure z kamera; do kamery
wktadamy matowg szybe szklan-
ng i obserwujemy na niej odbicie
jakiegokolwiek widma emisyj-
nego, bogatego w linje,! n. p.
widma helowego. Pod kamerg
znajduje sie Sruba, zapomocg kt6-
rej mozna przesuwac jej soczewke
i tym sposobem umozliwié¢ ostre
ustawienie odbicia linji na szkle
matowem, ktére korzystnie jest
obserwowaé szklem powieksza-




BADANIA WIDMOWE 9

jacem. Wszystkie linje powinny wystapi¢ ostro. Pomimo achro-
matycznosci soczewek zazwyczaj nie bedzie to mialo miejsca,
gdy plytka znajdzie si¢ w polozeniu prostopadtem do osi kamery;
nalezy wowczas nachylié nieco kamere zapomoca odpowiedniego
mechanizmu aparatu. Kat owego nachylenia oznacza sie zreszta
najpewniej zapomoca kilku zdje¢ fotograficznych danego widma.
Zwyklych plyt fotograficznych nie mozna przy tem stosowac;
trzeba uzy¢é plyt mozliwie réwnomiernie wrazliwych na wszelkie
barwy widma, t. j. t. zw. ptyt sensybilizowanych. Bezwzglednie
dobrych tego rodzaju piyt dotychczas nie posiadamy; wszystkie
wykazuja pewne minima wrazliwosci, ktére wplywaja ujemnie
na rzetelnoS¢ uzyskanego zdjecia fotograficznego. Najlepsze
plyty ortochromatyczne produkuje obecnie firma Wainwright
i Wratten w Londynie pod nazwg ptyt panchromatycznych B.
Zrédto biatego Swiatta musi byé dostatecznie silne, n. p. lampa
Nernsta 60-Swiecowa; w celu otrzymania zupelnie jednolitego
obrazu nalezy odcigé zwoj ogrzewajacy wewnetrzny precik swie-
cacy, a lampe doprowadzaé do S$wiecenia przez ogrzewanie
palnikiem Bunsenowskim. Naswietlenie plyty uskutecznia
sie przez 5 minut. Kasetka kamery jest tak urzadzona, Ze umo-
zliwia zdjecie kilku widm na tej samej plycie. Obok widm
absorbeyjnych nalezy dla orjentacji odfotografowaé takze widmo
jakiekolwiek emisyjne. Dla przykladu zaprodukujemy widmo neo-
chlorofilanu ?) rozpuszczonego w chloroformie, ktérego pomiary
dodalismy powyze (por. fig. 6 tabl. 1.). Pomiary smug mozna
uskuteczni¢ takze na plycie, o ile jednak chodzi o widmo
mniej zalamane, a wigc dla oka widzialne, rzadko ten proceder
bywa stosowany. Natomiast przy badaniu widma t. zw. nadfiol-
kowego trzeba sie ucieka¢ do tej metody, jak zobaczymy nizej.

Pragnac badaé zapomoca spektrografu widmo nadfiotkowe,
to jest oznaczy¢-jakie krotkie fale swiatla, dla oka niewidzialne,
sq przez dana substancje absorbowane, trzeba uwzglednié, ze
szklo ma zdolnos$¢ absorbowania kroétkich fal Swiatta. W spektro-
grafie zatem trzeba wykluczy¢ stosowanie szklta w soczewkach
i w pryzmacie. Najlepszym materjalem, lecz bardzo kosztownym,
z ktorego nalezaloby robi¢ do tego celu soczewki i pryzmat,.

) Marchlewski i Jacobson,Bull. de I'Acad. des Sciences de Cra-
covie. 1912, 28, 104.
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jest fluoryt. Nader drogi ten materjal zastepuje si¢ jednak prze-
waznie tanszym kwarcem. W spektrografach kwarcowych mozna
robi¢ zdjecia az do 4= 18000 uu.

Ustawienie spektrografu kwarcowego przedstawia znaczne
trudnosci i jest dos¢é mozolne. W przypadku wyzej przedstawio-
nego przyrzadu postepujemy jak nastepuje. Jako 7Zrodlo Swiatta
stosujemy najlepiej tuk elektryczny, wytworzony pomiedzy pre-
tami z czystej miedzi lub Zelaza, albo tez lampe rteciowo-kwarcowq
Heraeusa. Wytworzenie tuku uskutecznia si¢ tatwo, stosujac
prad o 220 woltach i okolo 4 amperach. Wada tego Swiatla
jest, ze tylko w krotkim przeciggu czasu zachowuje rownomierne
natezenie. Swiattem tem os$wietla sie otwoér kolimatora i usta-
wia soczewke kolimatora, stosujac lunete jak wyzej opisano.
Nastepnie ustawia sie na stoliku spektrografu pryzmat kwarcowy,
ztozony z dwu czesei, z ktorych jedna przyrzadzona jest z kwarcu
lewoskretnego, a druga z prawoskretnego i przesuwa ramie
z kamera w taka pozycje, aby widmo $wiatta nadfiotkowego
znalazto si¢ mniej wiecej posrodku ptyty fotograficznej, przyczem
kasetka ma staé¢ prostopadle do rury, do ktdérej przyczepiona
jest kasetka. Przy takiem tymgzasowem ustawieniu aparatu
robimy szereg zdjeé, peslugujac sie zwykla plyta fotograficzng
dla zdjeé¢ migawkowych, n. p. t. zw. ,London Plate* wyzej
wspomnianej firmy angielskiej, skracajac po kazdem zdjeciu
odstep ptyty fotograficznej od soczewki kamery. Podobnie tez
robimy zdjecia na innej ptycie, powiekszajac ten odstep. Po wywo-
taniu i utrwaleniu plyt przekonamy sie tatwo, ktéremu poto-
zeniu plyty fotograficznej odpowiadaja najostrzejsze zdjecia linij
emisyjnych, znajdujgcych sie mniej wiecej w posrodku ptyty. Linje
potozone po obu bokach plyty beda w kazdym razie mniej ostre.
Ustawiamy przyrzad odpowiednio do wspomnianego wyniku prze-
gladu plyt i robimy ponowny szereg zdjeé, stopniowo pochyla-
jac kasetke z plyta tak, aby kat wytworzony przez kasetke i o
rury kamery stawal sie coraz mniejszym. Po wywolaniu plyty
-wyszukamy z tatwoscig to polozenie kasetki, ktoére odpowiada
najostrzemu wystgpieniu wszystkich linij emisyjnych.

Jezeli nie chodzi o S$wiatto o bardzo krétkiej fali, wow-
czas mozna postugiwaé si¢ jeszcze z dobrym skutkiem
Swiatlem lampy Nernsta (do okolo 340 uu). Widmo absorb-
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cyjne neochlorofilanu ') zaprodukowane na fig. 7. tabl. I. otrzy-
mano n. p. w sposéb nastepujacy. Pomiedzy lampg Nernsta
i kolimatorem spektrografu ustawiono naczynko absorbcyjne
Bally’ego, ktorego okienka zrobiono z ptytek kwarcowych. Do
naczynka wlano roztwoér chloroformowy neochlorofilanu zawie-
rajgcy w 1 em?® 0°00004 gr.

Do kasetki kamery wlozono ptyte fotograficzna i zrobiono
6 zdje¢ dla warstw 2, 4, 6, 8, 10, 12 mm. Wreszcie usunieto

\k
S

lampe i naczynko absorpcyjne, a zamiast lampy umieszczono
przyrzad z tukiem miedzi. Po wytworzeniu tuku przez puszczenie
pradu elektrycznego zrobiono na tej samej plycie zdjecie swiatta
miedziowego. Na plycie zatem mamy oprécz 6 zdje¢ réznych
grubosci warstw roztworu aeochlorofilanu, zdjecie linij emisyj-
nych, ktorych diugosé fali jest nam doktadnie znana. Pragngc
wyrazi¢ polozenie smug absorbeyjnych neochlorofilanu w tej

) Marchlewski i Jacobson, Bull. de I’Acad. des Sciences de
Cracovie. 1. c.
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czeSei widma w diugosciach fali, postugujemy sie aparatem
pomocniczym t. zw. komparatorem (fig. 6).

Plytke fotograficzng umieszczamy na stoliku przyrzadu
i zapomoca mikroskopu i §ruby mikrometrycznej, pozwalajacej
mierzy¢ dlugosci z dokladnoscig 1455 mm, mierzymy odstepy
najwazniejszych 20 linij miedziowych, ktére dla wygody zazna-
czamy na plytce znakami. Z pomoca tych wartosci i diugosci
fal podanych n. p. w atlasie widm emisyjnych Hagenbacha
i Konena?') wykre§lamy krzywa dyspersyjng. Wreszcie postu-
gujac sie ostrym nozem, zaznaczamy krawedzie poszczegdlnych
smug absorbeyjnych wsréd linij emisyjnych miedzi i ponownie
mierzymy odstepy tych znakéw od najblizej nich utozonych linij
miedziowych. Z pomoca krzywej dyspersyjnej wyznaczamy
wreszcie polozenie krawedzi smug w dlugosciach fali. Dla smug
neochlorofilanu otrzymano w ten sposéb wartosci nastepujace:

Stl;;)ot ‘:,::; Smuga IIL Smuga II. : Smuga I
2 J = 4 39404030 | 2 4096—4213
P 2 366:4—381°3 | A 3910—4041 | A 408'4—424°0
6 A 365:0—3827 A 388:8—405°0 2 407-4—4265
8 | 43640—3838 | A 3872 , 4288
10 . VR - 4305
12 | 43574 4325

Przy badaniu absorbcji fal $wietlnych krotszych anizeli
340 wp nalezy poslugiwaé sie swiatlem luku pomiedzy elektro-
dami z zelaza, jak to zaproponowal Hartley, albo tez elektro-
dami Jonesa?), pomiedzy ktéremi puszcza sie iskry elektryczne
o wielkiem napigciu. Metoda Hartleya polega na tem, ze
zapomocq tuku ,zelaznego“ przeswietla si¢ rozne grubosci bada-
nego roztworu, a poniewaz widmo tego swiatta sktada sie z nie-
zmiernie licznych linij emisyjnych, ktérych dtugosci fali sa znane,
wiec brak pewnych linij lub grup linij w zdjeciu fotograficznem
oznacza smugi absorbcyjne badanego ciala. Polozenie ich mozna
zatem tez bezposrednio wyrazi¢ w. dlugosciach fali.

) Jena 1905.

%) Elektrody te skladajg sie z wegli retortowych, napojonych solami
uranowemi i molibdenowemi.
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Oprécz spektrografow, ktore umozliwiaja zdjecie na jednej
plycie tylko pewnych czesci catego widma, w handlu znajduja
sie obecnie tez takie, ktére mogg stuzy¢ do odfotografowania
na jednej ptycie obszaru widma od 4= 700 uu do 4 = 200 upu.
Sa to przyrzady bardzo praktyczne (str. 13. fig. 7.), aczkolwiek
nie tak dokladne, jak wyzej opisany. Orjentacje co do polozenia
smugi na plycie umozliwia skala dtugosci fal, ktéra odfotogra-
fuje si¢ na tej samej plycie. Zreszta konstrukeja tego aparatu
jest analogiczna do poprzednio opisanego.

Spektrofotometrja i kolorymetrja.

Wedtug prawa Beera, ktore stanowi podstawe t. zw.
ilosciowej kolorymetrji, absorpcja S$wiatla danego roztworu nie

Fig. 7.

zalezy od jego koncentracji, a tylko absolutnej ilosci rozpuszczo-
nego ciata. Jezeli n. p. w wysokim c¢ylindrze szklannym rozpuscimy
pewnag ilo$é ciala badanego w 10 cm*® wody i zmierzymy gatunek
i natezenie powodowanej absorbcji §wiatta, a nastepnie dodamy
wiecej wody i dla w ten spos6b powigkszonej warstwy plynu
ponownie zmierzymy absorbcje, to si¢ przekonamy, Ze absorbcje
w obu przypadkach beda jednakowe, o ile uzyta substancja nie
ulega chemicznej zmianie w miare zmiejszenia si¢ koncentracji.
Przy poréwnywaniu dwu roztworéw tego samego ciala, w tych
samych rozpuszczalnikach, wynika z zasady Beera, Ze w razie
jednakowego natezenia Swiatla przenikajgcego ptyny, koncentracje
stoja w stosunku odwrotnym do dlugosci warstw przeswietlo-
nych. Poslugujac si¢ tym wynikiem, mozna przez poréwnanie
kolorymetryczne ptynu o nieznanej koncentracji (¢) z plynem
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o znanej koncentracji (c;), oznaczy¢ pierwsza, gdyz w razie
jednakowego natezenia Swiatla przenikajacego dwa plyny mamy:

c:eo=h:h,

gdzie h oznacza wysoko§¢ warstwy badanego ptynu, a h, plynu
o koncentracji znanej; wartosci h i h, mozna zmierzyé ekspery-
mentalnie, postugujac sie odpowiedniemi przyrzgdami zwanemi
kolorymetrami, wobec czego c¢ staje sie znang. Do lep-s.i.};ch
kolorymetréow zaliczamy podany przez
Donana (fig. 8.).

Swiatlo biate (n. p. lampy Auera)
pada na zwierciadto, od ktérego sie odbija
i przechodzi przez naczynka a" i b'.
Pierwsze napelnia sie plynem o znanej
koncentracji, a drugie badanym; oba
naczynka zaopatrzone sa w podziatke
milimetrowa. Swiatlo przenika przez oba
plyny i uderza o lusterko f i f’, odbija
sie w kierunku okularu A, gdzie jest
obserwowane przez eksperymentatora.
Lusterko f/ ma posrodku maty okragty
otwor, skutkiem czego obserwator widzi
dwa spolSrodkowe pierscienie barwne
ré6znego natezenia. Pragngc zréwnac na-
tezenie obu widzialnych pierscieni, nalezy
zmieni¢ warstwe przeswietlona jednego
z naczyniek, co sie uskutecznia przez wypuszezenie plynu przez
dodane u spodu kurki % i i.

- Metoda kolorymetryczna moze da¢ wzglednie dokladne
wyniki tylko wowezas, gdy badany roztwér zawiera tylko jeden
barwnik, gdy odcien jego jest dokltadnie taki sam, jak ptynu
poréwnywanego.

Znacznie dokfadniej niz zwykla kolorymetrja, pracuje t. zw.
spektrofotometrja, ktéra wyznacza koncentracje badanego ptynu
na zasadzie pomiaru straty natezenia Swiatla przeswieconego
ptynu i to $wiatta monochromatycznego. Wedlug prawa Lam-
berta, waznego wedlug Beera takze dla roztwor6w, nate-
zenie Swiatta przenikajgcego rézne warstwy tego samego ciata
maleje w proporcji geometrycznej, gdy grubosci warstwy rosng

Fig. 8.
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w stosunku arytmetycznym. Jezeli $wiatto o natezeniu 7,

przenikajac przez warstwe ciata, maleje do 1{’ to przechodzac

przez taka sama warstwe zndéw zmniejszy sie razy }—2, a po
przejSciu przez m warstw natezenie wyniesie tylko jeszcze
o — et Z tego wynika, ze odwrotno$¢ grubosci warstwy moze

stuzy¢ za miare absorbcji Swiatta danego ciata. Pragnac zas
otrzymac¢ moznos§é poréwnywania réznych efektéw absorbeyjnych
BunseniRoscoe zaproponowali obrac jako jednostke odwro-
tno$¢é grubosci warstwy plynu, ktéra powoduje zmniejszenie
natezenia §wiatta padajgcego na roztwoér do 4; wartosci pier-
wotnej. Jednostke te nazwano spolezynnikiem ekstynkeji E.
Grubosé zatem warstwy = é,

W réwnaniu wyzej podanem ['= . I moze oznaczaé je-
n

dnostke natezenia Swiatla, otrzymamy zatem:

czyli logarytmujgc oo
Ign=— —%— :

A poniewaz wedlug powyiszego m = %, al' =+, wiec

mamy lgn=F
lg I

i BE=

Jezeli wreszcie stale bedziemy wykonywaé pomiary z war-
stwami o grubosci 1 n. p. 1 em, wéwczas

E=—IgT,

czyli spotezynnik ekstynkeji réwna sie ujemnemu logarytmowi
natezenia $wiatta po dokonanej absorbcji.

Grubo$¢ warstwy roztworu, wymagana do zmniejszenia
pierwotnego natezenia Swiatla do wartosci 1Y, jest wedlug
powyzszych wywodow tem mniejsza, im wiecej stezonym jest
roztwoér, a poniewaz odwrotno$é¢ tej grubosci nazwaliSmy spol-
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czynnikiem ekstynkcji, wiec spolczynnik ten bedzie tem wiek-
szy, im wiekszg jest koncentracja; koncentracja i spotczynnik
ekstynkeji stoja innemi stowy w stosunku prostym. Dla danego
ciala badanego w réinych stezeniach mamy zatem

cisi = ¢l Bt
albo

c
¢ Sy A (const)

t. j. stosunek koncentracji do spotezynnika ekstynkcji jest war-
toscig stala, zwang przez Vierordta stosunkiem absorbcyjnym.

Fig. 9.

Jezeli A jest znane, wowczas ¢' moze byé wyliczone na zasadzie
eksperymentalnego wyznaczenia E,

' gdyz c'= AE,
poniewaz zas E = —Ig I', wigc ilosciowa spektrofotometrja polega
na wyznaczeniu /I'. Do tego celu stuzy¢é mogg rézne przyrzady,
ktore roznig sie co do sposob6w wyznaczenia zmniejszenia nate-
zenia Swiatta, lecz wszystkie sa jednoczesnie aparatami spektral-
nemi, co umozliwia oznaczenia absorbcji $wiatla o réinej dlu-
gosci fali.

Aparat Vierordta.

Aparat Vierordta malo sie rézni od zwyklego aparatu
spektralnego. Zamiast zwyktej szczeliny kolimatorowej, zaopa-
trzony jest w szczeling podwéjng (fig. 9). Obie szczeliny S, i S,
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umieszczone na kolimatorze A, moga by¢ niezaleznie jedna od
drugiej zwezane lub rozszerzane w spos6b symetryczny zapomoca
§rub mikrometrycznych ¢, i £, o skoku 02 mm, zaopatrzonych
dokladng podziatka. Przed szczeling umieszcza sie naczynko
szklanne ze Sciankami rownoleglemi oddalonemi od siebie 0 11 mm.
-W naczynku znajduje sie pryzmacik szklanny (t. zw. ciatko
Schulza fig. 10 a) grubosci 10 mm, ktérego gérna plaszezyzna
jest doktadnie szlifowana. Naczynko umieszcza sie przed szczeling
kolimatora w ten sposob, aby gérna plaszczyzna ciatka Schulza
znalazla sie w tej samej linji poziomej, co linja dzielgca obie
czesci szezeliny. Nastepnie wypelnia sie naczynko absorbeyjne
badanym roztworem i o§wietla zapomocg odpowiedniej lampy.
Swiatlo padajace na gérng szczeling aparatu ostabione jest oczy-
wiscie przez absorbcje wiecej, anizeli padajgce na doina, gdyz
przechodzi przez warstwe plynu o 1 ¢m grubsza. Poréwnywa
sie nastepnie natezenie Swiatla gérnego i dolnego widma w od-
cinkach dla kazdej substancji cdpowiednio dobranych. Odcinki
takie uzyskuje sie, nasuwajgc po odpowiedniem ustawieniu lu-
nety zasuwe b, w ktorej znajduje sie otwoér, ktorego szerokosé
moze by¢ regulowana. Polozenie §rednicy otworu zasuwy mozna
wyrazi¢ w dlugosciach fal $wiatlta. Jezeli obie szczeliny po-
czatkowo sa jednakowo szerokie, gdy n. p. Sruby mikrome-
tryczne ¢, i £, wskazujg 100, wéwczas goérne
widmo bedzie ciemniejsze niz dolne; zakre-
cajac dolng Srube zweza sie dolng szczeline,
a tem samem S$ciemnia dolne widmo. Gdy
natezenie gornego i dolnego widma bedzie

jednakowe, odczytuje sie stan mikrometry- b
cznej dolnej Sruby i otrzymuje w procentach
piertwotnego nateienia swiatla 7, natezenie
pozostate po absorbeji 7, czyli stosunek II

f : REI - Fig. 10.
otrzymujemy w postaci utamka dziesietnego. :
Poniewaz E = —Ilog ; , wiee nalezy odszukaé mantyse logarytmu

0

owego wtamka dziesietnego, a po odjeciu jej od charakterystyki
otrzymamy E.

Aparat Vierordta malo jest obecnie w uzyciu, dokta-
dniejsze wyniki daje aparat nizej opisany.

L. Marchlewski. I odrgcznik do badan fizjologiczno-ctemicznych.

2
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Aparat Koniga-Martensa.

Obecnie jest powszechnie w uzyciu spektrofotometr K 6-
niga-Martensa (fig. 11.), ktory daje szczegolnie doktadne

Fig. 11.

rezultaty. Pryzmat ulozony jest w ten sposob, ze krawedZ jego
znajduje sie w polozeniu poziomem; luneta skutkiem tego ma
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polozenie skos$ne; zapomoca odpowiedniej sruby mozna ja na-
stawia¢ na rézne czesci widma.

Optyczne urzadzenie aparatu uwidaczniaja nastepujace dwa
schematy ').

Promienie Zrodia swiatta przechodza przez otwor S, pa-
daja na soczewke O,, ktéra wysyta je rownolegle w kierunku
pryzmatu P i tam ulegaja odchyleniu w stosunku do dlugosci
fali promieni; w dalszym ciagu przenikaja soczewke O, i daja
obraz otworu kolimatora w miejscu S,. Oko zaobserwuje w S,
jednobarwny obraz otworu kolimatora w postaci waskiego pa-
ska. Pryzmaty p, i p, ze szkia potasowego maja za zadanie
niszczenie refleksow $wietlnych. Ryc. 13 przedstawia rzut po-
ziomego przeciecia aparatu. Otwoér w kolimatorze S, podzielony
jest za pomocg listew na dwie czesci a i b, przez ktére wni-
kaja oba promienie $swietlne 11i II, ktére majg ulega¢ poréwna-
niu. Przyjmijmy naprzod, ze z aparatu usunieto pryzmat Wol-

lastona W i pryzmat bliZzniaczy Z, wéwczas powstalyby dwa
obrazy otworéw a i b w polozeniu b i A, jak to pokazuje odcinek C

5
L M el
P ‘ L el -
Tt W Al”i.m '} z
—
5,| W Z l g
o =

Fig. 13.

w fig. 13. Jezeli teraz wyobrazimy sobie efekt dzialania pry-
zmatu Wollastona, zrobionego z dwu polgczonych kitem

") Wedlug opisu Martensa i Griinbauma Drudego Ann. 12. 984
(1903).

DT

r4
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pryzmatéw ze spatu wapiennego, wowczas na skutek podwdj-
nego zalamania powstang dwa obrazy b, i A, (poréwnaj odci-
nek D fig. 13.) z poziomym kierunkiem drgan swiatla i dwa
obrazy b, i A, z pionowym kierunkiem drgan $wiatta. Po wpro-
wadzeniu pryzmatu bliZniaczego Z otrzymamy nastepujgcy stan
rzeczy: czesS¢ gérna I da szereg obrazow by, b, A, i A,
a czeSé dolna II obrazy b, b., A. i A,. Tylko swiatlo srod-
kowych obrazow b,, i A, przenika otwér okularu. Oko obser-
watora umieszczone przed okularem widzi zatem swiatlo drga-
jace pionowo pola I-go, cswietlone przez otwoér b, a réwnolegle
pola Il-go przez otwoér a. Por6wnanie natezenia obu sSwiatel
uskutecznia si¢ nikolem N, ktéry daje sie obracaé dookola osi;
obroty zas odczytuje sie na podziatce tarczy, w razie potrzeby
z boku os$wietlanej. Aparat oprécz tego jest wyposazony w rurki
absorbeyjne i aparat o$wietlajacy R (fig. 11). Obserwacje wy-
konywa sie jak nastepuje. Na drodze promieni I i Il umieszcza
sie¢ dwie rurki absorbeyjne, z ktérych jedna wypelniona jest
rozpuszczalnikiem, a .druga roztworem, oswietla odpowiednio
silnem Swiatlem i przez obracanie nikolu ustawia oba pola wi-
dzenia na jednakowe natezenia. Pomiar robi sie dwukrotnie,
naprzod roztwor w I, a rozpuszczalnik w II, kat odezytany e,
potem roztwor w II, a rozpuszczalnik w I, kat odczytany «,.
Jezeli pierwotne natezenie Zrédla $wiatta oznaczymy przez I,
a natezenie po przejSciu przez roztwoér I’, a przez rozpuszczal-
nik /", wowezas mamy:

"

= tg®«@, przy pierwszem odczytaniu,

II
17 2 : .
= tg® @, przy drugiem odeczytaniu,
SR a0
czyli ( I”) .
I'i1 _ tge,
albo Pl toay
log tga, — log tga,

a zatem K — E,=— d

jezeli £ oznacza spélczynnik ekstynkeji roztworu, a E, roz-
puszczalnika, d dlugo$¢é rur abserbeyjnych mierzona w centy-
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metrach. E, wobec E jest bardzo nikly i moze by¢ pominiety.
Pomiary wykonywa sie w $wietle monochromatycznem.

Dla ilustracji postepowania przytaczamy przyktad - kon-
kretny. 1 gr. chlorofilanu lisci pokrzyw rozpuszezono w 500 ¢mn?®
chloroformu. 1 objetos¢ tego plynu rozcieniczono trzema obje-
tosciami chloroformu i mierzono absorbecje spowodowana przez
1 mm warstwe. Swiatto sodowe. Odezytywanie wykonywa sie
we wszystkich czterech kwadrantach.

1) Roztwor z prawej strony, rozpuszezalnik z lewej.
31-8° 31°8 . 211°8 . 210:8 3908
151°:0° 1800 1510 180°0° 3308
21080 211°8 608 3908 600
330°8°
Srednio 2 «, = 60°4.
2) Roztwor z lewej strony, rozpuszczalnik z prawej.
42°6° 426 2226 2230 4030
138'5° 1800 1385 1800 3184
223:0° 2226 841 4030 = 846
310°4°
srednio 2a, = 84'3°.

Druga serja odezytan, wykonana z Swiezg porcja plynu
data 2a, =843 i 2a, = 60'8°; Srednio zatem 2a, = 84'3,
2a, = 606.

e log tg 42°15° — log tg 30'3° _ 019004

01 Il e i
3 . i Gy < JEbd 9'5(1900)_ 2 /
a poniewaz = A, wiec A= 1,9004—() 2631/

Jak juz zaznaczono, pomiary spoétczynnika ekstynkeji na-
lezy wykonywaé, poslugujac sie swiattem monochromatycznem.
Z wyjatkiem jednak $wiatla rteciowego?!) wszystkie inne ga-
tunki $wiatel odznaczaja sie staba intensywnoscia. Swiatla so-
dowe, litowe, strontowe i talowe uzyskuje sie z pomoca rozpy-
lajacej lampy Beckmanna, wodorowe i helowe z pomoca
rurek Geisslerowskich. Iskry pomiedzy elektrodami metalowemi
wytwarza sie z pomoca silnych induktoréw i flaszek lejdejskich.

1) Lampy kwarcowo-rteciowej. .
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We wszystkich tych przypadkach, z wyjatkiem swiatla rtecio-
wego, Korzystnie jest umieszczaé miedzy Zrodlem Swiatla a apa-
ratem soczewke zbierajgca. Tabelka na str. 22. daje zestawie-
nie wazniejszych Swiatel emisyjnych pierwiastkow, uzywanych
w réznych postaciach do oswietlania aparatu.

Przy uzyciu monochromatycznego Swiatta oznacza sie spot-
czynniki ekstynkeji z dokladnoscig + 0°5—19/,,.

Pragngc wyznaczyé dla danej substancji stosunki absorb-
cyjne o ile moznosci poprzez cale widmo widzialne, mozna po-
stugiwaé sie do oswietlenia spektrofotometru $wiattem dostar-
czanem przez t. zw. monochromatory, zapomoca ktérych mozna
wycina¢ z bialego swiatla prazki barwne w zakresie 5 uu. Je-
den z takich monochromatorow uwidacznia fig. 14.; do oswie-
tlania uzywa sie S$wiatta elektrycznego lukowego o natezeniu
okoto 3000 swiec'). Szczegoly konstrukeji aparatu sg nastepu-
jace: E oznacza szczeling, przez ktorag wpada swiatlo biate,
a A szczeling, przez ktora opuszeza aparat $wiatto monochro-

L. p. Pierwiastek A _ L. p. | Pierwiastek A

1 Pb I 4245 16 Tl 534°8
2 Hg Vi CABE R o Y Pb ' 5373
3 Pb | 4387 18 Hg 546°1
4 He 4472 19 Pb 5608
g ; S e (5769
5. Mg 4 4481 I 20 Hg 15791
6 Sr 4608 || 21 He | 5876
7 Zn 4680 | 22 Na 5893
8 Zn | 4728 |f 28 Sb 60074
9 cd | 4800 | Zn 6103
10 H 4861 | - o i ((:z.ﬂ
it s 4912 | 1624°4

[ 2925 |l 926 Zn 6362
12 N 5003 27 Sn | 6452
13 He 5016 28 H 6563
14 Cd 5086 29 He 667'8
15 Ag 52009 | 30 Li 670'8

.‘) Por. Marchlewski i Robel. Bioch. Z. 32, 204 (1911).
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matyczne. M — mikroskop dajgcy sie wsunaé do aparatu w celu
skontrolowania ustawienia aparatu i szerokosci szezeliny. Rurka

h zawiera achromatyczng soczewke, ktora stuzy do tego, aby
Swiatto wychodzace ze szezeliny A wysylaé w postaci promieni
rownolegltych, lub tez do wytwarzania obrazu szczeliny w pe-
wnem od soczewki oddaleniu. Soczewka daje sie w tym celu
przesuwa¢ wewnatrz rurki 2 do pozycji L lub II.; w pewnym
przypadku otrzymuje sie wigzke promieni réwnolegltych, w dru-
gim obraz szczeliny. Spektrofotometr przysuwa sie do mono-
chromatora tak, aby rurka i’ dokladnie przylegala do szczeliny
aparatu oswietlajgcego (fig. 11. S,). Nastawienie monochroma-
tora na pozgdane gatunki $wiatta uskutecznia sie zapomocg
bebna S, na ktérym zaznaczone sg dtugosci fali; beben ten stoi
w zwigzku z pryzmatem, ktorego ksztalty podaja Pellin
i Broca i ktory posiada te wilasnosé, ze kazdy promien wy-
chodzacy ze szczeliny aparatu znajduje si¢ w minimum odchy-
lenia.

Rozpoczynajac doswiadezenie z monochromatorem nalezy
si¢ naprzod przekonaé, czy pryzmat ustawiony jest nalezycie.
W tym celu o$wietla si¢ aparat Swiattem monochromatycznem,
n. p. sodowem i bada czy w razie ustawienia bgbna na dtu-
gosé fali Swiatta tego t. j. 5893 uu linja sodowa zjawi si¢ do-
kladnie posrodku szczeliny A, wzglednie na przecigciu nitek
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okularu M. Gdyby tak nie bylo, wowczas przesuwa sie nie-
znacznie pryzmat, jednoczesnie obserwujac przez okular M, do-
poki linja sodowa nie znajdzie sie¢ w polozeniu pozadanem.

Zapomoca stosunkow absorbeyjnych mozna tez oznaczyc
ilosci dwu cial znajdujacych si¢ w roztworze, jezeli znany jest
spotezynnik ekstynkeji mieszaniny, gdyz wedlug Vierordta
ekstynkcja mieszaniny rowna sie sumie ekstynkeyj poszczegol-
nych skladnikéw. Niechaj X oznacza nieznang ilo$¢ ciata w roz-
tworze, ktorego stosunek absorbeyjny wynosi a, nastepnie YV
nieznang ilo$¢ drugiego ciala ze stosunkiem absorbeyjnym b
i wreszcie E spolczynnik ekstynkeji zmierzony w aparacie spe-
ktrofotometrycznym obu cial w tej samej diugosci fali. Podob-
nie niechaj £’ oznacza spolezynnik ekstynkeji zmierzony w in-
nym obszarze widmowym, dla ktérego stosunki absorbeyjne
obu cial beda ¢ i d. Woéwezas mamy:

D T
s a b b
N TS
c ot d
(E'd—Eb)ac
ad—be
_ (Ea— E'c)bd
S ad-——be

F =

czyli X =
"

)r

Zastosowano te metode miedzy innemi do wyznaczenia
indygotyny obok indyrubiny w moczu (por. cze$é¢ specjalng).

Aparat Hilgera.

Aparat Hilgera, podobnie jak Kéniga-Martensa umo-
zliwia wyznaczanie spolczynnikow ekstynkeji badanej substancji
dla swiatet réznych dlugosci fal, ma jednak zastosowanie prze-
dewszystkiem tylko do fal krotkich, dla oka niewidzialnych, to
znaczy promieni nadfiotkowych.

" Zasada aparatu polega na tem, ze absorbcje badanej sub-
stancji r6wnowazy sie innym S$rodkiem, tak ze skutki wywo-
lane sg jednakowe, i jezeli przyczyna wywolujaca ten sam efekt
co absorbcja moze by¢ zmierzona, wowezas i sama absorbeja
znajdzie wyraz liczbowy.
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Efekt rownoznaczny z absorbeja uzyskuje sie podobnie
jak w aparacie |Vierordta przepuszczajac Swiatio nieabsor-
bowane przez badang substancje poprzez otwor, ktory mozna
dowolnie powiekszaé lub zmniejsza¢, a tem samem ilosé Swiatta
przenikajacego zmieniaé i w ten sposéb zréwnaé w natezeniu
z natezeniem $wiatla, pozostajacego po przeniknieciu pierwo-
tnie uzytego przez badana absorbujaca ciecz lub ciato state.
Poréwnywanie za$ natezei obu Swiatel uzyskuje sie drogg foto-
graficzng, wystawiajac plyty jednoczesnie na dziatanie Swiatla,
ktore przeniklo przez badane cialo absorbujace i na Swiatio
w natezeniu zmieniane przez rozszerzenie lub zwezenie otworu
aparatu. '

Szczegoly aparatu, zwanego fotometrem sektorowym, sg
nastepujace:

Fig. 15.

Swiatto wychodzace z L doj§é moze do szczeliny spektro-
grafu (najlepiej nadaje sie do tego celu spektrograf przedsta-
wiony na fig. 7.) dwiema drogami. Gérna wigzka promieni
przechodzi przez obracajacy sie sektor S, ktérego rozwarcie
mozna zmienié, nastepnie natrafia na pryzmat P, a gdy pada
na podwojny pryzmat B, umieszczony przed szczeling spektro-
grafu, ulega odchyleniu tak, 7ze pada réwnolegle do osi koli-
matora spektrografu.

Dolna wigzka przechodzi przez naczynko zawierajgce roz-
twor badanej substancji, nastepnie przez obracajgcy sie sektor
S’ o statem rozwarciu, potem podobnie jak gérna wigzka na-
trafia na pryzmat P’ ktéry go odchyla ku gorze i t. d., tak ze
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do spektrografu dostaje si¢ Swiatlo dwéch wigzek promieni.
Natezenie Swiatla gérnej wigzki mozna zmieniaé dowolnie zmie-
niajac rozwarcie sektora S, podczas gdy druga wigzka (dolna)
ulega selekcyjnej absorbeji dzigki swemu przejsciu przez war-
stwe znanej grubosci substancji badanej. Na kliszy fotograficznej
robi si¢ szereg zdjeé¢, zmieniajgc za kazdem zdjeciem rozwarcie
sektora. W rezultacie otrzymuje si¢ szereg podwojnych foto-
grafij, z ktorych jedna przedstawia rownomierne wygaszenie
wzglednie natezenie §wiatta, druga odpowiadajaca wigzce Swiatia
przechodzgcego przez badany roztwoér przedstawi nierdwno-
mierne natezenie widma w calej jego dlugosci, za¢mienia od-
powiadajace mianowicie smugom absorbeyjnym substancji dla
pewnych diugosci fal. Zadaniem nastepnem jest wynajdywanie
w obu zdjeciach, przedstawiajacych sie jako téz kolo siebie po-
fozone waskie paski, miejsc o jednakowem natezeniu i wy-
znaczeniu tych miejsc w diugosciach fal $wiatta. Stwierdzono
przytem, ze polozenie punktow o rownych natezeniach nie za-
lezy w szerokich granicach od czasu trwania zdjecia, od nate-
zenia Zrédia swiatta i od chyzosci obrotow sektorow.

Kalibrowanie fotomelru sektorowego. Pragnac wyznaczy¢
spotezynniki ekstynkeji badanej substancji dla $wiatta o réznej
dtugosei fali, nalezy naprzéd skalibrowaé fotometr sektorowy,
t. j. okresli¢ efektywng absorbeje przyrzadu i wykresli¢é krzywa
uwidaczniajgca zaleznosé tej absorbeji od diugosci fali. Mozna
to zrobi¢ dwoma sposobami.

Jezeli ¢ oznacza utamek obrotu sektora zmiennego S,
w czasie ktorego swiatlo jest przepuszczane przez ten sektor,
a f, utamek obrotu sektora statego S,, / $wiatlo przechodzgce
przez S,, to dla punktéow jednakowego sczernienia plyty foto-
graficznej zachodzi wedlug Schwarzschilda miedzy temi
wartosciami stosunek:

<A Ry
LT ( f’)

gdzie n oznacza stalg zalezng od gatunku plyt fotograficznych
uzytyeh.

Poniewaz zas spotezynnik ekstynkeji mozna wyrazié¢ przez

1,

7 i 10 “d
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gdzie @ oznacza ten spotczynnik, a d grubosé przeswietlanej
warstwy, wiec

! t
log § Aoty log 1' = ad

czyli pragnge wyznaczy¢ n nalezy przy uzyciu substancji o zna-
J a0

nym skadingd ¢ wyznaczy¢ eksperymentalnie z‘l' Po tem okre-

sleniu mozna przystgpi¢ do wyznaczenia @ badanej substancji,

gdyz

n log ;' = afl

w ktérem to rownaniu « jest niewiadoma.

Poniewaz jednak wzér Schwarzschilda nie jest bez-
wzglednie pewny, lepiej jest oznaczy¢ stalg efektywnej absorbcji
przyrzadu bezposrednio empirycznie w sposob nastepujacy :

Do kazdego przyrzadu Hilger zalacza plytke szklanng
wraz z wykresem, przedstawiajaca stala absorbeji (spétezynnik
ekstynkeji) dla roznych diugosci fali. Plytke te umieszcza sie
przed sektorem niezmienialnym i uskutecznia szereg zdjeé przy
uzyciu roznych rozwaré zmiennego sektora. Widma bedg na
plytce fotograficznej w natezeniu zgodne dla réinych diugosci
fali a poniewaz stata absorbeji plytki szklannej dia tych diu-
gosci fal moze byé odezytana z zalaczonego do przyrzadu wy-
kresu, wiec mozna skonstruowaé¢ wykreg, koordynujacy roz-
warcie sektoru ze stala efektywnej absorbeji aparatu. :

Ustawienie aparatu. Ustawienie aparatu t. j. fotometru
wzgledem spektrografu i Zrodla Swiatta wymaga duzej staran-
nosci. Z kolimatora spektrogratu usuwa sie zasuwke szczeli-
nowy i zastepuje ja plytka z pryzmatem B, przyczem linja
wyztobiona na plytce powinna zla¢ sie¢ z otworem szczeliny.
Fotometr sektorowy (ryc. 16) umieszeza sie pomiedzy Zrédiem
$wiatla - (przy kalibrowaniu lampa Nernsta, a w braku jej
silny palnik Auera) a kolimatorem tak, aby pryzmaty PP,
zwrocone byly ku spektrografowi. Fotometr i spekirograf winny
by¢ ustawione doktadnie poziomo, do orjentacji stuzy waga
wodna. Oddalenie w jakim ma by¢ ustawiony fotometr od szcze-
liny spektrografu, a takie 7rodlo Swiatta, jest zaznaczone na
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fotometrze. Teraz nalezy zwrocié¢ szczegolniejszg uwage na usta-
wienie fotometru zarowno wzgledem osi kolimatora jak i co do

Fig. 16.

wysokosci, tak aby dwie wiagzki ‘Swiatla rzucone przez pry-
zmaty P i P,, padaly symetrycznie na szczeline. Jezeli usta-
wienie jest dobre, wéwczas na objektywie kolimatora otrzy-
mamy dwa, dokfadnie jeden na drugim ulozone, obrazy Zrédia
Swiatta. Przekonaé¢ sie o tem mozna otwierajac szeroko szcze-
line spektrografu i obserwujac obrazy Zrédla swiatla na objek-
tywie kamery poprzez otwor w kamerze fotograficznej, puszeza-
jac sSwiatto naprzod przez dolny a potem zupelnie rozwarty
gorny sektor, w celu upewnienia sie czy oba dochodza do oka.
Nastepnie po zwezeniu szczeliny robi si¢ zdjecie fotograficzne
dla upewnienia sie o jednakowem oswietleniu spektrografu
w sposob nastepujacy:
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a) zakryé szczeling spektrografu czarnym papierem,

b) otworzyé¢ zmienny sektor w zupelnosci (pozycja zerowa
podziatki),

¢) zapali¢ Zrodto swiatta i puscié w ruch motor porusza-
jacy sektory (szybkosé 100—140 obrotéw na minute),

d) odstoni¢ ptytke fotograficzng w znany spos6b, podno-
szac zasuwe kasetki,

e) eksponowaé 20" (przez usuniecie czarnego papieru nad
szezeling) uzywajac iskry pomiedzy elekirodami Jones’a (por.
nizej),

f) wywotaé i utrwalié¢ plyte.

Po wywolaniu piyty okaze sie¢ na niej, w razie jezeli usta-
wienie calosci bylo bez zarzutu pasek podzielony wzdiuz cie-
niutka linjg, a obie polowy paska winny mie¢ absolutnie to
samo natezenie. Jezeli natezenie nie bedzie jednakowe, to be-
dzie to wskazéwka, ze albo 7Zrodio swiatta, albo fotometr byly
Zle umiejscowione, co nalezy skorygowac.

Po uzyskaniu poprawnego ustawienia catosci umieszezamy
plytke szklanna zatgczona do fotometru przed stalym sektorem.
Jako Zrédlo §wiatta stuzy iskra pomiedzy elektrodami Jones’a
a kalibrowanie plyty fotograficznej diugosciami fal uskutecznia
sie Swiattem tuku zelaznego, albo tez skalg diugosci fal, jezeli
spektrograf jest w nig zaopatrzony.

Nastepnie robi sie zdjecia przy réznych rozwarciach zmien-
nego sektora i otrzymuje po wywolaniu plyty pary prazkow
widmowych, w ktérych jeden (dolny), odpowiadajacy wigzce
Swiatla przechodzacej przez zmienny sektor jest rownomiernie
przyémiony, drugi za$ (gorny) odpowiadajacy wigzce Swiatta
przechodzacej przez ptytke szklanng i sektor o rozwarciu nie-
zmienialnem jest nierdwnomiernie Sciemniony. Na tejze plytce
robi sie zdjecie luku zelaza lub skali dltugosci fal.

Na plytce fotograficznej w ten sposéb uzyskanej odnaj-
duje sie punkty rownomiernego wygaszania w kazdej parze
prazkéow i odnoszgce je do skali dlugosci fal, notuje sie jakim
dhugoéciom fali punkty te odpowiadaja. Korzystajac z zatgczo-
nego do szklannej plytki wykresu, podajacego dla réznych %
wartosci  stalej absorbeyjnej plytki, mozemy znaleié¢ dla
kazdego miejsca jednakowego S$ciemnienia spotczynnik eks-
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tt' odczytany na fotometrze

(f kazdorazowe rozwarcie sektora zmiennego, a 7, = 100). Jezeli

tynkeji. Temu zas odpowie wyraz

wiec na osi odcietych umiescimy wyrazy ;‘ a na rzednych

odpowiednie spotczynniki ekstynkeji, to otrzymamy wreszcie wy-
kres, ktory reprezentuje efektywng absorbeje przyrzadu dla
zmiennych rozwar¢ sektora.

Nadmienimy, ze efektywng absorbcje przyrzadu mozna
takzie wyznaczy¢ postugujac sie zamiast plytkg szklanng jaka-
kolwiek ciecza o znanym spoétczynniku ekstynkeji.

Wyznaczenie krzywej absorbeyjnej badanej substancji. Zna-
czne trudnosci przedstawia wyszukanie odpowiedniego Zrodia
swiatfa, ktoreby bylo dostatecznie zasobne w promieni wszela-
kich dtugosci fal. Bardzo dobre ustugi daja elektrody Jones’a,
ktore przygotowuje sie w sposob nastepujacy. Preciki weglowe
klinowato zakonczone, diugosci okoto 15 mm a grubosci 4 mm
gotuje sie przez pare minut w stezonym roztworze azotanu
uranu, poczem si¢ je suszy i ogrzewa do czerwonosci. Powta-
rza sie to trzykrotnie, poczem gotuje sie je w roztworze moli-
bdenianu amonowego i znow przepala i te operacje réwniez
powtarza trzykrotnie. Umieszcza sie je nastepnie w odpowie-
dnim statywie tak, aby ostrza klinow byly rownolegie do osi
kolimatora spektrografu i taczy z instalacja podobna do uzywanej
w telegrafie bezdrutowym, skladajaca sie w przypadku uzycia
pradu statego 0 220 woltach z } k. w. przetwornika rotacyjnego,
z + k. w. transformatora statego specjalnie zwijanego dla celow
badan spektralnych i 1 k. w. kondensatora. Przy uzyciu tego
urzadzenia otrzymuje sie silng i stosunkowo bardzo stalg iskre
pomiedzy elektrodami.

Koncentracja roztworu najlepiej nadajaca sie do ba-
dania, musi by¢ naprzod eksperymentalnie wyszukana. W tym
celu robi sie kilka préb z roztworami przy takiem usta-

wieniu sektoréw. aby log ;‘ wynosit 15 (f wowcezas wy-

niesie 3'2) i wybiera taki roztwor, aby -fotografja widma Swiatta
przechodzgcego przez niego byla w miejscu najwiekszej ab-
sorbcji nieco ciemniejsza niz fotografja swiatta przechodzacego
przez zmienny sektor. Po wyposrodkowaniu roztworu o takich
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wlasnosciach robimy 16 zdje¢ na ptycie tego samego gatunku
z pomoca ktorego skalibrowano folomelr (por. wyzej), uzywa;ac
nastepujacych rozwartosci sektora zmiennego:

t=3, 2, 40, 5'0, 63, 80, 9:0, 12°5, 159, 20:0, 25°1,- 31°5,
398, 50°0, 633, 794, 100°0,

ktorym odpowiadaja nastepujace wyrazy dla log —tt'. gdzie t,=100

(rozwarcia sektora zmiennego):

log ' =15, 14, 1:3, 1-2, 11, 1°0, 0:9, 0'8, 07, 06, 0'B,
€ ¢
04, 0-3, 02, 0-1 i 0.

Czas oswietlenia ptyty nie da sie z gory okresli¢; zwykle
20 sekund wystarcza. . i

Ponadto nalezy na ptycie z gory i u dotu zdjaé¢ albo skale
dtugosci fal, albo jezeli spektrograf nie jest w nig zaopatrzony,
widmo luku Zelaznego. Luk mozna umiesci¢ pomiedzy elektro-
dami iskrowemi a fotometrem, ustawiajac go przed dolnym se-
ktorem i zaslaniajgc czarnym papierem gorny.

Po wywolaniu i utrwaleniu piyty i wysuszeniu jej, umie-
szcza sie ja na cienkiem szkle mlecznem, oswietlonem od dotu
lampky elektryczna i zapomoca odpowiedniego okularu odszu-
kuje te miejsca na parach paskéw fotograficznych, ktore okazg
jednakowe natezenie i wyznacza ich poloZenie w wartosciach
dlugosci fal, postugujac sie dlugosciami fal podanemi skalg
albo tez prazkami luku zelaza. Ulatwia sie to przez uzycie
ptytki z grubego papieru przejrzystego, zaopatrzonego w cienka
linje, ktora sie umieszcza na negatywie.

Wykresy absorbcyjne robia, umieszczajae na osi odcietych
diugosci fali albo ich odwrotnosci (czestotliwosci drgan), a na osi

rzednych spotezynniki ekstynkeji t. j. (li log ;1, gdzie d ozna-

cza grubo$§é warstwy w centymetrach. Spolezynniki ekstynkeji
odezytuje sie z krzywej kalibracyjnej fotometru. Jedng z takich
krzywych absorbeyjnych uzyskanych aparatem Hilgera w pra-
cowni Chemji Lekarskiej Uniw. Jagiell. uwidacznia tablica III

Badania spektrofotometryczne w nadfiolkowej czesci wi-
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dma wykonali w ostatnich czasach Bielecki i Henry');
prace tych autoréw nalezy uwazaé za pierwszy poczatek badan
ilosciowych absorbcyj nadfioletu. Dla chemji teoretycznej maja
one doniostosé¢ wielka.

Il. Czynnos¢ optyczna.

Wilasnosé niektérych cial skrecania polaryzowanego swiatla,
czyli t. zw. czynno$é |optyczna, odgrywa w badaniach fizjolo-
giczno-chemicznych pierwszorzedng role. Jak wiadomo, wlasnosé
ta stoi w Scistym zwigzku z budowa ciat i powoduje sie przez
obecnosé w czasteczkach t. zw. asymeltrycznych atoméow wegla ?).

Zasada fizyczna, na ktorej opiera sie ten

dzial eksperymentalnych badan, jest na-

'>{<‘ / stepujaca: Promien $wietlny, bedacy wy-
nikiem poprzecznych drgan czgstek eteru,

Fig. 17.  Fig. 18. ulega na skutek podwoéjnego zatamania
tego rodzaju zmianie, iz teraz wszystkie

drgania lodbywaja sie w tej samej plaszczyznie. Gdy fig. 17.
przedstawia rzut kierunku drgan zwyklego promienia S$wie-
tinego, fig. 18. daje obraz drgan $wiatla polaryzowanego. Owo
zalamanie podwdéjne mozna uzyskaé, przepuszczajac promien
zwyklego swiatla przez pryzmat Nicola ze spatu wapniowego;
pryzmat ten nazywamy polaryzatorem. Jezeli promien w ten
spos6b spolaryzowany puscimy na drugi nikol, t. zw. analizator,
wowcezas przejdzie on bez zmiany, jezeli oba pryzmaty sg tak
utozone, iz ich gléwne plaszczyzny sa wzgledem siebie rowno-
legle; oko zatem obserwujace 6w promien otrzyma wrazenie
najwiekszej jasnosci. Obracajac polaryzator dokola osi, skutkiem
czego plaszcezyzna polaryzowanego $wiatla przestanie byé réw-
nolegla do plaszczyzny analizatora, zauwazymy, ze natezenie
Swiatta staje sie coraz slabsze i dochodzi w odpowiedniem
ufozeniu polaryzatora do minimum. Obracajac analizator w tym

') Por. rozprawy Bieleckiego w Kosmosie. Lwow 1914.

?) Ciala, ktére optyczna swg czynno$é zawdzieczajg azotowi lub in-
nym atomom pierwiastkéw, dotychezas nie odegraly zadnej -roli w docie-
kaniach fizjologiczno-chemicznych.
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samym Kierunku jak poprzednio polaryzator, uzyskamy stc-
pniowo pierwotne maximum jasnosci. Substancja optycznie czynna,
umieszczona pomiedzy analizatorem i polaryzatorem, spowoduje
zupehnie taki sam efekt, jak obracanie polaryzatora: pole wi-
dzenia wyda sie¢ obserwatorowi mniej silnie o§wietlonem; obra-
cajgc wreszcie analizator o tylez stopni, o ile owa substancja
skrecila plaszezyzne polaryzowanego swiatla, spowodujemy znow
rozjasnienie pola widzenia. Pragnac uzyskaé wartosci charakte-
ryzujgce dang substancje, nalezy sprowadzi¢ zauwazony kat
skrecenia do jednostki diugosci przeswietlonej warstwy plynu

i gestosci. Wyraz gdzie ¢ oznacza zauwazony kat skrece-

a

d’
nia plaszczyzny polaryzowanego swiatla, stosujac warstwe ptynu
dtugoscei I o gestosci d, nazwano specyficznem albo wiaSciwem

skreceniem i oznaczymy go [«], zatem:
a
fa]= "

Poniewaz a zalezy tez od dilugosci fali przeswietlajacego
Swiatfa i temperatury, otrzymamy wyniki poréwnywalne stosu-
jac tylko swiatlo monochromatyczne, n. p. zélte sodowe i wy-
konywujgc pomiary w jednakowych temperaturach. Czynnosé
optyczna wilasciwa, mierzong w Swietle sodowem i temp. 18°C,
oznaczamy jak mastepuje: [e]f.

W przypadku roztworéw, ktére nas gioéwnie interesujg,
sita skrecania zalezy oczywiscie od koncentracji, ktora wyraza
sie albo przez ilosé graméw ¢ badanego ciala w 100 cm® roz-
tworu, wowczas:

100
ol e
albo przez ilo§¢ gramow p badanego ciata w 100 gr. roztworu,
wowczas:

b

fol="p g
Ipd’
jezeli d oznacza gestosé roztworu.
Aparaty sluzgce do oznaczania « nalezg przewaznie do
grupy t. zw. polcieniowych. Urzadzenie ich uwidocznia schemat
nastepujacy (fig. 19).

L. Marchlewski. Podrecznik do badan fizjologiczns-chemicznych. 3
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N, i N, oznacza polaryzator wedlug Lippicha, D ekran.
Swiatlo wpada przez otwor A,, przez soczewke k, nastepnie
oba nikole i otwor w ekranach D i A, przenika nikol &, i czesci

K
bz Aa""l A

Fig. 19.

optyczne matej lunety OR. Nikol N; moze by¢ obracany okoto
osi podtuznej aparatu, a obroty odczytywane na tarczy z po-
dziatka katows. Soczewka k daje obraz 7rodla §wiatta w plasz-
czyznie ekranu A, luneta za§ OR ustawiona jest na ekran D,
ktorego otwor ogranicza pole widzenia. Nikole N, i N, dzielg

Fig. 20.

pole widzenia na dwie czesci 1 i 2, t. j. dwa pola, ktére po-
rownywa sie¢ fotometrycznie (fig. 20).

Kierunki drgan o/ pola 1 i or pola 2 tworza maly kat,
t. zw. polcien. Przy nastawianiu podczas pomiaru obraca sie
nikol N; w ten sposéb, azeby jedno pole byto zupelnie ciemne,
n. p. to, ktéore pierwotnie oswietlato sie przez nikol N; (fig.
20a); wowcezas Kkierunek drgan oa s$wiatla przepuszczonego
przez N, jest prostopadly do ol. Przy obracaniu N, w kierunku
przeciwnym mozna spowodowaé¢ Sciemnianie drugiego pola
(fig. 20c). Jezeli wreszcie obrécimy nikol nieco wstecz (w po-
réwnaniu z ostatniem polozeniem), woéwczas bedziemy mogli
uzyskaé¢ rownomierne oswietlenie obu pol (fig. 20b). Do ta-
kiego stanu oswietlenia dazymy przy wszystkich pomiarach.
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Jeszeze doktadniej pracuja aparaty z tréjdzielnym polaryzatorem
Lippicha, ktéore précz nikolu N,, majg jeszcze drugi nikol
podobny do N,.

Najprostsza ‘konstrukeja odznacza sie polaryzacyjny aparat
Mitscherlicha przedstawiony na fig. 21.

Polaryzator P sktada sie z jednego nikola przed ktérym
umieszczono plyte Laurent a polcieniowy (£ =14°). Analizator

umieszczono w rurze A; mozna go obraca¢ wraz z luneta F za-
pomocg malej dZwigni ¢ dokola osi aparatu. Polozenie analiza-
tora podaje podzialka na nieruchomej tarczy 7, ktorej srednica
wynosi okoto 100 mm, i ktéra wskazuje stopnie. Zapomoca
nonjuszow mozna odczytywac katy z doktadnoscig 0-1°. Oswietla
sie lampa sodowa, umieszczong 2—3 cm przed aparatem. Dobre
swiatlo sodowe daje azotyn sodowy, umieszczony na zwinietej
siatce platynowej w plomieniu palnika Bunsena. W celu wy-
konania pomiaru wktada sie do aparatu naprzod rure (z wodg),
przeznaczong do wypelniania badanym plynem i przekonywa
sie, czy zerowa kreska nonjusza stoi na 0 przy jednakowem
oswietleniu obu pdl widzenia. W razie gdyby tak nie bylo, na-
lezy poZniejszy pomiar odpowiednio skorygowaé przez dodanie
lub odjecie malego kata zauwazonego przy tym ,Slepym“ ekspe-
rymencie. Nastepnie napetnia si¢ rure plynem badanym, wklada

3*
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ja do aparatu, przesuwa soczewke lunety tak, aby linja gra-
niczna obu pol wystapita ostro, nastepnie' obraca analizator,
aby uzyskaé réwne natezenie obu pol i odezytuje stan nonjusza.
Na fig. 22. uwidoczniona jest podzialka (zewnetrzna) nie-
ruchomej tarczy 7 i podziatka nonjusza. Kreska zerowa poru-
szajacego sie nonjusza znajduje sie, jak widzimy, pomiedzy 2.
i 8. podziatkq tarczy wigkszej, a 6sma podziatka nonjusza zlewa
si¢ zjedng z kresek tarczy. Kat zatem wynosi 4 (2-4-0'8%) =--2'8°.
Jezeli mamy do czynienia z ply-
nem lewoskretnym, przesuwanie
nonjusza odbedzie sie w Kie-
runku przeciwnym (niezgodnym
z biegiem strzatki zegarka). Obli-
czenie procentowe] zawartosci :
Fig. 22. : optycznie czynnego ciala w ba-

' - danym plynie uwidoczni przy-

ktad nastepujacy : przypusémy, ze badany ptyn zawiera cukier
gronowy, ktorego [a],= -} 52'8, zatem:

b2'81.c

RO (1 4
i
1
!
:
|
1

100 «
. albo ¢= =598/

W celu ominiecia jakichkolwiek rachunkéw stosujg, jezeli
chodzi o oznaczenie cukru gronowego (n. p. w moczu) rury
dtugosci 947 mm (I, — 5—298_) albo 1894 mm (l2 o 51;)%)
wowezas odczytany kat skrecenia daje wprost zawarto$é pro-
centowg cukru, ¢, =2a i ¢, = «.

Dokladniejsze wyniki daje nastepujacy aparat wedhug Lip-
picha (fig. 23.), zapomoca ktérego mierzy sie katy skrecenia
z doktadnoscig 0°01°. W P znajduje sie¢ polaryzator dwudzielny
(patrz wyzej); wiekszy nikol mozna obracaé zapomocg dZwigni |
h i w ten spos6b zmieniaé¢ polcien £ w granicach od 0°—20°. |
Analizator znajduje si¢ w A, F oznacza lunete, K tarcze z po-
dziatkg o 175 mm Srednicy. Podziatka wskazuje éwieré¢ stopnia. |
Obracanie analizatora odbywa sie zapomoca lewaru g i Sruby
mikrometrycznej m, a odczytywanie nonjuszéw z’pomoca dwu
lup .
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Wreszcie poswiecimy kilka stow aparatowi z t. zw. kompen-
sacja klinowa (fig. 24). Oswietla sie go biatem Swiatlem, naj-
lepiej lampg A uera. P oznacza umiejscowienie polaryzatora,
F lunete, a 7 trybowa srube, ktéra porusza klin kwarcowy
i skale w kierunku poziomym. Skale oSwietla sie zwierciadlem M
i odezytuje zapomoca lupy L. Gdy oba pola maja jednakowe
natezenie, skala spoczywa w potozeniu zerowem. Jezeli tak nie

Fig. 23.

jest w takim razie po spowodowaniu réwnosci natezenia
pol przez obracanie 7, przesuwa sie nonjusz do 0° zapomoca
odpowiedniego klucza.

Fig. 25. przedstawia skale i nonjusz; odczytywanie odbywa
sie z dokfadnoseig 0°1°, a przy uzyciu warstwy diugosei 200 mm
zawartoS¢ cukru gronowego rowna sie ilosci odezytanych na
skali stopni. Przy uzyciu warstwy 100 mm nalezy odczytane
stopnie podwoi¢, a przy 50 mm pomnozy¢ przez 4.

Ptyny badane wlewa sie¢ do rurki o postaci podanej na
str. 39. (fig. 26). Fig. 27. przedstawia rurke przeznaczong do
wykonywania pomiaréw w temperaturze Scisle okreslonej, stalej.
Przez rurke zewnetrzng puszcza sie prqd wody tak, jak w chlo-
dnicach Liebiga.
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Ill. Badanie cisnienia osmotycznego

Jak wiadomo, ciSnienie osmotyczne odgrywa w licznych
rozwazaniach biologicznych pierwszorzedng role. Moina je wy-
znaczy¢ bezposrednio zapomoca podstawowej metody Pfeffera,

]

Fig. 24.

ktora przedstawia jednak znaczne trudnosci eksperymentalne
i nie zawsze moze by¢ stosowana. Praktyczne znaczenie
maja tylko metody posrednie fizyczno-chemiczne i biologiczne,
ktére, teoretycznie rzecz bio-
rac, wszystkie dgza do wyzna-
czenia pracy potrzebnej do
oddzielenia od rozpuszczalnika
ciala rozpuszezonego. Przy-
pominamy, ze wedlug van
t'Hoffa cisnieniem osmo-
tycznem rzadzg prawa nastepujgce:

1) W roztworach rozcieniczonych, w temperaturach stalych
cisnienie osmotyczne jest p.roporcjonalne do koncentracji;

Fig. 25.
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2) osmotyczne cisnienie roztworow jest proporcjonalne do
temperatury w statych objetosciach roztworéow ;

3) rowne objetosci roztworow o jednakowem ci$nieniu osmo-
tycznem zawieraja w tych samych temperaturach jednakowsa
ilosé czgsteczek rozpuszczonego ciafa;

4) rownoczasteczkowe roztwory posiadajg jednakowe cisnie-
nie osmotyczne;

5) osmotyezne cisnienie roztworu, zawierajacego kilka ciat

Fig. 26.

rozpuszezonych, réwna sie sumie osmotycznych cisnief poszeze-
golnych skladnikéw roztworu ?).

Posrednie metody wyznaczania ciSnienia osmotycznego.

Cisnienie czastkowe rozpuszczalnika jest zawsze wigksze
niz roztworu, a réznica zauwazonych cisnien jest proporcjonalna

Fig. 27.

do koncentracji molowej (czasteczkowej) roztworu. Roznice te
ci$nien mozna wyznaczy¢ albo bezposrednio zapomoca t. zw.
tensymetréw, albo tez posrednio wyznaczajac punkty wrzenia
rozpuszczalnika i roztworu zapomocg ebuljoskopéw. Ta ostatnia
metoda odgrywa wazna role w chemji czystej i stuzy do wyzna-

1) Po szczegoly teorji osmotyeznego cisnienia odsylam do popularnego
mego artykulu: Wszechswiat, t. XI. 117. (1892).
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czenia mas czasteezkowych, w chemji biologiczne] natomiast nie
ma zastosowania, gdyz plyny fizjologiczne zazwyczaj nie wy-
trzymuja bez zmiany dzialan wyzszych temperatur.

a) Metoda krioskopowa. Raoult po raz pierwszy
wykazat, opierajac sie na bardzo rozleglym materjale doswiad-
czalnym, ze rozpuszczajac w tej samej ilosci rozpuszczalnika
rownoczasteczkowe ilosei cial, otrzymuje sie zawsze to samo
obnizenie punktu zamarzania rozpuszczalnika. ObniZenie punktu
zamarzania jest proporcjonalne do ilosei czasteczek rozpuszczo-
nego ciata, a zatem takze do koncentracji.

Obnizenie punktu zamarzadia, spowodowane przez gra-
mowa czasteczke rozpuszczona w 100 gr. rozpuszezalnika na-
zywa sie czgsteczkowem obnizeniem punktu zamarzania (K).
Jest ono niezalezne od natury rozpuszczonego ciala, lecz zalezy
od rozpuszezalnika. K dla wody wynosi 18°5. Wartos$é te mozna
obliczyé tez z wzoru:

Ry

i

wyprowadzonego termodynamicznie przez van t'Hoffa, gdzie R
wyraza stalg gazowa wyrazong w kalorjach (1-985), 7, absolutna
temperature krzepniecia rozpuszezalnika, w cieplo topnienia roz-
puszezalnika. Dla wody mamy :

1'985 . 2732 :
e

Prawo Raoulta ma wartosé¢ tylko dla roztworéow nieprze-
wodzgceych pradu elektryeznego. Sole n. p. kwasy i zasady roz-
puszezone w wodzie nie sa posluszne temu prawu, albowiem
ciala te ulegaja t. zw. elektrolitycznej dysocjacji, t. j. rozkta-
dowi na jony, ktore odgrywaja role samoistnych czasteczek.
Obnizenia punktéw krzepniecia roztworéw gramowej czgsteczki
chlorku sodowego i cukru trzcinowego nie sg jednakowe; prze-
ciwnie pierwsze jest dwa razy wieksze od drugiego, gdyz roz-
twor soli kuchennej zawiera na skutek elektrolitycznej dyso-
cjacji czasteczek NaCl na jony Na® CI- dwa razy wiecej cza-
steczek, niz roztwoér cukru.

Poniewaz obnizenie punktu krzepniecia jest proporcjonalne
do koncentracji, podabnie jak cisnienie osmotyczne, wiec istnieje
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tez koordynacja pomiedzy ciSnieniem osmotycznem a obnize-
niem punktu Kkrzepniecia roztworu. Zapomocq nastepujgcego
wzoru obliczy¢ mozna ci$nienie osmotyczne roztworu na zasadzie
doswiadezalnie oznaczonego obnizenia punktu krzepniecia roz-
tworu oznaczanego przez A:

1000 SW A .
Yo 24.19 % '70 Atm.

gdzie Woznacza cieplo topnienia jednego grama rozpuszczalnika,
7, jego temperature topnienia, S jego ciezar wlasciwy, a 2419
spotezynnik redukujacy kalorje na litroatmosfery. N. p. roztwor
1%/, cukru trzcinowego krzepnie w — 0°0546°, a zatem:

1000 S W _ 1000 . 79.6
24:19 1° — 24:19 ..273
P=1205 4 =1205 . 0:0546 = 0°657 atm.

czyli ze jednej tysiecznej stopnia odpowiada 05‘%2 = 0012 atm.,

= 1205

czyli okoto 91 mm rteci. Liczbe 0012 nazywa Errera mirjo-
tonja; zapomocg niej tatwo obliczy¢ cisnienie osmotyczne, mno-
zac ja przez A wyrazone w tysigeznych stopnia:

P=0012. 54 = 0648 atin. albo P=91. 54 =491'4 mm Hg.

Na zasadzie powyzszych danych mozna tez obliczy¢ kon-
centracje molowa kazdego plynu, znajac jego ci$nienie osmo-
tyczne. Jezeli bowiem czasteczka gramowa, rozpuszcezona w 1
litrze wody o temp. 0° spowoduje cisnienie 22:43 atm., to kon-
centracja molowa (¢) badanego plynu wyraza si¢ przez wzor

B ; Rl
¢ = 59u3 gdzie P oznacza cisnienie osmotyczne tego ptynu.
Do tego samego wyniku dojdziemy, postugujac sie stosunkiem:
e =" 18:50 e d
g e S v

gdzie ¢ jest poszukiwana koncentracja (w odniesieniu do 100 gr.
rozpuszezalnika, w danym przypadku wody) 4 zauwazone obni-
zenie punktu krzepniecia, a 1850 czasteczkowe obnizenie pun-
ktu krzepniecia wody. Pojecie koncentracji w ten sposob obli-
czonej odnosi sie do wszystkich samodzielnych czasteczek mate-
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rjalnych znajdujacych sie wsréd rozpuszezalnika, a zatem cza-
steczek niezdysocjowanych i jonow.

Jezeli koncentracja ma by¢é wyrazona w odniesieniu do
miary objetosciowej, a nie wagowej, woéwczas do rachunkow
powyzszych nalezy wprowadzic jeszcze korekeje. Jezeli s oznacza
ciezar wiasciwy roztworu, p ciezar
cial rozpuszczonych, wowezas w 1/
roztworu mamy 1000 s—p gr. wody,
a poniewaz czgsteczkowa koncen-
traqa roztworu zawierajacego 1000

gr. wody wynosi to czgstecz-

4°
1-85°°
kowa koncentracja litra roztworu
A0 1000 s—p
185" 1000
Obliczenie osmotycznego cisnie-
nia zapomocq metody krioskopowej
obcigzone jest jednak pewnym ble-
dem, z ktérym nalezy sie liczy¢
w badaniach biologicznych. Osmo-
tyczne cisnienie w ten sposéb obli-
czone odnosi sie do temperatury
krzepniecia piynow, podezas gdy
dla celow biologicznych nalezy znac
te wartosé dla temperatury orga-
nizmu, a wiec wyzszej. Rachunek
wykazuje, Ze cisnienie osmotyczne
w temp. organizmow cieptokrwi-
stych jest o przeszto 14°/, wyzsze
anizeli warto§¢ wydedukowana na mocy znajomosci wartosci 4.
Do oznaczenia wartosci 4 podano caly szereg aparatow,
z posréod ktérych najwiecej rozpowszechniony jest krioskop
Beckmanna'). Fig. 28. przedstawia aparat ten wykonany
w pracowni Kohlera w Lipsku?), z modyfikacjami zapropo-
nowanemi przez Ashera. W skiad jego wchodzg termometr 7.

wynosi

) Beckmann, Z. f. Physikal. Ch. 2, 638 (1888), 44, 161 (19032 Ham-
burger, Centralbl. fiir Physiol. 7, 758 (1983). Kordnyi. Die wissenschaft-
lichen Grundlagen der Kryoskopie in ihrer klinischen Anwendung. Ber!m 1904.

?) Fr. K6hler, mechanik uniwersytecki. Lipsk.
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7 punktem zerowym stalym, wskazujacy od-+02 do 52, po-
dzielony na setne czesci stopnia. Trzon dolny termometru jest

- tak diugi ze cala skala widoczna jest ponad naczyniem £,
w ktérem odbywa sie zamarzanie. Objetos¢é dolnej czesci termo-
metru i naczynia & jest tak dobrana, ze w ostatniem miesci¢
sie moze 6°5—7 cm?® plynu badanego. Naczynie chiodzace jest
wiekszych rozmiaréow i zaopatrzone w dwa otwory z przykry-
wami, przez ktore wrzuca¢ mozna kawaiki lodu. K’ jest na-
czynko napelnione alkoholem przeznaczone do szybkiego ochio-
dzenia naczynka k& wraz z plynem badanym do temperatury
bliskiej punktu zmarzniecia. Mieszadlo R przeznaczone jest do
mieszania plynu chlodzacego, a syfon H do usuwania nadmier-
nej cieczy. Manipulacje tym aparatem Asher opisuje jak
nastepuje :

1. Naprzod daje sie do naczynia zewnetrznego mieszaning
chtodzgcg, mianowicie a) 3 czesci drobnego lodu, 1 czes$é soli
kuchennej i tyle wody, aby temp. wynosila —3°; albo b) 18%/,
roztwor soli kuchennej, do ktorego dodaje si¢ kawalki lodu,
utrzymujge catosé w cigglym ruchu zapomoca mieszadia.

2. Naczynko & napelnia sie¢ na Sciance do znaku uwidocznio-
«nego czysta woda destylowang, pozbawiong powietrza przez
gotowanie, wklada termometr i mieszadlo platynowe R'. Ter-
mometr nie powinien dotykaé sie dna naczynka, a mieszadlo
nie powinno przy puszczenin w ruch trzecé si¢ o Scianki naczynia.

3. Wode ochiadza sie, wkiadajac naczynko %k do miesza-
niny chtodzacej do 0°, szybko osusza z zewnatrz i umieszeza
w szerszej rurce M. Przestrzen pomiedzy obiema rurkami od-
grywa role chiodzgcego piaszeza powietrznego.

4. Mieszadlo powinno wykonywaé ruchy prawidtowe, do
kontroli stuzy¢ moze metronom; w sekundzie powinno wyko-
nywaé¢ dwukrotne ruchy pionowe. Woda oziebia sie ponizej
punktu zamarzania, a zamarzanie powoduje si¢ wrzuceniem
krysztatka lodowego wowezas gdy temp. wyniesie —0°5. Z chwilg
zamarzania termometr podnosi si¢ poczatkowo szybko, potem
powolniej, wreszcie osiaga stan najwyizszy, ktéry zachowuje
przez diuzszy czas. Stan ten odczytuje sic;, uprzednio uderzyw-
szy zlekka termometr palcem.

5. Ptyn badany, znajdujgcy sie w drugiej rurce, przebywa
tymezasem w rurce chlodzacej K’'; po wlozeniu termometru

-
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i mieszadla umieszcza sie ja w otworze M i manipuluje dalej,
jak pod 4. Z pomocg lupy mozna odezytaé temp. z dokfa-
dnoscig 0°001—0002°,

Zamiast zwyktego termometru, wskazujgcego 0.01°, mozna
postugiwac sie takze termometrem Beckmanna ze zmiennym
punktem zerowym. W krioskopji nie odgrywa on jednak wiekszej
roli, natomiast okazal sie bardzo praktycznym w ebuljoskopji.

Azeby rezultaty badania krioskopowego byly mozliwie do-
ktadne, nalezy zachowaé¢ nastepujace warunki: 1) temperatura

kapieli chlodzacej nie powinna by¢é

ff}' duzo nizsza, niz punkt zamarzania
kt‘ badanego ptynu; 2) stosowaé dosta-
a t e teczne ifosci badanego plynu, co
| najmniej tyle, aby naczynko termo-
:_] metru i bezposrednio przylegajace

\_ czesci kapilary rteciowej byly oto-
T8 czone plynem.

: Praktyczny krioskop opisat takze
Deckhuyzen?) (fig. 29); sklada
on sie z nastepujacych czesci. Do
zewnetrznego naczynia szklannegoe
o pojemnogci 5 litrow (a’”’) dopaso-
wano drugie (7) nieco mniejsze, spo-
czywajace na poprzedniem zapo-
mocg piaskiej szlifowanej krawedzi.
Pomiedzy sSciankami obu naczyn
znajduje sie izolujgca warstwa su-
chego powietrza. Wewnetrzne na-

W ; czynie zamyka gruba plyta eboni-
I,Efyva\ towa (E D), w ktorej znajduja sie
e dwa otwory; w jednym znich umiesz-

Fig. 29. czono probowke S z malg iloScig

rteci, a w drugim nieco szerszg pro-
bowke (L), odgrywajaca role chiodnicy powietrznej. Skiada sie
ona z dwéch epruwetek stopionych z sobg koncentrycznie; po-
wietrze pomiedzy $ciankami epruwetek usunieto przez ewaku-
acje (naczynie Dewara). Plyn chiodzacy mozna mieszaé zapo-

V') Biochem Zeitschr. 11, 346 (1908).
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mocg mieszadta R, sktadajgcego sie z niklowej siatki, w ktorej
znajduja sie¢ dwie krotkie rurki niklowe, przez ktore przechodza
dwie diuzsze ¢ i d, majgce na celu uniemozliwienie zetknigcia
sie kawatkéw lodu bezposrednio z naczynkami L i S. Rurka,
w ktérej odbywa sie zamarzanie badanego ptynu zaopatrzona
w boczng rurke, stuzgca do wprowadzenia krysztalkow
skrzepnietego rozpuszczalnika, umocowana jest w drewnianej,
z dwu czeSci sktadajacej sie komorze F, wytozonej blacha mie-
dziang i zaopatrzong dwoma okienkami szklannemi. Ulozenie
otworow w pokrywie £ D jest tak dobrane, ze gdy podniesie
sie komore F wraz z naczyniem chiodzonem i obréci o 180°,
ta ostatnia moze by¢ usunieta do S lub odwrotnie do L. Mate

Fig. 30.

mieszadlo r zrobione jest z fiszbinu, do ktérego przymocowano
kotko z drutu platynowego. Manipulowanie tym aparatem jest
analogiczne do poprzednio opisanego. Nadaje sie on zwlaszeza
do wykonywenia pomiaréw serjami.

Szczegolnie polecenia godny jest krioskop ‘Guye’a i Bog-
dana'), przeznaczony dla matych ilosci plynéw (1—1'5 em?)
uwidoczniony na fig. 30.

Caly przyrzad umieszczony jest na podstawce drewnianej.
Naczynie chlodzace, cylindrycznej postaci, A ma pojemnosé

1) Journ. de Chimie phys. 1, 379 (1903); por. tez Burian i Drucker,
Centralbl. f. Physiol. 23, 722 (1909):
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100 em? i przymocowane jest do podstawy S. Przykrywa E po-
siada cztery otwory: w sSrodkowym tkwi krioskopowa rurka;
przez drugi przechodzi rurka D, ktérej wylot znajduje sie pod
pokrywa; przez trzecig rurke F, posiadajaca w dolnym koncu
szereg otworOw, przepuszcza sie powietrze, suszone zapomoca
CaCl,, umieszczonego w rurce G. W ten sposéb powoduje sie
parowanie eteru, znajdujacego sie w A, a tem samem ochla-
dzanie calosci; przez czwarty wreszcie otwor wprowadza sie
zwykty termometr 7. 7 oznacza doktadny termometr na ktéorym
mozna odczytywaé z pomoca lupy doktadnie 0°002—0°003°),
dltugosé 1° skali wynosi 2'7 c¢m. Naczynko krioskopowe jest
u dotu zwezone, jak uwidacznia rysunek; w najwezszej czesci
srednica jego wynosi 14 mm; zaopatrzone ono jest wreszcie
w platynowe mieszadlo i rurke a, przez ktorg wprowadza sie
krysztalek lodowy do stabo przechlodzonego plynu badanego.
Zreszta manipulacja jest taka sama, jak w przypadku zwyklego
krioskopu Beckmanna. {

b) Do posrednich metod oznaczania cisnienia osmotycznego
naleza tez t. zw. metody biologiczne, mianowicie plazmolityczna
de Vriesa, metoda oparta na zachowaniu sie czerwonych cialek
krwi Hamburgera i hemokrytowa metoda Gryma i Undina.
W badaniach moczu metody te nie odegraly roli i dlatego opis
ich w niniejszym tomie pomijamy.

IV. Oznaczenie stanu czasteczkowego roztworéw zapomoca
przewodnictwa elektrycznoseci.

Jak wiadomo (por. wyzej) roztwory elektrolitow nie sg po-
stuszne zasadniczym prawom cisnienia osmotycznego van
tHoftfa. Zar6wno preznosé pary, jak i obnizenie punktu zamar-
zania tych roztwordéw nie zgadzaja sie z teoretycznie na zasadzie
praw obliczonemi wartosciami. W przypadku roztworéw soli
kuchennej n. p. otrzymujemy nastepujace zestawienie :

Roztwor o koncentracji czasteczkowej 0°0019 Na Cl powinien
wywieraé cisnienie osmotyczne P = 22'43 X 00019 = 0°0426 atm.
w temp. 0° albo w temp. 12° wedlug wzoru: P= P, (1} af).

) Termometry takie wyrabia firma Goetze w Lipsku. Por. Burian
i Drucker, Centralbl. f. Physiol. 23, 772 (1909).
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i O848
=5

albo wyrazajac w.mm rteci P=00444 . 760 =33'74 mm Hg,
podezas gdy zapomoca bezposredniego pomiaru otrzymano
589 mm Hg. Podobng niezgodno$é zauwazymy, porownywajac
faktycznie stwierdzane podwyzszenia punktu wrzenia lub obni-
zenia punktu krzepniecia roztworéw z teoretycznie obliczonemi.

Roztwor zawierajacy 1 czgsteczke gramowg Na Cl wre
kp
M

. 070426 = 0°0426 . 1°043 =0°0444 atm,

0 0.965° wyzej, anizeli woda, podezas gdy wedlug wzoru 4 =

oblicza si¢ 0°52°.

Obnizenie punktu krzepniecia tego roztworu faktycznie
wynosi 3'51°, podczas gdy wediug wzoru 4 = ﬁ;
1-85°C. A

Zestawiajac wymienione tu trzy przyktady otrzymamy, ze
stosunek faktycznie otrzymanych wartosci do teoretycznie obli-

czonych jest mniej wiecej ten sam:

(P) cisnienie osmotyczne b9 138714 =174 :1
(4) podwyiszenie p. wrzenia 0965: 052 =1'85:1
(4) obnizenie p. krzepniecia 351 : 1'85=190:1

czyli §rednio 1°83:1

oblicza sie

W poréwnaniu zatem z cialami nieprzewodzacemi w roz-
tworach pradu elekirycznego, jak n. p. z cukrem, czasteczka
soli kuchennej powoduje we wszystkich powyzszych przypad-
kach efekt 1'83 razy wiekszy. Spolczynnik ten nazwano 7. Zna-
czenie jego fizyczne wyjasnil Arrhenius. Wedlug pogladu
tego badacza elektrolity ulegaja w wodnych roztworach mnmiej
lub wiecej catkowitej dysocjacji na jony, ktére osmotycznie od-
grywajq taka samgq role, jak czasteczki. Gdyby dysocjacja chlorku
sodowego byla w stezeniu, uwzglednionem w powyzszych przy-
ktadach, catkowita, to wobec zjawienia sie na skutek dysocjacji
dwa razy wiekszej ilosci czasteczek (NaCl rozpada sie bowiem
na dwa jony), wartosci P, 4 i 4 bylyby dwa razy wieksze,
anizeli teoretycznie obliczone. Okoliczno$é, ze tak nie jest,
swiadezy, ze dysocjacja chlorku sodowego w uwzglednionem
stezeniu nie jest kompletna, ze czesé tej soli istnieje w roztwo-
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rze w postaci czgsteczek NaCl, a nie jonow Na® i ClI". Jezeli
przez m oznaczymy ilo§¢ nieroziozonych czasteczek, a n ilos¢
czasteczek roztozonych na jony i uwzglednimy, ze ilosé jonow
powstajacych z owych n czasteczek zalezy od ich sktadu, to
oznaczajac przez k ilosé jonow, wytwarzajacych sie z kazdej
czasteczki (k dla NaCl=2, dla FeCl;=4 i t. d.) otrzymamy:

son VR

R S

Spotezynnik 7, zwany spéiczynnikiem dysocjacji, wyraza
n. p. w odniesieniu do osmotycznego ci$nienia, w jakim stosunku
stoi faktycznie znalezione cisnienie do tego, ktéreby cha-
rakteryzowalo roztwoér, gdyby czasteczki nie znajdowaly sie
w stanie dysocjacji. Mozna go wyznaczy¢ zapomoca kilku me-
tod; jedne z nich poznaliSmy juz wyzej. Inna polega na zwia-
zku istniejagcym pomiedzy spoétczynnikiem 7 a ,stopniem dyso-
cjacji“ e, t. j. stosunkiem ilosci zdysocjowanych czasteczek do
ilosci niezdysocjowanych czasteczek; zwigzek 6w wyraza sie
przez réwnanie: /

i=ka+(1—a), albo i=14+k—1)e¢,

gdzie k oznacza ilo$¢ jonéw, na jaka rozpasé¢ sie moze czaste-
czka danego elektrolitu. Konkretny przykiad wyjasni zastoso-
wanie tych stosunkéw. Zadanie brzmi: jakie jest ci$nienie osmo-
tyczne roztworu 9°/,, soli kuchennej w temp. 9°, jezeli wiadomo,
iz ¢ = 08182

Rozwigzanie: 1) i=1-++(2—1) 0818 = 1:818;

3

2) roztwor 99, soli kuchennej zawiera 53 5‘)=0’153 moli,

a zatem teoretycznie powinien wywieraé cisnienie osmotyczne
P = 0153 . 2243 = 3'43 atm.,

w rzeczywistoSci jednak wynosi ono P = 343 X 1'818 = 6'24.

Pierwsza wspomniana metoda oznaczania spélczynnika 7
ma bardzo rozlegle zastosowanie, warunkuje jednak znajomos¢
spotczynnika @, ktérego oznaczeniem obecnie sie zajmiemy.
Roztwory wodne przewodza prad elektryczny tylko wowezas,
gdy zawieraja jony i tem lepiej, im wiecej jonéw jest obecnych.

') 585 = masie czasteczkowe] soli kuchennej.
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Miarg zatem postepu elektrolitycznej ‘dysocjacji czasteczek be-
dzie przewodniciwo elekliycznoséci danego roztworu, przyczem,
poniewaz transport elektrycznosci odbywa sie mna jonach poru-
szajacych sie wewnatrz plynu, nie bez wplywu bedzie tempe-
ratura plynu, tarcie jonéow o Srodowisko (rozpuszczalnik), obe-
cnosé nieelektrolitéw i koloidéw i swoista ruchliwo$é poszcze-
gélnych jonéw, czyli t. zw. predkosé wedrowki jonow.

Przewodnictwo elektrycznosci plynéw oznacza sie, mierzac
opér stawiany przez nie pradowi elekirycznemu, ktéry wyraza
sie w jednostkach zwanych ohmami. Przewodnictwo jest od-
wrotnoscig oporu. ,Przewodnictwem wiasciwem® K nazywamy
przewodniclwo wyrazone w ohmach warstwy cylindrycznej ptynu
o podstawie 1 e¢m? i wysokosei 1 em. Za jednostke zas prze-
wodniclwa przyjmuje sie przewodnictwo roziworu, kiéry w war-
stwie cylindrycznej o podstawie 1 em*® i wysokosei 1 em po-
siada opér 1 ohma. Ogélnie zatem

S ih

T e

gdzie w wyraza opor w ohmach, / odleglosé elektred, a f po-
wierzchnie elektrod w cm?®. Poniewaz eksperymentalne oznacze-
nie K i f przedstawia trudnosci, postugujemy sie przy wyzna-
czeniu K t. zw. pojemnoscia oporowa (C) naczynia z elektro-
dami, w ktérem zamierzamy wykona¢ pomiar przewodnictwa.
W tym celu w naczyniu tem mierzymy opoér w, plynu o zna-
nem przewcdniclwie K, i otrzymujemy C, gdzie C=w, K,.
Znajac zatem dla danego naczynia z elekirodami raz na zawsze
C mozina oznaczy¢ K dla kazdego plynu, mierzac w, gdyz:

C

K=t
w

K

Oprocz definicji przewodniclwa wlasciwego wazne sa de-
finicje przewodniclwa réwnowaznikowego i czasteczkowego.

Przewodniclwem réwnowaznikowem nazywamy takie, ktore
posiada plyn zawierajagcy gramowy réwnowaznik elektrolitu po-
miedzy elekirodami, znajdujgcemi sie w odstepie 1 ecm. Cza-
steczkowe za$ przewodniciwo powodowane jest w analogicznych
warunkach wiéwezas, gdy pomiedzy elektrodami znajduje sie
gramowa czgsteczka elektrolitu. Przewodnictwo réwnowaznikowe

L. Marchlewski. Podrecznik do badan fizjologiczno-chemicznych. 4

BLIO
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wyrazi sie w razie, gdy w 1 cm?® znajduje sie n roéwnowazni-
kéw przez 4 = g
‘ .

Praktyeznie oznacza sie opor w roztworéw zapomoca mostka
Wheatstona, wedlug metody Kohlrauscha:

a
Ut =,
b
R oznacza opor reostatu, a i b odcinki, na ktore nalezy
podzieli¢ drut mostka Wheatstona, azeby uzyskaé minimum
szmeru w telefonie.

Poniewaz K — C, wiec otrzymamy K = 4 {dre b 20 ‘
w Ra nRa
5 ,

jako wyraz dla przewodnictwa réwnowaznikowego.
Wyzej zaznaczono, ze przewodnictwo wogdle, a zatem i cza-
steczkowe, jest proporcjonalne do stopnia dysocjacji @, czyli:

A, =ka,

gdzie Z, oznacza przewodnictwo czgsteczkowe przy rozciencze-
niu v t. j. gdy w objetosci v znajduje sie czgsteczka gramowa,
a k spolczynnik stosunkowy. W miare wzrostu rozcienczenia
coraz wieksza ilos¢ czgsteczek ulega dysocjacji, wreszcie pro-
cesowi temu ulegng wszystkie i @ = 1, przewodnictwo wowczas
osiggnie maximum i oznacza sie 4., mamy zatem:

A.=Ra=R.1=k;

4,
czyli 4,=17,e, albo «= 2'.

Z wzoru ostatnio przytoczonego mozna wiec obliczyé spoi-
czynnik @ giownie nas interesujacy, charakteryzujacy stan czg-

steczkowy rozpuszczonego ciata wowecezas, gdy réwnowaznik

gramowy rozpuszczono w objetosci v rozpuszczalnika. Wartos§é.

4, oznacza sie eksperymentalnie jak powyzej naszkicowano, 4z
zas sktadajacq sie z sumy przewodnictw anjonow i katjonow
(4= 1.+ 1) wyznaczyl Kohlrausch dla wielkiego szeregu
ciat; z posrod tych wartosci przytaczamy nastepujace najwa-
zniejsze, oznaczone w temp. 18°C:
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L, ...H* 318, Kt 65'3, NHf 64'2, § Ba® 57°3, Ag+ 55'7,

1 Srt 54, 3 Ca't 53, § Mg™ 49, Na™ 44°4.
l,...0H 174, 1 SO, 69'7, CI~ 659, NO; 60°8.

Sposob wyzyskania tych danych uprzystepni nastgpujacy
przyklad. Ile wynosi ¢ dla roztworu soli kuchennej, ktorej
A, = 93 w temp. 18°? Poniewaz /, jonu sodowego w 18° wynosi
44°4, a [, jonu chlorowego 659, wiec 2, = 4444659 = 1103,

93
1103
849/, czasteczek soli kuchennej znajduje si¢ w stanie jonowym.

Q. — = (84, czyli w badanym roztworze soli kuchennej

Feves

1

| ey
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W celu eksperymentalnego zrealizowania réwnania

Ry s

A=
n R a

potrzebne sa nastepujace przyrzady (por. ryc. 31.)'):

1) termostat wodny Ostwalda, do ktérego zanurza sie
naczynko oporowe, zawierajgce badany plyn; plomien reguluje
sie automatycznie. Wode termostatu miesza sie zapomocg mie-
szadla puszczonego w ruch motorkiem powietrznym lub elek-
trycznym, albo wreszcie zapomoca pradu cieplego powietrza,
uderzajacego o wiatrak;

2) drut mierniczy (p), rozpastarty na skali, obejmujacej
0—1000 mm. Zamiast niego, uzywany by¢ moze mostek wal-
cowy Kohlrauscha;

3) opornica precyzyjna, obejmujgca 0'1—500 ohmoéw w su-
mie 11111 ohmoéw (fig. 31v);

4) telefon z t. zw. antifonem (2);

5) Kluez do puszcezania i przerywania pradu w i akumu-
lator u.

Spos6b fgczenia wspomnianych przyrzadéow uwidacznia
schemat fig. 32. Prad wytwarzany w elemencie lub matym
akumulatorze S przechodzi do induktora P, pobudzajgc prad
w S, ktory splywa do mostka Wheatstona. R oznacza reo-
stat, 7 telefon, w plyn, ktérego przewodnictwo ma by¢ mie-
rzone, ab drut mierniczy, d kontakt.

n W
[
=5
FRITZ KOHLER
LEIPZIG

Uzywane naczynka oporowe maja rozmaite postaci. Naj-
czesciej uzywane przedstawia fig. 33.

Fig. 32.

) Rysunek pochodzi z katalogu K6hlera, mechanika uniwersytec-
kiego w Lipsku; uwidoczniono na nim wszystkie przyrzady potrzebne do
_ oznaczania 2 metoda Kohlrauscha.
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Majac powyisze przyrzady w komplecie, oznaczamy prze-
dewszystkiem pojemnosé oporowa naczynka z elektrodami; do-

Fig. 33.

kladnosé pozniejszych pomiaréow zalezy w pierwszym rzedzie
od $cistego wyznaczenia tej wartoseci. Zaleznie od wielkos¢i za-
stosowanych elektrod i ich odstepu stosujemy ptyny, o znanej
koncentracji i przewodnictwie mniej lub wiecej stezone. Przy
przygotowaniu za$ tych plynéw nalezy z szczegdlng ostrozno-
Scig przygotowa¢ wode stuzaca do rozpuszezenia elektrolitu.
Nernst poleca oczyszcza¢ zwykia wode destylowang przez
czeSciowe zamrazanie; zanieczyszczenia pozostajg w plynie nie-
skrzepnietym. Najczesciej jednak stosuje sie proceder nastepu-
jacy: zwykta wode destylowang laboratoryjng, ktéra normalnie
nie zawiera ani $ladow soli kuchennej, zadaje sie wapnem i malg
iloscia nadmanganianu potasowego i destyluje z kolby z dobrego
szkla. Uzyskang pare kondensuje sie w starannie wyeczyszczo-
nej chtodnicy z najlepszej porcelany, a przekrop zbiera we
flaszce porcelanowej (polecane naczynia platynowe sg zapewne
dostepne, ze wzgledu na wielki ich koszt, tylko nielicznym pra-
cowniom). Woda w ten sposob uzyskana najezesciej zawiera
jeszeze Slady amonjaku; pragngc usungé ten ostatni, przelewa
sie ja do kolby destylacyjnej, zadaje maia iloScia kwasu fosfo-
rowego i destyluje ponownie. Destylacje nalezy wykonywaé
w pokoju o powietrzu czystem, zwlaszcza wolnem od gazow,
jak siarkowodoér lub t. p. Uzyskana wreszcie woda zawsze za-
wiera slady bezwodnika weglowego, ktérym sie zanieczyszcza
pod wplywem powietrza. W celu usuniecia go przepuszceza sie
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przez wode zapomocq rurki porcelanowej lub platynowej przez
kilka godzin prad zupeinie czystego powietrza (uwolnionego od
C0,). W ten sposob postepujgc mozna otrzymaé wode, ktorej
przewodnictwo wynosi w 18° tylko 004 X 107"

Majac wode o powyzszych wiasnosciach, przystepujemy
do przygotowania roztworu takiej soli, ktérego przewodnictwo
jest znane. Najczesciej stosuje sie do tego chlorek potasowy,
s6l, ktéra mozna fatwo otrzymaé w stanie bezwzglednej czy-
stosgci. Przygotowuje sie roztwory normalne, dziesigtonormalne,
piecdziesiato- lub setnonormalne. Naczynia, w ktorych rozpusz-
czanie ma by¢ wykonane, muszg by¢ z najiepszego szkia. Przed
uzyciem poddaje sie je przez czas diuzszy dzialaniu pary, ktéra
usuwa z powierzchni czesci rozpuszczalne. Wediug pomiarow
Kohlrauscha (1900) roztwory chlorku potdbowego maja naste-
pujace przewodnictwa:

nKCl w t = 18° — 0:0982700

'/3o n KCl e 0-0112030
/50 n KCI : 0-0023992
1/ 00 Mt KC] % 0°0012243

Elektrody platynowe naczynka oporowego nalezy pokryé
warstewka czerni platynowej, co sie uskutecznia w sposob na-
stepujacy. Elektrody przemywa sie naprzéd kwasem azotowym
i alkoholem, potem lugiem sodowym i woda i, nie dotykajac
palcami, umieszcza w 3%, roziworze wodnym chlorku . platyno-
wego, zadanym 0°025"/, octanu olowiawego. Nastepnie prze-
puszcza sie prad z dwoch akumulatoréw, baczgc na to, aby
ilosé gazu wydzielajaca sie podczas dzialania pradu byta tylko
mierna. Kierunek pradu zmienia sie od czasu do czasu w celu
pokrycia obu elektrod czernia. Platynowanie jest zwykle ukon-
czone po 5—10 minutach. W celu usuniecia przylegajacych
czastek chlorku platynowego i octanu olowiawego przeptokuje
sie wreszcie elektrode przez diuiszy czas woda.

Teraz mozemy przystapi¢ do wyznaczenia pojemnosci opo-
rowej naczynka. Nastepujacy przykiad?!) pomiaru dostatecznie
wyjasnia praktyczne postepowanie. Naczynko napetniono 01 n
roztworem chlorku potasu i umieszezono w termostacie utrzy-

) Ostotischer Druck u. Jonenlehre etc. H. I. Hamburger. Wiesbha-
den 1903.
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manym w temp. 15°. Przewodnictwo wlasciwe tego roztworu
jest wedlug nizej przytoczonej tabelki okoto 0:0105. Po usku-
tecznieniu wszystkich potrzebnych potaczen wigczamy zapomoca
reostatu opor 100 ohméw i poruszamy kontakt na drucie tak
diugo, dopéki w telefonie nie nastagpi minimum szmeru. Stwier-
dzono, ze nastgpito to na liczbie 535. Z tabeli Obacha (por.
: ) : P R 5 (5 ‘
strona 58) odczytujemy spoélezynnik 1°1505 czyli ( 1000 535)
Poniewaz wigczony opoér wynosilt 100, wiec w =100 X 1°1505 =
'=11505. Zatem pojemnos¢ oporowa C=K.w=00105}X11505=
=1'208.
Dia kontroli wigcza sie jeszcze inne opory reostatu, n. p.:

stan kontaktu spolezynnik

opér reostatu na mostku wedtug Obacha W
100 535 1:151 1151
110 5115 1:047 1152
115 5005 1002 1152
120 790°5 0°962 1154

§rednio 1152
czyli C= 00105 X 115:2.—=1-21.
Opory reostatu nalezy tak dobieraé, aby kontakt znajdo-
wal sie o ile moznosci w posrodku drutu mostka.

Przewodnictwa wtasciwe roztworéw normalnych
chlorku potasu do wyznaczania pojemnosci oporowej.

ot KCl KCl 1 KCl | Kol
[ mormalny’ | 1!/, norm. | ‘/;, norm. | '/,;; norm.
0° i 0°06541 000715 0-001521 0000776
9 - 006886 000757 0001612 0000824
4° 007237 | 000800 0001705 | 0000872
6" | 007593 | 000844 | 0001800 | 0000921
8 \ 007954 000888 | 0001896 | 0°000970
10° 008319 |0 000933 | 07001994 - 0001020
b l 008689 | 000979 | 0002093 0001070
140 009063 | 001025 \ 0002198 | 0001121
16° 009441 001072 | 0002294 | 0001173
18° 009822 ‘ 001119 0002397 | 0001225
20° 010207 | 001167 0002501 | 0001278
290 | 0110594 ‘ 001215 1 0002606 | 0°001332
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Wreszcie podajemy konkretny przykiad wyznaczania prze-
wodnictwa krwi w naczyniu o pojemnosci oporowej C = 1-21.

opor krwi 1
spolezynnik a |
Opor reostatu  stan kontaktu =z tall))elliil)(l)lll)l;l(tlla R j
100 722 2:597 2597
260 499 0996 2590
260 499 0996 2590
=% 5 '260 A 497 0-988 2569
222|250 507 1:028 2570
Srednio z 2 ostatnich pomiar. 257°0
. ' s BT
Przewodnictwo wiasciwe =— R b4 s 19° =
el 1 %
= 957 =00048 =40 X 10,

Przyktad oznaczenia przewodnictwa moczu.
1. Wyznaczenie pojemnosci oporowej naczynka w temp. 21°¢

1’8}{01 w 21°) X w (whasciwy

opor roztworu w naczyniu)

C = K (przewodnictwo wlasciwe

a) Przewodnictwo wlasciwe 1’:) KCl w 18°C = 0-01119

» » ”» » 2000 2001167
Réinica przewodnictwa dla kazdego stopnia oblicza sie
wediug wzoru:
K? = K1
i‘l Ry f] )
czyli w naszym przypadku

001167 —0°01119 __ 0 000438
TV 3 =0"00024.

Przewodnictwo wzmaga sie zatem dla 1° o 000024, czyli

" KCl w 21C wynosi

przewodnictwo wiasciwe 10
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001167 + 0:00024 = 0"01191.

b) Wyznaczenie przewodnictwal ;7 KCl w naczynku
oporowem:

a

ey R Ohmow
spotezynnik Opél; ro 1
Opor reostatu stan kontaktu tabelki Obacha w KCl
100 485 0°9417 94:17
80 541 11786 9428
90 512 10492 94:42

srednio 9429
zatem poniewaz C =K .w, otrzymamy C =0'01191<94'3 =1"123.
2. Wyznaczenie przewodnictwa moczu:

__ C (pojemnos$¢ opor. naczynka) .

K= s
w (op6ér moczu).
spolezynnik
Opor reostatu  stan kontaktu 2z tabelki Obacha opoér moczu

40 490 09608 38432
50 435 07699 38495
30 562 1-2831 38493

Srednio  38'473

Ko= C =112 _ 0999~ 20910

= w T %m



58 L. MARCHLEWSKI

Tabela Obacha
do obliczania stosunku :

ado a : 1)
b 1000—a ~

a 0. 100 200 300 | 400 500 | 600 | 700 | 800 . 900

| |
0:0000 01111 02500 04286 06667 11:0000 1500 | 2333 4000 900
0010 1123 2516 4306 6694 |1°0040  1'506 | 2:344 (4025 910
0020, 1136 2531 | 4327 6722|1°0080 1513 {2356 |4:051 |- 920
0030 | 1148 2547 | 4347, 675010121 "1'519 |2:367 |4°076 | 931
0040 | 1161 2563 | 4368 = 677910161 1525 |2:378 4102 942
0050 1173 2579 | 4388 6807 |1:0202 | 1532 |2:390 | 4128 ' 9'53
0060 | 1186 2594 | 4409 6835 10243 1538 2401 4155 | 964
0070 | 1198 2610 | 4430 6863 | 10284 1545 | 2'413 4181 | 975
0081 - 1211 2626 | 4451 | 689210325 1'551 |2:425 |4208 987
0091 | 1223 2642 4472 6921 1°0367 1558 2436 | 4236 = 999

CXIRNOBWRIN—=O

|
| |
| |

1000101 1 011236 | 0°2658 04493 06949 1:0408 1 | 2448 14263 1011
11| 0111 1249 2674 4514 6978 10450 | 1 2:460 4291 1024
12] 0121 | 1261 | 2690| 4535, 7007 [1:0492 |1 2:472 | 4319 1036
13| 0132 1274 2706 4556 7036 |170534 1584 |2:484 4348 1049
14| 0142 1287 2723 4577 7065 | 1°0576 | 1'591 |2:497 4:376 |10°63
15| 0152, 1299 2739 4599 7094 1'0619 1597 | 2509 | 4405 | 10°76
16] 0163 1312 2755 4620 7125 10661 1604 | 2521 4435 |10°90
17| 0173 1325 2771 4641 7153 1'0704 1611 | 2534 4464 " 11°05
18| 0183 1337 2788 4663 7182 10747 1618 |2:546 4495 1120
19| 0194| 1351 2804 4684 7212 1:0790 1'625 | 2559 | 4525 11-35

2000204 01364 02820 0:4706 07241 10833 1632 2571 4556 1150
21| 0215 1377 2837 4728 7271 10877 1639 2584 |4587 1166
22| 0225 1390 2853 4749 7301 10921 1646 2597 4618 1182
23| 0235 1403 2870 4771 7331 10964 1653 2610 | 4650 11-99"
24| 0246 1416 2887 4793 7361 11008 1660 2623 4682 1216
95| 0256 1429 2903 4815 7391 171053 1667 2636 4714  12:33
26| 0267 1442 2920 4837 7422 11097 1674 2650 4747 1251
97| 0277 1455 2937 4859 7452 1'1142 1681 2663 4780 1270
28| 0288 1468 2953 4871 7483 1'1186 1688 2676 4814 12389
29| 0299 1481 2970 4903 13 11231 | 169:) 2690 4848 1308

i 5 | 3 ‘
30100309 | 01494 ' 02987 ' 0:4925 | 0°7544 | 11274 ' 1°703 | 2:704 4882 | 1329

1) W powyzszej tabeli setki wartosci a znajdujg si¢ w gérnym po-
ziomym szeregu, a dziesigtki i jednostki w pionowym. W miejscu krzyzo-
wania sie cdpcwiedni(h szeregéw odczytuje sie poszukiwany spélezynnik.

N. p. a=528 /nujdziemy w miejscu krzyzowania sie szeregdw z na-

i 1000
glowkiem 500 i 28, czyli 1°1186.
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0 100 200 300 | 400 500 600 & 700 = 800 900

|
00309 01494 0:2907 04925 (7544 11277 17703 2:704  4'882 1329
0320 1507 8004 4948 7575 11322 1710 2717 4917 | 1349
0331 1521 3021 4970 7606 | 141368 1:717 2731 4'952| 1371
0341 1534 3038 4993 7637 11413 1725 2745 4988 1393
0352 1547 3055 5015 7668 | 11459 | 1732 | 2759 | 5024 | 1415
0363 1561 3072 5038 7699 1-1505 1°740| 27774 5061 14'38
0378 1574 3089 5060 7731 | 11552 1'747| 2:788 5098 | 1463
0384 1587 3106| 5083 7762 111598 & 1°755 | 2:802 5135 | 1487
0395 1601 3128 5106 7794 11643 1:762| 2817 5173| 1513
0406 1614 3141 5129 7825 11692 1-770| 2:831 5211 | 1539

‘ |

0:0417 | 01628 08158 05152 (°7857 | 1°1739 1778 | 2846 5250 1567
0428 | 1641 3175 5175 7889 11786 1'786 | 2:861 | 5289 1595
0438 1655 8193 5198 7921 11834 1793 2:876 5329 1624
0449 " 1669 3210 5221 7953 | 1:1882 1801 2891 | 5369 1654
0460 1682 3228 5244 7986 11930 1809 2906 5410 16'86
0471 | 1696 3245 5267 8018 11978 1817 2922 1718
0482 | 1710 3263 5291 8051 12026 1825 2937 1752
0493 1723 3280 5314 8083 12075 1833 2953 17-87
0504 | 1737 3298 5337 8116 12124 | 1841 2:968 | 1823
0515 | 1751| 3316 5361 814912173 | 1849 2984 | 5623 1861

\‘
5000526 01765 0-3333 075385 08182 12222 1'857 3000 5667 1900
51| 0537 1779 3351 5408 8215 1-2272| 1865 3016 | 5711 | 1941
52| 0549 1792 3369 5432 8248 12821 1874 3022 5757 1983
|33] 0560 1806 3387 5456 8282 12371 1882 3049| 5803 2028
54| 0571 1820 3405 5480 8815 1-2422 | 1:890 | 3:065 | 5849 | 2074
55| 0582 1834 3323 5504 8349 1:2472| 1899 | 3082 | 5897 2122
56| 0593 1848 3441 5528 8382 12593 1907 3098 | 5944 | 2173
57| 0604 1862 3459 | ‘5552 8416 1-2573 | 1915 3115 | 5993 | 2226
58| 0616 1876 3477 5576 8450 12624 | 1924 3132 | 6:042 2281
| |59 0627 1891 3495 5601 8484 1.2676) 1933 3149 6092 2339
6000638 0.1905 03514 05625 0:8519 12727 1941 3167 6143 | 2400
61| 0650 1919 3532 5649 8553 12779 1950 3184 6194 2464
62| 0661 1933 3550 5674 8587 1:2831| 1'959 | 3202 | 6246 2532
63| 0672 1947 3569 5699 8622 1-2883  1'967 | 3219 6299 26'03
64| 0684 1962 3587 5723 8657 12936 1976 3237 6353 26778
165] 0695 1976 3605 5748 8692 1-2989 1°985 3255 6407 2757
66| 0707 1990 3624 5773 8727 13041 1994 3274 6463 2841
67| 0718 2005 3643 5798, 8762 13095 2:003 3:292 6519 2930
68| 0730 <2019 3661 5823 8797 13148 2012 3:310 6576 3025
69| 0741 2034 3680 5848 8832 1'3202 2021 3329 6634 3126
70100753 02048 0:3699 05873 08866 13256 2030 3348 6692| 3323

|




60

L. MARCHLEWSKI

ARt 100 200 300 400 | 500 600 700 | 800 = 900
| ‘ ;
70| 00753 | 0-2048 | 0-3699 (5873 | 0:8868  1°3256 2:030 | 3348 6692 3233
71| 0764 2063 3717 5898 8904 13310 | 2040 & 3367 6752 3348
72| 0776 2077 3736 5924 8939 13364 | 2049 | 3386 6813 | 3471
73| 0787 2092 3755 5949 | 8975 13419 2058 3405 6874 3604
741 0799 2107 | 8774 5974 | 9011 |1:8474 | 2067 | 3425 | 6'937 | 37.46
75| 0811 | 2121 3793 6000 | 9048 | 13529 | 2:077 | 3-444 | 7:000 | 39:00
76| 0823 2136 3812 6026 9084 13585 21086 3464 7065 4067
77| 0834 2151 3831 | 6051 | 912013641 | 2:096 | 3:484 | 7130 | 4248
78| 0846| 2165 3850 6077 | 9157 13697 2106 3505 T197 | 4445
79| 0858 2180 3870 6103 | 9194 13753 21115 3525 7264 4662
» ‘ ‘ \ ‘
80 | 00870 | 02195 | 0-3889 | 06129 09231  1:3810 | 2125 3545 7:333 4900
81| 0881 | 2210 3908 | 6155 9268 1:3866 2135 | 3'566 | 7403 51.63
82| 0893 2225 3928 6181 9305 1'3923 2145 | 3587 | 7475 | 5456
83| 0905| 2240 | 3947 6207 9342 1:3981 2155 3'608 | 7:547 57-82
84| 0917| 2255 38966 6234 9380 1'4038 2165 3630 7621 6150
85| 0920 2270 3986 6260 9417 14096 2175 3651 7696 6567
86| 0941 | 2285 4006/ 6287 | 9455 14155 2185 | 3673 | 7772 7043
87| 0953 | 2300 4025, 6313 9493 1:4213 | 2-195| 3'695| 7850 7592
88| 0965 | 2315 4045, 6340 9531 1:4272 2:205 | 3:717| 7929  82:33
89| 0977| 2330 4065 6367 9569 1:4331 2:215| 3:739 | 8009 8991
90| 00989 | 02346 | 0°40'85  0°6393 09608 1:4390 = 2:226 3762 819 9900
91| 1001 2361 4104 6420 | 9646 14450 2236 3785 8174 1101
92| 1013 | 2376 4124 6447 9685 1'4510 | 2:247 388 | 8:259 1240
93| 1025| 2392| 4144 6474 9724 1-4570 2257 3'831 | 8346 1419
94| 1038 2407 4164 6502 9763 14631 2268 3854 8434 1657
95| 1050 2422 | 4184 6529 | 9802 14691 2279 3878 8524 1993
96| 1062 2438| 4205 6556 9841 1:4752 | 2289 3902 | 8615 2490
97| 1074 2453 | 4225, 6584 9881 14814 | 2300 3926  8.709 3323
98| 1086 | 2469 4245! 6611 9920 1:4876 2:311 3950 8804 4990
99| 1099 | 2484 4265 6639 09966 14938 2322 3975 8901 9990
100} 0:1111 | G-2500 04286  0°6667 | 1:0000 | 1:5000 = 2333 4000 | 9000 | oo
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ROZDZIAL 11.
Metody chemiczne.

I. Analiza nieorganiczna jakosciowa.

Chemja analityczna ma na celu wykrycie sktadu ciat zto-
zonych lub mieszanin. Czesé jej t. zw. jakosciowa zajmuje sie
wykrywaniem jedynie jakosci skiadnikow, a wiec przedewszyst-
kiem pierwiastkow, podczas gdy metody t. zw. iloSciowej chemji
analitycznej daza do okreslenia stosunkow ilo§ciowych pomie-
dzy sktadnikami ciata ztozonego.
: Narzedziem metodycznem chemji analitycznej jest t. zw.
odczynnik, cialo o skladzie znanym, ktéry reagujac z cialem
badanem wytwarza nowe cialo o wlasnosciach charakterysty-
cznych, przez zmysty nasze tatwo dostrzegalnych. Obserwacja
tych ostatnich umozliwia wnioskowanie o naturze badanego
ciala. Reakcje z odczynnikami wykonywa sie albo na drodze
mokrej albo suchej. Droga t. zw. mokra zajmowaé nas bedzie
przewaznie; poniewaz wiekszos¢ cial nieorganicznych w roztwo-
rach wodnych przewodzi prad elektyczny, to znaczy nalezy do
grupy t. zw. elektrolitow, wiec tez przewazna ilosé¢ odczynow
chemji analitycznej nieorganicznej ma charakter -odczynéow jo-
nowych. Nastepujacy przykiad to wyjasni. Chlorek sodowy roz-
puszczony w wodzie ulega pod wptywem elektrolityczno-dyso-
cjacyjnej sily wody dysocjacji na jony: sodowy i chlorowy;
podobnemu rozktadowi ulega w wodnym roztworze azotan sre-
browy, dajac jon srebrowy i NO,. Przy zmieszaniu obu roztwo-
row jony chlorowy i srebrowy iaczg sie z sobg na czasteczke
elektrycznie obojetng, ktéra w wodzie jest nierozpuszczalna
i wydziela sie przeto z plynu w postaci biatego osadu:

Na+ 4+ Cl~ 4 Ag" -+ NO; = Nat 4 NO; + AgCl.

Odezynnikiem zatem na jon chlorowy jest jon srebrowy.
7 tego wynika, ze ciata zawierajace chlor, lecz nie odszczepia-
jace go w postaci jonu, nie beda reagowaly z azotanem sre-
browym; chloroform n. p. z tym odeczynnikiem bialego osadu
nie da. Chemja analityczna dazy przeto do wynalezienia cha-
rakterystycznych odezynow dla wszystkich jonow i sposobow
oddzielania ich od siebie.
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A. Wykrywanie katjonow.,

Badanie na drodze mokrej rozpoczyna sie zwykle od po-
szukiwania za katjonami, a wiec metalami. Poszukiwanie ufa-
twia sie znacznie dzieki okolicznosci, Ze metale mozna podzie-
lié na grupy, w tonie ktorych poszczegoine metale zachowujag
sie wobec odezynnika w sposob analogiczny; po uskutecznieniu
na takiej zasadzie rozdzialu badanego materjatu na grupy, przy-
stgpi¢ mozna do szczegOlowego badania, umozliwiajacego od-
dzielenie poszczegdlnych przedstawicieli takich grup.

Pierwsza grupa analityczna obejmuje takie metale, ktore
dajg trudno rozpuszezalne lub wcale nierozpuszczalne w wo-
dzie chlorki i siarczki nierozpuszczalne w rozcienczonym kwa-
sie solnym. Kwas solny, podobnie jak siarkowodér, powodujg
stracenie metali tej grupy z wodnego roztworu w postaci chlor-
kow wzglednie siarczkow.

Do drugiej grupy naleza metale, ktére wprawdzie stra-
caja sie z kwasnego roztworu przez siarkowodor, ale nie stra-
caja sie przez kwas solny.

Trzecia grupe stanowig metale, ktorych siarczki sa
rozpuszczalne w kwasach, lecz nierozpuszcezalne w wodzie lub
zasadach i takie, ktorych siarczki, pod wpltywem hydrolitycznego
dziatania wody, przemieniajg sie w wodorotlenki w wodzie nie-
rozpuszcezalne.

Do czwartej grupy naleza metale, ktorych siarczki sa
rozpuszcezalne w wodzie, weglany natomiast nierozpuszczalne,
zwlaszeza w obecnosci chlorku amonowego.

Do piatej wreszcie grupy nalezy magnez, potasowce i na
podobienistwo metalu zachowujgca sie grupa amonowa, ktore
przez wyzej wspomniane odczynniki grupowe nie ulegajq strg-
ceniu w postaci nierozpuszezalnych osadow.

Reakcje metali grupy 5.

a) Potasowce: Potas, sod, lit (rubid, cez).

Potasowce rozktadaja wode w temperaturze zwyktej, wy-
dzielajac wodoér i przemieniajagc sie w wodorotlenki. Sole pota-
‘sowcOw sg przewaznie bezbarwne. Weglany oddzialywuja alka-
licznie, podobnie jak trzecio- i drugorzedne fosforany, cyjanki
i borany.
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Sole potasowcow sg stosunkowo tatwo lotne i barwig
w sposob charakterystyczny nieSwiecace plomienie.

Potas.

W naturze wystepuje w sylwinie (KCl), karnalicie (MgCl, .
KCI-+6H,0), saletrze (KNOjy), skaleniu (K,Al;Si;0,4). W roslinach
znajduje sie w postaci soli kw. organicznych, ktére przy spo-
pieleniu przemieniaja si¢ w weglan potasowy.

Potas wytwarza tylko nieliczne sole trudno rozpuszczalne.

1. Kwas platynochlorowodorowy daje z roztworami ‘stezo-
nemi potasowemi zolty krystaliczny osad, w mysl réwnania :

H* 4 H* 4 PtCly~ 4 2K+ 4- 2C1~ = K,PtCl; + 2H* 4 2Cl,

ktéory pod mikroskopem przedstawia zbiorowisko osmioscianow.
Rozcienczone roztwory nie dajg tego osadu, mozna jednak przy-
spieszy¢ powstawanie jego przez pocieranie naczynia, w kto6-
rem reakcja sie wykonywa, precikiem szklannym. W wyzszych
temperaturach sol potasowa kw. platynochlorowodorowego ulega
rozktadowi na chlor, platyne i chlorek potasu:

K,PtCl; = 2KCl 4 Pt 4- 2Cl, .

Utworzony chlorek potasowy mozna wyosobni¢ przez tu-
gowanie ciepla wodg. Przesacz od platyny da z pldatynochloro-
wodorowym kwasem ponownie zolty osad K,PtCls.

Reakcja powyzsza zawodzi w razie obecnosci jodku pota-
sowego lub cyjanku. W pierwszym przypadku wytwarza sie
fatwo rozpuszezalna sél kwasu platynojodowodorowego :

|H,PtCls + 8KI = 6KCl + K,Ptl; + 2HI.

Cyjanek za$§ potasu daje z odczynnikiem t. zw. sole kom-
pleksowe rozpuszczalne.

W razie wiec, gdy potas znajduje sie w roztworze obok
jonéow jodowego lub cyjanowego, nalezy wstepnie do wykona-
nia préoby z kwasem platynochlorowodorowym wydzieli¢ jod
i cyjan przez odparowanie z kwasem solnym.

2. Kwas krzemofluorowodorowy powoduje w roztworze soln
potasowych galaretowaty osad, trudno rozpuszczalny w wodzie
i rozcienczonych kwasach:

H,SiFl; + 2KCl = 2HCI + K,SiFI.
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3. Kwas nadchlorowy straca potas w postaci nadchloranu,
dosé trudno rozpuszczalnego w wodzie:

HCIO,i+ KCl =HCI + KCIO,.

4.”Kwas d-winny daje z solami potasu kwaény,winian po-
tasowy trudno rozpuszczalny:

KCl 4+ C,H,04 = KHC,H;0, + HCI.

Wytwarzajgcy sie przytem kwas solny nalezy usungé przez
dodanie octanu sodowego:

CH; . COONa 4 HCl = CHy . COOH + NaCl.

Sod.

W  naturze bardzo rozpowszechniony: sol kuchenna (NaCl),
termonatryt (Na,CO, + H,0), natiyt (Na,CO; + 1CH,0), trona
(Na,CO,.NaHCO;.2H,0), saletra chilijska NaNOQjy, kriolit (A1F1;Nay),
albit (Na,Al,Siz0,¢), tynkal (boraks) (Na,B;0; 4 10H,0).

Sod wytwarza tylko jedne trudno rozpuszczalng sél, ma-
jaca zastoscwanie w analilyczne] chemji. Obojetne lub stabo
alkaliczne roztwory soli sodowych daja z [pyroantymonianem
potasowym bialy, krystaliczny osad, ktérego wydzielanie sie
przyspiesza znakcmicie tarcie €cianek mnaczynia precikiem:

K,H,Sb,0; 4+ 2NaCl = 2KClj4 Na,H,Sb,0.

Reakcja powyzsza jest decydujaca tylko w niechecnosci
kwasow i soli ciezkich metali.

Kwas platynochlorowoderowy daje z jonem sodowym po-
maranczowy zwiazek tatwo rozpuszczalny w wodzie i alkoholu
- (réznica od potasu).

Lit.

Ten ,metal wykrywa sie najproéciej zapomocg metody

spektralnej, o ktérej jest mowa w oddzielnym rozdziale. To

samo odnosi si¢ do rubidu i cezu, pierwiastkow zreszty rzad-
kich. Lit daje czerwong linje emisyjng o dlugosci fali Z=670°8 uu.

b) Sole amonowe.
Amon.
Amon znajduje sie w matych ilosciach w postaci weglanu
i azotynu w powietrzu. Grupa amonowa zachowuje sie zupelnie
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jak jednowartosciowy metal; sole jej sa izomorficzne z solami
potasowemi i zachowuja sie naogé! bardzo podobnie do tych
ostatnich.

1. Kwas platy nochlorowodorowy daje osad zéity, krysta-
liczny:

H,PtCl; + 2NH,Cl = (NH,), PtCl; + 2HCI,

ktéry mozna tatwo odréznié od odpowiedniego zwigzku potaso-
wego na tej zasadzie, ze przy ogrzewaniu daje tylko platyne,
a przy traktowaniu wodzianem sodowym wydziela amonjak:

(NH,), PtCl, — 2NH, Cl 4 2Cl, 4 Bt

2. Wszelkie polaczenia amonu wydzielajg przy gotowaniu
z zasadami, n. p. z wodorotlenkiem sodowym amonjak, ktéry
zdradza sie charakterystyczna wonia, albo wlasnoscig czernie-
nia papierka '‘nasyconego azotanem rteciawym; zachodzi przy-
tem reakcja nastepujgca:

Hg-NO;
Hg—N()a
A
= 3(NH,)NO; + O NH, — NO, + 2Hg.
\Hg”

mieszanina czarna

W celu wykrycia minimalnych ilosci amonjaku, n.p. przy ba-
daniu woéd Zrodlanych lub mineralnych, poslugujemy sie od-
czynnikiem Nesslera, ktory jest roztworem alkalicznym jodku
rteciowopotasowego (Hgl)K,. Zwigzek ten z amonjakiem wy-
twarza osad brunatny:

i |
=0 \NH, — I + 3H,0 + 7KI.
S

W razie obecno$ci tylko matych ilo§ci amonjaku otrzymuje
si¢ jedynie zotte zabarwienia ptynu. Odezyn ten jest tak wra-
zliwy, 7e zapomoca niego mozna wykry¢ nawet minimalne
tylko §lady amonjaku.

L. Marchlewski. Podrecznik do badan fizjologiczno-chemicznych. 53
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Reakcje metali grupy 4 i magnezu.

a) Wapniowce: wapn, stront, bar.

Wapniowce sa pierwiastkami dwuwarto$ciowemi; rozkta-
daja, podobnie jak potasowce, wode w temperaturze zwykfej.
Wodorotlenki sa trudno rozpuszczalne w wodzie, fatwo nato-
miast chlorowcowe zwiazki, azotany, azotyny, octany. Weglany
sa w_wodzie nierozpuszczalne, a przy ogrzewaniu do tempera-
tur wysokich ulegaja rozkladowi na bezwodnik weglowy i te-
nek wapniowca. Trudno rozpuszczalne w wodzie sg siarczany
i szczawiany. Z posrod’ siarczanéw najtrudniej rozpuszeza sie
siarczan baru, a z posréd szczawianéw — szczawian wapnia.
Sole odnos$ne strontu co do rozpuszczalnosci zajmuja miejsce
posrednie pomiedzy solami baru i wapnia.

Wapn.

Wapn jest jednym z najwiecej rozpowszechnionych w przy-
rodzie pierwiastkow. Jako weglan wchodzi w sktad waznych
formacyj geologicznych. Weglan wapnia krystalizuje sie albo
w uktadzie romboedrycznym jako mineral zwany kalcytem lub
spatem wapniowym, albo w uktadzie rombowym jako aragonit. |
W postaci siarczanu znajduje sie¢ w gipsie CaS0O, -+ 2H,0 (uktad |
jednosymetryczny) i w anhidrycie (CaSO,) (ukfad rombowy).
Do czestszych mineratéw wapnia nalezy apatyt 3Ca,P,0,.CaCIFI.

Reakcje.

1. Roztwér amonjaku, wolny od bezwodnika weglowego,
nie daje w roztworach soli wapniowych osadu.

2. Weglan amonu daje bialy osad weglanu wapniowego :

Reakcja powyzsza jest do pewnego stopnia odwracalna,
dlatego nie -otrzyma si¢ osadu w obecnosci znacznych iloSci
chlorku amonowego a malych weglanu amonowego.

Handlowe preparaty weglanu amonowego zawieraja zwykle
dwuweglan amonowy i s6l amonowa kwasu karbaminowego ;
przez dodanie amonjaku w nadmiarze przemienia sie dwuwe-
glan w weglan.

3. Szczawian amonu dodany do wrzgcego roztworu soli
wapniowych daje krystaliczny, biaty osad szczawianu wapnia :
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COONH, COO
| +CaCl,=2NH,Cl4 |  >Ca.
COONH, COO-
Szezawian amonu nie rozpuszcza sie w wodzie i rozcien-
czonym kwasie octowym, rozpuszeza sie natomiast w kwasach
mineralnych:

COO\ ;
| ~Ca - 2HCl = CaCl, + (COOH),.
CO0O~

4. Kwas siarkowy (strgca ze stezonych roztworéw trudno
rozpuszezalny osad siarczanu wapnia:

CaCl, + H,S0, = CaS0O, + 2HCL.

Reakcje mozna uczuli¢ przez dodanie alkoholu; wapn wy-
dziela sie¢ wowczas w postaci gipsu.

5. W odréznieniu od soli barowych, wapniowe nie daja
osadu ani z roztworem gipsu, ani tez chromianu sodowego.

6. Alkohol absolutny latwo rozpuszcza zaréwno chlorek,
jak azotan wapniowy.

Stront.

