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PR ZED M O W A.

W  roku 1 9 1 0 . J) zapowiedziałem niniejszy podręcznik. B rak  
czasu uniemożliwił wcześniejsze jego wydanie. Tom , który w obe
cnym  okresie wojennym zdołałem przygotować do druku, nie 
obejmuje też całokształtu metod badania zagadnień fizyologiczno - 
chem icznych; zdołałem uwzględnić na razie tylko niektóre metody  
fizyczne, ogólno-chemiczne i szczegółowe badanie chemiczne m oczu.  
Poszczególne działy traktowane b yć  musiały z konieczności nie
równomiernie. Niektóre, j a k  n. p. analiza organiczna i nieorganiczna  
jakościow a, ujęte są w formę elementarną, chem ia natomiast mo
czu dość specyalnie. Kierowałem się m yślą dania uczniom moim  
podręcznika możliwie uniwersalnego, k tóryby uzupełnił w ykłady z k a
tedry  i zawierał wskazówki przy eksperymentowaniu w pracowni.  
Działy uwzględnione wyczerpująco przez inne podręczniki polskie, 
jak n.'p. chemię analityczną ilościową, pominąłem, albo też trakto
wałem krótko, ja k  rozdział o analizie miareczkowej. Drzeworytów  
objaśniających tekst podręcznik zawiera mniej, niżbym sobie tego 
życzył; trudności obecnych czasów niechaj będą braku tego u sp ra
wiedliwieniem.

W  wykonaniu korekty podręcznika pomocny mi był D r  J  a n 
R o b e l ,  asystent Zakładu chemii lekarskiej Uniw. Jagiell., za co 
i na tem miejscu serdecznie mu dziękuję.

K rak ów  3 . kwietnia 1916 . .
Autor.

>) C h e m ia  o rg a n icz n a .  Przed m ow a.  K r a k ó w  1 9 1 0 .

http://rcin.org.pl



http://rcin.org.pl



SPIS RZECZY.

Część ogólna.

R o z d z ia ł  I. M e to d y  f iz y c z n e .
btr.

I. B a d a n i a  w i d m o w e ..............................................................................................................1
•Spoktrofotometrya i  k o l o r y m e t r y a ............................................... 1 3

IT. C z y n n o ść  o p t y c z n a ...........................................................................................................24
I I I .  C iśn ie n ie  o s m o t y c z n e .....................................................................................................30
IV .  O z n a c z e n ie  s ta n u  c z ą s te c z k o w e g o  r o z tw o r ó w  z a p o m o cą  p r z e 

w o d n ic tw a  e l e k t r y c z n o ś c i .........................................................................................38

R o z d z ia ł  II.  M e to d y  c h e m ic z n e .

I .  A n a l iz a  n ie o r g a n ic z n a  j a k o ś c i o w a ............................................................................. 52
R e a k e y e  p o t a s o w c ó w ....................................................................................................................................... 5 3

„ w a p n i o w c ó w ........................................................................................................................................ 5 6

g l i n a  . • ..............................................................................................................................................GO
r  c h r o m a ...................................................................................................................................................... 6 2

r ż e l a z a ......................................................................................................................................................6 5
„ u r a n u ...................................................................................................................................................... 7 0
r  t y t a n u ...................................................................................................................................................... 7 2

„ m a n g a n u ................................................................................................................................................7 8

„ n i k l u .......................................................................................................................................................7 5
n koba l tu  .  7 7

n c y n k u ................................................................................................ 7 S

„ r t ę c i ..................................................................................  8 0
n o ł o w i u ......................................................................................................................................................8 4
„ b i z m u t u ............................................................................................................................................... 8 5
n m i e d z i ...................................................................................................................................................... S 7
v k a d m u ......................................................................................................................................................88

a r s e n u ..................................................................................................................................................... 8 9n
v a n t y m o n u ................................................................................................................................................9 2

*  • c y n y ..................................................................................................................................................... 9 5
„ z ł o t a ................................................................................................................................................. 9 8
„ p l a t y n y ............................................................................................................................................... 9 9

s r e b r a  .  101

9

http://rcin.org.pl



V I I I L .  M A R C H L E W S K I

B i e g  rozbioru c h e m ic z n e g o  j a k o ś c i o w e g o ......................................................................................... 1 0 2

I I .  A n a l iz a  m i a r e c z k o w a ....................................................................................................... 107
1) A l k a l i m e t r y a  i a c y d y m e t r y a ...............................................................................................1 0 9

2 )  O k s y d y m o t r y a ................................................................................................................................ 1 1 3

3 )  J o d o m e t r y a ..................................................................................................................................... 11 &

4 )  Metody o p ar te  n a  s t r ą c e n iu  o s a d ó w .............................................................................. 1 1 7

I I I .  A n a l i z a  o r g a n i c z n a ......................................... • .............................................................. 1 1 8
I lo ś c i o w e  oznaczanie  ch lorow ców  m e to d ą  C a r i u s  a ............................................................ 1 1 9

„ „ s ia rk i  w e d łu g  C a r i u s a .........................................................................1 2 1

J e d n o c z e s n e  oznaczan ie  ch lorow ców  i s i a r k i ..............................................................................1 2 2
O zn a c z en ie  i lośc iow e azotu m e to d ą  D u m a s a ............................................................................... 1 2 2

I lo ś c i o w e  o znac zen ie  w ę g l a  i wodoru m e to d ą  L i e b i g a ................................................... 1 2 7

O z n a c z e n ie  w ę g l a  i wodoru w c i a ł a c h  z a w i e r a ją c y c h  a z o t .............................................1 3 4

*  „ „ „ r  „ » c h lo ro w c e  i s i a r k ę  1 3 4
A n a l i z o w a n i e  c i a ł  p ł y n n y c h ..................................; ....................................................................................... 1 3 5

O b l ic z en ie  t .  zw. wzoru a t o m o w e g o .................................................................................................... 1 3 5

I V .  M eto d y  o z n a c z a n ia  m a s y  c z ą s t e c z k o w e j  ...................................................... 136

S t r .

C z ę ś ć  s z c z e g ó ł o w a .

R o z d z i a ł  I .  C h e m i c z n e  b a d a n i e  m o c z u .

I .  O z n a c z e n i e  s u m y  s t a ł y c h  s k ł a d n i k ó w  m o c z u .............................................146
I I .  C i ę ż a r  w ł a ś c i w y  m o c z u ...............................................................................................................1 4 2

I I I .  K o n s y s t e n c y a  i  z a p a c h  m o c z u .........................................................................................1 4 5

I V .  B a r w a ,  f l u o r e s c e n c y a  i  p r z e z r o c z y s t o ś ć  m o c z u .............................................1 4 6
V .  O d c z y n  m o c z u .................................................................................................................................... 1 4 8

V I .  O r g a n i c z n e  s k ł a d n i k i  m o c z u ..................................................... ' ..................................... 149
O r g a n i c z n e  sk ła d n ik i  moczu wolne od a z o t u ..............................................................................1 4 9

A .  C i a ł a  s z e r e g n  a l i f a t y c z n e g o .........................................................................................1 4 9
1 )  W y k r y c i e  i  o znac zen ie  i lośc iow e a lkoholu  e t y l o w e g o ..................................1 4 9

2 ) „ n r. g l i c e r y n y ........................................................ 1 5 2
3 )  d - M a n n i t .................................................  154
4)  T io a lk o b o le  m o c z u .............................................................................   155
5 )  S i a r c z k i  a lk i lo w e  m o c z u  ......................................... ' .........................................................1 5 6
6) K w a s y  o rg a n icz n e  moczu.

A j  L o t n e  k w a s y  t ł u s z c z o w e ............................................................................ 1 5 7

a ) K w a s  m r ó w k o w y ...................................................................................1 6 0

b) „ o c t o w y ...............................................................................................1 6 1

C) „ propionowy .........................................................................................1 6 2
d ) n m a s ł o w y ...............................................................................................1 6 3
e ) „ i z o m a s ł o w y .........................................................................................1 6 3

f )  K w a s y  w a l e r y a n o w o ............................................................................. 1 6 3

g )  „ k a p ro n o w e  .........................................................................................1 6 5
h )  R ozdzia ł  k w a só w  t ł u s z c z o w y c h ....................................................... 1 6 6

B ) H y d r o k s y k w a s y ............................................................ 1 6 7

a ) K w a s  g l i k o l o w y ........................................................................................ 1 6 8

http://rcin.org.pl



SPIS RZECZY IX

Str'.
b ) K w a s ..............m l e c z n y ................................................................................... 1 6 8

c ) r  l -/?-oksymasłowy......................................................................... 1 7 2

C ) D w u -  i wielohydroksylowane k w a s y  a l i fa ty c z n e  . . . .  1 7 7

D )  K w a s y  d w u k a r b o n o w e ........................................................................................1 7 8
a ) K w a s  s z c z a w i o w y ............................................................................... 1 7 9

b) „ b u r s z t y n o w y ............................................................................1 8 0

E )  K w a s  g l i c e r y n o f o s f o r o w y ................................................................................. 1 8 0

7)  T łu sz cz e  w  m o c z u ................................................................................  1 8 1
8) Aldehydy i k e t o n y ...................................................................................................................1 8 2

9 )  A ldehydokw asy  i k e tokw asy  m o c z u ....................................................................191

1 0 )  W ie lo h y d ro k sy k eto n y  i aldehydy ( c u k r y ) .............................................................1 9 5

I .  Monozy.

1. Zdolność  r e d u k u j ą c a ......................................................   1 9 5
a ) R e a k c y a  T r o m m e r a  i  B e c q u e r e l l a  . . 1 9 5

b ) -  F e  h l i n g a ................................................. . 1 9 6

c ) „ O s t a ............................................................................197
d ) „ B ó t t g e r a - A l m e n a - N y l a n d e r a  1 9 7

e ) R e d u k c y a  c i a ł  b a r w n y c h ......................................................1 9 8

2.  R e a k c y e  barw ne  c u k r ó w .................................   2 0 1

a )  R e a k c y e  o g ó l n e ......................................................................... 2 0 1
b ) „ g r u p o w e ...................................................... . . 202

3 .  Zdolność benzo i low ania  s ię  w ęglowodanów . . . .  2 0 5

' 4 .  Sole węglowodanów .  2 0 6
5.  Zdolność s k r ę c a n i a  płaszczyzny polaryzow anego  ś w i a t ł a  2 0 7

6 . w y t w a r z a n i a  hydrazonów . . . . . . .  2 0 8

7.  Tworzeń»© o z a z o n ó w ................................................................................. 2 0 8

8 . Zdolność fe rm e n to w a n ia  s i ę .............................................................2 1 0
9.  Z a ch o w a n ie  s ię  węglowodanów do wodorot lenków po

tasów có w ...............................................................................................212
10 .  P r z e m i a n y  węglowodanów pod w p ływ em  kw asów  . 2 1 4

C h e m i a  sz c z e g ó ło w a  m onoz sp o ty k any ch  w m o c z u ............................................................ 2 1 4
1.  Pentozy.

a) P en to zu rya  c h e m i c z n a .................................................................2 1 4
p) „ a l i m e n t a r n a ..................................................................... 2 1 5

y) 1 -A rab in oza ........................................................................................2 1 5

8). d - A r a b i n o z a ..................................................................................2 1 6
s) d - l - A r a b i n o z a ..................................................................................2 1 7

I lo ś c io w e  o z n a c z e n ie  pentoz w m o c z u ............................................................................................... 2 1 7
2 . H e k s o z y ............................................................................................................. 2 1 8

а )  d - G l u k o z a ................................................................................ 2 2 4

I l o ś c i o w e  o znac zen ie  d - g l n k o z y ............................................................................................................. 2 2 5
P) d - M a n n o z a ........................................................................................ 2 3 0

y) d - L e w u l o z a ..................................................................................2 3 1
б) d - G a l a k t o z a ..................................................................... . 2 3 4

I I .  B i o z y  i  poliozy.
a )  M a l t o z a .............................................................................  2 3 6

http://rcin.org.pl



X L .  M A R C H L E W S K I

P) I z o m a l t o z a ......................................................................................... 2 3 8

y) L a k t o b i o z a ......................................................................................... 2 3 8

d) C u k i e r  t r z c in o w y  .  2 4 0

e) M e l i t r i o z a ..........................................................................................2 4 1

Q  D e k s t r y n y  m o c z u  i g u m y  z w ie rz ę c e  . . . .  2 4 2

1 1 )  K w a s  g l u k o r o n o w j  i p o c h o d n e .........................................................................2 4 4

1 2 )  K w a s y  g lu k o ro n o w e  s p r z ę ż o n e .........................................................................2 4 6

13)  O dczyn  C a m m i d g e ' a .......................................................................................... ' . . 2 4 9

B .  O r g a n i c z n e  s k ł a d n i k i  m o c z u ,  w o l n e  o d  a z o t u ,  s z e r e g u  a r o 

m a t y c z n e g o  .................................................................................................................  2 5 0

I .  F e n o l e  m o c z u .............................................................................................................. 2 6 0

I I .  D w u h y d ro k s y b e n z o le  m o c z u .......................................................................... 2 6 3

H I .  A r o m a ty c z n e  k w a s y ................................................................................................ 2 6 5

I V .  „ oksy  k w a s y ................................................................• . . 2 6 9

C .  C y k l o a l i f a t y c z n e  p o ł ą c z e n i a  m o c z u .

a)  d - K w e r c y t ....................................................................................... 2 7 5

p) m - I n o z y t ........................................................................................2 7 6

y) C h o l e s t e r y n a .................................................................................2 7 8
S) K w a s y  ż ó ł c i o w e ..........................................................................2 8 0

O r g a n i c z n e  s k ła d n ik i  m oczu z a w i e r a j ą c e  azot.

O z n a c z e n i e  ogólne j  i loś c i  azotu  m oczu  w edług  K j e l d a h l a .  . . . . . 2 8 0

A.  Z w i ą z k i  a z o t o w e  s z e r e g u  a l i f a t y c z n e g o .

I .  A m iu y  moczu.

a )  M e t y l a m i n ......................................................................................... 2 8 6
P) T r ó j  ine ty  l a m i n ....................................................... .....  . 2 8 7

I I .  Z a sa d y  c z w a r to rz ę d n e  moczu.

1 .  C h o l i n a ....................................................................  2 8 9

2.  N o w a i n a ..............................................................................................................2 9 0

3.  R e d u k t o n o w a i n a ......................................................................................... 2 9 1

4 .  O b l i t y n a ..............................................................................................................291
I I I .  D w u a m in y  moczu.

a)  C z t o r o m e t y l e n o - d w u a m i n ....................................................... 2 9 1
P) P i ę c i o m e t y l e n o - d w u a m i n .......................................................2 9 1

I V .  Pochod ne  g u a n id y n o w e  m o c z u .................................................................... 2 9 4

a )  M e t y l o g u a n i d y n a .................................................................... 2 9 4
P) D w u i n e t y l o g u a n i d y n a ............................................................. 2 9 4

Y) W i t i a t y n a .........................................................................................2 9 5
V .  Zasady  n ie z n a n e j  k o n s t y t u c y i .....................................................................2 9 5

V I .  A m in o k w a s y  moczu.

1. W y o s o b n ie n ie  a m in o k w a s ó w  z a p o m o c ą  c h l o r k u  k w a s u
n a f l a l i n o s u l f o n o w e g o ........................................   3 0 0

2 .  W y o s o b n ie n ie  a m in o k w a s ó w  z a p o m o c ą  a - n a f t y lo iz o -

c y a n i a n u ............................................................................................... 3 0 3
S z c z e g ó ło w y  opis am in o kw asów .

a )  G l i k o k o l ......................................................................................... 3 0 7

P) A l a n i n a ............................................................................................... 3 2 0

Str.

http://rcin.org.pl



Str.
y) L e u c y n a ........................................................................................3 1 0

V I I .  Aminodwukarbonowo kwasy.

a )  K w a s  l - a s p a r a g i n o w y ............................................................ 3 1 1

P) „ g l u t a m i n o w y ...................................................................3 1 3
V I I I .  G uanidynow e pochodne.

a )  K r e a t y n a ............................................... 3 1 3

p) K r e a t y n i n a .................................................................................3 1 4

I X .  K w a s y  aminowe z a w i e r a ją c e  siarkę .

a )  l - C y s t y n a ....................................................................................... 3 1 7

P) C y s t e i n a ....................................................................................... 3 1 9
X .  Amidy kwasowe moczu.

cc) M o c z n i k ....................................................................................... 3 1 9

p) K w a s  o k s a l u r o w y ...................................................................3 2 8

y) A l la n to in a  . . . . . .  . • ........................................ 3 2 9
B .  Z w i ą z k i  a z o t o w e  s z e r e g u  a r o m a t y c z n e g o .

Am inokwasy .

cc) 1 - F e n i l o a l a n i n a .......................................................................... 3 3 2

p) 1 - T y r o z y n a ....................................................................................... 3 3 8
C .  Z w i ą z k i  h e t e r o c y k l o w e  m o c z u .

I .  Z w iązki  purynowe.

cc) K w a s  m o c z o w y .......................................................................... 3 3 6

p) Zasady  p u r y n o w e ................................................................... 3 4 1

I I .  Z w ią z k i  indolowe.

cc) 1 - T r y p t o f a n .................................................................................3 5 7
p) K w a s  - indolopropionow y......................................................3 6 1

y) n i n d o l o o c t o w y ....................................................................3 6 1

5) r  i n d o l o k a r b o n o w y .......................................................4 6 2
s) I n d o k s y l ........................................................................................3 6 2

I I I .  Z w ią z k i  ch inol inowe moczu.

K w a s  k y n u r e n o w y ........................................................................................ 3 6 8

D .  S p r z ę ż o n e  a m i n o w e  c i a ł a .
a )  K w a s  h i p p u r o w y .......................................................................3 6 9
p) „ f e n a c e t n r o w y ..................................................................... 3 7 1

* Y) r  o r n i t u r o w y .................................................................... 3 7 2
6) K w a s y  m e r k a p t u r o w e ................................................................3 7 2
s) „ ż ó ł c i o w e ............................................................................. 3 7 3

E .  C i a ł a  b i a ł k o w e  m o c z u .................................................................................................375
O g ó ln e  r e a k c y e  c i a ł  b i a ł k o w y c h ......................................................................................... 3 7 6

a ) R e a k c y e  b a r w n e ...........................................................................3 7 7
b ) „ osadowe  ............................................................. 3 7 9

A lbu m ozy ,  peptony i p o l i p e p t y d y ........................................................................................ 3 8 0
W y k r y c i e  c i a ł  b ia łk o w y c h  i b l iższy ch  pochodnych  ........................................ 3 8 0

I lo ś c i o w e  o z n a c z e n ie  b i a ł k a  w m o c z u ...........................................................................3 8 3
O z n a c z e n ie  albuininu,  g lo b u l in u  i a lbumoz obok  s i e b i e ..................................3 8 4

„ euglobul inu obok  p s eu d o g lo b u l in u ...............................................................3 8 5

C ia ło  b i a ł k o w e  B e n c e - J o n e s a ........................................................................................ 3 8 6

SPIS RZECZY X I

http://rcin.org.pl



XII L. MAKOHLKWSKI

F .  K w a s y  n u k l e i n o w e  m o c z u ........................................................................................................ *^87

G .  „ p r o t e i n o w e .
a )  K w a s  o k s y p r o t e i n o w y .............................  3 8 8

p) „ a l l o k s y p r o t e i n o w y   ................................... 3 9 0

y) „ a n t o k s y p r o t e i n o w y ........................................................ 3 9 1

H .  O d c z y n  d w u a z o w y  E h r l i c h a ..........................................................................................3 9 1

K.  O z n a c z e n i e  t. z w.  k o l l o i d a l ń e g o  a z o t u .............................................................. 3 9 2
L.  K w a s  c h o n d r o i t y n o s i a r k o w y ....................................................... * . • • . 3 9 3

M .  B a r w i k i  m o c z u ................................................................................................................................. 3 9 4
a ) - U r o c h r o m ...................................................................................  3 9 4

b) U r o e r y t r y n a   ................................................................... 3 9 6

c )  U r o r o z e i n a ............................................................................   3 9 7

d ) I n d y k a n ............................................................................   3 9 8

e) B a r w i k i  s k a t o l o w e ................................... ......  3 9 8
f )  U r o b i l i n a ..........................................................................................3 9 9

g )  B a r w i k i  k r w i ...................................................................................4 0 2

l i )  „ ż ó ł c i o w e .....................................................................4 0 7

k ) r  m e l a n i n o w e ..............................................................4 0 7
l )  m ocze  k a r b o l o w e .................................................................... 4 0 8

N. E n z y m y  w m o c z u .......................................................................................................................... 4 0 8
P e p s y n a ........................................................................................................................................................4 0 9

T r y p s y n a ................................................................................................................................................ 4 1 0

D i a s t a z a ........................................................................................................................................................4 1 1

V I I .  N i e o r g a n i c z n e  s k ł a d n i k i  m o c z u .
1 )  O z n a c z e n ie  popiołu  m o c z u ............................................................................. 4 1 1

2) „ a m o n i a k u .............................................................................................................. 4 1 2
3)  „ ch lorow ców  w m o c z u ...................................................................................4 1 5

4)  S i a r k a  m o c z u   .................................................................................. 4 2 1

5 )  F o s fo ro w e  z w ią z k i  m o c z u ................................................................................................   4 2 6
6) O z n a c z e n ie  sodu i potasu  m o c z u ...................................................................................4 2 8

7) Ż e la z o w e  z w ią z k i  m o c z u ....................................................................................................... 4 3 1
8 ) W a p ń  i m a g n e z  moczu  .................................................................................. 4 3 2

V I I I .  P r z y p a d k o w e  s k ł a d n i k i  m o c z u .
A .  P r z y p a d k o w e  o r g a n i c z n o  s k ł a d n i k i  m o c z u .

1) C h l o r o f o r m ......................................................................................................................................... 4 3 2
2)  S u l f o n a l .......................................................    4 3 4

3)  A lk o h o l  e t y l o w y ........................................................................................................................... 4 3 4
4 )  W o d zian  c h lo ra lu  .  4 3 5

5 )  F e n o l ....................................................................................................................................................... 4 3 6

6) T y m o l ................................................................................................................................................ 4 3 6
7 )  ^ - N a f t o l ................................................................................................................................................ 4 3 7

8) G w a j a k o l ..................................................................................• ...................................................4 3 8
9 )  K w a s  s a l i c y l o w y ............................................................................................................................4 3 9

10)  T a n n i n a ................................................................................................................................................4 3 9

11) S a n t o n i n a ......................................................................................................................................... 4 3 9
12)  Ole j  s a n d a ł o w y ........................................................................................................................... 4 4 0

•Str.

http://rcin.org.pl



13)  B a l s a m  C o p a i v a .......................................................................................................................4 4 1

1 4 )  Z w iązki  a n t r a c h i n o n o w e ................................................................................................. 4 4 1

15) F e n o l o f t a l e i n a ....................................................................................................................... 4 4 1

1 6 )  P i p e r a z y n .............................................................................................................................4 4 2

1 7 )  S z e ś c i o m e t y l e n o t e t r a m i n ............................................................................................ 4 4 2
1 8 )  W e r o n a l ..................................................................................................................................4 4 3

1 9 )  N i t r o b e n z o l ..................................................................................................................................4 4 4

2 0 )  A n i l in a  .....................................................................   4 4 5

21)  K w as  p i k r y n o w y ..................................................................................................................4 4 5
2 2 )  A c e t o a n i l i d ..................................................................................................................................4 4 6

2 3 )  F e n a c e t y n a ..............................................................................   4 4 7

2 4 )  A to k sy l  i sa lw arsan  .  ..................................................................................................4 4 7
2 5 )  A n t i p i r y n a ..................................................................................................................................4 4 8

2 6 )  P i r a m i d o n .................................................................................................................................. 4 4 8
2 7 )  A t r o p i n a ...........................................................................................................................................................  • 4 : 4 9

2 8 )  C h i n i n a ................................................  4 5 0

2 9 )  M o r f i n a ........................................................................................................................................4 5 1
3 0 )  K o d e i n a ....................................................................................................................................... 4 5 2

3 1 )  K o l c h i c y n a .................................................................................................................................. 4 5 2

3 2 )  S t r y c h n i n a .................................................................................................................................. 4 5 3
B .  N i e o r g a n i c z n e  p r z y p a d k o w e  s k ł a d n i k i  m o c z u .

1)  A r s e n .............................................................................................................................................453
2) R t ę ć  .............................................................................................................................................457
8)  O łów  .............................................................................................................................................460
4 )  B i z m u t  ............................  434

R o z d z i a ł  I I .

B i e g  rozbioru  c h e m i c z n e g o  moczu d la  ce iów k l i n i c z n y c h ................................................. -±62

R o z d z i a ł  III.

B a d a n i e  c h e m i c z n e  k a m y k ó w  m oczowych ................................................................................. 4 6 8
•<7*;

U z u p e ł n i e n i a ............................................................................................................................ ...... ............................................... .......

I n d e k s  ................................................................................................................................................................... 482

SPIS  RZECZY

Str.

http://rcin.org.pl



http://rcin.org.pl



Ważniejsze zauważone omyłki.

Str. 9 wiersz 2 3  od góry zamiast fig. 6. czytaj 1.

77 10 77
3

77
dołu 77 fig. 7. 77 2.

7 7
5 9 7 7 13 77 77 7 7

rozpuszczal-
77

rozpowszech
• nych nionych

7 7
113 77 8 77 77 77

rozpusz
czaniu

77 rozpusz
czeniu

77
2 2 8 77

1 4 77
dołu 77 wody 77 wodą

rt 2 3 4 77 2 0 77 góry 77
wapniowego 7 7 amonowego

» » 

77
2 4 2 77

4 77 77 7? glukoza . 7 7
glikogenw v 

r> 246 77
,7 77

dołu wypuścić
• • 

7 7
251 7 7 6 77

góry zamiast pokrezol
77

p-krezol

77 2 8 6 77
9 7 7 77 77 przypuszcza 77 przepuszcza

http://rcin.org.pl



http://rcin.org.pl



C ZĘSC OGOLNA.

R O Z D Z IA Ł  I.

Metody fizyczne.

F iz y cz n e  metody odgryw ają w  rozstrzyganiu zagadnień che- 
miczno-fizyologicznych i patologicznych coraz większą rolę. W y b i 
tne to stanowisko zawdzięczają one znanej dokładności uzyskanych  
przez nie rezultatów i stosunkowo łatwemu wykonaniu, przy uży
ciu niewielkiej ilości materyału. W  niniejszym tomie uwzględnimy  
tylko te metody fizyczne, które obok ogólnego znaczenia, m ają za
stosowanie w badaniach moczu.

I. B a d a n i a  wi dm ow e.

W  badaniach ciał barw nych pierwszorzędne m ają obecnie 
znaczenie widma absorpcyjne. A bsorpcya światła je s t  własnością  
nawskróś konstytucyjną, zależną od układu atomów w ew nątrz czą
steczki ciała złożonego. Ciała o budowie analogicznej absorbują  
w sposób analogiczny światło i o ile powodowana absorpcya je s t  
dostatecznie złożona, może służyć do identyfikowania nietylko po
szczególnych ugrupowań atomów, ale także indywiduów.

P rzy rząd y  przeznaczone do badania rodzaju absorpcyi noszą 
nazwę spektroskopów, spektrometrów i spektrografów, zależnie od 
tego, czy są przeznaczone tylko do przybliżonego oznaczenia poło
żenia sm ug absorpcyjnych, czy też do więcej dokładnego. Spektro
g rafy  utrwalają stosunki absorpcyjne n a  drodze fotograficznej i są 
przeważnie używane w tych  przypadkach, g d y  rozchodzi się o ba
danie widma nadfiołkowego. Badanie przestrzeni t. zw. podczer
wonej, obiecujące z punktu widzenia teoretycznego, miało w inte
resującej nas tutaj dziedzinie tylko wyjątkowo zastosowanie.

Spektroskopy, w postaci nadanej im poraź pierwszy przez 
K i r c h h o f f a  i B u n s e n a ,  urządzone są w  sposób następujący. Na
L .  M a r c h l e w s k i .  P o d r ę c z n i k  do b a d a ń  f iz y o lo g ic z n o - c h o m ic z n y c k .  1
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mocnym postumencie z żelaza lanego umieszczono płytę, na której 
znajduje się pryzm at; do postumentu przyczepiono trzy  rury  cylin
dryczne, które m ogą obracać się około pionowej osi. Je d n a  z tych  
rur, t. zw. kollimator, posiada w jednym  końcu pionowo zam yk ającą  
j ą  płytkę, w której znajduje się podłużna wązka szczelina, której 
szerokość może b yć  zresztą zapomocą odpowiedniej śrubki regulo
wana. W  drugim końcu znajduje się soczewka o ognisku równem  
długości ru ry . Promienie światła wpadającego przez wązką szczelinę

2  L. MARCHLEWSKI

Fig. 1.

kollimatora otrzym ują przez wspomnianą soczewkę k ieru n ek  równo
legły. D ru g a  rura  jest achrom atyczn ą lunetą, a  trzecia  zaopatrzona  
j e s t  z przodu skalą liczbow ą ze szkła, a  z tyłu soczewką. Bieg pro
mieni w takim spektroskopie uwidacznia schem at n astęp u jący :

D  oznacza otwór podłużny (szczelinę) w kollimatorze, P  p ry 
zmat, B  lunetę. P ry z m a t  ustawia się zazw yczaj tak , a b y  żółte 
światło sodowe znajdowało się w mi ni mum odchylenia. L u n etę  
reguluje się w ten sposób, aby  daleki jak ik olw iek  przedmiot (n. p. 
wierzchołek kościoła) był dobrze przez nią widzialny. C  oznacza  
ru rę  ze skalą E. R u rę  tę ustawia się w ten sposób, a b y  promienie  
w padające przez E , odbijały się w pryzm acie  i w padały do lu
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BADANIA WIDMOWE 3

nety. Obserwator zauważy wówczas ponad widmem użytego źródła 
światła skalę. W id m o  wytworzone w tym  aparacie  składa się, ja k  
wiadomo, z obrazów m onochrom atycznych  otworu w kollimatorze  
ułożonych obok siebie, przyczem  na skutek różnego załamania się 
światła różnej barw y w  pryzm acie, powstaje w razie użycia białego 
źródła światła, różnokolorowa taśma, wysokości otworu w kollima
torze. Najmniej załam uje się światło czerw one a  najsilniej fioletowe, 
lecz załamanie nie stoi w stosunku prostym do długości fali świa
tła. W aru n k iem  czystości widma, t. j .  możliwie dokładnego oddzie
lenia poszczególnych barw, je s t  przedewszystkiem równoległy kie
runek światła w ychodzącego z kollimatora, wązkośó otworu w  kol
limatorze i dostateczna dyspersya pryzm atu. W  badaniach widm ab
so rp cy jn y ch  zbyt wielkiej dyspersyi nie można je d n a k  zalecać,  
g d y ż  prążki absorpcyjne w ystępują w tedy mało wyraźnie. Najlepsze

a. Z

F i g  2.

są w ty ch  celach pryzm aty, k tórych  w(D) =  1'6. Z  tego samego  
powodu do naszych celów mało się nad ają  spektroskopy z siatkami  
dyfrakcyjnem u

Otwór w kollimatorze może być, ja k  powiedziano, regulow any.  
Szczególnie polecenia godne są przyrządy, umożliwiające zwężanie 
lub rozszerzanie otworu w sposób sym etryczny .

Skala używ ana w daw nych aparatach  była  dowolną, obecnie 
niektóre firmy dostarczają skal fotograficznie przyrządzonych, odpo
w iadających długościom fali. N ajpraktyczniejsze są  aparaty  wyposa
żone dokładniejszym aparatem  m ierniczym , n. p. krzyżem  w lu
necie i śrubą m ikrom etryczną, a  zwłaszcza zaopatrzone t. zw. oku
larem  m ikrom etrycznym . W  pierwszym przypadku położenie sm ug  
lub prążków absorpcyjnych określa się, przesuw ając lunetę z k rz y 
żem wzdłuż pierścienia zaopatrzonego w  podziałkę astronomiczną  
lub jak ąk olw iek  dowolną, w drugim cały  m echanizm  mierniczy  
je s t  w okularze. H i l g e r  w  Londynie  podaje następującą kon-  
stru k eyę okularu m ikrom etrycznego. k tóra  znalazła powszechne za
stosowanie. W  polu widzenia okularu, na tle obserwowanego widma, 
występuje szereg ząbków w położeniu poziomem, pionowo zaś do 
nich umieszczono dwie nitki, z k tórych  jed n a  je s t  nieruchoma (a),

1*
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4 L. MARCHLEWSKI

druga zaś ruchom a (b), d ająca  się przesuwać zapomocą dokładnej 

śruby m ik rom etryczn ej:
Pełny obrót śruby powoduje przesunięcie linii ruchomej o j e 

den ząbek, ilość zatem ząbków pomiędzy obiema nitkam i oznacza  
ilość obrotów uskutecznionych przy przesuwaniu nitki b wzglę
dem a w  kierunku praw ym  lub lewym. N a bębenku przyczepio
nym  do śruby znajduje się także dokładna podziałka od 0 — 1 0 0 ,  
pozwalająca od czytyw ać części pełnego obrotu. R y su n ek  ry c .  3. 
przedstawia ten najnowszy okular m ikrom etryczny H i  l g  e r  a.

Sposób stosowania okularu uwidoczni najlepiej następujący  
opis kalibrowania spektroskopu. P o  przekonaniu się, że kollimator

i luneta są dobrze ustawione w m yśl wyżej zrobionych uwag i że 
nitki j a k  również ząbki okularu w ystępują ostro w  polu widzenia  
okularu, ustawia się przedewszystkiem pryzm at w minimum odchy
lenia dla jakiegokolwiek m onochrom atycznego światła, n. p. sodo
wego. W  ty m  celu przesuwamy lunetę wraz z okularem  około 
pionowej osi spektroskopu tak  długo, aż nieruchom a n itk a  oku
laru zleje się z linią żółtą sodową. Następnie ob racam y  płytkę, na  
której umieszczono pryzmat, w prawo i obserw ujem y przez okular  
ruch linii sodowej. Przypu śćm y, iż zauważony ruch o d b yw a się 
w kierunku p raw ym ; zauw ażym y przytem , że pomimo obracania  
pryzm atu w tę sam ą stronę linia żółta w  pewnej chwili zacznie  
poruszać się w  lewo. Ów punkt przejściowy, powrotny linii sodo
wej odpowiada minimum odchylenia pryzm atu dla linii sodowej. 
T eraz  przesuwamy lunetę ta k , aby  nieruchom a nitka okularu  
m ikrom etrycznego zlała się z linią sodową i um ocow ujem y pryzm at  
zapomocą odpowiedniej śruby, aby w przyszłości nie zmieniał swego
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położenia. Równie dobrze j a k  prążek światła sodowego może b yć  
użyty każdy inny prążek, n. p. linia żółta światła helowego, dostar
czonego przez ru rk ę  G - e i s s l e r o w s k ą  tym  gazem wypełnioną i do
prowadzoną do świecenia przez działanie prądu zmiennego o wiel- 
kiem napięciu. W  widmie światła helowego występuje znaczniejsza  
ilość różnokolorowych prążków, rozłożonych dość równomiernie, prążki 
te przeto nadają się bardzo dobrze do skalibrowania spektroskopu. 
P o ustawieniu nieruchomej nitki okularu n a  linii żółtej helowej, 
m ierzym y oddalenie tej linii od najbliższej innej linii helowej, czer
wonej, następnie tej ostatniej od jeszcze mniej załamanej innej linii 
helowej. To samo czynim y w przypadku innych linij helowych, 
a  wiedząc jak im  długościom fali każda z takich linij odpowiada» 
możemy przygotow ać w ykres, ch arak teryzu jący  zależność dyspersyi  
użytego pryzmatu od długości fal światła, t. zw. k rzyw ą dysper
syjną danego pryzm atu. Dla jednego z pryzmatów otrzymano n. p. 
następujące wyniki:

Oddalenie H e1 od H e2 =  1  - ( -  15/ 100

» H e2 r> H e3 —  3 - j -  29/ioo

r H es r T l = 4 - 3 5 / 100

n H e 4 n T l = 2  +  «/ioo
n H e4 T) He5 =  l —  6/ 100

• n H e5 n H e6 =  2  - j -  17/ino

n H e6 T) He- =  3  - j -  Vioo

Ponieważ oddalenie prążka H e3 od H 4 je s t  dość znaczne, ko
rzystnie je s t  wziąć do pomocy jeszcze  światło talowe o długości 
fali X =  534-8  [i(i. N astępujące długości fali ch arak tery zu ją  poszcze
gólne linie helowe:

Hej =  7 0 5  6  /.ifi 
H e2 =  667-7 „
H e3 =  587-5  „
H e 4 =  5 0 1 /6  „

Oznaczenie położenia smugi absorpcyjnej nie robi ju ż  teraz  
trudności. Pomiędzy otworem kollimatora a źródłem światła usta
wiamy t. z w. n aczyn k o absorpcyjne o dwu równoległych ściankach,  
do którego w lewam y badany zabarwiony płyn. W  widmie ciągiem  
światła białego powstanie jed n a  lub kilka sm ug absorpcyjnych.  
Jednocześnie przez pryzm at pomocniczy, znajdujący się przed otwo

H e5 =  4 9 2  2  :uu 
H eG =  47 1 - 3  „ 
H e7 =  4 4 7 -2  „
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6 L .  M A R C H L E W S K I

rem  kollimatora, puszczamy do przyrządu światło helowe, na skutek  
czego ponad badanem widmem absorpeyjnem, otrzym am y widmo  
em isyjne helu. P rzesu w am y  teraz lunetę tak, aby nieruchom a nitka  
okularu zlała się z linią helową możliwie blizko jednej z krawędzi 
(n. p. praw ej) smugi absorpcyjnej położoną, a  ruchom ą nitkę oku
laru przesuwamy zapomocą śruby m ikrom etrycznej tak, aby  zlała  
się dokładnie z krawędzią smugi absorpcyjnej. W  ten sposób ozna
czam y w  wartościach śruby m ikrom etrycznej oddalenie krawędzi  
(prawej) prążka absorpcyjnego od wybranej linii helowej, a  z po
mocą krzywej dyspersyjnej położenie jej w długościach fali świa
tła. Podobnie postępujemy w yznaczając  położenie drugiej krawędzi, 
j a k  również położenie wszystkich innych sm ug absorpcyjnych.

D la ch a ra k te ry sty k i  danej substancyi je s t  rzeczą korzystną  
badać widmo jej roztworów w różnych stężeniach, albo też jednego  
roztworu w różnych grubościach w arstw y. Do tego celu n ad ają  się 
najlepiej n a cz y n k a  absorpcyjne podane przez B a l y ’ego, k tó ry ch  
konstrukcyę w yjaśni na pierwszy rzut oka załączony ry su n ek  (fig. 4).

Podobne naczynko, lecz ułatw iające precyzyjniejsze  ustawienie  
grubości warstw, podał Marchlewski (sprowadzić można od F u e s s a  
w Steglitz koło Berlina).

P óźn e są sposoby uwidaczniania u zyskanych  pomiarów. Ja k o  
przykład p rzy taczam y  pomiary smug ab sorp cyjn ych  spostrzeżonych  
w widmie neochlorofilanu (tabl. str. 7.).

Oprócz sm ug w yraźnych, najczęściej zauw ażyć można t. zw. 
absorpcyę końcową, którą bada się dalej w  znaczniejszych rozcień-  
czeniach zapomocą spektrografów k w arco w y ch , o czem niżej. U słu gę  
oddają też bliższe opisy zauw ażonych smug, stosunkowe ich natę
żenie i t. d. N ajczęściej podaje się stosunkowe natężenie poszczę-
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G rubość
w arstw y

1*5 mm 3 mm
*

5 mm 7 mm 9 mm 1 1  mm

S m u g a  I. 

I I .

» I I I .  

» IV .

V .

676*5— 660*2 

613*4—600*3

541*2—532*7 

513*0— 4'J0*2

680*5— 656*0

615*0— 600*7

541*5— 533*0 

5 1 3 * 8 - 4 0 7  7

6 8 5 *2 -  651*0 

616*4— 599*8 

567*7— 558*2 

543*1— 532*7 

514*5—496*5

687*7— 650*5

617*7—599*4

5 6 8 * 1 -5 5 8 * 2

543*7— 531*6

514*7— 496*2

6 9 0 *0 -6 4 7 *4

620*8— 598*6

570*2— 556*2

545*0—531*6

5 1 5 *9 -4 9 4 *8

692*0— 641*$

6 2 1 * 4 - 5 9 5 * 5

571*2— 555*6

5 4 5 * 7 -5 2 9 * 8

5 1 7 *3 -4 9 3 *9

gólnych smug. W  powyższym n. p. przypadku m am y I > V > -  
)>  I V  >  I I  >■ I I I ,  co oznacza, że z zauważonych sm ug neochloro- 
filanu w roztworze chloroformowym najciemniejszą je s t  sm uga pier
wsza w  czerwieni, a  najsłabszą trzecia w zieleni.

Spektrom etry mniej się nadają do badania widm absorpcyj
nych. Posługiwanie się nimi je s t  mozolniejsze i choć dają na ogół 
dokładniejsze w yniki, to jed n ak  wobec zw ykle  niezbyt ostrego  
ograniczenia smug absorpcyjnych uzyskana większa dokładność je s t  
illuzoryczną. Zasada spektrometrów je s t  następująca: g d y  pewna  
linia em isyjna nastawiona je s t  na minimum odchylenia, to odczy
tując na podziałce spektrometru k ą t  odchylenia D  promienia świetl
nego i zn ając  rozw artość g  pryzmatu, można w yliczyć spółczynnik  
załamania n  danego gatunku światła według wzoru:

sin 9 +  -D

n =
■ 9

a następnie z wzoru dyspersyjnego podanego przez C a u c b y e ’g o

'  i  B“ =  a + j i

obliczyć długość fali l  linii emisyjnej. W a rto ś ć  a i B  danego pry
zmatu oznacza się raz na zawsze, m ie r z ą c . spółczynnik załam ania  
n dla dwu promieni o znanej długości fali. W ażniejsze są dla  
naszych celów spektrografy. Zapom ocą tych  przyrządów  bada się 
widma drogą fotograficzną. Rozróżniają przy tem spektrografy dla  
mniej załamanej części widma i dla silniej załamanej części. P i e r 
wsze posiadają soczewki w kollimatorze i w kam erze achrom aty-  
czne i pryzm at szklany. Jeden  z takich przyrządów, niestety ko
sztownych, przedstawia fig. 5. (str. 8.).
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Ustawienie przyrządu w y m a g a  
staranności i uskutecznia się ja k  
następuje. Przedew szystkiem  trze
ba b aczy ć  na to, aby  łu k  mosiężny  
A  ustawiony był dokładnie pozio
mo. Następnie usuwa się rurę  z k a 
m erą  na bok, oświetla otwór w kol- 
limatorze i ustawia naprzeciw  so
czewki kollimatora zw y k łą  lunetę  

nastawioną na nieskończoność. So
czew kę kollimatora przesuwa się 
następnie zapomocą śruby w pra
wo lub w lewo ta k  długo, dopóki 
otwór w kollimatorze nie okaże się 
w postaci bardzo ostrej świecącej  
linii. Położenie to soczewki mo
żna zazn aczyć  n a  podzialce umie
szczonej pod kollimatorem. N a
stępnie ustawia się na stoliku  
spektrografu pryzm at i puszcza  
przez kollimator światło m onochro
m atyczn e n. p. sodowe i ustawia, 
posługując się lunetą, pryzm at  
na minim um  odchylenia  tego 
rodzaju światła. W re sz cie  usuwa  
się lunetę, a  ustaw ia w pozycyi  
rurę  z k am erą ; do k a m e ry  w kła
dam y matową szybę szklaną i ob
serw ujem y na niej odbicie ja k ie 
gokolwiek w idm a em isyjnego, bo
gatego w  linie, n. p. w idm a helo
wego. Pod k a m e rą  znajduje się 
śruba, zapomocą której można prze
suw ać jej soczew kę i ty m  sposo
bem umożliwić ostre ustawienie
odbicia linii na szkle matowem./
które  korzystnie je s t  obserwować  
szkłem pow iększającem . W sz y stk ie  
linie powinny w ystąpić  ostro. P o -
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BADANIA WIDMOWE 9

mimo achromatyczności soczewek zazwyczaj nie będzie to miało 
miejsca, gdy płytka znajdzie się w położeniu pionowem do osi k a 
m ery ; należy wówczas nachylić  nieco kam erę zapomocą odpowie
dniego mechanizmu aparatu. K ą t  owego nachylenia oznacza się zre
sztą najpewniej zapomocą kilku zdjęć fotograficznych danego widma. 
Z w y k ły ch  płyt fotograficznych nie można prz)' tem stosow ać; trzeba  
użyć płyt możliwie równomiernie wrażliwych na wszelkie barw y  
widma, t. j .  t. zw. płyt sensibilizowanych. Bezwzględnie dobrych tego 
rodzaju płyt dotychczas nie posiadamy, wszystkie w y k azu ją  pewne 
minima wrażliwości, które wpływają ujemnie na rzetelność uzyska
nego zdjęcia fotograficznego. Najlepsze płyty ortochrom atyczne pro
dukuje obecnie firma W a i n w r i g h t  i W r a t t e n  w L on d yn ie  pod na
zwą płyt panchrom atycznych B. Źródło białego światła musi b yć  do
statecznie silne, n. p. lampa N e r n s t a  60-św iecow a; w celu otrzym ania  
zupełnie jednolitego obrazu należy odciąć zwój ogrzew ający  w e
wnętrzny pręcik świecący, a lampę doprowadzać do świecenia przez 
ogrzewanie palnikiem B u n s e n o w s k i  m. Naświetlenie płyty uskute
cznia się przez 5  minut. K asetk a  k am ery  jest  tak  urządzona, że umo
żliwia zdjęcie kilku widm na tej samej płycie. Obok widm absorp
cyjn ych , należy dla oryentacyi odfotografować także widmo jak ie
kolwiek emisyjne. Dla przykładu zaprodukujemy widmo neochlo- 
rofilanu1) rozpuszczonego w chloroformie, którego pom iary podaliśmy  
powyżej (poi’, fig. 6. tabi. I.). P om iary  sm ug można uskutecznić  
także na płycie, o ile się je d n a k  rozchodzi o widmo mniej zała
mane, a  więc dla oka widzialne, rzadko ten proceder b yw a stoso
wany. Natomiast przy badaniu widma t. zw. nadfiołkowego trzeba  
się uciekać do tej metody, j a k  zobaczymy niżej.

P rag n ąc  badać zapomocą spektrografu widmo nadfiolkowe, to 
je s t  oznaczyć jak ie  krótkie fale światła dla  oka niewidzialne, są 
przez daną substancyę absorbowane, trzeba uwzględnić, że szkło 
m a zdolność absorbowania krótkich fal światła. W  spektrografie  
zatem trzeba w y k lu czy ć  stosowanie szkła w  soczewkach i w p ry 
zmacie. Najlepszym m ateryalem , lecz bardzo kosztownym, z którego  
należałoby robić do tego celu soczewki i pryzm at, je s t  fluoryt. 
N ader drogi teu m ateryał zastępuje się je d n a k  przeważnie tańszym  
kw arcem . W  spektrografach k w arco w ych  można robić zdjęcia aż 
do i  =  1 8 0  0 0  fifi.

>) M a r c h l e w s k i  i J a c o b s o n ,  Bul i .  de l ’A cad .  des S c i e n c e s  de C r a c o v ie .

1912, 28, 101.
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1 0 L . MARCHLEWSKI

Ustawienie spektrografu kw arcow ego przedstawia znaczne tru 
dności i je s t  dość mozolne. W  przypadku wyżej przedstawionego  
przyrządu postępujemy j a k  następuje. Ja k o  źródło światła stosujemy  
najlepiej łu k  elektryczny, w ytw orzony pomiędzy prętam i z czystej  
miedzi lub żelaza, albo też lampę rtęciow o-kw areow ą H e r a e u s a .  
W ytw orzenie luku uskutecznia się łatwo, stosując prąd o 2 2 0  Vol- 
tach i około 4  Am peraeh. W a d ą  tego światła jest ,  że tylko w k ró 
tkim  przeciągu czasu zachowuje równom ierne natężenie. Światłem  
tem oświetla się otwór kollimatora i ustawia soczewkę kollimatora, 
stosując lunetę, ja k  wyżej opisano. Następnie ustawia się na sto
liku spektrografu pryzm at k w arcow y, złożony z dwu części, z k tó 
ry ch  jed n a  przyrządzona je s t  z kw arcu  lewoskrętnego, a  druga  
z prawoskrętnego i przesuwa ram ię  z k am erą  w  taką pozycyę, aby  
widmo światła nadfiołkowego znalazło się mniej więcej pośrodku  
płyty fotograficznej, przyczem  k asetk a  m a stać prostopadle do ru ry ,  
do której przyczepiona je s t  kasetka. P r z y  takiem  tym czasow em  
ustawieniu aparatu robim y szereg zdjęć, posługując się zwykłą  
płytą fotograficzną dla zdjęć  m igaw kow ych, n. p. t. z w. „London  
P la tę"  wyżej wspomnianej firmy angielskiej, s k ra ca ją c  po każdem  
zdjęciu odstęp płyty fotograficznej od soczewki k a m e ry . Podobnie  
też robim y zdjęcia na innej płycie, powiększając ten odstęp. P o  
wywołaniu i utrwaleniu płyt przekonam y się łatwo, którem u poło
żeniu p ły ty  fotograficznej odpowiadają najostrzejsze zdjęcia  linij 
em isyjnych, znajdujących  się m niejwięcej pośrodku płyty. L inie  
położone po obu bokach płyty  będą w każdym  razie  mniej ostre. 
U staw iam y przyrząd odpowiednio do wspomnianego w yniku przeglądu  
płyt i robim y ponowny szereg zdjęć, stopniowo p och y lając  kasetkę  
z płytą tak , aby k ą t  w ytw orzony przez kasetkę i oś ru ry  k am ery  
stawał się coraz m niejszym . Po wywołaniu płyty w y szu k am y  z ła 
tw ością to położenie kasetki, które odpowiada najostrzejszemu w y 
stąpieniu w szystkich linij em isyjnych.

Jeżeli się nie rozchodzi o światło o bardzo krótkiej fali, wów
czas można posługiwać się jeszcze  z dobrym  skutkiem światłem  
lampy N e r n s t a  (do około 3 4 0  fi pi). W id m o absorpcyjne neochlo- 
rofilanu1) zaprodukow ane na fig. 7. tabi. I. otrzym ano np. w  sposób 
następujący. Pom iędzy lampą N e r n s t a  i kollimatorem spektrografu  
ustawiono n aczy n k o  absorpcyjne B a l y ’ego,  którego okienka zro

l ) M a r c h l e w s k i  i J a c o b s o n ,  B u l i .  de l ’A cad .  des  S c i e n c e s  de C r a c o v ie .  1. c .
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BADANIA WIDMOWE 1 1

biono z płytek kw arcow ych. Do naczynka wlano roztwór chloro
form owy neochlorofilanu zaw ierający  w 1 cm 8 0 0 0 0 0 4  gr.

Do kasetki k am ery  włożono płytę fotograficzną i zrobiono 
6  zdjęć  dla w arstw  2, 4 ,  6, 8, 10 , 1 2  mm. W reszcie  usunięto 
lampę i naczynko absorpcyjne, a  zamiast lam p y umieszczono p rzy
rząd z łukiem miedzi. P o  wytworzeniu łuku przez puszczenie prądu 
elektrycznego zrobiono na tej samej płycie zdjęcie światła miedzio
wego. N a  płycie zatem m am y oprócz 6  zdjęć różnych grubości

Piff .  8 a.

warstw roztworu neochlorofilanu, zdjęcie linij emisyjnych, których  
długość fali je s t  nam dokładnie znana. P ra g n ą c  w yrazić  położenie 
sm ug absorpcyjnych neochlorofilanu w tej części widma w  długo
ściach fali, posługujemy się aparatem  pomocniczym t. zw. kom
paratorem  (fig. 8  a).

P ły tk ę  fotograficzną umieszczamy n a  stoliku przyrządu i ;za- 
pomocą mikroskopu i śruby m ikrom etrycznej, pozwalającej m ierzyć  
długości z dokładnością mm, m ierzym y odstępy najważniejszych
2 0  linij miedziowych, które dla wygody zaznaczamy na płytce
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znakam i. Z  pomocą ty c h  w artości i długości fal podanych n. p. 
w  atlasie w idm  e m isy jn y ch  H a g e n b a c h a  i K o n e n a 1) w y k re 
ślam y k rz y w ą  d yspersyjną. W re sz cie  posługując się ostry m  nożem, 
zaznaczam y kraw ędzie poszczególnjrch sm ug ab so rp cy jn y ch  wśród 
linij em isyjn ych  miedzi i ponownie m ierzy m y odstępy ty c h  znaków  
od najbliżej nich ułożonych linij miedziowych. Z  pomocą krzyw ej  
dyspersyjnej w yzn aczam y wreszcie położenie kraw ędzi sm ug w dłu
gościach  fali. D la  sm ug neochlorofilanu otrzym ano w ten sposób 
wartości następujące:

G ru b o ś ć  w a rs tw y  

w  m m
S m u g a  I I I . S m u g a  I I . S m u g a  I.

2 ----- A  3 9 4 - 0 - 4 0 3 - 0 A  4 0 9 - 6 - 4 2 1 - 3

4 3 6 6 - 4 - 3 8 1 - 8 A  3 9 1 0 — 4 0 4 - 1 A  4 0 8 - 4 — 4 2 4 - 0

6 /1 3 6 5 - 0 - 3 8 2 - 7 A  3 8 8  8 - 4 0 5 - 0 A  4 0 7 - 4 - 4 2 6 - 5

8 Z  3 6 4 - 0 — 3 8 3 - 8 3 8 7 - 2 -------------------------------------------------------------4 2 8 - 8

10 )  ’i r i  •£, / oo.r
A  .TDl O 4oU 5

12 5 OC1.I
n  uui *  | ł o a  o

P rz y  badaniu absorpcyi fal świetlnych k rótszych  aniżeli 3 4 0  fi/i 
należy posługiwać się światłem łuku pomiędzy elektrodami z że
laza, j a k  to zaproponował H a r t l e y ,  albo też elektrodam i J o n e s a 2), 
pomiędzy którem i puszcza się isk ry  elektryczne o wielkiem napię
ciu. Metoda H a r t l e y a  polega na tem, że zapomocą ł uku „żela
znego" prześwietla się różne grubości badanego roztworu, a  ponie
waż widmo tego światła składa się z niezmiernie liczn ych  linij 
em isyjnych , k tó ry ch  długości fali są znane, w ięc  b ra k  pew nych  
linij lub grup linij w zdjęciu fotograficznem oznacza smugi absorp
cy jn e  badanego ciała . Położenie ich  można zatem też bezpośrednio  
w yrazić  w długościach fali.

Oprócz spektrografów , które umożliwiają zdjęcie na jednej  
płycie tylko pew nych części całego widma, w handlu znajdują się 
obecnie też takie, które m ogą służyć do odfotografowania na jednej  
płycie obszaru w idm a od Z =  100 fifi do A = 2 0 0  fifi. S ą  to p rzy
rząd y bardzo p ra k ty cz n e  (str. 13 . fig. 8.), aczkolwiek nie ta k  dokła
dne, j a k  wyżej opisany. O ry e n ta cy ę  co do położenia smugi na

*) J e n a  1 9 0 5 .

2) E l e k t r o d y  te  s k ł a d a j ą  s ię  z węgli  r e t o r t o w y c h ,  n a p o j o n y c h  s o la m i  ura-  
noweini  i  m ol ibdenow em i .
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płycie umożliwia skala długości fal, którą odfotografuje się na tej 
samej płycie. Zresztą konstrukcya tego aparatu jest  analogiczna  
do poprzednio opisanego.

S p e k t r o f o t o m e t r y  a  i k o l o r y m e t r y a .

W edług prawa B e e r a ,  które stanowi podstawę t. zw. ilościo
wej kolorymetryi, absorpcya światła danego roztworu nie zależy  
od je g o  k o n cen tracji ,  a tylko absolutnej ilości rozpuszczonego ciała. 
Jeżeli  n. p. w  wysokim cylindrze szklanym rozpuścimy pewną ilość 
ciała badanego w 1 0  c m 3 wody i zm ierzym y gatunek i natężenie 
powodowanej absorpeyi światła, a następnie dodamy więcej wody

Fig. 8.

i dla w ten sposób powiększonej warstwy płynu ponownie zmie
rz y m y  absorpcyę, to się przekonamy, że absorpcye w obu przy
padkach będą jednakow e, o ile użyta substancya nie ulega chem i
cznej zmianie, w miarę zmniejszenia się koncentracyi. P rz y  porówny
waniu dwu roztworów tego samego ciała w ty ch  sam ych rozpuszczal
nikach, w ynika z zasady B e e r a ,  że w razie jednakow ego natężenia 
światła przenikającego płyny, k on cen tracye  stoją w stosunku od
w rotnym  do długości warstw prześwietlonych. Posługując się tym  
w ynikiem , można przez porównanie kolorym etryczne płynu o nie
znanej koncentracyi (c) z płynem o znanej koncentracyi (cx), ozna
c z y ć  pierwszą, gdyż w razie jednakow ego natężenia światła prze
nikającego dwa płyny m a m y :

c : Cj =  h1 : h ,

gdzie h oznacza w ysokość w arstw y badanego płynu, a h-̂  płynu 
o koncentracyi znanej; wartości h i można zm ierzyć ekspery-
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mentalnie, posługując się odpowiednimi przyrządam i zwanym i kolo- 
ry m etram i, w obec czego c staje się znaną. Do lepszych koloryme-  
trów  zaliczam y podany przez D o n  a n a  (fig. 9.).

Światło białe (n. p. lam py A u  e r a )  pada na zwierciadło, od któ
rego się odbija i przechodzi przez n aczyn k a a' i b'. P ierw sze napełnia 
się płynem o znanej k on cen tracyi, a  drugie badanym ; oba naczynka  
zaopatrzone są w podziałkę milimetrową. Światło przenika przez 
oba płyny i uderza o lusterka / '  i / ' ,  odbija się w kierunku oku

laru h, gdzie je s t  obserwowane przez ekspe
rym entatora. L u sterk o  / '  ma pośrodku m ały  
o k rą g ły  otwór, skutkiem czego obserw a

tor widzi dwa spółśrodkowe pierścienie  
barwne różnego natężenia. P ra g n ą c  zró
wnać natężenie obu widzialnych pierścieni, 
należy zm ienić w arstw ę prześwietloną j e 
dnego z naezyniek, co się uskutecznia przez 
w ypuszczenie płynu przez dodane u spodu 
kurki k i i.

Metoda kolorym etryczna może dać wzglę
dnie dokładne wyniki tylko wówczas, gdy  
badany roztwór zaw iera tylko jeden bar
wik, g d y  odcień jego je s t  dokładnie taki 
sam, ja k  płynu porównywanego.

Znacznie dokładniej niż zw ykła kolory-  
m etrya, pracuje t. z w. spektrofotometry a, 
która  w yznacza kon cen tracyę  badanego  

płynu na zasadzie pomiaru straty  natężenia światła prześwieconego  
płynu i to światła m onochrom atycznego. W e d łu g  praw a L a m b e r t a ,  
ważnego według B e e r a  także dla roztworów, natężenie światła 
przenikającego różne w arstw y tego samego ciała  m aleje w propor- 
cyi geom etrycznej, gdy grubości w arstw y rosną w stosunku a ry tm e 
tyczn y m . Jeżeli światło o natężeniu I ,  przenikając przez warstwę

ciała, m aleje  do —, to przechodząc przez taką samą warstwę znów7Z

zmniejszy się razy  —, a  po przejściu przez m  warstw natężenie w y

niesie tylko jeszcze  T =  m. Z tego wynika, że odwrotność grubo-71
ści w arstw y może służyć za m iarę absorpcyi światła danego ciała.

F i g .  9.
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P ra g n ą c  zaś otrzym ać możność porównywania różnych efektów ab
sorpcyjnych, B u n s e n  i R o s c o e  zaproponowali obrać jak o  jedno
stkę odwrotność grubości w arstwy płynu, k tóra  powoduje zmniej
szenie natężenia światła padającego na roztwór do wartości pier
wotnej. Jednostkę tę nazwano spółczyunikiem ekstynkcyi E. G ru-

bośó zatem warstwy =
Ł

W  równaniu wyżej podanem 1' =  I  może oznaczać je 

dnostkę natężenia światła, otrzym am y zatem

r  =  - m ,- nm'
czyli logarytm ując

1 g n  =  —
m

A  ponieważ według powyższego m =  ~ .  a I '  =  ^ .  więc 

m am y 1 g n  =  E

i i = - ^ .
m

Jeżeli wreszcie stale będziemy w ykonyw ać pom iary z w a r 
stwami o grubości 1 np. 1 cm, wówczas

E = - ] s r ,

czyli spółczynnik ekstynkcyi równa się ujemnemu logarytmowi 
natężenia światła po dokonanej absorpcyi.

Grubość warstwy roztworu w ym agan a do zmniejszenia pier
wotnego natężenia światła do wartości je s t  według powyższych  
wywodów tem mniejszą, im więcej stężonym je s t  roztwór, a  ponieważ 
odwrotność tej grubości nazwaliśmy spółczynnikiem ekstynkcyi,  
więc spółczynnik ten będzie tem większy, im większą jest  kon- 
ce n tra cy a ;  koncentracya i spółczynnik ek sty n k cyi stoją innemi 
słowy w stosunku prostym. Dla danego ciała badanego w różnych  
stężeniach m am y zatem

c : E = c ' : E \
albo

c
g  =  A (const)
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t. j .  stosunek k o n cen tracy i  do w spółczynnika ek sty n k cy i j e s t  w a r 
tością stałą , zw an ą przez V i e r o r d t a  stosunkiem absorpcyjnym .  
Jeżeli  A  j e s t  znane, w ówczas c1 może b y ć  w yliczone n a  zasadzie

eksperym entalnego oznaczenia E,

gd y ż  c1 =  A E ,

ponieważ zaś E =  —  lg  w ięc  ilościowa spektrofotom etrya polega 
.n a  w yznaczeniu I ' .  D o tego celu służyć m ogą różne przyrządy,

I g  L .  MARCHLEWSKI

które różnią się co do sposobów oznaczenia zmniejszenia natężenia  
światła, lecz w szystkie są jednocześnie aparatam i spektralnymi, co 
umożliwia oznaczenia absorpcyi światła o różnej długości fali.

A p a r a t  V i e r o r d t a .

A p arat  V i e r o r d t a  mało się różni od zw ykłego aparatu spek
tralnego. Z am iast  zwykłej szczeliny kollimatorowej, zaopatrzony jest  
w szczelinę podwójną (fig. 10). Obie szczeliny St i S2 umieszczone  
na kollimatorze A, m ogą b y ć  niezależnie jed n a  od drugiej zwężane  
lub rozszerzane w sposób sy m etry czn y  za pomocą śrub mikrome-  
try czn yeh  ty i t2 o skoku 0 -2  m m , zaopatrzonych dokładną po- 
działką. P rz e d  szczeliną umieszcza się naczynko szklane ze ścian
k a m i równoległemi, oddalonemi od siebie na 11  mm. W  naczynku  
znajduje się p ryzm acik  szklany (t. zw. ciałko S c h u l z a )  grubości  
1 0  mm, którego górna płaszczyzna jest dokładnie szlifowana. N a
czynko umieszcza się przed szczeliną kollimatora w ten sposób, aby  
górna płaszczyzna ciałka S c h u l z a  (fig. 11.  str. 17 .)  znalazła się w tej
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samej linii poziomej, co linia dzieląca obie części szczeliny. N a
stępnie wypełnia się naczynko absorpcyjne badanym roztworem  
i oświetla za pomocą odpowiedniej lampy. Światło padające na górną  
szczelinę aparatu osłabione je s t  oczywiście przez absorpcyę więcej, 
aniżeli padające na dolęą, g d y ż  przechodzi przez warstwę płynu
0 1 cm. grubszą. Porów nyw uje się następnie natężenie światła gór
nego i dolnego widma w odcinkach dla każdej substancyi odpo
wiednio dobranych. Odcinki takie uzyskuje się, zasuwając po odpo- 
wiedniem ustawieniu lunety zasuwę b, w której znajduje się otwór, 
którego szerokość może b yć regulowana. Położenie średnicy otworu 
zasuwy można w yrazić  w długościach fal światła. Jeżeli obie szcze
liny początkowo są jednakowo szerokie, gdy n. p. śruby m ikrom e-  
tryczn e i t2 w skazują 1 0 0 , wówczas górne wi
dmo będzie ciemniejsze niż dolne, zakręcając  
dolną śrubę zwęża się dolną szczelinę, a  tem 
samem ściemnia dolne widmo. G dy natężenie 
górnego i dolnego widma będzie jednakow e, od
czytuje się stan m ikrom etrycznej dolnej śruby
1 otrzym uje w procentach pierwotnego natężenia 
światła 10 natężenie pozostałe po absorpcyi, czyli

Fig. 11.stosuek ż° otrzym ujem y w  postaci ułamka dzie

siętnego. Ponieważ E  —  —  ^  - w i§c  należy odszukać logarytm

owego ułamka dziesiętnego, a  po odjęciu go od charakterystyki  
otrzym am y E.

A parat V i e r o r d t a  mało je s t  obecnie w uż}'ciu, dokładniej
sze wyniki daje aparat niżej opisany.

A p a r a t  K o n i g a - M a r t e n s a .

Obecnie je s t  powszechnie w użyciu spektrofotometr K o n i g a -  
M a r t e n s a  (fig. 12.), k tó ry  daje szczególnie dokładne rezultaty. 
P ry z m a t ułożony je s t  w  ten sposób, że krawędź jego znajduje się 
w położeniu poziomem; luneta skutkiem tego m a położenie skośne; za 
pomocą odpowiedniej śruby można j ą  nastawiać na różne części widma- 

Optyczne imządzenie aparatu uwidoczniają następujące dwa 
s ch e m a ty *).

>) W e d ł u g  opisu M a r t e n s a  i  G r i i n b a a m a  D rudego  A nn.  1 2 ,  9 8 4  (1903) .

L .  M a r c h l e w s k i .  P o d r ę c z n i k  do b a d a ń  l i z y o l o g ic z n o - c h o m ic z n y c h .  2
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Prom ienie źródła światła przechodzą przez otwór $ l5 padają  
n a soczew kę 0 1, k tó ra  w ysyła  je  równolegle w kierunku pryzmatu P

1 8  L. MARCHLEWSKI

i tam ulegają odchyleniu w stosunku do długości fali prom ieni;  
w  dalszym  ciągu p rzen ik ają  soczew kę O2 i dają  obraz otworu kol-
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limatora w  miejscu S2. Oko zaobserwuje w  S2 jednobarw ny obraz 
otworu kollimatora w postaci wązkiego paska. P ry zm aty  /p 1 i p 2 ze 
szkła potasbwego m ają za zadanie niszczenie refleksów świetlnych. 
R y c. 1 4  przedstawia rzut poziomego przecięcia aparatu. Otwór w kol- 
limatorze S x podzielony je s t  zapomocą listew na dwie części a i b, 
przez które w nikają oba promienie świetlne I  i I I ,  które m ają ule
g a ć  porównaniu. P rzy jm ijm y  naprzód, że z aparatu usunięto pry
zm at W o l l a s t o n a  W  i pryzm at bliźniaczy Z, wówczas powsta-

Fig. 13.

łyb y  dwa obrazy otworów a i b w położeniu b i A, j a k  to poka
zuje odcinek C w fig. 14. Jeżeli teraz w yobrazim y sobie efekt 
działania pryzmatu W o l l a s t o n a ,  zrobionego z dwu połączonych  
kitem pryzmatów ze spatu wapiennego, wówczas na skutek podwój
nego załamania powstaną dwa obrazy bh i Ah (porównaj odcinek D  
fig. 14.) z poziomym kierunkiem drgań światła i dwa obrazy bv i Â

z pionowym kierunkiem drgań światła. P o  wprowadzeniu pryzmatu  
bliźniaczego Z  otrzym am y następujący stan rzeczy : część górna I  
da szereg obrazów bhl, &Bl, An  i Avl. a  Część dolna I I  obrazy bh2, 
bv2, A ,,2 i Av2. T y lk o  światło środkowych obrazów bvl i Ah2 prze
nika otwór okularu. Oko obserwatora umieszczone przed okularem  
widzi zatem światło drgające  pionowo pola I-go, oświetlone przez 
otwór b, a  równolegle pola I i -g o  przez otwór a. Porównanie natę
żenia obu świateł uskutecznia się nikolem N, który daje się obra
c a ć  dokoła osi; obroty zaś odczytuje się na podziałce tarczy , w ra-

2*
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zie potrzeby z boku oświetlanej. A parat oprócz tego jest  wyposażony  
w  rurki ab sorp cyjn e  i aparat ośw ietlający R  (fig. 12). Obserwacyę  

w ykonyw a się j a k  następuje. N a  drodze promieni I  i I I  umieszcza  
się dwie rurki absorpcyjne, z k tó ry ch  jed n a  wypełniona jest  roz
puszczalnikiem, a  druga roztworem, oświetla odpowiednio silnem  
światłem i przez obracanie nikolu ustawia oba pola widzenia na j e 
dnakowe natężenia. P o m iar  robi się dwukrotnie, naprzód roztwór  
w  I, a  rozpuszczalnik w II ,  k ą t  odczytany a1 potem roztwór w II ,  
a rozpuszczalnik w I, k ą t  od czytan y  a2. Jeżeli pierwotne natężenie  
źródła światła ozn aczym y przez I, a natężenie po przejściu przez  
roztw ór a przez rozpuszczalnik I" ,  wówczas m am y:

I "—  =  tg 2 aj przy pierwszem odczytaniu,

I'
—  =  tg 2 a., przy drugiem  odczytaniu,

.. ( r\°- tg 2a„
“ * h  (f ) = * £

albo ^  =r / i  t  g o , ’

log tgfl, —  tg a ,
a  zatem Ł  —  E 0 = ------------ ; ------------ ,a

jeżeli E  oznacza spółczynnik ek sty n k cy i  roztworu, a E 0 rozpusz
czalnika, d  długość rur a b so rp cy jn y ch  mierzona w centym etrach.  
E 0 w obec E  je s t  bardzo nikły  i może b y ć  pominięty. P om iary  w y
k o n y w a się w świetle monochromatj^cznem.

D la  illustracyi postępowania p rzytaczam y przykład  konkretny.  
1 gr. chlorofilanu liści pok rzyw  rozpuszczono w 5 0 0  c m 3 chloro
formu. 1 objętość tego płynu rozcieńczono trzem a objętościami chlo
roform u i mierzono absorpeyę spowodowaną przez 1 mm warstwę.  
Światło sodowe. O dczytyw anie  w yk on y w a się w e w szystkich czte
rech  kw adrantach .

1) R oztw ór z prawej strony, rozpuszczalnik z lewej.
31- 8°  31- 8  2 1 1 - 8  2 1 0  8  390 -8

1 5 1 0 °  1 8 0 0  —  1 5 1 0  180  0  3 3 0 8
2 1 0 -8 °  2 1 1 -8  (JO'8 3 9 0 -8  6 0 0
3 3 0 8 °

średnio 2  a., =  60"4.
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2)  Roztwór z lewej strony, rozpuszczalnik z prawej.
42-6° 42-6  222-6  2 2 3 0  4 0 3 0

138-5° 1 8 0 0  —  138-5 1 8 0  0  318 -4
223-0°  2 2 ¥ 6  8 4 1  4B3-0 84-6
310-4°  ‘

średnio 2 a ,  =  84-3°.

D ru ga sery a  odczytań, wykonana z świeżą poreyą płynu dała
2 « j  =  8 4 '3 0 i 2a2 =  6 0 8 ° ;  średnio zatem 2 a ,  =  8 4 3 ,  2a2 =  60-6.

log tg  42 -15°  -  log tg 30-3°  _  0 1 9 0 0 4  _
Ł  = . ~  —  o l  ~ ó T — _  1 y u u 4 ’

a  ponieważ ^  =  A ,  więc A =  ^ 0 ^ 4  =

J a k  już zaznaczono, pomiary spółczynnika ek sty n k cy i należy  
w ykonyw ać, posługując się światłem monockromatycznem. Z  w y
jątk iem  jednak światła rtęciow ego') wszystkie inne gatunki świateł 
odznaczają się słabą intensywnością. Światła sodowe, litowe, stron
towe i talowe uzyskuje się z pomocą rozpylającej lampy B e c k -  
m a n n a ,  wodorowe i helowe z pomocą rurek Geisslerowskieh. Isk ry  
pomiędzy elektrodami metalowemi w ytw arza się z pomocą silnych  
induktorów i flaszek lejdejskich. W e  wszystkich tych  przypadkach, 
z wyjątkiem światła rtęciowego, korzystnie jest  umieszczać między 
źródłem światła a aparatem  soczewkę zbierającą. Tabelka na str. 22.  
daje zestawienie 'ważniejszych świateł em isyjnych pierwiastków, 
używ anych w różnych postaciach do oświetlania aparatu.

P rz y  użyciu monochromatycznego światła oznacza się spół- 
czynniki ekstynkcyi z dokładnością +  0 5  —  1 °/„.

P rag n ąc  w y zn aczyć  dla danej substancyj stosunki absorpcyjne  
o ile możności poprzez całe widmo widzialne, można posługiwać się 
do oświetlenia spektrofotometru światłem dostarczanem przez t. zw. 
monochromatory, zapomocą których można w ycinać z białego świa
tła prążki barwne w zakresie 5  fiu. Jeden  z takich monochro- 
matorów uwidacznia tig. 15. ;  do oświetlania używ a się światła ele
ktrycznego łukowego o natężeniu około 3 0 0 0  św ie c 2). Szczegóły  
konstrukcyi aparatu są następujące: E  oznacza szczelinę, przez którą  
wpada światło białe, a  A  szczelinę, przez którą opuszcza aparat

ł)  L a m p y  k w a rco w o -r tęc io w e .

2) Por .  M a r c h l e w s k i  i K o b e i .  B ioch .  Z. 3 2 ,  2 0 4  (1911) .

http://rcin.org.pl



2 2 L . MARCHLEWSKI

L .  p. P i e r w i a s t e k X L .  p.

•

P i e r w i a s t e k X

1 P b 4 2 4 5 1 6 T l 5 3 4 - 8

2 H  g 4 3 5 - 8 17 P b 5 3 7  3
3 P b 4 3 8 - 7 1 8 H g 546-1
4 H e 4 4 7 - 2 19 P b 5 6 0 - 8

• ( 5 7 6 - 9
5 Mg 4 4 8 - 1 20 H g

( 5 7 9  1
6 S r 4 6 0 - 8 21 H e 5 8 7 - 6
7 Zn 4 6 8 0 22 N a 5 8 9 - 3
8 Zn 4 7 2 - 3 2 3 S b 6 0 0 - 4
9 Cd 4 8 0 0 2 4 Zn 6 1 0 - 3

10 H 486-1 ( 6 2 3 - 4
2 5 Al

11 Zn
( 4 9 1 - 2 ( 6 2 4 - 4

( 4 S 2 -5 2 6 Zn 6 3 6 - 2
12 N 5 0 0 3 2 7 Sn 6 4 5 - 2
1 3 He 5 0 1 - 6 2 8 H 6 5 6 - 3
14 Cd 5 0 8 - 6 2 9 H e 6 6 7 - 8
1 5 1 A g 5 2 0 - 9 3 0 L i 6 7 0 - 8

światło m onochrom atyczne. M  —  m ikroskop d a ją cy  się wsunąć do 
aparatu w  celu skontrolow ania ustawienia aparatu i szerokości

£

F i g .  1 5 .

szczeliny. R u rk a  h  zaw iera ach ro m aty czn ą  soczewkę, która służy  
do tego, a b y  światło w ych o d zące  ze szczeliny A  w y sy ła ć  w postaci
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promieni równoległych, lub też do w ytw arzania obrazu szczeliny  
w  pewnem od soczewki oddaleniu. Soczewka daje się w ty m  celu 
przesuwać wewnątrz rurki // do pozycyi I. lub I I : ; w pewnym  
przypadku otrzymuje się wiązkę promieni równoległych, w drugim  
obraz szczeliny. Spektrofotometr przysuwa się do monochromatoru  
ta k , aby ru rk a  h' dokładnie przylegała do szczeliny aparatu oświe
tlającego (fig. 12. S0). Nastawienie monochromatora na pożądane 
gatunki światła uskutecznia się zapomocą bębna S, na którym  za
znaczone są długości fali; bęben ten stoi w związku z pryzmatem, 
którego kształty podali P e ł l i  n i B r o c a  i k tóry  posiada tę wła
sność, że każdy promień w ychodzący ze szczeliny aparatu znajduje  
się w minimum odchylenia.

Rozpoczynając doświadczenie z monochromatorem, należy się 
naprzód przekonać, czy pryzmat ustawiony je s t  należycie. W  tym  
celu oświetla się aparat światłem monochromatycznem. n. p. sodowem 
i bada czy  w razie ustawienia bębna na długość fali światła tego 
t. j .  5 8 9 -3 [ifi linia sodowa zjawi się dokładnie pośrodku szczeliny A, 
względnie na przecięciu nitek okularu M. G dyby tak  nie było, 
wówczas przesuwa się nieznacznie pryzm at, jednocześnie obserwując  
przez okular M, dopóki linia sodowa nie znajdzie się w położeniu
pożądanem.

Zapomocą stosunków absorpcyjnych można też oznaczyć ilości 
dwu ciał, znajdujących się w roztworze, jeżeli znany jest  spół- 
czynnik  ekstynkcyi mieszaniny, gdyż według V i e r o r d t a  eks- 
ty n k cy a  mieszaniny równa się sumie ek sty n k cyi poszczególnych  
składników. Niechaj X  oznacza nieznaną ilość ciała w  roztworze, 
którego stosunek absorpcyjny wynosi a, następnie Y  nieznaną ilość 
drugiego ciała ze stosunkiem absorpcyjnym  b i wreszcie E  spól- 
czynnik  ekstynkcyi zmierzony w aparacie spektrofotometrycznym  
obu ciał w tej samej długości fali. Podobnie niechaj E '  oznacza  
spólezynnik ek sty n k cyi zmierzony w innym obszarze widmowym, 
dla którego stosunki absorpcyjne obu ciał będą c i d. W ów czas m am y:

e = *  +  y
a b

E ' =  -  +  lc d
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, .  ■ (E 'd  —  Eb) ac
CZyh A  |  a d - U ~  

y  —  (E a  —  E 'c) bd 
ad —  bc

Zastosow ano tę metodę między innemi do oznaczenia indygo-  
ty n y  obok indyrubiny w moczu (por. część specyalną).

Badania spektrofotom etryczne w nadfiolkowej części widma  
w ykonali w ostatnich czasach B i e l e c k i  i H e n r y 1), a  szczególnie 
p ra k ty cz n ą  metodę eksperym entalną w tym  zakresie podała firma 
aparatów  o p tyczn ych  A. H i l g e r a  w Londynie. Chemia fizyologi- 
czna w przyszłości skorzysta  niewątpliwie i z tych  najnowszych  
metod badania stosunków ab sorp cyjn ych  ciał fizyologicznie ważnych.

II. C z y n n o ś ć  o p ty c z n a .

W łasn o ść  n iektórych  ciał skręcania  polaryzowanego światła, 
czyli t. zw. czynność optyczna, od gryw a w badaniach fizyologiczno- 
chem icznych  pierwszorzędną rolę. J a k  wiadomo, własność ta  stoi 
w ścisłym  związku z budową ciał i powoduje się przez obecność  
w  cząsteczkach  t. zw. a sy m e try cz n y ch  atomów w ęgli2). Zasada fizy

czna, na której opiera się ten dział ekspery
m entalnych badań, je s t  następująca: Prom ień  
świetlny, będący wynikiem poprzecznych  

F' 16 F i 0" W  drgań cząstek  eteru, ulega na skutek podwój
nego załam ania tego rodzaju zmianie, iż te
raz w szystkie drgania odbyw ają się w tej sa

mej płaszczyźnie. G d y  fig. 16. przedstawia rzut kierunku drgań  
zw yk łego  promienia świetlnego, fig. 17 . daje obraz drgań światła  
polaryzowanego. Owo załam anie podwójne można uzyskać, prze
puszczając promień zw ykłego światła przez pryzm at N i  c o l a  ze 
spatu w apniowego; pryzm at ten n a z y wa my  polaryzatorem. Jeżeli  
promień w ten sposób polaryzowany puścim y na drugi nikol t. zw. 
analizator, w ów czas przejdzie on bez zm iany, jeżeli oba pryzm aty  
są tak ułożone, iż ich główne płaszczyzny są względem siebie ró
w noległe; oko zatem obserw ujące ów promień otrzym a wrażenie

’) P o r .  r o z p r a w y  B i e l e c k i e g o  w  K o s m o s ie .  L n ó w  1 9 1 4 .

- )  C i a ł a ,  k tó re  o p t y c z n ą  s w ą  c z y n n o ś ć  z a w d z i ę c z a ją  azotow i  l u b  in n ym  
a t o m o m  p ie r w ia s tk ó w ,  d o t y c h c z a s  n i e  o d e g r a ł y  ż a d n e j  rol i  w d o c i e k a n i a c h  f izyo-
l o g i c z n o - c h e in i c z n y c b .
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największej jasności. O bracając  polaryzator dokoła osi. skutkiem  
czego płaszczyzna polaryzowanego światła przestanie b yć  równole
głą  do płaszczyzny analizatora, zauw ażym y, że natężenie światła  
staje się coraz słabsze i dochodzi w odpowiedniem ułożeniu pola- 
ryzatora  do minimum.  O bracając  analizator w tym  sam ym  kie
runku ja k  poprzednio polaryzator. uzyskam y stopniowo pierwotne 
m axim um  jasności. Substancya optycznie czynna, umieszczona po
między analizatorem i polaryzatorem, spowoduje zupełnie taki sam  
efekt, ja k  obracanie polaryzatora, pole widzenia wyda się obserwa
torowi mniej silnie oświetlonem; o b racając  wreszcie analizator o tyleż 
stopni, o ile obca substancya skręciła płaszczyznę polaryzowanego  
światła, spowodujemy znów wyjaśnienie polu widzenia. P rag n ąc  
uzyskać wartości ch arak tery zu jące  daną substancyę, należy spro
wadzić zauważony kąt skręcenia do jednostki długości prześwietlo

nej w arstw y płynu i gęstości. W y r a z  ^ , gdzie «  oznacza zauwa

żony kąt skręcenia płaszczyzny polaryzowanego światła, stosując  
warstwę płynu długości l o gęstości d, nazwano specyficznem albo 
właściwem skręceniem i oznaczam y go [a|, zatem:

  «

~ ~  id'

Ponieważ «  zależy też od długości fali prześwietlającego świa
tła  i temperatury, o trzym am y wyni ki  porównywalne stosując tylko  
światło monochromatyczne, n. p. żółte sodowe i w ykonyw ująe po
m iary w jednakow ych tem peraturach. Czynność optyczną właściwą, 
mierzoną w świetle sodowem i temp. 18°C, oznaczaifty j a k  nastę

puje: [«]d-
W  przypadku roztworów, które nas głównie interesują, siła 

skręcania zależy oczywiście od koncentracyi, która w yraża  się albo 
przez ilość gramów c badanego ciału w  1 0 0  c m 3 roztworu, wówczas:

100«

albo przez ilość gram ów  p  badanego ciuła w 1 0 0  g r .  roztworu, 

wówczas:

_  .100«

—  Ipd ’

jeżeli d oznacza gęstość roztworu.

[«]
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A p araty  służące do oznaczania a należą przeważnie do grupy  
t. zw. półcieniowych. Urządzenie ich uwidocznia schem at nastę

p u jący  (fig. 18).
Ni i Na oznacza polaryzator według L i p p i c h a ,  D  ekran. 

Światło w pada przez otwór A l . przez soczew kę k, następnie oba 
nikole i otwór w ekranach  D  i A, przenika nikol Ns i części opty

czne małej lunety OB. Nikol Ns może b y ć  obracany około osi po
dłużnej aparatu, a  obroty odczytyw ane na tarczy  z podziałką k ą 
tową. S oczew ka lc daje obraz źródła światła w płaszczyźnie  
ekranu A, luneta zaś OB ustawiona je s t  na ekran  D', którego  
otw ór ogranicza pole widzenia. Nikole IV, i Nt dzielą pole widzenia

n a  dwie części 1 i 2, t. j. dwa pola, k tóre  porównywa się fotome- 
tryezn ie  (fig. 19.).

K ieru n k i drgań ol pola 1 i or pola 2  tworzą m ały k ąt, t. zw. 
półcień. P r z y  nastawianiu podczas pomiaru obraca się nikol N3 
w raz z lunetą w ten sposób, ażeby jedno pole było zupełnie ciemne, 
n. p. to, k tó re  pierwotnie oświetlało się przez nikol IV, (fig. 19a);  
w ówczas kierunek drgań oa światła przepuszczonego przez N3 jest  
prostopadły do ol. P rz y  obracaniu N 3 w kierunku przeciw nym  mo
żna spowodować ściem nianie drugiego pola (fig. 19c). Jeżeli  w re 
s z c ie  obrócim y nikol nieco wstecz (w porównaniu z  ostatniem po
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łożeniem), wówczas będziemy mogli uzyskać równomierne oświe
tlenie obu pól (fig. 19b). Do takiego stanu oświetlenia dążym y przy  
w szystkich pomiarach. Jeszcze  dokładniej pracują aparaty  z trój
dzielnym polary zatorem L i p p i c h a ,  które prócz nikolu Nlf mają  

jeszcze  drugi nikol podobny do N2.
Najprostszą k on strukcyą odznacza się polaryzacyjny aparat  

M i t s e h e r l i c h a  przedstawiony na fig. 20.
Polaryzator P  składa się z jednego nikola, przed którym  

umieszczono płytę L a u r e n t a  półcieniową (E  =  14°). Analizator

l

F i g .  20.

umieszczono w rurze A ;  można go obracać wraz z lunetą F  zapo
m ocą malej dźwigni c dokoła osi aparatu. Położenie analizatora  
podaje podziałka na nieruchomej ta rcz y  T, której średnica wynosi  
około 1 0 0  mm. i która wskazuje stopnie. Zapomocą noniuszów mo
żna od czytać  k ąty  z dokładnością 0 1 ° .  Oświetla się lampą sodową, 
umieszczoną 2 — 3 cm. przed aparatem. Dobre światło sodowe daje  
azotyn sodowj^, umieszczony na zwiniętej siatce platynowej w pło
mieniu palnika B u n s e n a .  W  celu wykonania pomiaru wkłada się 
do aparatu naprzód pustą rurę, przeznaczoną do wypełnienia bada

ny™
na 0  przy jednakow em  oświetleniu obu pól widzenia. W razie  gdyby  
ta k  nie było. należy późniejszy pomiar odpowiednio skorygow ać  
przez dodanie lub odjęcie małego kąta  zauważonego p rzy  ty m  „śle-

płynem i przekonyw a się, czy zerowa kreska noniusza stoi
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p y m “ eksperym encie . Następnie napełnia się rurę  płynem  badanym,, 
w k ład a  j ą  do aparatu, przesuwa soczew kę lunety tak , aby  linia 
gran iczn a obu pól w ystąpiła ostro, następnie ob raca  analizator, aby  

u zy sk ać  rów ne natężenie obu pól i odczytuje  stan noniusza.
Na fig. 2 1 .  uwidoczniona je s t  podzialka (zewnętrzna) nieru

chomej ta rc z y  T  i podziałka noniusza. K resk a  zerow a poruszającego  
się noniusza znajduje się, j a k  widzimy, pomiędzy 2 . i 3. podziałką 
ta rc z y  większej, a  ósma podziałka noniusza zlewa się z jed n ą  z k re 
sek  ta rc z y .  K ą t  zatem  wynosi —j— (2  -J— 0 8 ° )  =  2-8°. Jeżeli ma my

do czynienia z płynem lewoskrę- 
tnym . przesuwanie noniusza odbę
dzie się w kierunku przeciwnym  
(niezgodnym  z biegiem strzałki ze
g ark a) .  Obliczenie procentowej za
w artości optycznie czynnego ciała  
w badanym płynie uwidoczni przy
kład następujący : Przypuśćmy,..

że badany płyn zaw iera cuki er  gronow y, którego [a]D =  - j -  5 2 ‘8, 

z a te m :
5 2  8  l . c  

a ~  100 5

100 «
albo c =  .

52 -8  7

W  celu ominięcia jakichkolw iek  rachunków, stosują, jeżeli 
rozchodzi się o oznaczenie cukru  gronowego (n. p. w moczu) ru ry

długości 94-7 mm albo 1 8 9 -4  mm 7̂, —  wówczas

od czytan y  k ą t  skręcenia  daje wprost zawartość procentową cukru,  
Cj =  2a  i c2 =  a.

Dokładniejsze wyniki daje następujący aparat w edług L i p 
pi  c h a  (fig. 22 .) ,  zapom ocą którego m ierzy  się k ąty  skręcenia  
z dokładnością 0 -0 l ° .  W  P  znajduje się polaryzator dwudzielny  
(patrz w yżej) ;  większy nikol można o b racać  zapomocą dźwigni h 
i w ten sposób zm ieniać półcień E  w gran icach  od 0 °— 20°. Anali
zator znajduje się w A, P oznacza lunetę, K  ta rczę  z podziałką 
o 1 7 5  m m  średnicy. Podziałka w skazuje ćw ierci stopnia. Obracanie  
analizatora odbyw a się zapomocą lew ara g  i śruby m ik ro m etry -  
cznej m, a  od czytyw an ie  noniuszów z pomocą dwu lup 77.
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W reszcie  poświęcimy kilka slow aparatowi z t. zw. kompen- 
s a c y ą  klinową (fig. 23.). Oświetla się go bialem światłem, najlepiej 
lampą A u  e r a .  P  oznacza umiejscowienie polaryzatora, F  lunetę, 
a T  trybową śrubę, która porusza klin k w arcow y i skalę w  kie
runku poziomym. Skalę oświetla się zwierciadłem M  i odczytuje  
zapomocą lupy L .  Gdy oba pola mają jednakow  enatężenie. skala spo
czyw a w  położeniu zerowem. Jeżeli to nie ma miejsca, w takim

Fig. 22.

razie  po spowodowaniu równości natężenia pól przez obracanie 2 ,  
przesuwa się noniusz do 0 °  zapomocą odpowiedniego klucza.

F ig .  24 . przedstawia skalę i noniusz. Odczytywanie odbywa  
się z dokładnością 0 -l° ,  a  przy użyciu w arstw y długości 2 0 0  mm  
zaw artość cukru gronowego równa się ilości odczytanych na skali 
stopni. P rzy  użyciu w arstw y 1 0 0  mm należy odczytane stopnie po
dwoić, a  5 0  mm pomnoŻ3'ć  przez 4.

P ły n y  badane wlewa się do ru rk i o postaci podanej na str. 31. 
(fig. 25.). F ig . 26 . przedstawia ru rk ę  przeznaczoną do w ykonyw ania  
pomiarów w temperaturze ściśle określonej, stałej. P rz e z  rurkę ze
wnętrzną puszcza się prąd wody tak, ja k  w  chłodnicach L i e b i g a  

(fig. 26.).
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III. B a d a n i e  c i ś n i e n i a  o s m o t y c z n e g o .

J a k  wiadomo, ciśnienie osm otyczne o d g ry w a  w licznych  roz
w ażaniach biologicznych pierwszorzędną rolę. Można je  oznaczyć  

bezpośrednio zapomocą podstawowej metody P f e f f e r a ,  k tóra  przed

L .  M A R C H L E W S K I

stawia je d n a k  znaczne trudności eksperym entalne i nie zawsze może  
b y ć  zastosowana. P ra k ty cz n e  znaczenie m ają 'tylko metody pośre
dnie fizyczno-chemiczne i biologiczne, które, teoretycznie rzecz  bio

rą c ,  wszystkie dążą do oznacze
nia p ra c y  potrzebnej do oddzie
lenia od rozpuszczalnika ciała  
rozpuszczonego. Przypom inam y,  
że według v a n  t’H o f f a  ciśnie-  

Dg. 24. niem osm otycznem  rządzą prawa
następujące:

1) W  roztworach rozcieńczonych, 'w  tem peraturach  stałych  
ciśnienie osm otyczne je s t  proporcyonalne do k on cen tracy i;

2 )  osmotyczne ciśnienie roztworów jest proporcyonalne do tem 
p eratu ry  w  stałych objętościach roztw orów ;
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3) równe objętości • roztworów o jednakowem  ciśnieniu osmo- 
tycznem  zawierają w tych  samych temperaturach jednakową ilość 
cząsteczek rozpuszczonego ciała;

4 )  równocząsteczkowe roztwory posiadają jednakowe ciśnienie 

osmotyczne;
5 )  osmotyczne ciśnienie roztworu, zawierającego kilka ciał

rozpuszczonych, równa się sumie osm otycznych ciśnień poszczegól

nych składników roztw oru1).

P o ś r e d n i e  m e t o d y  o z n a c z e n i a  c i ś n i e n i a  o s m o t y c z n e g o .

Ciśnienie cząstkowe rozpuszczalnika je s t  zawsze większe niż 
roztworu, a  różnica zauważonych ciśnień jest proporcyonalna do

F i g .  26 .

kon centracyi molowej (cząsteczkowej) roztworu. Różnicę tę ciśnień  
można ozn aczyć  albo bezpośrednio zapomocą t. zw. tensimetrów, 
albo też pośrednio, oznaczając punkty wrzenia rozpuszczalnika i roz
tworu zapomocą ebullioskopów. T a  ostatnia metoda odgryw a ważną 
rolę w chemii czystej i służy do oznaczenia mas cząsteczkow ych,  
w  chemii biologicznej natomiast nie m a zastosowania, gdyż płyny  
fizyologiczne zazwyczaj nie w y trzy m u ją  bez zm iany działań wyż
szych temperatur.

!) P o  s z c z e g ó ły  teory i  o sm o ty cz n e g o  c i ś n i e n i a  o d s y ła m  do popularnego  
m ego a r t y k u ł u :  W s z e c h ś w ia t ,  t. X I .  11 7 .  ( 1 8 9 2 ) .
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a) M e t o d a  k r y  o s  k o  p o  w a. R a o u l t  po raz  pierwszy w y 
kazał, o p ie ra ją c  się na bardzo ro zleg ły m  m atery ale  dośw iadczalnym ,  
że rozp u szczając  w tej samej ilości rozpuszczalnika równocząstecz-  
kowe ilości cial. o trzym u je  się zaw sze to samo obniżenie punktu  
z am arzan ia  rozpuszczalnika. Obniżenie punktu zam arzania je s t  pro- 
p orcyonalne do ilości cząsteczek  rozpuszczonego cia ła , a  zatem

tak że  do koncentrac.yi.
Obniżenie punktu zam arzania, spowodowane przez gram ow ą  

cząsteczk ę  rozpuszczoną w  1 0 0  gr. rozpuszczalnika, nazyw a się 
cząsteczkow em  obniżeniem punktu zam arzania (K ).  J e s t  ono nieza
leżne od n atu ry  rozpuszczonego ciula, lecz zależy od rozpuszczal
nika. K  dla w ody wynosi 18 '5 .  W a rto ś ć  tę można obliczyć też 

z w zoru:

R  T -J ’    M  x  o

“  1 0 0  w

w yprow adzonego term odynam icznie przez v a n  t’H o f f a ,  gdzie R  
w y ra ż a  stalą gazow ą w yrażon ą w kaloryach  ( P 9 8 5 )  2'0 absolutną  
tem peraturę krzepnięcia rozpuszczalnika, w ciepło topnienia rozpu

szczalnika. D la  w ody ma my :

P ra w o  R a o u l t a  ma w artość tylko dla roztworów nieprze- 
w odzących prądu elektrycznego. Sole n. p. kw asy i zasady rozpu
szczone w wodzie nie są  posłuszne temu prawu, albowiem ciała te 
u legają  t. zw. elektrolitycznej dyssocyacyi. t. j .  rozkładowi na jony, 
które o d g ry w ają  rolę samoistnych cząsteczek. Obniżenia punktów  
krzepnięcia  roztworów gram ow ej cząsteczki chlorku sodowego i cu 
k r u  trzcinow ego nie są jed n ak ow e; przeciwnie pierwsze jest  dwa 
ra z y  większe od drugiego, g d y ż  roztwór soli kuchennej zawiera  
na skutek elektrolitycznej dyssocyacyi cząsteczek Na Cl na jony  
Na+  i Ct~ dwa razy  więcej cząsteczek, niż roztwór cukru.

Poniew aż obniżenie punktu krzepnięcia je s t  proporcyonalne  
do k on centraeyi, podobnie j a k  ciśnienie osmotyczne, więc istnieje 
też k o o rd y n acy a  pomiędzy ciśnieniem osmotycznein a  obniżeniem 
punktu krzepnięcia roztworu. Zapom ocą następującego wzoru obli
c z y ć  m ożna ciśnienie osm otyczne roztworu na zasadzie doświad
czalnie  oznaczonego obniżenia punktu krzepnięcia roztworu, ozna
czanego przez A:
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rj 1 0 0 0  S W A  .
2 4 1 9  T0

gdzie W  oznacza ciepło topnienia jednego g ram a rozpuszczalnika, 
T0 jeg o  temperaturę topnienia. S  jego ciężar właściwy, a  2 4 '1 9  spół- 

uzynnik redukujący kalorye na litroatmosfery. N. p. roztwór 1 %  
•cukru trzcinowego krzepnie w — 0-0546° , a  zatem:

1 0 0 0  S W _  1 0 0 0 . 7 9 . 6  
24-19  To ~  24 -19  . 2 7 3  —

P  =  12-05  A =  1 2  0 5  . 0  0 5 4 6  =  0  6 5 7  atm.

•czyli, że jednej tysiącznej stopnia odpowiada =  0"012 atm,

czyli olcolo 9'1 mm rtęci. L iczb ę  0 0 1 2  nazyw a E r r e r a  mirioto- 
nią; zapomocą niej łatwo obliczyć ciśnienie osmotyczne, mnożąc  
j ą  przez A wyrażone w tysiącznych  stopnia:

P =  0 0 1 2 .  5 4  =  0 6 4 8  atm. albo P =  9 1 . 5 4  =  4 9 1 -4  mm Hg.

N a zasadzie powyższych danych można też obliczyć koncen-  
t racy ę  molową każdego płynu, znając  jeg o  ciśnienie osmotyczne. 
Jeżeli bowiem cząsteczka gram ow a, rozpuszczona w 1 litrze wody  
o temp. 0° spowoduje ciśnienie 22 -43  atm., to koncentracya molowa (c)

P
badanego płynu w yraża się przez wzór c =  — , gdzie P  oznacza ci-

śnienie osmotyczne tego płynu. Do tego samego wyniku dojdziemy, 
posługując się stosunkiem:

c : l= 4 : 1 8 '6 0 ,  c =  jA _,

gdzie c jest  poszukiwana k on cen tracy a  (w odniesieniu do 1 0 0  gr.  
rozpuszczalnika, w  danym przypadku wody) A zauważone obniżenie 
punktu krzepnięcia, a  1 8 '5 0  cząsteczkowe obniżenie punktu k rze
pnięcia wody. Pojęcie  koncentracyi w  ten sposób obliczonej odnosi 
się do wszystkich samodzielnych cząsteczek m ateryalnych, znajdu
j ą c y c h  się wśród rozpuszczalnika, a  zatem cząsteczek niezdyssocyo-  
wanych i jonów.

Jeżeli koncentracya m a b yć wyrażona w odniesieniu do m iary  
objętościowej, a  nie wagowej, wówczas do rachunków powyższ3mh 
należy wprowadzić jeszcze korekcyę. Jeżeli s oznacza ciężar wla-
L .  M a r c h l e w s k i .  P o d r ę c z n i k  d o  b a d a ń  i iz y o lo g ic z n o - c h o m ic z n y c h .  3
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ściw y roztworu, p  c iężar ciał rozpuszczonych, wówczas w IZ roz
tworu m am y 1 0 0 0  s — p  g r .  wody, a  ponieważ cząsteczkow a kon-

A°
cen traey a  roztworu zaw ierającego 1 0 0 0  gr. wody wynosi  ̂ , to

. /1° 1 0 0 0  s —  p
litra roztworu wynosi  .

Obliczenie osm otycznego ciśnienia  
zapomocą metody kryoskopow ej ob
ciążone je s t  je d n a k  pe wnym błędem, 
z k tó ry m  należy się l icz y ć  w bada
niach biologicznych. Osmotyezne c i 
śnienie w ten sposób obliczone od
nosi się do tem p eratu ry  krzepnięcia  
płynów, podczas g d y  dla celów  bio
logicznych należy zn ać  tę w artość  
dla tem peratury  organizm u, a  w ięc  
wyższej. R achunek w ykazuje, że ci
śnienie osmotyezne w temp. organi
zmów ciepłokrw istych je s t  o przeszła  
1 4 %  wyższe, aniżeli w artość wyde-  
dukow ana na m o cy  znajomości w ar

tości A.
Do oznaczenia w artości A podano 

cały  szereg aparatów, z pośród któ
r y c h  najwięcej rozpowszechniony je s t  
kryoskop B e c k m a n n a 1)). F i g .  27 .  
przedstaw ia aparat ten w ykonan y  
w  pracowni K o h l e r a  w L i p s k u 2), 
z m odyfikacyam i zaproponowanemi  

Fig. 27. przez A s h e r a .  W  skład je g o  w cho
dzą term om etr T  z punktem  zero

w ym  stałym . w skazującym  od - j -  0 2  do — 5  2, podzielonym na 
setne części stopnia. Trzon dolny term om etru je s t  ta k  długi, że 
cała  skala  widoczna je s t  ponad naczyniem  lc, w którem  odbyw a  
się zam arzanie. O bjętość dolnej części term om etru  i n aczyn ia  k

cząsteczkow a k on cen tracya

») B e c k  m a n n ,  Z. f .  P h y s i k a l .  Ch.  2 ,  6 3 8  ( 1 8 8 8 ) ,  4 4 ,  1 6 1  ( 1 9 0 3 ) ,  H a m 
b u r g e r ,  C e n t r a l b l .  fu r  P h y s i o l .  7, 7 5 8  ( 1 8 9 3 ) .  K o r a n y i .  D i e  w i s s e n s c h a f t l i c h e  
G r u n d l a g e n  d er  K r y o s k o p ie  in i h r e r  k l i n i s c h e n  An\\endung.  B e r l i n  1 9 0 4 .

2) F r .  K h h l e r ,  M e c h a n i k  u n iw e r s y t e c k i .  L ip s k .
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je s t  tak  dobrana, że w ostatniem m ieścić się może 6 5 — 7 c m 3 
płynu badanego. N aczynie chłodzące je s t  w iększych rozmiarów i za
opatrzone w  dwa otw ory z przykryw am i, przez które w rzucać mo
żna kawałki lodu. K '  je s t  naczynko napełnione alkoholem przezna
czone do szybkiego ochłodzenia naczynka lc wraz z płynem bada
n ym  do tem peratury  blizkiej punktu zamarznięcia. Mieszadło R  
przeznaczone jest do mieszania płynu chłodzącego, a  syfon H  do 
usuwania nadmiernej cieczy. M anipulację  tym  aparatem A s b e r  
opisuje j a k  następuje:

1. Naprzód daje się do naczynia zewnętrznego mieszaninę 
chłodzącą, mianowicie a) 3  części drobnego lodu, 1 część soli kuchen
nej i tyle wody, aby temp. wynosiła —  3°; albo b) 1 8 %  roztwór  
soli kuchennej, do którego dodaje się kawałki lodu, utrzym ując  
całość w ciągłym  ruchu zapomocą mieszadła.

2. N aczynko lc napełnia się czystą  wodą destylowaną, pozba
wioną powietrza przez gotowanie, do znaku uwidocznionego na 
ściance, wkłada term om etr i mieszadło platynowe R'. Term om etr nie 
powinien dotykać się dna naczyńka, a mieszadło nie powinno przy 
puszczeniu w ruch trzeć się o ścianki naczynia.

3. W odę ochładza się, w kładając naczynko k do mieszaniny 
chłodzącej do 0°, szybko osusza z zewnątrz i umieszcza w szerszej 
ru rce  M. Przestrzeń pomiędzy obiema rurkam i odgryw a rolę chło
dzącego płaszcza powietrznego.

4. Mieszadło powinno w ykonyw ać ruchy prawidłowe, do kontroli 
służyć może metronom; w sekundzie powinno w ykonyw ać dwukro
tne ruchy pionowe. W o d a oziębia się poniżej punktu zamarzania, 
a zamarzanie powoduje się wrzuceniem k ryształk a  lodowego z chwilą, 
gdy temp. wyniesie —  0 ’5°. Z  chwilą zam arzania term om etr pod
nosi się początkowo szybko, potem, powolniej, wreszcie osiąga stan  
najwyższy, który zachowuje przez dłuższy czas. Stan ten odczytuje  
się, uprzednio uderzywszy zlekka term om etr palcem.

5) Płyn badany, znajdujący się w drugiej rurce, przebywa  
tymczasem w  rurce chłodzącej K ’ ;  po włożeniu termometru i mie
szadła umieszcza się j ą  w otworze M  i manipuluje dalej, j a k  pod 4. 
Z  pomocą lupy można odczytać temp. z dokładnością 0 0 0 1 — 0 0 0 2 ° .

Zamiast zwykłego termometru, wskazującego 0 ’01°, można 
posługiwać się także termometrem B e c k  m a n n  a ze zmiennym  
punktem zerowym. W  kryoskopii nie odgrywa on jednak większej 
roli, natomiast okazał się bardzo praktycznym  w ebullioskopii.
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A żeby rezultaty  badania kryoskopowego były możliwie dokła
dne, należy zachow ać następujące w a ru n k i:  1) tem peratura kąpieli 
chłodzącej nie powinna b y ć  dużo niższa, niż punkt zam arzania ba
danego p ły n u ; 2) stosować dostateczne ilości badanego płynu co
najmniej ty le , aby  naczynko termometru i bezpośrednio przylegające  
części  k ap ilary  rtęciowej b y ły  otoczone płynem.

P ra k ty cz n y  kryoskop opisał także 
D e k h u y z e n 1) (fig. 2 8 ) ;  składa on
się z następujących części. D o ze
wnętrznego naczynia szklanego o po
jem ności 5  litrów (a") dopasowano 
drugie (i) nieco mniejsze, spoczywa
j ą c e  na poprzedniem zapomocą pła
skiej szlifowanej krawędzi. Pomiędzy  
ściankam i obu naczyń znajduje się 
izolująca warstwa suchego powietrza. 
W ew nętrzne naczynie zam y k a  gruba  
płyta ebonitowa (E  i ) ) ,  w której 
znajdują się dwa otw ory; w  jednym  
z nieb umieszczono probówkę S  z małą  
ilością rtęci, a  w drugim  nieco szer
szą probówkę (L ) ,  o d g ry w a ją cą  rolę 
chłodnicy powietrznej. Składa się ona 
z dwu epruw etek stopionych z sobą 
k on cen tryczn ie ; powietrze pomiędzy 
ściankam i epruwetek usunięto przez 
ew ak u acy ę  (naczynie D e w a r a ) .  Płyn  
chłodzący można m ieszać zapomocą  
mieszadła B, składającego się z ni

klowej siatki, w której zn ajd u ją  się dwie krótkie rurki niklowe, 
przez które  przechodzą dwie dłuższe c i d. m a ją ce  na celu unie
możliwienie zetknięcia  się k aw ałk ó w  lodu bezpośrednio z n a cz y n 
k am i L  i S. R u rk a , w której odbyw a się zam arzanie badanego  
płynu, zaopatrzona je s t  w  boczną rurkę, służącą do wprowadzenia  
k ryształk ó w  skrzepniętego rozpuszczalnika, umocowana je s t  w dre
wnianej, z dwu części składającej się kom orze F ,  wyłożonej bla
c h ą  m iedzianą i zaopatrzoną dwom a okienkami szklanemi. Ułożenie

-iJLG.

F i g .  28 .

>) B i o c h .  Z .  1 1 ,  8 4 6  (1908) .
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otworów w pokryw ie E  L  je s t  tak dobrane, że gdy' podniesie się 
komorę F  wraz z naczyniem chłodzonem i obróci o 180°, ta osta
tnia może b yć  usunięta do S  lub odwrotnie do L .  Małe mieszadło r  
zrobione je s t  z fiszbinu, do którego przymocowano kółko z drutu 
platynowego. Manipulowanie tym aparatem je s t  analogiczne do 
poprzednio opisanego. N adaje się on zwłaszcza do wykonywania  
pomiarów seryami.

Szczególnie polecenia godny je s t  kryoskop G u y e !a i B o g 
d a n a 1), przeznaczony dla m ałych ilości płynów (1— 1-5 c m 3) uwi
doczniony na fig. 29.

F i g .  2 9 .

Cały przyrząd umieszczony jest na podstawce drewnianej. N a
czynie chłodzące, cylindrycznej postaci, A  ma pojemność 100  c m 3 
i przymocowane je s t  do podstawy S. P rz y k ry w a  E  posiada cztery  
otwory', w środkowym tkwi kryoskopowa rurka, przez drugi prze
chodzi ru rk a  D, której wylot znajduje się pod pokryw ą; przez 
trzecią ru rk ę  F ,  posiadającą w dolnym końcu szereg otworów, 
przepuszcza się powietrze, suszone zapomocą CaCl2 , umieszczonego 
w  rurce G. W  ten sposób powoduje się parowanie eteru, znajdu
jąceg o  się w A, a  tem samem ochładzanie całości; przez czw arty  
wreszcie otwór wprowadza się zwykły' term om etr T'. T  oznacza

‘) J o u r n .  de Chimie  phys .  1 ,  3 7 9  ( 1 9 0 3 ) ;  por. też B u r i a n  i D r u c k o r t 

C en tra lb l .  f. P h y s io l .  2 3 ,  7 2 2  (1909) .
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dokładny term om etr, na k tórym  można odczytyw ać z pomocą lupy 
dokładnie 0 -0 0 2 — 0 - 0 0 3 ° x), długość 1° skali wynosi 2-7 cm. N a
czynko kryoskopow e je s t  u dołu zwężone, ja k  uwidacznia rysunek,  
w najwęższej części średnica jeg o  wynosi 1 4  m m ; zaopatrzone ono 
je s t  w reszcie  w platynowe mieszadło i rurkę a, przez k tórą  wpro
w adza się k ryształek  lodowy do słabo przechłodzonego płynu ba
danego. Zresztą m anipulacya je s t  tak a  sama, ja k  w przypadku zw y
kłego kryoskopu B e c k m a n n a .

bj Do pośrednich metod oznaczania ciśnienia osm otycznego na
leżą też t. zw. metody biologiczne, mianowicie plazmolityczna  
d e  V r i e s a ,  metoda oparta na zachowaniu się czerw onych ciałek  
krw i H a m b u r g e r a  i hem okrytowa metoda G r y  m a  i U n d i n a .  
W  badaniach moczu metody te nie odegrały roli i dlatego opis ich 
w  niniejszym tomie pomijamy.

IV. O z n a c z e n i e  s t a n u  c z ą s t e c z k o w e g o  r o z t w o r ó w  z a p o m o c ą
p r z e w o d n i c t w a  e l e k t r y c z n o ś c i .

J a k  wiadomo (por. wyżej) roztwory elektrolitów nie są posłu
szne zasadniczym  prawom ciśnienia osmotycznego y a n  t f Ho f f a .  
Zarówno prężność par}', j a k  i obniżenie punktu zam arzania tych  
roztworów nie zgadzają  się z teoretycznie na zasadzie praw  obli- 
czonem i wartościami. W  przypadku roztworów soli kuchennej n. p. 
otrzym u jem y następujące zestawienie:

Roztwór o k on centracyi cząsteczkowej 0 -0 0 1 9  N a Cl powinien 
w y w ierać  ciśnienie osmotyczne P =  2 2 ’4 3  X  0 0 0 1 9  =  0 -0 4 2 6  atm. 
w ternp. 0°, albo w temp. 12° według wzoru: P =  P0 (1  - j -  at).

9 73  1 1 9
P =  — :2~ — . 0 -0 4 2 6  =  0  0 4 2 6  . 1 - 0 4 3  =  0  0 4 4 4  a t m ,

albo w y ra ż a ją c  w mm rtęci P =  0 ‘0 4 4 4  . 7 6 0  =  3 3 -7 4  mm H g, pod
czas g d y  zapomocą bezpośredniego pomiaru otrzym ano 58"9 mm Hg. 
Podobną niezgodność zauw ażym y, porównywująe fak tyczn ie  stwier
dzane podwyższenia punktu wrzenia lub obniżenia punktu krze
pnięcia roztworów z teoretycznie obliczonemi.

Rozt wór zaw ierający  1 cząsteczkę gram ow ą Na Cl w rze o 0 .9 6 5 °

w )rżej, aniżeli woda, podczas gdy według wzoru A =  ^  oblicza

się 0 '52° .

‘ ) T e r m o m e t r y  t a k i e  w y r a b i a  f i rm a G o e t z e  w L i p s k u .  P o r .  B u r i a n
i D r u c k e r ,  C e n t r a l b l .  f .  P h y s io l .  2 3 ,  7 7 2  (1 9 0 9 ) .
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Obniżenie punktu krzepnięcia tego roztworu faktycznie wy-
IfYi

nosi 3 '51°, podczas g d y  według wzoru A =  ~  oblicza się 1/85° C.

Zestaw iając wymienione tu trzy  przykłady, otrzym am y, że 
stosunek faktycznie otrzym anych wartości do teoretycznie obliczo
nych  je s t  mniej więcej ten sam:

(P) ciśnienie osmotyozne 5 8 -9  : 33*74 =  T 7 4 : 1
(A') podwyższenie p. wrzenia 0  9 6 5  : 0 ’5 2  =  1/85 : 1
(d) obniżenie p. krzepnięcia 3 5 1  : 1 '85  =  1/90 : 1

czyli średnio 1/83 : 1

W  porównaniu zatem z ciałami nieprzewodzącemi w roztwo
rach  prądu elektrycznego, j a k  n. p. z cukrem , cząsteczka soli ku
chennej powoduje we wszystkich powyższych przypadkach efekt 
1-83 razy większy. Spółczynnik ten nazwano i. Znaczenie jego  
fizyczne wyjaśnił A r r h e n i u s .  W ed łu g  poglądu tego badacza ele
ktrolity ulegają w wodnych roztworach mniej lub więcej całkowitej 
dyssoeyacyi na jo n y , które osinotycznie od gryw ają  taką samą rolę, 
jak  cząsteczki. G dyby d y ssocyacya  chlorku sodowego była w stę
żeniu, uwzględnionem w  powyższych przykładach, całkowita, to 
wobec zjawienia się na skutek d vssocyacyi dwa razy większej ilo
ści cząsteczek (N aCl rozpada się bowiem na dwa jony), wartości 
P ; A' i A byłyby dwa razy większe, aniżeli teoretycznie obliczone. 
Okoliczność, że tak nie jest, świadczy, że dyssocyacya chlorku so
dowego w uwzględnionem stężeniu nie je s t  kompletna, że część tej 
soli istnieje w roztworze w postaci cząsteczek NaCl, a  nie jonów  
N a+ i Cl- . Jeżeli przez m  oznaczym y ilość nierozłożonych cząste
czek, a  n  ilość cząsteczek rozłożonych na jo n y  i u względni my, że 
ilość jonów powstających z ow ych n  cząsteczek zależy od ich składu, 
to oznaczając przez k ilość jonów, w ytw arzających  się z każdej 
cząsteczki (k dla N aCl =  2, dla F e C l s =  4  i t. d.) otrzym am y:

m 4 -  kn
1 =  1 •m  -4- n

Spółczynnik i, zw any spółczynnikiem dyssocyacyi, w yraża  
n. p. w  stosunku do osmotycznego ciśnienia, w jakim  stosunku stoi 
faktycznie wypośrodkowane ciśnienie do tego, któreby ch a ra k te ry 
zowało roztwór, g d y b y  cząsteczki nie znajdyw ały się w  stanie dys
socy acy i.  Można go w yzn aczyć za pomocą kilku metod; jednę z nich
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poznaliśmy już wyżej. In n a  polega n a  związku istniejącym  pomię

dzy spólczynnikiem  i a  „stopniem d y s s o c y a c y i"  a ,  t. j .  stosunkiem  
ilości zdyssocyow an ycb  cząsteczek  do ilości niedyssocyow anych  
cząsteczek ; zw iązek ów w y raża  się przez rów nanie:

i  =  ka  -|- (1  —  a), albo i  =  I - ( -  (k —  1) a .

gdzie k oznacza ilość jonów , na j a k ą  rozpaść się może cząsteczka  
danego elektrolitu. K o n k retn y  przykład w yjaśni zastosowanie ty ch  
stosunków. Zadanie brzm i: ja k ie  je s t  ciśnienie osmotyczne roz
tworu 9 °/00 soli kuchennej w temp. 0°, jeżeli wiadomo, iż a r = : 0 ' 8 l 8 ?  

R ozw iązanie : 1) i =  1 - } -  (2 —  1) 0 -8 1 8  =  1*818;
y

2 )  roztwór 9 ° /0o soli kuchennej zaw iera 1) =  0  1 5 3  moli,
Oo O

a zatem  teoretycznie  powinien w y w ierać  ciśnienie osmotyczne

P  =  0 1 5 3  . 2 2 -4 3  =  3  4 3  a t m . ,

w rzeczyw istości  je d n a k  wynosi ono P =  3 4 3  X  l ’8 1 8  =  6 -24.
Pierw sza wspomniana metoda oznaczania spólczynnika i ma  

bardzo rozlegle zastosowanie, w arunkuje jed n ak  znajomość spól
czy n n ik a  a. którego oznaczeniem obecnie się zajm iem y. Roztw ory  
wodne przewodzą prąd elek tryczn y  tylk o wówczas, g d y  zawierają  
jo n y  i tem lepiej, im więcej jonów  je s t  obecnych. Miarą zatem  
postępu elektrolitycznej d y sso cy acy i cząsteczek będzie przewodnictwa  
elek tryczn o ści  danego roztworu, przyezem , ponieważ transport ele
k try czn o ści  odbyw a się n a  jon ach  poruszających  się wewnątrz płynu, 
nie bez w pływ u będzie tem peratura  płynu, tarcie  jonów  o środo
wisko (rozpuszczalnik), obecność nieelektrolitów i koloidów i swoista 
ruchliw ość poszczególnych jonów , czyli t. zw. prędkość wędrówki jonów.

Przew odnictw o elektryczności płynów oznacza się, m ierząc opór  
staw iany przez nie prądowi elektrycznem u, który  w yraża  się w  j e 
dnostkach zw an y ch  o h m a m i .  Przew odnictw o jest  odwrotnością oporu. 
„Przew odnictw em  w łaściw em " K  n azy w am y  przewodnictwo w y ra 
żone w ohm ach w arstw y cylin d ryczn ej płynu o podstawie 1  c m 2 

i w ysokości 1 cin. Z a  jed n ostk ę  zaś przew odnictw a przyjm uje się 
przewodnictwo roztworu, k tó ry  w warstwie cylindrycznej o podsta
wie 1 c m 2 i w ysokości 1 cm posiada opór 1 ohma. Ogólnie zatem

K = 7 ~ '_______________________________  /  W

J) 5 8 ' 5  m a s ie  c z ą s t e c z k o w e j  so li  k u c h e n n e j .
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gdzie w w yraża opór w ohmach, l odległość elektrod, a  /  powierz
chnie elektrod w c m 2. Ponieważ eksperymentalne oznaczenie K  i f  
przedstawia trudności, posługujemy się przy wyznaczeniu K  t. zw. 
pojemnością oporową (C) naczynia z elektrodami, w którem zamie
rzam y w ykonać pomiar przewodnictwa. W  tym  celu w  naczyniu  
tem m ierzym y opór w1 płynu o znanem przewodnictwie K x i otrzy
m ujem y C, gdzie C =  w1 K 1. Z n ając  zatem dla danego naczynia  
z elektrodami raz na zawsze C można oznaczyć K  dla każdego płynu, 
m ierząc w, gdyż:

K = ~ .w

Oprócz definicyi przewodnictwa właściwego ważne są definicye  
przewodnictwa równoważnikowego i cząsteczkowego.

Przewodnictwem  równoważnikowem nazyw am y takie, k tóre  
posiada płyn zaw ierający gram ow y równoważnik elektrolitu pomię
dzy elektrodami, znajdującymi się w odstępie 1 cm. Cząsteczkowe  
zaś przewodnictwo powodowane jest  w analogicznych warunkach  
wówczas, gdy pomiędzy elektrodami znajduje się gram ow a cząste
czka elektrolitu. Przewodnictwo równoważnikowe wyrazi się w ra

zie, gdy w 1 c m 3 znajduje się 7} równoważników przez <2 =  — .

P rak tyczn ie  oznacza się opór w roztworów zapomocą mostka  
" Y Y h e a t s t o n a ,  według metody K o h l r a u s c h a :

a
w =  li  j- .

b
•

i? oznacza opór reostatu, a i b odcinki, na które należy po
dzielić drut mostka W h e a t s t o n a ,  ażeby uzyskać minimum szmeru  
w telefonie.

C C 1  C b
Ponieważ K  =  —, więc otrzym am y K  =  —  i — jako

w' J J a 11 R a  J
b

wyraz dla przewodnictwa równoważnikowego.
W yżej zaznaczono, że przewodnictwo wogóle, a zatem i czą

steczkowe, je s t  proporcyonalne do stopnia d yssocyacyi a, czyli:

XB =  k a ,

gdzie oznacza przewodnictwo cząsteczkowe przy rozcieńczeniu v 
t. j .  gdy w objętości v znajduje się cząsteczka gramowa, a k spól-
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czy n n ik  stosunkowy. W  m iarę wzrostu rozcieńczenia coraz  większa  

ilość cząsteczek  ulega d y sso cy a cy i ,  w reszcie procesowi temu ulegną 
w szystkie i a =  1 , przewodnictwo wówczas osiągnie m axim um  
i oznacza się m a m y  zatem:

Zx  =  lea =  k . 1 =  k , 

czyli Zv =  Zx a , albo a =  ~ .
cc

Z  wzoru ostatnio przytoczonego można w ięc obliczyć spół- 
cz y n n ik  a  głównie nas in teresujący , ch arak tery zu jący  stan cząste
c z k o w y  rozpuszczonego ciała wówczas, gdy równoważnik gram ow y  
rozpuszczono w objętości v rozpuszczalnika. W a rto ś ć  Zv oznacza się 
eksperym entalnie  ja k  powyżej naszkicowano, Zx  zaś składającą się 
z sum }' przewodnictw anionów i kationów =  l k - j -  l A)  oznaczył 
K o b l r a u s c h  dla wielkiego szeregu ciał; z pośród ty c h  wartości  
p rzy taczam y  następujące najważniejsze oznaczone w temp. 1 8 ° C :

lk . . .  H +  3 1 8 ,  K +  6 5  3 ,  N H +  64- 2 ,  £  B a+  5 7  3 ,  A g+ 55-7,

£  S r+  5 4 ,  Ca+ 5 3 ,  £  M g+ 4 9 ,  Na+ 44-4.

lA. . .  O H '  1 7 4 ,  i  SO r  69-7, Cl~ 6 5 '9 ,  N O r  6 0 8 .

Sposób w y zy sk an ia  tych  danych uprzystępni następujący przy
kład. Ile  wynosi a dla roztworu soli kuchennej, której Z„ =  9 3  w temp. 
1 8 ° ?  Poniew aż l,. j onu sodowego w 1 8 °  wynosi 4 4 -4, a  lA jon u  chlo-

93
row ego 6 5 '9 ,  więc ZM =  4 4 '4  -f- 6 5  9  =  1 1 0 3 ,  a  a =  =  0 '84 ,

czyli w badanym  roztworze soli kuchennej 8 4 ° /0 cząsteczek soli 
kuchennej znajduje się w stanie jonow ym .

W  celu eksperym entalnego zrealizowania równania

, _  1  C  b _

rj B  a

potrzebne są  następujące p rzyrząd y  (por. ry c .  3 0 . ) J):
1) term ostat wodny O s t w a l d a ,  do którego zanurza się na

c z y n k o  oporowe, zaw ierające  badany płyn; płomień reguluje się 
autom atycznie. W o d a  termostatu miesza się zapomocą mieszadła

>) R y s u n e k  pochodzi z k a ta lo g u  K o h l e r a ,  m e c h a n ik a  u n iw ersy teck ieg o  

w  L i p s k u ;  u w id oczniono  n a  n im  w sz y s tk ie  przyrządy p o trzeb n e  do o z n a c z a n ia  A  m e 
to d a  K o h l r a u s c h a .

*>
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puszczonego w ruch motorkiem powietrznym lub elektrycznym, 
albo wreszcie zapomocą prądu ciepłego powietrza, uderzającego  
o wiatrak;

2 ) drut mierniczy (p), rozpostarty na skali, obejmującej

ra rai* wan auutn■mmmm

o — 1 0 0 0  mm. Zam iast niego, używ any b yć  może mostek walcowy  
K o h l r a u s c b a ;

3 )  opornica precyzyjna, obejm ująca 0 '1 — 5 0 0  ohmów w sumie 
1111- 1 ohmów (fig. 3 0 v);

4 ) telefon z t. zw. antifonem (z);
5) K lucz do puszczania i przerywania prądu w i akumulator u.

http://rcin.org.pl
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Sposób łączenia w spom nianych przyrządów  uwidacznia sche
m a t  fig. 3 0  b. P rą d  w y tw arzan y  w elemencie lub małym akum u
latorze S  przechodzi do induktoru P, pobudzając prąd w S, k tó ry  
sp ływ a do m ostka W h e a t s t o n a .  R  oznacza reostat. T  telefon, 
iv płyn, którego przewodnictwo m a b y ć  mierzone, ab drut m ierni

cz y , d  kontakt.

U ży w an e n aczy n k a  oporowe m ają  rozmaite postacie. N ajczę

ściej używ ane przedstawia fig. 31.
M ając  powyższe p rzyrząd y  w komplecie, oznaczam y przede

wszystkiem  pojem ność oporową n aczy n k a  z elektrodam i; dokładność

F i g .  3 1 .

późniejszych pomiarów zależy w pierwszym  rzędzie od ścisłego wy
znaczenia tej wartości. Zależnie od wielkości zastosow anych elektrod  
i ich odstępu stosujem y ptyny o znanej k on cen tracy i i przewodnic
tw ie mniej lub więcej stężone. P r z y  przygotowaniu zaś ty ch  pły
nów należy z szczególną ostrożnością przygotować wodę służącą do 
rozpuszczenia elektrolitu. N e r n s t  poleca oczyszczać  zw y k łą  wodę  
destylow aną przez częściowe zam rażanie; zanieczyszczenia pozostają  
w płynie nieskrzepniętym . N ajczęściej je d n a k  stosuje się proceder
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następ u jący : Zw ykłą wodę destylowaną laboratoryjną, która zwykle  
nie zaw iera ani śladów soli kuchennej, zadaje się wapnem i małą 
ilością nadmanganianu potasowego i destyluje z kolby z dobrego 
szkła. U zyskaną parę kondensuje się w starannie wyczyszczonej 
chłodnicy z najlepszej porcelany, a  przekrop zbiera we flaszce por
celanowej (polecane naczynia platynowe są zapewne dostępne, ze 
względu na wielki ich koszt, tylko nielicznym pracowniom). W oda  
w ten sposób uzyskana najczęściej zawiera jeszcze ślady amoniaku; 
p ragn ąc  usunąć ten ostatni, przelewa się j ą  do kolby destylacyjnej, 
nadaje małą ilością kwasu fosforowego i destyluje ponownie. De
s t y l a c j a  należy w ykonj'w ać w pokoju o powietrzu czystem , zwła
szcza wolnem od gazów, ja k  siarkowodór lub t. p. U zyskana wre
szcie woda zawsze zawiera ślady bezwodnika węglowego, którym  
się  zanieczyszcza pod wpływem powietrza. W  celu usunięcia go 
przepuszcza się przez wodę zapomocą rurki porcelanowej lub pla
tynowej przez kilka godzin prąd zupełnie czystego powietrza (uwol
nionego od C 0 2). W  ten sposób postępując, można o trzym ać wodę, 
której przewodnictwo wynosi w 18° tylko 0 0 4  X  10-6 .

M ając wodę o powyższych własnościach, przystępujemy do 
przygotowania roztworu jakiej soli. k tórego przewodnictwo je s t  znane. 
Najczęściej stosuje się do tego chlorek potasowy, sól, k tórą  inożna 
łatwo otrzym ać w stanie bezwzględnej czystości. Przygotowuje się 
roztwory normalne, dziesiąto normalne, pięćdziesiąto- lub setno- 
norinalne. Naczynia, w k tórych  rozpuszczanie ma b y ć  wykonane, 
muszą b yć  z najlepszego szkła. Przed  użyciem poddaje się j e  przez 
czas dłuższy działaniu pary, która usuwa z powierzchni cżęści roz
puszczalne. W edług nowszych pomiarów K o h l r a u s c h a  (1 9 0 0 )  roz
tw ory chlorku potasowego m ają następujące przewodnictwa:

0 - 0 9 8 2 7 0 0  

0 - 0 1 1 2 0 3 0  

0 0 0 2 3 9 9 2  

0 - 0 0 1 2 2 4 3

Elektrody platynowe naczynka oporowego należy pokryć w ar
stewką czerni platynowej, co się uskutecznia w sposób następujący. 
Elektrody przem ywa się naprzód kw asem  azotowym i alkoholem, 
potem ługiem sodowym i wodą i, nie dotykając palcami, umieszcza 
w 3 %  roztworze wodnym chlorku platjmowego, zadanym 0-025»/,  
octanu ołowiawego. Następnie przepuszcza się prąd z dwu akum u-

n K C 1 w t =  18° —
Vio n  K O I  

750 »  KOI 
7wo »  KOI
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lator ów, bacząc na to, aby  ilość gazu w yd zielająca  się podczas dzia
łania prądu b y ła  tylko mierna. K ie ru n e k  prądu zmienia się od 
czasu do czasu w  celu p ok rycia  obu elektrod czernią. P latyn ow a
nie je s t  zw ykle  ukończone po 5 — 1 0  m inutach. W  celu usunięcia 
p rzy leg ający ch  cząstek chlorku platynow ego i octanu ołowiawego  
przepłukuje się w reszcie  elektrodę przez dłuższy czas wodą.

T eraz  m ożem y przystąpić do oznaczenia pojemności oporowej 
n aczy n k a. N astępujący  p rz y k ła d 1) pomiaru dostatecznie w yjaśnia  
p rak ty czn e  postępowanie. N aczyn k o napełniono OT n  roztworem  
chlorku potasu i umieszczono w term ostacie  u trzy m an y m  w temp. 15°.  
Przew odnictw o w łaściwe tego roztworu je s t  według niżej przytoczo
nej tabelki około 0 '0 1 0 5 .  Po uskutecznieniu w szystkich potrzebnych
połączeń w łączam y zapomocą reostatu opór 1 0 0  ohmów i poruszamy
kontakt na drucie tak długo, dopóki w  telefonie nie nastąpi minimum
szmeru. Stwierdzono, że nastąpiło to na liczbie 5 3 5 .  Z tabeli Ob a c h  a

; / 5 3 5
(por. str. 4 9 )  od czytu jem y spółczynnik 1 .1 5 0 5  czyli ( J qqq—

Ponieważ w łączony opór wynosił 1 0 0 , w ięc  w =  1 0 0  X  1 T 5 0 5  : 
=  115 -05 .  Zatem  pojem ność oporowa C = K . w  =  0 '0 1 0 5  X  115*05 ; 

=  1 - 2 0 8 .
D la  kontroli w łącza się jeszcze  inne opory reostatu, n. p.:

s tan  k o n ta k tu  w s p ó łcz y n n ik
opór reo sta tn n a  m o stku w ed łu g  O b a c h a W

1 0 0 5 3 5 1-151 115-1
1 1 0 511- 5 1-047 115- 2
115 500-5 1-0 0 2 115-2
1 2 0 790-5 0 -962 115-4

średnio 115-2

czyli 0  =  0 - 0 1 0 5 X 1 1 5 - 2 =  1 ; 2 1 .

Opory reostatu należy tak  dobierać, aby  kontakt znajdował  
się o ile możności pośrodku drutu m ostka.

J ) O s m o tis c h e r  D r a c k  und J o n e n l e h r e  e tc .  H .  I .  H a m b u r g e r .  W ie s b a d e n  1 9 0 2 .
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P r z e w o d n i c t w a  w ł a ś c i w e  r o z t w o r ó w  n o r m a l n y c h  c h l o r k u  
p o t a s o w e g o  do  o z n a c z a n i a  p o j e m n o ś c i  o p o r o w e j .

T em p . KCI
n o rm a ln y

K C I

V.o n o rm -

KCI

‘/bo n orm -
KCI

‘Aoo n o r m -

0» 0 -0 6 5 4 1 0  0 0 7 1 5 0 - 0 0 1 5 2 1 0 - 0 0 0 7 7 6

2° 0 - 0 6 8 8 6 0 - 0 0 7 5 7 0 0 0 1 6 1 2 0 - 0 0 0 8 2 4
4.0 0 -0 7 2 3 7 0 - 0 0 8 0 0 0 - 0 0 1 7 0 5 0 - 0 0 0 8 7 2

6° 0 - 0 7 5 9 3 0 - 0 0 8 4 4 0 - 0 0 1 8 0 0 0 - 0 0 0 9 2 1

8° 0 - 0 7 9 5 4 0 -0 0 8 8 8 0 - 0 0 1 8 9 6 0  0 0 0 9 7 0

10° 0 -0 8 3 1 9 0 0 0 9 3 3 0 0 0 1 9 9 4 0001020

12« 0 - 0 8 6 8 9 0 -0 0 9 7 9 0 0 0 2 0 9 3 0 0 0 1 0 7 0

14° 0 0 9 0 6 3 0 -0 1 0 2 5 0 0 0 2 1 9 3 0001121

16° 0 -0 9 4 4 1 0 -0 1 0 7 2 0 0 0 2 2 9 4 0 0 0 1 1 7 3

18« 0 0 9 8 2 2 0 -0 1 1 1 9 0  0 0 2 3 9 7 0 - 0 0 1 2 2 5

20» 0 -1 0 2 0 7 0 - 0 1 1 6 7 0 0 0 2 5 0 1 0 - 0 0 1 2 7 8

1 22° 0 . 1 0 5 9 4 0 - 0 1 2 1 5 0 0 0 2 6 0 6 0 - 0 0 1 3 3 2

W reszcie podajemy konkretny przykład oznaczenia przewo
dnictwa krwi  w naczyniu o pojemności oporowej C = 1 *2 1 .

sp ó łcz y n n ik
opór krw i

Opór reostatu stan  k o n ta k tu z ta b e lk i  O b a ch a

1 0 0 7 2 2 2-597 259-7
2 6 0 4 9 9 0-996 259-0
2 6 0 4 9 9 0-996 259-0

&-.Mu 
C> m w

2 6 0 4 9 7 0-988 256-9
o*r s c.6-S 2 5 0 5 0 7

średnio z
1-028  

2 ostatnich pomiar.
257-0
257-0

C b
Przewodnictwo właściwe =  — X  — w lć>° =li a

=  ggy =  0-0048 =  40 X  10"4.

P rzyk ład  oznaczenia przewodnictwa moczu.
1. Oznaczenie pojemności oporowej n aczyn k a w temp. 21°

C = K  (przewodnictwo właściwe ^  KC1 w 21°) X  w (właściw y opór

roztworu w naczyniu)
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a) Przew odnictw o właściwe KC1 w 1 8 °C  =  0 '0 1 1 1 9

„ „ 2 0 0 0  =  0 -0 1 1 6 7
Różnica przew odnictw a dla każdego stopnia oblicza się w e

dług wzoru

K*  -  g i
t2 tl

czy li  w naszym  przypadku

0 - 0 1 1 6 7 - 0 - 0 1 1 1 9  0 -0 0 0 4 8  nnnAO/1
 2 0  1S =  2  =  0 -0 0 0 2 4 .

Przew odnictw o w zm aga się zatem  dla 1° o 0 -0 0 0 2 4 ,  czyli
?l

przewodnictwo w łaściwe —  KC1 w 2 1  C° wynosi

0 - 0 1 1 6 7  +  0 -0 0 0 2 4  =  0 -0 1 1 9 1 .

b) Oznaczenie przewodnictwa w KC1 w  naczynku oporowem:

iv =  % R  Ohmów.
b

spółczynnik opór - j t l  n
O p ó r  reostatu stan kontaktu tabelk i  Obacha w KC1

1 0 0 4 8 5 0 - 9 4 1 7 9 4 - 1 7

8 0 5 4 1 1 - 1 7 8 6 9 4 - 2 8

9 0 5 1 2 1 - 0 4 9 2 9 4 - 4 2

ś r e d n i o 9 4 - 2 9

zatem  ponieważ C =  K  .w,  o trzym am y C =  0 -0 1 1 9 1  X  =  1 T 2 3
2. Oznaczenie przew odnictwa moczu:

j ę  C (pojemność opor. naczynka)
w (opór moczu).

spółczynnik
Opór reostatu stan k o n tak tu  z tabelki O b a ch a  opór moczu

4 0  4 9 0  0 -9 6 0 8  3 8 -4 3 2
5 0  4 3 5  0 -7 6 9 9  3 8 -4 9 5
3 0  5 6 2  1 -2831  3 8 -4 9 3

średnio 3 8 '4 7 3

C  1 * 1 9 3

K " = ^ = u ^ = ° ' 0 2 9 2  =  2 9 2  x  10" 4-
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T a b e l a  O b a c h a
do o b l i c z a n i a  s t o s u n k u :

® =  i)
b  1000  —  a  ' '

a 0 100 200 3 0 0 O o 5 0 0 6 0 0 7 0 0 CC o o 9 0 0

0 00000 o - i i i i 0 - 2 5 0 0 0 -4 2 8 6 0 -6 6 6 7 1 0000 1 -5 0 0 2-3 8 3 4 -0 0 0 9 0 0
1 0010 1 1 2 3 2 5 1 6 4 3 0 6 6 6 9 4 1 0 0 4 0 1-5 0 6 2 -3 4 4 4 -0 2 5 9-10
2 0020 1 1 3 6 2 5 3 1 4 3 2 7 6 7 2 2 1 0 0 8 0 1 -5 1 3 2-3 5 6 4 -0 5 1 9-20
3 0 0 3 0 1 1 4 8 2 5 4 7 4 3 4 7 6 7 5 0 10121 1 -5 1 9 2 -3 6 7 4 -0 7 6 9-31

4 0 0 4 0 1 1 6 1 2 5 6 3 4 3 6 8 6 7 7 9 1 0 1 6 1 1‘5 2 5 2 -3 7 8 4 1 0 2 9-42
5 0 0 5 0 1 1 7 3 2 5 7 9 4 3 8 8 6 8 0 7 1-0202 1-5 3 2 2 -3 9 0 4 -1 2 8 9-53
6 0 0 6 0 1 1 8 6 2 5 9 4 4 4 0 9 6 8 3 5 1 -0 2 4 3 1-5 3 8 2-4 0 1 4 -1 5 5 9 -6 4
7 0 0 7 0 1 1 9 8 2 6 1 0 4 1 3 0 6 8 6 3 1 -0 2 8 4 1 -5 4 5 2 -4 1 3 4 -1 8 1 9-75
8 0 0 8 1 1211 2 6 2 6 4 4 5 1 6 8 9 2 1 -0 3 2 5 1-551 2 -4 2 5 4 -2 0 8 9-87
9 0 0 9 1 1 2 2 3 2 6 4 2 4 4 7 2 6 9 2 1 1 0 3 6 7 1-5 5 8 2 -4 8 6 4 2 3 6 9 9 9

10 o - o i o i 0 1 2 3 6 0 - 2 6 5 8 0 -4 4 9 3 0 - 6 9 4 9 1 -0 4 0 8 1 -5 6 4 2-4 4 8 4 - 2 6 3 10-11
11 0111 1 2 4 9 2 6 7 4 4 5 1 4 6 9 7 8 1 -0 4 5 0 1-5 7 1 2 -4 6 0 4 -2 9 1 10 -2 4
12 0121 1 261 2 6 9 0 4 5 3 5 7 0 0 7 1 0 4 9 2 1-5 7 7 2-4 7 2 4 - 8 1 9 10 -3 6
13 0 1 3 2 1 2 7 4 2 7 0 6 4 5 5 6 7 0 3 6 1 -0 5 3 4 1-5 8 4 2 - 4 8 4 4 3 4 8 10 -4 9
1 4 0 1 4 2 1 2 8 7 2 7 2 3 4 5 7 7 7 0 6 5 1 -0 5 7 6 1-591 2 -4 9 7 4 - 3 7 6 10 -6 3
15 0 1 5 2 1 2 9 9 2 7 8 9 4 5 9 9 7 0 9 4 1 0 6 1 9 1-5 9 7 2  5 0 9 4 -4 0 5 10-76
1 6 0 1 6 3 1 3 1 2 2 7 5 5 4 6 2 0 7 1 2 3 1-0661 1-6 0 4 2-5 2 1 4 -4 3 5 10 -9 0
17 0 1 7 3 1 3 2 5 2 7 7 1  • • 1641 7 1 5 3 1 0 7 0 4 1-611 2 -5 3 4 4 -4 6 4 11 -0 5
18 0 1 8 3 1 3 3 7 2 7 8 8 4 6 6 3 7 1 8 2 1 -0 7 4 7 1-6 1 8 2-5 4 6 4 -4 9 5 11-20
19 0 1 9 4 1351 2 8 0 4 4 6 S 4 7 2 1 2 1 -0 7 9 0 1-6 2 5 2 -5 5 9 4 -5 2 5 11-35

20 0 2 0 4 1 3 6 4 2 8 2 0 4 7 0 6 7 2 4 1 1 -0 8 3 3 1-6 3 2 2-571 4 "5 5 6 1 1 -5 0
21 0 2 1 5 1 3 7 7 2 8 3 7 4 7 2 8 7 2 7 1 1 0 8 7 7 1 6 3 9 2 5 8 4 4 -5 8 7 11-66
22 0 2 2 5 1 3 9 0 2 8 5 3 4 7 4 9 7 3 0 1 1 -0 9 2 1 1 -6 4 6 2-5 9 7 4-6 1 8 11-82
2 3 0 2 3 5 1 4 0 3 2 8 7 0 4 7 7 1 7 3 3 1 1 0 9 6 4 1-6 5 3 2 6 1 0 4 - 6 5 0 11-99
2 4 0 2 4 6 1 4 1 6 2 8 8 7 4 7 9 3 7 3 6 1 1 1 0 0 8 1-6 6 0 2 6 2 3 4 -6 S 2 12 -1 6
2 5 0 2 5 6 1 4 2 9 | 2 9 0 3 4 8 1 5 7 3 9 1 1 -1 0 5 3 1-667 2-6 3 6 4 - 7 1 4 12-33
2 6 0 2 6 7 1 4 4 2 2 9 2 0 4 8 3 7 7 4 2 2 1 1 0 9 7 1-6 7 4 2-6 5 0 4 -7 4 7 12-51
2 7 0 2 7 7 1 4 5 5 2 9 8 7 4 8 5 9 7 4 5 2 1 -1 1 4 2 1-681 2-6 6 3 4-7 8 0 12-70
2 8 0 2 8 8 1 4 6 8 2 9 5 3 4 8 7 1 7 4 8 3 1 -1 1 8 6 1-68S 2 -6 7 6 4 - 8 1 4 12 -8 9
2 9 0 2 9 9 1 481 2 9 7 0 4 9 0 3 7 5 1 3 1 -1 2 3 1 1-695 2 -6 9 0 4 -8 4 8 1 3 0 S

3 0  | 0 3 0 9 1 4 9 4 2 9 0 7 4 9 2 5  , 7 5 4 4 1 -1 2 7 4 1-7 0 3 2 -7 0 4  |4 -8 8 2 13-29

*) W  powyższej tabeli setki wartości a  zna jdu ją  się w górnym poziomym 
szeregu, a  dziesiątki i jednostki w pionowym. W  miejscu krzyżowania sie odpo

wiednich szeregów odczytuje się poszukiwany spółczynnik.  N. p. a =  528 ,  = = ------
1000 —  a

znajdziemy w miejscu krzyżowania się szeregu z nagłówkiem 500  i 28,  czyli 1*1186.

L .  M archlew ski .  Podręcznik do badań Pizyologiczno-cliemicznych. Ą.
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a 0 100 '
I

200 3 0 0 4 0 0 5 0 0 6 0 0 7 0 0 8 0 0 9 0 0

I 3 0 0 3 0 9 1 4 9 4 2 9 0 7 4 9 2 5 7 5 4 4 1 - 1 2 7 7  11-7 0 3 2 - 7 0 4 4-8 8 2 13 -2 9  I

3 1 0 3 2 0 1 5 0 7 3 0 0 4 4 9 4 8 7 5 7 5 1 - 1 3 2 2 1-7 1 0 2 -7 1 7 4 -9 1 7 1 3 -4 9

3 2 0 3 3 1 1 5 2 1 3 0 2 1 4 2 7 0 7 6 0 6 1 - 1 3 6 8 1-717 2-7 3 1 4 - 9 5 2 13-71

3 3 0 3 4 1 1 5 3 4 3 0 3 8 4 9 9 3 7 6 3 7 1 - 1 4 1 3 1-725 2-7 4 5 4 -9 8 8 13 -9 3

3 4 0 3 5 2 1 5 4 7 3 0 5 5 5 0 1 5 7 6 6 S 1 - 1 4 5 9 1-7 3 2 2 -7 5 9 5 - 0 2 4 1 4 1 5

3 5 0 3 6 3 1 5 6 1 3 0 7 2 5 0 3 8 7 6 9 9 1 - 1 5 0 5 1-7 4 0 2 -7 7 4 5-061 1 4 -3 8
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R O Z D Z I A Ł  II .

M e t o d y  c h e m i c z n e .

I. Ana l iza  n i e o r g a n i c z n a  j a k o ś c i o w a .

Chemia analityczna ma na celu w y k ry cie  składu ciał złożo
n y ch  lub mieszanin. Część jej t. zw. jak ościow a zajm uje się wy
k ryw an iem  jed yn ie  jak ości składników, a  w ięc przedewszystkiem  
pierwiastków, podczas g d y  metody t. zw. ilościowej chemii anality
cznej dążą do określenia stosunków ilościowych pomiędzy składni
kam i ciała złożonego.

Narzędziem metodycznem chemii analitycznej je s t  t. zw. od
czynnik, ciało o składzie znanym, którjT reag u jąc  z ciałem badanem  
w y tw a rz a  nowe ciało o własnościach ch arak tery sty czn y ch , przez 
zm ysły  nasze łatwo dostrzegalnych. O b serw acya ty ch  ostatnich umo
żliwia wnioskowanie o naturze badanego ciała. R e a k cy e  z od czyn 
nikam i w ykonyw a się albo na drodze mokrej albo suchej. D roga  
t. zw. mokra zajm ow ać nas będzie przeważnie; ponieważ większość  
c ia ł  nieorganicznych w roztworach wodnych przewodzi prąd ele
k try cz n y , to znaczy należy do gru p y  t . zw. elektrolitów, w ięc też 
przeważna ilość odczynów chemii analitycznej nieorganicznej m a  
ch a ra k te r  odczynów jonow ych. N astępujący przykład to wyjaśni.  
Chlorek sodowy rozpuszczony w wodzie ulega pod wpływem  ele- 
ktrolityczno-dyssocyacyjnej sity wody dyssocyacyi na jo n y :  sodowy 
i chlorow y; podobnemu rozkładowi ulega w  w odnym  roztworze azo
tan srebrowy, dając  jon  srebrow y i N 0 3. P r z y  zmieszaniu obu 
roztworów jon y  chlorowy i srebrow y łączą się z sobą na cząsteczkę  
elektrycznie obojętną, k tóra  w wodzie je s t  nierozpuszczalna i w y
dziela się przeto z płynu w postaci białego osadu:

N a+ -f-  C l"  - j -  A g+ -ty NO3- =  Na+ - f  N O r  +  A g C l .

O dczynnikiem  zatem  na jon chlorowy je s t  jon  srebrow y. Z  tego 
w ynika, że ciała  zaw ierające  chlor, lecz nie odszczepiające go w  po
staci jonu. nie będą reagow ały z azotanem sreb row y m ; chloroform  
n. p. z tj 'm  odczynnikiem  białego osadu nie da. C hem ia analityczna  
dąży przeto do wynalezienia ch a ra k te ry sty cz n y ch  odczynów  dla 
w szystkich jonów  i sposobów oddzielania icli od siebie.

Badanie na drodze mokrej rozpoczyna się zw ykle  od poszu
k iw an ia  za kationami, a  w ięc metalami. Poszukiw anie ułatwia się
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znacznie dzięki okoliczności, że metale można podzielić na grupy, 
w łonie których poszczególne metale zachowują się wobec odczyn
nika w sposób analogiczny; po uskutecznieniu na takiej zasadzie 
rozdziału badanego m ateryału na grupy, przystąpić można do szcze
gółowego badania, umożliwiającego oddzielenie poszczególnych przed

stawicieli takich grup.
P i e r w s z a  grupa analityczna obejmuje takie metale, które  

dają trudno lub wcale nierozpuszczalne w wodzie chlorki i siarczki 
nierozpuszczalne w rozcieńczonym kwasie solnym. K w as solny, po
dobnie ja k  siarkowodór, powodują strącenie metali tej grupy w wo
dnym roztworze w postaci chlorków względnie siarczków.

Do d r u g i e j  grupy należą metale, które wprawdzie s trącają  
się z kwaśnego roztworu przez siarkowodór, ale uie s trąca ją  się

przez kw as solny'.
T r z e c i ą  g r u p ę  stanowią metale, których siarczki są roz

puszczalne w kwasach, lecz nierozpuszczalne w wodzie lub zasadach  
i takie, k tórych siarczki, pod wpływem hydrolitycznego działania  
wody, przemieniają się w wodorotlenki w wodzie nierozpuszczalne.

Do c z w a r t e j  grupy należą metale, k tórych  siarczki są roz
puszczalne w wodzie, węglany natomiast nierozpuszczalne, zwła
szcza w  obecności chlorku amonowego.

Do p i ą t e j  wreszcie grupy należy magnez, potasowce i na 
podobieństwo metalu zachowująca się grupa amonowa, które przez 
wyżej wspomniane odczynniki grupowe nie ulegają strąceniu w po
staci nierozpuszczalnych osadów.

R e a k c y e  m e t a l i  g r u p y  5.

a) P o t a s o w c e :  potas, sód, lit (rubid,  cez).
Potasowce rozkładają wodę w temperaturze, zw ykłej, wydzie

lając  wodór i przemieniając się w wodorotlenki. Sole potasowców  
są przeważnie bezbarwne. W ęg lan y  oddziaływują alkalicznie, podo
bnie j a k  trzecio- i drugorzędne fosforany, cyanki i borany.

Sole potasowców są stosunkowo łatwo lotne i barwią w spo
sób ch arak terystyczn y bezbarwne płomienie.

P o t a s .

W  naturze występuje w sylwinie (KC1), karnalicie (M g C L .  
K C l - f - 6 H 20), saletrze (K N O s), felspacie (K A lS is Os). W  roślinach
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znajduje się w  postaci soli kw. organicznych, które przy spopiele
niu przemieniają się w węglan potasowy.

P o ta s  w ytw arza  tylko nieliczne sole trudno rozpuszczalne.
1. K w as platynoehlorowodorowy daje z roztworami stężonymi 

potasowymi żółty k rystaliczn y osad, w m yśl równania:

H +  - f  H+ +  P tC lp  - f  2  K +  4 -  2  Cl-  =  K , P tC l 4 +  2 H +  - f  2  Cl- ,

k tó ry  pod mikroskopem przedstawia zbiorowisko oktaedrów. Roz
cieńczone roztwory nie dają  tego osadu, można jed n ak  przyspieszyć  
powstawanie jeg o  przez pocieranie naczynia, w którem reak cy a  się 
w ykonyw a, pręcikiem  szklanym . W  w yższych temperaturach sól 
potasowa kw. ehloroplatynowodorowego ulega rozkładowi na chlor, 
platynę i chlorek potasu:

K 2P t C l 6 =  2K C 1 +  P t  4 -  2C12 .

Utw orzony chlorek potasowy można wyosobnić przez ługow a
nie ciepłą wodą. P rzesącz  od platyny da z chloroplatynowodorowym  
kw asem  ponownie żółty osad K 2P tC l6.

R e ak cy a  powyższa zawodzi w razie obecności judku potaso
wego lub eyanku. W  pierwszym przypadku w ytw arza  się łatwo  
rozpuszczalna sól kwasu platynojodowodorowego.

Ho Pt Cl 6 4 -  8 K I =  6K C 1 - f  Ko P t I G +  2 HI .

C yanek zaś potasu daje z odczynnikiem t. zw. sole komple
ksow e rozpuszczalne.

W  razie więc, gdy potas znajduje się w roztworze obok j o 
nów jodowego lub cyanow ego, należ}? wstępnie do w ykonania próby  
z kwasem platynochlorowodorowjun w ydzielić jod i eyan przez od
parowanie z kwasem solnym.

2. K w as krzemofluorowodorowy powoduje w roztworze soli po
tasow ych galaretow aty osad. trudno rozpuszczalny w wodzie i roz
cieńczonych k w asach :

H 2S i F l 6 4 -  2 KC1  =  2HC1 - f  K 2S i F l G.

3. K w a s  nadchlorow y strąca  potas w postaci nadchloranu, dość  
trudno rozpuszczalnego w wodzie:

HC10.J - f  KC1 =  HC1 - f  K C 1 0 4 .

4 .  Kwas d-w inny daje z solami potasu kwaśny winian potasu 
trudno rozpuszczalny:

KC1 +  C4HgOg =  K H C 4HdOg 4 -  H C 1 .
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W y tw a rz a ją c y  się przytem kwas solny należy usunąć przez 
dodanie octanu sodowego:

C H 3 . COONa -ty HC1 =  C H 3 . COOH - f  Na Cl.

S ó d .

W  naturze bardzo rozpowszechniony: Sól kuchenna (N aCl),  
term o n atry t (Na2C 0 3 ~F H 2 O), n a try t  (N a2C 0 3 ~F 1 0 H 20 )  trona  
(N a „ C 0 3 .N aH C O s . 2 H 20 ) ,  saletra chilijska NaNOs, kryolit  (A lF]6Na3), 
albit (N aA lS i3 0 8), tinkal (boraks) (Na2B 40 7 1 0 H 2O).

Sód w ytw arza tylko jednę trudno rozpuszczalną sól, m ającą  
zastosowanie w analitycznej chemii. Obojętne lub słabo alkaliczne  
roztw ory soli sodowych dają z pyroantymonianem potasowym biały, 
k rysta liczn y  osad, którego wydzielanie się przyspiesza znakomicie 
tarcie, ścianek naczynia pręcikiem :

K 2 H2Sb2 0 7 - F  2  Na Cl =  2K C 1 +  N a2 H 2 Sb2 0 7 .

R eak cy a  powyższa je s t  decydującą tylko w nieobecności kw a
sów i soli ciężkich metali.

K w as piatynochlorowodorowy daje z jonem sodowym poma
rańczowy związek łatwo rozpuszczalny w wodzie i alkoholu (różnica  
od potasu).

L i t .

Ten metal w yk ryw a się najprościej zapomocą metody spek
tralnej, c  której je s t  mowa w oddzielnym rozdziale. T o samo od
nosi się do rubidu i cezu, pierwiastków zresztą rzadkich. L i t  daje 
czerw oną linię em isyjną o długości fali ?. =  6 7 0  8  fifi.

b) A m o n .

Amon znajduje się w  m ałych ilościach w postaci węglanu 
i azotynu w powietrzu. G rupa amonowa zachowuje się zupełnie ja k  
jednowartościowy m etal; sole jej są izomorficzne z solami potaso- 
wemi i zachowują się na ogół bardzo podobnie do tych  ostatnich.