Stront towarzyszy zwykle wapniowi, ale wystepuje w zna-
cznie mniejszych ilosciach. Najwazniejsze mineraly strontowe
sq: stroncjanit SrCO; i celestyn SrSO,.

Reakcje strontu.

1. Amonjak nie daje, w nieobecnosci kwasu weglowego,
osadu.

2. Weglan amonu powoduje biaty osad weglanu.

3. Szczawian amonu daje osad biaty, krystaliczny, w wo-
dzie nieco fatwiej rozpuszczalny anizeli szczawian wapnia.

4. Rozecienczony kwas siarkowy daje osad bialy.

lSrClg _|_ HgSO4 === 2HCI _|_‘ SI‘SO.‘.

Siarczan strontu jest trudniej rozpuszczalny w wodzie niz
siarczan wapnia.

5. Roztwor gipsu powoduje po pewnym czasie w roztwo-
rach soli strontowych bialy osad siarczanu strontu.

6. Chromiany potasowcoéw nie powoduja w rozcienczonych
" roztworach soli strontowych osadu, a tylko w stezonych.
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7. Azotan strontowy nie rozpuszcza sie w alkoholu abso-
lutnym.

Bar.

! & Podobnie jjak,stront tak i bar towarzyszy w. przyrodzie
wapniowi, aczkolwiek wystepuje tylko w matych ilosciach. Do
wazniejszych mineratléw baru zaliczamy witeryt BaCO, i baryt
lub spat ciezki BaSO,.

Reakcje baru:

1. Amonjak i weglan amonowy zachowuje sie wzgledem
soli barowych podobnie jak wzgledem soli wapniowych lub
strontowych. X

2. Szczawian amonu daje osad szczawianu baru, ktory jest
znacznie tatwiej rozpuszezalny, anizeli szczawiany wapnia i strontu
(jedna czesé rozpuszeza sie w 2590 czesciach wody).

3. Chromiany potasowcéw powoduja w obojetnych roz-
tworach soli barowych zélty osad chromianu barowego, nieroz-
puszczalnego w wodzie i kwasie octowym, lecz rozpuszczalnego
w kwasach mineralnych. Uzywajac zatem do strgcania dwu-
chromianéw, trzeba doda¢ jednoczesnie octanu sodowego, aby
zobojetni¢ wytworzony kwas mineralny:

BaCl, -+ K, Cr0, = BaCr0O, + 2KCl
2BaCl, -+ K,Cr0; -+ H,0 = 2BaCr0, -+ 2KCl -} 2HCI
CH, . COONa + HCl = NaCl - CH, . COOH.

4. Rozciefniczony kwas siarkowy strgca nawet z bardzo
rozeienczonych roztworéw siarczan barowy:

BaCl, + H,S0, = 2HCl + BaS0;.

5. Kwas fluorokrzemowodorowy daje z solami barowemi
trudno rozpuszczalny osad krystaliczny:

H, SiFl; + BaCl,’= 2HCl,+- BaSiFl,.
6. Chlorek,i azotan barowy sa w alkoholu absolutnym nie-
rozpuszczalne.
b) Magnez.

Polaczenia magnezu nalezg do najwiecej ,w ,przyrodzie roz-
powszechnionych. Najwazniejsze mineraly zawierajgce magnez sa:
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magnezyt (MgCO;), dolomit CaCO,.MgCO,, brucyt Mg(OH),,
karnalit (MgCl, . KCl 4 6H;0), kizeryt (MgSO, 4 H,0), sol gorzka
(MgSO, +{7H,0). Magnezjzawieraja takze mineraty grupy oliwinu.
Magnez jest srebrno bialym metalem rozktadajacym wode po-
wolnie. Daje tlenek malo rozpuszezalny w wodzie. Sole magnezu
sg przewaznie bezbarwne i w wodzie rozpuszczalne

Reakcje magnezu:

1. Amonjak dodany do roztworu soli magnezowych, wol-
nych od soli amonowych, powoduje osad bialy galaretowaty wo-
dorotlenku magnezowego; cze§¢ magnezu pozostaje jednak
w roztworze. W obecnosci soli amonowych amonjak nie straca
magnezu w temp. zwyklej, w temperaturze zas wyzsze] naste-
puje czesciowe stracenie wowezas, gdy koncentracja amonjaku
jest znaczna. Mamy tutaj do czynienia z reakcja odwracalng:

MgCl, 4 2NH, - 2H,0 Z Mg(OH), 4 2NH,CI.

W obecnosci duzej ilosci soli amonowych reakcja odbywa
sie w mysl rownania od strony prawej ku lewej, w obecnoSci
znacznych ilosci amonjaku od strony lewej ku prawej.;

Podobnie zachowuja sie, na co nalezy zwrdcié szczegdlng
uwage, metale dwuwarto$ciowe grupy siarczko-amonowe;j.

2. Wodorotlenek barowy straca magnez w postaci wodoro-
tlenku w nieobecnosci soli amonowych:

MgCl, -+ Ba(OH), = Mg(OH), -+ BaCl,.

3. Najwazniejszym odezynnikiem na magnez jest fosforan
sodowy; straca on w'obecnosci soli amonowych i amonjaku
magnez jako fosforan magnezowo-amonowy, w jpostaci proszku
krystalicznego :

MgCl, -+ Na,HPO, + NH, .OH!= 2NaCl - MgNH, PO, 4 H,O0.

Z rozcienczonych roztworow fosforan ten wydziela sie do-
piero po dluiszem staniu; tarcie mechaniczne $cian naczynia
(precikiem szklannym) przyspiesza wydzielenie.

Reakcje metali grupy 3.

Do tej grupy metali nalezg glin, tytan, chrom, zZelazo, uran,
cynk, mangan, nikiel, kobalt (z rzadszych: beryl, cyrkon, tor, ytr,
erb, cer, neodym, prazeodym, niob, tantal).
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Glin
nalezy do najbardziej rozpowszechnionych pierwiastkéw. W na-
turze spotyka si¢ najezesciej w postaci glinokrzemianéw
o skomplikowanym skifadzie, jak naprzykiad nastgpujqce:

Sl O EK!; SIO‘T—-—KH)
AL Si,0,= Al AICSi0; = Al Al< 8104 =H,
Sig0s = Al SlO, = Al Si0, = Al
skalen (felspat) muskowit (mika) kaolin

Kaolin w stanie zanieczyszczonym nosi nazwe gliny.

Do prostszych polaczen glinowych, spotykanych w naturze,
nalezy kriolit (AlFIgNa;), atunit ALK(SO,), (OH)e, hidrargilit
A1(OH);, boksyt Al,(OH),O, korund Al,O;. :

Glin jest metalem bialym, tréjwartosciowym, o wartoscio-
wosci niezmiennej, rozpuszezalnym fatwo w kwasie solnym, trudno
w siarezanym, bardzo trudno w azotowym. W lugach rozpuszcza
sie tatwo wydzielajgc wodor:

2A1 -+ 6KOH = 2A1(0K); -+ 3H,.

Reakcje:

1. Amonjak straca glin w postaci galaretowatego wodoro-
tlenku, nierozpuszczalnego zupeinie w obecnosci nadmiaru amo-
njaku: ;
AICl; + 3NH,OH = 3NH,Cl 4- AI(OH);.

Wodorotlenek glinu nalezy do ciat koloidalnych, istnieje
w dwu postaciach jako rozpuszezalny, czyli t. zw. hydrosol
i jako nierozpuszczalny, czyli hydrogel. Hydrosole przemieniaja
sie przy gotowaniu zazwyczaj w hydrogele; przemiana ta w przy-
padku wodorotlenku glinowego uskutecznia sie jedynie w obe-
cnosci soli obojetnych, zwlaszcza amonowych. Cheae wiec glin -
w zupelnosci stracié, nalezy obok amonjaku uzy¢ znacznych
ilosci chlorku amonowego.

Swiezo strgcony wodorotlenek glinowy rozpuszcza sie fatwo
w kwasach.

2. Wodorotlenki sodu lub potasu stracajg roéwniez wodoro-
tlenek glinu, ktéry jednak w nadmiarze odczynnika fatwo ulega
rozpuszcezeniu, dajge gliniany potasowcowe:

AICI, -+ 3KOH = 3KCl -+ AIOH),
AI(OH); + 3KOH = 3H,0 - AI(OK),.
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Wodorotlenek zatem glinowy w tym przypadku zachowuje
sie na podobienstwo kwasow. Utworzony glinian, zadany ostroznie
kwasem solnym, odtwarza wodorotlenek, ktéry rozpusci sie w nad-
miarze uzytego kwasu.

Na szczegélng uwage zastuguje fakt, ze powyzsze odezyn-
niki nie strgcajg glinu, jezeli plyn jednoczesnie zawiera kwas
winny lub inne organiczne kwasy, jak jablkowy, cytrynowy,
a takze weglowodany. Powodem tego jest tworzenie sie tatwo
rozpuszcezalnego zwigzku wodorotlenku glinowego z wspomnia-
nemi kwasami n. p.:

COOK

|

CH—0
ol o
CH—0"

l
COOK

W razie zatem, gdy obok soli glinowych znajduja sie w ply-
nie wyzej wspomniane organiczne substancje, nalezy przed ba-
daniem na glin powyzszemi i niektéremi nizej podanemi odczyn-
nikami, rozlozy¢ je. Najlepiej rozklad 6w uskulecznia sie przez
stopienie badanego ciala z mieszaning sody i matej ilosci saletry.
Glin w tych warunkach wytworzy glinian, a ciata organiczne
ulegng spaleniu. Stop rozpuszcza sie nastepnie w rozcieficzonym
kwasie azotowym, przyczem powstaje azotan glinowy, ktory
w spos6b normalny da reakeje soli glinowych. '

3. Siarczek amonowy daje osad wodorotlenku glinowego;
pierwszym produktem reakeji jest przytem siarczek glinowy,
ktéry jednak przez wode ulega zupelnej hydrolizie:

2A1CI, - 3(NH,),S = 6NH,Cl + ALS,
ALS, -+ 6HOH = 2A1(0H), -+ 3H,S.

4. Octany potasowcow nie dajag w roztworach obojetnych
i temperaturach niskich Zadnego osadu z solami glinowemi.
Przy gotowaniu jednak roztworu wytwarza si¢ osad, skladajacy
sie z zasadowego octanu glinowego, ktory przy ochiodzeniu
ptynu ponownie ulega rozpuszczeniu, skutkiem dziatania roz-
puszczajacego uwolnionego kwasu:
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Alclg + 3NanH3Ol == 3NaCl + Al(CgH;O’)s
/OH

OCOCHS

5. Fosforan sodowy daje w roztworach soli glinowych osad
galaretowaty fosforanu glinowego :.
2Na,HPO, -+ AICl; = AIPO, - 3NaCl -} NaH,PO,.
Fosforan glinowy rozpuszcza sie w kwasach mineralnych
nie za§ w kwasie octowym, w odroznieniu od fosforanow wa-
pniowcow i magnezu. fug sodowy rozpuszeza go tatwo, dajgc
glinian sodowy :

AlPO, + 6NaOH = Al(ONa), + Na;PO, -+ 3H,0.

Al(C,H,0,); 4 2HOH S Al L2C,H,0,.

Chrom.

Chrom znajduje sie w przyrodzie w postaci réznych rud
chromowych, jak chromitu (Cr,0;.Fe0O), krokoitu (PbCrO,),
a takze jako skfadnik licznych krzemianéw jak muskowitu, bio-
tytu, augitu i t. d.

W stanie wolnym przedstawia chrom biata krystaliczng
mase. Z tlenem wytwarza szereg tlenkow CrO, Cr,0;, CrO;
i Cr,0;, funkcjonuje zatem jako pierwiastek dwu, troj, szescio
i siedmiowartosciowy.

a) Sole chromawe
pochodzg od dwuwartosciowego chromu i sq naogét mato trwate.

Pod wplywem tlenu powietrza szybko przechodza w pochodne
trojwartosciowego chromu, czyli sole chromowe.

b) Sole chromowe

majq zabarwienie zielone lub fioletowe i dajg odczyny naste-
pujace :

1. Z amonjakiem lub siarczkiem amonowym powstaje osad
zielony wodorotlenku chromowego:

CrCl; -+ 3NH,OH = 3NH,Cl + Cr(OH);
2CrCl; + 3(NH,),S 4+ 6HOH = 6NH, Cl 4 3H,S + 2Cr(OH);,

ktory przy prazeniu przemienia sie, podobnie jak wodorotlenek
glinowy w odpowiedni tlenek.
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2. Wodorotlenki potasowcow réwniez stracaja wodorotlenek
chromowy, ktéry rozpuszcza sie w nadmiarze odczynnika, dajgc
zielone chrominy :

CrCl; -+ 3KOH = 3KCl -+ Cr(OH),
Cr(OH); - 3KOH = 3H.0 + Cr(OK);.

Ostatnio sformutowana reakcja jest zreszta odwracalna.
. Znaczny nadmiar wody, zwlaszcza gorgcej, przemienia chrominy
w wodorotlenek chromowy.

3. Fosforan sodowy wytwarza zielonkawy osad fosforanu
chromu, rozpuszczalny zar6wno w kwasach mineralnych, jak
w kwasie octowym:

2Na,HPO, 4 CrCl, — 3NaCl 4 NaH,PO, + CrPO,.

¢) Polgczenia szesciowartosciowego chromu

maja za podstawe trojtienek CrO;, krystalizujgcy sie w czer-
wonych rombowych igietkach. W wodzie rozpuszczajg si¢ one
latwo, tworzgc.plyn z6ity, kiéry daje po zobojetnieniu wodoro-
tlenkiem potasowym chromian potasowy:

CrOs + Hgo == HgCrO,s
H,Cr0, 4 2KOH = 2H,0 + K, CrO,.

Chromian potasowy pod wplywem kwaséw przemienia sie
tatwo w dwuchromian K,Cr,0;, ktéry ma barwe pomaranczowy:

2K, Cr0, + 2HCl = K, Cr,0; -+ 2KCl + H;0.

Chromiany potaéowcéw, podobnie jak dwuchromiany, roz-
puszczaja sie tatwo w wodzie. Do rozpuszezalnych chromianéw
zaliczajq sig takze chromiany wapnia, strontu i magnezu. W kwasie
azotowym rozpuszczaja sie wszystkie chromiany.

Chromiany wytwarzaja sie¢ z polgczen dwu- lub trojwarto-
§ciowego chromu przez dzialanie $rodkéow utleniajgcych. W prak-
tyce analitycznej na uwage zasluguja nastepujace przemiany:
chromowe sole traktowane w alkalicznym roztworze chlorem
lub podchlorynami daja chromiany; barwa zielona ulega przytem
przemianie na zolta: :

2Cr(OH); — 2Cr(0OK),; +4KOH +3Cl, =
= KCl+ 2H,0 + 2K, CrO,
2Cr(OK); + H,0 + 3NaOCl = 3NaCl + 2KOH - 2K, CrO,.
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Zupelnie analogicznie odbywa sie reakcja w obecnosci
bromu lub podbrominéw.

Woda utleniona, stosowana w temperaturze wyzszej w obe-
cnoSci wodorotlenku potasu, réwniez utlenia sole chromowe na
chromiany :

2Cr(OK); + 3H,0, = 2KOH +- 2H,0 + 2K, CrO,.
Z drugiej strony przemiana chromianéw w pofgczenia chro-
mowe takze odbywa sie fatwo pod wplywem srodkow odtlenia-

jacych, jak sole zelazawe, kwas siarkawy, siarkowodor, jodo-
wodor, chlorowodér-i t. p.

3) QCI‘OJ ‘+‘ 6FeO = 3Fe203 + CIIQO;
2Cr0, -+ 6Fe0 -+ 12H,S0, = 12H,0 -} 3Fe,(S0,); + Cry(SO,)s
K,Cr,0; - 6FeSO, + 7TH,S0, =
, = TH,;0 4 K, SO, + 3Fe,(S0,)s + Cry(SO,)s.

b) K,Cr,0; + 3H,S -+ 4H,80, = K,S0, + Cr,(S0,); + 7H,0 + 3S.
¢) KyCr,0; + 6HI-4H,80,=K,S0, + Cr(S0,); + TH,0 4 6J.

Wszystkie powyisze reakcje odbywajg sie predko w tem-
peraturach podwyzszonych.

Z posréd osadowych reakeyj kwasu chromowego zwrocié
nalezy uwage na nastepujace:

1. Azotan srebrowy daje z rozpuszczalnemi chromianami
merozpuszczalny brunatno-czerwony chromian srebrowy:

K’Cr04 + 2AgN03§= 2KN03 + AggCI‘O4.

Chromian srebrowy rozpuszcza si¢ w amonjaku, nie roz-
puszcza sie zas w kwasie octowym. Chlorowodorowy kwas roz-
ktada go, dajac kwas chromowy i chlorek srebrowy.

Dwuchromiany daja z azotanem srebrowym dwuchromian
srebrowy barwy czerwono-brunatnej, w obecnosci zas octanu
sodowego obojetny chromian srebrowy:

K,Cr;0; -+ 2AgNO, = 2KNO, - Ag,Cr,0,

K,Cr;0; + 4AgNO, -+ H,0 -+ 2NaC,H,0; = 2KNO, -+
-+ 2NaNO, -+ 2HC,H,0, = 2Ag,Cr0,.

2. Octan olowiawy stragca z6ity chromian ofowiawy :
Kg Cl‘04 + Pb(CQHgOg)g - QKC_,H. Og + PbCl‘O,;
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KyOr,0; 4 2Pb(C;H,0,), + HiOl= 2KC H,OH—

3. Analogicznie zachodzi reakcja z chlorkiem barowym:
K,CrO, + BaCl, =;2KCl -+ BaCrO,.

Jezeli chodzi o wykrycie wolnego kwasu chromowego obok
chromianow lub dwuchromianéw, to najlepiej postugiwaé sie
faktem, Ze wolny kwas chromowy daje z wodg utleniong kwas
nadchromowy barwy blekitnej, tatwo rozpuszczalny w eterze.
Wedtug Lehner a, najlepiej postepuje sie wedtug nastepujgcego
przepisu: 2 cm?® wodnego roztworu wody utlenionej zadaje sie
2 cm?® eteru; po dobrem wykloceniu tej mieszaniny dodaje sie
pare kropli badanego roztworu. W' razie obecnosci kwasu chro-
mowego eter zabarwia si¢ na ciemnoblekitny kolor. Reakcja
ta pozwala wykry¢ nawet jeszcze 7/;4,, mgr. kwasu chromowego.

Zelazo.

W stanie rodzimym zelazo znajduje sie w przyrodzie tylko
rzadko, n. p. w niektérych bazaltach w stanie wielkiego rozdro-
bnienia. Na wyspie Disco znajdowano wielkie bryly Zelaza wa-
zgce Kilkaset centnaréw, skiadajgce sie z wolnego Zelaza z przy-
mieszkg niklu, kobaltu, wegla, siarki i fosforu. Rudy zelaza
bywaja tlenowe i siarkowe. Do pierwszych zaliczamy hematyt
(Fe,0;), magnetyt (Fe;O,), limonit Fe,H,Oy, syderyt (FeCO;). Do
drugich piryt (FeS,), krystalizujgcy si¢ w ukfadzie rownoosiowym
i markazyt tego samego skladu, ukfadu rombowego.

Zelazo wystepuje w polgczeniach jako pierwiastek dwu-
lub trojwartosciowy.

a) Zwiazki zelazawe

pochodzace od zelaza dwuwarto$ciowego, rozpuszezajg si¢ w wo-
dzie z barwa zielonkawa, naleza do polaczenn malo trwatych,
tatwo ulegajacych przemianie w zwigzki zelazowe. Najwazniejsze
reakcje tych polgczen sa nastepujace:

1. Amonjak daje osad bialy wodorotlenku ,zelazawego.
Reakeja nie jest zupelna, podobnie jak w przypadku wodoro-
tlenku magnezowego:

FeCl, -+ 2NH,0H 5 Fe(OH), - 2NH,CL.
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Barwa osadu na powielrzu szybko ulega zmianie na zie-
lonkawa, potem niemal czarng i wreszcie brunatng.

2. Wodorotlenek sodowy daje réwniez bialy osad wodoro-
tlenku zelazawego, ktéry pod wpiywem powietrza bardzo szybko
ulega przemianie w brunatny wodorotlenek Zelazowy :

FeCl, +2NaOH = 2NaCl - Fe(OH)..

3. Siarkowodoér nie daje w kwasnych roztworach zadnego
osadu, natomiast siarczek amonu w roztworach obojetnych daje
osad czarny, w kwasach rozpuszczalny :

FeCl, 4 2(NH,),S = 2NH,Cl + FeS.

4. Weglany potasowcow stracajg bialy weglan zelazawy,
ktéry pod wplywem powietrza przemienia si¢ w brunatny wo-
dorotlenek zelazowy :

FeCl; + Na,CO; = 2NaCl + FeCO,
4FeCO, + 6H,0 -- 0, =4CO0, - 4Fe(OH),.

Weglan zelazawy rozpuszecza sie fatwo w kwasach, nawet
w wodzie nasyconej bezwodnikiem weglowym, przyczem wy-
twarza sie dwuweglan (kwasny weglan) zelazawy :

FeCO3 + HgCOg _— Fe(H003)g.

Polaczenie to znajduje sie w mineralnych wodach zela-
zistych. Pod wpltywem tlenu powietrza rozkiada sie ono na bru-
natny wodorotlenek zelazowy, zjawisko czesto dajgce sie spo-
strzega¢ w tego rodzaju wodach mineralnych:

4Fe(HCOy), -+ 2H,0 -1~ 0, =8CO, -+ 4Fe(OH);.

5. Cyjanek potasu daje w roztworach soli zelazawych osad

z6tto-brunatny cyjanku zelazawego: <
FeCl, 4+ 2KCN = 2KCl + Fe(CN),,

ktory rozpuszcza sie w nadmiarze odezynnika, dajac zelazo-
cyjanek potasowy:

Fe(CN), +4KCN = K,[Fe(CN).],
s6l kwasu zelazocyjanowodorowego, budowy :
. H
Fe(CN)s 1.
‘H
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Zelazocyjanek potasowy krystalizuje sie w z6itych plytach,
a wodny jego roztwor zawiera jony potasowe i zlozony jon
zelazo-cyjanowy Fe(CN);.
6. Zelazocyjanek potasowy daje z solam1 zelazawemi w nie-
obecnosci tlenu bialy osad zelazocyjanku zelazawego, albo Ze-
lazo-cyjanku Zelazawo-potasowego :

K

K
Fe(CN)6 ; —}— FeSO, = K,SO, + Fe(CN)ﬂ\<
\K e
K
A K ! Fe
Fe(CN), K -+ 2FeS0, == 2K,S0, 4+ Fe(CN)s/
MK . \Fe

Pod wplywem tlenu powietrza oba te polgczenia przemie-
niajg sie w biekitny zwiazek, t. zw. blekit pruski:
3[Fe(CN);[Fel - 8H,0 +- 30 — [Fe(CN);];Fel -- 2Fe(OH),
6 | Fe(CN), ]“ - 8H,0 + 30 = [Fe(CN);]s Fel"
+- 3[Fe(CN)s K, +- 2Fe(OH);.
7. Zelazicyjanek potasowy K;Fe(CN), powoduje w roztwo-
rach soli zelazawych, obojetnych lub kwasnych, ciemnoblekitny

osad, zelazicyjanek zelazawy, barwy bh;kltne] Osad ten nosi
tez nazwe blekitu Turnbulla:

/K

Fe
A2 Fe(N)
g 1 3FeCl, = 6KCl 4 e
[Fe(CN),;]\\Ié [Fe(CN)s]\\ e

b) Potaczenia zelazowe

tworza zazwyczaj roztwory brunatno-zolte Najwazniejsze reakcje
sq nastepujace:

1. Amonjak straca brunatny, galaretowaty wodorotlenek ze-
lazowy, latwo rozpuszczalny w kwasach:

FeCl, -+ 3NH,0H = 3NH,Cl -+ Fe(OH),.
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Ten sam osad wytwarza sie pod wplywem wodzianow
potasowcow. |

2. Weglan sodowy daje brunatny osad zasadowego weglanu, |
ktory przy gotowaniu ulega zupelnej hydrolizie, wytwarzajac
wodorotlenek zelazowy :

2FeCl; 4 3Na,CO, + 3H,0 = 2Fe(OH); +6NaCl 4 3COs.
3. Fosforan sodowy strgca zoito-biaty fosforan zelazowy:

Fosforan zelazowy nie rozpuszcza sie w kwasie octowym,
a rozpuszcza w kwasach minerainych.

4. Octany potasowcow powodujg w zimnych obojetnych
roztworach soli zelazowych zabarwienie ciemno-brunatne. Przy
gotowaniu zamienia si¢ utworzony, rozpuszczalny obojetny octan
zelazowy w nierozpuszezalny zasadowy :

FeCl; + 3NaC,H;0, = 3NaCl 4 Fe(C,H;0,);

~OH
Fe(C,H;0,); + 2H,0 = 2C,H,0, + Fel - OH
\OCOCH,

W przypadku obecnosci obok soli zelazowych cial orga-
nicznych, jak kwasu winnego i cytrynowego, gliceryny, mannitu
i t. d. reakcje powyzsze nie zachodza, podobnie jak w przy-
padku glinu, skutkiem wytwarzania sie kompleksowych soli,
zawierajacych zelazo w postaci anjonu (jonu odjemnego).

5. Rodanek potasu daje z solami zelazowemi zabarwienie
czerwone :

FeCl; 4-3KCNS = 3KCl -} Fe(CNS);.

Reakcja powyzsza nalezy do najwrazliwszych. Mozna ja
jeszcze uczuli¢ przez dodanie eteru, ktory rozpuszceza utworzony
czerwony rodanek zelazowy. Daje ona pozytywny wynik nawet
w razie obecnosci soli organicznych, nalezy jednak w tym przy-
padku zakwasi¢ plyn kwasem solnym.

6. Zelazocyjanek potasowy daje w roztworach kwasnych
lub obojetnych osad ciemno-blekitny, t. zw. blekit pruski:



ANALIZA NIEORGANICZNA 79

K /Fe
2
Fe(CN), & Fe(CN),”
K " \Fe
3
L % ¥
Fe(CN),” K 4 4FeCl, = 12KCl + Fe(CN),
\K \Fe
_/K ¥ ‘// .
Fe(CN); K Fe(CN)i
K \\\\Fe

7. Siarczek amonu redukuje sole zelazowe i straca siarczek
zelazawy barwy czarnej, rozpuszczalny zaréwno w kwasach
mineralnych jak w kwasie octowym:

2FeCl, -+ 3(NH,),S = 6NH,Cl +-2FeS - S.

Jak zaznaczono, niektore reakcje na sole zelazowe nie za-
chodza w obecnosci cial organicznych, gdyz w tych razach wy-
twarzajq sie t. zw. kompleksowe polaczenia zelaza, w ktérych Zelazo
wystepuje jako sktadnik anjonu, reakcje zas charakterystyczne
soli zelaza sa to reakcje jonu zelaza. Charakter pofaczenia ze-
lazowego kompleksowego majq tez pofgczenia kwasu Zelazo-
i zelazicyjano-wodorowego. Pragnac stracié¢ zelazo w razie obe-
cnosci organicznych polgezen hydroksylowych, nalezy najlepiej
rozlozy¢é te ostatnie przez prazenie, przyczem pozostaje naj-
czeSciej wegiel wraz z zelazem metalicznem. Prazonke traktuje
sig¢ rozwodnionym kwasem solnym, ktoéry rozpusci zelazo,
a z otrzymanym przesgczem wykonywa sie, po utlenieniu go
kilkoma kroplami kwasu azotowego, jedna z opisanych prob
na sole Zelazowe.

Polgczenia zelazo-cyjanowe daja przy prazeniu azot, cyjanek
potasowy i weglik Zelaza:

Fe(CN);K, = 4KCN +- FeC, 4 N,,
ktory tatwo rozpuszeza sie w kwasie solnym, dajac chlorek zela-

zawy. Podobnie rozklada sie zelazicyjanek potasowy.
Uran.

Najwazniejszym mineratem uranowym jest blenda smolista
uranowa U;Ox.
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Uran wyréznia si¢ tem, ze z tlenem wytwarza dwutlenek, |
UO, zwany uranilem, zachowujgcym si¢ w wielu reakejach na
podobienstwo metalu. Rozpuszcza sie ten dwutlenek w kwasach,
dajac sole uranowe, ktére sa bardzo nietrwale i pod wplywem
tlenu powietrza przemieniaja sie¢ w sole uranilowe:

U0, + 4HCl = 2H,0 4 UCI,

L Cl
UCL+0+H,0= UOQ\ -+ 2HCL.
: Cl

Wszystkie sole uranilowe sg zabarwione na zo6tto lub zo6tto-
zielono.

Reakcje potaczen uranilowych.

1. Wodorotlenek potasowy daje zolty osad uranianu.po-
tasu; w pierwszem stadjum reakeji powstaje wodzian uranilowy,
a nastepnie kwas uranowy, ktéry natychmiast reaguje z wodo-
rotlenkiem potasu, dajac zéite potaczenie potasowe :

Cl OH

vl + 2KOH=2KCH—UO,<
Cl OH
OH
7 e 3
U0,/ vo,
“OH <
b= Hgo + /O
_OH J
U0 U0s<
N\oH 3
“\OH
LOH 0K
00, U0
)0 +2KOH= /\o +2H,0.
00:,{ 0,
OH OK

2. Zupelnie analogicznie reaguja sole uranilowe z amo-
njakiem; jako ostateczny rezultat otrzymuje sie¢ s6l amonowa
kw. uranowego, w postaci zo6ltego osadu:
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ONH
B0
S0

o
Uoz\ONH4

Nalezy jednak zwrdci¢ uwage na fakt, ze w obecnosci we-
glanéw potasowcow, a zwlaszcza amonu, osadu nie zauwazymy
skutkiem wytworzenia sie tatwo rozpuszczalnej kompleksowej soli:

UOQ\ :
0+ 6(NH,),CO4 + 3H,0 =

= 2[U0,(COs); J(NH,), +- 6 NH,OH.

. Podobnie tez reakcjom powyzszym przeszkadza obecnosé
organicznych substancyj, zwlaszcza polaczen wodorotlenowych.

3. Weglan sodowy straca z roztworow stezonych osad poma-
ranczowo-zotty. &

UO,(NOy), + 3Na,COy = 2NaNO, —}— [UO.COy)s|Na,.
Podobnie dziala weglan barowy, dajac polfaczenie:
[UO,(COy)s|Bas,.
4. Siarczek amonowy straca brunatny siarczek uranilowy:
0z . (NOy), -+ (NHy),S = 2NH,NO; + UO, S,

ktory rozpuszceza sie w kwasach, a takze w weglanie amonowym
wedlug réwnania:

UO,S + 3(NH,),CO; = (NH,),S +- [UO,(CO,); (NH),.

Siarczek wiec amonowy nie straca soli uranilowych w obe-
cnosci weglanu amonowego.

5. Zelazocyjanek potasowy K,Fe(CN); strgca ciemnobru-
natny osad, ktorego sklad zalezuy jest od ilo$ciowych stosunkow
odezynnika do soli uranilowych. Reakcja zachodzi mianowicie
wedlug dwoch nastepujgcych rownan:

K 1

K C UO,
Fe((JN).« K -+ U02 _ = 2KCl+ Fe(CN).)
Nk el Ix
L. Marchlewski. Podrecznik do badan fizjologiczno-chemicznych. ; 6
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lub
Cl
KLU0 i
K U0 |
: N¢j ‘
Tytan

nalezy do rzadziej spotykanych pierwiastkow. [ntei‘esujqcy jest ‘\:
fakt, ze niektore wody mineralne zawieraja male ilo$ci polaczen
tytanowych. Z pos$rdéd mineraléw najwazniejsze sa rutyl, anatas
i brukit, zawierajagce dwutlenek tytanu TiO,. Tytan jest pier-
wiastkiem czterowarto$ciowym.
Reakcje tytanu. :

1. Wodorotlenek potasu strgca w temperaturze zwyklej

kwas orto-tytanowy w postaci masy galaretowatej:

Ti(S0,), + 4KOH = 2K, S0, - Ti(OH),.

W temperaturze wysokie] utworzony kwas orto-tytanowy

0]
Ti{OH.

OH

Kwas orto-tytanowy jest prawie nierozpuszezalny w tugu
potasowym, nafomiast rozpuszcza sie tatwo w kwasach mine-
ralnych. ‘

Amonjak, siarczek amonowy i weglan barowy stracaja
kwas orto-tytanowy, podobnie jak wodorotienek potasu.

2. Octany potasowcow strgcaja w temp. wrzenia kwas
meta-tytanowy : ;

przemienia sie w kwas meta-tytanowy

0)

TiCl, -+ 4NaC,H,0, 4 3H,0 = 4NaCl + 4HC,H,0, + Tié(O)H.

H
Przypuszczalnie pierwszym produktem reakeji jest octan
tytanu, ktéry pod wplywem wody ulega hydrolitycznemu roz-

ktadowi.

3. Wrzaca woda rozklala wogéle wszelkie sole tytanowe
hydrolityeznie; cheac uzyskaé catkowite wydzielenie tytanu w po-
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staci kwasu meta-tyt;mowego, nalezy wytwarzajacy ‘sie przy
hydrolizie kwas zobojetnic:

0
Ti(SO,), + 3H.0 = 2H,S0, + Ti\’/ OH.
“OH

4. Szczegolnie wrazliwg jest reakcja na sole tytanowe za-
pomocg wody utlenionej. Przy dodaniu tego odczynnika po-
wstaje, zaleznie od koncentracji soli tytanowych, zabarwienie
“26tte lub pomaranczowo-czerwone; barwne cialo przy tem sie
tworzace jest trojtlenkiem tytanu TiO,.

5. Inna barwna reakcja polega na przemianie soli tyta-
nowych pod wplywem cynku i kwasu solnego w chlorek tytanu,
sktadu Ti,Cl;, ktory odznacza sie barwa fioletows.

* 6. Wreszcie zwrocié¢ uwage nalezy na okoliczno$é, ze fluorek
tytanowy nie jest, w odroznieniu od fluorku krzemowego, lotny;
przy ogrzewaniu z kwasem siarkowym przeobraza sie on w dwu-
tlenek tytanu:

TiFl, - 2H,S0, = 4FIH 4 280, -+ Ti0..

Mangan

. jest sktadnikiem licznych, technicznie waznych mineratow, jak

/O

~OH

piroluzyt (braunsz’tyn MnO,), braunit Mn,0O;, manganit Mn

hausmanit Mn,0,.

Mangan jest metalem szarym, trudniej topliwym niz pla-
tyna, o warto$ciowosci zmiennej, o czem $wiadczy nastepujgcy
szereg jego tlenkow : MnO, Mn,0;, Mn;0,, MnO,, (MnQO;) i Mn,0-.

a) Sole manganawe

pochodza od dwuwartosciowego manganu. Roztwory ich majg
barwe cielista; taka samg barwe maja sole zawierajace wode
krystalizacyjng. Bezwodne sole sg, z wyjatkiem siarczku, prawie
bezbarwne. '

Reakecje:

1. Wodorotlenki potasowcow dajg biaty wodorotlenek man-
ganawy, ktory na powietrzu szybko brunatnieje :

MnCl, -+ 2KOH = 2KCl + Mn(OH),.
6*
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Powodem brunatnienia jest wytwarzanie sie¢ kwasu man-
ganawego:

OH OH
Mn!  +0=Mn’0 ,
“OH “OH

ktory jako kwas reaguje z niezmienionym jeszcze wodzianem
manganawym dajac brunatny manganin :

OH OH

£0 +Mn/
\ \OH
2. Amonjak réwniez strgca wodorotlenek manganawy, atoli
niekompletnie, gdyz wodorotlenek ten, podobnie jak wodoro-'jl
tlenek zelazawy lub magnezowy, jest rozpuszczalny. w chlorku]
1
4

— 2H,0 4 Mn” o\Mn

amonowym :
MnCl, + 2NH; + 2H,0 & Mn(OH), -~ 2NH,Cl.

Nic wiec dziwnego, ze w obecnosci znacznych ilosci chlorku
amonowego amonjak wogole nie straca wodorotlenku mangano-
wego. Jesli jednak roztwor klarowny, otrzymany po zadaniu soli
manganawych chlorkiem amonu i amonjakiem, przebywac bedzie
na powietrzu, wowczas po pewnym czasie wydzielaja sie bru-
natne kfaczki kwasu manganawego. Na szczegol ten zwrocimy
jeszcze uwage, omawiajac metode oddzielania manganu od zelaza.

Weglany potasowcow strgcajg bialy weglan manganawy:

MnCl; + Na,CO; = 2NaCl 4- MnCOs,

ktory z biegiem czasu pod wplywem powietrza przemienia sie
w brunatny wodorotlenek MnO(OH),.

Dwutlenek otowiu i stezony kwas azotowy daja przy goto-
waniu z solami manganawemi zabarwianie fioletowe, pochodzace
od tworzenia- sie kwasu nadmanganowego :

2MnSO, + 5Pb0O, -+ 6HNO, =
= 2PbSO0, + 3Pb(NOs), - 2H,0 - 2HMnO,
5. Siarczek amonu wytwarza siarczek manganawy, zabar-
wiony na kolor cielisty!):
MnCl, + (NH,),S = 2NH,Cl + MnS.

l) W razie uzycia nadmiaru gorgcego siarczku amonowego kolor siarezku
manganawego bywa zielonkawy.
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h) Kwas manganowy, nadmanganowy i ich sole.

Kwas manganowy nie jest znany w stanie wolnym. Sole
jego natomiast bardzo latwo si¢ otrzymuje przy stapianiu ro-
znych polaczen manganu.z weglanami potasowcow. Barwa man-
ganianow jest zielona:

MnO - Na,CO; <20 = CO, + Na,MnO,
MnO, -+ Na,CO, -+ 0 = CO, -+ Na,MnO;
Mn,0; <+ 2Na,CO, -+ 30 =2C0, -+ 2Na,MnO,
Mn;0, -+ 3Na,CO, -+ 50 = 3C0, + 3Na,MnO,
MnS0, -+ 2Na,CO, -+ 20 == 2C0, + Na,S0, -+ Na,MnO,.

Przy dzialaniu kwasu na manganiany nie wytwarza sie
wolny kwas manganowy, lecz nadmanganowy, skutkiem tego,
ze jedna czeS$¢ pierwszego zaraz w chwili powstawania ulega
rozkladowi na tlen i wodorotlenek manganowy, tlen za$ utlenia
inng czesé¢ kwasu manganowego.

Przemiane te uskutecznia nawet bezwodnik weglowy. Pod
jego wplywem przemienia sie manganian zielonej barwy w fio-
letowy nadmanganian: /

LOK /OH
3MnO,< + 2C0, + H,0 = 2K,CO; + Mn -0+ 2KMnO,.
~OK “\OH

Wszystkie nadmanganiany majq barwe fiolkowa. Majg one
rozlegle zastosowanie jako srodki utleniajace. Zaleznie od $rodo-
wiska przy rozktadzie nadmanganianu w utleniajgcych reakcjach
wydziela sie z dwu czasteczek trzy lub pie¢ atoméw tlenu:

2KMnO; = K,0 -+ 2MnO —+ 50
2KMnO, = K,0 + 2MnO, + 3 0.
Przyktadem utleniania w roztworze kwasnym jest reakcja
nastepujgca :

2KMnO, -+ 3H,S0, + 10HCl =
K,SO, -+ 2MnS0, - 8H,0 -+ 5Cl,.

Nikiel
znajdowano w stanie wolnym w meteorytach. Najczesciej wyste-

puje w przyrodzie w zwiazku z siarka, arsenem lub antymonem,
n. p. Ni,As, (nikielin) Ni,S, (mileryt) NiSbS (ulmanit). Nikiel jest
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pierwiastkiem dwu- i trojwartosciowym, tworzy tlenek niklawy
NiO i niklowy Ni,O;. Oba te tlenki rozpuszczone w kwasac
daja sole dwuwartosciowego niklu.

a) Reakcje soli niklawych.
1. Wodorotlenek potasowy straca zielonkawy wodorotienek:
NiCl, 4 2KOH = 2KClI -+ Ni(OH),..

2. Amonjak powoduje powstawanie zasadowej soli 1'oz-v.
puszczalne] w nadmiarze amonjaku z barwa biekitna. Wytwarza
_sie przy tem t. zw. zwigzek kompleksowy : :

Nig |
2NiSO, + 2NH,0H = (NH,).80, + 80,
Ni¢
OH

Ni,(OH),S0, + (NH,),S0, + 10NH;; = 2[Ni(NHy);]SO, 4 2H,0.
3. Weglany potasowcow strgcajg zielonkawy weglan :
NiSO, + Na,CO; = Na,S0, 4 NiCOs,

podobnie reaguje weglan amonowy, lecz otrzymany osad roz-
puszcza sie w nadmiarze odczynnika, dajac sol kompleksowa.
4. Podchloryn sodowy strgca w obecnosci wodorotlénku
potasu nikiel w postaci wodorotlenku niklowego; reakcja za-
chodzi w dwdch stadjach: naprzéd tworzy sie wodorotlenek ni-
klawy, ktory pod wpltywem podchlorynu ulega utlenieniu:

2Ni(OH), -+ NaOCl 4+ HOH = NaCl 4+ 2Ni(OH),.

Zamiast podchlorynéw mozna sie¢ postugiwaé roztworami
bromu lub chloru.

5. Siarkowodor nie strgca niklu z roztworéow zawierajacych
kwasy mineralne Inb znaczne ilo$ci kwasu octowego.

6. Siarczek amonowy strgca z obojetnych roztworéw siar-
czek niklawy barwy czarnej:

NiCl, + (NH,),S = 2NH,Cl + NiS

rozpuszczalny nieco w nadmiarze odczynnika z barwa brunatna,
zwlaszeza 'w  obecnosci  wielosiarczk6w amonu lub wolnego
amonjaku. W rozcienczonych kwasach mineralnych, siarczek



ANALIZA NIKORGANICZNA 87

niklawy rozpuszcza sie tylko z trudnoscia, fatwo natomiast
w wodzie krélewskiej lub stezonym kwasie azotowym:

3NiS + 6HCI + 2HNO; = 3NiCl; 4 2NO - 4H,0 - 38S.
7. Cyjanek potasu straca jasno-zielony cyjanek niklawy:
NiSO, -+ 2KCN = Ni(CN), 4 K,S0,,

latwo rozpuszcezalny w nadmiarze odezynnika, z wytworzeniem
soli kompleksowe;j:
Ni(CN), -+ 2KCN = [Ni(CN),]K,.

Ta ostatnia sél nie ulega rozkladowi pod wplywem siarczku
amonowego, rozklada sie natomiast fatwo pod wptywem chloru,
bromu lub podchlorynéw:

[Ni(CN),]K, + 4Cl, = 2KCl -+ NiCl, + 4CNCL.

Opierajgc sie na tem zachowaniu si¢ kompleksowej cyja-
nowej soli niklowej, mozna fatwo odréznia¢c od niklu kobalt,
ktorego inne reakcje sg naogét bardzo podobne do niklowych.
Jezeli bowiem do roztworu cyjanku potasowo-niklowego dodamy
lugu sodowego, a nastepnie wprowadzimy chlor, woéwczas wy-
tworzy si¢ naprzéd tleno-chlorek niklawy ktory pod wplywem
wodorotlenku potasowego lub sodowego przeobrazi si¢ w wodoro-
tlenek niklawy, a ten wreszcie pod wplywem chloru w czarny
wodorotlenek niklowy. Przy praktycznem wykonaniu tej reakcji
nalezy pamietac¢ o tem, aby uzywac tylko minimalnego nadmiaru
cyjanku potasowego. Chlor ma by¢ stosowany w temperaturze
zwyktej.

Kobalt.

Kobalt, podobnie jak nikiel, znajduje si¢ w meteorytach.
Do najwazniejszych rud kobaltu zaliczamy smaityn CoAs,, ko-
baltyn czyli blyszcz kobaltowy CoAsS.

Kobalt metaliczny ma barwe stalowo szarg i rozpuszcza sie
bardzo tatwo w kwasach, tatwiej niz nikiel.

Kobalt daje trzy tlenki: CoO, CoyO, i Co,0;.

a) Reakcje soli kobaltawych.

1. Wodorotlenki alkaljow stracaja w temper. zwyklej bie-
kitny osad tlenochlorku kobaltawego:
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al o

Col{ -+ 2KOH =KCl+ Co 3
Nl “OH
W wyiszej temperaturze zachodzi podstawienie obu atoméw

chloru, przyczem wytwarza sie rozowy wodorotlenek kobaltawy

~OH
Co’\ , ktory na powietrzu zamienia sie w brunatny wodoro-
OH O
,OH
tlenek kobaltowy Co ' OH.
: OH

2. Amonjak straca btekitng sol zasadowa, ktoéry rozpuszceza
sie w chlorku amonowym.
3. Siarczek amonu strgca czarny siarczek kobaltawy: :

CoCl; 4~ (NH,),S = 2NH,CIl 4 CoS

nierozpuszczalny w siarczku amonowym, kwasie octowym i bar-
dzo rozcienczonym kwasie solnym. W stezonym kwasie azo-
towym rozpuszcza sie z wydzieleniem siarki :

3CoS -+ 8HNO, = 4H,0 + 2NO -+ 3S +3Co(NO,),.

4. Cyjanek potasu daje czerwono-brunatny osad, ktory
w nadmiarze odczynnika rozpuszcza si¢ z barwa brunatng :

CoCl, 4- 2KCN =2KCl + Co(CN),
Co(CN), + 4KCN =K,[Co(CN),].
Roztwor tej soli kompleksowe] staje sie przy gotowaniu
jasnozéttym i oddziatywa alkalicznie; przytem wspoldziata tlen
powietrza w mysl rownania nastepujacego :

2[Co(CN), K, + O + H,0 = 2KOH + 2[Co(CN);]Ks.

Te sama przemiane powoduje chlor lub brom, a wytwo-
rzona sol potasowa kobalticyjanowodorowego kwasu dalej sie nie
rozklada (por. nikiel).

5. Azotyn potasowy w obecnosci kwasu octowego strgca
zotty krystaliczny osad, t. zw. sol Fischera. Reakcja zachodzi
w nastepujagcych fazach:

CoCl, 4 2KNO, = 2KCl -+ Co(NO),
2KNO, +2CH; . COOH = 2CH, . COOK -+ 2HNO,
Co(NO,), +2HNO, = H,0 + NO + Co(NO,),
Co(NO,); + 3KNO, =[Co(NO, ), K.




ANALIZA NIEORGANICZNA 89

Cynk.

Cynkowe rudy: galman ZnCO;, blenda cynkowa ZnS.
Cynk ma barwe blekitnawo-biala. W kwasach rozpuszcza
sie z tatwoscig. Cynk wytwarza tylko jeden tlenek ZnO.

Reakcje.

1. Wodorotlenek potasowy Ilub sodowy straca bialy gala-
retowaty wodorotlenek cynkowy :

ZnCl, + 2KOH = 2KCl -+ Zn(OH).,
ktory rozpuszeza sie w nadmiarze odezynnika, dajact. zw. cynkany:
Zn(OH), 4+ 2KOH = 2H,0 -+ Zn(OK),,

te za$ przy gotowaniu z woda ulegaja hydrolizie z wydzieleniem
wodorotlenku cynkowego :

Zn(OK), -+ 2H,0 = 2KOH ~+ Zn(OH),.

Reakeja ta jest zatem odwracalna.

2. Amonjak stragca wodorotlenek cynkowy, ktory rozpuszeza
sie w solach amonowych, podobnie jak wodorotlenki magnezu,
niklu, kobaltu, manganu i zelaza. Wodorotlenek cynkowy moze
sie takze rozpus$ci¢ w nadmiarze amonjaku, dajac kompleksowy
zwigzek :

Zn(OH), + 6NH; = [Zn(NH, ),](OH),.

Cialo wytworzone w obecnosci chlorku amonowego jest po-
chodng tamtego:

Zn(OH), -+ 2NH,C1 4 4NH, — [Zn(NH,),]Cl, + 2H,0.

3. Weglan sodu daje bialy zasadowy weglan o' zmiennym
skladzie podobnie jak weglan amonu, w nadmiarze ktorego znow
. sie rozpuszcza.

4. Fosforan sodowy daje osad bialy trzeciorzednego fosfo-
ranu cynkowego, ktory wkrotce staje sie krystalicznym; roz-
puszcza sie on w kwasach i amonjaku:

4Na,HPO, - 3ZnCl, = 6NaCl 4 2NaH,PO, + Zny(PO,),.

5. Siarkowodor straca z obojetnych roztworow biaty siarczek
cynkowy. Reakcja jest niezupelna, gdyz wytworzony jedno-
cze$nie kwas mineralny rozpuszeza czesciowo siarczek cynkowy:
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ZnCl, 4+ H,S > 2HC1+ ZnS.

Poniewaz siarczek cynkowy nie rozpuszcza sie w kwasie
octowym, wiec reakcje powyzsza mozna doprowadzi¢ do konca
przez dodanie octanu sodowego, ktory zareaguje z kwasem
solnym, dajac chlorek sodowy i kwas octowy.

6. Siarczek amonowy stigca z roziworéw cobojetnych lub
alkalicznych cynk w zupelnogci w postaci bialego siarczku cyn-
kowego:

ZnCl, -+ (NH).S = 2NH,Cl + ZnS.

Strgcanie wykonywa sie korzystnie w tempelaturze wrzenia
roztworu i w obecnosci soli obojetnych.

8. Cyjanek potasu daje bialy osad cyjanku cynkowego,
ktory rozpuszeza sie w nadmiarze odczynnika:

ZnCl,:+ 2KCN,= 2KCl -+ Zn(CN), {

Zn(CN), 4 2KCN = [Zn(CN), |K,. |

: Utworzona s6l kompleksowa tatwo sie rozklada pod wpty-
wem kwaséw i siarczku amonowego, n. p.:

[Zn(CN),IK, 4- (NH,).S = 2KCN!+ 2NH,CN -} ZnS.

8. Zelazocyjanek potasu straca bialy zelazocyjanek cynku,
ktory laczy sie z nadmiarem zelazocyjanku potasowego, dajgc
zelazocyjanek potasowo-cynkowy :

[Fe(CN)g K j+ 2ZnCl, = 4KCl +-[Fe(CN);|Zn,
/K
Fe(CN).,\ Zn
3[Fe(CN);|Zn, + Fe(CN}, K, =2 /Zn
<7n
Fe(CN)g o

Reakcje metali grupy 2.

Do tej grupy zaliczamy rteé¢, olow, miedZ, bizmut, kadm,
arsen, antymon, cyne, z rzadszych |pierwiastkéw oprécz tego
zloto, platyne, selen, tellur, wanad, wolfram, molibden, tal.

Rted.

Rudy : cynober HgS.
Rtec¢ jest metalem plynnym, nierozpuszczalnym w kwasie
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rozcienczonym solnym lub siarkowym; stezony kwas siarkowy,
a szezegollnie azotowy, rozpuszeza ja lfatwo. Te rozpuszezania
odbywaja sie wedlug nastepujgcych réwnan:
Hg + H.SO, = HgO + H,0 4 SO,
HgO -+ H,S0, = H,0 + HgSO,
3Hg + 8HNO, = 3Hg(NO;), + 4H,0 4 2NO.

Rte¢ daje zotty lub czerwony tlenek HgO i czarny Hg,O.

a) Reakcje soli rteciowych HgX,.

1. Sole rteciowe daja z wodorotlenkiem potasowym osad
7260tty tlenku rteciowego, gdyz pierwotnie powstajacy wodoro-
tlenek jest ciatem bardzo nietrwatem: :

HgCl, + 2KOH = 2KCl + H,0 -{- HgO.

W razie obecnosci niedostatecznej ilosci wodorotlenku sodo-
wego wytwarza sie czerwono-brunatny osad tleno-chlorku:

2i Cl
Pt
2HgCl, + 2KOH =: 2KCl 4 H,0 + ~O.
Hg(
“Cl
2. Amonjak daje bialy osad chlorku aminorteciowego:
NH.

HgCl, -+ 2NH, = NH,C1 4+ Hg{
el

3. Jodek potasu powoduje powstawanie osadu czerwonego:
HgCl, + 2KI = 2KCl + Hgl,,
ktéry rozpuszceza sie w nadmiarze rozpuszezalnika, dajge bez-
barwny zwigzek kompleksowy :
Hgl, 4 2KI= [Hgl, |K,.
Roztwor alkaliczny tego zwiazku stanowi odczynnik Nes-
slera, uzywany do wykrywania amonjaku. Z amonjakiem miano-

=, . : g
wicie wytwarza sie polaczenie brunatne skladu O\ /NH,—I,
Hg

ktore rozpuszcza sie w nadmiarze odczynnika z barwa inten-
sywna zottobrunatng.
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4. Weglany alkaljow daja biate osady zasadowego weglanu
rteciowego. j
5. Siarkowodoér wytwarza poczatkowo biaty osad, ktory
bardzo szybko przemienia barwe na zotto, brunatno i wreszcie
czarno. Bialy pierwotny siarczek odpowiada prawdopodobnie
sktadowi :

Cl

a pod wpltywem dalszego dziatania siarkowodoru przemienia sie
w czarny siarczek rteciowy wedlug rownania:

Hg,S,Cl, + H,S = 2HCl + 3HgS.

Siarczek rteciowy nie rozpuszeza sie w gorgcych rozcien-
czonych kwasach. Stezony goracy kwas azotowy przemienia go
naprzod w bialy zwigzek Hg,S,(NOy)., ktory przy dalszem dzia-
taniu kwasu przemienia si¢ w azotan rteciowy. Jeszcze latwiej
rozpuszeza sie siarczek rteciowy w wodzie krolewskle], prze-
mieniajgc sie w chlorek rteciowy. :

W siarczku amonowym siarczek rteciowy sie nie rozpuszeza.

. 6. Cyjanek potasowy nie daje z solami rteciowemi strgtow,
ale wytwarza tatwo rozpuszczalne zwigzki kompleksowe, n. p.:

Hg(CN), 4 2KCN = [Hg(CN), |K...
7. Chlorek cynawy powodtje redukeje chlorku rteciowego
na rteciawy :
. 2HgCls 4- SnCl, == SnCl, + Hg,Cl,,
ktory przy dluzszem dziadaniu odczynnika przemienié si¢ moze
w czarny proszek ztozony z drobniutkich kuleczek metalicznej
rteci:
Hg,Cl, -+ SnCl, = SnCl, +- 2Hg.
8. Niektore metale, jak miedZ, cynk i zelazo wydzielaja
z roztworéw soli rteciowych metaliczng rtec:

HgCl; + Fe = FeCl, + Hg.
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Reakcje te wykonywa sie najlepiej w ten sposob, ze krople
roztworu soli rteciowej umieszcza sie na blaszce miedzianej.
Rte¢ wytworzy szarg plame, ktéra po wysuszeniu i wytarciu
stanie sie blyszczaca, srebrzysta.

Hg—X
b) Sole rteciawe | .
Hg—X

1. Wodorotlenek potasowy daje czarny osad tlenku rtecia-

wego:

: Hg—NO, ‘ Hg.
| + 2KOH =2KNO; + | >0+ H,0.
Hg—NO, Hg

2. Amonjak powoduje czarny osad soli aminowej obok

rteci metalicznej:
~ Hg—NO,
2 | -+ 4NH, 4 H,O =
Hg—NO,
/Hg.
= 3(NH,)NO; + O *NH, . NO; 4 2Hg.
\Hg/

Nieco odmiennie zachowuje si¢ chlorek rteciawy:

Hg—Cl Hg—NH, /NH2

| ~+ 2NH; = NH,Cl + | = Hg - Hg

Hg—Cl Hg—Cl Nl

3. Weglany alkaljow daja naprzod osad zolty, zawierajacy
weglan rteciawy, ktory szybko zmienia barwe na szarg, z wy-
tworzeniem tlenku rteciowego, rteci i bezwodnika weglowego:

Hg, (NO,); + Na,CO, = 2NaNO, -+ Hg,CO,,
Hg,C0, = HgO + Hg + CO,.

4. Siarkowodor daje natychmiast czarny osad zawierajgcy
siarczek rteciowy i rte¢ metaliczng:

Hg,(NOs), + H,S = 2HNO, + HgS + Hg.
5. Kwas solny strgca biaty chlorek rteciawy, t. zw. kalomel:
Hg,(NO,); + 2HCl = 2KNO; -+ Hg,Cl,. :

6. Chromian potasu straca w temp. wyzszej czerwony chro-
mian rteciawy :
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Hg,(NOy), + K,CrO, =2KNO, 4 Hg,CrO,.
7, Jodek potasu strgca zielony jodek rteciawy:
Hg,(NO;), +-2KI = 2KNO; + Hg.l,,
rozpuszczajacy sie 'w nadmiarze odczynnika z wytworzeniem
jodku potasowo-rteciowego i rteci:
Hg.1, + 2KI = [Hgl,|K, + Hg.
8. Cyjanek potasowy straca metaliczng rteé¢; obok Atego
tworzy sie cyjanek rteciowy :
Hg:(NO;), + 2KCN = 2KNO; + Hg(CN), + Hg.
9. Chlorek cynawy strgca metaliczng rtec:
Hg—NO,

| -+ SnCl; + 2HCI = 2HNO; + SnCl, -+ 2Hg.
Hg—NO,

Otow.

Do najwazniejszych rud zaliczamy blyszcz otowiowy (galenit
PbS), cerusyt PbCOs, anglezyt PbSO,.

Ot6éw jest metalem biekitno-szarym; wszelkie kwasy dzia-
fajg nan, pomimo to catkowite rozpuszczenie olowiu nie jest
rzecza tatwa z tego powodu, ze wiekszosé soli olowiu rozpuszeza
sie w wodzie tylko trudno, skutkiem czego oléw w zetknieciu
z kwasami pokrywa sie powloka solng, ktéra chroni wnetrze od
dalszego dzialania kwasow. <

Olow wytwarza tlenki nastepujace: Pb,O, PbO, Pb.O,,
Pbs0,, i PbO,.

Reakcje soli otowiu.
1. Wodorotlenek potasu lub sodu stracaja bialy wodoro-
tlenek otowiawy rozpuszczalny w nadmiarze odczynnika :
Pb(NO;). 4 2KOH = Pb(OH). 4 2KNO,
/OH
oK

rozpuszezalny olowin.

Pb(OH). + KOH = H.0 + Pb

2. Amonjak daje rowniez wodorotlenek olowiawy, ktory
w nadmiarze odczynnika sie nie rozpuszceza.
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3. Weglany alkaljow stracaja zasadowe weglany.
4. Fosforan sodowy straca bialy fosforan olowiawy :
3Pb(NO,), +4Na,HP), =2NaH,P0O, +6NaNO; 4 Pbs(PO,)s.
Fosforan olowiawy nie rozpuszcza sie w kwasie octowym,
. jest natomiast rozpuszezalny w kwasie azotowym, a takie w wo-
dzianach alkaljow. ;
5. Cyjanek potasowy straca nierozpuszezalny w nadmiarze
odczynnika cyjanek otowiawy Pb(CN)..
6. Chlorowodoér lub rozpuszezalne chlorki stracaja ze ste-
zonych roztwordéw chlorek ofowiawy trudno rozpuszezalny w zim-
nej wodzie :

Pb(NO;), + 2HCI = 2HNO; -+ PbCls.
7. Jodek potasu straca zolty jodek olowiawy:
Pb(NO;): +2KI =2KNO; + PbL.
- 8. Chromiany powodujg strgeanie Zéltego chromianu ofo-
wiawego:
Pb(NO,). + H.S =2KNO; + PbCr0,.
9. Siarkowodor strgca czarny siarczek olowiawy :
Pb(NO,;); + H.S =2HNO; + PbS,

ktory rozpuszcza sie we wrzacym kwasie azotowym, a takie
w stezonym kwasie solnym. W pierwszym przypadku wytwarza
sie tez niekiedy siarczan olowiawy z powodu tego, Ze przy
reakeji: '

3PbS 4 8HNO; = 3Ph(NO, ). + 4H.0 + 2NO 43S

wytworzona siarka ulega .utlenieniu na kwas siarkowy, ktory
nastepnie reaguje z azotanem olowiawym.

10. Kwas siarkowy i rozpuszczalne siarczany stracajg trudno
rozpuszezalny siarczan olowiawy :

Pb(NO;). + H:S0, = 2HNO; 4 PbSO,.

Bizmut.

Bizmut znajduje sie przewaznie w stanie rodzimym w przy-
rodzie jako przymieszka rud niklowych lub kobaltowych. Z po-
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§r6d rud wymieniamy blyszcez bizmutowy BixSs, ochre bizmutowg
Bi,O; i btyszcz bizmutowo-miedziowy Bi,S,Cu.. 1

Bizmut jest metalem rézowo-biatym, tatwo rozpuszcezalnym
w kwasie azotowym. Tlenki maja sklad Bi,O, (barwy zoitej)
Bi,O, (brunatnej). ‘

Reakcje soli bizmutawych.
1. Wodorotlenek potasu strgca bialy wodzian bizmutawy:
BiCl; + 3KOH = 3KCl + Bi(OH),.
Przy gotowaniu barwa osadu staje sie zoltawa z powodu
wytworzenia sie bezwodnika poprzedniego wodzianu:

,0
Bi(OH), — H,0=Bi{ .
“OH

Zwiagzki te nie sg rozpuszczalne w nadmiarze odczynnika,
natomiast latwo w kwasach.

2. Amonjak wytwarza sol zasadowa o zmiennym skladzie,
zaleznie od koncentracji ptynu i od temperatury.

Weglany alkaljéw daja zasadowe weglany n. p.:

//CO3
2BiCl, + 3Na,CO, + HOH = 6NaCl + CO, + 2Bi~\
OH

4. Cyjanek potasowy wytwarza wprawdzie pierwotnie cyja-
nek bizmutawy, ktéry jednak natychmiast ulega hydrolizie, prze-
obrazajac sie w wodorotlenek bizmutawy :

Bi(CN)y - 3HOH ="3HCN - Bi(OH);.
5. Siarkowodor strgca brunatny siarczek Bi.S,:
2BiCly + 3H:S = 6HCI - Bi. S,
ni€tozpuszezalny w zimnych kwasach, lecz rozpuszezalny w go-
rgcym rozeienczonym kwasie azotowym.
6. Jodek potasowy strgca czarny jodek bizmutawy :
BiCl; 4 3KI = Bil,,
ktéry rozpuszcza sie w nadmiarze odezynnika z barwa zoia
lub pomaranczowa :

‘ Bil, + KI = [Bil,|K.
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Przy rozcienczeniu otrzymanego roztworu niezbyt wielka
iloscia wody strgca sie czarny jodek bizmutawy, ktory pod wpty-
wem wody przeobraza sie w pomaranczowy tlenojodek bizmutawy:

_ Bil; + H,0 = 2HI + BiOL
7. Cynk metaliczny strgca z roztworéw bizmutu metaliczny
bizmut :
2BiCl; 4 3Zn = 3ZnCl; |- 2Bi.
Soli bizmutowych pochodnych tlenku bizmutowego Bi,O;
nie znamy.

MiedZ.
MiedZ wystepuje zaro6wno w postaci rodzimej jako tez rud.
Z posrod ostatnich na uwage zastuguja:*kupryt Cu.0, blyszcz
miedziowy Cu.S, malachit Cu—OH
00,
Cu—OH

MiedZ ma barwe jasnoczerwong; rozpuszeza sie, jak niemal
wszystkie metale, w kwasie azotowym :

3Cu -4 8HNO, = 4H,0 -+ 3Cu(NO,): + 2NO.

Daje dwa rodzaje soli zgodnie z budowa dwu tlenkow:
CuO i Cuy0.

a) Reakcje soli miedziawych.
L]

Sole miedziawe sa bardzo nietrwate i przechodza pod
wplywem tlenu powietrza w sole miedziowe, w zwyktej prak-
tyce analitycznej spotykamy sie z niemi zatem rzadko.

b) Reakcje soli miedziowyech.

Podczas gdy roztwory soli miedziawych sg bezbarwne,
sole miedziowe sa zabarwione na zielono lub blekitno, o ile
zawieraja wode lub w wodnych roztworach. W stanie odwo-
dnionym sg biate lub Zotte.

1. Wodorotlenek potasowy stragca blekitny osad wodoro-
tlenku miedziowego: ;

i CuS0, + 2KOH = KsS0, + Cu(OH)s,

L. Marchlewski. Podreeznik do badan lizjologiczno-chemicznych. 7
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ktory przy gotowaniu przeobraza sie w czarno-brunatny osad,
prawdopodobnie tlenek miedzi CuO.

2. Amonjak, ostroznie do roztworu soli miedziowej dodany,
powoduje naprzéd osad zielonkawy zasadowej soli miedzi,
ktéry w nadmiarze amonjaku rozpuszcza sie z latwoscia z pie-
kna barwa ciemno-blekitng:

2CuS0, + 2NH,0H = (NH,).S0, -+ Cu,(OH): . SO,
Cuy(OH):S0,~+ (NH,),S0, -+ 6NH, = 2[Cu(NH;),]SO, . H,0.

3. Reakcja z cyjankiem potasowym jest dosé skompliko-
wana. Naprzod wytwarza sie cyjanek miedziowy barwy zoltej,
ktory natychmiast ulega samorzutnemu rozkladowi na dwucyjan
i cyjanek miedziawy barwy bialej. Ten ostatni za§ rozpuszcza
sie w nadmiarze odczynnika, dajac zwigzek kompleksowy :

2CuS0, + 4KCN = 2Cu(CN); -+ 2K,S0,
2Cu(CN), = (CN): =+ Cus(CN).
Cuy(CN); + 6KCN = [Cuy(CN), JK,..

Zwigzek ostatnio wspomniany wytwarza sie takze, gdy
cyjanek potasu dodamy do blekitnego roztworu, powstajgcego
z soli miedziowej pod wplywem amonjaku. Blekitny plyn za-
mienia si¢ w bezbarwny.

4. Rodanek potasu powoduje powstanie czarnego rodanku
miedziowego : ;

CuSO0, 4+ 2KCNS = K,S0, - Cu(CNS),,
ktory s.topniowo przemienia si¢ w bialy rodanek miedziawy
Cuy(CNS)..

5. Siarkowodor strgca z kwasnych roztworéw czarny siar-
czek miedziowy, rozpuszczalny we wrzacym rozcienczonym
kwasie azotowym, nierozpuszczalny w rozcienczonym kwasie
siarkowym :

CuSO0, + HsS = CuS + H,S0,.

6. Zelazocyjanek potasu daje czerwono-brunatny osad ze-
lazo-cyjanku miedziowego :

Fe(CN).K, 4 2CuS0, = 2K,S0, -+ Fe(CN), Cus,

ktéry rozpuszcza sie w amonjaku z barwa blekitna.
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Kadm.

Kadm jest czestym towarzyszem cynku w jego rudach.
Jest to metal o barwie srebrzysto-bialej, tatwo rozpuszczalny
w kwasie azotowym. Tworzy dwa tlenki: czarny Cd,O i bru-
natno-czarny CdO. Tylko drugi tworzy trwale sole.

Reakeje soli kadmowych.

1. Wodorotlenek potasowy strgca biaty. wodorotlenek kad-
- mowy, nierozpuszezalny w nadmiarze odezynnika:

CdCl; 4-2KOH = 2KCl + Cd(OH)s.

2. Amonjak réwniez strgca wodorotlenek kadmu; nadmiar
amonjaku rozpuszcza go, powodujac powstanie soli komplekso-
wych, ktére po rozcienczeniu ich roztworu wodg i zagotowaniu
rozkladaja sie, wydzielajac z powrotem wodorotlenek kadmowy.

3. Cyjanek potasowy strgca bialy cyjanek kadmowy:

Cd(NO;): + 2KCN = 2KNO; -+ Cd(CN),,
ktory rozpuszcza sie w nadmiarze:
Cd(CN), 4- 2KCN = [Cd(CN),]K..

Powstajaca so6l kompleksowa nie ulega rozkladowi pod
wplywem wodorotlenkéw alkaljow lub amonjaku, natomiast
siarkowodor wydziela z niej siarczek kadmowy:

[CA(CN);]K; + HS = 2KCN - 2HCN 4 CdS.

4, Siarkowodor strgca siarczek kadmowy, ktérego barwa
zalezy od warunkéw wykonania strgcania i waha sie od jasno-
z0ltego do brunatnego koloru. Siarczek kadmowy jest nieroz-
puszczalny w siarczku amonowym.

Arsen

nalezy do pierwiastkow w naturze bardzo rozpowszechnionych
znajduje sie w malych ilo$ciach niemal we wszystkich rudach
zawierajacych siarezki. Do najwazniejszych rud zaliczamy realgar
As,S:, aurypigment As,S;, lelingit FeAss, arsenopiryt Fe(AS),.

Arsen ma barwe stalowo-szara. Przy ogrzewaniu wydziela
charakterystyczny zapach czosnkowy. Arsen rozpuszcza sie
w kwasie azotowym i wodzie krélewskie;j.

7*
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Przy rozpuszczaniu w slabym kwasie azotowym otrzymuje
sie kwas arsenawy :
As, +2HNO; + 2H,0 =2As(0OH), + 2NO,
a w kwasie stezonym -— arsenowy :

3As: +10HNO; + 4H,0 = 6AsO(OH), + 10NO.

Arsen tworzy dwa rézne tlenki, As,0; i As,0;. Od pierw-
szego wywodzg sie sole arsenawe, od drugiego arsenowe.
Oprocz tego znane tez sq sole kwasu arsenawego i arsenowego.
Wodorotlenki arsenu maja charakter amfoterowy.

a) Reakcje soli arsenawych i kwasu arsenowego.

1. Siarkowodor straca z roztworéow kwasnych zolty siar-
-
czek arsenawy :

2AsCl, 4 3H:S = 6HCI 4 As:S,,

ktory rozpuszcza sie¢ z posrod kwasow tylko w azotowym ste-
zonym dajac kwas arsenowy obok siarkowego i tlenku azotu:

3A,S; + 28HNO; - 4H,0 = 9H,S0, 4 28NO +- 6AsO,H,.

Alkalja, weglan amonowy i siarczki alkaljow i amonu roz-
puszezajg go latwo, n. p.:

As,S; 4+ 6KOH = 3H,0 + As(OK), 4 As(SK),
ASQS3 + 3(N’I‘I4)‘.‘CO3 - 3003 + AS(ONH;)J + AS(SNH‘)3
As,S; + 3(NH,):S = 2As(SNH,)s.

Obok soli kwasu arsenawego As(OH), wytwarzaja sie, jak
widzimy, pochodne kwasu siarkoarsenawego As(SH);, ktorego
w stanie wolnym dotychczas nie otrzymano, gdyz rozktada sie
samorzutnie na siarkowodoér i siarczek arsenawy, n. p.:

/SNH
”_SNH, + 6HCI = 6NH,CI + 3H,S -+ As.S,.
\SNH,

2. Azotan srebrowy strgca zoity arsenin srebrowy z roz-
twor6w arseninow :

As(OK), + 3AgNO, = 3KNO, + As(OAg);,

rozpuszczajgcy sie w kwasie azotowym i w amonjaku:
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As(OAg); + 3HNO, = 3AgNO, + As(OH),
As(OAg), + 3NH, = As(ONH,Ag),.

Przy wykonaniu strgcania azotanem srebrowym trzeba
mie¢ pewno$¢, Ze plyn badany zawiera obojetny arsenin, dla-
tego korzystnie jest dodaé zawsze nieco wodorotlenku potaso-
wego lub amonjaku, albo stracenie uskutecznia¢ amonjakalnym
roztworem azotanu srebrowego, a roztwor arseninu stabo za-
‘kwasi¢ kwasem azotowym. W tych warunkach strgcenie jest
iloSciowe :

As(OH); + 3Ag(NH;),NO; + 3HNO,; = 6NH,NO; -+ As(OAg);.

3. W odréznieniu od arsenianéw, arseniny nie dajg z chlor-
kiem amonowo-magnezowym stratu.

4. Roztwér jodu odbarwia sie przez arseniny w obecnosci
dwuweglanu sodowego:

As(OH); + NaHCO; -+ I, = Nal 4+ HI 4 CO, 4+ AsO(OH);,

5. Chlorek cynawy wydziela z silnie kwasnych roztworéow
arsenawych potaczen brunatny osad metalicznego arsenu (reakcja
(Bettendorfa): -

2AsCl; - 3SnCl, = 3SnCl, + 2As.

b) Reakcje zwiazkéw arsenowych i kwasu arsenowego.

1. Siarkowodér wprowadzony do roztworu kwasu arseno-
wego poczatkowo nie wykazuje zmian. Po pewnym jednak czasie
nastepuje wydzielenie osadu sktadajacego sie z siarczku arsena-
wego i siarki. Siarkowodér naprzéd powoduje redukecje kwasu
arsenowego na arsenawy, ktory nastepnie przeobraza sie w siar-
czek arsenawy :

AsO.H; + H,S =H,0 4 S + HsAsO;
2As0;H, + 3H,S =6H,0 4 As,S,;.
Inaczej reakcja si¢ odbywa w obecno$ci znacznego nad-‘
miaru kwasu solnego. W tym przypadku przy dziataniu siarko-

wodoru w temperaturze niskiej, straca sie arsen w postaci pigcio-
siarczku arsenu czyli siarczku arsenowego:

2As0,H; -+ 5H,S = 8H,0 -+ As.S;.

Siarczek arsenowy nie rozpuszcza sie we wrzacym kwasie

.
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solnym, rozpuszcza sie natomiast w alkaljach, weglanie amo-
nowym i siarczkach alkaljow :

S
/ 74
As,S; + 6NaOH — 3H,0 + A A
; 2 S N(sxa), g "\(ONa),
S S
AsiS,+-B(NHL,00, = 300, +As 7/ +Asl

N(SNH),  \ONH,),

AssS; 4 3(NH,),S = 2As<
S\(SNH,),

Z uzyskanych roztwor6w mozna znéw wydzieli¢ siarczek -
arsenowy przez dzialanie kwaséw, n. p.:

2AsS(SNH,), 4 6HCl = 6NH,Cl 4 3H,S + As,S;.

2. Azotan srebrowy straca z roztworéw obojetnych arsenian
srebrowy barwy brunatnej :

AsO(ONa), + 3AgNO; = 3NaNO; + AsO(OAg);.

rozpuszezalny w kwasach i amonjaku.

3. Chlorek magnezowy strgca w obecnosci chlorku amo-
nowego i amonjaku bialy krystaliczny osad arsenianu magnezo-
amonowego :

N
/0
AsO,Na,H +MgCl, + NH, = 2NaCl+ As O>Mg

\ONH,

niemal nierozpuszcezalnego w wodzie amonjakalnej.

Oprocz powyzszych reakcyj znamy takze takie, ktére daja
oba szeregi zwiazkéw arsenu. Do takich nalezy przedewszystkiem
metoda Berzeliusa-Marsha, o ktorej jest szczegélowa mowa
w rozdziale o moczu.

Antymon.

Metal ten wystepuje niekiedy w stanie rodzimym w przy
rodzie. Do wazniejszych jego rud naleza blenda antymonowa Sh==S

X
/,O,

Sb=S8
senarmontyt Sb,0;, i antymonit Sb,S;.
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Antymon jest metalem srebrzysto-bialym, rozpuszczalnym
w wodzie krolewskiej. Kwas azotowy przemienia go w tlenek
antymonowy i antymonawy, malo w nim rozpuszczalne.

Antymon wytwarza trzy tlenki: Sb,0;, Sb,0; i Sh,0O,.

a) Reakcje zwigzkow antymonawyech.

1. Woda straca z roztworéw soli antymonawych sél zasa-
dowa, ktéra w obecnos$ci znacznych ilosci wody przemienia sie
w tlenek. Reakcja odbywa sie zatem w stadjach nastepujacych:

/ OH
Sb{—Cl4HOH = HCI+Sb

Cl
\Cl \ql

' OH
OO0 HoH /
Sb 01 — 9HCI 4 Sh” OH
\Cl T HOH i “OH

ZSb(OH)s = 3H20 + SbgO;.
2. Wodorotlenki alkaljow strgcaja kwas meta-antymo-

nawy :
,OH
SbCl; + 3KOH = Sb(\ + 3KCl+ H,0.
0

Podobny efekt ma dzialanie weglanéw alkaljow i amonjaku’
3. Siarkowodor strgca pomaranczowy siarczek antymonawy:

2SbCl; -+ 3H,S = 6HCl - Sb,S,,

ktory jest dosé latwo rozpuszezalny (w kwasie solnym wiecej
stezonym. Checac zatem uzyskaé zupelne strgcenie, nalezy plyn
przed wprowadzeniem siarkowodoru silnie rozcienczy¢ woda.

Siarczek antymonawy rozpuszcza sie w siarczku amonowym:

Sh,Ss -+ 3(NH,),S = 2Sb(SNH,), ,
tworzac sole kwasu siarkoantymonawego. Przy uzyciu zottego
siarczku amonu otrzymuje sie pochodne kwasu siarkoantymo-
nowego :
Sh,S; + 2(NH,),S, = SbS(SNH,); + SbS;NH,. .
Jtworzone sole siarkokwasow ulegaja pod wplywem kwa-

sow mineralnych rozkladowi :

9Sh(SNH,); - 6HCI = 6NH,C1 4 2Sh(SH),
2Sh(SH); = 3H.S = Sb,S;.



104 L. MARCHLEWSKI

4. Cynk wydziela z roztworéw soli antymonu meta-
liczny antymon. Reakeje wykonywa sie na blaszce platynowe;j;
do kropli ptynu umieszczonej na tej ostatniej wklada sie ka-
watek cynku tak, aby sie stykal bezposrednio z platyng. An-
tymon wydziela si¢ na platynie w postaci czarnej plamy (po-
rownaj analogiczng reakcje cyny). -

5. Jodek potasu nie wydziela pod wplywem soli anty-
monawych jodu (poréwnaj sole antymonowe).

b) Reakcje zwigzkow antymonowych.

Kwas antymonowy wytwarza sie przy dzialaniu stezonego
kwasu azotowego na antymon. Przy prazeniu miernem prze-
mienia sie w tlenek antymonu Sb,0;, rozpuszczalny w kwasie
solnym, z wytworzeniem chlorku antymonowego:

Chlorek antymonowy w wodnych roztworach ulega atwo
hydrolizie, dajgc tlenochlorek antymonowy, ktory pod wptywem
wigkszych jeszeze ilosci wody przy ogrzewaniu przeobraza sie
w kwas antymonowy :

SbCl; - 2H,0 = 4HCI + Sb0,Cl
SbO,Cl + 2HOH = HCl + SbO,H,.
Sole ostatnio wspomnianego kwasu zwane orto-antymonia-

nami, tatwo ulegaja pod wplywem wody hydrolizie, przemie-
niajac sie w pyro-antymoniany, n. p.:

OK OK
0=5bZ 0K 'y £ Sb<0K
0K 5
—+ HOH = 2KOH - o0,
OK ,
0=5b. 0K 0=Sb7 OK
\OK \OK

tatwo w wodzie rozpuszczalne, przemieniajgce sie pod wptywem
wrzgce] wody w kwasne pyro-antymoniany, w wodzie trudno
rozpuszezalne :
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_OK  OK
0= Sb\OK 0 =Sb{ OH
NQ-L2H,0 = \ 0 - 2KOH.
/ ] 2 / +
0=Sb¢ OK 0—sp”/ OH
: “OK \NOK

1. Siarkowodér straca z roztworow kwasnych pomaran-
czowy siarczek antymonowy :

2SbCl; + 5H,S = 10HCI +- Sb,S;,
ktory rozpuszcza sie w stezonym kwasie solnym, z wydzieleniem
siarkowodoru i siarki: ;
Sh,S; -+ 6HCl= 3H,S + S, + 2SbCl;.

Siarczek amonu lub potasu i wodorotlenki alkaljéw roz-
puszczaja go rowniez, jest natomiast nierozpuszczalny w we-
glanie amonu. Pod wplywem siarczkow wytwarzaja sie siarkosole:

Sb,S; - 3(NH, ),S = 2SbS(SNH,)s,

ktéore pod wptywem kwasow daja z powrotem siarczek anty-
monowy :
2SbS(SNH,); -+ 6HCI = 6NH,Cl + 3H,S 4 Sb,S;.

2. Wodor in statu nascendi przeobraza polgczenia anty-
monu wogéle w antymonjak, ktéry w wyzszej temperaturze
rozktada sie na antymon i wodér. Fakt ten wyzyskaé¢ mozna
do wykrywania antymonu metoda Marsha (por6éwnaj analize
moczu).

3. Jodowodor redukuje zwigzki antymonowe na antymo-
nawe z wydzieleniem jodu:

ShCl, -+ 2HT = 2HCI + ShCl; -+ I;.

Cyna.

Cyny w stanie rodzimym w przyrodzie nie spotkano.
Gléwna ruda ma sklad Sn,O, (t. zw. kasyteryt).

Cyna jest metalem srebrzysto-biatym. W kwasie solnym
rozpuszcza sie dajac chlorek cynawy:

Sn - 2HCl = SnCl; 4+ H,.

©

i
é‘» ""7).
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W kwasie azotowym (ciez. wi. 1, 2—1, 3) cyna si¢ nie roz-
puszcza, lecz przemienia si¢ w kwas meta-cynowy:
3Sn -+ 4HNO,; + H,0 = 3SnO(OH), -- 4NO.

Rozcienczony kwas azotowy rozpuszeza cyne, dajgc azotan
cynawy obok azotanu amonu, ktéry powstaje skutkiem re-
dukeyjnego dzialania wydzielonego jednoczesnie wodoru na
kwas azotowy :

Sn + 2HNO; = Sn(NO;), + H.,

Stezony kwas siarkowy takze rozpuszeza cyne, dajac siar-
czan Ccynowy:

Sn + 4H,80, = 280, + 4H,0 -+ Sn(S0,)..

Cyna wytwarza dwa tlenki SnO i SnO,.

a) Reakcje soli cynawych.
1. Wodorotlenki potasowcow dajg bialy galaretowaty osad
wodorotlenku cynawego :
SnCl, 4+ 2KOH = 2KCl +- Sn(OH),,
ktory w nadmiarze rozpuszcza sie fatwo, dajac sol:
OH
o
“OK
Poniewaz wodorotlenek cynawy ropuszcza sie takze w kwa-
sie solnym, wiec wynika z tego, ze zaliczyé go wypada do
zwigzkéw amfoterowych.
2. Amonjak i weglany potasowecow stracajg wodorotlenek
cynawy nierozpuszezajacy sie w tych odezynnikach.
SnCl, + 2NH,0H = 2NH,Cl -+ Sn(OH),
SnCl, + Na,CO; + H,0 = 2NaCl -- CO, + Sn(OH),.
3. Siarkowodor strgca z roztworéw niezbyt kwasnych bru-
natny osad siarczku cynawego:

SnCl, + H,S = SnS -+ 2HCI.
Siarczek cynawy nie rozpuszcza sie w .rozcienczonych

kwasach, rozpuszcza si¢ natomiast w wielo-siarczkach pota-
soweow i amonu, natomiast nie rozpuszcza sie w amonjaku i we-

Sn(OH), +KOH = H,0 + Sn
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glanie amonu. Zachowanie si¢ to odréznia ten siarczek od siarcz-
kéw arsenu i antymonu:

/S :
SnS + (NH,),S, = Sn” SNH,.
\SNH,
Utworzona siarkosé! rozkiada sie pod wplywem kwasu
solnego dajac zolty siarczek cynowy:

SnS(SNH,), + 2HCI = 2NH,Cl + Sn§, +H,S.

4. Chlorek rteciowy powoduje w roztworach soli cynawych
powstanie biatego osadu chlorku rteciawego:

2HgCl, +6nCl; =SnCl, + Hg,Cl,,

ktory w obecnosci znacznego nadmiaru soli cynawej moze ulec
redukeji na rteé¢ metaliczna :

Hg,Cl, -+ SnCl, = SnCl, + 2Hg.

5. Cynk metaliczny wydziela z roztworéw soli cyny (za-
rowno cynawych jak cynowych) cyne w postaci gabezastej.
Nalezy sie wystrzegac obecnosci wiekszych ilosci kwasu solnego,
gdyz wydzielona cyna oddzielona mechanicznie od cynku przez
gwaltownie wydzielajacy sie wodor, ulegnie znéw rozpuszczeniu.

Reakcje soli cynowych.

Do trwalych soli tego szeregu nalezg tylko chlorowcowe
pochodne, jak chlorek cynowy SnCl,. Siarczan Sn(SO,), lub
azotan Sn(NO,), ulegaja pod wplywem wody nader tatwo roz-
ktadowi na kwas i wodorotlenek cynowy. W obecnosci bardzo
znacznego nadmiaru wody chlorek cynowy zreszta takze ulega
hydrolizie, wydzielajac biaty wodorotlenek cynowy :

SnCl, 4 4HOH = 4HCl— Sn(OH),,

zwany takze kwasem cynowym, ktory wysuszony nad kwasem
siarkowym ma wzoér SnO(OH),. Ten ostatni rozpuszcza sie
latwo w kwasie solnym dajgc chlorek cynowy.
1. Wodorotlenek potasowy straca bialy osad wodorotlenku
cynowego :
SnCl, 4+ 4KOH = 4KCl +- Sn(OH),,

fatwo rozpuszezalny w nadmiarze odczynnika:



108 L. MARCHLEWSKI

Sn(OH), -+ 2KOH = [Sn(OH); | K.

2. Weglan potasowy réwniez powoduje powstawanie wo-
dorotlenku cynowego: :

SnCl, + 2K;CO; 4 2H;0 = 4KCl + 2CO, + Sn(OH),,

rozpuszczalnego w nadmiarze weglanu. Weglan sodowy daje
ten sam rezultat, atoli utworzony kwas cynowy rozpuszcza sie
w nadmiarze sody trudniej, niz w potazu. '

Polimerycznym z kwasem cynowym, otrzymanym wediug
powyzszych sposobow, jest t. zw. kwas meta-cynowy, ktory sie
otrzymuje przy ogrzewaniu cyny z gorgcym kwasem azotowym
o ciezarze wlasciwym 1'3. Wlasnosei tego ciala sa calkiem
odmienne od normalnego kwasu cynowego. Ten ostatni roz-
puszcza sie w rozeienczonych kwasach mineralnych z tatwoscia,
a kwas meta-cynowy jest nierozpuszezalny. Kwas solny stezony
przeobraza kwas meta-cynowy w pewien chlorek, w kwasie
solnym stezonym nierozpuszezalny, lecz rozpuszezalny w wodzie.
Chlorkowi temu nadajg wzor Sn;O;Cl,(OH):. Roztwor tego zwia-
zku daje odezyny nastepujace:

3. Dodatek kwasu solnego powoduje stracenie bialego
osadu o przypuszcezalnym skladzie:

Sn,0;C1,(OH), + 4H,0.

4. Zagotowanie rozezynu powoduje wydzielenie kwasu
meta-cynowego, nierozpuszczalnego w rozwodnionym kwasie
solnym.

5. Kwas siarkowy strgca siarczan bialy, przemieniajacy
sie przy gotowaniu z woda w kwas meta-cynowy.

6. Wodorotlenek potasowy stragca kwas meta-cynowy, ktory
w razie nadmiaru stezonego roztworu odezynnika nie ulega roz-
puszezeniu, lecz przemienia sie w cynian, rozpuszczalny w wodzie
i rozcienczonym wodorotlenku potasowym:

Sn;0,Cly,(OH)s + 2KOH = 2KCl 4 Sn;0;(OH),,
Sn; 0;(0OH), o + 2KOH = 2H, 0 + Sn;0;(0K),(OH)s.
- 7. Amonjak stragca réwniez kwas metacynowy.

8. Siarkowodoér strgca wszelkie sole lub zwigzki cynowe
w postaci siarczku cynowego:
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SnCl, + 2H,S = 4HCI -} SnS,
Sn;0;Cl,(OH)s 4+ 10H,S = 2HC1 -+ 13H,0 < 5SnS,.

Siarczek cynowy rozpuszeza sie w siarczku amonowym,
dajac siarko-sdl; dodatek kwasu solnego odtwarza siarczek:

7S
Sn{/SNH4 —+ 2HCl = 2NH,CI 4 H,S 4 SnS,.

\SNH,

9. Chlorek rteciowy nie powoduje w roztworach soli cy-
nowych osadu.

Zloto.

Ztoto pojawia sie przewaznie w stanie rodzimym w przy-
rodzie. Najlepszym rozpuszczalnikiem na zloto jest woda kré-
lewska.

2Au + 2HNO, + 6HCI = 4H,0 + 2NO + 2AuCl,.
AuCl; + HCl = [AuCLJH (kw. zlotochlorowodorowy).

Zioto daje dwa tlenki: Au,0 i Au,Os.
Sole ztota sg na og6l zwigzkami mato trwalemi.

Reakcje soli ztotowych.

1. Wodorotlenek potasowy lub sodowy straca czarno-bru-
natny osad wodorotlenku ztotowego, ktory w nadmiarze odezyn-
nika jest rozpuszczalny:

AuCl; 4+ 3KOH = 3KCl - Au(OH),

/0
Au(OH); -+ KOH = 2H,0 -+ Au< :
OK
2. Amonjak strgca t. zw. zloto wybuchajace w postaci bru-
dno-zéttego osadu; reakecje formutowano:
[AuCl,JH + 6NH, 4 8H,0 = 4NH,C1 4- [ Au{§ 12 | O,
(OH),
ktory w stanie suchym latwo eksploduje (pod wplywem ogrze-
wania lub uderzania).
3. Sole zelazawe strgcajg zloto w postaci brunatnego osadu:

Auclg + 3FeSO4 == Feg(so,;)s + FeCl; + Au. \
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4. Podobnie redukujgco dziata kwas szcza\ﬁowy, arseno-
wodor i antymonjak, a takze chlorek cynawy. n. p.:

2AuCl; + 3SnCly =3SnCl, + 2Au
2AuCl; -+ SbH, = SbCl; + 3HCl + 2Au.

5. Cynk dziala réwniez redukujgco, wydzielajac zioto w po-
staci wolnej. Przy uzyciu bardzo rozcienczonych roztworow
utworzone zloto pozostaje w roztworze w postaci koloidalnej,
nadajgc plynowi zabarwienie purpurowe. :

6. Siarkowodor straca w temp. niskiej czarny siarczek zlota:

8AuCl; + 9H,S + 4H,0 = 24HCl + H,S0, + 4Au,S,, |

ktory w zottym siarczku potasowym sie rozpuszeza, dajgc sol
siarkokwasu :

/SK
AUQSQ —I— K\zStI = 2Au N .
\s
W temperaturze wyiszej siarkowodor wydziela z soli ztota
metaliczne zioto:

8AuCl; + 3H,S 4 12H,0 = 24HCl < 3H,S0, - 8Au.

Platyna.

W naturze platyna znajduje sie tylko w stanie rodzimym.
Rozpuszeza sie tylko w wodzie krolewskiej, daje kwas platyno-
chlorowodorowy PtCl;H,. Znane sg dwa tlenki: PtO i PtO,,
bardzo zresztg nietrwale.

Reakcje soli platynowyc¢h.

1. Chlorki amonu i potasu powoduja w roztworze kwasu
platynochlorowodorowego zoélte krystaliczne osady :

[PtCl, JH, + 2KCl = 2HCI - [PtCL]K,
[PtCI,JH, + 2(NH,)Cl = 2HCI 4 [PtCl,J(NH,)s.

Obie te sole sa bardzo trudno rozpuszczalne w wodzie;
w alkoholu i stezonych roztworach chlorku potasowego lub
amonowego zupetnie nierozpuszczalne.

2. Siarkowodor strgca w temperaturze wyzszej ciemno-
brunatny siarczek platynowy:
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[PLCI,]H, + 2H,S = 6HC1 }PtS,.

_Siarczek ten rozpuszeza sig, aczkolwiek trudno, w roztwo-
rach wielosiarczku potasu. Kwasy rozkladam wytworzona sol
siarkokwasu z wydzieleniem siarczku platynowego.

8. Srodki redukcyjne, jak sole zelazawe, kwas szczawiowy,
mrowkowy, wydzielaja platyne metaliczng.

Reakcje metali grupy pierwszej.

Metale zaliczane do tej grupy stracaja sie w postaci chlor-
kéow pod wplywem kwasu solnego. Z wiecej znanych metali
zaliczamy tutaj srebro, rte¢ (w postaci pochodnych irteciawych)
olow, tal, a po czesci wolfram.

Srebro.

Srebro wystepuje w przyrodzie w stanie rodzimym, ale
gltownie w rudach w zwigzku z ofowiem, arsenem i antymonem.
Rudami takiemi sa; srebro rogowe AgCl, blyszcz srebrowy
Ag,S, nastepnie Sh(SAg), i As(SAg),.

Srebro rozpuszcza si¢ latwo w kwasie azotowym. W roz-
cienczonym kwasie solnym i siarkowym jest nierozpuszczalne,
rozpuszeza sie natomiast we wrzgcym stezonym kwasie siar-
kowym :

2Ag + 2H,S0, = 2H,0 + SO, -+ Ag,S0,.

Srebro wytwarza trzy rodzaje tlenkéw: Ag,0, Ag,0 i Ag,0,.

Reakcje srebra.

1. Wodorotlenki potasowcow strgcajag brunatny tlenek sre-
browy :
2AgNO; + 2KOH = 2KNO; + H,0 + Ag,0,

nierozpuszcezalny - w nadmiarze odczynnika, lecz rozpuszczalny
w kwasie azotowym i amonjaku. Z roztworu amonjakalnego
wydziela sie po pewnym czasie czarny osad srebra wybuchaja-
cego sktadu [AgNH;],O0.

2. Amonjak dodany do roztworu azotanu srebrowego lub
wogodle obojetnego roztworu soli srebrowej stragca brunatny tle-
nek srebrowy Ag,0, ktéry pod wplywem nadmiaru amonjaku
przeobraza sie w zwigzek Ag(NH,;),OH:



112 L. MAKCHLEWSKI

Ag,0 —+ 4NH; + H,0 = 2[AgNH;), |OH.
3. qulan sodowy straca bialy weglan: 2
2AgNO; + Na,CO, = 2NaNO, —l— Ag,,COs v
Weglan amonowy rowniez strqca weglan srebrowy, TOZPUL
szezalny w nadmiarze odczynnika.

4. Kwas solny i rozpuszczalne chlorki stracala bialy ser
waty chlorek srebrowy :

AgNO, -+ HCl = HNO, + AgCl.

Chlorek srebrowy rozpuszcza si¢ nieco w wodzie, staje
sie .atoli w niej zupelnie nierozpuszczalnym w obecnosci azo-
tanu srebrowego lub kwasu chlorowodorowego. ~
: W amonjaku chlorek srebrowy rozpuszcza sie z latwoscig:

AgCl - 2NH; = [Ag(NH;),|CI,

a kwas azotowy dodany do roztworu otrzymanego ,sfr_qca Z Po-
wrotem chlorek srebrowy: :
[Ag(NH,),]Cl - 2HN03 — 9NH, . NO, + AgCl.

Podobnie fatwo jak w amonjaku, rozpuszcza SIQ tez chlo-
rek srebrowy w cyjanku potasowym: i

AgCl + 2KCN = [Ag(CN).]JK 4 KCl.

Zwigzek utworzony ulega fatwo rozkladowi pod wplywem
kwasu azotowego, fiaja‘c cyjanek srebrowy: ]

[Ag(CN),JK + HNO, = KNO, + HCN -+ AgCN .

Wreszcie na uwage zastuguje, ze chlorek srebrowy roz-
puszcza sie tatwo w tiosiarczanie sodowym:

2AgCl + 3Na,S,0; = [Agg(SQOn3 ]Na, -+ 2NaCl. j
1

5. Jodek potasu daje zolty serowaty jodek srebrowy, pra-
wie nierozpuszczalny w amonjaku, latwo rozpuszczalny vy
janku potasowym i tiosiarczanie sodowym.

6. Srodki redukeyjne, jak siarczan zelazawy, wydzielaja
z obojetnych roztwor6w srebro metaliczne. Podobnie dziata cynk. |

7. Siarkowodor straca zaréwno z kwasnych jak amonja-
kalnych roztworow czarny siarczek srebrowy:

2AgNO, - H,S = 2HNO, - Ag,S:
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8. Chromian, potasu strgca brunatno-czerwony chromian
srebrowy:
2AgNO; + K,CrO, = 2KNO,; - Ag,CrO;,,

rozpuszezalny w amonjaku lub kwasie azotowym.

9. Dwuchromian potasowy strgca czerwono-brunatny dwu-
chromian srebrowy, takze rozpuszczalny w amonjaku i kwasie
azotdwym: , s

2AgNO, + K,Cr,0; = 2KNO; + Ag,Cr,0;.

j ! Redkcje soli otowiawych i rteciawych
. opisano wyzej przy ogélnych reakcjach tych metali.

Bieg rozbioru chemicznego jakosciowego.

- Po poznaniu reakcyj metali przystepujemy obecnie do
opisu metod, zapomoca ktérych mozna na zasadzie odmiennego
zachowania sie poszczegélnych metalow do odezynnikow wykry-
- waé je obok siebie.

Zadanie upraszcza sie dzieki temu, ze,- jak widzielismy,
- metale dadzg si¢ rozbi¢ na pewne grupy, wsroéd ktérych spo-
tykamy metale o analogicznem 7achowan1u sie ‘wzgledem od-
czynnikow grupowych.

: Majac do dyspozycji roztwo6r, ktéry ma byé badany na
sktadniki metaliczne, zadajemy go przedewszystkiem kwasem
solnym, t. j. odezynnikiem na metale grupy pierwszej. W razie
s utworzenia‘si@ osadu mozémy miec¢ do czynienia z solami srebra,
rteciawemi lub otowiawemi. Te ostatnie nie stracaja sie atoli
w zupelnosci i dlatego przesacz od, osadu nalezy w dalszym
ciggu bada¢ na olow, jak opisano przy grupie siarkowodorowe;j.

Otrzymany osad moze zawiera¢ AgCl, Hg;Cl, i PbCl.
Zbieramy go na sgczku, przemywamy malg iloscig zimnej wody,
a nastepnie umieszczamy we wrzacej wodzie, przez pewien czas
(5—10 minut) gotujemy i saczymy. Czes$é nierozpuszezalna osadu
moze sie sktada¢ z AgCl i Hg,Cl,, a w wodzie goracej rozpu-
Sci sie PbCl..

Czes¢ nierozpuszczalng odsgcza sig i traktuje amon;akxem
~ do roztworu przejdzie chlorek srebrowy w postaci zwigzku
Ag(NH,),Cl, a chlorek rteciawy przemlem sie w czarng nieroz-
puszczalng mieszaning Hg(NHz)Cl—l— Hg. Obecnosé chlorku
srebrowego w roztworze amonjakalnym wykaze sie w ten spo-

.. Marchlewski. Podrecznik do badan fizjologiczno-chemicznych. 8
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sob, ze po dodaniu kwasu azotowego straci sie nierozpuszezalny
biaty, serowaty osad AgCl.

Roztwoér wodny goracy, mogacy, zawierac chlorek olowiawy
(patrz wyzej), da po oziebieniu w razie dostatecznego stezenia
biaty krystaliczny osad PbCl,. Ponadto wykonaé¢ inne reakcje
na otow.

Przesgcz od chlorkow metali grupy pierwszej ‘raktuje si
albo nasycong woda siarkowodorowa, albo gazowym siarkowo-
dorem. Korzystnie jest podgrzewaé przytem plyn zlekka. Uwa-
za¢, aby plyn byt siarkowodorem przesycony. Utworzony osad.
moze skladaé sie¢ z nastepujacych siarczkéw: HgS, PbS, CuS,
Bi,S;, CdS, As,S;, As,S;, Sb,S;, Sb,S;, SnS lub SnS,. Zbieramy
go na saczku, przemywamy woda siarkowodorowa, umieszeza-
my w miseczce porcelanowej i po dodaniu zéltego siarczku
amonowego zlekka w ciggu krétkiego czasu ogrzewamy. W tych
warunkach rozpuszcza sie siarczki arsenu, antymonu i cyny.
Saczymy, a czes¢é nierozpuszczong umieszczamy, po przemyciu
woda siarkowodorowa, w parowniczce porcelanowej, dedajemy
kwasu azotowego o ciezarze wlasciwym 12 (+ 32°/-wy iogrze-
wamy. W tych warunkach rozpuszcza sie siarczki olowiu, mie-
dzi, bizmutu i kadmu, a nie rozpusci sie siarczek rteciowy.
Dalsze postepowanie uwidacznia schemat nastepujacy: ‘

| Roztwér zawieraé¢ moze Pb(NO,),, CuNO,),, Bi(NO,),,
Cd(NO,),. Steza sie go przez odparowanie, dodaje pare

Pozostaloéé (Hgs)
nierozpuszezalna

w kwasie azotowym
Rozpuéeié w wodzie
krélewskiej i odpa-
rowa¢ do sucha. Do-

od wydzielonej siar-
ki. Z uzyskanym roz-
tworem wykona¢ pro-
by nastepujgce: do-
daé chlorku cynawe-
go; utworzy sie¢ bialy
osad Hg,Cl,. ktéry
pod wplywem nad-
miaru odczynnika
stanie sie szary. Do-
datni wynik tych préb
dowodzi obecnogei
rteci.

szefciennych centymetréw, rozciericzonego kwasu siarko-
wego i ogrzewa na parowniczce tak dalece, az poczny
wydobywaé sie biale dymy kwasu siarkowego. Po ochlo-

daé wody i odsaczyé

dzeniu dodaje si¢ nieco wody i saczy,

Pozostaloéé biala
na saczku wska-
zujena oléw. Dla
kontroli mozna
wykonaé do-
fwiadczenie na-
stepujace:
ke osadu umiesz-
cza si¢ na zwe-
glonej zapalce i
ogrzewa w plo-

mieniuredukujg- |
cym; utworzy sig |

Pb, ktéry pod |

‘ wphwem HNO,

latwo sie 1ozpusc1

préb- |

Roztwdr moze zawiera¢ CuSO,, Bi,(80,),,
CdS0,. l)odaje sie muon_;aku i sacay.

Na sqczku moze po-
zostaé bialy
BiSO,0H. Dla kon-
troli postepuje sie
tak: osad przemy-

Roztwor mebleskx

. dowodzi obecnoéci

miedzi. Dodaje si¢

| eyjanku potasowego

az. do odb.uwnema

wasi¢ woda, rozpusz- | plynu i wprowadza

cza w kwasie sol- |

nym i zadaje roz- |

twér kwaény alkali-
cznym roztworem
| eyninu potasu. Wy-
| tworzenie sie czar-
| nego osadu dowodzi
[ obecnoéei bizmutu.

siarkowodér. Utwo-

rzenie sie Zéltego

osadu dowodzi obec-
nogei kadmn.

o Ll e e dbl ol Lo
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Nastepnie przystepujemy do badania roztworu w zottym
siarczku amonowym (patrz wyzej). Roztwér ten mioze zawieraé
sole siarkokwasow arsenu, antymonu i cyny: AsS,(NH,);,
SbS,(NH,); i SnS;(NH,)s.

Roztwor (t. j. przesacz od siarczkow wyzej omowionych,
w siareczku amonu nierozpuszezalnych) rozciencza sie wodg i za-
kwasza kwasem solnym. Ptyn nastepnie podgrzewa sie do wrze-
nia i sgczy. Na sgezku moga byé, oprocz wydzielonej siarki,
As8;S;, Sb,S; i SnS,. Mieszaning te wyg otowywa sie roztworem
weglanu amonowego.

Czeéé nierozpuszezona przez weglan amonowy | Roztwdr w weglanie amonowym
moze zawiera¢ Sb,S,. SnS, i siarke. Roz- zawiera:

puszeza si¢ ja w moenym kwasie solnym (1:1), |
przyczem otrzyma sie SbCly i SnCl,. Roz- |
twér steza sig, a krople umieszeza na blasz-
ce platynowej, wklada do plynu kawalek
cynku tak, aby oba metale si¢ zetknely. Po
kilku sekundach usuwa si¢ cynk i przeko-
nywa sie, czy powstala czarna, w kwasie
solnym nierozpuszezalna plama. Obecno&é
jej wskazuje na antymon Po przekonaniu
sie 0 obecnofei antymonu ponownie wklada,
si¢ do plynu eynk i trzyma go tak dlugo,
az nastapi zupelna przerwa w wydzielaniu AsS,(NH,), + AsSO,(NH,), +

AsS(NH,), i AsSO,(NH,),

| Po dodaniu kwasu solnego wy-
dzieli si¢ z6lty siarczek arsenu.
W celu dodatkowego potwier-
dzenia obeenoéei arsenu traktoje
si¢ siarczek wydzielony amo-
njakalnym roztworem wody u-
tlenionej, przyczem powstaje sél
amonowa kwasu arsenowego:

si¢ wodoru. Po splékanin calofei woda (przy- —+ :0H,0,410NH,0H =
czem nalezy uwazaé, aby nie nastgpila prze- —2As0.(NH )'
rwa kontaktu platyny i cynku) rozpuszeza -+ 5(NH,1,80, +23H,0.

si¢ wydzielong szarg metaliczng mase w kil-

ka kroplach stezonego kwasa solnego i do- | Z otrzymanego roztworu straca

daje kilka kropli roztworu -chlorku rteciowe- | chlorek magnezowy 'bialy kry-

wego. Pojawienie sie bialego osadu udowodni | staliczny arsenian magnezowo-
obeenodé eyny., amonowy.

Po uskutecznieniu rozbioru grupy metali siarkowodorowej
przystepujemy do badania przesgczu, zawierajacego metale po-
zostatych grup. W tym celu rzeczony przesacz zadajemy amo-
njakiem az do odezynu stabo alkalicznego, nastepnie podgrze-
wamy plyn do wrzenia i dodajemy kroplami siarczku amono-
wego. Otrzymamy CoS, NiS, FeS, Cr(OH),, Al(OH);, UO,S,
MnS, ZnS. Osad odsgczamy i przemywamy woda zadang kilku
kroplami siarczku amonowego. Przesacz zawiera metale grupy
ziem_alkalicznych, magnez i alkalja.

- Osad umieszezamy w miseczce porcelanowej i traktujemy
zimnym, dwu-normalnym kwasem solnym, plyn mieszamy

i z chwilg gdy przestanie wydziela¢ sie siarkowodoér, sqezymy.
%
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wadzamy do roztworn chlor | Rozpuszeza sie go-znéw w kwasie solnym, | NiCl, W celt graewajye osad | siarkowodor.

lub wodg¢ bron.owa. W razie
obecnotei niklu utworzy sie
czarny osad. Drugg eczeié

1

W roziworze moga si¢
Nl

ajdowaé FeCl,,

o A._
Plyn koneentruje si¢ przez 9.::—35.5:. ::2:.. praez .r:?::o ﬂ
.Goncsawd _.o,_.:a lugu sodowego az do Avybitnie alkalicznej reakeji. zagotowuje i

AlCL, CrCly,

E3)

MnCl,

, Zn(1, i

tuje roztwér w eciagu kilku minut,

Nastepnie dodaje si¢ chlorku

amonu i straea wrzgey plyn amonjakiem (fen ostatni musi byé

dodaje znaczny nadmiar
wego izagotowaje plyn.
moze zawieraé¢ Ile(OH),

weglana  am: no-
Osad wytworzony
i Cr(OH),. a prze-

| krycia manganu od-
parowy wi I_O

plyn
do sucha i stapia

osadu w kilku kroplach wo- | Osad utworzony moze zawieraé Fe(Oll,.. Cr(OIly, U,0.Na,, | Przesac
dy krélewskiej, odparown- | Mn(OH) i ewent NiOH), Rozpuszcza sie. go w mozliwie malej- kwasem solnym, zadaje amonja-
jemy do sucha . rozpuszeza- | ilosei stezonego kwasu solnego, rozciencza maly iloécig wody 1 go- kiem i sgczy.

Oﬁ.:_ bialy jest

w uszku platy-
nowem z azota-
nem kobalta-

ewentualne flady
2 em? stezonego kwisu

alkaliczny za\wasza si¢

Przesgez moze

SACZY.

Osad bialy bedzie
dowodem ohe-
enosfei eynku

wym Glin zdra-
dzi si¢ powsta-

cuesé -pozostalosei 2 (Zn8).

osadu rozpuszczamy réwniez
mieszaning sody 1 sa-

Jako
w wodzie krélewskiej, a po

sgez od niego uran

odparowaniu kwasa i roz-
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wodzie dodajemy pare ku-
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roztworu azotynu potasu i
zadajemy kwasem octowym.
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osad ).

(U0,) . (CO,) . (NH,),

‘W celu wykryein w osa-
dzie zeldza rozpuszezamy
czeé¢ w  kwasie rolnym,
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zelazoeyjanku  potasowe-
go. Blekitny osad bedzie
dowodem obecnogci zela- |
za. Druga cze&é stapiamy

z sodg i saletrg Stop
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Oddzielenie metali grupy ziem alkalicznych i magnezu od-
potasowcow uskutecznia sie w sposob nastepujacy.
Przesacz od osadu spowodowanego siarczkiem amonu kon-

.centruje sie. w razie potrzeby przez odparowanie, a nastepnie

zadaje w temperaturze wrzenia roztworu weglanem amonowym
i amonjakiem. Wapn, stront i bar strgcg sie w tych warunkach
w postaci weglanow. Osad uzyskany zbiera sie na sgczku i prze-
mywa gorgca woda. Nastepnie rozpuszeza sie go w mozliwie
matej ilosci rozcienczonego kwasu azotowego i roztwor odpa-
rowywa ostroznie w tygielku porcelanowym do sucha. Baczyé
przytem nalezy, aby nie nastapil przez zbyt silne ogrzewanie
rozktad utworzonych azotanow. Czesé tych ostatnich rozpuszcza
sie w celu wykonania przedwstepnej proby w wodzie i dodaje
roztworu gipsu. Jezeh roztwor gipsu nie spowoduje natychmiast

.osadu, w takim razie niema ani baru, ani strontu, a obecnym

bedzie tylko wapn. Jezeli gips powoduje osad po pewnym cza-
sie dopiero, wtedy obecnym jest stront, a moze i wapn, lecz
nieobecny bar; wreszcie jezeli gips daje osad natychmiast,
w takim razie obecnym jest bar, a moze takze stront i wapn.
W ostatnim przypadku wykonaé nalezy dalsze badanie na
wszystkie trzy wspomniane metale. W tym celu reszte uzyska-

‘nych azotanéw, zupelnie uwolnionych od wilgoci przez ostrozne

ogrzewanie, traktuje sie w matym tygielku kilkunastu kroplami
absolutnego alkoholu. Po doktadnem wymieszaniu zawartosci
tygielka saczy sie przez filtr zmoczony absolutnym alkoholem.
(zes¢ nierozpuszezalna w  alkoholu moze zawieraé Ca(NO,),
(Slady ', Ba(NO,); i Sr NO,),. W przesaczu zmudowac sie bedzie
Ca(NO,),.

Cze$¢ nierozpuszezalng w dlkoholu wycigga sie czterokro-
tnie 2—3 cm? absolutnego alkoholu w celu usuniecia przymie-
szanego azotanu wapnia. Pozostatosé zadaje sie 3-mh cm ste-
zonego kwasu solnego, odparowywa do sucha i powtarza caly
zabieg w celu przemienienia azotanéow w chilorki. Uzyskane
chlorki ekstrahuje sie¢ nastepnie 95°/, alkoholem. Ten ostatni
rozpuszeza tylko chlorek sirontu. Przesacz mogacy zawierac ten
chlorek odparowujemy i badamy na stront spektroskopem (cha-
rakterystyczna blekitna linja 4= 4608 uu). Rowniez spektro-
skopem badamy na bar te czes¢ chlorkow, ktéra w alkoholu
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95/, nie ulegla rozpuszezeniu. Bar daje szereg linij, najwazniej-
sza odpowiada Z = 5535 uu.

Co sig¢ tyczy wreszcie roztworu absolutnie-alkoholowego, -
w ktérym znajdowac¢ sie moze azotan wapniowy, to po odpa- !
rowaniu alkoholu wykonywamy probe spektroskopowa. Stwier-
dzenie linij (4 = 6206, 554'3, 551'7) wapniowych wykaze obe-
cnos¢ wapnia. .

Po zbadaniu grupy metali ziem alkalicznych przystepu-
jemy do badania na magnez i alkalja. W tym celu przesacz
od wspomnianych weglanow odparowujemy do sucha i stabo
prazymy w celu usunigcia soli amonowych. Pozostatosé rozpusz-
czamy w malej ilosci rozciefczonego kwasu solnego, saczymy

od wegla, ktory zwykle pojawia sie skutkiem rozkladu zanie-

czyszezen weglanu amonowego i dzielimy przesgez na dwie nie-
rowne czesci.

Czesé mniejszq przeznaczamy do badania na magnez. Do-
dajemy do niej nieco amonjaku i, jezeli powstanie osad, takze
chlorku amonowego, azeby spowodowaé rozpuszczenie sie osadu,
a nastepnie fosforanu sodowego i znaczniejszg ilos¢ amonjaku.
Bialy, krystaliczny osad bedzie dowodem obecnosci magnezu.

Czesé¢ druga, wieksza, umieszczong w parowniczce, zada-
jemy przedewszystkiem chlorkiem barowym, w celu przemie-
nienia siarczanéw w chlorki, nastepnie wodg barowa w takiej
ilosei, aby odezyn ptynu byt silnie alkaliczny, gotujemy plyn
i sgezymy. Na saczku pozostanie wodorotlenek magnezowy, na
ktory dalej nie zwracamy uwagi, a w przesaczu znajdowac sie
moga wodorotlenki potasu i sodu, obok wodorotlenku baru.
Bar usuwa sig, wprowadzajac do gorgcego plynu bezwodnik
weglowy, a przesgez od weglanu barowego bada sie, po stezeniu’
ptynu, na potasowce najlepiej droga widmowg. Sod charaktery-
zuje sie silng linja zo0tta, a potas linja czerwona (4= 7698 uu)
i trudniej dostrzegalng linja fioletowg (4 = 4044 uu).

B. Wykrywanie anjonow.
Poniewaz w celu wykrywania metaloidow prawie zawsze

przemienia sie je w odpowiednie kwasy, wiec rozdzial niniej-
szy moze tez by¢é uwazany jako poswiecony chemji analitycznej
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metaloidow. Z punktu widzenia analitycznego dzieli sie kwasy
wedlug Bunsena na siedm grup, przyczem wytyczng jest
rozna rozpuszczalno$é soli srebrowych i barowych poszczegol-
nych kwasow.

Grupa I

obejmuje kwasy, ktorych sole srebrowe sa nierozpuszczalne ani
w wodzie ani w kw. azotowym, a sole barowe rozpuszczalne
w wodzie. Tutaj naleza kwasy chlorowcowodorowe, kwasy ze-
lazo- i zelazicyjanowodorowy, kwas kobalticyjanowodorowy, ro-
dano-wodorowy, podchlorawy i azotowodorowy.

Grupa II

obejmuje kwasy, ktorych sole srebrowe sa rozpuszczalne w kwa-
sie azotowym, w wodzie trudno lub nierozpuszczalne, a sole
barowe w wodzie rozpuszczalne. Sa to siarkowodor, seleno- i tel-
lurowodor, kwas azotawy (z kwa%ow organicznych octowy, cy-
janowy i mrowkowy).

Grupa IIL

Tutaj nalezg kwasy, ktorych sole srebrowe maja barwe
bialg, sa w kw. azotowym rozpuszczalne; sole barowe w wodzie
trudno lub nierozpuszczalne, a w kwasie azotowym — rozpusz-
czalne. Kwas siarkawy, selenowy, tellurowy, fosforowy, we-

- glowy, szczawiowy, jodowy, borowy, molibdenowy, meta i py-

rofosforowy (z kwasow organicznych kw. winny i cytrynowy).

Grupa IV

zawiera kwasy, ktorych sole srebrowe sa zabarwione, rozpusz-
czalne w kwasie azotowym, a sole barowe w wodzie' nieroz-
puszczalne lecz w kw. azotowym rozpuszczalue. Tutaj naleza
kw. fosforowy, arsenawy, arsenowy, wanadowy, tiosiarkowy,
chromowy, nadjodowy i podfosforawy.

Grlupa V

zawiera kwasy, ktorych zarowno srebrowe jak barowe sole sa
rozpuszezalne w wodzie. Kwas azotowy, chlorowy, nadchlorowy,
nadsiarkowy i kwasy manganowe.
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‘Grupa VI

- Tutaj nalezg kwasy, ktérych sole srebrowe sa rozpusz-
“czalne w wodzie, a sole barowe nierozpuszezalne w kw. azoto-
wym. Kwas siarkowy, fluorowodorowy i krzemofluorowodorowy. 5

Grupa VII

obejmuje kwasy nielolne w wysokich temperatur\ach, wytwa-': 3
rzajgee z alkaljami latwo rozpuszczalne sole; sa to kwasy krze- :
mowy, wolframowy, tytanowy, nicbowy, tantalowy i cyrkonowy.

Odczyny, kwasow grupy I-szej.

Azotan srebrowy- daje osad nierozpuszezalny w kwasie

azotowym, a thorek barowy osadu nie daje.

1. Kwas chlorowodoriowy (solny) HCL

Otrzymuje sie przy rozpuszczeniu chlorowodoru w wodzie.

Jest silnym kwasem, ktéry nawet w znacznych rozcienczeniach

zdysocjowany jest ilosciowo na jony H' i CI'.

Reakcje chlorowodoru i chlorkow.

a) Utlenianie zapomoca nadtlenkow przemienia chlorowo-
dorowy kwas w wolny chlor. Poslugiwaé sie mozna dwutlen-
kiem manganu, otowiu lub dwutlenkiem chromu:

2HC1 + MnO, = H,0 + MnO + CI,

MnO + 2HCI = H,0 -+ MnCl,

2HCI + PhO, = H,0 + PhO + Cl,
PbO - 2HCI = H,0 -+ PhCl,

2Cr0, + 6HCI = 3H,0 + Cr;0, + 3Cl,

Cr,0, + 6HCl = 3H,0 -+ 2CrCl,.

b) Utlenianie zapomoca kwasu azotowego odbywa sie we-
dtug réwnania nastepujgcego:

HNO; 4 3HCI = 2H,0 -+ NOCI + Cl,

t. j. obok chloru wytwarza sie chlorek nitrozylu. Jest to naj-
prostszy sposob otrzymywanie chloru. Mieszanina 1 objet. kwasu
stezonego azotowego i trzech objet. solnego stale wydziela chlor
i nosi nazwe wody krolewskiej.
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~ Chlor w powyiszych reakcjach z kwasu solnego wytwa-
‘rzany mozna stwierdzi¢ zapomocg szeregu reakcyj.

Jodek potasu w wodnym roztworze zabarwia sie pod wply-
wem chloru na brunatno, na skutek wydzielenia sie wolnego
jodu:

2HI 4~ Cly. = 2HCI + L.

Jezeli do tego ptynu doda si¢ chloroformu, wowczas jod
rozpuszceza sie w nim dajac roztwor fiotkowy. Nadmiernie duze
ilosci chloru spowoduja odbarwienie ptynu, albowiem  jod prze-
mieni sie w bezbarwny kwas jodowy:

I, -+ 6H,0 + 5Cl, = 10HCI + 2HIO,.

¢) Kwas siarkowy stezony rozkiada chlorki wydzielajac
chlorowodor; obecnosé tego ostatniego poznaje sie najlepiej
przez powstawanie bialych dymoéw przy zetknieciu si¢ z amo-
njakiem. : -

Dziataniu kw. siarkowego opiera sie chlorek srebrowy
i rteciowy. Chlorek rteciawy daje chlorek rteciowy i rte¢ meta-
liczng, ktéra przemienia sie w siarczan z wydzieleniem bez-
wodnika siarkawego:

Hg,Cl; = HgCl, - Hg
Hg + 2H,80, ——;_2H20 -+ SO, -+ HgSO0;.

d) Azotan srebrowy daje osad bialy, serowaty chlorku
srebrowego:

MeCl + AgNO, = MeNO, + AgCl.

Osad ten jest nierozpuszezalny w kw. azotowym, a roz-.
puszezalny. w amonjaku, cyjanku potasu i tiosiarczanie sodo-
wym. Pod wplywem wodoru in statu nascendi chlorek srebrowy
daje srebro metaliczne i chlorowodor:

AgCl + H = Ag + HCL. :

e) \Dwuchromian potasowy w obecnosci kwasu siarkowego
stezonego rozktada chlorki wytwarzajge chlorek chromilu. Re-
akcje wykonywa sie w ten sposob, ze w matej retortce trak-
tuje sie mieszanine suchego chlorku i dwuchromianu potaso-
wego stezonym kwasem siarkowym i ogrzewa. Z retorty wy-

" dzielaja sie bure dymy, ktore w odbieralniku skropli¢ mozna
na brunatny piyn:
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KgCI‘,O-,v + 4NaC] +3HQSO":‘ 3H20+2Nast4+KQSO4+QCrOQC12.’

Utworzony chlorek chromilu ulega rozktadowi pod wply-
wem wody, dajac kwas dwuchromowy i chlorowodorowy:

201‘02012 + 3H20 - HgCI‘gO‘; + 4HC].

Reakcje chlor u.

Chlor jest gazem zielonkawo-zottym o przykrym zapachu, 1

w wodzie dos§é tatwo rozpuszezalnym; roztwory te zawierajg s
obok chloru mate ilosci chlorowodoru i kwasu podchlorawego: -
4

HOH +- Cl, = HCI 4 HOCL.

Woda chlorowa dziala utleniajgco, zapewne z tego po-
wodu, ze zawarty w niej kwas podchlorawy ulega rozktadowi
na chlorowodor i tlen atomowy: :

HOCI = HCI -+ 0.

Woda chlorowa wydziela z jodku potasowego jod, na sku-
tek czego ptyn zabarwia sie na z6tto lub brunatno:

2KJ + Clg - 2KC] + Jg.

Wydzielony jod mozna wyktocié chloroformem, przyczem
otrzymuje sie plyn fioletowy. Barwa ta znika pod wplywem
nadmiaru wody chlorowej, gdyz jod w tych warunkach utlenia
sie dalej, jak juz wyzej zaznaczono, na kwas jodowy:

I, + 6H,0 4+ 5Cl, = 10HCI -+ 2HIO,.

Chlor mozna latwo przemieni¢ w chlorki zapomocy nasté-
‘pujgcych reakeyj:

a) Cl, + 2NH, . OH = NH,CI + NH, . 0Cl - H,0
- 3NH, . OCl 4 2NH, = 3H,0 + 3NH, . Cl - N,
b) Cl, 4 2NaOH = NaCl 4 NaOCl 4 H,0

NaOCl 4- H,0, = H,0 + NaCl + 0,.

c) Pod wplywem kwasu siarkawego lub wodoru in statu
nascendi chlor daje chlorowodor:

Cl, + 2H,0 -+ SO, = 2HCI 4+ H,S0,
Clg + H~_) — 2HC].
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2. Kwas bromowodorowy.

Wiasnosci bromowodoru w roztworze wodnym sg bardzo
zblizone do kwasu chlorowodorowego. Na dzialanie srodkow
utleniajacych jest on jednak wiecej wrazliwy. Roztwory wodne
pod wptywem powietrza po pewnym czasie brunatniejg na sku-
tek wydzielenia wolnego bromu:

4HBr + 0, = 2H,0 + 2Br,.

Reakcje-bromowodoru.

a) Stezony hkwas siarkowy wydziela z bromkow bromowo-
dor i brom przgr ogrzewaniu. Ten ostatni zdradza sie brunatng
barwa wydzielanych przy reakeji gazéw. Bromowodor podobnie
jak chlorowodér powoduje przy zetknieciu sie z para wodna
kieby bialych dymow. |

~ b) Azotan srebrowy daje zéltawy serowaty osad bromku
srebrowego, nierozpuszczalnego w kwasie azotowym, a  roz-
puszcezalnego w amonjaku (trudniej niz AgCl), cyjanku potaso-
wym i tiosiarczanie sodowym.

Chlor przeobraza bromek srebrowy w chlorek z wydzie-
leniem bromu:

2AgBr 4 Cl, = 2AgCl + Br,.

¢) Woda chlorowa wydziela z rozpuszczalnych bromkow
brom, ktéry rozpuszcza sie w siarczku weglowym lub chloro-
formie z barwa brunatng. Nadmiar chloru daje jasno zo6tty chlo-
robrom (Cl—Br).

d) Dwuchromian potasowy nie wydziela w obecnosci
rozcienczonego kwasu siarkowego bromu. Odmiennie zachowuja
sie jak zobaczymy jodki. :

e) Kwas azotawy .nie wydziela bromu z rozcienczonych
roztworéw w temperaturze niskiej.

Reakcje bromu.

Brom ‘rozpuszcza sie w wodzie z barwa brunatno-czer-
wona; roztwor nasycony zawiera 2—3°/, bromu. Duzo wieksze
ilosei bromu rozpuszcza stezony kwas solny — do 13°/,.

Wobec alkaljow brom zachowuje sie analogicznie jak chlor



124 L. MARCHLEWSK1 ¢

t. . w temperaturach niskich .daje podbromin a w wyzszych
broman: ]

Br, -+ 2NaOH = NaBr + H,0 -+ NaOBr
3Br, + 6NaOH = 5NaBr - NaO,Br -+ 3H,0.
Z amonjakiem daje czesciowo bromek amonu, cze$ciowo azot
3Br, 4 6NH, . OH 4 2NH; = 6H,0 + 6NH,Br 4 N,.

3. Kwas jodowodorowy.

Wodne roztwory jodowodoru zmieniaja sie pod wplywerﬁ"
tlenu powietrza jeszcze predzej jak bromowodoru dlatego 9:{
one z reguly zabarwione na brunatno na skhitek zawartosci:
wolnego jodu. Mozna je odbarwic przez dziatanie q1ark0w0d01u

21, 4 2HoS = 4HI -+ 28.