1. K w as chloroplatynowodorowv daje osad żółty, krystaliczny:

H 2P tC lG + 2 N H 4C1 =  (N H 4)2P tC lG +  2 HC1 ,

k tó ry  można łatwo odróżnić od odpowiedniego związku potasowego 
n a tej zasadzie, że przy ogrzewaniu daje tylko platynę, a przy  
traktowaniu wodzianem sodowym wydziela amoniak:

(N H 4)2P tC l 6 =  2N H 4C1 - F  2Clo +  Pt
(N H 4)2Pt Cl 6 - F  2 N a O H  =  Na2PtC l6 +  2 H . ,0  +  2 N H 3 .

http://rcin.org.pl



5 6 L .  M A R C H L E W S K I

2. W szelkie  połączenia amonu wydzielają przy gotowaniu  
z zasadami, n. p. z wodorotlenkiem sodowym amoniak, który zdra
dza się ch arak tery sty czn ą  wonią, albo własnością czernienia pa
pierka nasyconego azotanem rtęciaw ym , przytem zachodzi reak cya  
następująca :

Hg—NOs
2  | + 4 N H 3 +  H 20  =

Hg—NOs 
• /Hg

=  3 (N H 4) N 0 , + 0 <  > N H ,  - N 0 2 +  2 H g .
H g

m ie sz a n in a  c z a rn a

W  celu w y k ry c ia  minimalnych ilości amoniaku, n. p. w ba
daniu, wód źródlanych lub m ineralnych posługujemy się odczynni
kiem  N e s s l e r a ,  k tóry  je s t  roztworem alkalicznym  jodku rtęcio-  
wopotasowego ( H g I 4)K 2. Związek ten z amoniakiem w ytw arza osad 

b runatny:

2 (H g I .j )K 2 +  3 K O H  +  N H 4OH =

/ H g ,
=  0 <  > N H 2 — I  +  3 H 20 - f 7 K I .

\ H g /

W  razie obecności tylko m ałych ilości amoniaku otrzym uje  
się jed y n ie  żółte zabarwienia płynu. Odczyn ten je s t  tak  wrażliwy, 
że zapomocą niego można w y k r y ć  nawet minimalne tylko ślady  
amoniaku.

R e a k c y e  m e t a l i  g r u p y  4  i m a g n e z u .

a) W ap n iow ce: wapń, stront, bar.
W ap n iow ce są pierwiastkami dwuwartościowymi; rozkładają, 

podobnie j a k  potasowce, wodę w temperaturze zwykłej. W odoro
tlenki są trudno rozpuszczalne w wodzie, łatwo natomiast chloro
w cow e związki, azotany, azotyny, octany. W ęglany są w  wodzie 
nierozpuszczalne, a  przy ogrzewaniu do temperatur wysokich ule
g a ją  rozkładowi n a  bezwodnik węglowy i tlenek wapniowca. T ru 
dno rozpuszczalne w wodzie są siarczany i szczaw iany. Z  pośród 
siarczanów najtrudniej rozpuszcza się siarczan baru, a  z pośród 
szczawianów —  szczawian wapnia. Sole odnośne strontu co do roz
puszczalności zajmują miejsce pośrednie pomiędzy solami baru  
i wapnia.
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W  a p ń.

W ap ń  je s t  je d n y m  z najwięcej rozpowszechnionych w przy
rodzie pierwiastków. Ja k o  węglan wchodzi w  skład ważnych for- 
m aeyi geologicznych. W ęglan  wapnia krystalizuje się albo w ukła
dzie rom boedrycznym  jak o  minerał zwany kalcytem  lub spatem  
wapniowym, albo w układzie rombowym ja k o  aragonit. W  postaci 
siarczanu znajduje się w gipsie C a S 0 4 - | - 2 H 20  (układ jednosy-  
m etryezny) i w an h yd rycie  ( C a S 0 4) (układ rombowy). Do częstszych  
minerałów wapnia należy apatyt 3 C a 3 P 20 8 . C aC IF l .

E e a k c y e .
1. Roztwór amoniaku, wolny od bezwodnika węglowego, nie 

daje w roztworach soli wapniowych osadu.
2. W ęglan amonu daje biały osad węglanu wapniowego:

C aC l2 +  (NH 4)2C 0 3 =  C a C 0 3 - f  2 N H 4C1.

R e ak cy a  powyższa je s t  do pewnego stopnia odwracalna, dla
tego nie otrzym a się osadu w obecności znacznych ilości chlorku  
amonowego a m ałych  węglanu amonowego.

Handlowe preparaty węglanu amonowego zawierają zw ykle  
dwuwęglan amonowy i sól amonową kwasu karbaminowego, przez 
dodanie amoniaku w nadmiarze przemienia się dwuwęglan w węglan.

3. Szczawian amonu dodany do wrzącego roztworu soli w a
pniowych daje krystaliczny, biały osad szczawianu wapnia:

C 0 0 N H 4 C O (X
| - f C a C L ,  =  2 N H 4C 1 +  | ) C a .

C 0 0 N H 4 COCK

Szczawian amonu nie rozpuszcza się w wodzie i rozcieńczo
nym kwasie octowym, rozpuszcza się natomiast w kw asach mine
ralnych:

coo.
| ^ C a -|- 2 H 0 1  =  CaClo (COOH)2 . .

COCK

4. Kwas siarkow y strąca  ze stężonych roztworów trudno roz
puszczalny osad siarczanu wapnia:

C aC l2 - f  H 2S 0 4 =  C a S 0 4 - f  2 H C L

R eak cy ę  można uczulić przez dodanie alkoholu; wapń w y
dziela się wówczas w postaci gipsu.

5 . W  odróżnieniu od soli barowych, wapniowe nie dają osadu 
ani z roztworem gipsu, ani też chromianu sodowego.
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6 . Alkohol absolutny łatwo rozpuszcza zarówno chlorek, ja k  
azotan wapniowy.

S t r o n t .

Stront tow arzyszy zw ykle wapniowi, ale występuje w zna
cznie m niejszych ilościach. Najważniejsze minerały strontowe są: 
stron cyan it S r C 0 3 i celestyn S r S 0 4.

R e a k c y e  s t r o n t u .
1. A m oniak nie daje, w nieobecności kwasu węglowego, osadu.
2. W ęg lan  amonu powoduje biały osad węglanu..
3. Szczaw ian amonu daje osad biały, krystaliczny, w  wodzie 

nieco łatwiej rozpuszczalny, aniżeli szczawian wapnia.
4. Rozcieńczony kw as siarkowy daje osad biały:

S r  Cl2 +  H 2S 0 4 =  2  HC1 +  S r S 0 4.

Siarczan strontu je s t  trudniej rozpuszczalny w wodzie niż 
siarczan wapnia.

5 .  Roztwór gipsu powoduje po pewnym czasie w roztworach  
soli strontowych biały osad siarczanu strontu.

6 . Chrom iany potasowców nie powodują w rozcieńczonych  
roztworach soli strontowych osadu, a tylko w stężonych.

7. Azotan strontowy nie rozpuszcza się w alkoholu absolutnym.

B a r .

Podobnie ja k  stront ta k  i bar towarzyszy w  przyrodzie w a 
pniowi, aczkolw iek występuje tylko w m ałych ilościach. Do w a
żniejszych  minerałów baru zaliczam y w iteryt B a C O s i b ary t  lub
spat ciężki B a S 0 4.

R e a k  c v e  b a r u :•s

1. A m oniak i węglan amonowy zachowuje się względem soli 
b arow ych  podobnie j a k  względem soli wapniowych lub strontowych.

2. Szczaw ian amonu daje osad szczawianu baru, k tóry  jest  
znacznie łatwiej rozpuszczalny, aniżeli szczawiany wapnia i strontu  
( je d n a  część rozpuszcza się w 2 5 9 0  częściach wody).

3. C hrom iany potasowców powodują w obojętnych roztworach  
soli barow ych żółty osad chromianu barowego, nierozpuszczalnego  
w wodzie i kw asie octow ym , lecz rozpuszczalnego w kw asach mine
ra ln ych . U ż y w a ją c  zatem do strącania dwuchromianów, trzeba dodać  
jednocześnie octanu sodowego, aby zobojętnić w ytw orzony kwas  
m ineralny:
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B a C l2 +  K 2C r 0 4 =  B a C rO , +  2KC1
2 B a C l 2 - f  K 2Cr20 7 +  H 20  =  2  BaCrO., +  2K C 1 - f  2HC1  

C H 3 . CO O N a - f  HC1 =  N a d  - } -  C H S . C O O H .

4. Rozcieńczony kw as siarkowy strąca  nawet z bardzo roz
cieńczonych roztworów siarczan barowy:

B a C l2 +  H 2 S 0 4 =  2HC1 - f  B a S 0 4.

5. K w a s  fluorokrzemowodorowy daje z solami barowemi tru 
dno rozpuszczalny osad krystaliczny:

H 2S iF l 6 +  B aC l2 =  2 H C l - f -  B a S iF l e .

6. Chlorek i azotan barowy są w alkoholu absolutnym nie
rozpuszczalne. •

b) M a g n e z.

Połączenia magnezu należą do najwięcej w przyrodzie roz
puszczalnych. Najważniejsze minerały, zaw ierające magnez, są: m a
gnezyt (M gCOs), dolomit C a C 0 3. M g C 0 3, b ru cyt M g(OH)2, karnalit 
(MgClo, KC1 - f  6 H ,0 ) ,  k izeryt (M g S 0 4 - f  H ,0 ) ,  sól gorzka (MgSO. +  
- j - 7 H 20 ) .  Magnez zaw ierają także m inerały grupy oliwinu. Magnez 
je s t  srebrno białym metalem, rozkładającym  wodę powolnie. Daje  
tlenek mało rozpuszczalny w wodzie. Sole magnezu są przeważnie 
bezbarwne i w wodzie rozpuszczalne.

R  e a  k c  y  e m a g n e z u :
1. Amoniak dodany do roztworu soli magnezowych, wolnego od 

soli amonowych, powoduje osad biały galaretow aty wodorotlenku 
magnezowego; część magnezu pozostaje jed n ak  w roztworze. W  obe
cności soli amonowych amoniak nie strąca magnezu w temp. zwykłej, 
w temperaturze zaś wyższej następuje częściowe strącenie wówczas, 
g d y  koncentracya amoniaku je s t  znaczua. Mamy tutaj do czynienia  
z reak cy ą  odw racalną:

M gCl2 +  2 N H S - f  2 H .,0  Mg(OH )2 - f  2 N H 4C1.

W  obecności dużej ilości soli amonowych reak cy a  odbywa się 
w m yśl równania od stron}' prawej ku lewej, w obecności zaś zna
cznych ilości amoniaku od strony lewej ku prawej.

Podobnie zachowują się, na co należy zwrócić szczególną 
uwagę, metale dwuwartościowe grupy siarczko-amonowej.
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2. W odorotlenek barow y strąca magnez w postaci wodoro

tlenku w nieobecności soli am onowych:

M gC l, +  Ba(OH), =  M g(OH )2 - f  B a C l , .

3. N ajw ażniejszym  odczynnikiem na magnez je s t  fosforan 
sodow y; s trą ca  on w obecności soli amonowych i amoniaku magnez, 
ja k o  fosforan magnezowo-amonowy, w  postaci proszku krystalicznego:

M g C l,  - f  N a , H P 0 4 +  N H 4 . OH =  2 N a C l  +  M g N H 4P 0 4 +  H , 0 .

Z  rozcieńczonych roztworów fosforan ten wydziela się dopiero 
po dłuższem staniu; tarcie  mechaniczne ścian naczynia (pałeczką  

szklaną) przyspiesza wydzielenie.

R e a k c y e  m e t a l i  g r u p y  3.

Do tej grupy metali należą glin. tytan , chrom, żelazo, uran, 
cy n k , m angan, nikiel, kobalt (z rzadszych beryl, cyrkon, tor yttr , erb,  
cer, neodym, prazeodym, niob, tantal).

G l i n

należy do najbardziej rozpowszechnionych pierwiastków. W  naturze  
spotyka się najczęściej w postaci krzemianów o skomplikowanym  
składzie, j a k  naprzyklad następujące:

/ S i 30 8 =  K 8 / S i 0 4 e= KHo / O H
A l ^ S i sOs =  Al A l ^ S i O ,  =  Al A l ^ S i O ,  =  H 3

x  Si30 8 - -  Al \ S i 0 4 =  Al \ S i 0 4 =  Al
o rto k la s  ( fe lsp a t)  m u skow it  (m ik a )  k a o l in

Kaolin w stanie zanieczyszczonym  nosi nazwę gliny.
Do prostszych połączeń glinowych, spotykanych w naturze,  

należą kryolit  ( A lF lc Na3). alunit A13 K ( S 0 4)2(0H )6, hvd rargilit  
A l(O H )3, b au k syt A12(0 H ) . ,0 ,  korund A12 0 3.

Glin j e s t  metalem białym , trójw artościow ym , o wartościowości  
niezmiennej, rozpuszczalnym łatwo w kwasie solnym, trudno w siar-  
czan ym . bardzo trudno w azotowym. W  ługach rozpuszcza się ła
two, w ydzielając w odór:

2  Al +  6 K O H  =  2 Al (O K ). +  3H„.

R e a k c y e .
1. A m oniak strąca  glin w postaci galaretow atego wodorotlenku, 

nierozpuszczalnego zupełnie w obecności nadm iaru am oniaku:

A lC lj  +  3 N H 4O H  =  3 N H 4C1 - f  A l(O H )3 .
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W odorotlenek glinu należy do cial koloidalnych, istnieje w dwu 
postaciach ja k o  rozpuszczalny, czyli t. zw. liydrosol i jak o  nieroz
puszczalny, czyli bydrogel. Hydrosole przemieniają się przy goto
waniu zazw yczaj w hydrogele; przemiana ta w przypadku wodo
rotlenku glinowego uskutecznia się jedynie w  obecności soli obo
jętnych , zwłaszcza amonowych. C hcąc więc glin w zupełności strą
c ić ,  należy obok amoniaku użyć znacznjmh ilości chlorku amonowego.

Świeżo strącony wodorotlenek glinowy rozpuszcza się łatwo  
w  kwasach.

2. Wodorotlenki sodu lub potasu s trąca ją  również wodorotle
nek glinu, k tóry  jed n ak  w nadmiarze odczynnika łatwo ulega roz
puszczeniu, dając  gliniany potasowcowe:

AICI3 - f  3ICOH =  3KC1 +  Al(OH)s
Al(OH), - f  3KOH =  3H20 +  Al(OK)3.

W odorotlenek zatem glinowy w tym  przypadku zachowuje się 
na podobieństwo kwasów. Utw orzony glinian, zadany ostrożnie 
kw asem  solnym, odtwarza wodorotlenek, któr}' rozpuści się w nad

miarze użytego kwasu.
N a szczególną uwagę zasługuje fakt, że powyższe odczynniki 

nie strącają  glinu, jeżeli płyn jednocześnie zawiera kw as winny  
lub inne organiczne kwasy, j a k  jabłkow y, cytrynow y, a także wę
glowodany. Powodem  tego je s t  tworzenie się łatwo rozpuszczalnego 
związku wodorotlenku glinowego z wspomnianymi kwasami, np.:

COOK 

CH—O.
| )A1—OH.
CH—Cr 

COOK
W  razie zatem, gdy obok soli glinowych znajdują się w pły

nie wyżej wspomniane organiczne su b stan cje , należ}' przed bada
niem  na glin powyższymi i niektórymi niżej podanymi odczynni
kami. rozłożyć je .  Najlepiej rozkład ów uskutecznia się przez sto
pienie badanego ciała z mieszaniną sody i małej ilości saletry. Glin 
w ty ch  w arunkach wytworzy glinian, a ciała organiczne ulegną 
spaleniu. Stop rozpuszcza się następnie w rozcieńczonym kwasie  
azotowym, przyczem powstaje azotan glinowy, który  w sposób nor
m aln y da re a k cy e  soli glinowych.
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3. S iarczek  am onowy daje osad wodorotlenku glinowego. P ier

w szym  produktem reakcyi je s t  przytem siarczek glinowy, k tó ry  j e 
dnak przez wodę ulega zupełnej hydrolizie:

2  Al Cls +  3  (N H 4)2 S  =  6  N H 4 Cl +  A l,  S3 

Al2S» +  6 H O H  =  2A l(O H )s +  3 H ,S .

4. O ctan y  potasowców nie dają  w roztworach obojętnych i tem
peraturach nizkich żadnego osadu z solami glinowemi. P rz y  goto
waniu je d n a k  roztworu w ytw arza się osad, sk ład ający  się z zasa
dowego octanu glinowego, k tó ry  przy ochłodzeniu płynu ponownie 
ulega rozpuszczeniu, skutkiem działania rozpuszczającego uwolnio
nego kw asu:

AlCls +  3 N a C 2 Hs0 2 =  3 N a C l  +  A1(C2 H 30 2)3

/ O H
Al (Co H 3 0 2)3 - j -  2  H O H  A l^ -O H  +  2 C 2H 40 2 .

\ o c o c h 3

5. Fosforan  sodowy daje w roztw orach soli glinow ych osad 
galaretow aty  fosforanu glinowego:

2 N a 2 H P 0 4 +  Al 01» =  A 1 P 0 4 +  3  Na Cl - f  N a H 2P 0 4 .

Fosforan glinowy rozpuszcza się w  kw asach  m ineralnych, nie 
zaś w odróżnieniu od fosforanów wapniowców i magnezu w kw a
sie octow ym . Ł u g  sodowy rozpuszcza go łatwo, dając  glinian  
sodowy:

A 1 P 0 4 +  6 N a O H  =  A l(O N a )3 +  N a3P 0 4 +  3 H 20 .

C h r o m .

Chrom  znajduje się w  przyrodzie w  postaci różnych rud chro
m ow ych, j a k  chromitu (C r20 3 .F e O ) ,  krokoitu ( P b C r 0 4), a  także jak o  
składnik licznych krzem ianów  j a k  muskowitu, biotitu, augitu i t. d.

W  stanie wolnym przedstawia chrom białą krystaliczną masę. 
Z tlenem w ytw arza  szereg tlenków C r O ,  C r20 3. C r 0 3 i C r 20 7, 
funkcyonuje  zatem ja k o  pierwiastek dwu, trój, sześcio i siedmio- 
wartościowy.

S o l e  c h r o m a w e

pochodzą od dw uw artościow ego chrom u i są naogół mało trwałe. 
Pod wpływem  tlenu powietrza szybko przechodzą w pochodne trój
w artościowego chrom u, czyli sole chromowe.
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S o l e  c h r o m o w e

m ają zabarwienie zielone lub fioletowe i dają odczyny następujące:
1. Z  amoniakiem lub siarczkiem  amonowym powstaje osad 

zielony wodorotlenku chromowego:

CrCls - f  3 N H 4OH =  3 N H 4C1 - f  Cr(OH )3 

2  Cr Cl 3 +  3  (NH4)2S -j -  6 H O H  =  6 N H 4 Cl +  3  H 2S +  2  Cr(OH)3,

który przy prażeniu przemienia się, podobnie j a k  wodorotlenek gli
nowy w odpowiedni tlenek.

2. Wodorotlenki potasowców również s trą ca ją  wodorotlenek  
chromowy, k tó ry  rozpuszcza się w nadmiarze odczynnika, dając  
zielone chrom iny:

C rC l3 -f -  3 K O H  =  3  KC1 +  Cr(O H )s 
Cr(OH)s - f -  3 K O H  =  3 H 20  - f  C r(O K )3.

Ostatnio sformułowana re a k c y a  je s t  zresztą odwracalna. Zna
czny nadmiar wody, zwłaszcza gorącej, przemienia chrominy w  wo
dorotlenek chromowy.

3. Fosforan sodowy w ytw arza zielonkawy osad fosforanu 
chromu, rozpuszczalny zarówno w kwasach mineralnych, ja k  w kw a
sie octowym:

2 N a 2H P 0 4 - f  C r  Cl 3 =  3 N a C l  - f  N a H 2P 0 4 - f  C r P 0 4.

P o ł ą c z e n i a  s z e ś c i o w a r t o ś c i o w e g o  c h r o m u

m ają  za podstawę trójtlenek C r 0 3, k ry sta lizu jący  się w czerwo
nych  rombowych igiełkach. W  wodzie rozpuszczają się one łatwo, 
tworząc płyn żółty, k tóry  daje, po zobojętnieniu wodorotlenkiem  
potasowym, chromian potasowy:

C r 0 3 - j -  H 20  =  H . , C r 0 4 

H , C r 0 4 +  2 K O H  =  2 H „ 0  +  K 2C r 0 4.

Chromian potasowy pod wpływem kwasów przemienia się 
łatwo w dwuchromian K 2Cr20 7, k tóry  ma barwę pom arańczową:

2 K 2C r 0 4 +  2H C 1 =  Iv2C r , 0 7 - f  2K C 1 - f  H , 0 .

Chromiany potasowców, podobnie ja k  dwuchromiany, roz
puszczają się łatwo w wodzie. Do rozpuszczalnych chromianów za
liczają  się także chrom iany wapnia, strontu i magnezu. W  kwasie  
azotowym rozpuszczają się wszystkie chromiany.
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Chrom iany wytwarzają, się z połączeń dwu lub trójwartościo
w ego chrom u przez działanie środków utleniających. W  praktyce  
analitycznej na uwagę zasługują następujące przem iany: chromowe  
sole traktow ane w  alkalicznym  roztworze chlorem lub podchlory
nam i dają  chrom ian y; barwa zielona ulega przytem przemianie na żółtą:

2 C r (O H )3 -)• 2  C r(O K )3 +  4 K O H  +  3C la =
=  6K C 1 +  2 H aO +  2 K 2C r 0 4

2 C r(O K )s +  H 20  - F  3N aO C l =  3 N a C l  +  2 K O H  +  2 K 2C r 0 4.

Zupełnie analogicznie odbywa się re a k cy a  w obecności bromu  
lu b  podbrominów.

W o d a utleniona, stosowana w temperaturze wyższej w  obe
cn o ści  wodorotlenku potasu, również utlenia sole chrom owe na  
ch rom ian y :

2Cr(OK)3 -F 3H20 2 =  2KOH +  2 H,0 +  2K2Cr04.

Z  drugiej strony przemiana chromianów w połączenia chro
mowe także odbywa się łatwo pod wpływem środków odtleniają- 
c y c h ,  ja k  sole żelazawe, kwas siarkaw y, siarkowodór, jodowodór, 
chlorow odór i t. p.

a) 2 Cr 0 3 —F  6 FeO =  3 Fe20 3 —F Cr20 3

2Cr03 -F 6 FeO +  12 H2S 0 4 =  12 H20  +  3Fe2(S04)3 +  Cr2(S04)3 

Ko Cr2 0 7 +  6F e S 0 4 +  7 H2S 0 4 =
=  7 H 20  - F  K 2Ś 0 4 +  3 F e 2( S 0 4)9 +  C r2( S 0 4)3 .

b) K 2Cr20 7 +  3  HoS - F  4 H , S 0 4 =  K 2S 0 4 - f  Cr2( S 0 4)3 +  7 H 20  +  3 S .

c) K 2C r 20 7 - F 6 H I - j - 4 H 2 S 0 4 =  K 2S 0 4 - F C r 2( S 0 4l3 +  7 H 20  +  6 J.

W szy stk ie  powyższe re a k c y e  odbjrwają się prędko w  tempe
ra tu ra ch  podwyższonych.

Z  pośród osadowych reak cyi kw asu chrom owego zw rócić należy  
uw agę n a  następujące:

1. Azotan srebrow y daje z rozpuszczalnymi chromianami nie
rozpuszczalny brunatno-czerwony chromian srebrow y:

K 2C r 0 4 - F  2  A g N 0 3 =  2 K N 0 3 +  A g . C r O * .

Chromian srebrow y rozpuszcza się w  amoniaku, nie rozpu
szcza się zaś w kwasie octowym. Chlorowodorowy kw as rozkłada  
go, d a ją c  kwas chrom ow y i chlorek srebrowy.

8 4  L .  M A R C H L E W S K I
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D w uchrom iany dają z azotanem srebrowym  dwuchromian sre
brow y barw y czerwono-brunatnej, w  obecności zaś octanu sodowego 
obojętny chromian srebrowy:

K 2Cr2 0 7 +  2 A g N 0 3 =  2 K N 0 3 +  A g 2Cr20 7

K 2Cr20 7 +  4 A g N 0 3 - f  H 20  +  2 N a C 2H 30 2 =  2 K N O s - f
+  2N aN O s +  2 H C 2H 30 2 +  2 A g , C r 0 4 .

2. Octan ołowiawy strąca  żółty chromian ołowiawy:

K 2 C r 0 4 +  Pb(C 2H 30 2)2 =  2 K C 2H 30 „  - f  P b C r 0 4

K 2Cr20 7 - f  2 P b (C 2H s0 2)2 +  H 20  =  2 K C 2H 30 ,  +

- j -  2 C 2H 40 2 - f - 2 P b C r 0 4 .

3. Analogicznie zachodzi reak cy a  z chlorkiem barowym :

K 2C r 0 4 +  B aC l2 == 2 K C I  +  B a C r O , .

Jeżeli chodzi o w yk rycie  wolnego kwasu chromowego obok 
chrom ianów  lub dwuchromianów, to najlepiej posługiwać się faktem, 
że wolny kw as chromowy daje z wodą utlenioną kwas nadchro-  
m owy barwy błękitnej, łatwo rozpuszczalny w eterze. W edług  
L e h n e r a ,  najlepiej postępuje się według następującego przepisu: 
2  c m 3 wodnego roztworu wody utlenionej zadaje się 2  c m 3 eteru; 
po dobrem wykłóceniu tej mieszaniny dodaje się parę kropel ba
danego roztworu. W  razie obecności kwasu chromowego eter za
barwia się na ciemno błękitny kolor. R e ak cy a  ta pozwala w y k ry ć  
nawet jeszcze  7/iooo mg r- kwasu chromowego.

Ż e l a z o .

W  stanie rodzimym żelazo znajduje się w przyrodzie tylko  
rzadko, np. w niektórych bazaltach w  stanie wielkiego rozdrobnie
nia. Na wyspie Disco znajdyw ano wielkie bryły  żelaza ważące  
kilkaset centnarów, składające się z wolnego żelaza z przymieszką  
niklu, kobaltu, węgla, siarki i fosforu. Rudy żelaza byw ają tle
nowe i siarkowe. Do pierwszych zaliczamy hem atyt (F e 20 3), m a
gnetyt (F e 30 4), limonit F e 3HG0 9, syd eryt ( F e C 0 3). Do drugich piryt  
(F e S 2), krystalizujący się w układzie prawidłowym i m ark azyt tego 
sam ego składu, układu rombowego.

Żelazo występuje w  połączeniach ja k o  pierwiastek dw u- lub 
trójwartościowy.
L .  M archlewski.  Podręcznik do badań fizyologiczno-chemicznych. O
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Z w i ą z k i  ż e l a z a w e

pochodzące od żelaza dwuwartościowego. rozpuszczają się w wodzie 
z barw ą zielonkawą, należą do połączeń mało trw ałych , łatwo ule
g a ją c y c h  przemianie w związki żelazowe. Najważniejsze re a k cy e  
ty ch  połączeń są następujące:

1. A m on iak  daje osad biały wodorotlenku żelazawego. R e a k c y a  
niejest zupełna, podobnie ja k  w przypadku wodorotlenku magnezowego:

F e C l 2 +  2 N H 4O H  Fe(O H )2 +  2 N H 4C 1.

B arw a osadu na powietrzu szybko ulega zmianie na zielon
kawą, potem niemal czarną i wreszcie brunatną.

2. W odorotlenek sodowy daje również biały osad wodorotlenku 
żelazawego, k tó ry  pod wpływem powietrza bardzo szybko ulega  
przemianie w brunatny wodorotlenek żelazowy:

F e C l ,  +  2i\aO H  =  2N aC l +  F e (O H )2 .

3. Siarkow odór nie daje w kwaśnych roztworach żadnego osadu, 
natomiast siarczek amonu w  roztworach obojętnych daje osad czarny,  
w kw asach  rozpuszczalny:

F e C l 2 +  2 ( N H 4)2S =  2 N H 4C 1 - f  F e S .

4 . W ę g la n y  potasowców strąca ją  biały w ęglan żelazawy, który  
pod wpływem powietrza przemienia się w brunatny wodorotlenek  

żelazowy:
F e C l2 +  N a2C 0 3 =  2  N a ®  +  F e C 0 3 

4 F e C 0 3 + 6 H 20  +  0 2 =  4 C O . +  4 F e (O H )3.

W ę g la n  żelazawy rozpuszcza się łatwo w kw asach, nawet w  wo
dzie nasyconej bezwodnikiem węglowym, przyczem  w ytw arza  się 
dwuwęglan (kw aśny węglan) żelazawy:

F e  C O , +  H 2C O s =  F e ( H C 0 3)2 .

Połączenie to znajduje się w m ineralnych wodach żelazistych. 
Pod wpływem  tlenu powietrza rozkłada się ono na b ru n atn y  wo
dorotlenek żelazowy, zjawisko często dające  się spostrzegać w tego  
rodzaju w odach m in eralnych :

4 F e ( H C O s)2 +  2 H 20  - f  0 2 =  8 C 0 2 +  4  F e  ( O H ) , .

5. C yanek potasu daje w roztworach soli żelazaw ych osad 
żółto-brunatny cy an k u  żelazawego:

F e  Cl, +  2 K C N  =  2K C 1 - f  F e (C N ) , ,
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k tó ry  rozpuszcza się w nadmiarze odczynnika, d ając  żelazo-cyanek  
potasowy:

F e (C N )2 +  4 K C N  =  K 4[Fe(C N )6] ,

sól kwasu źelazocyanowodorowego, budowy:

'  / H 
Fe(C N )cZ H  •

X H

Żelazocyanek potasowy krystalizuje się w żółtycb płytach, 
a wodny jego roztwór zawiera jon y  potasowe i złożony jo n  żelazo- 
cyanow y Fe(C N )c.

6 . Żelazocyanek potasowy daje z solami żelazawemi w nie
obecności tlenu biały osad źelazocyanku żelazawego, albo żelazo- 
cyanku żelazawo-potasowego:

Ą  XFe
Fe(CN )6— £  +  F e S 0 4 =  K „ S 0 4 +  F e (C N )6f - K

\  x  K\ K

/ I  xFe
Fe(C N )6z £  +  2 F f SOi =  2 K * S ° *  +  Fe(C N )6r  

\ r  F e

Pod wpływem tlenu powietrza oba te połączenia przemieniają  
się w błękitny związek t. zw. błękit pruski:

3 [F e (C N )6] F e ?  +  3 H 20  +  3 0  =  [F e (C N )6]3 Feln +  2 F e (O H )3

6 [Fe(C N )6l  =  F e  +  3  H , 0  +  3 0  =  [Fe(CN )6]3 F e “  +

- j -  3  [Fe(CN)6] K 4 - f -  2 F e (O H )3 .

7. Żelazicyanek potasowy K 8Fe('CN )6 powoduje w roztworach  
soli żelazawych, w roztworach obojętnych lub kw aśnych eiemno- 
blękitny osad, żelazicyanian żelazawy, barw y błękitnej. Osad ten 
nosi też nazwę błękitu T u r n b u l l a :

[Fe(CN)6] ^ K  [Fe(CN)i;] / ' F e

|  +  3 F e G l 2 =  6 K C l +  ^ F e

[Fe(CN)6] ^ K  [Fe(CN)6]X F e
X K

,c • * •’ * 5*
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P o ł ą c z e n i a  ż e l a z o w e

tw orzą zazwyczaj roztw ory brunatno-żółte. Najważniejsze reak cy e  
są  następujące:

1 .  A m oniak strąca  brunatny, galaretowaty wodorotlenek żela
zowy, łatwo rozpuszczalny w kw asach :

F e C l 3 - f - 3 N H 4OH =  3 N H 4Cl +  F e  (O H )3 .

Ten sam osad w ytw arza  się pod wpływem wodzianów pota
sowców.

2. W ęg lan  sodowy daje brunatny osad zasadowego węglanu, 
k tó ry  przy gotowaniu ulega zupełnej hydrolizie, w ytw arzając  wo
dorotlenek żelazowy:

2 F e C l 3 - f  3 N a 2C 0 3 +  3 H , 0  =  2 F e (O H )s - f  6 N aC l - f  3 C 0 2.

3. Fosforan sodowy s trą ca  żółto-biały fosforan żelazowy:

F e C l 3 +  2 N a 2 H P 0 4 =  3  Na Cl +  N a H 2P 0 4 +  F e P O ., .

Fosforan żelazowy nie rozpuszcza się w kw asie octowym, a roz
puszcza w  kw asach  m ineralnych.

4 . O ctan y  potasowców powodują w zimnych, obojętnych roz
tw orach  soli żelazowych zabarwienie ciemno-brunatne. P rz y  goto
waniu zamienia się utworzony, rozpuszczalny obojętny octan żela
zow y w nierozpuszczalny zasadow y:

F e C I 3 +  3 N a C 2 H3 0 2 =  3  Na Cl +  F e (C 2 H 3 0 .2)3

/ O H
F e (C., H 3 Oo)3 +  2  Ho O =  2 C 2 H 40 2 - j -  F e ^ -O H

x OCOCH 3

W  przypadku obecności obok soli żelazowych ciał organi
czn y ch , j a k  kwasu winnego i cytrynow ego, g licery n y , mannitu i t. d. 
re a k c y e  powyższe nie zachodzą, podobnie j a k  w przypadku glinu, 
skutkiem  w ytw arzania  się kom pleksowych soli, zaw iera jący ch  żelazo 
w  postaci anionu (jonu odjemnego).

5. Rodanek potasu daje z solami żelazowemi zabarwienie  
k rw isto cz e rw o n e :

F e C l 3 - J -  3 K C N S  =  3K C 1 - j -  F e (C N S )3 .

R e a k c y a  powyższa należy do najw rażliw szych. Można j ą  j e 
szcze uczulić przez dodanie eteru, który  rozpuszcza utworzony czer
wony rodanek żelazowy. D aje  ona pozytyw ny w ynik naw et w razie
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obecności soli organicznych, należy jed n ak  w tym  przypadku za
kw asić  płyn kwasem solnym.

6 . Żelazocyanek potasowy daje w roztworach kwaśnych lub 
obojętnych osad ciemno-błękitny,. t zw. błękit pruski:

K  J P *

F ć ( c x : e £  I 'e ( C N ) « f

K  y F e

Fe(CN)c- |  +  4 F e C ls =  12KC1 +  F e ( C N ) X

K  / F »

Fe(ON)6= |  Fe(C N t ) /

X K  X  ^ F e

7. Siarczek amonu redukuje sole żelazowe i strąca siarczek  
żelazawy barw y czarnej, rozpuszczalny zarówno w kwasach m ine
ralnych, ja k  w kwasie octowym:

2 F e C l 3 - f  3(N H 4)2S =  6 N H 4C1 +  2 F e S  - f  S .

J a k  zaznaczono, niektóre reak cy e  na sole żelazowe nie zacho
dzą w obecności ciał organicznych, gdyż w tych razach w ytw arzają  
się t. zw. kompleksowe połączenia żelaza, w których żelazo wystę
puje jak o  składnik anionu, reak cy e  zaś charakterystyczne soli że
laza są to reak cy e  jonu żelaza. Charakter połączenia żelazowego 
kompleksowego m ają też połączenia kwasu żelazo- i żelazicyano- 
wodorowego. P ra g n ą c  s trącić  żelazo w razie obecności organi
cznych połączeń hydroksylow ych, należy najlepiej rozłożyć te 
ostatnie przez prażenie, przyczem  pozostaje najczęściej węgiel wraz  
z żelazem metalicznem. Prażonkę traktuje się rozwodnionym kw a
sem solnym, który  rozpuści żelazo, a z otrzym anym  przesączem  
w ykonyw a się, po utlenieniu go kilkoma kroplami kwasu azotowego, 
jed n ą  z opisanych prób na sole żelazowe.

Połączenia żelazo-cyanowe dają przy prażeniu azot, cyanek  
potasowy i węglik żelaza:

F e(C N )6K 4 =  4 K C N - f F e C 2 - f - N 2 ,

który łatwo rozpuszcza się w kwasie solnym, dając  chlorek żela
zowy. Podobnie rozkłada się żelazicyanek potasowy.
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U r a n .

Najważniejszym, minerałem uranow ym  je s t  blenda smolista 
uranow a U 3 Os.

U ra n  w yróżnia się tem, że z tlenem w ytw arza dwutlenek. U 0 2 

zw an y uranilem, zachow ującym  się w wielu re a k cy a ch  na podo
bieństwo metalu. Rozpuszcza się ten dwutlenek w kw asach, dając  
sole uranowe, k tóre  są bardzo nietrw ałe i pod wpływem tlenu po
w ietrza przem ieniają się w sole uranilowe:

U 0 2 - f  4H C 1 =  2 H , 0  +  UC14

Cl
UC14 +  O +  H 00  =  U 0 2< +  2HC1.

X C1

W szy stk ie  sole uranilowe są zabarwione na żółto lub żółto- 
zielono.

R e a k c y e  połączeń uranilowycb.
1. W odorotlenek potasowy daje żółty osad uranianu potasu; 

w pierwszem stadyum  realccyi powstaje wodzian uranilowy, a  n a
stępnie kw as uranow y, który natychm iast reaguje  z wodorotlenkiem  
potasu, d ając  żółte połączenie potasowe:

/ C l  / O H
U O /  + 2 K 0 H  =  2 KC1  +  U 0 2(

' X C1 OH

.O H

/ 0 H  /
uo„< uo2<

X OH \
—  Ho0  =  > 0

/ 0 H  " /U 0 2< U 0 2<
X OH  \

x OH

-OH .O K
U 0 2<  U 0 2<

x O 4 -  2 K O H  =  > 0  2 H o O .
U 0 2< UOo<

x O H  x O K

2. Zupełnie analogicznie reag u ją  sole uranilowe z am oniakiem ;  
ja k o  ostateczny rezultat otrzym uje się sól amonową kw. uranowego, 
w postaci żółtego osadu:

7 0  L. MARCHLEWSKI
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/O N H *

u o 2<
x o n h 4 .

Należy jed n ak  zwrócić uwagę na fakt, że w  obecności wę
glanów potasoweów, a zwłaszcza amonu, osadu nie zauważymy sku
tkiem  wytworzenia się łatwo rozpuszczalnej kompleksowej soli:

/ O N H 4
u o 2<

y o  +  6 ( n h 4), c o 3 +  3  h 2o  =

x O NH 4
=  2 [ U 0 2( C 0 s)3] (N H 4)4 +  6 N H 4O H .

Podobnie też reakcyom  powyższym przeszkadza obecność or
ganicznych substancyj, zwłaszcza połączeń wodorotlenowych.

3. W ęglan sodowy strąca  z roztworów stężonych osad poma- 
rań czo wo-żółty:

U 0 2( N 0 3)2 - f  3  Na2 C 0 3 =  2 N a N 0 3 +  [ U 0 2( C 0 3)3]N a 4 .

Podobnie działa węglan barowy, dając połączenie:

[ U 0 2( C 0 3)3] B a , .

4. Siarczek amonowy strąca  brunatny siarczek uranilowy:

U 0 2( N 0 3)2 +  (N H 4)2S =  2 N H 4N 0 3 - j -  u o 2s ,

k tóry  rozpuszcza się w  kwasach, a  także w węglanie amonowym  
według równania:

U 0 2S +  3 ( N H 4)2C 0 3 =  (N H 4)oS - f  [ U 0 2( C 0 s)3(N H 4)4 .

Siarczek więc amonowy nie strąca soli uranilowych w  obe
cności węglanu amonowego.

5. Żelazoeyanek potasowy K 4F e(C N )6 strąca  ciemno brunatny  
osad, którego skład zależny' jest od ilościowych stosunków odczyn
nika do soli uranilowych. R eak c 3'a  zachodzi mianowicie według dwu 
następujących równań:

A  / C 1  x u o s
F e (C N )s— £  +  UOo< =  2  KCI +  F e (C N )6f - K

' '01  \ K
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lub
/ C 1 

K  U O ^

F e (O N )6r | +  ° | = 4 K 0 1 + [ F e ( 0 N ) , ] = g ° ’

' K  U 0 o <
'  X C1

T y t a n

należy do rzadziej spotykanych pierwiastków. Interesujący je s t  fakty 
że niektóre wody mineralne zaw ierają małe ilości połączeń tytanow ych.  
Z  pośród minerałów najważniejsze są ru ty l,  anatas i brukit, zaw ierające  
dw utlenek tytanu T i 0 2. T y ta n  jest  pierwiastkiem czterowartóściowyrfi.

R e a k c y e  t y t a n u .

1. W odorotlenek potasu strąca w tem peraturze zwykłej kwas- 
orto-tytanow y w postaci m asy galaretow atej:

Ti ( S 0 4)2 +  4 K O H  =  2 K 2S 0 4 - f  T i (O H )4 .

W  temperaturze wysokiej utworzony kwas orto-tytanow y prze-
0

mienia się w  kw as m eta-tytanow v Ti^—O H .
\ O H

K w a s orto-tytanowy je s t  prawie nierozpuszczalny w ługu po
tasow ym , natomiast rozpuscza się łatwo w kwasach mineralnych.

Amoniak, siarczek amonowy i węglan barowy s trą ca ją  k w a s  
orto-tytanow y, podobnie j a k  wodorotlenek potasu.

2. O ctan y  potasowców strąca ją  w temp. wrzenia k w as m eta-  
ty tan ow y:

T iC l4 - j -  4 N a C 2 H 3 0 2 +  3 H 20  =  4 N a C l  -J- 4 H C , H 30 o +  T i^ -O H .
\ O H

Przypuszczalnie pierwszym produktem reak cyi je s t  octan ty 
tanu. k tó ry  pod wpływem wody ulega hydrolitycznemu rozkładowi.

3 .  W r z ą c a  woda rozkłada wogóle wszelkie sole tytanow e hy-  
drolitycznie; c h c ą c  uzyskać całkowite wydzielenie tytanu w po
staci kw asu meta-tytanowego, należy w y tw arzający  się przy h yd ro
lizie kw as zobojętnić:

T i ( S 0 4)2 - f  3 H 20  =  2 H 2S 0 4 - f  T i^ -O H .
\ O H
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4. Szczególnie wrażliwą jest  r e a k c ja  na sole tytanowe zapo
m ocą wody utlenionej. P rz y  dodaniu tego odczynuika powstaje, za
leżnie od koncentracyi soli tytanowych, zabarwienie żółte lub po- 
marańczowo-czerwone; barwne ciało przy tem się tworzące je s t  
trójtlenkiem tytanu T iO s.

5. Inna barwna reak cy a  polega na przemianie soli tytanowych  
pod wpływem cynku i kwasu solnego w chlorek tytanu, składu 
T i2Cl0, który odznacza się barwą fioletową.

6 . W reszcie zw rócić uwagę należy na okoliczność, że fluorek 
tytanow y nie jest, w odróżnieniu od fluorku krzemowego, lotny. 
P rz y  ogrzewaniu z kwasem siarkowym przeobraża się on w dwu

tlenek tytanu:

T i F l 4 +  2 H 2 S 0 4 =  4 F l H  +  2 S 0 s +  T i 0 2.

M a n g  a n

je s t  składnikiem licznych, technicznie ważnych minerałów, ja k  py- 

roluzyt (braunsztyn M n 0 2), braunit Mn20 3, manganit M n ^  ,
OH

hausmanit Mn3 0 4.
Mangan je s t  metalem szarym, trudniej topliwym niż platyna, 

o wartościowości zmiennej, o czem świadczy następujący szereg  
jeg o  tlenków: MnO, Mn20 3, Mn30 4, M ii02 (M n 0 3) i Mn20 7 .

S o l e  m a n g a n a w e

pochodzą od dwuwartościowego manganu. Roztwory ich m ają barwę  
cielistą; taką samą barwę mają sole zaw ierające wodę krystaliza-  
cyjną. Bezwodne sole s ą ,  z wyjątkiem siarczku, prawie bezbarwne. 

R e a k c y e :
1. Wodorotlenki potasowców dają biały wodorotlenek man- 

ganaw y, który na powietrzu szybko brunatnieje:

Mn Cl2 +  2  KO H  =  2  KC1 +  M n(O H ),.

Powodem brunatnienia jest  wytwarzaniesię kwasu inanganawego:

,O H  /OH
M n(  -I- O =  M n = 0  , 

x OH \ O H

k tó ry  jako kwas reaguje z niezmienionym jeszcze wodzianem m ac-  
g an aw ym , dając brunatny manganin:
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/ O H  OH / O x
M n = = 0  + M n <  = 2 H . 0  +  M n f = 0  > Mn .

\ O H  X ) H  \ 0 /
2 . A m oniak również strąca  wodorotlenek m anganaw y, atoli 

nie kompletnie, gdyż wodorotlenek ten, podobnie ja k  wodorotlenek  
żelazaw y lub magnezowy, je s t  rozpuszczalny w chlorku amonowym:

Mn C l, +  2 N H 3 - f  2 H sO ^  Mn (O H ), +  2 N H 4C 1.

N ic  więc dziwnego, że w obecności znacznych ilości chlorku  
amonowego amoniak wogóle nie strąca  wodorotlenku manganawego. 
Je ś li  je d n a k  roztwór klarowny otrzym any po zadaniu soli m anga-  
naw ych  chlorkiem amonu i amoniakiem p rzeb yw ać będzie na po
wietrzu, wówczas po pewnym czasie wydzielają się brunatne kła
czki kw asu manganawego. Na szczegół ten zwrócim y jeszcze  uwagę, 
o m aw iając  metodę oddzielania manganu od żelaza.

W ę g la n y  potasowców strącają  biały węglan m anganaw y:

M nCl2 +  N a , C 0 3 =  2 N a C l - J -  M n C 0 3,

k tó ry  z biegiem czasu pod wpływem powietrza przemienia się w  bru
n atn y  wodorotlenek M nO(OH),.

D w utlenek ołowiu i stężony kw as azotowy dają przy goto
waniu z solami manganawerni zabarwienie fioletowe, pochodzące od 
tworzenia się kwasu nadmanganowego:

2 M n S 0 4 +  5 P b O ,  +  6 H N 0 3 ==
=  2 P b S 0 4 +  3 P b ( N 0 3)2 +  2 H 20  +  2 H M n 0 4.

5. Siarczek  amonu wytwarza siarczek m anganaw y, zabar
wiony na kolor c ie l is ty 1):

MuCI2 - f  (N H 4) ,S  =  2 N H 4C1 +  MnS.

K w a s  m a n g a n o w y ,  n a d m a n g a n o w y  i i c h  so le .

K w as m anganow y nie je s t  znany w stanie wolnym. Sole jego  
natomiast bardzo łatwo się otrzym uje przy stapianiu różnych połączeń  
m anganu z węglanami potasowców. B arw a m anganianów je s t  zielona:

Mn O - f  N a2 C 0 3 +  2 0  =  C O , - f  N a2 M n 0 4
M n 0 2 4 -  N a 2C O s 4 -  0  =  C 0 2 - j -  N a, M n 0 4 

M n ,0 3 4 -  2  N a, C 0 3 4 -  3 0  =  2 C 0 2 - f -  2  Na, M n 0 4 

M n8 0 4 -f -  3  N a2 C 0 3 - f  5 0  =  3  C 0 2 - f  3  Na2 Mn 0 4 

M n S 0 4 4 -  2 N a 2C 0 2 4 -  2 0  =  2 CO , +  N a2S 0 4 -f -  N a2 M n 0 4 .

‘)  W  razie ożycia  nadmiaru gorącego siarczku amonowego kolor siarczku 
manganawego bywa zielonkawy.
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P rzy  działaniu kwasu na m anganiany nie wytwarza się wolny  
kw as manganowy, lecz nadmanganowy, skutkiem tego, że jedna  
część  pierwszego zaraz w chwili powstawania ulega rozkładowi na 
tlen i wodorotlenek manganowy, tlen zaś utlenia inną część kwasu
manganowego.

Przemianę tę uskutecznia nawet bezwodnik węglowy. Pod  
je g o  wpływem przemienia się manganian zielonej barw y w fiole
towy nadmanganian:

/ O K  - / O H
3 M n 0 2< 4 -  2 C O , -J -  H .,0  =  2 K ,  C 0 3 - J -  M n==0 - f 2 K M n 0 4 .

' X O K  X OH

W szystkie nadmanganiany m ają barwę fiołkową. Mają one 
rozległe zastosowanie jak o  środki utleniające. Zależnie od środowi
sk a  przy rozkładzie nadmanganianu w utleniających reak cy ach  wy
dziela się z dwu cząsteczek trzy lub pięć atomów tlenu:

2K M n 0 4 =  K , 0  - f  2  MnO +  5 0  
2 K M n 0 4 =  K 20  - j -  2  MnO, +  3 0 .

Przykładem  utleniania w roztworze kw aśnym  je s t  reak cy a  
następująca:

2 K M n 0 4 - f  3 H 2S 0 4 - f  10HC1 =  
K „S O , +  2 M n S 0 4 +  8 H , 0  4 -  5 C l , .

N i k i e l

znajdywano w stanie wolnym w meteorytach. Najczęściej wystę
puje w przyrodzie w związku z siarką, arsenem lub antymonem, 
n. p. Ni2A , (nikelin) Ni, S ,  (milleryt) N i S b S  (ulmanit). Nikiel jest  
pierwiastkiem dwu- i trójwartościowym, tworzy tlenek niklawy  
NiO i niklowy N i„03. Oba te tlenki rozpuszczone w  kwasach dają 
sole dwuwartościowego niklu.

R e a k c y e  s o l i  n i k l a w y c b .

1. W odorotlenek potasowy strąca  zielonkawy wodorotlenek:

Ni Cl, 4 -  2 K O H  =  2K C 1 4 - N i ( O H ) , .

2. Amoniak powoduje powstawanie zasadowej soli rozpuszczal
nej w nadmiarze amoniaku z barwą błękitną. W y tw arza  się przy
tem t. zw. związek kompleksowy:
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/ O H

2 N i S 0 4 - j -  2 N H 4 OH =  (N H 4)o SO , - j -  > S 0 4
N i<

X ) H

Ni2( 0 H ) 2S 0 4 +  (NH 4)2S 0 4 +  1 0 N H , =  2 [N i(N H 3)0]S O 4 +  2 H aO.

3. W ę g la n y  potasowców strącają  zielonkawy węglan:

Ni S 0 4 - j -  Na2 C 0 3 =  Na2 S 0 4 4 -  Ni C 0 3 ,

podobnie reagu je  węglan amonowy, lecz otrzym any osad rozpuszcza  
się w  nadm iarze odczynnika, dając  sól kompleksową.

4. P od ch loryn  sodowy strąca w obecności wodorotlenku po
tasu nikiel w postaci tlenku niklowego; re a k c y a  zachodzi w dwu 
stad yach : naprzód tw orzy się wodorotlenek niklaw y, który  pod 
w pływ em  podchlorynu ulega utlenieniu:

2 N i(O H )2 4 - N a O C l  +  H O H  =  N aC l - f  2N i(O H )3 .

Z am iast  podchlorynów można się posługiwać roztworami bromu  
lub chloru.

5. Siarkow odór nie s trąca  niklu z roztworów zaw ierających  
k w asy  m ineralne lub znaczne ilości kwasu octowego.

6 . Siarczek amonowy strąca  z obojętnych roztworów siarczek  
niklaw v b arw y  czarn ej:

Ni Cl2 +  (N H 4)2S =  2 N H 4C1 +  N iS

rozpuszczalny nieco w nadmiarze odczynnika z barwą brunatną,  
zwłaszcza w obecności wielosiarczków amonu luh wolnego amoniaku.  
W  rozcieńczonych kwasach mineralnych siarczek niklaw y rozpu
szcza się tylko z trudnością, łatwo natomiast w wodzie królewskiej  
lub stężonym kwasie azotowym:

3 NiS 4 - 6 H C 1 - f -  2 H N 0 3 =  3 N i C l 2 +  2  NO - f  4 H 20  +  3 S.

7. C yan ek  potasu strąca  jasno-zielony cyan ek  niklaw y:

Ni S 0 4 +  2 K C N  =  Ni (CN )2 +  K 2 S 0 4 ,

łatwo rozpuszczalny w nadmiarze odczynnika, z wytworzeniem soli 
kompleksowej:

Ni(CN )2 +  2 K C N  =  [N i(CN )„]K2 .

T a  ostatnia sól nie ulega rozkładowi pod wpływem siarczku
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.amonowego,- rozkłada się natomiast łatwo pod wpływem chloru, 
bromu lub podchlorynów:

[Ni (C N )J  K 2 - f  8 Cl =  2K C 1 +  N iC l2 - f  4C N C 1.

Opierając się na tem zachowaniu się kompleksowej cyanowej 
soli niklowej, można łatwo odróżniać od niklu kobalt, którego inne 
reak cy e  są naogół bardzo podobne do niklowych. Jeżeli bowiem do 
roztworu cyanku potasowo-niklowego dodamy ługu sodowego, a na
stępnie wprowadzimy chlor, wówczas wytworzy się naprzód tleno
chlorek ni klawy, który pod wpływem wodorotlenku potasowego lub 
sodowego przeobrazi w wodorotlenek niklawy. a  ten wreszcie pod 
wpływem chloru w czarny tlenek niklowy. P rz y  praktycznem w y
konaniu tej reakcyi należy pamiętać o tem. aby używ ać tylko mi
nimalnego nadmiaru cyanku potasowego. Chlor ma b y ć  stosowany 
w  temperaturze zwykłej.

K o b a l t .

Kobalt, podobnie ja k  nikiel, znajduje się w meteorytach. Do 
n aj waż u i ej szych rud kobaltu zaliczamy smaltyn Co A s , ,  kobaltyn  
czyli błyszcz kobaltowy CoAsS.

Kobalt metaliczny ma barwę stalowo szarą i rozpuszcza się 
bardzo łatwo w kw asach, łatwiej niż nikiel.

Kobalt daje trzy tlenki: Co O, Co3 0 4 i C o , 0 3 .

R e a k c y e  s o l i  k o b a l t a w y c h .

1. Wodorotlenki alkaliów strącają  w temper, zwykłej błękitny  
•osad tlenochlorku kobaltawego:

Cl / 0 1
C o (  4 - 2 K O H  =  K C l +  C o (

X C1 X 0 H

W  wyższej temperaturze zachodzi podstawienie obu atomów  
chloru, przyczem w ytw arza się różow}' wodorotlenek kobaltawy

/ 0 H
C o X  , który na powietrzu zamienia się w  brunatny wodoro-

X 0 H '
/ 0 H

tlenek kobaltowy C o ^ O H .

2. Amoniak strąca błękitną sól zasadową, która rozpuszcza się 
w  chlorku amonowym.

A N A L I Z A  NI EO R G A N IC Z N A  7 7
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3. S iarczek  amonu s trą ca  czarn y  siarczek  kobaltowy:

Co Cl, - f  (NH4)2S =  2 N H 4C1 - f  CoS

nierozpuszczalny w siarczku am onow ym , kw asie  octowym i bardzo- 
rozcieńczonym  kw asie solnym. W  stężonym kwasie azotow ym  roz
puszcza się z wydzieleniem siarki:

3  CoS +  8 H N 0 3 =  4  H 20  +  2 NO +  3 S  - f  3 C o ( N 0 3)2 .

4. C yan ek  potasu daje ezerw ono-brunatny osad, k tó ry  w nad
m iarze odczynnika rozpuszcza się z barw ą brunatną:

Co Cl2 +  2 K C N  =  2K C 1 - f  Co(CN)a 

Co (CN )2 - f  4  KON =  K 4[Co(CN )g] .

R oztw ór tej soli kompleksowej staje się przy gotowaniu ja -  
snoźółtym i oddziaływa alkalicznie, przytem  współdziała tlen po
wietrza w  m yśl rów nania następującego:

2[C o(C N )6] K 4 - f  O +  H 20  =  2 K O H  - f  2 [C o(C N )cJ K 3 .

T ę  samą przemianę powoduje cblor lub brom, a  wytworzona sól 
potasowa kobalticyanowego kwasu dalej się nie rozkłada (por. nikiel).

5. A zotyn potasowy w obecności kw asu octowego strąca  żółty 
k rystaliczn y osad, t. zw. sól F i s c h e r a .  R e a k c y a  zachodzi w  na
stępujących fa z a c h :

Co Cl, +  2  KNOo == 2 KOI - f  C o (N 0 2)2 

2 K N 0 2 +  2 C H 3 . COOH =  2 C H 3 . CO O K  +  2 H N 0 2 

C o (N 0 2)2 +  2  HNOo =  H 20  +  NO +  C o (N 0 2)8

C o ( N 0 2)3 +  3 KNOo =  [O o(N 0 2)6] K s .

C y n k .

Cynkowe ru d y: galm an Z n C 0 3, blenda cynkow a SnS.

Cynk m a barwę błękitnawo-bialą. W  kw asach rozpuszcza się 
z łatwością. C y n k  w ytw arza tylko jeden tlenek Zn O.

R  e a k e  y e.

1. W odorotlenek potasowy lub sodowy s trącają  biały galare
towaty wodorotlenek cynkow y:

Z n C l2 - } -  2 K O H  =  2 KC1  -J- Z n (O H )2
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rozpuszczający się w nadmiarze odczynnika, dając  t. zw. cy n k an y :

Z n (O H )2 - F  2KOI-I =  2 H 20  +  Zn(O K)2 ,

które przy gotowaniu z wodą ulegają hydrolizie z wydzieleniem 
wodorotlenku cynkowego:

Z n (O K )2 - F  2 H 20  =  2 K O H  +  Zn (O H )2 .

R eak cy a  ta je s t  zatem odwracalna.
2. Amoniak strąca  wodorotlenek cynkow y, który rozpuszcza 

się w solach amonowych, podobnie ja k  wodorotlenki magnezu, ni
klu, kobaltu, manganu i żelaza. W odorotlenek cyn k o w y może się 
także rozpuścić w znaczniejszym nadmiarze amoniaku, dając kom
pleksowy związek:

Z n (O H )2 ~F 6 N H 3 =  [Z n (N H 3)6](O H )2 .

Ciało wytworzone w obecności chlorku amonowego jest  po
chodną tamtego:

Zn (OH ) 2 +  2  N H 4 Cl +  4  N H 3 =  [Zn (NH3)6] Cl2 +  2  H 20 .

3. W ęglan sodu daje biały zasadowy węglan o zmiennym  
składzie, podobnie ja k  węglan amonu, w nadmiarze którego znów  
się rozpuszcza.

4. Fosforan sodowy daje osad biały trzeciorzędnego fosforanu 
cynkowego, który w krótce staje się krystalicznym ; rozpuszcza się 
on w kwasach i amoniaku:

4  Na., H P 0 4 - F  3 Z n C l 2 =  6 Na Cl +  2 N a H 2P 0 4 +  Zn3 ( P 0 4)2 .

5. Siarkowodór strąca  z obojętnych roztworów biały siarczek  
cynkow y. R eak cy a  je s t  niezupełna, gdyż wytworzony jednocześnie  
kwas m ineralny rozpuszcza częściowo siarczek cynkow y:

Zn Cl2 +  H 2S =  2H C 1 - F  Z n S .

Ponieważ siarczek cyn k ow y nie rozpuszcza się w kwasie octo
wym, więc reak cy ę  powyższą można doprowadzić do końca przez 
dodanie octanu sodowego, k tóry  zareaguje z kwasem solnym, dając  
chlorek sodowy i kw as octowy.

6 . S iarczek amonowy strąca  z roztworów obojętnych lub al
kalicznych c y n k  w zupełności w postaci białego siarczku cynkowego:

Z n C l2 - F  (NH)gS =  2 N H 4 Cl - F  Z n S .
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S trącanie  w yk on y w a się korzystnie w temperaturze wrzenia  
roztworu i w obecności soli obojętnych.

8 . C yan ek  potasu daje  biały osad cyanku cynkow ego, który  

rozpuszcza się w nadm iarze odczynnika:

Zn C l, +  2 K C N  =  2  KC1 - f  Zn (CN)a

Zn(CN), +  2 KON =  [Zn(CN)4] K2.

Utw orzona sól kompleksowa łatwo się rozkłada pod wpływem  
kw asów  i siarczku amonowego, n. p.:

[Z n (C N )4] K ,  4 - (N H 4)2S =  2 K C N  - f  2 N H 4ON - f  Z n S .

8 . Ż elazocyanek potasu strąca  biały żelazocyanek cynku, który  
łą cz y  się z nadm iarem  żelazocyanku potasowego, dając  żelazocya
nek potasow o-cynkow y:

[F e (C N )6] K 4 +  2  Zn Cl, =  4 K C 1  -|- [Fe(C N )0jZ n 2

/ K  
Fe(CN)6̂ Z n

3 [ F e (C N ) 6]Z n 2 +  F e (C N )6K 4 =  2  x Zn
F e (C N )e= Z n

\ K
w

R e a k c y e  m e t a l i  g r u p y  2 .

Do tej gru p y  zaliczamy rtęć, ołów, miedź, bizmut, kadm , a r 
sen. antymon, cy n ę , z rzadszych pierwiastków oprócz tego złoto, 
platynę, selen, tellur, wanad, wolfram, molibden, tal.

R t ę ć .

R u d y :  cyn ob er H gS.
R tę ć  je s t  m etalem  płynnym, nierozpuszczalnym w kwasie roz

cieńczonym  solnym lub siarkow ym ; stężony kw as siarkowy, a  szcze
gólnie azotowy, rozpuszcza go łatwo. T e  rozpuszczania odbyw ają się 
według n astęp u jących  równań:

Hg 4- H,S0 4 =  HgO 4- h 2o  4 - so 2 
HgO 4- B2S04 =  H20 4- HgS04 
3Hg 4- 8HNO3 =  3Hg(NOs)2 4- 4H20 - f  2 NO.

R tę ć  daje  zólty lub czerwony tlenek HgO  i czarny H g , 0 .

8 0  L * M A R C H L E W S K I

http://rcin.org.pl



R e a k c y e  s o l i  r t ę c i o w y c h  H g X 2.

1. Sole rtęciowe dają z wodorotlenkiem potasowym osad żółty 
tlenku rtęciowego, gdyż pierwotnie pow stający wodorotlenek je s t  
•ciałem bardzo nietrwałem:

H g C l, +  2 K O H  =  2  KCI +  H , 0  - f  H g O .

W  razie obecności niedostatecznej ilości wodorotlenku sodo
wego wytwarza się czerwono-brunatny osad tleno-chlorku:

Cl

2 H g C l 2 - ( -  2 K O H  =  2KC1 - j -  H 20  -f- > 0 .

H'<01
2. Amoniak daje biały osad chlorku aminortęciowego:

/N H o
H g C l2 +  2 N H 3 =  N H 4C1 +  H g (  ‘ .

X CI

3. Jo d ek  potasu powoduje powstawanie osadu czerwonego:

H g C l2 -f- 2 K I  =  2 KCI - f  H g l 2,

który rozpuszcza się w nadmiarze rozpuszczalnika, dając bezbar
w ny związek kompleksowy:

H g I 2 +  2 K I  =  [ H g I 4] K 2 .

Roztwór alkaliczny tego związku stanowi odczynnik N e s s -  
l e r a ,  używ any do w ykryw ania amoniaku. Z  amoniakiem miano-

/ H g \
wicie wytw arza się połączenie brunatne składu / N H 8 —  I>

x H g /
które rozpuszcza się w nadmiarze odczynnika z barwą intenzywną  
żółto brunatną.

4. W ęglany alkaliów dają białe osad}' zasadowego węglanu rtę-  

ciowego.
5. Siarkowodór w ytw arza początkowo biały osad, k tóry  bar

dzo szybko przemienia barwę na żółto, brunatno i wreszcie czarno. 
Biały pierwotny siarczek odpowiada prawdopodobnie składowi:
L .  M archlew ski.  Podręcznik do badań lizyologiczno-chemicznych. 6
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/C 1
Hg< . -

/ S
H g <

/ S
H g <  

X C1

a pod wpływem  dalszego działania siarkowodoru przemienia się  
w  cz a rn y  siarczek  rtęciow y według rów nania:

H g 3S2Cl2 +  H 2S =  2  HC1 +  3 H g S .

S iarczek  rtęciow y nie rozpuszcza się w  g o rący ch  rozcieńczo
n y ch  kw asach. Stężony g o rą cy  kw as azotowy przemienia go naprzód  
w biały związek H g 3 S2( N 0 3)2, k tó ry  przy dalszem działaniu kwasu  
przemienia się w azotan rtęciow y. Jeszcze  łatwiej rozpuszcza się 
siarczek  rtęciow y w wodzie królewskiej, przemieniając się w  chlo

rek  rtęciow y.
W  siarczku am onowym  siarczek  rtęciow y się nie rozpuszcza.
6 . C yanek potasowy nie daje  z solami rtęciowemi strątów, ale  

w ytw arza  łatwo rozpuszczalne związki kompleksowe, n. p.:

H g (C N )2 +  2 K C N  =  [H g(CN )4] K 2 .

7.  Chlorek cy n aw y  powoduje redukcyę chlorku rtęciowego  

n a rtęeiaw y:

2 H g C l 2 +  Sn'Cl2 =  S n C l4 - f  H g2Cl2,

który  przy dłuższem działaniu odczynnika przemienić się może  
w czarn y  proszek złożony z drobniutkich kuleczek metalicznej rtęcit

H g 2Cl2 - j - S n C l 2 =  S n C l4 +  2 H g .

8 . Niektóre metale, j a k  miedź, cyn k  i żelazo wydzielają z roz
tw orów  soli rtęciow ych m etaliczną r tę ć :

H g Cl2 - j -  F e  —  F e  Cl2 - f -  H g .

R eak cy ę  tę w yk on y w a się najlepiej w ten sposób, że kroplę  
roztworu soli rtęciowej um ieszcza się na blaszce miedzianej. Rtęó  
w ytw orzy  szarą plamę, która po wysuszeniu i w ytarciu stanie się 

błyszczącą, srebrzystą.
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Hg— XO *
S o l e  r t ę c i ą  w e  |

H g — X

1. W odorotlenek potasowy daje czarny osad tlenku rtęciawego:

H g - N O s H g .
| + 2 K 0 H  =  2 K X 0 3 4 - |  pO - f -  H 20 .

H g — NOs H g /

2. Amoniak powoduje czarny osad soli aminowej obok rtęci 
m etalicznej:

H g— N 0 3 
2 | + 4 N H 3 +  H 20  =

H g— X 0 3

/ H g \=  3 (NH 4) N 0 3 +  0 /  ^ N H , . N 0 3 - f  2Hg.
H g /

Nieco odmiennie zachowuje się chlorek rtęciaw y:

H g— Cl H g — N H 2
| +  2 N H 3 =  N H 4C1 +  I “ +  H g .

H g— Cl H g— Cl

3. W ęglany alkaliów dają naprzód osad żółty, zaw ierający wę
glan rtęciaw y, który szybko zmienia barwę na szarą, z wytworze
niem tlenku rtęciowego, rtęci i bezwodnika węglowego:

H g 2(N 0 3)2 - f  N a2C 0 3 =  2 N a N O s +  H g2C 0 3,

H g 2C 0 3 =  H g 0  +  H g +  C 0 8 .

4 .  Siarkowodór daje natychmiast czarn y  osad, zawierający  
siarczek rtęciowy i r tęć  metaliczną:

H g 2( N 0 3)2 +  HoS =  2  HNO3 +  HgS - f  H g .

5. Kwas solny strąca  biały chlorek rtęciawy, t. zw. kalomel:

Hg2( N 0 3)2 +  2H C 1 =  2 K N 0 3 +  H g 2Cl2 .

6 . Chromian potasu strąca  w temp. wyższej czerwony chro
mian rtęciawy:

H g 2( N 0 3)2 +  K 2C r 0 4 = j 2 K N 0 3 - f  H g 2C r 0 4 .

7. Jodek potasu strąca  zielony jodek rtęciaw y :

H g 2 ( N 0 3)2 +  2  K I  =  2 K N O s +  H gaI 2,
g*
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rozpuszczający  się w nadm iarze odczynnika z wytworzeniem jodku  
potasow o-rtęciow ego i rtęci:

H g 1 I 1 +  2 K I  =  [ H g I J K t  +  H g .

8 . C y an ek  potasowy s trą ca  metaliczną r tę ć ;  obok tego tworzy  

się cy a n e k  r tęc io w y :

H g 2 ( N 0 3) 2 +  2  K O N  =  2 K N O , +  H g (C N )2 +  H g .

9. Chlorek cy n aw y  strąca  metaliczną r tę ć :

H g — N 0 3
[ +  S n C l,  + 2 H C l  =  2 H N O , +  S n C l4 +  2 H g .

H g  - K O ,
O ł ó w.

Do najw ażniejszych rud zaliczam y błyszcz ołowiowy (galenit 
P b S ), ce ru sy t  P b C O s, anglezyt P b S 0 4.

Ołów je s t  m etalem  blękitno-szarym ; wszelkie k w asy  działają  
nań. pomimo to całkow ite rozpuszczenie ołowiu nie je s t  rzeczą łatwą  
z tego powodu, że większość soli ołowiu rozpuszcza się w  wodzie 
tylko trudno, skutkiem  czego ołów w zetknięciu z kw asam i pokryw a  
się powłoką solną, k tóra  chroni wnętrze od dalszego działania kwasów.

Ołów w y tw arza  tlenki następujące: P b 20 ,  PbO , P b 20 8, P b 30 4

i Pb  0 2.

R e a k c y e  s o l i  o ł o w i u .

1 . W odorotlenek potasu lub sodu strącają  biały wodorotlenek 
ołowiawy rozpuszczalny w nadmiarze odczynnika: •

P b (N O ,) ,  - f  2 K O H  =  P b (O H )2 - f  2 K N 0 3

/ O H
P b (O H )2 +  K O H  =  H , 0  - f  P b <

x O K
rozpuszczalny ołowiu.

2. A m oniak daje również wodorotlenek ołowiawy, który w nad
miarze odczynnika się nie rozpuszcza.

3. W ę g la n y  alkaliów strącają  zasadowe węglany.
4 . Fosforan  sodowy strąca  biały fosforan ołowiawy:

3 P b ( N 0 8)2 - f  4 N a 2 H P 0 4 =  2 N a H 2 P 0 4 - f  6 N a N 0 3 +  P b 3( P 0 4)2.

Fosforan  ołowiawy nie rozpuszcza się w kwasie octowym, jest  
natomiast rozpuszczalny w  kwasie azotowym, a także w wodzianach  
alkaliów.
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5. C yanek potasowy strąca  nierozpuszczalny w nadmiarze od
czynnika cyan ek  ołowiawy P b (C N )2.

6 . Chlorowodór lub rozpuszczalne chlorki strącają  ze stężo
nych  roztworów chlorek ołowiawy trudno rozpuszczalny w zimnej 

wodzie:

P b ( N O A  - F  2HC1 =  2 H N O s +  P b C l 2 .

7. Jo d e k  potasu strąca  żółty jodek ołowiawy:

P b  ( N 0 3)2 +  2 K I =  2  K N 0 3 - F  P b l2 .

8 . Chromiany powodują strącanie żółtego chromianu olowiawego:

P b ( N 0 3)2 - F  K 2C r 0 4 =  2 K N 0 3 +  P b C r 0 4.

9. Siarkowodór strąca  czarn y  siarczek ołowiawy:

P b (N O ,) ,  +  H ,S  =  2 H N O , +  P b S ,

który  rozpuszcza się we w rzącym  kwasie azotowym, a także w stę
żonym kwasie solnym. W  pierwszym przypadku wytwarza się też 
niekiedy siarczan ołowiawy z powodu tego, że przy re a k c y j :

3 P b S  - F  8 H N O , =  3 P b ( N 0 3)2 +  4 H 20  +  2 NO +  3 S

wytworzona siarka ulega utlenieniu na kwas siarkowy, który na
stępnie reaguje z azotanem ołowiawym.

10. K w as siarkowy i rozpuszczalne siarczany strącają trudno 
rozpuszczalny siarczan ołowiawy:

Pb(N O s)2 +  H 2S 0 4 =  2 H N O s +  P b S 0 4 .

B i z m u t .

Bizmut znajduje się przeważnie w stanie rodzimym w przy
rodzie jak o  przymieszka rud niklowych lub kobaltowych. Z  pośród 
rud wymieniamy błyszcz bizmutowy Bi2Ss, ochrę bizmutową Bi2Os 
i błyszcz bizmutowo-miedziowy Bi2S4Cu2.

Bizmut je s t  metalem różowo-białym, łatwo rozpuszczalnym  
w kwasie azotowym. Tlenki m ają skład Bi20 3 (barwy żółtej) i Bi20 5 

(brunatnej).

R e a k c y e  s o l i  b i z  m u  t a  w y  ch.

1. Wodorotlenek potasu strąca biały wodzian bizmutawy:

B iC l3 - F  3 K O H  =  3KC1 +  Bi(OH)s .
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P r z y  gotowaniu barw a osadu staje się żółtawą z powodu w y
tworzenia się bezwodnika poprzedniego wodzianu:

B i (O H )3 —  H 20  =  B i f  .
OH

Zw iązki te nie są rozpuszczalne w nadmiarze odczynnika, n a
tom iast łatwo w  k w asach .

2 . A m oniak w ytw arza  sól zasadową o zmiennym składzie, za
leżnie od k on cen tracy i płynu i temperatury.

3. W ę g la n y  alkaliów dają  zasadowe w ęglany np.:
^C O s

2  Bi Cls - f  3 N a 2C 0 3 - f  H O H  =  6 Na Cl - f  C 0 2 - f  2 B i f
NOH

4. C yan ek  potasowy w ytw arza wprawdzie pierwotnie cyanek  
bizm utaw y, k tó ry  je d n a k  natychm iast ulega hydrolizie, przeobraża
j ą c  się w  wodorotlenek bizm utawy:

B i(C N )3 - f  3 H OH  =  3 H C N  -f- B i ( O f l ) , .

5 .  Siarkowodór strąca  brunatny siarczek  B i2S3:

2  Bi Cl3 +  3  H 2S =  6 HC1 -j -  Bi2 S3

nierozpuszczalny w  zim nych kw asach, lecz rozpuszczalny w gorą
c y m  rozcieńczonym  kwasie azotowym.

6 . Jo d ek  potasowy strąca  czarn y  jodek bizmutawy:

Bi Cl3 - J -  3  K I  =  3  KC1 -f-  Bi l 3 ,

któr}^ rozpuszcza się w nadm iarze odczynnika z barw ą żółtą lub 
pom arańczow ą:

B i I 3 +  K I  =  [B i I 4] K .

P rz y  rozcieńczeniu otrzym anego roztworu niezb)'t w ielką ilo
ścią  w ody strąca  się czarn y  jodek bizmutawy, który  pod wpływem  
wody przeobraża się w pom arańczow y tlenojodek bizmutawy:

Bi I 3 -f -  H 20  =  2 R I  —j— Bi O l .

7. C ynk m etaliczny strąca  z roztworów bizmutu metaliczny  
bizmut:

2 B i C l 3 - j -  3 Z n  =  3 Z n C l 2 —|— 2 B i .

Soli bizmutowych pochodnych tlenku bizmutowego Bi20 5 

nie znamy.
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M i e d ź .

Miedź występuje zarówno w postaci rodzim ej,. jak o  też rud. 
Z  pośród ostatnich na uw ag£ zasługują: kupryt Cu20 ,  błyszcz mie
dziowy Cu2S, m alachit Cu— OH

/ C 0 3 .

C u - O H
Miedź m a barwę jasnoczerw oną; rozpuszcza się, ja k  niemal 

wszystkie metale, w kwasie azotowym:

3  Cu - f  8 HN O s =  4 H 20  - j -  3 C u ( N 0 8)2 - j -  2 NO .

D aje  dwa rodzaje soli zgodnie z budową dwu tlenków: Cu O
i  Cu20 .

R e a k e y e  s o l i  m i e d z i a w y c h .

Sole miedziawe są bardzo nietrwałe i przechodzą pod wpły
wem  tlenu powietrza w sole miedziowe, w zwykłej praktyce ana
litycznej spotykam y się z niemi zatem rzadko.

R e a k c y e  s o l i  m i e d z i o w y c h .

Podczas gdy roztwory soli miedziawych są bezbarwne, sole 
miedziowe są zabarwione na zielono lub błękitno, o ile zawierają  
wodę lub w wodnych roztworach. W  stanie odwodnionym są białe 

lub żółte.
1. W odorotlenek potasowy strąca  błękitny osad wodorotlenku 

miedziowego:

C u S 0 4 +  2 K O H  =  Ko S 0 4 +  Cu(OH)2 ,

k tó ry  przy gotowaniu przeobraża się w czarno-brunatny osad, pra
wdopodobnie tlenek miedzi CuO.

2. Amoniak, ostrożnie do roztworu soli miedziowej dodany, 
powoduje naprzód osad zielonkawy zasadowego wodzianu miedzi, 
k tó ry  w nadmiarze amoniaku rozpuszcza się z łatwością z piękną 
barwą ciemno-błękitną:

2 C u S 0 4 +  2 N H 4O H  =  (NH 4)2S 0 4 +  Cu2(OH)2 . S 0 4 

Cu2( 0 H ) 2S 0 4 —J— (N H 4) o S 0 4 - j -  6 N H 3 =  2 [C u (N H 3)4] S 0 4 . H , 0 .

3 .  R e a k cy a  z cyankięm  potasowym je s t  dość skomplikowana. 
Naprzód w ytw arza się cyanek miedziowy barwy żółtej, który na

A N A LIZ A  N IE O R G A N IC Z N A  8 7

http://rcin.org.pl



ty ch m iast  ulega samorzutnemu rozkładowi na dwucyan i cy a n e k  
m iedziaw y b arw y  białej. Ten ostatni zaś rozpuszcza się w nadm ia
rze odczynnika, d ając  zw iązek kom pleksowy:

2  Cu S 0 4 +  4  K C N  =  2  Cu (CN)a +  2  K 2 S 0 4 

2 C u (C N )2 =  (CN)2 - f  Cu2(CN )2 

Cu2(CN)2 - f  6  K C N  =  [Cu2 (CN)8] KG.

Z w iązek  ostatnio wspomniany w ytw arza się także, gdy cy an ek  
potasu dodam}? do błękitnego roztworu, powstającego z soli miedziowej 
pod w pływ em  amoniaku. Błękitny płyn zamienia się w bezbarwny.

4 . R odanek potasu powoduje powstanie czarnego rodanku  
miedziowego:

C u S 0 4 +  2 K C N S  =  K 2S 0 4 +  Cu(CNS)2 ,

k tó ry  stopniowo przem ienia się w biały rodanek miedziawy Cu2(CNS)2-
5. Siarkow odór s trą c a  z kw aśnych roztworów czarn y  siarczek  

miedziowy, rozpuszczalny we w rzącym  rozcieńczonym kwasie azo
towym , nierozpuszczalny w rozcieńczonym  kwasie siarkow ym :

Cu S 0 4 - f  H 2S =  Cu S - f  H 2 S 0 4 .

6 . Ż elazo cy an ek  potasu daje czerw ono-brunatny osad żelazo- 
eyanianu miedziowego:

F e (C N )6 K 4 - f  2  Cu S 0 4 =  2  K 2S 0 4 - f  F e(C N )6 Cu2,
§

k tó ry  rozpuszcza się w  amoniaku z barw ą błękitną.

K a d m .

K ad m  je s t  częstym  tow arzyszem  cyn k u  w je g o  rudach. Jest-to- 
m etal o barwie srebrzysto-białej, łatwo rozpuszczalny w kw asie  
azotowym. T w o rzy  dwa tlenki: czarn y  Cd20  i brunatno-czarny Cd O. 
T y lk o  drugi tw orzy  trw ałe sole.

R e a k c y e  s o l i  k a d m o w y c h .

1. W odorotlenek potasowy strąca  biały wodorotlenek kadm ow y,  
nierozpuszczalny w  nadm iarze odczynnika:

C d C l2 - f -  2 K O H  =  2K C 1 +  C d(O H )2 .

2. A m oniak również strąca  wodorotlenek k ad m u ; n ad m iar  
am oniaku rozpuszcza go, powodując powstanie soli kompleksowych,

8 8  L .  M A R C H L E W S K I
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które po rozcieńczeniu ich roztworu lvodą i zagotowaniu rozkładają  
się, wydzielając z powrotem wodorotlefiek kadmowy:

3. Cyanek potasowy strąca biały cyanek kadmowy:

Cd (N O ,), - f  2 K C N  =  2 K N O , - f  Cd(CN)2,

który  rozpuszcza się w nadmiarze:

C d(C N ), +  2 K C N  =  [Cd(CN)4] K 2 .

Pow stająca sól kompleksowa nie ulega rozkładowi pod wpły
wem wodorotlenków alkaliów lub amoniaku, natomiast siarkowodór 
wydziela z niej siarczek kadmowy:

[Cd (CN)4] K ,  +  H ,S  =  2 K CN  -f-  2 H CN  +  C d S .

4. Siarkowodór strąca siarczek kadmowy, którego barwa za
leży od warunków wykonania strącania i waha się od jasno-żółtego  
do brunatnego koloru. Siarczek kadmowy jest  nierozpuszczalny 
w siarczku amonowym.

ANALIZA NIEORGANICZNA 8 9

A r s e n

należy do pierwiastków w naturze bardzo rozpowszechnionych; 
znajduje się w małych ilościach niemal we wszystkich rudach za
w ierających siarczki. D o najważniejszych rud zaliczamy realgar
A s2S2, aurypigment As2S3, lelingit (F e A s 2).

Arsen ma barwę stalowo-szarą. P rz y  ogrzewaniu wydziela 
ch arak terystyczn y  zapach czosnkowy. Arsen rozpuszcza się w kwa
sie azotowym i wodzie królewskiej.

P rz y  rozpuszczaniu w słabym kwasie azotowym otrzymuje się 
kwas arsenawy:

A s2 +  2 H N 0 3 - f  2 H , 0  =  2  A s(O H )3 - f  2 N O ,

a w kwasie stężonym —  arsenow y:

3 As2 +  lO H N O , -f- 4 H 20  =  6  A sO (P H )3 4  1 0 N O .

Arsen tworzy dwa różne tlenki, As20 3 i As20 5.. Od pier
wszego wywodzą się sole arsenawe, od drugiego arsenowe. Oprócz
tego znane też są sole kwasu arsenawego i arsenowego. Wodoro
tlenki arsenu m ają charakter amfoterowy.
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R e a k c y e  s o l i  a  r  s e n a  w y c  li i k w a s u  a r s e n a w e g o .

1 . Siarkow odór s trąca  z roztworów kwaśnych żółty siarczek  
a rsen aw y :

2 A sC l3 - j -  3 H 2S =  6 HC 1  - f  As2Ś3 ,

•który rozpuszcza się z pośród kwasów tylko w azotowym stężonym, 
d a ją c  k w as  arsenow y obok siarkowego i tlenku azotu:

3 A s 2S8 4 -  2 8 H N 0 3 4 -  4 H 20  =  9 H 2S 0 4 4 *  2 8 NO - f  6 A s 0 4H 3 .

Alkalia, węglan am onowy i siarczki alkaliów i amonu roz
puszczają  go łatwo, np.:

A s2S 3 4 - 6 K O H  =  3 H 20  4 - A s ( 0 K ) 3 4 - A s ( S K )3

A s 2S3 4 -  3 ( N H 4)2COs =  3 C 0 3 4 -  A s(O N H 4)3 4 -  A s(S N H 4)3 

A s2 S3 4 -  3 (N H 4)2S  =  2  A s(S N H 4)3.

Obok soli kwasu arsenawego A s(O H )3 w ytw arzają  się, ja k  
widzim y, pochodne kwasu siarkoarsenawego A s(SH )3, którego w  sta
nie w olnym  dotychczas nie otrzymano, gdyż rozkłada się samo
rzutnie na siarkow odór i siarczek arsenaw y, n. p.:

/ S N H 4
A s(—S N H , +  6 HCl =  6 N H 4 Cl - f  3 H 2S - f  A s2S3 .

\ s n h 4

2. Azotan srebrow y strąca  żółty arsenin srebrowy z roztwo
rów  arseninów:

A s (O K )3 - j -  3 A g N O ,  =  3 K N O s +  As (O A g)s ,

rozpuszczający się w  kwasie azotowym i w amoniaku:

A s(O A g )3 4 -  3 H N O s =  3 AgNOs +  A s(O H )3 

A s(O A g )s 4 - B N H ,  =  A s(O N H s Ag)3.

P r z y  wykonaniu s trącan ia  azotanem srebrowym trzeba mieć  
pewność, że płyn badan}' zaw iera obojętny arsenin, dlatego k o rzy 
stnie je s t  dodać zawsze nieco wodorotlenku potasowego lub amo
niaku, albo strącenie  uskuteczniać am oniakalnym  roztworem azo
tanu srebrowego, a  roztwór arseninu słabo zakw asić kw asem  azo
tow ym . W  ty ch  w arunkach  strącenie je s t  ilościowe:

A s(O H )3 - f  3  A g (N H s)2N 0 3 - f  3 H N 0 3 =  6 N H 4N 0 3 +  A s(O A g)s .

3. W  odróżnieniu od arsenianów, arseniny nie dają z chlor
k iem  am onow o-m agnezow ym  strątu.
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4. Roztwór jodu odbarwia się przez arseniny, w obecności 
dwuwęglanu sodowego:

A s(O H )3 - f  N a H C 0 3 + 12 =  N a l  +  K I  +  CO, +  AsO(OH)3 .

5. Chlorek cy n aw y  wydziela z silnie kwaśnych roztworów 
arsen aw ych  połączeń brunatny osad metalicznego arsenu (reakcya  
B e t t e n d o r f a ) :

2 As C1 3 -J- 3S n C l2 =  3S n C l4 +  2 A s .

R e a k c y e  z w i ą z k ó w  a r s e n o w y c h  i k w a s u  a r s e n o w e g o .

1. Siarkowodór wprowadzony do roztworu kwasu arsenowego  
początkowo nie wykazuje zmian. P o  pewnym jednak czasie nastę
puje wydzielenie osadu, składającego się z siarczku arsenawego  
i  siarki. Siarkowodór naprzód powoduje redukcyę kwasu arseno
wego na arsenawy, który następnie przeobraża się w siarczek ar- 
senaw y:

A s 0 4 H 3 - f  H ,S  =  H , 0  +  S 4 -  H 3A s 0 3 

2 A s 0 3 H3 4 - 3 H 2S =  6 H.,O +  As2S3 .

Inaczej reak cy a  się odbywa w obecności znacznego nadmiaru  
kwasu solnego. W  tym przypadku przy działaniu siarkowodoru 
w temperaturze nizkiej, strąca się arsen w  postaci pięciosiarczku  
arsenu czyli siarczku arsenowego:

2  A s 0 4H3 - F 5 H 2S =  8 H 20 4 -  A s2S5.

Siarczek arsenowy nie rozpuszcza się we w rzącym  kwasie 
solnym, rozpuszcza się natomiast w alkaliach, węglanie amonowym  
i siarczkach alkaliów:

s s
A S !S6 +  B N aO H  =  3 H ! 0  +  A S( {s i {a ) j  +  A S( (oNa)s

AsA  +  . ( « U O *  =  3 0 0 ,  +  a < (Ss n i u +  a s ( (So n h J j

A s ,S 5 - f  3 (N H 4)2S —  2 As\
X (S N H 4)s

Z  uzyskanych roztworów można znów wydzielić siarczek ar
senowy przez działanie kwasów, n. p.:

2  A sS (S N H t)B 4 - 6HC1 =  6 N H 4C1 4 -  3H „S  +  A s2S5 .
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9 2 L. MARCHLEWSKI

2. Azotan srebrow y s trą ca  z roztworów obojętnych arsenian  
srebrow y barw y brunatnej:

A sO (O N a )3 +  3 A g N O a =  3 N a N 0 3 +  AsO (O Ag)3 .

rozpuszczalny w kw asach i amoniaku.
3 . Chlorek magnezowy s trą ca  w obecności chlorku amono

wego i amoniaku biały krystaliczny osad arsenianu magnezo-amo-  
nowego:

O

A s 0 4N a 2 H - f  M gC l2 +  N H 8 =  2  NaCl - f  As“ > M g

n h 4

niemal nierozpuszczalnego w wodzie amoniakalnej.
Oprócz powyższych re a k cy j  znam y także takie, które dają. 

oba szeregi związków arsenu. Do takich należy przedewszystkiem  
metoda B e r z e l i u s a - M a r s h a ,  o której jest  szczegółowo mowa 
w  rozdziale o moczu.

A  n t  y  m o n.

Metal ten występuje niekiedy w stanie rodzimym w przyro
dzie. Do w ażniejszych jego rud należą blenda antymonowa Sb =  S

/ 0 ą  
Sb =  S

i senarm ontyt Sb 20 3.
A ntym on je s t  metalem srebrzysto-białym , rozpuszczalnym w wo

dzie królewskiej. K w as azotowy przemienia go w tlenek antymo
now y i antym onaw y, mało w nim rozpuszczalne.

A ntym on w ytw arza  trzy  tlenki: Sb 2Os , Sb20 5 i Sb20 4.

R e a k c y e  z w i ą z k ó w  a n t y m o n a w y c h .

1. W o d a  strąca  z roztworów soli antym onaw ych sól zasadową,, 
k tó ra  w obecności znacznych ilości wody przemienia się w  tlenek. 
R e a k cy a  odbywa się zatem w stadyach następujących:

/ C l  / 0 H
S b ^ -C l - f  H O H  =  HC1 +  Sb— Cl

\ Cl \ci
/ 0 H  „ A H / 0 H

Sb— Cl - j -  „ n o  —  2 H C 1  -I-  Sb ^ -O H  
\ C 1  H 0 H  X 0 H

2  Sb ( 0 H )3 =  3  H 20  -j -  Sb2 0 3 .
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2. Wodorotlenki alkaliów strącają  tlenkowodzian antym onawy:

/ O H
SbCl s 4 - 3 K 0 H  =  Sb<; 4 - 3 K C l  +  H 30 .

0

Podobny efekt ma działanie węglanów alkaliów i amoniaku.
3. Siarkowodór strąca pomarańczowy siarczek antym onawy:

2 Sb CI8 +  3  HoS =  6 HC1 - f  Sb2 S3,

k tó ry  je s t  dość łatwo rozpuszczalny w kwasie solnym więcej stę
żonym. C h cąc  zatem uzyskać zupełne strącenie, należy płyn przed 
wprowadzeniem siarkowodoru silnie rozcieńczyć wodą.

Siarczek antym onawy rozpuszcza się w siarczku amonowym:

Sb2 S3 - f  3 (N H 4)2S  =  2 S b ( S N H J 3 ,

tw o rząc  sole kwasu siarkoantymonawego. P rz y  użyciu żółtego siarczku  
amonu otrzym uje się pochodne kwasu siarkoantymonowego:

Sb2S3 +  2 (N H 4), S2 =  S b S (S N H 4)3 +  SbS3 N H 4 .

Utworzone sole siarkokwasów ulegają pod wpływem kwasów  

m ineralnych rozkładowi:

2 S b (S N H 4)s +  6 HC1 =  6 N H 4C1 +  2 S b (S H )3

2 S b (S H )8 =  3 H 2S +  Sb2S3 .

4 . Cynk wydziela z roztworów soli antymonowych metaliczny  
antym on. R eak cy ę  wykonywa się na blaszce platynowej; do kropli 
płynu umieszczonej na tej ostatniej wkłada się kawałek cynku tak, 
a b y  się stykał bezpośrednio z platyną. Antymon wydziela się na 
platynie w postaci czarnej plamy (porównaj analogiczną reak cyę cyny).

5. Jo d ek  potasu nie wydziela pod wpływem soli antymona- 
w ych jodu (porównaj sole antymonowe).

R e a k c j e  z w i ą z k ó w  a n t y m o n o w y c h .

Kwas antymonowy wytwarza się przy działaniu stężonego 
kw asu azotowego na antymon. P rzy  prażeniu miernem przemienia 
się w tlenek antymonu Sb20 5, rozpuszczalny w kwasie solnym, z w y
tworzeniem chlorku antymonowego:

Sb20 5 +  10HC1 =  5 H 20  +  2 S b C l 5 .

Chlorek antymonowy w  wodnych roztworach ulega łatwo hy
drolizie, dając  tlenochlorek antymonowy, który pod wpływem wię-
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kszyeh jeszcze  ilości wody przy ogrzewaniu przeobraża się w kwas- 
an tym on ow y:

Sb Cl5 - f  2 H , 0  =  4  HC1 +  Sb 0 2 Cl 

Sb 0 2 Cl  - f  2  H OH  =  HC1 - f  Sb 0 4 H 3 .

Sole ostatnio wspomnianego kwasu, zwane orto-antymonianami, 
łatwo ulegają pod wpływem wody hydrolizie, przemieniając się  
w  pyro-antym on iany, n. p.:

. O K  / O K
C  =  S b ^ -O K  O =  S b f - O K

x O K  \
- } -  H O H  =  2 K O H  4 -  f n

/ C K  /  ’
O =  S b f - O K  O =  S b / O K

X O K  \ 0 K ’ .

łatwo w wodzie rozpuszczalne, przemieniające się pod wpływem
wrzącej wody w  kw aśne pyro-antym oniany, w wodzie trudno roz
puszczalne:

/ O K  / O K
O =  S b f^ O K  O =  S b f^ O H

\ 0  +  2 H s0 =  X 0  +  2 K 0 H .

O =  S b f^ O K  O =  S b f -O H
N O K  \ C K

1. Siarkow odór s trąca  z roztworów kw aśnych pomarańczowy
siarczek antym onow y:

2 S b C l 5 - f  5 H „ S  =  10H C 1 - f  Sb2S 5 ,

k tó ry  rozpuszcza się w stężonym kwasie solnym, z wydzieleniem, 
siarkowodoru i s iark i:

Sb2S5 +  6H C 1 =  3 H 2S +  S2 4 -  2 S b C l 3.

S iarczek  amonu lub potasu i wodorotlenki alkaliów rozpuszczają  
go również, j e s t  natom iast nierozpuszczalny w węglanie amonu. Pod
wpływem  siarczków  w ytw arzają  się siarkosole:

Sb2S5 4 -  3 (N H 4)oS =  2 S b S (S N H 4)3,

które pod wpływem  kw asów  dają  z powrotem siarczek antym onow y:

2 S b S (S N H 4)8 4 - 6 H C 1  =  6 N H 4C1 -f- 3 H 2S - f  Sb 2S5.
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2. W o d ó r in statu nascendi przeobraża połączenia antymonu  
wogóle w antym oniak, k tó ry  w wyższej temperaturze rozkłada się 
na antymon i wodór. F a k t  ten w yzysk ać można do w ykryw ania  
antymonu metodą M a r s h  a  (porównaj analizę moczu).

3. Jodowodór redukuje związki antymonowe na antymonawe  
z wydzieleniem jod u :

Sb Cl5 +  2  H I =  2  HC1 +  SbCl3 + 12 .

C y n  a.

C yny w stanie rodzim ym  w przyrodzie nie spotkano. Główna  
ruda m a skład Sn20 4 (t. zw. kamień cynowy).

Cyna jesl metalem srebrzysto-białym. W  kwasie solnym roz
puszcza się, dając chlorek cy n aw y :

S n - f  2HC1 = S n C l 2 +  H 2 .

W  kwasie azotowym (cięż. wł. 1 , 2 — 1, 3 )  cyn a się nie roz
puszcza, lecz przemienia się w kw as m eta-cynow y: -

3 S n  +  4 H N 0 3 4  H20  =  3 S n 0 ( 0 H ) 2 - f  4 N O . '

Rozcieńczony kw as azotowy rozpuszcza cynę, dając azotan 
cyn aw y obok azotanu amonu, który  powstaje skutkiem red u k cyj
nego działania wydzielonego jednocześnie wodoru na kwas azotowy:

Sn +  2H N O s =  Sn ( N 0 3)2 - f  H 2 ,

Rozcieńczony kw as siarkowy także rozpuszcza cynę. dając  
siarczan cynow y:

Sn - f  4  H2S 0 4 =  2 S 0 2 - f -  4  HaO 4 -  S n (S 0 4)2 .

C yna w ytw arza dwa tlenki SnO i S n 0 2.

% •

R e a k c y e  s o l i  c y n a w y c h .

1. Wodorotlenki potasow ców ' dają biały galaretowaty osad 
wodorotlenku eynawego:

SnC l2 4 - 2 K O H  =  2 K C l  +  Sn(OH )2 ,

który w nadmiarze rozpuszcza się łatwo, dając sól:

/ O H
Sn (OH)., 4~  K O H  =  Ho O 4  Sn \

X OK

A N A L I Z A  N I E O R G A N I C Z N A  95
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P on iew aż wodorotlenek cy n a w v  rozpuszcza się także w kwasie  

solnym , w ięc  w yn ik a  z tego, że zaliczyć go w ypada do związków  
am foferow ych.

2. A m on iak  i w ęglany potasowców strącają  wodorotlenek c y -  
naw y, nierozpuszczający się w  ty c h  odczynnikach.

S n C l2 +  2 N H 4O H  =  2 N H 4C1 - f  S n (O H ) 2

S n C l2 - f  N a2C 0 3 +  H 20  =  2  N a Cl - f  CO, - f  S n (O H )2 .

3. Siarkow odór strąca  z roztworów niezbyt kw aśnych  brunatny  

osad siarczku eynaw ego:

Sn Cl2 - } -  H„S —  SnS - j -  2  H C 1 .

S iarczek  cy n aw y  nie rozpuszcza się w rozcieńczonych k w a 
sach , rozpuszcza się natomiast w wielo-siarczkach potasowców, amonu, 
natomiast nie rozpuszcza się w  amoniaku i węglanie amonu. Zacho
wanie się to odróżnia ten siarczek od siarczków  arsenu i antym onu:

ysSnS - f  (N H 4)2 S2 =  S n f - S N H 4 .
X S N H 4

Utw orzona siarkosól rozkłada się pod wpływem kwasu sol
nego, d a ją c  ż ó ł t y  siarczek cynowy.

S n S (S N H 4), - f  2 HC1  =  2 N H 4C1 +  S n S 2 - j -  H 2S .

4. Chlorek rtęciow y powoduje w roztworach soli cynaw ych  
powstanie białego osadu chlorku rtęciawego:

2 H g C l ,  +  S n C l2 =  S n C l4 - f  H g , C I 2 ,

k tó ry  w obecności znacznego nadmiaru soli cynaw ej może uledz 
redukcyi na r tęć  m etaliczną:

H g ,C l 2 +  S n C l2 =  S n C l 4 - J - 2 H g .

5. C y n k  m etaliczny wydziela z roztworów soli c y n y  (zarówno  
c y n a w y c h  j a k  cy n ow ych ) cyn ę w postaci gąbczastej. Należy się 
w y strzeg ać  obecności większych ilości kwasu solnego, gdyż w y
dzielona c y n a  oddzielona mechanicznie od cyn k u  przez gwałtownie  
w yd zielający  się wodór, ulegnie znów rozpuszczeniu.

R e a k c y e  s o l i  c y n o w y c h .

D o trw ałych soli tego szeregu należą tylko chlorowcowe po
chodne, j a k  chlorek cy n o w y  S n C l4. Siarczan S n ( S 0 4)2 lub azotan
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Sn ( N 0 8)4 ulegają pod wpływem wody nader łatwo rozkładowi na 
kwas i wodorotlenek cynowy. W  obecności bardzo znacznego nad
miaru wody chlorek cyn ow y zresztą także ulega hydrolizie, wydzie
lając biały wodorotlenek cyn ow y:

Sn Cl4 - f  4 H O H  =  4 HC1 - f  Sn(O H )4 .

zwany także kwasem cynow ym , który wysuszony nad kwasem 
siarkowym m a wzór SnO(OH)2. Ten ostatni rozpuszcza się łatwo 
w kwasie solnym, dając chlorek cynowy.

1. Wodorotlenek potasowy strąca biały osad wodorotlenku
cynowego:

SnCl4 - f  4 K O H  =  4K C 1 - f  Sn(OH)4 ,

łatwo rozpuszczalny w nadmiarze odczynnika:

S n (O H )4 4 -  2 K O H  =  [Sn(OH)8] K 2.

2. W ęglan potasowy również powoduje powstawanie wodoro
tlenku cynowego:

SnC l4 4  2 Ko C 0 3 - f  2 H 20  =  4 KC1 - f  2 C 0 2 +  S n (O H )4 ,

rozpuszczalnego w nadmiarze węglanu. W ęglan sodowy daje ten 
sarn rezultat, atoli utworzony kwas cynowy rozpuszcza się w nad
miarze sody trudniej, niż w potażu.

Polim erycznym  z kwasem cynow ym , otrzym anym  według po
wyższych sposobów, je s t  t. zw. kwas m eta-cyno wy, który się otrzy
muje przy ogrzewaniu cy n y  z gorącym  kwasem azotowym o cię
żarze właściwym l -3. W łasności tego ciała są całkiem odmienne 
od normalnego kwasu cynowego. Ten ostatni rozpuszcza się w roz
cieńczonych kw asach mineralnych z łatwością, a kwas meta-cynowy  
jest  nierozpuszczalny. K w a s  solny stężony przeobraża kwas meta-  
cynow y w pewien chlorek, w kwasie solnym stężonym nierozpusz
czalny, lecz rozpuszczalny w wodzie. Chlorkowi temu nadają wzór 
Sn50 5Cl2( 0 H ) 8. Roztwór tego związku daje odczyny następujące:

3. Dodatek kwasu solnego powoduje strącenie białego osadu 
o przypuszczalnym składzie:

Sn50 5Cl4( 0 H )6 +  4 H 20 .

4 .  Zagotowanie rozczynu powoduje wydzielenie kwasu meta- 
cynowego, nierozpusczalnego w rozwodnionym kwasie solnym.

5. K w as siarkowy strąca  siarczan biały, przemieniający się 
przy gotowaniu z wodą w kwas m eta-cynow y.
L. Marchlewski. Podręcznik do badań fizyologiczno-chemicznych. 7 ?

A N A L I Z A  N IE O R G A N I C Z N A  9 7
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6 . W odorotlenek potasowy strąca kwas m eta-cynow y, który  
w razie nadm iaru  stężonego roztworu odczynnika nie ulega roz
puszczeniu, lecz przemienia się w t. zw. stannat lub cynian, roz
puszczalny w wodzie i rozcieńczonym wodorotlenku potasowym:

Sn5 0 5 Cl2(OH }8 +  2 K O H  =  2K C 1 +  Sn5 O5 (O H )10 

Sn5O5(O H )10 +  2 K O H  =  2 H . ,0  +  Sn50 5( 0 K ) 2 ( 0 H ) 8.

7. A m oniak strąca  również kwas m etacynow y.
8 . Siarkow odór strąca  wszelkie sole lub związki cynowe  

w postaci siarczku cynowego:

S n C l4 - f  2 H , S  =  4H C 1 +  S n S 2

Sn 5 0 5 Cl2 (O H )s - f  1 0 H 2S =  2 H C l  +  1 3 H 2O - | - 5 S n S 2 .

S iarczek  cynow y rozpuszcza się w siarczku amonowym, dając  
siarko-sól; dodatek kwasu soluego odtwarza siarczek:

S n f - S N H 4 - f  2HC1 =  2 N H 4C1 - f  H.,S - h  S n S , .
\ s n h 4

9. Chlorek rtęciow y nie powoduje w roztworach soli cyno
w ych osadu.

Z ł o t o .

Złoto pojawia się przeważnie w stanie rodzimym w przyrodzie. 
Najlepszym rozpuszczalnikiem na złoto je s t  woda królewska:

2 Au +  2 H N 0 3 4 -  6HC1 =  4 I i 20  - f -  2N O  +  2 A u C ls .

AuC13 4~ HC1 =  [AuC14] H (kw. chloro-złotowy).

Złoto daje  dwa tlenki Au20  i A u. ,0 3 .
Sole złota są na ogół związkami mało trwałymi.

R e a k c y e  s o l i  z l o t o w y c h .

1. W odorotlenek potasowy lub sodowy strąca czarno-brunatny  
osad wodorotlenku zlotowego, który' w nadmiarze odczynnika jest  

rozpuszczalny:

Au C l, 4 -  3 K O H  =  3 K C 1 4 ~  Au (O H ),

A u ( O H )3 - f  K O H  =  2 H , 0  - f  Al% 0 K

2. Amoniak strąca  t. zw. złoto w ybuchające w postaci bru- 

dno-żółtego osadu:
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[AuC14]H +  6NH8 +  3H80 =  4NH4.C1+ A u jg ^ J o H ,

który w stanie suchym łatwo eksploduje (pod w yły we m ogrzew a
nia lub uderzenia). •

3. Sole żelazawe strącają  złoto w postaci brunatnego osadu:

AuC13 - j -  3 F e S 0 4 =  F e 2 ( S 0 4)3 - f -  F e C l3 A u .

4. Podobnie redukująco działa kwas szczawiów}', arsenowodór 
i anty moniak, a także chlorek cyna wy, n. p.:

2  AuC13 +  3  Sn Cl2 =  3  Sn Cl4 +  2Au  
2 A u C l3 - f S b H 3 =  SbCl3 +  3 H C l +  2A u .

5. C ynk działa również redukująco, w ydzielając złoto w po
staci wolnej. P rzy  użyciu bardzo rozcieńczonych roztworów utwo
rzone złoto pozostaje w roztworze w postaci koloidalnej, nadając  
płynowi zabarwienie purpurowe.

6. Siarkowodór strąca  w temp. nizkiej czarny siarczek złota:

8 AuClg - f  9 H 2S +  4 H 20  =  24H C 1 - f  H 2S 0 4 +  4 A u 2S2 ,

który w żółtym siarczku potasowym się rozpuszcza, dając sól siar- 

kokwasu:
/ S K

Au2S0 - f -  K , S 2 =  2 A u ^
X S

W  temperaturze wyższej siarkowodór wydziela z soli złota 

metaliczne złoto:

8 A uC l3 - f  3H ..S  +  1 2 H . ,0  =  24H C 1 +  3 H 2S 0 4 +  8 A u .

P l a t y n a .

W  naturze platyna znajduje się tylko w stanie rodzimym. 
Rozpuszcza się tylko w wodzie królewskiej, daje kwas platyno- 
chlorowodorowy PtCl6H 2. Znane są dwa tlenki PtO i P t 0 2, bardzo 
zresztą nietrwałe.

R e a k c y e  s o l i  p l a t y n o w y c h .

1. Chlorki amonu i potasu powodują w roztworze kwasu pla- 
tynochlorowodorowego żółte krystaliczne osady:

[PtCl6] H„ - f  2K C 1 =  2 HC14 -  [P t01,] K 2 
|PtCl6] H2 4  2 (N H 4)C1 =  2 H C 1 4  [PtClG](N H 4)2 .

7 *

http://rcin.org.pl



100 L .  M A R C H L E W S K I

Obie te sole są bardzo trudno rozpuszczalne w wodzie; w al
koholu i stężonych roztworach chlorku potasowego lub amonowego  

zupełnie nierozpuszczalne.
2. Siarkowodór s trąca  w temperaturze wyższej ciem no-bruna-  

tny siarczek platynowy:

[PtCl6]H 2 +  2 H 2S =  6 HC1  4  P tS 2 .

Siarczek  ten rozpuszcza się, aczkolwiek trudno, w roztworach  
wielosiarczku potasu. K w asy  rozkładają wytworzoną sól siarko-  
kw asu z wydzieleniem siarczku platynowego.

3. Środki redukcyjne, ja k  sole żelazawe, kw as szczawiowy, 
m rów kow y, wydzielają platynę metaliczną.

4. Chlorek cyn aw y w ytw arza  k w as chlorowodoroplatynawy:

[P tC lG] H 2 4 -  Sn Cl2 =  S n C l4 - f  [P tC l4] H2 .

R e a k c y e  m e t a l i  g r u p y  p i e r w s z e j .

Metale zaliczane do tej grupy s trą ca ją  się w postaci chlorków  
pod wpływem  kw asu solnego. Z  więcej znanych metali zaliczamy  
tutaj srebro, rtęć  (w postaci pochodnych rtęciaw ych) ołów, tal, a po 
części wolfram.

S r e b r o .

Srebro występuje w przyrodzie w stanie rodzimym, ale głó
wnie w rudach w związku z ołowiem, arsenem i antymonem. Ru
dami takiemi są srebro rogowe A gC l, błyszcz srebrow y A g 2S, na
stępnie S b (S A g )3 i A s(S A g )3 .

Srebro rozpuszcza się łatwo w kw asie azotowym. W  rozcień
czonym  kwasie solnym i siarkow ym  je s t  nierozpuszczalne, rozpu
szcza się natomiast w e w rzącym , stężonym kwasie siarkowym :

2 A g  - f  2  H2 S 0 4 =  2  H , 0  4 -  S 0 2 4 -  A g2 S 0 4 .

Srebro w y tw arza  trzy  rodzaje tlenków: A g 40 ,  A g 20  i A g20 2 .

R e a k c y e  s r e b r a .

1. W odorotlenki potasowców strącają  brunatny tlenek srebrow y:

2 AgN O g 4 - 2 K O H  =  2 K N 0 3 - j -  H 20  +  A g 20 ,

nierozpuszczalny w nadm iarze odczynnika, lecz rozpuszczalny w kw a
sie azotowym i amoniaku. Z  roztworu am oniakalnego wydziela się
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po pewnym czasie czarn y  osad srebra wybuchającego składu
[A g N H 3]20 .

2 .  Amoniak dodany do roztworu azotanu srebrowego lub wo
góle obojętnego roztworu soli srebrowej strąca  brunatny tlenek sre
browy A g 20 ,  k tóry pod wpływem nadmiaru amoniaku przeobraża 
się w związek A g N H 3 . O H :

A g20  —{— 2 N H s —f— H20  =  2 [A g N H 3JOH .

3. W ęglan  sodowy strąca  biały węglan:

2  A gN O s -j- Na2C 0 3 =  2 N a N 0 3 - j -  A g2COs .

W ęglan amonowy również strąca węglan srebrowy, rozpu
szczalny w nadmiarze odczynnika.

4. K w as solny i rozpuszczalne chlorki s trącają  biały serowaty  
chlorek srebrowy:

A gN O s +  HC1 =  H N O s 4 -  A g C l .

Chlorek srebrowy rozpuszcza się nieco w wodzie, staje się 
atoli w niej zupełnie nierozpuszczalnym w obecności azotanu sre
browego lub kwasu chlorowodorowego.

W  amoniaku chlorek srebrowy rozpuszcza się z łatwością:

A gC l -f-  2 N H 8 =  [A g(N H 3)2]C l ,

a  kwas azotowy dodany do roztworu otrzymanego strąca z powro
tem chlorek srebrow y:

|Ag(NH3)2lC l - f  2 H N O s =  2 N H 4 . NOs +  A g C l .

Podobnie łatwo, j a k  w  amoniaku, rozpuszcza się też chlorek 
srebrowy w eyanku potasowym:

A gC l 4 -  2 K C N  =  [A g (C N ),]K  4 -  K C l .

Związek utworzony ulega łatwo rozkładowi pod wpływem  
kwasu azotowego, dając  cyan ek  srebrowy:

[Ag(CN)2] K  4 -  H NO ;t =  K N 0 3 - f  HCN 4 -  A g C N .

W reszcie na uwagę zasługuje, że chlorek srebrowy rozpuszcza 
się łatwo w tiosiarczanie sodowym:

2  A g Cl 3 N a 2 S20 3 =  [Ag2(S20 3)s]N a4 -f -  2 N a C l.

5. Jodek potasu daje żółty serowaty jodek  srebrowy, prawie 
nierozpuszczalny w amoniaku, łatwo rozpuszczalny w eyanku po
tasowym i tiosiarczanie sodowym.

http://rcin.org.pl



6 . Środki redukcyjne, j a k  siarczan żelazawy, wydzielają z obo
ję tn y ch  roztworów srebro metaliczne. Podobnie działa cynk.

7. Siarkow odór s trą ca  zarówno z kw aśnych, j a k  am oniakal
nych  roztworów, czarn y  siarczek s re b ro w y :

2  AgNOg +  H 2S =  2 H N O s - f  Ag„S.

8 . Chromian potasu strąca brunatno-czerw ony chromian sre
brow y :

2  A g N 0 3 - f  K 2 C r  0 4 =  2 K N O , +  A g 2C r 0 4 ,

rozpuszczalny w  amoniaku lub kwasie azotowym.
9. Dwuchromian potasowy strąca  czerwono-brunatny dw uchro

mian srebrowy, także rozpuszczalny w amoniaku i kwasie azotow ym :

2  A g N O s +  K 2Cr20 7 =  2 K N O s +  A g 2 Cr20 7 .

R e a k c y e  s o l i  o ł o w i a w y c h  i r t ę c i a w y c h  

opisano wyżej przy ogólnych re a k cy a ch  tych metali.

B i e g  r o z b i o r u  c h e m i c z n e g o  j a k o ś c i o w e g o .

Po poznaniu reakeyi metali przystępujemy obecnie do opisu 
metod, zapomocą k tórych  można na zasadzie odmiennego zachowania  
się poszczególnych metali do odczynników w y k ry w a ć  je  obok siebie.

Zadanie upraszcza się dzięki temu, że, j a k  widzieliśmy, metale  
dadzą się rozbić na pewne grupy, wśród k tó ry ch  spotykam y metale  
o jednakow em  zachowaniu się względem odczynników grupowych.

M ając  do dyspozyeyi r o z t w ó r ,  k tó ry  m a b y ć  badany na 
składniki metaliczne, zadajem y go przedewszystkiem kw asem  sol
nym , t. j .  odczynnikiem  na metale grupy pierwszej. W  razie utwo
rzenia się osadu m ożem y m ieć do czynienia z solami srebra, rtę-  
ciawemi lub olowiawemi. T e  ostatnie nie s trąca ją  się atoli w zupeł
ności i dlatego przesącz od osadu należy w dalszym ciągu badać  
na ołów, j a k  opisano przy grupie siarkowodorowej.

O trzy m an y  osad może zaw ierać A g  Cl, H g 2 Cl2 i P b C l2. Zbie
ram y go na sączku, przem yw am y małą ilością zimnej wody, a  na
stępnie um ieszczam y we wrzącej wodzie, przez pewien czas (5 — 10 
minut) go tu jem y i sączy m y . Część nierozpuszczalna osadu może się 
składać z A g C l i H g2 Cl2, a w wodzie gorącej rozpuści się P b C l2.

Część nierozpuszczalną odsącza się i traktuje  am oniakiem ; do 
roztworu przejdzie chlorek srebrow y w postaci związku A g (N H 3)2Cl,
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a chlorek rtęciaw y przemieni się w czarną nierozpuszczalną miesza
ninę H g(N H g). Cl - j -  Hg. Obecność chlorku srebrowego w roztworze 
amoniakalnym w ykaże się w ten sposób, że po dodaniu kwasu azo
towego strąci się nierozpuszczalny, biały, serow aty osad AgCl.

Roztw ór wodny gorący, mogący zaw ierać chlorek ołowiawy  
(patrz wyżej), da po oziębieniu, w razie dostatecznego stężenia, biały 
krystaliczny osad P b C l2.

Przesącz  od chlorków metali grupy pierwszej traktuje się albo 
nasyconą wodą siarkowodorową, albo gazowym siarkowodorem. K o
rzystnie je s t  podgrzewać przytem płyn zlekka. Utw orzony osad 
może składać się z następujących siarczków : H g S , P b S , CuS, Bi2S3. 
CdS. As2 S3, Sb2S3 S n S  lub S n S 2. Zbieram y go na sączku, prze
m yw am y wodą siarkowodorową, umieszczamy w miseczce porcela
nowej i po dodaniu żółtego siarczku amonowego, zlekka w  ciągu  
krótkiego czasu ogrzewamy. W  tych  warunkach rozpuszczą się 
siarczki arsenu, antymonu i cyny. Sączym y, a  część nierozpu- 
szczoną umieszczamy, po przemyciu wodą siarkowodorową, w pa- 
rowniczce porcelanowej, dodajemy kwasu azotowego o ciężarze wła
ściwym 1-2 i ogrzewamy. W  tych  w arunkach rozpuszczą się siarczki  
ołowiu, miedzi, bizmutu i kadmu, a  nie rozpuści się siarczek rtę
ciowy. Dalsze postępowanie uwidacznia schemat następując}-:

P o z o s ta ło ść  (HgS)  
nierozpuszczalna 

w kwasie  azotowym. 
Rozpuścić  w wodzie 
kró lew skie j  i odpa
row ać  do sucha .  Do
d a ć  wody i odsączyć 
od wydzielonej  s i a r 
ki.  Z uzyskanym roz
tworom można w y 
k o n a ć  próby n a s t ę 
pująco:  D o d a ć  c h lo r 
ku cynaw ego ,  utwo
rzy  się b i a ł y  osad 
H g . C l , ,  k tóry  pod
wpływom nadmiaru 

odczynnika  s tanie  
sie  szary.  Dodatni  
wynik  tych prób do

wodzi obecności  
rtęci .

Roztwór  z a w ie r a ć  może P b ( N 0 5)2, C u ( N 0 3)2 , B i ( N 0 3)g, 
Cd(NO„)2 . S tęża  s ię  go  przez odparowanie ,  dodaje  parę 
sz e śc ie n n y ch  centy m etró w  rozcieńczonego kwasu s ia r k o 
wego i ogrzewa n a  parow niczco  t a k  dalece ,  a ż  poczną 
w ydobyw ać  się  b ia ło  dymy k w a s u  s iarkow ego.  Po och ło

dzeniu dod a je  s ie  nieco  wody i sączy.

P ozosta łość  b ia ła  
n a  s ą c z k u  wska- 
•/.uje ua ołów. Dla 
kontrol i  można 

w y k o n a ć  do
św iadczenie  n a 
s t ę p u ją c e :  P r ó b 
k ę  osadu u m ie
sz c z a  sie  n a  zwę
g lone j  zapałce  i 
ogrzewa w pło
mieniu red u k u ją 
cym ,  utworzy się 

P b ,  k tóry  pod 
wpływem H N03 
ła two s ie  rozpuści.

Roztw ór  możo z a w ie r a ć  C u S 0 4 , B i2( S 0 4)3 , 
C d S 0 4 . D o d a je  sie  a m o n ia k u  i sączy.

N a  s ą c z k u  może po
zostać b ia ły  

B i S 0 40 H .  D l a  kon
troli  postępuje  się 
t a k :  Osad przemy
w a  się wodą, roz-  
puscza w kwasie  sol
nym i z a d a je  roz
twór  kw a śn y  a lk a l i 

cznym  roztworem 
cyninu  potasu.  W y 
tworzenie sie  czar 
nego  osadu dowodzi 
obecnośc i  bizmutu.

Roztw ór  niebieski  
dowodzi obecności  

miedzi .  Doda je  się 
c y a n k u  potasowego 
a ż  do odbarwienia  
p łyn u  i wprowadza 
siarkowodór.  U t w o 

rzenie się żółtego 
osadu dowodzi obe

cności  kadmu.
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Następnie przystępujem y do badania roztworu w żółtym  
siarczku anionowym (patrz wyżej). Roztwór ten może zaw ierać sole 
siarkokw asów  arsenu, antym onu i c y n y :  A s S 4(NH4)3 , S b S 4(N H 4)s
i S n S s (N H 4)2 .

Roztw ór (t. j .  przesącz od siarczków  wyżej omówionych, 
w siarczku amonu nierozuszczalnych) rozcieńcza się wodą i zakw a
sza kw asem  solnym. P łyn  następnie podgrzewa się do wrzenia i są
cz y . N a sączku mogą być, oprócz wydzielonej siarki: A s2S s, Sb2S3 

i SnSo. Mieszaninę tę w ygotow y wa się roztworem węglanu amonowego.

C z ęś ć  n ie ro zp u sezo na  przez w ę g l a n  amonowy 
możo z a w i e r a ć  S b 2S 3 , S n S 2 i s ia rk ę .  R o z -  
p u sc z a  s i e j ą  w  m o c n y m  k w a s ie  so ln ym  ( 1 : 1), 
p rz y cz em  o t r z y m a  się S b C I3 i S n C l 4 . R o z 
tw ó r  s tę ż a  się ,  a  krople  um ieszcza  n a  b l a 
szce  p l a t y n o w e j ,  w k ł a d a  do płynu k a w a łe k  
c y n k u  tak ,  a b y  o b a  m e t a l e  s ię  z e t k n ę ł y .  Po 
k i l k o  s e k u n d a c h  u suw a się c y n k  i p rz e k o 
n y w a  s i e .  czy p o w s t a ł a  c z a r n a ,  w kwasie  
s o ln y m  n ie ro z p u s z c z a ln a  p l a m a .  O b e c n o ś ć  
j e j  w s k a z u j e  n a  a n ty m o n .  P o  przekonaniu  
s ię  o o b e c n o ś c i  a n ty m o n u  ponownie wkłada 
s ie  do p łyn u  c y n k  i  t r z y m a  go  t a k  długo,  
aż  n a s t ą p i  z u p e łn a  przerw a w wydzielaniu 
s ię  wodoru.  P o  s p ł u k a n i u  c a ł o ś c i  wodą (przy
c z e m  n a leży  u w a ż a ć ,  a b y  nie n a s t ą p i ł a  prze
r w a  k o n t a k t u  p l a ty n y  i  c y n k u )  rozpuszcza 
s i ę  w ydzie loną  s z a r ą  m e t a l i c z n ą  m a s ę  w k i l 
ku  k r o p l a c h  stężonego kw asu so lnego i  do
d a j e  k i l k a  k ro p e l  roztworu c h lo r k u  r tę c i o 
w ego .  P o j a w i e n i e  s ię  b ia ł e g o  osadu udowo

dni o b e c n o ś ć  cyny.

R o z t w ó r  w w ę g la n ie  am o n o w y m  
z a w ie r a :

As .S4(NH4)3 i A sS03(NH4)8 .

P o  dodaniu kw asu so lnego w y 
dziel i  s ie  żó ł ty  s i a r c z e k  arsenu.  
W  ce lu  dod atk ow ego  p o tw ier 
dzenia  obecnośc i  a r s e n u  t r a k t u j e  
s ię  s i a r c z e k  wydzielony a m o 
n i a k a l n y m  roztw orem  wody u- 
t l e n i o n e j ,  p rzy czem  p o w s ta je  sól 
a m o n o w a  k w a s u  a r s e n o w e g o :

AsS4(NH4)B- j - A 8 S 0 3(NH4)8 +  
+  2 0 H 2O , +  10N H 4OH =

=  2 a"s 0 4(NH4)3 -J-
5  (NH4' 2 S 0 4 - j -  25  H .O .

Z o trz y m a n e g o  roztworu s t r ą c a  
c h lo r e k  m agnezow y b i a ł y  k r y 
s ta l i c z n y  a r s e n ia n  m agnezow o-  

amonowy.

P o  uskutecznieniu rozbioru grupy metali siarkowodorowej 
przystępujem y do badania przesączu, zaw ierającego m etale pozosta
łych  grup. W  ty m  celu rzeczony przesącz zadajem y amoniakiem  
aż do odczynu słabo alkalicznego, następnie podgrzewamy płyn do 
wrzenia i d od ajem y kroplami siarczku amonowego. O trzym am y
C oS , N iS ,  F e S .  C r ( O H ) „  A l(O H )„  U 0 2S, MnS, ZnS. Osad odsą
cz a m y  i p rzem yw am y wodą zadaną kilku kroplami siarczku am o
nowego. P rzesącz  zaw iera metale grupy ziein alkalicznych, magnez  
i alkalia.

Osad umieszczam y w m iseczce porcelanowej i traktujem y zi
m n ym , dw u-norm alnym  kw asem  solnym płyn mieszamy i z chwilą  
g d y  przestanie wydzielać się siarkowodór, sączym y.
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Oddzielenie metali gru p y  ziem alkalicznych i magnezu od 
potasowców uskutecznia się w sposób następujący.

P rz e są cz  od osadu spowodowanego siarczkiem  amonu koncen

tru je  się w razie potrzeby przez odparowanie, a  następnie zadaje  
w tem peraturze w rzenia roztworu węglanem amonowym i am onia
kiem . W a p ń . stront i b ar  s trąca  się w tych  w arunkach  w postaci 
węglanów. Osad uzyskany zbiera się na sączku i przem yw a go rącą  
wodą. N astępnie rozpuszcza się go w możliwie malej ilości rozcień
czonego kwasu azotowego i roztwór odparowywa ostrożnie w ty- 
gielku porcelanow ym  do sucha. B aczy ć  przytem  należy, aby nie 
nastąpi! przez zbyt silne ogrzewanie rozkład utworzonych azotanów. 
Część ty c h  ostatnich rozpuszcza się w celu wykonania przedwstę
pnej próby w wodzie i dodaje roztworu gipsu. Jeżeli roztwór gipsu 
nie spowoduje n atych m iast osadu, w takim razie niema ani baru, 
ani strontu, a  obecnym  będzie tylko wapń. Jeżeli gips powoduje 
osad po pew nym  czasie dopiero, wtedy obecnym je s t  stront, a  może 
i wapń. lecz nieobecny b a r ;  wreszcie jeżeli gips daje osad n aty ch 
miast, w  takim  razie obecnym  je s t  bar, a  może także stront i wapń. 
W  ostatnim przypadku w ykonać należy dalsze badanie na wszystkie  
t rz y  wspomniane metale. W  tym  celu resztę uzyskanych azotanów, 
zupełnie uwolnion}Tch od wilgoci przez ostrożne ogrzewanie, t ra k 
tu je  się w m ałym  tvgielku  kilkunastu kroplami absolutnego alko
holu. P o  dokladnem wymieszaniu zawartości tygielk a  sączy  się przez 
filter zm aczany absolutnym alkoholem. Część nierozpuszczalna w al
koholu może zaw ierać  C a ( N 0 3)2 (ślady), B a ( N 0 3)2 i S r ( N 0 3)2. 
W  przesączu znajdow ać się będzie C a ( N 0 3)2.

Część nierozpuszczalną w alkoholu w y ciąg a  się czterokrotnie
2 — 3  c m 3 absolutnego alkoholu w celu usunięcia przymieszanego  
azotanu wapnia. Pozostałość zadaje się 3 -m a  c m 3 stężonego kwasu  
solnego i odparow yw a do sucha i powtarza ten zabieg powtórnie  
w celu przemienienia azotanów w  chlorki. U zyskane chlorki ek 
strah u je  się następnie 9 5 %  alkoholem. Ten ostatni rozpuszcza 
ty lk o  ch lorek  strontu. P rzesącz  m ogący zaw ierać ten chlorek od
parow ujem y i badam y na stront spektroskopem (charakterystyczna  
błękitna linia ?. =  4 6 0 -8 fifi). Również spektroskopem badam y na 
bar tę  część  chlorków, k tóra  w alkoholu 9 5 %  nie uległa rozpu
szczeniu. B a r  daje szereg linij, najważniejsza odpowiada ^ =  5 5 3 - 5 ^ .

Co się ty c z y  wreszcie roztworu absolutno-alkoholowego, w któ
ry m  znajdow ać się może azotan wapniowy, to po odparowaniu al
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koholu w ykonyw am y próbę spektroskopową. Stwierdzenie linii 
(^ =  6 2 0 ‘6. 5 5 4 3 ,  5 5 l -7) wapniowych w ykaże obecność wapnia.

P o  zbadaniu grupy metali ziem alkalicznych przystępujemy  
do badania na magnez i alkalia. W  tym celu przesącz od wspom
nianych węglanów odparowujemy do sucha i słabo prażymy w celu 
usunięcia soli amonowych. Pozostałość rozpuszczamy w małej ilości 
rozcieńczonego kwasu solnego, sączym y od węgla, który zwykle 
pojawia się skutkiem rozkładu zanieczyszczeń węglanu amonowego 
i dzielimy przesącz na dwie nierówne części.

Część mniejszą przeznaczamy do badania na magnez. Doda
je m y  do niej nieco amoniaku i, jeżeli powstanie osad, także chlorku 
amonowego, ażeby spowodować rozpuszczenie się osadu, a  Dastępnie 
fosforanu sodowego i znaczniejszą ilość amoniaku. Biały, krystaliczny  
osad będzie dowodem obecności magnezu.

Część drugą, większą, umieszczoną w parowniezce, zadajemy  
przedewszystkiem chlorkiem barowym, w celu przemienienia siar
czanów w chlorki, następnie wodą barową w takiej ilości, aby odczyn  
płynu był silnie alkaliczny, gotujemy płyn i sączym y. Na sączku 
pozostanie wodorotlenek magnezowy, na który dalej nie zw racam y  
uwagi, a  w przesączu znajdować się mogą wodorotlenki potasu i sodu, 
obok wodorotlenku baru. B ar  usuwa się, wprowadzając do gorącego  
płynu bezwodnik węglowy, a  przesącz od węglanu barowego bada się 
po stężeniu płynu na potasowce najlepiej drogą widmową. Sód cha
rakteryzuje się silną linią żółtą, a potas linią czerwoną (Z =  7 6 9  8 /ł/ł) 
i trudno dostrzegalną linią fioletową (A =  4 0 4 -4  /ł/ł).

Badania na m e t a l o i d ę ,  względnie jo n y  ujemne, a n i o n y , '  
om awiam y w tomie drugim  w związku z elektrochemią. W y k r y 
waniu i oznaczaniu niektórych anionów więcej rozpowszechnionych  
poświęcone są  osobne rozdziały tomu niniejszego w części szczegó
łowej, traktującej o moczu.

II. Analiza miareczkowa.

Do metod ilościowej analizy, często stosowanych w badaniach 
fizyologiczno-chemicznycli, należy analiza objętościowa, czyli mia
reczkowanie. Operuje ona t. zw. płynami normalnymi, które zawie
ra ją  w litrze gram ow y równoważnik czynnego ciała. Normalnym  
ługiem sodowym n. p. nazyw am y roztwór zawierający w 1 litrze 
tyle gramów Na OH. ile przedstawia równoważnik tego ciała, t. j.
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2 3  - j -  1 6  - f - 1 =  4 0  gr. Normalny kwas siarkowy zawiera  

czyli 4 9  gr. i t. cl. W aru n k iem  dokładności badań opartych na tej

F i g .  33 .

metodzie jest  dokładność płynów normalnych. Opisowi sposobów 
przyrządzania ich poświęcony jest rozdział niniejszy.

Analizę m iareczkową wykonywa się, stosując dokładne naczy
n i a  miarowe, a mianowicie: a) kolby miarowe o pojemnościach 50 ,  

100, 2 0 0 ,  2 5 0 ,  5 0 0 ,  1000 , 2 0 0 0  cm 8; b) pipety o stałej pojemności
z jed n ą  kreską, służące do odmierzania pewnych m niejszych ilości
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płynu, zwykle w użyciu są pipety o pojemności 1. 2, 5, 10. 20.  
25 , 50 . 100  c m 3; c) biurety, długie szklane rury, podzielone na 
centym etry  sześcienne, zaopatrzone albo kurkiem  szklanym, albo 
rurką kauczukową, zaopatrzoną w ściskacz lub w pręcik szklany, 
zamykający' światło rurki. Biurety umieszcza się w odpowiednich 
statywach. Bardzo polecenia godne, zwłaszcza w razie potrzeby wy
konywania licznych miareczkowań, są aparaty przedstawione na 
fig. 32 . i fig. 33., przedstawiające kombiriacye biuret z flaszkami, za- 
wierająceini płyny mianowane, które napełniają się płynem automa
tycznie, albo też pod wpływem działania ścieśnionego powietrza.

Obecnie można otrzy'mać w handlu wiarogodne naczynia mia
rowe. W  robotach precyzyjnych  nie można jednak polegać nawet 
na najlepszych tego rodzaju wyrobach handlowych, a należy je  
kontrolować. Kontrola taka je s t  robotą żmudną, zwłaszcza w przy
padku biuret. Dokładny opis sposobu kalibrowania znajdzie czytel
nik w podręczniku „Chemii analitycznej ilościowej“ T r e a  d w e l l a 1).

Analizę miareczkową dzielimy na trzy  rozdziały: 1) acydym e-  
try a  i alkalimetrya, 2) oksydym etrya, 3) metody oparte na strąca
niu osadów. W  praktyce chemiczno-fizyologicznej wszystkie grupv  
miareczkowania mogą mieć zastosowanie.

1. A l k a l i m e t r y a  i a c y d y m e t r y a .

Grupa ta analizy miareczkowej ma na celu oznaczanie kwasów  
lub zasad. Pierwsze oznacza się, m iareczkując kwaśny płyn nor
malnym ługiem, a drugie m ianując alkaliczny płyn normalnym  
kwasem. W  jednym  i drugim zatem przypadku zachodzi reak cya  
neutralizacyjna, t. j .  zniweczenie w płynie jednocześnie jonów wo
dorowych i wodorotlenowych. F a k t  neutralizacyi zdradzają przytem 
pewne wskaźniki czyli indykatory, ciała barwne, które zależnie od 
tego. czy znajdują się w środowisku kwaśnem, zasadowem lub oboję- 
tnem. zmieniają odcienie i w ten sposób zdradzają jonow y stan płynów.

Do najczęściej stosowanych indykatorów należą:
a) L a k m u s ,  barwik roślinny, który rzadko znajduje się 

w handlu w sta n ie  dostatecznej czystości. W edług M o h r a  oczysz
cza się go w sposób następujący: Nierozdrobnione kostki lakmusu  
w ytraw ia się 8 5 % -o w y m  alkoholem, często mieszając i ogrzewając .

i) T ł u m .  A d w e n t o w s k i o g o  i  S t a r o n k i  pod k ie ru n k ie m  B r u u e r a .

K r a k ó w  1908 .
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przez dłuższy czas na kąpieli wodnej; roztwór odlewa się i tę operacyę  
powtarza trzy razy. Alkohol rozpuszcza i usuwa barwiki mniej wra
żliwe na działanie kwasów lub zasad. Pozostałe kostki w yciąga  się 
gorącą wodą, a  ponieważ pozostałość sączy się nadzwyczaj trudno, 
zlewa się płyn wraz z osadem do wysokiego cylindra, pozostawia 
na kilka dni w spokoju, a  następnie odciąga klarowną ciecz lewa
rem. Ciecz tę odparowuje się do %  pierwotnej objętości, zakwasza  
kwasem octowym i wreszcie odparowywa do konsystencyi syrupo-  
watej i oblewa alkoholem 9 0 ° /0-w ym , który strąca  barwik błękitny, 
podczas gdy barw ik fioletowy pozostaje w roztworze. Strąt sączy  
się, przem yw a alkoholem, a pozostałość rozpuszcza w takiej ilości 
ciepłej wody, ażeby trzy  krople roztworu w ystarczyły do w yra
źnego zabarwienia 5 0  c m 3 wody.

L ak m u s może b yć  stosowany przy miareczkowaniu kwasów  
nieorganicznych i organicznych, wodzianów potasowców i wapniow- 
ców, a  takża amoniaku. W ęglany muszą być miareczkowane w tem
peraturze blizkiej wrzenia roztworów. Obojętne roztwory, podobnie 
j a k  czysta  woda, zabarwiają się pod wpływem lakmusu na szaro- 
fioletowo, alkaliczne na błękitno, a  kwaśne na czerwono. K w as wę
glowy również powoduje zmianę barw y na czerwoną.

b) F e n o l o f t a  1 e i n a  jest  produktem kondensaeyi bezwodnika 
ftalowego i fenolu. Budowa jej odpowiada wzorowi:

CGH 4 . OH  

C— CGH 4 . OH

c 6h 4/ \ o

CC

Stosuje się j ą  w roztworze alkoholowym l ° / 0-w ym . Roztwór 
ten je s t  bezbarwny, podobnie bezbarwne są roztwory soli oboję
tn ych  i kwasów, do k tórych  dodano fenoloftaleiny. Natomiast płyny  
zasadowe zabarwiają się pod jej wpływem na czerwono.

Fenoloftaleinę stosować można przy miareczkowaniu kwasów  
organicznych i nieorganicznych, silnych zasad, lecz nie amoniaku. 
W ę g lan y  można miareczkować tylko w płynach wrzących, gdyż  
fenoloftaleina odbarwia się także pod wpływem kwasu węglowego, 
znajdującego się w roztworze.

c) O r a n ż  m e t y l o w y  jest kwasem sulfonowym dwumetylo- 
p-amino-azobenzolu lub jego solą sodową:
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Odczynnik przyrządza się, rozpuszczając w 100 c m 3 wrzącej 
wody 0 0 2  gr. oranżu metylowego.

P ły n y  obojętne, podobnie ja k  woda czysta, zabarwiają się pud 
wpływem metyloranżu na pomarańczowo, kwaśne na czerwono, 
a alkaliczne na żółto. Ponieważ oko jest  wrażliwsze na przemianę 
zabarwienia żółtego na czerwone, m iareczkuje się zwykle płyny  
alkaliczne kwasami normalnymi, a  tylko wyjątkowo odwrotnie.

Oranż metylowy może być stosowany do miareczkowania  
silnych kwasów nieorganicznych, ja k  HC1, H NO s, H 2S 0 4. Kwas  
fosforowy miareczkowany ługiem zobojętnia się w chwili przemiany  
barwy czerwonej na żółtą do 1/3, t. j .  z chwilą utworzenia się soli 
pierwszorzędnej:

HsP 0 4 - j -  N aO H  =  H20  +  Na H2 P 0 4 .

Kwasów organicznych nie można miareczkować w obecności 

metyloranżu.
Silne zasady, jak NaOH, K O H , N H 4OH, Ca(OH)2, Sr(OH)2, 

Ba(O H )2, Mg(OH)2, a także pierwszorzędne zasady organiczne mia
reczkują  się w obecności metyloranżu dokładnie. Także węglany  
można miareczkować w temperaturze zwykłej, gdyż barwik ten nie 
jest wrażliwy na. działanie kwasu węglowego.

d) L a k m o i d  albo błękit rezorcynow y otrzymuje się przez 
ogrzanie rezorcyny z azotanem sodowym. Odczynnik przygotowuje 
się. rozpuszczając 0 2 gr. czystego handlowego produktu w 1 0 0  c m 3 
alkoholu. Lakmoid zabarwia płyny kwaśne na cebulasto-czerwono, 
a alkaliczne na niebiesko, płyny obojętne zaś na czerwono-fioletowo. 
Lakmoid nadaje się do miareczkowania silnych kwasów i zasad, 
także amoniaku. Kwasów organicznych mianować w obecności jego  

nie można.

P r z y g o t o w a n i e  x/5 n o r m a l n e g o  k w a s u  s o l n e g o .

Rezultaty miareczkowania są na ogół tem dokładniejsze, im 
więcej rozcieńczone (w pewnych granicach) płyny mianowane się 
stosuje. Rzadko przeto bywają używane istotnie normalne płyny, 
w użyciu są natomiast przeważnie V5 lub 1/l0 normalne. K w as solny
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J/ 5 n. powinien zawierać w litrze gr. HC1. czyli 7*3. P ły n  taki

przygotowuje się w  sposób następujący. Chemicznie czysty  stężony 
kwas solny, którego zawartość HC1 znana je s t  w przybliżeniu na 
m ocy pomiaru areometrycznego, rozcieńcza się wodą tak dalece, 
aby roztwór zawiera! około 1 °/0 HC1. t. j .  nieco więcej niż w ym aga  
koncentracya x/s n- kwasu. Następnie żarzy się w tygielku platy
nowym około 1/2 gr. chemicznie czystej sody do stałej wagi tak, 
abv tylko denko tygielka okazywało rozpalenie do ciemnej czer
woności (wyższe ogrzewanie spowodować może wydzielenie C 0 2)- 
Tygielek umieszcza się w ekssykatorze i waży dokładnie na wadze 
analitycznej. Z różnicy wag tygielka i tygielka z sodą dowiadu
je m y  się o wadze samej sody. T ę  ostatnią rozpuszczamy następnie 
w wodzie (około 1 0 0  c m 3) i miareczkujemy, po dodaniu 5 — 6 kropli 
metyloranżu, dopuszczając kwas z biurety tak długo, dopóki pier
wotna barw a nie przemieni się w pomarańczową. W ów czas odczy
tuje się stan płynu w biuretce i dodaje do płynu jeszcze jednę  
kroplę kwasu, jeżeli przytem barwa przemieni się na brunatnawo-  
czerwoną, wówczas odczytanie uprzednie stanu płynu jest  m iaro
dajne, jeżeli nie —  odczytuje się ponownie, dopuszcza kroplę kwasu 
i bada barwę. W  ten sposób można dokładnie wypośrodkować ilość 
kub. centym etrów  kwasu potrzebnych do zobojętnienia odważonej 
ilości sody, a  zatem także ilość gr. HC1 zawartych w 1 c m :! kwasu sol
nego. .leżeli rachunek w ykaże większą zawartość HC1 niż 0 0 0 7 3  gr, 
wówczas rozcieńczamy kwas potrzebną ilością kub. centymetrów  
wody i kontrolujemy miano jego ponownem miareczkowaniem sodą. 
Dla wielu celów można się zresztą zadowolnić oznaczeniem dokła
dnej zawartości HC1 w 1 c m 3 kwasu, nie dążąc do tego, aby  za
wierał ściśle ilość wymaganą przez V5 n kwas. Podobnie przygo
towuje się kwas 1/ 10 normalny.

K w asy  normalne azotowy i siarkowy przygotowuje się w ten 
sam sposób.

. P r z y g o t o w a n i e  x/ 5 n o r m a l n e g o  ł u g u  s o d o w e g o .

Około 9  gr. najczystszego handlowego wodzianu sodowego 
rozpuszcza się w około 1 litrze wody i po ochłodzeniu roztworu mia
reczkuje  V5 n kwasem solnym, biorąc 2 5  c m 3 ługu i 2 — 3 kropli 
oranżu metylowego. Z rezultatu miareczkowania wyniknie, w jakim  
stosunku należy ług rozcieńczyć, aby otrzym ać dokładny */B n. ług.
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Ł u g i w ten sposób przygotowane zaw ierają zazwyczaj nieco  
węglanu sodowego, co jed n ak  w przeważającej liczbie przypadków  
j e s t  bez znaczenia. Jeżeli się rozchodzi o ług zupełnie wolny od 
węglanów, to stosuje się najlepiej roztwór wodzianu barowego.

■ S p o r z ą d z e n i e  Yio n- r o z t w o r u  w o d z i a n u  b a r o w e g o .

Około 2 0  gr. handlowego, krystalicznego wodzianu barowego 
w sypuje się do dużej flaszki, dolewa 1 litr wody, zam yka i wstrząsa, 
aż kryształki ulegną zupełnemu rozpuszczaniu. Na dnie pozostanie 
biały proszek węglanu barowego, którym  kupny wodzian barowy  
je s t  z reguły zanieczyszczony. P łyn  pozostawia się na dwa dni 
w spokoju, aby  węglan barowy mógł osiąść w  zupełności na dno, 
a ciecz klarowną odpuszcza się zapomocą lewara do flaszki zapa
sowej, z której usunięto bezwodnik węglowy, przepuszczając przez 
nią przez czas dłuższy strumień czystego powietrza. Flaszkę łączy  
się nat}'cbm iast z biuretą i ru rk ą  wypełnioną wapnem sodowem; 
to ostatnie powoduje zatrzymanie bezwodnika węglowego powietrza 
wnikającego do flaszki z cbwilą odpuszczania płynu do biurety. 
Miano tego płynu oznacza się m iareczkując nim 5 0  c m 3 4  n. 
kwasu solnego w obecności fenoloftaleiny. Dalszych k orekcyi płynu 
się  nie uskutecznia, gdyż manipulowanie nim na powietrzu może 
•spowodować wydzielenie węglanu barowego.

2 . O k s y  d y m e t r  y  a.

Metody oksyd acyjne i redukcyjne polegają na tem, że ciało 
analizowane utlenia się lub redukuje przez roztwór używany do 
miareczkowania, ilość zatem tlenu pobrana i oddana daje pojęcie 
-o ilości badanego ciała. Rozczynom  norm alnym  nadajem y takie 
stężenie aby 1 0 0 0  c m 3 odpowiadało równoważnikowi tlenu, t. j.
8  gr., czyli 1 gr. wodoru.

Najczęściej używanym płynem utleniającym  jest nadm anga
nian potasowy, którego dwie cząsteczki w obecności kwasu siarko
wego oddają 5  atomów tlenu:

2 K M u 0 4 =  ICO +  2M nO +  5 0 ,

ilość zatem nadmanganianu potasu potrzebna do sporządzenia nor
malnego płynu wynosi:
L .  M arch lew ski. Podręcznik  do badań fizyologiczno-chem icznych. 8

http://rcin.org.pl



114 L .  M A R C H L E W S K I

KMnO* 1 5 8 .1 5  
- — =  T -  =  3 1 B 3 g r .

Z w y k le  jednak używa się 1/ 10 n. płynu.

1/ 10 n. R o z t w ó r  n a d m a n g a n i a n u  p o t a s u  ( k a m e i e o n  u).

N a wadze zwykłej odważamy 3 '2 — 3 ‘3 gr. nadmanganianu  
potasu i rozpuszczamy w litrze wody. P ły n  ten pozostawiamy przez 
kilka dni w spokoju, aby spowodować utlenienie ciał organicznych  
i amoniaku, zwykle choć w małych ilościach w wodzie destylowa
nej obecnych. Miano tego roztworu oznaczyć można zapomocą kilku 
metod. W  praktyce fizyologiczno-chemicznej najczęściej używ a się 
mianowanie %r n - kwasem szczawiowym.

S p o r z ą d z e n i e  1/10 n.  k w a s u  s z c z a w i o w e g o .

Obecnie w  handlu1) znajduje się absolutnie czysty  kwas  
szczawiowy, który w ym aga tylko jednokrotnego krystalizowania. 
W  tym celu przyrządza się możliwie skoncentrowany roztwór we  
w rzącej wodzie, ciecz sączy przez lejek ogrzewany wodą wśród 
ciągłego mieszania przesączu, w celu otrzym ania możliwie drobnych  
kryształków . K ryształki rozpościera się na bibule i pozostawia przez 
kilkanaście  dni w czystem  powietrzu i otrzymuje w ten sposób 
produkt, k tóry  odpowiada dokładnie wzorowi C 2H 20 4 . 2 H 20 .
P o  roztarciu kryształków na drobny proszek, odważa się dokładnie 
6 3 0 2 4  gr. i rozpuszcza w kolbie miarowej litrowej w wodzie.

O z n a c z e n i e  m i a n a  k a m e l e o n u .

Do zlewki szklanej daje się pipetką 2 5  c m 3 1/ 10 n. kwasu  
szczawiowego, dodaje 1 0  c m 3 rozcieńczonego kwasu siarkowego (1 :5 ) ,  
rozcieńcza do 2 0 0  c m 3 wodą o temp. około 7 0 °  i dolewa, wciąż mie
szając, z biuretki z kurkiem  szklanym  roztworu kameleonu. B arw a  
czerw ona początkowo znika powolnie, potem szybko, a  z chwilą 
utlenienia się całkowitego kwasu szczawiowego jedna kropla ka
meleonu zabarwi roztwór trwale na czerwono. Reakcya odbywa się 
według równania:

2 K M n 0 4 +  5 C 20 4H 2 +  3 H 2S 0 4 =
=  K 2S 0 4 +  2 M n S 0 4 - j -  10 C O 2 +  8 H , 0 .

') C. A.  F .  K a h l W n m  w B er l in ie .
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Ponieważ jedna cząsteczka gram owa kwasu szczawiowego  
w ym aga do utlenienia całkowitego 1 g ram a atomowego tlenu w myśl  
równania:

COOH
| -f- O =  2 C O , 4 -  HoO,

COOH

łatwo obliczyć, jakiej ilości tlenu w ym aga do utlenienia się litr  
Yjo n. kwasu szczawiowego. Jeden litr tego ostatniego zawiera 1/20 
gramowej cząsteczki kwasu, co odpowiada 1/.20 gr. atom. tlenu, czyli  
0 '8  g r ;  1 c m 3 Y 10 n. kw. szczawiowego =  0 0 0 0 8  gr. tlenu. N a  
zasadzie tych  danych oblicza się następnie silę utleniającą badanego  
nadmanganianu.

3. J o d o m e t r y a .

Ten dział analizy miareczkowej opiera się na równaniu:

2  Na2 S 20 3 - j — ^ ł == ^ N a l  —|— Na2S4Og,

t. j. jod pod wpływem tiosiarczanu ulega redukcyi na jodowodór  
(N al) .  R e ak cy a  odbywa się bardzo szybko i gładko, a  koniec jej.  
to jest  zupełną redukcyę jodu, poznaje się po zniknięciu zabarwie
nia niebieskiego, na które zabarwiony był uprzednio płyn dzięki do
datkowi roztworu skrobi.

P r z y g o t o w a n i e  1/10 n. r o z c z y n u  t i o s i a r c z a n u  s o d o w e g o .

Płynu tego nie można przygotować przez proste rozpuszczenie  
potrzebnej ilości tiosiarczanu (x/io cząsteczki gramowej) w wodzie, 
gdyż rozkłada się on pod wpływem kwasu węglowego, zawsze 
w wodzie destylowanej się znajdującego. Rozkład ten odbywa się 
według równania:

Na2 S20 3 +  2  H2C 0 3 =  2 N a  H C 0 3 +  H ,S 20 3 ,
H o S A  =  H , S 0 3 —{— s ,

lecz oczywiście ustaje z chwilą g d y  cały zapas kwasu węglowego  
w ten sposób zostanie w yczerpany, poczem roztwór tiosiarczanu  
trzym a się miesiącami bez zmiany. Roztwór tiosiarczanu przygoto
wuje się przeto w sposób następujący. Około 1 2 5  gr. krystalicznego  
tiosiarczanu sodowego rozpuszcza się w 5  litrach wody i rozczyn  
pozostawia w  spokoju na dwa tygodnie. P o  tym  czasie, w ystarcza
jącym  do spowodowania wyżej wspomnianego zużycia bezwodnika
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węglowego wody destylowanej, ustanawia się dokładnie miano roz
tworu jed n ą  z następujących metod:

a) C z y s t y m  j o d e m .  Jod handlowy, zawierający zazwyczaj  
przymieszki chloru, bromu i cj^anu oczyszcza się przez sublimacyę. 
Około 6  gr. jodu miesza się z 2  g. jodku potasu, umieszcza na 
szkiełku zegarkow ym , całość przykrywa dostatecznie dużym lej
kiem i podgrzewa bardzo małym płomykiem. Na lejku zbierze się 
w  postaci krystalicznej czysty  jod, który po zeskrobaniu pręcikiem  
szklanym przechowuje się w szlclanem naczynku. Jednocześnie przy
gotowuje się trzy flakony z zatyczkami szklanemi, do każdego daje 
około 2  5  g r .  czystego jodku potasowego i ł/s cmS wody i dokła
dnie waży. Następnie wrzuca się do flakoników 0 4 — 0 '5  gr. czy 
stego jodu i waży ponownie, dzięki czemu oznaczymy przez różnicę  
ilość jodu, znajdującą się w każdym. Jod rozpuści się w stężonym  
roztworze jodku potasowego. Zatkany flakonik wpuszcza się nastę
pnie do 5 0 0  c m 8 wody w kolbce E r l e n m e y e r a ,  w której roz
puszczono 1  gr. jodku potasowego, pod wodą otwieramy zatyczkę  
flakonika i płyn m iareczkujem y tiosiarczanem sodowym, dodając  
go tak  długo z biuretki, aż kolor płynu stanie się jasno żółty, po- 
czem dodajem y 2 — 3  c m 3 roztworu skrobi, a  błękitny teraz płyn 
m iareczkujem y do bezbarwności. Dowiadujemy się w ten sposób, 
ja k a  ilość kub. centym , tiosiarczanu jest  potrzebna do zredukowa
nia odważonej ilości jodu.

Roztwór skrobi przygotowuje się według przepisu S t o k e s a  
w sposób następujący: 5  g r  skrobi, roztartej na delikatny proszek, 
zaciera  się bardzo małą ilością wody na jednostajną miazgę i wlewa 
j ą  wolno do 1 litra wody wrzącej na porcelanowej misce. Miesza
ninę ca łą  gotuje się jeszcze przez 1 — 2 minuty, aż powstanie roz
twór zupełnie klarowny. Następnie oziębia się przez wstawienie do 
zimnej wody, pozostawia przez noc w spokoju i sączy do małych  
flaszeczek aptecznych o pojemności około 5 0  cm 3. Flaszeczki te 
sterylizuje się, w staw iając j e  po szyjkę do wrzącej łaźni wodnej 
na przeciąg dwóch godzin i zatyka miękkimi korkami, przeciągnię
tym i poprzednio przez płomień.

b) D w u c h r o m i a n e m  p o t a s o w y m .  Metoda ta polega na 
następującej re a k c y i :

K 2C r20 7 4 - 6 K I  +  14H C 1 =  8 K C I 4 -  2 0 r C l ,  +  7 H20  +  6 1 .

Potrzebny do zrealizowania tej reakcyi y i0 n. roztwór dwu
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chromianu potasowego przygotowuje się w sposób następujący: han
dlowy dwuchromian potasowy oczyszcza się przez krystalizacyę,  
starając  się o uzyskanie z nasyconych w temperaturze wrzenia roz
tworów możliwie drobny krystaliczny miał. Miał ten suszy się n a
przód w temp. 130°. Następnie odważa się dokładnie 4  9 0 8 3  gr.
tego preparatu i rozpuszcza w kolbie miarowej litrowej w wodzie.

Ustawienie miana tiosiarczanu uskutecznia się ja k  następuje: 
2  gr. czystego jodku potasowego rozpuszcza się w możliwie malej 
ilości wody, dodaje 5  c m 3 kwasu solnego (1 :5 ) ,  a  następnie 2 5  c m 3 

roztworu dwuchromianu potasowego. W reszcie rozcieńcza się 5 0 0  c m 3 

wodą i m iareczkuje tiosiarczanem 1), ja k  podano pod a). Ponieważ 
1  c m 3 Vi0 n- roztworu dwuchromianu potasowego odpowiada 1 c m 3 

Y 10 n. roztworu tiosiarczanu sodowego, obliczenie miana badanego  
roztworu nie przedstawia żadnych komplikacyi.

P r z y r z ą d z e n i e  1/10 n.  r o z t w o r u  j o d u .

Roztwory jodowe szybko ulegają przemianom, skutkiem czego  
nigdy nie przygotowuje się dokładnie normalnych roztworów, a tylko  
przybliżenie J/ 10 n., k tórych miano oznacza się następnie dokładnie 
zapomocą roztworu tiosiarczanu sodowego o znanem mianie. Przy
bliżenie Yjo n. roztwór jodow y otrzymuje się, rozpuszczając w kol
bie miarowej litrowej 2 5  gr. czystego jodku potasowego w możli
wie małej ilości wody, do uzyskanego roztworu dodaje 12 '7  gr. 
zwykłego handlowego jodu i z chwilą rozpuszczenia się całości do
daje po kreskę kolby wody.

4 . M e t o d y  o p a r t e  n a  s t r ą c e n i u  o s a d ó w ,

zwłaszcza często stosowane w analizie moczu (oznaczenie chlorków, 
fosforanów) opierają się na takich reakcyach , k tórych wynikiem  
je s t  powstawanie związku nierozpuszczalnego. N. p. chlorek sodowy 
reaguje z azotanem srebrowym, dając  nierozpuszczalny chlorek sre
browy barwy białej. Zaw artość azotanu srebrowego w płynie inoże 
b yć zatein wypośrodkowana przez dodawanie z biuretki 1/10 n. roz
tworu chlorku sodowego tak długo, j a k  kropla tego ostatniego prze
stanie powodować w płynie badanym zmętnienie. Bliższą ch arak tery 
stykę podobnych metod podajemy wodnośnycli działach szczegółowych.

M K o n i e c  r e a k c y i  zdradza sio p rz e m ia n ą  z a b a r w ie n i a  b łę k i tn e g o  n a  j a s n o 

zielone.
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III. Anal iza  o r g a n i c z n a .

Poniew aż w skład przeważającej ilości ciał organicznych w cho
dzi tylk o kilka pierwiastków, analiza organiczna jest  na ogół mało 
skomplikowana.

P r ó b a  n a  w ę g i e l  i w o d ó r .  Jeżeli badana substancya  
ogrzana na blaszce platynowej zapali się lub wydzieli czarn y  w ę
giel, wówczas wnosić, można, że m am y do czynienia z substancyą  
organiczną. W y k r y c ie  wodoru polega na tem, że pierwiastek ten 
łączy  się łatwo z tlenem, tworząc wodę. Badane ciało miesza się 
dokładnie z zupełnie suchym tlenkiem miedzi w epruwetce z trudno  
topliwego szkła; wylot epruwetki zatyk a się korkiem gum owym ,  
przez który  prowadzi rurka szklana d o . naczynka wypełnionego  
częściowo wodą barową. Następnie ogrzewa się zawartość epruwetki; 
węgiel zaw arty w badanem ciele łączy się z tlenem tlenku mie
dziowego, tw orząc bezwodnik węglowy, który spowoduje zmętnie
nie wody barowej, na skutek utworzenia węglanu barowego, a  wo
dór spali się na parę wodną, która skropli się w zimniejszej części 
epruwetki, albo w rurce szklanej.