Na szezegélng uwage zastuguje okoliczno$é, ze rteé roz-}
puszcza sie z tatwoscia w  jodowodorze dajac kompleksowy
kwas : 1

Hg + 4HI = H,Hgl, + H.. g
-
’

Reakcje jodowodoru i jodkow.

a) Kwas siarkowy stetony wydziela z jodkéw jodowodor,
ktory pod wpltywem tlenu powietrza czesciowo utlenia sie na jod.
b) Azotan srebrowy daje z6lty serowaty osad jodku sre-
browego, nierozpuszezalny w kwasie azotowym, malo w amo-
njaku, fatwo w cyjanku potasowym i tiosiarczanie sodowym.
Chlor przeobraza jodek srebrowy z tatwoscia w. chlorek:

2Agl + Cl, = 2AgCl + 1,

a bromek i chlorek srebrowy daja przy traktowaniu jodkiém
potasowym jodek srebrowy: . .

AgCl + KL= KCI + Agl
AgBr + KI = KBr + Agl.

¢) Sole ofowiawe daja z jodkami zo6lty osad Pbl,, ktéry
rozpuszeza sie w gorgcej wodzie dajgc roztwor bezbarwny.
d) Chlorek palladawy lub s6l sodowa kwasu chloropalla-
dawowodorowego daje z jodkami czarny jodek palladawy:
Na,PdCl, 4 2KI = 2NaCl + 2KCl + Pdl,.
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_e) Kwas. azotawy wydziela jod, dajac ptyn zoétty lub bru-
natny:
2HNO, + 2HI = 2NO +- 2H,0 + L.

: f) Woda chlorowa wydziela z jodkow \jod, a nadmiar jej
przemienia go w kwas jodowy bezbarwny:

2KI + Cl, = 2KCl + 1,
I. + 6H,0 + 5Cl, = 10HCI + 2HIO,.

Wolny jod.

Jod jest w przeciwstawieniu do chloru i bromu ciatem,
w temp. zwyklych, stalem. W wodzie rozpuszcza sie bardzo
malo, natomiast do$é¢ tatwo w alkoholu i eterze z barwa bru-
 natng i bardzo tatwo w siarczku weglowym z barwa fioletows.
Szezegolnie tatwo rozpuszeza sie w jodowodorze i jodku pota-
- sowym dajac t. zw. kompleksowe potaczenia:

KI + Ig - Klg.

Roztwory jodu odbarwiajg si¢ pod wptywem siarkowodoru
a takze przez tiosiarczan sodowy:

2Na,S,0; 4 I, = 2Nal + Na,S,0;.

Skrobia zabarwia sie pod wplywem jodu na blekitno.

4. Wykrywan.ie chlorowcow w nieelektrolitach.

W celu wykrycia chlorowcow w nieelektrolitach nalezy je
zapomocg odpowiednich zabiegow roztozy¢ w celu wytworzenia
zwigzkow, ulegajacych elektrolitycznej dysocjacji. Niektore nie-
elektrolity, jak n. p. chlorki kwasowe, ulegaja rozktadowi juz
pod wplywem wody, inne wymagaja dziatan energiczniejszych.

a) Metoda Cariusa. Badana substancje ogrzewa sie w za-
topionych rurach ze stezonym kwasem azotowym w obecnosci
azotanu srebrowego. W tych warunkach wytwarza sie chlorow-
cowodor, ktory taczy sie z azotanem srebrowym, dajac chlo-
rowcowe polaczenie srebra. To ostatnie pod wplywem cynku
i kwasu siarkowego daje wolny chlorowcowoddr.

b) Rozklad zapomocq tlenku wapnia. Do z jednego konca
zatopionej rurki z trudno topliwego szkta daje sie warstewke
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tlenku wapnia (wolnego od chlorowcow) nastepnie mieszaning
badanej substancji i tlenku wapnia i wreszcie jeszcze warstwe
tlenku wapnia. Cato§¢ umieszcza sie w piecu, po wytworzeniy
wzdtuz rury kanatu przez lekkie uderzenie jej o stot i ogrzewa
naprzod przednig warstwe tlenku wapnia do ciemnej czerwos
nosci a potem reszte. Substancja ulega w tych warunkach rozZ=
ktadowi a chlorowiec laczy sie z wapniem. Po ochtodniecit
rozpuszeza sie zawarto§é rury w bardzo rozcienczonym kwasie
azotowym, dodaje azotanu srebrowego i uzyskuje chlorowcowe
polaczenie srebra. 3

¢) Rozklad zapomocg metalicznego soda Substancje umiesz-
cza si¢ w matej w jednym koncu zatopionej rurce, dodaje me-
talicznego sodu i ogrzewa. Goraca jeszcze rurke umieszeza sig
nastepnie w matej ilosci wody, dodaje kwasu azotowego, a po-
tem azotanu srebrowego, ktory straci ewent. obecny chlorowiec.

5. Wykrywanie chlorowecéw obok siebie.

W przypadku gdy obecne sg potasowcowe polaczenia
chlorowcow postepuje sie jak nastepuje: |

Roztwor dzieli sie na dwie czesci. Jedne zakwasza sie
rozcienczonym kwasem siarkowym, zadaje mala iloScig chloro-
formu lub siarczku weglowego i kilkoma kroplami wady chlo-
rowej. W razie opecnosci jodu, nawet w obecnosci bromu chlo-
roform (siarczek wegla) zabarwi sie na fioletowo. Azeby sie
przekona¢ czy i brom jest obecny, dodaje sie w dalszym ciagu
wody chlorowej, aby jod utleni¢ na kwas jodowy; jezeli barwa
fiotkowa ustgpi miejsca brunatnej, bedzie to dowodem, ze brom
byt obecny.

Badanie drugiej czesci ptynu na chlor odbywa sie najle-
piej zapomoca frakcjonowanego stracania azotanem srebrowym.
Jodek i bromek srebrowy majg zabarwienie zotte a chlorek
biate. Stracanie wykonywa sie bardzo rozcienczonym azotanem
srebrowym (1:100) w obecnosci kwasu azotowego w tempera-
turze wrzenia ptynu. Od Zéltego osadu sie odsacza a przesacz
ponownie zadaje azotanem srebrowym, dopdki sie nie uzyska
osadu bialego, ktorego p01aw1eme sie bedzie dowodem obecne-
sci chlorkow.
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6. Kwas cyjanowodorowy, CNH.

Kwas cyjanowodorowy otrzymuje sie przy rozkladzie réz-
nych zwigzkow cyjanowych zapomocg kwasu siarkowego.

Najlepiej nadaje si¢ do tego celu Zelazocyjanek potasowy;
ogrzewany z kwasem siarkowym rozcieficzonym daje wodnisty
kwas pruski, ktory mozna odwodni¢ przez dziatanie chlorku
wapniowego. Bezwodny kwas pruski wre w temp.- 26:5°C, jest
gwaltowng trucizng. Wodny roztwor kwasu cyjanowodorowego
(pruskiego) nie jest trwaly. Po pewnym czasie wydziela sie
z niego brunatne ciato, a jednoczesnie wytwarza mrowczan
amonu: :

CNH —+ 2HOH = NH; -+ H'. COOH..

W obecnosci kwaséw mineralnych roztwory cyjanowodoru
sq nieco trwalsze.

Wodne roztwory sg niedobremi przewodnikami elektrycz-
nosci, z czego wniosek, ze tylko nieliczne czasteczki kwasu
cyjanowodorowego sg elektrolitycznie zdysocjowane.

Cyjanki majg wtasnosci zblizone do haloidkéw, a réznia
sie od ostatnich tem, ze wytwarzajq z fatwoscia trwate t. zw.
kompleksowe potgczenia.

Reakcje kwasu cyjanowodorowego.

1. Rozcienczony kwas siarkowy rozklada wszystkie cy-
janki z wyjatkiem ‘cyjanku rteciowego z wydzieleniem kwasu
pruskiego, ktéry mozna rozeznaé¢ po charakterystycznym zapa-
chu gorzkich migdatow.

2. Stezony kwas szalkowlj rozklada wszystkie cyjanki
przy ogrzewaniu, przyczem wegiel wydziela sie jako tlenek
weglowy, a azot w postaci amonjaku wzglednie siarczanu amo-
nowego:

Ni(CN), + 2H,S0, + 2H,0 = NiSO, + (NH,),5C, + 2CO.

3. Bezwodnik weglowy wprowadzony do roztworu cyjanku
w obecnosci dwuweglanu sodowego wydziela kwas pruski,
zwlaszeza szybko w temp. wrzenia ptynu. Wydzielajacy sie gaz
wprowadzony do roztworu azotanu srebrowego, zadanego kw.
azotowym daje biaty osad cyjanku srebrowego AgCN.
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4. Azotan srebrowy, dodany kroplami do roztworu cyja'lnku"-t2
potasowego powoduje biaty strat, ktory jednak poczatkowo
ulega rozpuszczeniu, gdyz wytwarza sie rozpuszczalna komple- |
ksowa sol: 3

CNK + AgNO, = KNO; + CNAg
CNAg + KCN = [Ag(CN),|K,
ktora pod wptywem nadmiaru azotanu srebrowego ulega w zu-

petnosci rozkladowi dajac nierozpuszezalny biaty cyjanek sre-
browy :

[Ag(CN).JK + AgNO, = KNO; + 2CNAg..

Chege zatem straci¢ kwas cyjanowodorowy w zupefnosci,
nalezy uzyé nadmiaru azotanu srebrowego. ¢

Cyjanek srebrowy jest nierozpuszczalny w wodzie i roz-
cienczonym kwasie azotowym, fatwo rozpuszcezalny w amonjaku,
tiosiarczanie sodowym i cyjanku potasowym.

Przy ogrzewaniu rozklada sie na dwucyjan (CN),, srebro
metaliczne i paracyjan. ktory to ostatni jest masg brunatng,
trudno lotng:

2AgCN = 2Ag -+ (CN),.

3. Odczyn oparty na wytwarzanin blekitu pruskiego,

Cyjanki potasowcow ogrzewane z solami zelazawemi dajg .
zelazocyjanek potasowy, ktory z solami zelazowemi wytwarza
btekit pruski. Reakcje wykonuje sie stosujac bardzo malg ilosé
siarczanu zelazawego w obecno$ci tugu sodowego, ogrzewajac:

Fe SO, + 2CNK = K,SO, -} Fe(CN),
Fe(CN), 4+ 4CNK = K, Fe(CN),.

Ptyn nastepnie sie zakwasza i dodaje chlorku zelazowego.

Dwucyjan.

Jest to gaz bezbarwny; o ostrym zapachu, trujgcy, palacy
sie plomieniem czerwonawym, rozpuszczalny w wodzie. Wolne
roztwory nie sg trwale, wydzielaja po pewnym czasie kwas
azulmowy w postaci brunatnych kiaczkéw. Wprowadzony do
roztworu wodzianu potasowego daje mieszanine cyjanku i cy-
janianu:
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C,N, - 2KOH = CNK + H,0 + KOCN.
Siarkowodor daje czerwony krystaliczny tioamid kwasu
szezawiowego (wodorek rubeanowy):
(CN), + 2H,S = (CSNHj),.

7. Wykrywanie cyjanowodoru obok chlorowcéw.

Stabo alkaliczny roztwor ogrzewa si¢ do wrzenia i wpro-
wadza strumien bezwodnika weglowego. Cyjanowodor ulega
wydzieleniu a plyn pozostaty moze zawiera¢ chlorowce, na
ktore sie bada sposobem podanym na str. 126. Obecnosé cyja-
nowodoru w gazach wydzielajacych sie stwierdzi¢é mozna me-
toda opisang na str. 127.

8. Kwas podchlorawy Cl.OH.
Woiny kwas podchlorawy otrzymuje sie¢ przez dziatanie
wody chlorowej na 76ty tlenek rteciowy :
Hg—Cl A
9HgO 4 2Cl, - H,0 = >o - 2HOCI.
“ Hg—Cl B,
Kwas podchlorawy ma whasnosci bielace;zbarwniki jak
indygo lub lakmus odbarwiaja sie pod jego wplywem.
Podchloryny znane sg tylko w wodnych roztworach i otrzy-
mujg sie przy dzialaniu chlorowcéw na wodorotlenki w niskiej
temperaturze:

Cl, + 2KOH = KCl + KOCI 4 H,0.,

S6l amonowa otrzymana byé nie moze, gdyz pod wply-
wem nadmiaru amonjaku zaraz ulega rozkladowi:

3NH, . OCl 4 2NH; = 3H,0 + N: 4 3NH,CI.

Reakcje kwasu podchlorawego.
1) Chlorowodor ulega utlenieniu z wydzieleniem chloru:
NaOCl +2HCl = NaCl + H,0 + Cl.
2) Kwas siarkowy rozklada podchloryny dajac wolny kwas
NaOCl + H,; SO, = NaHSO, + HOCIL.

L. Marchlewski. Podrecznik do badan fizjologiczno-chemicznych. 9

ﬁLJ (®
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3) Roztwor skrobi zadany jodkiem potasowym blekitnieje

na skutek wydzielenia jodu:
2KI -+ NaOCl 4 H,0 = 2KOH —+ NaCl + L.

4) Rte¢ kit6écona z kwasem podchlorawym (wolnym) daje

brunatny zasadowy chlorek rteciowy:
: 2Hg + 2HOCI = Hg,Cl,0 -+ H:0.

Na tej reakcji mozna oprze¢ odréznianie kwasu podchlo-

rawego od chloru, ktéry z rtecia daje bialy chlorek rteciawy.
\ 5) Azotan srebrowy daje biaty osad chlorku srebrowego:
3NaOCl + 3AgNO; = 3NaNO; + AgClO; + 2AgCl.

Posrednio wytwarza tez podchloryn srebrowy, kitory
jednak natychmiast rozklada sie na chlorek i chloran:

3AgOC1 = AgCIO, + 2AgCl.

9. Kwas rodanowy HCNS.

Kwas rodanowy spotyka sie w matych ilo$ciach w moczu
i Slinie. W stanie wolnym jest cieczq bezbarwng o ostrym za-
pachu, mato trwalg. Rodanki sa duzo trwalsze i wytwarzaja,sie
przy stapianiu cyjankow z siarka:

KCN -+ S = KCNS.

Réak.cje rodanko6w.

1) Kwas siarkowy. W stanie rozcienczonym kwas siarkowy
nie wplywa na rodanki, natomiast miernie stezony (5 'czesé
kwasu, 4 wody) rozklada je w mysl réwnania:

CNSK - 2H:80, + H,0 = KHSO, -+ (NH,)HSO, 4 COS.

Stezony wreszcie kwas siarkowy rozklada rodanki gwal-
townie, dajgc mieszanine gazow: COS, CS,, CO,, SO, i H. COOH
obok siarki.

2) Azotan srebrowy daje bialy serowaty.rodanek srebrowy:
CNSK -+ AgNO; = KNO; + CNSAg

nierozpuszezalny w kwasie azotowym, rozpuszezalny w amo-
njaku.
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3) Sole :elazowe daja krwisto-czerwony rodanek zelazowy:
3CNSK + FeCl; = 3KCl 4 Fe(SCN);.

10. Wykrywanie rodankéw obok chlorowcow
icyjankéow.

Roztwér badany uwalnia sie naprzod od cyjanowodoru,
wprowadzajac po dodaniu dwuweglanu sodowego i ogrzaniu
plynu do wrzenia bezwodnik weglowy. Nastepnie w razie nie-
obecnosci jodkow bada sie ptyn na rodanki przez dodanie paru
kropli chlorku zelazowego. W razie obecnosci rodankéw plyn
zabarwi sie na czerwono.

W razie obecnosci jodkow trzeba postepowaé inaczej, gdyz
chlorek zelazowy wydziela wolny jod. Postepuje sie tak, ze do
plynu uwolnionego od cyjanowodoru dodaje sie rozcienczonego
kwasu azotowego, nastepnie nadmiar azotanu srebrowego. Strat
przemyty zapomoca dekantacji traktuje sie amonjakiem, ktoéry
rozpusci rodanek, chlorek i bromek srebrowy, a nie rozpusci
jodku srebrowego. Ten ostatni nalezy odsgczy¢, a przesacz za-
. da¢ siarczkiem amonowym, przyczem wydzieli sie siarczek sre-
browy. Przesgcz od tego ostaniego zadaje sie malg iloscig sody,
zgeszcza przez parowanie, zakwasza kwasem solnym i bada
wreszcie na rodanek chlorkiem zelazowym.

Kwasy zelazo- i zelazicyjanowodorowy, jak réwniez kobal-
ticyjanowodorowy H;Co(CN), i azotowodorowy N,H nalezgce
takze do tej grupy kwasow pomijamy, gdyz w badaniach fizjo-
logiczno-chemicznych nie odgrywaja roli.

Odczyny kwasow grupy Il-iej.

Azotan srebrowy-daje z kwasami tej grupy osad rozpusz-
czalny w kwasie azotowym, a chlorek barowy nie daje wogole
osadu.

1. Kwas azotawy KNO,.

Kwas azotawy spotyka sie prawie wylacznie w postaci soli,
9%
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azotynéw. Kwas azotawy, wzglednie azotyny, powstaja przy re-
dukeji kwasu azotawego lub azotanéow:

HNOS + 2 == HgO + HNOQ.

Reakcje kwasu azotawego.

1) Kwas siarkowy rozktada azotyny z wydzieleniem bu-
rych gazéw:

NaNO, -+ H,S0, = NaHSO, + HNO,
3HNO, = HNO, + 2NO -+ H,0"
NO + O = NO,.

2) Azotan srebrowy straca azotyn srebrowy w postaci de-
likatnych igietek bardzo trudno rozpuszczalnych w zimnej wodzie.

3) Roztwor indygotyny odbarwia sie pod wptywem kwasu
azotawego przy ogrzewaniu.

4) Sole kobaltowe daja z nadmiarem azotynu potasowego
i kwasu octowego zotty krystaliczny eosad.

5) Jodowodor utlenia sie pod wplywem kwasu azotawego
wydzielajac jod:

92HI + 2HNO, = 2H,0 + 2NO + L.

6) Nadmanganian potasowy. odbarwia sie pod wpltywem
kwasu azotawego w obecnosci kwasu siarkowego:

2KMnO, + 5HNO, + 3H.SO, =K,SO, +2MnSO, + 5HNO; + 3H,0.

7) Reakcja Griessa opiera sie na zdolnosci kwasu azota-
wego dwuazowania pierwszorzednych aminéw, ktore fatwo
daja barwniki. Odczyn jest bardzo wrazliwy i stuzy do wykry-
wania §ladow kwasu azotawego n. p. w wodzie. Griess polecal
m-fenilenodwuamin, ktory pod wptywem kwasu azotawego dawal
bronz ,manchesterski“ bardzo intensywny barwnik. Ilosvay
modyfikuje mysl Griessa w sposob nastepujgcy: dwuazowaniu
ulega kwas sulfanilowy, a komponentg barwnikowg jest a-nafty-
lamin. Odezynnik sklada sie z a) roztworu 05 g. kw. sulfani-
lowego w 150 em? rozcieniczonego kwasu octowego, b) roztworu
02 gr. e-naftylaminu w 20 gr. wrzgce] wody, odsgczonego
i 150 em?® rozcienczonego kwasu octowego. — Plyny a) i b)
miesza sie z soba. Chegc zapomocg tege odczynnika wykry¢
kw. azotawy, zadaje sie 50 cm?® wody z 2 em® odczynnika
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i miesza. W razie obecnosci kw. azotawego plyn zabarwi sie
na czerwono. ;

8) Dwufenilamin rozpuszczony w stezonym kwasie siar-
kowym zabarwia si¢ na blekitno. Ta samg reakcje daja kwas
azotowy, kwas chlorowy, selenowy i chlorek zelaza.

Siarkowodor H,S. E

Siarkowodoér jest gazem bezbarwnym, cuchngcym, w wo-
dzie tatwo rozpuszczalnym. Wodny roztwor reaguje stabo kwa-
§no i metnieje z czasem na skutek utleniania sie pod wply-
wem tlenu powietrza:

2H S + Oa — 2H)O ’l- Sq-

Siarczki réznych metali majg zastosowanie przy odroznia-
niu metali.

Reakcje siarkowodoru i siarczkow.

1) Rozcienczony hkwas siarkowy rozkiada rozpuszczalne
w wodzie siarczki, a takze liczne nierozpuszczalne, wydzielajac
z nich siarkowodor. :

2) Stetony hkwas siarkowy rozklada wszystkie siarczki
przy ogrzewaniu, wydzielajac dwutlenek siarki i siarke :

Na,S -+ 2H,S0, = Na,SO, + 2H,0 - SO, + S.

3) Azotan srebrowy daje zaréwno z siarkowodorem jak
z siarczkami osad czarny, nierozpuszczalny w zimnym kwasie
azotowym, a rozpuszezalny w goracym.

4) Sole otowiawe daja osad czarny z siarczkami, rozpu-
szezalnemi w wodzie. Gazowy siarkowodor zabarwia papierek
napojony roztworem soli otowiawej na czarno.

a) Nitroprusydek sodowy lFe(CN)5NO]Nda+2HO daje
z jonami siarki fioletowe zabarwienie, nie za$ z jonami SH’.
Siarkowodér skutkiem tego z powyzszym odcezynnikiem nie
reaguje, a tylko w obecnosci fugu sodowego.

3. Wykrywanie siarki w nieelektrolitach.

Siarke w nieelektrolitach wykrywa sig, stapiajac substan-
cje z metalicznym sodem i badajac wyciag wodny uzyskanego
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stopu nitroprusydkiem sodowym lub po zakwaszeniu papier-
kiem nasyconym solg otowiawy. ;

Mozna tez stosowaé metode Cariusa (str. 157), przyczem
siarka przemienia sie¢ w kwas siarkowy, na ktéry sie bada od-
powiednim odczynnikiem.

Rozktad badanej substancji mozna tez uskuteczni¢ przez
ogrzewanie z nadtlenkiem sodowym. Postepuje sie w sposéb
nastepujacy: 01—5 gr. substancji miesza sie z 10 czesciami
mieszaniny weglanu sodowego i potasowego i 3 cze§ciami nad-
tlenku sodowego i stapia w tyglu niklowym w przeciggu 5 do
10 minut. Po ochlodzeniu rozpuszcza sie stop w wodzie, saczy,
zakwasza kwasem solnym i bada na kwas siarkowy chlorkiem
barowym.

Z posrod kwaséw nieorganicznych. do tej grupy naleiyr
kwas cyjanowy, ktory jednak, jako w badaniach fizjologiczno-
chemicznych mniej wazny, pomijamy. :

Grupa I |

Azotan srebrowy daje z kwasami tej grupy osad bialy,
rozpuszcezalny w kwasie azotowym, chlorek barowy rowniez.

1. Kwas siarkawy H,S0;.

Z powodu nietrwatoSci kwasu siarkawego gltownie ma sie
do czynienia z siarczynami. Bezwodnik kwasu siarkawego SO,
jest gazem bezbarwnym o zapachu przykrym, w wodzie roz-
puszeza sie tatwo. Wodne roztwory kwasu siarkawego latwo
sie utleniaja dajac kwas siarkowy.

Reakcje siarczynow.

1) Rozcieﬁcéony kwas 'siarkowy wydziela z siarczynow
dwutlenek siarki, ktory moze by¢ rozeznany po zapachu.

2) Azotan srebrowy daje bialy krystaliczny osad siarczynu
srebra : ,

Na,S0, + 2AgNO, = 2NaNO, + Ag;S0, -
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ktory rozpuszcza sie w nadmiarze siarczynu dajac siarczyn
srebrowo-sodowy :

Ag,S0; + Na,S0; = 2NaAgSO0;.

Gotowanie uzyskanego roztworu powoduje wydzielenie me-
talicznego srebra: ‘

2AgNaSO; = Na,S0, + SO, -+ 2Ag.

3) Chlorek barowy daje z siarczynami biaty osad, tatwo roz-
puszczalny w rozcienczonym zimnym kwasie azotowym:

Na,S0, + BaCl, = 2NaCl -+ BaS0,.

Roztwor w kwasie azotowym daje przy gotowaniu siar-
czan barowy, ktory sie stopniowo wydziela.

4) Roztwory jodu odbarwiaja sie pod wplywem kwasu
siarkawego :

HgSOx +H20 + [2 T 2HI —I'_ HQSO,;.

5) Roztwory nadmanganianu potasu réowniez sie odbar-
wiaja, przyczem kwas siarkawy przeksztalca sie¢ w siarkowy,
i dwutionowy zaleznie od temperatury i koncentracji.

2. Kwas weglowy H,COs.

Kwas weglowy istnie¢ moze tylko w wodnych roztworach,
w bezwodnym stanie jest nieznany. Weglany naleza do zwia-
zkéow trwatych. Na uwage zastuguje zachowanie sie ich w wo-
dnych roztworach, mianowicie ulegaja one hydrolizie :

skl
Na,CO; + HOH - Na* + Na* 4 OH~ + HCO,

czyli ze wodny roztwoér weglanu sodowego zachowuje sie jak
mieszanina wodzianu sodowego i kwasnego weglanu sodowego.
Hydrolizie ulegaja wogéle sole stabych kwasow. Kwas weglowy
pomimo, ze jest dwuzasadowym rozszczepia sie tylko na dwa
jony HF i HCO,; i to w nieznacznym stopniu.

Reakcje kwasu weglowego i weglanéw,

1) Rozcieﬁczon_z; kwas siarkowy rozklada wiekszos¢ we-
glanéw juz w temp. zwyklej, niektére wymagaja ogrzewania.
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Wydziela sie przytem bezwodnik weglowy,  ktérego obecnoéé

mozna wykazaé, wpuszezajac wydzielajacy sie gaz do klarownego

roztworu wodzianu barowego: wytworzy sie osad biaty weglanu
barowego. Jezeli substancja badana zawiera obok weglanow
siarczyny- i tiosiarczany, to nalezy w celu niezawodnego wyka-
zania bezwodnika weglowego nasyci¢ kwas uzyty do rozktadu
bezwodnikiem chromowym, a gazy wydzielone przepuscié naprzod
przez rurke wypelniong bezwodnikiem chromowym a dopiero po-
tem przez roztwor wodzianu barowego.

2) Azolan srebrowy daje z weglanami rozpuszczalnemi
bialy weglan srebrowy, ktéry przy nadmiarze odczynnika otrzy-
muje odcien zoltawy. Weglan srebrowy jest rozpuszezalny
w amonjaku i kwasie azotowym.

3) Chlorek barowy daje biaty osad.

3. Siarczek wegla CS,.

Siarczek wegla jest plynem bezbarwnym, silnie zalamuja-
cym s$wiatto, cuchngcym, tatwo lotnym.

Reakcje.

1) Siarczan miedziowy daje w pewnych warunkach ksan-

togenian miedziowy :
/OC2H5 CoH; 0.
C=8§ S=0
N Cu— Cu—S/
w postaci trudno rozpuszczalnego zottego osadu. Reakeje wy-
konywa sie tak, ze naprzod do CS, daje sie alkoholanu pota-
sowego : ;
///OC2H5
CS, + C,H,0H 4 KOH = H,0 + C =S§
8K
przyczem powstaje zotty ksantogenian potasowy, odparowywa
do sucha, pozostalo$é rozpuszcza w wodzie, zakwasza kwasem
octowym i dodaje siarczanu miedziowego.
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2) Trojetylofosfin daje z siarczkiem weglowym czerwone
polaczenie: .
P(C2H5)3 —+— CSg — P(CzHa):xcse-

Reakcja ta jest nader wrazliwa i moze stuzyé do wykry-
wania CS, w gazie oswietlajacym.

4. Kwas borowy B(OH),.

W przyrodzie spotyka sie kwas borowy albo w stanie wol-
nym jako t. zw. sassolin albo w postaci soli, z ktérych najwa-
zniejsza jest boraks Na,B,0; 4+ 10H,0. Kwas borowy jest sta-
bym kwasem, sole jego tatwo ulegaja hydrolizie :

Na,B,0; + 3H,0 = 2NaBO, -+ 2H,BO,
NaBO. -+ 2HOH = NaOH + H,BO.

Reakcje.

1) Stezony kwas siarkowy i alkohol. Borany zadane w ty-
glu porcelanowym kwasem siarkowym, alkoholem metylowym
i podgrzane daja ptomien zielony, na skutek wytworzenia sie
lotnego estru B(OCH,), ktory pali sie plomieniem zielonym.

2) Azotan srebrowy daje w miernie stezonym roztworze bo-
raksu biaty osad meta-boranu srebrowego:

NagB407 + 2AgN03 = )NaN03 + AggB‘O-;
Ag.B,0; -+ 3H,0 = 2H,BO, + 2AgBO,.

3) Kurkumowe papierki zabarwiaja sie pod wplywem kw.
borowego na brunatno. Wilgotny papierek zmiany tej nie uwi-
dacznia, dopiero po wysuszeniu. Najlepiej wykonywa sig¢ probe
kurkumowa w sposob nastepujacy: pare kawatkow Kkorzenia
kurkumy ekstrahuje sie alkoholem, 2—3 kropli tego ekstraktu
daje sie do miseczki porcelanowej, dodaje ptyn badany na kwas
borowy, zakwasza kwasem solnym i odparowuje na kapieli wo-
dnej do sucha. Brunatno czerwone zabarwienie wystepuje jeszcze
w obecnosci- */,900 Mg kwasu borowego.

Do tejze grupy nalezgce kwasy fosforawy, metafosforowy,
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pyrofosforowy; jodowy, jako mniej wazne w badaniach leJOlo-
giezno-chemicznych, pomijamy.

Grupa IV.

Kwasy tej grupy dajg z azotanem srebrowym w roztworze}
obojetnym osady barwne rozpuszczalne w kw. azotawym. Chlo-
rek barowy daje takze osady rozpuszczalne w tym kwasie.

Lt LA it T

1. Kwas fosforowy PO(OH),.

Kwas orto-fosforowy wytwarza sie przy utlenianiu ener-.
gicznem fosforu, jest kwasem tréjzasadowym, daje pierwszo,
drugo i trzeciorzedne fosforany, ]

R eakcje kwasu fosforowego.

1) Azotan srebrowy daje z6tty osad fosforanu srebrowego,
fatwo rozpuszczalny w kwasie azotowym i amonjaku:

2Na,HPO, + 3AgNO; = 3NaNO, + NaH,PO, + Ag,PO,.
2) Chlorek barowy daje bialy, bezksztaltny fosforan dru-
gorzedny ; :
~ Na,HPO, - BaCl, = 2NaCl 4 BaHPO,.
a w obecnosci amonjaku trzeciorzedny: .
2Na,HPO, + 3BaCl, 4 2NH; = 4NaCl 4 2NH,CI -} Ba,P,0s.

Fosforany baru sa w przeciwstawieniu do fosforanéw glinu
1 zelaza rozpuszczalne w kwasie octowym.

3) zl[ieszanka magnezowa t. j. mieszanina chlorku magne-
zowego, chlorku amonowego i amonjaku daje krystaliczny fo-
sforan magnezowo-amonowy :

Na,HPO, - MgCl, 4+ NH, = 2NaCl 4+ MgNH,PO,

rozpuszezalny w kwasach.
4) Chlorek zelazowy da]e z6ttawo-bialy osad fosforanu
zelazowego :
‘ Na,HPO, + FeCl; = 2NaCl + HCI + FePO,.

W celu usuniecia kwasu solnego, wytwarzajacego sie w re-
akeji, dodaje sie octanu sodowego.



ANALIZA NIEORGANICZNA 139

: 5) Molibdenian amonowy zastosowany w duzym nadmia-
- rze strgca z roztworéw zakwaszonych kwasem azotowym zélty
krystaliczny molibdenian fosforoamonowy :

H,PO, + 12(NH,),MoO, + 21 HNO, = (NH,);PO, . 12MoO; +
—+ 21(NH,)NO; *- 12H,0.

Reakcje przyspiesza slabe ogrzewanie plynu i obecnosé
wigkszych iloSci azotanu amonowego. Utworzony osad rozpusz-
cza sie tatwo -w alkaljach i amonjaku.

Inne kwasy tej grupy, jak kwas podfosforawy, tiosiar-,
kowy, organiczne kwasy i wolny fosfor pomijamy. ;

Grupa V.

Azotan ‘srebrowy nie daje .osadu ani w obojetnym ani
w kwasnym roztworze. Podobnie zachowuje sie chlorek barowy.

1. Kwas azotowy HNO;.

Azotany wystepuja w malych ilosciach w powietrzu, w gle-
bie, w murach starych it. p. i musza byé uwazane za koncowe
produkty utleniania amonjaku. >

Reakcje.

1) Rozcieniczony kwas siatkowy nie daja odczynu, nato-
miast stezony przy ogrzewaniu wydziela z azotanéw brunatne
dymy (NO,).

2) Azotan srebrowy i chlorek barowy nie daje osadow.

3) Sole zelazawe utleniaja sie pod wptywem kwasu azoto-
wego, przyczem wydziela sie¢ NO. Jezeli reakcja odbywa sie
w temperaturze zwyklej, wowcezas wytworzony NO rozpuszcza
sie w czesci nieutlenionej soli zelazawej, dajac brunatne pola-
czenie FeX,NO. Ogrzewanie spowoduje rozktad brunatnego po-
laczenia, wydzielenie tlenku azotu i odbarwienie ptynu. W przy-
padku gdyby zastosowana ilo§¢ soli zelazawej ulegta w zupel-
nodci utlenieniu, powstaje wiecej czerwone zabarwienie na sku-
tek utworzenia sie polaczenia Fe,(S0,),4NO.
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4) Roztwor jodku potasowego. nie rozktada sie pod wp
wem kwasu azotowego. :
5) Dwufenilamin zabarwia sie podobme Jak pod wplywen
kwasu azotowego na blekitno. p
6) Reakcja brucynowa. Potrzebny odczynnik: 0°2 gr. brucyn
rozpuszceza sig w 100 em?® stezonego kwasu siarkowego. Badany
plyn zadaje sie podwdjna objetoscig stezonego kw. siarkowego
zadaje 1 ¢em® odczynnika, przyczem w razie obecnosci kwasu
azotowego wystepuje czerwone zabarwienie, ktére szybko prze-
mienia sie w pomaranczowe, potem zotte i wreszcie zielono-zote,
Kwas azotawy nie daje tej reakcji. Pamieta¢ jednak. nalezy
o tem, Ze roztwory azotynow daja przy zakwaszeniu kwase n
siarkowym malg ilos¢ kwasu azotowego. i
7) Cynk w alkalicznym rozczynie redukuje azotany 11
amonjak.

Inne kwasy tej grupy jako w badaniach fizjologiczno-ch;
micznych mniej wazne, pomijamy, ‘

Grupa VL

Azotan srebrowy nie daje z kwasami tej grupy osadu
a chlorek barowy daje osad bialy w kwasach niemal zupeltnie:
nierozpuszczalny.

1. Kwas siarkowy H,S0,.

Kwas siarkowy znajduje si¢ w postaci siarczanéw w przy-
rodzie w dosé znacznych iloSciach. g

Reakcje.

1) Chlorek barowy daje nawet w roztworach bardzo roz-
cienczonych bialy osad, nierozpuszezalny w kwasach.

2) Octan otowiawy daje bialy siarczan olowiawy rozpusz-
czalny w stezonym wodzianie potasowym, stezonym rozczynie
octanu amonowego i tiosiarczanie sodowym.

3
1
3
A
J

2. Kwas fluorowodorowy HF.

W naturze wystepuje w postaci fluorkow. Kwas fluorowo-
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d6r0wy jest ptynem silnie zracym, dajagcym sie przechowywaé
tylko w naczyniach platynowych, ebonitowych lub olowianych.

Reakecje.
1) Stetony kwas siarkowy wydziela z fluorkéw fluorowodor:
CaFs + H,S0, = CaSO0, + 2HF

ktorego obecno$é mozna stwierdzi¢ w nastepujgcy sposob: roz-
kfad fluorku wykonywa sie w tygielku platynowym, ktéry przy-
krywa sie szkietkiem zegarkowem, pokrytem cienka warstewkq
wosku, w ktorej ostrem narzedziem zrobiono jakikolwiek napis.
Calos¢ zostawia sie na12 godzin w spokoju, a nastepnie ogrzewa
przez pare minut. Po usunieciu powloki woskowej zauwazy¢
‘mozna na szkle wygryziony napis, w razie obecnosci fluorowo-
doru. Proba powyzsza nie da sie zastosowaé, jezeli badany ma-
terjat zawiera krzemiany, albowiem wowczas wytwarza sie fluorek
krzemowy, ktory szkta nie nadgryza. W tych przypadkach nalezy
naprzod fluor wydzieli¢ w postaci fluorku sodu przez stopienie
badane] proby z weglanem sodowym. Uzyskany stop rozpuszcza
sie w wodzie, zakwasza kwasem solnym w celu wydzielenia kwasu
krzemowego, dodaje znaczniejsza ilos¢ weglanu amonowego,
podgrzewa i pozostawia w spokoju na 12 godz. Po odsgezeniu
kwasu krzemowego odparowywa sie plyn do matej objetosci
i zadaje paru kroplami fenoloftaleinu, a czerwony plyn zadaje
stopniowo kwasem solnym; piyn sie odbarwi, ogrzewa sie go
do wrzenia, przyczem barwa powrdci, ochladza i znéw dodaje
kwasu solnego w takiej iloSci, aby ptyn po zagotowaniu wyka-
zywal tylko stabo rozowe zabarwienie. Teraz dodaje sie chlorku
wapnia i gotuje. Powstajacy osad zawiera weglan wapniowy
i fluorek wapniowy. Po odsaczeniu suszy sie go, przepala na
tygielku platynowym, traktuje rozcienczonym kwasem octowym,
- odparowywa, zadaje woda, a pozostaly nierozpuszczony fluorek -
wapnia sgczy, suszy i wraz z sgczkiem umieszeza w tyglu pla-
tynowym i wykonywa proby na fluorowodor, jak wyzej podano.

Kwas krzemofluorowodorowy pomijamy.
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Grupa VIL

Do tej grupy naleza kwasy wytrzymale na dzialanie
sokich temperatur, nielotne mianowicie kwasy krzemowe,

1. Kwas krzemowy Si(OH),.

Rozrézniamy krzemiany rozpuszczalne w wodzie, nastqpni
takie ktore ulegaja rozkladowi pod wplywem kwaséw i odporne
na te ostatnie. ,‘

Do rozpuszczalnych naleza krzemiany potasowecow. Po
wplywem kwasu solnego wydziela sie z nich kwas krzemo
najezesciej w postaci galaretowatego osadu. Pragngc kwas krze:
mowy wydzieli¢. w zupelnosci, nalezy zakwaszony kwasem sol-
nym ptyn odparowaé do sucha i pozostatos¢ wysuszyé w 1000
Otrzymuje sie. wowczas proszek biaty (kwas H,Si0;) zupetnie
w stabo kwasnyeh plynach nierozpuszczalny. Krzemiany nie~
rozpuszezalne w wodzie lub kwasach rozsadza sie stapiajac dany:
krzemian z weglanem sodowym w tyglu platynowym, a z- wy=
tworzonego krzemianu solnego wydziela kwas krzemowy przez
dziatanie kwaséw, odparowanie plynow i t. d.

i

|

‘Na anjony bada sie z reguly po uskutecznieniu badaniafi
na katjony, "gdyz w toku tych ostatnich badan otrzymuje sie
juz liezne wskazowki co do obecnych anjonow. Stopniowy,l
systematyczny tok, jak w przypadku katjonéw rzadko sie
stosuje a bada na poszczegdlne kwasy; dzieki temu, ze reakcje
jednych nie zacieraja w przewazajacej ilosci przypadkéw odezy-
now drugich, tatwo si¢ dochodzi do celu.

Wykrywanie kwasow obok siebie.

Il. Analiza miareczkowa.

J Do metod ilo$ciowej analizy, czesto stosowanych w bada-
niach fizjologiczno-chemicznych, nalezy analiza objetosciowa,
czyli miareczkowanie. Operuje ona t. zw. ptynami normalnemi,
ktore zawierajg w litrze gramowy rownowaznik czynnego ciata.
Normalnym lugiem sodowym n. p. nazywamy roztwor zawie-
rajacy w 1 litrze tyle gramow NaOH, ile przedstawia réwno-
waznik tego ciafa, t. 23—|— 16 + 1 =40 gr. Normalny kwas
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H,S0,
2
doktadnosci badan opartych na tej metodzie jest doktadnosé

~s,.iarkowy zawiera gr., czyli 49 gr.i t. d. Warunkiem

7

3
o

P e )k 49 e

e W R

Fig. 34. Fig. 35.

plynéow normalnych. Opisowi sposob6w przyrzadzania th po-
Swiecony jest rozdzial niniejszy.

Analize miareczkowa wykonywa sie, stosujac dokladne
haczynia miarowe, a mianowicie: a) kolby miarowe o pojem-
nosciach 50, 100, 200, 250, 500, 1000, 2000 cm?®; &) pipety
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o state] pojemnosci z jedng kreska, stuzgce do odmierzan'f:
pewnych mniejszych ilosci ptynu; zwykle w uzyciu sa pipe
o pojemnosci 1, 2, 5, 10, 20, 25, 50, 100 c¢m?; ¢) biurety, diw
gie szklanne rury, podzielone na centymetry szescienne, za-
opatrzone albo kurkiem szklannym, albo rurka kauczukows, za
opatrzong w Sciskacz lub precik szklanny, zamykajacy Swiatt
rurki. Biurety umieszeza sie w odpowiednich statywach. Bar-
dzo polecenia godne, zwlaszcza w razie wykonywania licznych
" miareczkowan, sq aparaty przedstawione na fig. 34 i fig. 35,
przedstawiajagce kombinacje biuret z flaszkami, zawierajgcemi
plyny mianowane, ktére napelniaja sie plynem automatycznie,
albo tez pod wplywem dziatania Sciesnionego powietrza.
Obecnie mozna otrzymaé w handlu wiarogodne naczyma
miarowe. W robotach precyzyjnych nie mozna jednak polegaé
nawet na najlepszych tego rodzajti wyrobach handlowych, a nd-g
lezy je kontrolowaé. Kontrola taka jest robota zmudna, ZWldGZ-]
cza w przypadku biuret. Doktadny opis sposobu kdllbrowamdq
znajdzie czytelnik w podreczniku ,Chemji analitycznej 1los<10-§
wej“ Treadwella?). !:
Analize miareczkowa dzielimy na trzy rozdzialy: 1) acy-
dymetrja i alkalimetrja, 2) oksydymetrja, 3) metody oparte na
strgcaniu osadow. W praktyce chemiczno-fizjologicznej wszystkie
_grupy miareczkowania- moga mieé¢ zastosowanie. - '

1. Alkalimetrja i acydymetrja.

Grupa ta analizy miareczkowe] ma na celu oznaczenie
kwasow lub zasad. Pierwsze oznacza sie, miareczkujac kwasny
ptyn normalnym fugiem, a drugie, mianujgc alkaliczny ptyn
normalnym kwasem. W jednym i drugim zatem przypadku za-
chodzi reakcja zobojetniania, t. j. zniweczenie w plynie jedno-
czesnie jonéw wodorowych i wodorotlenowych. Fakt neutrali-
zacji zdradzaja przytem pewne wskazniki czyli indykatory, ciata
barwne, ktére zaleznie od tego, czy znajduja sie w Srodowisku
kwasnem, zasadowem lub obojetnem, zmieniajg odcienie i w ten
sposob zdradzaja jonowy stan plynow.

) Tium. Adwentowskiego i Staronki pod kierunkiem Bru-
nera. Krakéw 1908 (wyeczerpane).
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Do najezesciej stosowanych indykatorow nalezq :

a) Lakmus, barwnik roslinny, ktéry rzadko znajduje sie
w handlu w stanie dostatecznej czystosci. Wedlug Mo hra
oczyszeza sie go w sposob nastepujgcey : nierozdrobnione kostki
lakmusu wytrawia sie 85°/,-owym alkoholem, czesto mieszajac
i ogrzewajac przez dtuzszy czas na kapieli wodnej; roztwor
odlewa sie i te operacje powtarza trzy razy. Alkohol rozpuszcza
i usuwa barwniki mniej wrazliwe na dziatanie kwasow lub za-
sad. Pozostate kostki wycigga sie goracg woda, a poniewaz po-

zostalos¢ saczy sie nadzwyczaj trudno, zlewa sie plyn wraz
7z osadem do wysokiego cylindra, pozostawia na kilka dni
w spokoju, a nastepnie odciaga klarowng ciecz lewarem. Ciecz
te odparowuje sie do !/, pierwotnej objetosci, zakwasza kwasem
octowym i wreszcie odparowywa do konsystencji syropowatej
i oblewa alkoholem 90°/-wym, ktéry straca barwnik btekitny,
podezas gdy barwnik [fioletowy pozostaje w roztworze. Strat
sgezy sie, przemywa alkoholem, a pozostalo§é rozpuszceza w ta-
kiej ilosci cieplej] wody, azeby trzy krople roztworu wystar-
czyly do wyraznego zabarwienia 50 cm® wody.

Lakmus moze byé¢ stosowany przy miareczkowaniu kwa-
sOwW nieorganicznych i organicznych, wodzianow potasowcow
i wapniowcow, a takze amonjaku. Weglany muszg by¢ mia-
reczkowane w temperaturze bliskie] wrzenia roztworéw. Obo-
jetne roztwory, podobnie jak czysta woda, zabarwiajg sie pod
wptywem lakmusu na szaro-fioletowo, alkaliczne na bilekitno,
a kwasne na czerwono. Kwas weglowy rowniez powoduje zmiane
barwy na czerwona.

b) Fenoloftalein jest produktem kondensacji bezwod-
nika ftalowego i fenolu. Budowa jego odpowiada wzorowi:

CgH, . OH

|
C—C¢H, . OH
Cy H{ >0
; (010
Stosuje sie go w roztworze alkoholowym 1°/-wym. Roztwor
ten jest bezbarwny, podobnie bezbarwne sg roztwory soli obo-

jetnych i kwasow, do ktérych dodano fenoloftaleinu. Natomiast
plyny zasadowe zabarwiaja sie¢ pod jego wplywem na czerwono.

L. Marchlewski. Podrecznik do badari fizjologicznoschemicznych. 10
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‘Fenoloftalein stosowaé mozna przy miareczkowaniu kwa-
sow organicznych i nieorganicznych, silnych zasad, lecz nie
amonjaku. Weglany mozna miareczkowac tylko w ptynach wrzg-
cych, gdyz fenoloftalein odbarwia sie takze pod wplywem
kwasu weglowego, znajdujacego sie w roztworze.

¢) Oranz metylowy czyli heljantyna jest kwasem
sulfonowym dwumetylo-p-amino-azobenzenu lub jego sola sodowa:

N(CH3)2—<—_>—N N >so,H

O'dczynnik przyrzadza sie, rozpuszczajac w 100 em?® wrzg-
cej wody 002 gr. oranzu metylowego.

Ptyny obojetne, podobnie jak woda czysta, zabarwiajg sie
pod wplywem metyloranzu na pomaranczowo, kwasne na czer-
wono, a alkaliczne na zo6tto. Poniewaz oko jest wrazliwsze na
przemiane zabarwienia zoltego na czerwone, miareczkuje sie
zwykle plyny alkaliczne kwasami normalnemi, a tylko wyjat-
kowo odwrotnie.

Oranz metylowy moze byé stosowany do miareczkowania
silnych' kwasoéw nieorganicznych, jak HCl, HNO,, H,S0,. Kwas
fosforowy miareczkowany tugiem zobojetnia sie w chwili prze-
miany barwy czerwonej na zotta do ‘,3, t. j. z chwilg utworze-
nia sie soli pierwszorzednej:

H;PO, + NaOH = H,O -+ NaH,PO, .

Kwasow organicznych nie mozna mldreczkowac w obecno-
§ci metyloranzu.

‘Silne zasady, jak NqOH, KOH, NH,OH, Ca(OH),, Sl(OH)gq
Ba(OH),, Mg(OH),, a takze pierwszorzedne zasady organiczne
miareczkuja sie w obecnosci metyloranzu dokladnie. Takze we-
glany mozna miareczkowaé w temperaturze zwyktej, gdyz bar-
wnik ten nie jest wrazliwy na dzialanie kwasu weglowego.

d) Lakmoid albo blekit rezorcynowy otrzymuje sie przez
ogrzanie rezorcyny z azotanem sodowym. Odezynnik przygoto-
wuje sie, rozpuszezajge 02 gr. czystego handlowego produktu
w 100 e¢m?® alkoholu. Lakmoid zabarwia plyny kwas$ne na cebu-
lasto-czerwono, a alkaliczne na niebiesko, plyny obojetne zas
na czerwono-fioletowo. Lakmoid nadaje sie do miareczkowania
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silnych kwasow i zasad, takze amonjaku. Kwasow organicznych
mianowa¢ w obecno$ci jego nie mozna.

Przygotowanfie '/fnormalnego kwasu solnego.

Rezultaty miareczkowania sa naogot tem doktadniejsze, im
wiecej rozcienczone (w pewnych granicach) ptyny mianowane
sie stosuje. Rzadko przeto bywaja uzywane istotnie normalne
plyny, w uzyciu sa natomiast przewaznie !/; lub '/,, normalne.
Kwas solny !/; n. powinien zawiera¢ w litrze 36546 gr. HCI,
czyli 7°292. Plyn taki przygotowuje sie w sposéb nastepujacy.
Chemicznie czysty stezony kwas solny, ktorego zawartosé HCI
znana jest w przyblizeniu na mocy pomiaru areometrycznego,
rozcieficza sie wodg tak dalece, -aby roztwor zawieratl okoto
" 1°/, HCIL, t. j. nieco wiece] niz wymaga koncentracja 1/; n.
kwasu. Nastepnie zarzy sie w tygielku platynowym okoto 05
grama chemicznie czystej sody do stalej wagi tak, aby tylko
.denko tygielka okazywalo rozpalenie do ciemnej czerwonosci
(wyzsze ogrzewanie spowodowac¢ moze wydzielenie CO,). Ty-
gielek umieszeza sie w eksykatorze i wazy dokladnie na wadze
analitycznej. Z rdznicy wag tygielka i tygielka z sodg dowia-
dujemy sie o wadze samej sody. Te ostatnig rozpuszczamy na-
stepnie w wodzie (okoto 100 cm?®) i miareczkujemy, po doda-
niu 5—6 kropli metyloranzu, dopuszczajac kwas z biurety tak
dhugo, dopoki pierwotna barwa nie przemieni si¢ w pomaran-
czowg. Wowcezas odezytuje sie stan plynu w biuretce i dodaje
do plynu jeszeze jedne krople kwasu; jezeli przytem barwa
przemieni sie na brunatnawo-czerwona, wowczas odczytanie
uprzednie stanu plynu jest miarodajne, jezeli nie — odczytuje
sie ponownie, dopuszeza krople kwasu i bada barwe. W ten
spos6b' mozna doktadnie znaleZé¢ ilogé kub. centymetrow kwasu
potrzebnych do zobojetnienia odwazonej iloSci sody, a zatem
takze ilosé gr. HCl zawartych w 1 em?® kwasu solnego. Jezeli
rachunek wykaze wieksza zawartosé¢ HCl niz 00007292 gr. wow-
czas rozcienczamy kwas potrzebng iloscig kub. centymetrow
- wody i kontrolujemy miano jego ponownem miareczkowaniem
soda. Dla wielu celéw mozna sie zresztg zadowolni¢ oznacze-
niem dokladnej zawartosci HCl w 1 em?® kwasu, nie dazac do

10%
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tego, aby zawieral Scisle ilo§¢ wymagang przez '/; n. kwas,
Podobnie przygotowuje sie kwas '/;, normalny.

Kwasy normalne azotowy i siarkowy przygotowu]e sie
w ten sam sposob.

Przygotowanie '5; normalnego tugu sodowego.

Okoto 9 gr. najezystszego handlowego wodzianu sodowego
rozpuszeza sie w okoto 1 litrze wody i po ochtodzeniu roztworu
miareczkuje !/, n. kwasem solnym, biorge 25 cm?® tugu i 2—3
kropli oranzu metylowego. Z rezultatu miareczkowania wyniknie,
w jakim ‘stosunku nalezy Iug rozcienczyé, aby otrzymaé do-
ktadny !/5 n. tug.

fugi w ten sposéb przygotowane zawieraja zazwyczaj
nieco weglanu sodowego, co jednak w przewazajacej liczbie
przypadkoéw jest bez znaczenia. Jezeli chodzi. o tug zupelnie
wolny od .weglanéw, to stosuje sie najlepiej roztwoér wodzianu
barowego. '

Sporzadzenie ',, n. roztworu wodzianu barowego.

Okoto 20 gr. handlowego, krystalicznege wodzianu baro-
wego wsypuje sie do duzej flaszki, dolewa 1 litr wody, zamyka
i wstrzasa, az krysztatki ulegng zupelnemu rozpuszczeniu. Na
dnie pozostanie bialy proszek weglanu barowego, ktérym kupny
wodzian barowy jest z reguly zanieczyszczony. Plyn pozosta-
wia sie na dwa dni w spokoju, aby weglan barowy moégl osigsé
w- zupelnesci na dno, a ciecz klarowng odpuszcza sie zapomoca
lewara do flaszki zapasowej, z ktorej usunieto bezwodnik we-
glowy, przepuszczajac przez nig przez czas diuzszy strumieri
czystego powietrza. Flaszke taczy sie natychmiast z biureta
i rurkg wypelniong wapnem sodowem; to ostatnie powoduje
zatrzymanie bezwodnika weglowego powietrza wnikajacego do
flaszki z ‘chwilg odpuszezania ptynu do biurety. Miano tego
plynu oznacza sie, miareczkujac nim 50 em? '/, n. kwasu sol-
nego w obecnosci fenolottaleinu. Dalszych korekeyj ptynu sie
nie uskutecznia, gdyz manipulowanie nim na powietrzu moze
spowodowaé¢ wydzielenie weglanu barowego.
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2. Oksydymetrja.

Metody oksydacyijne i redukeyjne polegajq na tem, ze ciato
analizowane utlenia sie lub redukuje przez roztwér uzywany
do miareczkowania; ilos§¢ zatem tlenu pobrana i oddana daje
_ pojecie o iloSci badanego ciata. Rozezynom normalnym nada-
jemy takie stezenie, aby 1000 c¢m® odpowiadalo réwnowazni-
kowi tlenu, t. j. 8 gr., czyli 1 gr. wodoru.

Najczesciej uzywanym plynem utleniajgcym jest nadman-
ganian potasowy, ktorego dwie czgsteczki w obecnosci kwasu
siarkowego oddajg 5 atoméw tlenu:

2KMnO, = K,0 + 2Mn0O + 50,

ilos¢é zatem nadmanganianu potasu potrzebna do sporzadzenia
normalnego plynu wynosi:
KMnO, _ 15815

= 2277 — 3163 gr.
] 9} :

Zwykle jednak uzywa sie '/,, n. plynu.

Uon Roztwér nadmanganianu potasu (kameleonu).

Na wadze zwyklej odwazamy 3'2—3'3 gr. nadmanganianu
potasu i rozpuszczamy.w litrze wody. Piyn ten pozastawiamy
przez kilka dni w spokoju, aby spowodowaé utlenienie ciat or-
ganicznych i amonjaku, zwykle choé¢ w matych ilosciach w wo-
dzie destylowanej obecnych. Miano tego roztworu oznaczyé
mozna zapomocg Kkilku metod. W praktyce fizjologiczno-che-
miczne] najezesciej uzywa sie mianowanie !'/,, n. kwasem szcza-
wiowym.

Sporzadzenie !4, n. kwasu szczawiowego.

Obecnie w handlu.') znajduje sie absolutnie czysty kwas
szezawiowy, ktéry wymaga tylko jednokrotnego krystalizowa-
nia. W tym celu przyrzadza sie mozliwie skoncentrowany roz-
twor we wrzqcej wodzie, ciecz saczy przez lejek ogrzewany
wodg, wsrod cigglego mieszania przesaczu aby otrzymaé
mozliwie - drobne krysztatki. Krysztalki rozposciera sie na

1 C. A. F. Kahlbaum w Berlinie.
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bibule, pozostawia przez kilkanascie dni w czystem powietrzu
i otrzymuje w ten spos6b produkt, ktéry odpow1ada dokladme
wzorowi C,H,0, . 2H,0.

Po roztarciu krysztalkow na drobny proszek, odwaza sie
dokladnie 63024 gr. i rozpuszcza w Kolbie miarowej litrowej

w wodzie.

Oznaczenie miana kameleonu.

Do zlewki szklannej daje sie pipetka 25 cm? 1/}, n. kwasu
“szezawiowego, dodaje 10 em?® rozcienczonego kwasu siarkowego
(1:5), rozcieficza do 200" cm® woda o temp. okoto 70° i dolewa,
wcigz mieszajac, z biuretki z kurkiem szklannym roztworu ka-
meleonu. Barwa czerwona poczatkowo znika powolnie, potem
szybko, a z chwilg catkowitego utlenienia sie kwasu szczawio-
wego jedna kropla kameleonu zabarwi roztwor trwale na czer-
wono. Reakcja odbywa si¢ wedlug réwnania:

2KMnO, + 5C,0,H, 4+ 3H,S0, =

= K,80, 4 2MnSO0, + 10CO, + 8H,0

Poniewaz jedna czisteczka gramowa kwasu szczawiowego
wymaga do.utlenienia catkowitego 1 grama atomowego tlenu
w mysl réwnania:

COOH

| 40=200,4H0,

COOH o
fatwo obliczy¢, jakiej ilosci tlenu wymaga do utlenienia sie litr
/50 n. kwasu szczawiowego. Jeden litr tego ostatniego zawiera
1,0 gramowej czasteczki kwasu, co odpowiada '/, gr. atom.
tlenu, czyli 0'8 gr.; 1 cm?® '/, n. kw. szezawiowego = 0°0008 gr.
tlenu. Na zasadzie tych danych oblicza sie nastepnie sile utle-
niajacq badanego nadmanganianu.

3. Jodometrja.
Ten dzial analizy miareczkowej opiera si¢ na réwnaniu:

2Na,S,0; + 2I = 2Nal + Na,S,0,

t. j. jod pod wplywem tiosiarczanu ulega redukcji na jodowo-
dor (Nal). Reakcja odbywa sie bardzo szybko i gladko, a ko-
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~ niec jei, to jest zupelng redukcje jodu, poznaje si¢ po zniknig-
- e¢iu zabarwienia niebieskiego, ktore wytwarza - sie uprzedmo
w plynie dzigki dodatkow1 roztworu skrobi.

P,rzygotowanie V,n.rozczynu tiosiarczanu sodowego.

Plynu tego nie mozna przygotowaé przez proste rozpusz-
czenie potrzebnej ilosci tiosiarczanu (*/,, czgsteczki gramowej)
w wodzie, gdyz rozklada si¢ on pod wplywem kwasu weglo-
wego, zawsze w wodzie destylowanej sie zna'\dujqcego Rozktad
ten odbywa sie wedlug réwnania:

Na,S,0; + 2H,C0, = 2NaHCO, + H.8,0,
H,S,0, = H,S0, + S,

lecz oczywiscie ustaje z chwilg gdy caly zapas kwasu weglo-
wego w ten sposdb zostanie wyczerpany, poczefn roztwor tio-
siarczanu trzyma sie miesigcami bez zmiany. Roztwor tiosiar-
¢zanu przygotowuje sie przeto w sposob nastepujacy. Okolo
125 gr. krystalicznego tiosiarczanu sodowego rozpuszeza sie w 5
litrach wody $wiezo wygotowanej i rozezyn pozostawia w spo-
koju na dwa tygodnie. Po tym czasie, wystarczajacym do spo-
~ wodowania wyzej wspomnianego zuzycia bezwodnika weglowego
wody destylowanej, ustawia sie dokltadnie miano roztworu
jedna z nastepujgcych metod:

a) Czystym jodem. Jod handlowy, zawierajacy zazwy-
czaj przymieszki chlorn, bromu i cyjanu oczyszcza sie przez
sublimacje. Okolo 6 gr. jodu miesza sie z 2 gr. jodku potasu,
umieszeza na szkietku zegarkowem, catosé przykrywa dosta-
tecznie duzym lejkiem i podgrzewa bardzo malym plomykiem.
Na lejka zbierze si¢ w postaci krystalicznej czysty jod, ktory
po zeskrobaniu precikiem szklannym przechowuje’sie w szklan-
nem naczynku. Jednoczesnie przygotowuje sie trzy flakony
z zatyczkami szklannemi, do kazdego daje okolo 25 gr. czy-
stego jodku potasowego i 05 ecm® wody i doktadnie wazy. Na-
stepnie wrzuca sie do flakonika 0'4—0'5 gr. czystego jodu
i wazy ponownie, dzigki czemu oznaczymy przez réznice ilosé
jodu, znajdujacego sie w kazdym. Jod rozpusci sie w stezonym -
roztworze jodku potasowego. Zatkany flakonik wpuszcza sie
nastgpnie do 500 cm?® wody w kolbce Erlenmeyera, w kto-

SPRZEDAZ W KSIEGARNIACH NIEDOZWOLONA
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rej rozpuszcezono 1 gr. jodku potasowego, pod wodg otwieramy

zatyczke flakonika i plyn miareczkujemy tiosiarczanem sodo-
wym, dodajge. go tak diugo z biuretki, az kolor ptynu stanie
si¢ jasno-zotty, poczem dodajemy 2—3 em® roztworu skrobi,
a biekitny teraz plyn miareczkujemy do bezbarwnosci. Dowia-
dujemy si¢ w ten sposob, jaka ilo§¢ kub. eentym. tiosiarczanu
jest potrzebna do zredukowania odwazonej ilosci jodu.

Roztwor skrobi przygotowuje sie wedlug przepisu Sto-
kesa w sposob nastepujacy: 5 gr. skrobi, roztartej na deli-
katny proszek, zaciera sie bardzo malg iloscia wody na jedno-
stajng miazge i wlewa ja wolno do 1 litra wody wrzacej na
porcelanowej misce. Mieszanine cala gotuje sie jeszcze przez
1—2 minuty, az powstanie roztwér zupeknie klarowny. Nastep-
nie ozigbia si¢ przez wstawienie do zimnej wody, pozostawia
przez noc w spokoju i saczy do malych flaszeczek aptecznych
0 pojemnosci okoto 50 em?®. Flaszeczki te sterylizuje sie, wsta-
wiajgc je po szyjke de wrzacej tazni wodnej na przeciag dwoch
godzin i zatyka miekkiemi korkami, przeciggnietemi poprzednio
przez plomier.

b) Dwuchromianem potasowym. Meloda ta polega
na nastepujacej reake;ji:

K,Cr,O; + 6KI -+ 14HCl = 8KCl + 2CrCl, + 7H,0 - 61.

Potrzebny do zrealizowania tej reakeji '/, n. roztwor dwu-
. chromianu potasowego przygotowuje sie w sposob nastepujacy:
handlowy dwuchromian potasowy oczyszcza sie przez krystali-
zacje, starajac si¢ o uzyskanie z nasyconych w temperaturze
wrzenia roztwor6w mozliwie drobnego krystalicznego mialu.
Mial ten suszy sie naprzéd w temp. 130°. Nastepnie odwaza
si¢ doktadnie 3°9083 gr. tego preparatu i rozpuszeza w kolbie
miarowej littowe] w wodzie.

Ustawienie miana tiosiarczanu uskutecznia sie jak naste-
puje: 2 gr. czystego jodku posatowego rozpuszeza sie w mo-
zliwie matej ilosci wody, dodaje 5 em3® kwasu solnego (1:5),
a nastepnie 25 em?® roztworu dwuchromianu potasowego. Wresz-
cie rozciencza sie 500 em?® wody i miareczkuje tiosiarczanem)

') Koniec reakeji zdradza sie przemiang zabarwienia blekitnego na
jasno-zielone.
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: jak podano pod a). Poniewaz 1 em® '/;, n. roztworu dwuchro-
~ miau potasowego odpowiada 1 em® '/, n. roztworu tiosiarczanu
sodowego, obliczenie miana badanego roztworu nie przedstawm
zadnych komplikacyj.

Przyrzadzenie '/,, roztworu jodu.

Roztwory jodowe szybko ulegaja przemianom, skutkiem
czego nigdy nie przygotowuje sie doktadnie normalnych roz-
tworow, a tylko przyblizenie /,, n., ktérych miano oznacza sie¢
nastepnie dokladnie zapomocg roztworu tiosiarczanu sodowego
o znanem mianie. Przyblizenie */,, n. roztwor jodowy otrzy-
muje sie, rozpuszczajac w kolbie miarowej litrowej 25 gr. czy-
stego jodku potasowego w mozliwie malej ilogci wody, do uzy-
skanego roztworu dodaje 12:7 gr. zwykiego handlowego’ jodu
i z chwilg rozpuszezenia sie calosci dodaje wody po kreske
kolby.

4, Metody oparte na straceniu osadow,

zwhaszeza czesto stosowane w analizie moczu (oznaczenie chlor-
kéw, fosforanow) opieraja sie na takich reakcjach, ktorych wy-
nikiem jest powstawanie zwigzku nierozpuszczalnego. N. p. chlo-
rek sodowy reaguje z azotanem srebrowym, dajgc nierozpusz-
czalny chlorek srebrowy barwy bialej. Zawarto$¢ azotanu sre-
browego w plynie moze byé zatem wyposrodkowana przez do-
dawanie z biuretki !/;, n. roztworu chiorku sodowego tak diugo,
jak kropla tego ostatniego przestanie powodowaé w plynie ba-
danym zmetnienie. Blizszg charakterystyke podobnych metod
podajemy w odnos$nych dzialach szczegétowych.

lll. Analiza organiczna.

Poniewaz w sklad przewazajgcej ilosci cial organicznych
wehodzi tylko kilka pierwiastkow, analiza organiczna Jest naogol
mato skomwplikowana. .

Proba na wegiel i wodor Jezeli badana substancja
ogrzana na blaszce platynowej zapali sie lub wydzieli czarny
wegiel, wowezas wnosi¢é mozna, ze mamy do czynienia z sub-
stancja organiczng. Wykrycie wodoru polega na tem, Ze pier-

/AﬁgLJ C
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wiastek ten laczy sie tatwo z tlenem, tworzac wode. Badane
cialo miesza si¢ doktadnie z suchym tlenkiem miedzi w probowe
z trudno topliwego szkla; wylot probowki zatyka sie korkiem
gumowym, przez ktéry prowadzi rurka szklanna do naczyn
wypelnionego czesciowo wodg barowq. Nastepnie ogrzewa sig
zawartos¢ probowki; wegiel zawarty w badanem ciele lgczy
sie z tlenem tlenku miedziowego, tworzge bezwodnik weglowy,
ktory spowoduje zmetnienie wody barowej, na skutek utwo-
rzenia weglanu barowego, a wodor spali sie na pare wodng,
ktéra skropli sie w zimniejszej czesci probéwki, albo w rurce
szklannej. - ‘
Préba na azot. Bardzo wrazliwg prébe na azot, zawarty
w cialach organicznych, podal Lassaigne. Malg ilos¢ bada- ’
nego ciala umieszcza sie¢ w rurce szklannej z trudno topliwego
szkla, o $rednicy 5 mm, a diugosci 6 cm, dodaje kawatek po-
tasu wielkosci soczewicy i ogrzewa stopniowo az do ciemneji
czerwonosci. Cieplg jeszeze rurke kladzie sie nastepnie do 10 cm?®
wody, przyczem rurka rozpada sie, a nadmiar uzytego potasu
spala sie przy zetknieciu z woda. Uzyskany plyn, zawierajacy
w razie obecnos$ci azotu cyjanek potasu, sgezy sie, zadaje kilku
kroplami roztworu wodzianu potasowego, nastepnie matg iloScig
mieszaniny chlorku zelazowego i siarczanu zelazawego, upew-
nia sie, Ze ptyn posiada wyrazny odeczyn alkaliczny i ogrzewa
w ciggu dwoéch minut do wrzenia. W razie obecnosci cyjanku
potasowego otrzymamy w tych warunkach zelazocyjanek pota-
sowy. Po wystygnieciu plynu zakwasza sie go kwasem solnym,
przyczem ulegng rozpuszezeniu uprzednio utworzone wodoro-
tlenki zelazowy i zelazawy, a chlorek zelazowy zareaguje z Ze-
lazocyjankiem potasowym, dajac osad blekitu pruskiego. W ra-
zie wiec obecnosci azotu plyn po zakwaszeniu zabarwi sie na
blekitno, podczas gdy w nieobecnosei azotu barwa ptynu be-
dzie zottawa. Jezeli badane cialo zawiera tylko mato azotu,
woéwezas plyn zabarwi sie tylko stabo na zielono-niebiesko.
Badanie na siarke wykonywa sie analogicznie jak na
azot. W razie obecnosci siarki utworzy sie siarczek potasowy.
Uzyskany plyn dzieli sie na dwie czesci; jedne bada sie roz-
tworem nitroprusydku sodowego, a druga octanem olowiawym.
W razie obecnosci siarczku potasowego otrzymamy w pierwszym
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przypadku zabarwienie fioletowe, a w drugim mniej lub wiecej
‘intensywne zabarwienie brunatno-czarne lub osad czarny.

Latwo lotne ciata nie moga byé¢ badane ta metods. W ta-
kich przypadkach nalezy rozklada¢ badane cialo kwasem azo-
towym w wysokiej temperaturze, jak opisano nizej, metodg Ca-
riusa.

Préba na chlorowce. Badane cialo ogrzewa sje z czy-
stym tlenkiem wapnia, zanurza goraca jeszcze probowke, w kio-
" rej wykonano ogrzewanie, do wody; probéwka oczywiscie roz-
prysnie sie na kawalki drobne, a utworzone ewentualnie pola-
czenia chlorowcéw z wapnem rozpuszcza sie w wodzie. Plyn
zakwasza sie kwasem azotowym, sgczy i zadaje azotAnem sre-
browym. W razie obecnosci chlorowcow powstanie osad biaty
lub zottawy.

Bardzo wrazliwa jest proba Beilsteina. Kawalek tlenku
miedziowego umieszcza sie w uszku platynowem i przepala
w plomieniu palnika-Bunsena tak dtugo, dopdki plomien nie
przestanie sie zabarwiaé. Nastepnie dodaje sie do tlenku mie-
dziowego kawaltek maty badanego ciala i ogrzewa w zewnetrznej
czesci plomienia. Substancja organiczna naprzod ulegnie spale-
niu, a potem chlorowce, wytworzywszy z miedzig polgczenia .
fatwo lotne, spowodujg zabarwienie sie ptomienia na zielono.

Ilos§ciowe oznaczenie chloroweow metodag Cariusa.

Metoda polega na rozkladzie badanych cial kwasem azo-
towym w wysokiej temperaturze w obecnos$ci azotanu srebro-
wego. Zwiazek organiczny spala sie przytem na bezwodnik we-
glowy i pare wodna, a chlorowiec taczy sie ze srebrem, dajac
trudno rozpuszezalne polaczenie. »

Do wykonania analizy potrzeba: czystego kwasu azoto-
wego dymigcego, ktérego 2 cm® rozpuszczone w 50 em? wody
nie powinny daé¢ zmetnienia z azotanem srebrowym, nastepnie
azotanu srebrowego - krystalicznego, rury szklannej z trudno
topliwego szkla, dlugosci 50 em, Srednicy 18—20 mm, grubosci
$cianki 2 mm, z jednego konca zatopionej, dalej lejka o dlugim
(okoto 40 cm) trzonie i wreszcie rurki wagowej ze szkta trudno
topliwego dlugosci 6—7 cm, o $rednicy 6—8 mm.

Badana substancje odwaza sie (0°15—0'2 gr.) w wyzej"
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wspomnianej rurce wagowej, a wieksza rure zaopatru:ide' okd
'/y gr. azotanu srebrowego i 1'/,—2 em. dymiacego kwasu azg

towego, uwazajgc na to, aby w gornych cze$ciach rury nie
byto kropel ptynu; nastepnie do nieco pochylonej rury wpusz-
cza sie rurke z odwazong substancja, baczac pilnie na to, aby
substancja nie zetkneta sie z kwasem azotowym. Wreszcie za-
tapia si¢ rure starannie. Po ochlodzeniu wklada sie rure do
specjalnego pieca (fig. 36.) i ogrzewa. Zwykle wystarcza ogrze-
wanie wedtug nastepujacego schematu : j

od 9.—10. godziny ogrzewaé do 100"

o5 [T R
L fled ¥
R
e

Po tym czasie gasi si¢ plomienie pieca,

”»

”»

»
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»
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150°
2000
250°.
300°

a na drugi dzien

otwiera rur¢ w sposob nastepujacy: z pieca wyciaga sie rure ‘
tylko czesciowo i natychmiast rozpoczyna okreca¢ niezbyt sil-
"nie mocnym recznikiem i kontynuuje skrecanie w miare wy-
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ciggania rury z pieca. Nastepnie dobrym plomieniem palnika
ogrzewa sie koniec rury, przyczem na skutek wewnetrznego
ciSnienia tatwo powstaje otwoér, przez ktory gazy utworzone
podezas spalenia wydobeda sie nazewnatrz. Potem ostrym pil-
nikiem nacina sie rure nieco nizej, przyktada do naciecia roz-
palony precik szklanny i powoduje w ten sposéb odpadniecie
konca rury. Teraz splokuje sie zawarto$é rury do szklanki, ba-
czac na to, aby nic z osadu nie pozostalo w uzytej rurce wa-
gowej i ogrzewa plyn na kapieli wodnej bez dostepu $wiatla
dziennego ‘tak dtugo, dopoki ciecz ponad osadem w zupelnosci
sie nie wyjasni. Przyspieszy¢ mozna zupelne wydzielenie osadu,
ktoeac plyn precikiem szklannym. Nastepnie odstawia sie plyn
. i pozwala mu w zupelnosci ostygnaé. Utworzony chlorowcowy
zwigzek srebra zbiera sie wreszcie na filtrze papierowym, albo
tez na filtrze Goocha (por. rozdzial o oznaczaniu chloru w mo-
czu) i oznacza wage jego w zwykly sposob. Obliczenie rezultatu
opiera sie na nastepujgcych wartosciach: 143:38 gr. AgCl za-
wiera 3545 gr. chloru, 18789 gr. AgBr zawiera 79:96 gr. bromu,
- 23478 gr. Agl zawiera 126'85 gr. jodu.

[losciowe oznaczenie siarki wedlug Cariusa.

. Siarka zawarta w zwigzkach organicznych ulega przy
ogrzewaniu z kwasem azotowym utlenieniu na kwas siarkowy,
ktory nastepnie oznacza sie wagowo w postaci siarczanu baro-
wego. Postepuje sie zupelnie tak, jak wyzej opisano przy ozna-
ezaniu chlorowcow, t. j. badane ciato, odwazone w malej rurce,
umieszcza sie w rurze wiekszej, zaopatruje sie w kwas azotowy,
zatapia rure i ogrzewa stopniowo do 300°. Po ostroznem otwo-
rzeniu rury splokuje sie jej zawartosé do szklanki i rozciencza
takq iloscia wody, aby ogoélna objetosé ptynu wynosita okoto
400 cm®. Plyn ten ogrzewa sie nastepnie do wrzenia, dodaje
kilka e¢m® stezonego kwasu solnego i okolo 20 em?® 109/, roz-
tworu wrzacego chlorku barowego. W tych warunkach utwo-
rzony siarczan barowy szybko ulega wydzieleniu w postaci
dobrze sie sgczacej; zbiera sie go na odpowiednim sgczku
i przemywa wrzgcg wodg tak dlugo, dopoki mata probka prze-
sgczu nie przestanie dawaé zmetnienia z rozcienczonym kwasem
siarkowym. Wilgotny jeszcze osad umieszeza sie wraz z sacz-
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kiem w wazonym tyglu platynowym i spala. Po ochlodzeniy

tygla w eksykatorze wazy sie ponownie i oznacza w ten sposéh

siarczan barowy. Ilosé siarki zawarta w znalezionym siarczani

barowym oblicza si¢ na zasadzie wartosci nastepujacych:

23346 gr. BaSO, zawiera 32°06 gr. siarki. ’

Jednoczesne oznaczanie chloroweéw i siarki.

W razie obecnosci w badanem ciele chlorowca i siarki.
oznaczenie jednoczesne obu pierwiastkéw uskutecznia sie w spo-
sOb nastepujacy. Substancje rozklada sie zapomoca kwasu azo-
towego w obecnosci azotanu srebrowego wedlug metody Ca-
riusa, jak wyzej opisano. Utworzony zwiazek srebra i chlo-
rowca odsacza sie; przesacz zawiera obok kwasu siarkowego,
utworzonego przez utlenienie siarki, nadmiar azotanu srebro-
wego. Kwas siarkowy strgca sie w tym przypadku nie chlor-
kiem, lecz azotanem barowym z rozcienczonego roztworu (okoto ¢
500 c¢m? ptynu). Utworzony siarczan barowy zbiera sie na sqczku
przemywa dokladnie wrzaca woda, i t. d. jak wyzej. - 3

Oznaczenie ilo§ciowe azotu metoda Dumasa.

Zasada metody polega na spaleniu zwiazku organieznego
w rurze szklannej, wypelnionej bezwodnikiem weglowym ; azot i
wydziela si¢ przytem po czesci w stanie elementarnym, po
czesci w postaci tlenkow azotu. Te ostatnie redukuja sie na azot
zapomocq miedzi metalicznej. Do wykonania.analizy potrzeba: 3

1) rury do spalen z trudno topliwego szkta, diugosci 80
do 85 em. a Srednicy 15 mm, w jednym koiicu zatopionej;

2) lejka o szerokiem ujsciu (okoto 10 mm);

~ 3) 400 gr. gruboziarnistego i 100 gr. sproszkowanego tlenku
miedziowego przechowywanych w kolbach szklannych ;

4) 500 gr. magnezytu w kawalkach wielkos$ci grochu;

5) czystego alkoholu metyloweégo do redukowania zwoju
siatki miedzianej ; :

6) zwoju siatki miedzianej, dtugosci okoto 12 em, Przygo-
towuje sie ja w ten sposob, ze siatke druciang owija sie okofo
preta szklannego. Zwoéj powinien pasowaé doktadnie do rury
do spalen. Oprocz tego potrzebne sa krétsze zwoje miedziane
dtugosci 1—2 ¢m.;
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7) roztworu 150 gr. KOH w 150 gr. wody, ktéry przygo-
~ towuje sie w miseczce porcelanowej. Gotowy roztwor przecho-
wuje sie we flaszce szklannej zamknietej gumowym korkiem;

8) tygla niklowego lub miedzianego do przepalania tlenku
miedziowego, wysokosci 6 em. i Srednicy w gornej czesci 7 cm.;

9) tygla porcelanowego do przepalania sproszkowanego
tlenku miedziowego ;

10) moZdzierzyka agatowego lub szklannego ;

11) aparatu absorbeyjnego i eudiometru ;

wreszcie kilku korkéw gumowych. _

Przygotowanie do analizy rozpoczyna sie silnem -przepa-
~ laniem obu gatunkéw tlenku miedziowego. Nastepnie redukuje
sie zw6] miedziany w ten sposdéb, iz ogrzewa sie go silnie
w plomieniu dmuchawki i wsuwa do rurki zaopatrzonej w 1 em?®
alkoholu metylowego ; redukcja zachodzi bardzo szybko, przy-
czem wydzielajg sie ostro pachngce pary kwasu mréwkowego
i aldehydu mréwkowego. Gdy gtéwna reakcja minie, zatyka
sie rurke luzno korkiem. Po ostygnieciu zwoju miedzianego
umieszcza sie go na czas krotki w wodnej suszarce i wreszcie
przechowuje az do uzycia w eksykatorze. Tlenki miedziowe
tymezasem dostatecznie wypalone umieszcza sie rowniez w eksy-
. katorze, az do catkowitego wystudzenia, a w miedzyczasie od-
waza sie na szkielku wagowem badang substancje.

Teraz przystepujemy do napetniania rury do spalen. W tym
celu umieszézamy ja w pozycji pionowej j wsypujemy tyle ma-
gnezytu, aby warstwa jego dosiegta dlugosci 10—12 e¢m. War-
stwe te przykrywamy krétkim (1—2 cm. diugosci) zwojem mie-
dzianym, uprzednio silnie przepalonym, do rury dosé ciasno
wchodzacym. Nastepnie wsypujemy 8 cm-owg warstwe grubo-
~ ziarnistego tlenku miedziowego, ktéra znow zatykamy krotkim
.zwojem drutu miedzianego, i zapomocy lejka pewnq ilos¢ spro-
szkowanego i przepalonego tlenku miedziowego. Substancje ba-
dang, znajdujaca sie na szkietku wagowem, przykrywamy réw-
niez proszkowanym tlenkiem miedziowym, mieszamy doktadnie
zapomocg topatki platynowej i mieszanine te starannie wpro-
- wadzamy za posrednictwem lejka do rury. Szkietko, lejek i to-
patke platynowa ,sptékujemy“ nowemi ilociami tlenku mie-
dziowego do rury i uzyskujemy w ten sposéb warstwe diugosci
okolo 10 ¢m. Na to dajemy 30 cm. dluga warstwe gruboziar-
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1
nistego tlenku miedziowego i wreszcie redukowany zwoj drutu
miedziowego. Diugosé rury wolnej od zwoju powinna wynosi¢
okoto 5—10 cm.

Po napelnieniu rury umieszcza sie ja w pozycji poziomej
i uderza nig zlekka kilkakrotnie w stol w celu utworzenia po-
nad tlenkiem miedzi dostatecznie szerokiego kanatu dla odptywu
gazé6w wytworzonych przy spalaniu, umieszeza wreszeie w piecu
do spalen, zatyka korkiem zaopatrzonym w otwor, przez ktory
przechodzi rurka szklanna i taczy te ostatnig zapomoca rurki
gumowej grubosciennej z aparatem absorbeyjnym. Caly piec
ustawia sie korzystnie w pozycji pochylonej w celu ulatwienia
splywania wody zbierajacej sie u konca rury na -skutek skro-
plenia sie pary, wytwarzanej przy spalaniu ciata organicznego.
Aparaty absorbeyjne maja rozmaite konstrukeje ; przedstawiony
na fig. 37 (str. 161) nalezy do czesciej stosowanych. Dolng
czesé aparatu-wypetniamy taka iloscig rteci, aby takze czesé
boczne] przytopionej szklannej rurki byfa nig wypelniona. Rurka
gumowa, taczgca rure do spalen z aparatem absorbeyjnym, za-
opatrzona jest w Sciskacz srubowy. Po otworzeniu Sciskacza
ogrzewamy polowe warstwy magnezytu, rozpoczynajac od konca
rury malemi ptomykami, ktore stopniowo powiekszamy, pote-
gujac oprocz tego temperature nafozeniem kafli szamotowych
na koncu pieca. Wyzsza temperatura spowoduje rozktad ma-
~ gnezytu na tlenek magnezu i dwutlenek wegla, ktory wypiera
z rury zawarte w niej powietrze. To ostatnie przechodzi do
aparatu absorbceyjnego, napetnionego tugiem potasowym?), zbiera
sie nad powierzchnig ptynu i moze by¢ od czasu do czasu usu-
niete z aparatu przez podniesienie rury lub kuli niwelacylnej,
poprzez kurek znajdujacy sie w gornej czesci aparatu absorb-
cyjnego. Po 15-minutowem wytwarzaniu bezwodnika weglowego
mozna przyjaé, ze wiekszos¢ powietrza zostata wypedzona z rury,
woweczas zapalamy tez ptomienie pod zwojem miedzianym, a rure
absorbeyjng wypelniamy w zupelnosci tugiem, podnoszac rure
niwelacyjng i obserwujemy zachowanie si¢ gazu w aparacie
absorbeyjnym. Wiekszosé wydobywajgcego sie gazu ulegnie
zaabsorbowaniu, tylko nieznaczna czesé gazu (powietrza) zbieraé

) Poczatkowe ustawienie aparatu uwidacznia fig. 37.; kurek ‘g()rn.\‘
ma. byé otwarty.
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sie bedzie ponad plynem; gaz ten usuwamy. Wreszcie nastapi
chwila, gdy catos¢ gazu wstepujacego do aparatu zaabsorbuje

_ Fig. 37.

sie przez lug na dowdd, ze w rurze powietrza niema juz weale.

Wowezas ogrzewamy silniej zwéj drutu miedzianego i warstwe
L. Marchlewski, I’odrecznik do badan fizjologiczno-chemicznych.

11
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tlenku miedziowego za nim lezaca, a wkrotce potem, gdy tlene
miedziowy rozpali si¢ do czerwonosci, ogrzewamy czesé rury
zawierajgcq mieszaning proszkowanego tlenku miedziowego i bas
danej substancji; ta ostatnia ulega rozktadowi, azot zas, porwany

powodujemy stopniowe spalenie substancji i wydzielenie zawa ':
tego w niej azotu. Pilnie przytem obserwujemy tempo wydzie~

bacznie zachowanie sie pecherzy-
kéw gazowych, podnoszgcych sie
w lugu aparatu absorbeyjnego. —
W miare tego jak analiza ma sie
ku koncowi, pecherzyki absorbujg
sie coraz dokfadniej przez lug na
dowod, ze zawieraja coraz wiecej
bezwodnika weglowego, wreszcie
beda ulegaé absorbeji catkowitej.
Zauwazymy tez wtedy, Ze objetosé
gazu nad lugiem zupelnie sie ni
powieksza. Analiza jest wowczas
skonczona i chodzi tylko jeszcze
o zmierzenie wydzielonego azotu.
W tym celu goérng rurke aparatu
absorbeyjnego aczymy, jak rysunek (fig. 38) pokazuje, z rurkg
szklanna, prowadzaca do cylindra wypelnionego woda. Rurke
owa wypelniamy réwniez catkowicie wodg i nad jej wylotem:
umieszczamy eudiometr, wypelniony takze wodg. Nastepnie
podnosimy rure niwelacyjna, jednoczeénie otwieramy ostroinie
kurek aparatu absorbeyjnego i w ten sposob przemieszczamy
azot z aparatu do eudiometru. Ten ostatni wreszcie zanurzamy
w cylindrze ; po 15 minutach odczytujemy objetosé¢ gazu w eus
diometrze, wyciggajac go szczypcami tak wysoko, aby poziomy:
wody w cylindrze i eudiometrze byly jednakowe, wreszcie od=
czytujemy temperature wody cylindra i stan barometru. Oblij,
czenie analizy odbywa sie jak nastepuje: jezeli s oznacza wage
substancji badanej w gramach, v objetos¢ wydzielonego azotu
w temp. #° i ci$nieniu barometrycznem & mm; w preznosé pary
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wodnej w milimetrach w temp. {°, woéwezas zawartosé procen-
‘towa azotu p wynosi:

o —w) . 01256
. P = 760 A + 0:003670)s"

Przy obliczeniu ciezaru azotu mozna sie tez postugiwaé
praktyczng tabelg umieszczong na str. 164—165.

Powyzsza metoda spalania moze by¢ z korzyscia zmody-
fikowana, zwiaszcza gdy chodzi o wykonanie licznych analiz
- metoda Dumasa. Zamiast stosowania rur z jednego konca
zamknietych, mozna postugiwaé sie rurami z obu stron otwar-
temi, a bezwodnik weglowy wydobywaé przez ogrzewanie
magnezytu lub dwuweglanu sodowego w innej, mniejszej rurce,
polaczonej z rura do spalen zapomoca rurki zaopatrzonmej po-
srodku kulkg wydeta, przeznaczong do gromadzenia wody, wy-
dobywajacej sie z weglanow, a nastepnie skroplonej. Mozna tez
przepuszcza¢ wydobywajacy sie bezwodnik weglowy przez
ploczke ze stezonym kwasem siarkowym. Odezytywanie azotu
ponad fugiem nie jest polecenia godne, gdyz preznosc tego tugu
zmienia sie oczywiscie zaleznie od zmiany skladu jego, t. |.
wiekszego lub mniejszego nasycenia bezwodnikiem weglowym.

Ilosciowe '_oznaczenie wegla i wodoru metoda Liebiga.

Zasada metody polega na spaleniu badanej substancji tlen-
kiem miedziowym lub chromianem olowiawym w obecnosci po-
wietrza lub tlenu i zwazeniu utworzonego bezwodnika weglo-
wego i pary wodnej:

Do wykonania analizy potrzeba:

1) rury szklannej z trudno topliwego szkla, o zewnetrznej
srednicy 12—15 mm. Rura powinna byé o 10—15 cm. dluisza
niz piec do spalen;

2) 400 gr. gruboziarnistego i 50 gr. sproszkowanego Hlenku
 miedziowego ;

'3) rurki szklannej wypelnionej chlorkiem wapniowym, je-
dnej ksztattu litery U, drugiej prostej;

4) aparatu Geisslera do tugu potasowego;

5) aparatu do suszenia powietrza lub tlenu;

3 112
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-Waga 1 em? Wilgotneg
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Uwaga: Dla nieparzystych stanéw barometrycznych i czesci 4

6) dwu korkéw gumowych, zaopatrzonych w otwory, do-
brze dopasowanych do rury spalen;

7) kurka do regulowania pradu powietrza;

8) dwu zwojéw siatki miedzianej dlugosci 10 em.i12—15 ¢m.
i dwu kroétkich dtugosci 1—2 cm.;
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azotu w mi}igramach.
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stopni termometru nalezy odpowiednie ilosci interpolowac.

9) rurki gumowej dtugosei 20 cm. i 6 kawatkow rurki gu-
mowej dlugosci 2 em., o grubych Sciankach bez szwow
10) t6deeczki porcelanowej lub miedzianej;

11) Sciskacza $rubowego ;
12) dwu ptyt azbestowych.
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Rure szklanng, ktorej oba konce powinny by¢é obtopione, na-

przod wymywa sie starannie wodg i suszy, nastepnie wsuwa

Fig. 39. . Fig. 40.

sie krotki (1—2 em dlugi) zwdéj siatki drucianej do giebokosci
5 em i wsypuje gruboziarnisty tlenek miedziowy. Warstwa ta
powinna wynosi¢ okolo 45 cm, jezeli palniki pieca ogrza¢ mogg

dtugosé 75 em. Teraz wsuwamy znow krotki zwoj siatki dru-
cianej, aby utrzymaé¢ w pozycji warstwe tlenku miedziowego,
a nastepnie diuzszy zwoéj tak daleko, aby w rurze pozostalo
okoto. 5 em. od konca wolnych. Rm@ w ten sposob wypelmona
uwidacznia fig. 39.

Wktadamy ja do pieca, zatykamy oba korice korkami gu-
mowemi, przez otwér korka a wsuwamy prostg rurke wypel-
niong chlorkiem wapniowym, a przez otwoér korka b rurke
szklanng, ktérg taczymy zapomoca rurki gumowej z regulato-
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rem pradu (fig. 40), ktory z z kolei stoi w zwigzku z apara-
tem suszgcym (fig. 41), skladajacym sie z szeregu rurek, cze-
§ciowo wypetnionych chlorkiem wapniowym, czesciowo wapnem
sodowem. Dodana do niego ptoczka zawiera stezony tug potasowy.
Aparat ten komunikuje sie ze zbiornikiem na powietrze lub
tlen. Zwykle uzywa sie aparatu suszacego z dwoma szeregami
rurek suszacych i wchlaniajacych bezwodnik weglowy, z kté-
rych jeden stoi w zwiazku z gazometrem powietrznym, a drugi
z gazometrem tlenowym. Gdy calosé w ten sposéb ziozono, za-
palamy wszystkie palniki pieca i dosé silnie przepalamy rure,
jednoczes$nie przepuszczajgc przez nia‘-powolny prad powietrza.

Jednoczes$nie pr7ygotowu3emy aparaty absorbcyjne. Rurke
zgieta w ksztalcie litery U wypelniamy dobrze odsianym, a za-
tem wolnym od proszku sypkiego, chlorkiem wapniowym, na-
syconym uprzednio bezwodnikiem wgg]owym w celu przemie-
nienia ewent. obecnego tlenku wapmowego w weglan. Praktycz-
niej jest wykona¢ nasycenie chlorku wapmowego bezwodnikiem

weglowym w samej rurce absorbeyjnej. W tym celu laczy sie
rurke a zapomoca rurki gutaperkowej z ploczkg wypelniong
kwasem siarkowym stezonym, ktéra z drugiej strony stoi
w zwigzku z aparatem Kippa, wywigzujacym bezwodnik we-
glowy. Przez rurke absorbcyjng puszeza sie nastepnie w ciagu
pol godziny powolny prad bezwodnika weglowego, poczem za-
myka sie rurke d krotka rurke gumowa, zatkang precikiem
szklannym. Po 12 godzinach mozna uwaza¢ nasycenie CaCly
za zapewnione; teraz usuwamy nagromadzony w rurce -nadmiar
CO, pradem suchego powietrza,.poczem rurka absorbeyjna jest
gotowa do uzytku. Rysunek aparatu fig. 42 o tyle jest wadliwy,
ze podaje zbyt krétkie rurki a i b. Poniewaz rurki te maja by¢
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po wypelnieniu aparatu chlorkiem wapniowym zatapiane, winny
posiadaé okolo 4—5 em?® diugosci. Po nasypaniu chlorku zaty-
kamy oba konce wata szklanng i zatapiamy na dmuchawce oba
konce (a i b) rurki (tig. 42). Wreszcie na boczne rurki ¢ i d
wsuwamy kawatki rurki gumowej, ktore z kolei zatykamy pre-
cikami szklannemi. Rurka ta stuzy do absorbeji pary wodnej,
wytworzonej przy spaleniu ciala organicznego. j

Aparatéw do absorbeji bezwodnika weglowego podano caly
szereg. Najpraktyczniejszy jest zwykly aparat. Geisslera (fig.
43), ktorego trzy dolne kulki wypelnia sie w 3/, czesciach roz-
tworem stezonym tugu potasowego (2 czeSei KOH i 3 czesci
wody); rurke boczng napelnia sie w polowie chlorkiem wapnia
w polowie kawatkami wodzianu potasu (ten ostatni od strony
aparatu).

Szczeg6lng uwage poswieci¢ nalezy odwazeniu substancji
badanej. Przystepuje sie do tej operacji zazwyczaj po zgasze-
szeniu palnikow pod ta czescig rury, ktérej nie wypelniono
tlenkiem miedziowym; podczas wazenia substancji i aparatow
absorbeyjnych ostudzenie postapi zwykle tak daleko, Ze mozna
potem bezzwilocznie przystapi¢ do analizy.

Substancje odwaza sie w todeczkach porcelanowych, pla-
tynowych lub miedzianych. Najpraktyczniejsze sa te ostatnie.
Przepala sie je silnie w plomieniu palnika Bunsena, otrzasa
nastepnie z kawatkow tlenku miedziowego, ktore wytwarzaja
sie podczas przepalania, i studzi przez dluzszy czas w eksy-
katorze. Nastepnie wazy sie todeczke, dodaje 0°15—0°3 gr. ba-
danej substaneji i wazy ponownie doktadnie. Otrzymujemy w ten
sposob doktadna wage wzietej do analizy proby. Bardzo duzo
cial organicznych, zwlaszcza tez fizjologicznie waznych, spala
sie trudno; dlatego z wielkg korzyscia dodaje sie do substancji
w fodeczce tlenku miedziowego sproszkowanego, dobrze prze-
palonego i uprzednio w eksykatorze ostudzonego; w lodeczce
mozna jeszcze substancje wymieszaé z dodanym tlenkiem mie-
dziowym zapomoca wyzarzonego drucika miedzianego, ktory
nastepnie pozostawia sie w f6deczce. Nastepnie wazymy rurke
z chlorkiem wapniowym i aparat Geisslera z lugiem pota-
sowym, po usunieciu w kazdym przypadku zatyczek gumowych.
Poczatkujacy zwykle zapominaja wytrzeé aparat w pokoju wa-
gowym na okoto 15 minut przed zwazeniem, odpowiednig miekka
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‘najlepiej jedwabng Sciereczka. Zabieg ten jest konieczny, aby
spowodowaé¢ wilgotnosé powierzchni aparatu odpowiadajaca sta-
nowi wilgotnosci pokoju. Wycieranie aparatu tuz przed wazeniem
powodowa¢ moze znaczne bledy. Po wykonaniu wazenia za-
tyezki wsuwa sie ponownie. Teraz mozna przystgpi¢ do wia-
Sciwej analizy. Przedewszystkiem usuwamy prostg rurke z chlor-
kiem wapniowym, ‘a na jej miejsce dajemy zwazong rurke U,
ktéra taczymy zapomoca  krotkiego kawalka rurki gumowej
.z aparatem Geisslera. Nalezy baczyé na to, aby przy lacze-
niu obu aparatow absorbeyjnych szkto dotykato bezposrednio
~ szkla. Nastepnie usuwamy w drugim koneu korek gumowy,
wyciggamy zwoj miedziany, ktéry tymeczasowo wkiadamy do
eksykatora, a do ruty wsuwamy todeczke z substancja, potem
- co tylko wyjety zwdj miedziany i znow zamykamy korkiem.
Kurek od pradu powietrznegé tymezasem weiaz pozostaje otwar-
tym, dzieki czemu z chwila wetkniecia korka gumowego do
rury zauwazymy pecherzyki gazowe, przechodzace przez roz-
twor tugu w aparacie Geisslera. Oba korki rury do spalen
chronimy od zbytniego ogrzania tarczami z papy azbestowej.
Pod dlugim zwojem miedzianym zapalamy jeden plomien, ktory
stopniowo powiekszamy tak, aby miedZ rozgrzewala sie do
ciemnej czerwonosci, co tatwo sie uzyskuje, przykrywajac te
czes¢ rury kafla. Nastepnie zapalamy jeszcze dalsze plomienie
i stopniowo zblizamy sie w ten sposéb ptomieniami do fodeczki.
Bacznie przytem uwazaé¢ nalezy, aby tempo gazow przenikajq-
cych aparat Geisslera bylo powolne (najwyzej dwa peche-
rzyki na sekunde). Sposob ogrzewania zalezeé bedzie od natury
ciala ; niektére spalaja sie tatwo, wowczas ogrzewanie fodeczki
na poczqtku analizy powinno by¢ tagodne ; ogrzewanie w takich
razach bezposrednio ptomieniami moze by¢ szkodliwe, a pod-
‘wyi#szanie temperatury uzyskuje sie nakrywajac kaflami, ktore
koncentrujg ciepfo promieniujgce. Inne ciala spalaja sie nawet
juz od samego poczatku trudno i te wymagaja ogrzewania ener-
giczniejszego. Ogolnych zatem regul postepowania w tym wzgle-
dzie daé nie mozna, pamietaé¢ tylko trzeba o tem, ze dodatni
wynik analizy zalezy w pierwszym stopniu od powolnosci spa-
lenia. Podobnie nie mozna z géry przewidzieé, czy do spalenia
od samego poczatku nalezy zastosowaé¢ prad tlenu, czy tez wy-
starczy powietrze. Niektore substancje spalalyby sie w tlenie
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zbyt gwaltownie. Z reguly jednak nalezy po spaleniu sie gl(’)-‘)
wnej masy badanego ciala — ktore zazwyczaj ulegnie na sku-
tek ogrzewania rozkladowi, czesto z wydzieleniem wegla, ktory
spali sie calkowicie tylko przy silniejszem ogrzewaniu w atmo-
sferze tlenu — stosowaé prad tego -ostatniego. Przepuszcza-
nie tlenu mozna zakonczy¢ i zastapié¢ przepuszczaniem powie-
trza, gdy trzaska zarzgca sie, zblizoua do wylotu rurki z chlor-
kiem wapniowym, ulegnie zapaleniu. Przepuszezanie pozniejsze
powietrza ma na celu usuniecie z aparatow tlenu, ktérego obe- !
cnos$é powiekszytaby wage ich, a tem samem wplywata nieko-
rzystnie na wynik analizy. Baczyé tez nalezy na to, aby przy 3
koneu rury nie pozostaly krople skondensowanej pary wodnej; :
usunaé je mozna, ogrzewajac w tem miejscu rure palnikiem
albo tez rozgrzana kafla. Wreszcie odejmuje si¢ aparaty ab-
sorbeyine, zamyka rurki zatyczkami gumowemi, obeiera, wstawia
na pot godziny do pokoju wagowego i wazy. Przyrost wagi po-
szezegolnych aparatow absorbeyjnych daje wage utworzonej wody
i bezwodnika weglowego. Zawarto$¢ procentowa wegla i wodoru
“oblicza sie wedlug nastepujacych wzorow:

: _waga CO, X 300

~ waga substancji X 11

waga H,0 X 202

0/ iz <

i waga substancji X 18'02’

0
0

Zamiast tlenku miedziowego mozna stosowa¢ do wypel-
nienia rury do spalen kawalki stopionego chromianu ofowia-
wego. Metoda ta ma te wyzszo§é nad poprzednia, ze chromian
otowiawy nie jest hygroskopijny i nie wymaga przeto silnego
przepalania w rurze, ktérego nalezy si¢ wogole wystrzegac,
gdyz w zbyt wysokich temperaturach szklo rury zareaguje
z chromianem, wytwarzajgc tatwo topliwe ciato, ktorego utwo-
rzenie si¢ moze by¢ zrédtem powstania otworow w szkle, a tem
samem powodem nieudania sie analizy.

'()znd(,zenle wegla i wodoru w ciatach zawieraja-
cych azot.

Zwiazkow zawierajacych azot nie mozna analizowaé po-
wyzsza metoda, albowiem cze$¢ azotu przeobraza si¢ w tlenki
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azotu, ktore zaabsorbuja sie wraz z bezwodnikiem weglowym
‘w wodzianie potas})wym. Nastepujgca modyfikacja metody Lie-
& ‘biega trudnosci te jednak usuwa. Przygotowuje si¢ zwoj drutu
miedzianego i redukuje sie go alkoholem metylowym, jak opi-
sano na str. 123. W celu usuniecia ze zwoju przylegajacych
ciat organicznych lotnych umieszcza sie go w rurce szklannej
odpowiedniej dlugosei i przepuszeza bezwodnik weglowy. Skoro
ten ostatni wyciesni z rurki powietrze, ogrzewa sie w ciggu
kilku minut silnym palnikiem Bunsena, a nastepnie ochtadza,
~ nie przerywajac pradu bezwodnika. Nastepnie wklada sie zwdj
na czas diuzszy do eksykatora prézniowego, zaopatrzonego
w kawatki wodzianu potasu. W ten sposob przygotowany zwoj
wsuwa sie nastepnie do rury do spalen, ktora, aby go mogla
pomiesci¢, wypelniong by¢é¢ musi mniejsza iloscig tlenku mie-
dziowego niz zwykle; zwdé] redukceyjny umieszeza sie oczywi-
- dcie ' w tym koneu rury, do ktoérego przyczepia sie aparaty ab-
sorbeyine. Dalszy przebieg spalenia jest taki sam, jak poprzed-
nio opisano, tylko w celu utrzymania zwoju miedzianego mo--
zliwie dlugo w stanie nieutlenionym, -spala sie naprzod przy
zamknietym kurku regulujacym- doptyw powietrza do tlenu.
Oprocz tego nalezy badana substancje miesza¢ z mozliwie duza
iloscig sproszkowanego, przepalonego tlenku miedziowego, sto-
sujac dtuga (okoto 8—9 cm) todeczke miedziang.

Oznaczenie wegla i wodoru w ciatach zawieraja-
' cych chlorowece i siarke.

Potaczenia zawierajace obok wegla, wodoru i tlenu, siarke
lub chlorowce, spala sie w zwykty sposob, stosujgc rury wy-
petnione chromianem ofowiawym. Siarka przemieniajaca sie
przy spaleniu w bezwodnik siarkawy, daje w obecnosci tlena
nielotny siarczan otowiawy, chlorowce za$§ daja chlorowcowe
potaczenia otowiu, ktére rowniez nie sa lotne, lecz stosunkowo
fatwo topliwe; dlatego temperatura ogrzewania czesci rury wy-
pelnionej chromianem olowiawym nie powinna byé zbyt wy-
soka. W todeczce miesza sie badane substancje z przepalonym
sproszkowanym chromianem olowiawym.

Jezeli zwiazek badany zawiera oprocz wegla i awodoru,
chlorowcow lub siarki, jeszcze i azot, wowczas spala sie jak
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wyzej chromianem otowiawym, a tlenki azotbl redukuje zwojem
drutu miedzianego.

Analizowanie ciat plynnych.

Mato lotne ciala plynne odwaza sie wprost w todeczkach,
Latwo zas lotne ptyny w kuleczkach szklannych, zaopatrzonych
w dtuzsze rurki kapilarne. Po zwazeniu umieszeza sie napei-
nione kuleczki w lodeczkach po uprzedniem odlamaniu zatos
pionej kapilary i nastepnie spala stopniowo jak zwykle.

Obliczenie t. zw. wzoru‘atomowego.

Wyniki analizy elementarnej sluza do obliczenia wzoru
atomowego. Wartosci procentowe wegla, wodoru i tlenu ciala
nie zawierajacego obok tych pierwiastkow zadnego innego pier-
wiastka, dzieli sie naprzod przez masy atomowe poszczegol-
nych pierwiastkow. Analiza n. p. datyscetyny data nastepujace
wyniki : :

62°79/,.C

357%%, H

a zatem 33:64°, O -
100:00.

62°79:12=5'23

357: 1=3'57

33°64:16=2'10

.

Otrzymane liczby dzielimy nastepnie przez najmniejsza
z nich, t. j. 2°10, mamy zatem:

- 62:79: 210 = 2490

357:210=1"700

2:10:2:10=1"000
Uzyskany szereg wartosci mnozymy przez taki najmniej-
szy spotezynnik, ktory da o ile moznosci wszystkie wyrazy
w liczbach catych, lub bardzo mato sie od nich réznigeych.
W danym przypadku spétezynnikiem takim jest liczba 6, otrzy-

mamy : .



OZNACZENIE MASY CZASTRECZKOWEJ 173

249 X 6=14'94
170 X 6 =1020 -
1:00 X 6= 600

Wzér zatem atomowy datyscetyny jest C,;H,,0s. Stosunek
ten atomowy moze jednak nie odpowiadac jeszcze o tyle rze-
czywistosci, [ze przedstawia jedynie mozliwe minimum masy
czgsteczkowej badanego ciata. Wzor (C,5H,,0,). natomiast za-
strzezeniu takiemu zado$¢ czyni. Dalszym etapem w poznaniu
badanego ciata bedzie poznanie doktadne owego spotezynnika x,
lub wogole prawdziwej masy czasteczkowej,

IV. Metody oznaczania masy czasteczkowej.

. Znamy kilka metod oznaczania mas czgsteczkowych. Jedna
opiera sie na wyznaczeniu gestosci pary badanego ciata. Me-
toda ta w chemji fizjologicznej nie ma wiekszego znaczenia,
‘poniewaz substancje przez nig badane zazwyczaj nie ulegaja
przemianie w pare bez rozkladu. Dobre wyniki daja natomiast
metoda ebuljoskopowa i krioskopowa. Te ostatnia poznaliSmy
juz w rozdziale o cisnieniu osmotycznem (str. 32). Tutaj omo-
wimy metode ebuljoskopowa, ktéra oczywiscie tylko wowezas
da wyniki nienaganne, jezeli badane ciafo nie jest zanadto wra-
zliwe na temperatury wyzsze, t. j. wytrzyma bez rozktadu tem-
perature nieco wyzsza, niz temperatura wrzenia plynu, w kto-
r'ym go rozpuszcezono. ;

Obliczenie masy czasteczkowej odbywa sie wedtug wzoru:

S
_kAL'

gdzie 4 oznacza podniesienie punktu wrzenia rozpuszczalnika
S ilo§¢ badanej substancji, L ilo§¢ rozpuszczalnika, a- M wresz-
cie poszukiwana mase czasteczkowg. Spolezynnik k zalezy od
natury rozpuszczalnika; ponizej podana tabelka obejmuje war-
tosé k dla czesciej uzywanych rozpuszczalnikow :

M

Eter etylowy . . . 2110
Benzen . il L 02670
Chloroform . . . . 3660
Siarczek weglowy . 2370
Kwas octowy . . . 2530
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Eksperyment rozpoczyna sie odwazeniem naczynka napel- 4
nionego czworoscianami z doktadnoscig + 001 gr. Nastepnie
nalewa si¢ pewng iloS¢ rozpuszczalnika i oznacza jego wage. .:
Potem wkiada sie¢ termometr i chiodnice, otacza dolng czesé
naczynia pancerzykiem z tektury azbestowej i ogrzewa malym
plomieniem. Ogrzewanie reguluje sie tak, aby w ciggu 10 se-
kund sptywata z dolnego korica chtodnicy jedna kropla. Plyn
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Alkohol etylowy . . 1150
Ageton 7/ L . 1670
Bromek etylenowy . 6320
Anilina s v e 828
Fenol s x ;. v/ S04

Eksperymentalne oznacz,
nie wartosci 4 odbywa sie za-
zwyczaj w aparatach Be ck-!
manna. Autor ten podat kil-
ka konstrukeyj, jedne z najs
nows7ych przedstawia fig. 44,
Glowng czesé sktadowa apas
ratu tworzy naczynie szklan-
ne, zaopatrzone w trzy szyjki;
w Srodkowej umieszeza si
termometr ze zmiennym punk-
tem zerowym, w drugiej chlo- '
dnice, a przez trzecia wpro-
wadza si¢ odwazone porcje
badanej substancji, ktorej, oile -
jest ciatem stalem, uzywa sie
najlepiej w ksztatcie pastylek,

przygotowanych zapomoca
zwyklych pras pastylkowych. ,
W celu ulatwienia wrzenia
rownomiernego napeinia sie
dolna czes$é naczynia malemi
czworoscianami platynowemi.
Mozna tez wuzywaé naczyn
z wtopionym w dno kawatkiem
grubego drutu platynowego. -

:
1
1
1
‘
Y
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utrzymnje sie we wrzeniu okoto 40 minut, poczem zazwyczaj
osigga sie temperature stata. Przed odezytaniem termometru
nalezy uderzy¢ go z lekka z boku palcem w celu przezwycig-
zenia bezwladnos$ci nitki rteciowej. Teraz wprowadzamy badang
substancje. Temperatura przytem naprzod spada, po chwili za-
czyna sie podnosic i staje sie stata po uptywie 5 - 10 min. Odczy-
tujemy ponownie temperature, a roznica obu odezytan daje nam 4.

W ebuljoskopach uzywa sie z korzyscig termometrow Beck-
manna ze zmiennym punktem zerowym (fig. 45). Wskazuja
one 0'01°C. W czesci gornej termometru znajduje sie zbiornik
ktéry magazynuje rte¢ w tych przypad-
kach, gdy termometr stuzy do oznacza-
nia 4 przy uzyciu wysoko wrzacych pty-
now. Nastawienie termometru wykony-
wa sie jak nastepuje: zbiornik rteciowy
dolny umieszcza si¢ w plynie wrzacym
nieco wyzej anizeli rozpuszezalnik, z po-
moca ktérego ma by¢ oznaczona M. Rteé
wypetni calg kapilare i czesé gornego
zbiornika, wowczas szybko wyjmuje sie
termometr i uderza pionowo o miekka
podktadke w celu oderwania nitki rte- .
ciowej od kropli rteciowej w zbiorniku
géornym. Po umieszczeniu nastepnie ter-
mometru we wrzacym rozpuszczalniku
przekonywujemy sie czy rte¢ pozostata
w dolnym zbiorniku wystarcza, aby wy-
wypelni¢ kapilare w tym stopniu, aby
umozliwi¢ odezytanie stanu jej na skali.
Odezytywanie odbywa si¢ z pomoca lupy Fig. 46.
przyczepionej do trzonu termometru zapomocg klamry sprezy-
nowej (fig. 46). Odezytuje sie z dokfadnoscia + 0002

{




CZESC SZCZEGOLOWA,

ROZDZIAL 1.

Chemiczne badanie moczu.

Mocz zawiera produkty przemiany materji organizmu. Skia-
dniki te nalezg zaréwno do grupy cial nieorganicznych, jak or-
ganicznych. Czlowiek normalny wydziela w ciagu doby okolo
60 gr. cial stalych, w tem 25 gr. nieorganicznych, a 35 gr. or-
ganicznych. Do najwazniejszych przedstawicieli pierwszej grupy
naleza: chlorek sodowy (okoto 15°0 gr.), kwas fosforowy (w po-
staci fosforanow) (2'5 gr.), kwas siarkowy (siarczany) (2'5 gr.),
tlenek potasowy (w postaci soli potasowych) (3:3 gr.), amonjak
(07 gr.), wapno (0'3 gr.), tlenek magnezu (05 gr.). Oprécz tego
zawiera w matych ilosciach mocz fluorki, kwas krzemowy, azo-
tany, azotyny, wode utleniong i zelazo ($lady). Do najwazniej- |
szych organicznych sktadnikéw moczu zaliczamy : mocznik (okofo
30 gr.), kwas moczowy (0°7 gr.), kreatynina (1'5 gr.), kwas hi-
purowy (0°7 gr.). Oprocz- tego wykryto nastepujace organiczne
skladniki: aceton ($lady), alantoine, kwas karbaminowy, kwas
chondroitynosiarkowy, cystyne, dwumetyloguanidyne, enzymy,
kwasy tluszczowe, d-glikoze (Slady), sprzezone kwasy glikoro-
nowe, kwas gliceryno-fosforowy, glikokol, ginezyne, barwniki
moczowe, mukoid moczu, histydyne, hydro-parakumarowy kwas,
kwas indolooctowy, metylopirydyne, metyloguanidyne, cukier
mleczny (w moczu ciezarnych), mingine, nowaing, kwas nukle-
inowy, szczawiowy, oksalurowy, p-hydroksyfenilo-octowy, kwasy
hydroksy-, antoksy- i aloksyproteinowy, fenaceturowy, zasady pu-
rynowe, reduktonowaine, kwas ropanowy, sprzezone kwasy
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- siarkowe, kwas taurokarbaminowy, tréjmetyloamin, kwas uro-
ferynowy, witjatyne. Mocze za$ patologiczne mogg oprocz tego
‘zawierac¢: aceton, kwas acetylo-octowy, albumozy, kwasy amino-
karbonowe, arabinoze, barwniki krwi, cholesteryne, kwas cho-
lowy, dwuaminy (putrescyne, kadaweryne), ciala bialkowe,
tluszeze, barwniki zétciowe, d-glikoze, kwasy gliko- i taurocho-
lowy, hematyne, porfiryne, heptoze, kwas homogentyzynowy,
- lecytyne, jmelaniny, kwas (-hydroksymastowy, peptydy, pe-
ptony, ptomainy, tyrozyng i cukier lewoskretny, fruktoze.
Z posrod gazéw rozpuszezonych w Swiezym moczu wy-
stepuja azot, tlen (slady) i bezwodnik weglowy.

l. Oznaczenie sumy statych skltadnikéw moczu

nie ma wigkszego znaczenia w zwyklych rozbiorach moczu.
Metoda najprostsza, polegajaca na odparowaniu okreslonej ilosci

Fig. 47.

moczu i zwazeniu suchej pozostalosci nie daje dokladnych wy-
nikow, poniewaz przy odparowaniu mocz ulega czesciowo roz-
kladowi, tracac amonjak. Sciste zatem wyniki otrzymuje sie
jedynie uwzgledniajac te strate. Neubauer proponuje skutkiem
tego oznaczenie owego amonjaku, wydobywajacego sie - przy
odparowaniu moczu, przeliczenie go na mocznik i dodanie uzy-

L. M.rchlewski. Podreeznik do badan fisjologiczno-chemicznych. 12
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skanej wartosci do suchej pozostatosci. Eksperyment mozna wy-
kona¢ w aparacie podanym przez Hupperta?), uwidoeznio-
nym na fig. 47.

A jest kgpiel wodna wysokosci 12 cm i szerokosci 11 cm,
przez ktorg przechodzi rurka blaszana o s$rednicy 3 cm. W te
rurke wchodzi rurka szklanna BB, zawierajaca tGdeczke porce-
lanpwa, dtugosci 7—8 cm a szerokosci 1°'4 cm. Rurka BB jest
potaczong z rurkg F wypelniona chlorkiem wapnia, drugi zas
jej koniec wyciggniety jest w rurke waska, ktora lgczy sie za
posrednictwem korka z dwoma otworami z kolbka D, [do kto-
rej daje sie mianowany kwas siarkowy. Kolbka D pofgczona
jest z wodng pompka ssgqcq lub tez aspiratorem. Oznaczenie
wykonywa sie w sposob nastepujacy: do kolbki D daje sie
10 em? '/,; n. kwasu siarkowego. Lodeczke porcelanowyg wy-
pelnia si¢ w 2/; perelkami szklannemi lub kawalkami !szkla,
suszy do statej wagi w 100°; nastepnie wlewa sie¢ z biuretki
2 cm?® badanego moczn i wsuwa 16deczke do rurki BB. Wresz-
cie ogrzewa sie kapiel. Z chwilg gdy woda zacznie wrzeé pusz-
cza sie w ruch aspirator i przepuszcza powietrze z taka pred-
koscig, aby w kwasie siarkowym w kolbce D co sekuuda uka-
zywal sie pecherz powietrza. Po trzechgodzinnem Jogrzewaniu
wycigga sie 10deczke, umieszcza w .eksykatorze i wazy po 2
godzinach. Jednoczesnie przystepuje sie do oznaczenia wydzie-
lonego amonjaku, przyczem uwzgledni¢ nalezy sublimat we-
glanu amonowego, ktéry zazwyczaj daje si¢ zauwazy¢ w rurce
BB. Po wyjeciu tej ostatniej splokuje sie sublimat do kolbki
z kwasem siarczanym, dodaje pare kropli roztworu oranzu me-
tylowego i miareczkuje !/;; n. wodzianem sodowym. W ten
sposob dowiadujemy sie, ile szesciennych centymetréw kwasu
siarkowego zuzy! amonjak. Kazdy kubiczny centymetr odpo-
wiada 2 mg mocznika. Ilosé¢ mocznika uzyskana dodajemy do
uprzednio wagowo-oznaczonej suchej pozostatosci i otrzymujemy
w ten sposéb ostateczny rezultat.

Metoda Salkowskiego. Wedlug tego autora mocz nie
~ ulega zadnej zmianie przy odparowaniu w temperaturze zwy-
czajnej w prozni; postepuje on tak, iz 5 cm?® moczu umieszcza

1) Anleitung zur qualitativen und quantitativen Analyse des Harns.
10. Aufl. 1898. str. 701.
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w uprzednio zwazonej szklannej miseczce i odparowywa
w eksykatorze prozniowym nad bezwodnikiem fosforowym. Po
24 godzinach wazy sie pozostalo$é i ponawia wazenie po 24
godzinach. :
Oznaczenie suchej pozostalosci przyblizenie
~.na mocy ciezaru wtasciwego moczu. Wedlug Hae-
gsera otrzymuje si¢ suchg pozostalo$¢ moczu, mnozac ostatnig,
obie liczby ciezaru wtasciwego przez spétezynnik 2:237. N. p..
ciezar wlasciwy pewnego moczu wynosit 1°018; mnozac 18
przez 2:237, otrzymujemy 4026 gr. jako wyraz ilosci stalych
skltadnikow w 1 litrze moczu, a w produkeji dziennej 1500 cm?
— 64'4 gr. Wyniki majg wedlug Haesera wahaé sie w gra-
nicach 4+ 3°/, rzeczywistosci.

1l. Ciezar wtasciwy moczu.

W normalnych warunkach ciezar wlasciwy moczu wynosi
zazwyczaj 1'017 do 1°020.

W praktyce wyraza sie ciezar wlasciwy zazwyczaj w licz-
bach catych (n. p. 1017—1020), biorgc za jednostke nie ciezar
1 gr. wody, leez 1000.

Ciezar wlasciwy moczu zalezy oczywiscie od ilosci skta-
dnikéw statych w nim zawartych, jest on zatem ich miarg (por.
wyzej). llosé produkowanego moczu w warunkach normalnych
bywa rozmaita, ilo§¢ za§ wydzielanych czesci sktadowych mo-
czu dos$¢ stata, dlatego; i w normalnych warunkach -ciezary
wlasciwe moczow wahac¢ si¢ mogg w dosé znacznych gra-
nicach. Mezczyzna produkuje przecietnie 1500—2000 cm?,
kobieta 1200—1700. Przy spozyciu znacznych ilosci plynow
produkcja moze wznie$é sie do 3000 cm®; powiekszenie ilosci
moczu zachodzi takze przy zmniejszonej wydzielnicze] dzialal-
nosci skory w wilgotnem i zimnem powietrzu. Z drugiej strony
produkeja moczu moze ulec zmniejszeniu; jezeli wydzielenie
wody nastgpi przypadkowo na innej drodze, n. p. na skutek
silnego pocenia sie, przy gwaltowne] pracy miesni, rozwolnie-
niu lub wymiotach, moze woweczas wynosié tylko okoto 500 ¢m?
na dobe.

W patologicznych warunkach powiekszenie ilosci moczu

(polyuria) ma miejsce w przypadkach diabetes melitus, diabetes
12%
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insipidus "), przy chronicznych zapaleniach nerek, przy fes'orbc]‘
wysu;kow i przesiekow, w przypadkach niektorych nerwowych
stanow kurczowych (histerja, urina spastica i t.d.). Cigzar whas
Sciwy takich moczoéw jest naturalnie zwykle niski, moze wy-’
nosi¢ 1005 i mniej. :

Zmniejszona produkeja moczu (oliguria) wyst(;puge przy 3

gorgezece w przypadku roznych chor6b nerkowych, przy two-%
-rzeniu sie wysiek6w i przesiegkéw. Przy zatruciach kwasemj
szczawiowym, arsenem i sublimatem, a takze w stanach ure-
micznych i eklamptycznych moze nastgpi¢ prawie catkowity :
zast6] produkeji moczu. Ciezar wilasciwy takich moczow bywa
wysoki.

Wzmozona produkeja moczu i niski ciezar wlasciwy nie
zawsze jednak idg w parze. Malg produkecje i niski ciezar wila-
Sciwy spotyka sie w takich chorobach nerkowych, ktére skla-
niajg sie do mocznicy. Charakterystyczng za$ dla cukrzycy jest
duza produkcja moczu o wysokim cigzarze wlasciwym, na sku-
tek duzej zawarto$ci cukru gronowego.

Ciezar wiaSciwy oznaczamy zapomocg areometrow, pikno-
metrow i wag hydrostatyeznych.

Areometry stuzgce do oznaczania ciezaru wlasciwego
moczu nazywaja urometrami. Dlugo$¢ ich wynosi zaledwie 15
do 20 em, skala 8 -10 cm, a podziatka dochodzi od 1000 do
1400 lub 1600. Dokfadniejsze sq urometry z wiekszemi podziai-
kami, wskazujace tylko od 1000 do 1200 i od 1200 do 1400.

W celu oznaczenia ciezaru wlasciwego wlewa sie badany
mocz do suchego, lub tymze moczem wypidkanego cylindra
i zanurza urometr, baczgc na to, aby nie dotykal sie $cianek
cylindra i aby nie wytwarzaly sie pecherze powietrza. Gdy
urometr znajdzie si¢ w rownowadze, odczytujemy stan, uwzgle-
dniajgc zawsze dolny menisk. Przy doktadniejszych oznacze-
niach nalezy uwzglednia¢ temperature. Urometry kalibrowane
sq zazwycza] w temp. 15°, w tej tez temperaturze nalezy wy-
konywac¢ pdzniejsze pomiary. Zamiast doprowadzania tempera-
tury ‘'moczu do wymaganej przez urometr ilosci stopni Celsiu-

) W tym przypadku ilo§¢ moczu produkowanego na dobe moze do-
chodzi¢ do 30 I
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'sza, mozna oznacza¢ ciezar wlasciwy w temp. dowolnej, a na-
stepnie wprowadza¢ odpowiednia korekcje, dodajgc dla kazdych
3° ponad temp. normalng do odczytanego ciezaru wilasciwego
0001, i odejmujac te wartosé w przypadku temperatur nizszych.
Jezeli n. p. w temp. 21° urometr kalibrowany w temp. 15°
wskazuje ciezar wlasciwy 1018, to skorygowany ciezar wlasciwy
jest: 1018 + (1 X 2) = 1020.

Kazdy nowo sprowadzony urometr nalezy poddaé kontroli.
Przedewszystkiem nalezy sie przekonaé, czy skala jego zgadza
sie ze stanem urometru w destylowanej wodzie, o temp. poda-
nej na urometrze. Urometry wyposazone w termometry nalezy
- porownywa¢ z termometrem normalnym dla kontroli’ wskazan
termometru urometru.

Piknometry stuzg do bardzo doktadnych oznaczen cie-
zaro6w wilasciwych. Piknometréw znamy caly szereg réznych
postaci. Najdokfadniejszy i najpraktyczniejszy w uzyciu jest
nastepujacy ) :

Naczynko A ma pojemnosé okoto 40 cm?. Do srodkowego
otworu dopasowany jest dokladnie termometr wskazujacy '/,,°C.
Boczne ramie piknometru C ma S$wiatio dosé
szerokiej kapilary. Zatyczka d naktada sie szczel-
nie na gorng czes¢ ramienia C; zatyczka d ma
wylot kapilarny. Oznaczenie ciezaru wlasciwego
poprzedza sie¢ oznaczeniem pojemnosci pikno-
metru. W tym celu usuwa si¢ termometr i za--
tyczke d, a piknometr wypelnia wodg o temp.
o kilka stopni nizszej niz ta, w ktorej pragnie-
my ciezary wlasciwe oznaczaé (zazwyczaj w 15° C),
ustawia go na podktadce z grubej bibuly i wsu-
wa termometr w ten sposéb, aby w naczynku
" A nie pozostaty pecherzyki powietrza. Nadmiar
wody wypiynie przez kapilare C. Obserwujemy
teraz termomelr piknometru i starannie usuwamy wode przy-
legajaca do zewnetrznych jego czeSci, jak rowniez stopniowo
wyptywajaca z kapilary C, najlepiej kawatkami bibuly do sa-
czenia. Z chwilg gdy termometr wskaze temp. pozadang, zakla-

") Por. Lunge i Marchlewski: Oznaczenie ciezaru wlasciwego
kwasu solnego. Z. f. angew. Chemie 1891. Zeszyt 5..
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damy zatyczke d i wazymy catosé. Otwor kapilary w zatyeczce
d jest koniecznie potrzebny, aby uniemozliwi¢ wypchniecie ter-
mometru przez rozszerzajacy si¢ ptyn w piknometrze pod wpty-
wem ewent. wyzszej temp. powietrza w pokoju wagowym.
Znajac wage préznego piknometru, otrzymamy w ten sposéb
wage (mase) wody wypelniajacej go. W ten sam spos6b poste-
pujemy z moczem, a wartosé¢ teraz otrzymana, podzielona przez
poprzednia, da nam ciezar wlasciwy moczu.