P r ó b a  n a  a z o t .  Bardzo wrażliwą próbę na azot, zawarty  
w ciałach organicznych, podał L a s s a i g n e .  Małą ilość badanego 
ciała umieszcza się w ru rce  szklanej z trudno topliwego szkła, 
o średnic }7 5  mm, a długości około 6 cm, dodaje kawałek potasu 
wielkości soczewicy i ogrzewa stopniowo aż do ciemnej czerwono
ści. Ciepłą jeszcze rurkę kładzie się następnie do 1 0  c m 3 wody, 
przyczem  ru rk a  rozpada się, a  nadmiar użytego potasu spala się 
przy zetknięciu z wodą. U zyskany płyn, zaw ierający w razie obe
cności azotu cyanek potasu, sączy się, zadaje kilku kroplami roz
tworu wodzianu potasowego, następnie małą ilością mieszaniny  
chlorku żelazowego i siai’czanu żelazawego, upewnia się, że płyn 
posiada wyraźny odczyn alkaliczny i ogrzewa w ciągu dwóch minut 
do wrzenia. W  razie obecności eyanku potasowego otrzym am y w tych  
w arunkach żelazocyanek potasowy. P o  wystygnięciu płynu zakw a
sza się go kwasem solnym, przyczem ulegną rozpuszczeniu uprze
dnio utworzone wodorotlenki żelazowy i żelazawy, a  chlorek żela
zowy zareaguje z żelazocyankiem potasowym, dając osad błękitu 
pruskiego. W  razie więc obecności azotu ptyn po zakwaszeniu za
barwi się na błękitno, podczas gdy w nieobecności azotu barwa
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płynu będzie żółtawa. Jeżeli badane ciało zawiera tylko mało azotu, 
wówczas płyn zabarwi się tylko słabo na zielono-niebiesko.

B a d a n i e  n a  s i a r k ę  wykonywa się analogicznie ja k  na 
azot. W  razie obecności siarki utworzy się siarczek potasowy. U z y 
sk a n y  płyn dzieli się na dwie części, jednę bada się roztworem  
nitroprusydku sodowego, a  drugą octanem ołowiawym. W  razie 
obecności siarczku potasowego otrzym am y w pierwszym przypadku  
zabarwienie fioletowe, a  w drugim mniej lub więcej intensywne  
zabarwienie czarne lub osad czarny.

Ł atw o lotne ciała nie mogą być badane tą metodą. W  takich 
przypadkach należy rozkładać badane ciało kwasem azotowym  
o wysokiej temperaturze, ja k  opisano niżej, metodą C a r i u s a .

P r ó b a  n a  c h l o r o w c e .  Badane ciało ogrzewa się z czystym  
tlenkiem wapnia, zanurza go rącą  jeszcze epruwetkę, w której wy
konano ogrzewanie, do w ody; epruwetka oczywiście rozpryśnie się 
na kawałki drobne, a utworzone ewentualnie połączenia chlorowców  
z wapnem rozpuszczą się w wodzie. Płyn zakwasza się kwasem  
azotowym, sączy i zadaje azotanem srebrowym. W  razie obecności 
chlorowców powstanie osad biały lub żółtawy.

Bardzo wrażliwą je s t  próba B e i l S t e i n a .  Kaw ałek tlenku mie
dziowego umieszcza się w uszku platynowem i przepala w  płomie
niu palnika B u n s e n a  tak długo, dopóki płomień przestanie się 
zabarwiać. Następnie dodaje się do tlenku miedziowego kawałek  
mały badanego ciała i ogrzewa w zewnętrznej części płomienia. 
Substancya organiczna naprzód ulegnie spaleniu, a  potem chlorowce  
wytworzywszy z miedzią połączenia łatwo lotne spowodują zabar
wienie się płomienia na zielono.

I l o ś c i o w e  o z n a c z e n i e  c h l o r o w c ó w  m e t o d ą  C a r i u s a .

Metoda polega na rozkładzie badanych ciał kwasem azotowym  
w wysokiej temperaturze w obecności azotanu srebrowego. Związek  
organ iczn y spala się przytem na bezwodnik węglowy i parę wodną, 
a  chlorowiec łączy  się ze srebrem, dając  trudno rozpuszczalne po

łączenie.
Do wykonania analizy potrzeba: czystego kwasu azotowego 

dym iącego, którego 2  c m 3 rozpuszczone w 5 0  cm 3 wody nie po
w inny dać zmętnienia z azotanem srebrowym, następnie azotanu 
srebrowego krystalicznego, ru ry  szklanej z trudno topliwego szkła,
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długości 5 0  cm, średnicy 1 8 — 2 0  mm, grubości ścianki 2  m m ,  
z jednego końca zatopionej,' dalej lejka o długim (około 4 0  cm )  
trzonie i wreszcie rurkę wagową ze szlda trudno topliwego długości  
6 — 7 cm., o średnicy 6— 8 mm.

Badaną substancyę odważa się ( 0 T 5 — 0'2  gr.) w  wyżej wspom
nianej ru rce  wagowej, a  większą rurę zaopatruje około */, grd azo

tanu srebrowego i l 1/ , — 2 cm. dymiącego kwasu azotowego, b acząc  
na to, aby  w górnych częściach ru ry  nie było kropel płynu; na
stępnie do nieco pochylonej rury  wpuszcza się ru rk ę  z odważoną  
substancyą, bacząc pilnie na to, aby substancya nie zetknęła się 
z kwasem azotowym. W reszcie  zatapia się rurę starannie. Po ochło
dzeniu wkłada się rurę  do specyalnego pieca (fig. 3 4 .) i ogrzewa. 
Zw ykle w ystarcza  ogrzewanie według następującego schematu:

od 9 .— 10. godziuy ogrzewać do 100°
„ 1 0 . 1 1 . „ „ „ 150°
„ 1 1 .— 1 2 . „ „ n 2 0 0 °
„ 1 - 2 — 3. „ „ „ 2 5 0 °

a 3 -—  6 . „ „ „ 3 0 0 °
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P o tym czasie gasi się płomienie pieca, a na drugi dzień 
otwiera rurę w sposób następujący: Z pieca w yciąga się rurę tylk o  
częściowo i natychm iast rozpoczyna ok ręcać  niezbyt silnie mocnym  
ręcznikiem i kontynuuje skręcanie w miarę wyciągania rury  z pieca. 
Następnie dobrym płomieniem palnika ogrzewa się koniec rury. 
przyczem na skutek wewnętrznego ciśnienia łatwo powstaje otwór, 
przez k tó ry  gazy  utworzone podczas spalenia wydobędą się na ze
wnątrz. Potem ostrym pilnikiem nacina się rurę nieco niżej, przy
kłada do nacięcia rozpalony pręcik szklany i powoduje w ten spo
sób odpadnięcie końca rury. Teraz spłukuje się zawartość ru ry  do 
szklanki, bacząc na to, aby  nic z osadu nie pozostało w użytej 
rurce  wagowej i ogrzewa płyn na kąpieli wodnej bez dostępu świa
tła dziennego tak długo, dopóki ciecz ponad osadem w zupełności się 
nie wyjaśni. Przyspieszyć można zupełne wydzielenie osadu, kłócąc  
płyn pręcikiem szklanym. Następnie odstawia się płyn i pozwala 
mu w zupełności ostygnąć. Utworzony chlorowcowy związek sre
bra zbiera się wreszcie na filtrze papierowym, albo też na filtrze 
G o o c h a  (por. rozdział o oznaczaniu chloru w moczu) i oznacza  
wagę jego w zw ykły  sposób. Obliczenie rezultatu opiera się na 
następujących wartościach: 1 4 3 ‘3 8  g r .  A gCl zawiera 3 5 '4 5  gr. 
chloru, 187  89  gr. A g B r  zawiera 7 9 ’9 6  gr. bromu, 2 3 4  7 8  gr. A g i  
zawiera 1 2 6  8 5  gr. jodu.

I l o ś c i o w e  o z n a c z e n i e  s i a r k i  w e d ł u g  C a r i u s  a.

Siarka zaw arta w związkach organicznych ulega przy ogrze
waniu z kwasem azotowym utlenianiu na kwas siarkowy, który  
następnie oznacza się wagowo w  postaci siarczanu barowego. Postę
puje się zupełnie tak, ja k  wyżej opisano przy oznaczaniu chloro
wców, t. j .  badane ciało odważone w małej ru rce  umieszcza się 
w rurze większej, zaopatruje się w kwas azotowy, zatapia rurę  
i ogrzewa stopniowo do 300°. P o  ostrożnem otworzeniu ru ry  spłu
kuje się jej zawartość do szklanki i rozcieńcza taką ilością wody, 
aby ogólna objętość płynu wynosiła około 4 0 0  cm 3. Płyn ten 
ogrzewa się następnie do wrzenia, dodaje kilka c m 3 stężonego kwasu 
solnego i około 2 0  c m 3 1 0 %  roztworu wrzącego chlorku barowego. 
W  tych warunkach utworzony siarczan barowy szybko ulega w y
dzieleniu w postaci dobrze się sączącej, zbiera się go na odpowie
dnim sączku i przem ywa wrzącą wodą tak długo, dopóki mała
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próbka przesączu przestanie dawać zmętnienie z rozcieńczonym  
kwasem siarkowym. W ilgotny jeszcze osad umieszcza się wraz  
z sączkiem w ważonym tyglu platynowym i spala. Po ochłodzeniu 
tygla  w  ekssykatorze waży się ponownie i oznacza w ten sposób 
siarczan barowy. Ilość siarki zaw artą w znalezionym siarczanie ba
row ym  oblicza się na zasadzie wartości n astęp u jących : 2 3 3 '4 6  gr. 
B a S 0 4 zawiera 32-06  gr. siarki.

J e d n o c z e s n e  o z n a c z e n i e  c h l o r o w c ó w  i s i a r k i .

W  razie obecności w badanem ciele chlorowca i siarki ozna
czenie jednoczesne obu pierwiastków uskutecznia się w  sposób na
stępujący. Substancyę rozkłada się zapomocą kwasu azotowego 
w obecności azotanu srebrowego według metody C a r i u s a ,  ja k  
wyżej opisano. Utworzony związek srebra i chlorowca odsącza się; 
przesącz zawiera obok kwasu siarkowego, utworzonego przez utle
nienie siarki, nadm iar azotanu srebrowego. K w as siarkowy strąca  
się w tym  przypadku nie chlorkiem, lecz azotanem barow ym  z roz
cieńczonego roztworu (około 5 0 0  c m 3 płynu). Utw orzony siarczan  
barowy zbiera się na sączku, przem yw a dokładnie w rzącą wodą, 
i t. d. ja k  wyżej.

O z n a c z e n i e  i l o ś c i o w e  a z o t u  m e t o d ą  D u m a s a .

Zasada metody polega na spaleniu związku organicznego w ru 
rze szklanej, wypełnionej bezwodnikiem w ęglow ym ; azot wydziela  
się przytem po części w stanie elementarnym, po części w  postaci 
tlenków azotu. T e  ostatnie redukują się na azot zapomocą miedzi 
metalicznej. Do wykonania analizy potrzeba:

1) ru ry  do spaleń z trudno topliwego szkła, długości 8 0 — 8 5  cm. 
a średnicy 15 mm, w jednym końcu zatopionej;

2 ) lejka o szerokiem ujściu (około 1 0  mm);
3) 4 0 0  gr. gruboziarnistego i 1 0 0  gr. sproszkowanego tlenku  

miedziowego, przechowywanych w kolbach szklanych;
4 )  5 0 0  gr. magnezytu w kaw ałkach wielkości grochu;
5 )  czystego alkoholu metylowego do redukowania zwoju siatki 

miedzianej;
6 ) z w o j u  s i a t k i  m i e d z i a n e j ,  d ł u g o ś c i  o k o ł o  1 2  c m .  P r z y g o t o w u j e  

s i ę  j ą  w  t e n  sp o só b ,  ż e  s i a t k ę  d r u c i a n ą  o w i j a  s i ę  o k o ł o  p r ę t a  s z k l a 

n e g o .  Z w ó j  p o w i n i e n  p a s o w a ć  d o k ł a d n i e  do r u r y  d o  s p a l e ń .  O p r ó c z  

t e g o  p o t r z e b n e  s ą  k r ó t s z e  z w o j e  m i e d z i a n e  d ł u g o ś c i  1 — 2  c m . ;
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7) roztworu 1 5 0  g r .  K O H  w 150 gr. wody, który  przygoto
w uje się w miseczce porcelanowej. Gotowy roztwór przechowuje  
się we flaszce szklanej zamkniętej zwykłym korkiem;

8 ) tygla niklowego lub miedzianego do przepalania tlenku  
miedziowego, wysokości 6 cm. i średnicy w górnej części 7 cm.;

9) tygla porcelanowego do przepalania sproszkowanego tlenku 
miedziowego;

1 0 ) moździerzyka agatowego lub szklanego;
1 1 ) aparatu absorpcyjnego i eudiometru;
wreszcie kilku korków gumowych.
Przygotowanie do analizy rozpoczyna się silnem przepalaniem  

obu gatunków tlenku miedziowego. Następnie redukuje się zwój 
miedziany w ten sposób, iż ogrzewa się go silnie w płomieniu 
dmuchawki i wsuwa do rurki zaopatrzonej w 1 c m 3 alkoholu m e
tylowego; redukeya zachodzi bardzo szybko, przyczem wydzielają  
się ostro pachnące p ary  kwasu mrówkowego i aldehydu mrówko
wego. Gdy główna re a k e y a  minie, zatyka się rurkę luźno korkiem. 
P o  ostygnięciu zwoju miedzianego umieszcza się go na czas krótki 
w wodnej suszarce i wreszcie przechowuje aż do użycia w ekssyka-  
torze. Tlenki miedziowe tymczasem dostatecznie wypalone umieszcza 
się również w  ekssykatorze, aż do całkowitego wystudzenia, a w mię
dzyczasie odważa się na szkiełku wagowem badaną substaneyę.

Teraz przystępujemy do napełnienia ru ry  do spaleń. W  tym  
celu umieszczamy j ą  w  pozycyi pionowej i wsypujemy tyle ma
gnezytu, aby w arstw a jeg o  dosięgła długości 1 0 — 12 cm. W arstw ę  
tę przykryw am y krótkim ( 1 — 2  cm. długości) zwojem miedzianym, 
uprzednio silnie przepalonym, do ru ry  dość ciasno wchodzącym. 
Następnie wsypujemj7 8 cm -ow ą warstwę gruboziarnistego tlenku mie
dziowego, którą znów zatykam y krótkim zwojem drutu miedzianego, 
i za pomocą lejka pewną ilość sproszkowanego i przepalonego tlenku  
miedziowego. Substaneyę badaną, znajdującą się na szkiełku wago
wem, przykryw am y również proszkowanym tlenkiem miedziowym, 
mieszamy dokładnie za pomocą drutu platynowego i mieszaninę tę 
starannie wprowadzamy za pośrednictwem lejka do ru ry . Szkiełko, 
lejek i drucik platynowy „spłukujemy^ nowemi ilościami tlenku 
miedziowego do rury  i uzyskujemy w ten sposób warstwę długości 
około 1 0  cm. Na to dajem y 3 0  cm. długą warstwę gruboziarnistego  
tlenku miedziowego i wreszcie redukowany zwój drutu miedziowego. 
Długość ru ry  wolnej od zwoju powinna wynosić około 5 — 10 cm.
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Po napełnieniu ru ry  umieszcza się j ą  w pozycyi poziomej 
i uderza nia zlekka kilkakrotnie w stół w celu utworzenia ponad 
tlenkiem miedzi dostatecznie szerokiego kanału dla odpływu gazów  
w ytw orzonych przy spalaniu, umieszcza wreszcie w piecu do spaleń, 
zatyka korkiem zaopatrzonym w otwór, przez który przechodzi 
rurka szklana i łączy tę ostatnią zapomocą rurki gumowej grubo-  
ściennej z aparatem absorpcyjnym . Cały piec ustawia się korzystnie  
w pozycyi pochylonej w celu ułatwienia spływania wody zbierającej  
się u końca rury  na skutek skroplenia się par}', wytwarzanej przy  
spalaniu ciała organicznego. A paraty absorpcyjne m ają rozmaite kon- 
stru k cye ; przedstawiony na fig. 35 . (str. 125.) należy do częściej stoso
wanych. Dolną część aparatu wypełniamy tak ą  ilością rtęci, aby także  
część bocznej przytopionej szklanej rurki była nią wypełniona. R u rk a  
gumowa, łącząca  rurę do spaleń z aparatem  absorpcyjnym , zaopatrzona 
je s t  w ścisk acz  śrubowy. P o  otworzeniu ściskacza ogrzew am y po
łowę w arstw y m agnezytu, rozpoczynając od końca rury  małymi  
płomykami, które stopniowo powiększamy, potęgując oprócz tego  
temperaturę nałożeniem kafli szamotowych na końcu pieca. W y ż sz a  
tem peratura spowoduje rozkład magnezytu na tlenek magnezu  
i dwutlenek węgla, k tóry  wycieśnia z ru ry  zawarte w niej powie
trze. T o ostatnie przechodzi do aparatu absorpcyjnego, napełnionego  
ługiem p otasow ym 1), zbiera się nad powierzchnią płynu i może 
b y ć  od czasu do czasu usunięte z aparatu przez podniesienie ru ry  
lub kuli niwelacyjnej, poprzez kurek znajdujący się w górnej czę
ści aparatu absorpcyjnego. P o  15-minutowem wytwarzaniu bezwo
dnika węglowego można przyjąć, że większość powietrza została 
wypędzona z ru ry , wówczas zapalam y też płomienie pod zwojem  
miedzianym, a  rurę  absorpcyjną wypełniamy w zupełności ługiem, 
podnosząc rurę  niwelacyjną. Po zamknięciu kurka rury opuszczamy  
możliwie nizko ru rę  niw elacyjną i obserwujemy zachowanie się 
gazu w aparacie absorpcyjnym . W iększość wydobywającego się gazu  
ulegnie zaabsorbowaniu, tylko nieznaczna część gazu (powietrza) 
zbierać się będzie ponad płynem ; gaz ten usuwamy. W reszcie  na
stąpi chwila, g d y  całość gazu wstępującego do aparatu zaabsorbuje  
się przez ług na dowód, że w rurze powietrza niema już wcale. 
W ó w czas  ogrzew am y silniej zwój drutu miedzianego i warstwę

1 2 4  L .  M A R C H L E W S K I

’ ) P o c z ą t k o w e  u s t a w i e n i e  a p a r a t u  u w i d a c z n i a  f i g .  3 5 . ;  k u r e k  g ó r n y  m a  

b y ć  o t w a r t y .
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tlenku miedziowego za nim leżącą, a w krótce potem, gdy tlenek  
miedziowy rozpali się do czerwoności, ogrzew am y część rury za
w ierającą  mieszaninę proszkowanego tlenku miedziowego i badanej 
substancyj; ta ostatnia ulega rozkładowi, porwany prądem bez
wodnika węglowego, wędruje do aparatu absorpcyjnego i zbiera  
się ponad ługiem potasowym. W  ten sposób powodujemy sto
pniowe spalenie substancyj i wydzielenie zawartego w niej azotu. 
Pilnie przytem obserwujem y tempo wydzielania się gazu i zale
żnie od niego potęgujemy lub osłabiamy ogrzewanie substancyj, 
a także magnezytu. Obserwujemy też bacznie zachowanie się

pęcherzyków gazowych, podnoszących  
się w ługu aparatu absorpcyjnego. 
W  miarę tego ja k  analiza ma się ku 
końcowi pęcherzyki absorbują się co
raz dokładniej przez ług na dowód, że 
zawierają coraz więcej bezwodnika  
węglowego, wreszcie będą ulegać ab- 
sorpcyi całkowitej. Zauw ażym y też 
wtedy, że objętość gazu nad ługiem  
zupełnie się nie powiększa. Analiza je s t  
wówczas skończona i rozchodzi się 
tylko jeszcze o zmierzenie wydzielo
nego azotu. W  tym  celu górną ru rk ę  
aparatu absorpcyjnego łączym y, j a k  
rysunek (fig. 36 .)  pokazuje z ru rk ą  

szklaną, prowadzącą do cylindra wypełnionego wodą. R u rk ę ową 
w ypełniam y również całkowicie wodą i nad jej wylotem umie
szczam y eudiometr. wypełniony także wodą. Następnie podnosimy 
rurę niw elacyjną, jednocześnie otwieram}' ostrożnie kurek aparatu  
absorpcyjnego i w ten sposób przemieszczamy azot z aparatu do 
eudiometru. Ten ostatni wreszcie zanurzamy w cylindrze; po 1 5  mi
nutach odczytujem y objętość gazu w eudiometrze, w yciągając  go  
szczypcami tak wysoko, aby poziomy wody w cylindrze i eudio
metrze b yły  jednakow e, wreszcie odczytujem y temperaturę wody  
cylindra i stan barometru. Obliczenie analizy odbywa się j a k  na
stępuje: jeżeli s oznacza wagę substancyj badanej w gram ach,  
v objętość wydzielonego azotu w temp. t° i ciśnieniu barom etry-  
cznem b m m ; w prężność pary wodnej w milimetrach w temp. ż°, 
wówczas zawartość procentowa azotu p  wynosi:
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P rz y  obliczeniu ciężaru azotu można się też posługiwać pra
ktyczną tabelą umieszczoną na str. 1 2 8 — 129.

Pow yższa metoda spalania może być z korzyścią zmodyfiko
wana, zwłaszcza gdy się rozchodzi o wykonanie licznych analiz 
metodą D u m a s a .  Zamiast stosowania ru r z jednego końca zamknię
tych, można posługiwać się rurami z obu stron otwartemi, a  bez
wodnik węglowy wydobywać przez ogrzewanie magnezytu lub dwu
węglanu sodowego w innej, mniejszej rurce, połączonej z ru rą  do 
spaleń za pomocą rurki zaopatrzonej pośrodku kulką wydętą, prze
znaczoną do gromadzenia wody, w ydobywającej się z węglanów, 
a następnie skroplonej. Można też przepuszczać wydobywający się 
bezwodnik węglowy przez płuczkę ze stężonym kwasem siarkowym. 
Odczytywanie azotu ponad ługiem nie jest  polecenia godne, gdyż  
prężność tego ługu zmienia się oczywiście zależnie od zmiany składu 
jego, t. j .  większego lub mniejszego nasycenia bezwodnikiem wę
glowym.

I l o ś c i o w e  o z n a c z e n i e  w ę g l a  i w o d o r u  m e t o d ą  L i e b i g a .

Zasada metody polega na spaleniu badanej substancyj tlenkiem  
miedziowym lub chromianem ołowiawym w obecności powietrza lub 
tlenu i zważeniu utworzonego bezwodnika węglowego i pary wodnej:

Do wykonania analizy potrzeba:
1 ) rury  szklanej z trudno topliwego szklą, o zewnętrznej śre

dnicy 1 2 — 15 mm. Rura powinna b yć  o 1 0 — 1 5  cm. dłuższa niż 
piec do spaleń;

2) 4 0 0  gr. gruboziarnistego i 5 0  sproszkowanego tlenku mie
dziowego;

3 ) rurki szklanej wypełnionej chlorkiem wapniowym, jednej 
kształtu litery U, drugiej prostej;

4) aparatu G e i s s l e r a  do ługu potasowego;
5) aparatu do suszenia powietrza lub tlenu;.
6 ) dwu korków gumowych, zaopatrzonych w otwory, dobrze 

dopasowanych do rury  do spaleń;
7) kurka do regulowania prądu powietrza;
8 ) dwu zwojów siatki drucianej długości 1 0  cm. i 12  1 5  cm.

i dwu krótkich długości 1 — 2 cm.;

A N A L I Z A  O R G A N I C Z N A  1 2 7
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W a g a  1 c m 3 w i l g o t n e g o

t b 7 2 6 7 2 8 7 3 0 7 3 2 7 3 4 7 3 6 7 3 8 7 4 0 7 4 2 7 4 4 7 4 6

5 ° 1 - 1 6 8 1 1 7 1 1 - 1 7 5 1 - 1 7 8 1 - 1 8 1 1 1 8 4 1 1 8 8 1 1 9 1 1 1 9 4 1 - 1 9 7 1 ■ 2 0 1

6 ° 1 - 1 6 3 1 1 6 7 1 - 1 7 0 1 - 1 7 3 1 - 1 7 6 1 1 7 9 1 1 8 3 1 1 8 6 1 1 8 9 1 - 1 9 2 1 1 9 6

7 ° 1 - 1 5 8 1 1 6 2 1 1 6 5 1 - 1 6 8 1 - 1 7 1 1 1 7 4 1 1 7 8 1 1 8 1 1 1 8 4 - 1 - 1 8 7 1 1 9 1

8 ° 1 - 1 5 3 1 1 5 7 1 - 1 6 0 1 - 1 6 3 1 - 1 6 6 1 1 6 9 1 1 7 3 1 1 7 6 1 1 7 9 1 - 1 8 2 1 1 8 6

9 ° 1 1 4 - 8 1 1 5 2 1 - 1 5 5 1 - 1 5 8 1 - 1 6 1 1 1 6 4 1 1 6 8 1 1 7 1 1 1 7 4 1 - 1 7 7 1 1 8 0

1 0 ° 1 - 1 4 3 1 1 4 7 1 - 1 5 0 1 - 1 5 3 1 - 1 5 6 1 1 5 9 1 1 6 3 1 1 6 6 1 1 6 9 1 - 1 7 2 1 1 7 5

1 1 ° 1 - 1 3 8 1 1 4 2 1 - 1 4 5 1 - 1 4 8 1 - 1 5 1 1 1 5 4 1 1 5 8 1 1 6 1 1 1 6 4 1 - 1 6 7 1 1 7 6

1 2 ° 1 1 3 3 1 1 3 6 1 - 1 4 0 1 1 4 3 1 - 1 4 6 1 1 4 9 1 1 5 2 1 1 5 5 1 1 5 9 1 - 1 6 2 1 1 6 5

I S » 1 1 2 8 1 1 3 1 1  1 3 5 1 - 1 3 8 1 - 1 4 1 1 1 4 4 - 1 1 4 7 1 1 5 0 1 1 5 3 1 1 5 7 1 1 6 0

1 4 ° 1 - 1 2 3 1 1 2 6 1 - 1 2 9 1 - 1 3 3 1  1 3 6 1 1 3 9 1 1 4 2 1 1 4 5 1 1 4 8 1 - 1 5 2 1 1 5 5

1 5 ° 1 - 1 1 8 1 1 2 1 1 - 1 2 4 1 1 2 7 1 - 1 3 1 1 1 3 4 1 1 3 7 1 1 4 0 1 1 4 3 1 - 1 4 6 1 1 4 9

1 6 ° 1 - 1 1 3 1 1 1 6 1 - 1 1 9 1 - 1 2 2 1 1 2 5 1 1 2 9 1 1 3 2 1 1 3 5 1 1 3 8 1 - 1 4 1 1 144■

1 7 ° 1 - 1 0 8 1 1 1 1 1 - 1 1 4 1 - 1 1 7 1 - 1 2 0 1 1 2 3 1 1 2 6 1 1 3 0 1 1 3 3 1 1 3 6 1 1 3 9

1 8 ° 1 - 1 0 2 1 1 0 5 1 - 1 0 9 1 - 1 1 2 1 - 1 1 5 1 1 1 8 1 1 2 1 1 1 2 4 1 1 2 7 1 - 1 3 0 1 1 3 3

1 9 ° 1 0 9 7 1 1 0 0 1 - 1 0 3 1 - 1 0 6 1 - 1 1 0 1 1 1 3 1 1 1 6 1 1 1 9 1 1 2 2 1 - 1 2 5 1 1 2 8

2 0 ° 1 0 9 2 1 0 9 5 1 - 0 9 8 1 - 1 0 1 1 1 0 4 1 1 0 7 1 1 1 0 1 1 1 3 1 1 1 6 1 1 2 0 1 1 2 3

2 1 ° 1 - 0 8 6 1 0 8 9 1 - 0 9 2 1 - 0 9 6 1 - 0 9 9 1 1 0 2 1 1 0 5 1 1 0 8 1 1 1 1 1 - 1 1 4 1 1 1 7

2 2 ° 1 0 8 1 1 0 8 4 1 - 0 8 7 1 - 0 9 0 1 - 0 9 3 1 0 9 6 1 0 9 9 1 1 0 2 1 1 0 5 1 1 0 8 1 U l

2 3 » 1 - 0 7 5 1 0 7 8 1 - 0 8 1 1 - 0 8 4 1 - 0 8 8 1 0 9 1 1 0 9 4 1 0 9 7 1 1 0 0 1 1 0 3 1 1 0 6

2 4 ° 1 - 0 7 0 1 0 7 3 1 - 0 7 6 1 - 0 7 9 1 - 0 8 2 1 0 8 5 1 0 8 8 1 0 9 1 1 0 9 4 1 0 9 7 1 1 0 0

2 5 ° 1 - 0 6 4 1 0 6 7 1 - 0 7 0 1 0 7 3 1 - 0 7 6 1 0 7 9 1 0 8 2 1 0 8 5 1 0 8 8 1 0 9 1 1 0 9 4

2 6 ° 1 - 0 5 8 1 0 6 1 1 - 0 6 4 1 0 6 7 1 - 0 7 0 1 0 7 3 1 0 7 6 1 0 7 9 1 0 8 3 1 0 8 6 1 0 8 9

2 7 ° 1 - 0 5 3 1 0 5 6
•

1 - 0 5 9 1 0 6 2 1 0 6 5 1 0 6 8 1 0 7 1 1 0 7 4 1 0 7 7 1 - 0 8 0 1 0 8 3

2 8 ° 1 - 0 4 7 1 0 5 0 1 - 0 5 3 1 - 0 5 6 1 0 5 9 1 0 6 2 1 0 6 5 1 0 6 8 1 0 7 1 1 - 0 7 4 1 0 7 7

2 9 ° 1 - 0 4 1 1 0 4 4 1 - 0 4 7 1 - 0 5 0 1 0 5 3 1 0 5 6 1 0 5 9 1 0 6 2 1 0 6 5 1 0 6 8 1 0 7 1

3 0 o 1 - 0 3 5 1 - 0 3 8 1 - 0 4 1 1 - 0 4 4 1 - 0 4 7
■

1 0 5 0 1 0 5 3 1 0 5 6 1 0 5 9 1 - 0 6 2 1 - 0 6 5

U w a g a :  D l a  n i e p a r z y s t y c h  s t a n ó w  b a r o m e t r y c z n y c h  i  c z ę ś c i
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9) rurki gumowej długości 2 0  cm. i 6 kawałków rurki gu
mowej długości 2 cm., o grubych ściankach bez szwów;

10 ) łódeczki porcelanowej lub miedzianej;
1 1 ) ściskacza śrubowego;
1 2 ) dwu płyt azbestowych.

F ig  37. Fie- 38

Rurę szklaną, której oba końce powinny b yć obtopione, n a
przód w ym yw a się starannie wodą i suszy, następnie wsuwa się 
krótki ( 1 — 2 cm długi) zwój siatki drucianej do głębokości 5  cm

Fig. 39.

i wsypuje gruboziarnisty tlenek miedziowy. W arstw a ta powinna 
wynosić około 4 5  cm., jeżeli palniki pieca ogrzać są wstanie długość 
7 5  cm. T eraz  w suw am y znów krótki zwój siatki drucianej, aby  
utrzym ać w pozycyi warstwę tlenku miedziowego, a  następnie dłuż
szy zwój tak  daleko, aby w  rurze pozostało około 5  cm. od końca  
wolnych. R urę w ten sposób wypełnioną uwidacznia fig. 37.

W kładam y j ą  do pieca, zatyk am y oba końce korkami guino- 
wymi, przez otwór korka a  wsuwamy prostą rurkę wypełnioną
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chlorkiem wapniowym, a  przez otwór korka b rurkę szklaną, którą  
łączy m y  zapomocą rurki gumowej z regulatorem prądu (fig. 38), który  
z kolei stoi w związku z aparatem suszącym (fig. 39), składającym  
się z szeregu rurek, częściowo wypełnionych chlorkiem wapniowym, 
częściowo wapnem sodćwem. Dodana do niego płuczka zawiera  
stężony ług sodowy. Aparat ten komunikuje się ze zbiornikiem  
na powietrze lub tlen. Zwykle używa się aparatu suszącego z dwoma 
szeregami rurek suszących i wchłaniających bezwodnik węglowy, 
z których jeden stoi w związku z gazometrem powietrznym, a  drugi 
z gazometrem tlenowym. Gdy całość w ten sposób złożono, zapa
lamy wszystkie palniki pieca i dość silnie przepalamy rurę, jedno
cześnie przepuszczając przez nią powolny prąd powietrza.

Fig. 41.

Jednocześnie przygotowujemy aparaty absorpcyjne. Rurkę  
zgiętą w kształcie litery U  wypełniamy dobrze odsianym. a  zatem 
wolnym od proszku sypkiego, chlorkiem wapniowym, nasyconym  
uprzednio bezwodnikiem w ęglow ym 1), w celu przemienienia ewent. 
obecnego tlenku wapniowego w  węglan. Po nasypaniu chlorku za
tykam y oba końce watą szklaną i zatapiamy na dmuchawce oba 
końce (a i b) r u r k i 2) (fig. 40). .Wreszcie na boczne rurki c i cl wsu
wamy kawałki rurki gumowej, które z kolei zatykam y pręcikami 
szklanymi. R urka ta służy do absorpcyi pary wodnej, wytworzonej 
przy spaleniu ciała organicznego.

Aparatów do absorpcyi bezwodnika węglowego podano cały  
szereg. Najpraktyczniejszy je s t  zw ykły aparat G e i s s l e r a  (fig. 41.), 
którego trzy dolne kulki wypełnia się w s/ 4 częściach roztworem  
stężonym ługu potasowego (2 części K O H  i 3  części w ody); rurkę  
boczną napełnia się w połowie chlorkiem wapnia, w połowie kawał
kami wodzianu potasu (ten ostatni od strony aparatu).

Szczególną uwagę poświęcić należy odważeniu substancyi ba-

>) P o r  U z u p e ł n i e n i a :  1 ) .  s)  P o r .  U z u p e ł n i e n i a :  2 ) .
9 *
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danej. Przystępuje się do tej operacyi zazwyczaj po zgaszeniu pal
ników pod tą częścią rury, której nie wypełniono tlenkiem miedzio
wy m;  podczas ważenia substancyj i aparatów absorpcyjnych  ostu
dzenie postąpi zwykle tak daleko, że można potem bezzwłocznie 

przystąpić  do analizy.
Substancvę odważa się w łódeczkach porcelanowych, platy

now ych lub miedzianych. Najpraktyczniejsze są te ostatnie. P rze
pala się je silnie w płomieniu palnika B u n s e n a ,  otrząsa następnie 
z kawałków tlenku miedziowego, które w ytw arzają się podczas 
przepalania, i studzi przez dłuższy czas w ekssykatorze. Następnie  
waży się łódeczkę, dodaje 0 1 5 — 0 3  gr. badanej substancyj i waży 
ponownie dokładnie. Otrzymujemy w ten sposób dokładną wagę  
wziętej do analizy próby. Bardzo dużo ciał organicznych, zwłaszcza też 
fizyologicznie ważnych, spala się trudno; dlatego z wielką korzyścią  
dodaje się do Substancyj w łódeczce tlenku miedziowego sproszko
wanego. dobrze przepalonego i uprzednio w ekssykatorze ostudzonego; 
w łódeczce można jeszcze substaneyę wymieszać z dodanym tlenkiem  
miedziowym zapomocą wyżarzonego drucika miedzianego, który na
stępnie pozostawia się w łódeczce. Następnie w ażym y ru rk ę  z chlor
kiem wapniowym i aparat G e i s s l e r a  z ługiem potasowym, po 
usunięciu w każdym przypadku zatyczek gum ow ych1). P o  wykonaniu 
ważenia zatyezki wsuwa się ponownie. Teraz można przystąpić do 
właściwej analizy. Przedewszystkiem usuwamy prostą ru rk ę  z chlor
kiem wapniowym, a na jej miejsce dajemy zważoną ru rk ę  U, którą  
łączym y za pomocą krótkiego kawałka rurki gumowej z aparatem  
G e i s s l e r a .  Należy baczyć na to, aby przy łączeniu obu aparatów  
absorpcyjnych szkło dotykało bezpośrednio szkła. Następnie usuwamy  
w drugim  końcu korek gumowy, wyciągamy zwój miedziany, który  
tymczasowo wkładamy do ekssykatora. a do ru ry  w suw am y łóde
czkę z substancyą, potem co tylko wyjęty zwój miedziany i znów 
zam yk am y korkiem. K urek  od prądu powietrznego tym czasem  wciąż 
pozostaje otwartym, dzięki czemu z chwilą wetknięcia korka gumo
wego do rury  zauważymy pęcherzyki gazowe, przechodzące przez 
roztwór ługu w aparacie G e i s s l e r a .  Oba korki ru ry  do spaleń 
chronimy od zbytniego przegrzania tarczami z papy azbestowej. Pod 
długim zwojem miedzianym zapalamy jeden płomień, który sto
pniowo powiększamy tak. aby miedź rozgrzewała się do ciemnej 
czerwoności, co łatwo się uzyskuje, p rzyk ryw ając  tę część rury

* )  P o r .  U z u p e ł n i e n i a  : 3 ) .
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kaflą. Następnie zapalamy jeszcze dalsze płomienie i stopniowo 
zbliżamy się w ten sposób palącymi się płomieniami do łódeczki. 
Bacznie przytem uważać należy, aby tempo gazów przenikających  
aparat G e i s s l e r a  było powolne (najwyżej dwa pęcherzyki na se
kundę). Sposób ogrzewania zależeć będzie od natury ciała, niektóre 
spalają się łatwo, wówczas ogrzewanie łódeczki na początku analizy 
powinno b yć łagodne; ogrzewanie w takich razacb bezpośrednio 
płomieniami może b yć  szkodliwe, a podwyższanie temperatury uzy
skuje się nakrywaniem kafli, które koncentrują ciepło promieniujące. 
Inne ciała spalają się nawet już od samego początku trudno i te 
w ym agają ogrzewania energiczniejszego. Ogolnvch zatem reguł po
stępowania w tym względzie dać nie można, pamiętać tylko trzeba 
o tem, że dodatni wynik analizy zależy w pierwszym stopniu od 
powolności spalenia. Podobnie nie można z góry przewidzieć, czy  
do spalenia od samego początku należy zastosować prąd tlenu, czy  
też w ystarczy powietrze. Niektóre substancye spalałyby się w tle
nie zbyt gwałtownie. Z  reguły jednak należy po spaleniu się głó
wnej masy badanego ciała, które zazwyczaj ulegnie na skutek  
ogrzewania rozkładowi, często z wydzieleniem węgla, który spali 
się całkowicie tylko przy silniejszem ogrzewaniu w atmosferze tle
nowej, stosować prąd tego ostatniego. Przepuszczanie tlenu można 
zakończyć i zastąpić przepuszczaniem powietrza, gdy trzaska żarza.ca 
się. zbliżona do wylotu rurki z chlorkiem wapniowym, ulegnie zapa
leniu. Przepuszczanie późniejsze powietrza ma na celu usunięcie z apa
ratów tlenu, którego obecność powiększałaby wagę ich, a  tem samem  
wpływała niekorzystnie na wynik analizy. B aczy ć  też należy na to, 
aby przy końcu ru ry  nie pozostały krople skondensowanej pary 
wodnej; usunąć je  inożna, ogrzew ając w tem miejscu rurę palni
kiem albo też rozgrzaną kaflą. W reszcie  odejmuje się aparaty ab
sorpcyjne. zam yka rurki zatyczkami gumowemi. wstawia na pół 
godziny do pokoju wagowego i w aży 1). Przyrost wagi poszczególnych 
aparatów absorpcyjnych daje wagę utworzonej wody i bezwodnika 
węglowego. Z aw artość procentową węgla i wodoru oblicza się według 
następujących wzorów:

waga CO.» X  3 0 0
o  I  ( J  — I  __________ ^ “  - 1 - ____________

0 waga substancyj X  H

o waga HoO X  202  __
'° waga substancyj X  1 8 ł0 2

*) Por. Uzupełnienia: 4-).
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Zam iast tlenku miedziowego można stosować do wypełnienia 
rury  do spaleń kawałki stopionego chromianu olowiawego. Metoda 
ta m a tę wyższość uad poprzednią, że chromian ołowiawy nie jest  
hygroskopijny i nie w ym aga przeto silnego przepalania w rurze, 
którego należy się wogóle wystrzegać, gdyż w zbyt wysokich tem
peraturach szkło ru ry  zareaguje z chromianem, w ytw arzając  łatwo  
topliwe ciało, którego utworzenie się może być źródłem powstania 
otworów w szkle, a tem samem powodem nieudania się analizy.

O z n a c z e n i e  w ę g l a  i w o d o r u  w c i a ł a c h  z a w i e r a j ą c y c h  azot .

Związków zawierających azot nie można analizować powyższą 
metodą, albowiem część azotu przeobraża się w tlenki azotu, które 
zaabsorbują się wraz z bezwodnikiem węglowym w  wodzianie po
tasowym. Następująca modyfikacva metody L i e b i g a  trudności te 
jednak usuwa. Przygotowuje się zwój drutu miedziowego i redu
kuje się go alkoholem metylowym, ja k  opisano na str. 123  W  celu 
usunięcia ze zwoju przylegających ciał organicznych lotnych umie
szcza się go w rurce szklanej odpowiedniej długości i przepuszcza 
bezwodnik węglowy. Skoro ten ostatni wycieśni z ru rk i powietrze, 
ogrzewa się w ciągu kilku minut silnym palnikiem B u n s e n a ,  
a następnie ochładza, nie przeryw ając prądu bezwodnika. Następnie 
wkłada się zwój na czas dłuższy do ekssykatora próżniowego, zao
patrzonego w kawałki wodzianu potasu. W  ten sposób przygoto
wany zwój wsuwa się następnie do rury do spaleń, która, aby go 
mogła pomieścić, wypełnioną być musi mniejszą ilością tlenku 
miedziowego niż zw ykle; zwój redukcyjny umieszcza się oczywiście  
w tym końcu rury, do którego przyczepia się aparaty absorpcyjne. 
D alszy przebieg spalenia je s t  taki sam, jak poprzednio opisano, 
tylko w celu utrzymania zwoju miedzianego możliwie długo w sta
nie nieutlenionym. spala się naprzód przy zamkniętym kurku re
gulującym  dopływ powietrza lub tlenu. Oprócz tego należy badaną 
substancyę mieszać z możliwie dużą ilością sproszkowanego, prze
palonego tlenku miedziowego, stosując długą (około 8 — 9 cm ) łó
deczkę miedzianą.

O z n a c z e n i e  w ę g l a  i w o d o r u  w c i a ł a c h  z a w i e r a j ą c y c h
c h l o r o w c e  i s i a r k ę .

Połączenia zawierające obok węgla, wodoru i tlenu, siarkę lub 
chlorowce, spala się w zw ykły sposób, stosując rury wypełnione chro
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mianem ołowiawym. Siarka przemieniająca się przy spaleniu w bez
wodnik siarkaw y daje w obecności tlenu nielotny siarczan ołowiawy, 
chlorowce zaś dają chlorowcowe połączenia ołowiu, które również 
nie są lotne, lecz stosunkowo łatwo topliwe, dlatego temperatura  
ogrzewania części rury  wypełnionej chromianem ołowiawym nie 
powinna b yć  zbyt wysoka. W  łódeczce miesza się badane substan- 
cy e  z przepalonym, sproszkowanym chromianem ołowiawym.

Jeżeli związek badany zawiera oprócz węgla i wodoru chlo
rowce lub siarkę jeszcze i azot, wówczas spala się ja k  wyżej chromia
nem ołowiawym, a tlenki azotu redukuje zwojem drutu miedzianego.

A n a l i z o w a n i e  c i a ł  p ł y n n y c h .

Mało lotne ciała płynne odważa się wprost w łódeczkach. 
Łatw o zaś lotne płyny w kuleczkach szklanych, zaopatrzonych  
w dłuższe rurki kapilarne. P o  zważeniu umieszcza się napełnione 
kuleczki w łódeczkach po uprzedniem odłamaniu zatopionej kapilary  
i następnie spala stopniowo ja k  zwykle.

O b l i c z e n i e  t. z  w.  w z o r u  a t o m o w e g o .

W y n ik i analizy elementarnej służą do obliczenia wzoru atomo
wego. W artości procentowe węgla, wodoru i tlenu ciała nie zawie
rającego obok tych pierwiastków żadnego innego pierwiasta, dzieli 
się naprzód przez m asy atomowe poszczególnych pierwiastków. 
Analiza n. p. datyscetyny dała następujące wyniki:

62-79°/o C 
3 '5 7 %  H 

a zatem 3 3  6 4 ° /0 O 
1 0 (K >0 _

6 2 - 7 9 : 1 2  =  5-23  
3 5 7 :  1 =  3 5 7  

3 3 - 6 4 : 1 6  =  2 1 0

Otrzvmane liczbv dzielimy następnie przez najmniejszą z nich, 

t. j .  2 1 0 , m am y zatem:
6 2 - 7 9 :2 - 1 0  =  2-490

3 - 5 7 : 2 - 1 0 =  1-700 
2 -1 0 : 2 -1 0 =  1-000

U zyskany szereg wartości mnożymy przez taki najmniejszy  
spółczynnik, k tó ry  da o ile możności wszystkie w yrazy w liczbach
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cały ch , lub bardzo mało od nich się różniących. W  danym przypadku  

spółczynnikiem takim jest liczba 6 , o trzym am y:

2-49 X  6 =  14-94  
1-70 X  6 =  10-20

1-00 X  6 =  6 00

W z ó r  zatem atomowy datyscetyny je s t  C l5 H 10O6. Stosunek  
ten atomowy może jed n ak  nie odpowiadać jeszcze o tyle rzeczywi
stości, że przedstawia jedynie możliwe minimum m asy cząsteczko
wej badanego ciała. W z ó r  (C15 H 10Oe)z natomiast zastrzeżeniu ta
kiemu zadość czyni. Dalszym etapem w poznaniu badanego ciała 
będzie poznanie dokładne owego spółczynnika x, lub wogóle pra
wdziwej m asy  cząsteczkowej.

IV. Metody o z n a c z a n i a  m a s y  c z ą s t e c z k o w e j .

Znam y kilka metod oznaczania mas cząsteczkowych. Jed n a  
opiera się na wyznaczeniu gęstości pary badanego ciała. Metoda 
ta w chemii fizyologicznej nie ma większego znaczenia, ponieważ 
substancye przez nią badane zazwyczaj nie ulegają przemianie w parę  
bez rozkładu. Dobre wyniki dają natomiast metoda ebullioskopowa 
i kryoskopowa. T ę  ostatnią poznaliśmy już w rozdziale o ciśnieniu 
osmotycznem (str. 32.). Tutaj omówimy metodę ebullioskopową, która  
oczywiście tylko wówczas da wyniki nienaganne, jeżeli badane ciało 
nie je s t  zanadto wrażliwe na temperatury wyższe, t. j .  w ytrzym a  
bez rozkładu temp. nieco wyższą, niż temp. wrzenia płynu, w któ
rym  go rozpuszczono.

Obliczenie m asy cząsteczkowej odbywa się według wzoru:

M =  k J Ł '

gdzie A oznacza podniesienie punktu wrzenia rozpuszczalnika S  ilość 
badanej su b stan cy j  L  ilość rozpuszczalnika, a M  wreszcie poszu
kiwaną masę cząsteczkową. Spółczynnik k zależy od natury roz
puszczalnika; poniżej podana tabelka obejmuje wartość lc dla czę
ściej używ anych rozpuszczalników :

* 9
E t e r  etylowy . . . 2 1 1 0
B e n z o l ..............  2 6 7 0
Chloroform . . . .  3 6 6 0
Siarczek węglowy . 2 3 7 0
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K w as octowy . . . 2 5 3 0  
Alkohol etylowy . . 1150
A c e t o n ............................... 1670
Brom ek etylenowy . 6 3 2 0
A n i l i n a .......................... 3 2 2 0
F e n o l ................................  3 0 4 0

Eksperym entalne oznaczenie 
wartości A odbywa się zazwyczaj 
w aparatach B e c k m a n n a .  Au
tor ten podał kilka konstrukcyi, 
jednę z najnowszych przedstawia 
fig. 4 2 .  Główną część składową 
aparatu tworzy naczynie szklane, 
zaopatrzone w trzy szyjki; w środ
kowej umieszcza się termometr 
ze zmiennym punktem zerowym, 
w drugiej chłodnicę, a  przez trze
cią wprowadza się odważone por- 
cy e  badanej substancyj, której, o ile 
je s t  ciałem stałem, używa się naj
lepiej w kształcie pastylek, przy
gotowanych zapomocą zwykłych  
pras pastylkowych. W  celu uła
twienia wrzenia równomiernego 
napełnia się dolną część naczynia  
małymi czworościanami platyno
wymi. Można też używać naczyń  
z wtopionym w dno kawałkiem  
grubego drutu platynowego.

Eksperym ent rozpoczyna się odważeniem naczynka napełnio
nego czworościanami z dokładnością +  0  0 1  gr. Następnie nalewa się 
pewną ilość rozpuszczalnika i oznacza jeg o  wagę. Potem wkłada się 
termometr i chłodnicę, otacza dolną część naczynia pancerzykiem  
z tektury azbestowej i ogrzewa małym płomieniem. Ogrzewanie re
guluje się tak, aby w ciągu 1 0  sekund spływała z dolnego końca  
chłodnicy jedna kropla. Płyn utrzymuje się we wrzeniu około 
4 0  minut, poczem zazwyczaj osiąga się temperaturę stalą. Przed  
odczytaniem termometru należy uderzyć go zlekka z boku palcem

Fig.  42.
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w celu przezwyciężenia bezwładności nitki rtęciowej. Teraz wprowa
dzam y badaną substancyę. Tem peratura przytem naprzód spada, po 
chwili zaczyna się podnosić i staje się stalą po upływie 5  — 1 0  minut. 
Odczytujemy' ponownie temperaturę, a różnica obu odczytań daje nam A.

F i g .  4 3

W  ebullioskopacb używa się z korzyścią termometrów B e c k -  
m a n n a  ze zmiennym punktem zerowym (fig. 43). W sk azu ją  one
0 -0 1 °  C. W  części górnej termometru znajduje się zbiornik, który

m agazynuje r tęć  w tych przypadkach, gdy  
term om etr służy' do oznaczania A przy uży
ciu wysoko w rzących  płynów. Nastawienie 
termometru w ykonyw a się ja k  następuje: 
Zbiornik rtęciow y dolny umieszcza się w pły
nie w rzącym  nieco wyżej, aniżeli rozpusz
czalnik , z pomocą którego ma b yć  ozna
czona M. R tęć wypełni całą kapilarę i część
górnego zbiornika, wówczas szybko wyjmuje  
się term om etr i uderza pionowo o miękką  
podkładkę w celu oderwania nitki rtęciowej 
od kropli rtęciowej w zbiorniku górnym. 
P o umieszczeniu następnie termometru we 
w rzącym  rozpuszczalniku przekonywujerny  
się czy r tę ć  pozostała w dolnym zbiorniku 
w ystarcza, aby wypełnić kapilarę w tym  
stopniu, aby umożliwić odczytanie stanu je j  
na skali. Odczytywanie odbywa się z po
m ocą lupy przyczepionej do trzonu term o
metru zapomocą klam ry sprężynowej (fig. 
43a). O dczytuje się z dokładnością +  0  002°.

Fig. 4 3 . a
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R O Z D Z IA Ł  I.

Chemiczne badanie moczu.

Mocz zawiera produkty przemiany materyi organizmu. Skła
dniki te należą zarówno do grupy ciał nieorganicznych, ja k  orga
nicznych. Człowiek normalny wydziela w ciągu doby około 6 0  gr.  
ciał stałych, w tem 2 5  gr. nieorganicznych, a 3 5  gr. organicznych. 
Do najważniejszych przedstawicieli pierwszej grupy należą: chlorek  
sodowy (około 1 5 ’0  gr.). kwas fosforowy (w postaci fosforanów) 
(2 '5  gr.) , kwas siarkowy (siarczany) (2-5 gr.), tlenek potasowy (w po
staci soli potasowych) (3'3 gr.). amoniak ( 0 7  gr.). wapno ( 0 3  gr.), 
tlenek magnezu (0 5  gr.). ' Oprócz tego w małych ilościach mocz 
zawiera fluorki, kwas krzemowy, azotany, azotyny, wodę utlenioną 
i żelazo (ślady). Do najważniejszych organicznych składników mo
czu zaliczam y: mocznik (około 3 0  gr.), kwas moczowy (0‘7 gr.), 
kreatynina (1*5 gr.). kwas hippurowy (0-7 gr.). Oprócz tego wy
kryto następujące organiczne składniki: aceton (ślady), allantoinę. 
kwas karbaminowy, kwas chondroitynosiarkowy, cystynę, dwume- 
tyloguanidynę, enzymy, kwasy tłuszczowe, d-glukozę (ślady-), sprzę
żone kw asv glukoronowe, kwas gliceryno-fosforowy, glikokol, gi- 
nesynę, barwiki moczowe, mukoid moczu, bistydynę, hydro-para-  
ku maro wy kwas, kwas indolooclowy, metylopirydynę, metylogua- 
nidynę, cukier mleczny (w moczu ciężarnych), minginę. nowainę, 
kwas nukleinowy, szczawiowy, oksalurowy, p-oksyfenilo-octowy. 
kw asy oksy-, antoksy- i alloksyproteinowy, fenaceturowy. zasady  
purynowe, reduktonowinę, kwas rodauowy, sprzężone kwasy siar
kowe, kw. taurokarbaminowy, trójmetyloamin. kwas uroferinowy, 
witiatynę. Mocze zaś patologiczne mogą oprócz tego zawierać: ace
ton. kwas acęto-octowy. albumozy, kwasy amino-karbonowe, arabi-  
nozę, barwiki krwi, cholesterynę, kwas cholowy, dwuaminy (putres-
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cynę, kadaw erynę), ciała białkowe, tłuszcze, barwiki żółciowe, 
d-glukozę, kwasy gliko- i taurocholowe, hematynę, hematoporfirynę, 
heptozę, kw as homogentyzynowy, lecytynę, melaniny, kwas /3-oksy- 
maslowy, peptydy, peptony, ptomainy, tyrozynę i cukier lewoskrę-  
tny, fruktozę.

Z  pośród gazów rozpuszczonych w świeżym moczu występują  
azot, tlen i bezwodnik węglowy.

I. O z n a c z e n i e  s u m y  s t a ł y c h  s k ła d n i k ó w  moczu

nie m a większego znaczenia w zw ykłych rozbiorach moczu. Metoda 
najprostsza, polegająca na odparowaniu określonej ilości moczu

1 4 0  L .  M A R C H L E W S K I

K g .  4 4 .

i zw ażeniu-suchej pozostałości nie daje dokładnych wyników, po
nieważ przy odparowaniu mocz ulega częściowo rozkładowi, tracąc  
amoniak. Ścisłe zatem wyniki otrzymuje się jedynie uwzględniając  
tę stratę. N e u b a u e r  proponuje skutkiem tego oznaczenie owego 
amoniaku, w ydobywającego się przy odparowaniu moczu, przelicze
nie go na mocznik i dodanie uzyskanej wartości do suchej pozo
stałości. E k sp ery m en t można w ykonać w aparacie podanym przez 
H u p p e r t a 1), uwidocznionym na fig. 44.

A  je s t  kąpiel wodna wysokości 12  cm i szerokości 11 cni,

') Anleitung zur qualitativen und quantitativen Analyso des Harns. 10 Aufl. 
1898. Btr. 701.
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przez którą przechodzi ru rk a  blaszana o średnicy 3  cm. W  tę rurkę  
wchodzi rurka szklana B B ,  zawierająca łódeczkę porcelanową, dłu
gości 7 — 8 cm  a szerokości 1 4  cm. Rurka B B  jest  połączoną 
z ru rk ą  F  wypełnioną chlorkiem wapnia, drugi zaś jej koniec w y
ciągnięty je s t  w rurkę wązką, która łączy  się za pośrednictwem  
korka z dwoma otworami z kolbką D, do której daje się miano
wany kw as siarkowy. Kolbka D  połączona jest  z wodną pompką 
ssącą lub też aspiratorem. Oznaczenie w ykonyw a się w sposób na
stępujący: do kolbki D  daje się 10  ein8 1/5 n. kwasu siarkowego. 
Łódeczkę porcelanową wypełnia się w 2/3 perełkami szklanemi lub 
kawałkami szkła, suszy do stałej wagi w 1 0 0 °; następnie wlewa się 
z biuretki 2  c m 3 badanego moczu i wsuwa łódeczkę do rurki BB. 
W reszcie  ogrzewa się kąpiel. Z  chwilą gdy woda zacznie wrzeć  
puszcza się w ruch aspirator i przepuszcza powietrze z taką prę
dkością, aby w kwasie siarkowym w kolbce D  co sekunda ukazy
wał się pęcherz powietrza. P o  trzechgodzinnem ogrzewaniu w y
ciąga się łódeczkę, umieszcza w ekssykatorze i waży po 2 godzinach. 
Jednocześnie przystępuje się do oznaczenia wydzielonego amoniaku, 
przyczem  uwzględnić należy sublimat węglanu amonowego, który  
zazwyczaj daje się zauważyć v\ rurce BB. Po wyjęciu tej ostatniej 
spłukuje się sublimat do kolbki z kwasem siarezanym, dodaje parę 
kropel roztworu oranżu metylowego i miareczkuje J/ 5 n. wodzianem 
sodowym. W  ten sposób dowiadujemy się ile sześciennych centy
metrów kwasu siarkowego zużył amoniak. K ażdy kubiczny centy
metr odpowiada 2  mg mocznika. Ilość mocznika uzyskaną doda
jem y do uprzednio wagowo oznaczonej suchej pozostałości i otrzy
mujemy w ten sposób ostateczny rezultat.

M e t o d a  S a l k o w s k i e g o .  Według tego autora mocz nie 
ulega żadnej zmianie przy odparowaniu w temp. zwyczajnej w pró
żni; postępuje on tak, iż 5  cm 3 moczu umieszcza w uprzednio zwa
żonej szklanej miseczce i od parowy \va w ekssykatorze próżnionym 
nad bezwodnikiem fosforowym. Po 2 4  godzinach waży się pozosta
łość i ponawia ważenie po 2 4  godzinach.

O z n a c z e n i e  s u c h e j  p o z o s t a ł o ś c i  p r z y b l i ż e n i e  n a  
m o c y  c i ę ż a r u  w ł a ś c i w e g o  m o c z u .  W edług H a e s e r  a  otrzy
muje się suchą pozostałość moczu, mnożąc ostatnie obie liczby cię
żaru właściwego przez spółczynnik 2 '237 . N. p. ciężar właściwy  
pewnego moczu wynosił 1 '0 1 8 ;  mnożąc 1 8  przez 2 '237 . otrzymujemy  
4 0 2 6  gr. jako wyraz ilości stałych składników w 1 litrze moczu.
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a w p rod u k cji  dziennej 1 5 0 0  c m 3 —  6 4 -4  gr. W yniki mają we
dług H a e s e r a  wahać się w granicach  +  3 °/0 rzeczywistości.

II. C i ę ż a r  w ł a ś c i w y  moczu .

W  norm alnych w arunkach ciężar właściwy moczu wynosi
1-017 do 1-020.

W  p rak tyce  w yraża się ciężar właściwy zazwyczaj w liczbach  
całych  (n. p. 1 0 1 7  — 1020), biorąc za jednostkę nie ciężar 1 gr. 
wody, lecz 1 0 0 0 .

Ciężar właściwy moczu zależy oczywiście od ilości składni
ków stałych w nim zaw artych, je s t  on zatem ich miarą (por. wy
żej). Ilość produkowanego moczu w warunkach normalnych bywa  
rozmaita, ilość zaś wydzielanych części składowych moczu dość 
stała, dlatego i w normalnych warunkach ciężary właściwe moczów 
wahać się m ogą w dość znacznych granicach. Mężczyzna produkuje 
przeciętnie 1 5 0 0 — 2 0 0 0  c m 3, kobieta 1 2 0 0 — 1700. P rz y  spożyciu 
znacznych ilości płynów produkcya może wznieść się do 3 0 0 0  c m 3; 
powiększenie ilości moczu zachodzi także przy zmniejszonej wy- 
dzielniczęj działalności skóry w wilgotnem i zimnem powietrzu. 
Z  drugiej strony produkcya moczu może uledz zmniejszeniu, jeżeli 
wydzielenie wody nastąpi przypadkowo na innej drodze, n. p. na 
skutek silnego pocenia się, przy gwałtownej pracy mięśni, rozwol
nieniu lub wymiotach, może wówczas wynosić tylko około 5 0 0  c m 3 
na dobę.

W  patologicznych warunkach powiększenie ilości moczu (po- 
lyuria) m a miejsce w przypadkach Diabetes mellitus, Diabetes insi
pidus]), przy chronicznych zapaleniach nerek, przy resorpcyi wysię
ków i przesięków, w przypadkach niektórych nerw owych stanów 
kurczow ych (hvsterya, urina spastica) i t. d. Ciężar właściwy takich  
moczów je s t  naturalnie zwykle nizki. może wynosić 1 0 0 5  i mniej.

Zmniejszona produkcya moczu (oliguria) występuje przy go
rączce, w przypadku różnych chorób nerkowych, przy tworzeniu 
się wysięków i przesięków. P rzy  zatruciach lew. szczawiowym, 
arsenem i sublimatem, a  także w stanach uremicznych i eklampty- 
cznych może nastąpić prawie całkow ity zastój produkcyi moczu. 
Ciężar właściwy takich moczów bywa wysoki.

W zmożona produkcya moczu i nizki ciężar właściwy nie za-

') W tym przypadkn ilość moczu produkowanego na dobe mośe dochodzić
do 30 I.
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wsze jed n ak  idą w parze. Małą produkcyę i nizki ciężar właściwy  
spotyka się u takich choi-ób nerkowych, które skłaniają się do 
uremii. C harakterystyczną zaś dla cukrzycy je s t  duża produkcya  
moczu o wysokim ciężarze właściwym, na skutek dużej zawartości 
cukru gronowego.

Ciężar właściwy oznaczamy zapomocą areometrów, piknome- 
trów i wag hydrostatycznych.

A r e o m e t r y  służące do oznaczania ciężaru właściwego moczu 
nazyw ają urometrami. Długość ich wynosi zaledwie 1 5 — 20  cm, 
skala 8 — 1 0  cm., a podziałka dochodzi od 1 0 0 0  do 1 4 0 0  lub 1600 .  
Dokładniejsze są urometry z większymi podziałkami, wskazujące  
tylko od 1 0 0 0  do 1200  i od 1 2 0 0  do 1400 .

W  celu oznaczenia ciężaru właściwego wlewa się badany mocz 
do suchego, lub tymże moczem wypłukanego cylindra i zanurza 
urometr, bacząc na to, aby nie dotykał się ścianek cylindra i aby  
nie wytwarzały się pęcherze powietrza. Gdy urometr znajdzie się 
w równowadze, odczytujemy stan, uwzględniając zawsze dolny 
menisk. P rz y  dokładniejszych oznaczeniach należy uwzględniać 
temperaturę. Urometr}? kalibrowane są zazwyczaj w temp. 15°, w tej 
też temperaturze należy w ykonyw ać późniejsze pomiary. Zamiast  
doprowadzania temperatury moczu do wymaganej przez urometr 
ilości stopni C e l s i u s z a .  można oznaczać ciężar właściwy w temp. 
dowolnej, a następnie wprowadzać odpowiednią k o re k cję ,  dodając 
dla każdych 3° ponad temp. normalną do odczytanego ciężaru wła
ściwego 0 -0 0 1 , i odejm ując tę wartość w przypadku temperatur 
niższ\?ch. Jeżeli n. p w  temp. 2 1 °  urometr kalibrowany w temp. 15°  
wskazuje ciężar właściwy 1018 , to skorygowany ciężar właściwy

jest: 1018  +  (0 0 0 1  X  2 )  =  1020.
Każdy nowo sprowadzony urometr należy poddać kontroli. 

Przedewszystkiem należy się przekonać czy skala jeg o  zgadza się 
ze stanem urometru w destylowanej wodzie, o temp. podanej na 
urometrze. U rom etry wyposażone w termometry należy porównywać  
z termometrem normalnym dla kontroli wskazań termometru urometru.

P i k n o m e t r y  służą do bardzo dokładnych oznaczeń ciężarów  
właściwych. Piknometrów znamy cały szereg różnych postaci. Naj
dokładniejszy i najpraktyczniejszy w użyciu jest następujący1):

i) Por. L u n  go i M a r c h l e w s k i :  Oznaczenie ciężaru właściwego kwasu 
solnego. Z. f. angcw. Chemie 1891. Zeszyt 5.
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N aczynko A  ma pojemność około 4 0  c m 3. Do środkowego  
otworu dopasowany jest  dokładnie term om etr w skazujący Yio0 C. 
Boczne ramię piknometru C m a światło dość szerokiej kapilary.  
Z atyczk a  d  nakłada się szczelnie na górną część ramienia C; zaty-  
czk a  d m a wylot kapilarny. Oznaczenie ciężaru właściwego poprze
dza się oznaczeniem pojemności piknometru. W  tym  celu usuwa 
się term om etr i zatyczkę d, a  piknometr wypełnia wodą o temp. 
o kilka stopni niższej niż ta, w której pragniem y ciężary właściwe 
oznaczać (zazwyczaj w 15° C), ustawia go na podkładce z grubej 
bibuły i wsuwa term om etr w  ten sposób, aby w naczynku A  nie

pozostały pęcherzyki powietrza. Nadmiar wody w y
płynie przez kapilarę C. ■ Obserwujemy teraz termo
m etr piknometru i starannie usuwamy wodę przyle
g ającą  do zewnętrznych jego części,' ja k  również sto
pniowo w ypływ ającą z kapilary C. najlepiej kaw ał
kami bibuły do sączenia. Z  chwilą gdy termometr  
wskaże temp. pożądaną, nakładamy zatyczkę d i wa
ż y my  całość. Otwór kapilary w zatyczce d jest  ko
niecznie potrzebny, aby uniemożliwić wypchnięcie  
termometru przez rozszerzający się płyn w piknome- 
trze pod wpływem ewent. wyższej temp. powietrza 
w pokoju wagowym . Z n ając  wagę próżnego pikno- 
m etra, otrzym am y w ten sposób w agę (masę) wody 
wypełniającej go. W  ten sam sposób postępujemy 

z moczem, a  w artość teraz otrzym ana podzielona przez poprzednią, 
da nam ciężar w łaściw y moczu.

W a g i  h y d r o s t a t y c z n e  także mogą służyć do oznaczenia cię
żaru właściwego moczu. P olegają  one na zasadzie A r c h i m e d e s  a, 
według której ciało zanurzone w wodzie lub jakim kolwiek płynie traci 
tyle na wadze, ile waży płyn przez ciało wycieśniony. W a g a  hydrosta
tyczna najczęściej używana je s t  M o h r - W e s t p h a l a  (fig. 46 . str. 145.).

Do postumentu L  przymocowana jest  w miejscu H  dźwignia 
o nierównych ramionach. Część zewnętrzna (prawa) dźwigni podzie
lona je s t  na 1 0  rów nych części. Do samego końca przymocowany  
je s t  zapomocą cienkiego drutu platynowego pływak, który może 
b y ć  zanurzony w płynie, znajdującym  się w podstawionym cylin
drze. Do wagi należy kilka ciężarków, dających się nakładać na 
praw ą część dźwigni. N ajw iększy z nich waży dokładnie tyle, ile 
w aży w temp. 15° objętość wody wycieśnionej przez pływak, i dla
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tego gdy ciężarek ten uwiesimy na haku. do którego umocowany  
je s t  drucik platynowy, trzym ający  pływak, dźwignia znajdzie się 
w równowadze, a  wskaźnik jej zetknie się z igłą I. Ponieważ mocz 
ma wyższy ciężar właściwy niż woda, więc umieszczając w cylin
drze mocz. będzie trzeba, oprócz największego ciężarka, umieścić 
w różnych miejscach dźwigni jeszcze inne ciężarki, ażeby uzyskać  
równowagę dźwigni. Ciężarki te są tak  dobrane, że jeden z nieb 
oznacza -fo. drugi Tfoy, trzeci - j ^ ,  a czw arty, Pozycye ich
odczytuje się na skali dźwigni. Jeżeli n. p. dla uzyskania równo-

Fig 46.

wagi dźwigni należało ciężarki umieścić tak. że pierwszy spoczął 
na podziałce 2, drugi na czwartej, czwarty na drugiej (przycze
piony do poprzednio ju ż  w tem samem miejscu położonego), wtedy 

ciężar moczu wynosił 10242 .

III. K o n s y s t e n c y a  i z a p a c h  moczu.

Mocz ludzki przedstawia płyn ruchliwy, przy kłóceniu pie
niący się. Piana rychło znów znika, z wyjątkiem w przypadku
niektórych moczów patologicznych.

Zapach świeżego moczu je s t  arom atyczny. Starsze mocze mają  
zapach przykry, spowodowany' obecnością amoniaku, rezultatu pe
wnego procesu fermentacyjnego, a także innych ciał bliżej niezba
danych. Zapach gnilny mocz posiada w razie, gdy zawiera rozkła
dające się białko, kałowy, gdy zawartość kiszek dostanie się do 
pęcherza. Niekiedy mocze zawierają siarkowodór, który nadaje im
L. M archlew ski. Uodręcznik do badań lizyologiczno-chomicznych. 1 0
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wówczas ch arak terystyczn y  odór przykry , aceton zaś w większych  
ilościach powoduje zapach przyjem ny, owocowy. Również charakte
rysty czn ym i zapachami w yróżniają się mocze po spożyciu pewnych  
leków, n. p. po terpent3?nie zapachem fiołków, szafranu i balsamów  
peruwiańskiego lub kopaiwe arom atycznym , a  mentolu zapachem mię
towym . Szczególnie p rzyk ry m  zapachem wyróżnia się mocz po 
spożyciu większych ilości szparagów; zapach w tym przypadku  
powoduje się według N e n c k i e g o  obecnością metylomerkaptanu.

IV. B a r w a ,  f l u o r e s c e n c y a  i p r z e ź r o c z y s t o ś ć  m oc zu .

Barw a moczu normalnego je s t  s łom k ow o-lub  bursztynowo  
żółta. B arw ę tę powoduje szereg barwików, j a k  urochrom, uroery-  
tryn a, urobilina, o których będzie mowa w specyalnych rozdziałach.

Natężenie zabarwienia jest zależne od koncentracyi moczu;  
mocze o małym ciężarze właściwym są jasno żółte, a  nawet prawie  
bezbarwne, mocze stężone o wysokim ciężarze właściwym są ciemno  
żółte lub czerwono-brunatne. W y ją te k  stanowi mocz diabetyków  
(diab. mellitus), który aczkolwiek posiada wysoki ciężar właściwy, 
jest  zazwyczaj zabarwiony słabo.

Na barwę moczów patologicznych wpływać może obecność  
różnych anormalnych barwików, j a k  barwików żółciowych (mocz  
żólto-brunatny, piwno brunatny, zielonkawo czarny), barwików krwi  
(mocz czerwony lub brunatno czerwony). Mocz zaw ierający hema- 
toporfirynę jest w  w arstwach cienkich żółto-czerwony lub fioletowv, 
a w grubych winno czerwony lub czarny. Również bardzo ciemne, 
prawie czarne są  mocze zaw ierające melaninę. Barw a ta występuje  
przytem zazwyczaj dopiero po pewnym czasie, mianowicie gdy  
pierwotny melanogen przekształci się w melaninę. W iększe ilości 
urobiliny nadają moczom zabarwienie czerwono-brunatne, a  mocze  
alkaptonowe, zaw ierające kwas homogentyzynowy, pod wpływem  
powietrza stopniowo ciemnieją, zwłaszcza po dodaniu wodzianu so
dowego. Analogiczne ściemnienie moczu daje się zauważyć w w y
padku obecności większych ilości indykanu zwierzęcego, barwa  
wówczas, wskutek wytwarzania się indygotyny, m a odcień błęki
tnawy.

Nie bez wpływu na barwę moczu jest stosowanie pewnych  
leków wewnętrznie, lub nawet zewnętrznie.

Fenol, preparaty smołowe, hydrochinon, rezorcyna, pirokate- 
china, naftalin, kreozot, salol mogą spowodować ciemne zabarwienie
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moczu. Kwas chryzofanowy znajdujący się w rheum, sennes powo 
duje zabarwienie złoto-źółte lub czerwonawo-żółte. Santonina po
woduje zabarwienie szafranowo żółte. Prep araty  zaw ierające feno- 
loftaleinę, jak „P u rg en ", nadają alkalicznym moczom zabarwienie  
czerwone. P rz y  zatruciach sulfonalem mocze mogą zawierać hema- 
toporfirynę i wówczas miewają zabarwienie czerwono fioletowe. 
Antipiryna i antifebryna powodują mocze żółto-czerwone lub krwi
sto-czerwone.

Fluorescencyę, acz słabą, można zauw ażyć u większości 
moczów. Do badania zjawiska fiuorescencyi nadaje się aparat  
T s w e t t a .  Szczególnie dobrze do obserwacyi tego zjawiska nadaje  
światło lampy kwarcowo-rtęciowej H e r a e u s a ,  w którem nawet  
najsłabsze fluoresceneye zdradzają się niewątpliwie.

Świeży mocz je s t  całkiem klarowny. Po dłuźszem staniu osiada 
się jednak zawsze słaby osad, który  składa się głównie z mukoidu 
badanego przez M o r  n e r a ;  towarzyszą mu zwykle morfotyczne  
elementy, ja k  białe ciałka krwi  (leukocyty) i komórki przybłonkowe.

Osady anormalnych moczów m ogą b yć bardzo złożone: bada
nie ich na drodze mikroskopowej i mikrochemicznej jest  ważnym  
działem badań moczu, któremu poświęcamy oddzielny rozdział.

V. O dc zy n  moczu .

Mocz człowieka, a także zwierząt mięsożernych, badany lak
musem, wykazuje normalnie odczyn kwaśny. Spekulacye na temat, 
które ze składników moczu powodują tę kwasowość, są bezprzed
miotowe; z pewnością tylko stwierdzić można, że normalne świeże 
mocze zawierają wolne jony wodorowe. Odczyn zależy zresztą bar
dzo od rodzaju pożywienia, skutkiem czego zdarzają się mocze  
nietylko całkowicie obojętne, lecz nawet alkaliczne. Pożywienie biał
kowe potęguje odczyn kwaśny, a także spożywanie takich kwasów, 
które nie ulegają w ustroju spaleniu na kwas węglowy, ja k  kwasy  
mineralne i niektóre organiczne aromatyczne. Potraw y roślinne 
sprzyjają powstawaniu moczów alkalicznych, gdyż zawierają sole 
kwasów organicznych, utleniających się w ustroju na węglany al
kaliów. W reszcie nietylko gatunek pożywienia wpływa na odczyn 
moczu, lecz i inne czynniki. Poty n. p. zmniejszają kwasowość, gdyż  
przez wydzielenie potu ustrój traci kwasy. W ytężona praca mięśniowa 
przeciwnie zwiększa ją . gdyż potęguje przemianę białka w ustroju, 
czego następstwem jest, że produkcya kwasów się wzmaga. Stany

10*

http://rcin.org.pl



1 4 8 L .  M A R C H L E W S K I

patologiczne także nie są bez znaczenia. W e  wszystkich przypad
kach chorobowych, którym  towarzyszy wzmożona przemiana ciał  
białkowych, jak we febrze, kwasowość moczu się wzmaga. W  przy
padkach nadkwasowości soku żołądkowego i hyp ersekrecyi tego 
soku stale zauważa się zmniejszenie kwasowości m oczu; mocze 
w ty ch  przypadkach bywają albo amfoterowe, albo nawet alkali
czne. Alkaliczne mocze zauważono też w chorobach krwi. zwłaszcza  
anemiach i chorobach przewodów moczowych, gdy wydzieliny tych  
ostatnich (n. p. przy katarze pęcherza) mieszają się z moczem.

Oznaczenie kwasowości moczu, ściśle rzecz biorąc, udać się 
może jedynie zapomocą metod chemiczno-fizycznych, umożliwiają
cy ch  oznaczenie koncentracyi jonów wodorowych. Pom im o to nie
jednokrotnie w ykonywuje się miareczkowanie moczów, na mocy  
którego można oznaczyć nadmiar równoważników kw asow ych w sto
sunku do zasadowych. Rezultaty porównywalne otrzym uje się je 
dynie, stosując zawsze identyczne metody, zawsze te same wska
źniki (indykatory).

M i a r e c z k o w a n i e  m o c z u .

M e t o d a  N a e g e l i ’ego.  W edług tej metody m iareczkuje się 
mocz Y 10 n. ługiem sodowym, posługując się fenoloftaleiną jako  
wskaźnikiem. 1 0  c m 3 moczu rozcieńcza się wodą, dodaje 1 — 4  k ro 
pel l °  0-owego alkoholowego roztworu fenoloftaleiny i m iareczkuje  
y i0 n. ługiem sodowym, aż do powstania czerwonego zabarwienia. 
Miareczkowanie to daje przybliżone pojęcie o ilości kw aśnych fos
foranów obecnych w moczu. Kwasowość w yraża się najczęściej  
w ilościach gramów Na OH,  odpowiadających użytym kubicznym  
centymetrom x/ 10 n. ługu. (11 + Na OH zawiera 4 0  gr. NaOH).

D rugą porcyę moczu, również 10 c m 3, miareczkuje się x/ 10 u. 
kwasem solnym, posługując się czerwienią alizarynową ja k o  wska
źnikiem. Koniec reakcyi wskazuje przemiana zabarwienia czerwonego  
na żółte. Miareczkowanie to daje pojęcie o sumie obojętnych fosfora
nów i węglanów, a suma obu miareczkowań w yraża przybliżenie  
ogólną ilość równoważników kwasowych fosforanów i węglanów. 
Najczęściej jednak zadawalniamy się wyłącznie miareczkowaniem  
ługiem sodowym, w obecności fenoloftaleiny.

W  ostatnich czasach wchodzi w użycie t. zw. indykatorowa  
metoda oznaczania odczynu płynów fizyologicznych. Om awiam y ją  
obszernie w drugim tomie niniejszego podręcznika.

http://rcin.org.pl



O R G A N I C Z N E  S K Ł A D N I K ]  M O C Z U 1 4 9

VI. O r g a n i c z n e  składniki  moczu .

Można je podzielić na dwie grupy: zawierające azot i wolne 
od niego. Stosunek ogólnej ilości węgla do azotu w normalnych  
warunkach jest dość stały, zależy jednak od rodzaju pożywienia. 
U  człowieka przy pokarmie węglowodanowym C : N  wynosi 0  96, 
a przy pokarmie tłuszczowym 0 7 5 .  Podczas głodu stosunek ten 
wynosi u człowieka 0 -82.