Wagi hydrostatyczne takze moga shluzyé do ozna-
czenia ciezaru wlasciwego moczu:  Polegaja one na zasadzie
Archimedesa, wedlug ktorej cialo zanurzone w wodzie lub
jakimkolwiek plynie traci tyle na wadze, ile wazy plyn przez
ciato wyparty. Najczesciej jest uzywana waga hydrostatyczna
Mohr-Westphala (fig. 46).

Fig. 49.

Do postumentu L przymocowana jest w miejscu H dzwi-
gnia o nier6wnych ramionach. Cze§é zewnetrzna (prawa) dZzwigni
podzielona jest na 10 réwnych czesci. Do samego konca przy-
mocowany jest zapomoca cienkiego drutu platynowego ptywak,
ktory moze byé zanurzony w plynie znajdujgcym sie w pod-
stawionym cylindrze. Do wagi nalezy kilka ciezarkéw, dajacych
sie naklada¢ na prawg czes§¢ dZwigni. Najwiekszy z nich wazy
doktadnie tyle, ile wazy w temp. 15° objeto§¢ wody wypartej
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przez ptywak, i dlatego gdy cigzarek ten uwiesimy na haku,
do ktérego umocowany jest drucik platynowy, trzymajacy pty-
wak, dZwignia znajdzie si¢ w rownowadze, a wskaznik jej ze-
tknie sie z igla I. Poniewaz mocz ma wyzszy ciezar wiasciwy
niz woda, wiec umieszczajac w cylindrze Jmocz, bedzie trzeba,
oprocz najwiekszego ciezarka, umiesci¢ w réznych miejscach
 dZwigni jeszcze inne ciezarki, azeby uzyskaé rownowage diwi-
gni. Ciezarki te sa tak dobrane, Ze jeden z nich oznacza i,
~drugi 4, trzeci 1459, @ czwarty, 15hog. Pozycje ich odezytuje
sie na skali dZwigni. Jezeli n. p. dla uzyskania réwnowagi
dzwigni nalezato ciezarki umiesci¢ tak, ze pierwszy spoczal na
podziatce 2, drugi na czwartej, czwarty na drugiej (przycze-
piony do poprzednio juz w tem samem miejscu polozonego),
wtedy ciezar moczu wynosit 1°0242.

I1l. Konsystencja i zapach moczu. %

Mocz ludzki przedstawia plyn ruchliwy, przy kloceniu pie-
nigcy sie. Piana rychto znow znika, z wyjatkiem w przypadku
niektorych moczéw patologiczaych.

Zapach $wiezego moczu jest aromatyczny. Starsze mocze
majg zapach przykry, spowodowany obecnoscig amonjaku, re-
zultatu pewnego procesu fermentacyjnego, a takze innych ciat
blizej niezbadanych. Zapach gnilny mocz posiada w razie, gdy
zawiera rozkladajace sie bialko, katowy, gdy zawarto$é kiszek:
dostanie sie do pecherza. Niekiedy mocze zawieraja siarkowo-
dor, ktory nadaje im woéwcezas charakterystyczny odor przykry,
aceton zas w wiekszych ilosciach’ powoduje zapach przyjemny,
owocowy. Rowniez charakterystycznemi zapachami wyrdzniaja
sie mocze po spozyciu pewnych lekéw, n. p. po terpentynie
zapachem fiotkow, szafranu i balsamoéw peruwianskiego lub
kopaiwe aromatycznym, a mentolu zapachem migtowym. Szcze-
‘g6lnie przykrym zapachem wyr6znia si¢ mocz po spozyciu
wiekszych ilodci szparagéw ; zapach w tym przypadku powoduje
sie wedlug Nenckiego obecno$cia metylomerkaptanu.

IV. Barwa, fluorescencja i przezroczystosc¢ moczu.

Barwa moczu normalnego jest stomkowo- Inb bursztynowo
© 76ita. Barwe te powoduje szereg barwnikow, jak urochrom,
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uroerytryna, urobilina, o ktérych bedzie mowa w specjalnych
rozdziatach.

Natezenie zabarwienia jest zalezne od koncentracji moczu;
mocze o malym ciezarze wlasciwym sg jasno-zéltte, a nawet
prawie bezbarwne, mocze stezone o wysokim ciezarze wilasci-
wym sg ciemno-zoite lub czerwono-brunatne. Wyjatek stanowi
mocz diabetykow (diab. mellitus), ktéry aczkolwiek posiada
wysoki ciezar wlasciwy, jest zazwyczaj zabarwiony stabo. -

Na barwe moczow patologicznych wptywaé moze obecnosé
roznych anormalnych barwnikéow, jak barwnikéw zétciowych
(mocz z6tto-brunatny, piwno-brunatny, zielonkawo-czarny), bar-
wnikéw krwi (mocz czerwony lub brunatno-czerwony). Mocz
zawierajgcy hematoporfiryne jest w warstwach cienkich z6tto-
czerwony lub fioletowy, a w grubych winno - czerwony lub
czarny. Rowniez bardzo ciemne, prawie czarne sa mocze za-
wiergiace melaning. Barwa ta wystepuje przytem zazwyczaj
dopiero po pewnym czasie, mianowicie gdy pierwotny melano-
gen przeksztalci sie w melanine. Wigksze ilo§ci urobiliny na-
daja moczom zabarwienie czerwono-brunatne, a mocze alkapto-
nowe, zawierajace kwas homogentyzynowy, pod wplywem po-
wietrza stopniowo ciemnieja, zwlaszcza po dodaniu wodzianu
sodowego. Analogiczne S$ciemnienie moczu daje sie zauwazyé
w wypadku obecnosci wiekszych ilosci indykanu zwierzecego;
barwa wowczas, wskutek wytwarzania sie¢ indygotyny, ma od-
cien blekitnawy.

Nie bez wplywu na barwe moczu jest stosowanie pewnych
lekow wewnetrznie, lub nawet zewnetrznie.

Fenol, preparaty smotowe, hydrochinon, rezorcyna, pyro-
katechina, naftalen, kreozot, salol moga spowodowaé¢ ciemne
zabarwienie moczu. Kwas chryzofanowy znajdujacy sie w rheum,
senesie powoduje zabarwienie zloto-zoite lub czerwonawo-zotte.
Santonina powoduje zabarwienie szafranowo-zolte. Preparaty
zawierajgce fenoloftalein, jak ,Purgen“, nadajg alkalicznym
moczom zabarwienie ezerwone. Przy zatruciach sulfonalem mo-
cze moga zawiera¢ hematoporfiryne i wowczas miewajg zabar-
wienie czerwono-fioletowe. Antypiryna i antyfebryna powoduja
mocze zolto-czerwone lub krwisto-czerwone.

Fluorescenecje, acz slabg, mozna zauwazy¢ u wiekszosci
moczow. Do badania zjawiska fluorescencji nadaje sie aparat
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Tswetta. Szczegolnie dobrze do obserwacji tego zjawiska na-
daje sie Swiatlo lampy kwarcowo-rteciowej Heraeusa, w ktorem
nawet najstabsze fluorescencje zdradzajg sie niewatpliwie.

Swiezy mocz jest calkiem klarowny. Po diuizszem staniu
osiada sie jednak zawsze slaby osad, ktory sktada sie glownie
z mukoidu badanego przez Mdrnera; towarzysza mu zwykle
morfotyczne elementy, jak biate ciatka krwi (leukocyty) i ko-
morki nablonkowe.

Osady anormalnych moczéw megg by¢é bardzo ztozone:
badanie ich na drodze mikroskopowej i mikrochemicznej jest
“waznym dzialem badan moczu, ktéremu poswiecamy oddzielny
rozdzial. '

V. Odczyn moczu.

Mocz cztowieka, a takze zwierzat miesozernych, badany
lakmusem, wykazuje normalnie odczyn kwasny..Spekulacje na
temat, ktore ze sktadnikéw moczu powodujg te kwasowosé, sa
bezprzedmiotowe ; z pewnoscig tylko stwierdzi¢ mozna, Ze nor-
malne $wieze mocze zawieraja wolne jony wodorowe. Odeczyn
zalezy zreszta bardzo od rodzaju pozywienia, skutkiem czego
zdarzaja sie mocze nietylko catkowicie obojetne, lecz nawet
alkaliczne. Pozywienie bialkowe poteguje odczyn kwasny, a takze
spozywanie takich kwasow, ktore nie ulegaja w ustroju spale-
niu na kwas weglowy, jak kwasy mineralne i niektére orga-
niczne aromatyczne. Potrawy roslinne sprzyjaja powstawaniu
moczéw alkalicznych, gdyz zawierajg sole kwasoéw organicznych,
utleniajgcych sie w ustroju na ‘weglany alkaljow. Wreszcie nie-
tylko gatunek pozywienia wplywa na odczyn moczu, lecz i inne
czynniki. - Poty n. p. zmniejszaja kwasowos$é, gdyz przez wy-
dzielenie potu ustrdj traci kwasy. Wytezona praca miesniowa
przeciwnie zwieksza ja, gdyz poteguje przemiang bialka w ustroju,
czego nastepstwem jest, ze produkcja kwaséw sie wzmaga.
Stany patologiczne takze nie sa bez znaczenia. We wszystkich
przypadkach chorobowych, ktérym towarzyszy wzmozZona prze-
miana cial bialkowych, jak w gorgczce, kwasowo$é moczu sie
wzmaga. W przypadkach nadkwasowosci soku Zotgdkowego
i hypersekrecji tego soku stale zauwaza si¢ zmniejszenie kwa-
sowosci moczu ; mocze w tych przypadkach bywajgq albo amfo-
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terowe, albo nawet alkaliczne. Alkaliczne mocze zauwazono tez
w chorobach krwi, zwlaszcza anemjach i chorobach przewodow
moczowych, gdy wydzieliny tych ostatnich (n. p. przy katarze
pecherza) mieszaja sie z moczem.

Oznaczenie kwasowosci moczu, $ciSle rzecz biorge, udaé
sie moze jedynie zapomocg metod chemiczno-fizycznych, umo-
zliwiajacych oznaczenie koncentracji jonéw wodorowych. Po-
mimo to niejednokrotnie wykonywuje si¢ miareczkowanie mo-
czOéw, na mocy ktérego mozna oznaczy¢ nadmiar réwnowazni-
kéw kwasowych w stosunkn do zasadowych. Rezultaty porow-
nywalne otrzymuje sie jedynie, stosujac zawsze identyczne me-"
tody, zawsze te same wskazniki (indykatory).

Miareczkowanie moczu.

Metoda Naegeli’ego. Wedlug tej metody miareczkuje
sie mocz '/;, n. lugiem sodowym, postugujac sie fenoloftaleinem -
jako wskaznikiem. 10 em?® moczu rozciencza sie woda, dodaje
1—4 kropil 1°/,-wego alkoholowego roztworu fenoloftaleing
i miareczkuje /,, n. lugiem sodowym, az do powstania czer-
wonego zabarwienia. Miareczkowanie to daje przyblizone poje- -
cie o ilosci kwasnych fosforanéw obecnych w moczu. Kwaso-
wos¢é wyraza sie najczesciej w ilosciach graméw NaOH, odpo-
wiadajacych uzytym kubicznym centymetrom !/;, n. tugu. (1 1
15 NaOH zawiera 4'0 gr. NaOH).

Druga porcje moczu, réwniez 10 cm? miareczkuje sie
1/, n. kwasem solnym, postugujac sie jczerwienig alizarynowa
jako wskaznikiem. Koniec reakeji wskazuje przemiana zabar-
wienia czerwonego na zotte. Miareczkowanie to daje pojecie
o sumie drugorzednych fosforanéw i weglanéw,la suma obu mia-
reczkowan wyraza przyblizenie ogdlng ilosé¢ réwnowaznikow
kwasowych fosforanéw i weglanow. Najczescie] jednak zado-
walniamy sie wylacznie miareczkowaniem fugiem sodowym,
w obecnosci fenolftaleinu. :

W ostatnich czasach wchodzi w uzycie t. zw. indykatorowa

~metoda oznaczania odczynu ptynéw fizjologicznych. Omawiamy
ja obszernie w drugim tomie niniejszego podrecznika.

-
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Vi. Organiczne sktadniki moczu.

Mozna je podzieli¢ na dwie grupy : zawierajace azot i wolne
od niego. Stosunek ogélnej ilosci wegla do azotu w normalnych
warunkach jest dosé¢ staly, zalezy jednak od rodzaju pozywie-
nia. U czlowieka przy pokarmie weglowodanowym C:N wy-
nosi 0°96, a przy pokarmie tluszczowym 0°75. Podczas glodu
stosunek ten wynosi u czlowieka 0°82.

Organiczne‘skladniki wolne od azotu.

A) Ciata szeregu alifatycznego.

Weglowodoréw granicznych lub nienasyconych w moczu
ni¢ znaleziono. Podobnie tez alkoholéw granicznych C,H,,,,OH.
Jedynie przy rozmyslnem wprowadzeniu ich do organizmu mo-
zna niektore spotka¢ w moczu, jak zwykly alkohol etylowy, ale
tylko w matych ilosciach, gdyz ulega on w ustroju szybko utle-
nieniu. Inne ulegajg w zupelnosci przeobrazeniom, albo tez tgcza
sie z kwasem glikoronowym i w postaci sprzezonych zwigzkow
zjawiaja sie w moczu. Mate ilosci mogq tez zjawiaé sie w po-
staci zwigzkow z kwasem siarkowym. Potgczenia te naogdét nie
naleza do trwalych, fatwo ulegaja rozkifadowi pod wplywem
enzymow, bakteryj lub kwaséw, dzieki czemu alkohole moga
znalezé sie w moczu.

1. Wykryciei oznaczenie ilosciowe alkoholu etylowego
W moczu.

W celu wykrycia alkoholu etylowego, jak wogdle lotnych
alkoholow, poddaje sie mocz naprzod destylacji. Otrzymany pierw-
szy przekrop mozna ewentualnie ‘podda¢ ponownej destylacji
w celu wytworzenia wigcej skoncentrowanego plynu. Obok al-
koholu destylat moze zawierac lotne kwasy ttuszczowe i aro-
matyczne, takze fenole, aceton i furfurol (jezeli przed destylacja
mocz gotowano z kwasami w celu roztozenia .zwigzkoéw -.sprze-
zonych; por. nizej). Fenole i kwasy mozna oddzieli¢ od alko-
holu, zadajgc ptyn uzyskany przy drugiej destylacji tugiem so-
dowym, weglanem sodowym, ewent. takze weglanem wapnio-
wym i destylujgc. ponownie. Aldehydy i ketony usuwa sie, ki6-
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cac eterowy wycigg destylatu wodnym roztworem kwasnego
siarczynu sodowego. Zabiegi te moga byé¢ korzystne jednak
tylko w tych przypadkach, gdy badany plyn zawiera wieksze
ilosci alkoholu.
: Destylat podejrzewany na obecnos$é alkoholu poddaje sie
nastepujacym prébom :

a) Reakcja jodoformowa Liebena. Do plynu daje
si¢ pare kawalkow jodu lub roztworu jodu w jodku potasu
i tyle wodorotlenku potasu, aby pierwotna barwa brunatna znikta.
Nastepnie ogrzewa sie¢ zlekka. W razie obecnosci alkoholu wy-
twarza si¢ jodoform wedtug rownania:

CH; .CH, . OH+- 8J - 6KOH = 5H,0 + 5KI 4 HCOOK - CHI;,

ktory daje sie poznac po charakterystycznym zapachu. W razie
obecnosci wiekszych ilosci alkoholu, wzglednie jodoformu, wy-
twarza sie¢ jasno zo6lty krystaliczny osad. Odezyn ten jest bardzo
czuly, mozna zapomoca niego wykry¢ alkohol w rozcienczeniu
1:2000, ale nie jest jednoznaczny, gdyz z posrod ciat lotnych
takze aceton, aldehyd octowy i alkohol izopropylowy dajg jodo-
form w warunkach reakeji Liebena.

b) Utlenianie zapomoca rozcienczonego kwasu siarko-
wego i dwuchromianu potasowego przemienia alkohol etylowy
w aldehyd octowy, ktory po przedestylowaniu moze by¢é utoz-
samiony zapomoca nastepujacych prob:

@) zapomoca zapachu; ) odtlenienia amonjakalnego roz-
tworu srebra (wydzielenie srebra metalicznego); y) zaczerwie-
nienia roztworu fuksyny w kwasie siarkawym ; o) reakeji Win-
discha, ktora wykonywa sie jak nastepuje: do plynu maja-
cego zawieraé aldehyd octowy, umieszczonego w biatej miseczce
porcelanowej, dodaje sie kilka kropli §wiezo przygotowanego
roztworu 10°/,-wego czystego m-fenilendwuaminu. W miejscu
zetkniecia sie dwu ptynéw nastepuje zabarwienie czerwono-zolte.
Reakeja ta bedzie przekonywujaeg tylko wowezas, gdy zabar-
wienie wystapi w ciagu 2—4 minut.

¢) Reakeja Rimini’ego. Do roztworu aldehydowego do-
daje sie kilka kropli na zimno przygotowanego roztworu nitro-
prusydku sodowego, a nastepnie dwuetylaminu, nastepstwem
czego bedzie powstanie blekitnego zabarwienia.

~d) Przy ogrzaniu z chlorkiem benzoilowym powstaje za-
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ich estru etylowego kwasu benzoesowego. W razie zastoso-
ia nadmiaru chlorku benzoilu nalezy go rozlozyé wegla-
| sodowym, poczem wystapi wspomniany charakterystyczny
~zapach. ; ;

Ilosciowe oznaczenie alkoholu etyloWego.

4 - Najdokladniejsza jest metoda podana przez Zeisela, Fanto
iStritara. Polega ona na przemianie alkoholu etylowego w jo-

dek etylowy i wykonywa sie w aparacie stuzgcym do ozna-
czenia gliceryny (por. nizej). Plyn zawierajacy alkohol koncen-
truje sie, destylujge kilkakrotnie i przekraplajge za kazdym
razem */y pierwotnego piynu, przyczem nie nastapi strata alkoholu.
Gdy wreszcie objetosé piynu nie przekroczy 25 cm?, oddesty-
lowywa sie 10 em® wprost do kolbki A aparatu (por: fig. 56)
i przemienia alkohol w ‘C,H;l, gotujac z kwasem jodowodoro-
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wym. Wytworzone pary przepuszcza sie przez zawiesine czer-
wonego fosforu, a nastepnie przez roztwoér alkoholowy azotanu
srebra. Jodek etylu przemienia sie w Agl, ktéry nastepnie
oznacza si¢ grawimetrycznie. Ilo$é otrzymana jodku srebrowego,
pomnozona przez spélezynnik 0°196, daje ilos§¢ alkoholu "obe-
cnego w plynie. a

2. Wykrycie i oznaczenie ilosciowe gliceryny.

'Dwuwartos’ciowych alkoholow w moczu dotychczas nie wy-
kryto. To samo rzec mozna o glicerynie. Jednak liczy¢ sie z nig
mozna jako z ewentualnyin skladnikiem moczu, zwazywszy, iz
wchodzac w sklad ttuszezéow i lipoidéw, mogtaby w anormal-
nych przemianach materji ulec wydzieleniu w niezmienionym
stanie. Zjawienie si¢ jej w moezn staloby sie jeszcze prawdo-
podobniejsze, gdyby sie udalo z pewnoscia potwierdzié spo-
strzezenie Sotniczewskiego') o obecnosci w moczu kwasu
glicerynofosforowego.

Do najcharakterystyczniejszych reakeyj gliceryny naleig
nastepujace :

@) Przy ogrzewaniu z kwasnym siarczanem potasowym
gliceryna daje akroleine :

CH, .OH— CH.OH — CH, .OH = 2H,0 - CH, : CH. CHO.

Zamiast kwasnego siarczanu potasowego polecaja Wohl
i Neuberg uzycie stopionego kwasu borowego (B.0,). Préby
mozna wykona¢ w malej kolbce, a wydzielone pary chwytaé
w odbieralniku chtodzonym lodem i wypelnionym mata iloscia
wody. Skroplony plyn bada sie nastepnie alkalicznym roztwo-
rem srebra. W razie obecnosci akroleiny nastapi silna redukcja.
Mozna tez wykonaé probe z nitroprusydkiem sodowym i pipe-
rydyng (L. Lewin); obecno$¢ akroleiny zdradzi sie powsta-
niem zabarwienia biekitnego.

#). Rozcieficzony roztwor gliceryny daje z 10°/, roztworem
tugu sodowego i madmiarem- chlorku benzoilowego tréjbenzo- |
ilogliceryne C,Hz(OCO.CyH;)s, krystalizujaca sie w bialych igiel-
kach o p. t. 74°

Pl il e s S il 2 s LRAR R

1) Z. f. physiol. Ch. 4, 213 (1880).
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y) Z posréd barwnych reakeyj na szczegoélniejsza uwage
zastuguje reakcja kodeinowa. Pod wplywem roztworu kodeino-
wego gliceryna zabarwia si¢ w temp. zwyczajnej na fioletowo,
a przy ogrzewaniu na ciemno-niebiesko.

IloSciowe oznaczenie gliceryny.
Najdokladniejsze sq metody Zeisela, Fanta!) i Het-
pera?). Pierwsza polega na przemianie gliceryny w jodek izo-
propylowy pod wplywem stezonego roztworu jodowodoru:

CH, .OH CH,

| : |

CH . OH -+ 5HI = 41 - 3H,0 + CH.I
|

CH,.OH CH,

i wydzieleniu jodu z ostatniego przez azotan srebrowy, Utwo-
rzony Agl wreszcie wazy sie. Reakcje wykonywa sie w apa-
racie podanym przez Stritara ®) (fig. 50) z pomocag nastepu-
jacych odeczynnikow :

1) Czysty kwas jodowodorowy o ciezarze wlasciwym 1'9;

2) roztwor azotanu srebrowego; rozpuszcza sie 40 gr.
AgNO; w 100 cm?® wody, a nastepnie rozciencza alkoholem do
- 1000 cm?®. Roztwoér nalezy przed uzyciem sgczyc;

4) czerwony fosfor, przemyty siarczkiem weglowym, ete-
rem, alkoholem i w koncu woda; 05 gr. zawiesza sie w 5 cm?®
10°/, roztworu arseninu sodowego.

Do ptéczki B daje sie naprzod zawiesing fosforowa, a do
odbieralnika D 45 cm® roztworu azotanu srebrowego, 5 cm?
tegoz roztworu do naczynka FE. Nastgpnie umieszcza sig
‘w kolbce A 5 cm?® roztworu glicerynowego, ktory powinien za-
wiera¢ najwyzej 5%, gliceryny i dodaje 15 cm?® kwasu jodowo-
dorowego i kilka kawalkow przepalonej gliny. Po uszczelnieniu
wszystkich zamknieé woda przepuszeza sig przez rurke Z stru- -
mien czystego bezwodnika weglowego (3 pecherzyki jna se-

1) Monatshefte f. Chemie 6, 989 (1885), 7, 406 (1886). »

?) Uber die oxydimetrische Bestimmung der technisch wichtigsten
org. Verb. Archiv fiir Chemie und Mikroskopie 1914, Heft 2.

3) Z. f. analyt. Ch. 42, 579 (1903).
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kundg), ptékanego roztworem dwuweglanu sodowego. Teraz
ogrzewa sie kolbke A bezposrednio ptomieniem, baczgc na to,
aby wrzgcy plyn nie wznosit sie wyzej niz do polowy kolbki,
Wytwarzajacy sie jodek izopropylowy spowoduje niebawem
w odbieralniku D zmetnienie i wreszcie utworzenie sie klacz-
kowatego osadu sktadu Agl.2AgNO,. Jezeli operacja odbyla
sie normalnie, wowczas w odbieralniku £ zazwyczaj nie powsta-
nie zmetnienie. Dhugosé operacji wynosi Zaleznie od ilosci gli-
ceryny 1!,—3 godzin. Po ukonézeniu reakeji wylewa. -si¢ za*
wartosé odbieralnikow D i E do szerokiej szklanki, dodaje tylé
wody, aby objetos¢ ptynu wyniosta okolo !/, litra, dodaje 2 cm?®
rozcienczonego kwasn azotowego i ogrzewa w ciggu godziny
na kapieli wodnej. Zawartosé szklanki nalezy chronié od §wiatia
dziennego. Otrzymany osad sklada si¢ z czystego jodku sre:
browego, kiory oznacza sig grawimetrycznie; 1 czasteczka Agl
odpow1ada 1 czgsteezce gliceryny. : R

Metoda Hetpera. Metoda ta polega na wIasnosm utle-
niania sie gliceryny w' gorgeym rozezynie kameleonw; w ohec-
nosci kwasu fosforowego. Reakcja odbywa sie &cisle ilosciowo
wedtug rownania:

C,H: (OH); 4- 70 = 3C0, -+ 4H,0

1 em® § n. KMnO, odpowiada zatem 3285 mg gliceryny.
Potrzebne odczynniki: § n. kw. szczawiowy i {-n: rozczyn
- kameleonu. Wykonanie - jest ‘nastepujace: ‘do- kolbki 'szklannej -
o pojemnosci 200 e¢m® odmierza -sie dokladnie 25 c¢m? '3 n. roz- .
tworn nadmanganianu: petasowego-i tyle badanego ‘ptynu, aby.
zawartosé- w nim- gliceryny wynosita-okolo 25 mg. -Mieszanine
te rozeiencza sie .wodg do 100 em?, a nastepnie- ogrzewa przez -
godzine. na fasni wodnej w ten sposob, aby temperatura ptyna
podniosta si¢. po 15 minutach co najmniej do 92°C i nie’ obni-
zyta sie w - ciggu - dalszego mianowania. Plyn jészeze gorgcy
. odbarwia “sie - 25 em® } n. roztworu.  kwasu’,szezawiowego,
a nadmiar tegoz oznacza } n.roztworem madmanganianu.. Jezeli
ilog¢ gliceryny nie jest znang nawet w przybliZeniu, a przy
o7na(zemu ilos¢ zuzytego rozezynu kameleonu wyuosi mniej
niz 7, albo, wne(eg niz 10 ‘em?, wowezas oznaczenie nalezy po-

1) Z. f. physiol. Ch. 7, 296 (1883).
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~ wiérnie wykonaé z iloscia rozezynu odpowiadajaca okoto 8 em?
4 n. nadmanganianu. .

3. d-Mannit.

Oproéez gliceryny z szeregu wielowartosciowych alkoholow
tylko jeszcze d-mannit stwierdzono w moczu. Fakt ten stwier-
dzili M. Jaffé?) i St. Dgbrowski?). Pochodzi on z roslinnych
produktéw spozywezych, zwlaszeza z chleba. W celu wyoso-
bnienia mannitu z moczu, nalezy go odparowac i pozostalosé
wylugowaé goracym alkoholem. Z wyeciggu alkoholowego straca
sie d-mannit zapomoca octanu olowiawego w obecnosci amo-
njaku. Osad rozktada sie siarkowodorem, usuwa chlor przez
dziatanie tlenku srebrowego i koncentruje przesacz, z ktérego
po dodaniu alkoholu wydziela si¢ mannit. P. t. 163—166°.

Na uwage zastuguje zachowanie si¢ mannitu w organiz-
mie. Czesé jego ulega wydzieleniu w stanie niezmienionym
(z 20 gr. uzyskano 3 gr.). Diabetycy przemieniaja ucgsc iego
w cukier gronowy.

4. Tioalkohole imoczu.

Merkaptan metylowy znajduje sie w moczu po spo-
zycin wiekszych ilosci szparagéw' i kapusty; moze takze po-
wsta¢ wiornie na skutek dzialalnosci baktery;.

Merkaptan metylowy jest plynem bezbarwnym, wrzgcym
w temp. 20° o bardzo przykrym zapachu. Jest on bardzo tru-
dno rozpuszezalny w wodzie, fatwo w alkoholu i eterze. Laczy
sie bardzo tatwo z solami ciezkich metaléw, dajac t. zw. mer-
kaptydy.

Charakterystyczng Jest reakcja z nitroprusydkiem sodo-
wym; wszystkie merkaptany daja w roztworze alkalicznym
z tym odczynnikiem zabarwienie fioletowe, kitére znika po za-
kwaszeniu piynu, lecz powraca po zalkalizowaniu. Inna reakcja
polega na dzialaniu izatyny. Roztwér izatyny. w bezwodnym
kwasie siarczanym zabarwia si¢ pod wplywem merkaptanow
na zielono; Wykrywanie i ilo§ciowe oznaczanie udaje si¢ wedlug

1) Z: f. physiol. Ch. 7, 297 (1883).
3 C. 1. 135, 244’ (1902).

I.. Marchlewski. Podreczniz do badan fizjologiczno-chemicznych., 13
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M. Nenckiego?) w sposob nastepujacy. Mocz zadaje sie¢ kwa-
sem szczawiowym i destyluje. Merkaptan metylowy przechodzi
do odbieralnika zawierajgcego 3°/, roztwér cyjanku rteciowego.
Wystarczy oddestylowanie okolo 50 cm? moczu. Utworzony
osad zbiera sie na sgczku, przemywa woda, sptokuje do kolbki
destylacyjnej i dodaje tyle kwasu solnego, aby powstat 5°/g-0Wy
roztwor i destyluje powtérnie. Rozktadowi ulegnie tylko rteciowy -
zwiazek merkaptanowy, nie reagnje zas siarczek rteciowy, zwykle h
tamtemu towarzyszacy. Wprowadzajac wydzielone przy desty-
lacji pary merkaptanu metylowego do 3°, roztworu octanu olo-
wiawego, otrzymuje sie charakterystyczne zétte krysztaty mer-
kaptydu otowiu (CH;.S),Pb. !
Otrzymane osady, rteciowy lub olowiowy, mozna zwazy¢,
albo tez merkaptan uzyskany przy rozkladzie kwasem solnym
pierwszego osadu olowiawego ‘wprowadzi¢ do 135 n roztworu
jodowego, a jod niezuzyty odmiareczkowaé tiosiarczanem sodo-
wym. Jeden atom jodu odpowiada 1-ej czgsteczce merkaptanu.

5. Siarczki alkilowe moczu. *

W moczu stwierdzono'obecnos$é zasady sulfonowej, ktora
przy rozkladzie daje siarczek etylowy (C.H;),S. Rozklad ten
odbywa sie latwo, zwlaszeza pod wplywem wodorotlenku sodo-
wego lub wapniowego.

Siarczek etylu wre w temperatarze 91°, nie rozpuszcza sie
w wodzie, natomiast tatwo w alkoholu i eterze. Zwykle przy-
pisuja mu zapach wstretny, ktéry w rzeczywistosci powodo-
wany jest przez blizej jeszcze niezbadang przymieszke.

Reakcje. Z jodem i bromem siarczek etylowy taczy sie
tatwo, dajac krystaliczne zwiazki (CiH.),SI i (C,H;);SBr,. Roz-
cienczony kwas azotowy (ciez. wi. 1.2) "daje tlenek (C,H;),SO,
stezony kwas azotowy daje sulfon dwuetylowy (C,H;),SO0,.
Z jodkami alkilow wytwarzajg sie jodki zasad sulfonowych, n. p.:

(C,H;).8 + C,H;l = (Csz)sS X, 5
ktére pod wplywem wodzianu srebrowego dajg wolng zasade:
(C.H;)s . S. 1+ AgOH = Agl + (C,H;);S.OH.

) Arch. f. exp. Pathol. u. Pharmakol. 28, 206 (1891).
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Podobna reakeja zachodzi z kwasem bromooctowym, przy-
czem powstaja t. zw. tetyny:

/Br
(CyH;),S + Br . CH; . COOH = (C3H;), . S\ :
CH, . COOH

Tetyny i jodki zasad sulfonowych zachowuja sie jak sole
- alkaloidow. Charakterystyczng jest tez reakcja z nitrozylosiar-
kowym kwasem '), powstaje zabarwienie zielone. Wypada ono
dodatnio tylko w razie uzycia suszonego siarczku etylowego,
w postaci ptynu lub gazu. .

Wykrycie w moczu. Mocz zadaje sie nadmiarem wody
wapiennej i przepuszcza prad powietrza, ktéry porywa siarczek
etylowy w postaci gazowej. Powietrze nasycone siarczkiem prze-
puszcza sie przez szereg pioczek zawierajacych 10°/, HCL i 40°/,
NaOH, nastepnie przez rurki wypelnione stalym KOH i CaCl,
i wreszcie aparat Geisslerowski napeiiony kwasem siar-
kowym. Roztwér w kwasie siarkowym rozciencza sie woda lo-
dowa, przyczem siarczek etylowy wydziela sie w postaci war-
stwy oleistej. Wykloca sie eterem, eterowy wyciag suszy prze-
palonym siarczanem sodowym, eter odparowuje w temperaturze
zwyczajnej i wykonywa proby z kwasem nitrozylosiarkowym.

Zasada sulfonowa jest, jak wspomniano, substancja
macierzysta siarczku metylowego, spotykanego w moczu. Mozna
ja wyosobnié, jak wykazali Neuberg i Grosser?, w sposob
nastepujacy: mocz zakwasza sie stabo kwasem siarkowym
i strgca kwasem fosforo-wolframowym, a osad przemywa na
filtrze wodg. Splokuje sie go nastepnie do wiekszego rozdziela-
cza, zadaje zawiesine eterem, a nastepnie kwasem solnym i sil-
nie kioci. Po kilkagodzinnem staniu pierwotna emulsja znika,
na dnie rozdzielacza znajdzie sie osad zlozony z kwasu fosforo-
wolframowego. Warstwe'-eterowa wraz z wodnistym plynem
odlewa sie przez gorny otwori rozdzielacza, a do osadu dodaje
ponownie eteru i kwasu solnego i znéw kioci. Po pewnem sta-
niu odlewa sie warstwe eterowa i wodnistg i faczy z poprzednio

1) Przyrzadza sie go, rozpuszezajac w 100 cm? kw. siarkowego 8 gr.
NaNO.,. ;
?) Centralbl. f. Physiol. 19, 316 (1905).
13*



196 .. MARCHLEWSKI

uzyskanemi, umieszcza w innym rozdzielaczu, dodaje eteru
i znéw kloci. Czesto mozna w ten sposob uzyskaé ostry roz-
dziat warstwy eterowej od wodnistej. Plyn wodnisty odparo-

wuje sie w temp. 35° w prozni, a otrzymany syrop pozostawia °

w eksykatorze prozniowym nad CaO w celu usuniecia chloro-
wodoru. Wreszcie zadaje si¢ syrop, w ktorym niekiedy zauwa-
zy¢ mozna krysztatki, alkoholem 98°/;-owym, dobrze rozcieficza
i saczy. Przesacz alkoholowy koncentruje sie w prozni, pozo-
stalo§é rozpuszcza w malej ilosci wody, dodaje pare kropli
bezbarwnego kwasu .jodowodorowego i wreszcie straca stezo-
nym roztworem jodku bizmutowo-potasowego. Osad ceglasto-
czerwony sgczy sie po 12 godzinach, przemywa rozciefnczonym,
potem stezonym alkoholem i suszy w ciggu kilku dni w prézni
nad kwasem siarkowym. Sktad osadu odpowiada prawdopodob-
nie wzorowi: ‘ AN
C,H;. ,CH,
{0 3).3Bi13.

\C._,H5/ \1

2

6. Kwasy organiczne moczu.

A) Lotne kwasy ttuszczowe.

Ilosé lotnych kwaséw ttuszczowych w moczu jest bardzo
mata i zapewne zalezna od rodzaju pozywienia. Salkowski
wyosobnit z 35 1 moczu — 0223 gr. soii barowej takich kwa-
sow. Produkecja dzienna czlowieka wynosi wedlug Jakscha
0-008—0009 gr.

Mocze roztozone, zgnile zawieraja znacznie wieksza ilo§é
kwasow, ktore powstaja przez rozklad weglowodanéw, a moze
tez cial biatkowych moczu.

W celu wyosobnienia kwasow lotnych tluszezowych pod-
daje sie zakwaszone mocze destylacji. Kwasu doda¢é nalezy taka
ilo§¢, aby amonjak wydzielajacy sie stopniowo z calego zapasu
mocznika pozostal w stanie wigzanym. Z reguly wystarcza na-
stepujace iloseci poszezegdlnych kwasow :

na 100 em?® moczu 5 cm?® stezonego H,SO,
0 100 <2 ot TR > HCI
ERy {1 e Sordans S A0 HIPOL
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Stosowanie kwasu solnego nie jest polecenia godne ze
wzgledu na jego lotno§¢. Destylacja moze czasami trwaé bar-
dzo dlugo. Pragnac operacje przyspieszy¢ jest wskazane, aby
‘mocz naprzod odparowaé po zadaniu weglanem sodowym az
do wyraznie alkalicznej reakeji. Ilo§¢ kwasu potrzebna przy
nastepnej destylacji musi naturalnie by¢ powiekszona. Walde!)
iinni polecajg destylacje pod cisnieniem zmniejszonem (10—15 mm)
i wtemp. 60°. Wyzszych temp. nalezy sie wystrzegaé, gdyz de-
stylacji uleglby takze kwas mleczny.

Przekrop otrzymany przy destylacji zakwaszonych moczow
zawiera, obok lotnych kwaséw tluszczowych, zawsze jeszcze
fenole i kwas benzoesowy. W celu usuniecia fenolow i kw. ben-
zoesowego postepuje sie tak: przekrop zobojetnia si¢ naprzod
weglanem sodowym, odparowywa do sucha i wytrawia pozo-
statosé kilkakrotnie absolutnym alkoholem. Rozpuszczeniu nie
ulegnie tylko s6l kuchenna (obecna w razie destylacji z kwa-
sem solnym) i ewent. nadmiar weglanu sodowego. Roztwoér al-
koholowy odparowywa sie do sucha, rozpuszcza w matej-ilosci
wody i zadaje kilku kroplami 25°/,-owego kwasu siarczanego.
Plyn umieszcza sie na 12 godzin w lodowni, poczem kwas ben-
zoesowy ulegnie prawie catkowitemu wydzieleniu. Teraz sie sg-
czy pod ci$nieniem, przemywa mala iloSciq zimnej (tempera-
tura + 1°C) wody, alkalizuje weglanem sodowym (odczyn ma
by¢ wyraznie alkaliczny na lakmus) i wycigga w rozdzielaczu
eterem fenole. Wodna pozostalo§é umieszcza si¢ znow w apa-
racie destylacyjnym, zakwasza kwasem winnym lub fosforo-
wym i destyluje dopoki krople przechodzacego ptynu nie prze-
stang dawaé odczynu kwasnego. Czes$¢ przekropu mozna mia-
reczkowaé¢ w celu zorjentowania sie o ilo$ci wydzielonych kw.
lotnych. Rozdzielenie zas uzyskanej mieszaniny udaé sie¢ moze
jedynie, wytwarzajgc ich sole?). Po zobojetnieniu ptynu wegla-
nem sodowym lub wodzianem sodowym, odparowuje si¢ piyn
w niskiej temperaturze; po ochtodzeniu moze wykrystalizowaé

) Bioch. C. 28, 504 1910.

) Nieobecnym przytem by¢ musi kwas mrowkowy; gdyby préba re-
dukeyjna wypadia dodatnio (por. opis kwasu mréwkowego), woéwczas na-
lezy w calym pfynie zniszezy¢ kw. mréwkowy, gotujgc go z tlenkiem rte-
ciowym. Nadmiar rteci nalezy nastepnie usunac siarkowodorem.
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sie octan sodowy, jezeli byl obecny w wiekszych iloSciach.
Krysztatki oddziela sie przez sgczenie i czySci przez ponowng
krystalizacje. Plyn pokrystaliczny umieszcza sie nastepnie w apa-
racie destylacyjnym, zakwasza kw. fosforowym i znow desty-
luje. Przekrop alkalizuje sie wodzianem barowym i uwalnia
plyn od nadmiaru tego ostatniego, wprowadzajac do ptynu na-
przéd bezwodnik weglowy w temperaturze zwyczajnej, a potem
w temp. wrzenia. Saczy¢ od utworzonego weglanu barowego,
a przesgcz odstawi¢ do krystalizacji. Naprzod wydzieli sie sol
barowa kwasu maslowego, potem wiecej rozpuszczalny propio-
nian barowy.

W razie obecnos$ci kwasu mrowkowego W. Brasch i C.
Neuberg') polecaja postepowanie nastepujace, zmierzajgce do
rownoczesnego posredniego oznaczenia kwasu mréwkowego.
Roztwor kwasow zobojetniony weglanem sodowym umieszcza
sie w kolbce, zakwasza przez dodanie 20 e¢m?* dwunormalnego
kwasu siarkowego i zadaje 4-ma gr. siarczanu rteciowego. Plyn
utrzymuje sie pod chlodnicg zwrotng w ciggu p6t godziny we
wrzeniu. Z wydzieleniem bezwodnika weglowego wytwarza: sie
trudno rozpuszczalna sél rteciowa, ktorg sie po ochlodzeniu od-
sgcza. Przesgcz traktuje sie siarkowodorem, nadmiar jego usuwa
przez przepuszczanie pradu powietrza, kwas siarkowy stragca.
cieplta wodg barowa, a nadmiar tej ostatniej pradem bezwo-
dnika weglowego w temp. wrzenia. Sgczy sie, a przesgcz odpa-
rowywa do 25 cm® i dodaje pare kropli rozcienczonego azotanu
srebrowego. Lotne kwasy (bez kw. mréwkowego) otrzymamy
wowezas w postaci soli srebrowych. Ilo§é kwasu mrowkowego
otrzymamy, miareczkujac cze$é plynu zawierajacego wszystkie
kwasy lotne, a nastepnie drugg eczes¢ uwolniona od kwasu
mrowkowego przez dziatanie soli rteciowych. Miareczkowanie
wykonywa sie tugiem sodowym lub wodzianem barowym {3
n-ym. Ponizej podajemy blizsza charakterystyke poszezegélnych
kwaséw ttuszcezowych lotnych.

a) Kwas mrowkowy.

Kwas mrowkowy jest ptynem bezbarwnym o ostrym za-

) Biochem. Z. 13, 299 (1908).
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pachu, wrzacym w temp. 100'8° zestalajacym sie w 83° Jest
to cialo stosunkowo malo trwale, utlenia sie i podlega rozkita-
- dom tatwo.
Pod wplywem cieptego stez. kw. siarkowego rozklada sie
na wode i tlenek weglowy:

H.COOH == H,0 + CO.

Przy ogrzewaniu do 160° rozktada éiQ na wodor i bez-
wodnik weglowy. Sole potasowcowe przemieniaja sie przy ogrza-
niu do 400° w szczawiany :

2H . COOK = H, 4 COOK . COOK.

Przy ogrzewaniu kwasu mréwkowego z alkoholem etylo-
wym w obecno$ci matej iloSci kwasu siarkowego tworzy sie
eter kwasu mrowkowego, odznaczajgcy sie przyjemnym aro-
matycznym zapachem. Sole srebrowe i rteciowe ulegaja re-
dukeji pod wplywem kwasu mrowkowego. O ilosci kwasu mrow-
kowego w normalnym moczu ludzkim nie posiadamy dokta-
dnych dat, lecz nie ulega watpliwosci, ze zawsze jest ‘obecny.
Poznano niektére czynniki zwiekszajace zawartosé tego kwasu,
n. p. pod wplywem lecytyny podawanej “per os, albo pod
wplywem lekow pochodzacych od aldehydu mréwkowego jak
urotropiny.

Ilosciowe oznaczanie kw. mréwkowego.

Grawimetryczna metoda A. Leysa?). 10 em® plynu
dostatecznie rozcienczonego®) zadaje sie 20—30 cm? 20°/,-owego
roztworu octanu rteciowego i 70 cm® wody i gotuje. Osad wy-
dzielony po ochlodzeniu odsgcza sie, przemywa alkoholem za-
wierajacym 2°/, kwasu octowego, nastepnie eterem, poczem sie
suszy i rozpuszcza w slabym kwasie azotowym. Przez dodanie
soli kuchennej straci sie kalomel Hg,Cl,, ktory zbiera sie na
suszonym i wazonym saczku i wazy. Masa kalomelu pomno-
zona przez spolczynnik 0°0976 daje ilo§é¢ kw. mrowkowego.

1) Bull. de la Soc. chim. [3] 19, 472 (1898).

.2) W obecnosci znacznych ilosci kw. octowego a matych mrowkowego
nalezy rozcienczyé do zawartosci 20—30°, kwasu, przy znaczniejszych ilo-
Sciach kw. mréwkowego do 2°/,.
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. Metoda miareczkowa. Roztwor kwasn mréwkowego i
przesyca - sie weglanem potasowym i miareczkuje 15 nadman-
ganianem potasowym. Wedilug Liebena?) utlenienie odbywa .

sie w mys$l rownania :

3HCOOK - 2KMnO, = H,0 -+ 2MnO, 4+ HKCO; + 2K,CO;.

b) Kwas octowy.

Kwas octowy wystepuje w moczu w stosunkowo duzych
ilosciach. W niskich temp. przedstawia biale krystaliczne ciato,
topniejace w 16'7° a wrzace w 118°. Miesza si¢ z woda, alko-
holem, eterem we wszelkich stosunkach. Para kwasu octowego
(bezwodnego) jest palna. Pod wplywem $wiatlta slonecznego
w obecnosci soli ciezkich metaii kwas octowy przemienia sie
czesciowo w kwas glioksylowy CHO . COOH, ktory jest obecny
zazwyczaj w handlowym kwasie octowym lodowym. Dzieki
obecnosci kw. glioksylowego mozna stosowaé lodowy kw. octowy
do. reakcji biatkowej Adamkiewicza.

Sole obojetne kwasu octowego, z wyjatkiem rteciowej i sre-
browej, sa fatwo rozpuszczalne w wodzie. Zasadowe natomiast
niektorych metali, jak zZelaza, glinu, miedzi i uranu, sg bardzo
trudno rozpuszczalne. Kwas octowy nalezy do najtrwalszych
zwigzkéw organicznych, jest bardzo wytrzymaty na dzialanie
srodk6éw utleniajacych i wysokich temperatur.

Kwas octowy zdradza si¢ w nienazbyt rozcienczonych roz-
tworach zapachem charakterystycznym.

- W roztworach octanow potasowcow chlorek zelazowy po-
woduje zabarwienie krwisto-czerwone. ,

Octany potasowcow, zadane azotanem srebrowym, dajg
trudno rozpuszezalny octan- srebrowy.

Szczegoblnie wrazliwg jest reakcja kakodylowa, polegajgca
na dziataniu kw. arsenawego (bezwodnika) na octany w wyz-
szych temperaturach : '

As,0; 4+ 4CH, . COOK —
= (CH;)QAS ~p O P AS(CHg )2 —‘I" 2K2003 + 2002-

Tlenek kakodylowy odznacza sie nader przykrym chara-

') Monatshefte f. Ch. 14, 747 1893.
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~ kterystycznym zapachem. Trzeba jednak zaznaczy¢, ze inne
kwasy ttuszczowe dajg réwniez podobnie cuchngce produkty.

Ilosciowe oznaczenie kwasu octowego.

Przy miareczkowaniu roztworéw kw. octowego mozna sie
_postugiwaé fenoloftaleinem jako wskaznikiem.

W octanach oznacza si¢ kwas octowy w ten sposob, ze
naprzod poddaje sie ich roztwory destylacji z kw. fosforowym
(na 5 gr. octanu stosowac¢ 50 cm?® wody, |50 ecm?® kwasu fosfo-
rowego)!) o ciezarze wlasciwym 12, a przekrop miareczkuje
‘1 n lugiem sodowym.

Oznaczenie ilosciowe kwasu octowego w moczu udaé sie
moze tylko po uprzedniem wyosobnieniu go przez proces de-
stylacji. :

W celu oznaczenia kwasu octowego obok mrowkowego
postepuje si¢ wedlug D.}S. Macnaira? w sposéb nastepujacy:
roztwor zawierajacy mieszaning obu kwasow zadaje sie takg
samg objetoscia roztworu dwuchromianu potasowego w rozcien-
czonym kwasie siarkowym i gotuje w ciggu 10 minut pod
chtodnicg zwrotng (12 gr. dwuchromianu potasowego rozpuszcza
sie w mieszaninie 39 em?® kwasu siarkowego stezonego i 100 em? .
wody). W ten sposob utlenia si¢ w zupetnosci kwas 'mrowko-
wy, podezas gdy octowy pozostanie bez zmiany. Pozostaty ptyn
poddaje sie ,destylacji, a przekrop zawierajacy kwas octowy
miareczkuje. :

¢) Kwas propionowy CH;.CH,.COOH.

Kwasu propionowego dotychczas nie wykazano w moczu.
W chemji biologicznej odgrywa on jednak niewgtpliwie znacz-
niejszg role. Na uwage zasluguje tworzenie sie tego kwasu
przy gniciu kw. asparaginowego i asparaginy, a takze kwasu
mlecznego i jablkowego ?). :

Kwas [propionowy pozbawiony jest charakterystycznych

') Wolnego od kw. azotow"egoi.
2) Chem. News 55, 229 (1887).
3) Por. Ber. d. deutsch. chem. Gesellsch. 11, 1897 (!878).

_~51LJO
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reakcyj. Identyfikowanie go udaje sie najpewniej przez ana-
lize soli srebrowej, w stanie czystym wyosobnionej. Sol ta za-
wiera 59'659/, Ag. *1

<

d) Normalny (fermentacyjny) kwas mas%o.wy.

; Budowa tego kwasu odpowiada wzorowi CH,.CH,.CH,.COOH.
Jest to pltyn gesty, 0 przykrym zapa( hu zjetczatego maslta, wrzacy
w temp. 162°.

Kwas n-mastowy wytwarza sie przy gniciu kw. glutami-
nowego i przy fermentacjach cukru, kwasu mlecznego, glice-
ryny i skrobi. Na dziatanie $rodkéw utleniajacych jest dosé
wrazliwy. Pod wplywem wrzacego stezonego kwasu azotowego
przemienia sie w kwas bursztynowy, a woda utleniona prze-~
mienia go czesciowo w kwas f-hydroksy-mastowy :

CH; . CH, . CH; . COOH +- O = CH, . CH(OH) . CH, . COOH,

a dalej kwas acetylooctowy CH;.CO.CH,.COOH i wreszcie
aceton.

Identyfikacja i ilosciowe oznaczenie uskutecznia sie przez
analize soli srebrowej.

e) Kwas izomastowy >CH COOH.
CH,

Ma wiasnosci podobne do poprzedniego, wre w temp, 155°.

Z woda, w przeciwienstwie do normalnego kwasu, nie miesza

sie we wszelkich stosunkach; na 1 czesSé potrzeba 5 czesci

wody o 20° Pod wplywem nadmanganianu potasowego ulega
fatwo utlenieniu, dajac a-hydroksy-izomastowy kwas :

CH,

C—COOH.
CH,”
OH

Silniejsze utlenienie przemienia go w kwas weglowy i ace-
ton. Sole tego kwasu sa latwiej rozpuszczalne, niz kwasu nor-
malnego. Wykrycie izo-kwasu, obok normalnego mastowego,
polega na roéznem zachowaniu sie tych cial do alkalicznego roz-
tworu nadmanganianu potasowego. Normalny kwas ulega zu-
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pelnemu spaleniu, a izo-kwas przemienia sig, jak wspomniano,
B-hydroksy-kwas, tatwo rozpuszczalny w eterze, o p {7857,
damcy trudno rozpuszczalng sél cynkowa.

f) Kwasy walerjanowe C;H;,0,.

Y Znamy pie¢ kwasow o sktadzie CgH,,0,. Dotychezas nie
stwierdzono, ktéry z tych izomerow wystepuje w moczu w wa-
- runkach janormalnych, mianowicie w przypadkach atrofji wa-
- troby i tyfusu. Najprawdopodobniej chodzi¢ moze .o normalny,
izowalerjanowy i optycznie czynny, ktory wystepuje w naturze.

@) n-kwas walerjanowy CH;.CH,.CH, . CH,.COOH.

Przypomina n-kw. masfowy, wre w temp. 185 —186°.

Wedlug Weinlanda?') kwas ten wytwarza sie z weglo-
wodanow przez dzialanie enzymu zawartego w ciele niektorych
pasorzytow kiszkowych (askaryd).

Do identyfikacji tego kwasu nadaje sie trudno rozpusz-
czalna sol srebrowa, zawierajgca 51°67°, Ag..

CH;
f) Kwasizowalerjanowy: >CH.CH,.COOH.
, CH

3

Kwas izowalerjanowy wre w temp. 174°. Pachnie wstretnie
(zgnitym serem).

Pod wplywem alkalicznego roztworu nadman(ramanu po-
tasowego zachowuje sie tak, jak wszelkie kwasy zawierajgce
trzeciorzedny atom weglowy, t. j. przemienia sie¢ w odpowiedni
hydroksykwas :

CH,<

*C—CH, .COOH.
CH, %

OH

Pod wplywem wrzacego rozcieniczonego kwasu azotowego
utlenia si¢ jeszcze dalej, dajac kwas metylo-jablkowy :

1) Z. f. Biol. 42, 55 (1901), 43, 86 (1902).
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H
COO o

C—CH,—COOH.
e

OH

Na uwage zasluguje tez wytwarzanie sie kwasu izowale-
rjanowego przy gniciu bialka i bakteryjnym rozktadzie ¢-amino-
izowalerjanowego kwasu, t. zw. waliny. 3

Identyfikacja izowalerjanowego kwasu odbywa sie przez f
analize soli srebrowej. ‘

CH3\

7) Kwas d-metylo-etylo-octowy /CH. COOH.
C.H;

Kwas ten, zawierajgcy asymetryczny wegiel, jest optycznie
czynny [a], = -+ 17'85, wre w temp. 174°. Wytwarza sie przy
gniciu ciat biatkowych, przy hydrolizie glikozydu konwulwiny
i przy utlenieniu alkoholu amylowego, lewoskretnego. 3

q) Kwasy kapronowe CyH,,0,.
@) Kwas normalny kapronowy
CH; . CH; . CH, . CH, . CH, . COOH

jest ptynem oleistym, o stabym, nieprzyjemnym zapachu, wrza-
cym w temp. 205° nie mieszajagcym si¢ z wodg. Wystepuje
jako. ester glicerynowy w masle i tworzy sie podczas fermen-
tacji mastowej cukréow, kwasu mlecznego i gliceryny. Pod wpty-
wem - wrzgcego kwas azotowego stezonego daje kwas octowy
i bursztynowy. So6l srebrowa zawiera 4843°/, Ag.
CH,\
) Kwas izobutylooctowy /CH.CH,.CHQ.COOH
. CH,

znajduje sie w masle i tluszezu orzechow kokosowych. Wytwa-
rza sie przy gniciu cial bialkowych. Jest plynem wrzgcym
w temp. 207°7°, posiada zapach potu. Pod wplywem alkali-
cznego roztworu nadmanganianu potasowego daje bezwodnik kw,
y-hydroksykapronowego:

/
!
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CH,
>C—CH, .CH,

CHy
O a0
CHx\ - :
y) Kwas d-kapronowy /CH.CHg.COOH.Namocy
oHs ,

konstytucji mozna go tez nazwa¢ kwasem d-33-metylo-etylo-
propionowym. Wytwarza si¢ w sporych ilosciach przy gniciu
~cial bialkowych. Wre w temp. 195—196°. Skreca plaszczyzne
~ polaryzowanego Swiatla w prawo [a], = —+ 9'98° !). S6l srebrowa
‘krystalizuje si¢ w delikatnych biatych igietkach i zawiera
4843°/, Ag. ,

Co sie tyczy kwasow ttuszczowych o jeszcze wyisze] ma-
sie molekularnej, to wystarczy nadmienié, ze wedlug Schot-
tena mocz konski zawiera kwas kaprynowy C,,H;,0s.

h) Rozdzial kwasow ttuszcZowych.

W celu oddzielenia kwaséw mréwkowego, octowego, pro-
pionowego i mastowego postepuje sie wedtug Haberlanda?)
jak nastepuje: przez dodanie kwasu fosforowego przeprowadza
- sie wszystkie kwasy w stan wolny, poddaje destylacji i odpa-
rowuje destylat z tlenkiem otowiawym (PbO). Suchg pozosta-
to$¢ rozpuszeza si¢ w zimnej wodzie, sgczy i ogrzewa do wrze-
nia. Wydziela sie zasadowa sol olowiawa kwasu propionowego
ktérg sie odsgcza, a przesacz uwalnia od olowiu przez dziata-
nie kwasu siarkowego. Przesacz od PbSO, zadaje sie $wiezo
stragconym' wodorotlenkiem cynkowym i odparowywa do sucho-
§ci, pozostalo§é za§ wytrawia absolutnym alkoholem. Nie roz-
puszcza sie w tych warunkach mrowczan cynkowy i siarczan
cynkowy. Z mieszaniny tej wyosabnia si¢ kwas mrowkowy jak
zwykle przez destylacje w parze wodnej, po dodaniu kwasu
fosforowego. Alkoholowy rozczyn soli cynkowych kwaséw octo-
wego i mastowego odparowuje sie do sucha, pozostato$¢ umiesz-
cza po rozpuszezeniu w wodzie w aparacie destylacyjnym, do-

) Neuberg i Rewald. Biochem. Z. 9, 403 (1908).
?) Z. f. analyt. Ch. 38, 225 (1899).
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daje kwasu fosforowego i destyluje. Przekrop traktuje sie we-
glanem srebrowym, a utworzone sole srebrowe rozdziela na
mocy roznej ich rozpuszczalnosci. i

Wedlug Schiitza metoda nie daje rezultatéw calkiem
pewnych, gdyz wedlug niego przy odparowaniu alkoholowych
roztworéw soli eynkowych kw. octowego i mastowego uwalnia 3_
sie¢ nieco wolnych kwasow, ktore sie ulatniajg. 4

Oddzielenie kwasu mastowego od walerjanowego i oddzie-
lenie obu od kwasu octowego uskutecznia sie jwedtug J. Lie-
biga') zapomoca czeSciowego zobojetniania mieszaniny i na-‘;
stepnej destylacji. W tym celu dzieli sie ptyn zawierajacy kwasy
na dwie rowne czesci, jedne z nich zobojetnia sie doktadnie "f
wodorotlenkiem potasowym i miesza z druga czescig. Miesza-
nine wreszcie poddaje sie destylacji. Wodorotlenek potasu wigze
é'i-@ glownie przez wyzej wrzgce kwasy, skutkiem czego nizej
wrzgce ulegaja przekropleniu. Jezeli przewazal kwas wyzej
wrzacy, woéwcezas pozostanie on w postaci soli potasowe]
w kolbce destylacyjnej, podczas gdy nizej wrzacy, zanieczysz-
czony matemi iloSciami wyzej wrzacego, przejdzie do odbieral-
nika. Z tym ptynem wykonywa sie powyzszy proceder ponow-
nie. Zupelnie zadowalniajagca metoda ta zreszta nie jest, kry- E
tyce poddali ja Lieben i inni. Wogéle problemat dokladnego
rozdziatu lotnych kwasow ttuszczowych nie zostat dotychczas
rozwiazany.

W celu identyfikowania kwaséow tluszczowych lotnych
mozna si¢ postugiwaé z dobrym skutkiem metoda Nenckie-
go?). Kwasy tluszczowe daja przy ogrzewaniu z weglanem gua-
nidowym do 230° t. zw. guanaminy, ktére moga byé uwazane
za pochodne kwasu cyjanurowego:

/CH N
N¢ CH.
NCH — N7
Reakc;a odbywa sie wedlug nastepujgcego schematu:
3CH; . COOH+3HN C(NH,), = 2CH, . COONH, + CO, + 2NH; -+
/C«NH ) == N
+ N< ,C—CHs.
\\O(N ) — N7
1) Ann. d. Ch. & Pharmazie 71, 355 (1849).
%) Ber. d. deutsch. chem. Gesellsch. 7, 1584 (1874) 9, 228 1876.
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Probe wykonywa sie jak nastepuje: kwas zobojetnia sie
- czystym weglanem guanidynowym, odparowuje do konsystencji
- gestego syropu i ogrzewa na kapieli piaskowej do 230°. W tem-
- peraturze 200° zauwazy¢ mozna silne wywigzywanie gazu, a stop
ulega stopnmiowo zestaleniu. Po 15-to minutowem ogrzewaniu
.ochtadza sie stop i fuguje woda, ktéra usuwa s6l amonowa
kwasu ttuszczowego. Trudno rozpuszczalng za$ zasade guana-
minowa krystalizuje sie we wrzacej wodzie, zadanej kilku kro-
plami NaOH. Guanaminy odrozniaja sie dosé¢ znacznie co do
rozpuszezalnosci i formy krysztalow. Po szezegély odsylamy
do oryginatu, :

B) Hydroksykwasy.
a) Kwasu glikolowego CH,.OH.COOH

nie spotyka sie w moczu normalnym; stwierdzono ,natomiast
obecno$é jego w moczu po spozywaniu glikolu?) etylenowego

HO.CH, .CH, . OH.

Kwas glikolowy krystalizuje sie w iglach o p. t. 807
rozpuszeza sie latwo w wodzie, w eterze i alkoholu, a trudno
w acetonie. 3

b) Kwas d-mleczny (paramleczny) CH,,.CH.OH.COOH,

Wediug Jerusalema?) kwas ten wystepuje stale w ma-
tych ilosciach w moczu. W moczach anormalnych spotykano
go czesto, zwlaszcza w przypadkach zastoju procesow utlenia-
jacych w tkankach. Araki stwierdzil jego obecno$é w. moczu
osobnikow zatrutych kurarg, tlenkiem wegla i azotynem amy-
lowym. a takze réznemi alkaloidami, jak kokaing, morfing,
strychning, weratryng. Dalej stwierdzono jego obecno$é w przy-
padkach atrofji watroby, zatru¢ fosforem, a takze po bardzo
wyczerpujacej pracy miesniowej. Minkowski?®) wykazat, ze
po zupelnem usunieciu watroby u gesi mocz tych ptakéw za-
wiera stale kwas d-mleczny.

1) Z. f. physiol. Ch. 38, 135 (1903).

%) Bioch. Z. 12, 379 (1908).

%) Archiv. f. exper. Pathol. et Therap. 21, 67 (1886), 31 214 1893.
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Wtasnosci. Kwas mleczny prawoskretny jest wedtug
Jungfleischa i Godehota?) cialem bialem krystahcznem
o p. t. 25-26°. Zwykle jednak otrzymuje si¢ go w postaci sy-
ropu. W parze wodnej ulatniajg sig tylko slady. Skrecenie wla-/
sciwe wynosi -+ 3'5°. Kwas mleczny przechowywany nad kw.
siarkowym stezonym, albo nawet tylko na suchem powietrzu,
fatwo przemienia sie w bezwodnik, ktéry skreca silnie w lewo..
Podobnie tez skrecaja w' lewo sole i estry. Przy ogrzewaniu’j
Z rozecienczonym. kwasem smrkowy,m rozklada sie kwas mleczny;}
na kwas mrowkowy i aldehyd octowy, a z dodatkiem Jeszcze!
dwutlenku oftowiu na aldehyd octowy i bezwodnik weglowy. 3
Pod wplywem plesni mleczan wapniowy daje kwas propionowy,
octowy i n-walerjanowy. Pod wplywem mastowych drozdiy]
Pasteura tworzy sie kw. mastowy, propionowy, n-walerla-
nowy i nieco alkoholu etylowego

Wykrywanie kwasu mlecznego.

Pragngc wykry¢ nizej podanemi metodami kwas mleczny
w moczu nalezy go naprzéd wyosobnié. W tym celu nasyca
sic wedlug O'hlssona mocz (200 em?) siar¢zanem amonowym,
zakwasza kwasem. siarkowym i ekstrahuje alkoholem amylo-
wym. Z wyciagu amylowego wyosabnia sie kwas mleczny przez
ekstrakeje 20 em® 30/ -owego. roztwora -sody. - Roztwdr w - so-
dzie, zawierajacy kwas mleczny w postdc1 soli sodowe1 moze
byé uzyty do ‘wykonania prob

1) Proba Herzoga i Lelsera ?) polega na dzialaniu jodu
na sol srebrowq kwasu mlecznego przyczem wytwama sie al-

dehyd octowy wediug réwnania:

4CH CH . OH COOAg —l— L=
= CH; .CH . OH. COOH + CH, . CHO + CO, + 2Agl.

' S6l srebrowa ogrzewa sie do 60 ,pod chlodnicy zwrotnq
po dodaniu odpowiedniej ilosci jodu, rozpuszezonego w alko-
holu, az do odbarwienia. Chlodnica stoi w zwigzku z dwoma
odbierainikami, w pierwszym znajduje sie suchy eter, w drugim

1) C. r. 140, 719 (1905), :
?) Monatshefte f. Ch. 22, 357-(1901).
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:_rk.}glrowna woda 'wapienna. Eter wchlania utworzony aldehyd
'i';;_'"pctowy, a woda wapienna CO,. Obecno$é aldehydu stwierdza
~ sie nastegpnie préobg nitroprusydkowa w obecnosci piperydyny.
2) Kwas mleczny daje pod wplywem podjodynu potaso-
" wego jodoform : !

CH; . CH .OH . COOH + 11KOH + 10J =
= 8H,0 + 7KI + 2K,CO, + CHI;.

~ jodoform za$ mozna przemieni¢ w izonitryl. -

5 em?® pltynu zawierajgcégo kwas mleczny rozciencza sie
rowna objetoscia wody i silnie alkalizuje wodzianem potaso=
wym, gotuje przez pare minut i dodaje 1—2 e¢m? nastepujacego
odezynnika: 1 gr. jodu i 0°5 gr. KI rozpuszcza sie w 50 cm3
- wody, saczy i dodaje 5 gr. metylaminu. Plyn ponownie ogrzewa
sje do wrzenia. W razie obecnosci jodoformu, a wiee i kwasu
mlecznego, zauwazy¢ sie da  niezno$ny zapach karbylaminu
tizomitrylu).

3) Reakcja W. M. F]etchera i F. G. Hopkinsa!). Do
probowki daje sie 5 em® stezonego kw. siarkowego, 1 krople
roztworu siarczanu miedziowego i kilka kropli badanego ptynu;
dobrze zamieszac¢ i wstawié¢ na 1—2 minnt do wrzace] kapieli
wodnej, a nastepnie .ochlodzié. Do ptynu dodaje sie nastépnie
2—3 kropli roztworu tiofenu w alkoholu (10—20 Kkropli w 100
em® alkoholu). Przy ogrzaniu tej mieszaniny w kapieli-wodnej
powstanie silne czerwone zabarwienie, jezeli plyn zawxeral kwz
mleczny.

4) Proba Uffelmanna2). Kilka cm? 3%,-0wego. roz-
tworu fenolu zadaje sie 1 kropla 109/, roZztworu chlorku Zelazo-
wego i rozciencza blekitny plyn ta samg objetoscia wody.
Pod wplywem kwasu mlecznego zabarwienie przemieni. si¢ na
zolto-kanarkowe. Reakcja Uffelmanna nie jest bardzo cha-
rakterystyczna, gdyz daja ja takze kwasy szczawiowy, winny,
cytrynowy, jabtkowy, a nawet mréwkowy, benzoesowy, hipu-
rowy i cukry.

5) Proba Boasa. Do 10—15 cm?® badanego roztworu
daje sie; 2—3 cm?® stezonego kwasu siarkowego i szczypte dwu-

1) Journ. of Physiol. 35, 247 (1907).
) Z. f. klin. Medizin 8, 392 (1884).

L. Marchlewski. Podrecznik do badar fizjologiczno-chemicznych. 14
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tlenku manganu. Mieszaning destyluje si¢ w aparacie, ktérego
rurka zanurzona jest w roztworze jodu. Kwas mleczny utlenia
sig w tyeh warunkach na aldehyd, ktéry z jodem daje jodoform.

I[loSciowe oznaczenie kwasu mlecznego.

Zadna z dotychezas znanych metod nie posiada dostatecz-
nego stopnia $cistosci. Zakwaszony mocz ekstrahuje sie staran-
nie kilkakrotnie eterem, eter odparowuje w zwyklej tempera-
turze, a pozostalo§¢ rozpuszcza W malej ilodci Wody i bada
wediug jednej z nastgpujacych metod.

a) Metoda Vournasosa?). Badany plyn (nie wigcej jak

okoto 10 em?®) zadaje sie w retortce 15 cm® wodnego roztworu
KOH i 05 gr. jodu, i bardzo powoli oddestylowywa 7/,, calej |
objetosci. Przedestylowany jodoform chwyta sie w dobrze chio-
dzonym odbieralniku i oznacza- miareczkowo. W tym celu roz-
ciencza sie przekrop 50 cm?® wody, dodaje tylez 10°/, alkoholo-
wego rozezynu KOH i miareczkuje po zupelnem rozpuszezeniu
i zakwaszeniu - kwasem azotowym zapomocq < roztworu ,Ag
NO;. 1 em?® 5 AgNO, odpowiada 070029 g r. kw. mlecznego.
: b) Metoda Paesslera®) polega na utlenieniu w roztwo-
rze kwasnym dwuchromianem potasowym. Moze ona, by¢ sto-
sowang tylko w tych przypadkach, gdy kwasowi mlecznemu
nie towarzyszg inne ciala redukcyjne. Plyn badany zadaje sie.
w kolbce Erlenmeyera 10 cm?® rozcieficzonego kwasu siar-
kowego i 25 em? 5 roztworu K,Cr,0; i ogrzewa do wrzenia w ciggu
1 godz. pod chlodnica zwrotna. Nastepnie oznacza sie nadmiar
K.Cr,0, jodometryczhie. 1 em?* 3 K,Cr.0; odpowiada 0°01127 gr.
kw. mlecznego. Reakcja odbywa si¢ wediug rownania:

3CH,; .CH.OH.COOH +- 2K,Cr,0; 4 8H,80, =
= 11H,0 4- 2K; 80, 4 2Cry(SO,); + 3CH; . COOH + 3CO,.

¢) Polecenia godng jest metoda Boasa®) polegajaca na
przemianie kwaSu mlecznego w aldehyd octowy pod wplywem
dwutlenku manganowego i kwasu siarkowego i oznaczeniu ilo-
Sciowem aldehydu :

1 / f. angew. Ch. 1902, 172
) Deutsche Gerberzeitung 1907, Nr. 232, 234.
3) Deutsche med. Wochenschrift 19, 940 (1893).
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-~

- CH; . CH(OH)COOH -+ MnO; + H;S0, =
= 2H,0 +MnS0, + CO, 4 CH, . CHO.

: Ekstrakt eterowy moczu umieszcza si¢ w kolbce destyla-
- cyjnej zaopatrzonej w korek z podwodjnym otworem. Przez
‘pierwszy otwoér prowadzi rurka szklanna do chlodnicy, przez
- drugi krotsza rurka zamknieta rurka gutaperkows i Sciskaczem,
‘przez ktorag mozna pusci¢ prad powietrza przy konecu desty--
~ lacji. Oddestylowywa sie */; objetosci ptynu w retorcie, a prze-
krop zadaje 20 cm® roztworu jodu i 20 em?® roztworu KOH. Ca-
o8¢ pozostawia si¢ po dobrem wykléceniu kilka minut w spo-
~ koju, zadaje 20 em?® kwasu solnego i miareczkuje nadmiar jodu
roztworem arseninowym. 1 em® { roztworu jodu odpowiada
0°003388 gr. kw. mlecznego. Potrzebne odeczynniki majg kon-,
centracje nastepujace: roztwory jodu i arseninu sodowego sa
15. Kwas solny ma mieé ciezar wlasciwy 1°018. Lug potasowy:
‘56 gr. KOH w 1 1. wody. Jako wskaZnika uzywa sie oczywi-
Scie roztworu skrobi.

Do wyosobnienia kw. mlecznego najczes’ciej praktykowang
‘bywa metoda, ktéra sluzy do przerobu wiekszych ilosei moczu.
Mocz zakwasza sie kw. siarkowym lub fosforowym i nastepnie
gruntownie ekstrahuje eterem, najlepiej w odpowiednim apara-
cie ekstrakeyjnym. Po odparowaniu eteru otrzymuje sie¢ mie-
szanine kw. szczawiowego, hipurowego, cial szeregu aroma-
tycznego i alifatycznego oraz kwasu mlecznego. Znaczng czesé
zanieczyszcezajgeych cial barwnych usuwa sie, gotujac z tlen-
kiem ofowiawym lub weglanem olowiawym, przyczem jedno-
czesnie usuwa sie ezesé chlorkow. Saczy sie na gorgco, odpa-
rowywa do sucha i ekstrahuje gorgcym alkoholem, ktoéry nie
rozpusci wiekszosei zanieczyszezen. Wycigg alkoholowy odpa-
rowywa sie, a pozostalo§é po rozpuszezeniu w wodzie trakiuje
siarkowodorem. Przesgcz od PbS ogrzewa sie przez pewien
czas w celu usunigcia siarkowodoru, a nastepnie gotuje z we-
glanem cynkowym. Przesgczony plyn koncentruje si¢ na kapieli
wodnej i odstawia do krystalizacji. Krysztatki wydzielone po
24—48 godzinach odsgcza si¢ na pompie i ptécze maty iloscig
alkoholu. Pierwszy plyn pokrystaliczny daje zwykle po zadaniu
alkoholem jeszcze nieco krysztatow. ;

14*
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Neuberg zaleca przed ekstrakcja eterem doda¢ do kaz-
dego litra moczu 300 gr. proszkowanego siarczanu amonowego. |

Niewiadomo czy obok prawoskretnego kwasu mlecznego
znajduje sie w moczu takze lewoskretna odmiana, wzglednie
czy spotyka sie kwas racemiczny. Reakcje i wlasnosci tego
kwasu sa catkiem podobne do prawoskretnej odmiany. Takze |
metody wyosobnienia i oznaczania ilosciowego sq analogiczne,

¢) Kwas l-G-hydroksymastowy CH, .CH(OH). CH; . COOH. '

Kwas ten wraz acetonem i kwasem acetylooctowym sta-
nowi grupe t. zw. cial acetonowych anormalnych moczow.
Kwas f-hydroksymastowy wystepuje wraz z acetonem i kwasem
.acetylooctowym w ciezkich przypadkach cukrzycy i niektérych.
choréb zakaznych i spowodowanych brakiem witaminow, jak
w szkorbucie, dalej przy glodzie, raku, w stanach charfactwa
i przy jednostronnej diecie ttuszczowej. Magnus-Levy?) zna-
lazt w moezu z jednej doby w jednym przypadku 119 gr. kw.
p-hydroksymaslowego obok 236 gr. kw. acetylooctowego. Kwas
ten moze by¢ obecny nawet w tych przypadkach, gdy acetonu
i kw. acetylooctowego mocz nie zawiera. Kwas hydroksyma-
slowy zwigzany jest zwykle w moczu z amonjakiem, dlatego
tez mocze takie sg bogate w amonjak. , ;

Normalne mocze zawierajg tylko slady kwasu g-hydroksy-
mastowego. Rozmyslnie wprowadzony do normalnego organizmu
kwas f-hydroksymastowy ulega prawie catkowitemu spaleniu.
Cztowiek n. p. spalit w zupelnosci 20 gr. Pies o wadze 3 kg
nie mogl spali¢ w zupelnosci 8 gr.; gdy podano 12 gr. odnale-
ziono 2'1 gr. w moczu. Krolik wagi 3 kg spalit 7 gr. kwasu
w zupetnosci. Racemiczna forma kwasu f-hydroksymaslowego
wytwarza sie w ciele zwierzecem przez redukcje kwasu acety-
looctowego.

1) Archiv. fiir exper. Pathol. u. Pharmakol. 42, 149 (1894): 45, 389
(1901).

) Poréwnaj zwlaszcza E. Friedmann, Beitrige z. chem. Physiol.
u. Pathol. 11, 202 (1908).
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»."A-Wyosobnienie kw. B-hydroksymaslowego z moczu.

& Wedlug E. Fischera i ‘H. Scheiblera')' postepuje sie
- w nastepujacy sposob: §wiezy mocz (1 litr) zadaje sie 300 do

- 400 gr. siarczanu amonowego i 100—150 em?® kwasu siarkowe-

go 20°/, i nastepnie ekstrahuje gruntownie eterem. Zaleznie od
iloSci kwasu hydroksymastowego ekstrakcja trwa 24 - 72 go-
dzin. Wyciag eterowy saczy sie i odparowywa. 25 gr. uzyska-
nego ekstraktu miesza si¢ z 125 cm?® alkoholu metylowego i na-
- gyca chlorowodorem, jednoczesnie chtodzac lodem. Po 24 go-
dzinach odparowuje sie pltyn w temp. 20°—25° pod ci$nieniem
15—20 mm, dobrze chtodzac odbieralnik. Pozostatosé rozcien-
cza sie, dodajgc podwoéjng objetosé eteru, usuwa wodnisty plyny
eterowy roztwor suszy w ciggu 12 godzin nad wyzarzonym
siarczanem sodowym i odparowywa .eter pod zmniejszonem ci-
snieniem. Pozostalos¢ poddaje sie nastepnie destylacji pod cisnie-
- niem zmniejszonem (kgpiel 85°). Pod ci$nieniem 13 mm miedzy
66 —70° destyluje sie utworzony ester metylowy w postaci zie-
lonkowatego plynu. Suszy sie go znéw siarczanem sodowym
i dodaje nieco weglanu srebrowego, wreszcie poddaje jeszcze
raz destylacji. Pod ci$nieniem 13 mm destyluje sie czysty ester
I-B-hydroksymastowego kwasu w temp. 67—685°. Sila skrece-
nia [a]f = — 21°09°. :

W celu otrzymania wolnego kwasu dodaje sie do kazdego
grama estru metylowego 255 c¢cm® alkohol. 5 NaOH i pozosta-
wia na 12 godzin w spokoju. Nastepnie dodaje sie 4'25 ¢m?® n
H,80,, saczy od wydzielonego siarczanu sodowego i odparo-
wuje przesgcz. Otrzymuje sie w ten sposéb s6l sodowg kwasu
f-hydroksymastowego, ktérg w celu usuniecia sladéw wody od-
parowywa- sie kilkakrotnie z czystym absol. alkoholem. Wresz-
cie rozpuszeza sie calo$é we wrzacym alkoholu, koncentruje do
5 em? i strgca czysta sol przez dodanie 20 cm? eteru w postaci
galaretowatego osadu. Z czystej soli mozna otrzymaé¢ wolny
kwas, zakwaszajgc jd kwasem siarkowym i ekstrahujgc eterem.

Wtasnosci. Kwas 1-g-hydroksymastowy krystalizuje sie
w przezroczystych plytkach o p. t. 49—50°. W razie obecnosci
minimalnych zanieczyszczen otrzymuje sie go w postaci gestego

1) Ber. d. deutsch. chem. Gesellsch. 42, 1221 (1904).



214 L. MARCHLEWSKI

syropu. Rozpuszeza sie latwo w wodzie, alkoholu, alkoholu me-
tylowym, acetonie, eterze i octanie etylowym; nie rozpuszcz&'
sie w benzenie i ligroinie. [a]}j®=—24'12°1). Sole potasow=
cowe skrecaja slabiej anizeli wolny kwas, obecno$é actanu olo-
wiawego powieksza natomiast znacznie sﬂe; skrecania (praWIe"
podwaja).

W przeciwstawieniu do wielu skladnikow moczu kwas
B-hydroksymastowy nie straca sie przez octan olowiawy nawet
'w obecnosci amonjaku!

Przy ogrzewaniu ze stezonym kwasem siarkowym kwas p
f-hydroksymastowy traci czasteczke wody i przemienia sie E
w kwas krotonowy (p. t. 72%): 4

CH;. CH(OH) . CH, . COOH = H,0 + CH,.CH: CH.COOH.

Ten sam rozklad, choé w mniejszym stopniu, zachodzi -
przy gotowaniu wodnych roztworéw kwasow (-hydroksyma-
stowego.

Woda utleniona przemienia kw. f-hydroksymastowy w kw.
acetylooctowy i aceton, oprécz tego tworza sie w malych ilo-
Sciach kw. mrowkowy, octowy i aldehyd octowy.

Wykrywanie kwasu #-hydroksymastowego.

Na czynnosci optycznej tego kwasu w celach anality-
cznych z rozmaitych wzgledow opidraé sie nie mozna.

Do najczesciej stosowanych préb nalezg :

1. Préba Blacka® opiera sie na przemianie kwasu
f-hydroksymastowego w kwas acetylooctowy pod wplywem
wody utlenionej w obecnosci soli zelazawych i zelazowych.

10—20 ¢cm?® moczu odparowywa sie do objetosci 2—4 cm?
kwas acetylooctowy, pierwotnie ewentualnie w moczu obecny,
rozktada sie przytem w zupelnosci na CO, i aceton, ktory sie
ulatnia. Pozostalos¢ zakwasza sie stezonym -kwasem solnym
i miesza z gipsem w celu wytworzenia gestej zawiesiny. Po
ochlodzeniu otfzymuje sie mase twarda, ktérg sie proszkuje
i dwukrotnie ekstrahuje eterem, wyciag eterowy odparowule

‘) Syntetycznie otrzymany kwas dat [«]d) = 24'8" por. Mc. Kenzie
Journ. Chem. Soe. 81, 1402 (1902).
3 Journ. of biol. Ch. 5, 207 (1908).
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yozostalosé rozpuszeza w eterze, zobojetnia przez dodanie we-
glanu -barowego i wreszcie zadaje 2—3 kroplami wody utlenio-
1ej 3°/,-wej. Jezeli teraz dodamy kilka kropli 5°/,-ego roztworu
chlorku zelazowego, zawierajacego nieco FeSO,, wowczas, w ra-
~zie obecno$ci kwasu acetylooctowego powstanie zabarwienie
_ezerwone. Szczegolng uwage nalezy zwrécié na to, aby odezyn
‘plynu byl obojetny i aby nie_uzywaé nadmiaru wody utlenio-
- nej i chlorku zelazowego.

2 Niekiedy mocz zawiera oprécz kw. (-hydroksymastowego

- substancje, ktére uniemozliwiaja wynik dodatni préby Blacka.
- Wypadnie ona jednak dodatnio przy uzyciu wigkszych ilosci
. moczu, n. p. 100 cm3.

; 2. Préba polegajaca na przemianie w kwas krotonowy.
. Mocz zakwaszony ekstrahuje sie eterem, eter odparowuje, a po-
- zostalo§¢ rozpuszeza sie w takiej ilosci stezonego kwasu siar-

~ kowego, aby ilosé HsSO, wynosita 50—55°/,. Roztwoér ten pod-

daje sie nastepnie destylacji. Wytworzony kwas krotonowy
. znajduje sie juz w pierwszych ‘przedestylowanych centymetrach
kubicznych' ptynu i po ochtodzeniu przekropu mieszanks chto-
dzgca wydziela sie czesto w krysztatkach. Jezeli wydzielenie
krysztatko6w- nie nastgpi, wtedy nalezy przekrop wyciggnaé kil-
kakrotnie eterem, eterowe wyciagi polaczy¢ i w temp. zwyczaj-
nej odparowaé. Oznaczenie punktu topliwosci rozstrzygnie, czy
mamy do czynienia z kwasem krotonowym czy benzoesowym.
Pierwszy topi si¢ w temp. 72° a drugi 121°. Oprécz tego do
identyfikacji mozna postugiwaé sie roztworem bromu, ktéry pod
wplywem kwasu krotonowego, ale ;nie benzoesowego, ulega
, odbarwieniu, przyczem powstaje kwas dwubromomasfowy:

* CH, . CHBr . CHBr. COOH.

Iloscioweoznaczenie kwasu f-hydroksymastowego.

a) Metoda polarymetryczna. Magnus-Levy!) daje

~ przepis nastepujgcy. 100 ecm?® moczu zadaje sie 30—40 gr. pro-
szkowanego siarczanu amonowego i 10—15 cm? kw. siarkowego
20°/,-ego i ekstrahuje w-odpowiednin aparacie eterem.;Ekstrak-
cjia trwa od 24—72 godzin i postep jej musi by¢ kontrolo-

1) Archiv, f. Pathol & Pharmakol. 45, 389 (1901).
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wany. W tym celu ptyn eterowy uzyskany po pierwszych 24
godzinach sgczy si¢ do szerokiej szklanki i odparowywa 'eter
na wolnem powietrzu. Otrzymana pozostalo$é przedstawiaé be-
dzie syrop, w ktérym spostrzec si¢ dadzgq zwykle krysztatki
kwasu hipurowego. Dodaje sie 8—16 ecm® wody, ktéra spowo- |
duje zmetnienie lub wydzielenie oleistych kropli, ktére po 12
do 24 godzinach ulegng krystalizacji. Ptyn odlewa sie od kry-
sztatkow do matego cylindra miarowego, popltékuje krysztatki .
wodg i uzupelnia objetosé plynu wodg do 10 lub 20 em?®.
W celu wyjasnienia metnego czesto ptynu dodaje sie szczypte
ziemi okrzemkowej i nastepnie bada go polarymetrycznie. Je-
zeli ekstrakt drugi lub trzeci w ten sposéb przerobiony nie
wykaze skrecenia plaszczyzny polaryzacji w strone lewa, mozna
uwazaé ekstrakcje za ukonczong. Polgczone wodne roztwory
eterowych ekstraktow w powyzej opisany sposob otrzymane,
sq zazwyczaj tak malo zabarwione, Ze moga byé natychmiast ‘
badane w 2-decymetrowej rurce polarymetru. Jezeli pomiary
polarymetryczne wykonywa sie w zwyklym sacharymetrze,
wowczas wartosci odczytane w aparacie nalezy pomnozy¢ przez
spotczynnik 2:12, aby otrzymaé¢ procentowsg zawartosé kwasu
@-hydroksymastowego, gdyz sita skrecenia czystego kwasu
B-hydroksymastowego jest 212 razy mniejsza, niz cukru gro-

525
sis = 212).

0. F. Black modyfikuje powyzsza metode o tyle, iz
miesza mocz odparowany z gipsem i otrzymuje mase, ktorg
mozna dogodnie ekstrahowaé w aparacie Soxhleta. Dalsze :
postepowanie z €kstraktem eterowym jak wyzej.

b) Metodaoksydacyjna Shaffera?!) polega na prze-
mianie f-hydroksymastowego kwasu w aceton i CO, pod wply-
wem dwuchromianu potasowego.

: 25—250 cm?® moczu, zaleznie od przypuszczalnej zawartosci
f-hydroksymastowego kwasu, zadaje sie w cylindrze miarowym
octanem olowiawym i amonjakiem tak dtugo, jak powstaje osad.
Plyn uzupetnia sie woda do 500 em?® Nastepnie sie sgczy
i 200 cm® przesgczu rozciencza do 500 cm?, dodaje 15 cm?® ste-
zonego kwasu siarkowego, nieco talku (fojku) i destyluje. Pod-

nowego (

Y) Journ. of biol. Ch. 5, 211 (1908).
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zas destylacji nalezy uzupelnia¢ ubywajaca przez parowanie
wode. Przekrop o objetosci 250 cm?® zawiera aceton pierwotnie
moczu obecny, jak rowniez wytworzony na skutek rozktadu
kwasu acetylooctowego i kwasy ttuszczowe lotne. Pozostatosé
- kolbce destylacyjnej zadaje sie stopniowo przez maly roz-
dzielacz 400—600 e¢m?® roztworu 0'1—0°5°/; dwuchromianu po-
. tasowego i oddestylowywa 500 ecm®. Destylat ten zadaje sie
20 c¢m® 3°/o-roztworu H;0, i destyluje ponownie w celu uzy-
~ skania 300 em® przekropu, w ktorym oznacza si¢ aceton mia-
reczkujac jodem i tiosiarczanem w sposéb nizej opisany.

¢) Oznaczenie w postaci e-krotonowego kwasu wedtug
Darmstéddtera'). 100 cm?® moczu alkalizuje sie slabo wegla-
‘nem sodowym i odparowuje na kapieli wodnej do sucha. Po-
zostato$¢ umieszcza sie w kolbce destylacyjnej wraz z 150 do
200 em® kw. siarkowego 50—55°/,-go. Naprzod ogrzewa sie
sfabo, potem coraz silniej, jednoczesnie uzupelniajac parujacq
wode. Destyluje sie tak diugo, az w odbieralniku zbierze sie
300—350 ¢m3, co trwa 2—2'/, godzin. Przekrop wykloca sig
2—3-krotnie eterem, a eterowy wycigg odparowywa. Pozosta-
los¢é ogrzewa sie nastepnie w ciggu kilku minut, na kapieli
piaskowej do 150—160° w celu usuniecia lotnych kwaséw thusz-
czowych, wyciaga po ochlodzeniu 50-ma kubicznemi centyme-
trami wody, sqczy i miareczkuje przesgaez zawierajacy kwas
krotonowy 4 tugiem sodowym, postugujac sie fenoloftaleinem
jako wskaznikiem; 100 ¢m® %y NaOH odpowiada 0'86 gr. kw.
krotonowego, ilosé zas kw. krotonowego pomnozona przez 1-21
daje ilos¢ kwasu f-hydroksymasltowego.

Shindo?) zmodyfikowal powyzszq metode w ten sposob
ze zamiast miareczkowania tugiem sodowym, stosuje miarecz-
kowanie bromem, dzieki ¢zemu pomija usuwanie wolnych kwa-
sow tluszczowych ogrzewaniem do 150° ‘co jest powodem ble-
déow metody Darmstéddtera. Wyosobnienie kwasu krotono-
wego odbywa sie doktadnie tak jak w metodzie ostatnio
wspomnianego. Mieszaning kwasu krotonowego i lotnych kwa-
sow tluszeczowych zakwasza sie kwasem solnym i zadaje od-

) Z. f. physiol. Ch. 37, 355 (1903).
?) Uber die quantitative Bestimmung der f-Oxybuttersiiure im Harn.
Inaug. Dissert. Miinchen 1907.

/
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mierzong iloscia wody bromowej, ktorej miano oznaczono jod-:
kiem potasowym i tiosiarczanem sodowym. Plyn pozostawia
sie w spokoju w ciaggu 10 minut, przyczem barwa zotta nie
powinna znika¢. W razie potrzeby nalezy dodaé wiecej wody
bromowej. Nastepnie oznacza sie niezuzyty brom, mlareczkugqc\
po dodaniu jodku potasowego tiosiarczanem sodowym. Ponie- ;
waz 1 czasteczka kw. krotonowego wechtania 2 atomy bromu,
czyli 86 gr. kw. krotonowego odpowiada 2 litrom n-Na?S,OS,%
2080%0 =0'0043 gr. krotono-
wego kwasu = 00052 gr. hydroksymastowego.,

e) Metoda Ohlssona, ktéra cieszy sie szezegolniejszem
uznaniem polega na ekstrakeji kwasu p-hydroksymastowego -
estrem etylowym kwasu octowego.

200 em® moczu zadaje sie 100 gr. siarczanu amonowego
i 25 em® 20°/,-owego kwasu siarkowego. Po rozpuszczeniu sie
soli notuje si¢ objetos¢ plynuisaczy. 275 em? przesaczu wlewa
sie do  rozdzielacza o pojemnosci 600 em®, dodaje 275 em?
estru etylowego kw. octowego i wyktoca plyn w ciggu 1/, —1
minuty. Po\krétkiem staniu mieszaniny odpuszeza sie ester do
drugiego rozdzielacza, zawierajacego 25 em?® 30°,-owego roz-
tworu sody. Przy kioceniu pltynéow kwas pF-hydroksymastowy
rozpusci si¢ w roztworze sodowym w postaci soli sodowej; ten
ostatni roztwér odpuszcza sie do cylindra miarowego o pojem-
nosci 50 em? a pozostalym estrem ponownie wykléca mocz.
Po 5-iu ekstrakcjach otrzymuje sie w roztworze sodowym 90
do 95°, kwasu f-hydroksymastowego obecnego w moczu. Roz-
twor sodowy znajdujacy siet w cylindrze miarowym zakwasza
sie¢ bardzo ostroznie kwasem 20°/,-wym siarkowym i dopetnia
do 50 cm® wodg. Gdyby plyn byl silnie zabarwiony, to go na-
lezy kloci¢ z weglem kostnym, ktéry jednak zaadsorbuje okoto
5%, kwasu, a nastepnie bada¢ w aparacie polaryzacyjnym.

wiec 1 em?® % Na,S;0; odpowiada

C) Dwu i wielohydroksylowane kwasy alifatyczne.

Ciat tych dotychczas nie spotkano ani w normalnych ani
w patologicznych moczach, stwierdzono tylko, ze kwasy te roz-
myslnie wprowadzone do ustroju zjawiaja sie w moczu w po-
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ci niezmienionej, niektére zas, jak kwas glicerynowy,
CH,.OH .CH.OH.COOH, ulegaja przytem calkowitemu spaleniu.
Temu samemu losowi ulega kwas d-glikonowy :

OHH OH OH
‘ e
: COOH—C—C—C—C—CH, .OH
gIE s
H OHH H

D) Kwasy dwukarbonowe.
a) Kwas szczawiowy COOH—COOH.

Szczawiany stale wystepuja w moczu. W przypadkach
- wzmozonej produkeji szczawianow méwimy o oksalurji.
Przypuszcza sie, Zze kwas szezawiowy moczu jest w zwigzku
.z wapniem lub magnezem. Czesé szczawianu wapnia znajduje
sie w osadzie moczowym, atoli z ilo§ci szczawianu nie mozna
sadzi¢ o wzmozonej produkeji tego kwasu, gdyz wydzielenie
szezawianOw w postaci nierozpuszczalnej zalezy od rozmaitych
czynnikow fizyezno-chemicznych.

W normalnych warunkach organizm wydziela od 0°015 gr.
do 0°020 gr. kw. szczawiowego na dobe.

Witasnosci. Kwas szezawiowy krystalizuje sie z dwiema

" czasteczkami wody w postaci jednosko$nych pryzmatow, tatwo
rozpuszezalnych w wodzie i alkoholu, trudno rozpuszczalnych
w eterze. Przy predkiem ogrzewaniu topi sie w temp. 101°.
Diuzsze ogrzewanie powoduje odwodnienie krysztalow ; bezwo-
‘dny kwas topi sie w temp. 189°.

Pod wplywem gorgcego stezonego kw. siarkowego rozklada
sie na wode, bezwodnik weglowy i tlenek weglowy (COOH), =
= H;0 -+ CO + CO,. Nadmanganian potasowy w roztworze kw.
siarkowego w temp. 40° utlenia go natychmiast na bezwodnik
weglowy. ~

Charakterystyczne Jest zachowanie sie kw. szczaw10wego
do rozpuszezalnych soli wapnia; przy zetknigciu si¢ z niemi wy-
twarza sie trudno r(‘)zpuszczalny szczawian wapniowy :

\c
Icoo/ <
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Ilosciowe oznaczenie kw. szczawiowego w moczu,

1) Metoda Salkowskiego?). 500 em?® §wiezego moczu
odparowuje sie do !/; objetosci i dodaje po ochlodzeniu masy
20 cm® kw. solnego (ciez. wl. 1'12). Nastepnie kléci sie catosé
w rozdzielaczu trzykrotnie 200 cm?® mieszaniny zloZonej z 10
objetosci eteru i 1 objetosci alkoholu. Wyciagi eterowe saczy
si¢ przez suchy filter, zadaje mata 1losc1q wody i destyluje.
Pozostalosé, zawierajaca nieco alkoholu, umieszcza sie w mi-
seczce na kapieli wodnej, zadaje malg iloScia wody, aby prze-
ciwdziata¢ tworzeniu sie estru szczawiowego i odparowywa do
objetosci 20 cm?. Teraz sie sgczy i przemywa saczek dwukro-

tnie wodg. Przesacz alkalizuje si¢ stabo amonjakiem, zadaje

2—3 em?® 10°,-go roztworu chlorku wapniowego i zakwasza
kwasem octowym. Wydzielony szczawian wapniowy saczy sie
po 12—24 godzinach, i przemienia przez prazenie w tyglu
platynowym w CaO, z wagi ktérego oblicza sie kwas szcza-
wiowy.

Jezeli nie chodzi o wieksza dokladnosé, a natomiast o szyb-
kie rezultaty, wowczas wydzielony szczawian wapniowy ozna-
czy¢ mozna miareczkowo. W tym celu rozpuszeza sie szezawian
wapniowy w nadmiarze rozcieniczonego kwasu siarkowego, roz-
cieficza w kolbce do 300 c¢m?® i miareczkuje {; roztworem
KMnO,, ogrzewajac ptyn do 50°.

Kwas siarkowy uwalnia naprzéd kwas szczawiowy, a na-
stepnie nadmanganian spala go wedlug nast(;pujacego rownania:

5H,C,0, + 2KMnO, + 3H,S0O, =
= K,S0, + 8H,0 + 2MnSO, -+ 1()CO

1 em? 5 KMnO4 odpowiada 00045 gr. kw. szczawiowego.
Zwazy¢ jeszcze nalezy, ze przy zbyt silnem odparowaniu mo-
czu czes¢é kwasu szezawiowego moze przemienié sie, reagujgc
z mocznikiem, w kwas oksalurowy, ktéry jest trudno rozpusz-
czalny w eterze:

COOH  NH,\ CO—NHCONHg
| +  >CO=H,0 + |
COOH NH, COOH

) Z. f. physiol. Ch 29, 437 (1900).
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- 2) Metoda Autenrietha-Bartha-McLeana. 500
g'_‘cma moczu zadaje sie amonjakiem i chlorkiem wapniowym i za-
!’ﬁ"‘geszcza nie filtrujac do konsystencji cienkiego syropu. Nastep-
‘nie straca sie duzym nadmiarem alkoholu. Osad utworzony
zbiera sie na sgczku, przemywa alkoholem i eterem i rozpusz-
- cza w 30 cm?® 15°-owego kwasu solnego. Roztwér umieszcza
.~ sie w rozdzielaczu i wyktoca 4—5b-krotnie 150—200 cm?® eteru,
- zawierajacego 3°/, alkoholu. Po godzinnem staniu saczy sig
~ ekstrakt eterowy przez suchy saczek i destyluje po dodaniu
5 em?® wody (ktéra przeciwdziata utworzeniu sie estru dwuety-
lowego kw. szezawiowego); pozosta¢ ma 3—5 em?® plynu. Po-
.zostalos¢ te zadaje sie chlorkiem wapniowym i silnie alkalizuje
~ amonjakiem. Po 24 godzinach saczy sie osad i przemywa az
do znikniecia reakcji chlorowej. Sgczek umieszcza sie nastepnie
w szklance, zadaje 20—30 em® 10°/, kwasu siarkowego, ogrzewa
do 50° i miafeczkuje /1o n nadmanganianem: potasowym. 1 c¢m?
nadmanganianu odpowiada 4'5 mg kw. szczawiowego. Pragnac
-uzyskac rezultaty zupelnie pewne, nalezy szczawian przed mia-
reczkowaniem jeszcze raz rozpusci¢ w kwasie azotowyni i znow

. straci¢ amonjakiem.

b) Kwas bursztynowy COOH.CH,.CH,.COOH.

Wedlug szeregu badaczow') kwas bursztynowy znajduje
sie¢ w normalnym moczu. Twierdzeniom tym przeczy jedynie
Salkowski?). Stwierdzono tez, ze kwas ten wprowadzony do
organizmu. per os ulega catkowitemu spaleniu.

Metode, zapomoca ktorej moze si¢ udaé¢ wyosobnienie
kwasu bursztynowego, podal Salkowski. Mocz straca sie
wodg barowa, nadmiar baru usuwa przez dzialanie kwasu siar-
kowego, a przesacz od BaSO, koncentruje. Pozostalos¢ ekstra-
huje sie eterem, ekstrakt odparowywa, a nastepnie Kkilkakro-
tnie krystalizuje w eterze. W celu oddzielenia od kwasu szcza-
wiowego traktuje sie w kwasnym roztworze nadmanganianem
potasowym, ktéry przy krotkiem dziataniu nie atakuje kwasu
bursztynowego. ! '

) Meissner i Jolly, R. Koch, Meissner i Shephard.
?) Archiv f. d. ges. Physiol. 2, 367 (1869); 4, 95 (1871).
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zmatach o p. t. 183——185°, wre w 250° przemlema]qc su;wbe:‘

wodnik :

(IJH,—CO\O’ )
CH =00

Do dosé¢ wrazliwych reakcyj kw. bursztynowego nalezy
t. zw. pyrrolowa. Kwas przemienia sie¢ w s6l amonowsg, kiorg
nastepnie destyluje si¢ z pytkiem cynkowym; wytwarza sie
pyrrol, ktory zdradza si¢ czerwonem zabarwieniem, powodowa-

nem na trzasce zywicznej, zwilionej kwasem solnym :

CH,—COONH, ' CH,—CO._

e T R SNH + 2Zn =
CH,—COONH, CH,—C0”

CH=CH
— 27n0 -+ | >
CH=CH

O innych kwasach dwukarbonowych, takze hydroksylowa-
nych, nie mamy dotychczas pewnych informacyj, czy wystepuja

w moczach normalnych lub tez anormalnych.

E) Kwas glicerynofosforowy.

Niema wgtpliv&oéci, ze pewna ilos¢ fosforu znajduje sie
w moczu w t. zw. organicznem polgczeniu, nie posiadamy na-
tomiast zupetnie pewnych danych, ktoreby przemawiaty za
. obeenoscig kwasu_ glicerynofosforowego. Jedynie badania So-
tniczewskiego!) i Biilowa?) przemawiaja za tem, wyma-
gaja jednak potwierdzenia. Wedlug wspomnianych badaczéw
wyosobnienie kwasu gliceryno-fosforowego z moczu uskutecznia
sie¢ w sposéb nastepujacy : 10 litrow moczu straca sie miesza-
ning chlorku wapniowego i tlenku wapnia, sgezy i koncentruje.
Pozostatosé ekstrahuje sie kilkakrotnie wrzacym alkoholem.
Czgs¢ nierozpuszezalng w alkoholu rozpuszeza sie w wodzie
i ponownie uwalnia od fosforan6w nieorganicznych przez stra-
cenie mieszankg magnezowa. Przesacz od stratu dawal po hy-

" 1) Z. f. physiol Ch, 4, 214 (1880).
%) Archiv. f. d. ges. Physiol 57, 89, (1894).
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~ drolizowaniu wrzacym kwasem siarkowym kwas fosforowy, kto-
~ rego obecnos$¢ dala sie wykazaé zwykiemi srodkami n. p. przez
g stracenie w amonjakalnym roztworze mieszanka magnezowa.

Przesgcz od osadu magnezowego pozostawil po odparowaniu
syrop, ktory zachowywal sie jak gliceryna, miedzy innemi mogt
- byé przemieniony w akroleine.

7. Thuszcze w moczu.

Normalny mocz jest wolny od ttuszezu, albo zawiera go
tylko slady. W anormalnych przypadkach (lipurja, chylurja)
ilos¢ ttuszezu moze byé pokazna, od 0'1—1+2°/,. Thuszcz zjawia
sie w moczach w postaci’ kropli plywajacych na powierzchni,
albo tez stanowi mleczng emulsje, lub konkrementy tluszczowe
i igly krystaliczne. Niekiedy wystepuje tez Jako sktadnik ko-
morek bogatych w tluszez.

Dobrag metode do oznaczenia tluszczu w postaci kw. tlusz-
czowych w moczu podal S. Kakiuchi?). 50 cm® moczu (takze
zawierajgcego bialko) umieszcza sie w szklance o pojemnosci
200 cm?, dodaje 14 cm?® lugu sodowego o ciezarze wlasciwym
I'5 i umieszeza na przeciagg dwu godzin na wrzgcej kapieli wo-
dnej. Po ochlodzeniu plynu wlewa sie go do rozdzielacza, do-
daje ostroznie 30 cm® stezonego kwasu solnego i ochtadza. Po
przyjeciu przez plyn temperatury otaczajacego powietrza dodaje
sie 70 ecm® etern, ki6ci i odpuszcza dolng warstwe wodnista.
Rozdzielacz poplokuje sie mala iloscia eteru, ktora laczy sie
Z glowng iloscig ekstraktu. Plyn wodnisty ktéci sie ponownie
50 cm? eteru i ekstrakt ten faczy z poprzednim. Ekstrakt ete-
rowy w koncu odparowywa sie, a pozostalo$¢ suszy w ciggu
dwoch godzin w temp. 50° i polewa w stanie cieplym eterem
naftowym. Po godzinnem staniu sgczy sie przez azbest do wa-
zonej miseczki platynowej o pojemnosci 80—100 c¢m?® i odparo-
wywa eter naftowy. Miseczke platynowa wraz z pozostatoscia
umieszcza 'sie nastepnie w aparacie prézniowym i pozostawia na
przeciag 3 godzin na wrzgcej kapieli wodnej pod cisnieniem
30—40 mm. Potem daje sie miseczke do prozniowego eksyka-
tora nad chlorek wapniowy i wazy po ochtodzeniu.

') Biochem. Z. 32, 136 (1911).
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W chylurji moez zawiera oprocz ttuszcezu takze ciata biat-
kowe. Wykrycie i utozsamienie tluszczu nie robi trudnesci
Mocz ekstrahuje sie eterem, ligroina, benzenem lub chlorofor-
mem, odparowywa rozpuszczalnik, a pozostalosé ogrzewa z dwu-
siarczanem potasowym lub kwasem borowym, przyczem w ra-
zie obecnosci ttuszezu zauwazyc sie da przykry, silny zapach
akroleiny.

8. Aldehydy i ketony.

Z wyjatkiem aldoz, o ktorych szezegélowa mowa nizej,
w moczu nie znaleziono aldehydow, natomiast w anormalnych
moczach keton, mianowicie aceton.

a) Aceton CH, . CO . CH,.

Aceton wykryl w moczu diabetycznym w r. 1857 Petters').
Prawdopodobnie pochodzi on catkowicie z rozkltadu kwasu ace-
tylooctowego, zwiazku bardzo mato trwatego. Niektérzy nie
uznaja skutkiem tego wcale acetonurji, a tylko diaceturje (t. j.
wydzielenie kwasu acetylooctowego) Chemicznie, jak rowniez
fizjologicznie wszystkie t. zw. ciata acetonowe stoja w Scistym
zwigzku. Kwas -hydroksymastowy daje przy utlenieniu kwas ace-
tylooctowy, ktory przez redukecje odtwarza poprzedni, a tracae
bezwodnik weglowy, daje aceton:

CH; .CH . OH . CH, . COOH
- TR
CH; . CO .CH, . COOH — CH, . CO . CH; + CO,. '

Mocz normalny wedlug Jakscha?®) takze zawiera aceton,
dzienna jego produkecja nie przekracza jednak 0°01 gr. Wedtug
Rosenfelda?) ilosci wieksze niz 0:015 gr. nalezy uwazaé za
anormalne. W ciezkich przypadkach cukrzycy zauwazono 55°8 gr.
dziennie, zwykle jednak bywa mnie;j.

Jako ciata macierzyste acetonu i cial acetonowych wogéle
uwaza sie obecnie glownie tluszcze. :

Wtasnosci. Aceton jest ptynem bezbarwnym o przy-

) Prager Vierteljahrschr. 55, 81 (1857).
2) Z. f. physiol. Ch. 6, 541 (1882).
3) Centralbl. f. inn. Medizin 1895, 1233
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- jemnym, aromatycznym zapachu i wrzacym w 56°5° mieszaja-
~ eym sie z woda, alkoholem, eterem we wszelkich stosunkach.
Z wodnego rozezynu mozna go wydzieli¢ przez dodanie chlorku
wapniowego. Pod wpltywem kwasu chromowego utlenia sie na
kwas octowy i mréwkowy, rozcienczony za$ kwas azotowy,
dziatajac przez dluzszy czas (kilka tygodni), wytwarza hydro-
ksyizomastowy kwas, kwas szczawiowy, weglowy, cyjanowodo-
rowy i octowy. Przy destylacji acetonu z chlorkiem wapna wytwa-
rza sie chloroform; brom i KOH daja bromoform, a jod i KOH
jodoform. fug sodowy, dodany do mieszaniny acetonu iorto-
nitrobenzoesoweg,o aldehydu, daje indygotyne:

2C4H,(NO,)CHO + 2CH;COCH; =
= C,¢H,oN,0, + 2CH, . COOH + 2H,0.

Z dwusiarczynem sodowym, hydroksylaminem i fenilohy-
drazynem aceton reaguje na podobienstwo wszystkich ketonow,
Zwigzek z dwusiarczynem sodowym, o budowie:

,OH
SO*Na

wytwarza sie, gdy aceton zetknie sie ze stezonym roztworem
dwusiarczynu. Blaszki perfowej barwy, rozpuszczalne w wodzie,
trudno w alkoholu. Ketoksym (CHjy),.C:NOH wytwarza sie
przy dzialaniu wodnego roztworu hydroksylaminu na aceton.
Bezbarwne pryzmaty o punkcie topliwosci 59; punkt wrzenia
135°. Ulatnia sie fatwo nawet w temperaturze zwyklej. Zapa-
chem przypomina chloral. W wodzie i organicznych rozpusz-
~czalnikach rozpuszceza sie fatwo. Z bromem daje bromonitrozo-
NO
propan (CHa)._,.C< « » ktorego roztwér eterowy ma zabarwie-
Bl‘ 4 . d
nie blekitne. Reakcja ta moze sluzyé do wykrywania acetonu.
Fenilohydrazon (CH,), .C.N.NHC;H; powstaje przez dzia-
fanie fenilohydrazynu na aceton. :Jest to olej krzepnacy w ni-
skich temperaturach; krystaliczny topi sie dopiero w temp. 42°.
Pod wplywem cieptego kwasu solnego rozszczepia sie na ace-
ton i fenilohydrazyn. Charakterystyczny jest para-nitro-fenilo-
hydrazon o p. t. 148—148'5°. Pod wplywem alkoholowego KOH
zabarwia sie na czerwono-fioletowo.

.L. Marchlewski. Podrecznik do badar fizjologicznoschemicznych. 15

(CHy),: C
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Wykrywanie acetonu.

Caly szereg reakcyj acetonu moze by¢ wyzyskany w ces
lach analitycznych. Dla pewnos$ci wykonywa sie kilka z naste-
pujacych: E

1) Proba jodoformowa Liebena!) polega na tem,
ze aceton pod wplywem jodu i KOH przemienia SIQ w 1od'
form: '

CH; . CO . CH; + 3KOI = CH, . €O . Cl; + 3KOH

trojjodoaceton
CH, . CO . CI; + KOH = CH; . COOK +- CHI;.

500—800 em® moczu poddaje sie destylacji po dodaniu
30—50 em?® rozcienczonego kwasu siarkowego, stosujge aparat
wydatnie chlodzacy. Gléwna masa acetonu przechodzi w pierw=
szych 10—20 em?® przekropu. Przekrop zadaje sie KOH do od=
czynu alkalicznego, a nastepnie KOI. W razie obecnosci ace-
tonu wytwarza sie zolty krystaliczny osad o zapachu charakte-
rystycznym. Préba ta jest bardzo wrazliwa: w razie obecnosei:
0°01 mg acetonu osad powstaje po 2—3 minutach, 0:0001 mg
po 24 godzinach. Reakcja jest jednak nierozstrzygajaca, gdyz
alkohol i aldehyd octowy takze dajg jodoform w rzeczonych
warunkach. W razie dodatniego jej wyniku, trzeba dla pewno-
§ci poslugiwaé sie jeszeze innemi metodami dla pot\nexdzema.
rezultatu. 7

2) Proba Gunninga? ma te wyzszo$¢ nad 1eakcm,
Liebena, ze w razie wyniku dodatniego wyklucza jednocze-
snie obecno$é aldehydu lub alkoholu. Rézni sie ona od poprze-
dniej tylko tem, Ze zamiast roztworu jodu w KOH, posluguje
sie roztworem jodu w alkoholicznym amonjaku (Nobel?) propo-
nuje stosowanie roztworu jodu w jodku amonowym). Oprécz
jodoformu wytwarza sie przytem czarny osad jodku azotu,
ktory maskuje zotte zabarwienie jodoformu; zabarwienie to
znika' jednak z czasem zupelnie, odstaniajgc barwe jodoformu.

Prébe wykonywa sie jak nastepuje: 5 em® destylatu mo-

') Ann. d. Chemie & Pharmazie 7 Supplement 235 (1870).
?) Journ. de Pharm. et de Chim. 4, 30 (1881).
) Archiv. f. experim. Pathol. und Pharmakol. 18, 9 (1884).
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czu zadaje si¢ kilkoma kroplami 10°/,-go amonjakn, a nastepnie
roztworem jodu w jodku amonowym !). W razie obecnosci zna-
- czniejszej ilosci acetonu powstaje natychmiast biate zmetnienie,
ktore niebawem zotknie, po 10—30 minutach za§ wytwarza sie
26lty osad. W obecnosci malych ilosSci acetonu zauwazyé sie
. daje naprzod czarne zmetnienie, pochodzace od utworzonego
jodku azotowego, ktére stopniowo ustepuje zottemu. Zmiana
zabarwien uskutecznia sie szybciej w obecnosci wiekszego nad-
miaru amonjaku. :
i W celu utozsamienia jodoformu mozha postugiwaé sie,
oprécz zapachem, nastepujgca reakcejg barwna, podang przez Vi-
tali’ego?). :

Przy ogrzaniu jodoformu z ziarnkiem KOH i kilkoma kry-
sztalami tymolu otrzymuje sie stop fioletowy, rozpuszczajgcy
sie w alkoholu takie z barwg fioletowg. Dodatek stezonego
kw. siarkowego powoduje przemiane zabarwienia na szkartatno-
czerwone.

3) Reakcja Vournasosa®) jest odmiang poprzednio
opisanych, polegajgca na przemianie jodoformu w metyloizoni-
tryl, wyrézniajgcy sie charakterystycznym wstretnym zapachem.
Przemiane te powoduje metylamin wedlug réwnania:

CHI; + 3KOH + CH3NH, = CH; : NC 4- 3KI +- 3H,0.

Potrzebny odczynnik przygotowuje sie rozpuszczajac 1 gr.
jodu, 05 gr. KI i 5 gr. metylaminu w 50 gr. wody, albo 5 gr.
jodu w 50 gr. czystej aniliny. Zapomoca tej reakeji mozna wy-
kryé jodoform nawet w rozcienczeniu 1 :100000. Wykonanie
odezynu jest bardzo proste, jezeli mocz badany jest wolny od
kwasu mlecznego, alkoholu i chloroformu, cial, ktére rowniez
dajg ten odezyn: 10 em?® przesgczonego moczu zadaje sie
1 em® 10°), NaOH, 1 ¢m?® odczynnika i gotuje mieszaning.
Obecno$é acetonu zdradza sie wytworzeniem zapachu izonitry-
lowego. : ;
4) Metoda Legala®) polega na spostrzezeniu, ze Swiezo

) 1 czesé jodu, 2 czeSei jodku amonowego, 100 czeSci wody.

) Malys Jahresber. d. Tierchem 1883, 72.

%) Bull. de la Soc. chim. [3] 31, 137 (1904).

‘) Malys Jahresber. d. Tierchem 1883, 71.
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przygotowany alkaliczny roztwor nitroprusydku sodowego za-
barwia plyny zawierajgce acetoa na czerwono; zabarwienie
to staje sie po przesyceniu plynu kwasem octowym karmino-
wo-czerwone. Proba Legala zainteresowal sie szereg bada-
czow, literatura wykazuje szereg propozycyj co do jej wyko-
nania. ;

Wediug Bohrischa postepuje sie w ten sposob, ze do
5 em?® plynu acetonowego dodaje si¢ 5 kropli 10°/-ego swiezo
przygotowanego roztworu nitroprusydku sodowego, a nastepnie
1 em?® 15%,-go tugu sodowego. Jezeli powstanie przytem czer-
wone lub czerwono-zolte zabarwienie, wowczas natychmiast zo-
bojetnia sie¢ kwasem octowym, a plyn stanie sie czerwono-fio-
letowym lub rézowo-fioletowym.

Probe Legala mozna wykonaé tez, poslugujac sie bez-
posrednio moczem ; daje ona dodatnie wyniki nawet woweczas.
gdy 100 em® moczu zawiera tylko 0°004 gr. acetonu. Poniewaz
atoli aldehyd octowy i kreatynina rowniez dajg zabarwienie
z-nitroprusydkiem sodowym, Rothera zaleca nastepujgcq mo-
dyfikacje. Badany roztwor (5—10 cm?®) zadaje sie sporg iloscig
siarczanu amonowego sproszkowanego, nastepnie kilkoma kro-
plami 5°,-go roztworu nitroprusydku sodowego i 1—2 cm?
“amonjaku. Siarczan amonowy wplywa na reakcje barwna krea-
tyniny tak samo, jak dodatek kwasu, t. j. niweczy ja, jedno-
czesnie potegujac zabarwienie powodowane przez aceton. Za-
barwienie powodowane przez aceton wystepuje stopniowo, wy-
maga czasami uplywu pot godziny, poczem stopniowo zanika.

Wreszcie na uwage zasluguje spostrzezenie Rimini’ego,
iz w razie uzycia w powyzszej reakcji zamiast tugu sodowego
roztworu 10°/,-go etylenodwuaminu otrzymuje sie czerwone za-
barwienie o innym odcieniu niz przy probie Legala,.ktorego
nie daja zadne inne aldehydy lub ketony. Rimini poleca
skutkiem tego te modyfikacje przy bezposredniem badaniu
IMoCZzu. :
Lange zaleca nastepujgcq modyfikacje préby Legala.
15 cm?® moczu zadaje sie 0'5—1 cm® bezwodnego kwasu octo-
wego i kilkoma kroplami swiezo przygotowanego roztworu nitro-
prusydku sodowego; nastepnie dodaje sie pare kubicznych
centymetrow amonjaku, tak, aby ten ostatni wytworzyl war-
stwe ponad moczem. W razie obecno$ci acetonu wytworzy sie
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'w miejscu zetkniecia obu plynéw intensywny fioletowo czer-
wony pierscien. Kreatynina w tych warunkach nie przeszka-
dza reakcji. :

.~ b. Metoda Frommera i Emilewicza polega na kon-
densgcji acetonu z aldehydem salicylowym, przyczem wytwa-
rza sie hydroksybenzoiloaceton. W obecnosci tugu zachodzi po-
nowna kondensacja z wytworzeniem dwuhydroksy-dwubenzalo-
acetonu, ktorego s6l ma barwe czerwona.

Wykonanie tej proby jest nastepujace: 10 em?® moczu za-
daje sie 1 gr. KOH, i nie czekajac na rozpuszczenie sie¢ KOH
8—10 kroplami 10°/,-wego roztworu aldehydu salicylowego w al-
koholu i ogrzewa do 70°. W razie obecnosci acetonu wytwarza
~ sie purpurowo-czerwony a potem czarny pierscien. Bez ogrze-

wania zabarwienie powstaje powolniej.

6. Probe bromonitrozopropanowa, zauwazong
przez Piloty’ego i Stocka!), polecaja Blumenthal i Neu-
berg?). ,

Badany ptyn obojetny zadaje sie¢ 1 kropla roztworu chlo-
rowodorku hydroksylaminu i 1 kropla rozcienczonego tugu so-
dowego. Nastepnie dodaje sie 2 krople pirydyny wolnej od
acetonu, pokrywa plyn warstwa eteru i dodaje stopniowo kro-
plami tak diugo roztworu bromu, az nastapi zabarwienie zotte
lub zielone warstwy eterowej. Dodajac 1 ¢cm?® wody utlenionej
niweczy - si¢. zabarwienie zo0ite, powodowane przez bromowe
pochodne pirydyny, a natomiast zauwazymy w razie obecnosci
acetonu zabarwienie btekitne, powodowane przez bromonitrozo-
propan. Reakcja odbywa sie wedlug réwnan:

(CH,),CO + HyN . OH = H,0 + (CHy), : C : NOH
(CHy), : C : NOH +- 2Br = HBr - (CH;),: C: NOBr (bezbarwny)
: CH; _NO:
(CHy), : C:NOBr —» pod wpltywem pirydyny o DS
: CH;~ Br
Nie poleca sie stosowania tej reakeji bezposrednio do
- moczu.

1) Ber. d. deutsch. chem. Gesellsch. 35, 3093 (1902).
2) Deutsche med. Wochenschrift 27, 6 (1901).
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Co sie¢ tyczy wyboru najlepszej metody w prakiyce, to
do wstepnej orjentacji nadaje sie najlepiej préba nitroprusyd-
kowa wmodyfikacji Langego, wykonywana bezposrednio z mo-
czem. Utrwala sie uzyskany rezultat badajac destylat moczu
proba bromonitrozopropanowg lub préba Gunninga a prze-
dewszystkiem metoda Frommera i Emilewicza. Przy
przygotowaniu zas destylatu moczu nalezy uwzglednié, ze ace-
ton spotyka sie przewaznie w moczach diabetycznych, zawie-
rajgcych cukier gronowy. Ogrzewajac plyny zawierajace cukry
z kwasami mineralnemi, wytwarza si¢ szereg produktéw lo--
tnych, majacych charakter aldehydow lub keton6w. Dlatego
zaleca sie albo nie dodawaé wcale kwasu do moczu przed de-
stylacja, albo tylko taka ilos¢, ktéora wystarczy do zwigzania
wytwarzajacego sie przez ogrzewanie moczu amonjaku. Jezeli
chodzi o wykazanie acetonu wytwarzanego z kwasu acetyloocto-
wego, wystarczy zakwasi¢ mocz przed destylacja kwasem fo-
sforowym, szczawiowym lub nawet winnym.

IlOSClO\\ e oznaczenie acetonu.

ety S s s salh L L LAl RS LS

a) Metoda jodometryczna. Messmger‘) postuguje
sie reakeja Liebena w sposéb nastepujacy: 30—100 ¢m? mo-
czu, zaleznie od iloSci acetonu, zadaje sie 2 gr. kwasu szcza-
wiowego proszkowanego lub 3 gr. kwasu winnego i 100 c¢m®
wody. Z tej mieszaniny oddestylowywa sie polowe do odbie-
ralnika dobrze chtodzonego, zawierajgcego 100 em® wody o tem-
peraturze + 1°. Przekrop zadaje si¢ 3 gr. czystego weglanu
wapniowego lub magnezowego i pozostawia na przeciag '/, go-
dziny w spokoju. Plyn ten poddaje sie ponownie destylacji,
baczgc na wydatne chlodzenie odbieralnika. [ tym razem prze-
krapla sie potowe plynu, a przekrop chwyta w naczynie z kor-
kiem szlifowanym o pojemnosci 300 em?®. .do ktorego - wlano
60 cm?® zimnej wody. Po ukonczeniu destylacji daje sie do prze-.
kropu 30 em?® tugu potasowego 33°/, i znaczny nadmiar {5 roz-
‘tworu jodu. Plyn kioci sie gwattownie i pozostawia w spokoju
na 10 minut. Nastepnie zakwasza sie ostroznie kwasem solnym

1) Ber. d. deutsch. chem. Gesellsch. 21, 3366 (1888).
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- o ciezarze wk 1124 i oznacza nadmiar jodu, miareczkujac 15

- roztworem tiosiarczanu sodowego, postugujac sie skrobig jako

wskaznikiem; 1 em?® zuzytego !/, n. jodu odpowiada 0°000967

- graméw acetonu.

Przy badaniu moczow bogatych w cukier nalezy w celu

~ utrzymania pierwotnej koncentracji plynu, w miare parowania

- dopuszczaé przez maly rozdzielacz kroplami wode do kolby de-
-~ stylacyjne;j.

: Embden i Schmitz zmodykaowall powyzsza metode
w sposéb nastepujacy: 20 cm® moczu umieszeza sie w kolbece
Erlenmeyera o pojemnosci 750 cm®. Jezeli mocz zawiera
“malo acetonu, nalezy wziaé¢ moczu wiecej. Nastepnie dodaje sie
150 em* wody i 2 cm?® 50°,-owego kwasu octowego. Plyn
ogrzewa sie do wrzenia i destyluje okoto 25 minut, przyczem
powinno sie przedestylowaé okolo 60 e¢m?®. Odbieralnikiem jest
kolba Erlenmeyera o pojemnosci '/, ., w ktérej umieszczono
150 ¢m?® zimnej ‘wody. Rure chlodnicy nalezy chlodzié¢ mozliwie
wydatnie zimng woda. Przekrop zadaje sie 30 cm?® 33°/,-owego
tugu sodowego i znacznym nadmiarem '/, n. roztworu jodu.
Utworzony iodoform wydziela sie natychmiast w postaci zétto-
biatego osadu, ktéry niebawem przemienia si¢ w krystaliczny
mial. Po 5 minutach zakwasza sie 25°,-owym kwasem solnym
i po dodaniu roztworu skrobi miareczkuje '/, n. roztworem
tiosiarczanu. Roznica pomiedzy iloscia em. jodu i tiosiarczanu
pomnozona przez 0967 da ilos¢ acetonu w miligramach.

Wolnego fenolu mocz nie powinien zawieraé, gdyz prze-
destylowalby .wraz z acetonem i dal tréjjodofenol. Rozkladu
estru ferfolowego kwasu siarkowego przy tej destyiacji nie na-
lezy sie jednak obawia¢. fug musi byé absolutnie wolny od
azotynow, ktére tez zuzywaja jod. Dlatego najlepiej stosowaé
‘NaOH przygotowany z metalicznego sodu. Jezeli sam mocz
zawiera azotyny, to w celu niedopuszczenia kw. azotawego do
przekropu zadaje si¢ mocz przed destylacjg matg iloscig octanu
wapniowego.

b) Wreszcie zwracamy uwage na gazomierniczg me-
tode Rieglera!). Zasada tej metody jest nastepujgca. Pod

1) Z. f. analyt. Ch. 40, 94 (1901).
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wplywem cieptych roztworéw miedziowych fenilohydrazyn
ulega calkowicie rozktadowi, wydzielajac azot obok benzenu
i fenolu:

CeH;NH . NH, + 2Cu0O = Cu,0 + H;0 4 N, + C¢H,
2C¢H;NH . NH; + 6Cu0O = 3Cu;0 + H,0 + 2N, 4 2C¢H; . OH.

Z jednej czgsteczki fenilohydrazynu powstajg, jak widzimy,
2 atomy azotu. Fenilohydrazon acetonu w tych warunkach nie
ulega rozkladowi. Jezeli wiec do plynu acetonowego dodamy
roztworu fenilohydrazynu o znanej zawartosci, wowczas czesé
jego polaczy sie z acetonem, dajac hydrazon, a pézniejsze dzia-

tanie soli miedziowych spowoduje rozktad tylko tej czesci feni- -

lohydrazynu, ktéra w reakcje nie weszta. Wydajnosé azotu be-
dzie w tym przypadku mniejsza, a z ubytku tatwo mozna obli-
czyé czesé fenilohydrazynu polgczonego z acetonem, a zatem
i ten ostatni. . : ‘

Reakcje wykonywa sie w azotometrze Knoopa-Wagn e-
ra (por. nizej). Odezynniki potrzebne :

1) roztwor 1 gr. chlorowodorku fenilohydrazynu w 50 cm?
wody ; A ;

2) roztwor 15 gr. CuSO,.5H,0 w 100 ¢m? wody;

3) roztwér 15 gr. NaOH w 100 cm?® wody.

Do zewnetrznej czesci naczynka azotometru daje sie 10 em’
roztworu fenilohydrazynowego, 40 cm?® wody i 10 cm?® 15°/,-go
NaOH. Do wewnetrznej czesci wlewa sie¢ 10 em? roztworu mie-
dziowego. Po umieszczeniu naczynka w chlodzacem naczyniu
ustawia sie menisk biurety na ‘0°, a nastepnie kléci zawartosé
naczynka w ciggu !/, minuty i umieszcza go z powrotem w na-
czyniu chlodzacem. Po 5 min. odezytuje sie objetosé¢ wydzie-
lonego azotu w biuretce i odczytuje stan barometru i tempera-
ture. Nastepnie destyluje sie 50 ¢cm?® moczu, do ktérego dodano
1 em?® kwasu octowego, do kolbki zaopatrzonej w 10 c¢m?® roz-
tworu fenilohydrazynowego i 1 gr. krystalicznego octanu sodo-
wego. Przedestylowywa sie 40—45 cm?® plynu i calo§é ogrzewa
na kapieli wodnej w ciggu '/, godziny, przelewa ptyn ilosciowo
do zewnetrznej czesci naczynka azotometru i postepuje dalej
jak wyzej. Réznica w objetosciach wydzielonego azotu, pomno-
zona przez 26 daje ilo§¢ acetonu zawartg w uzytych 50 cm®
moczu, ;
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9. Aldehydokwasy i ketokwasy moczu.
Najnizszy kwas aldehydowy, mianowicie glioksylowy
CHO . COOH,

wystepuje czesto w zielonych cze$ciach lisci, moze zatem do-
sta¢ sie tez do ustroju zwierzecego. Dotychczas niema jednak
nieomylnych wskazowek o pojawianiu sie jego w moczu. To
samo odnosi sie do najprostszego ketokwasu CH;.CO .COOH.
Waznym natomiast skladnikiem patologicznych moczéw jest
wyzszy homolog tego ostatniego, mianowicie:

a) Kwas acetylooctowy CH;.CO.CH,.COOH.

Zauwazyt go po raz pierwszy w moczu C. Gerhardt?’),
aczkolwiek przypuszczatl blednie, Ze ma do czynienia z jego
estrem etylowym CH; . CO . CH, . COOC,H;. Dopiero Tollens?)
udowodnit, ze cialo odkryte przez Gerhardta jest wolnym
kwasem. Lwowski klinicysta Arnold?) po raz pierwszy wska-
zat na kwas acetylooctowy w moczu jako Zrédio acetonu.

Wtasnosci. Kwas acetylooctowy jest ptynem oleistym,
~wysoce nietrwalym, mieszajacym si¢ z wodg we wszelkich
stosunkach. Sole jego sa tez nietrwale i rozkladaja sie, podo-
bnie jak wolny kwas na acdeton. Kwas azotawy daje CO, i izo-
nitrozoaceton

CH,.CO . CH, .COOH -+ HNO, =H,0 + CO, + CH; . CO. CH:NOH.
Chlor lub brom dajg chlorowcoacetony:
CH,;.CO.CH, .COOH + 2Br = CO, + HBr -+ CH, . CO . CH,Br.

Wykrywanie kw. acetylooctowego w moczu.

«) Proba Gerhardta polega na wlasnosci kwasu ace-
tylooctowego zabarwienia sie¢ na fioletowo-czerwono pod wply-
wem chlorku zelazowego. Mocz zadaje sie tak dlugo chlorkiem

1) Wiener med. Presse 1862, 28.
) Deutsch. Archiv f. klin. Medizin 8, 193 1881).
%) Wiener klin. Wochenschr. 1899, 514.
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zelazowym, jak powstaje osad (fosforan zelazowy), saczy, a prze-
sgcz w dalszym ciagu traktuje chlorkiem zelazowym. W razie
. obecnosci kwasu acetylooctowego przesgcz zabarwia sie na
czerwono. Nadmiaru odczynnika, posiadajgcego jak wiadomo
zabarwienie brunatne, nalezy sie wystrzegaé. Préba ta nie jest
réwnoznaczna, gdyz niektére normalne i przypadkowe sktadniki
moczu dajg z FeCl, analogiczne zabarwienia, jak mrowczany,
octany, rodanki, fenole, kwas salicylowy, pyrazolony. Pragnae
usunaé¢ watpliwosci, postepuje sie tak, ze w razie dodatniego
wyniku probki moczu, drugg probke ogrzewa sie w ciggu 2
minut do wrzenia w celu rozlozenia kwasu acetylooctowego
i zadaje po ochlodzeniu jak poprzednio chlorkiem Zelazowym.
Jezeli druga ta préba nie zabarwi sie na czerwono, wowczas
dodatni wynik pierwszej jest przekonywujacy. Kraft poleca
ekstrakcje zakwaszonego (przez H,SO,) moczu eterem i kioce-
nie wyciggu roztworem wodnym chlorku zelazowego; w razie
obecnosci kwasu acetylooctowego warstwa wodnista zabarwi
sie na czerwono-fioletowo. Kwas salicylowy, ktory najlatwiej
moze spowodowaé bledne wnioskowanie, daje sie usungc z za-
kwaszonego moczu ekstrakejg benzenem Iub chloroformem,
w ktorych kwas acetylooctowy jest nierozpuszczalny.

) Reakcja Arnolda') polega na zdolnosei wytwarza-
nia przez kwas acetylooctowy zabarwienia purpurowo-fioleto-
wego z dwuazonowanym para-aminoacetofenonem. Odczynniki
stosowane sg nastepujace: 1) 1 gr. aminoacetofenonu rozpusz-
cza sig¢ w 100 em® wody destylowanej z dodatkiem 2 cm? ste-
zonego kwasu solnego. Rozczyn przechowuje sie w ciemnych
flaszkach; 2) 10°/,-wy roztwor azotynu sodowego. Dwie obje-
" toSci pierwszego i 1 objeto$é drugiego plynu miesza sie bez-
posrednio przed uzyciem i dodaje mniej wiecej taka sama ilosé
badanego moczu, wreszcie alkalizuje kilku kroplami silnego
amonjaku. Wszelkie mocze ulegajg w tych warunkach zabar-
wieniu na brunatno-czerwono. Nieco brunatnego tego plynu za-
daje sie teraz znacznym nadmiarem .stezonego kwasu solnego,
poczem w razie obecnosci kwasu acetylooctowego ptyn zabar-
wia sie na piekny kolor purpurowo-fioletowy, tem silniej, im
wiecej kwasu acetylo-octowego znajdowalo sie w moczu.

1) Wiener klinische Wochenschr. 12, 541 (1899).
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: Mocze pierwotnie silnie zabarwione zaleca sie¢ przed wy-
~ konaniem préby Arnolda odbarwi¢ weglem kostnym w tem-
~ peraturze zwykflej.
Reakeja chemiczna zachodzaca pod wplywem odczynnika
Arnolda moze by¢ oddana zapomoca nastepujgcego réwnania:

: CH,; .CO
“CH;.CO.CH,.N,.Cl+{ | =
, > CH,—COOH

|
= HCl +-CH; . CO . CsH, . N,—CH—COOH.

Reakcja ta zastuguje na rozpowszechnienie gtownie z tego
powodu, ze charakteryzuje wylacznie kwas acetylboctowy ;
zadne inne skladniki moczow jej nie daja.

Riegler?) i Lipliawski? polecaja pewne modyfikacje
reakcji Arnolda. Zwlaszeza propozycje Lipliawskiego za-
stuguja na' nadmienienie, gdyz oznaczaja znaczne uczulenie
pierwotnej reakeji. Odezynniki uzywane sa te same. Proceder
jest nastepujacy: 6 cm? roztworu aminoacetofenonu i 3 cm?
azotynu potasowego lub sodowego zadaje sie 9 cm® badanego
moczu i kropla amonjaku. Calosé¢ miesza sie dokladnie, przy-
czem powstaje brunatno-czerwony osad lub zabarwienie. Tej
mieszaniny, bierze sie zaleznie od ilosci kwasu acetylooctowego
w moczu, 10 kropli do 2 cm?® i dodaje 15—20 em® stezonego
kwasu solnego. 3 ecm?® chloroformu i 2—4 kropli rozcienczonego
roztworu chlorku zelazowego. Po starannem, ostroznem, nie
gwaltownem wymieszaniu ptynu zauwazy¢ sie da, nawet w obe-
cnosci tylko sladow kwasu acetylooctowego, stopniowo fioletowe
zabarwienie chloroformu, podczas gdy w razie nieobecnosci tego
kwasu chioroform zabarwi sie tylko na zéttawo lub czerwo-
nawo. Fioletowe zabarwienie jest nadzwyczaj wytrzymate na
dzialanie Swiatla.

7)-Proba Mornera?®) polega na wytwarzaniu jodoace-
tonu z kwasu acetylooctowego i jodu.

") Miinch. mediz. Wochenschr. 53, 448 (1906).
?) Deutsche med. Wochenschr. 27, 151 (1901).
%) Skand. Archiv f. Physiol. 5, 276 (1895).



236 L. MARCHLEWSK!

Mocz zawierajgcy kwas acetylooctowy, zadany malg ilo-
gcig jodku potasowego i chlorku zelazowego w nadmiarze, a na-
stepnie zagotowany, wydziela pare, ktora atakuje silnie blony
§luzowe oczéw i nosa, albowiem zawiera jodoaceton. Proba ta
wypada jednak dodatnio takze w tych przypadkach, gdy mocz
zawiera tylko aceton.

IloSciowe oznaczenle kwasu acetylooctowego.

Bezposrednie] metody nie posiadamy. Posrednio oznacza
sie go w ten spos6b, iZ w jednej probie moczu oznaczamy
0g6lng ilosé acetonu moczu (takze wytworzonego przez rozktad
kwasu acetylooctowego pod wplywem ogrzewania lub odezynni-
kow) a w drugiej aceton t. zw. preformowany, co do ktorego
wszelako uprawnione sg watpliwosci czy wogdle istnieje.

Metoda O. Folinat), ulepszona przez Stuarta Harta"),
opiera sie na lotnosci acetonu w temperaturach niskich, w kto-
rych kwas acetylooctowy nie ulega jeszcze rozkladowi. 20—25
em® moezu umieszeza sie w aparacie destylacyjnym i dodaje
0-2—0°3 gr. kwasu szczawiowego. Nastepnie dodaje sie 8 - 10 gr.
chlorku sodowego oraz krople nafty i Iqczy z odbieralnikiem.
Do ostatniego wlewa sie 10 ¢cm* 40°, KOH, nieco wody i nad-
miar % n. roztworu jodu. Nastepnie przepuszecza sie zapomocg
pompki wodnej silny prad powietrza w ciggu 20—25 minut. Po
tym czasie aceton ,preformowany“ ulegl wyparowaniu i wehlo-
nieciu przez podjodyn, wzglednie zostal przemieniony w jodo-
~ form. Plyn odbieralnika zakw#sza sie nastepnie silnie kwasem
solnym i oznacza nadmiar jodu przez miareczkowanie tiosiar-
czanem W obecnos$ci skrobi.

Mocz pozostajacy w aparacie destylacyjnym zadaje sie
kilku kroplami roztworu kwasu fosforowego, destyluje, a teraz
wytworzony aceton, pochodzacy z rozkladu kwasu acetyloocto-
wego, oznacza znoéw jodometrycznie. Dla kontroli mozna w innej
prébie moczu oznaczyé ogdlng ilosé acetonu. ‘

Latwo zrozumie¢, ze i innych metod oznaczania acetonu
mozna uzy¢ do oznaczania kwasu acetylooctowego obok acetonu.

') Journ. of. biol. Chemistry 3, 177 (1907).
%) Tamze 4, 473 (1908). -
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10. Wielohydroksyketony i aldehydy (weglowodany, cukry).
I. Monozy.

Weglowodany proste (jednocukrowce, monozy). majg caly
szereg reakcyj wspolnych, uwarunkowanych analogiczng kon-
stytucja. Na nie naprzéd zwrécimy uwage.

1. Zdolnos§é redukeyjna posiadaja wszystkie monozy,
zarowno ketozy jak -aldozy. bLatwosé, z jakg redukeja zacho-
dzi, zalezy od masy czgsteczkowej monozy. Aldehyd glikolowy
CH,0, i triozy: aldehyd glicerynowy i dwuhydroksyaceton
(C,H,0,) redukujg roztwor Fehlinga juz w temperaturze zwy-
czajnej ; dziatanie tetroz, a zwlaszeza pentoz i heksoz, musi by¢é
poparte ogrzewaniem. X

Proby redukeyjne w yraktyce.
3 il I \

a) Reakcja Trommera i Becquerela?). Wszystkie
weglowodany maja zdolnosé rozpuszezania w obecnosci wodo-
rotlenkow alkaljow wodorotlenku miedzi z wytworzeniem bile-
kitnego plynu. Z ptynow tych wydziela sie podezas ogrzewania
z0lty wodorotlenek miedziawy lub czerwony tlenek miedziawy
tylko w razie uzycia aldoz lub ketoz. oS¢ rozpuszczonego wo-
dorotlenku miedziowego (wytwarzanego z reguly przez dziala-
nie alkaljow na siarczan miedziowy) zalezy od iiosci grup hy-
droksylowych, tkwigeych w czagsteczce monozy, a takze od kon-
centracji wszystkich czynnikow. Wrazliwosé proby Tromme-
ra-Becquerela jest w przypadku cieptych roztworéw cukru
bardzo znaczna. Wedlug Worm-Miillera i Hagena mozna
zapomocq niej wykryc¢ jeszeze 0°000025.gr. cukru gronowego
w1 em?® roztworu.-W przypadku wykrywania cukru w moczu
wrazliwosé jest znacznie mniejsza z nastepujacych dwu powo-
dow: w razie uzycia zbyt wielkiej ilosci siarczanu miedziowego
tlenek miedziawy, wydzielony przez redukeyjne dziatanie cukru,
moze by¢ zamaskowany przez wydzielajacy sie czarny tlenek
miedziowy. W razie uzycia niewystarczajacej ilosei miedzi,

Yy Trommer, Ann. d. Ch. & Pharmazie 39, 360 (1841). Becquerel,
Ann. d. Chim. et de Phys. [2] 47, 15 1831.
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cze$é cukru pozostanie w plynie bez zmiany, ulegnie jednak
potem rozktadowi pod wplywem alkaljow, dajac ciata brunatne,
ktore rowniez zamaskuja mate ilosci obecnego w plynie tlenku
miedziawego. Te niedomagania pierwotnej préby Trommera
usuwa w znacznej mierze uzycie zamiast wodorotlenku miedzio-
wego roztworéw zwigzkow kompleksowych miedzi. X
b) Reakcja Fehlinga. Zamiast wodorotlenku miedzio-
wego stosuje sie kompleksowag so6l miedziows, przyrzadzong
w spos6b nastepujacy: 35 gr. siarczanu miedziowego rozpusz
cza sie w 500 cm? wody, z drugiej strony rozpuszcza sie 175
graméw soli Seignetta (winianu potasowo-sodowego) i 55 gr.
NaOH w 500 ¢m® wody. Przed uzyciem miesza sie réwne ob-
jetosci obu ptynéw, n. p. po 3 cm® kazdego. Poniewaz sol
Seignetta z czasem ulega rozkltadowi, nalezy roztwor Feh-
linga przed uzyciem zagotowaé do wrzenia dla przekonania
sie czy nie ulega zmianie, zwlaszcza czy nie wydziela choéby
sladow tlenku miedziawego. : ':
Mocz bada si¢ w ten sposob, iz rowne objetosci roztworu
Fehlinga i moczu zagotowywa sie do wrzenia i miesza; obe-
cnos¢ cukru zdradzi sie wydzieleniem tlenku miedziawego.
Wedtug Worm-Miillera') ogrzewanie nie powinno prze-
kracza¢ 60 —70° albowiem w {ym razie ma nie wchodzi¢ w gre
zdolno$é redukeyjna innych sktadnikoéw moczu, jak tylko cukru.
Autor ten zaleca zagrzaé¢ oddzielnie 6 cm® moczu i tylez roz-
tworu Fehlinga do wrzenia w dwu probéwkach, odczekaé
25 sekund, ktory to czas wystarcza do opadniecia temperatury
do pozadanych granic, a dopiero potem zmiesza¢ oba plyny.
W razie- obecnosci cukru osad tlenku miedziawego musi sie
pojawi¢ w kazdym razie po 5—10 minutach. O. Hammarsten?)
nie popiera tej modyfikacji. |
¢) Reakcja Osta?®). Odezynnik przygotowuje sie w spo-
s6b nastepujacy: 100 gr. dwuweglanu potasowego i 250 gr.
odwodnionego weglanu potasowego rozpuszcza sie w wodzie
i dodaje stopniowo, z mozliwem wykluczeniem wydzielania sie

L L geanh Bt i sy I

1) Archiv f. d. ges. Physiol. 27, 112 (1882).
%) Archiv. f. d. ges. Phys. 116, 17 (1907). Z. f. physiol. Ch. 50, 36 (1907).
%) Ber. d. deutsch. chem. Gesellsch. 23, 1035, 3003 (1890).



WEGLOWODANY ‘239

odnika weglowego, roztworu 36 gr. CuSO, - 5H,0. Objetosé
u uzupelnia sie¢ dodatkiem wody do 1 litra.

' Z odezynnikiem tym nie reaguja w temp. zwyczajnej aldo-
entozy, aldoheksozy i aldobiozy (jak cukier mleczny); tylko le-
wuloza moze spowodowaé w temp. zwyczajnej po 3 godzinach
wyrazny strat tlenku miedziawego.
~ Odeczynnik Osta moze by¢ przechowany w flaszkach bru-
natnych miesigcami, nie maci sie tez ani nie wydziela tlenku
iﬁi@dziawego przy ogrzewaniu. Jedyna wadag tego.odczynnika
‘jest, ze wydziela z plynéw zawierajacych wapniowce osad we-
= glanéw wapniowcéw. Przy zastosowaniu go w badaniu moczu
nalezy po zmieszaniu odczynnika z moczem odsgczy¢ wydzie-
lony osad, a nastepnie ptyn ogrza¢ do wrzenia.

" d) Reakcja Bottgera-Alména-Nylandera') polega
na redukeji soli bizmutowych pod wplywem monoz.

- Odezynnik przygotowuje sie w sposob nastepujacy: 4 gr.
soli Seignetta i 2 gr. zasadowego azotanu bizmutu rozpusz-
cza sie w 100 em® 10°,-go tugu sodowego.

- Przy ogrzewaniu z cukrami redukujgcemi odczynnik wy-
dziela czarny osad tlenku bizmutawego lub metalicznego bi-
zmutu. Na 10 objetosci moczu nalezy stosowaé 1.objetos¢ od-
czynnika, 0°05°/, cukru wykazuje sie bardzo pewnie. Plyn na-
lezy utrzymaé we wrzeniu w ciggu 2—5 minut.

Wedtug Rustinga®) mozna reakcje Alména-Nylandera
‘znacznie uczulié przez dodanie chlorku platynowego. »

- e) Redukecja ciat barwnych pod wplywem monoz za-
chodzi w niektorych przypadkach, zwlaszcza w obecnosci wo-
dorotlenkéw alkaljow, bardzo fatwo. W celach analityeznych
mozna wyzyskaé redukeje indygotyny, blekitu metylenowego
i safraniny.

Probe indygotynowa kombinuje si¢ ze zdolnoscia monoz
redukowania kwasu o-nitro-fenilo-propiolowego w roztworze al-
kalicznym ; wytwarza sie przytem indygotyna :

2C(‘,H4(N02) . C i C . (JOOH —I_ 4H e 2H10 "+' 2002 + C10H|0N202,

1) Z. f. physiol. Ch. 8, 175 (1883). Almén, Jahresber. von Virchow-
Hirsch 1869, 1, 109
?) Geneesk. Tijdschr. v Nederl. Ind. 47, 527 1907).
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ktora pod wptywem nadmiaru cukréw przemienia sie. w heg
barwna biel indygowa, odtwarzajaca pod wplywem p0W1e
indygotyne. Do badania moczu tym odezynnikiem zaleca Hoppe
Seyler nastepujgcy przepis. 576 gr. kwasu o-nitro-fenilo-p 0
piolowego; rozpuszeza sie w 100 em?® 10°,-go tugu sodowegg
5 em® tego ptynu rozciencza si¢ wodg do dziesigciokrotnej ok
jetosci, zadaje 10 kroplami badanego moczu i gotuje w ciagu 1)
minuty. Jezeli w tych warunkach nastapi 7bh§kitnienie piynu
mocz zawieral okoto '/,%/, cukru gronowego; 0°1°/; glikozy po
woduje zabarwienie zielonkawe. Reakcja ta nie znalazla jednak
seerszego zastosowania, gdyz niecukrowe redukujace sktadniki
moczéw moga rowniez dawaé dodatnie wyniki.

f) Btekit metylenowy ') w wodnym roztworze (1:10 t?{ '
ulega w obecnosci NaOH lub Na,CO. pod wptywem ketoz, aldoz
i dekstrynow odbarwieniu, dajac leuko-btekit metylenowy.

g) Safraninowy? roztwor-(1:10000) takze ulega odba ;‘
wieniu przez monozy (rowniez przez cukier trzcinowy). Reakcj'
wykonywa sie w obecnosci KOH. ;

Wtasnoéci redukujgce normalnych i anormatnych
moczow. :

Wartos¢ powyzej przytoczonych prob redukeyjnych do wy-
_krywania cukru w moczu oceni¢ mozna dokladniej po poznaniu
czynnikow, znajdujgcych si¢ w normalnych i anormalnych mo-
czach, rowniez obdarzonych wilasnosciami redukcyjnemi. Kwas
moczowy, jak réwniez inne pochodne purynowego uktadu, k're-:
atynina i niektére barwniki moczowe, jak indykan zwierzecy
i urochrom, dalej rozne pochodne kwasu glikoronowego posia-
(1d]4 cechy redukeyjne i moga dawaé z odezynnikami wyzej
wspomnianemi mniej lub wiecej wyrazne odczyny dodatnie.
7 drugiej strony mocze moggq zawiera¢ ciata, ktore z;awwka E
redukeyjne utrudniaja, albo tez tylko uniemozliwiajg spostrze-
ganie efektu redukcyjnego. Jezeli n. p. mocz jest bogaty w sole
amonowe, wowczas amonjak, wydzielajacy sie pod wplywem
wodzianow alkaljow, prawie zawsze obecnych w odczynmkd(h

1) Thl, Z. f. analyt. Ch. 29, 368 (1890).
9) Crisener, Z. f. analyt. Ch. 28, 756 (1889).



WEGLOWODANY 241

uzywanych, spowoduje,‘w przypadku odczynnikow miedziowych
rozpuszezenie utworzonego tlenku miedziawego. Mocze takie
odbarwiajg odczynnik miedziowy, lecz nie dajg z6ttego lub czer-
wonego osadu tlenku miedziawego. W takich razach nalezy
naprzod wydzieli¢ amonjak z moczu przez dzialanie strumienia
powietrza.

Wedlug Johnsona!) nalezy wszelkie mocze, ktérych
zdolno$¢ redukowania ma by¢ badana, uwolnié od ciat niepo-
7zgdanych przez azotan rteciowy. Neuberg? poleca w tym
samym celu stosowanie octanu rteciowego. Mocz zakwasza sie
kropla octu lodowego i traktuje sproszkowanym octanem rte-
ciowym, sgczy, przesgcz uwalnia od rteci dziataniem siarkowo-
doru, sgczy ponownie od HgS, a przesacz ogrzewa w celu wy-
dzielenia nadmiaru siarkowodoru. Tak oczyszczony mocz daje
reakcje redukeyjne miedziowe bardzo ostro, a dodatni wynik
moze by¢ sprowadzony wylgcznie do obecnosci cukrow. Cze-
sto uzywanym Srodkiem przedwstepnego oczyszczania moczu
jest octan olowiawy, stosowany zawsze do moczu zakwaszo-
nego kwasem octowym. Przesgcz od osadu otowiowego nalezy
uwolni¢ od otowiu.

Odezynniki  organiczne wyzej wspomniane takze sa wra-
zliwe na niecukrowe redukujgce czynniki moczu z tem ograni-
czeniem, Ze safranina jest odporna na dziatanie kwasu moczo-
wego i kreatyniny.

Zreszta wedlug Funka?®) mocz normalny posiada site re-
dukeyjng tak wielka, jak gdyby zawieral 0°002—0°042°/, cukru
gronowego, bledy zatem, popelniane przy nieuwzglednieniu
wiasnosci redukeyjnych cial niecukrowych moczu, nie bedg
nigdy wielkie.

Co sie tyczy moczow anormalnych, to moga one zawieraé
obok cukréw nastepujace ciala redukujgce: kwas homogentyzy-
nowy, sprzezone kwasy glikoronowe, pyrokatechine, kwas ga-
lusowy, hydrochinon, urochrom, aceton, kwas acetylooctowy. Po
uzywaniu lekow mogg znaleZ¢ si¢ w moczu ciala redukujace,
n. p. po wprowadzeniu do ustroju ciat nastgpujgcych: chloro-
') Chem. News 35, 304 (1887).

?) Bioch. Z. 24, 424 (1910).
%) Z. f. physiol. Ch. 69, 72 (1910).

L. Marchlewski. Podrgeznik do badan fizjologiczno-chemicznych. 16
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formu, gliceryny, zwigzkow arsenawych, kwasu benzoesowego,
salicylowego, chryzofanowego, olejku terpentynowego, nalewki
eukaliptusowej, balsamu Copaiva, benzosolu, sulfonalu, trio=
nalu, antypiryny, salolu, kairyny, chininy, acetylo-fenetydyn
senesu, dwumetyloaminoaldehydu benzoesowego, wreszcie aspi=
ryny. Barwniki moczowe jak uroerytryna i porfiryna moga w prz
padku stosowania préby- bizmutowej upozorowaé wynik dodat
gdyz ulegaja wchionieciu przez wydzielony wodzian bizmuta
albo fosforan wapnia, barwigc te osady ciemno-brunatno.
Zjawisko redukcji utrudnia¢ takze moga przypadkow
sktadniki moczu, jak n. p. sacharyn, tak czesto stosowany prz
diabetykow. Dalej stwierdzono, ze obecnosé soli rteciowy
w moczu utrudnia') wynik dodatni reakcji Alména. Obecno
aminokwaséw i peptydéw utrudnia reakcje redukeyjna miedzio=
wa; mozna je usungé traktujgc mocz octanem rteciowym (por.
wyzej), a nastepnie kwasem fosforowolframowym, l\toxvzkolel
usuwa sig octanem olowiawym. Z
Uwzgledniajac powyzsze uwagi dochodzi sie do wniosku,
7ze badanie moczow na cukry zapomoca odezynnikéw redukeyj-
nych moze da¢ wyniki pewne, ze jednak ogélnych, zawsze war-
tos¢ majacych przepisow daé¢ niepodobna. Wynik dodatni re-
dukeyjny powinien byé zawsze kontrolowany inng metoda, n. p.
polaryzacyjng lub fermentacyjng (por. nizej). W razie niezde-.
cydowanego wyniku proby miedziowej i bizmutowej poleca sie
postepowanie nastepujace: 10 -20 cm® moczu zakwasza sig¢
w probéwce kwasem octowym lodowym, zwykle wystarcza 1
kropla, i dodaje 2—3 gr. dobrze sproszkowanego octanu olo-
- wiawego. Probéwke zatyka sie wielkim palcem i kioci silnie.
Nastepnie saczy sie do suchej probéwki przez suchy saczek.
Przesacz bada sie roZtworem Fehlinga, dodajac jednoczesnie
tyle NaOH, aby poczatkowo powstajacy bialy osad ulegl zupel-
nemu rozpuszczeniu. Do wykonania proby fermentacyjnej trzeba
stosowaé mocz pierwotny. W niektérych przypadkach trakto-
wanie moczu octanem olowiawym nie wystarcza, n. p. gdy
obecne sg aminokwasy lub peptydy; w takich razach stosuje
sie do czyszczenia octan rteciowy. 10—20 em® moczu zadaje

') Zeydlitz Malys Jahresber. d. Tierchemie 36, 347 (1906) temu je-
dnak przeczy.
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—3 kroplami lodowego kwasu octowego i 2—3 gr. prosz-
kowanego. octanu rteciowego. Po 10-minutowem staniu miesza-
hiny saczy sie przez suchy sgczek. Przesgcz nalezy w celu
wykonania proby redukeyjnej uwolni¢ od rteci, co si¢ usku-
ecznia przez dodanie 3—4 gr. pytku cynkowego, kropli stezo-
,-nego kwasu solnego i odrobiny siarczanu miedziowego (zia-
~ renko mniejsze od gtowki szpilki). Po 20 minutach sgczy sie
przez suchy saczek. Przesgcz powinien by¢ zupelnie przezro-
~czysty i nie powinien dawacé¢ z chlorkiem cynawym reakcji na
rteé. Wreszcie wykonywa sie prébe redukcyjng z roztworem
Fehlinga. Pamieta¢ trzeba, ze wigksze ilosci cial biatkowych

‘muszg by¢ usuniete jedng z metod opisanych w dziale o cia-
fach biatkowych.

2. Reakcje barwne cukréw moga by¢ podzielone na
ogolne, dawane przez wszystkie weglowodany, i grupowe, cha-
rakteryzujace pewne gromady tych cial.

5 a) Reakcje ogdélne. Do nich zaliczamy préba a-naftolowg
Molischa-Udrdanszkyego!) i naftorezorcyuowq Tollensa
iRorive’a?).

Do wykonania pierwszej potrzeba stezonego kwasu siar-
czanego, wolnego od kwasu azotowego i azotawego, 15°/, roz-
tworu e-naftolu w absolutnym alkoholu, alkoholu metylowym
lub w chloroformie i wreszcie czyste] wody wolnej od HNO;,
i HNO,, ewentualnie destylowanej nad nadmanganianem pota-
sowym. Wykonanie jest nastepujgce: ', cm?® rozcienczonego
roztworu ?) cukru zadaje sie¢ 1—2 kroplami roztworu naftolo-

~wego i 1 em?® kwasu siarkowego. Tego ostatniego dodaje sie
w ten sposéb, aby splynal po $ciance naczynia, nie mieszajac
sie poczatkowo z ptynem. Nastepnie kioci sie plyn, chlodzac
jednoczesnie z zewnatrz pradem zimnej wody. Powstanie za-
barwienie czerwone lub niebiesko-fioletowe. Roztwér powoduje
w widmie smuge absorbcyjng pomiedzy linjami Frauenho-
fera D i E. :

Reakeje te daja wedlug Neuberga wszystkie monozy

1) Molisch, Wiener Monatshefte 7, 198 (1886). Udrdnszky, Z. f.
~ physiol. Ch. 12, 358 (1888).
?) Ber. d. deutsch. chem. Gesellsch, 41, 1783 (1908).
%) W _czyste] wodzie!
16*
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biozy i wielocukrowce, tak samo blizsze pochodne. tych g
Wrazliwo$é reakeji jest znaczna, wediug Udrdanszkyego
zna jeszcze pewnie wykryé 0°06°/, cukru gronowego.
Dawniej sgdzono, ze reakcja opisana jest reakcja furf
lowa, powodowang przez furfurol wytworzo'ny dziataniem kw
siarkowego na glikoze. Nowsze badania przypuszczeniu ten
przecza. Barwnik wytworzony z furfurolu i «-naftolu pod w
wem kwasu siarkowego wykazuje smuge absorbeyjng pomied:
552 —542 up, podezas gdy barwnik otrzymany z glikozy smu
594 - 582 upu. : g
Barwniki otrzymane z réznych cukréow takze roznig §i
pofozeniem smug absorbeyjnych. Ketozy dajg barwnik o 2 smt
gach absorbeyjnych przy 508'8 wp i 573'6 pu, ramnoza pra
BO2:5% ). ’
Pragngc zastosowaé reakcje Molischa-Udranszkyeg
do wykrywania cukrow w moezu, nalezy uwzglednié, Ze nol
malne mocze daja jg zawsze i to w natezeniu odpowiadajacel
mniej wiecej 0'25°%, glikozy. Z drugiéj strony wiadomo, ze gr

wody da wynik dodatni, mozna przyjaé, ze zawieral wegle
wodan. : ' 3
Proba Tollensa i Rorive’a wykonywa sie z 1,3-dwt
hydroksynaftalenem (naftorezorcyna), ktory rozpuszeza sie w al
koholu; dodaje rowng objetosé kwasu solnego o ciez, wi. 1°1¢
ogrzewa i utrzymuje we wrzeniu w ciggu 1 minuty. Wszystkie
cukry dajg z tym odczynnikiem zabarwione ptyny lub osad
barwne, ktére roznig sie w odcieniu i wlasnosciach spektralnyeh
‘w zaleznosci od uzytego weglowodanu ?). 3
b) Reakcje barwne grupowe. _ :
@) Préba floroglicynowa na pentozy. Pentozy
i polipentozy daja przy ogrzewaniu z stezonym kwasem solny n
i odrobing floroglicyny, jak to po raz pierwszy podali W hee-
ler i Tollens, zabarwienie czerwono-wisniowe, wykazuja ,\
') Jest rzeczg prawdopodobna, ze w-hydroksy-metylofurfurol odgryW‘
w tych reakejach wazng role; poréwnaj reakeje Seliwanowa ;
2) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 22, 1046 (1889).

-~
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erystyczng smuge absorbeyjna w zieleni pomiedzy D
‘W razie obecnosci wiekszych ilosci pentoz wytwarza sie
rozpuszczalny ciemny osad, tatwo rozpuszczalny w alkoholu
tym i amylowym. Heksozy reakeji tej nie dajg, natomiast
ja triozy i tetrozy, a takze kwas glikoronowy. Nie dajq jej
e metylopentozy. d-Galaktoza i poliozy zawierajace ja daja
ik czerwony, pozbawiony jednak zdolnosci wytwarzania
- smugi absorbeyjnej w zieleni. Charakter barwnika zalezy tez od
warunkow wytworzenia go. Pinoff znalazt, ze operujac w roz-
~tworze alkoholowym a nie wodnym i stosujagc mato florogli-
_eyny, otrzymuje sie barwnik o trzech smugach absorbeyjnych
W czerwieni, zieleni i bfekicie. 3
- Przy wykonaniu préby floroglicynowej nalezy- baczyé¢ na
to, aby floroglicyna byta calkiem czysta i nie dawata czerwo-
nego zabarwienia przy ogrzewaniu z kwasem solnym, nastep-
nie aby odczynniki nie stykaly sie z papierem do filtrowania,
‘gdyz zawiera on ciala dajace furfurol, t. zw. ,furoidy“, ktore
przechodzgce do kwasu solnego, moglyby same da¢ wyniki do-
datnie. :

I'rébe te do wykrycia pentoz w moczu wykonuje sie jak
nastepuje: 3—4 ecm’ moczu i kilka ziarenek floroglicyny za-
daje sie rowna objetoscig dymigcego kwasu solnego i ogrzewa.
W miare wytwarzania sie barwnika nalezy plyn badaé w spek-
troskopie i z chwilg pojawienia sie smugi absorbcyjnej w cha-
rakterystycznem polozeniu mozna uwazaé¢ obecnosé pentoz za
dowiedziong nawet w tym przypadku, gdy pdzniejsze badanie
na skutek wytworzenia sie innych barwnikéw da inny obraz
spektroskopowy. Jezeli bezposrednie badanie spektroskopowe
nie dalo pewnego wyniku, woéwezas ochtadza sie pltyn i wy-
ki6ea alkoholem amylowym, a roztwor amylowo-alkoholowy
bada w spektroskopie. Roztwor ten czesto posiada¢ moze mato
- charakterystyczne zabarwienie, pomimo to smuga absorbgyjna
wystapi w oznaczonem miejscu. W razie obecnosci tak zna-
cznych ilosci pentoz, ze utworzony barwnik ulegnie wydziele-
niu, zbiera sie go na sgczku, przemywa wodgq i rozpuszcza
w alkoholu.

Reakeji nie przeszkadzajg male ilosci ewent. obecnych ciat
bialkowych, natomiast barwniki moczowe moga stanowié¢ prze-
szkode; nalezy je usunaé albo zapomocyg wegla kostnego, albo
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przez strgcenie octanem olowiawym lub rteciowym, przycz
nie zachodzi potrzeba usuwania z przesgczow rteci. ]

Préba Tollensa daje dodatnie wyniki nawet w razie obe
cnosei w 100 em® moczu tylko 0'1—0°05 gr. pentoz. :

B) Proba orcynowa. Pentozy i pentozany daja prz
ogrzewaniu z kwasem solnym i orcyng (1-metylo-3,5-dwuhydre
ksybenzen) charakterystyczne zabarwienie'), mianowicie ble:
kitno-fioletowe lub zielone. Badajac uzyskany plyn przed .wy
dzieleniem sie barwnika w postaci klaczkéw czarno-blekitnyel
w spektroskopie, spostrzega sie smuge absorbéyjna pomiedzy
linjami C'i D prawie na linji sodowej. Barwnik wydzielony
w postaci klaczkéw mozna rozpusci¢ w alkoholu amylowym
i badaé ten roztwoér; smuga w tym przypadku okaze sie prz
sunieta nieco ku czerwonej czesci widma. :

Podobny barwnik daje zreszty takze kwas glikoronowy,
lecz reakcja zachodzi powolniej. 3

Wytwarzanie sie¢ barwnikow przy probie orcynowej koja-
rzono z furfurolem, wytwarzajgcym sie z pentoz; nowsze do=
$wiadczenia Neuberga?) przecza temu, podobnie jak w przy=
padku préby floroglicynowej. Zdaje sie, ze obok orcyny lub:
floroglicyny komponentg barwnikowsg sg ciala humusowe, wy=
twarzane z pentoz pod wplywem kwas6w mineralnych.

Na uwage wreszcie zasluguje okolicznosé, ze metylopentozy
nie daja charakterystycznych zabarwien ani z flomghcynq, ani
Z rezorcyna. 1

7) Proba rezorcynowa na ketozy, wykryta przez
Ihla i Pechmanna, badang byla szczegétowo przez Seli-
wanowa?). Lewuloza ogrzewana z rozcieiczonym kwasem sol-
nym i rezorcyna daje czerwone zabarwienie; po pewnym cza-
sie plyn wydziela ciemny osad, ktéry rozpuszcza sie w alko-
holu z barwg ciemno-czerwong. Odeczyn ten jest tak czuly, ze
mozna zapomoca niego wykry¢ fruktoze w rozcienczeniu 1:100000.
Czysty barwnik mozna otrzymaé¢ wedtug E. Fischera i Jen-
ningsa¢), rozpuszczajac w 4 czesciach wody 1 czesé lewulozy

) Bertrand, Bull. de la Soc. Chim. [3] 6, 932, 6, 259, Allen i Tol-
lens Ann. der Chemie und Pharmazie 260, 305, (1890).

?) Z f. physiol. Ch. 31, 564, (1901).

%) Ber. d. deutsch. chem. Gesellsch. 20, '81 (1887).

4) Tamze 27, 1355 (1894).
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em chlorowodorowym. .
- Cukry aldehydowe nie daja tej reakeji'); wypada ona na-

- Wedlug v. Ekensteina i Blanksma reakcja Seliwa-
nowa powoduje sie przez powstawanie w-oksymetylofurfurolu
2 ketoz?):

HO—CH—CH—OH = —3H,0 - CH—CH

g | | I I

| HO.CH,—CH CO—CH,0H HOCH,—C C—CHO,
o | Nl

A OH 0

ktory powstaje takze z aldoz, lecz znacznie trudniej i powoduje
reakcije Molischa-Udranszkyego (por. wyzej). Wreszcie,
gdy ketozy - dajg 20°/, oksymetylofurfurolu, aldozy daja zale-
dwie 1°/,.

Pragnac zastosowaé reakcje Seliwanowa do wykrywa-
nia lewulozy w moczu nalezy warunki dobraé tak, aby aldozy
o ile moznosci jeszcze nie ulegaly zmianie. Nastepujacy prze-
pis pochodzi od Pinoffa?). Przygotowuje si¢ mieszaning 700
em® alkoholu 96°/-go i 206 ¢cm® stezonego kwasu siarkowego.
5 em® tej mieszaniny zadaje si¢ 1—2 em® moczu, 6 cm?® absol.
alkoholu i 0'5 ¢m?® 5°,-go roztworu rezorcyny w alkoholu. Przy
ogrzewaniu tej mieszaniny we wrzacej kapieli wodnej tylko
lewuloza i jej pochodne dajg zabarwienie czerwone. Glikoza
daje w tych warunkach dopiero po 20 minutach reakcje. Ro-
sin*) proponuje uczulenie reakcji w sposob nastepujacy: ochto-
dzony roztwor, z ktérego barwnik moze si¢ czesciowo wydzie-
lic w postaci ktaczkow, alkalizuje sie zapomoca stezonego roz-
tworu weglanu sodowego, przyczem odcien staje sie pomaran-

1) Ofner. Monatsheft f. Ch. 25, 611 (1904) twierdzi wprawdzie, ze
d-mannoza i maltoza dajg przy dlugiem ogrzewaniu reakcje dodatnig.

*) Poréwnaj tez Ville i Derrien, Chem. Centralblatt 1909, II. 1699.
Ekenstein i Blanksma, Chem. Centr. 1909, 1. 1509.

%) Ber. d. deutsch. chem. Gesellsch. 38, 3314 (1905).

4 Z. f. physiol. Ch. 38, 535 (1903); 41, 549 (1904).
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czowy. Nastepnie kloci sie z alkoholem amylowym; barwnik
ulega rozpuszczeniu, dajgc . roztwor zolty fluoryzujacy zielon-
kawo. Pod wptywem dodatku zwyktego alkoholu odcieri staje
si¢ r6zowy, a w widmie zauwazyé mozna smuge pomiedzy E
i b, w stezonych za$ roztworach wystepuje jeszcze smuga przy

linji #. '

3. Zdolnos¢ benzoilowania sie weglowodanow
moze stuzyé do wyosobnienia tych cial z réznych roztworéw,
mato jednak nadaje sig¢ do utozsamienia ich. Benzoilowanie wy-
konywa sig, klocgc alkaliczny roztwor weglowodanow z chlor-
kiem benzoilowym ; podstawieniu przez grupy benzoilowe ule-
gajg niektoére albo wszystkie wodory uktadéw hydroksylowych,
tkwigeych w czasteczkach cukrow.

Mocz traktowany w ten sposéb. wedlug Bauma ) wzgled-
nieBaumannaiSchottena?) chlorkiem benzoilowym w obec-
nosci NaOH daje mieszanine estréw, ktorych oddzielic i wyo-
sobni¢ w stanie jednolitym niepodobna.

Mocz normalny daje od 0°138—1309 gr, mieszaniny réznych
estrow benzoesowych z litra. W przypadkach cukrzycy ilosé
ta sie¢ wzmaga. Uzyskane estry moga byé zmydlone gladko
zapomocg zimnego alkoholowego roztworu Na OH. Wrzgce
kwasy mineralne lub tugi wodne powoduja wprawdzie zmydle-
nie, ale jednoczesnie czesciowy rozktad wytworzonych weglo-
wodanow.

4. Sole weglowodanoé6w. Cukry posiadaja dzieki na-
gromadzeniu w ich czasteczkach grup wodorotlenowych cha-
rakter ciat stabo kwasnych. Z punktu widzenia analitycznego
na uwage zastuguja jedynie sole otowiu, miedzii wapniowcow.

Monozy i biozy stracaja sie z wodnych roztworéw przez
zasadowy octan olowiawy w obecnosci amonjaku. Powstajgce
osady mogq by¢ zbierane na sgczkach, przemywane wodg i roz-
ktadane siarkowodorem, przyczem uzyskuje sie weglowodany
wolne obok PbS. W kwasnych lub obojetnych roztworach stra-
cenie niema miejsca ), okolicznos$é, ktora niejednokrotnié mozna

1) Tamze 9, 465 (1885).
?) Ber. d. deutsch. chem: Gesellsch. 19, 3220 (1886).
%) Z wyjatkiem mannozy.
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wyzyskaé analitycznie. Zasadowy octan otowiawy, czyli t. zw.
ocet ofowiowy przygotowuje sie najlepiej w spos6b nastepu-
jacy:') 2 czesci octanu ofowiawego i1 czesé wodorotlenku ofo-
wiawego rozpuszcza sie w 3 czeSciach gorgcej wody. Po ochto-
dzeniu w ptynie krystalizuje sie¢ zasadowy octan otowiawy, z kto-
rego przygotowuje sie nastepnie roztwor dziesiecioprocentowy.

Glikoza strgca sie siarczanem miedziowym i wodorotlen-
kiem potasowym w mys$l réwnania:

CGHI'IO"» + 5CuSO4 + 10NaOH - 5NagSO4, + C(;H]gO.; . 5CU(OH)_,.

Dziataniem roztworu siarczanu lub octanu miedziowego
w amonjaku mozna wedfug Guigneta?) stracic¢ glikoze, galak-
toze, dulcyt, mannit; nie strgca sie natomiast lewuloza. Lakto-
bioza i cukier trzcinowy stracaja sie natychmiast. Odezynnik
przygotowuje sie w ten sposéb, zZe roztwor amonjaku nasyca
si¢ stopniowo octanem miedziowym, gotuje krotki czas i ochla-
dza. Zapomocy nierozpuszezalnych osadéw miedziowych: mozna
oddziela¢ z dobrym skutkiem ztozone weglowodany od cial biat-
kowych. Uzyskany osad przemywa sie alkoholowym rozcien-
czonym KOH tak dtugo, jak przesgcze daja reakcje biuretowa.

Z posrod zwigzkéow z wapniowcami na szczegdlng uwage
zasluguje polaczenie lewulozy z wapniem i glikozy z barem.
Powstajg one przy mieszaniu alkoholowych roztworow glikozy
z wodzianem wapniowym wzglednie barowym. Takze biozy i wie-
locukrowce daja nierozpuszczalne zwigzki wapniowcowe. W te-
chnice przy przerobce melasy maja znaczenie potgczenia stron-
towe cukru trzcinowego.

5. Zdolno$é skrecania ptaszczyzny polaryzo-
-~ wanego Swiatta odgrywa w iloSciowej analizie weglowoda-
now wielka role. Miarg czynnosci optycznej jest jak wiadomo
t. zw. skrecanie wilasciwe wyrazone przez wzory ?):

100 « 100 e .
ol = le sihe Ipd °

gdzie @ oznacza zauwazony kat skrecania roztworu, / dtugosé
") Fischer i Mayer, Ber. d. deutsch. chem. Gesellsch. 22, 363 (1889)
% C 1. 109, 528 (1889).

3) Por. str. 33
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rurki polaryzacyjnej wyrazong w decymetrach, ¢ koncentraeggi
t. j. ilos¢ graméw. ciata w 100 cm?® roztworu, p zawartosé pro-,'
centowg t. j. ilosé graméw ciata czynnego w 100 gr. roztworn,
a d ciezar wlasciwy polaryzowanego roztworu.

Przy wykonywaniu oznaczen pamieta¢ nalezy o zjawisku
t. zw. multirotacji, polegajacem na tem, ze swiezo przygotowane
roztwory niektorych weglowodanéw skrecaja silniej, anizeli roz-
twory stare. Stan czasteczek powodujacych to zjawisko moze
by¢ tatwo zmieniony przez zagotowanie ptynu, albo tez przez
dodanie matej ilosci amonjaku. Nastepnie zwazy¢ trzeba, ze
obecno$¢ niektorych cial znacznie wplywa na sile skrecania,
n. p. alkohol, borany, kompleksowe zwigzki uranu, miedzi, wol-
framu i ofowiu moga spotegowaé skrecanie. Na nieobecnos¢ olo-
wiu zatem w ptynach traktowanych octanem olowiawym w celu
usuwania zanieczyszczen nalezy zwracaé szczegoélniejszg uwage.
O ile moznosci nalezy sie wystrzega¢ stosowania alkalicznych
roztworow otowiu do odmetniania i odbarwiania ptynéw maja-
cych podlegaé polaryzacji, a natomiast uzywa¢ w kwasnym
roztworze octanu oftowiu lub rteci. W badaniach majgcych na
oku wieksza precyzje wskazane jest zawsze usuwanie ciezkiego
metalu przez siarkowodor.

Oprécz weglowodan6w moze mocz zawieraé jeszcze inne
ciatla optycznie czynne, jak kwas d-mleczny, sprzezone kwasy
glikoronowe, 1-3-hydroksymastowy kwas, ciata biatkowe i ich
produkty rozktadu.

Stopien skrecania moczéw normalnych wynosi do —0°05°

6. Zdolnosé wytwarzania hydrazonéw. Monozy
nalezg do ciat t. zw. tautomerycznych, ktére moga reagowaé
w mysl wzoru aldehydowego lub ketonowego. Zgodnie z tem
reagujg one z fenilohydrazynem, na co wskazal po raz pierw-
szy E. Fischer!). Reakcja zachodzi w my§l wzoréw:

. CH.OH. CHO + H;N . NHC:H; =
aldoza =H,0+...CH.OH.CH:N.NH.CH;

) Ber. d. deutsch. chem. Gesellsch. 17, 579 (1884), 20, 821 (1887) 23,
2118 (1890).
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...CH.OH.CO.CH,0H 4+ H;N . NHC;H; =
ketoza =H,0 +...CH.OH.C=N.NH. CH;

CH, . OH.

’ Zwykle tenilohydrazony nie nadaja sie jednak do identy-
~ fikacji monoz, gdyz wyosobnienie ich jest trudne. Lepiej nadaja
sie hydrazony otrzymane z pomoca p-bromofenilohydrazynu,
p-nitrofenilohydrazynu, dwufenilohydrazynu lub g-naftylohydra- -
zynu. Niektore z nich wydzielajg si¢ prawie ilosciowo przy
~ zmieszaniu cukru z hydrazonem w roztworze alkoholowo-wodnym.
Pozytecznos¢ tych cial powieksza jeszcze ta okolicznosé, ze pod
wplywem czynnikéw hydrolizujacych mozna z nich regenero-
wac¢ cukry. Hydrolize te uskutecznia zwlaszcza tatwo kwas
solny. Wygodna metoda rozkladu hydrazonéw cukrow polega
na traktowaniu ich aldehydami, jak benzoesowym lub mréwko-
wym, przyczem uwolniony hydrazyn taczy sie natychmiast
z aldehydem:

— CH =N.NH. CH; 4+ C:H; . CHO =
= — CH:0 + C¢H;CH:N . NHC;H;.

: Nadmiar uzytego aldehydu mozna tatwo usungé; aldehyd
mrowkowy n. p. przez ogrzewanie, aldehyd benzoesowy wraz
z jego hydrazonem przez ekstrakcje eterem.

7. Tworzenie osazonéw jest wlasnoscia cukrow jeszcze
wiecej z powodow analitycznych ceniong,’niz hydrazonéw. Osa-
zony w odréznieniu od hydrazonéw zawieraja dwie reszty hy-
drazynowe : :

| |

CH.OH -+ 2H.N . NHC;H; = 2H,0 + 2H + (ID =N -NHCiH;

‘ 1

CHO C=N.NH.CH;
%4

H
I

CO - 2H,N .NHCH, :2H20+2H+(|:=N.NH.CGH5 '
|

CH, . OH ; C=N.NH.CH,

H
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Utworzony wolny wodoér zuzywa sie do redukeji fenilohy- "
drazynu, przemieniajagcego si¢ w amonjak i aniline. Na kazdg
2atem czasteczke aldozy lub ketozy potrzeba do wytworzenia

osazonu trzech czagsteczek fenilohydrazynu.

Pod wzgledem analitycznym osazony cukrow dlatego tak IE

wielkie majgq znaczenie, ze tworza sie fatwo i wyosabniaja sig
nietrudno z powodu stosunkowo malej rozpuszczalnosci, zwlasz-"
cza w wodzie. Barwe posiadaja przewaznie zoity.

Na szczego6lng uwage zasluguje okolicznosé, ze mesyme-

Lk e SRl s i

tryczny metylofenilohydrazyn nie daje z glikozg osazonu, nato-

miast, jak to wykryl Neuberg, reaguje z ketozami latwo.

>

Nastepujaca tabelka daje zestawienie wazniejszych osazo- :

" now cukrow :

p t

l-arabinozofenilosazon . . . . . 160°
l-arabinozo-p-bromofenilosazon . . 196°-—200°
I-ksylozo-fenilosazon . . . . . . 158°
I-ksylozo-bromofenilosazon . . . 208"
ramnozofenilosazon . . . . . . 180
 d-glikozofenilosazon . . . . . . 205°
d-glikozo-p-bromofenilosazon . . . 222°
d-galaktozo-fenilosazon . . . . . 188°—193°
d-fruktozometylofenilosazon . . . 153°
d-sorbinosazon . . . . . . . . 164’
maltozofenilosazon . . . . . . 205°
laktozofenilosazon. . . . 210°
p-bromofenilosazon kwasu d-ghko-
0101000 =10 R R T R e S i

Przy wykonywaniu proby osazonowej nalezy bacznie zwra-
ca¢ uwage na czystosé stosowanego fenilohydrazynu. Barwa
jego powinna by¢ jasno-zolta; w dziesieciokrotnej ilosci mie-
szaniny zlozonej z 10 em® 50°/,-go kwasu octowego i 90 cm?
wody powinien si¢ w zupelnosci rozpusci¢. Wielkiego nad-
miaru fenilohydrazynu nalezy sie wystrzegaé, gdyz rozpuszczal-
nosé osazonu jest tem mniejsza im mniej hydrazynu roztwor
zawiera.

Wykonanie proby osazonowej w moczu jest bardzo proste:
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 mocz zadaje sie roztworem fenilohydrazynu w 30—50°/,-wym
"kwasie octowym i ogrzewa mieszaning w kapieli wodnej. —
W obecnosci wigkszych ilosci cukru osazon zaczyna sie wy-
~dziela¢ z goracego jeszcze plynu w postaci zéltych igielek,
a ilos¢ osadu zwigkszy sie po ochfodzeniu. Osad zbiera si¢ na
sgczku i w razie gdy przylegaja do niego bezksztattne czastki
przemywa sie go, ewentualnie po wysuszeniu, alkoholem mety- .
lowym, acetonem, eterem lub ligroing. Do $cistej identyfikacji
osazonu z reguly nie wystarcza oznaczenie punktu topliwosci;
nalezy wykona¢ elementarng analize przekrystalizowanego pre-
paratu i ewent. oznaczenie specyficznego skrecenia ptaszcezyzny
polaryzowanego Swiatla.

8. Zdolnosé fermentowania si¢ cukrow moze takze
by¢ wyzyskana do wykrywania ich w moczu. Fermentacje al-
koholowa powoduja w pierwszym rzedzie drozdze piwne (sac-
charomyces cerevisiae). Glowny przebieg przemiany odzwier-
ciedla sie¢ w rownaniu:

CsznOu &= ZCO;’ + 2C2H5OH 3

‘a wydzielajgcy sie bezwodnik weglowy moze stuzy¢ za miare
ilosci sfermentowanego cukru, przyczem uwzglednic¢ nalezy, Ze
choé¢ opierajaca sie na powyzszem rownaniu spodziewana pro-
dukcja bezwodnika weglowego powinna wynosié¢ 48:89°/,, w rze-
czywistosci otrzymuje si¢ tylko 46'54°/,, gdyz obok giownej
reakcji fermentacyjnej odbywaja sié; inne, nastepstwem ktorych
jest wytwarzanie si¢ kwasu mlecznego, gliceryny, kwasu bur-
sztynowego i innych. Drozdze dodane do moczu spotykajg do-
stateczng ilos¢ ciat organic'znych i nieorganicznych potrzebnych
do ich rozwoju. Ilo§é dodawanych drozdzy musi si¢ normowaé
iloscig zawartego w ‘'moczu cukru. Zwykle wystarczy dodatek
1 gr. $éwiezych prasowanych drozdzy na 10 cm?® moczu. Opti-
mum temperatury podaja roznie: 24—28° lub 30—34° ale
i w temperaturze zwyczajnej zachodzi powolna fermentacja. Po
48 godzinach proces fermentacyjny jest zwykle skonczony, na-
wet w przypadku obecnosci wigkszych ilosci cukru. Wykony-
wujac probe fermentacyjna w moczu w celu stwierdzenia obe-
cnosci fermentujacego sie cukru posfugujemy sie aparacikiem
Schroettera, w ktorym zjawisko wydzielania sie bezwodnika
weglowego tatwo daje sie spostrzec. Aparacik (fig. 51) napelnia

_AB1L30
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si¢ zawiesing 2 gr. drozdzy i 20 cm?® moczu, umieszczajac go
w takiej pozycji, aby plyn wypelnit catkowicie rami¢ zamkniete;
obracajac go nastepnie szybkim ruchem do polozenia piono-
wego spowodujemy utrzymanie sie plynu w rownowadze dzigkj’
ci$nieniu atmosferycznemu. Nastepnie dolewamy jeszcze tyle
rteci, aby spowodowaé szczelne zamknigcie kolanka aparatu,
i umieszczamy go w temp. okolo 30°. W razie obecnosci cukru
niebawem zauwazymy w pionowej rurce.
wydzielenie sie gazu, ktory wypychaé bg-;'
dzie stopniowo plyn do otwartego ramion-
ka. W celu unikniecia bledéw nalezy ro-
wnocze$nie wykona¢ dwie slepe proby. Do
jednej uzywa sie 2 gr.* drozdzy i 0°5"/-wego
roztworu glikozy, a do drugiej dodaje sie
zawiesiny drozdzy. Pierwsza ma na celu
skontrolowanie zywotnos$ci drozdzy, a druga
nieobecnosci w drozdzach cial mogacych
wydziela¢ bezwodnik weglowy. 3

Jezeli zachodzi obawa, ze badany mocz
i zawiera bakterje, ktére moga wydzielaé
z innych sktadnikéw CO,, zwtaszcza z mocznika, natenczas na-
lezy mocz zakwasié kwasem winowym i wysterylizowaé go
przez zagotowanie. Proba fermentacyjna stata sie wogoéle mniej
pewng, gdy Neuberg i Hildesheimer!) wykazali, ze droz-
dze moga powodowaé¢ wydzielanie CO, z takich cial jak kwas
glicerynowy, pyrogronowy, mleczny, cytrynowy, winny, masto-
wy, gliceryno-fosforowy, cystyna i inne. 3

Zapomoca proby fermentacyjnej] mozna wykazaé cukier
w razie obecnosci 0°1°/,. Stosujac mocz pozbawiony przez go-
towanie powietrza i sterylizowany —-0'05°/,. Fermentacji ule-
gajg nastepujgce cukry spotykane w moczu: d-glikoza, d-lewu-
loza, d-mannoza, d-galaktoza, cukier trzeinowy, cukier mleczny
i niektore dekstryny. ;

Na zasadzie ilosci wydzielonego bezwodnika mozna wresz- ii
cie wnioskowaé takze o ilosci cukru obecnego w moczu. Skon-
struowano kilka aparacikow, ktére umozliwiaja mierzenie CO,.

) Biochem. Z. 31, 170 (1911).
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Najwiecej rozpowszechnionym jest aparat Lohnsteina’) (fi-

gura 52).

Manipulacje tym aparatem opisuje Lohnstein jak naste-
puje: przed uzyciem usuwa sie skale przyczepiong do dtugiego
ramienia i wlewa rte¢ w iloSci podanej dla kazdego aparatu.

Kawatek drozdzy prasowanych wielkosci fasoli
rozciencza sie 2—3-krotng objetoscia wody,
a 05 cm® moczu, pobranego pipetg dodang do
_aparatu, umieszcza sie na rteci, umieszczonej
w kulistem wydeciu aparatu. Nastepnie prze-
mywa sie pipete czysta woda i dodaje zapo-
moea niej do moczu 2—4 krople zawiesiny
drozdzowej, poczem uklada.sie korek szklanny
w takiej pozycji, aby oba otworki znalazty sie
obok siebie, przez co zajdzie komunikacja wne-
trza aparatu z powietrzem. Teraz umieszcza sie
skale na wysokiem ramieniu i ustawia rte¢ na
punkcie zerowym, pochylajac nieco aparat;
w tym momencie obraca si¢ korek tak dalece,
aby nastgpita przerwa w komunikacji wnetrza
aparatu i powietrza. Rteé wowezas pozostanie
w pierwotnej pozycji, t. j. menisk wskaze punkt
zerowy. Po umieszezeniu ostroznem cigzarka na
zamknieciu szklannem, pozostawia sie catosé
w spokoju w temp. zwyczajnej (18—20°). Po
8—12 godzinach proces fermentacyjny jest ukon-
-ezony, co sie poznaje po tem, iz rteé nie podnosi
sie wiecej w rurce prawej. Zawartosé cukru od-

Fig 52.

czytuje sie na skali oznaczonej ,20° C* lub ,35° C*. Pragngc
wykonaé drugie oznaczenie obraca sie zamkniecie szklanne tak,
aby oba otwory stanely naprzeciwko siebie, skutkiem czego
rte¢ opadnie do pierwotnego stanu, usuwa sie zamkniecie wraz
z ciezarkiem na niem spoczywajacym, a nastepnie mocz za-
pomocg bibuty lub waty i przemywa kilkakrotnie matemi ilo-

sciami wody.

') Miinch. med. Wochenschr. 1899, 1671. Aparatu dostarcza firma

Noffke et Co Berlin S. W. 47. Jorkstrasse 19.
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Wagner opisal ,sacharomanometr®, ktory w konstruk
jest prostszy. niz powyzej opisany aparat i daje dos¢ doklag
wyniki. :

9. Zachowanie sie weglowodan6w wobec wodg
tlenkow potasowcéw zalezy od koncentracji tych ostatni
Rozcienczone alkalja powoduja, jak to podat Lobry de Bru
i Alb. van Ekenstein!), wzajemng przemiane d-glikoz
d-mannozy i d-fruktozy. Z faktem tym nalezy sie liczy¢ tak
przy badaniu moczu; pojawianie sie n. p. d-fruktozy w alka
c¢znym moczu moze byé spowodowane przeksztalceniem p‘
wotnie obecnego cukru gronowego (glikozy). Stezone roztwor
wodorotlenkéw alkaljow powoduja daleko idgce rozktady e
krow. Heksozy i pentozy daja kwas d-l-mleczny, a przejsci
wytwarza sie zapewne aldehyd glicerynowy, dwuhydroksyace
ton i inne. Tworzeniu sie tych cial towarzyszy powstawani
zabarwienia zoitego, ewent. ciemno-brunatnego. Na zjawisk
tem polega proba Moore’a i Hellera? na cukry. 2—3 en
moczu zadaje sie stezonym roztworem wodorotlenku po'as
i ogrzewa; w razie obecnosci wigkszych ilosci cukru powstaj
mniej lub wiecej intensywne zabarwienie brunatne ptynu i piany
Obecnosé wigkszych ilosci soli amonowych utrudnia realcjg
zbrunatnienie w tych razach wystepuje pozniej. Zwazy¢ przy
tem trzeba, Ze obecno$é w moczu kwasu homogentyzynowega
i mucyny powoduje rowniez reakcje Moore’a i Hellera.

Wodorotlenki wapniowcow powoduja innego rodzaju prze-
miany, badane gtownie przez Kilianiego?), powstaja mianos
wicie t. zw. kwasy sacharynowe, n. p.:
CH,.OH.CH, .C.OH—CH.OH.CH, .OH kw. parasacharynowy

| z cukru mlecznego,

COOH b

CH, .OH.CH.OH.CH.OH.C.OH.COOH kw. sacharynowy
: | -z d-glikozy,

; . CH;, :
CH,.OH.CH.OH.CH.OH.CH,.CH.OH.COOH kw. metasacha-
' rynowy z d-galaktozy, ,

') Recueil des travaux chim. des Pays-Bas 14, 213 (1895).

) The Lancet 2, (1884), Hellers Archiv. 1, 212, 292 (1844). e

3) Ber. d. deutsch. chem. Gesellsch. 17, 1302 (1884) 35, 3528 (1902)1_
37, 1200, 3612 (1904). 3



WEGLOWODANY 257

R
‘CH,.OH.CH.OH.CH,.C.OH.COOH  kw. izosacharynowy
b ! z maltozy i.cukru

it CH, . OH mlecznego.

Biozy nie ulegajg przemianom Lobry de Bruyna i Eken-
.{éteina. Korzystajac z tego faktu Jolles!) proponuje metode
oznaczania cukru trzcinowego, obok monoz, polegajaca na trak-
towaniu  1—2°/, roztworéw {, roztworem KOH w temp. 37°.
Monozy przeksztalcajgc sie, daja mieszanine nie skrecajaca
piaszezyzny polaryzowanego swiatta, podczas gdy cukier trzci-
-nowy, jako niezmieniony, czynnos$¢ swoja zachowuje.

10. Przemiany weglowodanéw pod wplywem
kwasow. W temp. niskich rozcienczone roztwory kwasoéw mi-
neralnych nie wywieraja wplywu na weglowodany. W temp.

- wyzszych zachodza przemiany, tatwiej w przypadku ketoz ani-
zeli aldoz.
~ Ogrzewanie z stezonemi roztworami kwas6w mineralnych
powoduje energiczny rozktad weglowodanéw; heksozy daja przy-
tem duze iloSci kwasu lewulinowego CH,.CO.CH, . CH,.COOH,
a pentozy furfurol, metylopentozy — metylofurfurol, tetrozy
- prawdopodobnie kwas mleczny obok mréwkowego, a triozy me-
tyloglioksal CHg . CO. CHO.

Chemja szczegétowa monoz spotykany ch w moczu.

Z posrod monoz spotykano dotychczas w moczu tylko
pentozy i heksozy.
1. Pentozy. Na obecnos$é ich w moczu po raz pierwszy
~ wskazali Salkowski i Jastrowitz?). Rozréznia sie dwa ro-
dzaje pentozurji: chemiczng i alimentarna.

@) Pentozurja chemiczna.

Przyczyna pentozurji chemicznej dotychczas nie zostata
wyjasniona ; niektorzy przypuszczajq, ze pentoza zjawiajgca sie
w moczu jest nastepstwem proceséw syntetycznych, odbywaja-
cych sie w ustroju. Mocze zawierajace pentoze, o ile nie za-

1) Bioch. Z. 29, 152 (1910).
?) Centralbl. f. mediz. Wissensch. 1892, 337.

4.,. Marchlewski. Podrgcznik do badan fizjologiczno-chemicznych. 17
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wieraja jednoczesnie optycznie czynnych cial, nie- skrg
plaszczyzny polaryzowanego swiatta. Fakt ten zgadza sie z t
dzeniem Neuberga'), iz pentoza moczu jest identyczna z
arabinozg. Nie jest rzecza wykluczona, iz pentoza moczu za
wdziecza pochodzenie swoje galaktozie; za tem przemawiajg
z jednej strony argumenty czysto chemiczne, z drugiej spost
zenie Luzzatta?®), wedlug ktérego ilos¢ pentozy w przypz +
kach pentozurji ulega powiekszeniu po spozywaniu galaktozy.
Inne cukry a nawet pentozy, znajdujgce si¢ w Srodkach sp@f
zywezych, takiego wplywu nie maja. Na uwage zashuguje takie
spostrzezenie Neuberga- i Wohlgemutha®), wedlug ktoryeh
racemiczna arabinoza podana w pokarmie ulega w ustroju w ten
sposob przemianie, ze tylko komponenta prawa (d-arabinoza
zjawia sie w moczu.

Pentozurja moze wystepowaé u danego osobnika bardz(rf'
uporczywie, nawet przez cate zycie, bez widocznych dla megﬁ“
niekorzystnych nastepstw.

Mocz zawierajacy pentozg posiada zdolnosci redukcyjne.
Zjawisko wydzielenia Cu,O zachodzi najczesciej raptownie, po
dhuzszem gotowaniu. Fakt ten tlumaczy si¢ moze wediug Neu-
berga tem, Ze arabinoza znajduje si¢ w moczu w postaci ureidu,
ktory przez pewien czas opiera si¢ dziataniu soli miedziowyeh.
Z mozliwoscia ta nalezy sie liczyé przy ilosciowem oznaczeniu
pentozy w moczu.

/

#) Pentozurja alimentarna.

Pentozy pokarméw wydzielajg sie czesciowo bez zmiany
w moczu czlowieka i wyzszych zwierzat i to stosunkowo bar-
dzo szybko. Ksyloze n. p. spotkano w moczu juz w 3!/, godz.
po spozyciu. Owoce, jak porzeczki, sliwy i wisnie, zawierajace
pokazniejsze ilosci pentoz, moga da¢ powdd do pentozurji;
w licznych tego rodzaju przypadkach stwierdzono w moczu
0-2—05°/, pentozy.

Niekiedy pentozurja towarzyszy glikozurji, na co wskazali

1) Ber. d. deutsch. chem. Gesellsch. 33, 2243 (1900).
?) Beitrdige z. chem. Physiol. u. Pathol. 6, 87 (1905).
%) Z. f. physiol. Ch. 35, 41 (1902).
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Vogel'). O pochodzeniu pentozy w tych razach nic
domo.

y) F-Arabinoza.

Konfiguracje jej oddaje wzor:

CHO
H—C| OH

HO—C—H

HO—(IJ——-H
(IDH,OH.

Cialo to krystalizuje sie w matych pryzmatach, topiacych
sie po wysuszeniu w 100° w temp. 160°. Roztwor wodny skreca
w prawo, [a]f = -+ 1044 do 105°3°. Swieze roztwory wykazuja
zjawisko mutarotacji, ktora znika po ogrzaniu ptynu lub doda-
niu kropli amonjaku.

' Ogrzewanie l-arabinozy samej, a zwlaszcza z kwasami mi-
neralnemi, powoduje rozklad. jej na furfurol:

C;H,,0; = 3H,0 4 C,H;0 . CHO.

l-Arabinoza daje probe redukcyjna, jak réwniez florogli-
eynowa i orcynowg. Pod wplywem wody bromowej powstaje
l-arabonowy kwas, a kwas azotowy przemienia jg w l-tréjhy-
droksyglutarowy. Z posréd pochodnych l-arabinozy na uwage
zastuguja : p-bromofenilohydrazon

CH, . OH . (CH . OH), . CH : N . NHC,H,Br,

krysztalki bezwodne o p. t. 162°, wytwarzajgce sie bardzo la-
two przy zmieszaniu cukru i hydrazynu w roztworze alkoho-
lowo-wodnym.

Fenilosazon C,;H,,N,0, wytwarza sie przy ogrzewaniu wo-
dnego roztworu l-arabinozy z trzema czesteczkami octanu feni-
lohydrazynu na kapieli wodnej w ciggu godziny. Plyn sgczy
sie na gorgco; w przesgczu osadza si¢ osazon w postaci Z6ttych

1) Z. f. Biologie 32, 185 (1895).
17+
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igietek o p. t. 158—161°. [a], = + 18'9°. Na uwage zastuguijy
iz osazon ten, w przeciwstawieniu do glikosazonu, roZpuSzez
sie stosunkowo latwo we wrzgcej wodzie. 3

Drozdze nie fermentujg l-arabinozy, natomiast pewne bak
terje mogg rozktada¢ ja z wydzieleniem wodoru, bezwodni k
weglowego, kwasu octowego i alkoholu.

d) d-Arabinoza

CHO
sy :
H—(ll—OH 4
H—(!,‘—OH :
(IJH_,OH.

Po raz pierwszy otrzymal ja syntetycznie Wohl!). W na
turze znaleziono ja w nowszych czasach, mianowicie Wilhelmj?)
w burakach cukrowych.

d) d-l-Arabinoza.

Arabinoza racemiczna krystalizuje si¢ w twardych krysztal:
kach o p. t. 163:5—164'5". Najlepszy $rodek krystalizacyjny —
alkohol metylowy. Posiada smak stodki, nie fermentuje si¢. Do
wazniejszych pochodnych nalezg: d-l-arabinozo-p-bromofenile
hydrazon p. t.- 160°, fenilosazon C,;H,,N,0; p. t. 166—167%
Wedlug Jollesa? osazon ten w odrdéznieniu od glikosazonu
zabarwia sie pod wplywem roztworu waniliny w kwasie solnym
na czerwono. '

[losciowe oznaczenie pentoz w moczu. 4

a) Zapomocyg redukcji. 10 gr. arabinozy wydziela
z 100 em?® roztworu Fehlinga 1832 gr. Cu w postaci Cu,0

) Ber. d. deutsch. chem. Gesellsch. 26, 730 (1893).
?) Chem. Centralbl. 1909, II, 1667,
3) Centralbl. f. innere Medizin 26, 1049 (1905
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1 em?® roztworu Fehlinga redukuje sie przez 0004303 gr.
‘arabinozy. Stosujac odczynnik Osta stwierdzono wydzielenie
sie 0152 gr. Cu przez 07050 gr. arabinozy przy 10-cio minuto-
wem ogrzewaniu.

b) Zapomocg oznaczania furfurolu. Pentozy, jak
rowniez pentozany i kwas glikoronowy (takze sprzezony) daja
przy ogrzewaniu z chlorowodorem furfurol, ktéry z kolei ozna-
czy¢ mozna réznemi metodami. Wydajnos¢ furfurolu nie jest
teoretyczna, albowiem cze§é wspomnianych cial przemienia sie
w zwigzki huminowe i kwas mrowkowy. Pracujac jednak zawsze
w jednakowych warunkach, mozna ten blad wyeliminowaé.
Eksperymentalnie metode te opracowal Tollens?!) ze swoimi
uezniami. Mocznik moczu nalezy usungé, albowiem furfurol tg-
czy sie z tem ciatem, dajac do$¢ trwalg pochodng. W tym celu
zaleca Tollens traktowanie 250 em® moczu, 150 em?® octu oto-
wiowego i 5 em?® amonjaku. Osad zbiera si¢ na lejku porcela-
nowym z sitem, przemywa doktadnie woda (750 cm?) i suszy.
Nastepnie umieszecza sie¢ go wraz z papierowym sgczkiem
w kolbce destylacyjnej z jenajskiego szkla, dodaje 100 cm?
12%/, kwasu solnego i destyluje energicznie, postugujac sie na-
sadka, przeciwdziatajgcg przepryskiwaniu plynu. Po oddestylo-
waniu kazdych 30 em® dopuszcza sie do kolbki destylacyjnej
30 em?® 12°/,-go kwasu solnego. Destyluje sie tak dlugo, dopodki
kropla destylatu nie przestanie dawaé reakeji furfurolowej
z octanem anilinowym. Zwykle trzeba przedestylowaé 400 do
550 em3, do czego potrzeba 50 60 minut czasu. Po ukoncze-
niu destylacji dodaje si¢ do destylatu, zebranego w kolbie Er-
lenmeyera o pojemnosci 750 em?, dwa razy tyle floroglicynu,
rozpuszezonego w cieplym kwasie solnym (ciez. wi. 106), ile
spodziewamy sie furfurolu (zwykle wystarcza 025 gr. na kazde
250 ¢m?® moczu) i uzupelniamy objetosé plynu doktadnie do
500 e¢m?. Niebawem plyn zabarwia sie na zotto-brunatno i flo-
roglicyd furfurolu wydziela sie w postaci czarno-zielonego osadu.
Zbiera sie go na tyglu Goocha z filtrem azbestowym, wysu-
szonym w 100° do statej wagi, i przemywa 150 cm® wody de-
stylowanej. Nastepnie suszy sie tygiel wraz z osadem dokladnie

1) Z. f. physiol. Ch. 36, 239 (191'2).
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.

w ciggu 4 godzin i wazy. Do znalezionej wagi osadu dodaje’
sie na 550 em? destylatu 0°0052, a na 650 cm® — 00061 gr,
azeby skompensowaé strate spowodowang przez rozpuszcz

hartowany filter o $rednicy 10 cm, uzyty do filtrowania osadu
otowiowego, 0°013 gr. :

W normalnym moczu znalazl Tollens okolo 02 gr. flo-
roglicydofurfurolu w 24 godzinach, pochodzacego prawdopodobnie
glownie ze zwigzkéw kwasu glikoronowego. Obliczenie osta-
teczne furfurolu, pentozy i pentozanéw uskutecznia sie weding
nastepujgcych schematow. Jezeli ilosé floroglicydo-furfurolu a
wynosi wiecej niz 0:300 gr., wowczas: :

furfurol = (a -+ 0°0052) . 0°5180 :
pentoza = (a + 0°0052). 1:0025 4%
pentozan = (a + 0:0052) . 0-8822

Jezeli zas ilos¢ floroglicydofurfurolu wynosila mniej nit
0-300 gr., wowczas: : '

turturol = (a 4 0°0052) . 0-5170
pentoza = (a +0°0052). 10156
pentozan = (a 4 0°0052) . 0°8935 1)

Jeszeze wygodniejsze jest stosowanie tabeli umieszezonej
na stronie 263—267, z ktorej mozna odeczytaé ilosé pentozy,
-arabinozy i ksylozy i odpowiednich weglowodanéw zlozonych,
arabanu i ksylanu, na mocy eksperymentalnie oznaczonych
iloci floroglicydofurfurolu. Liczby dwdch ostatnich kolumn
tabeli stosuje sie wowczas, gdy ma sie do czynienia z miesza-
ning pentoz. '

2. Heksozy. W moczu spotkano nastepujace heksozy;
d-glikoze, d-mannoze, d-fruktoze, d-galaktoze.

*) E. Krober, Z. f. physiol. Ch. 36. Zamiast 00052 ewent. 0:0061,
por. wyzej.
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abela do przeliczania floroglicydu na furfurol, pentozan i t. d.

Pento-
zan

Arabi-
noza

!
Araban ! Ksyloza | Ksylan Pentoza

loro- | pyrfurol
yd | : k

00285 | 00358 | 00315
00293 | 00368 | 00824

00301 | 00378 | 00333

00309 | 00388 | 00341
‘ 00317 | 00398 | 00850

00200 = 00446 | 000393 | 00370 | 00326 | 00408 00359

00214 | 00457 | 070402 \ 00379 | 00334 | 00418 | 00368

00182 | 00391 | 00344 | 00324 '|
\
|
| 00219 | 00468 | 00412 | 00388 \ 00342 | 00428 | 00377
|
l
l

|

| 00188 | 00402 ‘1 0:0354 | 00333
000193 | 00413 | 00363 0°0342
00198 | 00424 ‘ 00373 | 00352
| 00203 | 00435

00383 | 0°0361

00224 | 00479 | 00422 00398 | 00350 | 00439 0-0886
0:0229 | 00490 | 00431 | 00407 |'0:0358 | 00449 | 00395
700235 | 00501 | 00441 | 00416 | 01366 | 00459 | 00404
| 00240 | 00512 00451 | 0:0425 | 00374 | 00469 | 00413

00245 = 00523 | 00460 | 00434 | 00382 | 00479 | 00422
00250 | 00534 | 00470 | 00443 | 00390 | 00489 | 00431
00255 | 00545 | 00480 -| 00452 | 00398 | 00499 00440
00260 | 00556 | 0°0490 | 00462 | 00406 = 00509 \ 00448
00266 | 00567 @ 00499 | 00471 00414 | 00519 | 00457
00271 00578 | 00509 | 00480 00422 | 00529 | 00466
00276 | 0:0589 | 00519 0-0489 0:0430 | 00539 | 00475
| 00281 | 00600 | 00528 | 00498 | 00438 |.00549 | 00484
00286 | 0°06L1 00538 = 0:0507 00446 | 00559 | 00492
00292 = 00622 | 00548 | 00516 | 00454 @ 00569 | 00501
0:0297 | 00633 | 00557 | 00525 | 00462 | 00579 00510
0:0302 | 00644 |-00567 | 00534 | 00470 | 00589 ‘ 00519

00307 | 00655 | 0°0576 | 00543 ‘ 00478 | 00599 00528
00312 00666 | 0°0586 I 00553 00486 00610 00537
D6 | 00418 | 00677 = 00596 00562 00494 | 0:0620 0°0546
| 00323 00688 00605 00571 00502 00630 00555
| 00328 00699 | 00615 | 0:0580 00510 | 0°0640 00564
‘ 00333 00710 | 00624 | 00589 | 00518 00650 00573
00338 | 00721 00634 = 00598 00526 | 00660 00581
| 00344 \ 00732 ‘ 00644 | 00607 | 00534 | 00670 0°0590
b | 00349 | O« 1743 00653 00616 0°0542 00680 0°0599
i 0063 | 00354 I 00754 00663 0:0626 | 00550 \‘ 00690 00608
5’ - 0064 0:0359 00765 00673 ‘ 00635 | 0:0558 | 00700 00617
1 0065 0:0364 | 00776 00683 | 00644 | 0'0H67 l 00710 0°0625

| ;.}w

{

|

| 0066 = 00370 | 00787 00692 | 00653 | 000575 | 00720 | 0063
| 0067 00375 | 00798 00702 | 00662 | 00583 00730 | 0°064:
1 0068 | 00380 . 00809 | 0:07!2 | 00672 | 00591 00741 | 00652
] 0069 | 00385 00820 | 00721 | 00681 \ 00599 | 00751 | 00661
| 0070 | 00390 00831 | 0:0731 \ S(:0890 | 00607 | 00761 00670
1 0071 | 00396 = 00842 | 00741 00699 \ 00615 | 00771 | 00679
] 0072 | 00401 0:0853 | 0°0750 \ 00708 | 00623 - 0°078! 0-0688
| 0073 | 00406 00760 | 00717 | 00631 | 00791 | 00697
|

0:0864 |

0074 | 0:0411 | 00875 l‘ 00770 | 00726 | 00639 | 00801 | 00706
0075 | 00416 | 00886 | 00780 | 00736 | 00647 | 00811 | 00714
0076 | 00422 | 60897 \ 00789 | 00745 @ 00655 | 00821 | 00722°
0077 | 00427 | (098 | 00799 | 00754 | 00663 00831 | 00731
0078 = 00432 | 00919 \ 00809 | 00763 | 00671 | 00841 0-0740
0079 | 00437 | 00930 | 00818 | 00772 | 00679 | 00851 0:0749
00080 | 00442 | 00941 1 00828 | 00781 | 00687 | 00861 | 00758
0081 | 00448 | 00952 | 00838 | 00790 | 00695 | 00871 | 00767
0082 | 00453 | 00963 | 00847 | 00799 |

00703 | 00881 | 00776
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< 1 & | ‘
é‘lll(():; % Furturol( ‘?S;t::' ' Araban | Ksyloza | Ksylan | Pentoza ‘ P?;::)'-
0083+ | 00468 | 00974 | 00857 | 00808 | 00711 | 00891 | 0078
0084 | 00463 | 00985 /| 00867 | 00817 | 00719 | 00901 | 00794
0085 | 00768 | 00996 | 00877 | 000827 | 00727 | 0:0912 | 070803
0086 | 00474 | 0-1007 ! 00886 | 00836 | 00735 | 00922 & 00812
0087 | 00479 | 01018 ] 00896 | 00845 | 00743 | 00932 | 0°0821
0u88 | 00484 | 01029 | 00906 | 0°0854 | 00751 | 00942 | 0:0830
0089 | 00489 | 01040 | 00915 | 00863 | 00759 | 0-0952 | 0-0838
0090 | 00494 | 01051 | 00926 | 000872 | 00767 | 00962 | 00847
0091 00499 | 01062 | 00935 | 00881 | 00775 | 00972 .| 0-0856
0092 | 00505 | 01073 | 00944 | (-0890 | 00783 | 00982 | 0°0865
0093 | 00510 | 01084 | 00954 | 00900 | 0-0791 00992 | 0°0874
0094 | 00515 | 01095 | 00964 | 00909 | 00800 | (:1002 | 00883
0095 | 00520 | 01106 | 00974 | 00918 | 00808 | 01012 | 0-0891
0096 | 00525 | 0-1117 | 00983 | 00927 | 0-0816 | 01022 | 00899
0°097 | 00531 01128 | 000993 | 00936 | 00824 | 0°1032° | 0°0908
0.098 | 00536 | 0°1139 j 01003 | 00946 | 00832 | 01043 | 0:0917
0099 | 00541 01150 | 01012 | 0°0955 | 00840 | 0°1053 | 0:0926
0100 | 00546 | 01161 | 01102: | 00964 | 00848 | 01063 | 00935
0101 | 00551 | 01171 | 0°1032 | 0°0973 | 00856 | 011673 | 00944
0102 | 00557 | 01182 | 01041 | 00982 | 00864 | 0103 & 0-0953
0103 | 00562 | 01193 | 01051 | 0:0991 00872 | 01093 | 0:0962
0104 | 00567 | 01204 | 01060 | 01000 | 00880 | 01103 | 0:0971
0105 | 00572 | 01215 @ 01070 ‘ 01010 | 00888 | 01113 | 0:0979
0106 | 00577 | 01226 = 0°1080 ' 0-1019 ’ 00896 | 01123 | 0:0988
0107 | 00582 | 01237 | 01089 | 0:1028 | 00904 & 01133 = 0:0997
0:108 | 00588 | 0°1248 | 0:1099 | 01037 | 00912 | 01148 | (10086
0109 | 00593 | 0-1259 ’ 01108 | 01046 | 0°0920 | 01153 & 041015
0110 | 00598 | 01270 | 01118 | 01055 | 00928 | 011163 | 01023
0111 | 00603 | 01281 | 01128 | 01064 | 00936 | 01173 = 01032
0112 | 00608 | 01292 | 01137 | 01073 | 00944 L 01183 | 01041
0113 | 00614 | 01308 | 01147 | 011082 | 00952 | 01193  0°1050
0114 | 00619 | 01314 ‘ 01156 | 01091 00960 | 01203 | 0-1059
0115 | 00624 | 01325 ‘ 01166 | 01101 | 0-0968 | 011213 | 01067
0116 | 00629 | 01336 | 01176 | 011110 | 0:0976 | 012238 = 01076
0117 ‘ 00634 | 01347 | (1185 | 01119 | 00984 | 01238 @ 01085
0118 | 00640 | 01358 | 01195 | 01128 | 00992 | 01243 = 01094
0119 | 00645 | 01369 | 01204 | 011837 | 01000 & 012563 = 01103
0120 | 00650 | 01380 | 01214 | 01146 | 01008 | 0:1263 | 0:1111

e 0121 00655 | 01391 | 01224 | 01155 | 0:1016 & 0°12.3 = 01120
0122 | 000660 | 01402 | (1233 | 01164 | 01024 | (1283 | (1129
0123 | 00665 | 01413 ; 0-1243 | 01173 | 01032 | 0°1293 | 01138
0124 | 00671 01424 | 01253 | 01182 | 011040 | 0°1303 = 01147
0125 | 00676 | 01435 | 01263 | 01192 | 0'1049 | 01314 | 01156
0126 | 000681 | 01446 | 01272 | 01201 01057 | 01324 | 0°1165
0127 | 00686 | 01457 ' 01282 | 01210 | 01066 | 01334 | 01174
0128 | 00691 0-1468 | 01292 } 61219 | 01073 | 01844 | \0-1183
01129 | 000697 | 01479 | 01301 | 01228 | 01081 | 01854 & 01192
0130 | 00702 | 01490 | 018311 | 01237 | 01089 | 0:1864 & 01201
0.131 | 00707 | 01501 01321 | 01246 | 01097 | 01374 @ 01210
01132 | 00712 | 01512 | 01330 | 01255 | 01105 | 01384 | 1219
0133 | 00717 | 011523 | 01340 | 01264 | 01113 : 01394 | 0-1227
01134 | 000723 | 01534 | 01350 | 01273 | 01121 | 0°1404 | 01236
0135 | 000728 | 01545 | 01360 | 01283 [ 01129 } 01414 | 01244
01136 | 00733 | 01556 | 011869 | 01292 | 01187 | 01424 | 01253
0137 | 00748 | 01567 | 01879 | 01301 | 01145 | 041434 | 01262

g e dn e bl ieitin . T s b e
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Arabi- | Ksyloza | Ksylan | Pentoza leal\;o-
| Floro- | Purfurol | Areb |Araba“ s \
glcey B 1 : 1971
01444 | 012
‘ TRy | 011310 | 01153 | ) (b=t
s e e dEs, . BEL e
189 \ o 1600 | 01408 | 01328 | O | 01474 | 01297
0141 | 0U769 | 01611 | O | 01346 = 01185 | 014 13156
07 11622 | 01427 | 01193 | 01494 | 0-131%
0142 | 00764 e s o | 01355 | 0'1193 | 014 13
- g | I 01¢ 1504 | 0°1324
0143 | 0069 | 01633 o 01864 | 01201 | 015 o e
3 ‘1644 | 01447 | 01209 | 01515 | 01333
0146 | 00775 | 0164 01457 | 01374 | 01209 | 1345
3 {1 | ! 217 | 01525 01342
0145 | 00780 | 01650 | 01466 | 01383 | 01217 | 0152 | 0
: b | O > ! 016385 01351
0146 | 00785 | 01665 | 01466 | 01392 | 01225 | 016 it
. 011677 | 01476 | | 01233 | 01546 | 0136
0147 | 00790 i g { 01486 | 0-1401 | 012 b
i s | miee ) Bt oteed wua Ghie 1877
7 1699 | 0°1495 \ 1249 | 01565 | 0137
0189 | 00800 | 016 | 01505 | 01419 Heee @ e iy L
0160 | 00805 | 01710 | 01516 | 01428 | 01257 | 01575 | 01386
: ; 11721 ' | Imaiee | 01585 | 01395
0151 | 00811 | 01721 | 015 01437 | 01265 | 01585 | 0
: | 1732 | 01524 [ 01973 | 01595 | 01404
o158 | 00803 1 G174 | 01534 | 01446 | 01273 | 015 b
el : : 1605 | 01413
015t | 0086 | 01758 | 01644 | 01455 e
glot i R0 | it RN Bobon B L R e
e Ll oo R Gare B
| ¢ . i | 01305 |.01635 | 01439
0156 | 00837 | 01776 01573 | 01483 @ 01305 |. 0163 | O ;
BE . » i | <0118 1646 | 0:1448
01567 | 00842 | 01‘?‘ | 01583 . 01492 | 011313 | 01645 | faee
L 00847 | O : i 3 | 01665 01457
01168 | 00847, | 01798 | 015 | 01601 | 01321 | 01660 | 01
00852 | 01809 | 01592 L 01329 | 01665 | 01465
U189 1 0:08bg | D180 1602 | 011510 | 0-182 . .
0857 | 01820 | 01612 | | 01837 | 01675 | 01474
(160 | 00857 | 01820 | 16127 | 01619 = 01387 | 01675 | L
: (0863 | 01851 | 01612 28 | 01345 | 01685 148
0162 | 0086s el SIS B e | 0169 ‘ e
0163 | 00873 | 01853 | 01641 | 01546 | 01361 | 01705 | 015
I e 01640 | 01369 | 01716 | 01510
A3 - ETE S ey R B R e e 796 | 01519
165 | 00883 | 01875 | 01650 | 1665 | 01377 | 0-1726 :
0168 | 00888 | Lrce G BB B L 01738 | 0538
0167 | 00894 | 01897 | 0-16 01583 01393 | 0-1746 | 0 1537
£ . 01679 . AR 01756 )'1546
0168 | 00899 | 01908 | 0 01592 | 01401 | S Bt i
: : . 01688 | 2 01766 | 01554
b R e [ ikias |- 01766 | 0-1hdd
e e | 01930 | 0-1698 | . 7 | 01776 | 01563
0170 | 00909 | 019 \ 01708 01610 | (1417 | 1786 | 01572
Bl e e e e L B
B ps et S 011798 1 01
rifs | ooes 0193 | 01736 | 01687 | 01481 | e By oo
(174 | 00930 | 011974 | (1736 | 1647 | 01449 | 011816 | 98
g 7 A . 5 | 01746 | O * 01826 | 01607
0176 | 00935 | 01985 g ‘1656 | 01457 | L T
0176 | 00910 | 01996 | o178 | 01665 | 01465 Ere il
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@) d-Glikoza.
Wzér konfiguracyjny :

CHO
H—(’]—OH
HO—(I]—H
H—-('I— OH
H—(IZ—OH
(VJH.2 S{OH.

Rozrézniamy pomiedzy formami trwalego pojawiania sie
glikozy w moczu (diabetes mellitus) i przemijajacemi (gliko-
zurja), a takze alimentarnemi glikozurjami, wystepujgcemi u po-
zornie zupetnie zdrowych osobnikéw').

Wedlug Tanreta?) glikoza wystepuje w trzech postauach
odrozniajacych sie forma krystalograficzng, rozpuszezalnoscia,
punktem topliwosci i skrecaniem wlasciwem. Spostrzezenia te
stoja w zgodzie z teorjq, ktéra przewiduje dwie formy: t. zw.
etylenotlenowa glikozy i glikoze aldehydowa ?).

d-Glikoza krystalizuje sie w wodzie z 1 czgsteczka wody,
w alkoholu za§ etylowym lub metylowym w postaci bezwodnej,
topigcej sie w temp. 144 — 146°. :

" Glikoza rozpuszcza sie latwo w wodzie, dosé¢ latwo we
wrzaeym alkoholu, nie rozpuszcza sie w acetonie i eterze. Swiezo
przygotowane roztwory wykazujg mutarotacje, ktora ustepuje
przy ogrzaniu roztworu lub zadaniu go kropla amonjaku.

Do wazniejszych polaczen glikozy naleza: hydrazon

CH, . OH.(CH . OH),.CH : N . NHC,H,,

wytwarzajgcy sie przy zmieszaniu 1 czasteczki glikozy, 1 cz. te-
nilohydrazynu, 1 cz. kw. octowego 50°/,-go, rozpuszezonych w 30

") Por. zwlaszcza Pathologie des Stoffwechsels C. v. Noorden Ber-
lin 1906—1907. Klinische Diagnostik Jaksch 1906 i monografie Pfliigera
o glikogenie. Bonn 1900.

?) Bull. de la Soc. chim. 15, 195 (1896) 33, 337 (1905).

) Marchlewski, Ber. d. deutsch. chem. Gesellsch. 28, 1622 (1895).



HEKS0ZY 269

objetosciach wody. Znane sg trzy odmiany, roznigce sie konfi-
- guracyjnie i konstytucyjnie. Glikosazon :

CH,.OH.(CH.OH} .C: (N.NH. CH;)

CH :N.NHC;H;

- wylwarza si¢ tatwo, gotujgc w ciagu 1'/, godziny roztwor gli-
- kozy zadany najmniej trzema czasteczkami octanu fenilohydra-
- zynu w wodnym roztworze; dodatek NaCl przyspiesza wydzie-

lenie sie osazonu. Krystalizuje sie w delikatnych Zéttych igiet-

- kach, topigcych sie przy szybkiem ogrzewaniu w temp. 204°.
Osazon oczyszuza¢ mo/na przez krystalizacje w 60°/-wym al-
koholu, albo przez stracanie roztworu w gorgcej pirydynie woda,
zakwaszona kwasem octowym. W eterze zwyklym lub nafto-
wym, a takZe w chloroformie rozpuszcza sie mdlo, dosé tatwo
natomiast w acetonie.

Do wykonywania proby osazonowej w moczu podano sze-
reg bardzo szczegdtowych przepisow; Jaksch-Jolles poste-
puje tak: 50 cm?® (ewent. iloS¢ wiekszg) moezu zadaje sie 2 gr.
czystego chlorowodorku fenilohydrazynu i 4 gr. octanu sodo-
wego. Uzyskany plyn umieszcza sie na przeciag '/,—1 godziny
we wrzace] kapieli wodnej, poczem wstawia si¢ szklanke, za-
wierajacq mocz, na pare godzin do naczynia z zimng wodg.
Osazon wydzieli sie w postaci krystalicznej albo tez nierzadko
bezksztaltnej. Krystaliczng strukture wykry¢é mozna przy po-
wiekszeniu 300-krotnem.

Mocze zawierajace biatko musza by¢ od niego uwolnione,
a bardzo steZone rowng iloscig wody rozcienczone. Mocze alkaliczne
nalezy zakwasi¢ kwasem octowym. Osad bezksztattny nalezy
odsgczy¢, nastepnie rozpusci¢ go na sgczku we wrzgcym alko-
holu, roztwér alkoholowy zada¢ woda, usungé alkohol przez
ogrzewanie plynu i ochfodzi¢. Osazon wykrystalizuje sie wow-
czas w postaci delikatnych igietek.

Przepis Neumanna i Cipollina brzmi jak nastepule:
5 kropli czystego fenilohydrazynu, 1'2 ¢m?* kwasu octowego lo-
dowego lub 1 em?® 50°-ego kwasu octowego i 4 ¢cm® moczu
ogrzewa si¢ w probowce zapomocg malego ptomienia. Nastep-
nie dodaje sie 4—5 kropli fugu sodowego (cieZ. wi. 1°16)
i ochtadza plyn, poczem wydzielg sie krysztalki osazonu. Szyb-
kos¢ wydzielenia sie ich zalezy od gestosci moczu.

Eschbaum stosuje na 56 — 60 kropli moczu 6 kropli fe-
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nilohydrazynu, 20 kropli kwasu octowego lodowego i utrzymuje
ptyn we wrzenin w ciggu 1 minuty. Nastgpnie dodaje si¢ 22
krople tugu sodowego, ogrzewa plyn ponownie do wrzenia i po-
zostawia go potem na przeciag 2 godzin w spokoju. Plyn wy-
lewa sie wreszcie z probowki tak, aby pozostata tylko jedna
kropla i te ostatnig bada sie wreszcie pod mikroskopem. '

01 gr. glikosazonu, rozpuszeczona w 12 em?® octu lodowego
skreca plaszezyzne polaryzowanego Swiatta o 00650° w lewo
w warstwie 10 em. W alkoholu (¢ = 2) [e], = — 50°. ¢

Glikoza redukuje rézne sole ciezkich metali i nlega fer-
mentacji (por. wyzej).

Wyosobnienie d-glikozy z moczu diabetycznego mo‘e sie
uda¢ tylko w razie obecnosci wiekszych ilosci (kilku procentow).
Mocz stragca sie naprzéd woda barowa, z przesgcza usuwa sie
przez dziatanie kwasu siarkowego bar, a nastepnie traktuje
octanem olowiawym. Przesacz od osadu otowiowego uwalnia
sie od olowiu dzialaniem siarkowodoru i odparowywa na kapieli
wodnej. Pozostalos¢ polewa sie 96°/;-wym alkoholem, pod wply-
wem Kktorego po diuzszem staniu, wydziela sie glikoza w po-
staci krystalicznej. W celu dalszego oczyszczenia krystalizuje
sie glikoze dwukrotnie w alkoholu metylowym.

Do wykrywania glikozy w moczu nadaja sie szczegolnie
metody redukcyjne z pomocg roztworu Fehlinga lub odezyn-
nika Nylandera; nastgpnie metoda polarymetryczna, osazo-
nowa i fermentacyjna. Czesto konieczne jest stosowanie wszyst-
kich tych metod.

i AR X 5
ilosciowe oznaczenie d-glikozy.

a) Zapomocagpolaryzacji. W przypadkach gdy mozna
wykluezyé obecnosé innych cial optyeznie czynnych, oznacze-
nie glikozy zapomoca polarymetru jest najwygodniejsze. O ile
moznosci stosowaé¢ nalezy swiezo filtrowane mocze. Gdyby pro-
ces filtrowania nie dal zupetnie klarownego_plynu, nalezy mocz
centryfugowaé, jezeli za$ ten proceder nie doprowadzi do celu,
trzeba uciec si¢ do wiecej skomplikowanych metod, iak oczysz-
czanie solami ofowiu lub rteci (str. 199). Czesto zalecany we-
giel kostny do odbarwiania moczu moze by¢ stosowany jedynie
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- w kwasnym moczu, w przeciwnym bowiem razie ma sie do

- czynienia ze stratg cukru. Zakwaszenie uskutecznia sie przez

~ dodanie do 20 cm?® moczu 5 cm?® 25°, HCl. Na te ilo§¢ moczu
wystarczy dodatek okolo 2 gr. wegla kostnego. Sposéb oblicze-
nia zawartosci cukru gronowego na zasadzie zauwaZonego kata
skrecania podaliSmy na str. 36.

b) Oznaczenie cukru gronowego zapomocg re-
dukcji soli ciezkich metali. 1. Do najwygodniejszych
a jednoczesnie dokfadnych zalicza sig metodg Pavyegol),
ulepszona przez Moritza i Sah-
liego, a zwlaszcza przez Kuma- -
gawa, SutoiKinoshita?). Me-
toda wymaga nastepujacych od-
czynnikoOw: «) roztwor miedzi za-
wierajacy w 1000 cm?® 4278 gr.
CuSO0, -} 5H,0, 8 roztwér amonja-
kalno-alkaliczny kwasu winnego,
zawierajacy w litrze 21 gr. KOH
i 300 em? roztworu amonjaku (cie-
zar wlasciwy 0°880).

Po 20 em?® obu roztworéw umiesz-
cza sie w kolbce ze szkla jenaj-
skiego, ktora zaopatrzona jest kor-
kiem posiadajgcym dwa otwory.
Przez jeden otwoér prowadzi rurka
odptywowa biuretki, przez drugi
zagieta rurka, (fig. 53, stojgca za
posrednictwem rurki gutaperkowej
w zwigzku ze szklanng, zanurzong w kwasie siarkowym roz-
cienczonym, znajdujgcym sie¢ w kolbce Erlenmeyera. Teraz
ogrzewa sie zawartosé kolbki w celu wypedzenia z niej w zu-
petnosci powietrza, oznaky czego bedzie zupelna absobcja pary
amonjaku, wydobywajgcej sie z rurki przez kwas siarczany.
Nastepnie wypuszcza sie z biuretki stopniowo roztwoér cukrowy,
ktory powinien mieé¢ koncentracje okoto 0:2°,. Z chwilg gdy

1) Ber. d. deutsch. chem. Gesellsch. 13, 1884 (1880).
%) Bioch. Z. 9, 19 (1908)
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plyn ulegnie odbarwieniu, reakcja jest skornczona. Po wypedze-
niu powietrza nie nalezy zbyt silnie ogrzewaé, aby nie wype-
dzi¢ zbyt duzej ilosci amonjaku. Zapomocg pierwszego miarecz-
kowania oznacza sie przyblizenie zawarto$é glikozy, przy dru-
giem nalezy mocz rozcienczyé tak, aby koncentracja cukru
wynosita + 02°/,. W razie dodania zbyt wielkiej ilosci cukra
plyn otrzymuje zabarwienie Zottawe; Cu,O nie powinno nigdy
sie wydzieli¢ z ptynu. 40 ¢m?® zmieszanych obu plynéw wska-
zuje 001 gr. cukru gronowego.

Ciemne mocze nalezy odbarwiaé¢ dziataniem octanu otowia-
wego lub rteciowego, Pb i Hg nalezy nastepnie usungc,

Dodatnig strong tej metody jest, 7e wykonaniu jej nie
przeszkadza obecno$é soli amonowych, ani tez takich cial, ktore
pod wplywem alkaljow wydzielaja amonjak, jak mocznik, ami-
nowe poiaczenia cukrow, aldehyd aminooctowy i t. d.

2. Miareczkowanie roztworem Fehlinga. Metoda
polega na oznaczeniu -losci kubicznych centymetrow moeczu,
potrzebnych do odbarwienia pewnej ilosci roztworu Fehlinga,
ktorego miano cukrowe jest znane. Dokladne wyniki otrzymuje
sie tylko wowezas, gdy ilo§¢ cukru w moczu waha sie w gra-
nicach 0-5—1%/,, i gdy potrzebng do odbarwienia roztworu Fe-
hlinga ilos¢ moczu dodaje sie do niego od jednego razu pra-
wie w catlej ilosci.

Roztwor Fehlinga przygotowuje si¢ w sposob nastepu-
jacy: 34639 gr. CuSO, 4 5H.O (kilka razy krystalizowanego)
rozpuszcza sie w 500 em® wody, z drugiej strony vozpuszcza
sie 173 gr. soli Seignetta (rowniez kilka razy krystalizowa-
nej i 53 gr. NaOH w 500 cm? wody. Przed uZyciem miesza
si¢ doktadnie rowne ilosci obu pltynow, n. p. po 50 em?, iz mie-
szaniny tej uzywa 20 em® do kazdego oznaczenia. Rezultaty sg .
pewne tylko wowezas, gdy ilosé ta odbarwi sie przez 10—20
c¢m?® moczu. Gdyby mocz zawieral wiecej cukru, nalezy go od-
powiednio rozcienczyé. Pierwsze miareczkowanie ma jedynie
~wartos¢ orjentacyjna, po jego wykonaniu przystepuje sie do
Scistego oznaczenia. W tym celu ogrzewa si¢ w miseczce por-
celanowe] 20 cm® roztworu Fehlinga do wrzenia i dopuszeza
odrazu prawie calag do odbarwienia potrzebna ilo§¢ moczu.
Nalezy sie starac o to, aby ilo§é odrazu dodanego moczu réznita
si¢ od catkowitej potrzebnej o jakie 0'1 em®. Do poznania konca

\
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reakcji przy oznaczeniu cukru w wodnych roztworach mozna
sie postugiwaé zelazocyjankiem potasowym, kiory z rozczynem
miedzi daje zabarwienie czerwone. Przy miareczkowaniu moezu
wskaznik ten nie daje dobrych rezultatow, gdyz na skutek obe-
cnosci amonjaku cze$¢ miedzi utrzymuje sie w roztworze
i reaguje nastepnie z zZelazocyjankiem potasowym.

Obliczenie rezultatu miareczkowania opiera sie na naste-
pujacych datach. 1 em? roztworu Fehlinga = 07005 gr. cukru
gronowego. Metoda ta oznaczy¢ moina wszelkie redukujgce cu-
kry ; w przypadku monoz wystarcza gotowanie plynu w ciggu
2 minut, maltozy zas i cukru mlecznego 4—6 minut.

Reakecje zachodzace przy utlenianiu roztworéw cukru ro-
inemi rozczynami miedziowemi, nie dajg si¢ wyrazi¢ okreslo-
nemi rownaniami stechiometrycznemi. Stosunek miedzy iloscig
cukru a iloscig zredukowanego potaczenia miedziowego odnosi
sie tylko $cisle do takich samych warunkéw, w jakich zostat
doswiadczalnie wyposrodkowany. Cyfr uzyskanych w ten spo-
s6b nie mozna interpolowac¢ ani ekstrapolowaé. Jezeli n. p.
wiemy, ze 20 cm?® roztworu Fehlinga wymaga do zupelnego
zredukowania 0'1 gr. glikozy, to musimy przytem pamigtad, ze
calg tg ilo§¢ cukru powinno sie wlaé¢ odrazu do wrzgcego roztworu
miedzi, ze nie wolno zlewaé¢ plynéw odwrotnie, Ze koncentracja
cukru musi leze¢ miedzy 05—1°%, i t. d.

Z tego tez powodu byloby najzupelniej ble;dnem gdyby
kto§ miareczkowal n. p. roztwér cukru plynem Fehlinga
,i chcial oblicza¢ wynik na tej zasadzie, Ze 1 cm?® roztworu
Fehlinga odpowiada 0005 gr. glikozy, opierajgc si¢ na pro-
poreji 20:0°1 = 1:0005. Rachunek taki prowadzitby do fal-
szywych wynikow dlatego, ze doswiadczenie nie wykazuje od-
powiedniej proporcjonalnosci migdzy redukcjg a masa cukru.

3.MetodaBanga polega na jodometrycznem wyznaczeniu
soli miedziawych wytworzonych z miedziowych pod wplywem
redukeyjnego dziatania glikozy. Utworzone sole miedziawe utrzy-
mujg sie w roztworze pod wplywem duzego nadmiaru chlorku
potasowego, przyczem wytwarza si¢ kompleksowy zwigzek mie-
~ dziawo-potasowy. Zasadniczg reakcje oddaje réwnanie:

CuCl + KCl 4 J = CuCl, + KJ.

Potrzebne roztwory przygotowuje sie w sposob nastepu-
L. Marchlewski. Podrecznik do badan fizjologiczno-chemicznych. 18
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jacy: Do dwulitrowej kolby miarowej daje sie 265 gr. CuSO, .
5H,0 i 100 gr. KHCOg i 1000 em® wody ; po rozpuszezeniu sie
soli dodaje sie 60 gr. K,CO; i 450 gr. KCl i wypelnia kolbe
wodg do znaku miarowego.

Oznaczenie glikozy w moczu uskutecznia sie, biorgc 55 cm?
powyzszego plynu do kolby ze szkla jenajskiego o pojemnosci
100 em?, ktorej szyjka zaopatrzona jest w rurke gumowsg 5 cm
dlugos$ci. Nastepnie dodaje si¢ 2 cm? moczu, ktéry nie powi-
nien zawiera¢ wiecej jak 1°/, cukru i ogrzewa piyn na siatce
drucianej do wrzenia. Potrzeba na to okolo 3!/, minuty; gdy
plyn znajdywal sie we wrzeniu w ciagu 3 minut, zaciska sie
rurke gumowq szczypcami i chlodzi w pradzie zimnej wody.
W ten sposob zapobiega sie dzialaniu tlenu powietrza na go-
rgcy plyn. Po ochlodzeniu kolby usuwa sie rurke gumowa, do-
daje do ptynu 810 kropli roztworu skrobi i miareczkuje =
roztworem jodowym az do pojawienia sie blekitnego zabarwie-
nia. Ptynu nie nalezy wstrzgsaé, jedynie zlekka poruszac.

Do obliczenia ilosci cukru stuzy nastepujgca tabela:

mg cukru cm?® 2’; roztworu jodu mg cukru cm? ;5 rozt, cukru
i 073 6 415
2 145 4 4:85
3 2:20 8 550
4 2°95 9 620
5 3'65 10 6°95.

Metoda Banga jest bardzo doktadna, ustepuje tylko me-
todzie Bertranda. Mocze jasno-zotte moga by¢ badane bez-
posrednio, ciemne mogg byé odbarwiane zapomoca wegla kost-
nego. Mocze diabetyczne powinny byé przed badaniem rozcien-
czane 10 objetosciami wody, gdyz metoda daje lepsze wyniki
w obecnosci tylko matych ilosci cukru.

4. Metoda Bertranda. Zasada metody polega na tem,
ze wytworzony pod wplywem glikozy tlenek miedziawy z soli
miedziowych rozpuszcza sje w kwasie siarkowym i siarczanie
zelazowym. Wytworzy sie pewna ilo§¢é siarczanu zelazawego,
odpowiadajgca tlenkowi miedziawemu, ktéra znowu sie miarecz-
kuje nadmanganianem potasu.

Nastepujgce plyny sa potrzebne: 40 gr. CuSO, -+ 5H,0
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w 1 litrze wody; 200 gr. soli Seignetta i 100 gr. NaOH w 1
litrze wody; 50 gr. Fe,(SO,)s + 200 c¢m® stezonego H,SO, wy-
pelni¢ do 1 litraZwoda ).

Wykonanie. Do kolbki Erlenmeyera o zawartosci
150 ¢m® daje si¢ 20 cm?® moczu, ktéry nie }powinien zawieraé
biatka i nie mniej jak 10 lub nie ,wiecej ljak 20 mg glikozy.
Nastepnie dodaje sie po 20 cm?® roztworu miedzi i soli Seignett a,
ogrzewa na siatce drucianej i utrzymuje plyn w ciggu 3 minut
w stabem wrzeniu. Po ochlodzeniu plynu saczy sie przez filtr
asbestowy, baczgc na to, aby mozliwie malo osadu dostalo sie
na filtr. Po odsgczeniu blekitnego plynu plécze sie zawartosé
kolby kilkakrotnie woda w celu usuniecia rozpuszczalnej soli
miedzi, umieszcza sgczek asbestowy w kolbce i dodaje 20 cm?
roztworu siarczanu zelazowego. Powstanie pigknie zabarwiony
zielony plyn, ktory po przesaczeniu miareczkuje sie¢ roztworem
nadmanganianu potasu.

Roztwor nadmanganianu potasu przygotowuje si¢ rozpusz-
czajac 3'14 gr. w litrze wody, a miano jego wyznacza szcza-
wianem amonowym. W tym celu rozpuszcza sie 0250 gr.
szezawianu w 100 em?* wody dodaje 2 em?® stezonego kwasu
siarkowego, ogrzewa do 60° i dodaje roztworu nadmanganianu
az do zabarwienia si¢ plynu na rozowo. Wspomniana ilosé
siarczanu powinna zuzyé 22 cm?® nadmanganianu. 1 cm?® nad-
manganianu odpowiada 1008 mg Cu. Do obliczenia ilosci cukru
stuzy zalgczona tabela:

) S6l nalezy oeczywiScie naprzod rozpuscié w dostatecznej ilosei wody,
dodaé kwasu siarkowego, a po ostudzeniu plynu doda¢ reszte wody.
; 18%*
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Glikoza Cu Glikoza Cu Glikoza Cu Glikoza Cua.

mg mg mg mg mg mg mg mg
[ —_

10 | 204 | 33 .| 646 | 56 1058 79 1445
11 224 34 | 665 | 57 1076 | 80 1461
12 243 385 | 683 58 1093 | 81 1477
13 26'3 36 | 701 59 1111|820 /| 1493
14 283 ieled lEs L XV R i 1128 ‘83 | 1509
15 302 38 | 788 ‘| et 1145 84 1525
16 322 LT A ¢ N T 1162 85, | 1540
17 34:2 40 = A5 07% 63 1179 86 | 1556
1} St D R Bl R R 1196 87 191579
19 381 42 | 811 65 1213 88 | 1588
20 401 | 43 | 829 | 66 1230 | 89 160-4

5091 420 44 | 847 67 1247 90 | 1620
P LR 45 | 864 68 1264 91 | 1636
23 458 46 882 69 128 1 92 1652
24 477 47 9 0 0 | 1298 93 166 7
25 496 48 91'8 71 | 1314 94 1683
26 515 49 936 72 1331 9 169 9
27 53 4 50 | - 954 73 1347 96 1715
28 55 3 51 971 74 136°3 97 1735
29 572 52 989 7. | 1879 98 " 1746
30 591 53 I 1006 76 |, 1396 99 1762
31 609 54 1023 77 | 1412 160 1778
32 62'8 55 1041 78 1428

Na doktadnosé¢ wynikow metoda Bertranda otrzyma-
nych wplywa przedewszystkiem spos6b ogrzewania. Zbyt silne
gotowanie daje za wysokie wyniki i odwrotnie. Filtrowanie
roztworu siarczanu 7Zelazawego musi by¢ uskutecznione mozli-
wie szybko, aby przeciwdziala¢ utlenieniu sie plynu. Mocze
silnie zabarwione musza by¢ odbarwione weglem kostnym.

W celu zmniejszenia czynnosci redukeyjnej moczu, nieza-
leznej od cukru, poleca Andersen!) oczyszczanie zapomocg
azotanu rteciowego, a Bohmansson? zapomocg kw. solnego
i wegla kostnego (na 100 ¢m?* moczu 25 ecm?® HCI (1°25) i 10 gr.
wegla).

5. Grawimetryczne oznaczenie wydzielonego przy
redukeji Cu,0 wedlug Allihna nie ma w praktyce analitycznej
moczu zastosowania, gdyZ nie daje dokladniejszych rezultatow
niz metody miareczkowe, a wymaga znacznie wiecej zachodow.

© 1) Bioch. Z. 15, 76 ('909).
9 Tamze 19, 281 (1909).
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6. Metoda fermentacyjna moze stuzyé takze do ilo-
éciowego oznaczenia cukréow, o czem pisaliSmy juz wyzej.

g) d-Mannoza.

Wzdr konfiguracyjny :

CHO
HO—(IE = H
HO— (|Z—H

H—(!I—OH
H——(ll—OH
(IJH._, . OH.

Mannoza krystalizuje sie w rombach o p. t. 132°. Rozpusz-
eza sie latwo w wodzie, trudno w alkoholu. [«], = + 14'25.
Swiezo przygotowane roztwory skrecaja w lewo. Fermentuje sie
pod wpltywem drozdzy, lloSciowo oznaczy¢ ja mo-na zapomoca
metod redukcyjnych. 1 em® roztworu Fehlinga = 0:00437 gr.
mannozy.

Z posrod pochodnych szezegdlniejsze znaczenie ma feni-
lohydrazon,- powstajacy przy mieszaniu roztworéw alkoholowych
i octowych fenilohydrazynu z zimnemi roztworami mannozy.
Reakcje te mozna stosowaé do wyosobnienia mannozy z moczu.
Neuberg i Mayer') podaja nastepujacy przepis: 50—250 cm?
moczu zadaje sie 2 kroplami kwasu octowego i odparowuje na
kapieli wodnej do konsystencji syropu, ktéry zadaje sie 60 ¢cm?
gorgcego alkoholu 96°/;-go. Po dwu godzinach saczy sie¢ od wy-
dzielonych soli, przemywa 50 cm?* alkoholu o 40°C. i koncentruje
przez odparowanie do 5 em?®. Nastepnie dodaje sie fenilohydra-
zynu, rozpuszczonego w rownowaznej ilosci kwasu octowego,
w iloSci wskazanej przez uprzednie miareczkowanie moczu. Po
8-godzinnem przechowaniu w lodowni sgczy sie wytworzony
- hydrazon i przemywa 20 em? zimnej wody. P. t. 186—188°.

") Z. f. physiol. Ch. 37, 530 (1903)
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T3%an

Osazon d-mannozy jest identyczny z d-glikosazonem i otrzy-
muje si¢ w analogiczny sposaéb.

y) Cukier owocowy (d-lewuloza, d-fruktoza).

Wzér konfiguracyjny :

CH, . OH
to
HO—C -H
H—('J—OH
H—(IJ——OH
C[JHE . OH.
Rozrézniamy, podobnie jak w glikozurji — czysta frukto-

zurje, mieszang glikozurje i fruktozurje (t. zw. diabetyczna fru-
ktozurje) i alimentarng fruktozurje.

a) Czysta fruktozurje stwierdzono w nielicznych przypad-
kach. Ilos¢ lewulozy wydzielona w ciagu doby bywa bardzo
rozmaita. Schlesinger?') 27 gr., Lépine? 24'gr.

b) Znacznie cze$ciej mamy do czynienia z t. zw. mieszang
fruktozurja, gdy mocz zawiera obok lewulozy glikoze. |Obe-
cnos¢ lewulozy stwierdzono zwlaszeza w takich przypadkach cu-
krzycy, w ktorych wystapita tez znaczniejsza iloS§é cial aceto-
nowych. Tym twierdzeniom licznych badaczéw (Rosin i La-
baud®), Lion*), Dub?®, Umber?), Schwarz)’), przeczy
jednak Adler?), wedlug ktorego diabetyczna fruktozurja zdra-
dza si¢ nader rzadko. Twierdzenia poprzednikOw maja opieraé
sie na niedos¢ przekonywujgcych spostrzezeniach.

) Archiv. f. experim. Pathol. & Pharmakol. 50, 273 (1903).
?) Revue de méd. 24, 185 (1904).

%) Z. f. klin. Medizin 47, 182 (1902).

#) Miinch. med. Wochenschr. 1903, 1105.

*) Dysertacja Lipsk 1902,

%) Festschrift fiir Salkowski 1_904, 375.

) Deutsches Archiv fiir klin. Medizin 76, 279 (1903).

8) Archiv f. d ges. Physiol. 139, 93 (1911).
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¢) Alimentarna fruktozurja badana byla najlepiej. Zdarza
sie ona u ludzi normalnych, jakotez diabetykéw lub chorych
innych kategoryj.

llosci cukru owocowego, wydzielonego w moczu, zaleza
oczywiscie od ilosci podawanej i od indywidualnej tolerancji
organizmu.

W jednym przypadku stwierdzono, ze produkcja cukru
diabetyka, wynoszac 2595 gr. na dobe, wzrosta po spozyciu
100 gr. lewulozy do 3775 gr. cukru, z czego 2517 gr. stano-
wito fruktoze, czyli !/, podanej ilosci. Stwierdzono tez zmniej-
szong zdolno$¢ asymilowania fruktozy w przypadkach choréb
watroby, a wedlug Straussa!) okolicznos¢ te mozna wyzy-
ska¢ w celach diagnostycznych. Dawniejsze twierdzenie o fatwem
asymilowaniu sie fruktozy przez organizm diabetyka nie po-
twierdza sie w Swietle nowoczesnych badan.

llo$¢ lewulozy w moczu rzadko przekracza 2°,. Badany
mocz nie powinien nigdy reagowaé alkalicznie, gdyz w przeci-
wnym razie pojawienie sie lewulozy moze by¢ powodowane
dziataniem przeksztalcajacem jonéw hydroksylowych.

Wiasnosci. Lewuloza krystalizuje sie w rombowych igtach,
o p. . 95—105°, z roztworéw alkoholowych lub alkoholowo-ete-
rowych. Z wodnych roztworéow krystalizuje si¢ C¢H,,04 + H,O.
Rozpuszeza sie tatwo w alkoholu zwyklym i metylowym, nawet
w mieszaninach alkoholu i eteru. [e]}) = — (91°90 +- 0°111 p),
gdzie p oznacza ilo§¢ gramoéw lewulozy rozpuszcezonych w 100
gr. rozpuszezalnika. Swieze roztwory wykazujg multirotacje (koto
—104°).

Alkalja i kwasy atakuja lewuloze fatwiej niz glikoze. Na-
wet gotowania z woda nie wytrzymuje diugo, dajac ciata za-
barwione zlekka na #6tto.

Pod wptywem czynnikow redukujacych (orteé sodowa)
lewuloza przemienia si¢ w d-mannit i d-sorbit, a utleniajgcych
w kwasy: mrowkowy, szezawiowy, glikolowy, kwas erytronowy
CO, i inne.

Z posrod pochodnych lewulozy na uwage zastuguje zwtasz-
cza metylo-fenilosazon C,,H,sN,O,:

') Deutsche med. Wochenschr. 1901, Nr. 44, 757; Nr. 45, 786.
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CH, .OH. (CH.OH), — C: (N . NCH, . C;H;). CH: N .NCH, . C;H,,

powstajacy z lewulozy i niesymetrycznego metylofenilohydra'-?
zynu (glikoza z tym odczynnikiem nie daje fatwo osazonu). We-
dlug Neuberga!) kondensacje lewulozy z wspomnianym hy-
drazynem wykonywa si¢ w warunkach nastepujacych: 1'8 gr.
lewulozy rozpuszcza si¢ w 10 em® wody, dodaje 4 gr. metylo-
hydrazynu, rozpuszczonego w 4 cm?® kw. octowego 50°,-go
i tyle alkoholu, aby powstal roztwor klarowny. Mieszaning
“ogrzewa sie przez 5—10 minut w kapieli wodnej i trze Scianke
naczynia szklanng pateczka; wkrétce wydzielaja sie krysztatki
osazonu. Osazon krystalizuje si¢ w alkoholu lub benzenie w po-
staci pomaranczowych igietek o p. t. 153°. Z posréd reakeyj
barwnych na uwage zastuguje zwlaszcza reakcja Seliwano-
wa (por. str. 246).

Pod wplywem drozdzy fermentuje si¢ lewuloza réwnie
latwo jak glikoza.