O rg an iczn e składniki wolne od azotu.

A)  C i a ł a  s z e r e g u  a l i f a t y c z n e g o .

Węglowodorów granicznych lub nienasyconych w moczu nie 
znaleziono. Podobnie też alkoholi granicznych CnH 2ll + 1OH. Je d y 
nie przy rozmyślnem wprowadzeniu ich do organizmu można nie
które spotkać w moczu, j a k  zwykły alkohol etylowy, ale tylko  
w m ałych ilościach, gdyż ulega on w ustroju szybko utlenieniu. 
Inne ulegają w zupełności przeobrażeniom, albo też łączą się z kwa
sem glukoronowym i w postaci sprzężonych związków zjawiają się 
w moczu. Małe ilości mogą też zjawiać się w postaci związków  

kwasem siarkowym. Połączenia te na ogół nie należą do trwałych, 
łatwo ulegają rozkładowi pod wpływem enzymów, baktervi lub 
kwasów, dzięki czemu alkohole mogą znaleźć się w moczu.

1. W y k r y c i e  i o z n a c z e n i e  i l o ś c i o w e  a lko holu  e t y lo w e g o  w moczu .

W  celu w yk rycia  alkoholu etylowego, jak wogóle lotnych al
koholi, poddaje się mocz naprzód destylacyi. O trzym any pierwszy  
przekrop można ewentualnie, poddać ponownej destylacyi w celu 
wytworzenia więcej skoncentrowanego płynu. Obok alkoholu desty
lat może zawierać lotne kwasy tłuszczowe i aromatyczne, także 
fenole, aceton i furfurol (jeżeli przed destylacyą mocz gotowano 
z kwasami w celu rozłożenia związków sprzężonych, por. niżej). 
Fenole i kw asy można oddzielić od alkoholu, zadając płyn uzy
skany przy drugiej destylacyi ługiem sodowym, węglanem sodo
wym, ewent. także węglanem wapniowym i destylując ponownie. 
Aldehydy i ketony usuwa się, kłócąc eterowy w yciąg destylatu 
wodnym roztworem kwaśnego siarczynu sodowego. Zabiegi te mogą 
być korzystne jednak tylko w tych przypadkach, gdy badany płyn 

zawiera większe ilości alkoholu.
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D estylat podejrzewany na obecność alkoholu poddaje się n a

stępującym  próbom:
a) R e a k c y a  j o d o f o r m o w a  L i e b e n a .  Do płynu daje się 

parę kawałków jodu lub roztworu jodu w jodku potasu i tyle  w o
dorotlenku potasu, aby pierwotna barw a brunatna znikła. Następnie  
ogrzewa się zlekka. W  razie obecności alkoholu w ytw arza się j o 

doform według równania:

C H 3 . CH2 .O H  —{— 8J  —)— 6 KOH =  5 H 20  - f  5ICI +  H CO O K  - f  C H IS ,

który daje się poznać po charakterystycznym  zapachu. W  razie 
obecności w iększych ilości alkoholu, względnie jodoformu, w ytw a
rza  się jasno żółty krystaliczny osad. Odczyn ten jest bardzo czuły  
można za pomocą niego w y k ry ć  alkohol w rozcieńczeniu 1 : 2 0 0 0 , 
ale nie je s t  jednoznaczny, gdyż z pośród ciał lotnych także aceton, 
aldehyd octowy i alkohol izopropylowy dają jodoform w warunkach  
reakcvi L i e b e n a .

J

b) U t l e n i a n i e  zapomocą rozcieńczonego kwasu siarkowego  
i dwuchromianu potasowego przemienia alkohol etylowy w aldehyd  
octowy, który po przedestylowaniu może być utożsamiony zapomocą  
następujących prób:

a) zapomocą zapachu; /?) odtlenienia amoniakalnego roztworu 
srebra (wydzielenie srebra metalicznego); y) zaczerwienienia roz
tworu fuksyny w kwasie siarkaw ym ; ó) reakcyj W i n d i s c h a .  
którą w ykonyw a się ja k  następuje: Do płynu m ającego zawierać  
aldehyd octowy, umieszczonego w białej miseczce porcelanowej, 
dodaje się kilka kropel świeżo przygotowanego roztworu 1 0 % -ow ego  
cz}'stego m-fenilendwuaminu. W  miejscu zetknięcia się dwu pły
nów następuje zabarwienie czerwono-żółte. R eak cya ta będzie prze
k onyw ującą  tylko wówczas, gdy zabarwienie wystąpi w ciągu
2 — 4  minut.

c) R e a k c y a  R i m i n i ’ego.  Do roztworu aldehydowego dodaje 
się kilka kropel na zimno przygotowanego roztworu nitroprusydku  
sodowego, a  następnie dwuetylarninu. następstwem czego będzie po
wstanie błękitnego zabarwienia.

d) P rzy  ogrzaniu z chlorkiem benzoilowym powstaje zapach estru 
etylowego kwasu benzoesowego. W  razie zastosowania nadmiaru  
chlorku benzoilu należy go rozłożyć węglanem sodowym, poczem 
wystąpi wspomniany charakterystyczny zapach.

1 5 0  I -  M A R C H L E W S K I
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I l o ś c i o w e  o z n a c z e n i e  a l k o h o l u  e t y l o w e g o .

Najdokładniejsza je s t  metoda podana przez Z e i s e l a ,  F a n t o  
S t r  i t a r a .  Polega ona na przemianie alkoholu etylowego w jodek  
etylowy i wykonywa się w aparacie służącym do oznaczenia glice

ry n y  (por. niżej). Płyn zawierający alkohol koncentruje się, desty
lując kilkakrotnie i przekraplnjąc za każdym rażeni 2/B pierwotnego 
płynu, przyczem nie nastąpi strata alkoholu. Gdy wreszcie objętość 
płynu nie przekroczy 2 5  cm 3, oddestylowywa się 10  cni3 wprost 
do kolbki A  aparatu (por. fig. 47 .)  i przemienia alkohol w C2H5I. 
gotując z kwasem jodowodorowym. W ytw orzone pary przepuszcza 
się przez zawiesinę czerwonego fosforu, a następnie przez roztwór 
alkoholowy azotanu srebra. Jodek etylu przemienia się w A gi, który  
następnie oznacza się grawimetrycznie. Ilość otrzymana jodku sre
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browego, pomnożona przez spółczynnik 0-196, daje ilość alkoholu 
obecnego w płynie.

2 .  W y k r y c i e  i o z n a c z e n i e  i l o ś c i o w e  g l i ce ryny.

D w uw artościow ych alkoholi w moczu dotychczas nie w ykryto .  
T o samo rzec  można o glicerynie. Jednak liczyć się z nią można 
ja k o  z ewentualnym składnikiem moczu, zw ażywszy, iż wchodząc  
w skład tłuszczów i lipoidów, mogłaby w anormalnych przemianach  
m ateryi uledz wydzieleniu w niezmienionym stanie. Zjaw ienie się 
jej w moczu stałoby się jeszcze prawdopodobniejsze, g d y b y  się 
udało z pewnością potwierdzić spostrzeżenie S o t n i c z e w s k i e g o 1) 
o obecności w  rnoezu kwasu głicerynofosforowego.

Do najcharakterystyczniejszycb reakcyi g liceryny należą, na
stępujące:

a) P rz y  ogrzewaniu z kw aśnym  siarczanem potasowym gli
ceryn a daje akroleinę:

C H 2 . OH -  CH . OH C H 2 . OH =  2 H 20  - j -  C H 2 : CH . C O H .

Zam iast kwaśnego siarczanu potasowego polecają W o h  1 i N e  u- 
b e r g  użycie stopionego kwasu borowego (B 20 3). Próby można w y
konać w małej kolbce, a  wydzielone pary chw ytać w odbieralniku 
chłodzonym lodem i wypełnionym małą ilością wody. Skroplony  
płyn bada się następnie alkalicznym  roztworem srebra. W  razie 
obecności akroleiny nastąpi silna redukcya. Można też w ykonać  
próbę z nitroprusydkiem sodowym i piperydyną (L . L e w i n ) ;  
obecność akroleiny zdradzi się powstaniem zabarwienia błękitnego.

/?) Rozcieńczony roztwór gliceryny daje z 1 0 %  roztworem  
ługu sodowego i nadmiarem chlorku benzoilowego, trójbenzoilogli- 
ceryn ę C;JH5(OCCGH 3)3 , krystalizującą się w białych igiełkach  
o p. t. 74°.

y) Z  pośród barwnych reakcyi na szczególniejszą uwagę za
sługuje re a k cy a  kodeinowa. Pod wpływem roztworu kodeinowego 
gliceryna zabarwia się w teinp. zwyczajnej na fioletowo, a  przy  
ogrzewaniu na ciemno niebiesko.

i) Z. f. Physiol. Ch. 4 ,  214 (1880).
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I l o ś c i o w e  o z n a c z e n i e  g l i c e r y n y .

Najdokładniejsze są metody Z e i s e l a .  F a n t a m i  H e t p e r a 2). 
Pierw sza polega na przemianie gliceryny w jodek izopropylowy 
pod wpływem stężonego roztworu jodowodoru:

C H 2 . O H  c h 3
|

ÓH . OH +  5 H I  =  4 1  +  3 H 20  +  CH . I  

CH 2 .O H  C H 3

i wydzieleniu jodu z ostatniego przez azotan srebrowy. Utworzony 
A g i wreszcie waży się. R eak cyę w ykonyw a się w aparacie poda
nym przez S t r  i t a r  a 3) (fig. 47 .)  z pomocą następujących odczyn
ników:

1) czysty kwas jodowodorowy o ciężarze właściwym 1 *9;
2) roztwór azotanu srebrowego; rozpuszcza się 4 0  gr. A g N O s 

w 10 0  cm 3 wody, a  następnie rozcieńcza alkoholem do 1 0 0 0  cm 3. 
Roztwór należy przed użyciem sączy ć ;

4) czerwony fosfor, przem yty siarczkiem węglowym, eterem, 
alkoholem i w końcu wodą; 0 '5  gr., zawiesza się w 5  c m 3 1 0 %  
roztworu arseninu sodowego.

Do płuczki B  daje się naprzód zawiesinę fosforową, a  do od
bieralnika D  4 5  c m 3 roztworu azotanu srebrowego, 5  c m 3 tegoż 
roztworu do naczynka E. Następnie umieszcza się w  kolbce A  5  cm 3 

roztworu glicerynowego, który powinien zaw ierać najwyżej 5 %  
gliceryny i dodaje 15 cm 3 kwasu jodowodorowego i kilka kawał
ków przepalonej glin}'. Po uszczelnieniu wszystkich zamknięć wodą. 
przepuszcza się przez rurkę Z  strumień czystego bezwodnika wę
glowego (3  pęcherzyki na sekundę), płukanego roztworem dwuwę
glanu sodowego. Teraz ogrzewa się kolbkę A  bezpośrednio płomie
niem. bacząc na to. aby w rzący płyn nie wznosił się wyżej niż do 
połowy kolbki. W y tw arzający  się jodek izopropylowy spowoduje  
niebawem w odbieralniku D  zmętnienie i wreszcie utworzenie się kłaez- 
kowatego osadu składu A g i . 2 A g N O s. Jeżeli operaeya odbyła się nor
malnie, wówczas w odbieralniku E  zazwyczaj nie powstanie zmęt

■) Monatshefte f. Chomie 6, 989  (1885), 7 ,  406 (1886).
2) tlber die osydimetrische Bestimmung der technisch wichtigsten org. 

Verb. Archiv fUr Chemie uud Mikroskopie 1914, Heft 2.
*) Z. f. analyt. Cb. 4 2 ,  579 (1903).
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nienie. D ługość o p e ra cv i wynosi zależnie od ilości g liceryn y  1 % — 3 
godzin. P o  ukończeniu reak cy i w ylew a się zaw artość odbieralników  
D  i E  do szerokiej szklanki, dodaje tyle  wody, aby objętość płynu  
wyniosła około J/ 2 litra, dodaje 2  c m 3 rozcieńczonego kwasu azoto
wego i ogrzew a w ciągu godziny na kąpieli wodnej. Zaw artość  
szklanki należy chronić od światła dziennego. O trzym any osad 
składa się z czystego jodku srebrowego, k tóry  oznacza się graw i
m etrycznie ; 1 cząsteczka A g i  odpowiada 1 cząsteczce gliceryny.

M e t o d a  H e t p e r a .  Metoda ta polega na własności utleniania 
się glicer}?ny w go rący m  rozczynie kameleonu, w obecności kwasu  
fosforowego. R e ak cv a  odbyw a się ściśle ilościowo według równania:

CsH5(OH)3 +  7 0  =  3 CO, - f  4H ,0
1 c.ms £  n. K M n 0 4 odpowiada zatem 3 '2 8 5  mg gliceryny.

Potrzebne odczynniki: n. kw. szczawiowy i -J- n. rozczyn
kameleonu. W y k o n an ie  je s t  następujące: Do kolbki szklanej o po
jem ności 2 0 0  c m 3 odmierza się dokładnie 2 5  c m 3 £  n. roztworu  
nadmanganianu potasowego i tyle  badanego płynu, aby zawartość  
w nim g licery n y  wynosiła około 2 5  mg. Mieszaninę tę rozcieńcza  
się wodą do 100  c m 3, a następnie ogrzewa przez godzinę na łaźni 
wodnej w ten sposób, aby temperatura płynu podniosła się po 
1 5  minutach co najmniej do 92°C  i nie obniżyła się w ciągu dal
szego mianowania. Płyn jeszcze  gorący  odbarwia się 2 5  c m 3 £  n. 
roztworem kwasu szczawiowego, a  nadmiar tegoż oznacza \ n. roz
tworu nadmanganianu. Jeżeli ilość gliceryny nie je s t  znaną nawet 
w przybliżeniu, a przy oznaczeniu ilość zużytego rozczynu kam e
leonu wynosi mniej niż 7, albo więcej niż 10 c m 3, wówczas oznaczenie 
należy powtórnie w ykonać z ilością rozczynu odpowiadającą około 
8 cm 3 n. nadmanganianu.

3 .  d-Mannit .

Oprócz gliceryny z szeregu wielowartośeiowych alkoholi tylko 
jeszcze d-mannit stwierdzono w moczu. F a k t  ten stwierdzili M. 
J a f f ó 1) i St.  D ą b r o w s k i 2). Pochodzi on z roślinnych produktów  
spożywczych, zwłaszcza z chleba. W  celu wyosobnienia mannitu 
z moczu należy go odparować i pozostałość wyługować gorącym  
alkoholem. Z  wyciągu alkoholowego strąca się d-mannit zapomocą

‘ ) Z. f. physiol .  Ch. 7 ,  2 9 7  (1883) .  
"-) C. r .  1 3 5 ,  2 4 4  ( 1 9 0 2 ) .

1 5 4
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octanu ołowiawego w obecności amoniaku. Osad rozkłada się siar
kowodorem, usuwa chlor przez działanie tlenku srebrowego i kon
centruje przesącz, z którego po dodaniu alkoholu wydziela się man
nit. P. t. 1 6 3 - 1 6 6 ° .

Na uwagę zasługuje zachowanie się mannitu w organizmie. 
Część jego ulega wydzieleniu w stanie niezmienionym (z 20  gr. 
uzyskano 3  gr.). Diabetycy przemieniają część jego w cukier gronowy.

4.  T i o a l k o h o l e  moczu

M e r k a p t a n  m e t y l o w y  znajduje się w moczu po spożyciu 
większych ilości szparagów i kapusty; może także powstać wtórnie 
na skutek działalności bakteryi.

Merkaptan metylowy jest płynem bezbarwnym, wrzącym  
w temp. 20°, o bardzo przykrym zapachu. Jes t  on bardzo trudno 
rozpuszczalny w wodzie, łatwo w alkoholu i eterze. Ł ączy  się bar
dzo łatwo z solami ciężkich metali, dając t. zw. merkaptydy.

Charakterystyczną jest  reak cya z nitroprusydkiem sodowym; 
wszystkie merkaptany dają w roztworze alkalicznym z tym odczyn
nikiem zabarwienie fioletowe, które znika po zakwaszeniu płynu, 
lecz pow raca po zalkaliznwaniu. Inna reak cy a  polega na działaniu 
izatyny. Roztwór izatyny w bezwodnym kwasie siarczanym zabarwia  
się pod wpływem merkaptanów na zielono. W y k ry w a n ie  i ilościowe 
oznaczanie udaje się według M. N e n c k i e g o 1) w sposób następu
ją cy .  Mocz zadaje się kwasem szczawiowym i destyluje. Merkaptan  
metylowy przechodzi do odbieralnika zawierającego 3 %  roztworu 
cvanku rtęciowego. W ystarczy  oddestylowanie około 5 0  c m 3 moczu. 
Utworzony osad zbiera się na sączku, przem ywa wodą, spłukuje do 
kolbki destylacyjnej i dodaje tyle.kwasu solnego, aby powrstał 5°/0-owv  
roztwór i destyluje powtórnie. Rozkładowi ulegnie tylko rtęciowy  
związek merkaptanowy, nie zaś siarczek rtęciow y, zw ykle tamtemu  
towarzyszący. W prow adzając  wydzielone przy destylacyi pary mer- 
kaptanu metylowego do 3 %  roztworu octanu ołowiawego. otrzymuje  
się charakterystyczne żółte kryształy  merkaptydu ołowiu (C H 3 . S)2Pb.

O trzymane osady rtęciowy lub ołowiowy można zw ażyć, albo 
też merkaptan uzyskany przy rozkładzie kwasem solnym pierwszego  
osadu ołowiawego wprowadzić do n roztworu jodowego, a  jod  
niezużyty odmiareczkowae tiosiarczanem sodowym. Jeden atom jodu  
odpowiada 1 -ej cząsteczce merkaptanu.

>) Archiv. f. exp. Pathol. u. Pharmakol. 28 ,  206  (1891).
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5 .  S i a r c z k i  a lk i lo we  m oc zu .

W  moczu stwierdzono obecność zasady sulfonowej, która przy  
rozkładzie daje  siarczek etylow y (C2H5) 2S. Rozkład ten odbywa się 
łatwo, zw łaszcza pod wpływem wodorotlenku sodowego lub wa

pniowego.
S iarczek  etylu wrze w temp. 91° , nie rozpuszcza się w wodzie, 

natomiast łatwo w alkoholu i eterze. Z w yk le  przypisują mu zapach 
wstrętny, k tóry  w rzeczywistości powodowany je s t  przez bliżej 

jeszcze  niezbadaną przymieszkę.
R e a k c y e .  Z  jodem i bromem siarczek etylowy łączy się 

łatwo, dając  krystaliczne związki (C2H 5)2S I 2 i (C2H 5)2S B r2. Roz
cieńczony kw as azotowy (cięż. wł. 1 . 2 )  daje tlenek (C2H 5)2SO, 
stężony kw as azotowy daje sulfon dwuetylowy (C2H 5)2S 0 2. Z jo d 
kami alkilów w ytw arzają  się jodki zasad sulfonowych, n. p.:

(C2B|)2S  +  C2H 5I  =  (C2H5)8S . I ,

które pod wpływem wodzianu srebrowego dają  wolną zasadę:

(C2H 5)s . S . I  +  A gO H  =  A g i  +  (C2H 5)3S . OH .

Podobna re a k c y a  zachodzi z kwasem bromooctowym, przyczem  
powstają t. zw. tetyny:

B r
(C„H5),S +  B r  . C H S . CO O H  =  (C3H5)2 . S <

\ c h 2 . c o o h

T e ty n y  i jodki zasad sulfonowych zachow ują się j a k  sole 
alkaloidów. C h arak terystyczn ą jest  też reak cy a  z nitrozylosiarkowym  
k w a se m 1], powstaje zabarwienie zielone. W y p a d a  ono dodatnio 
tylko w razie użycia suszonego siarczku etylowego, w postaci płynu 
lub gazu.

W y k r y c i e  w m o c z u .  Mocz zadaje się nadmiarem wody 
wapiennej i przepuszcza prąd powietrza, który porywa siarczek  
etylowy w postaci gazowej. Powietrze nasycone siarczkiem prze
puszcza się przez szereg płuczek zaw ierających 1 0 %  HC1 i 4 0 %  
NaOH . następnie przez rurki wypełnione stałym  K O H  i C aC l2 

i wreszcie aparat G e i s s l e r o w s k i  napełniony kwasem siarkowym. 
Roztw ór w kw asie siarkow ym  rozcieńcza się wodą lodową, przy
czem siarczek etylowy wydziela się w postaci w arstw y oleistej.

*) P r z y r z ą d z a  się go,  r o z p u s z c z a ją c  w  1 0 0  c m 3 k\v. s ia rk o w eg o  8 g r .  NaiST0 2-
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W y k łó ca  się eterem, eterowy wyciąg suszy przepalonvm siarczanem  
sodowym, eter odparowuje w temp. zwyczajnej i wykonywa próby 
fc kwasem n i troz v łosi arko w y rn.

Z a s a d a  s u l f o n o w a  jest, ja k  wspomniano, substancyą ma
cierzystą siarczku metylowego, spotykanego w moczu. Można ją  
wyosobnić, ja k  wykazali N e  u b e r g  i G r o s s e r 1), w sposób na
stępujący: Mocz zakwasza się słabo kwasem siarkowym i strąca  
kwasem fosforo-wolframowym, a osad przemywa na filtrze wodą. 
Spłukuje się go następnie do większego rozdzielacza, zadaje zawiesinę 
eterem, a następnie kwasem solnym i silnie kłóci. P o  kilkogodzin- 
nem staniu pierwotna emulsya znika, na dnie rozdzielacza znajdzie 
się osad złożony z kwasu fosforo wolframowego. W arstw ę eterową 
wraz z wodnistym płynem odlewa się przez górny otwór rozdzie
lacza, a  do osadu dodaje ponownie eteru i kwasu solnego i znów 
kłóci. Po pewnem staniu odlewa się warstwę eterową i wodnistą 
i łączy z poprzednio uzyskanemi, umieszcza w innym rozdzielaczu, 
dodaje eteru i znów kłóci. Często można w ten sposób uzyskać  
ostry rozdział warstwy eterowej od wodnistej. Płyn wodnisty od
parowuje się w temp. 35° w próżni, a otrzymany syrop pozostawia 
w ekssykatorze próżniowym nad CaO w celu usunięcia chlorowo
doru. W reszcie zadaje się syrop, w którym niekiedy zauważyć można 
kryształki, alkoholem 98% -o w y m . dobrze rozcieńcza i sączy. Prze
sącz alkoholowy koncentruje się w próżni, pozostałość rozpuszcza 
w małej ilości wody. dodaje parę kropel bezbarwnego kwasu jo -  
dowodorowego i wreszcie strąca  stężonym roztworem jodku bizmu- 
towo-potasowego. Osad ceglasto-czerwonv sączy się po 12 godzinach, 
przen^w a rozcieńczonym, potem stężonym alkoholem i suszy w ciągu 
kilku dni w próżni nad kwasem siarkowym. Skład osadu odpo
wiada prawdopodobnie wzorowi:

/ C 2H 5 /  c h 3\
(  W  )  . 3 B i I s .
\ c 2h /  M  A

6 .  K w a s y  o r g a n i c z n e  m oc zu .

AJ L o t n e  k w a s y  t ł u s z c z o w e .

Ilość lotnych kwasów tłuszczowych w moczu je s t  bardzo mała 
i zapewne zależna od rodzaju pożywienia. S a l k o w s k i  wyosobnił

' )  C o n tra lb l .  f. Physiol.  1 9 ,  8 1 6  (1905).
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z 3 5  1. moczu —  0-223  gr. soli barowej takicb kwasów. P ro d u k cy a  
dzienna człowieka wynosi według J a k s c h a  0 ‘0 0 8  — 0 '0 0 9  gr.

Mocze rozłożone, zgniłe zaw ierają znacznie większą ilość kwa
sów, które powstają przez rozkład węglowodanów, a może też ciał 

białkow ych moczu.O
W  celu wyosobnienia kwasów lotnych tłuszczowych poddaje 

się zakwaszone mocze destylacyi. K w asu dodać należy taką ilość, 
aby am oniak w ydzielający się stopniowo z całego zapasu mocznika  
pozostał w stanie wiązanym. Z reguły  w ystarczą  następujące ilości 
poszczególn37ch kwasów:

na 1 0 0  c m 3 moczu 5  cm 3 stężonego H , S 0 4

„ 100 „ 10 „ „ HC1
„ 1 0 0  „ „ 1 5  „ 4 0 %  H 3P 0 4 .

Stosowanie kwasu solnego nie jest. polecenia godne ze względu
na jeg o  lotność. D esty lacy a  może czasam i trw a ć  bardzo długo. 
P ra g n ą c  operacyę przyspieszyć je s t  wskazane, aby mocz naprzód 
odparować po zadaniu węglanem sodowym aż do wyraźnie alkali
cznej reakcyi. Ilość , kwasu potrzebna przy następnej destylacyi 
musi naturalnie b yć  powiększona. W a l  d e 1) i inni polecają desty- 
lacyę  w ciśnieniu zmniejszonem (10  — 15 mm) i temp. 60°. W y ż 
szych  temp. należy się w ystrzegać, gdyż destylacyi uległby także 
kw as mleczny.

Przekrop otrzym any przy destylacyi zakwaszonych moczów 
zawiera, obok lotnych kwasów tłuszczowych, zawsze jeszcze fenole 
i kwas benzoesowy. W  celu usunięcia fenoli i kw. benzoesowego 
postępuje się tak: przekrop zobojętnia się naprzód węglanem sodo
wym, odparowywa do sucha i w ytraw ia pozostałość kilkakrotnie  
absolutnym alkoholem. Rozpuszczeniu nie ulegnie tylko sól ku
chenna (obecna w razie destylacyi z kwasem solnym) i ewent. 
nadm iar węglanu sodowego. Roztwór alkoholowy odparowywa się 
do sucha, rozpuszcza w małej ilości wody i zadaje kilku kro
plami 2 5 % -o w e g o  kw. siarczanego. Płyn umieszcza się na 12 godzin 
w lodowni, poczem kwas benzoesowy ulegnie prawie całkowitemu  
wydzieleniu. T eraz  się sączy pod ciśnieniem, przemywa małą ilością 
zimnej (temp. +  1 °C )  wody, alkalizuje węglanem sodowym (odczyn 
m a b yć wyraźnie alkaliczny na lakmus) i w yciąga w rozdzielaczu ete
rem fenole. W odną pozostałość umieszcza się znów w aparacie desty

*) B io c h .  Z. 2 8 ,  5 0 4  1 9 1 0 .
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lacyjnym , zakwasza kwasem winnym lub fosforowym i destyluje 
dopóki krople przechodzącego płynu nie przestaną dawać odczynu 
kwaśnego. Część przekropu można miareczkować w celu zoryento- 
wania się o ilości wydzielonych kwasów lotnych Rozdzielenie zaś 
uzyskanej mieszaniny udać się może jedynie, w ytw arzając ich sole1). 
P o zobojętnieniu płynu węglanem sodowym lub wodzianem sodo
wym. odparowuje się płyn w nizkiej temperaturze; po ochłodzeniu 
może wykrystalizować się octan sodowy, jeżeli był obecny w wię
kszych ilościach. Kryształki oddziela się przez sączenie i czyści 
przez ponowną krystalizacyę. Płyn pokrystaliczny umieszcza się 
następnie w aparacie destylacyjnym , zakwasza kw. fosforowym 
i znów destyluje. Przekrop alkalizuje się wodzianem barowym  
i uwalnia płyn od nadmiaru tego ostatniego, wprowadzając do płynu 
naprzód bezwodnik węglowy w temp. zwyczajnej, a potem w temp. 
wrzenia. S ączy ć  od utworzonego węglanu barowego, a  przesącz od
stawić do krystalizacyi. Naprzód wydzieli się sól barowa kwasu 
masłowego, potem więcej rozpuszczalny proprionian barowy.

W  razie obecności kwasu mrówkowego W . B r a s c b  i C.  
N e  u b e r g 2) polecają postępowanie następujące, zmierzające do ró
wnoczesnego pośredniego oznaczenia kwasu mrówkowego. Roztwór 
kwasów zobojętniony węglanem sodowym umieszcza się w kolbce, 
zakwasza przez dodanie 20  c m 3 dwunormalnego kwasu siarkowego  
i zadaje 4-m a gr. siarczanu rtęciowego. P łyn  utrzymuje się pod 
chłodnicą zwrotną w ciągu pół godziny we wrzeniu. Z  wydziele
niem bezwodnika węglowego w ytw arza się trudno rozpuszczalna sól 
rtęciowa, którą się po ochłodzeniu odsącza. Przesącz traktuje się 
siarkowodorem, nadmiar jego usuwa przez przepuszczanie prądu 
powietrza, kwas siarkowy strąca ciepłą wodą barową, a  nadmiar  
tej ostatniej prądem bezwodnika węglowego w temp. wrzenia. Są
czy się. a  przesącz odparowywa do 2 5  c m 3 i dodaje parę kropel 
rozcieńczonego azotanu srebrowego. Lotne kw asy (bez kw. mrówko
wego) otrzym am y wówczas w postaci soli srebrowych. Ilość kwasu  
mrówkowego otrzym am y, m iareczk u jąc  część płynu zawierającego  
wszystkie kw asy lotne, a następnie drugą część uwolnioną od kwasu

>) N ieob ecn ym  przytem  b y ć  m usi k w a s  m ró w k o w y ; gd yby  p róba  red u k 

c y j n a  w ypad ła  dodatnio  (por. opis k w asu  m rów kow ego),  w ów czas n a le ż y  w c a ły m  
p ły n ie  zn iszczy ć  kw. m rów kow y, g o tu ją c  go  z t le n k ie m  r tęc io w y m . N a d m ia r  rtęci  

należy  n a stęp n ie  usunąć, s iarkow odorem .
2)  B io c h e m . Z. 1 3 ,  2 9 9  (1 9 0 8 ) .
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1 6 0 L .  M A R C H L E W S K I

mrówkowego przez działanie soli rtęciowych. Miareczkowanie w y
konyw a się ługiem sodowym lub wodzianem barowym w-ym. 
Poniżej podajemy bliższą charakterystykę poszczególnych kwasów  
tłuszczow ych lotnych.W

a) K w a s  m r ó w k o  w y.

K w as m rów kow y je s t  płynem bezbarw nym  o ostrym zapachu, 
w rzącym  w temp. 100*8°, zestalającym  się w 8'3°. Je s t  to ciało 
stosunkowo mało trwałe, utlenia się i podlega rozkładom łatwo.

Pod wpływem  ciepłego stęż. kw. siarkowego rozkłada się na 
wodę i tlenek węglowy:

h . c o o h  =  h 2o  +  c o .

P rz y  ogrzewaniu do 160°  rozkłada się na wodór i bezwodnik 
węglowy. Sole potasowcowe przemieniają się przy ogrzaniu do 4 0 0 °  
w  kw as szczaw iow y:

2  H . COOK =  Ho +  C O O K . C O O K .

P rz y  ogrzewaniu kwasu mrówkowego z alkoholem etylowym  
w obecności malej ilości kwasu siarkowego tworzy się eter kwasu  
mrówkowego, odznaczający się przyjem nym , arom atycznym  zapa
chem. Sole srebrowe i rtęciowe ulegają redukcyi pod wpływem  
kwasu mrówkowego. O ilości kwasu mrówkowego w normalnym  
moczu ludzkim nie posiadamy dokładnych dat, lecz nie ulega wąt
pliwości. że zawsze je s t  obecny. Poznano niektóre czynniki zwięk
szające zawartość tego kwasu n. p. pod wpływem lecytyn y  poda
wanej per os, albo pod wpływem leków pochodzących od aldehydu  
mrówkowego j a k  urotropiny.

I l o ś c i o w e  o z n a c z e n i e  k w.  m r ó w k o w e g o .

G r a w i m e t r y c z n a  m e t o d a  A.  L e y s a 1). 1 0  c m 3 płynu 
dostatecznie rozcieńczonego2) zadaje się 2 0 —3 0  c m 3 2 0 % -ow ego  
roztworu octanu rtęciowego i 7 0  cm 3 wody i gotuje. Osad wydzie- 
lony po ochłodzeniu odsącza się, przemywa alkoholem zaw ierającym  
2 %  kwasu octowego, następnie eterem, poczem się suszy i rozpusz-

J) B a l i .  d e  la  So c .  ch im . [3] 1 9 , - 4 7 2  (1 8 9 8 ) .

2)  W o b ec n o śc i  z n a cz n y ch  ilości  kw. octowego a  m a ły c h  m rów kow ego n a 
leży ro z c ie ń c z y ć  do z a w a r to ś c i  2 0 — 3 0 °/0 kwasu, przy z n a cz n ie jsz y ch  i lo ś c ia c h  kw. 
m rów k ow eg o  do 2° 0.
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-cża w słabym  kwasie azotowym. Przez dodanie soli kuchennej 
strąci się kalomel Hg2Cl2, k tóry  zbiera się na suszonym i ważo
nym sączku i waży. Masa kalomelu pomnożona przez spółczynnik  
0 0 9 7 6  daje ilość kw. mrówkowego.

M e t o d a  m i a r e c z k o w a .  Roztwór kwasu mrówkowego prze
s y c a  się węglanem potasowym i miareczkuje nadmanganianem  
potasowym. W edług L i e b e n a 1) utlenienie odbywa się w myśl 
równania:

3  H COOK +  2 K M n 0 4 =  H 20  - f  2 M n 0 2 +  H K C O s - f  2 K , C 0 3 .

b) K w a s  o c t o w y .

Kwas octowy występuje w moczu w stosunkowo dużych ilościach. 
W  nizkich temp. przedstawia białe krystaliczne ciało, topniejące 
w  16'7°, a  wrzące w 118°. Miesza się z wodą, alkoholem, eterem 
we wszelkich stosunkach. P a ra  kw. octowego (bezwodnego) jest  
palna. Pod wpływem światła słonecznego w obecności soli ciężkich  
metali kwas octowy przemienia się częściowo w kwas glioksylowy  
COH . COOH, który jest  obecny zazwyczaj w handlowym kwasie  

-octowym lodowym. Dzięki obecności kw. glioksylowego można sto
sować lodowy kw. octowy do reakcyi białkowej A d a m k i e w i c z a .

Sole obojętne kwasu octowego, z wyjątkiem rtęciowej i sre
browej, są łatwo rozpuszczalne w wodzie. Zasadowe natomiast nie
których metali, j a k  żelaza, glinu, miedzi i uranu, są bardzo trudno 
rozpuszczalne. K w as octowy należy do najtrwalszych związków or
ganicznych, jest  bardzo w ytrzym ały na działanie środków utlenia
j ą c y c h  i wysokich temperatur.

K w as octowy zdradza się w  nienazbyt rozcieńczonych roz-. 
tworach zapachem charakterystycznym .

W  roztworach octanów potasoweów chlorek żelazowy powo
duje zabarwienie krwisto-czerwone.

O ctany potasoweów, zadane azotanem srebrowym, dają trudno 
rozpuszczalny octan srebrowy.

Szczególnie wrażliwą jest re a k cy a  kakodylowa. polegająca na 
działaniu kw. arsenawego (bezwodnika) na octany w  wyższych tem
peraturach:

As20 3 - f  4 C H 3 . COOK =
=  (CH s)o As —  O -  A s(C H s)2 - f  2 K 2COs - f  2 0 0 , .

*) M o n a tsh efte  f. Ch. 14 ,  7 4 7  1 S 9 3 .

Ł .  Marchlewski. Podręcznik do badań fizyologiczno-chemicznych. 11
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Tlenek kakodylowy odznacza się nader przykrym, ch arak te
ry sty czn y m  zapachem. Trzeba jed n ak  zaznaczyć, że inne kwasy: 
tłuszczowe dają  również podobnie cuchnące produkty.

I l o ś c i o w e  o z n a c z e n i e  k w a s u  o c t o w e g o .

P rz y  miareczkowaniu roztworów kw. octowego można się po

sługiw ać fenoloftaleiną jak o  wskaźnikiem.
W  octanach oznacza się kw as octowy w ten sposób, że na

przód poddaje się ich roztwory destylacyi z kw. fosforowym (na  
5  gr. octanu stosować 5 0  c m 8 wody, 5 0  c m 3 kw. fosforowego)1) 
o ciężarze właściw. 1 2 , a przekrop miareczkuje n ługiem sodowym.

Oznaczenie ilościowe kwasu octowego w moczu udać się może 
tylko po uprzedniem wyosobnieniu go przez proces destylacyi.

W  celu oznaczenia kwasu octowego obok mrówkowego postę
puje się według S. D. M a c  n a  i r  a  2) w sposób następujący : Roz
tw ór zaw ierający mieszaninę obu kwasów zadaje się taką samą  
objętością roztworu dwuchromianu potasowego w rozcieńczonym, 
kwasie siarkowym i gotuje w ciągu 10  minut pod chłodnicą zw rotną  
(1 2  gr. dwuchromianu potasowego rozpuszcza się w mieszaninie  
3 0  c m 3 kwasu siarkowego stężonego i 1 0 0  cm 3 wody). W  ten spo
sób utlenia się w  zupełności kwas mrówkowy, podczas gdy octowy  
pozostanie bez zmiany. Pozostały płyn poddaje się destylacyi, a  prze
krop zaw ierający kw as octowy miareczkuje.

c) K w a s  p r o p i o n o w y  C H 3 . C H 2 . COOH.

Kwasu propionowego dotychczas nie wykazano w moczu. 
W  chemii biologicznej odgrywa on jednak niewątpliwie znaczniej
szą rolę. N a uwagę zasługuje tworzenie się tego kwasu przy gniciu 
kw. asparaginowego i asparaginy, a także kw. mlecznego i jab ł
kowego 3).

K w as propionowy pozbawiony jest  charakterystycznych re 
akcyj. Identyfikowanie go udaje się najpewniej przez analizę soli 
srebrowej, w  stanie czystym  wyosobnionej. Sól ta zawiera 5 9 -6 5 %  A g.

*) W o ln eg o  od kw. azotowego.
*) Chem . News 5 5 ,  2 2 9  (1887 ) .

3)  P or.  B er .  d. deutsch. chem . G esellsch . 1 1 ,  1 8 9 7  (1878).  -
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d) N o r m a l n y  ( f e r m e n t a c y j n y )  k w a s  m a s ł o w y .

Budowa tego kwasu odpowiada wzorowi C H 3 . C H 2. CH2 . COOH. 
Je s t  to płyn gęsty, o przykrym  zapachu zjelczałego masła, wrzący  
w temp. 162°.

K w as n-masłowy wytwarza się przy gniciu kw. glutamino
wego i przy ferm entaeyach cukru, kwasu mlecznego, gliceryny  
i skrobii. N a działanie środków utleniających jest  dość wrażliwy. 
Pod wpływem wrzącego stężonego kwasu azotowego przemienia się 
w kwas bursztynowy, a  woda utleniona przemienia go częściowo 
w kwas /?-oksy-masłowy:

C H 3 . C H 2 . C H 2 . COOH +  O =  C H 3 . C H (O H ). C H 2 . COOH

a dalej w kwas acetoetowy C H 3 . CO . C H 2 . COOH i wreszcie aceton.
Identyfikacya i ilościowe oznaczenie uskutecznia się przez 

analizę soli srebrowej.

c h 3
e) K w a s  i z o m a s l o w y  .C H  . COOH .

C H /

Ma własności podobne do poprzedniego, wrze w temp 155°. 
Z  wodą, w przeciwieństwie do normalnego kwasu, nie miesza się 
we wszelkich stosunkach; na 1 część potrzeba 5  części wody o 20°. 
Pod wpływem nadmanganianu potasowego ulega łatwo utlenieniu, 
dając a-oksy-izomasłowy kwas:

c h 3
> C — CO O H.

o h /  I
OH

Silniejsze utlenienie przemienia go w kwas węglowy i aceton. 
Sole tego kwasu są łatwiej rozpuszczalne, niż kwasu normalnego. 
W y k r y c ie  izo-kwasu, obok normalnego masłowego, polega na rożnem  
zachowaniu się ty ch  ciał do alkalicznego roztworu nadmanganianu  
potasowego. Normalny kwas ulega zupełnemu spaleniu, a  izo-kwas 
przemienia się, j a k  wspomniano, w /3-oksy-kwas, łatwo rozpuszczalny 
w  eterze, o p. t. 78-5°, dający trudno rozpuszczalną sól cynkową.

f )  K w a s y  w a l e r y a n o w e  C5H 10Oo.

Znam y pięć kwasów o składzie C5 H 10O2. Dotychczas nie 
stwierdzono, który z izomerów tych  występuje w moczu w warun-

11*
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kach anorm alnych , mianowicie w przypadkach atrofii w ątroby i ty 
fusu. Najprawdopodobniej rozchodzić się może o normalny, izowa- 
leryanow }7 i optycznie czynny, który występuje w naturze.

\

a) n-k w a s  w a l e r y a n o w y  C H 3 . C H 2 - C H 2 . C H 2 .C O O H .

Przypom ina n-kw. masłowy, wrze w temp. 185  — 186°.
W e d łu g  W e i n  l a n d a 1) kwas ten w ytw arza się z węglowo

danów przez działanie enzymu zawartego w ciele niektórych paso- 
rzytów  kiszkowych (askaryd).

Do identyfikacyi tego kwasu nadaje się trudno rozpuszczalna  
sól- srebrowa, zaw ierająca 5 1 '6 7 %  Ag.

C H S
p) K w a s  i z o  w a l  e r y  a n o w y  f C H  . CH2 . COOH .

c h 3

K w as izowaleryanowy wrze w temp. 174°. Pachnie wstrętnie 
(zgniłym  serem).

Pod wpływem alkalicznego roztworu nadmanganianu potaso
wego zachowuje się tak, ja k  wszelkie kw asy zawierające trzecio
rzędny atom węglowy, t. j .  przemienia się w odpowiedni oksykwas:

c h 3X
> C — C H , .C O O H .

C H 3/ |
OH

Pod wpływem wrzącego, rozcieńczonego kwasu azotowego utle
nia się jeszcze dalej, dając kwas metylo-jabłkowy:

COOH.
> C — CH2- C O O H .

c h / i

OH

Na uwagę zasługuje też wytwarzanie się kw. waleryanowego  
przy gniciu białka i bakteryjnym rozkładzie a-amino-waleryano-  
wego kwasu, t. zw. waliny.

Identyfikacya izowaleryanowego kwasu odbywa się przez ana
lizę soli srebrowej.

1 6 4  L - M A R C H L E W S K I

' )  Z .  f u r  B i o l .  4 2 ,  5 5  ( 1 9 0 1 ) ,  4 3 ,  8 6  ( 1 9 0 2 ) .
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y) K w a s  d - M e t y l o - e t y l o - o c t o w y  / C H . C O O H .
c , h /  I

• •

Kwas ten, zawierający asym etryczny węgiel, jest  optycznie 
czynny, [a]D =  -j -  17-85, wrze w temp. 174°. W ytw arza się przy gni
ciu ciał białkowych, przy hydrolizie glukozydu konwolwuliny i przy 
utlenieniu alkoholu amylowego, lewoskrętnego.

g) K w a s y  k a p r o n o w e  CBH120 2.

а) K w a s  n o r m a l n y  k a p r o n o w y

C H 3 . C H , . CH,  . C H 2 . CH2 . COOH

je st  płynem oleistym, o słabym, nieprzyjemnym zapachu, i w rzącym  
w temp. 205°, niemieszającym się z wodą. W ystępuje ja k o  ester 
glicerynowy w maśle i tworzy się podczas fermentacyi masłowej 
cukrów, kwasu mlecznego i gliceryny. Pod wpływem wrzącego kw. 
azotowego stężonego daje kwas octowy i bursztynowy. Sól srebrowa

zawiera 4 8 -4 3 %  Ag.
CH

б ) K w a s  i z o b u t y l o o c t o w y  / C H  . C1I2 . C H 2 . COOH
“ C H /

znajduje się w maśle i tłuszczu orzechów kokosowych. W ytw arza  
się przy gniciu ciał białkowych. Jes t  płynem w rzącym  w temp. 
207-7°, posiada zapach potu. Pod wpływem alkalicznego roztworu 
nadmanganianu potasowego daje bezwodnik kwasu y-oksykapro- 
nowego:

c h 3
> C - C H ,  . C H,

C H /  |
O------------- CO

CH SX
y) K w a s  d - k a p r o n o w y  ; C H . CHQ. COOH. N a mocy

C 2h /
konstytucyi można go też nazwać kwasem d - /?/S-metylo-etylo- 
propionowym. W ytw arza  się w sporych ilościach przy gniciu ciał 
białkowych. W rz e  w temp 1 9 5 — 196°. Sk ręca  płaszczyznę polary
zowanego światła w prawo \a]D =  - j -  8 .98°  *). Sól srebrowa k ry sta 
lizuje się w delikatnych białych igiełkach i zawiera 4 8 -4 3 %  Ag.

C H 3 \

' )  N e u b o r g  i R e w a l d .  B io ch .  Z. 9 ,  4 0 3  (1 9 0 8 ) .
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Co się ty cz y  kwasów tłuszczowych o jeszcze wyższej masie 
molekularnej, to w ystarczy  nadmienić, że według S c h o t t e n a  
mocz koński zawiera kwas kaprynow y C 10H 20O2.

h) R o z d z i a ł  k w a s ó w  t ł u s z c z o w y c h .

W  celu oddzielenia kwasów mrówkowego, octowego, propio- 
nowego i maslowego postępuje się według H  a b  e r l  a 11 d a  x) ja k  
następuje: Przez dodanie kwasu fosforowego przeprowadza się w szy
stkie kw asy w stan wolny, poddaje destylacyi i odparowuje desty
lat z tlenkiem ołowiawym (PbO). Suchą pozostałość rozpuszcza się 
w zimnej wodzie, sączy i ogrzewa do wrzenia. W ydziela się zasa
dowa sól ołowiawa kwasu propionowego, którą się odsącza, a prze
sącz uwalnia od ołowiu przez działanie kwasu siarkowego. Prze
sącz od P b S 0 4 zadaje się świeżo strąconym  wodorotlenkiem cy n 
kow ym  i odparowywa do suchości, pozostałość zaś w ytraw ia abso
lutnym alkoholem. Nie rozpuszcza się w tych warunkach mrówczan  
cynkow y i siarczan cynkow y. Z mieszaniny tej wyosabnia się kwas  
mrówkowy ja k  zw ykle przez destylacyę w parze wodnej, po doda
niu kwasu fosforowego. Alkoholowy' rozczyn soli cynkow ych kwa
sów octowego i masłowego odparowuje się do sucha, pozostałość 
umieszcza po rozpuszczeniu w wodzie w aparacie destylacyjnym, 
dodaje kwasu fosforowego i destyluje. Przekrop traktuje się wę
glanem srebrowym, a  utworzone sole srebrowe rozdziela na mocy  
różnej ich rozpuszczalności.

W edług S c h u t z a  metoda nie daje rezultatów całkiem pe
w nych, gdyż według niego przy' odparowaniu alkoholowych roz
tworów soli cynkow ych kw. octowego i masłowego, uwalnia się 
nieco wolnych kwasów, które się ulatniają.

Oddzielenie kwasu maslowego od waleryauowego i oddzielenie 
obu od kwasu octowego uskutecznia się według J .  v. L i e b i g a 2) 
zapomocą częściowego zobojętniania mieszaniny i następnej desty
lacyi. W  tym  celu dzieli się płyn zaw ierający kwasy na dwie ró
wne części, jednę z nich zobojętnia się dokładnie wodorotlenkiem 
potasowym i miesza z drugą częścią. Mieszaninę wreszcie poddaje 
się destylacyi. Wodorotlenek potasu wiąże się głównie przez wyżej 
w rzące kwasy, skutkiem czego niżej wrzące ulegają przekropleniu.

1 0 0  L .  M A R C H L E W S K I

>) Z .  f .  a n a l y t .  C b .  3 8 ,  2 2 5  ( 1 8 9 9 ) ,

- )  Ann. d. Ch. &  P h a r m a c ie  7 1 ,  3 5 5  (1849).
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Je ż e li  przeważał kwas wyżej wrzący, wówczas pozostanie on w po
staci soli potasowej w  kolbce destylacyjnej, podczas gdy niżej 
w rzący, zanieczyszczony małemi ilościami wyżej wrzącego przejdzie 
do odbieralnika. Z  tym  płynem w ykonywa się powyższy proceder 
ponownie. Zupełnie zadowalniającą metoda ta zresztą nie jest, k ry 
ty c e  poddali j ą  L i e b e n  i inni. Wogóle problemat dokładnego roz
działu lotnych kwasów tłuszczowych nie został dotychczas rozwiązany.

W  celu identyfikowania kwasów tłuszczowych lotnych można 
się posługiwać z dobrym skutkiem metodą N e n c k i e g o 1). K w asy  
tłuszczowe dają przy ogrzewaniu z węglanem guanidynowym do 230°  
t. zw. guanaminy, które mogą być uważane za pochodne kwasu 
•cyanurowego:

CH =  N.
<  > H .

X ) H  —  N ^

Reakcya odbywa się według następującego schematu:

-3CHS . COOI-I - f  3 H N : C(NH 2)2 =  2C H S. COONH4 - f  CO„ - f  2N H 3 +

/ C(NHS)  =  N
+  N /  > c - c h 3.

x C(NH2) —  n ^

Próbę w ykonywa się ja k  następuje: kwas zobojętnia się czy
stym  węglanem guanidynowym, odparowuje do konsystencyi gę
stego syropu i ogrzewa na kąpieli piaskowej do 2 30° .  W  temp. 
2 0 0 ° zauważyć można silne wywiązywanie gazu, a  stop stopniowo 
ulega zestaleniu. P o  15-to minutowem ogrzewaniu ochładza się stop 
i ługuje wodą, która usuwa sól amonową kwasu tłuszczowego. Trudno  
rozpuszczalną zaś zasadę guanaminową krystalizuje się we wrzącej 
wodzie, zadanej kilku kroplami NaOH. Guanaminy odróżniają się 
d o ść  znacznie co do rozpuszczalności i form y kryształów. Po szczegóły 
odsyłam y do oryginału.

B ) H y d r o k s y k w a s y .

a) K w a s u  g l i k o l o w e g o  C H „ . OH . COOH

nie spotyka się w  moczu normalnym; stwierdzono natomiast obe
cn ość  jego w moczu po spożywaniu glikolu2) etylenowego

OH . CH„  . C H .  . O H .•ś M

l ) Bor. d. deutsch. ch em . GoBollsch. 7 ,  1 5 8 4  ( 1 8 7 4 )  9 ,  ‘2 2 8  1 8 7 6 .
’ 2) z .  f. physiol.  Ch. 3 8 ,  1 3 5  (1903) .  •
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K w as glikolowy krystalizuje się w igłach o p. t. 80° , roz
puszcza się łatwo w wodzie, w eterze i alkoholu, trudno w acetonie.

b) K w a s  d - m l e c z n y  ( p a r a m  1 e c z n y )  C H S . CH . OH . C O O H .

W ed łu g  J e r u s a l e m a 1) kw as ten występuje stale w małych  
ilościach w moczu. W  moczach anormalnych spotykano go często, 
zwłaszcza w przypadkach zastoju procesów utleniających w tkan
kach. A r a k i  stwierdził jego obecność w moczu zatrutych kurarą,  
tlenkiem węgla i azotynem amylowym, a także różnymi alkaloidami, 
j a k  kokainą, morfiną, strychniną, weratryną. Dalej stwierdzono jeg o  
obecność w przypadkach atrofii wątroby, zatruć fosforem, a  także  
po bardzo wyczerpującej pracy mięśniowej. M i n k o w s k i 2) w y
kazał, że po zupełnem usunięciu wątroby u gęsi mocz tych ptaków  
zawiera stale kw as d-mleczny.

W ł a s n o ś c i .  K w as mleczny prawoskrętny jest  według J  u n g- 
f l e i s c h a  i G o d c h o t a 3) ciałem bialem krystalicznem o p. t. 
2 5 — 26°. Zw ykle jednak otrzymuje się go w postaci syropu. W  p a
rze wodnej ulatniają się tylko ślady. Skręcenie właściwe wynosi 
- j -  3 '5°. K w as mleczny przechowywany nad kw. siarkowym stężo
nym , albo nawet tylko na suchem powietrzu, łatwo przemienia się 
w bezwodnik, który skręca silnie w lewo. Podobnie też sk rę ca ją  
w lewo sole i estry. P rzy  ogrzewaniu z rozcieńczonym kwasem  
siarkowym rozkłada się kwas mleczny na kwas mrówkowy i al
dehyd octowy, a z dodatkiem jeszcze dwutlenku ołowiu na alde
hyd octowy i bezwodnik węglowy. Pod wpływem pleśni mleczan  
wapniowy daje kwas propionowy, octowy i n-waleryanowy. Pod  
wpływem masłowycb drożdży P a s t e u r a  tworzy się kw. masłowy,  
propionowy, n-waleryanowy i nieco alkoholu etylowego.

W y k r y w a n i e  k w a s u  m l e c z n e g o .

1) Próba H e r z o g a  i L e i s e r a 4) polega na działaniu jodu na 
sól srebrową kwasu mlecznego, przyczem wytwarza się aldehyd  
octowy według równania:

2 C H 3CH . O H C O O A g +  I 2 =

____________ =  C H S . CH . OH . COOH - f  C H S . COH - f  C 0 2 - f  2  A g i .

>) B io c h .  Z. 12 ,  3 7 9  (1908).

2) A rch iv  f. oxper. P a th o l .  e t  T h e r a p .  2 1 ,  6 7  (1886 ) .  3 1 ,  2 1 4  1 8 9 3 .
») C. r .  1 4 0 ,  7 1 9  (1905) .
Ą)  M onatshefte  f. Cb. 2 2 ,  3 5 7  (1901) .
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Sól srebrową ogrzewa się pod chłodnicą zwrotną po dodaniu 
odpowiedniej ilości jodu, rozpuszczonego w alkoholu, do 60°, aż do 
odbarwienia. Chłodnica stoi w związku z dwoma odbieralnikami, 
w pierwszym znajduje się suchy eter. w drugim klarowna woda 
wapienna. E te r  wchłania utworzony aldehyd octowy, a woda wa
pienna C 0 2. Obecność aldehydu stwierdza się następnie próbą ni- 
troprusydkową w obecności piperydyny.

2) K w as mleczny daje pod wpfywem podjodynu potasowego 
jodoform:

C H 3 . CH . OH . COOH +  1 1 K O H  - j -  1 0  J  =

=  8 H 20  +  7 K I  - f  2 K , C 0 3 +  C H I3 .

jodoform zaś można przemienić w izonitryl.
5  c m 3 płynu zawierającego kwas mleczny rozcieńcza się ró

wną objętością wody i silnie alkalizuje wodzianem potasowym, go
tuje przez parę minut i dodaje 1— 2 c m 3 następującego odczynnika: 
1 gr. jodu i 0  5  gr. K I  rozpuszcza się w 5 0  c m 3 wody, sączy i do
daje 5  gr. metylaminu. Płyn ponownie ogrzewa się do wrzenia. 
W  razie obecności jodoformu, a  więc i kwasu mlecznego, zauwa
ż y ć  się da nieznośny zapach karbylaminu (izonitrylu).

3 )  R e ak cy a  W . M. F 1 e t s c  h e r a i F .  Gr. H o p k i n s a 1). Do 
epruwetki daje się 5  cm 3 stężonego kw. siarkowego, 1 kroplę roz
tworu siarczanu miedziowego i kilka kropli badanego płynu; do
brze zamieszać i wstawić na 1— 2  minut do wrzącej kąpieli wo
dnej, a  następnie ochłodzić. Do płynu dodaje się następnie 2 — 3  
kropli roztworu tiofenu w alkoholu ( 1 0 — 20  kropli w 1 0 0  c m 3 al
koholu). P rz y  ogrzaniu tej mieszaniny w kąpieli wodnej powstanie 
silne czerwone zabarwienie, jeżeli płyn zawierał kw. mleczny.

4 )  P r ó b a  U  f  f  e l  m a n n a  2). K ilka c m 3 3% -ow ego roztworu 
fenolu zadaje się 1  kroplą 1 0 %  roztworu chlorku żelazowego i roz
cieńcza błękitny płyn tą samą objętością wody. Pud wpływem  
kwasu mlecznego zabarwienie przemieni się na żółto-kanarkowe. 
R e ak cy a  U f f e l m a n n a  nie je s t  bardzo ch arak terystyczn a, gdyż  
dają j ą  także kw asy szczawiowy, winny, cytrynow y, jabłkowy, 
a nawet mrówkowy, benzoesowy i hippurowy.

*) J o u r n .  o f  P h y s io l .  3 5 ,  2 4 7  (1907).
- ) . Z .  f .  k l in .  M ed iz in  8 , 3 9 2  (1884) .
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I l o ś c i o w e  o z n a c z e n i e  k w a s u  m l e c z n e g o .

Żadna z dotychczas znanych metod nie posiada dostatecznego  
stopnia ścisłości. Zakwaszony mocz ekstrahuje się starannie kil
kakrotnie eterem, eter odparowuje w zwykłej temperaturze, a  po
zostałość rozpuszcza w małej iłości wody i bada według jednej  
z następujących metod.

a) Metoda V o u r n a s o s a 1). Badany płyn (nie więcej ja k  
około 1 0  c m 3) zadaje się w retortce 15  c m 3 wodnego roztworu K O H  
i 0 ’5  gr. jodu, i bardzo powoli oddestylowywa 7Ao całej objętości. 
Przedestylowany jodoform chw yta się w dobrze chłodzonym od
bieralniku i oznacza miareczkowo. W  tym eelu rozcieńcza się prze- 
krop  5 0  c m 3 wody, dodaje tyleż 1 0 °/0 alkohol. K O H  i m iareczkuje  
po zupelnem rozpuszczeniu i zakwaszeniu kwasem azotowym zapo
m ocą y s  r ° ztworu A g N 0 3. 1 cm 3 A g N 0 3 odpowiada 0 0 0 2 9  gr.
kw. mlecznego.

b) Metoda P a e s s l e r a 2) polega na utlenianiu w roztworze  
kw aśnym  dwuchromianem potasowym. Może ona być stosowaną 
tylko w tych  przypadkach, gdy kwasowi mlecznemu nie tow arzy
szą inne ciała redukcyjne. Płyn badany zadaje się w kolbce E r -  
l e n m e y e r a  10  c m 3 rozcieńczonego kwasu siarkowego i 2 5  c m 3 

£  roztworu K 2Cr20 7 i ogrzewa do wrzenia w ciągu 1 godziny pod 
chłodnicą zwrotną. Następnie oznacza się nadmiar K 2C r20 7 jodo- 
metryeznie. 1 cin3 £  K 2Cr20 7 odpowiada 0 0 1 1 2 7  gr. kw. mlecznego. 
R e ak cy a  odbywa się według równania:

3 C H 3 . CH . OH . COOH -j-  2 K 2Cr20 7 - f  8 H..SO, =

=  1 1 H 20  +  2 K 2S 0 4 +  2 C r 2( S 0 4)3 4 -  3 C H S . COOH 4 -  3 C O „ .

c) Najczęściej praktykowaną bywa metoda, która służy do 
przerobu większych ilości moczu. Mocz zakwasza się kw. siarki> 
wym  lub fosforowym i następnie gruntownie ekstrahuje eterem, 
najlepiej w odpowiednim aparacie ekstrakcyjnym . Po odparowaniu  
eteru otrzymuje się mieszaninę kw. szczawiowego, hippurowego, 
ciał szeregu aromatycznego i alifatycznego oraz kwasu mlecznego. 
Znaczną część zanieczyszczających ciał barwnych usuwa się, gotując  
z tlenkiem olowiawym lub węglanem olowiawym, przyczem jednocze
śnie usuwa się część chlorków. Sączy się na gorąco, odparowywa

») Z. f. angow. Ch. 1902, 172.
*) Deutsche Gerberzeitung 1 9 0 7 ,  Nr. 232, 234.

1 7 0  L - M A R C H L E W S K I
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•do sucha i ekstrahuje gorącym  alkoholem, który nie rozpuści większo
ści zanieczyszczeń. W y cią g  alkoholowy odparowywa się, a pozo
stałość po rozpuszczeniu w wodzie traktuje siarkowodorem. P rze
sącz od PbS ogrzewa się przez pewien czas w  celu usunięcia siar
kowodoru, a następnie gotuje z węglanem cynkowym. Przesączony  
płyn koncentruje się na kąpieli wodnej i odstawia do krystalizaeyi. 
Kryształki wydzielone po 2 4 — 4 8  godzinach odsącza się pod pompą 
i płucze małą ilością alkoholu. Pierw szy płyn pokrystaliczny daje 
zwykle po zadaniu alkoholem jeszcze nieco kryształów.

N e u b e r g  zaleca przed ek strak cyą eterem dodać do każdego 
litra moczu 3 0 0  gr. proszkowanego siarczanu amonowego.

d) Polecenia godną jest  metoda B o  a s  a 1), polegająca na prze
mianie kwasu mlecznego w aldehyd octowy pod wpływem dwu
tlenku manganowego i kwasu siarkowego i oznaczeniu ilościowem 

aldehydu:

C H 3 . CH(OH)COOH +  M n 0 2 - j -  H 2S 0 4 =

=  2H20 +  MnS04 +  C02 +  CH3.C0H.

E k strak t  eterowy moczu umieszcza się w kolbce destylacyj
n ej, zaopatrzonej w korek z podwójnym otworem. Przez pierwszy 
otwór prowadzi ru rk a  szklana do chłodnicy, przez drugi krótsza 
rurka zamknięta rurką gutaperkową i ściskaczem, przez którą mo
żna puścić prąd powietrza przy końcu destylacyi. Oddestylowywa  
się 4/s objętości płynu w retorcie, a przekrop zadaje 2 0  c m 3 roz
tworu jodu i 3 0  c m 3 roztworu K O H . Całość pozostawia się po do
brem wykłóceniu kilka minut w spokoju, zadaje 2 0  c m 3 kwasu 
solnego i m iareczkuje nadmiar jodu roztworem arseninowym. 
1  c m 3 £  roztworu jodu odpowiada 0 *0 0 3 3 8 8  gr. kw. mlecznego. 
Potrzebne odczynniki m ają k o n cen tracje  następujące: roztwory jodu 
1' arseninu sodowego są •£. K w as solny ma mieć ciężar właściwy  
'1-018. Ł u g  potasowy: 5 6  gr. K O H  w 1 1. wody. Ja k o  wskaźnika  
używa się oczywiście roztworu skrobii.

Niewiadomo czy obok prawoskrętnego kwasu mlecznego znaj
duje się w moczu także lewoskrętna odmiana, względnie czy spo
ty k a  się kw as racemiczny. R eak cye i własności tego kwasu są 
•całkiem podobne do prawoskrętnej odmiany. Także metody wyoso
bnienia i oznaczania ilościowego są analogiczne.

*) D eu tsch e  med. W o c h e u s c h r i f t  1 9 ,  9 4 0  (1 8 9 3 ) .
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c) K w a s  l - / 3 - oks y m a s ł o  w y  C H 3 . CH (OH). C H 2 . COOH.

K w as ten, wraz z acetonem i kwasem acetooctowym, stanowi 
grupę t. zw. ciał acetonow ych anorm alnych moczów. K w as /?-oksy- 
masłowy występuje w raz z acetonem i kw. acetooctowym w ciężkich  
przypadkach cu k rz y cy  i niektói'ych chorób zakaźnych i spowodo
w anych brakiem witaminów, ja k  w  szkorbucie. M a g n u s - L e v y 1) 
znalazł w moczu z jednej doby w jednym  przypadku 119  gr. kw. 
/3-oksymasłowego obok 2 3 ‘6  gr. kw. acetooctowego. K w as ten może 
b y ć  obecny nawet w  ty ch  przypadkach, gdy acetonu i kw. aceto
octowego mocz nie zawiera. K w as oksymasłowy związany jest  zwy
kle w moczu z amoniakiem, dlatego też mocze takie są bogate 
w  amoniak.

Normalne mocze zawierają tylko ślady kwasu /?-oksymasło- 
wego. Rozmyślnie wprowadzony do normalnego organizmu kwas 
/3-oksymasłowy ulega prawie całkowitemu spaleniu. Człowiek n. p. 
spalił w zupełności 2 0  gr. P ies  o wadze 3  kg nie mógł spalić 
w zupełności 8 g r . ;  gdy podano 12  gr. odnaleziono 2 1  gr. w mo
czu. K rólik  wagi 3  k g  spalił 7 gr. kwasu w zupełności. Racemi-  
czna forma kwasu /3-oksymasłowego wytwarza się w ciele zwierzę
cem przez redukeyę kwasu acetooctowego. Kwas /3-oksymaslowy 
powstaje w ustroju niewątpliwie z węglowodanów, przy czem syn
teza jego rozpoczyna się z chwilą wytworzenia się kwasu mle
cznego, który przekształca się w  aldehyd octowy. Ten ostatni z kolei 
daje odpowiedni aldol, który utleniając się przemienia się w kwas  
/3-oksym aslow y:2)

C H 3 . C H (O H ). COOH —» C H S . CÓH - »
C H , . C H (O H ) . C H 2 . COH - >  C H 3 . C H (O H ). C H 2 . COOH.

W y o s o b n i e n i e  k w a s u  / 3 - o k s y m a s ł o w e g o  z m o c z u .

W edług E .  F i s c h e r a  i H.  S c h e i b l e r a 3) postępuje się 
w następujący sposób: Świeży mocz (1 litr) zadaje się 3 0 0 — 4 0 0  gr. 
siarczanu amonowego i 100  — 1 5 0  c m 3 kwasu siarkowego 20°/o> 
i następnie ekstrahuje gruntownie eterem. Zależnie od ilości kwasu  
oksymasłowego ekstrakcya trw a 2 4 —72 godzin. W y cią g  eterowy

') Archiw fur exper. Pathol. u. Pharmakol, 4 2 ,1 4 9  (1894); 4 5 ,3 8 9 (1 9 0 1 ) .
2) Porównaj zwłaszcza E. F r i e d m a n  n, Beitrilge z. chem. Phyeiol u. Pa-

thol. 11, 202 (1908).
3) Ber. d. deutsch. chem. Geselsch. 4 2 ,  1221 (1904).
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sączy  się i odparowywa. 2 5  gr. uzyskanego ekstraktu miesza się 
z 1 2 5  c m 3 alkoholu metylowego i nasyca chlorowodorem, jedno
cześnie chłodząc lodem. P o  2 4  godzinach odparowuje się płyn 
w temp. 2 0 ° — 2 5 °  w ciśnieniu 1 5 — 2 0  mm, dobrze chłodząc od
bieralnik. Pozostałość rozcieńcza się, dodając podwójną objętość eteru, 
usuwa wodnisty płyn, eterowy roztwór suszy w ciągu 12  godzin nad 
wyżarzonym  siarczanem sodowym i odparowywa eter pod zmniej- 
szonem ciśnieniem. Pozostałość poddaje się następnie destylacyi 
w ciśnieniu zmniejszonem (kąpiel 85°). W  ciśnieniu 13  mm przy 
0 0 o— 7 0 ° destyluje się utworzony eter metylowy w postaci zielon- 
kowatego płynu. Suszy się go znów siarczanem sodowym i dodaje 
nieco węglanu srebrowego, wreszcie poddaje jeszcze raz destylacyi. 
W  ciśnieniu 1 3  mm destyluje się czysty ester 1-/? oksymasłowego  
kwasu w temp. 6 7 — 6 8 ’5°. Siła skręcenia [aj^ =  —  2 l '0 9 ° .

W  celu otrzymania wolnego kwasu dodaje się do każdego 
g ra m a  estru metylowego 2 5 '5  c m 3 alkohol. £  NaOH i pozostawia 
na 12 godzin w spokoju. Następnie dodaje się 4 2 5  c m 3 n H 2S 0 4, 

s ą c z y  od wydzielonego siarczanu sodowego i odparowuje przesącz. 
O trzym uje się w ten sposób sól sodową kwasu /3-oksymasłowego, 
którą w celu usunięcia śladów wody odparowywa się kilkakrotnie  
z czystym  absol. alkoholem. W reszcie  rozpuszcza się całość we 
w rzącym  alkoholu, koncentruje do 5  c m 3 i s trąca  czystą  sól przez 
dodanie 2 0  cni3 eteru w postaci galaretowatego osadu. Z czystej 
soli można otrzym ać wolny kwas, zakwaszając ją  kwasem siarko
wym  i ekstrahując eterem.

W ł a s n o ś c i .  K w as l-/3-oksymasłowy krystalizuje się w prze
zroczystych płytkach o p. t. 4 9 ° — 50°. W  razie obecności minimal- 
n}'ch zanieczyszczeń otrzymuje się go w postaci gęstego syropu. 
Rozpuszcza się łatwo w wodzie, alkoholu, alkoholu metylowym, 
acetonie, eterze i estrze octow ym ; nie rozpuszcza się w benzolu 
i ligroinie. [a ]n '22 = —  2 4 T 2 01). Sole potasowcowe skręcają słabiej 
aniżeli wolny kwas, obecność octanu olowiawego powiększa nato
miast znacznie silę skręcania (prawie podwaja).

W  przeciwstawieniu do wielu składników moczu kwas /?-oksy- 
masłowy nie strąca się przez octan ołowiawy nawet w obecności 
amoniaku.

P rz y  ogrzewaniu ze stężonym kwasem siarkowym kwas /?-oksy-

i) Syntetycznie otrzymany kwas dat [a]2* =  24 -S°; por. Mc. K e n z i e ,
Jou rn . Chem. Soc. 81, 1402 (1902).
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masłowy traci cząsteczkę wody i przemienia się w kwas kroto
nowy (p. t. 72°):

C H S . C H ( O H ) . C H 2 . COOH =  H 20  - j -  C H 3 . CH : C H  . C O O H .

Ten sam rozkład, choć w mniejszym stopniu, zachodzi przy  
gotowaniu wodnych roztworów kwasu /?-oksymasłowego.

W o d a utleniona przemienia kwas /3-oksymasłowy w kw. a c e -  
tooctowy i aceton, oprócz tego tworzą się w małych ilościach kw. 
mrówkowy, octowy i aldehyd octowy.

W y k r y w a n i e  k w a s u  (3-o k s y m a s ł o w e g o .

N a czynności optycznej tego kwasu w celach analitycznych, 
z rozmaitych względów opierać się nie można.

Do najczęściej stosowanych prób należą:
1. P r ó b a  B l a c k a 1) opiera się na przemianie kwasu/3-oksy-

masłowego w kwas acetooctowy pod wpływem wody utlenionej, 
w obecności soli żelazawych i żelazowych.

1 0 — 20  cm 3 moczu odparowywa się do objętości 2 — 4  c m 3;, 
kwas acetooctowy pierwotnie ewentualnie w moczu obecny, roz
kłada się przytem w zupełności na C 0 2 i acćton, który się ulatnia. 
Pozostałość zakwasza się stężonym kwasem solnym i miesza z gi
psem w celu wytworzenia gęstej zawiesiny. P o  ochłodzeniu otrzy
muje się masę twardą, którą się proszkuje i dwukrotnie ekstra
huje eterem , w yciąg eterowy odparowuje, pozostałość rozpuszcza  
w eterze, zobojętnia pi'zez dodanie węglanu barowego i wreszcie 
zadaje 2 — 3 kroplami wody utlenionej 3% -w ej. Jeżeli teraz dodamy  
kilka kropel 5 % -e g o  roztworu chlorku żelazowego, zawierającego  
nieco F e S 0 4, wówczas, w razie obecności kwasu acetooctowego po
wstanie zabarwienie czerwone. Szczególną uwagę należy zwrócić na 
to, aby odczyn płynu był obojętny i aby nie używać nadmiaru 
wody utlenionej i chlorku żelazowego.

Niekiedy mocz zawiera oprócz kw. /?-oksy masło wego substan- 
eye, które uniemożliwiają wynik dodatni próby B l a c k a .  W y p a 
dnie ona jednak dodatnio przy użyciu większych ilości moczu, 
n. p. 1 0 0  cm 3.

2. Próba polegająca na przemianie w kwas krotonowy. Mocz 
zakwaszony ekstrahuje się eterem, eter odparowuje, a pozostałość 
rozpuszcza 5 0 — 55°/0 kw. siarkowym. Roztwór ten poddaje się na-

1) Journ. of. biol. Ch. 5 ,  207 (1908).
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stępnie destylacyi. W ytw orzony kwas krotonowy znajduje się już  
w pierwszych przedestylowanych kubicznych centym etrach płynu 
i po ochłodzeniu przekropu mieszanką chłodzącą, wydziela się 
często w kryształkach. Jeżeli wydzielenie kryształków nie nastąpi, 
wtedy należy przekrop w yciągnąć kilkakrotnie eterem, eterowe wy
ciągi połączyć i w temp. zwyczajnej odparować. Oznaczenie p. t. 
rozstrzygnie, czy m am y do czynienia z kwasem krotonowym czy 
benzoesowym. Pierw szy topi się w temp. 72°, a  drugi 121°. Oprócz 
tego do identyfikacyi można posługiwać się roztworem bromu, który  
pod wpływem kwasu krotonowego, nie zaś benzoesowego, ulega 
odbarwieniu, przyczem powstaje kwas dwubromomasłowy:

C H 3 . C H B r . C H B r . C O O H .

I l o ś c i o w e  o z n a c z e n i e  k w a s u  l - / ? - oksy m a s ł o  w  e g o .

a) M e t o d a  p o l a r y m e t r y c z n a .  M a g n u s - L e w y 1) daje 
przepis następujący. 1 0 0  cm 3 moczu zadaje się 3 0 — 4 0  gr. proszko
wanego siarczanu amonowego i 1 0 — 15 c m 3 kw. siarkowego 2 0 % -g o  
i ekstrahuje w odpowiednim aparacie eterem. E k s tra k c y a  trwa od 
2 4  — 7 2  godzin i postęp jej musi b yć  kontrolowany. W  tym celu 
płyn eterowy uzyskany po pierwszych 2 4  godzinach sączy się do 
szerokiej szklanki i odparowywa eter na wolnem- powietrzu. Otrzy
mana pozostałość przedstawiać będzie syrop, w którym  spostrzedz 
się dadzą zwykle kryształki kwasu hippurowego. Dodaje się 8 — 16  
c m 3 wody. która spowoduje zmętnienie lub wydzielenie oleistych 
kropel, które po 1 2 — 2 4  godzinach ulegną krystalizacyi. Płyn od
lewa się od kryształków do małego cylindra miarowego, popłukuje 
kryształki wodą i uzupełnia objętość płynu wodą do 1 0  lub 2 0  cm 3. 
W  celu wyjaśnienia często mętnego płynu dodaje się szczyptę 
ziemi okrzemkowej i następnie bada go polarymetrycznie. Jeżeli 
ekstrakt drugi lub trzeci w ten sposób przerobiony nie wykaże skrę
cenia płaszczyzny polaryzacyi w stronę lewą, można uważać ekstrak-  
cyę za ukończoną. Połączone wodne roztwory eterowych ekstraktów  
w powyżej opisany sposób otrzymane, są zazwyczaj tak mało zabar
wione, że mogą b yć  natychmiast badane w 2-decymetrowej rurce  
polarymetra. Jeżeli pomiary polarymetryczne wykonywa się w zwy
kłym sacharymetrze, wówczas wartości odczytane w aparacie należy 
pomnożyć przez spółczynnik 2 '1 2 , aby otrzymać procentową zawar~

*) A rc h iv .  f .  exper. P a th o l  & P h a rm a k o l .  4 5 ,  3 8 9  (1901) .
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tość kwasu /J-oksymasłowego, gdyż siła skręcenia czystego kwasu 
(S-oksymasłowego jest  2*12 razy mniejsza, niż cukru gronowego

( m =212)-
O. F . B l a c k  modyfikuje powyższą metodę o tyle, iż miesza 

mocz odparowany z gipsem i otrzym uje masę, którą można dogo-

mianie /3-oksymasłowego kwasu w aceton i C 0 2 pod wpływem dwu
chromianu potasowego.

2 5  — 2 5 0  c m 3 moczu, zależnie od domniemanej zawartości 
y3-oksymasłowego kwasu, zadaje się w cylindrze miarowym octanem  
ołowiawym i amoniakiem tak  długo, ja k  powstaje osad. Płyn  
uzupełnia się wodą do 5 0 0  c m 3. Następnie się sączy i 2 0 0  cm 3 
przesączu rozcieńcza do 5 0 0  c m 3, dodaje 15 c m 3 stężonego kwasu 
siarkowego, nieco talku i destyluje. Podczas destylacyi należy 
uzupełniać ubyw ającą przez parowanie wodę. Przekrop o objętości 
2 5 0  c m 3 zaw iera aceton pierwotnie w moczu obecny, jak również 
wytworzony na skutek rozkładu kwasu acetooctowego i kw asy tłu
szczowe lotne. Pozostałość w kolbce destylacyjnej zadaje się sto
pniowo przez m ały rozdzielacz 4 0 0 — 6 0 0  c m 3 roztworu 0 -l — 0 '5 %  
dwuchromianu potasowego i oddestylowywa 5 0 0  c m 3. Destylat ten 
zadaje się 2 0  c m 3 3 °/0 roztworu H 20 ,  i destyluje ponownie w celu 
uzyskania 3 0 0  c m 3 przekropu. w którym  oznacza się aceton mia
reczk u jąc  jodem i tiosiarczanem w sposób niżej opisany.

c) Oznaczenie w postaci «-krotonowego kwasu według D a r m -  
s t u d t e r a 2). 1 0 0  c m 3 moczu alkalizuje się słabo węglanem sodo
wym  i odparowuje na kąpieli wodnej do sucha. Pozostałość umiesz
cza się w kolbce destylacyjnej wraz z 1 5 0 — 2 0 0  c m 3 kw. siar
kowego 5 0 — 5 5 °/0-go. Naprzód ogrzewa się słabo, potem coraz silniej, 
jednocześnie uzupełniając p aru jącą  wodę. Destyluje się tak długo, 
aż w odbieralniku zbierze się 3 0 0  — 3 5 0  c m 3, co trw a 2 — 2 J/ 2 go
dzin. Przekrop wykłóca się 2 — 3-krotnie eterem, a  eterowy w yciąg  
odparowywa. Pozostałość ogrzewa się następnie w ciągu kilku mi
nut na kąpieli piaskowej do 1 5 0  — 160°  w celu usunięcia lotnych  
kwasów tłuszczowych, w yciąga po ochłodzeniu 5 0 -m a  kubicznymi

finie ekstrahow ać w aparacie S o x h l e t a .  Dalsze postępowanie 
z ekstraktem eterowym j a k  wyżej.

b) M e t o d a  o k s y d a c y j n a  S h . a f f e r a 1) polega na prze-

>) Journ. of biol. Cb. 5, 211 (1908). 
’) Z. f. physiol. Ch. 37 ,  355 (1903).
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•centymetrami wody, sączy i miareczkuje przesącz zawierający kwas  
krotonowy ługiem sodowym, posługując się fenoloftaleiną jako 
wskaźnikiem. 1 0 0  c m 8 NaOH odpowiada 0 8 6  gr. kw. krotono
wego; ilość zaś kw. krotonowego pomnożona przez 1*21 daje ilość 
kwasu /?-oksymasłowego.

S h i n d o 1) zmodyfikował powyższą metodę w ten sposób, że 
zamiast miareczkowania ługiem sodowym, stosuje miareczkowanie  
bromem, dzięki czemu pomija usuwanie wolnych kwasów tłuszczo
w ych ogrzewaniem do 150°, co jest powodem błędów metody D a r m -  
s t i l d t e r a .  Wyosobnienie kwasu krotonowego odbywa się dokła
dnie tak  ja k  w metodzie ostatno wspomnianego. Mieszaninę kwasu  
krotonowego i lotnych kwasów tłuszczowych zakwasza się kwasem  
solnym i zadaje odmierzoną ilością wody bromowej, której miano 
oznaczono jodkiem potasowym i tiosiarczanem sodowym. P łyn  pozo
stawia się w spokoju w ciągu 10  minut, przyczem barwa żółta nie 
powinna znikać. W  razie potrzeby należy dodać więcej wody bromo
wej. Następnie oznacza się niezużyty brom, miareczkując po dodaniu 
jodku potasowego tiosiarczanem sodowym. Ponieważ 1 cząsteczka  
kw. krotonowego wchłania 2 atomy bromu, czyli 86 gr. kw. kro
tonowego odpowiada 2  litrom ^-Na2S20 3, więc 1 c m 3 Na2S20 3

=  0 0 0 4 3  gr. krotonowego kwasu =  0 0 0 5 2  gr.

oks37masłowego.

Q  D w u  i w i e l o h y d r o k s y l o w a n e  k w a s y  a l i f a t y c z n e .

Ciał tych dotychczas nie spotkano ani w normalnych ani w pa
tologicznych moczach, stwierdzono tylko, że kw asy te rozmyślnie 
wprowadzone do ustroju zjawiają się w moczu w postaci niezmie
nionej, niektóre zaś, ja k  kwas glicerynowy, CH2 . OH . CH . OH . COOH, 
ulegają przytem całkowitemu spaleniu.

Temu samemu losowi ulega kwas d-glukonowy:

OH H OH OH 

C O O H - C - C — C— C— C H , .O H  

H OH H H

odpowiada

‘) Ober dio quantitative Bestimmung der /?-Oxybutters&ure im Harn. Inaug. 
Dissert. M U n c h e n  1907.

L .  M archlew ski.  Podręcznik do badań fizyologiczno-chemicznych. 1 2
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D) K w a s y  d w u k a r b o n o w e .

a) K w a s  s z c z a w i o w y  CO O H — COOH.

Szczaw iany stale występują w moczu. W  przypadkach wzmo
żonej produkcyi szczawianów mówimy o oksaluryi.

Przypuszcza się, że kwas szczawiowy moczu jest w związku, 
z wapniem lub magnezem. Część szczawianu wapnia znajduje się 
w osadzie moczowym, atoli z ilości szczawianu nie można sądzić-
0  wzmożonej produkcyi tego kwasu, gdyż wydzielenie szczawianów  
w postaci nierozpuszczalnej zależy od rozmaitych czynników fizy
czno-chemicznych.

W  normalnych warunkach organizm wydziela od 0 0 1 5  gr. 
do 0 0 2 0  gr. kw. szczawiowego na dobę.

W ł a s n o ś c i .  K w as szczawiowy krystalizuje się z dwiema  
cząsteczkami wody w postaci jednoskośuych pryzmatów, łatwo roz
puszczalnych w wodzie i alkoholu, trudno rozpuszczalnych w ete
rze. P rz y  prędkiem ogrzewaniu topi się w temp. 101°. Dłuższe 
ogrzewanie powoduje odwodnienie kryształów; bezwodny kwas topi 
się w  temp. 189°.

Pod wpływem gorącego stężonego kw. siarkowego rozkłada  
się na wodę, bezwodnik węglowy i tlenek węglowy (COOH )2 =  
=  H 20  +  C 0  +  C 0 2. Nadmanganian potasowy w roztworze kw. 
siarkowego w temp. 4 0 °  utlenia go natychmiast na bezwodnik 
węglowy.

C harakterystyczne jest  zachowanie się kwasu szczawiowego 
do rozpuszczalnych soli wapnia; przy zetknięciu się z niemi w ytw a
rza się trudno rozpuszczalny szczawian wapniowy:

COCk 
I / C a .

COOX

I l o ś c i o w e  o z n a c z e n i e  k w . s z c z a w i o w e g o  w m o cz u .

1) M e t o d a  S a l k o w s k i e g o 1). 5 0 0  c m 3 świeżego moczu od
parowuje się do 1/ 3 objętości i dodaje po ochłodzeniu masy 20  c m 3 

kw. solnego (cięż. wł. 1 *1 2 ). Następnie kłóci się całość w rozdzie
laczu trzykrotnie 2 0 0  c m 3 mieszaniny złożonej z 10  objętości eteru
1 1 objętości alkoholu. W y ciąg i  eterowe sączy się przez suchy fil-

») Z. f. p h y s io l .  C h .  2 9 ,  4 8 7  (1 9 0 0 ) .
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ter, zadaje m ałą ilością wody i destyluje. Pozostałość zaw ierającą  
nieco alkoholu umieszcza się w miseczce na kąpieli wodnej, zadaje 
małą ilością wody, aby przeciwdziałać tworzeniu się estru szcza
wiowego i odparowywa do objętości 2 0  c m 3. T eraz  się sączy i prze
m yw a sączek dwukrotnie wodą. Przesącz alkalizuje się słabo amo
niakiem, zadaje 2 — 3 c m 3 1 0 % -g o  roztworu chlorku wapniowego 
i zakwasza kwasem octowym. W ydzielony szczawian wapniowy 
sączy się po 1 2 — 2 4  godzinach, przemienia przez prażenie w tyglu  
platynowym w CaO, z wagi którego oblicza się kwas szczawiowy.

Jeżeli nie rozchodzi się o większą dokładność, a natomiast 
o szybkie rezultaty, wówczas wydzielony szczawian wapniowy ozna
c z y ć  można miareczkowo. W  tym celu rozpuszcza się szczawian 
wapniowy w nadmiarze rozcieńczonego kwasu siarkowego, rozcień
cza  w kolbce do 3 0 0  cm 3 i miareczkuje - 4  roztworem K M n 0 4, 
ogrzewając płyn do 50°.

Kwas siarkowy uwalnia naprzód kwas szczawiowy, a  nastę
pnie nadmanganian spala go według następującego równania:

5 H 2C20 4 +  2 K M n 0 4 4  3 H 2S 0 4 =
=  K 2S 0 4 4  8 H sO 4  2 H n S 0 4 4  1 0 C O 2 .

1 cm 3 K M n 0 4 odpowiada 0  0 0 4 5  gr. kwasu szczawiowego.
Zważyć jeszcze należy, że przy zbyt silnem odparowaniu moczu 
część kwasu szczawiowego może przemienić się, reagując z moczni
kiem, w kwas oksalurowy, który jest  trudno rozpuszczalny w eterze:

COOH NHox  CO— N H CO N H .
I 4 ) c o  =  h20 4 |

COOH N H /  COOH

b) K w a s  b u r s z t y n o w y  COOH . CH„ . C H 2 . C O O H .

W edług szeregu badaczów 1) kwas bursztynowy znajduje się 
w  normalnym moczu. Twierdzeniom tym przeczy jedynie S u l k o w 
s k i 2). Stwierdzono też, że kwas ten wprowadzony do organizmu 
per os ulega całkowitemu spaleniu.

Metodę, zapomocą której może się udać wyosobnienie kwasu  
bursztynowego, podał S a l k o w s k i .  Mocz strąca  się wodą barową, 
nadmiar baru usuwa przez działanie kwasu siarkowego, a przesącz

J) M e i s s n e r  i J o l l y ,  li. K o c h ,  M e i s s n e r  i S t e p h a r d
2) Archiv d. Ges. Physio). 2, 367 (1869); 4 ,  95 (1871).

1 2 *
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od B a S 0 4 koncentruje. Pozostałość ekstrahuje się eterem, ekstrakt  
odparowywa, a  następnie kilkakrotnie krystalizuje w eterze. W  celu 
oddzielenia od kwasu szczawiowego traktuje  się w kwaśnym roz
tworze nadmanganianem potasowym, który  przy krótkiem działaniu 
nie atakuje kwasu bursztynowego.

K w as bursztynowy krystalizuje się w jednoskośnyeh pryzm a
tach o p. t. 1 8 3 — 1 85° ;  wrze w 235°, przemieniając się w bezwodnik:

C H 2— CO x
I ‘ >o.

C H 2- C C K

Do dość wrażliwych reakcyi kw. bursztynowego należy t. zw. 
pyrrolowa. K w as przemienia się w sól amonową, którą następnie 
destyluje się z pyłkiem cyn k ow ym ; wytwarza się pyrrol, który  
zdradza się czerwonem zabarwieniem, powodowanem na trzasce ż y 
wicznej, zwilżonej kwasem solnym:

C H 2- C O O N H 4 CH2- C O x
| - »  | >NH - F  2Z n  =

C H 2- C O O N H 4 c h 2— c c k

C H = C I-L  
=  2  ZnO +  ! >N H  .

C H = C H /

O innych kwasach dwukarbonowych, także hydroksylowanycb, 
nie m am y dotychczas pewnych informacyi, czy występują w mo
czu normalnym lub też anormalnych.

E ) K w a s  g l i c e r y n o f o s f o r o w y .

Niema wątpliwości, że pewna ilość fosforu znajduje się w mo
czu w t. zw. organicznem połączeniu, nie posiadamy natomiast zu
pełnie pewnych danych, któreby przemawiały za obecnością kwasu  
glicerynofosforowego. Jedynie badania S o ś n i c  z e w s k i e g o 1) i B ii-  
l o w a 2) przemawiają za tem, w ym agają  jednak potwierdzenia. W e 
dług wspomnianych badaczów wyosobnienie kwasu gliceryno-fosfo- 
rowego z moczu uskutecznia się w sposób następujący: 1 0  litrów 
moczu strąca się mieszaniną chlorku wapniowego i tlenku wapnia, 
sączy i koncentruje. Pozostałość ekstrahuje się kilkakrotnie wrzą
cy m  alkoholem. Część nierozpuszczalną w alkoholu rozpuszcza się

0  Z. f. physiol. Ch. 4 ,  214  (1880).
2 )  Archiv. f. d. g e s .  Physiol. 57, 89 (1894).

1 8 0  L .  M A R C H L E W S K I
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w wodzie i ponownie uwalnia od fosforanów nieorganicznych przez 
strącenie mieszanką magnezową. Przesącz od strątu dawał po h y -  
drolizowaniu w rzącym  kwasem siarkowym kwas fosforowy, którego  
obecność dała się w yk azać zwykłymi środkami 11. p. przez strące
nie w  amoniakalnym roztworze miksturą magnezową. Przesącz od 
osadu magnezowego pozostawił po odparowaniu syrop, k tóry  zacho
wał się ja k  gliceryna, między innemi mógł być przemieniony  
w  akroleinę.

7 .  T ł u s z c z e  w moczu .

Normalny mocz je s t  wolny od tłuszczu, albo zawiera go tylko  
ślady. W anormalnych przypadkach (lipuria, chyluria) ilość tłuszczu 
może być pokaźna, od OT — 1 ’2 % .  Tłuszcz zjawia się w moczach  
w postaci kropli pływ ających na powierzchni, albo też stanowi 
mleczną emulsyę, lub konkrementy tłuszczowe i igły krystaliczne. 
Niekiedy występuje też jak o  składnik komórek bogatych w tłuszcz.

Dobrą metodę do oznaczenia tłuszczu w postaci kw. tłuszczo
wych w moczu podał S. K a k i u c h i 1) 5 0  cm 3 moczu (także za
wierającego białko) umieszcza się w szklance o pojemności 200  cm 3, 
dodaje 14  c m 3 ługu sodowego o ciężarze właściwym 1 5  i umieszcza  
na przeciąg dwu godzin na wrzącej kąpieli wodnej. P o  ochłodzeniu 
płynu wlewa się go do rozdzielacza, dodaje ostrożnie 3 0  c m 3 stę
żonego kwasu solnego i ochładza. Po przyjęciu przez płyn tempe
ratury otaczającego powietrza dodaje się 7 0  c m 3 eteru, kłóci i od
puszcza dolną warstwę wodnistą. Rozdzielacz popłukuje się małą 
ilością eteru, którą łączy  się z główną ilością ekstraktu. Płyn wo
dnisty kłóci się ponownie 5 0  c m 3 eteru i ekstrakt ten łącz}' z po
przednim. E k strak t  eterowy w końcu odparowywa się, a pozosta
łość suszy w ciągu dwu godzin w temp. 5 0 °  i polewa w stanie 
ciepłym eterem naftowym. P o  godzinnem staniu sączy  się przez 
azbest do ważonej miseczki platynowej o pojemności 8 0 — 100 c m 3 
i odparowywa eter naftowy. Miseczkę platynową wraz z pozosta
łością umieszcza się następnie w aparacie próżniowym i pozostawia na 
przeciąg 3  godzin na wrzącej kąpieli wodnej w ciśnieniu 3 0 — 4 0  mm. 
Potem daje się miseczkę do próżniowego ekssykatora nad chlorek  
wapniowy i waży po ochłodzeniu.

W  chyluryi mocz zawiera oprócz tłuszczu także ciała białkowe.

>) B i o c h e m .  Z .  3 2 ,  1 3 6  ( 1 9 1 1 ) .
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W y k r y c ie  i utożsamienie tłuszczu nie robi trudności. Mocz ekstra
huje się eterem, ligroiną, benzolem lub chloroformem, odparowywa  
rozpuszczalnik, a  pozostałość ogrzewa z dwusiarczanem potasowym  
lub kwasem borowym, przyczem w razie obecności tłuszczu zau
w aży ć  się da p rzy k ry , silny zapach akroleiny.

8 .  Aldehydy i ketony.

Z  wyjątkiem aldoz, o których szczegółowa mowa niżej, w mo
czu nie znaleziono aldehydów, natomiast w anormalnych keton, mia
nowicie aceton.

a) A c e t o n  C H s . C O . C H 3 .

Aceton w y k ry ł w moczu diabetycznym  w r. 1857  P e t t e r s 1). 
Prawdopodobnie pochodzi on całkowicie z rozkładu kwasu aceto- 
octowego, związku bardzo mało trwałego. Niektórzy nie uznają sku
tkiem tego wcale acetonuryi, a  tylko diaceturię (t. j .  wydzielenie 
kwasu acetooctowego). Chemicznie, ja k  również fizyologicznie wszyst
kie t. zw. ciała acetonowe stoją w ścisłym związku. K w as /7-oksy- 
masłowy daje przy utlenieniu kwas acetooctowy, który przez re- 
dukcyę odtwarza poprzedni, a tracąc  bezwodnik węglowy, daje 
aceton:

C H S . CH  . O H  . C H 2 . COOH
U

CH3. CO . CH2. COOH CH3. c o . c h3 +  co2.

Mocz norm alny według . l a k s c h a 2) także zawiera aceton, 
dzienna jeg o  produkcya nie przekracza jednak 0 0 1  gr. W edług  
R o s e n f e l d a 3) ilości większe niż 0 0 1 5  gr. należy uważać za anor
malne. W  ciężkich przypadkach cu k rzy cy  zauważono 5 5 '8  gr. dzien
nie, zwykle jednak byw a mniej.

Ja k o  ciała m acierzyste acetonu i ciał acetonowych wogóle 
uważa się obecnie głównie tłuszcze.

W ł a s n o ś c i .  Aceton je s t  płynem bezbarwnym o przyjemnym,  
arom atycznym  zapachu i w rzącym  w 5 6 ‘5°, mieszającym się z wodą 
alkoholem, eterem we wszelkich stosunkach. Z  wodnego rozczynu

>) Prager Vierteljahrnchr. 5 5 ,  81 (1857).
J) Z. f. physiol. Ch. 6 ,  541 (1882).
* )  Centrulbl. f. inn. Medizin 1 8 9 5 ,  1233.
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■można go wydzielić przez dodanie chlorku wapniowego. Pod wpły
w em  kwasu chromowego utlenia się na kwas octowy i mrówkowy, 
rozcieńczony zaś kwas azotowy, działając przez dłuższy czas (kilka  
tygodni), w ytw arza oksyizomaslowy kwas, kwas szczawiowy, wę
glowy, cyanowodorowy i octowy. P rzy  destylacyi acetonu z chlor
kiem wapna wytwarza się chloroform; brom i K O H  dają bromoform, 
a jod i KO H  —  jodoform. Ł u g  sodowy, dodany do mieszaniny 
acetonu i orto-nitrobenzoesowego aldehydu, daje indygotynę:

2 C 6H 4( N 0 2)C 0H  - f  2 C H 3COCH3 =

=  C 16H 10N2O2 +  2 C H S . COOH - f  2  H 20 .

Z dwusiarczynem sodowym, hydroksylaminem i fenilohydra- 
zynem  aceton reaguje na podobieństwo wszystkich ketonów. 

Związek z dwusiarczynem sodowym, o budówie:
1

/O H  
(CH 3)2 : 0 4

x S 0 3Na

w ytw arza się, gdy aceton zetknie się ze stężonym roztworem dwusiar- 
■czynu. Blaszki perłowej barw y, rozpuszczalne w wodzie, trudno 
w alkoholu. Ketoksim (CH 3)2 . C : NOH wytwarza się przy działa
niu wodnego roztworu hydroksylaminu na aceton. Bezbarwne pry
zm aty  o p. t. 59 , punkt wrzenia 135°. Ulatnia się łatwo nawet 
w temperaturze zwykłej. Zapachem przypomina cbloral. W  wodzie 
i organicznych rozpuszczalnikach rozpuszcza się łatwo. Z bromem

.NO
daje  bromonitrozopropan (CH 3)2 . C Ć  , którego roztwór eterowy

^ B r
ma zabarwienie błękitne. R eak cy a  ta może służyć do w ykryw ania  
acetonu.

Feniloliydrazon (CH 3)2 . C : N . NHCtiH5 powstaje przez dzia
łanie fenilohydrazynu na aceton. Jes t  to olej krzepnący w nizkieb 
tem peraturach; krystaliczny topi się dopiero w  temp 42°. Pod wpły
wem ciepłego kwasu solnego rozszczepia się na aceton i feniloby- 
drazyn. Charakterystyczny jest  para-nitro-fenilohydrazon o p. t.
148 — 1 4 8 5 0. Pod wpływem alkoholowego K O H  zabarwia się na
czerwono-fioletowo.

A C E T O N  1 8 3
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W y k r y w a n i e  a c e t o n u .

Cały szereg reakcyi acetonu może b yć  wyzyskany w celach  
analitycznych. D la pewności w ykonyw a się kilka z następujących:

1) P r ó b a  j o d o f o r m o w a  L i e b e n a 1) polega na tem, że 
aceton pod wpływem jodu i K O H  przemienia się w jodoform:

C H 3 . CO . C H 3 +  3 KOI =  C H 3 . CO . CI3 +  3 K O H
tró j jod oaceton

C H S . CO . C I3 - f  KOH =  CH a . COOK - f  C H I3 .

3 0 0 — 5 0 0  c m 3 moczu poddaje się destylacyi po dodaniu 3 0 —  
5 0  c m 3 rozcieńczonego kwasu siarkowego, stosując wydatny aparat 
chłodzący. Główna masa acetonu przechodzi w pierwszych 1 0 — 2 0  
c m 3 przekropu. Przekrop zadaje się K O H  do odczynu alkalicznego, 
a następnie KOI. W  razie obecności acetonu w ytw arza się żółty 
krystaliczny osad o zapachu charakterystycznym . Próba ta jest 
bardzo wrażliwa: w razie obecności 0.01  mg acetonu osad powstaje  
po 2— 3 minutach, 0 0 0 0 1  mg po 2 4  godzinach. R eak cy a  je s t  j e 
dnak nierozstrzygająca, gdyż alkohol i aldehyd octowy także dają 
jodoform w rzeczonych warunkach. W  razie dodatniego jej wyniku  
trzeba dla pewności posługiwać się jeszcze innemi metodami dla  
potwierdzenia rezultatu.

2) P r ó b a  G u n n i n g a 2) m a tę wyższość nad reak cy ą  L i e 
b e n a ,  że w razie wyniku dodatniego wyklucza jednocześnie obe
cność aldehydu lub alkoholu. Różni się ona od poprzedniej tylko  
tem, że zamiast roztworu jodu w K O H , posługuje się roztworem  
jodu w alkoholicznym amoniaku ( N o b e l 3) proponuje stosowanie 
roztworu jodu w jodku amonowym1). Oprócz jodoformu wytwarza  
się przytem czarny osad jodku azotu, który maskuje żółte zabar
wienie jodoformu; zabarwienie to znika jednak z czasem zupełnie 
odsłaniając barwę jodoformu.

Próbę wykonywa się jak następuje: 5  cm 3 destylatu moczu za
daje się kilkoma kroplami 1 0 % -g o  amoniaku, a  następnie roztworem  
jodu w jodku am onow ym 4). W  razie obecności znaczniejszej ilości 
acetonu powstaje natychmiast białe zmętnienie, które niebawem

' )  A o n .  d. C h em ie  & P h a r m a c ie  7  Suppleinent 2 3 5  (1870 ) .
2) J o u r n .  de P h a rm .  e t  de Chin. 4 ,  3 0  (1881) .
s) A rch iv .  f. experim . P a th o l .  nnd P h a r m a k o l .  1 8 ,  9  (1884) .
*)  1 część  jod u , 2  częśc i  jo d k u  am onow ego, 1 0 0  części wody.
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żółknie, pu 1 0 — 3 0  minutach zaś wytwarza się żółty osad. W  obe
cności małych ilości acetonu zauważyć się daje naprzód czarne  
zmętnienie, pochodzące od utworzonego jodku azotowego, które sto
pniowo ustępuje żółtemu. Zmiana zabarwień uskutecznia się szybciej 
w  obecności większego nadmiaru amoniaku.

W  celu utożsamienia jodoformu można posługiwać się oprócz 
zapachu, następującą reak cy ą  barwną, podaną przez V i t a  1 i’e g o 2).

P rz y  ogrzaniu jodoformu z ziarnkiem KOH i kilkoma kry
ształami tymolu, otrzymuje się stop fioletowy, rozpuszczający się 
w alkoholu także z barwą fioletową. Dodatek stężonego kw. siar
kowego powoduje przemianę zabarwienia na szkarłatno-czerwone.

3) R e a k c y a  V o u r n a s o s a 2) jest  odmianą poprzednio opi
sanych, polegająca na przemianie jodoformu w metyloizonitryl, wy
różniający się charakterystycznym , wstrętnym zapachem. Przemianę  
tę powoduje metylamin według równania:

C H I3 - f  3 K O H  U- C H 3 N H 2 =  C H 3 : NC - f  3 K I  +  3 H 20 .

Potrzebny odczynnik przygotowuje się, rozpuszczając 1 gr. 
jodu, 0 5  gr. K I  i 5  gr. metylamin u w 5 0  gr. wody, albo 5  gr. 
jodu w 5 0  gr. czystej aniliny. Zapomocą tej reakeyi można w y
k r y ć  jodoform nawet w rozcieńczeniu 1 : 1 0 0 0 0 0 .  W ykonanie od
czynu jest  bardzo proste, jeżeli mocz badany jest  wolny od kwasu  
mlecznego, alkoholu i chloroformu, ciał, które również dają ten 
odczyn: 10  cm 3 przesączonego moczu zadaje się 1 cm 3 1 0 %  NaOH, 
1 cm 3 odczynnika i gotuje mieszaninę. Obecność acetonu zdradza 
się wytworzeniem zapachu izonitrylowego.

4 )  M e t o d a  G.  D e n i g e s a 3) w opracowaniu O p p e n h e i 
m e r a 4) opiera się na zdolności acetonu łączenia się z siarczanem  
rtęciowym. Odczynnik potrzebny przygotowuje się ja k  następuje: 
5 0  gr. żółtego tlenku rtęciowego rozpuszcza się w 2 0 0  gr. stężonego 
kw. siarkowego, rozcieńczonego 1 litrem wody i sączy po 24-go-  
dzinnem staniu. 3  c m 3 badanego moczu zadaje się kroplami odczyn
nikiem. Mocze białkowe ulegają natychmiast zmętnieniu, normalne 
zawierające kwas moczowy, kreatyninę i t. d., dopiero w obecności
większych ilości odczynnika. Jeżeli pierwotny osad nie zniknie przy

*

*) M alys  Js ih resber .  d. T ie r c h e m  1 8 8 3 ,  72 .

*)* B u l i .  de la  S o c .  ch im . [3] 3 1 ,  137 (1904 ) .

3) C. r .  1 2 6 ,  1 8 6 8  (1 8 9 8 ) .
4) B e r i .  k lin .  W o ch en sch r .  3 6 ,  8 2 8  (1899).
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kłóceniu płynu, wówczas dodaje się jeszcze kilka kropel odczyn
nika i odczekuje 2 — 3 minuty, aby osad uległ wydzieleniu. Teraz  
się sączy, dodaje 2  c m 3 odczynnika, następnie 3 — 4 c m 3 3 0 ° /0-go 
kwasu siarkowego i ogrzewa w ciągu 1 — 2  minut nad płomieniem 
lub we wrzącej wodzie. Jeżeli po 2  — 3 minutowem ogrzewaniu wy
stąpi silny biały osad, będzie to dowodem, że aceton jest  obecny  
w  znaczniejszych ilościach. W  razie obecności tylko małych ilości 
acetonu ( 1 : 5 0 0 0 0 )  zmętnienie da się zauważyć dopiero po 3 — 4  
minutach. Osad rozpuszcza się całkowicie w kwasie solnym; po
wstaje on tylko w bardzo rozcieńczonych roztworach i pod wpły
wem znacznego nadmiaru odczynnika. Zaznaczyć jeszcze trzeba, że 
nawet inoeze wolne od acetonu mogą dać zmętnienie, powodowane 
przez częściową redukcyę soli rtęciowych na rtęciaw e; zmętnieniu 
temu można jednak przeciwdziałać przez dodanie 3 0 %  kw. siar
kowego. Połączenie acetonu z siarczanem rtęciowym, na tworzeniu 
się którego polega powyższa metoda w ykryw ania acetonu, ma skład:

( H g S 0 4)2 . 3 H g O  . C2H gO.

5) M e t o d a  L e g a ł a 1) polega na spostrzeżeniu, że świeżo 
przygotowany alkaliczny roztwór nitroprusydku sodowego zabarwia  
płyny zawierające aceton na czerwono; zabarwienie to staje się po 
przesyceniu plyDU kwasem octowym karminowo-ezerwóne. Próbą L e 
g a ł a  zainteresował się szereg badaczów, literatura wykazuje szereg  
propozycyi co do jej wykonania.

W edług B o k u s c h a  postępuje się w ten sposób, że do 5  cm 3 
płynu acetonowego dodaje się 5  kropli 1 0 % -g o  świeżo przygoto
wanego roztworu nitroprusyMku sodowego, a  następnie 1 c m 3 1 5 % -g o  
ługu sodowego. Jeżeli powstanie przytem czerwone lub czerwono- 
żółte zabarwienie, wówczas natychm iast zobojętnią.się kwasem octo
w ym , a płyn stanie się czerwono-fioletowym lub różowo-fioletowym.

- Próbę L e g a ł a  można w ykonać też, posługując się bezpośre
dnio moczem; daje ona dodatnie wyniki nawet wówczas, gdy 10 0  

c m 3 moczu zawiera tylko 0 -0 0 4  gr. acetonu. Ponieważ atoli aldehyd  
octowy i kreatynina również dają zabarwienie z nitroprusydkiem  
sodowym R o t h e r a 2) zaleca następującą modyfikacyę. Badany roz
tw ór ( 5 — 1 0  cm 8) zadaje się sporą ilością siarczanu amonowego 
sproszkowanego, następnie kilkoma kroplami 5 0/0'©° roztworu nitro
prusydku sodowego i 1— 2  c m 3 amoniaku. Siarczan amonowy

>) M alys  J a h r e s b e r .  d. T ie ic h e im  1 8 8 3 ,  71 .
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•wpływa na reakcyę barwną kreatyniny tak samo, j a k  dodatek kwasu, 
t. j .  niweczy ją ,  jednocześnie potęgując zabarwienie powodowane 
przez aceton. Zabarwienie powodowane przez aceton występuje sto
pniowo, w ym aga czasami upływu pół godziny, poczem stopniowo 
zanika.

W reszcie  na uwagę zasługuje spostrzeżenie R i m i n i ’e g o ,  iż 
w razie użycia w powyższej reakcyi zamiast ługu sodowego roz
tworu 1 0 %  etylendwuaminu otrzymuje się czerwone zabarwienie
0 innem odcieniu niż przy próbie L e g a ł a ,  któego nie dają żadne 
inne aldehydy lub ketony. R i m i n i  poleca skutkiem tego tę mo- 
•dyfikacyę przy bezpośredniem badaniu moczu.

6 . M e t o d a  P e n z o l d t a 1) opiera się na odkryciu A. B a y e r a
1 D r e w s e n a ,  iż mieszanina acetonu i aldehydu o-nitrobenzoeso- 
wego daje pod wpływem ługu sodowego indygotynę. R eak cya od
b y w a  się w następujących stadyach:

/ \ _ C O H  CH3 .CO.CH 3  / X —CH.OH.CH 2 .COCH3

N ° 2 +  s j  - N 0 2

 CH .OH
:2 | • =

CH2 . CO . CH3

n o 2

X x  CO CO— ^ X
=  2H..0 -j- 2CH3 . COOH -j- ^ ^

XN h ' X /

R eak cyę wykonywa się ja k  następuje: kilka kryształków
o-nitrobenzoesowego aldehydu rozpuszcza się w 5  cm 3 badanego 
płynu, ogrzewając do 50°, po ochłodzeniu dodaje się 1 c m 3 ługu 
sodowego 15% -g o . Płyn zabarwia się w razie obecności acetonu 
naprzód żółto, potem zielono i wreszcie wypada indygotyna w po

staci krystalicznej.
Próbę P e n z o l d t a  można stosować też bezpośrednio do mo

czu , daje atoli dodatnie wyniki tylko w obecności większych ilości 

acetonu (0 1 % ).

ł ) A rch iv  f .  klin. M edizin  3 4 ,  1 3 2  (1883).
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7. P r ó b ę ,  b r o m o n i t r o z o p r o p a n o w ą ,  zauważoną przez 
P i l o t y ’e g o  i S t o c k a 1), polecają B l u m e n t h a l  i N e u b e r g 2).

Badany płyn obojętny zadaje się 1 kroplą roztworu chloro
wodorku hydroksylaminu i 1 kroplą rozcieńczonego ługu sodowego. 
Następnie dodaje się 2  krople pirydyny wolnej od acetonu, pokrywa  
płyn warstwą eteru i dodaje stopniowo kroplami tak długo roz
tworu bromu, aż nastąpi zabarwienie żółte lub zielone warstwy  
eterowej. D odając 1 e m s wody utlenionej niweczy się zabarwienie 
żółte, powodowane przez bromowe pochodne pirydyny, a  natomiast 
zauważymy w razie obecności acetonu zabarwienie błękitne, powo
dowane przez bromonitrozopropan. R eak cya odbywa się według  
równań:

(CH,).2CO +  H ,N  . OH =  H 20  4  (CH 3)2 : C : NOH

(C H s)2 : C : NOH 4  2 B r  =  H B r 4  (CH 3)2 : C : N OBr (bezbarwny)

C H S NO
(C H 3)2 : C : N O B r —» pod wpływem pirydyny

C H /  X Br

Nie poleca się stosowania tej reakeyi bezpośrednio do moczu.

Co się tyczy wyboru najlepszej metody w praktyce, to do 
wstępnej oryentacyi nadaje się najlepiej próba nitroprusydkowa, 
w ykonana bezpośrednio z moczem. U trw ala się uzyskany rezultat 
badając destylat moczu próbą bromonitrozopropanową lub próbą 
G u n n i n g a .  P rzy  przygotowaniu zaś destylatu moczu należy  
uwzględnić, że aceton spotyka się przeważnie w moczach diabety-  
cznych, zaw ierających cukier gronowy. O grzew ając płyny zawie
rające cukry  z kwasami mineralnymi, wytwarza się szereg produ
któw lotnych, m ających charakter aldehydów lub ketonów. Dlatego  
zaleca się albo nie dodawać wcale kwasu do moczu przed destyla- 
cyą , albo tylko taką ilość, która w ystarczy  do związania w ytw a
rzającego się przez ogrzewanie moczu amoniaku. Jeżeli rozchodzi 
się o wykazanie acetonu wytwarzanego z kwasu acetooctowego, 
w y starczy  zakwasić mocz przed destylacyą kwasem fosforowym, 
szczawiowym lub nawet winnym.

>) B e r .  d. deutsch . cb e m . G ese l lsch .  3 5 ,  3 0 9 3  (1 8 0 2 ) .
2) D eu tsche  med. W o c h e n s c h r i f t  2 7 ,  6 (1901 ) .
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I l o ś c i o w e  o z n a c z e n i e  a c e t o n u .

a) M e t o d a  j o d o m e t r y c z n a .  M e s s i n g e r 1) posługuje się 
re a k c y ą  L i e b e n a  w sposób następujący: 3 0 — 1 0 0  c m 3 moczu, za
leżnie od ilości acetonu, zadaje się 2  gr. kwasu szczawiowego pro
szkowanego lub 3  gr. kwasu winnego i 1 0 0  c m 3 wody. Z  tej mie
szaniny oddestylowywa się połowę do odbieralnika dobrze chło
dzonego, zawierającego 1 0 0  cm 3 wody o temp. ^  1°. Przekrop za
daje się 3  gr. czystego węglanu wapniowego lub magnezowego i po
zostawia na przeciąg %  godziny w spokoju. Płyn ten poddaje się 
ponownie destylacyi, bacząc na wydatne chłodzenie odbieralnika. 
I  tym  razem przekrapla się połowę płynu, a przekrop chw yta w na
czynie z korkiem szlifowanym o pojemności 3 0 0  c m l  do którego 
wlano 6 0  c m 3 zimnej wody. Po ukończeniu destylacyi daje się do 
przekropu 3 0  c m 3 ługu potasowego 3 3 %  i znaczny nadmiar  
roztworu jodu. Płyn się kłóci gwałtownie i pozostawia w spokoju 
na 1 0  minut. Następnie zakwasza się ostrożnie kwasem solnym 
o ciężarze wł. 1 T 2 4  i oznacza nadmiar jodu, m iareczkując roz‘ 
tworem tiosiarczanu sodowego, posługując się skrobią jak o  wska
źnikiem ; 1 c m 3 zużytego 1/ 10 n. jodu odpowiada 0 ’0 0 0 9 6 7  gr. acetonu.

Przy badaniu moczów bogatych w cukier należy w  celu utrzy
mania pierwotnej koncentracyi płynu, w miarę parowania dopuszczać 
przez m ałv rozdzielacz kroplami wodę do kolby destylacyjnej.

b) S t r ą c e n i e  a c e t o n u  w p o s t a c i  s o l i  k o m p l e k s o 
w e j  r t ę c i o w e j .  Próba D e n  i g e s  a  wyżej wspomniana da się 
zużytkować do ilościowego oznaczenia acetonu; stosuje się odczynnik  
następujący: 5  gr. żółtego lub czerwonego tlenku rtęciowego roz
puszcza się w 20  gr. stężonego kw. siarkowego i 1 0 0  cm 3 wody, 
ogrzew ając płyn. 2 5  cm 3 płynu acetonowego, który nie powinien 
zaw ierać więcej jak 5 0  mg. acetonu, zadaje się 2 5  c m 3 wyżej 
wspomnianego odczynnika. Mieszaninę ogrzewa się w zamkniętem  
naczyniu w ciągu 1 0  minut do 100° (w kąpieli wodnej). Po ochło
dzeniu płynu odsącza się osad na sączku ważonym, przemywa zi
m ną wodą i suszy do stałej wagi. Mnożąc uzyskaną ilość gramów  
przez spółczynnik 0 '06  otrzymuje się ilość acetonu, która była 
zaw arta w 2 5  c m 3 płynu.

i) B er .  d. deutsch. chem . G esellsch . 2 1 ,  3 8 6 6  (1888) .

http://rcin.org.pl



1 9 0 L .  M A R C H L E W S K I

O p p e n h e i m e r 1) stosuje tę metodę także do oznaczenia 
acetonu bezpośrednio w  meczu. 5 — 2 6  cm 3 moczu strąca  się od
czynnikiem rtęciowym, sączy, zakwasza przesącz kwasem siarko
w ym  i zadaje dużym nadmiarem odczynnika ( 2 5 — 3 0  cm 3) i 2 5 —  
3 0  c m 3 wody. P łyn  umieszcza w silnej flaszce z zamknięciem do
brze dopasowanem, utrwala się je  jeszcze szpagatem i wstawia do 
w rzącej kąpieli wodnej. W ydzielony osad zbiera się na sączku  
ważonym, przem yw a gruntownie zimną wodą (odciekająca woda 
m a na ostatku nie w ykazyw ać odczynu kwaśnego), następnie al
koholem i eterem i suszy w 1 0 5 — 115°  do stałej wagi. W  ten spo
sób otrzym any osad posiada skład 5 H g S 0 4 . 7 HgO . 3 C O (C H 3)2. 
Mnożąc jego wagę przez 0 0 5 5  ( R e i  c h e  poleca spólczynnik 0  0 4 8 )  
otrzym uje się ilość acetonu.

c) O z n a c z e n i e  a c e t o n u  z a p o m o c ą  c i ę ż a r u  w ł a ś c i 
w e g o  poleca W i l l  e n 2). 3 0 0 — 5 0 0  c m 3 moczu destyluje się po 
dodaniu 3 0  — 5 0  c m 3 kwasu siarkowego 2 0 ° /0-go i chw yta pierwsze 
6 0  cm 3 destylatu do dobrze chłodzonego odbieralnika. Płynu tego 
oznacza się dokładnie ciężar właściwy zapomocą piknometru. Z a
wartość acetonu odczytuje się z następującej tabelki:

U 16
°/0 acetonu 
przekropu

°/0 acetonu 
przekropu

0 - 9 9 9 9 0 - 2 5 % 0 9 9 7 6 2 * 0 0 %
0 - 9 9 9 6 0 - 5 0  „ 0 9 9 6 9 2 - 5 0  „

0 - 9 9 9 3 0 - 7 5 , 0 - 9 9 6 1 3 - 0 0  „
0 - 9 9 8 8 1 ' 0 0  „ 0 - 9 9 4 9 4 - 0 0  „

0 - 9 9 8 3 1 5 0  „ 9 - 9 9 3 6 5 - 0 0  „

d) W reszcie  zw racam y uwagę na g a z o m i e r n i c z ą  m e t o d ę :  
R i e g l e r a 3). Zasada tej metody jest  następująca. Pod wpływem  
ciepłych roztworów miedziowych fenilohydrazyn ulega całkowicie  
rozkładowi, wydzielając azot obok benzolu i fenolu:

CcH5N H  . NH„ - f  2CuO =  Cu20  - f  H „ 0  +  N2 +  C6H 6 

2C cH 5NH . NH 2 +  6CuO =  3 C u20  +  H 20  +  2 N , - f  2CGH5 . OH.

Z jednej cząsteczki fenilobydrazynu powstają, ja k  widzimy, 
2 atomy azotu. Fenilohydrazon acetonu w tych  warunkach nie

>) B e r i .  k l in .  W och en sehr .  3 6 ,  8 2 8  (1899 ) .

J ) Sch w eiz .  W och en sehr .  f .  P h a r in a z ie  3 4 ,  4 3 3  (1 8 9 7 ) .
») Z. f. a n a ly t .  Ch. 4 0 ,  9 4  (1901) .
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ulega rozkładowi. Jeżeli więc do płynu acetonowego dodamy roz
tworu fenilohydrazynu o znanej zawartości, wówczas część jego  
połączy się z acetonem, dając  hydrazon, a  późniejsze działanie soli 
miedziowych spowoduje rozkład tylko tej części fenilohydrazynu, 
która w reakcyę nie weszła. W y d atek  azotu będzie w tym przy
padku mniejszy, a z ubytku łatwo można obliczyć część fenilohy- 
drazynu połączonego z acetonem, a  zatem i ten ostatni.

R eak cy ę  w ykonyw a się w azotometrze K n o o p a - W a g n e r  a 
(por. niżej). Odczynniki potrzebne:

1) roztwór 1 gr. chlorowodorku fenilohydrazynu w 5 0  cm 3 wody;
2) roztwór 15  gr. C u S 0 4 . 5 H 20  w 100  cm 3 wody;
3) roztwór 15 gr. NaOH w 100  cm 3 wody.
Do zewnętrznej części naczynka azotometru daje się 10  c m 3

roztworu fenilobydrazynowego, 4 0  c m 3 wody i 10  cm 3 1 5 %  NaOH.
Do wewnętrznej części wlewa się 10  c m 3 roztworu miedziowego. 
Po umieszczeniu naczynka w chłodzącem naczyniu ustawia się me- 
nisk biurety na 0 °, a  następnie kłóci zawartość naczynka w ciągu  
%  minuty i umieszcza go z powrotem w naczyniu chłodzącem. Po 
5  minutach odczytuje się objętość wydzielonego azotu w biuretee 
i odczytuje stan barometru i temperaturę. Następnie destyluje się 
5 0  c m 3 moczu, do którego dodano 1  c m 3 kw. octowego do kolbki 
zaopatrzonej w  10  c m 3 roztworu fenilohydrazynowego i 1 gr. k ry 
stalicznego octanu sodowego. Przedestylowywa się 4 0 — 4 5  c m 3 

płynu i całość ogrzewa na kąpieli wodnej w ciągu %  godziny, 
przelewa płyn ilościowo do zewnętrznej części naczynka azotome
tru i postępuje dalej ja k  wyżej. Różnica w objętościach wydzielo
nego azotu, pomnożona przez 2 -6  daje ilość acetonu zawartą w uży
tych  5 0  c m 3 moczu.

9 .  A id eh y d o k w as y  i k e t o k w a s y  moczu .

Najniższy kwas aldehydowy, mianowicie glioksylowy

C O H . C O O H ,

występuje często w zielonych częściach liści, może zatem dostać 
się też do ustroju zwierzęcego. Dotychczas niema jednak nieomyl
nych wskazówek o pojawianiu się jego w moczu. To samo odnosi 
się do najprostszego ketokwasu CHs .C O .C O O H . W ażuym  natomiast 
składnikiem patologicznych moczów jest wyższy homolog tego osta

tniego, mianowicie:
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a) K w a s  a c e t o o c t o w y  C H 3 . CO . C H 2 . COOH.

Zauw ażył go poraź pierwszy w  moczu C. G e r h a r d t 1), acz
kolwiek przypuszczał błędnie, że ma do czynienia z jego estrem  
etylowym C H S . CO . C H 2 . COOC2H 5 . Dopiero T o l l e n s 2) udowo
dnił, że ciało odkryte przez G e r h a r d  t a  je s t  wolnym kwasem. 
Lwow ski klinicysta A r n o l d 3) poraź pierwszy wskazał na kwas 
acetooctowy w moczu jako źródło acetonu.

W ł a s n o ś c i .  Kwas acetooctowy je s t  płynem oleistym, w y
soce nietrwałym, m ieszającym  się z wodą we wszelkich stosunkach. 
Sole jeg o  są też nietrwałe i rozkładają się, podobnie ja k  wolny 
kw as na aceton. K w as azotowy daje C 0 2 i izonitrozoaceton

C H 3 . C O . C H 2 . COOH +  H N O , =  H 20 - f  C 0 2 - f  C H 3 . CO . C H :N O H .

Chlor lub brom dają  chlorow coacetony:

C H , . CO . C H . . COOH +  2 B r  =  CO. - f  H B r  +  C H 3 . CO . C H 2B r.

W y k r y w a n i e  k w .  a c e t o o c t o w e g o  w m o c z u .

a) P r ó b a  G e r h a r d t a  polega na własności kwasu aceto
octowego zabarwienia się na fioletowo-czerwono pod wpływem chlorku 
żelazowego. Mocz zadaje się tak długo chlorkiem żelazowym, jak  
powstaje osad (fosforan żelazowy), sączy, a  przesącz w dalszym 
ciągu traktuje  chlorkiem żelazowym. W  razie obecności kwasu  
acetooctowego przesącz zabarwia się na czerwono. Nadmiaru odczyn
nika, posiadającego ja k  wiadomo zabarwienie brunatne, należy się 
w ystrzegać. Próba ta nie jest  zupełnie jednoznaczna, gdyż niektóre 
normalne i przypadkowe składniki moczu dają z F e C l3 analogiczne 
zabarwienia, ja k  mrówczany, octany, rodanki, fenole, kwas salicy- 
lowy, pyrazolowy. P ragn ąc  usunąć wątpliwości, postępuje się tak, 
że w  razie dodatniego wyniku próbki moczu, drugą próbkę ogrzewa 
się w ciągu 5  minut do wrzenia w celu rozłożenia kwasu aceto
octowego i zadaje po ochłodzeniu ja k  poprzednio chlorkiem żela
zowym. .leżeli druga ta próba nie zabarwi się na czerwono, wów
czas dodatni wynik pierwszej je s t  przekonywujący. S a l  k o  w s k  i 
poleca ek strak cy ę  zakwaszonego (przez H 2S 0 4) moczu eterem i kłó
cenie w yciągu roztworem wodnym chlorku żelazowego; w  razie

*) W ie n e r ,  ined. P r e s s e  1 8 6 5 ,  28.
2) D eutsch . A rch iv  f. k lin .  M edizin  2 8 .  1 9 3  (1881) ,

3) W ie n e r  k l in .  W o c h e n s c h r .  1 8 9 9 ,  5 1 4 .
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obecności kwasu acetooctowego warstwa wodnista zabarwi się na 
czerwono fioletowo. K w as salicylowy, który  najłatwiej może spo
wodować błędne wnioskowanie, daje się usunąć z zakwaszonego 
moczu ekstrakcyą benzolem lub chloroformem, w których kwas  
acetooctowy je s t  nierozpuszczalny..

P) R e a k c y a  A r n o l d a 1) polega na zdolności wytwarzania  
przez kwas acetooctowy zabarwienia purpurowo-fioletowego z dwuazo- 
nowanym para-aminoacetofenonem. Odczynniki stosowane są nastę
pujące : 1) 1 gr. aminoacetofenonu rozpuszcza się w 1 0 0  c m 3 wody 
destylowanej z dodatkiem 2 ccm stężonego kwasu solnego. Rozczyn 
przechowuje się w ciemnych flaszkach; 2 )  1 % - w y  roztwór azotynu 
sodowego. Dwie objętości pierwszego i 1 objętość drugiego płynu 
miesza się bezpośrednio przed użyciem i dodaje mniej więcej taką  
sa m ą  ilość badanego moczu, wreszcie alkalizuje kilku kroplami 
silnego amoniaku. Wszelkie mocze ulegają w tych warunkach za
barwieniu na brunatno-czerwono. Nieco brunatnego tego płynu za
d aje  się teraz znacznym nadmiarem kwasu solnego, poczem w razie 
obecności kwasu acetooctowego płyn zabarwia się na piękny kolor 
purpurowo-fioletowy tem silniej, im więcej kwasu aceto-octowego  
znajdywało się w moczu.

Mocze pierwotnie silnie zabarwione zaleca się przed wykona
niem próby A r n o l d a  odbarwić węglem kostnym w  temperaturze 
zwykłej.

R eak cy a  chemiczna zachodząca pod wpływem odczynnika 
A r n o l d a  może być oddana zapomocą następującego równania:

CH3 . CO
€ H S . CO . CGH 4 . N , . Cl 4 -  I =

C H 2— COOH
CH 3— CO

=  HC1 4 -  c h 3 . CO . CfiH 4 . N2— CH

C O O H .

R eak cya ta zasługuje na rozpowszechnienie głównie z tego 
powodu, że charakteryzuje wyłącznie kwas acetooctowy; żadne inne 
składniki moczów jej nie dają.

!) W i e n e r  k l in is ch e  W o c k e n s c h r .  1 2 ,  5 4 1  (1899).

L .  M archlewski.  Podręcznik do badań fizyologiczno-chomicznych. 1 3
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R  i e g i  e r 1) i L i p l i a w s k i 2) polecają pewne modyfikacye re -  
ak cy i A r n o l d a .  Zwłaszcza propozycye L i p l i a w s k i e g o  zasługują  
na nadmienienie, gdyż oznaczają znaczne uczulenie pierwotnej re
a k c j i .  Odczynniki używane są te same. Proceder je s t  następujący:
6  c m 3 roztworu aminoacetofenonu i 3  c m 3 azotynu potasowego lub 
sodowego miesza się z 9  c m 3 badanego moczu i kroplą amoniaku. 
Całość miesza się dokładnie, przyczem powstaje brunatno-ezerwony  
osad lub zabarwienie. Tej mieszaniny bierze się, zależnie od ilości 
kwasu aceto-octowego w moczu, 1 0  kropli do 2  c m 3 i dodaje 
1 5 — 2 0  c m 3 stężonego kwasu solnego. 3  cm 3 chloroformu i 2 — 4  
kropli rozcieńczonego roztworu chlorku żelazowego. Po starannem, 
ostrożnem, nie gwałtownern wymieszaniu płynu zauważyć się da, 
nawet w obecności tylko śladów kwasu acetooctowego, stopniowo 
fioletowe zabarwienie chloroformu, podczas gdy w razie nieobecności 
tego kwasu chloroform zabarwi się tylko na żółtawo lub czerwo
nawo. Fioletowe zabarwienie jest  nadzwyczaj wytrzymałe na dzia
łanie światła.

y) P r ó b a  M d r n e r a 3) polega na wytwarzaniu jodoacetonu  
z kwasu acetooctowego i jodu.

Mocz zawierając}' kwas acetooctowy, zadany małą ilością  
jodku potasowego i chlorku żelazowego w nadmiarze, a następnie 
zagotowany, wydziela parę, która atakuje silnie błony śluzowe oczów 
i nosa, albowiem zawiera jodoaceton. Próba ta wypada jednak  
dodatnio także w tych  przypadkach, gdy mocz zawiera tylko aceton.

I l o ś c i o w e  o z n a c z e n i e  k w a s u  a c e t o o c t o w e g o .

Bezpośredniej metody nie posiadamy. Pośrednio oznacza się 
go w ten sposób, iż w jednej próbie moczu oznaczamy ogólną ilość 
acetonu moczu (także wytworzonego przez rozkład kwasu aceto
octowego pod wpływem ogrzewania lub odczynników) a  w drugiej
aceton t. zw. preformowany, co do którego wszelako uprawnione
są wątpliwości czy  wogóle istnieje.

M e t o d a  O. F o l  i n a 4), ulepszona przez S t u a r t a  H a r t a 5), 
opiera się na lotności acetonu w temperaturach nizkich, w których

J) Miinch. m ediz. W o ch en sch r .  5 3 ,  4 4 8  (1 9 0 6 )
2)  D e u tsch e ,  med. W o ch en sch r .  2 7 ,  151  (1901) .
*) S k a n d .  A rch iv  f .  P h y s io l .  5 ,  2 7 6  (1895) .
«) J o u r n .  o f  b io l .  C h em istry  3 , - 1 7 7  (1907 ) .
6)  T a m ż e  4 ,  4 7 3  (1908 ) .

http://rcin.org.pl



W Ę G L O W O D A N Y 1 9 5

kwas acetooctowy nie ulega jeszcze rozkładowi. 2 0 — 25 cm 3 moczu 
umieszcza się w aparacie destylacyjnym  i dodaje 0 ‘2— 0 3  gr. kwasu 
fosforowego. Następnie dodaje się 8 — 10 gr. chlorku sodowego 
oraz kroplę nafty i łączy z odbieralnikiem. Do ostatniego wlewa się 
1 0  cm 3 4 0 %  K O H , nieco wody i nadmiar 4  n- roztworu jodu. 
Następnie przepuszcza się zapomocą pompki wodnej silny prąd po
wietrza w ciągu 2 0 — 2 5  minut. P o  tym  czasie aceton „preformo- 
w an y“ uległ wyparowaniu i wchłonięciu przez jod, względnie prze
mieniony w jodoform. P łyn  odbieralnika zakwasza się następnie 
silnie kwasem solnym i oznacza nadmiar jodu przez miareczkowa
nie tiosiarczanem w obecności skrobi.

Mocz pozostający w aparacie destylacyjnym  zadaje się kilku 
kroplami roztworu kwasu fosforowego, destyluje, a teraz wytwo
rzony aceton, pochodzący z rozkładu kwasu acetooctowego, oznacza 
znów jodometrycznie. Dla kontroli można w innej próbie moczu 
oznaczyć ogólną ilość acetonu.

Łatw o zrozumieć, że i innych metod oznaczania acetonu można 
użyć do oznaczenia kwasu acetooctowego obok acetonu.

1 0 .  W ie l o h y d ro k s y k e to n y  i a ld ehy d y  ( w ę g lo w o d a n y ,  cukry) .

I. M o n  o z y .

Węglowodany proste (monosaeharydy, monozy) mają cały sze
reg reakcyi wspólnych, uwarunkowanych analogiczną konstytucyą. 
N a nie naprzód zwrócimy uwagę.

1. Z d o l n o ś ć  r e d u k c y j n ą  posiadają wszystkie monozy, 
zarówno ketozy ja k  aldozy. Łatwość, z ja k ą  red u k cya zachodzi, 
zależy od m asy cząsteczkowej monozy. Aldehyd glikolowy C2H 40 2 
i triozy: aldehyd glicerynowy i dwuoksyaceton (C3H6Os) redukują  
roztwór F e b l i n g a j u ż  w temperaturze zwyczajnej; działanie te- 
troz, a  zwłaszcza pentoz i heksoz, musi być poparte ogrzewaniem.

P r ó b y  r e d u k c y j n e  w p r a k t y c e .

a) R e a k c y a  T r o m m e r a  i B  e c q  u e r e l a 1). W szystkie wę
glowodany mają zdolność rozpuszczania w obecności wodorotlenków 
alkaliów wodorotlenek miedzi z wytworzeniem błękitnego płynu. 
Z  płynów tych  wydziela się żółty wodorotlenek miedziawy lub

‘) T r  o m in  e r ,  Ann. d. Cli. &  P h a r m a z ie  3 9 ,  3 6 0  (1 8 4 1 ) .  B o c q u e r e ) ,  
Ann. de Chim . e t  de P h y s .  [2] 4 7 ,  15  1881 .

1 3 *

http://rcin.org.pl



1 9 6 L .  M A R C H L E W S K I

czerwony tlenek miedziawy przy ogrzewaniu, tylko w razie użycia  
aldoz lub ketoz. Ilość rozpuszczonego wodorotlenku miedziowego 
(wytwarzanego z reguły przez działanie alkaliów na siarczan mie
dziowy) zależy od ilości grup hydroksylowych, tkwiących w czą
steczce monozy, a  także od koncentracyi wszystkich czynników. 
W rażliw ość próby T r o m m e r a - B e c q u e r e l a  jest  w przypadku  
ciepłych roztworów cukru bardzo znaczna. W edług W o r m -  M u l 
l e r a  i H a g e n a  można zapomocą niej w y k ry ć  jeszcze 0 -0 0 0 0 2 5  gr. 
cukru gronowego w 1 cm 3 roztworu. W  przypadku w ykryw ania  
cukru  w moczu wrażliwość je s t  znacznie mniejsza z następujących  
dwu powodów: w razie użycia zbyt wielkiej ilości siarczanu mie
dziowego tlenek miedziawy., w}'dzielony pi’zez redukcyjne działanie 
cukru, może b yć zamaskowany przez wydzielający się czarny tle
nek miedziowy. W  razie użycia niewystarczającej ilości miedzi, 
część cukru pozostanie w  płynie bez zmiany, ulegnie jednak potem 
rozkładowi pod wpływem alkaliów, dając ciała brunatne, które również 
zamaskują małe ilości obecnego w płynie tlenku miedziawego. Te  
niedomagania pierwotnej próby T r o m  m e r a  usuwa w znacznej 
mierze użycie zamiast wodorotlenku miedziowego roztworów kom 
pleksowych związków miedzi.

b) R e a k c y a  F e l i  l i n g  a. Zamiast wodorotlenku miedziowego 
stosuje się kompleksową sól miedziową, przyrządzoną w sposób na
stępujący: 3 5  gr. siarczanu miedziowego rozpuszcza się w 5 0 0  c m 3 
wody, z drugiej strony rozpuszcza się 175  gr. soli S e i g n e t t a  
(winianu potasowo-sodowego) i 5 5  gr. K O H  w  5 0 0  cni3 wody. 
Przed  użyciem  miesza się równe objętości obu płynów, n. p. po 
3  c m 3 każdego. Ponieważ sól S e i g n e t t a  z czasem ulega rozkła
dowi, należy roztwór F e  li l i n g a  przed użyciem  zagotować do wrze
nia dla przekonania się czy nie ulega zmianie, zwłaszcza czy  nie 
wydziela choćby śladów tlenku miedziawego.

Mocz bada się w ten sposób, iż równe objętości roztworu  
F e h l i n g a  i moczu zagotowywa się do wrzenia i miesza; obecność  
cukru  zdradzi się wydzieleniem tlenku miedziawego.

W ed łu g  W o r  m - M i i  11 e r  a  *) ogrzewanie nie powinno prze
k raczać  6 0 — 70°, albowiem w  ty m  razie m a nie wchodzić w grę  
zdolność red u k cyjn a  innych składników moczu, ja k  tylko cukru. 
Autor ten zaleca zagrzać oddzielnie 6 c m 3 moczu i tyleż roztworu

‘ )  A r c h iv  f. d. g es .  P h y s io l .  2 7 ,  1 1 2  (1882 ) .
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F e h l i n g a  do wrzenia w dwu epruwetkach, odczekać 2 5  sekund, 
który to czas w ystarcza  do opadnięcia temperatury do pożądanych 
granic, a  dopiero potem zmieszać oba płyny. W  razie obecności 
cukru osad tlenku miedziawego musi się pojawić w każdym razie 
po 5 — 1 0  minutach. O. H a m m a r s t e n 1) nie popiera tej modyfikaeyi.

c) R e a k c y a  O s t a 2). Odczynnik przygotowuje się w sposób 
następujący: 100  gr. dwuwęglanu potasowego i 2 5 0  gr. odwodnio
nego węglanu potasowego rozpuszcza się w wodzie i dodaje sto
pniowo, z możliwem wykluczeniem wydzielania się bezwodnika wę
glowego roztwór 3 '6  gr. CuSO., +  5 H 20 .  Objętość płynu uzupełnia
się dodatkiem wody do 1 litra.

Z  odczynnikiem tym  nie reagują  w temp. zwyczajnej aldo- 
pentozy, aldoheksozy i aldobiozy (jak  cukier mleczny), tylko le- 
wuloza może spowodować w temperaturze zwyczajnej po 3  godzi
nach w yraźny strąt tlenku miedziawego.

Odczynnik O s t a  może być przechowany we flaszkach bru
natnych miesiącami, nie mąci się też ani nie wydziela tlenku mie
dziawego przy ogrzewaniu. Je d y n ą  wadą tego odczynnika jest, że 
wydziela z płynów zawierających wapniowce osady węglanów wa- 
pniowców. P rz y  zastosowaniu go w  badaniu moczu należy po zmie
szaniu odczynnika z moczem odsączyć wydzielony osad, a następnie 
płyn ogrzać do wrzenia.

d) R e a k c y a  B o t t g e r a - A l m e n a - N y l a n d e r a 3) polega 
na redukcyi soli bizmutowych pod wpływem monoz.

Odczynnik przygotowuje się w sposób następujący: 4  gr. soli 
S e i g n e t t a  i 2  gr. zasadowego azotanu bizmutu rozpuszcza się 
w 100  c m 3 1 0 % -g o  ługu sodowego.

P rz y  ogrzewaniu z cukram i redukującymi odczynnik w y 
dziela czarny osad tlenku bizmutawego lub metalicznego bizmutu. 
Na 1 0  objętości moczu należy stosować 1 objętość odczynnika. 
0 ’05°/o cukru wykazuje się bardzo pewnie. P łyn  należy utrzymać  
we wrzeniu w ciągu 2 — 5 minut.

W edług R  u s t i n g a 4) możua reakcye A l m  Ć n a - N y l a n  d e r a  
znacznie uczulić przez dodanie chlorku platynowego.

>) A rchiv  f .  d. ges.  P h y s .  1 1 6 ,  1 7  (1 9 0 7 ) .  Z. f .  physiol. Ch. 5 0 ,  86 (1907) .
- )  B er .  d. deutseb. ch em . G esollsch .  2 3 ,  1 0 3 5 ,  3 0 0 3  (1S90).
*) Z. f .  physiol.  Ch. 8 , 1 7 5  (1883).  A l m  e n ,  J a h r e s b e r .  von V irc h o w -H irsch  

1 8 6 9 ,  1, 109 .
*) G en eesk .  T i jd s c h r .  v. Nederl.  In d .  4 7 ,  5 2 7  (1 9 0 7 ) .
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e) R e d u k c j a  c i a ł  b a r w n y c h  pod wpływem monoz za
chodzi w niektórych przypadkach, zwłaszcza w obecności wodoro
tlenków alkaliów, bardzo łatwo. W  celach analitycznych inożna w y
zyskać red u k cyę indygotyny, błękitu metylenowego i safraniny.

Próbę indygotynową kombinuje się ze zdolnością monoz re 
dukowania kwasu o-nitro-fenilo-propiolowego w roztworze alkali
cznym ; w ytw arza się przytem indygotyna:

2C6 H4(N02) . C i C . COOH - f  4 H  =  2 H . ,0  +  2C02 +  C16 H10 N20 , ,

która pod wpływem nadmiaru cukrów przemienia się w  bezbarwną 
biel indygową, odtw arzającą pod wpływem powietrza indygotynę. 
Do badania moczu tym  odczynnikiem zaleca H o p p e - S e y l e r  na
stępując)' przepis. 5 '7 6  gr. kwasu o-nitro-fenilo-propiolowego roz
puszcza się w 1 0 0  c m 3 1 0 % -g o  ługu sodowego. 5  cm 3tego płynu 
rozcieńcza się wodą do dziesięciokrotnej objętości, zadaje 10  kro
plami badanego moczu i gotuje w ciągu 1/i minuty. Jeżeli w tych  
w arunkach nastąpi zbłękitnienie płynu, mocz zawierał około % °/o 
cukru gronowego. 0 1 ° / 0 glukozy powoduje zabarwienie zielonkawe. 
R e a k cy a  ta nie znalazła jednak szerszego zastosowania, gdyż nie- 
cukrow e redukujące składniki moczów mogą również dawać do
datnie wyniki.

f )  B ł ę k i t  m e t y l e n o w y 1) w wodnym roztworze (1 :1 0 0 0 )  
ulega w obecności NaOH lub Na2C 0 3 pod wpływem ketoz, aldoz 
i dekstryn odbarwieniu, dając  leuko-blękit metylenowy.

S a f r a n i n o w y 2) roztwór ( 1 : 1 0 0 0 0 )  także ulega odbar
wieniu przez rnonozy (również przez cukier trzcinowy). Reakcyę  
w ykonyw a się w obecności KOH.

W ł a s n o ś c i  r e d u k u j ą c e  n o r m a l n y c h  i a n o r m a l n y c h  m o c z ó w .

W a rto ś ć  powyżej przytoczonych prób redukcyjnych  do w y
kryw ania cukru w moczu ocenić można dokładniej po poznaniu 
czynników, znajdujących  się w normalnych i anorm alnych moczach, 
również obdarzonych własnościami redukcyjnem u N e u b e r g o w i  
zawdzięczamy następujące zestawienie. K w as moczowy, jak również 
inne pochodne purynowego układu, kreatynina i niektóre barwiki 
moczowe, ja k  indykan zwierzęcy i urochrom, dalej różne pochodne

>) I h l ,  Z. f. analyt. Ch. 29 ,  368 (1890).
*) C r i s c n e r ,  Z. f. a n a ly t .  Ch. 2 8 ,  7 5 6  (1 8 8 9 )
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kw asu glukoronowego posiadają cechy redukcyjne i mogą dawać  
z odczynnikami wyżej wspomnianymi mniej lub więcej wyraźne  
odczyn y dodatnie. Z  drugiej strony mocze mogą zawierać ciała, 
które zjawiska redukcyjne utrudniają, albo też tylko uniemożli
wiają spostrzeganie efektu redukcyjnego. Jeżeli n. p. mocz jest  
bogaty w sole amonowe, wówczas amoniak, wydzielający się pod 
wpływem wodzianów alkaliów, prawie zawsze obecnych w odczynni
kach  używanych, spowoduje, w przypadku odczynników miedzio
w ych, rozpuszczenie utworzonego tlenku miedziawego. Mocze takie 
-odbarwiają odczynnik miedziowy, lecz nie dają żółtego lub czer
wonego osadu tlenku miedziawego. W  takich razach należy przez 
gotowanie naprzód wydzielić amoniak z moczu.

W edług J o h n s o n a 1) należy wszelkie mocze, których zdol
ność redukowania ma b yć  badana, uwolnić od ciał niepożądanych  
przez azotan rtęciowy. N e u b e r g 2) poleca w tym  samym celu 
stosowanie octanu rtęciowego. Mocz zakwasza się kroplą octu lodo
wego i traktuje sproszkowanym octanem rtęciowym, sączy, przesącz 
uwalnia od rtęci działaniem siarkowodoru, sączy ponownie od HgS, 
a przesącz ogrzewa w  celu wydzielenia nadmiaru siarkowodoru. 
T ak  oczyszczony mocz daje reak cye redukcyjne miedziowe bardzo 
ostro, a  dodatni wynik może b yć  sprowadzony wyłącznie do obe
cności cukrów. Często używanym środkiem przedwstępnego oczysz
czania moczu je s t  octan ołowiawy, stosowany zawsze do moczu  
zakwaszonego kwasem octowym. Przesącz od osadu ołowiowego nie 
potrzebuje przytem b yć uwolnionym od ołowiu, jeżeli próba na cu
k ie r  ma być wykonana zapomocą soli miedziowych. Należy tylko  
baczyć na to, aby płyn zawierał w ystarczającą ilość K O H  lub 
N aO H  do wytworzenia rozpuszczalnego ołowinu.

Odczynniki organiczne wyżej wspomniane także są wrażliwe 
na niecukrowe redukujące czynniki moczu z tem ograniczeniem, 
że safranin jest  odporny na dzialauie kwasu moczowego i kreatyniny.

Zresztą według F u n k a 3) mocz normalny posiada siłę redu
k cy jn ą  tak wielką, ja k  gdyby zawierał 0 '0 0 2 — 0 0 4 2 %  cukru gro
nowego, błędy zatem popełniane przy nieuwzględnieniu własności 
redukcyjnych ciał niecukrowych moczu, nie będą nigdy wielkie.

Co się tyczy moczów anormalnych, to mogą one zawierać

'.) Chem . News 5 5 ,  3 0 4  (1887).  
a) B iooh . Z. 2 4 ,  4 2 4  (1910).  
s) Z. f. physiol. Ch. 6 9 ,  7 2  (1910).
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obok cukrów następujące ciała redukcyjne: kwas homogentyzynowy, 
sprzężone kw asy glukoronowe, pyrokatechinę, kwas gallusowy, hy-  
drocbinon, urochrom, aceton, kwas acetooctowy. Po używaniu leków  
mogą znaleźć się w moczu ciała redukujące, n. p. po wprowadzeniu 
do ustroju ciał następujących: chloroformu, gliceryny, związków  
arsenaw ych, kwasu benzoesowego, salicylowego, chryzofanowego, 
olejku terpentynowego, tynktury  eukalyptusowej, balsamu Copdiva, 
benzosolu, sulfonalu, trionalu, antipiryny, salolu, kairyny, chininy, 
acet-fenetydyny. senesu, dwumetyloaminoaldehydu benzoesowego, 
wzeszcie aspiryny. Barwiki moczowe ja k  uroerytryna i hematopor- 
firyna mogą w przypadku stosowania próby bizmutowej upozorować 
w ynik dodatni, gdyż ulegają wchłonięciu przez wydzielony wodzian 
bizmutowy albo fosforan wapnia, barwiąc te osady ciemno-brunatno.

Zjawisko redukcyi utrudniać także mogą anormalne składniki 
moczu, ja k  n. p. sacharyn, tak często stosowany przez diabetyków. 
Dalej stwierdzono, że obecność soli rtęciow ych w moczu utrudnia*) 
w ynik dodatni reak cy i N y l a n d e r a .  Obecność aminokwasów i pe- 
ptydów utrudnia reak cyę redukcyjną miedziową; można j e  usunąć  
trak tu jąc  mocz octanem rtęciowym (por. wyżej), a następnie kwa
sem fusforowolframowym, który z kolei usuwa się octanem olowiawym.

Uw zględniając powyższe uwagi dochodzi się do wniosku, że  
badanie moczów na cukry  zapomocą odczynników redukcyjnych  
może dać wyniki pewne, że jednak ogólnych, zawsze wartość ma
ją c y c h  przepisów dać niepodobna. W y n ik  dodatni redukcyjny po
winien b y ć  zawsze kontrolowany inną metodą, n. p. polaryzacyjną  
lub ferm entacyjną (por. niżej). W  razie niezdecydowanego wyniku  
próby miedziowej i bizmutowej poleca się postępowanie następu
ją c e :  1 0 — 2 0  c m 3 moczu zakwasza się w epruwetce kwasem octo
wym  lodowym, zwykle w ystarcza 1 kropla, i dodaje 2 — 3 gr. do
brze sproszkowanego octanu ołowiawego. E p ru w etk ę  zatyka się 
wielkim palcem i silnie kłóci. Następnie sączy  się do suchej epru- 
wetki przez suchy sączek. Przesącz  bada się roztworem F e h  l i n g a ,  
dodając jednocześnie tyle K O H , aby początkowo pow stający biały  
osad uległ zupełnemu rozpuszczeniu. Mocz czyszczony octanem oło- 
wiawym może też b yć  badany bezpośrednio w  polaryzatorze. Do  
w ykonania próby fermentacyjnej trzeba stosować mocz pierwotny. 
W  niektórych przypadkach traktowanie moczu octanem ołowiawym

>) Z e i d l i t z  M alys  J a h r e s b e r .  d. T ie r c h e m ie  3 6 ,  34-7 (1 9 0 6 )  tomu je d n a k  
przeczy.
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nie wystarcza, n. p. gdy obecne są aminokwasy lub peptydy; w ta
kich razach stosuje się do czyszczenia octan rtęciowy. 10— 2 0  c m s 
moczu zadaje się 1— 3 kroplami lodowego kwasu octowego i 2 — 3 gr. 
proszkowanego octanu rtęciowego. Po 10-minutowem staniu miesza
niny sączy się przez suchy sączek. Przesącz należy w celu wyko
nania próby redukcyjnej uwolnić od rtęci, co się uskutecznia przez 
dodanie 3 — 4  gr. pyłku cynkowego, kropli stężonego kwasu sol
nego i odrobin}' siarczanu miedziowego (ziarenko mniejsze od głó
wki szpilki). Po 2 0  minutach sączy się przez suchy sączek. P rze
sącz powinien być zupełnie przezroczysty i nie powinien dawać 
z chlorkiem cynaw ym  reakcyi na rtęć. W reszcie  wykonywa się 
próbę redukcyjną z roztworem F e h  l i n g a .  Pam iętać trzeba, że 
większe ilości ciał białkowych muszą b yć  usunięte jedną z metod 
opisanych w dziale o ciałach białkowych.

2. R e a k c y e  b a r w n e  c u k r ó w  mogą być podzielone na 
ogólne, dawane przez wszystkie węglowodany, i grupowe, charakte
ryzujące pewne gromady tych ciał.

a) R e a k c y e  o g ó l n e .  Do nich zaliczamy próbę a-naftolową  
M o l i s c h a - U d r d n s z k y e g o 1) i naftorezorcynową T o l l e n s a  
R  o r  i v  e a 2).

Do wykonania pierwszej potrzeba stężonego kwasu siarcza-  
nego, wolnego od kwasu azotowego i azotawego, 1 5 %  roztworu 
a-naftolu w alkoholu, alkoholu metylowym lub w chloroformie 
i wreszcie czystej wody wolnej od H N 0 3 i H N 0 2, ewentualnie de
stylowanej nad nadmanganianem potasowym. W ykonanie je s t  nastę
pujące: %  c m 3 rozcieńczonego roztw oru3) cukru zadaje się 1 — 2 kro
plami roztworu naftolowego i 1 c m 3 kwasu siarkowego. Ten osta
tni dodaje się w ten sposób, aby spłynął po ściance naczynia, nie 
mieszając się początkowo z płynem. Następnie kłóci się płyn, chło
dząc jednocześnie z zewnątrz prądem zimnej wody. Powstanie za
barwienie czerwone lub niebiesko-fioletowe. Roztwór powoduje w wi
dmie smugę absorpcyjną pomiędzy liniami F r a u e n h o f e r a  D  i E.

Reakcyę tę dają według N e  u b e r g a  wszystkie monozy sze
regu C2 do C6, następnie kwas glukoronowy i pochodne, biozy i po
lisacharydy, tak samo bliższe pochodne tych cial. Wrażliwość re-

ł)  M o l i s c h ,  W ie n e r  M onatshefte  7 ,  1 9 8  (1 8 8 6 ) .  U d r a n s z k y ,  Z. f. phy

sio l .  Ch. 1 2 ,  3 5 8  (1888).
2) B e r .  d. doutsch. chem . G ese llsch .  4 1 ,  1 7 8 3  (1908) .

3) W  czyste j w o d z ie !
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ak cy i je s t  zn aczna, według U d r d n s z k y e g o  w y k ry ć  można 
jeszcze  0  0 6 %  cukru  gronowego.

Dawniej sądzono, że re a k cy a  opisana je s t  reak cy ą  furfurolową, 
powodowaną przez furfurol wytworzony działaniem kwasu siarko
wego na glukozę. Nowsze badania przypuszczeniu temu przeczą. 
B arw ik  w ytw orzony z furfurolu i a-naftolu pod wpływem kwasu  
siarkowego w ykazuje smugę absorpcyjną pomiędzy 5 5 2  — 5 4 2 ^ 1 ,  
podczas gdy barw ik otrzym any z glukozy smugę 5 9 4 — 5 8 2  fxjx.

Barw iki otrzym ane z różnych cukrów  także różnią się poło
żeniem sm ug absorpcyjnych. K etozy  dają  barwik o 2  smugach ab
sorp cyjn ych  przy 5 0 8 '8  i bl'6'6/ifi, ramnoza przy 5 6 2 ' 5 / t / t 1).

P ra g n ą c  zastosować re a k cy ę  M o l i s c h a - U d r d n s z k y e g o  
do w ykryw ania  cukrów  w moczu, należy uwzględnić, że normalne  
mocze dają j ą  zawsze i to w natężeniu odpowiadającem mniej 
więcej 0 ’26°/o glukozy. Z  drugiej strony wiadomo, że granicę za- 
stosowalnośei odczynu stanowi zawartość 0 -0 2 °/0 glukozy. Jeżeli za
tem mocz rozcieńczony dwudziestokrotną ilością wody da wynik  
dodatni, można p rzy jąć , że zawierał węglowodan.

Próba T o l l e n s a  i R o r i v e ’a w ykonyw a się z 1-3. dwu- 
hydroksynaftalinem  (naftorezorcyną), który rozpuszcza się w alko
holu i dodaje rów ną objętość kw asu solnego o cięż. wł. 1 1 9 .  
W szystkie  cu k r} '  dają z ty m  odczynnikiem zabarwione płyny lub 
osady barwne, które różnią się w odcieniu i własnościach spek
tralnych w zależności od użytego węglowodanu *).

b) R e a k c y e  b a r w n e  g r u p o w e .
a) P r ó b a  f l o r o g l u e y n o w a  n a  p e n t o z y .  Pentozv i poli- 

pentozy dają przy ogrzewaniu z stężouym kwasem solnym i odro
biną floroglucyny, j a k  to po raz pierwszy podali W h e e l  e r  i T o l 
l e n s 2), zabarwienie czerwono-wiśniowe, w ykazujące ch arak tery sty 
czną sm ugę absorpcyjną w zieleni pomiędzy D  i E . W  razie obe
cności większych ilości peutoz w ytw arza się nierozpuszczalny cie
mny osad, łatwo rozpuszczalny w alkoholu zwykłym i am ylow ym .  
Heksozy re a k cy i  tej nie dają, natomiast dają j ą  triozy i tetrozy, 
a także kw as glukoronowy. Nie dają je j  także metylopentozy. 
d-Galaktoza i poliozy zaw ierające j ą  dają barwik czerwony, po

1j J e s t  rzeczą  praw dopodobna, że w -o k sy -m e ty lo fu rfu ro l  od gryw a w tych 
r e a k c y a c h  w ażn a  rolę, porów naj r e a k c y ę  S  o 1 i w a n o w a.

2)  B e r .  d. d e u tsch .  chein . G e s .  2 2 ,  1 0 4 6  (1889).
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zbawiony jednak zdolności wytwarzania smugi absorpcyjnej w zie
leni. Charakter barwika zależy też od warunków wytwarzania go. 
P i n o f f  znalazł, że operując w roztworze alkoholowym a nie wo
dnym  i stosując mało floroglueyny, otrzym uje się barwik o trzech  
sm ugach absorpcyjnych w czerwieni, zieleni i błękicie.

P rz y  wykonaniu próby floroglucynowej należy baczyć na to, 
aby floroglucyna była całkiem czysta i nie dawała czerwonego za
barwienia przy ogrzewaniu z kwasem solnym, następnie ab}? od
czynniki nie stykały się z papierem do filtrowania, gdyż zawiera 
on ciała dające furfurol t. zw. „furoidy", które przechodząc do 
kwasu solnego mogłyby same dać wyniki dodatnie.