Ilosciowo oznacza si¢ lewuloze na mocy redukeji roztworu
Fehlinga. 05 gr. lewulozy redukuje w 1°/; roztworze 97°2 ¢m?
roztworu Fehlinga. ;

Wykrycie lewulozy w moczu. Mocz powinien by¢
zupelnie Swiezy i posiadaé¢ odczyn kwasny,” Za obecnoscig le-
wulozy przemawia lewoskretnos§é moczu, w razie nieobecnosci
biatka, dodatni wynik reakeji Seliwanowa, zdolno$é¢ fermen-
towania sie i redukowania roztworéw miedzi. Mieszang gliko-
zurje i fruktozurje poznaje sie¢ po braku stosunku nalezytego
pomiedzy wynikami miareczkowania roztworem Fehlinga
i wynikiem pomiaru skrecania plaszezyzny polaryzowanego
Swiatta. Atoli skrecanie w lewo i wzmozona redukcja moze tez
niekiedy by¢ powodowana przez inne ciala. Najpewniejszy sposob
wykrycia lewulozy polega na stosowaniu odczynnika Neuber-
ga. Uczony ten wraz ze Straussem? polecaja wykonanie
nastepujacej proby: mocz zakwasza sie ostroznie kwasem octo-
wym i koncentruje po ewentualnem usunieciu biatka w temp.
40°. Uzyskany syrop zadaje sie alkoholem 96°/,-wym w ilosci
polowy objetosci pierwotnego piynu, ogrzewa do wrzenia i sg-
czy. Przesqcz odbarwia sie weglem kostnym, koncentruje do

) Ber. d. deutsch. chem. Gesellsch. 35, 959 (l‘)())) 37, 4()16) (1904).
) Z. f. physiol. Ch. 36, 227 (1902).
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30 em®, zadaje w stosunku do stwierdzonej miareczkowaniem
ilosci lewulozy 3 czasteczkami metylo-fenilohydrazynu i ewen-
tualnie taka jeszcze iloscia alkoholu, aby ptyn stal sie klarow-
nym, wreszcie ogrzewa na kapieli wodnej w ciggu 3 minut.
W razie obecnosci wiekszych ilosci fruktozy wydziela sie po
2—3-godzinnem staniu osazon w postaci krystalicznej. W razie
obecnosci matych ilosci zadaje sie po 2 - 3 godzinach woda, na
skutek czego osazon stragca sie w postaci oleju, zestalajacego
sie zwlaszcza przy tarciu scianek naczynia szklannym preci-
kiem lub zaszczepieniu Kkrysztalu czystego osazonu. Adler!)
zaleca wydzielenie fruktozy w postaci zwigzku wapniowego.
Mocz strgca sie doktadnie octanem olowiawym, przesacz uwal-
nia od otowiu i odparowuje pod zmniejszonem ci$nieniem w pradzie
wodoru. Uzyskany syrop wycigga sie alkoholem, ekstrakt kon-
centruje w prozni, rozpuszcza pozostatos¢ w wodzie i dodaje
Swiezo przygotowanego wodorotlenku wapniowego. Po ochtodze-
niu silnem, ewent. przez uzycie ciektego CO, i eteru, wydziela
sie polaczenie wapniowe lewulozy, z ktorego uzyskuje sie wresz-
cie te ostatnia przez dziatanie szczawianu wapniowego.

Oznaczenie glikozy obok fruktozy mozna wedlug Fische-
ra?) uskuteczni¢ na tej zasadzie, ze kwas solny, jak to znalazt
Sieben?), rozklada lewuloz¢ w temp. wrzenia roztworn w zu-
petnosdei, podczas gdy glikoza znaczniejszej zmianie nie ulega.
Roztwér cukru nie powinien zawiera¢ wiecej jak 1—2°/,, a kwas
solny koncentracje 225 n.

d) d-Galaktoza.

Wzoér konfiguracyjny: CHO
H—(IZ—OH
HO L‘)—H
HO—é -H
H—C—OH
E (‘ZH.., .OH.

") Archiv. f. d. ges. Physiol 139, 39 1911.
%) Ber. d. deutsch. chem. Gesellsch. 22, 87 (1884)
3) Z. f. analyt. Ch. 24, 137 (J885)
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W moczu oseskéw w przypadku chorob kiszkowych spo-
tykano niejednokrotnie galaktoze obok cukru mlecznego. W or-
ganizmie cztowieka galaktoza ulega tylko czesciowo asymilacji,
wzglednie spaleniu. W jednym przypadku z 50 gr. spozytej ga-
laktozy odnaleziono w moczu 82 gr. Zdolno§é spalania galaktozy
zmniejsza sie zwlaszcza w przypadku chorob watroby. Galak-
toza krystalizuje sie w wodzie w postaci igiel lub pryzmatéw
zawierajacych 1 czasteczke wody, o p. t. 118—120°. W alko-
holu metylowym lub etylowym krystalizuje si¢ galaktoza bez-
wodna o p. t. 162—170° [a]; =+ 81'3. Galaktoza wykazuje
multirotacje.

Do najwazniejszych pochodnych galaktozy nalezy osazon,
krystalizujacy sie w zéttych igtach o p. t. 188°.

Pod wplywem kwasu azotowego (d = 1°15) wytwarza kwas
Sluzowy :

OB B . B 08
| I I

COOH—C —C € C—COOH.
H OH OH H

Pod wptywem drozdzy galaktoza fermentuje sie w zupel-
nosci, aczkolwiek powolniej niz cukier gronowy.

Redukcje roztworu Fehlinga uskutecznia tatwo; 05 gr.
galaktozy w 1° -wym roztworze odtlenia 980 c¢m® roztworu
Fehlinga. 1 em?® roztworu Fehlinga odpowiada 0°00511 gr.
galaktozy. "40"0 c¢m® amonjakalnego roztworu miedzi Kuma-
gawa-Suto-Kinoshita odbarwia sie przez 00118 gr. ga-
laktozy.

Wykrycie i oznaczenie galaktozy w moczu.

Wykrywanie galaktozy opiera sie gléwnie na charaktery-
stycznych wlasnosciach osazonu, t. j. jego p. t. i optycznej
biernosci 4°/,-go roztworu w occie lodowym, a czynnosci w roz-
tworze pirydynowo-alkoholowym. 02 gr. osazonu rozpuszczone
w 4 cm?® czystej pirydyny i 6 cm?® absolutnego alkoholu skrecajg
w prawo; « =+ 0°8’. Probe osazonowg wykonaé¢ mozna
wprost z moczem. Utozsamienia galaktozy wyosobnionej w mo-
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czu dokonywa sie korzystnie z pomocg metylo-fenilohydrazonu,
trudno rozpuszezalnego w wodzie, p. t. 190—191° *). Odro6znie-
nie go od cukru mlecznego opiera sie¢ na powyzszych wiasno-
§ciach metylo-fenilohydrazynu i na tatwej fermentacji pod wpty-
wem drozdzy prasowanych. Cukier mleczny nie fermentuje sie
z wiekszoscig drozdzy spotykanych w handlu.

W celu wykrycia galaktozy, lub cial dajacych ja przy
rozktadzie, mozna tez zuzytkowac fakt, iz cukry te dajag pod
wplywem kwasu azotowego kwas Sluzowy. Wedlug Bauera?)
uzywa sie na kazde 100 ecm?® moczu 10 ecm?® kwasu (d = 1'4)
i dodatkowo 4 e¢m?® na kazdy procent polarymetrycznie lub mia-
reczkowo stwierdzonego cukru. Zwykle wystarcza 20 cm?® kwasu
na 100 em® moczu, jezeli ciezar wlasciwy ostatniego nie prze-
kracza 1:020. W razie wyZszego ciezaru wlasciwego trzeba uzy¢
25 -35 cm'. Mieszaning koncentruje sie w szerokiej szklance
na kapieli wodnej. Gdy w szklance pozostanie tylko 40 —50 ¢m?,
plyn zwykle sie wyjasnia. Przy dalszem odparowaniu zaczyna
sie wlasciwe utlenienie galaktozy, zdradzajace si¢ przez wy-
dzielenie brunatnych dymoéw. Po dalszem koncentrowaniu (gdy
objetos¢ ptynu wyniesie 20 cm?) zaczyna sie zwykle wydziela-
nie kwasu sluzowego w postaci krystalicznej. Ilos¢ jego zwigk-
szy sie po 12-to-godzinnem staniu pltynu. Osad zbiera si¢ na
sqezku i przemywa woda, alkoholem i eterem. W razie obecno-
$ci galaktozy w moczu otrzymuje sie 50-—70°, jej w postaci
kwasu Siuzowego. Cukier mleczny daje o polowe mniej.

H. Biozy i poliozy.

Z posrod bioz w moczu spotykamy maltoze, izomaltoze,
laktobioze, cukier trzcinowy i moze melitrioze.

1) Neuberg i Marx, Bioch. Z. 3, 531 (1907).
?) 7. f. physiol. Ch. 51, 531 (1907).
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@) Maltoza.

Budowe jej oddaje wzér:

CHO ' SO
| ol 30
H—C—OH SHC -
|
HO—C—H /HO--C—H
| , /O” |
;e H- C- OH
| |
H C-OH / H C-OH
g CH,OH.

Pierwsi wskazali na obecno$¢é maltozy w moczach diabe-
tycznych Lépine i Bouland'. PéZniej caly szereg badaczow
spostrzezenie to poparj. Do najpewniejszych danych nalezy
zaliczy¢ spostrzezenie Magnus-Levy’ego?). Mocz badany wy-
kazal zbyt wielkie skrecenie plaszczyzny polaryzowanego Swia-
tta w stosunku do wtasnosci redukeyjnej. Po inwersji rozcien-
czonym kwasem solnym skrecenie sie zmniejszylo, a zdolnosé
redukowania powiekszyta. Obie wartosci okazaly sie obecnie
nalezycie skoordynowane. Na zasadzie czterech tych spostrze-
zen mozna byto obliczyé¢, 7e mocz zawierat 1'5°, maltozy a 2°/,
glikozy.

Maltoza podana w pokarmach ulega bardzo dokladnej re-
sorbeji, tylko u poloznic i diabetykéw zauwazono mate ilosci
maltozy w moczu po spozyciu stosunkowo bardzo znacznych
ilosci tego weglowodanu. ¥

W wodzie maltoza krystalizuje sie z jedna czasteczka
wody, ktora ulatnia sie przy ogrzewaniu krysztaitkow w prozni
w 100°. W alkoholu rozpuszcza sie réwniez, a rozpuszezalnosé
jest tem wieksza, im wiecej preparat jest zanieczyszczony.
[a], = + 137°,

Pod wptywem srodkéw hydrolitycznych (kwasow) i enzy-
moéw maltoza rozklada sie na dwie czasteczki glikozy. Drozdze

) C. r. 132, 610, (1901).
) Por. Neuberg Handbuch der Pathologie des -Stoffwechsels von
Noorden, 2; 242, (1907).
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prasowane powoduja jej fermentacje. Opiera si¢ ona natomiast
w odroznieniu od cukru gronowego dziatanin czystej kul-
tury Saccharomyces Marxianus.

Osazon C,H;,N,0, topi sie w temp. 202—208° i rozpusz-
cza sie dosé tatwo w goracej wodzie. Oddzielenie go od gliko-
sazonu moze by¢ uskutecznione tugowaniem 50°/,-wym aceto-
nem, w ktorym ostatnio wspomniany rozpuszcza sie bardzo mato.
Maltoza daje te same odczyny barwne jak glikoza.

Sita redukcyjna maltozy wynosi 61°/, sity cukru grono-
wego. 0'5 gr. maltozy zuzywa przy gotowaniu 1°/, roztworu
w ciggu 4 minut 642 cm® roztworu Fehlinga, 1 em? roztworu
Fehlinga = 0:00778 gr. maltozy.

Wykrywanie maltozy w moczu opiera si¢ na stwier-
“dzeniu stosunku sily skrecania plaszezyzny polaryzowanego
§wiatta do zdolnosci redukowania moczu. Maltoza skreca 26
razy silniej, niz glikoza, a redukuje o !/, slabiej. Potwierdzenie -
wnioskowania uzyskuje sie przez badanie osazonu. ("2 gr. osa-
zonu rozpuszczone w 4 cm® czystej pirydyny i 6 cm® abso-
lutnego alkoholu skrecaja w warstwie 10 em w prawo:

a;, = -+ 1"30'.

¢) lzomaltoza C, Hy,0,,.

Budowa chemiczna jeszeze nie wyjasniona. W moczu zna-
lezli ja rzekomo Baisch!'), Lemaire?, Reinhold?3), Por-
cher?).

Stucznie wytwarza si¢ izomaltoza z glikozy pod wptywem
zimnego dymigcego kwasu solnego (Fischer)?).

W stanie krystalicznym izomaltozy dotychczas nie utrzy-
mano. Do najwazniejszych pochodnych nalezy izomaltosazon
otrzymany przez E. Fischera; krystalizuje sie w Zottych igiet-
kach o p. t. 158". W odrdéznieniu od maltozy izomaltoza nie
ulega fermentacji pod wplywem drozdzy.

1) Z. f. Phzsiol. Ch. 19, 364 (1844), 20, 249 (1895).

%) Tamze, 21, 446 (1895).

3 Archiv. f. d. ges. Physiol. 91, 35 (1902).

4) Chem. Ztg. 26, 576 (1902).

5) Ber. d. deutsch. chem. Gesellsch. 23, 3687 (1890), 28, 3024 (1895).
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7) Laktobioza (cukier mleczny).

Cukier mleczny spotyka sie w moczu ciezarnych i poto-
znic. W pierwszym przypadku pojawia sie ona najczescie] do-
piero w pare dni przed rozwigzaniem. Ney') badat w tym kie-
runku liczne mocze i przekonal sie, ze 77°7°/, potoZnic wydzie-
lato cukier mleczny w moczu, a tylko 16¢/, ciezarnych. Maksy-
malna ilos¢é wydzielonej laktobiozy wynosita 4°,. Alimentarna
laktozurja nalezy réwniez do czestych przypadkow, zwlaszcza
u oseskow z normalnym przebiegiem odzywiania. Cukier mle-
czny krystalizuje sie z jedna czasteczka wody, p. t. 203°5°
Woda krystaliczna wydziela sie w zupelnosci dopiero w temp.
145 —150°. [a], = + 52'5. Swieze roztwory wykazuja multiro-
tacje. Stwierdzono zreszta, ze laktobioza wystepuje w dwu od-
miennych formach krystalicznych. J

Z posrod pochodnych na uwage zastugujg: sol olowiowa,
powstajaca przy stracenin wolnego roztworu octem olowiowym
w obecno$ci amonjaku. Osazon C,,H;,N,0, topi sie w temp.
213 —215% w 205° spostrzec mo‘na pierwsze oznaki topienia
sie. W wodzie gorgcej do$é tatwo rozpuszczalny; roztwory
w mieszaninie pirydyny i alkoholu sa optycznie bierne. Tworzy
bezwodnik C,,H;,N,O«, ktéory w wodzie goracej sie nie rozpusz-
cza. Przy gotowaniu z kwasami laktobioza rozktada sie na czg-
steczke glikozy i galaktozy. Najdoktadniej uzyskuje sie rozktad,
ogrzewajgc w ciggu 4 godzin 1 czes¢ laktobiozy z 20 czesciami
2, H,S0,. _

Prawdziwe drozdze alkoholowe nie sg w stanie fermento-
waé cukru mlecznego.

Z posrod odezynéw barwnych dodatnio wypadaja wszystkie
odczyny dawane przez glikoze i galaktoze. Na uwage zasluguje
odczyn nastepujgcy: 5 cm® moczu zadaje sie 2—5 cm® stezo-
nego roztworu amonjaku i 5-ma kroplami KOH i ogrzewa do
90° po 5 minutach wystgpi zabarwienie czerwone o ile mocz
zawieral laktobioze. Glikoza w tych warunkach powoduje po-
wstanie zabarwienia brunatnego *). Inna reakcja polega na ogrze-

1) Archiv. fiir Gyniikol 35, 234, (1889).
) Wohlk, Z. f. analyt. Ch. 43, 670 (1904), Malfatti, Centralbl. f.
Harn- und Sexualorgane 16, 68 (1905).
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~waniu z octanem olowiawym i dodaniu amonjaku; w razie
obecnosci cukru mlecznego powstaje trwale czerwone zabar-
wienie ).

Wyosobnienie laktobiozy z moczu. Mocz strgca
sie octem ofowiowym, a przesgcz zadaje naprzemian tym od-
czynnikiem i amonjakiem tak diugo, jak w roztworze znajduje
sie cialo optycznie czynne. Dobrze przemyte osady olowiowe

~rozklada si¢ w temperaturze zwyczajnej siarkowodorem, a obe-

eny kwas solny usuwa przez dzialanie Ag,0. Przesgcz od soli
srebrowej traktuje sie¢ ponownie siarkowodorem i odparowuje
w obecno$ci matej ilosci weglanu barowego. Cienki otrzymany
syrop zadaje si¢ alkoholem 90°/,-wym, ktéry spowoduje wytwo-
rzenie sie bezksztaltnego osadu, sgaczy, a przesacz odparowuje.
Po ostygnieciu plynu otrzymuje sie krysztaly cukru mlecznego,
ktore uwalnia si¢ od zanieczyszczenn wygotowywaniem 60 do
70°/;-wym alkoholem.

Wykrywanie cukru mlecznego w moczu opiera sie
glownie na wiasnosciach wytworzonego osazonu, niezdolnosci
fermentowania sie przed inwersjg, natomiast fermentowania sie
po inwersji, na reakcji barwnej Wohlk-Malfattiego i wresz-
cie zdolnosci wytwarzania kwasu $luzowego pod wplywem kw.
azotowego (d = 1'3).

llo$ciowe oznaczenie cukru mlecznego opiera sie na wla-
snosciach jego redukeyjnych. W 1°/,-wym roztworze redukuje
przy gotowaniu 6-cio-minutowem 05 gramow cukru mleeznego
740 ¢m? roztworu Fehlinga. 1'0 em® roztworu Fehlinga
= 0000676 gr. cukru mlecznego. Stosujgc metode Kumagawa-
Suto-Kinoshita, otrzymuje sie stosunek zdolnosci redukeyj-
nych cukru mlecznego do glikozy jak 56°5:100.

) Rubner, Z. f. Biol. 20, 397 (1884).
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d) Cukier trzecinowy (sacharoza)

posiada budowe :

CH,.
e
CH’ 'O‘—" ’C'
0 l
B0 HO-=C—H
| |
HO C H H-C—OH
: |
H-C—-OH H—C—OH
H—C—OH CH, .OH

CH, .OH

Poniewaz cukier trzcinowy ulega bardzo tatwo resorheji
alimentarnej, sacharozurja jest zjawiskiem bardzo rzadkiem,
Wedlug Smolenskiego') w jednym przypadku chory (car-
cinoma 7otgdka) wydzielit po spozyciu 100 gr. cukru trzcino-
wego znaczne ilosci w moczu. Autor przypuszcza, ze t. zw. re-
akcja Cammidge’a w niektérych razach tlumaczyé sie moze
obecnoscia w moczu cukru trzcinowego.

Cukier trzcinowy tworzy krysztaly bezbarwne o p. t. 160
—165°. [a], = -+ 66'5. Czysty cukier trzcinowy nie redukuje
roztworu Fehlinga. Gotowanie z kwasami mineralnemi po-
woduje t. zw. inwersje, t. . rozktad na glikoze i lewuloze; cu-
kier inwertowy skreca plaszczyzne polaryzowanego $wiatla na
lewo.

Wykrycie sacharozy w moczu uskutecznia sie na zasadzie
stwierdzenia wiasnosci redukeyjnych po gotowaniu z kwasami,
a braku tychze przed inwersjg. W tym celu ogrzewa sie mocz
(50 em?) z 10 em?® 20°/,-go H,S0, lub 5 em® dymigcego kwasu
HCl w ciggu 10 minut do 70—80°. |

Wedlug Smolenskiego (I. ¢.) mozna wyosobni¢ cukier
trzcinowy, postugujac sie znang .trudna rozpuszczalnoscia zwia-
zku strontowego. 300 cm?® moczu strgca sie zasadowym octa-
nem olowiawym, przesacz uwalnia od olowiu, dokladnie zoho-

) Z. f. physiol. Ch. 60, 119 (1909).
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‘jetnia wodzianem sodowym i strgca przez dodanie 5—6-krotnej
objetosci absolutnego alkoholu. Alkoholowy przesgez zadaje sie
gorgecym nasyconym roztworem Sr(OH), + 8H,O i gotuje w ciggu
10 minut. Wytworzony osad zbiera si¢ na saczku, przemywa
alkoholem, a nastepnie wytwarza zawiesing wodng, ktérg roz-
klada si¢ bezwodnikiem weglowym. Przesgcz od SrCO; odparo-
wuje sie w prozni nad CaO, przyczem cukier trzcinowy wy-
dziela sie w postaci krystalicznej.

¢) Melitrioza (rafinoza) C,;sH;.0,4.

Cukier ten, jak wykazaty szczegélowe badania, posiada
budowe :

CH;:—~O SHiCH, CH, .OH

fos O [
H—C— H-C- OH H—-C—OH

| i
HO-C—H H-C—OH H-C—OH
| |

HO-C-H HO-C-H HO—C—H
| | |
Borabl . H-C .C
| Wi > R \/0
CH,.OH cHZ — 0~ CH,

reszta galaktozowa reszta glikozowa reszta fruktozowa

Mozna go uwazaé¢ za produkt kondensacji cukru trzcinowego
z galaktoza. Z melitriozg, jako skfadnikiem moczu, nalezy sie
liczy¢ z tego powodu, ze wechodzi w sktad licznych $rodkow
spozywezych roslinnych i ze trudno bardzo ulega asymilacji.
Badania n. p. Veita!) wykazaly, ze 65—93°, melitriozy po-
danej per os mozna odzyska¢ w moczu. Melitrioza krystalizuje
sie z b-ma czasteczkami wody. [«], = -+ 105'5°. Pod wptywem
kwasu octowego i niektérych enzyméw drozdzy gérnych ulega
czeSciowej hydrolizie, dajagc d-lewuloze i melibioze. Pod wpty-
wem emulsyny daje galaktoze i cukier trzeinowy. Pod tym
wzgledem melitrioza zajmuje stanowisko wyjatkowe, gdyz
inne cukry ztozone, jak biozy nieredukujace, skrobia, glikoza,
nie ulegaja inwersji pod wplywem emulsyny. Faki ten moze

1) Deutsches Archiv f. klin. Medizin 58, 558 (1897)

L. Marchlewski. Podrecznik do badan fizjologiczne-chemicznych. 19
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stuzy¢ do utozsamienia melitriozy; poczatkowo nieredukujgcy
cukier, dajgcy pod wpltywem emulsyny produkt redukujacy,
moze byé tylko melitrioza. Oprocz tego jeszcze nastepujgce re-
akcje moga by¢ wyzyskane przy wykrywaniu melitriozy: re-
akcja Seliwanowa (z powodu obecnosci rdzenia lewulozo-
wego), wytwarzanie kw. Sluzowego (z powodu obecnosci rdze-
nia galaktozowego), zmniejszenie sie polaryzacji po uskutecznionej
inwersji, pod wplywem 5-cio-minutowego gotowania z rozciefi-
czonemi kwasami do potowy (przyblizenie),

{) Dekstryny moczu, gumy zwierzece.

W moczu znajdujg sie wiecej skomplikowane weglowodany
0o budowie nieznanej, ktére przypominajg zachowaniem sie SWo-
jem dekstryny i gumy.

Dekstryny wyosabnia sie wedlug nastepujacej metody
mocz alkalizuje sie silnie przez dodanie wodorotlenku sodowego,
sgezy od wydzielonych soli i dodaje tyle CuSO;, aby osad ble-
kitny przy ogrzewaniu ulegal na skutek tworzenia Cu(OH),
sczernieniu. Osad przemywa sie gruntownie woda w celu usu-
niecia rozpuszczalnych soli, suszy i rozpuszcza w HCl, wystrze-
gajac sie nadmiaru tego ostatniego. Nastepnie dodaje sie roz-
cienczonego NH, tak dilugo, jak zwigzki miedziowe nie ulegaja
jeszcze straceniu, potem 3 objetosci alkoholu i ogrzewa do 60°.
Wydzielone klaczki oczyszcza sie kilkakrotnie, stracajgc wodne
ich roztwory alkoholem.

Inna metoda polega na wyosobnieniu dekstrynow w po-
staci estrow benzoesowych. Mocz alkalizuje sie silnie wodoro-
tlenkiem sodowym i traktuje, chtodzac, chlorkiem benzoilowym.
Wytworzone estry rozciera sie naprzod w kwasie solnym w celu
usuniecia zanieczyszczen, przemywa az do znikniecia reakeji
chlorowej w przesaczu i suszy. Nastepnie rozpuszcza sie w ab-
solutnym alkoholu i saczy. Jednocze$nie przygotowuje sie na
kazde 10 gr. estrow benzoesowych roztwér 7'5 gr. metalicznego
sodu w 300 em?® alkoholu, ochtadza do — 5° i wlewa alkoho-
lowy roztwor estréw. Zmydlenie zwykle mozna uwazaé za ukon-
czone po 20—40 minutach. Dekstryn wydziela sie przytem
w postaci biatego proszku. Oczyszeza sie go przez kilkakrotne
strgcenie wodnego roztworu absolutnym alkoholem.
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Produkt otrzymany jedng z powyZej opisanych metod
przedstawia proszek bialy, bez smaku, rozpuszezalny w wodzie.
Po dluzszem przechowaniu zatraca sie fatwa rozpuszczalnosé
w wodzie.

Z wodnych roztworéow straca sie pod wplywem alkoholu
a takze i kwasu octowego. Skreca bardzo slabo plaszczyzne
- polaryzowanego $wiatta na prawo. Pod wplywem goracych
kwaséw mineralnych powstaje ciato stodkie, redukujgce, lecz
nie ulegajace fermentacji, podczas gdy sam dekstryn ma sie
fermentowaé pod wplywem drozdzy. Azotu produkt ten nie
zawiera. :

Wedlug Salkowskiego') otrzymuje sie dekstryn moczu
w spos6b nastepujacy: 18—20 litrow moczu odparowuje sie do
konsystencji syropu; po ochtodzeniu odlewa sie od wydzielo-
nych soli i wlewa do kilkakrotnej objetosci 96°/,-go alkoholu,
pod wplywem ktérego stracaja sie dalsze zanieczyszczenia.
Przesacz od tych ostatnich odparowuje sie do sucha w prozni.
Pozostalos¢ rozpuszeza sie w malej ilosci wody i strgca dek-
stryn absolutnym alkoholem. Strat rozpuszcza sie ponownie
w wodzie, sgcezy i dializuje w wodzie biezgcej tak diugo, jak
dlugo dializat daje reakcje chlorowg. Plyn pozostajacy w diali-
zatorze ponownie ulega koncentracji i straceniu absolutnym. alko-
holem. Po rozpuszczeniu stragtu w wodzie zadaje sie octanem -
rteciowym i weglanem sodowym, saczy, przesacz uwalnia od
rteci, traktuje octanem olowiawym, przez co usuwa sie kwasy
oksyproteinowe. Przesgcz od tych ostatnich zadaje sie wreszcie
zasadowym octanem olowiawym i amonjakiem, a zebrany i prze-
myty osad rozklada w obecnosci wody .siarkowodorem. Prze-
sgez koncentruje sie i strgca wreszcie alkoholem. Produkt tak
otrzymany zawiera dos¢ znaczne ilosci azotu. Wodny roztwor
nie redukuje roztworu Fehlinga, redukuje natomiast przy
ogrzewaniu roztwory srebra. Przy ogrzewaniu z kwasami po-
wstajg ciata redukujgce. Reakeyj biatkowych nie daje. Diastaza
nie ma wplywu. ‘

O jednolitosci cial dotychczas opisanych pod nazwg dek-
strynéw lub gum zwierzecych moczu iiaezy watpic.

%) Berl. klin. Wochenschr. 1910, Nr. 12, 38, 50.

~y

19%*
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1. Kwas glikoronowy C;H, 0, i pochodne.
Budowa chemiczna odpowiada wzorowi :

OH H OH OH

| | l |
CHO—C - C - -C-——C—COOH.

S e B
B Qi H A

Ciato to mozna uwazaé¢ za produkt utlenienia glikozy, kto-
rej pierwszorzedny uktad alkoholowy zostal przemieniony w uklad
karbonowy.

Kwas glikoronowy w postaci t. zw. zwigzkéw sprzezonych
znajduje sie¢ w malych ilosciach w kazdym normalnym moczu.
Mayer i Neuberg!?) stwierdzili, przerabiajac 50 litrow moczu,
obecno$¢ zwigzkow fenolu, krezolu, indoksylu i kwasu glikoro-
nowego; ilo$¢ ich nie jest wielka; 100 ecm? zawiera okoto 0°004 gr.
kwasu glikoronowego. Pozniejsze badania Tollensa?), oparte
na doktadniejszych metodach analitycznych, stwierdzily iloSci
5—6 razy wieksze.

W wolnym stanie kwas glikoronowy prawdopodobnie nigdy
w moczu sie nie znajduje. Podany per os ulega prawie calko-
witemu spaleniu na kwas szczawiowy, tylko w razie uZycia
bardzo duzych ilosci czes¢ zjawia sie jako wolny, niezmieniony
zwigzek w moczu, a cze$é¢ w postaci zwigzanej.

Kwas glikoronowy jest cialem syropowatem, dajgcem przy
destylacji w prézni lakton, krystalizujacy sie¢ w jednoskosnych
krysztatkach o p. t. 175—178° Ma smak jednoczesnie stony
i gorzki. W wodzie rozpuszcza sie latwo, nie rozpuszcza sie¢
w absolutnym alkoholu. [a]y = - 19°2°. Pod wpiywem srodkéw
utleniajacych (Br, lub HNO,) przemienia sie w kwas cukrowy.
Przy ogrzewaniu z kwasem siarkowym Ilub solnym wytwarza
sie¢ furfurol i CO,. Pod wplywem octanu olowiawego nie stra-
ca sie, natomiast strgca sie przez zasadowy octan w obecnosci
amonjaku.

Kwas glikoronowy zgodnie z powyzszym wzorem konsty-
tueyjnym zachowuje sie jak aldehyd, kwas i alkohol, moze
1) Z. . physiol. Ch. 29, 256 (1900).

*) Tamze, 64, 39 (1910).
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skutkiem tego ulegaé esteryfikécji i moze dawaé¢ odezyny
zwigzkow aldehydowych. Z posréd tych pochodnych na uwage
zastugujq :

Oksym glikoronowy

CO.(CH.OH),. CH.CH.OH.CH: NOH,
5
igietki o p. t. 149 —151°.
Fenilohydrazon glikoronowy

CQ .(CH.OH), CH.CH(OH).CH:N .NHCH;.

b S g

0
Fenilosazon glikoronowy
COOH.(CH.OH),.C——~———CH
|II\I .NH—C;H; l1[\3——NH .CeH;

wytwarza sie przy ogrzewaniu do 40° 1 czgsteczki kw. gliko-
ronowego z 3 czgst. fenilohydrazynu, rozpuszezonego w kwasie
octowym. Reakcja dobiega do konca dopiero po kilku dniach
Igielki o p. t. 200—202°.

Kwas glikoronowy, podobnie jak jego sole, redukuje roz-
twor Fehlinga szczegdlnie energicznie przy ogrzewaniu. Zwy-
kte odczyny cukréw wypadajg z nim dodatnio.

Wedlug nowszych badan Hildebrandta kw. glikoronowy
ulega fermentacji pod wptywem drozdzy piwnych.

Na szczego6lng uwage zastuguja reakecje barwne kwasu
glikoronowego. Z ea-naftolem, floroglicyng i orcyna daje takie
same reakcje jak pentozy. Z naftorezorcyng powstaje barwnik,
rozpuszezalny w eterze z piekng barwa fioletowa. Reakcje te
wykonywa sie wedlug Tollensa!) w sposéb nastepujgcy :
Ziarnko kwasu glikoronowego rozpuszcza sie w 5—6 cm?® wody,
dodaje 1 cm® 1°,-go roztworu alkoholowego naftorezorcyny
i 5—6 cm? dymigcego kwasu solnego. Mieszanine utrzymuje sie
we wrzeniu w ciggu 1 minuty, ochtadza i zadaje po 4 minutach
e terem. Po wykioceniu ptynu eter zabarwia sie na btekitno lub

') Ber. d. deutsch. chem. Gesellsch. 41, 1788 (1908).
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czerwono-fioletowo, czasami na czerwono lub czerwono-bru- 1
natno. Roztwor eterowy powoduje w widmie smuge absorbcyjnq
w zieleni przed linjg D. Z moczem wykonuje si¢ probe w ten
sam sposob. Reakcja Toliensa jest o tyle mato charaktery-
styczna, ze daja ja wszystkie kwasy zawierajgce obok karbo-
nowego ukladu aldehydowy lub ketonowy. Zupelnie pewnych
wynikéw w razie obecnosci kw. glikoronowego mozna sie spo-
dziewaé tylko przy uzyciu dostatecznie duzego nadmiaru nafto-
rezorcyny, gdyz mocz moze zawieraé ciata, ktore reakeje utru-
dniaja, jak lewuloze, cukier trzcinowy i pentozy.

IloSciowe oznaczenie kwasu glikoronowego

opiera sie: 1) na polaryzacji, poslugujac sie wyZej podanem’
skreceniem wiasciwem, 2) na redukecji powodowanej przez roz-
twory kw. glikoronowego, przyczem za podstawe stuzy spostrze-
zenie Thierfeldera, ze sita redukeji laktonu kw. glikorono-
wego i cukru gronowego w odniesieniu do roztworu Fehlin-
ga sa jednakowe, 3) zapomoca destylacji furfurolowej, ktorg
wykonywa sie tak samo, jak w przypadku pentoz. Wedlug Le-
fevre’a i Tollensa') fakton kwasu glikoronowego daje '/,
swej masy furturolofloroglicydu. Mnozac zatem ilosé wytworzo-
nego furturolofloroglicydu plzez 3, otrzymuje sie ilo§é laktonu
glikoronowego.

Do wykrywania wolnego kwasu glikoronowego nadaje sie
proba orcynowa i naftorezorcynowa, obok stwierdzenia zdolno-
sei redukowania roztworu Fehiinga w temp. zwyczajnej; da-
lej stwierdzenie zdolnosci strgcania sie przez zasadowy octan
olowiawy i wode barowa, zdoino$é skrecania plaszczyzny po-
laryzowanego Swiatla na prawo i wreszcie wytwarzanie dos¢
charakterystycznego hydrazonu z p-bromofenilohydrazynu, sktadu
C,.H,;BrO;N, o p. t. 142° Hydrazon ten nie rozpuszcza sie
w wodzie. malo w eterze, wiecej w alkoholu, lecz stabiej niz
bromofenilopentosazony i heksosazony.

12 Kwasy glikoronowe sprzezZone.

Jak wspomniano, kwas glikoronowy wystepuje w moczu

) Ber. d. deutsch. chem. Gesellsch. 40, 4518 (1907).
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- przewaznie w zwiazku z innemi cialami, w postaci t. zw. kwa-
sow glikoronowych sprzezonych. Podstawa tych ciat jest uktad
tautomeryeczny grupy aldehydowej kw. glikoronowego, przypo-
minajacy t. zw. etylenotlenowy glikozy lub innych redukuja-
cych cukrow, podany przez L. Marchlewskiego!l).

CHO CH % OH
I Lo
CH.OH CH.OH .
I l )0
(IJH .OH CH 85 4
CH.OH cu
l l
?H.OH CH.OH
COOH COOH.
Wzor aldehydowy. Wzor etylenotlenowy

kw. glikoronowego.

Pochodne zatem maja ogoélny wzor nastepujacy :

CH OR CH_OR
O
CHOH CH/
;o |
CHOH CH.OH
/ albo |
CH . CH.OH
|
CH OH CH.OH
| 1
COOH COOH.

Rodnik R przedstawia¢ moze uktady najrozmaitszych’ ciai.

Sprzezone kwasy glikoronowe sa przewaznie ciatami lewo-
skretnemi, tatwo rozpuszczalnemi w mieszaninach alkoholu i eteru,
dajacemi z zasadowym octanem olowiawym trudno rozpuszczalne
osady, zwlaszcza w obecnosci amonjaku. Redukujacych wiasno-
Sci nie posiadaja, podobnie jak glikozydy, do ktorych sg zbli-
zone konstytucyjnie; redukujg natomiast po uskutecznionej hy-

1) Journal chem. Society. London, 1893, 1137.
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drolizie, gdy ulegna rozkladowi na obie komponenty, z ktérych
jedng jest oczywiscie kwas glikoronowy. '
Oprocz glikoronowych pochodnych powyzszego typu po-
znano w ostatnich czasach jeszcze estrowe polaczenie, zbudo-
wane w mysl wzoru:
CH O—COR
S
cH”
¢
(CH . OH),
l
COOH.

Na szczeg6lng uwage zastuguje fakt, ze liczne ciata, wpro-
wadzone do organizmu, opuszczaja go w postaci zwigzkow
sprzezonych kwasu glikoronowego. Stwierdzono to dla alkoho-
16w pierwszo-, drugo- i trzeciorzednych, aldehydow, ketonow,
dwuketon6éw, nienasyconych weglowodoréw, nienasyconych al-
dehydéw i ketonéw bez wzgledu na to, czy ciala te nalezg do
~ szeregu alifatycznego, aromatycznego czy hydroaromatycznego,
albo szeregu uktadow kondensowanych lub heterocyklowych.
Wigza sie z kwasem glikoronowym takie ciala, ktére notorycz-
nie nalezg do toksycznych, skutkiem czego powstalo przypusz-
czenie, Ze organizm postuguje sie wytwarzaniem zwigzkéw
sprzezonych kwasu glikoronowego do unieszkodliwienia owych
trucizn, przypisuje sie¢ mu wiec obecnie role, ktérg dawniej wi-
dziano tylko u kwasu siarkowego.

Wyosobnienie sprzezonych kw. glikoronowych przed-
stawia zazwyczaj znaczne trudnosci, a ze wzgledu na wielka
roznorodnosé spotykang w tej grupie cial, o ogdlnej, zawsze
dajacej sie stosowac¢ metodzie, niema mowy.

Wedlug Kiilza') nastepujgca metoda daje czesto dobre
wyniki. Mocz zakwasza sie kwasem siarkowym lub fosforowym
i ekstrahuje sie go mieszaning 2 czesci eteru i 1 czesci alko-
holu 96°/,-go tak diugo, jak mieszanina ta wyciaga ciala opty-
cznie czynne. Wyciag alkoholowo-eterowy odparowuje sie, po
ewentualnem zobojetnieniu. Zawiera on obok kw. glikoronowych

1) Z. f. Biol. 27, 247 (1890).
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sprzezonych jeszcze inne skladniki moczu, jak kw. hipurowy.
Dazy¢ nalezy do uzyskania krystalicznych polaczen wyekstra-
howanych kw. glikoronowych, jak soli potasowej, amonowej,
barowej, cynkowej, kadmowej, srebrowej albo cynchoninowej,
brucynowej, morfinowej, chininowej lub strychninowe;j.

Inng metode zalecajg Schmiedeberg i H. Meyer?).
Mocz o odczynie obojetnym zadaje sie octanem olowiawym tak
dtugo, jak powstaje osad, przesacz zas$ strgca ostroznie zasa-
dowym octanem olowiawym. Caly szereg sprzezonych kwasow
glikoronowych straca sie dopiero pod wplywem zasadowego
octanu ofowiawego -+ amonjak. Szukac¢ ich zatem nalezy za-
rowno w osadzie spowodowanym przez ocet olowiowy, jak
przez tenze -+ NH;. Uzyskane osady rozklada sie zapomoca
siarkowodoru, a wodne roztwory przerabia dalej wedlug spo-
sobu Kiilza. -

Kwasy sprzezone glikoronowe daja naogdét reakcje wol-
nego kwasu, a zatem te same odczyny barwne. Wykrycie ich
bezposrednio w moczu przedstawia trudnosci. Jezeli mocz skre-
cajacy w lewo i nie redukujacy, staje sie po ogrzewaniu 1—2
godzinnem z kwasem 1—5°%, H,SO, lub HCI prawoskretnym
i redukujgcym, woéwezas istnieje prawdopodobienstwo, ze ba-
dany mocz zawieral kwasy sprzezone glikoronowe. Mocz w tym
przypadku nie powinien fermentowac sie ani przed ani po hy-
drolizie. Jezeli po uskutecznieniu hydrolizy uda sie wyosobnie-
nie p-bromofenilo-hydrazonu kwasu glikoronowego, dowéd mo-
zna uwaza¢ za udaly w zupetnosci.

Ilosciowe oznaczenie kwaséw sprzezonych glikoronowych
opiera sie na destylacji furfurolowej (por. str. 217).

13. Odczyn Cammidgé’a.

Od dawna wiadomo, Ze bywaja mocze, ktére pomimo zu-
pelnie normalnego zachowania sie¢ wobec szeregu odczynnikéw,
przeciez dajg matg ilos¢ trudno rozpuszczalnych polaczen przy
traktowaniu fenilohydrazynem. Zjawiskiem tem zajal sie szcze-
gotowo Cammidge?) i stwierdzil, ze zdarzajg sie mocze wolne

') Z. f. physiol. Ch. 3, 422 (1879).
?) Brit. med. Journal. 1904, 1. 776, 1906, 594, 522, 1150.
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od cukru, ktére po ogrzanin z kwasem solnym daja zwigzki
fenilohydrazynowe ; to samo stwierdzil niejednokrotnie dla mo-
czow cukrowych, uwolnionych od cukru przez fermentacje, a po-
tem ogrzanych z kwasem. Wedlug niego pojawianie sie osadéw
fenilohydrazynowych w takich warunkach jest wskaZnikiem
chordb trzustkowych. Probe Cammidge’a wykonywa sie w spo-
s6b nastepujacy: 10 cm? ewentualnie sfermentowanego moczu
gotuje sie po dodaniu 1 em? stezonego kwasu solnego w ciggu
10 minut, zobojetnia weglanem barowym, saczy i zadaje prze-
sacz 0075 gr. feniiohydrazynu, rozpuszczonego w malej iloSeci
kwasu octowego -+ 2 gr. octanu sodowego. Mieszanine te utrzy-
muje sie we wrzeniu w ciggu 2 minut. Poniewaz dodatni wy-
nik tej préby mogt, jak wskazywano, powodowanym byé po-
prostu przez kwas glikoronowy, Camidge w nastepstwie zmo-
dyfikowal przepis, ktéry obecnie brzmi: 20 cm® moczu ') zadaje
sie 1 em?® dymigcego kwasu solnego i utrzymuje w ciagu 10
minut na kapieli piaskowej we wrzeniu. Po ochfodzeniu dodaje -
sie 4 gr. weglanu barowego, saczy po pewnym czasie i dodaje
4 gr. stalego zasadowego octanu olowiawego. Saczy sie pono-
wnie i straca olow przez zagotowanie plynu z 2 gr. siarczanu so-
dowego. Po ochlodzeniu saczy sie, rozciencza kazde 10 em® do
18 em® i dodaje 0°8 chlorowodorku fenilohydrazynu - 2 gr.
stalego octanu sodowego i 1 cm?® 50°,-go kwasu octowego.
Ogrzewa sie nastepnie w ciggu 10 minut do wrzenia, uzupel-
niajgc wyparowang wode, sgczy na gorgco i uzupelnia w razie
potrzeby przesacz do 15 em?®. W razie dodatniego wyniku proby,
wydzielg sie po kilku godzinach, lub nawet dopiero po kilku-
nastu, zotte ktaczki, sktadajace sie z delikatnych igietek o p. t.
165—170°.

Spostrzezenia Camidge’a potwierdzono kilkakrotnie, ale
dotychezas nie wiadomo, co powoduje powstawanie zauwazo-
nych osadéw krystalicznych. Cammidge przypuszceza, Ze moze
chodzi¢ o pentoze. Caro i Worner?) przypisuja glowna
role w reakcji tej kw. glikoronowemu. Sprawa wymaga dalszych
szezegolowych badarn. :

') Wolnego od biatka i cukru.
?) Berl. klln. Wochenschr. 46, Nr. 8 (19:19).



FENOLE 299

PekelharingiVan Hoogenhuyze’)podaja, ze w mo-
czach, wykazujgcych silnie odezyn Cammidge’a, nie mogli
nigdy otrzymaé¢ wyraznej reakeji na pentozy lub kwas glikoro-
nowy. Natomiast udalo sie im wyosobni¢ z takich moczow
dekstryny w znacznie wiekszej ilosci, niz z moczéw normal-
nych. Wyosobnione ciata dawaly w odpowiednich warunkach
- typowe krysztaly osazonu Cammidge’a. Na zasadzie swych
doswiadczenn oraz spostrzezen klinicznych popierajg autorowie
twierdzenie Cammidge’a, iz jego odczyn stoi w zwiazku
z nieprawidtowq czynnoscig trzustki. Kostrzewski pogladéw
tych nie podziela, niema wedlug niego dowodéw dostatecz-
nych, ktéreby za swoistoscia odczynu Cammidge’a przema-
wialy.

B) Organiczne sktadniki, wolne od azotu, szeregn
aromatycznego.

Aromatycznych weglowodordw, podobnie jak alifatycznych,
w moczu dotychezas nie znaleziono. Podane z pokarmami, ule-
gajag w ustroju najrozmaitszym przemianom. Weglowodory aro-
matyczne, nie posiadajgce bocznych laficuchéw, ulegaja prze-
obrazeniu w zwiagzki hydroksylowe, pojawiajace sie nastepnie
w moczu w postaci t. zw. siarczanéw organicznych, t. j. estrow
kwasu siarkowego lub w zwigzku z kwasem glikoronowym.
Tak sie¢ rzecz ma z benzenem, naftalenem, fenantrenem. Czesé
weglowodoréw zjawia sie tez w postaci dwuhydroksylowych
pochodnych.

Weglowodory natomiast z tanncuchami bocznemi, jak toluen,
etylobenzen, ulegaja utlenienit na kwas benzoesowy; ksylen
daje kwas tolilowy CH,.C;H,.COOH, butylobenzen zné6w wbrew
oczekiwaniu hydroksybutylobenzeny.

|. Fenole moczu.

W moczu Swiezym wolnego fenolu nie spotykano, nato-
miast w zwigzku z kwasem siarkowym i glikoronowym. Zau-
wazyl go po raz pierwszy w moczu Stiddeler?) w r. 1851,

1) Z. t. physiol. Ch. 57, 48 (1918).
2) Ann. d. Ch. & Pharmacie 77, 17 (1851).



300 L. MARCHLEWSK]

a w roku 1876 wykazal Baumann?), Ze znajduje sie tam nie
w postaci wolnej, lecz w zwigzku z kwasem siarkowym. W now-
szych wreszcie czasach udowodnili Meyer i Neuberg, zZe
mata czesé jego znajduje sie w zwigzku z kwasem glikoro-
nowym.

Oprocz hydroksybenzenu CgH;.OH, znaleziono w moczu
p-krezol; u zwierzat trawozernych ten ostatni przewaza nawet
znacznie. W moczu konskim ilo§é p-krezolu wynosi 85/, ogél-
nej ilosci fenolow. Oprécz p-krezolu wystepuje w malej ilosci
o-krezol i §lady m-krezolu. Menet podaje, iZ normalny mocz
czlowieka zawiera przecigtnie 07027 gr. (produkcja dzienna).
W anormalnych ilo§é fenolow moze ulec powiekszeniu, zwlaszcza
w chorobach przewodu trawiennego, spowodowanych nadmier-
nem powiekszeniem si¢ ilosci bakteryj. W moczu noworodkéw
fenol6éw nie znaleziono, co wskazywatoby na to, Ze przewod tra-
wienny noworodkéw jest wolny od bakteryj.

W przypadkach gruilicy kiszek rowniez stwierdzono poja-
wianie sie wiekszych ilosci fenolow w moczu.

Cialem macierzystem p-krezolu i fenolu w moczu jest nie-
watpliwie jeden ze sktadnikéw cial biatkowych, mianowicie ty-
rozyna, ktéra ulega¢ moze przeobrazeniu w dwu nastepujacych
kierunkach:

OH OH OH
l i l
7N PN, /\\
Sl bR b
N N 9% N
CH, CH

CH.NH,

COOH

Z czego wytwarzajq sie male ilosci o- i m-krezolu, dotych-
czas nie wyjasnione.

') Archiv f. d. ges. Physiol. 13, 285 (1878).
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@) Fenol (Hydroksybenzen) CiHs.OH.

Fenol krystalizuje sie w iglach ukladu rombowego, p. t.
42'5—43°. Pod wplywem powietrza nawet najczystsze preparaty
fenolowe zabarwiaja sie¢ na czerwono, na skutek wytworzenia
sie przez utlenienie chinonu i fenochinonu?):

0 0
[ I
L N VT VN
i HO\—>

| i [
\l/ \“/ _<___ 20
0 0

W zimnej wodzie rozpuszcza sie fenol stabo, natomiast
miesza sie we wszystkich stosunkach z alkoholem, eterem, chlo-
roformem i benzenem. Ligroina rozpuszcza go takze stabo.

Fenol reaguje stabo kwasno i rozpuszcza sie skutkiem tego
w NaOH i KOH; fenolany ulegaja czesciowo hydrolizie w wo-
dnych roztworach i reagujg skutkiem tego alkalicznie. W amo-
njaku rozpuszcza sie bardzo matlo, prawie wcale nie w roztwo-
rach Na,CO,, to znaczy, ze zapomocg eteru mozna fenol z roz-
tworéw zawierajacych weglan sodowy latwo wyekstrahowac.

Wazniejsze pochodne i reakcje fenolu sa nastepujace: fe-
nolan potasowy C,H;.OK wytwarza sie¢ przy rozpuszczeniu po-
tasu w fenolu, fenolan otowiawy C;H,O — Pb. OH przy rozpusz-
czeniu tlenku olowiawego w fenolu. Kompleksowa sél, majgca
znaczenie przy oznaczeniu iloSciowem fenolu, wytwarza si¢ przy
dziataniu octu olowiowego na roztwor fenolowy. Sublimat, dzia-
tajgc na sol potasowag fenolu, wytwarza polgczenie czerwone
sktadu C;H;.OH.HgO. Do identyfikowania fenolu nadaje sie
trudno rozpuszczalny zwigzek z e-naftyloizocyjanianem, miano- .
wicie fenilo-naftylouretan :

C,,H; . NH. COOC:H;.
W celu otrzymania tego zwigzku oblewa si¢ w suchej

epruwetce 1°10 gr. fenolu naftyloizocyjanianem (1'7 gr.). Mie-

) Gibbs, Philipp. Journ. of Science 3, Sect. A. 361 (1908—9).
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szanine ogrzewa sie stabo, przyczem fenol ulega rozpuszcze-
niu, a po 12 godzinach wydziela sie uretan w postaci krysta-
licznej. Calos¢é ekstrahuje sie wrzgca ligroina, przyczem mocz-
nik dwunaftylowy, powstajacy przy reakeji, pozostaje nieroz-
puszezony. Z ligroiny krystalizuje sie uretan o punkcie topl.
136 —137°.

Roztwory obojetne lub amonjakalne srebra nie ulegajg re-
dukeji pod wptywem fenolu; wydzielanie srebra nastapi jednak
z wiecej amonjakalno-alkalicznych ptynéw. Redukeji nie ulega
tez roztwéor Fehlinga, natomiast nadmanganian potasu na-
tychmiast.

Proba Millona. Odezynnik przygotowuje sie, oblewajac
50 gr. metalicznej rteci 100 gramami kw. azotowego (d = 1'4)
i ogrzewajac na kapieli wodnej w celu uzyskania rozpuszcze-
nia rteci. Roztwoér rozciencza sie podwdjng objetoscia wody.
Odczynnik ten traci po kilku miesigcach kwas azotowy, ko-
nieczny do reakeji. Brak ten mozna skorygowadé, dodajac 1°,
KNO..

Roztwoér badany na fenol nie powinien mie¢ odezynu alka-
licznego; zadany kilkoma kroplami odczynnika Millona
i ogrzany, zabarwia sie na czerwono lub, w razie obecnosci
wiekszej ilosci fenolu, wydziela czerwony osad, ktéry wediug
Dimrotha!) posiada prawdopodobnie budowe :

.,
cﬁﬂ‘< ;

Hg

Zapomoca tej reakcji mozna wykry¢ fenol w rozciencze-
niu 1:200.000. Daja ja prawie wszystkie jednohydroksylowe
pochodne benzenu. Jest ona zatem wiasciwie odczynem na
grupe fenolowa.

Proba Liebermanna®. Roztwory fenolu zabarwiaja
si¢ pod wptywem stezonego kwasu siarkowego, zawierajacego
5—6°/, kwasu azotawego, na niebiesko. Wykonanie jest naste-
pujace: roztwor fenolowy znajdujacy sie we flaszce z zamknie-
ciem szklannem, zadaje sie 4-ro-krotng objetoscig odczynnika,

1) Ber. d. deutsch. chem. Gesellsch. 32, 764, (1899), 35, 2856 (1902).
?) Tamze, 7, 248, 806, 1098 ('874).
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wsirzgsa i ewent. stabo ogrzewa. Naprzod wytwarza sie zabar-
wienie brunatne, potem zielone, wreszcie btekitne. Reakcja
prowadzi naprz6d do nitrozofenolu, ktéry kombinuje sie z cza-
steczkg niezmienionego fenolu, daje pochodng chinoidowa:

OH OH
¥ A%y

‘ |+ HNO,— ‘ + H,0
N N
XO

HO  SNO-HO.C/H, = H,0+HO.CiH, —N: Gl
p-Krezol nie daje reakcji Liebermann a, natomiast o-kre-
zol daje?).

Reakcja indofenolowa. Roztwér amonjakalny fenolu,
zadany rozcienczonym roztworem chlorku wapna, zabarwia sie
na zielono, a przy slabem ogrzewaniu na blekitno. Zamiast
chlorku wapna, stosuje sie z lepszym skutkiem podchloryn so-
dowy. Warunkiem udania sie reakcji jest nie za wysokie ogrze-
wanie i obecno$¢ amonjaku w nadmiarze.

Wedlug Raschiga zachodza nastepujace przemiany :

NH; -+ NaOCl = NaOH = NH, . CI
(chloramin)
NH, . Cl 4 C¢H;OH = HCIl 4 NH, . C;H, . OH
(p-aminofenol)
HO . C(H,NH, + C;H,0H 4+ O =H,0 + OH.Cl,.NH. CsH,.OH
(dwuhydroksy-dwufenilamin)

HO . C4H,.NH.C;H,.OH 4 O = H,0 4+ HO . CiH, — N. C;H,O

(indofenol)

Reakcja bromowa Landolta®). Brom straca troj-
" bromofenol nawet we wielkich rozcieniczeniach (w rozciencze-
niu 1:40000 natychmiast, a w 1:60000 po kilku godzinach).
Tréjbromofenol wytworzony, ma zabarwienie biato-zotte i bu-
dowe :

) Ber. d. deutsch. chem. Gesellsch. 36, 2894 (1903).
2y Tamze, 4, 70 (1871).
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OH
Brl/ \Br

Al

Br
topi sie w temperaturze 96°, nie rozpuszcza w wodzie, latwo
w alkoholu. W obecnosci duzego nadmiaru bromu otrzymuje
sie trojbromofenolobrom, ktéremu Thiele i Eichwede?!) na-
daja wzor: :

co
BrC” \CBr

HC. 'CH
C’Br2

Zwiazek ten krystalizuje sie w zoltych blaszkach, rozpusz-
czalnych w chloroformie i siarczku weglowym, o p. t. 148",

Reakcja Messingera i Vortmanna?. Podjodyn so-
dowy przemienia fenol szybko, zwlaszcza w temp. 50 - 60°,
w trojjodofenol Cgl,l,0, ktoremu odpowiada budowa :

CHI
HC” \CH

IC 5 /CI
CO

Jest to cialo barwy fioletowo-czerwonej, bez zapachu, nie-
rozpuszcezalne w wodzie i rozcieficzonych kwasach, tatwo roz-
puszczalne w eterze, chloroformie, benzenie i alkoholu. W tym
ostatnim rozpuszcza sie z barwg czerwona. W krysztaikach do-
tychezas nie otrzymano tréjjodofenolu; p. t. 157.

Préby jodowa i bromowa majg znaczenie zaréwno przy
wykrywaniu fenolu, jakotez iloSciowem jego oznaczeniu. Pamie-
taé¢ jednak nalezy, Ze podobnie jak fenol, reaguje z NaOI i NaOBr

) Ber. d. deutsch. chem. Gesellsch. 33, 673 (1900).
%) Tamze, 22, 2312 (1889).
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caly szereg hydroksylowanych zwigzkow, jak tymol, rezorcyna,
gwajakol, naftole, kwas salicylowy.

Wykrycie fenolu w moczu.

Poniewaz fenole w moczu wystepuja w postaci zwigzkow
estrowych kwasu siarkowego lub glikoronowego, trzeba je przed
wykonaniem odpowiednich reakcyj wydzieli¢ w stanie wolnym.
Uskutecznia si¢ to przez destylacje moczu z kwasem siarkowym
lub fosforowym. Koncentracja kwasow powinna wynosi¢ okoto
5%, a objetos¢ destylatu co najmniej polowe uzytego do ro-
boty moczu. Przekrop zawieraé moze obok fenolow ciala natury
aldehydowej 1 ketonowej, miedzy niemi furfurol, lotne kwasy
tluszezowe, indol, kw. benzoesowy i lotne ciata organiczne, za-
wierajace azot.

Ilosé moczu potrzebna do uzyskania zupeinie pewnych re-
akeyj fenolowych wynosi 150 — 250 c¢m®.  Z przekropem wyko-
nywa sie probe Millona i bromowa.

Gdyby przekrop zawieral nadmiernie duzg ilo$é innych
cial lotnych, postepuje sie w ten sposob, ze alkalizuje sie go
silnie wodorotlenkiem sodowym i destyluje ponownie. Ciala nie
reagujgce z NaOH ulegna przedestylowaniu, a fenole wraz
z kwasami pozostana w kolbce destylacyjnej. Zawartosé tej
ostatniej przesyca sie po ochltodzeniu bezwodnikiem weglowym
i ekstrahuje fenole eterem. Eterowy wyciag wreszeie odparo-
wywa sie w temperaturze zwyczajnej, pozostatosé rozpuszeza
w malej ilosci wody i roztworu tego uzywa do wykonania prob
na fenole.

Ilosciowe oznaczenie fenolu w moczu:

Metoda Kosslera-Penny'egoi Neuberga'). 500 cm?
moczu koncentruje sie na kapieli wodnej do objetosci 100 cm?®.
Aceton obecny w moczu ulatnia sie, kwas acetylooctowy ulega
rozkladowi. Pozostalosé przelewa sie do kolbki z dobrego szkia
o pojemnosci jednego litra, dodaje 11 cm?® stezonego kwasu
siarkowego rozpuszczonych w 400 e¢m® wody i uzupelnia obje-

'} Z. f. physiol. Ch. 17, 117 (1892) 27, 123 (1899).

L. Marchlewski. Podreeznik do badan fizjologiczno-chemicznych. 20
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tos¢ ptynu wodg do 100 em?. Kolbe zaopatrzyé trzeba korkiem
gumowym o 2 otworach; przez jeden z nich prowadzi rurka
rozdzielacza, odgrywajacego role zbiornika wody, dodawanej
podczas destylacji w celu utrzymania objetosci pierwotnej. Przez

Fig. 53.

drugi otwor:-przechodzi rurka polgczona z chlodnicg (figura 53).
Destylat zbiera si¢ do kolby dwulitrowej. Po dodaniu peretek
szklannych,” utatwiajgcych réwnomierne wrzenie, rozpoczyna sie
ogrzewanie Kkolbki destylacyjnej. Nalezy przedestylowaé potowe
ptynu pierwotnego, t. j. 200 cm® Nastepnie dodaje sie z roz-
dzielacza 200 cm® wody i znéw oddestylowuje. Proceder ten
powtarza sie jeszcze pieciokrotnie, przyczem przekrop ostatniej
destylacji chwyta sie oddzielnie do innego odbieralnika, Zreszta
o potrzebie wielokrotnych destylacyj, lub zaniechaniu ich, prze-
kona préba na fenol, wykonana z kilku centymetrami kubicz-
nemi odezynnika Millona, ktéry okaze sie dostatecznie
wrazliwym, o ile nie zawiera zbyt wielkiego nadmiaru kwasu
azotowego.

Przekropy laczy sie z soba i uwalnia je przedewszystkiem
od kwasu mréwkowego i azotawego. W tym celu dodaje sie
kilka graméw weglanu magnezowego w celu zobojetnienia kwa-
sOw i destyluje ponownie, uzupeiniajgc wyparowang wode dwu-
krotnie z rozdzielacza. Teraz otrzymany d~stylat moze jeszcze
zawiera¢ obok fenolow ciata natury - dehydowej lub ketono-
wej, ktére usuwa sie¢ w sposob nastepujgcy. Destylat zadaje
sie trzema gramami wodorotlenku olowiawego, wolnego od
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HNO, i 5 em® octu olowiowego, albo tez tylko 1 gr. NaOH
i 6 gr. octanu otowiawego, dobrze miesza i umieszcza na prze-
cigg 15 minut na silnie wrzacej kapieli wodnej. Fenole prze-
mieniajg sie w zasadowe trwale fenolany olowiu, podczas gdy
aceton i inne ciata lotne ulegna wyparowaniu. Dla pewnosci
plyn destyluje sie jeszcze dodatkowo tak dlugo, dopdki prze-
krop przestanie redukowaé¢ amonjakalny roztwoér srebrowy.
Wreszcie zakwasza sie zawarto$¢ kolby destylacyjnej silnie roz-
cienczonym kwasem siarkowym i oddestylowywa fenole, uzu-
pelniajac dwukrotnie wyparowang wode dodatkiem Swiezej.
Cze$¢ przekropu, albo tez caly, umieszcza sie teraz we

~ flaszce z zamknigciem szklannem, alkalizuje silnie przez doda-

nie {5 tugu sodowego (zwykle wystarcza 25--30 em?) i umiesz-
cza w kapieli wodnej o temp. 90°, tak, aby wnetrze miaio tem-
perature 60°. Nastepnie usuwa sie korek i dodaje z biurety
/s roztworu jodu, mianowicie 15 ¢m?® wiecej niz pierwotnie do-
dano %5 tugu, zamyka natychmiast i silnie kt6ci. Plyn powi-
nien zachowaé barwe z0lta takze po zupelnem wystygnieciu.
Teraz zakwasza sie rozcienczonym kwasem siarkowym i mia-
reczkuje niezuzyty  jod {5 roztworem Na,S,0;, w obecnosci
skrobi.

1 em?® zuzytego jodu oznacza 0001567 gr. fenolu lub
0°0018018 gr. p-krezolu.

Metoda Koppeschaara'). Znane sgq dwie odmiany,

“jedna stosuje wode bromowa, druga mieszaning bromku sodo-

wego i bromianu sodowego. Odezynniki potrzebne do pierwszej
metody:

Roztwéor Na,S,0;, odpowiadajacy roztworowi 5 gr. jodu
w litrze, roztwér skrobi, woda bromowa, ktérej 50 cm® zuzy-
wajg po zadaniu jodkiem potasu 18—20 em?® roztworu powyz-
szego tiosiarczanu. Wreszcie roztwor KI, zawierajgcy w 1 litrze
125 gr.

Wykonanie oznaczenia fenolu: 25 em?® roziworu fenolu
(ktory powinien zawiera¢ w litrze okolo 4 gr.) umieszcza sie
w kolbie miarowej !/,-litrowej, dodaje wody bromowej az do
marki i wstrzasa przez pewien czas. Po 15 minutach przelewa

1) Z. f. analyt. Ch. 15, 233 (1876).

20%
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sie plyn do duzej szklanki zaopatrzonej w 10 cm?® roztworu
jodku potasu i popiékuje dwukrotnie woda. Wydzielony jod
oznacza sie nastepnie przez miareczkowanie tiosiarczanem so-
dowym w obecnosci skrobi. Bezposrednio przed wykonaniem
analizy oznacza sie miano wody bromowej, zadajac 50 cm? 5-oma
centym. kubicznemi roztworu jodku potasowego i oznaczajac
wydzielony jod tiosiarczanem sodowym.

Do drugiej metody potrzebne s odezynniki nastepujace:

Roztwoér tiosiarczanu sodowego jak do pierwszej metody,
roztwor 5 czgsteczek NaBr i 1 czasteczki NaBrO, takiej sily,
aby 50 c¢m?® po zmieszaniu z 10 em?® powyzszego roztworu jodku
potasowego i H5-oma em® stezonego kwasu solnego i rozciencze-
niu wodg do okoto 1000 cm? zuzylo 86-—95 cm? roztworu tio-
siarczanu sodowego. Mieszanine NaBr i NaBrO, przygotowuje
si¢ w ten sposob, ze tug sodowy dobrze ochlodzony zadaje sie
nadmiarem bromu i odparowuje do sucha. 9 gr. tej mieszaniny
rozpuszczonej w 100 em® wody daje zwykle zbyt stezony roz-
twor; po zmiareczkowaniu go uzyskuje sie dane do przygoto-
wania roztworu o odpowiedniej koncentracji.

Wykonanie analizy: po oznaczeniu miana mieszaniny
NaBr -~ NaBrO; umieszcza sie 25 cm?® roztworu fenolowego we
flaszce z korkiem szklannym o pojemnosci 250 cem? dodaje
100 cm?® miareczkowanego roztworu bromku sodowego i bro-
mianu i 5 em?® stezonego kwasu solnego, zamyka szczelnie
i dobrze ktoci. Po 15 minutach dodaje sie¢ 10 cm® roztworu
jodku potasowego, zamyka natychmiast naczynie i ki6ei pono-
wnie. Wreszcie oznacza si¢ wydzielony jod tiosiarczanem sodo-
wym w ohecnosci skrobi.

Chemizm tych metod polega na tem, Ze naprzéd wytwa-
rza sie mieszanina tréjbromofenolu i tréjbromofenolobromu,
ktory to ostatni pod wptywem HCI reaguje z IK, przemieniajgc
si¢ w tréjbromofenol:

CsH.Br,0 -+ 2HI = L, + HBr + C;H,Br; . OH
trojbromofenol za$§ nie uwalnia jodu z jodowodoru. Brom za-
warty w mieszaninie NaBr + NaBrO;, nie zwigzany przez fenol,
oznacza sie w postaci rownowaznej iloseci jodu. Zwigzany brom
odpowiada zawsze rownaniu:

CsH; . OH 4 3Br, — 3HBr 4 C;H,Br; . OH.
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) Krezole.

Jak wspomniano, wszystkie mozliwe odmiany krezolow znaj-
duja sie w moczu.

1. 0-Krezol wystepuje w krysztatach o p. t. 30°, nie roz-
puszcza sie w odroznieniu od fenolu w amonjaku, pod wply-
wem stopionego KOH daje kwas salicylowy, z kwasem pikry-
nowym daje polgczenie 2CH, . C,H,OH . 3C,H,(NO,);OH (oba inne
izomery pikrynianéw nie dajg). Roztwory o-krezolu zabarwiajg
sie pod wplywem FeCl; na niebiesko. Uretan naftylowy o-kre-
zolu topi sie w temp. 145°.

2. m-Krezol jest plynem bezbarwnym, wre w 202:8°.
Pod wplywem FeCl; zabarwia sie na fioletowo-niebiesko, z KOH
stopiony daje m-hydroksybenzoesowy kwas. Uretan naftylowy
topi sie w 135—136°.

3. p-Krezol krystalizuje sie¢ w pryzmach o p. t. 36°. Za-
barwia si¢ pod wplywem FeCl, na niebiesko. Z kwasem solnym
i KCIO; daje chinon (tamte izomery tego nie daja). KOH prze-
mienia go w kwas p-hydroksybenzoesowy. Uretan naftylowy
topi sie w 150—151°. v

Oddzielenie krezoléow od fenolu i wykrycie ich obok siebie
uskutecznia sie¢ wediug metody Riehma?), ktéora polega na
wytworzeniu zwigzkéw barowych fenolow i czgstkowej ich krysta-
lizacji. Fenole, wydzielone z badanego plynu przez destylacje
w parze wodnej, zadaje sie¢ w obecnosci wody taka iloscig wody
barowej, aby nie bylo mozna powonieniem stwierdzi¢ wolnych
fenolow. Wszystkie fenole ulegng przytem rozpuszczeniu. Roz-
twor doprowadza sie nastepnie przez parowanie do krystalizacji.
Wydzieli si¢ przytem sél barowa fenolu, jak rowniez o- i p-kre-
zolu, podczas gdy s6l m-krezolu pozostanie w roztworze. Wy-
dzielone krysztaly zbiera si¢ na sgczku i poddaje ponownej
krystalizacji. Uzyskane sole rozdziela si¢ nastepnie na zasadzie
roznej ich rozpuszezalnosci. SOl barowa fenolu wymaga 40°/,
jej wagi wody do rozpuszczenia w temp. 100° s6l o-krezolu
wymaga 150°/,, a p-krezolu 325°/, w tejze temperaturze. Po-
szczegblne sole rozkiada sie nastepnie kwasem solnym. Metoda

1) Friedlédnder, Fortschritte der Teerfarbenfabrikation II, 9 (Ber-
lin, 1891).
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moze da¢ rezultaty tylko w razie rozporzgdzania wiekszg ilos’ciq‘
materjalu i dotychezas w pracach fizjologicznych zastosowania
nie znalazfa.

Ilosciowe oznaczenie krezolow.

Mieszanina ,fenolow“ wydzielona z moczu zawiera prze-
wazenie p-krezol, przeto rezultat otrzymany jedng z metod do
oznaczania fenolu wyrazi¢é mozna jako zawarto§é p-krezolu. Do-
ktadng zas metode oznaczania fenolu obok krezolu zawdziecza-
my Siegfriedowi i Zimmermannowi’). Zasada jej jest
nastepujaca. W jednej porcji plynu, zawierajgcego oba ciala,
oznacza sie ilo§¢ bromu, zuzyta przez fenol i przez p-krezol
metodg Kosslera-Penny-Neuberga?. \V drugie] porcji,
przez dobranie odpowiednich warunkéw, przemienia sie fenol
w trojbromofenol, a p-krezol w dwubromokrezol, czyli oznacza
sie te ilo§¢ bromu, ktéra jest koniecznie potrzebng do wytwo-
rzenia tych dwu cial obok siebie.

Rachunek wowezas jest nastepujgcy:

Zatézmy, ze ilos¢ zuzytego bromu w pierwszym przypadku jest b,

£ L R . SUERRRRR i) 111 /A el
s » poszukiwana ilosé krezolu jest. . . . . . . x
% A % ST dENIOIN ol T T S e <
i uwzglednijmy, Ze masa czgsteczkowa krezolu = 108'06

4 - fenolu = 94:05

ks atomowa bromu =l LD

‘ Wéwezas b,—b, oznacza te ilo§é bromu, o ktorg krezol

w oznaczeniu drugiem zuzyl mniej niz w oznaczeniu pierwszem.
Poniewaz ilos¢ ta wynosi dla 1 czgsteczki krezolu 2 atomy bromu,
wige mamy :

X k€ Q]Tbs
10806 15984’
czyli
10806 (b,—b,) .,
T = 067605 (b,—b,).

!) Bioch. Z. 29, 368, (1901).
%) Przyczem wytwarzaja sie tréjbromowe pochodne.
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- Ilo$é bromu, odpowiadajaca nieznanej ilosci fenolu, otrzy-
muje si¢ z réznicy ilosci bromu, oznaczonej w pierwszem sta-
~ djum metody i ilosci bromu odpowiadajacej p-krezolowi. Na-
_ stepnie ilo§¢ fenolu w takim stoi stosunku do owej ilosci bromu,
~ jak masa czgsteczkowa fenolu do masy 6 atomo6w bromu, czyli:

Bk e s
' L 4T95 471952
40806 :
£ (,, 067605 (b, —bs). 479-52) 9405
i 108:06 47952

y=b, X 0119613 — (b, — b;) . 0'5884
y=2a,.05884 — b, . 0°3923.

Bromowanie uskutecznia sie mieszaning KBr -+ KBrO, + HCl
lub H,SO,.

Potrzebne roztwory:

1) {5 tiosiarczan sodowy;’

2) roztwor zawierajacy 0°834 gr, KBrO; i 2°97 KBr. Miano
tego roztworu trzeba oznaczyé¢;

3) 5°/, roztwor KI;

4) roztwor skrobi;

5) mieszanina réwnych objetosci wody i stezonego kwasu
siarkowego ;

6) 25°, kwas solny.

Oznaczenie ilosci bromu, wymaganej przez fe-
nol-+ krezol (b,). Plyn zawierajacy fenole (100 cm?®) umiesz-
cza sie we flaszce z korkiem szklannym o pojemnosci 500 cm?
dodaje 20—30 cm?® kwasu siarkowego (1:1), a nastepnie nad-
miar mieszaniny bromku i bromianu potasu ; przy kt6éceniu ptynu
osad zbija sie w klaczki, a plyn powinien mieé¢ wyrazne za-
barwienie zolte. Nastepnie dodaje sie jeszcze /s cze$é pierwot-
nie uzytej mieszaniny soli bromowych i pozostawia plyn w spo-
koju na przeciag godziny, poczem saczy sie przez welne szklanng
do 25—30 em?® 5°/,-go roztworu jodku potasowego, przemywa
flaszke i osad wodg, i miareczkuje przesacz ,; roztworem tio-
siarczanu sodowego.

Oznaczenie ilosci bromu b,. Objetosé taka samg jak
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poprzednio roztworu fenolow umieszcza sie we flaszee litrowej,
dodaje okoto 30 em?® 25° roztworu kwasu solnego i rozcien-
sza woda do 500 em?®, Nastepnie dodaje sie, zlekka ki6cge ptyn,
te ilo§¢ mieszaniny bromowych polgczen potasowych, ktorg
trzeba bylo uzy¢ w poprzednim eksperymencie do spowodowa-
nia z6ttego zabarwienia plynu i pozostawia ptyn w spokoju na
15 minut. Szczegdlng uwage nalezy zwréci¢ na to, aby powsta-
jacy osad wydzielil sie w stanie wielkiego rozdrobnienia, co
sie uzyskuje przez bardzo ostrozne poruszanie plynu. Potem
dodaje sie do ptynu 25—30 cm?® 5°/,-go roztworu KI, ostroznie
miesza i pozostawia na godzine w spokoju w ciemnosci. Wresz-
cie kioci sie kilkakrotnie silnie plynem i miareczkuje wolny
jod 1y tiosiarczanem sodowym.
Obliczenie;

x = 067605 (b;—by)
y = 05884 b, — 0:3923 b,.

y) Estry siarkowe fenoldéw.

1. Ester siarkowy fenolu?) CgH;—0—S0,.0H wy-
stepuje w wiekszych iloSciach w moczu koni. -Sztucznie mozna
go powigkszy¢ w moczu pséw, podajac pare gramow fenolu
w pokarmie. Z moczu takiego wyosobni¢ mozna ester siarkowy
fenolu w spos6b nastepujacy: 10 litrow moczu odparowuje sie
na kapieli wodnej, a syrop otrzymany wytrawia 96°,-wym al-
koholem. Przesacz zadaje sie alkoholowym roztworem kwasu
szezawiowego tak diugo, jak powstaje osad, zawierajgcy gtow-
nie szezawian mocznikowy. Po 10 minutach alkalizuje sie bardzo
stabo alkoholowym KOH, saczy i paruje do konsystencji sy-
ropu. Ten ostatni zestala sie po pewnym czasie w postaci kry-
sztatkow soli potasowej estru siarkowego fenolu C;H;—O—
—S0,0K, ktérg oczyszcza sie przez krystalizacje w gorgcym
alkoholu.

Ester, wzglednie so6l jego potasowa, mozna tez otrzymaé

) Baumann, Z. f. physiol. Ch. 2, 336, (1878)
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sztucznie przez dzialanie pyrosiarczanu potasu na fenolan po-
tasowy ).

Sole kwasnego estru siarkowego fenolu sg tatwo rozpusz-
czalne w wodzie, nie dajg reakcyj fenolowych ani tez kw. siar-
kowego. Pod wplywem kwaséw mineralnych nastepuje szybko
hydroliza na fenol i kwas siarkowy. Ten sam rozktad uskute-
czniajg enzymy wyosobnione z niektérych nasion?). Pod wply-
wem ogrzewania do 160° przeksztatca sie sol potasowa w sol
kwasu fenolosulfonowego:

CGH5—0_'S02 . OK = HO . C¢‘,H4 . SOg . OK.

Wolny kwasny ester rozklada sie stopniowo w wodnym
roztworze na skladniki.

2. Ester siarkowy p-krezolu ma wlasnosci bardzo
zblizone do poprzedniego. Mozna go otrzymac tatwo z moczu
konskiego. Sztucznie powstaje przy ogrzewaniu pyrosiarczanu
potasowego z solg potasowa p-krezolu.

3. Estry siarkowe o- i m-krezolu takze mogg by¢
otrzymane sztucznie i zapewne znajduja sie w niektérych mo-
czach.

II. Dwuhydrobenzeny moczu.

Z posrod trzech znanych izomerow wystepuje w moczu
czeSciej jedynie ortozwiazek, t. zw. pyrokatechina. Hydrochinon
znajduje sie stale w moczu konskim, a rezorcyne spotyka sie
jedynie po spozyciu tego ciata. Dwuhydroksybenzeny wystepuja
w meczach w postaci estrow kwasu siarkowego albo tez kwasu
glikoronowego.

a) Hydrochinon (p-dwuhydroksybenzen)

0)
/\\

‘\

OH

1) Tamze 2, 336 1878.
) Smith, Z. f- physiol Ch. 13, 419 1888.
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jest ciatem krystalizujgcem sie w pryzmach heksagonalnych
albo jednoskoénych. P. t. 169°. Rozpuszeza sie latwo w alko-
holu, eterze i gorgcej wodzie, bardzo trudno w zimnym benze-
nie, latwiej w gorgcym toluenie. Srodki utleniajace przemieniajg
go latwo w benzenochinon. W roztworze alkalicznym zabarwia
sie pod wplywem tlenu powietrza na brunatno. Sole srebrowe
i roztwér Fehlinga ulegajg pod wplywem hydrochinonu re-
dukeji. Z octanem ofowiawym nie daje, podobnie jak rezorcyna,
osadu. Z odeczynnikiem Millona daje w temp. zwyczajnej osad
70lty, ktory przy ogrzewaniu staje sie czerwony. Podobnie za-
chowuje sie kwas homogentyzynowy. Z FeCl; wytwarza si¢
przemijajaco zabarwienie blekitne, a potem zdlte na skutek wy-
twarzania si¢ chinonu. Wrazliwg jest reakcja nastepujgca: malg
ilo§¢ sacharynu ogrzewa sie¢ z hydrochinonem, w obécnosci ma-
lej ilosci kwasu szczawiowego, do 160—170°. Wytworzony pro-
dukt rozpuszcza si¢ w wodzie i dodaje kilka kropli 2n NaOH.
Powstaje przytem zabarwienie ciemno-czerwono-brunatne z ble- -
kitng fluorescencjg. Podobna reakcja powstaje przy ogrzewaniu
z waniling.

Wykrycie hydrochinonu w moczu.

Wedtug Schmiedeberga?) destyhije sie mocz, zakwa-
szony kwasem solnym lub siarkowym w ciggu '/, godz. w celu
usuniecia lotnych fenolow i kwasow ttuszczowych. Pozostalosé
ekstrahuje sie naprzéd eterem a potem estrem octowym. Polg-
czone ekstrakty odparowywa sie, pozostatosé rozpuszeza w wo-
dzie, gotuje z BaCO; i filtruje. Przesacz ekstrahuje si¢ ponow-
nie eterem, a po odparowaniu eteru pozostaje hydrochinon
obok pyrokatechiny, ktérej obecno$é moze byé wykryta na za-
sadzie zabarwienia si¢. roztworu na zielono pod wplywem bar-
dzo rozcienczonego roziworu FeCl;. W razie obecnosci pyroka-
techiny zadaje si¢ roztwor -obu dwuhydroksybenzenéw octanem
ofowiawym, ktory straci tylko pyrokatechine. Przesgcz od osadu
uwalnia sie od olowiu dziataniem rozcienczonego kwasu siar-
kowego, saczy, ekstrahuje hydrochinon eterem, eter odparowuje

1) Archiv f. exp. Pathol. u. Pharmakol. 14, 305 (1981).
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i krystalizuje pozostaloéé w goracym toluenie. Otrzymany pro-
dukt bada sie wreszcie wedlug wskazéwek wyzej podanych
(przemiana w chinon, reakcja Millona).

B) Pyrokatechina (o-dwuhydroksybenzen).
OH

7 \—oH
HeSR
| |

\\‘ 7.

Krystalizuje sie w wodzie w postaci igiel pryzmatyeznych
lub jednoskoénych o p. t. 104°. Rozpuszcza sie fatwo w wo-
dzie, alkoholu i eterze, a takze w odr6znieniu od hydrochinonu
w zimnym benzenie. Z octanem olowiawym daje bialy osad,
rozpuszezalny nieco w nadmiarze odezynnika, a takze w kwa-
sie octowym. Redukuje sole srebrowe i roztwér Fehlinga.
Alkaliczne roztwory pod wplywem powietrza brunatnieja. Z so-
lami bizmutawemi i antymonowemi daje sole zasadowe:

PN 0
GHL | JBi.OH i c.;H&O/\/Sb.OH. .

Z FeCl; zabarwiaja sie rozcienczone roztwory pyrokate-
chiny na zielono, a stezone na czarno. Zielone zabarwienie
przemienia sie pod wplywem weglanéw potasowcéw na fiole-
towo-czerwone ; w celu uniemozliwienia stracenia sie zelaza do-
daje sie przedtem kwasu winnego. Reakeja z sacharynem lub
waniling daje barwnik zielouy. Mieszanina 50 cm?® H,80,1i1 ¢m?®
aldehydu iaréwkowego zabarwia sie pod wplywem pyrokate-
fchiny na karminowo-czerwono.

Wyosobnienie pyrokatechiny uskutecznia sie jak opisano
dla hydrochinonu. Osad powodowany octanem olowiawym za-
wiesza sie w wodzie i traktuje siarkowodorem, sgezy, a z prze-
sgezu ekstrabuje pyrokatechine eterem. Otrzymana po odparo-
waniu pozostatos¢ bada sie zapomoca wyzej wskazanych od-
czynow na pyrokatechine.
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y) Rezorcyna (m-dwuhydroksybenzen)

nie znajduje sie w moczu. Krystalizuje sie w tafelkach o p. t.
277°. Rozpuszceza sie fatwo w wodzie, alkoholu, eterze, nie roz-
puszcza sie w chloroformie i CS,. Rezorcyna posiada smak
stodki. Redukuje roztwor Fehlinga przy ogrzaniu. Szczegdl-
nie wrazliwa reakcja polega na wytwarzaniu fluoresceiny przy
ogrzewaniu rezorcyny z bezwodnikiem ftalowym. Otrzymuje sie
stop, ktory w NaOH rozpuszeza sie z barwag brunatno-zolty,
plyn przytem silnie fluoryzuje.

d) Estry siarkowe dwuhydroksybenzenow.

Estry te wyosabnia sie z moczu w sposéb analogiczny jak
estry fenolow ?). Rozréznia sie pomiedzy dwoma nastepujgcemi
szeregami:

_0S0,.0H 080, 0H
C,H.,{ i CH :
Non **N\o0so0, . oH

Ill. Aromatyczne kwasy.
Kwas benzoesowy CyH;.COOH.

W stanie wolnym wystepuje ten kwas tylko rzadko w mo-
czu, gtownie zas w zwigzku z aminooctowym kwasem jako kwas
hipurowy. Wprowadzony per os do ustroju ulega réwniez cal-
kowicie przemianie w kwas hipurowy. Z organizmu ptakéw wy-
dziela si¢ kwas benzoesowy w zwigzku z dwuaminowalerjano-
wym kwasem jako kw. orniturowy.

Kwas benzoesowy krystalizuje sie w igietkach lub blasz-
kach o p. t. 121—122°. W 100° sublimuje sie, a wre w 249°.
100 gr. wody o 24'89° rozpuszeza 0°3400 gr. W gorgcej wodziey
rozpuszcza sie stosunkowo bardzo latwo, obecnos¢ mocznika
rozpuszczalno$¢ wzmaga, a soli nieorganicznych zmniejsza. W pa-
rze wodnej kwas benzoesowy ulatnia sie fatwo. W organicznych
zwykle uzywanych rozpuszczalnikach, jak w alkoholu, eterze,

%) Z. f. physiol. Ch. 2, 341 (1878):
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- chloroformie i kw. octowym rozpuszeza sie tatwo, trudno nato-
~ miast w eterze naftowym.

Oznaczenie kwasu benzoesowego w moczu.

1. Metoda Moosera') polega na ekstrakeji moczu, za-
kwaszonego kwasem siarkowym, eterem naftowym wrzacym
ponizej 40°. W tych warunkach ekstrakcja jest tylko mozliwa,
jezeli kwas hipurowy, uprzednio obecny w moczu, ulegl roz-
fozeniu naprzyklad pod wplywem dzialania bakteryj w starym
mocCzul.

2. Lehmann?) postepuje tak: mocz alkaliczny odparo-
wywa sie do sucha, pozostato$é ekstrahuje sie alkoholem, al-
kohol odparowywa, a pozostatosé wodnista po zakwaszeniu kwa-
sem siarkowym ekstrahuje eterem naftowym. Po odparowaniu
eteru naftowego w temp, zwyczajnej pozostanie kwas benzoe-
sowy, ktory nalezy oczysci¢ przez rozpuszczenie w wodzie, za-
kwaszenie 2—3 em?® syropowego kw. fosforowego i oddestylo-
wanie w parze wodnej. Z przekropu, ktory powinien wynosié¢
okolo 800 cm? ekstrahuje sie kw. benzoesowy eterem i ekstrakt
w temp. zwykle] odparowuje.

3. Metoda Pfeiffera, Blocha i Rieckiego?) shuzy
do oznaczenia ogdlnej ilosci kwasu benzoesowego zwigzanego
i’ wolnego.

Kolbke destylacyjng pojemnosci 700 em* laczy sie z chio-
dnica zapomoca rurki, posiadajacej posrodku wydecie kuliste,
chtodnice zakoncza zagietym sztuécem, prowadzacym do cylin-
dra miarowago, pojemnosci 500 cm?. Kolbka destylacyjna opréez
tego zaopatrzona jest w rozdzielacz, z marka przy 30 cm?. De-
stylacje uskutecznia sie zapomocg kapieli wypelnionej metalem
Rosego. Do kolbki daje sie tyle moczu, aby ilo§é destylowaé
sie majgcego kwasu benzoesowego nie przekraczata 1 gr., 45
cm? stezonego kwasu siarkowego i kilka peretek szklannych.
Nastepnie destyluje sie, baczgc na to, aby w kolbie pozostalo
zawsze 95 cm?® plynu, a wiec w razie uzycia 100 em? oddesty-

1) Z. f. physiol. Ch. 63, 177 (1909).
) Chem. Ztg. 32, 948 (1908).
3) Mitteil. d. Landw. Inst. d. Univ. Breslau, 2, 273, 695 (1903, 1904%).
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lowywa sie 50 ¢m?® a w przypadku uzycia 200 cm® — 150 cnﬁ. :
Pozostalo§é w kolbie ma teraz koncentracje sprzyjajaca latwe-
mu destylowaniu sie kwasu benzoesowego. Przez rozdzielacz
daje sie¢ teraz do kolbki 30 cm*® wody i tylez oddestylowywa;
operacje te powtarza sie dziesieciokrotnie. Ogélem zatem przy
uzyciu 100 em® moczu otrzyma sie 350 em? destylatu, przy uzy-
ciu 150 ¢m® moczu — 400 em® i t. d. Kolbke zamienia sie na-
stepnie na inng, czesciowo wypeiniong alkohblem i destyluje
60—70 cm?® w celu splokania kw. benzoesowego tkwigcego
w rurce chtodnicy. Destylat wodny wraz z mala iloscig alko-
holu traktuje sie teraz pradem wodoru w celu wypedzenia bez-
wodnika weglowego, zadaje kilku kroplami fenoloftaleinu i neu-
tralizuje dokladnie wodorotlenkiem sodowym, koncentruje przez
odparowanie i pozostato§é¢ umieszcza w kolbce miarowej po-
jemnosci okoto 80 c¢m? posiadajacej marke przy 50 cm?®. Plyn,
stabo na czerwono zabarwiony, zobojetnia sie kilku kroplami
bardzo rozcienczonego kwasu solnego i ogrzewa na kapieli
w celu wydzielenia kwasu weglowego; plyn staje sie znow czer-
wony, skutkiem czego ponownie dodaje sie kilka kropli kwasu
solnego tak, aby ptyn przy ogrzewaniu stale pozostal bezbar-
wny. Po ochtodzeniu piynu dodaje sie wody az do marki, a na-
stepnie 10 cm? lub w razie obecnosci wiekszych ilosci kwasu
benzoesowego, 20 cm?® kwasu siarkowego o doklfadnie znanej
zawartosci, ktérego 10 em? odpowiada 1-5—2'0 gr. kwasu ben-
zoesowego. Kolbe umieszeza sie na 48 godzin w lodowni, a po-
tem w tejze lodowni, ktérej temp. odezytuje sie na dokladnym
termometrze, sgczy przez suchy filter. Z przesgczu odcigga sie
pewna ilo$é pipeta i miareczkuje. Rachunek przedstawia sie na
konkretnym przyktadzie jak nastepuje:

llos¢ uzytego moczu 100 em?®

Odparowany destylat 50  zadany 10 cm?
kwasu siarkowego. 10 e¢m® miareczkowanego kwasu siarkowego
odpowiada 4704 em® tugu, kitorego 1 cm® = 00410 gr. kwasu
benzoesowego. Temperatura lodowni 85" Z przesgczu ostatecz-
nego wzieto 40 em® i miareczkowano fugiem, zuzyto 1809 em*
tugu. Puniewaz w tym przypadku wzieto do miareczkowania
tylko ®, calej ilogci ptynu (*°/4), wiec nalezy dodaé do uzytej
ilosei em? tugu polowe, t.j. 904 em? a otrzymana sume 27°13
em?) odjaé od 47°04 c¢m? reprezentujgcych sile kwasu siarkowego.
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~ Roéznica 1991 em?® tugu odpowiada wydzielonemu w stanie sta-
~ lym kwasowi benzoesowemu; mnozgc przez miano tugu (0°0410)
otrzymujemy ilos¢ kw. benzoesowego wyrazong w gramach,
mianowicie 0:8163. Wedtug nizej podanej tabeli w 60 cm?® plynu
0 temp. 85° pozostaje w roztworze 0°1806 gr., a zatem ogélna
ilo§¢ kwasu benzoesowego uzyskana z 100 cm® moczu wynosi
0'8163 —+ 01806 = 0°9969 kw. benzoesowego.

w 1000 cze- W w1000 ezg- ¢ W 1000 cze-
Py |tk mot, |remp. SRk R0 | v [ Snch R0,
czesei kwasu || . ezesci kwasu | czesei kwasu
benzoesowego ‘}‘ benzoesowego || | benzoesowego
; 1‘; H1
45 1828 || 90 2083 | 185 | 2:381
50 | - 1850 | 95 2114 ‘\ 140 2417
55 1'878 | 100 | 2:146 | 145 | 2:453
60 1906 ‘ 105" | 2:178 I 150 | 2 490
65 | 1'934 | 110 | 2211 ‘ 155 2 527
70 | 1963 || 115 | 2044 || 160 | 2565
75. | rog3 || 120 | 2278 | 165 | 2604
80 | 2022 | 126 . 2812 |l ‘470 | 2 644
85 E 2052 130 | 2346 | 175 2684
\ | T

4. Metoda Magnus-Levy’ego!) dazy do oznaczenia
w moczu wolnego kwasu benzoesowego obok hipurowego. Mocz
o odezynie stabo kwasnym, spowodowanym dodatkiem pieiw-
szorzednego fosforanu potasowego, odparowuje sie w prozni
do '/, lub !/; pierwotnej objetosci i stragca wiekszg czes¢ kwasu
benzoesowego i hipurowego przez zakwaszenie kwasem siarko-
kowym. Osad przemyty wodgq nie zawiera kwasu benzoilo-gli-
koronowego. Przesacz zas, zawierajgcy tylko mate ilosci kwasu
benzoesowego i hipurowego, ekstrahuje sie eterem, przyczem
kwas benzoilo-glikoronowy wycigga si¢ tylko W §ladach. Pozo-
stato§é po odparowaniu eteru gczy sie z uprzednio otrzyma-

1) Bioch. Z. 6, 520, 534 (1907).
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nym osadem i ekstrahuje kwas benzoesowy eterem naftowym
ktéry kwasu hipurowego nie rozpuszcza. ‘

Kwasu fenilo-octowego (a-toluilowego) i m-toluilowegb w mo- |
czu dotychczas nie spotkano.

IV. Aromatyczne hydroksykwasy.

Mocz ludzki zawiera szereg hydroksykwasow aromatycz-
nych, ktore pochodza z rozktadu tyrozyny, jednej z komponent
ciat biatkowych. Na obecno$é ich w moezu wskazali po raz pierw-
szy E. i H. Salkowski?’) i Baumann?). Rozklad 6w tyro-
zyny powoduja bakterje znajdujgce si¢ w przewodzie pokarmo-
wym. Zwierzeta chowane w warunkach jalowych hydroksykwa-
séw nie wydzielaja. Produkeja dzienna hydroksykwasow wy-
nosi u eczlowieka 0010— 0020 gr. Gtowna ich ilo$é znajduje
sie w moczu w postaci wolnej, mata — w zwigzku z kwasem
siarkowym.

@) p-Hydroksybenzoesowy kwas HO.CzH,.COOH.

Wedlug Jaffégo®) mocz ludzki kwasu tego nie zawiera,
natomiast ma si¢ znajdowaé w konskim.

B) p-Hydroksyfenilooctowy HO.CgH,.CH, .COOH.

jest sktadnikiem normalnego moczu; ze 100 1. wyosobnit M a-
gnus-Levy* 156 gr. kwasu p-hydroksyfenilo-octowego. Mocz
chorych na raka ma zawiera¢ go wiecej. '
p-Hydroksyfenilooctowy kwas krystalizuje si¢ w bialych
igielkach o p. t. 148°. Rozpuszcza si¢ trudno w zimnej, fatwo
w gorgcej wodzie, podobnie jak w alkoholu i eterze. Benzen
rozpuszeza go stabo. Przy ogrzewaniu z wapnem przemienit
sie w para-krezol. Wobec soli olowiu zachowuje si¢ charakte-

1) Per. d. deutsch. chem. Gesellsch. 12, 648 (1879).

2) Z. f. physiol. Ch. 4, 304 (1880), 6, 191 (1882), 10, 125 (1886).
3) Archiv f. exper. Pathol. & Pharmakol. 1908, 302.

4) Festschrift f. E. Salkowski. Berlin 1904.
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- rystycznie. Roztwor soli amonowej strgca sie przez octan ofo-
~ wiawy natychmiast, osad rozpuszcza si¢ w nadmiarze octanu
ofowiawego, z roztworéow tych wydziela sie so6l (CgH;0;),Pb.
Odczynnik Millona daje zabarwienie czerwone.

y) Hydroksyfenilopropionowy kwas
HO.C¢H, .CH,.CH,.COOH.

Kwas ten, podobnie jak poprzedni, stale wystepuje w mo-
czu. Krystalizuje sie w pryzmach o p. t. 125°% Nie ulatnia sie
z para wodna, tatwo rozpuszcza w goracej wodzie, alkoholu
i eterze, takze w benzenie. Octan obojetny olowiawy nie stragca
 tego kwasu, tylko zasadowy. Odczynnik Millona daje czer-
~ wone zabarwienie, roztwor chlorku zelazowego zabarwienie blg-

kitne, potem ciemng smote. Przy odparowaniu wodnego roz-
tworu ze stezonym kwasem azotowym, powstaje czerwony ni-
trozwiazek.

Wykrycie p-hydroksyfenilooctowego i p-hydroksy-
fenilopropionowego kwasu.

a) Baumann!) zaleca nastepujace postepowanie w celu
wykrycia obecnosei tych kwaséw w moczu: mocz (okolo 20
em?) zakwasza sie kwasem solnym i ogrzewa w ciggu godziny
na kgpieli wodnej, wskutek czego Ilotne fenole ulegng wydzie-
leniu. Po ochtodzeniu wycigga sie trzykrotnie eterem, a wyciag
eterowy roztworem wodnym sody. Hydroksykwasy przechodza
do tego ostatniego: zakwasza sie go H,SO, i ekstrahuje po-
nownie eterem. Pozostato$¢ po odparowaniu eteru bada sie od-
czynnikiem Millona. Czerwone zabarwienie swiadeczy¢ bedzie
0 obecnoseci hydroksykwasow.

Dokladne wyosobnienie obu kwaséw wymaga uzycia wie-
kszych ilosci moczu?). 100 litréw moczu koncentruje sie, na-
syca sproszkowanym siarczanem amonowym, saczy i zakwasza
zlekka kwasem siarkowym. Nastepnie ekstrahuje sie ptyn grun-

1) Z. f. physiol. Ch. 4, 311 (1880).
) Baumann, Z. f. physiol Ch. 6, 191 (1882). Magnus-Levy Fest-
schr f. E. Salkowski, Berlin 1904, str. 253

L. Marchlewski. Podrgcznik do badan fizjologiczno-chemicznych. 21
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townie eterem, eterowy wycigg odparowywa, a pozostalosé roz-
puszcza w wodzie i zadaje octanem otowiawym, ktéry usuwa
w postaci osadu rozne inne ciala. Przesgcz zadaje sie octanem
zasadowym i mata ilo$cia amonjaku, na skutek czego straca
sie sole olowiowe aromatycznych kwaséw. Osad otowiowy zbiera
si¢ na sgczku, przemywa dokladnie wodg, rozklada siarkowo-
dorem i ekstrahuje eterem. Po odparowaniu eteru pozostanie
olej, ktéry zazwyczaj wkrotce sie zestala; zawiera on oba kwasy
hydroksylowe. W celu oczyszczenia ich rozpuszcza sie w wo-
dzie, gotuje z BaCO,;, sgczy, a przesacz po zakwaszeniu kwa-
sem mineralnym znéw wycigga eterem, eter odparowywa, a po-
zostalo§¢ wyciska na plytce z porcelany niepolewanej. —
Wreszcie krystalizuje sie w wodzie.. Kwas p-hydroksyfenilo-
octowy wydziela si¢ naprzod, krystalizuje sie go jeszcze raz
w benzenie. Plyn pokrystaliczny koncentruje sie i ekstrahuje
goracym benzenem, ktory rozpusci p-hydroksyfenilopropionowy
kwas; przy oziebieniu roztworu benzenowego wydziela sie on
krystalicznie.

d) Kwas galusowy, p-hydroksymigdatowy,
i l-p-hydroksyfenilomleczny.

OH
Kwas galusowy HO< >COOH trafia sie w moczu kon-

O
skim, rzadziej ludzkim !) ; pochodzi z ros§linnych pokarméw. Kry-
stalizuje sie z 1 czasteczka wody, ktorg traci w 120°. Bezwodny
topi sie w temp. 222—240°. Latwo sie rozpuszcza w goracej
wodzie, malo w zimnej i eterze, latwiej w alkoholu. Redukuje
roztwory Fehlinga i srebrowe. Alkaliczne roztwory bruna-
tniejg. Stragca si¢ przez octan olowiawy. W celu wyosobnienia
tego kwasu z moczu postepuje sie tak, jak przy hydroksyfeni-
looctowym i hydroksyfenilopropionowym opisano. Oddzielenie
kwasu galusowego od ostatnio wspomnianych uskutecznia sie
w ten sposéb, ze wodny roztwoér mieszaniny hydroksykwasow
zadaje sie octanem olowiawym, ktory strgci tylko galusowy

) Baumann, Z. f. physiol, Ch. 6, 193 (1882).
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kwas. Osad przemywa si¢ woda i rozklada siarkowodorem, kw.
galusowy wycigga eterem, a pozostalo§é po wyparowaniu eteru
krystalizuje w wodzie.

Kwas p-hydroksymigdalowy ma rowniez spotykac sie w mo-
czach, zwlaszcza przy atrofji watroby. Twierdzenie to Schul-
tzena i Riessa') nie znalazlo jednak potwierdzenia przez -
pozniejszych badaczow.

Kwas p-hydroksyfenilomleczny C¢H,(OH).CH,.CH.OH.
COOH wystepuje w moczu- po karmieniu zwierzat (krélikéw)
I-tyrozyng, pozatem w moczu go nie spotykano 2).

¢§) Kwas homogentyzynowy (kw. hydrochinonooctowy).

OH

( \-\— CH, . COOH.

Mt
OH

Kwas ten wystepuje w moeczu tylko w pewnych choro-
bach przemiany materji w t. zw. alkaptonurji. Chorobe te
scharakteryzowal po raz pierwszy w roku 1859 Boedecker,
w roku za$ 1891 Wotkow i Baumann?®) wykryli w moczu
alkaptonowym kwas homogentyzynowy. Alkaptonurja jest ano-
malja wrodzong i dziedziczng podobnie jak cystynurja. Trwa ona
najezescie] przez cale zycie bez szkody dla osobnika. [los¢ wy-
dzielonego kwasu homogentyzynowego waha sie w rozlegtych
granicach. Wolkow i Baumann?*) znajdowali 3—6 gr. dzien-
nie, najwieksza ilo§¢ stwierdzit O. Schumm?®), mianowicie
186 gr. Produkcja tego kwasu zalezy w znacznym stopniu od
gatunku pozywienia i natury znajdujgcych sie w niem cial
biatkowych. Stwierdzono, ze substancjg macierzystg sa naste-
pujace produkty rozkladu ciat bialkowych: l-tyrozyna i I-feni-
loalanina.

1) Chem. Centralbl. 1869, 680.

*) Blendermann, Z. f. physiol. Ch. 6, 234 (1882).
% Z. f. physiol. Ch* 15, 228 (1891).

4) Tamze, 15, 228 (1891).

8) Miinch. med. Wochenschr. 1904, 1509.
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Wtasnosci kwasu homogentyzynowego. Kwas
homogentyzynowy krystalizuje sie z jedng czasteczka wody,
ktora wydziela sie juz w temp. zwyczajne] na powietrzu (kry-
sztaly wietrzejg). P. t. 146 —147°. Rozpuszcza sie latwo w wo-
dzie, alkoholu i eterze, trudno w eterze naftowym, chloroformie,
benzenie i toluenie. Roztwory wodne tatwo zotkng, a alkaliczne
brunatnieja bardzo szybko. Latwo$¢é reagowania w ten chara-
kterystyczny spos6b z alkaljami spowodowata nadanie temu sta-
nowi anormalnemu nazwy alkaptonurji. Roztwér Fehlinga

i amonjakalne roztwory srebra redujg sie juz w temp. zwyczaj-
nej. Kwas homogentyzynowy jest optycznie bierny i nie fer-
mentuje si¢ z drozdzami.

Sole potasowcowe kwasu homogentyzynowego sa tatwo
rozpuszczalne w wodzie, s6l olowiawa posiada wzor

(CsH:0,).Pb + 3H,0,

krystalizuje si¢ w pryzmatycznych igtach o p. t. 214—214;
1 cze$é rozpuszeza sie w 675 czesciach wody o 20° nie roz-
puszcza si¢ w alkoholu i wogdle w rozpuszczalnikach orga-
nicznych.

Ester etylowy kwasu homogentyzynowego

CgH3(OH), . CH, . COOC,H;

wytwarza sie przy nasyceniu alkoholowego roztworu kwasu ga-
zowym chlorowodorem. P. t. 119—120°.
Amid dwubenzoilohomogentyzynowego kwasu

CsH;(OCOC¢H;), . CH, . CONH,

wytwarza si¢ przy kt6ceniu amonjakalnego roztworu kwasu ben-
zoilohomogentyzynowego. Zwiazek ten wytwarza sie tez przy
bezposredniem benzoilowaniu alkaptonowych moczow.

Chlorek zelazowy zabarwia roziwor kwasu homogentyzy-
nowego na niebiesko; barwa ta jednak niebawem znika. W obe-
cnosci alkaljow roztwor zabarwia sie pod wplywem powietrza
z6lto, a potem brunatno-czarno. Odczynnik Millona daje przy
ogrzewaniu czerwone zabarwienie. Morner!) podaje nastepu-

1) Z. f. physiol. Ch. 69. 329 (1910).
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jaca t. zw. alkaptochromowsg reakcje: '/;—2°/,-owy roztwor kw.
homogentyzynowego lub mocz alkaptonowy zadaje sie¢ amonja-
kiem w takiej ilosci, aby zawarto§¢é NH, wynosita 1—4°/,. Mie-
szaning te umieszcza w probowce o $rednicy 0°75—20 cm?
i pozostawia na powietrzu na przeciagg 12—24 godzin ; powstaje
przytem intensywne zabarwienie czerwono-fioletowe. Prawdo-
podobnie zachodzi nastepujgca reakcja:

OH NH
/"\—_CH, . COOH oS
+NH, +0=2H,0+| |
\// ) ¥ ”\ /'—CH2 . COOH .
OH 0

Te sama reakcje daja takze toluhydrochinon i hydroksy-
hydrochinon. Barwnik w reakeji sie¢ wytwarzajacy otrzymano
tez w stanie krystalicznym.
: Mocz alkaptonowy daje wiekszosé powyzej opisanych re-
akeyj. Swiezy mocz posiada zupelnie normalny wyglad, pieni
sie tylko silnie przy wstrzasaniu i stojac na powietrzu stopniowo
ciemnieje, w miare potegowania sie reakcji alkalicznej.

Wyosobnienie kwasuhomogentyzynowegozmoczu
alkaptonowego.

Uzyé nalezy Swiezego moczu.

1. Metoda Wotkowa i Baumanna?'). Mocz ekstra-
huje sie po dodaniu na kazde 1000 em?® 10 gr. kwasu siarko-
wego eterem kilkakrotnie. Wycigg uwalnia sie od eteru, a po-
zostalo$¢ zadaje, po rozpuszczeniu w wodzie, w temp. wrzenia
plynu stezonym roztworem zasadowego octanu otowiawego, ‘do-
poki powstaje osad, poezem natychmiast sie sgczy. Z przesgczu
krystalizuje sie sol olowiawa kwasu homogentyzynowego. W ra-
zie uzycia octanu olowiawego obojetnego, stracenie nie jest zu-
petne.

2. Metoda Garroda?). Mocz zadaje sie w temperaturze
wrzenia sproszkowanym octanem ofowiawym (6 gr. na 1000 em?®

)] e
) Jour. de Physiol. 23, 512 (1898).
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moczu), saczy i pozostawia przesgcz w lodowni. S6l kw. homo-' :
gentyzynowego wydzieli sie wtedy przy oziebieniu.

Z otrzymanej soli otowiawe] wydziela sie ol6w zapomocg
H,S, a przesgcz od PbS da krystaliczny kwas homogentyzy-
nowy.

3. Metoda O. Schumma?). 200 e¢m® moczu zadaje sig
30 em?® 25°, HCI i koncentruje na kapieli wodnej do 25 cm?,
Pozostatosé te przelewa sie do kolby, dodaje 100 e¢m?* absolu-
tnego alkoholu, nastegpnie 10 em® dymigcego kwasu solnego
i catos¢ utrzymuje we wrzeniu w ciggu godziny. Nastepnie roz-
cieficza si¢ 300 cm?® wody, alkalizuje soda i wycigga utworzony
ester trojkrotnie eterem, stosujac za kazdym razem S0 cm? eteru.
Po odparowaniu eteru otrzymuje si¢ mase krystaliczng, ktora
krystalizuje sie w wodzie. P. t. 119—120°.

Ilosciowe oznaczenie kwasu homogentyzynowego

opiera si¢ na zdolnosciach jego redukcyjnych.

1. Metoda Baumanna i Embdena?. Mocz alkapto-
nowy zadaje sie¢ po przesgczeniu amonjakiem, stosujac na kazde
10 em?—10 em®NH, o zawartosci 8/, i kilka ecm3 {5 AgNO;. Po 5 mi-
nutach dodaje sie kilka kropli weglanu amonowego i roztworu
chlorku wapniowego, ktére wytwarzajac CaCO, porywaja roz-
drobnione, przy redukeji wydzielone srebro. Klarowny przesacz
zadaje sie ponownie kilkoma kroplami 5 AgNO, i powtarza te
probe az uzyska sie plyn pozbawiony wiasnosci redukeyj-
nych, a rozcienczony kwas solny da zaledwie dostrzegalne zme-
tnienie, spowodowane przez AgCl. Po wyznaczeniu przyblizonej
zawartosei kwasu homogentyzynowego wykonywa sie probe
ostateczng, przy ktorej wskaznikiem bedzie wylgcznie zmetnie-
nie spowodowane przez HCl. W razie koniecznosci uzycia wie-
cej niz 8 cm?® {5 AgNO, nalezy pierwoiny dodatek amonjaku
podniesé. 1 cem?® {5 AgNO; wykazuje wedlug Baumanna
0004124 gr. kwasu homogentyzynowego.

2. Metoda Denigeés’a?. 10 cm?® klarownego moczu al-

1) Miinch. med. Wochenschr. 1904, 1599.
%) Z. f. physiol. Ch. 18, 304 (1894).
%) Journ. de Pharm. et de Chim. [6] 5, 50 (1897).
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kaptonowego zadaje si¢ 10 cm® NH;, a nastepnie 20 cm?® 5
AgNO;. Po 5 minutach dodaje si¢ pare kropli CaCl, i (NH,),CO,
i rozciencza do 50 cm?. Nastepnie sgczy sie przez suchy sgczek,
a 25 cm® przesaczu zadaje 5 cm® NH,, 50 em® wody i 10 cm?
7o KCN i miareczkuje 15 roztworem AgNO;, dodajac przed sa-
mym koncem miareczkowania kilka kropli jodku potasowego.
Opalescencja wskaze na koniec reakcji. llo§é {5 AgNO; zuzyta
przy miareczkowaniu koncowem, odpowiada kwasowi homo-
gentyzynowemu. 1 em?® 15 AgNO; = 00042 gr. kwasu.

Poniewaz normalny mocz takze zuzywa pewng ilosé¢ AgNO;.
Morner!) zaproponowal wprowadzenie Kkorekeji, polegajacej
na odjeciu 0'3 cm?® 5z AgNO; dla kazdych 10 em® moczu.

W normalnym organizmie cztowieka ulega kw. homogen-
tyzynowy spaleniu. Ustr6j psa wydziela z niego CO, i wytwa-
rza toluhydrochinon, ktéry ulega w moczu wydzieleniu w po-
staci estru siarkowego. e

Oddzielenie fenoléow, dwuhydroksy-benlzenéw
i hydroksykwasow.

Na zasadzie wlasciwosci fenolow, dwuhydroksy-benzenow
i hydroksykwasow wyzej opisanych fatwo mozna ulozyé me-
tode, pozwalajaca trzy te grupy cial od siebie oddzielié.

Mocz zakwaszony kwasem solnym destyluje sie w celu
wydzielenia lotnych kwaséw t. j. hydroksybenzenu i hydro-
ksytoluenow. Przekrop bada si¢ na poszczegdlne fenole, jak
opisano.

Kwasny, pozostaly w aparacie destylacyjnym, plyn wy-
ktoca sie kilkakrotnie eterem, ktory wyekstrahuje zar6wno dwu-
hydroksybenzeny jak hydroksykwasy. Polaczone eterowe wy-
ciagi ekstrahuje si¢ nastgpnie rozcienczonym roztworem we-
glanu sodowego, ktory rozpusci w sobie hydroksykwasy a po-
zostawi hydrochinon i pyrokateching w eterze. Ten ostatni roz-
twor odparowywa sie, rozpuszeza w wodzie pozostatosé izadaje
octanem olowiawym. Osad wskazywaé¢ bedzie na obecnos$¢ py-
rokatechiny ; po uwolnieniu jej od olowiu przez dzialanie siar-

1) Z. f. physiol. Ch. 16, 255 (1892).
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kowodoru wykonywa sie probe z chlorkiem Zelazowym, ktory
daje z pyrokatechina zabarwienie zielone, to za§ pod wplywem
amonjaku i kwasu winnego przemienia sie w fioletowe. Prze-
sgez od osadu ofowiowego bada sie na hydrochinon odeczynem
Millona. 8

Wyciag sodowy, zawierajacy hydroksykwasy, zakwasza sie
kwasem solnym i ponownie ekstrahuje wolne kwasy eterem.
Eterowy wyciag odparowany bada sie na obecno$é¢ hydroksy-
kwasow aromatycznych odczynem Millona.

C) Cykloalifatyezne polaczenia moczu.
a) d-Kwercyt (pieciohydroksy-cykloheksan)
CH,

HO.HC~ “\CH.OH

HO.HC CH.OH

CH.OH

Kwercyt znajduje sie w Zoledziach, niektérych lisciach
i korach drzew. Do moczu moze sie dostaé po spozyciu mate-
rjatow zawierajacych kwercyt. Kwercyt krystalizuje sie w pry-
zmach o p. t. 222—225° [a] = -+ 24'24°. Rozpuszcza sie latwo
w goracej wodzie, malo w alkoholu, wcale sie nie rozpuszcza
w eterze. Straca sie pod wplywem octanu olowiawego i amo-
njaku. Na alkalja kwercyt nie jest wrazliwy, nie posiada zdol-
nosci redukujacych i nie ulega fermentacji. Pod wplywem sto-
pionego KOH powstaje chinon i hydrochinon.

f) m-Inozyt (mezoinozyt: damboza, sze§ciohydro-
ksycykloheksan)

CH—OH

HO—HC” “CH—OH

HO—HC. CH—OH
CH—OH.

Inozyt stale wystepuje w moczu czlowieka i psa i to
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- w dos¢ znacznych ilosciach; 1 litr zawiera wedlug Starken-
steina?) 0'8 gr.

Zwiekszone ilosci inozytu wystepuja w przypadku diabetes

" insipidus, a takze przy sztucznej poliurji, spowodowanej nad-
miernem piciem wody.

Inozyt krystalizuje sie z dwoma czasteczkami wody w po-
staci duzych krysztalow. Krysztaty traca wode w 100—110°.
Odwodniony inozyt topi sie w temperaturze 250°. Roztwoér F eh-
linga nie redukuje sie pod wplywem roztworéw inozytu.
Redukcji ulegaja natomiast amonjakalne roztwory srebra w obe-
enosci NaOH.

Z polaczen inozytu na uwage zastugujg: s6l barowa
CeH,.0,Ba0, wytwarzajaca sie pod wptywem metyloalkoholo-
wego roztworu Ba(OH),.

Polaczenie (C;H,,0;), .PbO wytwarza sie przy zmieszaniu
stezonych roztworéw inozytu i octanu olowiawego. Ester kwasu
fosforowego nosi nazwe fityny i znajduje sie w licznych pro-
duktach roslinnych.

Inozyt nie daje barwnych reakcyj weglowodanow, nato-
miast nastepujace do§é charakterystyczne:

a) Proba Gallois’a®). Przy zmieszaniu kropli roztworu
inozytu z kropla azotanu rteciowego powstaje zabarwienie bia-
lo-z6tte, ktére przy ogrzewaniu przemienia sie w czerwone.
Przy ochtodzeniu zabarwienie znéw znika. Obecno$¢é nadmiaru
azotanu rteciowego, cial weglowodanowych i biatkowych unie-
mozliwia te reakcje.

b) Proba Scherera?®). Krople roztworu inozytu zadaje
sie kropla kwasu azotowego o gestosci = 1'2 i roztworu CaCl,,
a nastepnie kropla 1°/,-go roztworu chlorku platynowego. Przy
odparowaniu tej mieszaniny otrzymuje sie r6zowo-czerwone za-
barwienie. Pod wplywem wilgoci powietrza zabarwienie staje
sie pomaranczowe. Wedlug Maquenne’a reakeja ta polega na
tworzeniu sie czterohydroksychinonu i kw. rodizonowego. Za-
pomoca niej mozna wykry¢ 0:0003—0-0005 gr. inozytu.

1) Z. f. physiol. Ch. 58 162 (1908).
?) Z. f. analyt. Ch. 6 264 (1865).
3) Ann. d. Ch. & Pharmazie 81, 375 (1852).

?umw JAGIELL.
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Wyosobnienie inozytu z moczu.

Poleci¢ mozna dwie metody : -

1. Metoda P. Mayera!'). Mocz zakwasza si¢ kw. octo-
wym i strgca sproszkowanym octanem olowiawym. Przesgez
ogrzewa sie do wrzenia, strgca zasadowym octanem [olowia-
wym, dodaje jeszcze amonjaku tak diugo, jak powstaje osad.
Po 24 godzinach odsgcza sie osad, przemywa wodg, zawiesza
w wodzie i rozklada siarkowodorem. Przesgcz od PbS koncen-
truje sie na kapieli wodnej do 50 —60 em?, filtruje, odparowuje
dalej w prézni do 20 em?® i zadaje duza iloScig absolutnego al-
koholu. Po 24 godzinach zbiera sie wydzielony inozyt na sgczku
i przemywa absolutnym alkoholem i eterem.

2.Metoda Starkensteina?). Mocz uwolniony od ewent.
obecnego biatka przez proces koagulacji, strgca sie roztworem
azotanu barowego i azotanu srebrowego, sgczy i uwalnia od
srebra i baru (i wogdle wapniowcow) przez dodanie fosforanu
sodowego i NaOH. Po odsgczeniu osadu zakwasza sie kwasem
octowym i traktuje octanem olowiawym. Spowodowany osad
odsgcza sie, a przesacz strgca zasadowym octanem olowiawym
w obecnos$ci amonjaku. Ostatnio otrzymany osad rozrabia sie
wodg i traktuje siarkowodorem. Przesgcz od PbS odparowuje
sie do sucha, pozostalo$¢ rozpuszcza w matej ilosci wody, za-
kwasza stezonym kwasem octowym i znéw odparowuje do su-
cha. Wreszcie rozpuszcza sie w occie lodowym i strgca abso-
lutnym alkoholem.

y) Cholesteryna.

Niezwykle interesujace to cialo spotyka sie niekiedy w mo-
czu w postaci wolnej i estru. Poehl?®) znalazt w moczu epi-
leptyka 0°25°/,. Stwierdzono jej obecnosé w przypadkach chy-
lurji, fabes i cystitis. Budowy cholesteryny dotychczas dokta-
dnie nie znamy, nawet co do'wzoru empirycznego istnieje nie-
pewnosé¢. Jedni przemawiaja za wzorem C,;H, O, inni za

1) Biochem. Z. 2, 398 (1907).
) Z. f. experim. Pathol. u. Therapie 5, 378 (1909).
3) Petersb. med. Wochenschr. 2, 3 (1877).
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: ';‘,H“O. Wediug Windausa!) budowe cholesteryny oddaje
- wzlr: o
' CH;
>CH . CH, . CH,—C,;H,;—CH : CH,.
CHg // \

// \\
CH, . CH . OH—CH,

0 uktadzie C,;H,, mamy stabe pojecie, jest jednak rzeczg pra-
wdopodobna, ze zawiera uklady cyklo-alifatyczne, albo hydro-
aromatyczne (por. uzupel.). P. t. preparatow suszonych w prézni
148°5°.

Cholesteryna nie rozpuszcza sie w wodzie, alkaljach i roz-
cienczonych kwasach, natomiast tatwo w CS,, CHCl;, C¢Hs, piry-
dynie i eterze. Wrzacy alkohol rozpuszcza dosé tatwo. Roztwory
skrecaja ptaszczyzne polaryzowanego Swiatla na lewo, w roz-
- tworze eterowym stwierdzono [a], = — 31°59°.

Dzigki obecnosci w czagsteczce uktadu CH.OH, choleste-
ryna daje szereg reakcyj alkoholowych. Przy ogrzewaniu z kwa-
sami wytwarza estry. Cholesteryna wchiania brom, jod, chlor,
HCl, jak rowniez wodor, dzieki podwéjnym wigzaniom. Szcze-
golnie charakterystyczny jest dwubromek, wytwarzajacy sie z 1
czasteczki cholesteryny i 2 atoméw bromu.

Wykrywanie cholesteryny w moczu. Mocz ekstra-
huje sie eterem, po odparowaniu wyciggu eterowego otrzymuje
sie w razie obecnosci wiekszych iloSci cholesteryny krysztatki
rombowe bardzo charakterystyczne. W razie obecnosci matych
ilosci cholesteryny korzysta sie z fatwosci reagowania choleste-
ryny z bromem. Windaus? poleca materjal zawierajacy cho-
lesteryne rozpusci¢ w mozliwie matej. ilosci eteru i traktowac
nadmiarem roztworu 5 gr. bromu w 100 gr. octu lodowego.
Dwubromek cholesterynowy wkrotce sie wydzieli w postaci diu-
gich igietek o p. t, 124—125°,

Tenze autor?®) zaleca stosowanie reakeji digitoninowe;j.
Digitonina reaguje w alkoholowym roztworze z cholesteryng
natychmiast, dajac osad ztozony z delikatnych igietek. Wytwo-

1) Archiv der Pharmazie 246, 117 (1908).
?) Tamze 246, 122 (1908).
3) Ber. d. deutsch. chem. Gesellsch. 42, 238 (1909).
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rzony zwigzek o skladzie bardzo skomplikowanym (Cg.H;y0y

moze by¢ krystalizowany we wrzacym alkoholu metylowym,

Zapomocy tej reakeji mozna wykaza¢ 0°0001 gr. cholesteryny
w 1 em® 90°,-go alkoholu.

| Waine sg tez niektére barwne odczyny cholesteryny.

1. Reakcja Salkowskiego?’) Roztwor chloroformowy,
zawierajgcy kilka centygramow cholesteryny, zadaje sie takg
samg objetoscig stezonego kwasu siarkowego i kioci. Warstwa
chloroformowa zabarwia si¢ przytem na czerwono, a kwas siar-
kowy zdradza silng fluorescencje zielong. Roztwoér chlorofor-
mowy odlany do porcelanowej miseczki, zabarwia sie na skutek
przyciagania wilgoci naprzéd na blekitno, potem na zielono
i wreszcie na zotto.

2. Reakcja Liebermanna?). Nieco cholesteryny roz-
puszcza sie w suchym chloroformie, dodaje 2—4 kropli bezwo-
dnika kwasu octowego, a nastepnie ostroznie kwasu siarko-
wego. Plyn zabarwia sie przemijajaco na czerwono, a potem
na niebiesko. a po pewnym czasie na zielono. W razie obecno-
éci tylko bardzo malych ilosci cholesteryny otrzymuje sie od-
razu zabarwienie zielone.

3. Reakcja Tschugajewa?. Roztwér cholesteryny
w occie lodowym zadaje sie Kkilku kroplami chlorku acetylo-
~wego i kawalkiem chlorku cynkowego i ogrzewa w ciggu 5
minut; plyn zabarwia sie na czerwono i jednocze$nie zauwa-
zy¢ sie da silna fluorescencja. Zapomoca tej reakeji mozna wy-
kryé cholesteryne w rozcienczeniu 1:80000.

[losciowe oznaczenie cholesteryny.

Najpewniejsza jest metoda Wind ausa, oparta na trudnej
rozpuszezalnosei zwigzku digitoniny i cholesteryny. Produkt
badany rozpuszeza sie w 50-cio-krotnej ilosci wrzacego 95%/,-go
alkoholu i zadaje 1°/,-wym roztworem digitoniny w 90°/,~-wym
alkoholu tak dlugo, jak powstaje osad. Po kilku godzinach sa-

1) Archiv. d. ges. Physiol. 6, 207 (1872).
Y Ber. d. deutsch. chem. Gesellsch. 18, 1803 (1885).
3) Z. f. angew. Ch. 19 0, 618.
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czy sie przez filter Goocha, przemywa alkoholem i eterem,
suszy w 100° i wazy. Z ilosci a otrzymanego produktu oblicza
sie ilo§¢ ¢ cholesteryny na mocy wzoru:

38625 A
Cc=a ]389"06 = a >< 0 2431,

gdzie 386°25 = masie cholesteryny, a 158906 = masie digito-
nino-cholesterydu. Pragnac po wykonaniu wazenia zregenero-
wac digitonine, nalezacg do bardzo kosztownych preparatow,
poddaje sie digitonino-cholesteryd ekstrakcji wrzacym ksylenem
w ciggu 10 godzin. W temp. wrzenia ksylenu nastepuje dyso-
cjacja, cholesteryna sie rozpuszcza, a digitonina pozostaje w apa-
racie ekstrakcyjnym. Te ostatniag przemywa sie eterem i kry-
stalizuje w 10 czesciach 85°/,-go alkoholu.

Zapomoca tej metody mozna tez oddzieli¢ cholesteryne
od jej estrow, gdyz digitonina reaguje tylko z pierwsza.

0) Kwasy z6tciowe

wystepuja w moezu w przypadkach zottaczki, cholery azjatyckiej
i przy zatruciach arszenikowych. Wedlug Mornera normaine
mocze majag takze zawiera¢ ich slady. Kwasy te omawiamy
szezegdtowo w rozdziale o zofei.

Organiczne skladniki moczu zawierajace azot.

Sktadniki organiczne moczu, zawierajace azot, przede-
wszystkiem nadajg tej wydalinie ustroju specyficzne cechy.
Naleza one do najrozmaitszych grup zwiazkoéw organicznych,
poczawszy od najprostszych, jak metylamin, a kohczac na naj-
wiecej skomplikowanych, jak ciata bialkowe. PPoniewaz iloSciowe
ich oznaczenie czgsto idzie w parze z oznaczeniem ogélnej ilosci
azotu moczu i amonjaku, wiec tez metodom, ktére do tego daza,
na wstepie tego dzialu poswiecimy uwage.

Oznaczenie ogdlnej ilosci azotu moczu wedlug
Kjeldahla.

Metoda Kjeldahla opiera sie na tem, iz azotowe skla-
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dniki moczu, ogrzewane z nadmiarem kwasu siarkowego stezo-
nego, ulegaja zupelnemu spaleniu, azot za§ w ich czasteczkach
tkwigcy przemienia sie w amonjak, ktory tgczy sie z kwasem siarko-
wym. Spalenie to utatwia w wysokim stopniu obecnos$¢é pewnych
cial, dzialajacych na podobienstwo katalizatoréow, jak siarczan
miedziowy, siarczan potasowy, chlorek platynowy lub tlenek rte-
ciowy. Po uskutecznieniu rozkladu alkalizuje sie plyn, przyczem
amonjak ulega wydzieleniu w slanie wolnym. Zapomoca pro-
cesu destylacji wydziela sie 6w amonjak i oznacza zapomocg
jednej ze znanych metod analitycznych, najczesciej zas przez
miareczkowanie.

Szczeg6ly metody sg nastepujace: do kolbki ze szkla je-
najskiego z dluga szyjka (t. zw. Kjeldahlowskiej) o po-
jemnosci 100 cm?® daje sie 2'0 cm® moczu, a w razie rozcien-
czonych moczéw do 5 cm?, 0°05—0'1 gr. tlenku miedziowego
lub miedzi metalicznej i 10 em® stezonego kwasu siarkowego,
absolutnie wolnego od zwigzkow azotowych. Kolbke umieszcza
sie w pozycji pochytej i ogrzewa naprzod stabo, przyczem nie-
bawem nastapi energiczny rozklad. substancji organicznej, po-
czem, gdy gwattowniejsza reakcja minie, podgrzewa sie silniej
prawie do punktu wrzenia kwasu siarkowego. Poniewaz kwas
siarkowy ulega przytem redukcji na SO,, aparat powinien by¢
ustawiony w tak zwanem dygestorjum pracowni, aby ekspery-
mentatora uchroni¢ od szkodliwego dziatania tego gazu. Zwy-
kle bada sig caly szereg préb jednoczesnie. W handlu dostaé
mozna odpowiednie statywy, ktére umozliwiaja wygodne ogrze-
wanie wigkszych ilosci kolbek Kjeldahla (fig. 53 str. 335).

Ogrzewanie z kwasem siarkowym powinno trwaé¢ najmniej
3 godziny, przyczem plyn wyjasnia sie i ostatecznie ma zabar-
wienie zielone, niekiedy z odcieniem brunatnym. Nastepnie usuwa
sie kolbe ze statywu, umieszcza na odpowiednio wyzlobionej
korkowej podstawce i dodaje zaraz nie zanadto sproszkowanego
nadmanganianu potasowego w matych porcjach tak diugo, az
metny szary plyn otrzyma barwe brudno-ciemno-zielong od wy-
tworzonych polaczen manganu. Po zupelnem ostygnieciu ptynu
wlewa sie go do kolby aparatu destylacyjnego, w ktérej znaj-
duje sie okolo 70 em?® wody wraz z optéeczynami*) kolbki Kjel-

') Plocze sie trzykrotnie, biorac za kazdym razem 50 cm?® wody.
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~dahla. Aparat destylacyjny (fig. 55) sktada sie z czesci naste-
" pujacych: kolbki destylacyjnej A, nasadki B'), chlodnicy i od-
bieralnika C. Chlodnica powietrzna szklanna wystarcza. Odbie-
- ralnik zaopatrzony jest marka wska-
zujaca 100 cm?®; na 2 cm® moczu
wlewa sie do niego 15 em® 7 kw.
siarkowego. Do kolbki destylacyj-
nej daje sie nastepnie 60 cm? 30°/,
tugu, szybko 1gczy zapomoca kor-
ka gumowego z nasadka B i roz-
poczyna destylacje. Oddestylowaé
trzeba silnie, gdyz wowczas naj-
" mniej odczué si¢ daje przykre ude-
rzanie ptynu w kolbie. Destylacja
jest zwykle ukoniczona w ciagu 8
do 10 minut.

Po ukonczeniu destylacji mia-
reczkuje si¢ plyn odbieralnika w celu wyprobowania, jaka ilo§é
kwasu 7 nie zostala zobojetniona przez amonjak, wydzielony

Fig. 54.

przy destylacji. Miareczkowanie to moze byé wykonane % tu-
giem sodowym lub potasowym i z pomoca wskaznika, jak lak-

) Fig. 54. przedstawia rézne typy nasadek uniemozliwiajgcych prze-
pryskiwanie wrzgcego plynu do odbieralnika.



mus, kongo lub oranz metylowy. Kjeldahl jednak poleca sto-
sowanie metody jodometrycznej, zwlaszcza gdy chodzi o wy-
konywanie licznych oznaczen. Jodometryczna metoda polega
na tem, ze kwas siarkowy wydziela z mieszaniny jodku pota-
sowego i jodanu potasowego jod w mysl réwnania:

5KI + KIO; + 3HQSO4 o 3KESO-1 _I" 3H20 "'I'_ 312 ,

a wytworzony jod oznacza sig, miareczkujgc tiosiarczanem so-
dowym o znanej sile. Tiosiarczan sodowy powinien mieé takie
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stezenie, aby 1 c¢cm® odpowiadal dokladnie 0001 gr. azotu. Roz-
twor taki zawiera w 1 I. 17°7 gr. czystego tiosiarczanu sodo-
wego. Mozna go przechowywac przez dluzszy czas, o ile uzyta
sol byta catkiem czysta i o ile wykluczony jest do niego do-
step bezwodnika weglowego, powietrza i swiatta. Przechowy-
wuje sie dlugo we flaszce pokryte] z zewnatrz czarnym lakie-
rem, do ktorej powietrze ma przystep tylko przez rurke wy-
pelniong wapnem sodowem. Dolny otwor flaszki komunikuje
sie z biuretg (Por. tez str. 143 fig. 35). :
Roztwoér tiosiarczanu nastawia sie najlepiej na siarczan
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amonowy, ktory oczyszcza sie przez Kilkakrotng krystalizacje
i suszy w prozni nad kwasem siarkowym. 1 gr. tej soli, za-
wierajacej 21°21 mg azotu rozpuszeza sie¢ w 100 cm® wody,
zadaje tugiem sodowym, destyluje a wydzielony amonjak chwyta
w pewnej odmierzonej ilosci » kwasu siarkowego, a nastepnie
jak wyzej opisano, miareczkuje tiosiarczanem sodowym. Zaraz
potem wykonywa si¢ eksperyment t. zw. §lepy, stosujac taka
samg ilos¢é wody, tugu sodowego i % kwasu siarkowego. Steze-
nie roztworu tiosiarczanu sodowego powinno by¢é takie, aby
ilo§¢ em?, zuzytych przy miareczkowaniu kwasu, ktory wchio-
ng! amonjak, byla o 21'21 cm?® mniejsza niz w eksperymencie
»Slepym®. Gdyby plyn tym warunkom nie odpowiadal, rozcien-
cza sie go odpowiednio woda lub dodaje stalego tiosiarczanu
sodowego.

Oprocz wyzej opisanego wykonania metody Kjeldahla,
spotykamy w literaturze caly szereg modyfikacyj mniej lub
wiecej udatnych, ktérych tutaj nie uwzglednimy. Natomiast stow
kilka poswiecimy jeszcze t. zw. katalizatorom, w reakeji Kjel-
dahla stosowanym. Na dobroczynne dziatanie soli metalowych
w tym przypadku zwrécit uwage po raz pierwszy Wilfahrt?);
nie wszystkie tlenki metali dzialaja w réwnym stopniu, a naj-
lepiej dziata HgO. Stwierdzil przytem, Ze dziatanie jest tem
korzystniejsze, im wiecej tlenku si¢ rozpusci podczas reakeji
w kwasie. Dobrze dziala tez tlenek miedziowy lub siarczan;
na 20 ecm?® kwasu siarkowego nie nalezy uzywac wiecej jak 01
CuO. Rteé stosuje sie albo w postaci tlenku rteciowego 03 do
04 gr. na 20 cm?® kwasu siarkowego, albo tez rteci metalicznej
(1 kropla na 20 em® kwasu). Poniewaz jednak tlenek rteciowy
pokrywa si¢ na powierzchni warstwga siarczanu rteciowego, wy-
twarzajac grudki, powodujace nier6wnomierne wrzenie kwasu,
Salkowski?) poleca stosowanie zamiast rteci octanu rtecio-
wego (5—6 em? roztworu 10°/,-go). Andersen nie podziela
tego zdania; wedlug niego rozcieficzenie kwasu przez stosowa-
nie roztworu wodnego octanu rteciowego czesto uniemozliwia
ilo§ciowe spalenie organicznych cial. Stosowanie rteci jako ka-
talizatora powoduje zresztg takze pewnag niedogodnosé; w ply-

1) Z. f. analyt. Chem. 24, 455 (1885).
?) Z. f. physiol. Chem. 57, 523 (1908).

L. Marchlewski. Podrecznik do badan fizjologiczno-chemicznych. 22
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nie wytwarzaja sie mianowicie kompleksowe polaczenia amo-
njakalno-rteciowe, ktore pod wplywem wrzacego roztworu KOH
lub NaOH nie ulegajg zupelnemu roztozeniu. Wilfarth poleca
skutkiem tego po dodaniu do ptynu KOH lub NaOH dodatek
pewnej ilo$ci siarczku sodowego. Na skutek tego rtec¢ strgca
sie w postaci siarczku rteciowego, a ilociowemu wydzieleniu
amonjaku nic nie stoi na przeszkodzie. Poniewaz roztwory
siarczku sodowego lub potasowego przechowuje sie tylko przez
czas krotki, Neuberg’) poleca stosowaé¢ zamiast siarczkéw
handlowy krystaliczny Na,S,0; -+ 5H,0, ktéry zawsze Jest wolny
od azotu.

Przeciwko stosowaniu platynowych polaczen przemawia
szereg autoréw. Natomiast dobrze dziala jednoczesne stosowa-
nie soli miedziowych i rteciowych, jak to zaproponowal Ar-
nold? lub jeszeze lepiej jednej z tych !soli lub tlenkow wraz
z siarczanem potasowym, na dobre dzialanie ktérego (przez
podniesienie temperatury wrzgcego plynu) wskazal poraz pierw-
szy Gunning?. Wedlug ostatnio wspomnianej modyfikacji
mozna otrzymaé¢ dokladnie wyniki przy spaleniu akrydyno-
wych, chinolinowych, pirydynowych, i piperydynowych pocho-
dnych, ktére starg metoda Kjeldahla analizowaé sie nie daty.

Szczegoty modyfikacji podanej przez Gunninga sa na-
stepujace : cialo analizowane zadaje sie 20 em® kw. siarkowego
stezonego i 20 gr. siarczanu potasowego -+ 05 gr. CuO i gotuje
najmniej w ciggu 3 godzin. Poniewaz w pierwszych stadjach
ogrzewania zwykle plyn silnie sie pieni, wiec jest wskazane,
aby z poczatku ogrzewaé z dodatkiem CuO i '/, czeSci siar-
czanu potasowego, a dopiero po 10—15 minutach dodaé reszte
siarczanu potasowego. Utlenienia dodatkowego nadmanganianem
potasowym w tym przypadku stosowaé nie potrzeba. Plyn ochto-
dzony do 30— 40° mozna nastepnie rozcienczy¢ woda i poste-
powaé jak opisano poprzednio.

Wedtug Gunninga-Arnolda postepuje sie jak nastepuje:
Substancje ogrzewa si¢ z 20 cm?® kwasu siarczanego stezonego,
05 CuO, 1 gr HgO i 20 gr. siarczanu potasowego. Siarczan

1) Beitriige z. chem. Physiol. u. Pathol. 2, 214 (1908).
?) Z. f. analyt. Ch. 25, 581 (1886).
3) Tamze, 28, 188 (1889).
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potasowy i w tym przypadku daje sie w dwu dawkach. Przy
destylacji dodaje si¢ oprocz NaOH lub KOH, siarczku sodowego
lub tiosiarczanu sodowego.

Azotany i nitrozwiazki nie daja pewnych wynikéw zapo-
mocg metody Kjeldahla, albowiem czesé ich nie ulega re-
dukeji na amonjak. Zwlaszcza przy spaleniu moczu zawieraja-
cego azotany lub nitrozwigzki, otrzymane wyniki sa zbyt ni-
skie gdyz tlenki azotu, wydzielajace sie z tych zwigzkoéw pod
wplywem kwasu siarkowego, rozkladaja mocznik z wydziele-
niem azotu, ktory wydziela sie z plynu. Wedlug Bardacha?)
mozna jednak otrzymaé dobre rezultaty, postepujac w sposéb
nastepujacy: w kolbie Kjeldahlowskiej o pojemnosci 500
cm® umieszeza sie 10 em® moczu zawierajacego azotany, ('3 gr.
drutu glinowego, 20 em® wody. Po dodaniu 5 em® lugu sodo-
wego (d = 1'34) zatyka sie kolbe natychmiast korkiem gumo-
wym, przez ktory przechodzi rurka szklanna, stojaca w zwig-
zku z aparatem absorbcyjnym, wypelnionym 15 kwasem siar-
kowym. Przez drugi otwér korka gumowego przechodzi na
dno kolby druga rurka szklanna, stojgca w zwigzku z gazome-
trem wypelnionym powietrzem. Catos$¢ pozostawia sie naprzod
na */, godziny w spokoju, przyczem zachodzi reakcja pomiedzy
glinem a tugiem, majaca w nastepstwie wydzielenie wodoru,
ktory redukuje azotany na amonjak. Redukcje te przyspiesza
sie nastepnie ogrzewajgc przez 5 minut na: mafym plomyku.
Po ustaniu wydzielania sie wodoru przepuszeza sie przez kolbe
i absorbcyjne naczynie prad powietrza w ciggu °/, godziny.
Nastepnie usuwa sie korek gumowy wraz z rurka, ktorag sie
splokuje matg iloscig wody, -dodaje bardzo ostroznie 30 cm?®
stezonego kwasu siarkowego, ogrzewa az do wytworzenia
ptynu bezbarwnego, a wreszcie dodaje nadmanganianu pota-
sowego, jak wyzej opisano. Oznaczenie w tym plynie utwo-
rzonego amonjaku uskutecznia sie w zwykly sposéb wedtug
Kjeldahla.

1) Z. f. analyt. Ch. 36, 776 (1898).
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A) Zwiazki azotowe szeregu alifatycznego.
I. Aminy moczu.

@) Metylamin CH; . NH,.

Metylamin wykryto w moczu chorych tyfusowych. Jest to
plyn pachngcy amonjakalnie, fatwo rozpuszczalny w wodzie,
dajacy roztwor reagujacy alkalicznie. Z kwasami tworzy sole po-
dobne do soli amonowych. Charakterystyczny jest zwigzek tru-
dno rozpuszczalny (NH; . CH,;),PtCl;. Z odczynnikiem Nesslera
metylamin daje osad nierozpuszczalny w wodzie i w nadmia-
rze odczynnika.

Wykrywanie i ilo§ciowe oznaczenie metylaminu uskutecz-
nia sie wedlug Erdmanna?) w sposéb nastepujgcy : moez pod-
daje sie¢ destylacji w spos6b opisany w rozdziale o amonjaku
moczu, przyczem ulatnia si¢ obok NH;, metylamin, ktére ozna-
cza sie przez miareczkowanie. Do destylacji nalezy uzy¢ tyle
moczu, aby w destylacie znajdowalo sie okolo 30 mg azotu.
Obojetny roztwor mieszaniny obu zasad umieszcza sie w kolbce
o pojemnosci 500 cm?® i dodaje 5—10 cm?® mieszaniny, sklada-
jacej sie z 20°/; NaOH i 30°/, Na,CO;. Kolbe wypelnia si¢ woda
i dodaje 01 gr. zodltego tlenku rteciowego na kaide 1'4 mg
azotu. Mieszaning kif6ci sie w ciemnosci w ciagu godziny, a po-
tem pozostawia w spokoju na 12 godzin. Tlenek rteciowy nie
zaabsorbuje metylaminu lecz tylko amonjak. Nastepnie saczy
si¢ i destyluje 250 em?® przesaczu. Zmiareczkowanie destylatu
da nam ilo§¢ metylaminu.

Do wykrycia metylaminu poleca Folin?) nastepujacg me-
tode: przekrop, uzyskany przy oznaczeniu amonjaku w moczu,
zakwasza si¢ stabo i odparowuje do 50 em?; dalsze odparowa-
nie odbywa sie¢ w kolbce Kjeldahla do 5—10 em?. Pozosta-
tosé zadaje sie 25 cm® nasyconego roztworu alkoholowego we-
glanu potasowego oraz kilkoma kroplami chloroformu i nastep-
nie stabo gotuje. W razie obecnosci metylaminu zauwazy¢ sie
da wstretny zapach izonitrylu..

1) Jour. of. biol Chemistry 8, 41 (1910).
%) Journ. of biol. Chemistry 3, 83 (1907).
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f) Trojmetylamin (CHy);N.

Obecno$¢ trojmetylaminu w moczu stwierdzit w r. 1855,
Dessaignes'). Wedlug Filippiego? produkcja dzienna
. wynosi 16—79 mg. Nowsze prace, zwlaszcza wykonana przez
Takede?) zdaje sie udowadniaé, ze mocz wolnego tréjmetyl-
aminu nie zawiera, a tylko ciato, ktére latwo ulega rozkladowi
z wydzieleniem tréjmetylaminu.

Tréjmetyloamin odznacza sie charakterystycznym zapachem
przypominajacym sperme sSledziowg. W niskich temperaturach
jest plynem wrzacym w temp. 3:2—3'8° tatwo rozpuszeza sie
w wodzie, dajac ptyn alkaliczny; w alkoholu i eterze réwniez
rozpuszcza sie latwo. Z kwasami daje sole tatwo rozpuszezalne
w wodzie. Charakterystyczny jest zwiazek [(CH;);N],H,PtClg; kry-
stalizujacy sie w pomaranczowych krysztatkach o p. t. 242—
243°. Z odczynnikiem N esslera daje osad rozpuszczalny w nad-
miarze odeczynnika.

Wykrycie tréjmetyloaminu w moczu uskutecznia sie¢ we-
dlug Takedy w sposob nastepujacy: 1 litr moczu zadaje sie
400 cm® mleka wapiennego lub 810 gr. tlenku magnezowego
i 100 cm® alkoholu i destyluje w prézni w temp. nieprzekra-
~ czajgce] 40°. Destylat chwyta si¢ w nadmiarze kwasu solnego,

rozdzielonego na kilka z soba potaczonych aparatéw absorbceyj-
nych. Po ukonczeniu destylacji odparowywa sie destylat sta-
rannie, a pozostatosé ekstrahuje alkoholem. Alkoholowy wyeciag
odparowywa sie rowniez do sucho$ei, a pozostalosé ponownie
wycigga alkoholem. Pozostalo§¢é uzyskana zawiera chlorowodo-
rek trojmetylaminu obok bardzo malych ilosci chlorku amono-
wego; rozpuszcza sie jg w kropli kwasu solnego i dodaje
30°-go wodnego roztworn chlorku zlotowego. Osad ewentual-
nie powstajacy bedzie wskazowka obecno$ci trojmetylaminu,
gdyz mocz nie zawiera innych zasad, ktoreby analogicznie sie
zachowywalty.

IloSciowe oznaczenie trojmetylaminu wedlug
Fillipiego*) opiera sie na tej zasadzie, ze amonjak, pierwszo-

1) C. r. 43, 433 (1907).

?) Z. f. physiol. Ch. 49, 433 (1906).

3) Archiv f. d. ges. Physiol. 129, 82 (1909).

4) Z. f. physiol. Ch. 49, 433 (1906).
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i drugorzedne aminy ulegaja zupetnemu rozktadowi pod wply-

wem podbrominu sodowego, podczas gdy trojmetyloamin nie

ulega zmianie, o ile dzialanie odczynnika nie trwa zbyt dtugo.

Operuje sie w aparacie skonstruowanym catkowicie ze szkla;

korki i potaczenia gumowe nalezy wykluczyé¢ ze wzgledu na
pary bromu, ktore wydzielaja sie przy rozktadzie kwasami

nadmiaru uzytego podbrominu.

Aparat sktada sie z kolbki destylacyjnej pojemnosci 300 ¢m?,
zaopatrzonej dobrze doszlifowanym korkiem szklannym, przez
ktory przechodzi rurka matego rozdzielacza (50—60 ¢m?®) i rurka
prowadzgca pod katem rozwartym do chlodnicy. Ta ostatnia
stoi hermetycznie Scisle w zwigzku z kolba Erlenmayera
(500—600 cm?®), ta zas znowu z rurkg absorbeyjng Peli-
gota.

Destylacja moczu wykonywa sie jak wyzej podano. Kwa-
sny ptyn odbieralnika i rurki Peligota odparowuje sie na ka-
pieli wodnej do sucha. Pozostalo$é rozciera si¢ na parownicy
i ekstrahuje kilkakrotnie matemi ilosciami alkoholu; za kazdym
razem filtruje sie ekstrakt do glebokiej parowniczki. Wreszcie
odparowuje sie na kapieli wodnej, baczac, aby alkohol nie do-
chodzil do wrzenia. Pozostalos¢ ekstrahuje sie ponownie abso-
lutnym alkoholem, sgczy, odparowuje i powtarza te operacje
jeszcze dwa razy. W ten sposéb mozna oddzieli¢ prawie w zu-
pelnosci chlorek amonowy, bardzo trudno w alkoholu rozpusz-
czalny. Produkt ostatecznie uzyskany rozpuszcza sie w kilku
centymetrach kub. wody i umieszcza w kolbce wyzej opisanego
aparatu destylacyjnego. Rurke Peligota i kolbke Erlen-
mayerowska wypelnia sie. 15—20 cm?® rozcienczonego kw.
solnego. Z rozdzielacza dopuszcza sie 25 cm® roztworu podbro-
minu (25 em® bromu i 500 ecm?® 20°/,-go roztworu KOH) kro-
plami; nastgpi przytem silna reakcja. Podbrominu dodaje sie
tak dlugo, az ptyn uzyska zabarwienie zétte. Nadmiar zas pod-
brominu usuwa si¢, dodajgc okoto 20 em?® kwasu solnego o cie-
zarze wi 1'19, w kazdym razie taka samg objetosé, jakiej uzyto
roztworu podbrominu. Pod wplywem wydzielonego bromu roz-
twor zabarwi sie na czerwono-brunatno. Usuwa sie go przez
destylacje, przyczem objetos¢ w kolbie zmniejszy sie do po-
towy. Przekrop usuwa sie z odbieralnika i natychmiast odpa-
rowywa na kapieli wodnej do sucha. Teraz dodaje sie do od-
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bieralnika i rurki Peligota ponownie 10—15 em? rozcienczo-
~ nego kwasu solnego, a do kolbki destylacyjnej 30°,-go roz-
tworu KOH w takiej ilosci, jak poprzednio uzyto kwasu solnego
i destyluje na nowo. Wode wyparowana uzupelnia sie dopty-
wem Swiezej z rozdzielacza. Oddestylowaé nalezy okoto 300
- em®. Z chwilg, gdy krople plynu odplywajace z chlodnicy prze-
stang dawaé¢ odczyn alkaliczny, przerywa sie destylacje, zlewa
zawartosé odbieralnika i rurki Peligota do parowniczki, w kt6-
rej odparowano przekrop zawierajgcy brom i koncentruje do
~ kilku kubicznych centymetrow. W miedzyczasie daje sie¢ znow
do odbieralnika i rurki Peligota 25 ecm?® {y HCl, a pozosta-
fos¢ uzyskana przy odparowaniu umieszeza w kolbce destyla-
cyjnej, dodaje 56 cm?® 10°/,-go roztworu KOH i destyluje. Troj-
metylamin absorbuje sie przez y; kwas solny. Kwas solny,
niezuzyty przez tr6jmetylamin, miareczuje sie {; tugiem i otrzy-
muje sie w ten sposob dane do obliczenia zawartosci trojme-
tylaminu.

Il. Zasady czwartorzedne moczu.
Cholina (wodzian hydroksyetylotrojmetylaminu).

Budowa tej zasady, stanowigcej wazny skladnik lecyty-
néw, jest
//(CHs)s
N7Z-CH, . CH; . OH.
~OH
Cholina pojawia sie, wedlug spostrzezen Marino-Zuco
i Dutto!) w moczu chorych na Morbus Addisonii. Jestto ciato
syropowate, tatwo rozpuszczalne w wodzie i alkoholu, nieroz-
puszczalne w eterze. Odczyn ma silnie alkaliczny. Z posrod
polaczen choliny na uwage zastuguja: C;H,NOCI.6HgCl, wy-
twarza si¢ przy dziataniu nasyconego roztworu chlorku rtecio-
wego na obojetny roztwor chlorku choliny. (C;H, ,NOCI), . CdCl,
krystalizuje w biatych igielkach, rozpuszczalnych w wodzie,
trudno w alkoholu, nierozpuszczalnych w eterze. (C;H,,NOCI),

1) Malys Jahresber. d. Tierchemie. 22, 548 (1892).
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PtCly, tatwo rozpuszczalny w wodzie, nierozpuszezalny w alke
holu absolutnym i eterze, krysztaly pomaranczowo-zotte. Woln;
zasada rozklada sie na tréjmetylamin i glikol przy ogrzews a_;_
ten sam rozktad powoduje wodzian barowy i potasowy. 3
Wyosobnienie choliny z moczu nie jest zadaniem latwe
Mocz zakwaszony odparowuje si¢ do sucha w prézni, a pozo-
statosé ekstrahuje absolutnym alkoholem. Alkoholowy roth*
zadaje sie alkoholowym roztworem sublimatu, osad zbiera si
na sgczku, przemywa alkoholem, rozpuszeza w goracej woleg
i rozktada siarkowodorem. Przesgcz od HgS odparowuje Slg
w prozni, rozpuszeza w abs. alkoholu, filtruje i straca alkoho-
lowym roztworem chlorku platynowego. Wytworzong sél anali-
zuje sie nastepnie w celu identyfikacji. '

2. Nowaina.

Cialo zwane nowaing wyosobnit Kutscher?) z ekstrak-
tow miesnych Liebiga, a potem w moczu pséw karmionych
takimi ektraktami. W moczu ludzkim dotychczas go nie znale-
ziono, Kutscher?) przypuszcza jednak, ze nowaina jest iden-

tyczna z zasadg C;H,;NO;, ktéra wyosobnit z moczu Dabrow-
"~ ski®). Krimberg*) wreszcie twierdzi, Zze nowaina jest iden-
tyczna z karnityna, wyosobniong z ekstraktow miesnych, ktorej
budowa odpowiada wzorowi nastepujgcemu:

/CHg CH,—CH . OH
NZ(CH,), l
s AR, T

Pod wplywem Ba(OH), nowaina rozktada si¢ na tréjme-
tylamin, kwas bursztynowy i prawdopodobnie na kwas kro-
tonowy. '

Roztwor chlorowodorku zasady straca sie roztworem jodku
potasowo-bizmutawego, dajac czerwone igly, trudno rozpusz-
czalne w wodzie. C,;H;sNO,Cl. AuCl, krystalizuje sie w dwu
postaciach, w pryzmach czerwono-zottych i blaszkach jasno-

1) Z. f. Unters. d. Nahr. u. Genussm. 10, 533 (1905); 11, 583 (1909).
?) Z. f. physiol. Ch. 51, 461 (1907).

%) Archives polonaises de biologie et de médecine 1903.

%) Z. f. physiol. Ch. 55, 465 (1908).
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ottych. (C;H,NO, . Cl), PtCl, krystalizuje sie w wodzie w po-
aci igietek. :

3. Reduktonowaina.

: Zasade te o wzorze C;H,;NO, wyosobnit Kutscher?’)
z moczu kobiecego. Pod wplywem Ba(OH), rozklada sie, dajac
_ trojmetylamin.

: S6l ztotowa reduktonowainy rozpuszeza sie w wodzie tru-
dno. Krystalizuje sie ja z wody zakwaszonej kwasem solnym,
przyczem wypada naprzod w postaci oleju, ktéry po pewnym
czasie zestala sie krystalicznie; p. t. 155—160°.

4. Oblityna C,sHgN,O;

znajduje sie takze w ekstrakcie miesnym. W moczu ludzkim
dotychczas jej nie znaleziono. Pod wplywem bakteryj oblityna
przemienia sie¢ w nowaine.

li. Dwuaminy moczu.
@) Czterometyleno-d wuamin (putrescyna)

NHg . CHQ . CHQ . CI’Iz . CHi . NHg - C4H12Ng.

Czterometylenodwuamin spotyka sie w moczu przy cysty-
nurji ). Jest to cialo krystaliczne o p. t. 23—24°. Wre w 158
do 160°, posiada wlasnosci silnie zasadowe, sole sa tatwo w wo-
dzie rozpuszczalne. Chlorowodorek C,H;;N,.2HCl krystalizuje
_sie tatwo w alkoholu 85°,-owym. S6l C,H,,N, . 2HCI . PtCl, kry-
stalizuje sie w zoéltych iglach. Pikrynian C,H;,N,.2C;H,(NO,); .
OH rozpuszcza sie w wodzie trudno i krystalizuje sie w szero-
kich z6lto-zielonych iglach. Zwiazek benzoilowy C,Hy(NH.COCgH;),
krystalizuje sie w diugich, bezbarwnych iglach, nierozpuszeczal-
nych w wodzie, fatwo rozpuszczalnych w alkoholu. Z alkoho-
lowych roztworéw straca eter pierwotny zwigzek. Przy suchej

1) Z. f. physiol. Ch. 51, 469 (1907).
%) Ber. d. deutsch. chem. Gesellsch. 21, 2749, 2938 (1888)
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destylacji daje chlorowodorek czterometylenodwuaminu: amo-
njak, chlorowodér i pyrrolidyne.

#) Pieciometylenodwuamin (kadaweryna)
NH;.. CH, ..CH, ..CH; .CH; . CH, . NH, ='CsH,N;.

Zasada ta wystepuje obok poprzedniej w moczu, a takze
kale, chorych na cystynurje?).

Kadaweryna przedstawia w temp. zwyktej olej, wrzacy
w temp. 175—178°. Rozpuszcza sie tatwo w wodzie i alkoholu,
trudniej w eterze. Chlorowodorek C;H,,N, .2HCI rozpuszcza sie
fatwo w wodzie, trudno w alkoholu. Sé6l C;H,,N, . 2HCI.4HgCl,
krystalizuje si¢ w iglach o p. t. 214—216°. S6l C;H,,N,.2HCI.
PtCl, krystalizuje si¢ w wodzie w pomaranczowych igtach, to-
piacych sie w 215° C,H,,N,.2HCI.2AuCl; krystalizuje sie
w iglach lub szescianach o p. t. 186—188°. Zwigzek z kwasem
pikrynowym CzH;,N,.2C;H,(NO,);OH krystalizuje sie w zottych
igtach o p. t. 221°

Dwubenzoilokadaweryna C;H,, (NH.COC; H;), rozpuszcza
sie fatwo w alkoholu, trudno w eterze, nie rozpuszcza sie w wo-
dzie. Z roztworu alkoholowego nie straca sie przez eter, w od-
réznieniu od dwubenzoiloputrescyny. Chlorowodorek daje przy
suchej destylacji amonjak, chlorowodoér i piperydyne.

Wykrycie czterometylenodwuaminu i pieciomety-
lenodwuaminu w moczu.

1. Metoda Udrdanszky’ego i Baumanna?. 100 c¢m’
moczu zadaje sie 200 em® 10°,, lugu sodowego i 20—25 cm?
swiezo destylowanego chlorku benzoilowego i kiéci tak dlugo,
jak czu¢ sie daje zapach chlorku benzoilu. Osad wytworzony
zawiera obok straconych fosforanéw i zwigzkéw benzoilowych
weglowodanéw, pofgczenia benzoilowe obu dwuaminéw. W celu
uzyskania mozliwie zupelnego benzoilowania poleca sie pono-
wny dodatek 10 gr. chlorku benzoilu i ki6cenie plynu az do zni-

1Y) Z. f. physiol. Ch. 13. 562 (1889).
%) Z. f. physiol Ch. 13, 562 (1889).
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kniecia zapachu tego ostatniego. Osad nastepnie sie odsacza
i przeptokuje woda. Gléwna czesé benzoilowych polaczen dwu-
aminéw znajduje sie w osadzie, cze$é natomiast przejdzie do
przesaczu, albowiem rozpuszezalnosé tych zwigzkow w wodzie
zmienia sie w zaleznosci od obecnosci rozpuszcezalnych soli mi-
neralnych. Przerabia sie dlalego zar6wno osad, jak i przesacz
otrzymany.

a) Przesacz zakwasza sie silnie kwasem siarkowym, ktory
spowoduje wydzielenie sie¢ znacznych ilosci kwasu benzoeso-
wego i ekstrahuje trzykrotnie rowng objetoscia eteru, ktory roz-
pusci w sobie kwas benzoesowy i benzoilowe pochodne dwu-
aminow, ktorych rozpuszczalno$é w eterze powieksza sie na
skutek obecnosci kwasu benzoesowego. Eterowy wyciag odpa-
rowywa sie, a pozostatosé alkalizuje tugiem sodowym i pozo-
stawia krystalizacji. Po 24 godzinach odsacza sie Kkrysztaly
i przemywa zimng woda. W celu dalszego oczyszczania benzo-
ilowych polaczen dwuaminéw rozpuszeza sie je w cieplym al-
koholu i strgca woda.

b) Osad ekstrahuje sie cieptym alkoholem, a przesacz, ktory
zwykle ma zabarwienie brunatnawe, koncentruje i zadaje 30-kro-
tng iloscia wody. Plyn metnieje, a po diluzszem staniu wy-
dzielajg sie krysztalki benzoilodwuaminoéw, ktére sie odsgcza
po kilku dniach. Zwykle ma sie do czynienid z pochodnemi
benzoilowemi obu dwuaminéw, ktore rozdziela sie w spos6b
nastepujacy. Krysztalki rozpuszeza sie w mozliwie mate] ilosci
alkoholu i wlewa roztwor do 20-krotnej ilosci eteru; wkrotce
zauwazy¢ sie da krystalizacja, ktora przyspiesza sie miesza-
niem plynu i oziebianiem. Uzyskane krysztaly przedstawiajg pra-
wie czysty dwubenzoiloczterometylenodwuamin, a przesacz daje
po odparowaniu prawie czysty benzoilopieciometylenodwuamin.
Kazdy z tych produktéw mozna oczyszczaé dalej przez strace-
nie roztworéw alkoholowych woda.

2, Metoda Loewy’ego i Neuberga‘) 3 litry moczu
sgezy sie, zakwasza stabo kwasem siarkowym i stragca kwasem
fosforowolframowym. Odsaczony i przemyty osad rozktada sie
wodzianem barowym, a’‘z przesaczu usuwa sie bar dzialaniem

Z. f. physiol. Ch. 43, 352, 356 (1904).
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bezwodnika weglowego. Przesacz od BaCO; koncentruje sig,
dodaje nieco NaOH, a nastepnie kroplami izocyjanianu fenilowego
i gwaltownie kifoci; oba dwuaminy lacza sie z izocyjanianem
wytwarzajac ciala:

C,Hy(NH . CO . NHC,H;), (p. t. 240°) i
CoHyo(NH . CO . NH. CHy), (p. t. 207-—2099)

trudno rozpuszczalne. Kazda kropla odezynnika powoduje po-
wstawanie osadu. Z chwilg gdy dalsze krople efektu tego nie
maja, saczy sie plyn i osad dokladnie przemywa wodg,
a nastepnie alkoholem w celu usuniecia ewent. utworzonego
dwufenilo-mocznika. Pozostaly osad rozpuszcza sie wresz-
.cie w pirydynie i strgca woda. Zwykle otrzymuje si¢ miesza-
ning obu pochodnych. W celu rozdzielenia ich, rozpuszcza sig
ponownie w pirydynie, tworzac nasycony roztwor, i dodaje bez-
wodnego acetonu; straci sie przytem natychmiast pochodna
czterometylenodwuaminu, podczas gdy pochodna pieciometyle-
nodwuaminu wydziela sie¢ dopiero po dluzszym czasie. Mani-
pulacje te powtarza sie jeszcze dwukrotnie i sprawdza czy-
stosé otrzymanych preparatéw przez oznaczanie punktéw to-
pliwosci.

Obie powyzej opisane metody moga byé tez uzyte do ilo-
Sciowego oznaczenia obu zasad. W pierwszym przypadku wazy
sie benzoilowe zwiazki, w drugim feniloizocyjaniany.

Ill. Pochodne guanidynowe moczu.
@) Metyloguanidyna.

_/NH,
CT‘NH = C2H7N3 .
\NH . CH,

Metyloguanidyne spotyka sie stale w moczach normalnych
cztowieka, psa i konia'). Nalezy do silnych zasad. Chlorowo-
dorek jest cialem bardzo hygroskopijnem. Azotan krystalizuje
sie w tafelkach rombowych, trudno rozpuszczalnych w zimnej

) Achelis, Centralbl. f. Physiol. 20, 455 (1906); Z. f. physiol. Ch:
50, 10 (1906).
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wodzie. S6l ztotowa C,H;N; . HCI . AuCl; krystalizuje sie¢ w rom-
bach latwo rozpuszczalnych w eterze, trudno w wodzie i alko-
holu. Chloroplatynian C,H;N; . ,HCl. PtCl, tworzy jednoskosne
krysztatki, rozpuszczalne w 7 czeSciach wody w temp. 18—19°.
Pikrynian
C,H;N; . C;Hy(NO,)s . OH

rozpuszeza sie w wodzie bardzo trudno. Z kw. fosforomolibde-
nowym daje z6tty krystaliczny osad, z jodkiem potasowo-biz-

mutawym ceglasto-czerwony proszek. Straca sie przez kwas
fosforowolframowy, -azotan srebrowy i wode barowa.

) Dwumetyloguanidyna.
~N(CHs),

Cigg._, = Cs HQNR .

Nie spotkano jej dotychczas w moczu ludzkim. So6l
C3H,N; . HC1 . AuClg

krystalizuje sie¢ w szerokich taflach o p. topl. 144°. Pikrynian
C;H,N; . C;H,(NO,), . OH tworzy mate, zaostrzone igly ; p. t. 224°.

y) Witjatyna.

_N(CHy)—CH, . CH,—NH-.
C4NH NH=C
\NH, NH,

Znajduje sie wedlug Kutsec hé ral) w moczu. Sol
C;H,,N, . 2HCI . 2AuCl,

krystalizuje si¢ w wodzie zakwaszonej kwasem solnym w z6tto=
czerwonych blaszkach i piytach o p. t. 167°2).

1) Kutscher, Z. f. physiol. Ch. 51, 462 (1907).
?) Por. tez Engeland, Z. f. physiol. Ch. 57, 53 (1908).
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IV. Zasady nieznanej konstytuciji.

Oprécz powyzszych ciat, znaleziono w moczu szereg za-
sad, ktorych budowa dotychczas nie zostala wyswietlona, mia-
nowicie: a) mingine') (C;3H,;N;0,?), &) ginezyne?)
(C1gHy3N;0,), ¢) kinozyne?) (C,;H,,N,0,) i zasady bezimienne
d) C,HgN,04) i e) C;H;NO, ?). Pierwsze trzy spotyka sie w ma-
fych ilosciach w moczach normalnych, ostatnie dwie w anor-
malnych. Zasade C,HsN,O wyosobnit Baumstark z moczu
kobiety chorej na zottaczke, a zasade C,H,NO, Ewald i Ja-
cobsohn z moczu chorego na Morbus Addissonii. O wyoso-
bnieniu tych zasad z moczu metoda Brieger a mowimy nizej.

f) Zasady roipuszczalne w eterze.

Mocze anormalne, zwlaszcza chorych na chorobe zakazng,
zawieraja zasady dajgce sie wyciagnaé z alkalicznych moczow
zapomoca eteru. Natury chemicznej tych zasad nie poznano.
Badali je gtéwnie Griffiths®) i Albu”. Ostatnio wspomniany
autor badal mocze chorych na btonice, plonice, zapalenie pluc
i t. d. i mégt podobnie jak Griffiths wyosobni¢ zasade o wla-
snosciach trujacych, lecz w tak malych ilosciach, ze doktad-
niejsze jej zbadanie okazalo sie niemozliwe.

Do wyosobnienia tych zasad postugiwano sie metodg na-
stepujaca: 8—10 litrow moczu alkalizuje sie silnie weglanem
sodowym i kiéci z 5 litrami eteru. Po oddzieleniu obu ptynéw
zadaje sie wyciag eterowy dziesiata czescia 5°,-go wodnego
roztworu kwasu winnego, na skutek czego zasady wytwarzajg
w wodzie rozpuszczalne winiany. Po usunieciu eteru wydziela

.Y Kutscher, Z f. physiol. Ch. 51, 458 (1907(.

?) Kutscher i Lohmann, Z. f. physiol. Ch. 49, 85 (1806).

3) Tenze, tamze 49, 86 (1906).

) Baumstark, Ann. d. Ch. u. Pharmazie 173, 342 (1874).

i) Ewald i Jacobson, Berl. klin. Wochenschr. 31, 29 (1894).

6 C. r. 113, 656 (1891), 114, 496 15, 185, 667, 688 (1892) 116, 1205,
117, 744 (1893), 118, 1350 (1894) 120, 1128 (1895). Chem. News 61, 87 70, 199.

) Berl. klin. Wochenschr. 31, 8 108].
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~ sie zasady przez dziatanie weglanu sodowego w stanie wolnym
i ponownie ekstrahuje eterem. Po odparowaniu eteru uzyskuje
sie zasade w stanie krystalicznym, ktorg oczyszcza sig przez
krystalizacje w wodzie lub eterze.

Metody wyosabniania poszczegdlnych zasad.

W celu wyosobnienia poszczegélnych wyzej opisanych za-
sad ze skomplikowanych mieszanin, opracowano kilka metod
analitycznych, ktére nie daja wprawdzie absolutnie pewnych
wynikow we wszystkich przypadkach, ale przeciez moga ucho-
dzi¢ za wzér i wytyczng.

1. Metoda L. Briegera?). 10 litréw moczu zakwasza
sie kwasem solnym i odparowuje w niskiej cieplocie do syropu.
Dodaje sie absolutnego alkoholu, saczy, a przesacz znéw odpa-
rowywa. Pozostalo§é traktuje sie ponownie mata iloscig abso-
lutnego alkoholu, saczy w razie potrzeby i dodaje alkoholowego
roztworu sublimatu tak diugo, jak powstaje osad; plyn nasyca
sie nastepnie w zupelnosci chlorkiem rteciowym sproszkowa-
nym, stabo ogrzewajgc. Calo$é pozostawia sie na 12 godzin
w spokoju i sgczy, a osad przemywa nasyconym alkoholowym
roztworem chlorku rteciowego. Nastepnie rozpuszcza sie osad
w gorgcej wodzie i traktuje siarkowodorem, odsacza HgS,
a przesgcz odparowywa do sucha. Otrzymuje sie w ten sposéb
chlorowodorki zasad, ktére przemienia si¢ w dobrze krystali-
zujace sie polaczenia zlotowe lub platynowe. Metoda ta nie ma
ogdlnego zastosowania, gdyz nie wszystkie zasady ulegaja strg-
ceniu przez HgCl,. Lepsze wyniki daje metoda nastepujaca.

2. Metoda Kutschera i Lohmanna?). 10 litroéw mo-
czu sgczy sie pod ci$nieniem przez ziemie okrzemkowaq, a prze-
sgcz zadaje sie taka iloscig HCl, aby plyn zawierat 3°/, wol-
nego kwasu solnego, poczem strgca sie ptyn kwasem fosforo-
wolframowym ; prébke plynu saczy sie i bada, czy dalszy
dodatek odezynnika nie spowoduje stratu. Jezeli proba wypa-
dnie zadowalniajgco, cato$¢ pozostawia sie w spokoju na godzin

1) Uber Ptomaine. Trzy monografje. Berlin 1885 i 1886.
%) 7. f. physiol. Ch. 48, 1, 422: 49, 81, 88 (1906); 51, 457, 1907.
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48, sgczy i przemywa tak diugo 5’, kwasem siarkowym, jak |
przesgcz daje odezyn chlorowy. Osad zawiesza si¢ nastepnie
w wodzie, zadaje gorgcym roztworem Ba(OH),, przyczem ba-
czyé nalezy, aby temperatura ptynu nie wynosita nigdy wiecej,
niz 30°. Utworzong so6l barowa kwasu fosforowolframowego
usuwa sie przez filtrowanie, przemywa trzykrotnie wrzaca wodg,
a gtéwny przesacz wraz z poptéczynami uwalnia od nadmiaru
Ba(OH), przez traktowanie bezwodnikiem weglowym, saczy od
utworzonego BaCO,, a przesacz wreszcie koncentruje przez od-
parowanie do 1 litra. Zgeszczony plyn, zawierajgcy. weglany
zasad poszukiwanych, zakwasza sie wygotowanym, rozcienczo-
nym kwasem azotowym tak, aby plyn okazal si¢ wobec czer-
wieni Kongo stabo kwasnym, przyczem ulega wydzieleniu uro-
chrom. Roztwoér zawierajacy azotany zasad strgca sie nastepnie
czgstkowo azotanem srebrowym i wodzianem barowym. Naprzod
zadaje sie 20°/, roztworu azotanu srebrowego tak dlugo, jak
powstaje osad, ktory cdsgcza sie po 12 godzinach i przemywa
wodg (osad srebrowy I). Przesacz zadaje sie dalsza iloScig roz-
tworu 20°/, azotanu srebrowego, dopoki probka plynu przenie-
siona do nasyconego roztworu wodzianu barowego nie da na-
tychmiast brunatniejacego osadu Ag,0. Z tg chwilg dodaje sig
nasyconej wody barowej porcjami; po dodaniu kazdej porcji
bada sie kilka kropli na plytce szklannej kroplg amonjakalnego
roztworu srebra?). Jezeli przy zetknieciu obu ptynéw nie wy-
tworzy si¢ zmetnienie, wowcezas mozna wnosié, ze straceniu ule-
gly takie zasady, ktére stracaja sie tez przez amonjakalny roz-
twor srebrowy; odsgcza sie wiec gtowna porcje osadu i prze-
mywa go (osad srebrowy II). Przesacz zadaje sie w dalszym
ciggu woda barowg tak dtugo, jak powstaje osad; nadmiaru
Ba(OH), nalezy sie wystrzega¢. Otrzymany osad srebrowy Il
przemywa sie woda barowsg, a przesacz przechowywa do dal-
szego badania (por. nizej).

Osad srebrowy I zawiera zasady purynowe; umieszeza sig
go w slabym amonjaku, na skutek czego otrzymujemy zwigzki
srebrowe (niezawierajace reszty kwasu azotowego) zasad pury-

Yy Z. f. physiol. Ch. 57, 48 (1908).
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nowych, ktoére rozdziela si¢ wedlug metod opisanych w roz-
dziale o tych zasadach.

Osad srebrowy II zawiera glownie kreatynine i zasady
dajace reakcje dwuazowa. Rozbior tego osadu uskutecznia sie
wedlug Engelanda') w sposob nastepujacy: w celu usunie-
cia kreatyniny rozciera si¢ osad w zimnej, nasyconej wodzie
barowej, na skutek czego znaczna czesé polgczenia srebra z kre-
atynina ulega rozkladowi. Cze$é nierozpuszczalng osadu roz-
puszcza sie znowu w rozcienczonym kwasie azotowym i straca
przez dodanie sproszkowanego wodzianu barowego. Rozpuszcza-
nie to w HNO; i strgcenie wodzianem barowym powtarza sie
jeszeze 2 lub 3 razy. Osad wolny od kreatyniny przemywa sie
dokfadnie wodg, rozpuszcza w rozcienczonym kwasie azotowym,
a nastepnie zadaje kroplami amonjaku tak dlugo, jak ptyn daje
z amonjakalnym roztworem azotanu srebrowego zmetnienie.
Uzyskany w ten spos6b osad zbiera sie na sgczku, dokladnie
przemywa wodg i rozktada rozcienczonym, ciepltym kwasem
solnym. Utworzony chlorek srebrowy oddziela sie przez sacze-
nie, a przesacz odparowuje kilkakrotnie ze stezonym kwasem
solnym, pozostato§é rozpuszcza w wodzie i ptyn odbarwia za-
pomoca wegla kostnego. Saczy si¢ ponownie i usuwa ewent.
obecny bar przez dziatanie siarczanego kwasu, usuwa BaSO,,
poczem po odparowaniu ptynu do gestosci syropu i ochtodzeniu
pozostatosci otrzymuje sie krystaliczng mase. Z masy tej mozna
nastepnie przez dziatanie kwasu pikrynowego lub lepiej pikro-
lonowego ') otrzymaé pikryniany lub pikroloniany, ktére roz-
dziela sie zapomoca czastkowej krystalizacji. W ten sposob
Engeland wyosobnil raz histydyne, innym razem cialo uwa-
zane przez niego za kwas imidazolo-aminooctowy. W razie po-
trzeby mozna przy oczyszczaniu otrzymanych zwigzkéw uciec
sie jeszeze do zwigzkow kadmowych 2)

Osad srebrowy III zawiera reszki kreatyniny, pewne zasady
blizej niezbadane, dajgce silng reakcje dwuazowsg, metyloguani-
dyne ewent. dwumetyloguanidyne. W celu wyosobnienia ostatnio
wspomnianych cial postepuje sie wedtug wskazowek Achelisa?).

1) Z. f. physiol. Ch. 57, 48 (1908).
?) Por. nizej. %) Z. fa physiol. Ch. 50, 10 (1906).

L. Marchlewski. Podrecznik do badan fizjologiczno-chemicznych. 23
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Osad rozpuszcza sie w rozcienczonym kwasie siarkowym, sre-
bro usuwa dziataniem siarkowodoru, odsacza Ag,S, a przesacz
uwalnia od H,S przez odparowanie plynu. Pozostatos¢ uwalnia
sie po rozpuszczeniu w wodzie od kwasn siarkowego przez
dziatanie wodzianu barowego, nadmiar Ba(OH), usuwa sie przez
CO,, a przesacz od BaCO; koncentruje na kapieli wodnej i zo-
bojetnia rozcienczonym kwasem siarkowym. Jezeli probka tego
ptynu da osad z kwasem pikrolonowym, w takim razie straca
sie tym odczynnikiem caly plyn; jezeli zas§ osadu nie da, w ta-
kim razie caly plyn zakwasza sie stabo kwasem azotowym i po-
nownie rozpoezyna rozbiér zapomoca czastkowego strgcania
azotanem srebrowym i t. d. W ten sposéb moZna zawsze otrzy-
mac¢ produkty krystaliczne, mianowicie pikrolonian metyloguani-
dyny lub dwumetyloguanidyny, albo mieszanine obu pikrolonia-
néw. Metody, zapomoca ktérej moznaby rozdzieli¢ obie te za-
sady, dotychczas nie znamy.

Przesacz od osadu srebrowego Il uwalnia sie przez dzia-
tanie kwasu solnego i siarkowego od Ag i Ba, przesacz od
AgCl i BaSO,, traktuje znéw kwasem fosforowolframowym.
Z osadu uzyskuje sie zapomoca dzialania Ba(OH), i CO, wolne
zasady, a ptyn reagujacy alkalicznie zakwasza sie stabo kwa-
sem solnym i koncentruje na kapieli wodnej, przyczem uzy-
skuje sie po ochtodzeniu mase krystaliczng. Po ochlodzeniu
ekstrahuje sie pozostalosé absol. alkoholem, roztwoér alkoholowy
odparownje w niskiej temperaturze, pozostatosé znéw rozpusz-
cza w alkoholu, sgczy, a plyn odparowuje do sucha. Operacje
te powtarza sie tak czesto, jak zauwazy¢ sie daje czesé trudno
rozpuszczalna obok latwo rozpuszezalnej w alkoholu. Gléwna
czes¢ w alkoholu trudno rozpuszczalnych cial stanowia nieor-
ganiczne sole, zasadowe ciala moga jednak takzie byé obecne.
W celu uzyskania tych ostatnich ogrzewa sie czes$é trudno roz-
puszczalng z absolutnym alkoholem metylowym, ktory rozpu-
$ci wszelkie' w gre wchodzace chlorki zasad. W rzeczywistosci
jednak we frakeji tej dotychczas znaleziono tylko kreatynine.

Roztwor alkoholowy chlorkéw strgca sie 25°/-wym alko-
holowym roztworem chlorku platynowego, a po 48 godzinach
sqezy sie osad i przemywa alkoholem. Osad rozpuszeza si¢
w wodzie i strgca platyne siarkowodorem. Przesacz od siarczku
platynowego koncentruje sie na kapieli wodnej i traktuje 30°,
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roztworem chlorku zlotowego. Po kilku dniach odsgcza sie kry-
sztaly i rozdziela sole zlotowe w’ sposob nastepujacy: sole
zlotowe otrzymane z 100 litrow moczu rozpuszcza si¢ we wrza-
cej wodzie, a roztwor steza w temp. nieprzewyiszajacej 70° do
100 em?® Po kilku dniach odsacza sie wydzielone sole ziotowe
(a), w przesaczu pozostaja tatwo rozpuszczalne (b).

" Frakeje (a) rozpuszeza sie w rozcienczonym gorgcym kwa-
sie solnym, koncentruje i wydzielone w goragcym plynie kry-
sztalki soli zlotowe] odsgcza. Okazaly sie one sola ziotowg wo-
dzianu metylopirydyloamonu. Plyn pokrystaliczny dal przy kon-
centracji sol Zotowa ginezyny.

Frakcje (b) uwalnia sie od zlota przez dziatanie siarko-
wodoru, a przesacz koncentruje az do syropu, ktéry pod wply-
wem absolutnego alkoholu daje trudno rozpuszczalny chlorek
minginy. W alkoholu za$ rozpuszczalne chlorki zadaje si¢ na-
syconym alkoholowym roztworem sublimatu. Z osadu otrzyma-
nego wydziela sie rte¢ siarkowodorem, a z przesacza od HgS
otrzymuje sie z moczu ludzkiego reduktonowaine, a z konskiego
y-metylopirydyne.

Z przesaczu wreszcie od osadu rteciowego otrzymano w ana-
logiczny sposob witjatyne.

3. Engeland?) stosuje metode oparta na stragcaniu chlor-
kiem rteciowym i octanem sodowym.

a). Stracanie roztworami chlorku rte;mowego
ioctanem sodowym, nasyconemi w temp. zwyczaj-
nej. 24 litry normalnego moczu ludzkiego zadaje sie odeczyn-
nikiem tak diugo, jak powstaje osad bezposrednio po dodaniu
odezynnika. Po kilkogodzinnem staniu sgczy sie osad, przemywa
go roztworem mieszaniny obu wspomnianych cial, umieszcza
w cieplym, rozcieniczonym kwasie solnym i ogrzewa przez czas
dluzszy na kapieli wodnej. Wieksza czesé osadu rozpuszeza sie
przytem z barwa ciemno brunatng ; czes$¢ nierozpuszczalng zbiera
sie na saczku. Przesgcz uwalnia sie od rteci dzialaniem siarko-
wodoru, odsgcza siarczek rteciowy, przesacz koncentruje na
kapieli wodnej, az do pojawienia sie krysztatkow, mase ochfa-
dza, a uzyskane Kkrysztaly wytrawia alkoholem metylowym.

1) Z. f. physiol. Ch. 57, 48 (1908).
93+%
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Nie rozpuszezg sie przytem giéwnie sole nieorganiczne, od kto-
rych sie odsgcza, a przesacz odparowuje do sucha. Pozostatosé
rozpuszcza sie w goracej wodzie, odbarwia weglem kostnym,
saczy, koncentruje przesgcz i wytrawia alkoholem etylowym,
przyczem nie ulegnie rozpuszczeniu czesc¢ skladajaca sie glow-
nie z kreatyniny i chlorku amonowego. Przesgcz od tych osta-
tnich odparowuje sie do gestosci syropu, rozpuszcza w malej
ilosci abs. alkoholu i strgca alkoholowym roztworem chlorku
platynowego. Z uzyskanego osadu mozna bylo wyosobnié takze
tylko kreatynine. Przesgcz od strgtu platynowego odparowano,
pozostalo$é rozpuszczono w goracej wodzie, uwolniono od pla-
tyny siarkowodorem, a przesgcz od siarczku platynowego za-
dano po odparowaniu chlorkiem ztotowym, na skutek czego po
dluzszem staniu wykrystalizowat sie zlotowy zwigzek dwumety-
loguanidyny. ,

b) Stracaniepouprzedniej koncentracjiioczysz-
czeniu zapomocg taniny.

28 litrow moczu odparowano na wolnym ogniu do /; pier-
wotnej objetoSci, a nastepnie strgcono 20°/,-wym roztworem
taniny przy stabo kwasnym odczynie moczu. Uzyskany osad od-
dzielono od moczu przez dekantacje,.a ptyn uwolniono od nad-'
miaru taniny woda barowg, bar usunieto przez kwas siarkowy,
ten ostatni zas i resztki taniny dzialaniem tlenku olowiawego.
Plyn otrzymany mial barwe ciemno-brunatng ; zaddwano go go-
rgcym nasyconym roztworem chlorku rteciowego i octanu sodo-
wego tak dlugo, jak probka saczonego plynu przestawala dawac
z nadmiarem nasyconego roztworu chlorku rteciowego nawet
po dtuzszym eczasie osad. Osad rteciowy przerobiono dalej jak
pod a), przyczem ekstrakcje alkoholem etylowym powtarzano
tak czesto, az uzyskano mase latwo rozpuszezalng w zimnym
absolutnym alkoholu, ktéra nastepnie rozpuszczono w matej
ilosci wody i zadano 30°/,-wym roztworem chlorku ztotowego.
Otrzymano do§¢ znaczng krystaliczng wydzieline, ktéra okazala
sie czystym zwigzkiem ztotowym metyloguanidyny

C,H;N; . HCL . AuCl,.

Innych zasad przytem nie zauwazono.
¢) Bezposrednie strgcenie roztworami nasyco-
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"pnemi w temp. wrzenia chlorku rteciowegoioctanu
~ sodowego.

Okoto 40 litrow moczu ludzkiego zadawano kolejno roz-

tworem chlorku rteciowego i octanu sodowego tak diugo, do-
péki saczona probka plynu przestata dawaé w zwyklej tempe-
raturze nasyconemi- roztworami uzytych Srodkéw strgcajacych
- osad. Po kilku dniach odsaczono osad i przerobiono wedtug
przepisu a). Przesacz od osadu nie zawieral kreatyniny.
- Uzyskana, latwo w alkoholu rozpuszczalng mase, strgcono
alkoholowym roztworem chlorku platynowego, osad odsgczono,
przemyto absolutnym alkoholem i rozpuszczono w goracej wo-
dzie. Po odsaczeniu K,PtCl; i (NH,),PtCl; uwolniono przesgcz
od platyny dzialaniem siarkowodoru i odparowano do koncen-
tracji cienkiego syropu. Zadano go 30° ,-wym roztworem chlorku
zlotowego i uzyskano stopniowo zwiazek zlotowy, prawdopo-
dobnie witjatyny. Z plynu pokrystalicznego uzyskano bardzo
fatwo potaczenie zlotowe skladu C,;H;;N;O,; . HCl . AuCl,. Chlo-
rek tej zasady dawal reakcje biuretowsa i dwuazowa, reakcji
Millona nie dawat. Ogrzany z woda bromowa najprzod sie od-
barwial a potem przemienial w barwnik winno-czerwony. Na-
lezy przypuszczaé, Ze cialo to jest produktem rozkiadu ciat
biatkowych, zawierajacym znaczne ilosci histydyny.

Przesacz od osadu platynowego odparowano, pozostalosé
rozpuszezono w gorgcej wodzie, strgcono platyne siarkowodo-
rem, przesacz od siarczku platynowego odparowano do gestosci
syropu i zadano 30°/,-wym roztworem chlorku ztotowego. Po
diuzszem staniu plynu w eksykatorze wykrystalizowala sie sél
zfotowa metyloguanidyny.

Ptyny pokrystaliczne soli zlotowej metyloguanidyny uwol-
niono od zfota siarkowodorem i skoncentrowano. Uzyskany sy-
rop rozpuszezono w matlej ilosci abs. alkoholu i zadano po ogrza-
niu goracym, nasyconym roztworem chlorku kadmowego, a takze
miatko sproszkowanym chlorkiem kadmowym, aby uzyskaé¢ ptyn
w zupelnosci w odniesieniu do tego chlorku nasycony. Powstaje
w tych warunkach osad (I), ktory sie odsacza i przemywa al-
koholowym roztworem chlorku kadmowego. Przesgcz od tego
osadu dawat pod wplywem alkoholowego roztworu octanu so-
dowego nowy strat, ktéry takze odsaczono i przemyto stezonym
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alkoholowym roztworem chlorku kadmowego i octanu sodowego
(osad kadmowy II).

Oba osady kadmowe rozpuszczono w wodzie, roztozono siar-
kowodorem, a przesgcz od CdS odparowano kilkakrotnie z abso-
lutnym alkoholem w celu wydzielenia nadmiaru kwasu solnego.
Sucha pozostalosé rozpuszezono w wodzie, usunieto chlor przez
dzialanie azotanu srebrowego, a nastepnie dodano jeszcze tyle
azotanu srebrowego, aby probka ptynu pod wplywem wodzianu
barowego dawata natychmiast bronzowy strat. Nastepnie dodano
taka ilos¢ amonjaku, aby probka plynu odsaczonego nie dawata
zmetnienia z amonjakalnym roztworem srebra. Osad zebrano
na saczku, przemyto woda, roztozono kwasem ‘solnym, odsg-
czono od chlorku srebrowego, a przesgcz odparowano Kkilka-
krotnie ze steZzonym kwasem solnym na kapieli wodnej w celu
zupelnego usuniecia kwasu azotowego. Z ptynu, oczyszczonego
zapomoca wegla Kkostnego, uzyskano wreszeie chlorowodorek
histydyny. Oprocz histydyny wyosobniono jeszcze inne po-
krewne jej ciato, ktérego budowy nie zdolano jednakze dotad
wyjasnic.

V. Aminokwasy moczu.

Obecnosé aminokwasow w moczach anormalnych znana jest
oddawna, znajdowano w nich gtéwnie tyrozyne, leucyne i cy-
styne. W nowszych czasach zdobyto wskazowki przemawiajace
za tem, Ze i normalne mocze zawieraja te kwasy, aczkolwiek
w stanie czystym dotychczas udato sie wyosobnié tylko amino-
octowy kwas czyli glikokol.

Wykrycie aminokwaséw w moczu musi byé poprzedzone
wyosobnieniem ich w stanie ‘czystym, do czego mamy do dy-
spozycji kilka metod.

1. Wyosobnienie aminokwaséw zapomoca
chlorku kwasu naftalenosulfonowego. Zasada me-
tody: aminokwasy reaguja z chlorkiem naftalenosulfonowego
kwasu w obeecnosci tugu sodowego w mysl nastepujacego réow-
nania ogoélnego :
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I

| 4] -+ NaOH =
COOH SOQ_C]QHT

|

3 CH NH 802 . C]()H-(.

— NaCl 4- H,0 + |
COOH

Wytworzone ciala rozpuszczaja sie trudno w wodzie, na-
wet goracej, tatwo w alkoholu i eterze. W tugach rozpuszczaja
sie rowniez i stracajg sie przez kwasy z tych roztworéw.

Estry ich sa ciatami o wlasnosciach czesto charakterystycz-
nych. Po raz pierwszy zastosowali te reakcje Fischer i Ber-
gell?).

Wyosobnienie aminokwasow z moezu zapomoca tej reakeji
uskutecznia sie jak nastepuje. Okolo 500 e¢m? moczu- rozcien-
cza sie wieksza iloscia wody i strgca octanem olowiawym.
Osad doktadnie przemywa si¢ wodg, a przesacz uwalnia od Pb
przez dzialanie siarkowodoru. Po odsgezeniu PbS koncentruje
sie plyn w prozni, w temp. nie wyzszej niz 50° do potowy
pierwotnej objetosci moczu. Pozostalosé zakwasza sie kwasem
solnym i kitoci sie polowa objetosci eteru w celu usuniecia fe-
noléw, oksykwasow i czesci kwasu hipurowego. W celu zupel-
nego usuniecia kwasu hipurowego nalezy mocz ekstrahowac
jeszcze Kilkakrotnie estrem octowym, aczkolwiek nie zawsze
jest to potrzebne. Natomiast zawsze bedzie wskazane wydzie-
lenie amonjaku, co sie uskutecznia przez odparowanie stabo
alkalicznego moczu w prozni.

Do moczu w ten sposéb przygotowanego dodaje sie chlorku
B-naftalenosulfonowego, mianowicie na kazde 500 cm?® niekon-
centrowanego moczu 2 gr. w 10%,-wym roztworze eterowym.
Mieszanine te alkalizuje sie stabo tugiem sodowym lub potaso-
wym i ktoéei w ciggu 10 godzin, Po 3 godzinach przerywa sie
ktocenie i dodaje 1 gr. odczynnika w mozliwie matej ilosci eteru,
a po 6 godzinach powtarza to samo, baczgc. aby odczyn ptynu
pozostawal stale alkaliczny. Po 10 godzinach pozostawia sie ptyn
w spokoju, a po oddzieleniu obu warstw plynnych, odciaga sie

1) Ber. d. deutsch. chem. Gesellsch. 35, 3779 (1902).
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eter, warstwe wodna sgczy i zakwasza kwasem solnym. W ra-
zie obecnosci kwas6w aminowych powstanie przytem mniej lnb
wiecej silne zmetnienie plynu, ktére samo przez sie nie jest
zreszty dowodem istnienia aminokwaséw w moczu. Niekiedy
mozna zauwazy¢ powstawanie osadu w alkalicznym plynie przed
jego zakwaszeniem, mianowicie moze sie wydzieli¢ s61 sodowa
naftalenosulfotryptofanu lub dwu-g-naftalenosulfotyrozyny, albo
wreszcie .poprostu s6l sodowa kwasu f-naftalenosulfonowego.

Kwasny plyn zmetniony (por. wyzej) zadaje sie rowng ilo-
Scig eteru i kioci gruntownie, usuwa ekstrakt eterowy i powta-
rza te ekstrakcje jeszcze dwa razy. Polaczone wyciagi eterowe
przemywa sie kilkakrotnie matemi iloSciami wody, wogole tak
diugo, jak popléczyny wodne dajq reakecje chlorowa, nastepnie
sqezy i odparowywa eter przez stabe ogrzewanie. W razie nie-
usuniecia catej ilosci amonjaku z moczu, otrzymana pozostatosé
zawiera¢ bedzie zawsze (-naftalenosulfamid, ktory usuwa sie
w nastepujacy sposob: produkt traktuje sie rozcienczonym amo-
njakiem, przyczem wspomniany amid pozostanie w stanie nie-
rozpuszcezalnym. Sgczy sie, przesgcz zakwasza i wycigga polg-
czenia aminokwasow na nowo eterem. Po odparowaniu eteru
wylugowuje sie pozostato$¢ malemi porcjami 15—20°/, alkoholu,
ogrzewa metny ptyn dla uzyskania rozjasnienia, saczy i odsta-
wia do krystalizacji.

Rozpoznanie poszczegélnych w ten sposéb wyosobnionych
naftalenosulfoamino-kwaséw nie jest tatwe. Jezeli obecny byt
tylko jeden aminokwas, utozsamienie tego uskutecznia sie
zapomocg punktu topliwosci i badania estru etylowego, ktéry.
przygotowuje si¢ w warunkach nastepujacych: kwas naftaleno-
sulfaminowy rozpuszcza sie w dziesieciokrotnej ilosci abs. alko-
holu, ochtadza silnie piyn i nasyca chlorowodorem. Po kilku go-
dzinach wlewa sie plyn alkoholowy do zimnej wody, poczem
wydzieli sie w stanie krystalicznym ester, ktéry wreszcie kry-
stalizuje sie ponownie w alkoholu lub eterze.

Zwykle jednak mamy do czynienia z mieszaning dwu, lub
wiecej cial. W celu wyosobnienia naftalenosulfoglikokolu poste-
puje sie wedlug Abderhaldena i Bergella?) w spos6b na-

1) Z. f. physiol. Ch. 39, 464 (1903).
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stepujacy: mieszanine naftalenosulfaminowych kwaséw rozpusz-
cza sie w dwudziestokrotnej ilosci wody w obecnosci kilku
kropli amonjaku i ogrzewa pewien czas na kapieli wodnej
w celu usuniecia nadmiaru amonjaku. Nastepnie dodaje sie nieco
chlorku barowego, poczem wydzieli sie s6l barowa naftaleno-
sulfoglikokolu ; odsgcza sie ja, przemywa woda, rozklada kwa-
sem solnym i otrzymuje w ten sposdéb wolny krystaliczny na-
ftalenosulfoglikokol. Przesacz od soli barowej zwigzku glikoko-
lowego zakwasza sie kwasem solnym i ekstrahuje eterem. Po
odparowaniu eteru rozklada sie naftalenosulfoaminowe kwasy
zapomocg stezonego kwasu solnego na wolne aminokwasy; roz-
klad ten odbywa sie najlepiej w nastepujacych warunkach:
mieszanine naftalenosulfoaminowych kwasow ogrzewa sie dzie-
sieciokrotng iloscig stezonego kwasu solnego w rurach szklan-
nych, zatopionych, w temp. 110—120° w ciagu 5 godzin. Za-
warto$¢ rur wlewa sie do malej ilosci wody, sqczy, przesacz
odparowywa w celu usuniecia nadmiaru kwasu solnego, pozo-
stalo§¢ rozpuszeza w wodzie i gotuje z weglanem olowiawym.
Przy ochlodzeniu plynu wydziela si¢ s6l ofowiawa kwasu na-
ftalenosulfonowego; usuwa sie jg wraz z nierozioZonym wegla-
nem olowiawym. Z przesgczu straca sie otéw siarkowodorem,
przesgcz od PbS odparowuje do sucha i znéw rozpuszcza w wo-
dzie. Roztwor zawiera teraz chlorowodorek aminokwasu, z kto-
rego otrzymaé mozna wolny kwas przez dziatanie tlenku lub
weglanu srebrowego. Z mieszaniny wolnych kwaséw bedzie
moina uzyskaé poszczegolne skladniki, poddajac krystalizacji
czgstkowej sole miedziowe, wytworzone przez gotowanie z we-
glanem miedziowym. S0l miedziowa n. p. leucyny jest bar-
dzo trudno rozpuszczalna; w przesaczu od niej znajduje sie
zwykle s6l miedziowa alaniny. Metode te zmodyfikowali poé-
iniej Embden i Reese!), ktorzy znaleili, Ze stosowanie
stezonego tugu sodowego zamiast stabego daje lepsze wyniki
przy kombinowaniu chlorku kw. f-naftalenosulfonowego z ami-
nokwasami, a nastepnie Abderhalden i Barker?), ktorzy
polecajg stosowanie juz w pierwszem stadjum reakcji metody
esteryfikacyjnej. Atoli obie te modyfikacje o tyle wydaja sie

1) Beitriige z. chem Physiol. u. Pathol. 7, 421 (1905).
?) Z. f. physiol. Ch. 42, 524 (1904), 44, 205 (1905).
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nieodpowiednie, Ze muszg powodowaé rozktad ewentualnie obe-
enych w moczu sprzezonych pochodnych aminokwaséw, jak pe-
ptydéw i polipeptydow, ze zatem nie daja prawdziwego pogladu
na aminokwasy wolne, zawarte w moczu.

2. Wyosobnienie aminokwaséw zapomoca ana-
ftyloizocyjanianu. Ncuberg i Manasse') polecaja na-
stepujgca metode: mocz bez uprzedniego przygotowania alkali-
zuje sie stabo tugiem sodowym lub potasowym i dodaje a-na-
ftyloizocyjanianu, ktocac po kazdorazowym dodatku odczynnika
plyn w ciggu 3 minut. Zachodzi przytem reakcja nastepujgca:

R—CH—NH, R.CH—NH.CONH. C,,H;
+ CO . N . C|0H7 -
COONa COONa.

Nadmiar uzytego odczynnika rozszczepia si¢ na bezwodnik
weglowy i dwunaftylomocznik. Po ukonczeniu reakcji odsgcza
sie ten ostatni i zakwasza przesacz, na skutek czego utworzone
kwasy a-naftylohydantoinowe wydzielaja sie w formie krysta-
licznej. Oczyszcza si¢ je przez krystalizacje w rozcienczonym
alkoholu. W razie obecnosci kilku aminokwaséw w moczu otrzy-
muje sie oczywiscie mieszanine kwasow hydantoinowych, ktorg
sie rozdziela przez krystalizacje czastkowa ich soli, jak baro-
wych, miedziowych lub srebrowych. :

I[losciowe oznaczanie kwasow aminowy,ch.

Obecnie jest przewaznie w uzyciu metoda t. zw. formo-
lowa, podana przez S6rensena?), opierajgca sie na spostrze-
zeniu, ze podczas gdy aminokwasy maja;l charakter tylko bardzo
stabych kwas6éw lub nawet cial amfoterowych, zwiazki ich me-
tylenowe, wytworzone pod wpltywem aldehydu mréwkowego,
pozbawione grup wolnych aminowych, sa cialami wybitnie kwa-
snemi, dajacemi sie miareczkowaé zapomoca lugow. Reakeje,
zachodzaca przy dzialaniu aldehydu mrowkowego na amino-
kwasy, odzwierciedla rownanie:

1) Berl. klin. Wochenschr. 1906, Nr. 22. Ber. d. deutsch. chem. Ge-
sellsch. 38, 2359 (1905).
?) Bioch. Z. 7, 45 (1907).
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R—CH—NH,  OCH, R—CH—N = CH;

COOH COOH.

Atoli spolezynnik elektrolitycznej dysocjacji owych mety-
. lenowych pochodnych takze nie jest wielki, sole ich ulegaja
fatwo hydrolizie, wobec czego miareczkowanie lugami przy uzy-
ciu zwyklych wskaznikow alkalimetrycznych wykonane byé musi
w pewnych okreslonych warunkach. Wedlug Sérensena nie
wystarcza dodawanie tugu az do powstania rézowego zabarwie-
nia w obecnosci fenoloftaleinu; ptyn zawiera¢ musi pewien nad-
miar NaOH, aby spowodowaé¢ catkowite przemienienie zwigzku
metylenowego w s6l. Ilosé tego nadmiaru normuje sie w ten
sposob, iz do plynu dodaje sie przy miareczkowaniu tyle tugu
sodowego, aby powstato zabarwienie czerwone o takiem nate-
zeniu, jak plyn poréwnawezy, przygotowany w sposob naste-
pujacy: nieco wody wygotowanej i ostudzonej zadaje sie taka
iloscig rozezynu formaliny i fenoloftaleinu, jaka stosuje sie
w rozbiorze wlasciwym, a nastepnie dodaje kroplami ¢ n tugu
sodowego, aby powstato stabe, lecz wyrazne zabarwienie czerwone
(stadjum 1i-sze). Dodatek dalszej jednej kropli tugu spowoduje
wyrazne czerwone zabarwienie (stadjum 2-gie), a dalsze dwie
krople silnie czerwone (stadjum 3-cie). Przy poézZniejszych mia-
‘reczkowaniach dodaje sie tugu az do powstania zabarwienia,
wskazanego przez.stadjum trzecie ptynu poréwnawczego. Ilosé
cm® lugu, uzytych przy wytwarzaniu zabarwienia por6wnawczego,
nalezy odja¢ od ilosci em? zuzytych przy wiasciwem miarecz-
kowaniu.

Jezeli ptyn zawiera oprocz aminokwasow jeszcze inne ciata
kwasne, wowczas przed oznaczeniem miareczkowem tych pierw-
szych, zobojetnia si¢ plyn tugiem, stosujac jako wskaznik lak-
mus. Przekonano sie, Ze postepowanie takie nie pociagga w na-
stepstwie powazniejszych bledéw, o ile omawiane kwasne ciala
nie naleza takze do grupy stabych kwaséw, jak fosforowy lub -
weglowy. W razie obecnosci tych kwasow nalezy je usungé za-
pomocg wody barowej i chlorku barowego, a potem wykonaé
miareczkowanie lugiem lub wodzianem barowym.

Sole amonowe zachowuja sie podobnie jak kwasy aminowe,
ulegaja mianowicie w ten sposoéb rozkladowi, ze wytwarza sie
obok wolnego kwasu szesciometyleno-czworoamin. Uwolniony
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kwas mozna nastepnie miareczkowaé lugiem. Wykonywujge
. zatem miareczkowanie aminokwaséw obok soli amonowych,
otrzymuje sie wyraz dla azotu tych kwaséw i soli amonowych.
Jezeli w innej probie oznaczymy azot zawarty w solach amo-
nowych, tatwo bedzie oznaczyé azot aminokwasow. Wreszcie
zwréci¢ uwage nalezy na to, iz z pomoca miareczkowania for-
malinowego lub formolowego, jak go obecnie stale w literaturze
nazywaja, oznacza sie nietylko azot prawdziwych aminokwasow,
ale takze peptydow, polipeptydéw a nawet jeszeze wiecej skom-
plikowanych cial biatkowych.

Oznaczenie azotu aminokwas6w w moczu'). Do
kolbki miarowej o pojemnosci 100 em?® daje sie 50 cm? moczu
i 1 em?® roztworu fenoloftaleinowego (0'5 gr. w50 ¢cm?® alkoholu
i 50 ¢m® wody), a nastepnie 2 gr. chlorku barowego sproszko-
wanego. Po rozpuszczeniu sie chlorku barowego dodaje sie na-
syconego roztworu wodzianu barowego az do powstania czer-
wonego zabarwienia, potem jeszcze 5 cm?® i wypetnia kolbke
az do marki woda. Po dobrem wymieszaniu pozostawia sie ptyn
na 15 minut w spokoju, poczem sie saczy przez suchy saczek;
80 cm?® klarownego, czerwonego przesaczu, odpowiadajgcego
40 em?® moczu, umieszcza si¢ w 100 em?® kolbce miarowej i zo-
bojetnia + n kwasem solnym, postugujac sie wrazliwym papier-
kiem lakmusowym, potem wypeitnia si¢ kolke wygotowang zimng
wodg. W 40 cm?® tego plynu oznacza sie nastepnie amonjak
jedng ze znanych metod, a w drugich 40 ¢cm?® (odpowiadajacych
15 em? moczu pierwotnego) wykonywa sie miareczkowanie for-
molowe. Odezynniki do tego potrzebne sa:

a) + n Ba(OH), lub NaOH i ¢ n HCI;
b) roztwor 0'5 gr. fenoloftaleinu w 50 em?® alkoholu —+ 50

cm?® wody;

¢) roztwér formolowy, przygotowany zawsze Swiezo przez
zmieszanie 50 cm? formaliny 30 =40°,-wej z 1 em? roztworu
“fenoloftaleinu i takg ilosciag £ n Ba(OH),, aby plyn byt zabar-
wiony stabo czerwono.

Przy uzyciu do miareczkowania 40 cm® plynu (por. wyzej)
przygotowuje sie plyn poréwnawczy, biorgc 40 em® wygotowa-

1) V. Henriques u. S. P. L. Sérensen, Z. f. physiol. Ch. 54, 133
(1906).
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nej wody -+ 10 em? roztworu formolowego i 5 cm?® 4 n Ba(OH),,
poczem dodaje, dobrze mieszajac, ¥ n kwasu, aby uzyskac stabo
czerwone zabarwienie, nastepnie 1 krople } n Ba(OH),, przy-
czem plyn zabarwi sie wyraznie na czerwono, wreszcie jeszcze
2 krople 4+ n Ba(OH),, aby uzyska¢ silne czerwone zabarwienie
(3-cie stadjum, por. wyzej).

Wilasciwe miareczkowanie wykonywa sie nastepnie tak:
40 em® plynu zadaje sie¢ 10 cm?® roztworu formolowego
i 4 n Ba(OH),, aby zabarwienie ptynu bylo slabo czerwone, na-
stepnie jeszcze kilka cm® L n Ba(OH),. Nastepnie miareczkuje
sie wstecz § n kwasem solnym az do uzyskania zabarwienia
stabszego, niz plynu poréwnawczego i wreszcie dodaje 4 n
Ba(OH), w celu wytworzenia zabarwienia identycznego z zabar-
wieniem plynu poréwnawczego.

Obliczenie rezultatu jest nastepujace: a = cm?® 4 n Ba(OH),
uzytego przy analizie, b = cm? { n Ba(OH), uzytego do wytwo-
rzenia zabarwienia poréwnawczego. Ogolna ilos¢ azotu zmia-
reczkowanego (amonjaku i aminokwaséw) = a — b cm® Ba(OH)s;
a poniewaz 1 ecm® Ba(OH), = 2'8 mg N, wiec N=2'8 (a —b)
dla 16 ecm?® moczu. Po odjeciu azotu amonjaku otrzymuje sie
wreszcie azot aminokwasow.

Mocze zawierajace bardzo duzo soli amonowych, badane
ta metoda, daja, jak znalazt de Jager, niedokltadne wyniki;
stosuje sie wowczas nastepujacag modyfikacje, ktorg rowniez za-
wdzieczamy Henriques’owi i Sorensenowi?).

50 em? moczu umieszcza sie w kolbce miarowej na 100 ecm?,
zadaje sie fenoloftaleinem, chlorkiem barowym i wodzianem ba-
rowym i uzupelnia wodg do 100 ecm?® (por. wyzej). Z 80 cm?
przesaczu, odpowiadajacego 40 cm® moczu, wydziéla sie amo-
njak przez destylacje w préozni i oznacza jego ilosé. Pozostatosé
w kolbie destylacyjnej rozpuszcza sie w kilku ¢m? normalnego
kwasu solnego i przepuszcza przez plyn prad powietrza w celu
usuniecia CO,, poczem przelewa sie plyn ilosciowo do 100 em?®
kolbki, poplokujac wodg wolna od CO, (a wiec nie z tryskawki!).
Ptyn zobojetnia si¢ NaOH wolnym od weglanow przy uzyciu
lakmusowego papierka i rozciencza wodg do marki. Nastepnie
wykonywa sie w 40 cm® miareczkowanie formolowe jak wyzej.

1) Z. f. physiol. Ch. 64, 133 (1909).
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Szczegdtowy opis aminokwasow.

Uwzglednimy tylko te aminokwasy, ktore dotychczas wyo-
sobniono z moczéw, mianowicie glikokol, alanine, leucyne, ty-
rozyne i cystyne. ‘

) Glikokol (aminooctowy kwas, glicyna)
CHg . NHg . COOH = CgHﬁNOg.

Glikokol wytwarza krysztatki biate. fatwo rozpuszczalne
w wodzie gorgcej, mato w zimnej. W zimnym alkoholu i ete-
rze sie nie rozpuszcza. W wodzie krystalizuje sie w jedno-
skosnych pryzmach. P. t. 232--236°. Posiada charakter zasady
i kwasu. Zwigzki z kwasami sa tatwo rozpuszczalne w wo-
dzie, jak chlorowodorek C,H;NO,.HCIl. Sél fosforowolframowa
(CyH;NO,); . H;PO, . 12Wo00, wytwarza sie w postaci trudno roz-
puszczalnego osadu przy dzialaniu kwasu fosforowolframowego
na stezone roztwory glikokolu. S61 miedziowa (C,H;NO,);Cu-+ H,0
wytwarza sie przy gotowaniu wodnego roztworu glikokolu z we-
‘glanem miedziowym; rozpuszeza sie dos¢ tatwo w goracej wo-
dzie. S6l srebrowa C,H,NO,Ag jest trudno rozpuszczalna; otrzy-
muje sie jg, mieszajac 1 czasteczke glikokolu z 1 czgsteczky
AgNO; i dodajac nastepnie nasyconego wodziauu barowego;
wytwarzajacy sie tlenek srebrowy zaraz ulega rozpuszczeniu,
a sol srebrowa glikokolu wydziela sie krystalicznie.

Z posréd pochodnych glikokolu na uwage zasiuguja:

Ester etylowy otrzymuje sie w sposéb nastepujacy ?).
Glikokol rozpuszcza sie w 5H-cio-krotnej ilosci absolutnego alko-
holu i nasyca plyn gazowym chlorowodorem w temperaturze
wrzacej kapieli wodnej, poczem oddestylowuje sie w zmniej-
szonem ciS$nieniu. Pozostalos¢ poddaje sie po rozpuszezeniu
w alkoholu ponownie tej samej operacji, a uzyskany syrop za-
daje woda, mniej wiecej polowa objetosci, pokrywa warstwa
eteru i umieszcza w mieszaninie chiodzacej. Do tej masy, za-
wierajacej chlorowodorek estru glikokolu, dodaje sie 33°/,-go
fugu sodowego i K,CO;, miesza gruntownie, przyczem wolny
ester rozpuszcza sie w eterze. Ilosé dodanych alkaljow musi
wystarezyé, aby zwigzaé w zupeinosci chlorowodor i nasycié

1) Curtius, Ber. d. deutsch. chem. Gesellsch. 16, 753 (1883).
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‘.ﬁiﬁyn w zupelnosci solami, gdyz tylko w tych warunkach mo-
#liwe jest wyekstrahowanie estru, bardzo rozpuszczalnego w wo-
~ dzie. Do ekstrakeji uzywa sie kilku porcyj eteru. Polgczone
- ekstrakty eterowe kioci sie w ciggu 15 minut z weglanem po-
~ tasowym, odlewa do innego naczynia i suszy w ciggu 12 go-
dzin odwodnionym siarczanem sodowym; wreszcie saczy sie
i odparowuje eter.
Ester etylowy glikokolu jest olejem mato trwalym, wrza-
cym pod ci$nieniem 10 mm w temp. 51-5—52'5°. Chlorowodorek

CH, . NH; . COOC;H; . HCI

rozpuszcza sie bardzo trudno w alkoholu, topi sie w temp. 144°,
Pikrynian C,H;NO, . C;Hy(NO,); . OH krystalizuje sie w goracej
wodzie i topi w temp. 154°.

; Benzoiloglikokol (kwas hipurowy) otrzymuje sie przez
dziatanie chlorku benzoilowego na glikokol w obecnosci fugu
sodowego:

;‘ + Cl. CO. CH; + 2NaOH =
COOH
CH, . NH—CO—C.H;
= NaCl + + 2H,0.
COONa

Metoda benzoilowania, majaca ogolne zastosowanie, jest
nastepujaca: kwas aminowy rozpuszcza sie w wodzie i neutra-
lizuje w razie potrzeby lugiem sodowym. Roztwoér chiodzi sie
z zewnatrz, dodaje tugu sodowego i chlorku benzoilowego i ki6ei
silnie plyn, wcigz chlodzgc. Chlorku benzoilowego bierze sie
ilos¢é trzykrotng teoretycznie obliczonej i dodaje w trzech por-
cjach, jednoczesnie z potrzebnym lugiem sodowym, liczac 2
czasteczki NaOH na jedne czast. chlorku benzoilowego. Po do-
daniu kazdej porcji miesza sie silnie, chtodzi i dodaje nastepna
porcje dopiero po zniknigciu zapachu chlorku (okoto 20—30 mi-
nutach). Roztwor ma przytem posiadaé staby lecz wyrazny od-
czyn alkaliczny. Gdy proces benzoilowania jest ukonczony, sa-
czy sie i silnie zakwz 7a, wskutek czego wydzieleniu ulegnie
kwas benzoesowy i /ielrszo$é benzoilo-aminowych kwaséw. Osad
zbiera sie na sgczku, przemywa wodg, suszy i usuwa kw. ben-
zoesowy ekstrakeja eterem naftowym. Pozostate benzoilowe
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zwigzki aminokwasow krystalizuje sie nastepnie w wodzie, roz-
cienczonym albo absolutnym alkoholu. Kwasy, zawierajace oproez
grupy aminowej takze hydroksylowe, moga benzoilowaé sig
w obu tych uktadach; pragngc skierowac grupe CgH; . CO tylko
w uktad aminowy, nalezy benzoilowanie wykonaé w silnie al-
kalicznym roztworze, najlepiej w okolo !/, normalnym ?).

g-Naftalenosulfoglikokol. C,H,NO, . SO, . C,H;. La-
two rozpuszczalny w cieplej wodzie, trudno w zimnej, bardzo
tatwo w alkoholu. W wodzie krystalizuje si¢ w diugich, czesto
zaostrzonych ptytkach, p. t. 156°. So6l barowa tego ciata jest
znacznie trudniej rozpuszczalna w wodzie, niz podobnych po-
chodnych innych aminokwasow.

Zwigzek glikokolu z feniloizocyjanianem
C.H,NO, . CO . NHC;H;

rozpuszeza si¢ trudno w zimnej wodzie, do$é tatwo w goracej,
p. t. 195° Rozpuszcza sie dosé trudno w alkoholu, bardzo tru-
dno w eterze, chloroformie i benzenie. Pod wplywem wrzgcej
wody traci czasteczke wody, przemieniajac sie w zwigzek t. zw.
hydantoinowy:

CH,—NH.CO.NH.CH; CH,—NH—CO
| = | l
COOH CO—— —N—C,Hjs

tatwo rozpuszezalny w alkoholu, acetonie i gorgcym benzenie,
bardzo trudno w eterze. P. t. 159—160°.

a-Naftalenoizocyjanian daje rowniez addycyjny pro-
dukt o p. t. 190°5—191'5, tatwo rozpuszezalny w alkaljach
i amonjaku. Z roztworu amonjakalnego niezbyt rozcienczonego
straca chlorek barowy lub wodorotlenek barowy sél barowa.
Na mocy tego zachowania sie mozna glikokol oddzieli¢ od in-
nych kwasow aminowych.

Glikokol wyosobniono z moczu zatrutych fosforem 2), z mo-

) Sérensen i Andersen, C. r. du Labor. de Carlsberg 7, 123
(1908). Z. . physiol. Ch. 56, 289 (1908).
) Wohlgemuth, Z. f. physiol. Ch. 44, 79 (1905).
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czu artrytykow '), neurastenikow i reumatykoéw *). Normalne mo-
cze zawierajg takze Slady glikokolu.

8) Alanina (kwas e-aminopropionowy)
CH; . CH(NH,) . COOH = C;H;NO..

Wystepuje w trzech odmianach: prawo-, lewoskretnej i ra-
cemicznej. W moczu, jak wogéle w organizmach zywych, spo-
tyka sie tylko odmiane prawoskretng.

d-Alanina, podobnie jak jej antimer, reaguje w wodnych
roztworach stabo kwasno i ma smak stodki. [a]if = + 2'7°. Two-
rzy sole zarowno z kwasami, jak z zasadami. Chlorowodorek
daje w 10°/, roztworze [a]y = -+ 104 4 0-2°.

Benzoilo-d-alanina topi sie w temper. 147—148°
[e]3 = -+ 37:13°.

f-Natftalenosulfo-d-alanina krystalizuje sie trudno;
naprzéd otrzymuje sie ja zawsze w postaci oleju, ktory zcza-
sem zestala sie na mase krystaliczng. Krysztatki zawierajag wode
krystalizacyjng. P. t. odwodnionego produktu 78—80°.

Zwigzek z anaftyloizocyjanianem topi sie w t.
2029, d-Alanine wyosobniono z moczu cziowieka zatrutego fo-
sforem.

y) Leucyna (e-aminoizobutylo-octowy kwas)

CH;
>CH . CH, . CHNH, . COOH = C¢H,;NO,.
CI‘IH/ 2 2 61413 2

Z posrod mozliwych 3 optycznych izomeréw w ustroju
zwierzecym spotyka sie tylko lewoskretna odmiane. l-Leucyna
rozpuszeza sie dos¢ trudno w wodzie; ma smak gorzki (antimer
jej — stodki). [e]y = — 10'35° do 10'8°. W 20°/,-wym kwasie
solnym skreca w prawo [a]y =+ 15'6° w roztworach 3—5°.
Rowniez prawoskretne sa roztwory alkaliczne. Tworzy sole za-
rowno z kwasami, jak z zasadami. Wazna jest s6l miedziowa
(C;H,:NO,),Cu, bardzo trudno rozpuszczalna w wodzie, wcale
nie w alkoholu metylowym w odréznieniu od soli miedziowej
izoleucyny.

) Ignatowski, tamze 42, 395 (1904).
?) Forssner, tamze 47, 23 (1906).

L. Marchlewski. Podrecznik do badan fizjologiczno-chemicznych. 24



370 L. MARCHLREWSKI

Chlorowodorek estru etylowego C;H,;N.COOC,H;.HCI
topi sie w 134°. Krystalizuje si¢ najlepiej w mieszaninie ligroiny
i estru kwasu octowego. ’

Wolny ester jest cialem plynnem, wrzacem pod 12 mmv
cisnienia w 83°5°.

Benzoiloleucyna CgH;;0,NH.COC:H;, [a]})= -+ 659°,
trudno rozpuszcezalna w wodzie; p. t. 104—106°,

g-Naftalenosulfoleucyna, p. t. 67° trudno rozpusz-
czalna w goracej wodzie, tatwo w alkoholu i eterze.

a-Naftyloizocyjanian leucyny

C¢H;,0,.NH . CONH . C,,H;

krystalizuje sie w rozcienczonym alkoholu w cienkich igtach,
trudno rozpuszezalnych. P. t. 163:5°.

d-Leucyne spotykano w réznych patologicznych moczach,
w przypadkach zatru¢ fosforem, cystynurji i zapaleniu ptuec.
Wyosobnienie leucyny z moczu opiera si¢ na trudnej jej roz-
puszczalnosci. Mocz straca sie naprzod obojetnym, potem zasa-
dowym octanem olowiawym, osad odsacza, usuwa olow przez
dzialanie siarkowodoru i koncentruje przesacz od PbS. Leucyna
wydziela sie krystalicznie przy ochlodzeniu. NajczeSciej towa-
rzyszy jej tyrozyna, ktora mozna oddzieli¢ na tej zasadzie, ze
leucyna rozpuszcza sie¢ latwo we wrrzgeym occie lodowym, a ty-
rozyna trudno. Po odparowaniu kwasu octowego uzyskuje sie
leucyne, ktora identyfikuje sie przez analize soli miedziowej
i otrzymanie jednego z powyzej opisanych zwigzkow.

V1. Aminodwukarbonowe kwasy.
a) Kwas l-asparaginowy (aminobursztynowy)
COOH . CH, . CH(NH,) . COOH - C,H;NO,.

7 posrod trzech izomerow optycznych w mocezu spotkano
jedynie odmiane lewoskretna, te samg, ktéra wytwarza sie przy
rozkladzie cial proteinowych. Kwas l-asparaginowy krystalizuje
sie wrombowych blaszkach lub stupach. P. t. 270—271°. W wo-
dzie rozpuszceza sie trudno. Wodne roztwory skrecaja w temp.
zwyczajnej w prawo, lecz w miare podniesienia temp. coraz
stabiej. W temp. 75° otrzymuje si¢ roztwory bierne, a w jeszcze
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;,-?wyiszej lewoskretne. Roztwory w HCl skrecaja w prawo,
- w NaOH w lewo. Roztwér 4°/,-wy, zawierajgcy na 1-czast. kw.
asparagmowego 3HCI, ma [«]} = + 25'7°. Kwas asparaginowy
\ reaguje z kwasami i zasadami; z ostatniemi daje dwa szeregi
soli, obojetne i kwasne. S6I miedziowa

C,H,NO,Cu + 41/,H,0

rozpuszeza sie trudno i tworzy jasnoniebieskie iglty. Odwodnie-
nie soli nastepuje dopiero przy ogrzaniu do 150°. S6l olowiawa
jest jeszcze trudniej rozpuszezalna niz miedziowa.

Ester kw. asparaginowego CH;NO,(C.H;), jest ge-
stym plynem, ktéory miesza sie z alkoholem, eterem, benze-
- nem we wszelkich stosunkach. Punkt wrzenia pod ci$nieniem
11 mm = 1265°. :

Kwas benzoiloasparaginowy C,H;O,NH.CO.CH;
rozpuszceza sie dosé latwo w goracej wodzie; p. t. 180—181°.
W roztworze alkalicznym skreca w prawo; [e]2 = - 37'6°.

a-Naftyloizocyjanian-lr-asparaginowego kwasu

C,H;O,NH.CO.NH. C,,H;

krystalizuje sie¢ w rozcieniczonym alkoholu w igielkach zle wy-
ksztalconych o p. t. 115°.

W celu wykrycia kwasu l-asparaginowego polecajg Loewy
i Neuberg!) metode nastepujaca. Mocz straca sie zasadowym
octanem olowiawym, a przesgcz, uwolniony od Pb przez dzia-
fanie H,S, znacznie steza przez parowanie i straca kwas aspa-
raginowy octanem rteciowym. Utworzony osad saczy sie, prze-
mywa roztworem octanu rteciowego, a nastepnie woda i zawie-
sza w wodzie. Rtec¢ sie usuwa przez H.S, a przesacz od HgS
koncentruje na kgpieli wodnej do syropu, zobojetnia doktadnie
amonjakiem (ewent. nadmiar NH; usuwa przez ogrzewanie), za-
daje octanem miedziowym, poczem krystalizuje sie trudno roz-
puszczalna sol miedziowa. Identyfikacje uskutecznia sie przez
analize soli miedziowej i oznaczenie skrecania plaszczyzny po-
laryzowanego swiatla przez wolny kwas.

1) Z. f. physiol. Ch. 43, 349 (1904).
' 94
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) Kwas glutaminowy (e-aminoglutarowy).
COOH . CH; . CH; . CH(NH,) . COOH = C;H,NO,.

Kwas d-glutaminowy krystalizuje sie' w 1$nigecych szeScia-
nach lub osmioscianach, o p. t. 208°. W wodnych roztworach
skreca w prawo, tak samo w kwasnych, natomiast w alkalicz-
nych w lewo. Roztwor 5'3°/,-wy, zawierajacy na 1 czgst. kwasu
glutaminowego 1 czast. HCI, dat [a]3 =} 30°45°.

Charakterystyczng jest s6l miedziowa C;H;NO,.Cu+2/;H,0,
trudno rozpuszczalna, wytwarzajgca sie przy gotowaniu wodnych
roztworéw kwasu z CuO. Podobnie otrzymuje si¢ rowniez trudno
rozpuszezalng s6l cynkowa C;H;NO,. Zn—2H,0.

Ester d-glutaminowego kwasu CyH;NO,(C;H;),. Punkt
wrzenia pod 10 mm ci$nienia 139—140°.

Kwas benzoilo-d-glutaminowy C;H,O,NH .COCH;
nie byt jeszcze otrzymany w stanie zupetnie czystym. Prawdo-
podobnie skreca w lewo.

a) Naftyloizocyjanian d-glutaminowego kwasu

C;H;0,NH. CO . NHC,, H;

krystalizuje sie z 90°,-wego alkoholu w dtugich, kosmatych
igielkach; p. t. 236—237°.

Z 10°/,-wych roztwor6w straca sie kwas d-glutaminowy
pod wplywem stezonego roztworu kwasu fosforowolframowego.
W temperaturze 180—190° rozklada sie, dajac kwas pyrolido-
nokarbonowy.

W celu wykrywania kw. d-glutaminowego postugujg sie
wyosobnieniem soli chlorowodorowej, ktéra rozpuszcza sie tru-
dno w stezonym kwasie solnym.

Kwas6w dwuaminokarbonowych dotychczas w moczu czto-
wieka nie znaleziono.

VIl. Guanidynowe pochodne.
@) Kreatyna (metyloguanidynooctowy kwas)
CH,—N(CHy)—C—NH,

| || = C4H9N302-
COOH NH
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Kreatyna krystalizuje si¢ z 1 czasteczka wody w bezbar-
wnych pryzmach, rozpuszczalnych tatwo w goracej wodzie, tru-
dno w zimnej. Roztwér wodny ma rozezyn obojetny. Z kwa-
sami mineralnemi tworzy sole tatwo ulegajace hydrolizie. Z so-
lami cigzkich metali tworzy podwoéjne sole, dosé tatwo rozpusz-
czalne w wodzie: C,HgN;0,.ZnCl, i C,H;N;0,.CdCl, + 2H,0.
Kwas fosforowolframowy i octan ofowiawy sa bez wplywu, na-
.tomiast azotan rteciowy strgca kreatyne. Srodki utleniajgce
przemieniaja kreatyne w metyloguanidyne. Pod wplywem
wrzgcych roztworow kwaséw mineralnych tworzy sie kreaty-
nina, a lugi powoduja glebszy rozktad na metylohydantoine,
sarkozyne czyli mwetyloglikokol, mocznik, amonjak i bezwodnik
weglowy.

Normalne mocze Kkreatyny nie zawieraja, spotyka sie ja
natomiast w patologicznych, mianowicie wowczas, gdy ustroj
zuzywa zbyt intensywnie ciata biatkowe swych miesni. Wykry-
cie kreatyny uskutecznia sie, jak wykazano nizej, zapomoca
przemiany w kreatynine.

) Kreatynina.

CH,—N(CH,)—C =NH
l =C, H7 N,O0.
CO ——NH

Sztucznie wytwarza sie kreatynine z kreatyny przez ogrze-
wanie wodnych roztworéw tej ostatniej z kwasem solnym lub
siarkowym. Kreatynina rozpuszcza sie dosé¢ tatwo w goracej
wodzie. Krystalizuje sie¢ w postaci blaszek lub duzych tafli, za-
wierajacych 2 czast. wody krystalizacji. Wodne roztwory krea-
tyniny reaguja obojetnie. Z kwasami tworzy sole dobrze sie
krystalizujgce, naog6t tatwo w wodzie rozpuszczalne. Chlorowo-
dorek C,H;N;O.HCI krystalizuje sie we wrzacym alkoholu w pry-
zmach, siarczan (C,H;N;0),.H,;SO, w czworobocznych tafelkach.
Sol ztotowa C,H.N,O.HAuCl, wytwarza sie przy traktowaniu
wodnego roztworu kreatyniny stezonym roztworem chlorku zto-
towego, rozpuszcza sie tatwo w alkoholu i wodzie, nie rozpusz-
cza w eterze. Chloroplatynian (C,H;N,0),, H.PtCl; rozpuszcza sie
tatwo w wodzie, trudno w alkoholu.
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Kreatynina wytwarza teZz polaczenia z solami ciezkich me-
tali n. p. (CH;N;0),ZnCl, tworzy sie przy zmieszaniu alkoho-
lowego roztworu kreatyniny z mozliwie obojetnym roztworem
chlorku cynkowego.

Szereg soli metalicznych ulega pod wptywem kreatyniny
redukeji, n. p. tlenek rteciowy przemienia si¢ w rteé, chlorek
ztotowy wydziela zloto (przy ogrzewaniu). Redukeji ulegaja ro-
wniez alkaliczne roztwory miedziowe.

Kreatynina jest stalym sktadnikiem moczu ludzkiego. Pro-

dukcja dzienna wynosi 1'8—24 gr.

Wyosobnienie kreatyniny w moczu uskutecznia sie wedlug
przepisu Folina'!). Na kazdy litr moczu dodaje si¢ 18 gr.
kwasu pikrynowego, rozpuszczoneégo w okoto 50 em?® alkoholu.

~ Plyn miesza sie tak dtugo (wystrzegajac sie dotkniecia §cianek
naczynia precikiem szklannym) dopoki nie zaczng sie wydzie-
la¢ krysztatki. Po okoto ¥/, godziny kreatynina wydziela si¢ pra-
wie catkowicie w postaci trudno rozpuszczalnego, drobnoziar-
nistego pikrynianu. Ptyn ponad osadem zwykle jest metny
z powodu wydzielonego kwasu moczowego; odlewa sie go,
a osad zbiera na sgczku i doktadnie pldcze nasyconym roztwo-
rem kwasu pikrynowego. Wilgotny jeszcze osad wazy sie,
umieszcza w mozdzierzu, dodaje polowe tej ilosci dwuweglanu
potasowego i dokladnie rozciera, po dodaniu okolo 150 cm’
wody na kazde 4 litry zuzytego moczu. Pod wplywem dwuweglanu
potasowego pofaczenie kreatyniny z kwasem pikrynowym ulega
rozktadowi. Ten ostatni wydziela si¢ w postaci trudno rozpusz-
czalne] soli, a kreatynina ulega rozpuszczeniu. Przesgcz od pi-
krynianu potasowego zakwasza sie slabo 20°/,-wym kwasem
siarkowym, zadaje dwoma objetosciami alkoholu metylowego
lub etylowego i odbarwia weglem kostnym (stosujac okoto 50
gr. wegla na 3 l. moczu). Po kilku minutach odsgcza sie wegiel
kostny wraz z wydzielonym pod wplywem alkoholu siarczanem
potasowym. Do roztworu kreatyniny dodaje si¢ nastepnie ste-
zonego roztworu chlorku cynkowego i pozostawia plyn w spo-
koju do dnia nastepnego. Osad odsgcza si¢ i przemywa 500/,
alkoholem, rozdziela w wodzie i gotuje z tlenkiem otowiawym,
przez co utworzy sie PbCl, i Zn(OH), i wolna kreatynina. Ptyn

1) Z. f. physiol. Ch. 41, 235 (1904).
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- sgczy sie bardzo trudno; niedogodnosci tej mozna zapobiec prze-
puszczajac przez plyn przed filtrowaniem siarkowodér, ktéry
zabarwi caly osad na czarno. Teraz sie sgczy, a przesgcz uwal-
nia w zupelnosci od olowiu przez dzialanie siarkowodoru. Prze-

~sgcz od PbS zawiera mieszanine kreatyny i kreatyniny na sku-
~ tek czeSciowej przemiany tej ostatniej w pierwsza. Pragnac
odwrocié te przemiane, postepuje sie jak nastepuje: na Kkazde
4 gr. mieszaniny obu cial dodaje si¢ 50 em?® § H,SO, i odpa-
rowuje, gotujac tak dalece, aby pozostaly plyn mial objetosé
‘dodanego uprzednio kwasu siarkowego. Pozostalo$¢ ogrzewa sie
jeszcze przez 48 godzin na kapieli wodnej. Wreszcie dodaje
sie¢ wodzianu barowego tyle, aby kw. siarkowy przemieni¢
‘w BaSO, (nie wiecej!), odsacza BaSO, i przesgcz szybko kon-
centruje, poczem przy ozigbieniu wydzieli sie krystaliczna kre-
atynina, ktora mozna oczyscic, krystalizujac jeszcze dwukrotnie
w goracej wodzie.

Do wykrywania kreatyniny sluza jeszcze dwie nastepujace
reakcje barwne.

Reakcja Weyla'). Badany ptyn zadaje sie kilkoma kro-
plami rozcienczonego roztworu nitroprusydku sodowego, nastep-
nie dodaje kroplami rozcienczonego tugu sodowego. W razie
obecnosci kreatyniny plyn zabarwia sie na rubinowo-czerwono,
a po pewnym czasie na jasno-zo6tto.

Reakcja Jaffégo?). Roztwor badany zadaje sie roztwo-
rem kwasu pikrynowego i kilkoma Kkroplami rozcienczonego
lugu sodowego. W razie obecnosci kreatyniny ptyn zabarwia
sie na czerwono, lecz po dluzszem staniu barwa stopniowo
zanika.

Ilosciowo oznacza sie kreatynine wediug metody Folina?),
skombinowanej z metodg Jaffégo, t. j. kreatyning wydziela
sie zapomocg kwasu pikrynowego, a ilos¢é jej oznacza kolory=
metrycznie, przyczem natezenie zabarwienia porownywa si¢ w ko-
lorymetrze z roztworem dwuchromianu potasowego, gdyz stwier-
dzono, ze 10 mg kreatyniny, rozpuszczonych w 10 em?® wody
i zadanych 15 cm® nasyconego roztworu kwasu pikrynowego

1) Ber. d. deutsch. chem. Gesellsch. 11, 2175 (1878).
?) Z. f. physiol. Ch. 10, 399 (1886).
%) Tamze, 41, 223 (1914). Amer. Journ. of Physiol, 13, 38, 118 (1905).
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i 4—8 cm?® 10°/--go lugu sodowego, daje maksymalne nateze-
nie zabarwienia po 5—10 minutach i Ze plyn ten, rozcienczony
do 500 cm? daje w warstwie grubosci 8 mm, w Swietle prze-
nikajacem plyn, takie same zabarwienie, jak 8 mm warstwa
s roztworu dwuchromianu potasowego. Metoda jest nastegpujaca: -
s roztwor dwuchromianu potasowego wlewa sie do rurki kolo-
rymetru i nastawia dokfadnie na wysokos¢ 8 mm. Nastepnie
umieszcza sie 10 cm® badanego moczu w kolbce miarowej na
500 em® i dodaje 15 cm?® roztworu pikrynowego i 5 cm? tugu
sodowego. Roztwor kioci sie kilkakrotnie i pozostawia w spo-
koju na 5 minut, poczem wypelnia si¢ kolbe woda do marki,
miesza, wlewa do drugiej rurki kolorymetru i wykonywa po-
miar. Gdyby sie okazalo, Ze warstwa plynu Kkreatyninowego
byla nizsza, anizeli 5 mm, wowczas powtarza si¢ eksperyment,
biorgc tylko 5 em? moczu.

Pragnac oznaczy¢ kreatyne obok kreatyniny, zadaje sie
mocz podwoéjng objetoscia normalnego kwasu solnego i ogrzewa
na kapieli wodnej w ciagu 3—4 godzin. Kreatyna przemieni sie
przytem w kreatynine. Jezeli w tej probie oznaczy sie ogdlng
ilos¢ kreatyniny, a w innej probie moczu kreatynine pierwotnie
w moczu zawartg, wowczas z otrzymanych wynikéw obliczyé
mozna ilosé kreatyniny wytworzonej z kreatyny, a zatem i osta-
tnia, mnozac ilo$¢ kreatyniny przez spolczynnik 1'16.

VIll. Kwasy aminowe zawierajace siarke.
a) 1-Cystyna.
CH,—S—S—CH,
CllH . NH, (IPH .NH; = C¢H;:N,S;0,.
S00H COOH

Z posrod 3 optycznych znanych izomeréw, w moczu spot-
kano tylko l-cystyne. Jest to ciato trudno rozpuszczalne w wo-
dzie; w alkoholu, acetonie i eterze sie nie rozpuszcza. Latwo
sie rozpuszcza w alkaljach, amonjaku, weglanach alkaljow, takze
w kwasach mineralnych i silniejszych organicznych, jak kwas
szczawiowy. Cystyna krystalizuje sie we wrzacym rozcienczo-
nym amonjaku w postaci romboedrow.
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Cystyna skreca silnie w lewo; miare skrecania oznacza
sie zwykle w roztworach kwasu solnego, gdyz w zimnej wo-
dzie cystyna rozpuszcza sie zbyt stabo. Roztwory 0:8—2°/,
w kwasie solnym o zawartosci 11-2°/, HCI daly [e]; =—205°86° ).
Cystyna tworzy sole zar6wno z kwasami, jak zasadami, jak:

CeH;:N,S,0, . 2HCl, CgH,,N,S,0,Cu i t. d.

Ester metylowy cystyny jest ptynem gestym, fatwo
rozpuszczalnym w wodzie, alkoholu i eterze, trudno w eterze
naftowym. Chlorowodorek krystalizuje si¢ w alkoholu metylo-
wym, po dodaniu eteru, w pryzmach bezbarwnych o p.t. 170°.

Ester etylowy rowniez jest syropem. Chlorowodorek
krystalizuje sie w bialych igietkach o p. t. 185",

Benzoilocystyna rozpuszeza sle w wodzie bardzo tru-
dno, tatwo w alkaljach; z alkalicznych roztworéw strgca sie
przez kwasy w postaci galarety. Krystalizuje sie¢ w alkoholu
w postaci delikatnych igietek.

B-Naftalenosulfocystyna CgH,,N,S,0,(80, . C,oH;),
rozpuszeza sie trudno w wodzie i zimnym alkoholu, fatwo w go-
rgcym. P. t. 226°—230°.

Feniloizocyjanian cystyny CeH, (N, S,04(CO . NHC:H;),
krystalizuje sie¢ w acetonie w postaci igietek o p. t. 160°.

Wedlug Goldmanna i Baumanna? cystyna znajduje
sie w kazdym moczu, aczkolwiek w bardzo matych iloSciach.
Patologiczne zawieraja ja do$¢ czesto, niekiedy w towarzystwie
kadaweryny i putrescyny.

W celu wykrycia cystyny w moczu, trzeba jg wyosobnié
w stanie czystym. W razie obecnosci nieco wiekszych ilosSci
wystarczy w tym celu pozostawi¢ zakwaszony kwasem octo-
wym mocz przez kilka dni w lodowni. Leucyna i tyrozyna moga
sie wprawdzie rowniez w tych warunkach wydzieli¢, pierwsza -
zwlaszeza wowezas, gdy mocz zawieral zbyt mato kwasu octo-
wego. Tyrozyne moZna oddzieli¢ od cystyny dziataniem gorg-
cego 10°/-wego amonjaku, w ktérym cystyna sie rozpusci,
a tylko malo tyrozyny. Roztwoér amonjakalny zadaje sie kwa-

1) Fischer i Suzuki znalezli w roztworze normalnym kwasu sol-
nego w 3°, koncentracji [«f}) = — 221°9°.
%) Z. f. physiol. Ch. 12, 254 (1888).
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sem octowym w celu zobojetnienia wigkszej czesei amonjaku;
tyrozyna wowczas ulegnie wydzieleniu, przesgcz za$ przesyca
sie kwasem octowym, poczem wydzieleniu ulegnie cystyna.

Cystyne mozna tez wyosobnié¢ z moczu zapomoca pola-
czenia benzoilowego lub f-naftalenosulfonowego. W razie obe-
cnosci kadaweryny i putrescyny w moczu, towarzyszy¢ beda
wspomnianym pofgczeniom cystyny takze benzoilowe lub nafta-
lenosulfonowe pochodne dwuaminéw. Rozdzielenie tych ciat
uskutecznia sie jednak na tej zasadzie, Ze tylko benzoilowa,
wzglednie naftalenosulfonowa pochodna cystyny rozpuszeza sie
w alkaljach. Ilosciowe oznaczenie cystyny wykonywa sie we-
dtug metody Gaskella?). Poniewaz cystyna zwykle czesciowo
wydziela si¢ w stanie krystalicznym z moczu, nalezy badaé od-
dzielnie osad i przesgcz od niego. Osad przemywa sie malg
iloscia wody, traktuje na sgczku 21/,°/,-wym roztworem amo-
njaku i poptokuje wodg. Uzyskany przesgcz zadaje sie taka
sama objetoscig acetonu, zakwasza kwasem octowym i pozo-
stawia w spokoju w ciggu 3—4 dni. Wykrystalizowang cystyne
zbiera si¢ na wazonym sgczku, przemywa woda, suszy w 80°
i wazy. '

Cze$¢ cystyny rozpuszczong w moczu oznacza sie¢ dalej
tak: 200 cm® przesgczu od pierwotnych krysztalkow cystyny
alkalizuje sie¢ i zadaje chlorkiem wapniowym w celu usuniecia
gtownej masy szczawianow i fosforanow. Przesgcez od tych
ostatnich zadaje sie ré6wng objetoscia acetonu i zakwasza stabo
kwasem octowym, poczem cystyna wydzieli si¢ w stanie kry-
stalicznym (w zupelnosci po 3—4 dniach). Osad sgczy sie, su-
szy i wazy.

) Cysteina (z-aminotiomleczny kwas).
CH, . SH
(IJH . NH, = C;H;NSOs,.
(IJOOH
Cysteina jest produktem redukcji cystyny, w moczu do-

tychczas jej nie znaleziono.

) Journ. of Physiol. 36, 142 (1907).
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IX. Amidy kwasowe moczu.

@) Mocznik CO< = CH,N, 0.
“\NH,

Najwazniejszym przedstawicielem tej grupy cial w mo-
czu jest mocznik, czyli dwuamid kwasu weglowego. Otrzymuje
sie go albo przez ogrzewanie cyjanianu amonowego (synteza
Wohlera), albo z fosgenu i amonjaku (synteza Jakoba Na-
tansona).

Mocznik rozpuszcza sie tatwo w wodzie i alkoholu, nie
rozpuszeza sie w eterze. Krystalizuje sie w dlugich pryzmach
uktadu tetragonalnego. Topi sig¢, ulegajac rozkladowi (wydzie-
lajac NH;), w temp. 132°. Reaguje obojetnie, lecz lgczy sie
z kwasami, dajac sole reagujace kwasno. Z posréod nich na
wyszczegolnienie zasluguje: azotan mocznika CH,N,O . HNO;,
ktory sie tworzy przy zmieszaniu wodnego, dostatecznie stezo-
nego roztworu mocznika zé stezonym kwasem azotowym. Sol
fosforowolframowa wytwarza sie przy zmieszaniu 5°, roz-
tworu moecznika z kwasem solnym i fosforowolframowym,
w postaci trudno rozpuszezalnego osadu. Szezawian mocznika
2 CH,N,0 . C,H,0, wytwarza si¢ przy zmieszaniu wodnych lub
alkoholowych rozezynéw mocznika z kwasem szezawiowym. Sol
ta rozpuszcza sie trudno w zimnej, fatwo we wrzacej wodzie,
wcale nie w eterze. Pikrynian mocznika CH,N,O . C¢HyN;O-
krystalizuje sie w alkoholu w postaci delikatnych igielek o p.
t. 142°,

Znane sg tez polaczenia mocznika z solami ciezkich me-
tali, z posrod ktorych zwlaszcza polgczenia rteciowe zastuguja
na uwage. Jedna z takich soli ma sktad (CH,N,0),. Hg(NO;), . HgO,
i otrzymuje sie przy zmieszaniu roztworu azotanu mocznika
z roztworem azotanu rteciowego. Inna, sktadu (CH,N,0);. HgINO;),.
.2 HgO, otrzymuje sig¢, mieszajagc roztwér mocznika z rozcien-
czonym roztworem azotanu rteciowego; powstaje przytem osad,
ktéry w temp. 40—50° przemienia sie w blaszki krystaliczne.
Trzecia wreszcie sol

(CH,N,0), . Hg(NO,), . 3 HgO

otrzymuje sie przy strgcaniu bardzo rozcienczonych roztwo-
row mocznika rozcienczonym roztworem azotanu rteciowego;
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zwigzek ten przedstawia si¢ w postaci ziarnistego proszku kry-
stalicznego.

Mocznik ulega fatwo réznym przemianom chemicznym,
Ogrzany ponad punkt topliwosci wydziela amonjak, przemie-
niajac sie w biuret i kwas cyjanurowy :

NH, . CO . NH, 4 NH, . CO . NH, = NH; 4-NH,.CO. NH.CO.NH.

CONH,  NHy _CO—NH
NH CO = 2 NH, + NH{ >co.
CO —NH

\CONH, NH,”

Stop otrzymany rozpuszcza sie tatwo w tugu sodowym,
a roztwor, zadany mala iloscig siarczanu miedziowego, zabar-
wia sie na czerwono-fioletowo. :

Przy ogrzewaniu z kwasem fosforowym do 150° mo-
cznik przemienia sie w weglan amonowy. Te samg przemiang
uskutecznia enzym t. zw. ureaza, znajdujaca sie w pewnych
drobnoustrojach, powodujgca t. zw. amonjakalng fermentacje mo-
czowyg. Przy gotowaniu wodnych roztworéw mocznika z zasa-
dami wydziela sie amonjak. Kwas azotawy rozktada mocznik
na azot, CO, i H,O:

CO(NH,), + N,0; = CO, 4+ 2N, + 2 H,0.

Podobna reakcja zachodzi pod wplywem podbrominu so-
dowego :

CO(NH,), -+ 3 NaOBr = CO, + N, + 2 H,0 + 3 NaBr.

Ilos¢é mocznika, produkowanego przez ustroj cztowieka, za-
lezy od zawartosci cial biatkowych w pozywieniu; zwykle pro-
dukecja mezczyzny wynosi 30—35 gr. i azot mocznikowy sta-
nowi u zdrowego czlowieka 84—91°/, ogélnej ilosci azotu. W sta-
nach chorobowych stosunek ten znacznie si¢ zmienia, w nie-
ktéorych n. p. chorobach watroby ilo§¢é azotu amonjaku po-
wieksza sie kosztem mocznika.

Otrzymanie mocznika z moczu.

Do mozliwie calkowitego wydzielenia mocznika z moczu
nadaje sie zwlaszcza metoda Lippicha'). Mocz zadaje sie

1) Z. f. physiol. Ch. 48, 160 (1906).
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16wna objetoscia mieszanki barowej wedlug Mérnera-Sjo-
quista (nasycony roztwér chlorku barowego, w ktérym roz-
puszezono 5°/, wodorotlenku barowego), a nastepnie 20 objet.
mieszaniny, zlozonej z 1 czesci eteru i 2 czesci alkoholu. Ca-
lo§é kioci sie czesto w ciggu 48 godzin. Po odstaniu si¢ osadu
odlewa sie ptyn lub odcigga zapomoca lewaru i natychmiast
nasyca bezwodnikiem weglowym. Osad sie odsgcza a przesgcz
laczy z gtowng masa plynu. Przesgcz od BaCO; odparowywa
sie¢ w prozni do 40°, pozostalosé¢ suszy w prozni nad kwasem
siarkowym, dobrze proszkuje i ponownie umieszcza na pewien
czas w eksykatorze. Proszek wycigga si¢ nastepnie abs. alko-
holem, przesgcz odparowywa w prézni w 40° a obecnie otrzy-
mang pozostalo§é ekstrahuje po sproszkowaniu mieszaning eteru
i alkoholu (1:1). Po odparowaniu rozpuszczalnika i wysuszeniu
pozostalo$ci ekstrahuje si¢ mieszaning rownych ilosci alkoholu
etylowego i amylowego, a alkohol etylowy ekstraktu usuwa
przez ogrzewanie i przepuszczenie pradu powietrza. Gdyby
przytem zaczely sie wydziela¢ z alkoholu amylowego krysztaly,
nalezy doda¢ nieco amylowego alkoholu, aby spowodowaé ich
rozpuszcezenie. Do przesgczonego roztworu amyloalkoholowego
dodaje sie nastepnie sproszkowanego bezwodnego kwasu szcza-
wiowego w znacznym nadmiarze i 2—3-krotng ilo$é eteru, de-
stylowanego nad sodem metalicznym, nasyconego rowniez kwa-
sem szczawiowym. Wilgo¢ powietrza nalezy przy wszystkich
operacjach o ile moznosci wykluczyé. Po 24 godzinach odsgcza
sie wydzielony szczawian mocznikowy i kwas szczawiowy, prze-
mywa osad nasyconym roztworem eterowym kw. szczawio-
wego, rozpuszcza w wodzie i zadaje wodzianem wapniowym.
Z chwilg gdy odczyn ptynu stanie sie obojetny, odsgcza sie
szczawian wapniowy, a przesgcz odparowywa w pradzie po-
wietrznym. Podczas koncentracji plynu wydzielg sie jeszcze
mate ilosci szczawianu wapniowego. Przesacz odparowywa sie
wreszcie do suchosci i w ten sposéb otrzymuje zupetnie czysty
mocznik. .

Sposoby wykrywania mocznika. W plynach do-
statecznie stezonych moina wykazaé¢ mocznik przez dodanie
kwasu azotowego, ktory wytworzy azotan, krystalizujacy sie
w charakterystycznych, szesciobocznych tafelkach. Mocz wy-
kaze te probe dopiero po skoncentrowaniu.

»
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Do wrazliwych nalezy reakcja biuretowa, do ktorej po~
trzeba wszakze naprzod mocznik wyosobni¢. Mocznik ogrzewa
sie w probéwee tak dtugo, dopoki uprzednio ptynny stop nie
ulegnie zestaleniu. Utworzona mase rozpuszcza sie¢ w rozciefi-
czonym tugu sodowym i zadaje kilku kroplami bardzo rozcien-
czonego roztworu siarczanu miedziowego. Zabarwienie czerwone
lub czerwono-fioletowe wykaze obecnosé biuretu.

Prébe furfurolowa na mocznik wykonywa sie jak na-
stepuje: krysztal mocznika oblewa sie stezonym roztworem
wodnym furfurolu i dodaje krople kwasu solnego 20°%,-go. Na-
tychmiast powstanie zabarwienie zolte, ktére niebawem prze-
mieni sie w zielone, blekitne i fiotkowe, a w koncu purpurowo-
fioletowe. :

Do najwrazliwszych zaliczyé trzeba reakcje Liidy'ego?)
na mocznik. Plyn badany odparowywa sie, a mocznik ekstra-
huje alkoholem; alkoholowy plyn zadaje sie roztworem o-nitro-
benzoesowego aldehydu w alkoholu, odparowuje do sucha, ob-
lewa alkoholem, ogrzewa krotki czas i alkohol odlewa. Eks-
trakeje te alkoholem powtarza sie jeszcze dwukrotnie w celu
usuniecia nadmiaru odezynnika. Jezeli mocznik byt obecny,
wowezas punkt kondensacji jego z o-nitroaldehydem benzoeso-
wym, mianowicie dwuureid nitrobenzylidenowy pozostanie nie-
rozpuszezony w postaci grudek silnie przylegajacych do Scia-
nek naczynia. Grudki owe oblewa sie malg iloscig roztworu
chlorowodorku fenilohydrazynu, 5—10 kroplami kwasu solnego
10°/,-go i ogrzewa do wrzenia. W razie obecnosci dwuureidu
plyn zabarwi si¢ natychmiast na czerwono wskutek utworzenia
sie fenilohydrazonu o-nitrobenzoesowego aldehydu.

Ilosciowe oznaczenie mocznika.

Metody, stuzace do iloSciowego eznaczenia mocznika, mo-
zna podzieli¢ na dwie grupy: posrednie i bezposrednie. Przy
pomocy pierwszych oznacza sie¢ mocznik z ilo$ci azotu wywia-
zanego z moczu, pozbawionego wszelkich innych ciat azoto-
wych, z wyjatkiem amonjaku, a przy pomocy drugich usunie-
cie owych cial nie jest potrzebne.

1) Sitzungsber. d. Wiener Akad. 1889, IIb, 191.
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Metody posrednie.

Do usuniecia niektérych azotowych sktadnikéw moczu
stuzy miedzy innemi kwas fosforowolframowy. Odczynnik ten
przygotowuje si¢ w ten sposob, iz do 9 czesci 10%,-go kwasu
fosforowolframowego daje sie 1 cze§¢ 25°/,-go kwasu solnego.
Zanim plyn zastosujemy w analizie, nalezy sie przekonac czy
nie strgca mocznika, gdyz zdarzajg sie preparaty kwasu fos-
forowolframowego, ktére to czynia. Rowne ilosci odezynnika
i 2—4°,-go roztworu mocznika miesza si¢ z soba w dobrze
zamknietej kolbie. Roztwor powinien pozostaé¢ klarowny nawet
po dtuzszem staniu.

Stracenie moczu zapomoca kw. fosforowolframowego usku-
tecznia sie wedlug Pfliigera!) w nastepujacy sposob: 1 ob-
jeto§¢ moczu, n. p. 50 cm?, miesza si¢ z 2 objetoSciami kw.
fosforowolframowego. Po 5 minutach odsgcza sie malg probke
i dodaje ponownie nieco odczynnika w celu przekonania sie,
czy stracenie jest kompletne; plyn powinien zachowaé przezro-
czystosé. Jezeli sie okaze met, nalezy dodaé jeszcze jedne ob-
jetosé kwasu, najczesciej jednak wystarcza ogélem dwie. Mie-
‘szanine pozostawia sie na 24 godziny w spokoju. Po tym cza-
sie saczy sie, a przesacz () zadaje sie w mozdzierzu proszko-
wanym wodzianem wapniowym, dokfadnie rozciera w celu wy-
tworzenia odczynu alkalicznego i sgczy (II). Gdyby plyn przy
traktowaniu wodorotlenkiem wapniowym zabarwit sie na ble-
kitno, wowezas czeka sie z saczeniem dopoki zabdrwienie nie
zniknie, co niekiedy wymaga dluzszego czasu (kilku godzin).
Uzyskany plyn rozcienicza sie nastepnie nieznacznie do pewnej
‘okreslonej objetosci i w 10 em® bada na obecnosé¢ amonjaku.
Jezeli proba okaze jego nieobecnos¢, woéwcezas przystepuje sie
do oznaczenia mocznika jedna z ponizej podanych metod w ca-
fej masie ptynu. Jezeli NHy okaze sie¢ obecny, wowezas pozo-
staly plyn dzieli si¢ na dwie czedci: w jednej oznacza sie¢ og6lng
ilo§¢ azotu, w drugiej amonjak i z otrzymanych dat oblicza za-
warto§¢ mocznika. Wynik dodatni lub ujemny préby na amo-
njak zalezy od wilasnosci uzytego kwasu fosforowolframowego;
niektore preparaty maja zdolnos¢ strgcania soli amonowych,

1) Archiv f. d. ges. Physiol. 38, 622 (1866): 44, 110 (1889). Schn-
dorf, tamze, 62, 55 (1895).
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a inne nie. Zresztg zaznaczy¢ nalezy, ze kwas ten w kazdym
razie nie straca alantoiny, oksyproteinowych kwaséw, kw. oksa-
lurowego, hipurowego i aminokwasow. Bezwzglednie Scisltych
wynikow metoda powyzsza daé zatem nie moze.

Jezeli cukier jest obecny w moczu, wowczas rezultaty mo-
cznikowe sg zbyt niskie, albowiem ciala huminowe, tworzace
sie z cukru pod wplywem kwasow, wigzg czesé amonjaku po-
chodzacego z mocznika. Postepuje sie wtedy jak nastepuje.
Mocz rozciencza sie woda tak dalece, aby zawarto$¢ cukru
w plynie wynosita najwyzej 1°, i stragca nastepnie kwasem
fosforowolframowym. Przesacz od osadu fosforowolframowego,
zadaje sie niezbyt malym nadmiarem sproszkowanego Ca(OH),,
saczy 1 otrzymuje roztwor prawie zupeinie wolny od cukru.
Dalsze postepowanie jak wyzej.

Metoda Mornera i Sjoquista?!) postuguje sie mie-
szankg barowa, zawierajaca w nasyconym roztworze chlorku
barowego 5°/, wodorotlenku barowego.

5 em?® moczu zadaje sie w kolbce 5-oma cm?® mieszanki
barowej i nastepnie 100 cm?® mieszaniny, zloZonej z 2 czesci
90°/,-go alkoholu i 1 czeSci eteru. Osad sie sgczy i przemywa .
mieszaning alkoholu i eteru. Z przesaczu usuwa sie alkohol
i eter w temperaturze najwyzej 55° ogrzewajac na kapieli wo-
dnej o temp. najwyzej 60°. Gdy objetos¢ plynu wyniesie 25
cm? dodaje sie nieco wody i palone] magnezji i paruje dalej
tak dilugo, jak wydzielajace sie pary daja odczyn alkaliczny.
Stadjum to uzyskuje sie z reguly woéwczas, gdy objetosé piynu
spadnie do 15 lub 10 ecm?® Amonjak, obecny w moczu w po-
staci soli amonowych, ulega w ten sposéb wydzieleniu, a ptyn,
rozcienczony woda, moze byé uzyty bezposrednio do oznacze-
nia mocznika. W razie obecnosci cukru w moczu nalezy i te
metode zmodyfikowaé¢: 5 em® moczu traktuje sie 15 gr. spro-
szkowanego wodorotlenku barowego [w razie obecnosci 107/,
cukru nawet 2 gr. Ba(OH),], wstrzagsa sie silnie, aby spowo-
dowaé rozpuszczenie jak najwiekszej ilosci wodorotlenku, na-
stepnie dodaje alkoholu i eteru i postepuje dalej, jak wyzej
opisano. :

Zapomoca tej metody strgcaja sie z moczu wszystkie ciala

1) Skand. Archiv. f. Physiol. 2, 440 (1890).
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~azolowe, z wyjalkiem mocznika, amonjaku, kwasu hipurowego
i kreatyniny.

Oznaczenie mocznika w plynach, uzyskanych me-

toda Pfliigera lub Mornera i Sjoquista, wykonywa sie

- na zasadzie wlasno$ci mocznika rozszczepiania sie pod wply-
wem kwasow w wyzsze] temperaturze na amonjak, albo tez
‘metodq Kjeldahla. Rozszczepienie owo mozna uskutecznié
.zapomoca kilku sposobow.

1. Zapomoca kwasu fosforowego!). Do kolbki Er-
lenmeyera daje sie 10 gr. krystalicznego kwasu fosforowego
i tyle ptynu mocznikowego, uzyskanego jedng z wyzej opisa-
nych metod, ile odpowiada 5 c¢cm?® moczu i ogrzewa w suszarce
w ciggu 4'/, godzin do temp. 150°. Czas ogrzewania liczy sie
od chwili wyparowania sie catkowitego wody. Po ochtodzeniu
rozpuszcza sie zawarto$¢é kolby w cieplej wodzie, umieszcza
plyn w kolbie destylacyjnej i poddaje destylacji z tugiem so-
«dowym, jak przy zwyklych oznaczeniach amonjaku.

2. Zapomocg chlorku magnezowego?). Illo§é plynu
uzyskanego metodg Pfliigera lub Mornera-Sjoquista,
odpowiadajacq 3 cm® moczu, umieszcza si¢ w kolbce Erlen-
meyera o pojemnosci 200 cm® i zadaje 20 gr. chlorku ma-
gnezowego®) i 2 cm?® stezonego kwasu solnego. Jezeli objetosé
plynu wynosi wiecej niz 3 ¢cm?, co zwykie ma miejsce, wow-
czas poleca sie przed dodaniem chlorku magnezowego odparo-
wanie plynu do sucha po uprzedniem dodaniu kilku kropli
kwasu solnego. Kolbke Igczy sie¢ z chlodnica zwrotng, majaca
za zadanie zatrzymanie czesci kwasu solnego podczas ogrze-
wania. Roztwor, zawierajacy mocznik, chlorek magnezowy i kwas
solny, utrzymuje sie nastepnie w gwaltownem wrzeniu w celu
wyparowania wiekszosci wody; kazda kropla spadajacego z cho-
dnicy ptynu powinna, stykajac sie z ogrzewang masg, powo-
dowaé syczenie. Z chwilag gdy to nastapi, zmniejsza si¢ plo-
mien i ogrzewa stabiej w ciggu 45—60 minut. Po tym czasie
mocznik z reguly ulega calkowicie rozlozeniu na amonjak. Te-

1) Schéndorf, Archiv f. d. g. Physiol. 62, 55 (1895).

?) Folin, Z. f physiol. Ch. 32, 504 (1901); 36, 333 (1902); 37,
548 (1903).

%) Handlowe preparaty MgCl, czesto zawierajg amonjak, nalezy je
przed uzyciem kontrolowac.

/L. Marchlewski. Podrecznik do badari fizjologiczno-chemicznych. 25
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raz dodaje si¢ do cieple] jeszcze masy wody przez chlodnice,.
plyn przelewa do kolbki destylacyjnej i oznacza amonjak jak
zwykle. Trudno$é polega przytem na tem, Ze oddestylowanie
catkowite amonjaku jest w tych warunkach prawie niemozliwe,
w kazdym razie nalezy destylowaé¢ w ciggu godziny lub nawet
70 minut.

3. Zapomoca chlorku litowego i kwasu sol-
nego. Zamiast MgCl,, stosowanego przez Folina, poleca de
Saint Martin?!) chlorek litowy, ktory nie zawiera nigdy soli
amonowych, podczas gdy chlorek magnezowy czesto je zawiera,
oprocz tego oddestylowanie amonjaku w tym przypadku usku-
tecznia sie predze;j.

4. Przez ogrzewanie z kwasami pod cisSnie-
niem. Na mozliwos¢ catkowitego rozkladu mocznika na amon-
jak w tych warunkach wskazali Benedict i Gephart?;
Henriqes zas i Gammeltoft?® wykazali, Ze najlepsze re-
zultaty uzyskuje sie wowezas, gdy plyn zawiera tyle kwasu
mineralnego, ile potrzeba, aby zwigzaé¢ wydzielony amonjak.
Ostatnio wspomniani badacze polecajq proceder nastepujacy:
przygotowuje sie roztwor 10°/,-wy kwasu fosforowolframowego
w 5 kwasie siarkowym i wyposrodkowuje ile tego ptynu na-
lezy uzyé, aby w zupelnosci strgci¢ 5 ¢m® moczu. Nastepnie
umieszcza sie w kolbce mierniczej 100 em-owej 10 em® moczu,
dodaje wymagang ilos¢ kwasu fosforowolframowego, rozcien-
cza 5 kwasem siarkowym do 100 cm? i dobrze miesza. Po pe-
wnym czasie sgezy sie i umieszeza 10 cm® przesgcza w pro-
bowce ze szkla jenajskiego, ktérg zewnagtrz owija sie cynfolja
i umieszcza w autoklawie; wreszcie ogrzewa sie 1!/, godziny
do 150° plyn po ochlodzeniu zadaje sie weglanem sodowym
i oznacza amonjak wedlug metody Folina lub jakiejkolwiek
innej.

Metody bezposrednie.

Bezposrednio mozna mocznik oznaczy¢ zapomoca kilku
metod, z posrod ktorych najwiecej rozpowszechniona jest me-

1) C. r. 58, 89 (1905).
?2) Journ. Amer. Chem. Soc. 30, 1760 (1908).
3) Skand. Archiv f. Physiol. 28, 166 (1911).
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toda t. zw. azotometryczna. Metoda ta polega na reakeji na-
stepujacej, odbywajacej sie¢ w roztworze alkalicznym:

/NH2
CO\ .+ 3BrONa = CO, + N, + 2H,0 -}- 3NaBr.
‘NH,

Wynikiem rozkladu mocznika pod wplywem podbrominu
sodowego jest azot i bezwodnik weglowy; w postaci gazowej
wydziela si¢ atoli tylko pierwszy, gdyz bezwodnik weglowy 13-
czy sie z wodorotlenkiem sodowym, znajdujagcym sie w plynie,
tworzac weglan sodowy. O ilosci moeznika mozna zatem sadzic¢
z ilo$ci wydzielonego azotu, ktory sie w odpowiednim aparacie,
t. zw. azotometrze, mierzy.

Fig. 56.

Wykonanie jest wedtug A. Jollesa') nastepujgce: 10 ecm?
moczu sgczonego umieszeza sie w kolbce o pojemnosci 100 em®
i dodaje 30 em® wody destylowanej, a nastepnie uprzednio wy-
posrodkowang ilo§¢ kwasu fosforowolframowego *). Kolbke sta-
1) Z. f. analyt. Cb. 39, 143 (1900).

%) Odezynnik ten przygotowuje sie przez zmieszanie 100 em?® kw. sol-
nego o ciezarze wlasciwym 1:124 i 900 em?® kw. fosforowolframowego (1:10).
Tlosé potrzebng oznacza sie w ten sposob, ze 10 em?® klarownego moczu za-
daje sie tak dlugo odczynnikiem, dopdki 1 cm® przesgczu przestanie dawac
zmetnienie z 3 kroplami odezynnika.

25%
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wia si¢ na przecigg 15 minut na kapieli wodnej, czesto wstrza-
sajac, poczem pozostawia sie w spokoju na godzin 4. Wreszcie
dopelnia si¢ wodgq pod znak mierniczy kolbki i miesza ca-
losé. Po odsaczeniu przez suchy saczek odmierza sie 25 cm?
plynu — 25 e¢m?® pierwotnego moczu, umieszcza go w zewne-
trznej czesci naczynka rozkladowego azotometru (fig. 56) i al-
kalizuje, chlodzac, dodatkiem 25°/,-go tugu sodowego. Do we-
wnetrznej czesci naczynka daje sie 30 ¢m? podbrominu sodo-
wego!). Teraz napeinia si¢ biuretke mierniczg i rurke niwela-
cyjng azotometru ze zbiornika woda, zabarwiong jakimkolwiek
trwalym barwnikiem, baczac na to, aby w biuretce menisk
dolny wody dotykal dokladnie znaku zerowego, zatyka na-
czynko rozktadowe korkiem gumowym, polgczonym zapomocg
rurki z biuretkg, wyciaga na chwile kurek szklanny, w celu
wyréwnania ci$nienia i pochyla naczynko rozkladowe tak, aby
oba plyny sie zmieszaly; nastapi wyzej scharakteryzowana re-
akeja. Wydzielony azot wytloczy powietrze, ktére z kolei wy-
prze wode z biuretki, jednoczesnie odpuszcza sie przez otwar-
cie $ciskacza wode z rurki niwelacyjnej. Naczynkiem wstrzgsa
sie przez 5 minut, nastepnie pozostawia w spokoju na 10 mi-
nut i po doktadnem zniwelowaniu ptynu w biuretce odczytuje
sie objetos¢ wydzielonego gazu, odczytuje temperature wska-
zang przez termometr zanurzony w wodzie zbiornika okalaja-
cego rurke mierniczg azotometru, wreszcie odczytuje stan ba--
rometru. Z zatgczonej na str. 164 tabeli odczytuje sie ilo$é gra-
mow azotu, odpowiadajacg roztozonemu mocznikowi.

Mniej doktadne wyniki otrzymuje si¢ nastepujacq metoda,
ktora przedstawia te korzysé, ze daje wynik znacznie predzej
i dla tego w praktyce klinicznej najczesciej bywa stosowana:
2'5 em® moczu umieszcza si¢ w zewnetrznej czesci naczynka
azotometru, 30 ¢m?® roztworu podbrominu sadowego + 100 c¢m?
wody w wewnetrznej czesci, a zreszta postepuje tak jak wyzej
podano.

). Roztwér podbrominu sodowego przygotowuje sie, rozpuszczajac
100 gr. NaOH w 250 em® wody i dodajgec do wystygnietego lugu 25 gr.
bromu. Roztwér nalezy przechowywaé w ciemnosci.
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v..-‘ﬂ) Kwas oksalurowy NH,.CO.NH.CO . COOH = C;H;N,0,.

Kwas oksalurowy, czyli ureid kwasu szczawiowego, wy-
kryl w moczu normalnym cztowieka E. Schunck?!). Wyoso-
bnienie tego ciala z moczu uskutecznia sie w spos6b nastepu-
~jacy: 100—150 litr6w sgczy si¢ przez grubg warstwe drobno-
ziarnistego wegla kostnego, ktéry wchlania kwas oksalurowy;
~ przesacz jako juz bezwartosciwy wylewa sie. Wegiel kostny
przemywa si¢ nastepnie woda destylowang tak diugo, jak pto-
czyny daja odezyn chlorowy i kwasu fosforowego. Nastepnie
suszy sie go na powietrzu, ekstrahuje alkoholem tak dtugo, jak
plyn zabarwia sie na z6lto. Wyciag alkoholowy odparowywa
sie nastepnie w dobrze ciagnacem dygestorjum, a pozostalosé
ekstrahuje ciepla woda, przyczem pozostaje masa tlusta, nie-
rozpuszczalna. Ekstrakt wodny odparowywa sie wreszcie do ge-
stosci syropu, z ktorego po ochlodzeniu wydziela sie s6l amo-
nowa kwasu oksalurowego. Cato$¢ przemywa sie¢ nastepnie cie-
ptym alkoholem, a pozostalosé rozpuszcza w wodzie, odbarwia
weglem kostnym, konecentruje, przyczem amonowa sol kw. oksa-
lurowego wydziela sie¢ w stanie czystym.

Kwas oksalurowy rozkfada si¢ przy gotowaniu z woda,
kwasami lub alkaljami na mocznik i kwas szczawiowy. Sole
jego sa przewaznie trudno rozpuszczalne.

W celu utozsamienia kwasu oksalurowego nalezy go zawsze
‘wyosobnié¢ w stanie czystym.

y) Alantoina.

NH, . CO—NH—CH—NH.

| >co = C,H,N,O;.

CO—NH

‘Ciekawy ten zwiazek wyosobniono poraz pierwszy z mo-

czu cielat. Obecnie wiadomo, ze jest skladnikiem normalnym
moczu zwierzat ssgcych, a takie cztowieka, jak wykazal z catg
doktadnoscig poraz pierwszy Wiechowski®). Mocz cztowieka
zawiera atoli alantoiny bardzo mato, przecigtnie okofo 10 mg.
na dobe. Pragnac otrzymac¢ alantoing w nieco wiekszych ilo-

1) Proc. Roy. Soc. 15, 259 (1866); 16, 14 (1886).
?) Biqchem. Z. 19, 373 (1909); 25, 441 (191).
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ciach, nalezy sie¢ poslugiwaé moczem zwierzat. Wedlug Wie-
chowskiego nastepujaca metoda daje najlepsze rezultaty:
mocz zwierzat (krolikow, psow) rozciencza sie woda i straca
kwasem fosforowolframowym. 100 cm?® zadaje si¢ 10 cm?
8%,-go kwasu siarkowego i zadaje potrzebng iloScia kwasu
10°/,-go fosforowolframowego w naczyniu ze szklannem Kkor-
kiem. Po wymieszaniu plynu pozostawia si¢ go na godzine
w spokoju, saczy przez gesty skladany sgczek do parownicy,
a przesgez traktuje weglanem olowiawym tak dilugo, jak wy-
dziela si¢ bezwodnik weglowy. Plyn reagowaé¢ bedzie wowczas
tylko stabo kwasno. Nierozpuszczalne sole otowiawe odsacza
sie nastepnie, a przesacz strgca zasadowym octanem olowia-
wym. Przesacz od osadu uwalnia si¢ od olowiu przez dzialanie
siarkowodoru, sgczy, a nadmiar siarkowodoru usuwa przez wy-
piokiwanie pradem powietrza. Plyn uwalnia sie nastepnie od
chloru przez dziatanie octanu srebrowego, saczy, strgca srebro
siarkowodorem, sgczy ponownie i znow wypedza siarkowodor
pradem powietrza. Ptyn wreszcie zobojetnia sie czystym tugiem
sodowym, a alantoine sirgca octanem rteciowym i sodowym.
Odeczynnik przygotowuje sie w ten sposéb, ze 1 gr. octanu rte-
ciowego rozpuszeza sie w 100 em® wody i plyn nasyca w zu-
pelnosci octanem sodowym, nastepnie rozciencza sie wodg tak
dalece, aby zawartos¢ octanu rteciowego odpowiadata 0°5%.
Roztwér alantoiny dzieli sie na dwie réwne czesci i kazda
7 osobna strgca powyzszym odczynnikiem, osady zbiera sie na
sqezkach i przemywa tak dlugo woda, jak przesgcz daje za-
barwienie ciemne z siarczkiem amonowym. Nastepnie oznacza
sie¢ w jednym z osadow ogéing ilosé azotu metodg Kjeldahla.
Osad za$ z drugiej proby spidkuje sie do szklanki, ptyn ogrzewa
do wrzenia i traktuje siarkowodorem w celu zupelnego prze-
mienienia rteci w HgS. Od HgS saczy sie, a przesacz odparo-
wuje do suchosci. Pozostalo$¢é rozpuszecza w wodzie i nie fil-
trujac przelewa do kolbki miarowej o 25 lub 50 cm3, dodaje
wody do znaku kolbki i saczy przez bardzo gesta bibule. Pe-
wng ilo§é przesgczu odparowywa sie do sucha w miseczee
wazonej, suszy w 100° i wazy. Z otrzymanych wynikow ana-
lizy metodqg Kjeldahla i bezposredniego wazenia oblicza sie
zawarto$¢ alantoiny w moczu. Preparat zas suchy bada sie
na czysto§¢ zapomocg punktu topliwosci. Wodny jego roztwor
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nie powinien dawaé¢ zmetnien z kwasem fosforowolframowym,

~ azotanem srebrowym, octem olowiowym lub azotanem rte-

- clawym.

PowyZszej metody nie mozna zastosowaé do moczu ludz-
kiego, albowiem ilo§¢ zawartej w nim alantoiny jest bardzo
mata w stosunku do mocznika, ktorego nadmierna ilosé¢ utru-
- dnia strgcenie alantoiny. Wiechowski stara si¢ skutkiem
tego uzyska¢ z moczu plyn zawierajacy alantoing w wiekszej
koncentracji niz pierwotnie, a mocznik w mniejszej. Uskutecz-
nia sie to zapomocg azotanu rteciowego, ktéry straca alantoine,
dajac jednoczesnie polgczenie z mocznikiem, ktére w plynach
bogatych w mocznik jest rozpuszczalne.

Szczegoly metody sa nastepujace’): Swieiy mocz, zawie-
rajacy malo amonjaku (w razie obecnosci duzych iloSci nalezy
naprzod usungé go wraz z innemi ciatami zapomocg kw. fosfo-
rowolframowego) zadaje sie 20-°/;wym roztworem azotanu rte-
ciawego; wielkiego nadmiaru nalezy si¢ wystrzega¢. Osad za-
zwyczaj bardzo obfity dobrze sie przemywa wodg mianowicie
tak dltugo, az probka przesaczu przestanie reagowaé z azota-
nem rteciowym. Polgczone przesacze uwalnia sie od rteci siar-
kowodorem, odsgcza od HgS, dobrze przemywa, a nowy prze-
sgez uwalnia od siarkowodoru pradem powietrza. Teraz zobo-
jetnia sie ptyn czystym weglanem sodowym (wolnym od chlor-
kéw) i strgca alantoine 20°/,-wym roztworem azotanu rtecio-
wego; o nadmiarze tego ostatniego przekonujemy sie, dodajac
do przesaczu 0°1°/, roztworu alantoiny. Korzystnie jest przed
strgceniem catego plynu wyposrodkowaé potrzebng ilosé azo-
tanu rteciowego, zwykle wystarcza '/,,—1/,, objetosci. Po 24-go-
dzinnem staniu odsgcza sie osad, ktory obok alantoiny zawie-
ra¢ moze male ilosci mocznika, soli amonowych, organicznych
zasad i cial barwnych, na sgczku sktadanym i doktadnie prze-
mywa woda, poczem umieszcza sie osad wraz z saczkiem
w wodzie i rozklada siarkowodorem w temp. zwyczajnej. Po
odsgczeniu siarczku rteciowego przemywa si¢ woda i uwalnia
piyn od siarkowodoru pradem powietrza. Plyn koncentruje sie
wreszcie przez parowanie do 20—100 em?® i przerabia dalej tak,
jak opisano dla moczu zwierzecego, z ta roznicg, ze traktowa-

') Biochem. Z. 19, 378 (1905); 25, 446 1910.
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nie octanem srebrowym odpada, gdyz plyn nie zawiera jonéw
chlorowych.

Po straceniu 0°6°/,-wym roztworem octanu rteciowego, sg-
czeniu, uwolnieniu osadu od rteci, a przesgczu od H,S, nie uzy-
ska sie po odparowaniu czystej alantoiny w przypadku moczu
ludzkiego. Obecne ciala barwne utrudniajg krystalizacje. Cheae
otrzyma¢ alantoing krystaliczna, postepuje sie dalej tak: silnie °
stezony plyn (5 c¢m?®) miesza sie .z rowng objetoscig siarczanu
rteciowego, rozpuszczonego w 10°/,-wym kwasie siarkowym.
W tych warunkach straca sie ciala zabarwione; sgezy sig, uwal-
nia przesagc od Hg, H,S i t. d. i strgca wreszcie alantoing
0°5°/,-wym roztworem octanu rteciowego. Z tego osadu uzy-
skuje si¢ alantoine, ktora zwykle sie krystalizuje. W przeciw-
nym razie trzeba ponownie zastosowaé proces oczyszczania
kwasem fosforowolframowym, octanem olowiawym i rtecio-
wym, jak wyzej opisano.

Alantoina krystalizuje sie w biatych pryzmach o p. t. 2319,
Rozpuszeza si¢ trudno w zimnej wodzie i alkoholu, tatwiej we
wrzacych, rowniez tatwo w alkaljach, ktére po diuzszem dzia-
laniu przemieniaja alantoine w kwas alantoinowy.

B) Zwigzki azotowe szeregu aromatycznego.
Aminokwasy.
@) -Feniloalanina (I-kwas a@-amino-g-feniloproprionowy)

Cs¢H; . CH,; . CH(NH,) . COOH = C,H,,NO.,.

Zwiazku tego w moczu czlowieka dotychczas nie znale-
ziono. Zauwazono go natomiast w moczu pséw zatrutych fostfo-
rem, jak réwniez wsérod produktéw hydrolizy ciata biatkowego,
zawartego w normalnych moczach.

I-Feniloalanina rozpuszcza si¢ w wodzie trudno, fatwiej
w gorgcej i krystalizuje sie w niej w postaci blaszek. Orga-
niczne plyny rozpuszczaja ja bardzo stabo, tylko alkohol me-
tylowy rozpuszcza nieco latwiej.

[@]=—35"11° mierzone w 2°/, roztworach. 1-Feniloalanina
laczy sie z kwasami i zasadami. Chlorowodorek C,H,,NO,.HCI
rozpuszeza sie trudno w stezonym kwasie solnym. So6l mie-
dziowa (C,H;(NO.),Cu wytwarza sie w postaci nierozpuszczal-
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- nego osadu przy zmieszaniu wodnego roztworu kwasu z octa-
~ pem miedziowym.

Ester etylowy C,;H,;sNO, otrzymuje sie zapomoca me-
tody ogdélnej, poprzednio opisanej (str. 366). Chlorowodorek lub
bromowodorek rozpuszcza sie¢ tatwo w alkoholu, trudno w ete-
rze. 3°/, wodny roztwér chlorowodorku dat [a]} =—T6".

Formilo-l-feniloalanine CyH,0,.NH.CHO otrzymuje
sie przy ogrzewaniu l-feniloalaniny z 1'/,-krotng ilosSciag bezwo-
dnego kwasu mréwkowego (98'59/,) w ciagu 3 godzin na ka-
pieli wodnej (pod chtodnica zwrotng). Nastepnie odparowywa
sie kwas mrowkowy pod ci$nieniem 20 mm. Pozostatos¢ jeszcze
dwukrotnie poddaje si¢ tej samej operacji i otrzymuje ostatecz-:
nie krystaliczng mase, ktora krystalizuje sie w goracej wodzie..
P. t. 167°, [a]) == -+ 75°2°.

Benzoilo-1-feniloalaniny C,H,,NO,.COC,H; dotych-
czas w stanie czystym nie otrzymano. Antimer jej trudno roz-
puszcza si¢ w wodzie, krystalizuje si¢ w matych igietkach
o p. t. 142—143° i skreca plaszczyzne polaryzowanego $wiatta
w lewo.

Feniloizocyjanian l-feniloalaniny

CyH,0,NH . CO . NHC¢H;

rowniez nie jest znany w stanie czystym. Antimer topi sie
w 180—181°, a alkaliczny jego roztwor ma [a]) = — 61'27°,
Wodne roztwory I-feniloalaniny strgcaja sie przez azotan
rteciowy i przez kwas fosforowolframowy. Ostatnio wspomniany
odczynnik czesto straca naprzéd olej, ktory potem sie zestala').
Pod wplywem ogrzewania z kwasem 25°/,-wym siarko-
wym i kilkoma ziarenkami dwuchromianu potasowego otrzy-
muje sie¢ aldehyd fenilooctowy o zapachu charakterystycznym.
W celu wykrycia |-feniloalaniny mozna si¢ postugiwaé
wyzej wspomniang reakcja aldehydowq. Oproécz tego mozna jg
przemieni¢ w zwigzek racemiczny, ogrzewajac w ciggu 48 go-
dzin 5°/p-wy roztwor wodny z trzechkrotng iloscia wodzianu ba-
rowego do 155—160° a nastepnie racemiczny kwas utoisamié
zapomocg zwigzku feniloizocyjanianowego, ktory topi sie w temp.
182° i odpowiedniej hydantoiny (wytwarzajgcej sie przez ogrze-

") Levene, Beatty, Z. f. physiol. Ch. 47, 150 (1906).
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wanie feniloizocyjanianu z 400-krotna ilo§cig rozciericzonego
kwasu solnego). Hydantoina ta ma p. t. 173—174°.

$) I-Tyrozyna (I-e-amino-f-p-hydroksyfenilopropionowy kwas)
HO . C¢H, . CH, . CH(NH,) . COOH = C,H,,NOs.

Tyrozﬁna czesto wystepuje w moczach patologicznych,
a poniewaz nalezy do cial trudno rozpuszczalnych, znajduje sig
ja najczesciej wsrod sktadnikéw osadu moczu. Conti i Mo-
reigne’), takie Kobert?) znaleZli tyrozyne w moczu cysty-
nowym, Abderhalden?®) w moczu diabetycznym, Wohlge-
muth*) w moczu czlowieka zatrutego fostorem, Abderhal-
den i Schittenhelm? w przypadku cystynurji. Tyrozyny
optycznie czynne, podobnie jak racemiczna, rozpuszczaja sie
bardzo trudno w wodzie. 1-Tyrozyna wymaga do rozpuszczenia
2000 czesci wody. W kwasach i zasadach rozpuszcza sie réow-
niez, nie rozpuszcza sie¢ w alkoholu i eterze. Przy szybkiem
ogrzewaniu optycznie czynne tyrozyny przemieniajg w race-
miczng. Racemizacja zachodzi tez, jak zwykle, przy ogrzewaniu
z wodzianem barowym. I-Tyrozyna w 4°, roztworze w 21°/,
HCI data [a]} = —8'64°/,; roztwor 4'7°/,-wy dal wartosé znacz-
nie wyzszg, mianowicie — 13:2°. P. t. 310—314°,

Chlorowodorek l-tyrozyny rozpuszcza sie w kwasach tatwo,
racemicznej zas trudno. S6l miedziowa (CyH,,NO,),Cu tworzy
sie przy gotowaniu tyrozyny z wodorotlenkiem miedziowym.
S6l otowiawa jest bardzo trudno rozpuszczalna w wodzie.

Ester etylowy I-tyrozyny otrzymuje si¢ wedlug Fi-
s chera®), rozpuszczajagc 5 gr. tyrozyny w 35 cm?® alkoholu
i traktujgc roztwér gazowym HCl; z chwilg, gdy tyrozyna ule-
gnie rozpuszczeniu, dodaje sie jeszcze 70 cm?® alkoholu, gotuje
‘w ciggu paru godzin pod chiodnica zwrotna i wreszcie usuwa
alkohol, destylujac w préozni. Pozostatos¢ traktuje sie woda, za-
dajac nadmiarem weglanu potasowego i ekstrahuje eterem octo-
1) Amer. Journ. of Se. 119, 48 (1900).
%) Chem. Centralbl. 1900, II, 919.
39) Z. f. physiol. Ch. 44, 40 (1905).
4) Tamze, 44, 77 (1905).

5) Tamze, 45, 470 (1905).
%) Ber. d. deutsch. chem. Gesellsch. 34, 451 (1901).
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- wym. Przy powolnem odparowaniu rozpuszczalnika krystalizuje
sie eter w pryzmach o p. t. 108—109°. Ester rozpuszcza sie
bardzo trudno w zimnej wodzie, nieco latwiej w goracej, w al-
koholu bardzo tatwo, a trudno w eterze. 5°/,-wy roztwor alko-
holowy dat [a] = + 20°4°.

Benzoilo-l-tyrozyna')

C¢H; .CO.0.CgH,.CH; .CH.NH.COOH

l
COCH;

krystalizuje sie w bezbarwnych igietkach o p. t. 210—211°.
Naftalenosulfoilo-l-tyrozyna?)

CioH; . S0, .0.CsH,.CH, . CH.NH . COOH
I
S0, . Gy, H;

Przy kitoceniu alkalicznego roztworu tyrozyny z eterowym
chlorku naftalenosulfonowego wydziela sie s6l sodowa dwunafty-
losulfo-I-tyrozyny. Sél te sodowa mozna krystalizowaé¢ w gorg-
cej wodzie; otrzymuje sie dlugie biale igly o p. t. 252—244°.
Zwigzek wolny otrzymuje sie przez dzialanie kwasu solnego na
wodny roztwor soli sodowej; jest on w goracej wodzie bardzo
trudno rozpuszczalny, tatwo w alkoholu. Ostrego p. t. nie po-
siada.

Zwigzek z feniloizocyjanianem?)

HO . CiH, . CH, . CH(COOH)NH . CONHCqH;

krystalizuje sie Zle i nie nadaje sie¢ skutkiem tego do identyfiko-

wania tyrozyny. Natomiast odpowiednia hydantoina, otrzymana

przez ogrzewanie z rozcienczonym kwasem siarkowym, krysta-

lizuje sie dobrze w goracej wodzie; krysztalki biate o p. t. 184°.
e-Naftyloizocyjanian?)

HO. C¢H, . CH, . CH(COOH)NH . CONH . C,H;

krystalizuje sie w biatych igietkach, grupujacych sie w gwiazdki
o p. t. 205—206°.

1) Ber. d. deutsch. chem. Gesellsch. 32, 2454 (1890).
) Tamze, 36, 2605 (1903).
%) Tamze, 36, 3344 (1903).
%) Tamze, 38, 2363 (1905).
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5%,-we roztwory tyrozyny nie stracaja sie przez kwas
fosforowolframowy, tak samo biernie zachowujg sie wobec za-
sadowego octanu olowiawego i amonjaku. Natomiast tyrozyna
straca sie¢ przy gotowaniu wodnego roztworu z PbO. Pod wply-
wem bakteryj tyrozyna moze przemieni¢ w rézne ciata, n. p.
kw. hydroksyfeniloproprionowy HO . C,H; . CH, . CH, . COOH,
ktory moze ulega¢ dalszemu utlenianiu, tracgc bezwodnik we-
glowy i przemieniajgc si¢ w kwas p-hydroksyfenilooctowy
HO.C¢H,.CH,.COOH. Ten za§ moze da¢ dalej p-krezol i fenol.

Tyrozynaza'), enzym znajdujacy sie w ustroju zwierzecym
i roslinnym, utlenia tyrozyn@'w wodnych roztworach, dajac pro-
dukty na brunatno lub czarno zabarwione.

W celu wykrycia tyrozyny nalezy ja wyosobnié¢ z danego -
plynu w stanie mozliwie czystym. Z moczu otrzymuje sie ja
zazwyczaj razem z leucyna (por. str. 369), od ktérej oddziela
sie tyrozyne na zasadzie trudnej jej rozpuszczalnosci w kwasie
octowym. Z wyosobniong tyrozyng wykonywa sie nastepujgce
reakcje:

1. Tyrozyna daje reakcje Millona.

2. Tyrozyne przemienia sie¢ w sulfonowy zwigzek, ogrze-
wajac ja z kilku kroplami stezonego kwasu siarkowego w ciggu
1/, godziny na kapieli wodnej; nastepnie dodaje si¢ 10—15 cm?
wody i nieco BaCO; i sgczy. Przesgcz od BaSO, zadaje sie
bardzo rozcienczonym roztworem FeCl;, przyczem powstanie
ciemno-fioletowe zabarwienie. Jest to odczyn Piria?).

3. Proba Wurstera®). a) Do wrzacego roztworu tyrozyny
w wodzie dodaje sie nieco kwasu octowego, a nastepnie kro-
plami 1%/,-go NaNO,; otrzymuje sie zabarwienie czerwone z od-
cieniem fioletowym. &) Slad tyrozyny, rozpuszczony we wrzg-
cej wodzie, zadany chinonem, daje zabarwienie rubinowo-czer-
wone.

4. Proba Denigesa*). 2—3 em? mieszaniny 1 obj. al-
dehydu mrowkowego (formaliny) i 50 obj. stezonego kw. siar-
kowego zadaje si¢ odrobing tyrozyny; po krétkim czasie po-

) Por6wnaj: Oppenheimer, Die Fermente, wyd. 3-cie, str. 380
?) Ann. d. Ch. & Pharmazie 82, 252 (1852).

3) Centralbl. f. Physiol. I, 193 (1887); 2, 590 (1898).

4 C. r. 130, 583 (1900).
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i & . .

- wstaje zabarwienie czerwone, ktére po dodaniu 2 objet. kwasu
- octowego i zagotowaniu plynu przemienia si¢ w zielone.

i :
2 C) Zwiazki heterocyklowe moczu.

I. Zwigzki purynowe.

Cialami purynowemi nazywamy pochodne uktadu synte-
- tyeznie otrzymanego budowy:

(61 )N:":CH(G)

| |
@oCH ®&C—NH?

I fl \,CH(B).
ON2 G NA

) (9)

\

Odgrywaja one w zjawiskach biologicznych pierwszorzedng
role. W moczach spotyka sie kilka cial purynowych.
@) Kwas moczowy (2, 6, 8trojhydroksypurynowy)

I\IIH—CO : N=C—OH
| | |
(fO C—NH\ albo HO—C C——NH\
, | CO Il C—OH = C4H,N,O;.
NH—C—NH N—C_ N i
wzor laktamowy wz6r laktimowy

Kwas moczowy Kkrystalizuje sie w postaci bardzo drob-
nych, charakterystycznych rombéw, nader trudno rozpuszczal-
nych w wodzie. Zupelnie czysty kwas moczowy krystalizuje
sie w rombach, czesto zauwazy¢é mozna jednak i inne postacie
(por. mikroskopowe badanie osadéw moczowych).

1 gr. zupelnie czystego kwasu moczowego wymaga do
rozpuszcezenia wedtug najnowszych oznaczen Hisa i Paula’)
39480 czesci wody w temp. 18°. Roztwory wodne reagujg kwa-
$no. Z zasadami tworzy dwa szeregi soli, zwanych moczanami;
moczany t. zw. pierwszorzedne maja sklad C;H;N,O;Me, a dru-
gorzedne albo normalne C;H,N,0,Me,. Drugorzedne tatwo ule-
gajg hydrolizie, mo7na je wyosobni¢ tylko w stanie statym,
gdyz w roztworach wodnych przeksztalcajg si¢ w pierwszorze-
dne. Wedlug Gudzenta?) istnieja dwa szeregi pierwszorze-

1) Z. f. physiol. Ch. 31, 1, 64 (1900).
) Tamze, 60, 27 (1909).
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dnyech soli, pierwszy ma pochodzi¢ od ,laktamowego® kwasu
moczowego, a drugi od ,laktimowego“. Pierwsze sa bardzo
mato trwate i bardzo tatwo przeksztalcaja sie w drugie, te
ostatnie sg trudniej rozpuszczalne. :

S6l - amonowa kwasu moczowego C,H;N,0;(NH,) nie roz-
puszcza sie w stezonych roztworach soli amonowych.

Moczany wapniowcow i ciezkich metali otrzymuje sie przy
dzialaniu soli tych metali na moczany potasowcéw. Moczan
miedziowy jest bialym proszkiem nierozpuszczalnym w wo-
dzie. Moczan srebrowy powstaje z moczanu sodu przez dziala-
nie azotanu srebrowego; jest on fatwo rozpuszczalny w amo-
njaku. Trudno rozpuszczalny jest takze moczan amonowo-sre-
browy.

Kwas moczowy moze tez laczyé¢ sie z kwasami. Z kwa-
sem siarkowym daje polaczenie C;H,N,O.2H,S0,, trwate tylko
w obecnosci nadmiaru kwasu siarkowego. Z kwasem pikryno-
wym daje trudno rozpuszczalne zolte polgczenie. Kwas fosfo-
rowolframowy stragca kw. moczowy z roztworéw kwasnych ilo-
sciowo.

Kwas moczowy ulega tatwo przemianom pod wplywem
roznych czynnikow. Juz wodne roztwory ulegaja zmianie dzieki
tlenowi powietrza, zwlaszcza w obecnosci platyny'). W obecno-
sci alkaljéw rozklad prowadzi do kwasu uroksanowego 2).

NH—CO NH, COOH
| | | |
CO C—NH. - 2H,0-+0=CO C(OH)—NH.
feil) >CO ek ~CO.
NH—C—NH" NH—C-— — NH”

|

OH

Wrzacy stezony kwas siarkowy rozktada kw. moczowy na
CO, i amonjak. Ogrzewanie z krystal. kw. fosforowym do 230°
powoduje ilo$ciowy rozktad na CO, i NH;.

Kwas azotowy powoduje przemiane kwasu moczowego
w aloksan i mocznik:

') Z. f. physiol. Ch. 60, 33 (1909).
?) Ann. d. Ch. & Pharmazie 78, 286 (1851).
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NH—CO NH—CO

| I l I /NHs
CO C—NH\ + 0+ H,0=CO CO-+ CO\ :
I / | | NH2
NH—C—NH NH—CO

Podobnie dziataja chlor, brom i jod, albo MnO, w obecno-
éei kw. siarkowego. Wrzacy kwas azotowy stezony powoduje
przemiang w kwas parabanowy, atakujgc uprzednio utworzony
aloksan :

NH—CO

Sy /NH—CO
€O €O+ 0= CO, + €O [
R NH—CO
NH—CO

Rozcienczony kwas azotowy utlenia na aloksantyne:

NH—CO CO—NH
| OH OH. | |
ol o AR LT
| | | |
NH—CO CO—NH

Zwigzek ten ulega charakterystycznej zmianie pod wply-
wem amonjaku, daje mianowicie s6l amonowg kwasu purpu-
rowego'):

NH,
NH—CO | CO—NH
e S

co ¢Z__ ¢ Co

NH—CO CO—NH

Woda utleniona w obecno$ci alkaljow utlenia kwas mo-
czowy jeszcze w innym kierunku, daje mianowicie t. zw. imid
czworokarbonowy i karbonilodwumocznik ?).

) Por. reakcja mureksydowa str. ;
?) Scholtz, Ber. d. deutsch. chem. Geselfsch. 34, 4130 (1901); Schit-
tenhelm i Wiener Z. f. physiol. Ch. 62, 100 (1909).
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NH—CO—NH NH, ., NH,
I | ( |
CO CO CO; CO
| | | |
NH—CO—NH NH—CO—NH
imid czworokarbonowy karbonilodwumocznik

Bakterje dziataja na kwas moczowy podobnie jak na mo-
cznik, t. j. daja amonjak wzglednie weglan amonowy. Gé-
rard') udowodnil, Ze istnieje gatunek bakteryj, ktory rozklada
kwas moczowy tylko na mocznik, ten za$ ulega rozktadowi na
amonjak pod wplywem innego gatunku bakteryj. Ulpiani?)
i Cingolani?® wyosobnili nastepnie z katu ptasiego bakterje
w stanie czystym, ktére powoduja rozklad kwasu moczowego
na mocznik i bezwodnik weglowy:

C5H4N‘03 + 2H20 + 30 —_— QCO(NHQ)Z + 3CO,-

Kwas moczowy jest normalnym sktadnikiem moczu ludz-
kiego. Produkeja dzienna wynosi okoto 0'8 gr., czyli azot kwasu
moczowego wynosi okolo 1—3°/, ogélnej iosci azotu. Mocz zwie-
rzat ssgcych takze zawiera kwas moczowy, ale nie zawsze. Po-
chodzi to stad, ze organizm zwierzat zawiera enzym, zwany
urykaza, ktory rozklada kwas moczowy na alantoine i ta na-
stepnie ulega wydzieleniu. Enzym 6w wyosobnili Wiechow-
ski i Wiener*) z nerek bydlecych. W organizmie ludzkim
nalezy zapewne réwniez sie liczy¢ z tego rodzaju przemiang,
alee w znacznie mniejszym stopniu.

Wyosobnienie kwasu moczowegozmoczuludz
kiego uskutecznia sie fatwo; nalezy w tym celu do moczu do-
da¢ okolo 1/,, objetosci stezonego kwasu solnego. Po 24 godzi-
nach kwas moczowy zwykle jest wydzielony. Bardzo rozcien-
czone mocze nalezy przed zadaniem kw. solnym skoncentrowac,
a zawierajgce bialko uwolni¢ od niego. Czesto kw. moczowy
znajduje si¢ juz w stanie wydzielonym w osadzie moczowym.

Wydzielony w ten spos6b kwas moczowy jest zawsze za-
barwiony mniej lub wiecej intensywnie przez barwniki mo-

1) C. r. 122, 1919; 123, 185 (1896).

?) Gazzetta chimica ital. 33, II, 93 (1903).

%) Tamze, 33, II, 98 (1903).

4) Beitriige z. chem. Physiol. u. Pathol. 9, 247 (1907).
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czowe. Oczyszcza sie go przemywajac alkoholem, a nastepnie
przez rozpuszczenie w lugu i strgcenie, nasycajgc ptyn chlor-
kiem amonowym lub azotanem amonowym. Z ofrzymanego mo-
czanu wydziela sie nastepnie wolny kwas przez dziatanie kwasu
solnego.

Identyfikacje kw. moczowego mozna uskutecznié
po jego wyosobnieniu. Nastepujace proby sg charakterystyczne:

a) Proba mureksydowa. Nieco badanej substancji
ogrzewa si¢ na miseczce porcelanowej z kilkoma kroplami
kwasu azotowego, a nastepnie odparowuje na Kkapieli wodnej
do sucha. W razie obecnosci kw. moczowego otrzyma si¢ mase
ceglasto-czerwona, ktéra po zwilzeniu amonjakiem stanie sig
purpurowg, a pod wplywem lugu blekitno-fioletowy.

b) Reakcja Deniges’a'). Nieco substancji ogrzewa sie
silnie z mala iloScig kwasu azotowego, a nastepnie odparowywa
nadmiar kwasu na kapieli wodnej i plyn koncentruje. Teraz do-
daje sie 2—3 kropli stezonego kwasu siarkowego i kilka kropli
benzenu, zawierajgcego tiofen. W razie obecnosci kwasu mo-
czowego powstanie blekilne zabarwienie, ktére po odparowaniu
benzenu ustgpuje miejsca brunatnemu, a po dodaniu benzenu
ZznOw sie regeneruje.

¢) Reakcja Schiffa?). Badane ciato rozpuszcza sie
w NaOH lub Na,CO, i krople tego roztworu umieszcza na bi-
bule, nasigknietej azotanem srebrowym. W razie obecnosci
kwasu moczowego wytworzy si¢ czarna plama od wydzielonego
srebra. Reakcja ta nie jest charakterystyczna, gdyz dajg ja takie
kwasy garbnikowe, kwas homogentyzynowy i inne.

IlosSciowe oznaczenie kwasu moczowego.

1. Metoda Kriigera i Schmida?): Wedlug tej metody
strgca si¢ wszystkie pochodne purynowe moczu w postaci po-
taczen miedziawych, ktore rozkiada sie nastepnie siarkowodo-
rem; w przesaczu od Cu,S straca sie kwas moczowy kwasem
solnym, koncentruje, sagczy kwas moczowy i wazy. W przesa-
czu od kw. moczowego znajdujg sie zasady purynowe. Szcze-

1) Journ. de Ph:irm. et de Chim. [5], 18, 247 (1907). *°
?) Ann. der Ch. u. Pharmazie 109, 67 (1859).
3) Z. f. physiol. Ch. 45, 1 (1905).

iL. Marchlewski. Podrecznik do badan fizjologiczno-chemicznych. 20
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g6ty wykonania sg nastepujgce. Odczynniki: 1) czysty octan so~
dowy, 2) 40°,-wy roztwér dwusiarczynu sodowego, 3) 10°/-wy
roztwor siarczanu miedziowego, 4) 10°/,-wy kwas solny, 5) siar-

kowodér lub Na,S; ten ostatni przygotowuje si¢ przez nasyce-
nie 100 em?® 1°,-go NaOH siarkowodorem i zmieszanie ze 100

cm?® 19/,-go tugu.

Do analizy powinno si¢ mieé¢ do dyspozycji mocz z calej
doby, ktory zbiera sie do kolby o znanej pojemnos$ci, wypetnia
woda do znaku mierniczego kolby, a nastepnie do analizy prze-
znacza pewng czesc¢ tego plynu. W razie gdyby mocz byl metny
lub zawieral wyrainy osad, nalezy go rozpusci¢ przez dodanie
tugu i stabe ogrzewanie. Zwykle wystarcza odmierzenie takiej
ilosci rozcienczonego moczu, ktéra odpowiada piatej czesci pro-
dukeji dziennej. Porcje te umieszcza sie w kolbie litrowej, do-
daje 24 gr. octanu sodowego i 40 cm?® dwusiarczynu sodowego,
ogrzewa do wrzenia, dodaje 40—80 cm?® siarczanu miedziowego
(zaleznie od ilosci zasad purynowych obeecnych w moczu) i go-
tuje 'w ciggu 3 minut. W razie uzycia wiekszych iloSci moczu
nalezy oczywiscie ilo$ci odezynnikow powiekszyé. Osad, wytwa-
rzajacy sie przy gotowaniu, musi mie¢ zabarwienie brunatne
lub ciemno-brunatne. Mozna go sgczy¢ natychmiast lub po
ochtodzeniu sie piynu, dobrze przemy¢ goraca woda i spiokaé
do kolby tej samej, w ktérej wykonano strgcenie. Gdyby si¢
nie udato sptékaé go bez naruszenia filtra, w takim razie umiesz-
cza sie osad wraz z filtrem w kolbie, rozdrabnia filter laseczka
szklanng i calo§é¢ ogrzewa do wrzenia. Nastepnie dodaje sie
30 em?® roztworu siarczku sodowego i przekonywa, czy ilosé
ta wystarcza. OdpowiedZ otrzymujemy, umieszczajac na plytce
porcelanowej krople plynu, do ktérej "nastepnie dodajemy
krople octanu olowiawego; pojawienie sie¢ czarnego zabarwie-
nia bedzie dowodem, ze Na,S jest juz w nadmiarze. Zbyt diu-
giego ogrzewania z Na,S nalezy sie wystrzegaé, gdyz czes$¢ kw.
moczowego moglaby ulec rozkiadowi. Po rozlozeniu zwigzkow
miedziawych zakwasza si¢ plyn kwasem octowym i ogrzewa
w celu spowodowania zbicia sie w klaczki wydzielonej siarki,
poczem sie sgczy i przemywa kilkakrotnie woda. Przesgcz za-
daje sie 10,cm?® 10-go kwasu solnego i koncentruje do 10 ecm?;
po ochfodzeniu plynu krystalizuje sie kwas moczowy. Catosé
pozostawia si¢ na przeciag Kilku godzin w spokoju, odsgcza
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wydzielony kwas moczowy, przemywa go wodg zakwaszong
stabo kwasem solnym lub siarkowym i mierzy objetos¢é prze-
pléczyn (nie powinny one wynosi¢ wiecej jak 60—75 cm?). Na-
stepnie umieszcza sie filter wraz z osadem w kolbce Kjel-

- dahla i oznacza azot kw. moczowego jak zwykle. Ilo§¢é azotu

w ten sposob znaleziong mnoZy sie przez spélezynnik 3 i otrzy-
muje w ten sposéb ilo§¢ kw. moczowego. Do niej dodajemy
05 mg na kazde 15 cm® przesaczu wraz z przepiéczynami,
gdyz tyle mniej wiecej kwasu moczowego traci si¢ na skutek

‘rozpuszezalnosci w wodzie.

Saczenie Cu,S niekiedy robi trudnosci, czesé jego moze
przenika¢ przez sgczek. Zwykle niedogodnos$é te sie usuwa
przez dodanie do piynu kilku centymetréw kwasu solnego.

Jezeli zamiast Na,S ma by¢ uzyty siarkowodor, to ptyn

~ nalezy naprzod zakwasi¢ kilkoma kub. centym. kwasu solnego

rozcienczonego i pfyn wrzacy nasyci¢ siarkowodorem. W razie,
gdy mocz zawiera stosunkowo duzo zasad purynowych, a malo
kwasu moczowego, nalezy plyn uzyskany po odsgeczeniu Cu,S
odparowac¢ do suchosci, pozostalos¢ rozpuscié, stabo ogrzewa-
jac, w 2—3 cm?® stezonego kwasu solnego, roztwor rozcieficzyé
czterokrotng iloscia wody i odstawié¢ do krystalizacji. Wydzie-
lony w tych warunkach kwas moczowy zwykle nie zawiera
weale ksantyny.

2. Metoda Ludwiga i Salkowskiego!). Zasada tej
metody polega na tem, ze kwas moczowy i zasady purynowe
strgcajg sie w obecnosci soli magnezowych roztworem amonja-
kalnym azotanu srebrowego. Utworzony osad rozklada sie siarcz-
kiem sodowym, a z przesgczu od Ag,S wydziela sie kwas mo-
czowy przez dzialanie kwasow mineralnych.

Odczynniki: 1) 26 gr. azotanu srebrowego rozpuszcza sig
w wodzie, dodaje amonjaku tak duzo, aby spowodowaé roz-
puszcezenie pierwotnie wydzielonego osadu i uzupeinia objetosc
ptynu do 1 1.; 2) 100 gr. krystalicznego chlorku magnezowego
i 200 gr. chlorku amonowego rozpuszcza sie w wodzie, dodaje
tyle amonjaku, aby czu¢ go bylo silnie i dopelnia do 1 1. Przed
uzyciem miesza sie rowne objetosci obu pltynow i dodaje tyle

) Salkowski, Archiv. d. ges. Physiol. 5, 210 (i1872); Ludwig,
Wiener med. Jahresber. 1884, 597

26%
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amonjaku, aby utworzony chlorek srebrowy znéw ulegt roz-
puszezeniu. i ;

Szczegély wykonania sa nastepujgce: mocz przygotowuje
sie jak opisano wyzej (str. 402); ilo§¢ plynu odpowiadajacg 100
cm® moczu zadaje si¢ mieszaning srebrowo-magnezowa, przy-
gotowang z 10 cm?® roztworu amonjakalno-srebrowego. Po go-
dzinnem staniu odsgcza sie osad, przemywa Kkilkakrotnie wodg
zawierajacq nieco amonjaku i rozklada osad, w sposéb analo-
giczny jak opisano dla metody miedziowej, siarczkiem sodo-
wym, przesgcz za§ od Ag,S przerabia dalej zupelnie jak przy
wykonywaniu metody Kriigera i Schmida. W przesaczu od
krystalicznego kwasu moczowego mozna oznaczy¢ zasady pu-
rynowe. '

Poniewaz odsgczanie Ag,S przedstawia niekiedy trudnoSei,
Folin i Shaffer') proponujg proceder nastepujacy: osad ma-
gnezowo-srebrowy, spiokany do szklanki, zadaje sie taka iloScig
wody, aby objetos¢é calosci wynosila 250 cm? dodaje 5—i0
em® 1°/,-go roztworu siarczanu miedziowego i nieco kwasu sol-
nego i wreszcie ogrzewa do wrzenia. Przez wrzacy plyn prze-
puszcza sie strumienn siarkowodoru, ptyn utrzymuje we wrze-
niu jeszcze w ciggu kilku minut po nasyceniu siarkowodorem
i sgczy. -Przesgez w ten spos6b otrzymany jest z reguly zu-
petnie klarowny.

Mocze zawierajace bialko nalezy uwolni¢ od niego przez
koagulacje (poréwnaj rozdzial o biatku w moczu).

3. Metoda Hopkinsa?) opiera si¢ na spostrzezeniu, ze
s6l amonowa kwasu moczowego jest nierozpuszczalna w stezo-
nych roztworach soli amonowych.

Wykonanie: 100 ecm? moczu zadaje sie¢ 30 gr. proszkowa-
nego chlorku amonowego, dobrze miesza i pozostawia na 12
godzin w spokoju. Wydzielony moczan amonowy zbiera sie na
sgezku, a osad przemywa nasyconym roztworem chlorku amo-
nowego lub 10°,-wym roztworem siarczanu amonowego. Osad
stryskuje si¢ z sgczka do malej zlewki, dodaje 2 ecm?® 26°/;-go
kwasu solnego, odparowuje do objetosci 10—15 cm® na kapieli
wodnej, zbiera wydzielony kwas moczowy na sgczku wazo-

1) Z. f. physiol. Ch. 32, 553 (1901).
) Proc. Roy. Sce. 52, 93 (1893).
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iym i suszy do statej wagi w temp. 105—110°. Na kazde 15
em? przesgczu dodaje sie¢ do znalezionej masy kw. moczowego
1 mg.
: Metode Hopkinsa modyfikowali Worner, Folin
i Shaffer?). Pierwszy nie wazy wydzielonego kw. moczo-
- wego, tylko oznacza jego ilo§¢ metoda Kjeldahla; Folin
. 7a§ miareczkuje wydzielony kwas moczowy ¢ roztworem nad-
. manganianu potasowego. Odeczynniki potrzebne: 1) 500 gr. siar-
. czanu amonowego i 5 gr. octanu uranilowego rozpuszcza si¢
w 650 cm® wody i 60 cm® 10°/,-go kwasu octowego i dopeinia
wodg do 11.; 2) 10"/,-wy roztwér siarczanu amonowego; 3) s
roztwor KMnO,.

Wykonanie: 300 ¢m® mocezu miesza sie z 75 cm? roztworu
uranowego i pozostawia na 5 minut w spokoju, poczem sgczy
sie przez skladany sgczek i odmierza 125 cm?® (=100 cm® mo-
czu) do zlewki. Po dodaniu 5 cm® steZonego amonjaku pozo-
stawia sie ptyn do nastepnego dnia w spokoju. Wydzielony
moczan amonowy zbiera si¢ na sgczku, przemywa 10°/,-wym
roztworem siarczanu amonowego, nastepnie stryskuje do zlewki,
‘baczac na to, aby objetosé ptynu nie wynosila wiecej jak okolo
100 em?®, dodaje naraz 15 cm? stezonego kwasu siarkowego i mia-
reczkuje natychmiast !/,, n nadmanganianem potasowym. 1 ¢m?
V5 n KMnO, = 0°00375 gr. kwasu moczowego.

Na kazde 100 cm® moczu dodaje sie do, znalezionej masy
kw. moczowego 3 mg.

B) Zasady purynowe.

W moczu normalnym czlowieka znaleziono nastepujace za-
sady purynowe w malych ilo$ciach:

adenine C,H;N; (6-aminopuryne),

hipoksantyne C;H,N,0 (6-oksypuryne),

guanine C;H;N,O (2-amino-6-oksypuryne),

ksantyne C;H,N,0, (2,6-dwuoksypuryne).

metyloksantyne CyHgN,O, (1-metyloksantyne),

heteroksantyne C,HgN,0O, (7-metyloksantyne),

paraksantyne C,;HgN,O, (1,7-dwumetyloksantyne),

eplguamne CeH:N;O (7-metyloguanine),

') Z. £. physiol Ch 32, 552 (1901).
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karnine C;HgN,0,;?

episarkine ?

Ilosé zasad purynowych, wydiielonych przez zdrowy or-
ganizm przy zwyklem pozywieniu, wynosi !/, do /5 iloSei
kwasu moczowego. Cze$¢ zjawia sie¢ w moczu jako produkty
rozktadu kwaséw nukleinowych, zawartych w pokarmach, ale
stwierdzono ich obecnos¢ takie woéwezas, gdy pokarmy byly
wolne od nukleinowych kwasoéw. Metylowane ksantyny, stwier-
dzone w moczach, pochodza ze spozywanej herbaty, kawy lub
kakao.

1. Adenina (6-aminopuryna).

N=C—NH,

Lo

CH C_NH\ == C5H5N5.
L /CH
N—C—N/

Adenina rozpuszcza sie latwo w goracej wodzie, trudno
w zimnej, dajac roztwoér o odczynie obojetnym. Nie rozpuszeza
sie w eterze i chloroformie, natomiast rozpuszcza si¢ w kwasie
octowym. Z roztworéw zimnych krystalizuje sie w igietkach
zawierajgcych 3H.O, z goracych w stanie bezwodnym. P. t.
360—365°. Adenina fgczy sie zaréwno z kwasami, jak z za-
sadami. W lugach rozpuszcza sie latwo, straca sie po zobo-
jetnieniu. Pod wplywem octanu olowiawego strgca sie trudno
rozpuszczalne potgczenie olowiowe C,H;N;Pb; w celu otrzyma-
nia tego zwiazku rozpuszcza sie adenine w obecnosci 2NaOH
i dodaje na 1 czasteczke adeniny 1 czgsteczke octanu olowia-
wego. Roéwniez trudno rozpuszezalny jest zwigzek miedziowy,
wytwarzajacy sie z adeniny pod wptywem siarczanu miedzio-
wego i zwigzki srebrowe C,H,N;Ag i C;H;N;Ag,0. Pierwszy
wydziela si¢ przy uzyciu rownoczgsteczkowych ilosci adeniny
i azotanu srebrowego w amonjakalnym roztworze, a drugi przy
uzyciu nadmiaru azotanu srebrowego. Z posrod zwigzkéw z kwa-
sami na uwage zastuguja: chlorowodorek C;H;N;.HCI -+ {H,0,
krystalizujacy sie¢ w bezbarwnych, silnie swiatlo zatamujacych
krysztatkach; dwuchromian (C;H;N;),.H,Cr,0;, ktory sie otrzy-
muje po dodaniu kwasu chromowego w nadmiarze do roztworu
adeniny. Dwuchromian krystalizuje sie w z6tto-czerwonych kry-
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“sztatach. Metafosforan C;H;N; . HPO;, jest trudno rozpuszczalnym,
mekrystahcznym osadem, tworzacym sie przy dzialaniu kwasu
~metafosforowego na roztwoér adeniny. Znane sa -dwa polgczenia
glatynowe: (C;H;N;);H;PtCiy i C;H;N;.HCI.PtCl,. Pierwsze wy-
arza sie¢ przy zadaniu rozcieniczonego roztworu chlorku ade-
niny rozcieficzonym chlorkiem platynowym, w postaci dos¢ roz-
puszezalnych zottych igiel. Stezony wodny roztwoér tej soli
~ ogrzewany do wrzenia, wydziela po pewnym czasie jasno-zétty
- proszek sktadu C;H;N;.HCI.PtCl,. Z chlorkiem zlotowym ade-
~ nina daje zwigzek C;H;N,.2HCI. AuCl; barwy pomaranczowej
o p. t. 215—216°. Pikrynian ma sklad
C;:H;N; . CsH,(NO,), . OH + H,0.

Z posréd polaczen z solami cigzkich metali wymieniamy
szczegllnie wazne sole rteciowe. Roztwor wrzacy adeniny, za-
dany stezonym roztworem chlorku rteciowego, daje biaty osad
C;H,N;HgCl. Przy gotowaniu adeniny z duzym nadmiarem
chlorku rteciowego i kwasem solnym az do rozpuszczenia pier-
wotnie wytworzonego osadu, otrzymuje sie po ochtodzeniu zwig-
zek skitadu C;H,N;Hg.Cl;.

Kwas azotawy przemienia adening w hipoksantyne. Do
wykrywania adeniny stuzyé moga nastepujace reakcje: roztwor
W lugu sodowym zabarwia sie pod wplywem chlorku dwuazo-
benzenosulfonowego na czerwono, te samg reakcje daja jednak
‘tez hipoksantyna, guanina i ksantyna. Przy ogrzewaniu ade-
niny w probéwce z kwasem solnym i cynkiem na kgpieli wo-
dnej w ciggu pot godziny, otrzymuje sie przemijajaco piekne
zabarwienie purpurowe (reakcja Kossela)'). Przesaczony i sil-
nie zalkalizowany ptyn zabarwia sie na powietrzu na rubinowo-
czerwono, a potem brunatno-czerwono. Hipoksantyna daje row-
niez te reakcje, guanina nie daje. Oproécz tego posiugiwaé sie
mozna do identyfikacji podwdjng sola ztotowa (por. wyzej).

2. Hi p oksantyna (sarkina, 6- oksypuryna)
NH—CO
I
CH C—NH

1U1 g N>0H=05H4N4O.

1) Z. f. physiol. Ch. 12, 248 (1887).
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Hipoksantyna przedstawia krystaliczny preszek, trudn
rozpuszezalny w zimnej, tatwo w goracej wodzie. Rozpus
sie tylko bardzo trudno w alkoholu, ale latwo w lugach, an
njaku i kwasach.

Z posrod zwigzkoéw z metalami przytaczamy: s6l sodow:
C;H;N,ONa, otrzymang przy odparowaniu wodnego roztworu
w postaci proszku krystalicznego. Z wodg barowa powstaje tru-
dno rozpuszczalny osad C;H,N,0.Ba(OH),. Octan olowiawy
strgca hipoksantyne tylko w obecnosci amonjaku, dajgc osad
trudno rozpuszczalny. Siarczan miedziowy w obecnosci dwu-
siarczynu sodowego daje osad bardzo trudno rozpuszczalny.
Pod wplywem amonjakalnego roztworu azotanu srebrowego wy-
twarza sie trudno rozpuszczalny osad C;H,N,O . Ag, + H,O.

Z kwasami znane sa liczne polgczenia jak:

C;H,N,O . HCl -+ H,0, azotan C,H,N,O.HNO; 4+ H,0

trudno rozpuszczalny w nadmiarze kwasu azotowego. Chloro-
platynian (C,H,N,O), . H,PtCl; przedstawia jasno-zoity proszek.
W odréznieniu od adeniny hipoksantyna nie daje zwigzku
z chlorkiem zlotowym. Réwniez nie daje polgczenia z kwasem
metafosforowym. Pikrynian:

C;H,N,O . C;H,(NO,); . OH + H,0

jest do$é trudno rozpuszezalny. Z solami cigzkich metali two-
rzy szereg polgczen, jak C;HyN,0.HgCl, powstajgce przy zmie-
szaniu gorgcych roztworéw réwnoczasteczkowych hipoksantyny
i chlorku rteciowego. Zwigzek ten zawiera 1 czasteczke wody
krystalizacyjnej, ktéra ulatnia sie w 110", Przy zmieszaniu wo-
dnego roztworu hipoksantyny w temp. zwyczajnej z chlorkiem
rteciowym w duzym nadmiarze, wytwarza si¢ ziarnisty osad
CsH;N,0.Hg,Cl; 4+ H,0; ten ostatni, ogrzewany z mozliwie matg
iloscig kwasu solnego az do rozpuszezenia, daje przy ochtodze-
niu ptynu skupienia kuliste igielkowatych krysztalkéw sktadu
CsH,N,O . HgCl, + H,O.

’ Z azotanem srebrowym daje hipoksantyna w obecnosci
kwasu azotowego trudno rozpuszczalne polgczenie

C,H,N,0.AgNO, Ilub C;H,N,0.2AgNO,.
Zwigzek ten jest bardzo trudno rozpuszczalny w obecnosci
wolnego HNO; i AgNO;.
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Do wykrycia hipoksantyny nadaje si¢ azotan, zwigzek
2 azotanem srebrowym lub polgczenle pikrynowo-srebrowe. To
atnie otrzymuje sie w sposéb nastepujacy: roztwor pikry-
nianu hipoksantyny ogrzewa si¢ do wrzenia i dodaje bardzo
*itabo kwasnego roztworu azotanu srebrowego; powstaje osad cy-
trynowo-zolty, ztozony z drobnych, krétkich igietek. Sktad jego
- odpowiada wzorowi C;H,N,OAg . C;H,(NO,); . OH. Reakecja Ko s-
‘sela wypada dodatnio, podobnie odczyn z dwuazobenzenosul-
fonowym kwasem.

3. Guanina (2-amino-6-oksypuryna).

NH—CO
| |
NH_)_'—C C—NH\ - CaH‘)N\O-
I I 7 CH
S

Guanina jest proszkiem biatym, nierozpuszczalnym w wo-
dzie, alkoholu i eterze. W amonjaku rozpuszcza sie z trudno-
§cig, tatwo natomiast w alkaljach i kwasach mineralnych. W sta-
nie krystalicznym otrzymuje sie guyanine, zadajac roztwor jej
alkaliczny kwasem octowym. Guanina ma odezyn obojetny.

7 posrod polaczen na uwage zastugujg przedewszystkiem
zwigzki z kwasami. Chlorowodorek krystalizuje sie w igfach,
grupujacych sie w gwiazdy, podobnie rzecz si¢ ma z bromo-
wodorkiem. Z chlorkiem platynowym daje malo charaktery-
styczne polaczenie, z chlorkiem zlotowym nie reaguje. Azo-
tan C;H;N;O .HNO; 4 1/,H,O wytwarza si¢ przy rozpuszcza-
niu guaniny w rozcienczonym kwasie azotowym. Metafosforan
C;H;N;0. HPO, tem sie r6zni od odpowiedniego polgczenia ade-
niny, ze nie rozpuszcza sie¢ w nadmiarze kwasu metafosforo-
wego. W wodzie jest metafosforan trudno rozpuszezalny. Pi-
krynian C;H;N;O . C;H,(NO.); . OH ++ H,0 wytwarza si¢ nawet
przy uzyciu bardzo rozcieficzonych roztworéw guaniny. Polg-
czenie srebrowo-pikrynowe:

C;H,N;0Ag . C4H,(NO,), . OH 4- 11/,H,0

wytwarza sig, zadajgc roztwoér wrzgcy chlorowodorku guaniny
nadmiarem Kkwasu pikrynowego, a nastepnie azotanem srebro-
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wym,; jest to osad cytrynowo-zo6lty, bezktszaltny, trudno rozpusz-

czalny w goracej, prawie nierozpuszczalny w zimnej wodzie,
Z solami ciezkich metali guanina daje szereg polaczen.

Najwazniejsze jest polaczenie z chlorkiem cynkowym:

(C;H;N;0 . HCI),ZnCl, 4 3H,0

mato rozpuszczalne w wodzie. Z HgCl, w wodnym roztworze
guanina daje osad C;H;N;O.HgCl, + 2'/,H,0. Jodek bizmu-
tawo-potasowy daje z rozcienczonym roztworem guaniny osad
czerwony, krystaliczny, skfadu C;H;N;O . HI . 2Bil; + 2H,0.

Guanina daje, traktowana kwasem azotowym, ksantyne.
Do wykrywania guaniny postugiwaé¢ sie¢ mozna wyzej wspomnia-
nemi solami. W odroznieniu od ksantyny i hipoksantyny gu-
anina daje nawet w bardzo rozcienczonych roztworach osad
z kwasem pikrynowym. Metafosforan jej w odroznieniu od me-
tafosforanu adeniny nie rozpuszcza sie w kwasie metafosforo-
wym. Z dwuazobenzenosulfonowym kwasem daje zabarwienie
czerwone,

4. Ksantyna (2-6-dwuoksypuryna).

NH—CO
| I

CO C—NH\ =C,H,N,0,.
l l /

NH—C—N”

Ksantyna jest proszkiem biatym, bardzo trudno rozpusz-
czalnym w wodzie. 1 cze$¢ rozpuszcza sie w 1400 czesciach
wrzgcej, a 14000 zimnej wody. W stanie krystalicznym otrzy-
muje si¢ ksantyne, zakwaszajgc kwasem octowym alkahczny jei
roztwér rozcienczony, zawierajacy okoto 0°05°,.

Ksantyna rozpuszcza si¢ fatwo w alkoholu i amonjaku.
Przy skoncentrowaniu roztworu w NaOH otrzymuje sie sol so-
dowg C;H;N,0,Na—+ H,0, ktora rozpuszcza sie nawet w stezonym
fugu (réznica w poréwnaniu z heteroksantyng i paraksantyna).
56l otvwiawa C;H,N,O0.Pb, srebrowag C;H,N,0,.AgO i miedziawa
C;H,N,O; . Cu,O otrzymuje si¢ w zwykty sposéh.

Z posrod polgezen z kwasami na uwage zasluguja: chlo-
rowodorek C;H,N,O,.HCI rozpuszcza sie w 153 czesciach wody,
zawierajacej HCl; czysta woda rozklada go na HCI i ksantyne.
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: Azotan C;H,N,0,.HNO, otrzymuje si¢, wlewajgc alkaliczny

- roztwér ksantyny do mieszaniny 2 czeSci stezonego HNO; i 3

3 czesei H,0. Siarczan C;H,N,O, . H,SO, . H;O otrzymuje sie, roz-
puszczajac ksantyne w niezupelnie stezonym kwasie siarko-
wym ; cialo to krystalizuje sie¢ w blyszezacych, rombowych ta-
felkach.

Potaczenie C;H,N,0,.AgNO; otrzymuje sie, zadajac roz-
twor azotanu ksantyny azotanem srebrowym.

Do identyfikowania ksantyny sluza reakcje nastepujace:
reakcja z kwasem dwuazobenzenosulfonowym wypada dodatnio,
réwniez dodatnio wypada reakcja mureksydowa. Ziarnko ksan-
tyny, traktowane lugiem sodowym i wapnem chlorowem, za-
barwia sie¢ na ciemno-zielono, a potem brunatno. Reakcja ta
da sie zauwazy¢ tylko przy uzyciu czystej ksantyny. Najdo-
kladniej rozpoznaje si¢ ksantyne wedlug Fischera'), podda-
jac badang substancje naprzod bromowaniu, potem metylowa-
niu, przyczem powstaje bromokofeina.

5. 1-Metyloksantyna (1-metylo-2-6-dwuoksypuryna).

CH;—N—CO
CO C—NH\
| {l 5 — .
NH_IIC N/CH CQ,HGN,;OQ.

Metyloksantyna krystalizuje sie w wodzie w postaci proszku
krystalicznego. Odparowujac roztwory jej w kwasie solnym lub
amonjaku, otrzymuje si¢ wieksze krysztaly rombowe. Roz-
puszczalno$é jej w wodzie nie jest wielka, lecz duzo wieksza
niz ksantyny. W alkaljach rozpuszcza si¢ tatwo i nie daje
skutkiem tego fatwo soli potasowcowych w stanie statym. Sol
barowa jest réwniez fatwo rozpuszczalna. Amonjakalny roztwor
AgNO, daje osad zelatynowaty. Siarczan miedziowy w obecnosci
dwusiarczanu sodowego daje osad biaty, tak samo chlorek rte-
ciowy.

W kwasach solnym i azotowym rozpuszcza sie tatwo.

Potaczenie z chlorkiem ztotowym krystalizuje sie w btysz-

) Ber. d. deutsch. chem. Gesellsch. 31, 2563 (1898).
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czacych rombowych stupach, chloroplatynian w iglach grupu~
jacych sie w gwiazdy.

Identyfikowanie metyloksantyny wymaga wyosobnienia za-
sady w stanie czystym, zanalizowania jej i zbadania blizszego
poszczegdlnych soli wyzej wspomnianych.

6. Heteroksantyna (7-metylo-2-6-dwuoksypuryna).

NH - CO
| i ,CH,
CO C—N¢
I >,CH = C,H,N,O;.
NH—C— N7

Heteroksantyna przedstawia proszek biaty, bardzo trudno
rozpuszezalny w zimnej wodzie, dosé tatwo w gorgcej (1:142).
W alkoholu rozpuszcza sie jeszcze trudniej, calkiem nie roz-
puszcza si¢ w eterze i chloroformie. Krystalizuje si¢ w bardzo
cienintkich, delikatnych igietkach. P. t. okolo 380°.

S6l sodowg C,H;N,0,Na 4 5H,0 otrzymuje sie, rozpusz-
czajac heteroksantyne w niezbyt rozcienczonym, gorgcym lugu
sodowym. Przy ochtodzeniu pltynu krystalizuje sie sol sodowa
w blyszezacych stupach. S6l miedziawa strgca sie przy ogrze-
waniu z siarczanem miedziowym i dwusiarczanem potasowym,
nawet z bardzo rozcienczonych ptynéw (1:50000).

Chlorowodorek wydziela sie z goracych roztworéw hetero-
ksantyny w kwasie solnym. Azotan jest trudniej rozpuszczalny
niz chlorowodorek. Siarczan C;H;N,0,.H,SO, otrzymuje sie przy
rozpuszezaniu heteroksantyny w mieszaninie 1 czesei H,SO, i 2
czesci wody. Chloroplatynian krystalizuje sie dobrze w postaci
z0itych krysztalow. Kwas fosforowolframowy straca roztwory
heteroksantyny. Charakterystyczny jest zwigzek z azotanem sre-
browym. Zwiazek ten otrzymuje sie, dodajac AgNO; do roztworu
heteroksantyny w rozcienczonym kwasie azotowym. Przedsta-
wia ciezki, biaty proszek, zlozony z drobniutkich rombéw lub
pryzm.

Identyfikuje sie heteroksantyne zapomoca trudno rozpusz-
czalnej soli sodowej i zwigzku z azotanem srebrowym.
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7. Paraksantyna (1-7-dwumetylo-2-6-dwuoksypuryna).

CH;—N-——CO
{7
CO C- N/\
| ” /CH =, CTH3N402-
NH—C—N~

Krystalizuje si¢ dosé¢ tatwo w wodzie w postaci szescio-
bocznych tafli lub igielek ugrupowanych w formie rozet albo
skosnych pryzmatow. P. t. 295—296°. W wodzie rozpuszcza sig
tatwiej niz ksantyna, roztwory reaguja obojetnie. W alkoholu
i eterze si¢ nie rozpuszcza. Paraksantyna rozpuszcza sie latwo
w amonjaku, trudno w alkaljach na skutek trudnej rozpusz-
czalnosci jej soli w nadmiarze lugu. S6l sodowa ma skiad
C;H;N,O,Na + 4H,0, krystalizowaé¢ jg mozna w wodzie goracej.
S6l potasowa podobna jest do sodowej, lecz rozpuszcza sie
nieco latwiej.

Sole wytwarzane z kwasami nieorganicznemi (HCl i HNO,)
krystalizujg sie trudno i nie sg trwafe.

Chloroplatynian ma sktad (C;HgN,O,), .H,PtCl;+H,O i otrzy-
muje si¢ w postaci pomaranczowych igielek, ktére wysuszone
nad kwasem siarkowym tracg wode i przemieniaja si¢ w pro-
szek zolty. Kwas pikrynowy strgca paraksantyne z roztworu
w rozcieficzonym kwasie solnym w postaci krystalicznego, z61-
tego osadu. Pod wptywem wody sél ta ulega rozkiadowi. Kwas
fosforowolframowy takze strgca paraksantyne. Roztwory para-
ksantyny w kwasie azotowym stracaja sie przez azotan sre-
browy w postaci galaretowatych osadéow. Po rozpuszczeniu
osadu w cieplym kwasie azotowym i ozigbieniu roztworu, otrzy-
muje sie lsnigce krysztatki zwigzku paraksantyny z azotanem
srebrowym. Krystaliczne polgczenie otrzymuje sie tez z para-
ksantyny i chlorku rteciowego.

Do wykrywania paraksantyny moze stuzyé trudna roz-
puszczalnosé soli sodowej. Kryszlal paraksantyny umieszczony
pod mikroskopem i zadany kroplg tugu sodowego traci prze-
Zroczystosé, staje sie biatym, matowym; zauwazyé sie dadzg
rysy w Kkrysztale, a takie krystalizowanie si¢ soli sodowej.
Reakcja mureksydowa wypada dodatnio, a Kossela ujemnie.
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8. Epiguanina (2-amino-6-oksy-7-méty]opuryna).

NH—CO

[ CHg
NH,—C C—N\

I | CH CsH;, N5O

N— C—N”

Epiguanina rozpuszcza si¢ bardzo trudno nawet w goracej
wodzie. Krystalizuje si¢ w postaci delikatnych igiet lub pryzm,
ktére nie maja punktu topliwosci. W temp. okoto 300° naste-
puje rozktad z objawami zweglenia. '

Wodorotlenki potasowcéw rozpuszezaja epiguanine; z bar-
dzo stezonego tugu krystalizuje sie sol sodowa. W amonjaku
rozpuszeza sie trudno, roztwoér ten strgca sie azotanem srebro-
wym, nie strgca sie zas pod wplywem octanu otowiawego. Wo-
dny roztwoér zasady strgca sie¢ siarczanem miedziowym i dwu-
siarczanem sodowym. Chlorek rteciowy straca tylko przy uzy-
ciu bardzo wielkiego nadmiaru.

Chlorowodorek otrzymuje si¢ przy ochtodzeniu roztworu
zasady w szesciokrotnej ilosci 15'/,-go kwasu solnego. FLatwo
otrzymuje sie trudno rozpuszczalny azotan, znane sg tez chro-
mian, chloroplatynian i polaczenie z chlorkiem ztotowym. Pi-
krynian jsst trudno rozpuszczalny, krystalizuje sie w rombo-
wych blaszkach.

Do wykrywania epiguaniny posiugiwaé¢ sie mozna sola
sodowg i pikrynianem. Préba mureksydowa wypada dodatnio,
takze odczyn Kossela, lecz znacznie stabiej niz w przypadku
ksantyny.

9. Episarkina.

Sktadu, ani tem mniej budowy tej zasady nie znamy. Kry-
stalizuje sie w szklistych stupkach. Rozpuszeza sie w wodzie
w stosunku 1:13000, tatwo natomiast w lugach i kwasach.
Amonjak takze rozpuszcza, lecz z tego roztworu strgca zasade
bezwodnik weglowy. Z chlorkiem rteciowym i amonjakalnym
octanem olowiawym daje osady, pikrynian jest tatwo rozpusz-
czalny. Daje reakcje mureksydowa, lecz nie daje odczynu
Kossela.
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10. Karnina (C;HgN,Os).

Karnina krystalizuje si¢ w bialych igietkach, zawieraja-
cych 1 czasteczke wody. W temp. 239° ulegaja zwegleniu.
W goracej wodzie rozpuszcza sie dosé latwo, w zimnej trudno,
w alkoholu i eterze nie rozpuszcza sie weale. Wodny roztwor
reaguje obojetnie. W amonjaku karnina rozpuszcza si¢ trudno,
fatwo w alkaljach. Wodny roztwoér ulega stracenin przez zasa-
dowy octan otowiawy; olowiowy zwigzek rozpuszcza sie w go-
racej wodzie. Azotan srebrowy daje osad (C;H;N,0;Ag),.AgNO,
nierozpuszczalny ani w kw. azotowym, ani w amonjaku. Z roz-
tworow alkalicznych strgca siarczan miedziowy w obecnosci
srodka redukecyjnego, n. p. hydroksylaminu lub dwusiarczynu
sodowego trudno rozpuszezalny zwigzek .miedziawy. Chloro-
wodorek C,;HgN,0O; . HCl jest dosé trudno rozpuszczalny w wo-
dzie. Z chlorkiem platynowym karnina daje krystaliczny osad
C;HgN,0, .HCl . PtCl,. Pikrynian rozpuszcza sie latwo w wodzie.

Reakcja Kossela i mureksydowa zastosowana do kar-
niny daje wynik ujemny.

Oznaczenie ilosciowe zasad purynowych w moczu.

Zwykle oznacza sie w moczu tylko ogding ilo§é zasad pu-
rynowych. Wyosobnienie poszczegélnych zasad wymaga prze-
robki bardzo duzej ilo$ci moczu; metody przytem stosowane po-
dajemy w nastepnym rozdziale. Oznaczanie ogdlnej ilosci zasad
purynowych opiera si¢ na spostrzezeniu, ze wszystkie one strgcaja
sie z amonjakalnego roztworu azotanem srebrowym albo siarcza-
nem miedzi w obecnoseci srodka redukujgcego, Zze sq w rozcienczo-
nym kwasie solnym wiece]j rozpuszezalne anizeli kwas moczowy,
ze nie ulegaja utlenieniu pod wplywem dwutlenku manganowego.

Mocz traktuje sie dokladnie taksamo, jak przy oznaczeniu
ilosSciowem kwasu moczowego metodg Kriigera-Schmida,
wydziela kwas moczowy, a przesacz od niego alkalizuje sie
stabo lugiem sodowym, zakwasza ponownie kwasem ocio-
wym, ogrzewa do 70—80° dodaje 0'5—1 em?* 10%/,-go kwasu
octowego i 10 ecm® zawiesieny dwutlenku manganowego, ktora
przygotowuje sie z 0'5°,-go roztworu nadmanganianu potaso-
wego przez dzialanie alkoholu az do odbarwienia roztworu.
Po dodaniu MnO, miesza sie plyn przez kilka minut i strgca
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zasady purynowe w postaci zwigzkéw srebrowych lub mie-
dziawych.

a) Ptyn, zadany dwutlenkiem manganu ozigbia sie, alkalizuje
amonjakiem i zadaje amonjakalnym roztworem azotanu srebro-
wego (por. str. 403). Oprocz tego dodaje sie tyle amonjaku, aby
w zupelnosci rozpuscié chlorek srebrowy. Utworzony osad sgczy
sie zwykle niedobrze. Wade te usuwa sie¢ przez dodanie 10 ¢cm?
6°/5-go roztworu fosforanu sodowego i 5 ecm?® mieszaniny magne-
zowej (por. str. 403); wytworzony osad fosforanu magnezowo-amo-
nowego wchiania niejako mety, ulatwiajac dobre sgczenie. Sg-
czenie wykonywa si¢ po 2 godzinach, przemywa mozliwie do-
kladnie w celu usuniecia amonjaku. Osad splokuje si¢; do kolbki
Kjeldahla, dodaje magnezji w celu wypedzenia amonjaku i wresz-
cie oznacza azot w zasadach purynowych metodg Kjeldahla.

b) Plyn, zawierajacy nadmiar MnOQ,, traktuje sie 10 cm’
dwusiarczynu sodowego, skutkiem czego MnO, ulega redukeji
i rozpuszezeniu, zadaje 5—10 cm?® 10°/,-go roztworu siarczanu
miedziowego, poczem utrzymuje sie plyn w ciagu trzech minut
we wrzeniu. Osad utworzony zawiera zasady purynowe; zbiera
sie go na dobrym sgczku i przemywa kilkakrotnie gorgca woda.
Osad wraz z filtrem spala sie nastepnie metodg Kjeldahla,
a ilo$¢ zwigzkéw purynowych wyraza w gramach azotu.

Wyosobnienie poszczegdlnych zasad purynowych.

Dotychczas posiadamy tylko metode podana przez Krii-
gera i Salomona?), ktéra nie posiada wprawdzie cech wiel-
kiej $cistosci, ale przeciez daje mozno$é orjentowania sie w sto-
sunkowych ilosciach poszczegolnych zasad purynowych zawar-
tych w moczu.

Najmniej 300 litrow moczu zadaje si¢ amonjakalnym roz-
tworem azotanu srebrowego albo siarczanu miedziowego i dwu-
siarczynu sodowego dokladnie w ten sposdb, jak opisano w me-
todzie stuzgcej do oznaczania kwasu moczowego (str. 412). Po
osadzeniu sie¢ osadu odcigga sie wiekszosé plynu klarownego
lewarem, a osad zbiera. przez filtrowanie na sgczku; osad prze-
mywa sie gruntownie. Przy uzyciu srebra do strgcania roz-
‘klada sie osad rozcienczonym kwasem solnym, ogrzewajac ca-

1) Z. £ physiol. Ch. 26, 373 (1898).
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tos¢ na kapieli wodnej; objetosé osadu zmniejsza si¢ przytem
znacznie. Teraz ogrzewa si¢ plyn na wolnym ptomieniu, dodaje
tylez kwasu solnego jak przedtem, saczy na gorgco i przemywa
chlorek srebrowy bardzo rozcieniczonym kwasem solnym. Gtéwna
czes¢ kwasu moczowego pozostanie wraz z AgCl na sgezku.
Jezeli za$ do strgcenia uzyto zwigzku miedziawego, wowczas
osad przemyty goracag woda i umieszczony nastepnie w kolbie
miesza sie z wodg i calo$¢ alkalizuje sfabo amonjakiem. Na-
stepnie dodaje sie kwasu solnego az do silnego odczynu kwa-
¢nego i trakiuje siarkowodorem. Saczy sie na gorgco od Cu,S.
Kwas moczowy i w tym przypadku pozostanie w gtéwnej swej
masie na sgczku.

Przesacz chlorowodorowy, otrzymany jedng lub drugg me-
toda, odbarwia sie nastepnie mozliwie matg ilosciqg wegla ko-
stnego ). Przesacz od tego ostatniego koucentruje si¢ nastepnie
na parownicy z uzyciem dobrego ciggu powietrznego, pozostaly
syrop odparowuje kilkakrotnie z matemi porcjami wody w celu
usuniecia kwasu solnego, wreszcie odparowywa raz jeden z al-
koholem 96°/,-wym, tak, aby pozostala masa dala si¢ sproszko-
wac. Pozostalosé ekstrahuje sie nastepnie woda w 40° w ciggu
kilku godzin, odsgcza, przemywa wodg w celu usuniecia resztek
kwasu solnego, a nastepnie alkoholem i eterem. Przesacz od-
parowywa si¢ ponownie, a pozostato§é przemywa wodg, alko-
holem i t. d., jak poprzednio; malg ilo§é nierozpuszczalnego ciata
lgczy sie z giowng masg. W postaci nierozpuszczalnej masy
pozostanie mieszanina ksantyny, heteroksantyny i 1-metylo-
ksantyny, a do roztworu wodnego przejdg: epiguanina, adenina,
hipoksantyna i paraksantyna obok matych ilo$ci heteroksantyny
i 1-metyloksantyny.

Przerdobka t. zw. frakecji ksantynowej. Mieszaning
zasad heteroksantyny, ksantyny i 1-metyloksantyny rozpuszcza
sie w 15-krotnej ilosci 3:39,-go tugu sodowego, wolnego od po-
faczen chlorowych. Po 24 godzinach wydzieli sig s6l sodowa
heteroksantyny. Kazde 60 cm?® przesgczu ogrzewa sie do 60
wlewa nastepnie do wystudzonej, uprzednio zagotowanej mie-

1) Poniewaz wegiel kostny ma zdolno$é wchlaniania zasad puryno-
‘wych, stosowanie wegla jest tylko wtedy wskazane, gdy plyn jest zabar-
wiony znacznie.

L. Marchlewski. Podrgcznik do badan fizjologiczno-chemicznych. 27
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szaniny 20 cm?® stezonego kwasu azotowego i 20 cm® wody.
W tych warunkach kwas moczowy, ktory towarzyszyl jeszeze
zasadom purynowym, ulega rozkladowi, a po kilku godzinach
wydziela sie w ochfodzonym plynie azotan ksantyny. Jezeli ba-
danie mikroskopowe tego produktu wykaze obecnosé zanie-
czyszezen, wowcezas polewa sie kazde 3 gr. mata iloscia wody,
lugiem sodowym, ogrzewa, rozpuszcza wolng ksantyne przez
dodanie dalszej porcji lugu, rozciencza do 60 cm?® i postepuje
z ptynem ogrzanym do 60° jak wyzej. Czysty azotan ksantyny
osadzi sie¢ w postaci ciezkiego osadu, zlozonego ze skupien bla-
szek. W celu olrzymania wolnej zasady odparowuje sie amonja-
kalny roztwor azotanu ksantyny, przyczem ksantyna wydzieli
sie w postaci klaczkéw bezksztattnych. Metyloksantyna znaj-
duje sie w przesaczu od azotanu ksantyny; plyn przesyca sig
amonjakiem i odparowywa, przyczem wypada metyloksantyna
w postaci attasowo l$nigcej masy, skladajacej sie z mikrosko-
powych blaszek. Czesé metyloksantyny, niewydzielong w tych
warunkach, mozna uzyskaé w postaci zwigzku miedziowego Iub
srebrowego.

Przerobka frakeji hipoksantyny. Plyn uzyskany
po oddzieleniu frakeji ksantynowej daje po zalkalizowaniu amo-
njakiem natychmiast osad, ztoZony z krystalicznej epiguaniny.
Przesacz od tej zasady uwalnia sie od amonjaku przez ogrze-
wanie, a plyn niezbyt stezony zadaje ostroznie roztworem
1'1°/;-wym kw. pikrynowego. Wydziela si¢ pikrynian adeniny,
ktéry nalezy natychmiast odsgczyé pod cisnieniem. Przesgez
zadaje sie kwasem siarkowym, a kwas pikrynowy usuwa przez
kiécenie benzenem lub toluenem, poczem strgca sie zasady po-
nownie amonjakalnym roztworem srebrowym lub siarczanem
- miedziowym w obecnosei dwusiarczynu sodowego, osad rozklada
siarkowodorem, a wodny rozwor zasady odparowywa do sucha.
Kazde 3 gr. suchej pozostalosci rozpuszcza sie w 100 em3 go-
racego kwasu azotowego (90 cm?® wody 4 10 em® stezonego
kwasu azotowego); po ochiodzeniu wydziela si¢ azotan hipo-
ksantyny w stanie czystym. Przesgcz od azotanu hipoksantyny
zawiera resztki heteroksantyny i 1-metyloksantyny i paraksan-
tyny. W celu rozdzielenia tych zasad powtarza sie caly proce-
der ponownie, mianowicie przesgcz 6w straca sie zapomoca
roztworu srebrowego lub miedziowego, a wode uwalnia od Ag
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lub Cu w znany spos6b. Roztwor chlorowodorowy zasad odpa-
rowtje sie, a pozostalosé tuguje mozliwie malg iloscia wody.
Nie rozpuszczg sie: heteroksantyna i 1-metyloksantyna, ktére
rozdziela sie zapomocg tugu 3'3°/,-go; przesacz za$ zawiera hi-
poksantyne i paraksantyne. Z roztworu tego straca sie zasady
ponownie w postaci zwigzkow srebrowych lub miedziawych,
a wolne zasady krystalizuje w rozcieniczonym kwasie azotowym
90 ecm” wody + 10 c¢m? stezonego kwasu azotowego). Azotan
hipoksantyny ulega wydzieleniu, a paraksantyne strgca sie
Z przesjczu zapomoca fugu sodowego.

Nadmienié nalezy, ze guaniny, episarkiny i karniny tq me-
toda w moczu nie znaleziono.

Il. Zwiazki indolowe.

e) I-Tryptofan (e-amino-f-indolopropionowy kwas).

CH
AN
CH C——C—CH, . CH(NH,) . COOH = C, H,,N;0,.
L sl o]
CHC CH
NS
CH NH

Tryptoiziu dotychezas nie znaleziono w moczu; blizsze
zapoznanie sie z nim jest jednak dlatego wskazane, Ze jego
produkty przeobrazenia spotykaja sie w moczu czesio.

Tryptofan jest waznym skladnikiem cial biatkowych; skreca
plaszczyzne polaryzowanego Swiatla w lewo. Krystalizuje sie
w 50%-wym alkoholu w postaci rombowych tafelek. Smaku
stodkiego nie posiada w przeciwstawieniu do tryptofanu race-
micznego. - Topi sie¢ przy szybkiem ogrzewaniu w temp. 260°.
[e]}) = — 33° dla roztworéw wodnych; roztwory w n-NaOH daty
[a]} = -+ 6-12°. Dla roztworu chlorowodorku l-tryptofanu stwier-
dzono |a]} = — 13°14°. .

Tryptofan lgczy sie z kwasami i z zasadami. Chlorowo-
dorek C,;H,;N;0,.HCI otrzymuje sie przy odparowaniu roztworu
w kwasie solnym. P. t.251° S6l miedziowa (C,,H;;N,0,),Cu jest
calkiem nierozpuszczalna w wodzie. Sol srebrowg C;;H,;N,0.Ag
otrzymuje si¢ przez dzialanie AgNO; w obecnosci tugu sodo-

wego lub wodzianu barowego.

27+
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Chlorowodorek estru metylowego otrzymali Abderhal-
den i Kempe!), stosujac zwykly proces estryfikacyjny. Roz-
puszcza si¢ tatwo w wodzie i alkohelu, trudno w eterze i estrze
octowym. Krystalizuje si¢ w drobnych igietkach o p. t. 214
Wolny ester topi sie w temp. 89'5°.

Pikrynian tryptofanu C,,H,,N,0, . C¢H,(NO,); . OH ma barwe
karminowa, p. t. 195—196°.

Pochodna benzenosulfoilowa C,;H;;N,0, . SO, . C¢H;2) roz-
puszeza sie w wodzie trudno, tatwo w alkoholu; p. t. 186°.

B-Naftalenosulfoilo-I-tryptofan®) C,,H,;N,0,.80,.C,H; wy-
twarza trudno rozpuszczalng sél o p. t. 304°. Wolny kwas roz-
puszcza si¢ w eterze i topi w temp. 180°.

Feniloizocyjanian C,,H,;;N,0, . CO . NHCH; *) krystalizuje
sie w delikatnych iglach o p. t. 166°. Rozpuszcza sie latwo
w alkoholu, estrze octowym i acetonie, trudno w zimnej wodzie.

a-Naftyloizocyjanian °) C,,H,;;N,0, . CO . NHC,,H; krystali-
zuje sie w igietkach o p. t. 158—160°. Oba produkty ostatnio
wspomniane s3 wrazliwe na dzialanie Swiatla, rozkladajg sie,
a p. t. sie obniza.

Tryptofan rozklada sie przy ogrzewaniu, dajac indol i ska-
tol. -Pod wplywem stopionego KOH daje amonjak, kw. szcza-
wiowy, kw. glioksylowy i skatol. Bakterje rozkladaja tryptofan
na indol, skatol, kwas indolooctowy i indolopropionowy.

Z posrod reakeyj stuzacych do wykrywania tryptofanu, na
uwage zastuguja:

a) Reakcja z woda bromowa. Wodny roztwoér trypto-
fanu zabarwia sie pod wplywem bromowej lub chlorowej wody
na czerwono. Nadmiaru odezynnika nalezy sie wystrzegaé, gdyz
wowezas otrzymuje sie zabarwienie brudno-zoite. Wedlug Neu-
berga i Popowsky’ego®) zabarwienie czerwone tlumaczy
sie powstaniem jednochlorowcowych pochodnych, a zolte wie-
lochlorowcowych. Reakeja odbywa sie gladko w roztworach

1) Z. f. physiol. Ch. 52, 208 (1907).

) Ellinger i Flamand, Ber. d. deutsch. chem. Gesellsch. 40,
3029 (1907).

3) Z. f. physiol. Ch. 52 208 (1907).

4) Tamze, 52, 208 (1907).

5) Neuberg i Rosenberg, Bioch. Z. 5, 458 (1907).

%) Tamze, 2, 369 (1906).
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obojetnych albo stabo kwasnych. W roztworach zabarwionych
reakeji bromowej oczywiscie nie otrzymuje sie czysto. W takich
przypadkach jest rzecza wskazana wyciagna¢ utworzony bar-
wnik estrem etylooctowym. W rozpuszezalniku tym barwnik
ma wszelako nieco inny odcien, wiecej fioletowy. Roztwoér
w estrze etylowym powoduje smuge absorbcyjng w zieleni,
ktéra w rozcieficzonych roztworach ulega rozszczepieniu na
dwie, z ktérych mniej zalamana jest ciemniejsza.

b) Reakcja z kwasem glioksylowym?!?). Roztwér
wodny tryptofanu zabarwia sie z bardzo rozcienczonym kwa-
sem glioksylowym w obecnosci stezonego kwasu siarkowego
na btekitno-fioletowo (reakcja Adamkiewicza na bialka).

Reakcja wypada dodatnio nawet w razie stosowania roz-
czynu tryptofanu 1:200000. Kwas azotowy i azotany utrudniajg
reakcje.

¢) Reakcja z dwumetylo-p-aminobenzaldehy-
dem *). Roztwor tryptofanu, zadany mata iloscig stabo kwasem
siarkowym zakwaszonego roztworu dwumetyloaminobenzalde-
hydu, zabarwia si¢ w obecnosci stezonego kwasu solnego na
czerwono-fioletowo. Roztwor ten daje smuge absorbeyjng w po-
maranczowej czesci widma.

d) Przy ogrzewaniu ze stezonym kwasem azotowym za-
barwia sie roztwor tryptofanu na zolto (reakcja ksantopro-
teinowa).

e) Stosujac odczynnik Millona, otrzymuje sie zabarwie-
nie czerwono-brunatne.

f) Roztwor tryptofanowy zabarwia trzaske zywiczng, zwil-
zong kwasem solnym, na ciemno-czerwono.

Ciata biatkowe, zawierajgce tryptofan, dajg przy gniciu
szereg cial pochodzacych od indolu, ktére niewatpliwie za-
wdzieczaja pochodzenie swoje tryptofanowi, na co pierwszy
wskazal Nencki. Produkty owe przeobrazenia tryptofanu do-
stajg sie nastepnie do moczu. Nastepujace przeobrazenia, ktore

1) Por. reakeje cial biatkowych.
) Rohde, Z. f. physiol. Ch. 44, 161 (1905).
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urzeczywistniono takze operujac z czystym tryptofanem?), p:
dewszystkiem zastuguja na uwage:

% SN O CH(NH,) . COOH
Shd Sy

WIANA
NH
b ’/ \\1————CH, .CH, . COOH

i A
NH

kwas indolopropionowy

~CH,. CH, . COOH
L ‘ 430 =
WA

/\——CHj . COOH
= | +C0, +H,0
NN
NH 9
' kwas indolooctowy .
AN G, cooR N —CO0H 2
k [ +so=| | | T +co,+H
S N el .
NH NH
. kwas indolokarbonowy
P S R D AL
(F
REAR MENE
NH NH
. skatol
P T e ﬁ
(To+()
SR Fid, 0
NH NH
indol

" Hopkins i Cole, Journ. of Physiol. 29, 451 (1903).



KWAS INDOLOOCTOW Y 423

Z posrod tych cial znaleziono w moczu kwas indolooctowy
oraz indolokarbonowy. Indolu i skatolu w moczu niema, natomiast
znaleziono produkt utlenienia indolu, t. zw. indoksyl w zwigzku
z kwasem siarkowym jako ,indykan zwierzecy“. Skatol nato-
miast znajduje sie w kale, a czy tak zwana czerwien skato-
lowa, spotykana w moczu, zwlaszcza zwierzat przezuwajacych,
stoi w blizszym stosunku do skatolu — dotychczas nie wyja-
$niono.

B) Kwas f-indolopropionowy.

/N __CH, . CH, . COOH .
I ’ l == C]]H]lNOQ.

RN
NH

Zwigzku tego nie wyosobniono dotychczas z moczu, za-
sluguje jednak na uwzglednienie, jako pierwszy produkt prze-
obrazania sie¢ tryptofanu pod wplywem bakteryj gnilnych. Zau-
wazyl go po raz pierwszy Nencki?). Kwas ten krystalizuje
sie w blyszczgcych, bezbarwnych tafelkach o p. t. 134°. Roz-
puszcza sie trudno w wodzie zimnej, tatwie] w goracej. Alko-
hol i eter rozpuszczajg latwo, rowniez kwasy mineralne. Z roz-
tworu w rozcienczonym kwasie siarkowym strgca si¢ przez siar-
czan rteciowy. Pod wplywem stezonego roztworu azotynu so-
dowego roztwor w kwasie octowym daje zwigzek nitrozowy,
krystalizujacy sie w delikatnych zo6ttych igietkach?) o p. t. 135°.

y) Kwas indolooctowy.

/"\———CH, . COOH
l ! o C]ngNO:‘.
XA
NH
Kwas indolooctowy spotyka sie czesto w moezu, zwlaszcza
w przypadkach nadmiernych proceséw gnilnych w kiszkach.

1) Monatshefte f. Ch. 10, 506 (1889).
? Nencki, L. c.
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Wedlug Hertera') cialo to stoi w bliskim stosunku do uro- |
rozeiny, barwnika- czesto spotykanego w moczu.

Krystalizuje sle¢ w benzenie w postaci blaszek, tatwo roz-
puszczalnych w alkoholu i eterze, malo w wodzie. P. t. 164—
165°. Przy ogrzewaniu ponad p. t. rozktada si¢ na CO, i ska-
tol. Sole potasowcowe rozpuszczaja sie w wodzie latwo.

Charakterystyczne jest zachowanie sie¢ kwasu indoloocto-
wego wzgledem chlorku zZelazowego. Roztwdér obojetny, zawie-
rajacy 1 gr. w 1 1. wody, zadaje sie bardzo rozcienczonym chlor-
kiem i stabo ogrzewa; niebawem roztwoér zabarwia sie na ble-
kitno-czerwono i metnieje. Przez dodanie kwasu solnego mozna
spowodowaé stracenie . barwnika szaro-fioletowego, ktéry roz-
puszcza sie w alkoholu z barwa blekitno-czerwong. Roztwor
kwasu indolooctowego w rozcieniczonym kwasie soinym zabar-
wia si¢ pod wplywem FeCl; przy ogrzewaniu na wisniowo~
CZEerwono. :

d) Kwas indolokarbonowy.

¢ N\——~C00H
| == C”HTNO:)_ .

KL r
NH

Z moczu ludzkiego kwasu tego dotychczas nie wyosobniono,
stwierdzono natomiast, ze mocz zawiera ciato, ktére przy de-
stylacji rozszczepia si¢ na indol; cialem tem jest najprawdopo-
dobniej kwas indolokarbonowy 2).

Kwas ten krystalizuje sie we wrzgcej wodzie w bezbar-
wnych blaszkach. Rozpuszceza sie malo w benzenie, latwiej
w estrze octowym, eterze i alkoholu, a prawie wecale nie w ete-
rze naftowym. Sol srebrowa C,H;NO,Ag strgca si¢ przez amo-
njakalhy roztwor azotanu srebrowego.

) Journ. of biol. Ch. 4, 253 (1908).
*) Jaffé, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. Schmiedebergs
Festschrift 1908, str. 299.
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¢) Indoksyl (CsH;NO).
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Indoksyl zjawia si¢ w moczu w postaci estru kwasu siar-
kowego jako t. zw. indykan, albo w znacznie mniejszych ilo-
ciach jako zwigzek sprzezony kwasu glikoronowego.

Indoksyl krystalizuje sie w jasno-zoltych pryzmach o p.
t. 85°. Rozpuszcza sie w wodzie, alkoholu, eterze, chloroformie,
benzenie, kwasie octowym, a zwlaszcza tatwo w acetonie. W ete-
rze naftowym rozpuszcza sie stabo. Roztwor wodny fluoryzuje

- zielono; w parze wodnej przegrzanej, destyluje sie dosé tatwo.
Zapach ma katowy.

Indoksyl bardzo tatwo sie utlenia, dajac indygotyne, zwlasz-
cza w roztworach alkalicznych:

¢ N—co0 N0 CO— N
2Lk I e e || |+ 2H,0.
L e, O=
N 2 N \/ ol

NH NH

Zbyt silnego utlenienia roztworéw rozciefczonych nalezy
sie wystrzegaé, gdyz utworzona indygotyna utlenia si¢ dalej,
przemieniajgc sie w izatyne:

AN
‘ '\

e ey N
NH

Indoksyl kombinuje sie¢ w kwasnym lub alkahcznym roz-
tworze z izatyna, dajac indyrubine?):

1) Baeyer, Ber. d. deutsch. chem. Gesellsch. 14, 1745 (1881); Schunck
i Marchlewski, tamze 28, 539, 2525 (1895).
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Indygotyna nie rozpuszcza sie¢ w wodzie, bardzo trudno
w alkoholu i eterze, latwiej w chloroformie, a najtatwiej we
wrzacej anilinie.

Indyrubina jest nierozpuszczalna w wodzie, kwasach roz-
cieficzonych i alkaljach; rozpuszcza sie zas w organicznych roz-
puszczalnikach z barwa czerwong?).

Ester siarkowy indoksylu (indykan zwierzecy)

CsH;N. O . SO, .OH

znajduje sie zawsze w moczu ludzkim i zwierzat miesozernych.
Powstaje z indolu cial biatkowych, ktéry ulega utlenieniu na
indoksyl, ten za$ z kolei 1gczy sie z kwasem siarkowym. Ilo§é
zatem indykanu w moczu zalezy od gatunku pokarmu i proce-
s6w gnilnych, zachodzacych w kiszkach.

Wyosobnienie indykanu z moczu uskutecznia si¢ wedlug
E. Schuncka w sposob nastepujacy?): mocz odparowuje sie
do gestosci syropu i zadaje 96°/,-wym alkoholem. Wytworzony
osad odsgcza sig, a przesacz zadaje rowng objetoscia eteru. Po
24 godzinach sgczy sie ponownie i strgca stezonym roztworem
kwasu szczawiowego, osad odsgcza sie szybko, a przesacz al-
kalizuje stezonym roztworem weglanu potasowego, eter odpa-
rowywa, a pozostatlosé koncentruje do gestosci syropu. Syrop
rozpuszeza sie w 15—20-krotnej ilosci alkoholu absolutnego
i pozostawia plyn w naczyniu zamknigtem w spokoju na prze-
cigg jednego dnia. Otrzymany osad zbiera sie na sgczku, wy-
cigga 96°/,-wym alkoholem i pozostawia roztwér do krystali-
zacji. Przesgcz od gltéwnego osadu zawiera jeszcze nieco soli
potasowej kwasu  indoksylosiarkowego; uzyskuje sie go przez
stracenie przesaczu eterem, przyczem naprzod wydzielajg sie
mazie, od ktérych sie plyn odlewa, a plyn odstawia do kry-

) Por. Hoppe-Seyler, Z. f. physiol. Ch. 7, 423 (1883).
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-~ stalizacji. Otrzymuje sie krysztatki soli potasowej, ktéra mozna
- oezySci¢ przez ponowng krystalizacie w goracym alkoholu.
" S6l potasowa estru indoksylosiarkowego krystalizuje sie
~ w alkoholu w postaci bialych, l$nigcych tafelek i blaszek, ktore
rozpuszezaja sie latwo w wodzie i gorgcym alkoholu, natomiast
trudno w alkoholu zimnym.
Pod wpilywem goracych rozcienczonych kwaséw mineral-
- nych nastepuje rozklad na kwas siarkowy i indoksyl, ktory
w razie uzycia stezonych roztworow wydziela sie w postaci
oleistych kropli o zapachu charakterystycznym. W obecnosci
powietrza, a zwlaszcza $rodkéw utleniajacych, jak FeCl;, H,0,
i t. d., wytworzony indoksyl utlenia si¢ dalej na indygotyne.
Wykrycie indoksylu sprzezonego w moczu (znaj-
dujacego sie w zwigzku z kwasem siarkowym lub glikorono-
wym) polega na rozkiadzie jego sprzezonych zwigzkéw pod
wplywem hydrolitycznie dzialajacych cial (kwasow) i utlenie-
niu utworzonego indoksylu. Poniewaz mocz zawiera ciafa, ktore
moga przytem wywiera¢ wplyw ujemny, nalezy mocz poddaé
przedwstepnie dziataniu octanu olowiawego lub octu ofowio-
wego. Obermayer?) polecil nastepujacy przepis: 10 cm3 mo-
czu zadaje sie 1 em? 10°/,-go roztworu octanu olowiawego, mie-
sza dokladnie i saczy. Przesacz zadaje sie rowng iloscig stezo-
nego kwasu solnego, ktory w litrze zawiera 2—4 gr. chlorku ze-
lazowego, nastepnie kilkoma cm?® chloroformu i doktadnie mie-
sza. Utworzona w tych warunkach indygotyna rozpuszcza sie
z barwg btekitng w chloroformie. Jezeli mocz zawiera zwiazki
jodowe, ktére pod wplywem s$rodkéw utleniajacych (FeCly) wy-
dzielaja jod, chloroform zabarwi sie na niebiesko-fioletowo na-
wet w nieobeenosci indygotyny. Jod usuwa si¢ przez dzialanie
tiosiarczanu sodowego, a trwata barwa chloroformu niebieska
bedzie wtedy niewatpliwym dowodem obecnosci indygotyny.
Niekiedy w reakcji tej otrzymuje sie fioletowe zabarwienie
chloroformu, spowodowane obecnoscig obok indygotyny indyru-
biny. Dotychczas nie udalo sie wyjasnié¢, jakie czynniki sprzy-
jaja wytwarzaniu si¢ czerwonego barwnika. :
IloSciowe oznaczenie indykanu w moczu. Do
oznaczenia iloSciowego mamy szereg metod do dyspozycji;

1) Wiener klin. Wochenschr. 3, 176 (1890).
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mozna utworzong indygotyne zwazy¢, albo po przemienieniu
w kwas sulfonowy zmiareczkowaé zapomocg plynu utleniaja-
cego, albo przemienié¢ indoksyl pod wplywem izatyny w indy-
rubine i zwazyé ja, albo wreszcie oznaczy¢ indygotyne i indy-
rubine, zwykle obok siebie powstajgce, spektrokolorymetrycznie.
Z wyjatkiem ostatniej Zadna z przytoczonych metod nie po-
siada cech wielkiej Scistosci; spektrokolorymetryczna zas me-
toda tylko wowezas moze daé Sciste wyniki, jezeli przemiana
indoksylu w indygotyne, wzglednie indyrubine, odbyta sie ilo-
sciowo.

a) Metoda Wangat?). 300 em® moczu (w razie badania
moczu bogatego w indykan wystarcza 25 cm?) strgca sig
20°/p-wym roztworem octanu olowiawego, sgczy, przemywa
osad, a przesgcz zadaje réwna objetoscia odczynnika Ober-
mayera i plyn wyktoca kilka razy chloroformem w rozdzie-
laczu. Ekstrakty chloroformowe taczy sie i oddestylowywa roz-
puszczalnik. Pozostato$§¢é suszy sie przez pewien czas na ka-
pieli wodnej, zadaje 3—4 cm?® stezonego kwasu siarkowego,
a po 24 godzinach rozciencza do 100 em? woda. Roztwor. ten
miareczkuje sie roztworem nadmanganianu potasowego. Uzywa
si¢ roztworu zawierajacego w litrze 3 gr.; 5 em’ rozciencza sie
do 200 cm® wodq. Koniec reakcji poznaje sie po zniknigciu za-
barwienia zielonego. 1 em?® roztworu nadmanganianu odpowiada
0165 mg. indygotyny.

Metode te modyfikowano kilkakrotnie. Poniewaz chloro-
form ekstrahowa¢ moze poza indygotyna ciala, ktére ulegaja
utlenieniu przez nadmanganian potasu, Maillard?) poleca
przemywanie roztworu chloroformowego przed odparowaniem
tugiem sodowym 1°/,,-wym, a potem woda.

Ellinger?) poleca nastepujica modyfikacje: mocz za-
kwasza si¢ kwasem octowym i straca !/;, objetoscia octanu
ofowiawego. Jezeli mocz ma cigzar wlasciwy wyzszy anizeli
1040, nalezy go rozcieficzy¢ potowa objetosci wody. Nastepnie
dodaje si¢ potrzebng ilo§é odczynnika Obermayera i eks-
trahuje kilkakrotnie w rozdzielaczu chloroformem. Tlo§¢ chloro-

1) Om Indicanuri, Christiania 1900.
%) Z. f. physiol. Ch. 41, 440 (1904).
3) Tamze, 38, 190 (1903).
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formu powinna byé tak dobrana, azeby 3—4-krotna ekstrakcja
30 em® wystarczala; kazdorazowe klocenie plynu ma trwaé
~dwie minuty. Chloroformowe ekstrakty saczy sie do suchej
kolby. Po oddestylowaniu chloroformu na kapieli wodnej suszy
sie pozostalosé¢ w kolbie na kapieli wodnej w ciggu 5 minut,
nastepnie . przemywa wodg 2—3-krotnie tak dlugo, jak woda
ulega zabarwieniu. Indygotyne w ten sposob przemytq ciepia
woda rozpuszcza sie w 100 cm?® czystego kwasu siarkowego,
ktory oczywiscie nie powinien dziala¢ odbarwiajgco na nad-
manganian, ogrzewajac w ciggu 5—10 minut na wrzacej ka-
- pieli wodnej. Po rozpuszczeniu rozciencza sie 100 cm® wody
i miareczkuje nadmanganianem o koncentracji podanej przez
Wanga. Miano nadmanganianu potasowego nalezy oznaczyc
czystg indygotyng. Szczegélng uwage nalezy zwracac na na-
tychmiastowa ekstrakcje chloroformem indygotyny utworzone;.
Diuzsza zwloka jest powodem strat indygotyny. Podobng me-
tode podat tez Imabuchi?).

b) Metoda Koztowskiego?. Metoda ta jest spektro-
kolorymetryczna. Spofezynnik ekstynkeji oznaczono dla roztwo-
row chloroformowych indygotyny i indyrubiny i na zasadzie
ich wyliczono spolezynnik absorbeji dla dwu gatunkéw pro-
mieni, mianowicie zoltych §wiatla sodowego (4= 589'3) i zie-
lonych lampy kwarcowo-rteciowej (4 = 546°1), przyczem otrzy-
mano:

swiatlo sodowe Swiatlo rteciowe
Indygotyna A = 0027274 A = 011068
Indyrubina A = 0058542 A = 00241807

Szczegoty metody w zastosowaniu sg nastepujgce: 20 cm?
moczu zadaje sie 5—10 em?® 10°/,-go roztworu octanu otowia-
wego, sgczy, dokiadnie przemywa woda i zadaje odczynnikiem
Obermayera (por. wyzej). Otrzymany plyn ekstrahuje sie
w rozdzielaczu kilkakrotnie matemi porcjami chloroformu (5—10
em?) w celu wyciggniecia w zupelnosci utworzonych barwni-
kow. Ekstrakty chloroformowe laczy sie i przeplokuje na-
przod 0'1-wym roztworem wodzianu sodowego, potem wodg
i wreszcie mierzy ich objetos¢ cylindrem miarowym lub tez

1) Z. f. physiol. Ch. 60, 504 (1909).
?) Bull. de I’Acad. des Sciences de Cracovie 1911, 47.
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dopelnia roztwér w kolbce miarowej do pewnej okreslonej ob-
jetosei, n. p. 50 ecm?® Wreszcie oznacza sie spélczynnik eks-
tynkeji tego ptynu dla promieni $wietlnych sodowych i zielo-
nych rteciowych w warstwach 0°1, 0°5 lub 10 e¢m. zaleZnie od
natezenia zabarwienia roztworu. Otrzymane warto$ci wprowa-
dza sie do wzoréw?):

. (Bid — Ebjac

ad — be
_ (Ba — E.c)bd
= gd - be

i w ten sposob oznacza x i y, t. . koncentracje indygotyny
i indyrubiny roztworu chloroformowego. Obliczenie zawarto$ci
tych barwnikéw w moczu nie przedstawia juz zadnych tru-
dnosei.

Ilos¢ indykanu w normalnym moczu wynosi wedlug Jaf-
tégo dziennie 0:0045—0-0195 gr. Mocz konski zawiera zna-
cznie wiecej, 0184 gr. do 025 gr. w litrze. Mocz noworodkéw
nie zawiera indykanu wecale.

11l. Zwiazki chinolinowe moczu.

Pochodne chinoliny znaleziono dotychczas. tylko w moczu
psa, mianowicie kwas kynurenowy czyli y-hydroksy-3-chinoli-
nokarbonowy:

CH C(OH)
oY NG D= €00H
oo =0, HNO;.
Al X L

CH N
Zwigzek ten znany jest juz od czaséw Liebiga?), a syn-
teze jego wykonal Camps?).

Kwas kynurenowy otrzymuje si¢ z moczu psa w sposéb
nastepujacy*): mocz zakwasza si¢ kwasem solnym (20 em? ste~

1y Por..str. :24.

?) Ann. d. Ch. & Pharmazie 86, 125 (1853); 108, 35% (1858).
%) Ber. d. deutsch. chem. Gesellsch. 3%, 2703 (1901)

‘) Hofmeister, Z. f. physiol. Ch. 5, 66 (1880).
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- zonego kwasu solnego na 100 em® moczu), a nastepnie zadaje
kwasem  fosforowolframowym tak dilugo, jak powstaje osad.

,I Osad sie odsgcza, przemywa rozcienczonym kwasem siarko-
._*wym (1 objet. stezonego kw. siarkowego na 20 objet. wody)
- i rozklada. w zwykly sposéb wodorotlenkiem barowym. Plyn,
- wwolniony od nierozpuszezalnych soli barowych, traktuje sie
f:;w temp. wrzenia bezwodnikiem weglowym, saczy, a przesacz
koncentruje do malej objetosci i zakwasza jeszcze w stanie cie-
plym kwasem solnym, poczem kwas kynurenowy ulega wydzie-
leniu. W celu oczyszczenia wydzielonych krysztatow rozpuszeza
sie je w stabym amonjaku, roztwér gotuje z weglem kostnym,
sgezy i stragca kwasem solnym. Operacje te powtarza sie ewen-
tualnie kilka razy.

Czysty kwas kynurenowy nie rozpuszcza si¢ prawie wcale
w zimnej wodzie, trudno w gorgcej. W goracym alkoholu roz-
puszeza sie dos¢ tatwo. P. t. 266 —267°. Krystalizuje sie z 1 cza-
steczka wody, ktéra ulatnia sie w 150°.

Z posrod soli przytaczamy: (C,,HsNO;),Cu + 2H,0 bardzo
trudno rozpuszczalny, zielono-zoltty proszek krystaliczny;

C, HgNOsAg 4 H,0

bardzo trudno rozpuszczalna w wodzie. Z solami ciezkich metali
daje so6l barowa kwasu kynurenowego trudno rozpuszczalne po
faczenia. :

Przy ogrzewaniu kwas=u kynurenowego ponad punkt to-
pliwosci wydziela sie bezwodiik weglowy i powstaje t. zw. ky-
nuryna.

Zrédtem kw. kynurenowego w ustroju psa jest, jak wy-
kazaly badania Ellingera?), tryptofan cial biatkowych, wcho-
dzgcych w sklad pozywienia. W celu identyfikowania tego ciala
nalezy wyosobni¢ je w stanie czystym, a nastepnie wykonaé
reakcje nastepujaca, podang przez Jaffégo?). Odrobine kwasu
kynurenowego zadaje si¢ w miseczce porcelanowej kwasem sol-
nym i chloranem potasowym i odparowywa na kapieli wodnej
do sucha; otrzymuje sie w ten sposo6b miedzy innemi czterochlo-
rohydroksykynuryne, ktéra pod wplywem amonjaku zabarwia

1) Z. f. physiol Ch. 43, 325 (1904).
%) Tamze, 7, 399 (1889).
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sie naprzoéd na brunatno-zielono, a potem szmaragdowo-zielono,
Przy ogrzewaniu barwa przybiera odcien brudno-fioletowy.

t
D) Sprzezone aminowe ciafa.
a) Kwas hipurowy (benzoiloglikokol).
HOOC . CH,.NH. CO . CsHy = CyHgNO;.

Kwas hipurowy zawdziecza pochodzenie swoje tej oko-
licznosei, ze liczne ciala organiczne ulegaja w ustroju utle-
nieniu na kwas benzoesowy, ktory wydziela sie przewaznie
w zwigzku z amincoclowym kwasem, jako benzoilowa pocho-
dna tego ostalniego. Mocz ludzki zawiera stosunkowo malo
tego ciala; produkcja dzienna rzadko przenosi 1 gr., zwykle
mniej, 0'7 gr. Po spozyciu znaczniejszych ilosci jarzyn lub owo-
cow ilosé wydzielonego kwasu hipurowego sie powieksza, moze
dojs¢ do 2 gr. Mocz zwierzat trawozernych zawiera kwasu hi-
purowego znacznie wiecej.

Kwas hipurowy krystalizuje si¢ w dlugich, bezbarwnych,
pryzmatycznych krysztatach; p. t. 167'5°. W goracej wodzie roz-
puszcza sie do$é latwo, w zimnej trudno. Rozpuszcza sie w al-
koholu, nie rozpuszcza w eterze, chloroformie, eterze naftowym,
benzenie, siarczku weglowym.

Sole jego potasowcowe i wapniowcowe sa tatwo rozpusz-
czalne w wodzie.

Wyosobnienie kwasu hipurowego z moczu uskutecznia sie
w sposéb nastepujacy: mocz ludzki?) alkalizuje sie stabo i od-
parowuje na kapieli wodnej. Otrzymany syrop ekstrahuje sig
alkoholem, sgczy, a alkohol wydala przez destylacje. Pozosta-
fo§é rozpuszeza sie w wodzie, zakwasza kwasem solnym i eks-
trahuje szesciokrotnie estrem octowym. Roztwoér w estrze prze-
mywa sie nasyconym roztworem soli kuchennej i odparowywa;
otrzymuje sie w ten spos6b mieszaning kwasu hipurowego,
ttuszezu i kwaséw tluszczowych wolnyeh od azotu. Produkt ten
ekstrahuje si¢ eterem naftowym, ktéry usuwa tluszcze, kwas
benzoesowy i inne kwasy, podczas gdy kwas hipurowy pozo-

') Bunge i Schmiedeberg, Archiv f. exper. Pathol. & Pharmakol,
6, 237 (1877).
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je. Krystalizuje si¢ go wreszcie w wodzie. W razie potrzeby
‘odbarwia si¢ weglem kostnym. Niekiedy krystalizacja przedsta-
~ wia trudnosci. Wowezas przygotowuje sie naprzod sél cynkowa
przez gotowanie z weglanem cynkowym, odparowywa do su-
- cha i ekstrahuje alkoholem. Przesdacz uwalnia si¢ od alkoholu,
- wyciaga wodg, zakwasza kwasem solnym i ekstrahuje estrem
octowym. Dalsze postepowanie jak wyzej. Gonnermann?)
proponuje nastepujacy sposob oczyszczania surowego kwasu hi-
purowego; niekrystalizujgcy syrop rozpuszcza si¢ w chlorofor-
mie i dodaje na 20 em?® roztworu 1 ecm?® benzenu. Z plynu wy-
dziela sie po pewnym czasie kwas hipurowy, ktory przemywa
sie naprzod chloroformem zawierajgcym benzen, a potem czy-
stym chloroformem.
Do utozsamienia wyosobnionego kwasu hipurowego posiu-
gujemy sie punktem topliwosci, stosunkami rozpuszczalnosci
i nastepujacym odezynem, podanym przez Spiro?): jedne czg-
steczke gramowa kwasu hipurowego, 3 czgsteczki bezwodnika
octowego, 1 czqteczke stop