Próba ta do w yk rycia  pentoz w moczu wykonuje się ja k  
następuje: 3  — 4  cm 3 moczu i kilka ziarenek floroglueyny zadaje  
się równą objętością dymiącego kwasu solnego i ogrzewa. W  miarę  
w ytw arzania się barwika należy płyn badaó w spektroskopie 
i z chwilą pojawienia się smugi absorpcyjnej w charakterystycznem  
położeniu można uważać obecność pentoz za dowiedzioną nawet 
w tym przypadku, gdy późniejsze badanie na skutek wytworzenia  
się innych barwików da inny obraz spektroskopowy. Jeżeli bezpo
średnie badanie spektroskopowe nie dało pewnego wyniku, wówczas 
ochładza się płyn i wykłóca alkoholem am ylow ym , a  roztwór am y-  
lowo-alkoholowy bada w spektroskopie. Roztwór ten często posiadać 
może mało charakterystyczne zabarwienie, pomimo to smuga ab
sorpcyjna wystąpi w oznaczonem miejscu. W  razie obecności tak  
znacznych ilości pentoz, że utworzony barwik ulegnie wydzieleniu, 
zbiera się go na sączku, przemywa wodą i rozpuszcza w alkoholu.

Reakcyj nie przeszkadzają małe ilości ewent, obecnych ciał 
białkowych, natomiast barwiki moczowe mogą stanowić przeszkodę; 
należy j e  usunąć albo zapomocą węgla kostnego, albo przez strą
cenie octanem ołowiawyin lub rtęciowym , przyczem nie zachodzi 
potrzeba usuwania z przesączów rtęci.

Próba T o l l e n s a  daje dodatnie wyniki nawet w razie obe
cności w 100 c m 3 moczu tylko 0 '1  — 0 0 5  gr. pentoz.

(3) P r ó b a  o r c y n o w a .  Pentozy i pentozany dają przy ogrze
waniu z kwasem solnym i oroyną (l-m etylo-3-5  dwuh}?droks3Tben- 
zol) charakterystyczne zabarw ienie1), mianowicie błękitno-fiole- 
towe lub zielone. Badając uzyskany płyn przed wydzieleniem się

*) B e r t r a n d ,  B u li .  de l a  So c .  Chim . [3] 6, 9 3 2 ,  6 , 2 5 9 ,  A l l e n  i T  o l 

l o  n s  Ann. d er  C hem ie  uud P h a r m a z ie  2 6 0 ,  3 0 5  (1890).
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barw ika w postaci kłaczków czarno-błękitnych w spektroskopie, 
spostrzega się smugę absorpcyjną pomiędzy liniami C i D  prawie  
na linii sodowej. Barwik wydzielony w postaci kłaczków  można  
rozpuścić w alkoholu am ylowym  i badać ten roztwór; sm uga w tym  
przypadku okaże się przesuniętą nieco ku czerwonej części widma.

Podobny barwik daje zresztą także kwas glukoronowy, lecz  
re a k cy a  zachodzi powolniej.

W ytw arzanie  się barwików przy próbie orcynow ej kojarzono  
z furfurolem, w ytw arzającym  się z pentoz, nowsze doświadczenia  
N e u b e r g a 1) przeczą temu, podobnie ja k  w przypadku próby flo- 
roglucynowej. Zdaje się, że obok orcyny lub floroglucyny kompo
nentą barwikową są ciała humusowe, wytwarzane z pentoz pod 
wpływem kwasów mineralnych.

N a uwagę zasługuje wreszcie okoliczność, że metylopentozy  
nie dają charakterystycznych  zabarwień ani z floroglucyną. ani 
z rezorcyną.

y) P r ó b a  r e z o r c y n  o w a  n a  k e t  o z y ,  w y k ry ta  przez I b  l a  
i P e c h m a n n a ,  badaną była szczegółowo przez S e l i  w a n o w a 2). 
Lewuloza ogrzewana z rozcieńczonym kwasem solnym i rezorcyną  
daje czerwone zabarwienie; po pewnym czasie płyn wydziela ciem ny  
osad, k tóry  rozpuszcza się w alkoholu z barwą ciemno-czerwoną. 
O dczyn ten jest  tak  czuły, że można zapomocą niego w y k ry ć  fru
ktozę w rozcieńczeniu 1 : 1 0 0 0 0 0 .  Czysty barwik można o trzym ać  
według E .  F i s c h e r a  i J e n n i n g s a 3), rozpuszczając w 4  czę
ściach wody 1 część lewulozy i 2  części rezorcyny i n asy cając  
roztwór dobrze ziębiony gazem chlorowodorowym.

C u k ry  aldehydowe nie dają tej r e a k c y i4); wypada ona nato
miast dodatnio z wszelkiemi ketozami i cukrami zlożouymi, zawie
rającym i układ ketozowy, j a k  cukier trzcinowy, rafinoza i t. d.

W e d łu g  v. E k e n s t e i n a  i B l a n k  s m a  reak cy a  S e  l i  w a 
n o w a  powoduje się przez powstawanie cu-oksymetylofurfurolu  
z ketoz 5):

>) Z. f .  physiol.  Ch. 3 1 ,  5 6 4  (1901 ) .
z) B e r .  d. deutsch . ch em . G ese llsch .  2 0 ,  181  (1887) .
•3) T a m ż e  2 7 ,  1 3 5 5  (1 8 9 4 ) .
4) O f n e r ,  M o n a ts h e f t  f .  C h .  2 5 ,  6 1 1  ( 1 9 0 4 )  twierdzi w praw dzie,  że  d -m a n -

n oza  i m a l to z a  d a ją  przy d lngiem  o g rz ew a n ia  r e a k c y e  dodatnią.
6) P o ró w n a j też  V i l l e  i D o r r i e n ,  Chem . C e n tr a lb la t t  1 9 0 9 ,  I I .  1 6 9 9 .  

E k e n s t e i n  i  B l a n k s m a ,  Cem . C en tr .  1 9 0 9 ,  I .  1509 .

http://rcin.org.pl



W Ę G L O W O D A N Y 2 0 5

O H - C H - C H — OH —  3 H 20 - * C H - C H

o h . c h 2- c h  c o - c h 2o h  o h c h 2— C C - C O H .
I \ /

OH O

k tó ry  powstaje także z aldoz, lecz znacznie trudniej i powoduje re- 
a k cy ę  M o 1 i s c  h a -U  d r  a  n s z  k y e g  o (por. wyżej). W reszcie, gdy  
ketozy dają 2 0 %  oksymetylofurfurolu, aldozy dają zaledwie 1 % .

P ragn ąc  zastosować reak cyę S e l  i w a n  o w a  do w ykryw ania  
lewulozy w moczu należy warunki dobrać tak. aby aldozy o ile 
możności jeszcze nie ulegały zmianie. Następujący przepis pochodzi 
od P i n o f f a 1). Przygotowuje się mieszaninę 7 0 0  c m 3 alkoholu 
9 6 % -g o  i 2 0 6  cm 3 stężonego kwasu siarkowego. 5  cm 3 tej miesza
niny zadaje się 1 — 2  c m 3 moczu, 6 cm 3 absol. alkoholu i 0 5  cm 3 

5 % - g o  roztworu rezorcyny w alkoholu. P rz y  ogrzewaniu tej miesza
niny we wrzącej kąpieli wodnej, tylko lewuloza i jej pochodne dają 
zabarwienie czerwone. Glukoza daje w  tych warunkach dopiero po 
2 0  minutach reakcyę. R o s i n 2) proponuje uczulenie reakcyi w spo
sób następujący: Ochłodzony roztwór, z którego barwik może się 
częściowo wydzielić w postaci kłaczków, alkalizuje się zapomocą 
stężonego roztworu sodowego, przyczem odcień staje się pomarań
czowy. Następnie kłóci się z alkoholem amylowym, barwik ulega 
rozpuszczeniu, dając roztwór żółty fluoryzujący zielonkawo. Pod 
wpływem dodatku zwykłego alkoholu odcień staje się różowy, 
a w widmie zauważyć można smugę pomiędzy E  i b, w stężonych 
zaś roztworach występuje jeszcze smuga przy linii F.

3. Z d o l n o ś ć  b e n z o i l o w a n i a  s i ę  w ę g l o w o d a n ó w  
może służyć do wyosobniania tych ciał z różnych roztworów, mało 
jednak nadaje się do utożsamienia ich. Benzoilowanie wykonywa  
się, kłócąc alkaliczny roztwór węglowodanów z chlorkiem benzoilo- 
w ym ; podstawieniu przez grupy benzoilowe ulegają niektóre albo 
wszystkie wodory układów hydroksylowych, tkw iących w cząste
czkach cukrów.

Mocz traktowany w len sposób według B a u m a 3) względnie 
B a  u m a n n a  i S c h o t t e n a 4) chlorkiem benzoilowym w obecności

‘) B e r .  d. dentsch. chem. G esollsch . 3 S ,  3 3 1 4  (1905).
- )  Z. f. physiol. Ch. 3 8 ,  5 5 5  ( 1 9 0 3 ) ;  4 1 ,  5 4 9  (1904).
3) T am że  9 ,  4 6 5  (1885) .

4) B e r .  d. deutsch. chem . G esullsch . 19 ,  3 2 2 0  (1886 ) .
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NaOH daje mieszaninę estrów, których oddzielić i wyosobnić w sta
nie jednolitym  niepodobna.

Mocz norm alny daje od 0 -138  — 1-309 gr. mieszaniny różnych  
estrów benzoesowych w litrze. W  przypadkach cu k rzy cy  ilość ta 
się wzmaga. U zyskane estry mogą b yć  zmydlane gładko zapomocą  
zimnego alkoholowego roztworu NaOH. W rz ą c e  kw asy mineralne  
lub ługi wodne powodują wprawdzie zmydlenie, ale jednocześnie  
częściowy rozkład wytworzonych węglowodanów.

4. S o l e  w ę g l o  w o d a n ó  w. Cukry posiadają dzięki nagro
madzeniu w ich cząsteczkach grup wodorotlenowych charakter  
ciał słabo kwaśnych. Z  punktu widzenia analitycznego na uwagę  
zasługują jed yn ie  sole ołowiu, miedzi i wapniowców.

Monozy i biozy s trą ca ją  się z wodnych roztworów przez za
sadowy octan ołowiawy w obecności amoniaku. Pow stające osady  
m ogą b y ć  zbierane na sączkach, przem ywane wodą i rozkładane  
siarkowodorem, przyczem uzyskuje się węglowodany wolne obok PbS. 
W  kw aśnych lub obojętnych roztworach strącenie niema miejsca J), 
okoliczność, którą niejednokrotnie można w yzysk ać analitycznie. Za
sadowy' octan ołowiawy, czyli t. zw. ocet ołowiowy przygotowuje  
się najlepiej w sposób n a stę p u ją cy :2) 2 części octanu ołowiawego 
i 1 część wodorotlenku ołowiawego rozpuszcza się w 3  częściach  
gorącej wody. P o  ochłodzeniu w płynie krystalizuje się zasadowy  
octan ołowiawy, z którego przygotowuje się następnie roztwór dzie
sięcioprocentowy. Glukoza strąca  się siarczanem miedziowym i wo
dorotlenkiem potasowym w m yśl równania:

CgH i2Oc +  5 C u S 0 4 - F  lO N aO H  =  5 N a , S 0 4 +  CGH 120 G. 5Cu(OP1)2.

Działaniem roztworu siarczanu lub octanu miedziowego w amo
niaku można według G u i g n e t a 3) strącić glukozę, galaktozę, dul- 
cyt, mannit; nie strąca się natomiast lewuloza. Laktobioza i cukier  
trzcinowy strącają  się natychmiast. Odczynnik przygotowuje się 
w ten sposób, że roztwór amoniaku nasyca się stopniowo octanem  
miedziowym, gotuje krótki czas i ochładza. Zapomocą nierozpusz
czalnych osadów miedziowych można oddzielać z dobrym skutkiem  
złożone węglowodany od ciał białkowych. U zyskany osad przemywa

’ ) Z w y ją tk ie m  mannozy.
s)  F i s c h e r  i M a y e r ,  B e r .  d. deutsch. ch em . G esellseh . 2 2 ,  3 6 2  (1 8 8 9 ) .

3) C. r .  1 0 9 ,  5 2 8  (1889 ) .
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się alkoholowym rozcieńczonym K O H  tak długo, ja k  przesącze dają 
reakcyę biuretową.

Z pośród związków z wapniowcami na szczególną uwagę za
sługuje połączenie lewulozy z wapniem i glukozy z barem. P o
wstają one przy mieszaniu alkoholowych roztworów glukozy z wo- 
dzianem wapniowym względnie barowym. Także biozy i polisacha
ryd y dają nierozpuszczalne związki wapDiowcowe. W  technice przy 
przeróbce melasy m ają znaczenie połączenia strontowe cukru trzci
nowego.

5. Z d o l n o ś ć  s k r ę c a n i a  p ł a s z c z y z n y  p o l a r y z o w a 
n e g o  ś w i a t ł a  odgrywa w ilościowej analizie węglowodanów wielką 
rolę. Miarą czynności optycznej je s t  ja k  wiadomo t. zw. skręcanie  
właściwe wyrażone przez w zory1):

100 a „ 100«
M »  =  - f c -  a l b 0  ~ T p T ’

gdzie a oznacza zauważony kąt skręcania roztworu. I długość rurki 
polaryzacyjnej wyrażona w decym etrach, c koneentracyę t. j .  ilość 
gramów ciała w 10 0  c m 3 roztworu, p  zawartość procentową t. j .  
ilość gramów ciała czynnego w 1 0 0  gr. roztworu, a  d ciężar wła
ściwy polaryzowanego roztworu.

P rz y  wykonywaniu oznaczeń pamiętać należy o zjawisku t. zw. 
multirotacyi. polegającem na tem, że świeżo przygotowane roztwory 
niektórych węglowodanów skręcają  silniej, aniżeli roztwory stare. 
Stan cząsteczek powodujących to zjawisko może b yć  łatwo zmie
niony przez zagotowanie płynu, albo też przez dodanie małej ilości 
amoniaku. Następnie zważyć trzeba, że obecność niektórych ciał 
znacznie wpływa na silę skręcania, n. p. alkohol, borany, kom
pleksowe związki uranu, miedzi, wolframu i ołowiu mogą spotęgo
w ać skręcanie. Na nieobecność zatem ołowiu w płynach traktowa
nych octem ołowiawym w celu usuwania zanieczyszczeń należy 
zw racać szczególniejszą uwagę. O ile możności należy się w ystrze
g ać  stosowania alkalicznych roztworów ołowiu do odmętniania i od
barwiania płynów m ających podlegać polaryzacyi, a natomiast uży
w ać w  kwaśnym roztworze octan ołowiu lub rtęci. W  badaniach 
m ających na oku większą precyzyę wskazane jest  zawsze usuwanie 
ciężkiego metalu przez siarkowodór.

Oprócz węglowodanów mocz może zawierać jeszcze inne ciała

*) Por. s tr .  25 .
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op tyczn ie  czynne, j a k  kw . d-mleczny, sprzężone kw asy  glukoronowe.
l-/?-oksymaslowy kw as, c ia ła  b ia łkow e i ich  produkty i’ozkładu.

6. Z d o l n o ś ć  w y t w a r z a n i a  h y d r a z o n ó w .  Monozy na
leżą do cia ł t. zw. tautom erycznych , które  mogą reagować w myśl 
wzoru aldehydow ego lub ketonowego. Zgodnie z tem  reag u ją  one 
z fen ilohydrazynem , n a  co wskazał poraź pierwszy E .  F i s c h e r 1). 
R e a k c y a  zachodzi w m yśl wzorów:

. . .  CH  . OH . COH +  H 2N . N H C 6H5 =  

aidoza =  H , 0  - } - . . .  C H  . OH . CH : N  . N H  . C6H5 

. . .  C H  . OH . CO . CHoOIi - f  H 2N . N H C 6H5 =  

k e to z a  =  H 20  + . . . CH . OH . C =  N . N H  . CGH 5 

c h 2 . o h .

Z w y k łe  fenilohydrazony nie nadają się je d n a k  do identyfika- 
cy i monoz, gdyż wyosobnienie ich je s t  trudne. Lep ie j nadają  s ię  
hydrazony otrzym ane z pomocą p-bromofenilohydrazynu, p-nitro- 
fen iloh yd razyn u , dwufenilohydrazynu lub /?-naftylhydrazynu. N ie
k tó re  z nieb w yd ziela ją  się prawie ilościowo przy zmieszaniu cukru 
z liydrazynem  w roztworze alkoholowo-wodnym. Pożyteczność tych 
cia ł powiększa je sz cz e  ta okoliczność, że pod wpływem czynników  
b y d ro liz u ją cy cb  można z nich regenerow ać cu kry . H ydrolizę tę 
uskutecznia  zwłaszcza łatwo k w as solny. W ygod na metoda roz
kładu hydrazonów cukrów  polega na traktowaniu ich  aldehydami, 
j a k  benzoesowym lub mrówkowym, przyczem  uwolniony hydrazyn 
łą cz y  się n atychm iast z aldehydem :

—  C H  == N . N H  . C6H5 - f  C(iH5 . COH =  
=  —  C H : O - f  Cc H5O H : N . N H C GH5.

N adm iar użytego a ld eh id u  można łatwo usunąć, aldehyd 
m rów kow y n. p. przez ogrzewanie, aldehyd benzoesowy wraz z je g o  
hydrazonem  przez e k s tra k cy ę  eterem.

7. T w o r z e n i e  o z a z o n ó w  je s t  własnością cukrów  jesz cz e  
w ięcej z powodów analitycznych cenioną, j a k  hydrazonów. Ozazony 
w  odróżnieniu od hydrazonów zaw ierają dwie reszty hydrazynow e:

2 0 8  L - M A R C H L E W S K I

») B e r .  d. deutsch. chem . G esellsch .  17, 5 7 9  (1 8 8 4 ) ,  20, 8 2 1  ( 1 8 8 7 )  23, 
2 1 1 8  (1 8 9 0 ) .
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C H  . OH - j -  2 N H j . NHC6H5 =  2 H sO - f  2 H  - f  C =  N . N H  . C6H 5
I I

C O H  C =  N . NH . CeH 5

H

I I
CO -f-  2 N H 2 . NHC6Hr =  2 H 20  - { -  2 H  -f- C =  N . NH . C6H 5

I I
c h 2 . o h  c  =  n . n h . c 6h 5

I
H

Utworzony wolny wodór zużywa się do redukcyi fenilohydra
zynu, przemieniającego się w amoniak i anilinę. Na każdą zatem 
cząsteczkę aldozy lub ketozy potrzeba do wytworzenia ozazonu 
trzech cząsteczek fenilohydrazynu.

Pod względem analitycznym ozazony cukrów dlatego tak  
wielkie m ają znaczenie, że tworzą się łatwo i wyosabniają się nie
trudno z powodu stosunkowo małej rozpuszczalności, zwłaszcza 
w wodzie. Barwę posiadają przeważnie żółtą.

N a szczególną uwagę zasługuje okoliczność, że niesymetryczny  
metylofenilohydrazyn nie daje z glukozą ozazonu, natomiast, ja k  
to w ykrył N e  u b e r g ,  reaguje z ketozami łatwo.

Następująca tabelka daje zestawienie ważniejszych ozazonów 
■cukrów:

l-arabinozofenilozazon . .
p. t. 

. 160°
1-arabinozo-p-bromofenilozazon . 1 9 6 °— 200°
I ksylozo-fenilozazon . . . . . 158°
1-ksylozo-p-bromofenilozazon . . 20S°
ramnozofenilozazon . . . . . 180°
d-glukozofenilozazon . . . . . 205°
d-glukozo-p-bromofenilozazon. . 2 2 2 °
d-galaktozo-fenilozazon . . . . 188°  193°
d-fruktozometylofenilozazon . . 153°
d-sorbinozazon ................................ 164°
maltozofenilozazon . . . . . 205°

P rz y  wykonywaniu próby ozazonowej należy bacznie zwracać  
uw agę na czystość stosowanego fenilohydrazynu. Barw a jeg o  po
winna b y ć  jasno-żółta; w dziesięciokrotnej ilości mieszaniny złożo-
L .  M a r c h l e w s k i .  P o d r ę c z n ik  do b a d a ń  l iz y o lo g ic z n o -ch e m ic z n y c h .  1 4
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nej z 1 0  c m 3 5 0 ° /0-go kwasu octowego i 9 0  c m 3 wody powinien 
się w zupełności rozpuścić. W ielkiego nadmiaru fenilohydrazynu  
należy się w ystrzegać, gdyż rozpuszczalność ozazonu je s t  tem mniej
sza im mniej hydrazynu roztwór zawiera.

W ykonanie  próby ozazonowej w moczu je s t  bardzo proste: 
mocz zadaje się roztworem fenilohydrazynu w 3 0  — 5 0 % - w y m  kw a
sie octow ym  i ogrzewa mieszaninę w kąpieli wodnej. W  obecności 
większych ilości cukru ozazon zaczyna się wydzielać z gorącego  
jeszcze płynu w postaci żółtych igiełek, a  ilość osadu zwiększy się 
po ochłodzeniu. Osad zbiera się na sączku i w razie gdy przyle
g a ją  do niego bezkształtne cząstki przem yw a się go ewentualnie 
po wysuszeniu alkoholem metylowym, acetonem, eterem lub ligroiną. 
D o ścisłej identyfikaeyi ozazonu z reguły nie w ystarcza oznaczenie 
punktu topliwości, należy w ykonać elementarną analizę przekrysta-  
lizowanego preparatu i ewent. oznaczenie specyficznego skręcenia  
płaszczyzny polaryzowanego światła. Próba ozazonowa na glukozę 
w moczu nie należy do bardzo w rażliwych; pewny w ynik otrzy
m uje się tylko, gdy mocz zaw iera co najmniej 0 ’0 3 %  glukozy 1).

8 . Z d o l n o ś ć  f e r m e n t o w a n i a  się cukrów może także b yć  
w yzysk an a do w ykryw ania ich w moczu. F erm en tacy ę  alkoholową 
powodują w pierwszym rzędzie drożdże piwne (saccharomyces cere- 
visiaej. Główny przebieg przemiany odzwierciadla się w równaniu:

C6H120c =  2C02 +  2C2H50H,

a w ydzielający się bezwodnik węglowy może służyć za miarę 
ilości sfermentowanego cukru, przyczem uwzględnić należy, że choć  
opierająca się na powyższem równaniu spodziewana produkcya bez
wodnika węglowego powinna wynosić 4 8 '8 9 ° /0, w rzeczywistości  
otrzym uje się tylko 4 6 '5 4 ° /0, gdyż obok głównej reak cy i fermen
tacyjnej odbywają się inne, następstwem których jest  wytwarzanie  
się kwasu mlecznego, gliceryny, kwasu bursztynowego i innych. 
Drożdże dodane do moczu spotykają dostateczną ilość ciał organi
czn ych  i nieorganicznych potrzebnych do ich rozwoju. Ilość doda
w anych drożdży musi się normować ilością zawartego w moczu cu
kru. Zw ykle w ystarczy  dodatek 1 gr. świeżych prasowanych droż
dży na 10 c m 3 moczu. Optimum temperatury podają różnie: 2 4 — 28°  
lub 3 0  — 34°, ale i w temperaturze zwyczajnej zachodzi powolna 
ferm entacya. Po 4 8  godzinach proces ferm entacyjny jest  zwykle

*) P o r .  u z u p e łn ie n ia :  o).
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ukończony, nawet w przypadku obecności większych ilości cukru. 
W yk o n yw u jąc  próbę ferm entacyjną moczu w celu stwierdzenia obe
cności fermentującego się cukru posługujemy się aparacikiem  
S c h r o e t t e r a ,  w którym zjawisko wydzielania się bezwodnika wę
glowego łatwo daje się spostrzedz. A paracik (fig. 48 .)  napełnia się 
zawiesiną 2  gr. drożdży i 2 0  cm 8 moczu, umieszczając go w ta
kiej pozycyi, aby płyn wypełnił całkowicie ramię zamknięte, obra
ca ją c  go następnie szybkim ruchem do położenia pionowego spowo
dujemy utrzymanie się płynu w równowadze dzięki ciśnieniu atmo
sferycznemu. Następnie dolewamy jeszcze tyle rtęci, aby spowodo
w ać szczelne zamknięcie kolanka aparatu, i umieszcza go w temp. 
około 30°. W  razie obecności cukru niebawem 
zauważymy w pionowej rurce wydzielenie się 
gazu, który w ypychać będzie stopniowo płyn 
do otwartego ramionka. W  celu uniknięcia 
błędów należy równocześnie w ykonać dwie 
ślepe próby. Do jednej używa się 2  gr. droż
dży i 0 ‘5°/ o-wego roztworu glukozy, a  do drugiej 
dodaje się ciepłej zawiesiny drożdży. Pierwsza  
ma na celu skontrolowanie żywotności droż
dży, a druga nieobecności w drożdżach ciał 
m ogących wj^dzielać bezwodnik węglowy.

Jeżeli zachodzi obawa, że badany mocz 
zawiera bakterye, które mogą wydzielać z in
nych składników C 0 2, zwłaszcza z mocznika, natenczas należy mocz 
zakwasić kwasem siarkowym i wysterylizować go przez zagotowa
nie. Próba ferm entacyjna stała się wogóle mniej pewną, gdy N e u -  
b e r g  i H i 1 d e s b  e i m e r l) wykazali, że drożdże mogą powodować 
wydzielanie C 0 2 z takich ciał ja k  kw. glicerynowy, pyrogronowy, 
mleczny, cytrynow y, winny, masłowy, gliceryno-fosforowy, cystyna  
i inne.

Zapomocą próby fermentacyjnej można wykazać cukier w ra
zie obecności 0*1% . Stosując mocz pozbawiony przez gotowanie 
powietrza i sterylizowany —  0 0 5 ° /0. Ferm entacyi ulegają następu
ją c e  cukry  spotykane w moczu: d-glukoza, d-lewuloza, d-mannoza, 
d-galaktoza, cukier trzcinowy, cukier mleczny i niektóre dekstryny.

Na zasadzie ilości wydzielonego bezwodnika można wreszcie 
wnioskować także o ilości cukru obecnego w moczu. Skonstruo

F i g  48 .

J) B ioch em . Z. 3 1 ,  1 7 0  (1911) .

14*
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wano kilka aparacików, które umożliwiają mierzenie C 0 2. N ajw ię
cej rozpowszechnionym jest aparat L o h n s t e i n a 1) (fig. 49.).

Manipulacye tym  aparatem opisuje L o h n s t e i n  j a k  następuje: 
Przed  użyciem  usuwa się skalę przyczepioną do długiego ram ienia  
i wlewa rtęć  w ilości podanej dla każdego aparatu. K aw ałek droż

dży prasowanych wielkości fasoli rozcieńcza się 
2 — 3-krotną objętością wody. a  0 5  cm 8 moczu, po
branego pipetą dodaną do aparatu, umieszcza się na 
rtęci, umieszczonej w kulistem wydęciu aparatu. 
Następnie przem yw a się pipetę czystą  wodą i do
daje zapomocą niej do moczu 2 — 4  krople zawie
siny drożdżowej, poczem układa się korek szklany  
w takiej pozycyi, aby oba otworki znalazły się 
obok siebie, przez co zajdzie kom unikacya wnętrza  
aparatu z powietrzem. T eraz  umieszcza się skalę 
na wysokiem ramieniu i ustawia r tę ć  na punkcie 
zerowym, pochylając nieco aparat; w  tym  momen
cie obraca się korek tak dalece, aby nastąpiła prze
rwa w komunikacyi wnętrza aparatu i powietrza. 
R tęć  wówczas pozostanie w pierwotnej pozycyi, t. j. 
menisk wskaże punkt zerowy. Po umieszczeniu 
ostrożnem ciężarka na zamknięciu szklanem, pozo
stawia się całość w spokoju w temp. zwyczajnej  
( 1 8 — 20°). P o  8 — 1 2  godzinach proces fermenta- 
c y jn y  je s t  ukończony, co się poznaje po tem, iż 
r tę ć  nie podnosi się więcej w rurce  prawej. Za- 

.Fig-49. wartość cukru odczytuje się na skali oznaczowej
„20°  C “. P ra g n ą c  w ykonać drugie oznaczenie obraca  

się zamknięcie szklane tak, aby oba otwory stanęły naprzeciwko  
siebie, skutkiem czego rtęć opadnie do pierwotnego stanu, usuwa 
się zam knięcie wraz z ciężarkiem na niem spoczyw ającym , a  na
stępnie mocz zapomocą bibuły lub waty i przemywa kilkakrotnie  
małemi ilościami wody.

• 9. Z a c h o w a n i e  s i ę  w ę g l o w o d a n ó w  d o  w o d o r o t l e n 
k ó w  p o t a s o w e ó w  zależy od koncentracyi tych ostatnich. R oz
cieńczone alkalia powodują, j a k  to podał L o b r y  d e  B r u y n i  Al b .

Muuch.  med.  W o c h e n s c h r .  1 8 9 9 ,  1 6 7 1 .  Aparatu  d o s ta r c z a  f irma Noffke  
&  Co B e r l i n  S .  W .  4 7 .  J o r k s t r a s s e  19.
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v a n  E k e n s t e i n 1), wzajemną przemianę d-glukozy, d-mannozy  
i d-fruktozy. Z  faktem tym należy się liczyć także przy badaniu  
moczu, pojawianie się n. p. d-fruktozy w alkalicznym moczu może 
b yć spowodowane przekształceniem pierwotnie obecnego cukru gro
nowego (glukozy). Stężone roztwory wodorotlenków alkaliów powo
dują daleko idące rozkłady cukrów. Heksozy i pentozy dają kwas  
d-l-mleezny, a  przejściowo wytwarza się zapewne aldehyd glicery
nowy. dwuhydroksyaceton i inne. Tworzeniu się tych ciał towa
rzyszy powstawanie zabarwienia żółtego, ewent. ciemno-brunatnego. 
Na zjawisku tem polega próba M o r e ’a  i H e l l e r a 2) na cukry.
2 — 3 c m 3 moczu zadaje się stężonym roztworem wodorotlenku po
tasu i ogrzewa; w razie obecności większych ilości cukru powstaje 
mniej lub więcej intensywne zabarwienie brunatne. Obecność wię
kszych ilości soli amonowych utrudnia reakcyę, zbrunatnienie w tych  
razach występuje później. Zw ażyć przytem trzeba, że obecność  
w moczu kw. homogentyzynowego i m ucyny powoduje również re
akcyę M o r e ’a i H e l l e r a .

Wodorotlenki wapniowców powodują innego rodzaju prze
miany, badane głównie przez K  i 1 i a n i e g  o 3), powstają mianowicie 
t. zw. kwasy sacharynowe, n. p.:

C H , . OH . C H 2 . C . OH —  CH . OH . C H 2 . OH kw. parasacharynowy
1 z cukru mlecznego,

COOH

C H 2 . OH . CH . OH . CH . OH . C . OH . COOH kw. sacharynow y
| z d-glukozy,

C H S
C H , . OH . CH . OH . CII  . OH . C H , . CH O H  . COOH kw. metasacba-

rynowy z d-galaktozy,

C H , . OH . CH . OH . C H 2 . C . OH . COOH kw. izosacharynowy
| z maltozy i cukru

C H , . OH mlecznego.
— o

Biozy nie ulegają przemianom L o b r y  d e  B r  u y  n a  i E k e n 
s t e i n  a. K orzystając z tego faktu J o l l e s 4) proponuje metodę ozna
czania cukru trzcinowego, obok monoz, polegającą na traktowaniu

‘ ) l i e c u e i l  dos t ra v a u x  chim .  des P a y s - B a s  1 4 ,  2 1 3  (1895).
3) T h e  la n c e t  2 ,  ( 1 8 8 4 ) ,  H el lers  Arch iv  1 ,  2 1 2 ,  2 9 2  (1844) .
3) B e r .  d. deutsch.  chem. Gesellsch.  1 7 ,  1 3 0 2  (1884) ,  3 5 ,  3 5 2 8  (19 0 2 ) ,  3 7 ,  

1 2 0 0 ,  3 6 1 2  (1904) .
* )  B ioch .  Z . 2 9 ,  152  (1910) .
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1 — 2 °/0 roztworów roztworem K O H  w temp. 37° . Monozy prze
k ształcając  się, dają  mieszaninę nie sk ręcającącą  płaszczyzny pola
ryzowanego światła, podczas gdj' cukier trzcinowy, jak o  niezmie
niony, czynność swoją zachowuje.

10 . P r z e m i a n y  w ę g l o w o d a n ó w  p o d  w p ł y w e m  k w a 
s ó w .  W  temp. nizkich rozcieńczone roztwory kwasów mineralnych  
nie w y w ierają  wpływu na węglowodany. W  temp. w yższych zacho
dzą przemiany, łatwiej w przypadku ketoz aniżeli aldoz.

Ogrzewanie z stężonymi roztworami kwasów mineralnych po
woduje energiczny rozkład węglowodanów, heksozy dają przytem  
duże ilości kwasu lewulinowego C H 3 . CO . C H , . C H , . C O O H , a  pen- 
tozy furfurol, metylopentozy —  metylofurfurol, tetrozy prawdopo
dobnie kw as mleczny obok mrówkowego, a triozy metyloglioksal
C H 3 . C O . COH.

• » •

C h e m i a  s z c z e g ó ł o w a  m o n  o z  s p o t y k a n y c h  w m o c z u .

Z pośród monoz dotychczas w moczu spotykano tylko pen- 
tozy i heksozy.*

1. P e n t o z y .  Na obecność ich w moczu poraź pierwszy wska
zali S a l k o w s k i  i J  a s t r o w i t z 1). Rozróżnia się dwa rodzaje  
pentozuryi, chemiczną i alimentarną.

a) P e n t o z u r y a  c h e m i c z n a .

P rzy czy n a  pentozuryi chemicznej dotychczas nie została w yja
śniona; niektórzy przypuszczają, że pentoza zjaw iająca się w moczu 
je s t  następstwem procesów syntetycznych, odbywających się w ustroju. 
Mocze zawierające pentozę, o ile nie zawierają jednocześnie opty
cznie czynnych  ciał, nie skręcają  płaszczyzny polaryzowanego świa
tła. F a k t  ten zgadza się z twierdzeniem N e u b e r g a 2), iż pentoza 
moczu jest  identyczna z 1-d-arabinozą. Nie je s t  rzeczą wykluczoną, 
iż pentoza moczu zawdzięcza pochodzenie swoje galaktozie; za tem 
przem awiają ■? jednej strony argumenty czysto chemiczne, z drugiej 
spostrzeżenie L u z z a t t a 3), według którego ilość pentozy w  przy
padkach pentozuryi ulega powiększeniu po spożywaniu galaktozy. 
Inne cukry  a  nawet pentozy, znajdujące się w środkach spożyw
czych, takiego wpływu nie mają. Na uwagę zasługuje także spo

>) C en tra lb l .  f .  modiz. W iss en sch .  1 8 9 2 ,  3 3 7 .
5) B e r .  d. deutsch.  chem. G ese lsch .  3 3 ,  2 2 4 3  (1900) .
3)  B e i t r a g e  z . chem. Physio l .  u. P a th o l .  6, 8 7  (1905) .

2 1 4  L .  M A R C H L E W S K I
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strzeżenie N e u b e r g a  i W o h  1 g e m u t h  a *), według których r a c e -  
miczna arabinoza podana w pokarmie ulega w ustroju w ten spo
sób przemianie, że tylko komponenta prawa (d-arabinoza) zjawi a 
się w moczu.

Pentozurya może występować u danego osobnika bardzo upor
czywie. nawet przez cale życie, bez widocznych dla niego nieko
rzystnych następstw.

Mocz zaw ierający pentozę posiada zdolności redukcyjne. Z ja 
wisko wydzielenia Cu20  zachodzi najczęściej raptownie, po dluż- 
szem gotowaniu. F ak t ten tłumaczy się może według N e u b e r g a  tem, 
że arabinoza znajduje się w moczu w postaci ureidu, który przez  
pewien czas opiera się działaniu soli miedziowych. Z możliwością 
tą  należy się liczyć przy ilościowem oznaczeniu pentozy w moczu.

/?) P e n t o z u r y a  a l i m e n t a r n a .

Pentozy pokarmów wydzielają się częściowo bez zmiany w m o
czu człowieka i wyższych zwierząt i to stosunkowo bardzo szybko. 
Ksylozę n. p. spotkano w moczu ju ż  w 3 1/* godzin po spożyciu. 
Owoce ja k  porzeczki, śliwy i wiśnie, zawierające pokaźniejsze ilości 
pentoz, mogą dać powód do pentozuryi; w  licznych tego rodzaju 
przypadkach stwierdzono w moczu 0 2 — 0 ’5°/0 pentozy.

Niekiedy pentozurya towarzyszy glukozuryi, na co wskazali 
K i i l z  i V o g e l 2). O pochodzeniu pentozy w tych  razach nic nie 
wiadomo.

y) 1 - A r a b i n o z a .

Konfiguracyę jej oddaje wzór:

COH
I

H — C — OH

H O - C — H 
I

HO — C - H
i

CHoOH .

Ciało to krystalizuje się w m ałych pryzmatach, topiących się 
po wysuszeniu w 1 0 0 °  w temp. 160°. Roztwór wodny skręca  w prawo,

>) Z. f. physiol .  Ch.  3 5 ,  4 1  (1 9 0 2 ) .
s) Z. f. B io log ie  3 2 ,  1 8 5  (1 8 9 5 ) .
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[a]jJ =  - } -  1 0 4 ‘4 — 105 '4° .  Świeże roztwory w ykazują zjawisko m ul-  
tirotacyi. k tó ra  znika po ogrzaniu płynu lub dodaniu kropli am oniaku.

O grzew anie 1-arabinozy samej, a  zwłaszcza z kwasami mine
ra ln y m i, powoduje rozkład je j  na furfurol:

C5H 10O5 =  3 H „ 0  +  C 4H 30  . C O H .

1-Arabinoza daje próbę red u k cyjn ą , j a k  również floroglucynówą. 
i orcynow ą. P o d  wpływem  wody bromowej powstaje 1-arabonowy  
kw as, a  kw as azotowy przemienia j ą  w  1-trójoksyglutarowy. Z  po
śród pochodnych 1-arabinozy na uwagę zasługują: p-bromofenilo-
bydrazon C H 2 . O H (C H  . OH) s . CH : N . N H CGH 4 Br, kryształki bez
wodne o p. t. 1 62° ,  w ytw arzające się bardzo łatwo przy zmieszania  
cu k ru  i hydrazynu w roztworze alkoholowo-wodnym.

Fenilozazon C17H 20N4O 3 w ytw arza się przy ogrzewaniu wo
dnego roztworu 1-arabinozy z trzema cząsteczkami octanu fenilo
hydrazynu na kąpieli wodnej w ciągu godziny. Płyn sączy  się na 
g o rąco ; w przesączu wydziela się ozazon w postaci żółtych igiełek  
o p. t. 1 5 8  — 161°. [a]D = - j - 1 8 '9 ° .  N a uwagę zasługuje, iż ozazon
ten w  przeciwstawieniu do glukozazonu rozpuszcza się stosunkowo  
łatwo we w rzącej wodzie.

Drożdże nie ferm entują 1-arabinozy, natomiast pewne bakterye  
m ogą rozkładać j ą  z wydzieleniem wodoru, bezwodnika węglowego, 
kwasu octowego i alkoholu.

ó) d - A r a b i n o z a

COH
I

HO — C - H  

H - C - O H  

H — C - O H

C H 2O H .

Poraź pierwszy otrzym ał j ą  syntetycznie W o h l 1) W  naturze  
znaleziono j ą  w ostatnich czasach, mianowicie W i l h e l m j 2) w bu
ra k a ch  cukrow ych.

>) B e r .  d. deutsch .  c h em .  G esel lsch .  2 6 ,  7 3 0  (1893) .  

'■) C hem .  C e n t r a l b l .  1 9 0 9 ,  I I ,  1 6 6 7 .
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ó) d-l-A r  a  b i n o z a.

Arabinoza racemiezna krystalizuje się w tw ardych kryształ
kach o p. t. 1 6 3 '5 — 164-5°. Najlepszy środek krystalizacyjny —  
alkohol metylowy. Posiada smak słodki, nie fermentuje się. Do wa
żniejszych pochodnych należą: d-larabinozo-p-bromofenilohydrazon  
p. t. 160°, fenilozazon C17H 20N4O3 p. 1 .1 6 6 — 167°. W edług J o l l e s a 1)
ozazon ten w odróżnieniu od glukozazonu zabarwia się pod wpły
wem roztworu waniliny w kwasie solnym na czerwono.

I l o ś c i o w e  o z n a c z e n i e  p e n t o z  w m o c z u .

a) Z a p o m o c ą  r e d u k e y i .  PO gr. arabinozy wydziela z 100  
c m 3 roztworu F e h l i n g a  P 8 3 2  gr. Cu w postaci Cu20 .  1 cm 3 
roztworu F e h l i n g a  redukuje się przez 0 -0 0 4 3 0 3  gr. arabinozy. 
Stosując odczynnik O s t a  stwierdzono wydzielenie się 0 1 5 2  gr. Cu 
przez 0  0 5 0  gr. arabinozy przy 10-io minutowem ogrzewaniu.

b) Z a p o m o c ą  o z n a c z a n i a  f u r f u r o l u .  Pentozy, j a k  ró
wnież pentozany i kw. glukoronowy (także sprzężony) dają przy 
ogrzewaniu z chlorowodorem furfurol, k tóry  z kolei oznaczyć mo
żna różnemi metodami. W ydajność furfurolu nie jest  teoretyczna, 
albowiem część wspomnianych ciał przemienia się w związki hu- 
minowe i kwas mrówkowy. P ra c u ją c  jednak zawsze w jednako
w ych warunkach, można ten błąd wyeliminować. Eksperymentalnie  
metodę tę opracował T o l l e n s 2) z swoimi uczniami. Mocznik mo
czu należy usunąć, albowiem furfurol łączy się z tem ciałem, dając  
dość trwałą pochodną. W  tym celu zaleca T o l l e n s  traktowanie  
2 5 0  c m 3 moczu, 150 c m 3 octu ołowiowego i 5  c m 3 amoniaku. Osad 
zbiera się na t. zw. nuczy, przemywa dokładnie wodą (750 c m 3) 
i susz}'. Następnie umieszcza się go wraz z papierowym sączkiem  
w kolbce destylacyjnej z jenajskiego szkła, dodaje 1 0 0  cm 3 1 2 %  
kwasu solnego i destyluje energicznie, posługując się nasadką, 
przeciwdziałającą przepryskiwaniu płynu. Po oddestylowaniu ka
żdych 3 0  c m 3 dopuszcza się do kolbki destylacyjnej 3 0  cm 3 1 2 % -g o  
kwasu solnego. Destyluje się tak długo, dopóki kropla destylatu 
nie przestanie dawać reakcyi furforolowej z octanem anilinowym. Z w y
kle trzeba przedestylować 4 0 0 — 5 5 0  c m 3, do czego potrzeba 5 0 — 6 0  
minut czasu. Po ukończeniu destylacyi dodaje się do destylatu,

J) Centra lb l .  f. innoro Medizin 2 6 ,  1 0 4 9  (1905) .
•2) z. f. physiol.  Ch. 3 6 ,  2 3 9  (1902) .
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zebranego w kolbie E r l e n m e y e r a  o pojemności 7 5 0  c m 3, dwa 
razy  tyle  floroglucyny, rozpuszczonej w ciepłym kwasie solnym  
(cięż. wl. 1 0 6 ) ,  ile spodziewamy się furfurolu (zwykle w ystarcza  
0 2 5  g r .  na każde 2 5 0  c m 3 moczu) i uzupełniamy objętość płynu 
dokładnie do 5 0 0  c m 3. Niebawem płyn zabarwia się na żółto-bru
natno i floroglucyd furfurolu wydziela się w postaci czarno-zielo
nego osadu. Zbiera sie go na tyglu G o o c h a  z filtrem azbestowym, 
w ysuszonym  w 1 0 0 °  do stałej wagi i przem yw a 1 5 0  c m 3 wody  
destylowanej. Następnie suszy się tygiel w raz z osadem dokładnie 
w ciągu 4  godzin i waży. Do znalezionej wagi osadu dodaje się 
na 5 5 0  cm 3 destylatu 0 ’0 0 5 2 ,  a  na 6 5 0  c m 3 —  0 0 0 6 1  gr., ażeby  
skompensować stratę spowodowaną przez rozpuszczalność floroglu- 
cydofurfurolu. O djąć natomiast należy za podwójny hartowany filter 
o średnicy 1 0  cm, użyty do filtrowania osadu ołowiowego, 0 -0 1 3  gr.

W  norm alnym  moczu znalazł T o l l e n s  około 0 ’2  gr. floro- 
glucydofurfurolu w 2 4  godzinach, pochodzący prawdopodobnie głó
wnie ze związków kwasu glukoronowego. Obliczenie ostateczne  
furfurolu, pentozy i pentozanów uskutecznia się według następują
cych  schematów. Jeżeli ilość floroglucydo-furfurolu a wynosi więcej 
niż 0 -300  gr, wówczas:

furfurol =  (a +  0 -0 0 5 2 ) .  0 -5180
pentoza =  (a +  0  0 0 5 2 ) .  1 0 0 2 5
pentozan =  (a +  0  0 0 5 2 ) .  0  8 8 2 2

Jeżeli zaś ilość floroglucydofurfurolu wynosiła mniej niż
0  3 0 0  gr., wówczas:

furfurol =  ( a +  0 - 0 0 5 2 ) .  0 -5170
pentoza =  (o +  0 - 0 0 5 2 ) .  1 0 1 5 5
pentozan =  (a +  0 " 0 0 5 2 ) . 0 "8935  1).

Jeszcze  wygodniejsze jest stosowanie, tabeli umieszczonej na 
str. 2 1 9 — 2 2 3 ,  z której można odczytać ilość pentozy, arabinozy
1 ksylozy i odpowiednich węglowodanów złożonych, arabanu i k sy
lanu. na m ocy eksperymentalnie oznaczonych ilości floroglucydo
furfurolu. L iczb y  dwu ostatnich kolumn tabeli stosuje się wówczas, 
g d y  ma się do czynienia z mieszaniną pentoz.

2. H e k s o z y .  W  moczu spotkano następujące heksozy: d-glu-  
kozę, d-mannozę, d-fruktozę, d-galaktozę.

i) E .  K r 8 b e r ,  Z. f .  phys. Ch. 3 6 .  Z a m ia s t  0 - 0 0 5 2  ew ont. 0 '0 0 6 1 ,  por. wyżoj.
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T a b e l a  ( l o  p r z e l i c z a n i a  f l o r o g l u c y d u  n a  f u r f u r o l ,  p c n t o z a n  i t d .

Kloro-
glucyd

Furfurol
A rab i -
noza

A ra b a n Ksyloza K sy la n P en to z a
P e n to -

zan

0 0 3 0 0 - 0 1 8 2 0 0 3 9 1
|

0 0 3 4 4 0 0 3 2 4 0 0 2 8 5 0 0 3 5 8 0 0 3 1 5
0  0 3 1 0 0 1 8 8 0  04-02 0 0 3 5 4 0 - 0 3 3 3 0 . 0 2 9 3 0 0 3 6 8 0 0 3 2 4
0 ' 0 3 2 0 0 1 9 8 0 - 0 4 1 3 0 0 3 6 3 0  0 3 4 2 0 - 0 3 0 1 0 0 3 7 8 0 0 3 3 3
0 - 0 3 3 0 0 1 9 8 0 - 0 4 2 4 0 0 3 7 3 0 0 3 5 2 0 - 0 3 0 9 0 0 3 8 8 0 0 3 4 1

0 - 0 3 4 0  0 2 0 3 0 - 0 4 3 5 0 0 3 8 3 O-0361 0 0 3 1 7 0 - 0 3 9 8 0 - 0 3 5 0
0 - 0 3 5 0 0 2 0 9 0  0 4 4 6 0  0 3 9 3 0 0 3 7 0 0 - 0 3 2 6 0  0 4 0 8 0 0 3 5 9
0-036 0 0 2 1 4 0-U457 0 0 4 0 2 0 0 3 7 9 0 - 0 3 3 4 0 - 0 4 1 8 0 0 3 6 8
O-037 0 0 2 1 9 0 0 4 6 8 0 - 0 4 1 2 0 0 3 8 8 0 0 3 4 2 0  0 4 2 8 0 0 3 7 7

' 0  0 3 8 0 - 0 2 2 4 0  0 4 7 9 0 0 4 2 2 0 0 3 9 8 0-035C 0 0 4 3 9 0 0 3 8 6

0 - 0 3 9 0  0 2 2 9 0 - 0 4 9 0 0 0 4 3 1 0  0 4 0 7 0 0 3 5 8 0 - 0 4 4 9 0 0 3 9 5

0 - 0 4 0 0 0 2 3 5 0-U501 0-0 4 4 1 0 0 4 1 6 0 0 3 6 6 0 0 4 5 9 0 0 4 0 4

0 0 4 1 0 - 0 2 4 0 0 -0 5 1 2 0 0 4 5 1 0  0 4 2 5 0 - 0 3 7 4 0 - 0 4 6 9 0 0 4 1 3

0-042 0 - 0 2 4 5 0 - 0 5 2 3 0 0 4 6 0 0 - 0 4 3 4 0 - 0 3 8 2 0 - 0 4 7 9 0  0 4 2 2

0 - 0 4 3 0  0 2 5 0 0 - 0 5 3 4 0  0 4 7 0 0 - 0 4 4 3 0 - 0 3 9 0 0 - 0 4 8 9 0 ' 1'431

0  0 4 4 0 0 2 5 5 0 0 5 4 5 0  0 4 8 0 0 0 4 5 2 0 - 0 3 9 8 0 - 0 4 9 9 0-044)  i

0 0 4 - 5 0 0 2 6 0 0 0 5 5 6 0  0 4 9 0 0  0 4 6 2 0 0 4 0 6 0 - 0 5 0 9 0  0 4 4 8

0  0 4 6 O-0266 0 -0 5 6 7 0 0 4 9 9 0  0471 0 - 0 4 1 4 0 0 5 1 9 0 0 4 5 7

0  0 4 7 0 0 2 7 1 0 0 5 7 8 0 - 0 5 0 9 0  0 4 8 0 0 0 4 2 2 0 0 5 2 9 0 0 4 6 6

0 - 0 4 8 0 0 2 7 6 0  0 5 8 9 0  0 5 1 9 0 0 4 8 9 o-o 130 0 0 5 3 9 0 0 4 7 5

0 - 0 4 9 0-0 2 8 1 0 - 0 6 0 0 0 0 5 2 8 0 - 0 4 9 8 0  0 4 3 8 0 0 5 4 9 0 - 0 4 8 4

0 0 5 0 0 0 2 8 6 0 0 6 1 1 0  0 5 3 8 0 0 5 0 7 0 0 1 4 6 0 0 5 5 9 0 0 4 9 2

0 0 5 1 0 0 2 9 2 0 0 6 2 2 0 0 5 4 8 0 0 5 1 6 0  0 4 5 4 0 0 5 6 9 0 0 5 0 1

0 0 5 2 0 0 2 9 7 0  0 6 ^ 3 0 0 5 5 7 0  0 5 2 5 0 - 0 4 6 2 0 0 5 7 9 0  0 5 1 0

0 0 5 3 0  0 3 0 2 0 - 0 6 4 4 0 U 5 6 7 0 0 3 3 4 0-O47O 0 0 5 8 9 0  0 5 1 9

0 - 0 5 4 0 0 3 0 7 0 0 6 5 5 0 0 5 7 6 0 - 0 5 4 3 0 0 4 7 8 0 - 0 5 9 9 0 0 5 2 8

0  0 5 5 0  0 3 1 2 0 0 6 6 6 0 0 5 8 6 0 0 5 5 3 0  0 4 8 6 0 - 0 6 1 0 0-0 5 3 7

0 0 5 6 0 - 0 3 1 8 0 0 6 7 7 0 - 0 5 9 6 0 - 0 5 6 2 0  0 4 9 4 0-0620 0 0 5 4 6

0  0 5 7 0 0 3 2 3 0 0 6 8 8 0  06U5 0-0571 0  05i  »2 0 0 6 3 0 0 0 5 5 3

0 0 5 8 0 0 * 2 8 0 - 0 6 9 9 0 0 6 1 5 0 - 0 5 8 0 0 0 5 1 0 0 0 6 4 0 0 0 5 6 4

0 0 5 9 0 0 3 3 3 0  0 7 1 0 0 0 6 2 4 0 0 5 8 9 0 0 5 1 8 0 0 6 5 0 0 0 5 7 3

0 - 0 6 0 0 0 3 3 8 0-0721 0 0 0 3 4 0 - 0 5 9 8 0 0 5 - 2 6 0 0 6 8 0 0 0 5 8 1
0-061 0 0 3 4 4 0  0 7 3 2 0 0 0 4 4 0-0 6 0 7 0 0 5 3 4 0 0 6 7 0 0 0 5 9 0

0 0 6 2 0 0 8 4 9 0-0 7 4 3 0 0 6 5 3 0 0 6 1 6 0 0 5 4 2 0 0 6 8 0 0 - 0 5 9 9

0-063 0 - 0 3 5 4 0 0 7 5  4 0  0 6 6 3 0 - 0 6 2 6 0 - 0 5 5 0 0 0 6 9 0 0 0 6 0 8

0 0 6 4 0  0 3 5 9 0  0 7 6 5 0 0 6 7 3 0 0 6 3 5 0 0 5 5 8 0 0 7 0 0 0 0 6 1 7

0 0 6 5 0  0 3 6 4 0  0 7 7 6 0 0 6 8 3 0 0 6 4 4 0 0 5 6 7 0 0 7 1 0 0 0 6 2 5

0 0 6 6 0 0 3 7 0 0 - 0 7 8 7 0 0 6 9 2 0 0 6 5 3 0 - 0 5 7 5 0 0 7 2 0 0  0 6 3 4

0 0 6 7 0 0 3 7 5 0 0 7 9 8 0  0 7 0 2 0 0 6 6 2 0 - 0 5 8 3 0 - 0 7 3 0 0 0 6 4 3

0 - 0 6 8 0 0 3 8 0 0-0 8 0 9 0 0 7 1 2 0 0 6 7 2 0 - 0 5 9 1 0  0 7 4 1 0 0 6 5 2

0-069 0 - 0 3 8 5 0 - 0 8 2 0 0  0 7 2 1 0 0 6 8 1 0 0 5 9 9 0 -0 7 5 1 0-0661

0-070 0 0 3 9 0 0  0831 0 0 7 3 1 0 0 6 9 0 0 0 6 0 7 0 - 0 7 6 1 0 0 6 7 0

0 0 7 1 0  0 3 9 6 0 0 8 4 2 0 0 7 4 1 0  0 6 9 9 0 0 6 1 5 0 0 7 7 1 0 0 6 7 9

0 0 7 2 0  0 4 0 1 0 0 8 5 3 0 0 7 5 0 0 0 7 0 8 0 0 6 2 3 0 0 7 8 1 O-ObSS
0 0 7 3 0 0 4 0 6 0 0 8 6 4 0 0 7 6 0 0 0 7 1 7 0-0631 0 0 7 9 1 0 0^9/

0 - 0 7 4 0 0 4 1 1 0  0 8 7 5 0 0 7 7 0 0 0 7 2 6 0 - 0 6 3 9 0 -0 8 0 1 0  0 7 0 6

0  0 7 5 0  0 4 1 6 0 0 8 8 6 0 0 7 8 0 0 0 7 3 6 0-064-7 0 0 8 1 1 0  0 7 1 4atm -̂  ̂
0 -076 0  0 4 2 2 0 0 8 9 7 0 0 7 8 9 0  0 7 4 5 0 0 6 5 5 0 -0 8 2 1 0 -0/22

0 -077 0  0 4 2 7 0  09D8 O-0799 0 0 7 5 4 0  0 6 6 3 0 0 8 3 1 0  0 731

0 0 7 8 0  0 4 3 2 0  0 9 1 9 0 0 8 0 9 0  0 7 6 3 0 0 6 7 1 0 9 8 4 1 0 0 7 4 0

0 ' 0 7 9 0 -0 4 3 7 0 0 9 3 0 0 0 8 1 8 0  0 7 7 2 0 0 6 7 9 0 ‘0 8 5 1 0 0 7 4 9

0 0 8 0 0 - 0 4 4 2 0 0 9 4 1 0 0 8 2 8 0 0 7 8 1 0 0 6 S 7 0 0 8 6 1 0 0 7 5 8

0-081 0 - 0 4 4 8 0 0 9 5 2 0 - 0 8 3 8 0  0 7 9 0 0 0 6 9 5 0 0 8 7 1 0  0 7 6 7

0 0 8 2 0 0 4 5 3 0-0 9 6 3 0 0 8 4 7 0 0 7 9 9 0  0 7 0 31 0 0 8 8 1 0 0 7 7 6
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F l o r o -
g lucyd F u rfu ro l

A r a b i -
n oza

A ra b a n K sy lo za K sy la n P en to z a
Pento-

zan

0 - 0 8 3 0 - 0 4 5 8 0 0 9 7 4 0 0 8 5 7 0 - 0 8 0 8 0 0 7 1 1 0 - 0 8 9 1 D-0785
0  0 8 4 0 0 4 6 3 0 - 0 9 8 3 0 - 0 8 6 7 0 - 0 8 1 7 0 0 7 1 9 0 - 0 9 0 1 0 0 7 9 4
0 - 0 8 5 0 0 4 6 8 0 0 9 9 6 0 - 0 8 7 7 0 0 8 2 7 0 0 7 2 7 0 0 9 1 2 0  0 8 0 3
0 - 0 8 6 0  0 4 7 4 0 1 0 0 7 0 - 0 8 8 6 0  0 8 3 6 0 - 0 7 3 5 0 0 9 2 2 0 0 8 1 2
0 0 8 7 0  0 4 7 9 0 1 0 1 8 0  0 8 9 6 0 - 0 8 4 5 0 - 0 7 4 3 0 0 9 3 2 0 -0 8 2 1
0 - 0 8 8 0 0 4 8 4 0 1 0 2 9 0 - 0 9 0 6 0 0 8 5 4 0 0 7 5 1 0 0 9 4 2 0 0 8 3 0
0 - 0 8 9 0 0 4 8 9 0 1 0 4 0 0 0 9 1 5 0 0 8 6 3 0 - 0 7 5 9 0-O952 0-U838
0 - 0 9 0 0 - 0 4 9 4 0 - 1 0 5 1 0 0 9 2 5 0 - 0 8 7 2 0  0 7 6 7 0 - 0 9 6 2 0 - 0 8 4 7
0  0 9 1 0 0 4 9 9 0 1 0 6 2 0 0 9 3 5 0-0 8 8 1 0 0 7 7 5 0 - 0 9 7 2 0 - 0 8 5 6
0 ' 0 9 2 0 0 5 1 1 5 0 1 0 7 3 0 0 9 4 4 0 - 0 8 9 0 0 - 0 7 8 3 0 - 0 9 8 2 0 0 8 G 5
0 - 0 9 3 0 - 0 5 1 0 0 - 1 0 8 4 0 0 9 5 4 0 0 9 0 0 0  0 791 0 0 9 9 2 0  0 8 7 4
0 0 9 4 0 - 0 5 1 5 0 - 1 0 9 5 0 0 9 6 4 0 - 0 9 0 9 0 0 8 0 0 0 1002 0 - 0 8 8 3
0 0 9 5 0 - 0 5 2 0 0 1 1 0 6 0  0 9 7 4 0 0 9 1 8 0 - 0 8 0 8 01012 0 0 8 9 1
0 0 9 6 0 0 5 2 5 0 1117 0 0 9 8 3 0 0 9 2 7 0 0 8 1 6 01022 0 0 8 9 9
O-097 0 0 5 3 1 0 1 1 2 8 0 0 9 9 3 0 0 9 3 6 0 - 0 8 2 4 0 - 1 0 3 2 0 0 9 H 8
0 0 9 8 0 0 5 3 6 0 - 1 1 3 9 0 1 0 0 3 0 0 9 4 6 0 0 8 3 2 0 1 0 4 3 0 0 9 1 7
0 0 9 9 0 0 5 4 1 0 - 1 1 5 0 0-1012 0 0 9 5 5 0 0 8 4 0 0 - 1 0 5 3 0  0 9 2 6
o-ioo 0 - 0 5 4 6 0 - 1 1 6 1 01022 0 0 9 6 4 0  0 8 4 8 0 1 0 6 3 0 - 0 9 3 5
0101 0 0 5 5 1 0 1 1 7 1 0  1 032 0 - 0 9 7 3 0 0 8 5 6 0 - 1 0 7 3 0 - 0 9 4 4
0 102 0 0 5 5 7 0 1 1 8 2 0 1 0 4 1 0 0 9 8 2 0 0 8 6 4 0 1 0 8 3 0 0 9 5 3
0 1 0 3 0 0 5 6 2 0 1 1 9 3 0 1 0 5 1 0  0 9 9 1 0 0 8 7 2 0 1 0 9 3 0 0 9 ) 1 2
0 1 0 4 0 - 0 5 6 7 0-12U4 0 1 0 6 0 0-1000 0 0 8 8 0 0 1 1 0 3 0 0 9 7 1
0 1 0 5 0  0 5 7 2 0 - 1 2 1 5 0 1 0 7 0 0-1010 0 0 8 8 8 0 1 1 1 3 0 - 0 9 7 9
0 - 1 0 6 0 0 5 7 7 0 - 1 2 2 6 0 1 0 8 0 0  1IU9 0 0 8 9 6 0 1 1 2 3 0 - 0 9 8 8
0 - 1 0 7 0 - 0 5 8 2 0 1 2 3 7 0 - 1 0 8 9 0 - 1 0 2 8 0  0 9 0 4 0  1 1 3 3 0 - 0 9 9 7
0 1 0 8 0 - 0 5 8 8 0 - 1 2 4 8 0-1O99 0 - 1 0 3 7 0  0 9 1 2 0 1 1 4 3 0 1 0 0 6
0 - 1 0 9 0  0 5 9 3 0  1 2 5 9 011"8 0 1 0 4 6 0 0 9 2 0 0 - 1 1 5 3 0 1 0 1 5
o-iio 0 0 5 9 8 0 - 1 2 7 0 0 1 1 1 8 0 1 0 5 5 0 - 0 9 2 8 0 1 1 6 3 0 1 0 2 3
0111 0 0 6 0 3 0 1 2 8 1 0 1 1 2 8 0 - 1 0 6 4 0  0 9 3 6 0 1 1 7 3 0 1 0 3 2
0112 0 0 6 0 8 0  1 2 9 2 0 1 1 3 7 0 1 0 7 3 0 0 9 4 4 0 1 1 8 3 0-1 0 4 1
0  113 0 0 6 1 4 0 - 1 3 0 3 0 - 1 1 4 7 0 - 1 0 8 2 0 0 9 5 2 0  1 1 9 3 0 1 0 5 "
0 1 1 4 0  0 3 1 9 0 1 3 1 4 0 1 1 5 6 0  1091 0 0 9 6 0 0 1 2 0 3 0 - 1 0 5 9
0 1 1 5 0 0 6 2 4 0  1 3 2 5 0 1 1 6 6 o-iio i 0 0 9 G 8 0 1 2 1 3 0 1 0 6 7
0 1 1 6 0 0 6 2 9 0 1 3 3 6 0 1 1 7 6 01110 0  0 9 7 6 0  1 2 2 3 0 - 1 0 7 6
0 1 1 7 0 0 6 3 4 0 1 3 4 7 0 - 1 1 8 5 0 1 1 1 9 0 0 9 8 4 0 1 2 3 3 0 1 0 8 5
0 - 1 1 8 0 0 6 4 0 0 - 1 3 5 8 0  1 1 9 5 0 - 1 1 2 8 0 0 9 9 2 0 - 1 2 4 3 0 1 0 9 4
0 1 1 9 0  0 6 4 5 0 1 3 6 9 0 1 2 0 4 0 1 1 3 7 01000 0 1 2 5 3 0  1 1 0 3
0-120 0 H 6 5 0 0 1 3 8 0 0 - 1 2 1 4 0 1 1 4 6 0 - 1 0 0 8 0 - 1 2 6 3 01111
0-121 0 0 6 5 5 0 1 H 9 1 0 1 2 2 4 0 1 1 5 5 0 1 0 1 6 0 - 1 2 7 3 01120
0-122 0 0 6 6 0 0  1 4 0 2 0 1 2 3 3 0 - 1 1 6 4 0 - 1 0 2 4 0 1 2 8 3 0 1 1 2 9
0 - 1 2 3 0  0 6 6 5 0 1 4 1 3 0 1 2 4 3 0 1 1 7 3 0 1 0 3 2 0 1 2 9 3 0 1 1 3 8
0 1 2 4 0 0 6 7 1 0 - 1 4 2 4 0 - 1 2 5 3 0 - 1 1 8 2 0 1 0 4 0 0 - 1 3 0 3 0 1 1 4 7
0 - 1 2 5 0 0 6 7 6 0 1 4 3 5 0 - 1 2 6 3 0 - 1 1 9 2 0  1 0 4 9 0 1 3 1 4 0 1 1 5 6
0 - 1 2 6 0 0 6 8 1 0  1 4 4 6 0  1 272 0-1201 0 1 0 5 7 0 1 3 2 4 0 1 1 6 5
0 - 1 2 7 0 0 6 8 6 0 1 4 5 7 0 - 1 2 8 2 0-1210 0 1 0 6 5 0 1 3 3 4 0 1 1 7 4
0 1 2 8 0 0 6 9 1 0 1 4 0 8 0 1 2 9 2 0 1 2 1 9 0 - 1 0 7 3 0  1 3 4 4 0 1 1 8 3
0 - 1 2 9 0 0 6 9 7 0 1 4 7 9 0 1 3 0 1 0 1 2 2 8 0-1081 0 1 3 5 4 0 1 1 9 2
0 - 1 3 0 0  0 7 0 2 0 - 1 4 9 0 0-1 3 1 1 0 1 2 3 7 0 - 1 0 8 9 0  1 3 6 4 01201
0 1 3 1 0 0 7 0 7 0  1 501 0 1 3 2 1 0 - 1 2 4 6 0 - 1 0 9 7 0 - 1 3 7 4 01210
0 1 3 2 0 0 7 1 2 0 1 5 1 2 0  1 3 3 0 0 1 2 5 5 0 1 1 0 5 0 - 1 3 8 4 0 1 2 1 9
0 - 1 H3 0 0 7 1 7 0 1 5 2 3 0 1 3 4 0 0 1 2 6 4 0 1 1 1 3 0 1 3 9 4 0  1 227
0 1 3 4 0 0 7 2 3 0 1 5 3 4 0 1 3 5 0 0 1 2 7 3 01121 0 - 1 4 0 4 0 - 1 2 3 6
0 1 3 5 0 0 7 2 8 0 1 5 4 5 0  1 3 6 0 0 1 2 8 3 0 1 1 2 9 0 - 1 4 1 4 0 1 2 4 4
0 - 1 3 6 0 - 0 7 3 3 0 1 5 5 6 0 1 3 6 9 0  1 2 9 2 0 1 1 3 7 0 - 1 4 2 4 0 1 2 5 3
0 - 1 3 7 0 - 0 7 3 8 0 - 1 5 6 7 0 1 3 7 9 0 1 3 0 1 0 1 1 4 5 0 1 4 3 4 012 G2
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Floro-
glucyd

Furfurol
A rab i -
noza

Araban

0 - 1 3 8 0 0 7 4 3 0 - 1 5 7 8 0 1 3 8 9
0-139 0 -0 7 4 8 0 - 1 5 8 9 0  1 3 9 8
0 - 1 4 0 0 - 0 7 5 4 0 - 1 6 0 0 0  1 408
0-141 0 - 0 7 5 9 0-1 6 1 1 0 1 4 1 8
0-142 0 - 0 7 6 4 0 - 1 6 2 2 0 -1 4 2 7
0 .1 4 3 0 -0 7 6 9 0 - 1 6 3 3 0 -1 4 3 7
0 - 1 4 4 0 0 7 7 4 0 - 1 6 4 4 0 -1 4 4 7
0-145 0 - 0 7 8 0 0-1 6 5 5 0-1457
0-146 0 -0 7 8 5 0 - 1 6 6 6 0 - 1 4 6 6
0 - 1 4 7 0 0 7 9 0 0 1 6 7 7 0 - 1 4 7 6
0 1 4 8 0 0 7 9 5 0 1 6 8 8 0 - 1 4 8 6
0-149 0 0 8 0 0 0-1 6 9 9 0-1 4 9 5
0 - 1 5 0 0 0 8 0 5 0 1 7 1 0 0-1 5 0 5
0 1 5 1 0-0811 0 1 7 2 1 0-1 5 1 5
0 1 5 2 0-0816 0 - 1 7 3 2 0 1 5 2 4
0 - 1 5 3 0-0821 0 - 1 7 4 3 0 - 1 5 3 4
0 - 1 5 4 0 0826 0 - 1 7 5 4 0-154-4
0-155 0-0 8 3 1 0 -1 7 6 5 0 1 5 5 4
0 - 1 5 6 0-0 8 3 7 0 -1 7 7 6 0 - 1 5 6 3
0 -157 0-0 8 4 2 0 1 7 8 7 0 1 5 7 3
0 -158 0-0847 0 1 7 9 8 0 1 5 8 3
0 -159 0-0 8 5 2 0 1 8 0 9 0-1 5 9 2
0 -160 0-U857 0 1 8 2 0 0-1 6 0 2
0 1 6 1 0 0 8 6 3 0-1 8 3 1 0-1 6 1 2
0-162 0-0 8 6 8 0 - 1 8 4 2 0 1621
0 *163 0 0 8 7 3 0 1 8 5 3 0 1 6 3 1
0 -164 0 0 8 7 8 0 - 1 8 6 4 0 - 1 6 4 0
0 -165 0  0 8 8 3 0 - 1 8 7 5 0 1 6 5 0
0-166 0 0 8 8 8 0 - 1 8 8 6 0-1 6 6 0
0 -167 0 - 0 8 9 4 0 - 1 8 9 7 0 - 1 6 6 9
0 -168 0-0899 0 - 1 9 0 8 0-1 6 7 9
0 -169 0 0 9 0 4 0 - 1 9 1 9 0 - 1 6 8 8
0 1 7 0 0 0 9 0 9 0 -1 9 3 0 0 - 1 6 9 8
0-171 0 - 0 9 1 4 0 1 9 4 1 0  1 7 0 8
0-172 0  0 9 2 0 0 1 9 5 2 0-1 7 1 7
0 -173 0-i)925 0 1 9 6 3 0 - 1 7 2 7
0 -174 0 0 9 3 0 0-1974- 0  1 7 3 6
0 - 1 7 5 0 - 0 9 3 5 0 1 9 8 5 0 1 7 4 6
0 -176 0 0 9 4 0 0 1 9 9 6 0 - 1 7 5 6
0 -177 0 - 0 9 4 6 0 2 0 0 7 0 1 7 6 5
0 -178 0 -0 9 5 1 0 -2 0 1 8 0 - 1 7 7 5
0 -179 0 -0 9 5 6 0 - 2 0 2 9 0 1 7 8 4
0 -180 0 0 9 6 1 0 - 2 0 3 9 0 - 1 7 9 4
0 1 8 1 0 0 9 6 6 0 - 2 0 5 0 0 - 1 8 0 4
0 -182 0 0 9 7 1 0 2 0 6 1 0 1 8 1 3
0 - 1 8 3 0 0 9 7 7 0 - 2 0 7 2 0 1 8 2 3
0 1 8 4 0 0 9 8 2 0 2 0 8 2 0 - 1 8 3 2
0 - 1 8 5 0 -0 9 8 7 0 - 2 0 9 3 0 1 8 4 2
0 1 8 6 0 0 9 9 2 0 - 2 1 0 4 0-1 8 5 1
0 1 8 7 0 0 9 9 7 0-2 1 1 5 0 1 8 6 1
0 1 8 8 0 - 1 0 0 3 0 2 1 2 6 0 1 8 7 0
0 - 1 8 9 0 1 0 0 8 0  2 1 3 6 0 1 8 8 0
0 1 9 0 0 -1 0 1 3 0 - 2 1 4 7 0 1 8 8 9
0 1 9 1 0 1 0 1 8 0 - 2 1 5 8 0 - 1 8 9 9
0-192 0 1 0 2 3 0 2 1 6 8 0 - 1 9 0 8

Ksyloza K sy la n Pentoza
P e n to -

zan

0 - 1 3 1 0 0 - 1 1 5 3 0 - 1 4 4 4 0-1271
0 T 3 1 9 0-1 1 6 1 0 - 1 4 5 4 0 - 1 2 8 0
0 -1 3 2 8 0 - 1 1 6 9 0 1 4 6 4 0 - 1 2 8 8
0-1 3 3 7 0-1 1 7 7 0 - 1 4 7 4 0 -1 2 9 7
0 - 1 3 4 6 0-1 1 8 5 0 - 1 4 8 4 0 -1 3 0 6
0 - 1 3 5 5 0 - 1 1 9 3 0 - 1 4 9 4 0 1 3 1 5
0 - 1 3 6 4 0-1201 0 - 1 5 0 4 0 - 1 3 2 4
0 1 3 7 4 0-1 2 0 9 0-1 5 1 5 0 1 3 3 3
0 1 3 8 3 0-1 2 1 7 0 - 1 5 2 5 0 - 1 3 4 2
0-1 3 9 2 0 1 2 2 5 0 1 5 3 5 0-1351
0-1 4 0 1 0 1 2 3 3 0 1 5 4 5 0 -1 3 6 0
0 1 4 1 0 0-1 2 4 1 0 - 1 5 5 5 0 1 3 6 9
0 1 4 1 9 0 - 1 2 4 9 0 1 5 6 5 0 -1 3 7 7
0 1 4 2 8 0-1 2 5 7 0 - 1 5 7 5 0 -1 3 8 6
0-1 4 3 7 0 1 2 6 5 0 - 1 5 8 5 0 1 3 9 5
0  1 4 4 6 0 - 1 2 7 3 0 - 1 5 9 5 0 1 4 0 4
0  1 455 0-1 2 8 1 0 - 1 6 0 5 0 -1 4 1 3
0 1 4 6 5 0-1 2 8 9 0 - 1 6 1 5 0 1 4 2 1
0 1 4 7 4 0-1 2 9 7 0 1 6 2 5 0 - 1 4 3 0
0 1 4 8 3 0-1 3 0 5 0 1 6 3 5 0 1 4 3 9
0  1 4 9 2 0 - 1 3 1 3 0 1 6 4 5 0 1 4 4 8
0 1 5 0 1 0-1 3 2 1 0 1 6 5 5 0 1 4 5 7
0-1 5 1 0 0 - 1 3 2 9 0 - 1 6 6 5 0 1 4 6 5
0-1 5 1 9 0 1 3 3 7 0 - 1 6 7 5 0 - 1 4 7 4
0-1 5 2 8 0 - 1 3 4 5 0 1 6 8 5 0 - 1 4 8 3
0 - 1 5 3 7 0 - 1 3 5 3 0 1 6 9 5 0-1 4 9 2
0  1 546 0-1 3 6 1 0 1 7 0 5 0 1 5 0 1
0 1 5 5 6 0 - 1 3 6 9 0 - 1 7 1 6 0 - 1 5 1 0
0-1 5 6 5 0 1 3 7 7 0 1 7 2 6 0 -1 5 1 9
0 - 1 5 7 4 0 - 1 3 8 5 0 1 7 3 6 0 1 5 2 8
0-1 5 8 3 0 -1 B 9 3 0 - 1 7 4 6 0 - 1 5 3 7
0-1 5 9 2 0 1 4 0 1 0 - 1 7 5 6 0 1 5 4 6
0 1 6 0 1 0-1 4 0 9 0  1 7 6 6 0 - 1 5 5 4
0 1 6 1 0 0 1 4 1 7 0 - 1 7 7 6 0 - 1 5 6 3
0-1 6 1 9 0  1 425 0 - 1 7 8 6 0-1 5 7 2
0 - 1 6 2 8 0 1 4 3 3 0 - 1 7 9 6 0-1581
0-1 6 3 7 0-1441 0 1 806 0  1 5 9 0
0 1 6 4 7 0 - 1 4 4 9 0 1 8 1 6 0 - 1 5 9 8
0 1 6 5 6 0 1 4 5 7 0 1 8 2 6 0 -1 6 0 7
0 1 6 6 5 0 1 4 6 5 0  1 8 3 6 0 -1 6 1 6
0 - 1 6 7 4 0  1473 0 - 1 8 4 6 0 -1 6 2 5
0-1 6 8 3 0 1 4 8 1 0 1 8 5 6 0 1 6 3 4
0-1 6 9 2 0 - 1 4 8 9 0 1 8 6 6 0 1 6 4 2

0-1701 0 - 1 4 9 7 0 1 8 7 6 0-1651
0 - 1 7 1 0 0 - 1 5 0 5 0 1 8 S 6 0 1 6 6 0
0-1 7 1 9 0 - 1 5 1 3 0 1 8 9 6 0 1 6 6 9
0 1 7 2 8 0 1 5 2 1 . 0 -1 9 0 6 0 - 1 6 7 8
0 1 7 3 8 0 1 5 2 9 0 - 1 9 1 6 0 - 1 6 8 6
0 1 7 4 7 0 - 1 5 3 7 0 - 1 9 2 6 0 1 6 9 5
0 1 7 5 6 0 1 5 4 5 0 - 1 9 3 6 0 - 1 7 0 4

0 1 7 6 5 0 1 5 5 3 0 1 9 4 6 0 - 1 7 1 2
0 - 1 7 7 4 0-1 5 6 1 0 - 1 9 5 5 0-1721

0 - 1 7 8 3 0 1 5 6 9 0 1 9 6 5 0 1 7 2 9
0 1 7 9 2 0 - 1 5 7 7 0 1 9 7 5 0-173S

0-1801 0-1 5 8 5 0 1 9 8 5 0-1747
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F l o r o -
g lu c y d

F u r f u r o l
A r a b i 
n oza

A r a b a n K sy lo za K s y la n P o n to za
P e n to -

zan

0 - 1 9 3 0 - 1 0 2 8 1 0 - 2 1 7 9 0 1 9 1 8 0 - 1 8 1 0 0 1 5 9 3 0 1 9 9 5 0 - 1 7 5 6
0  1 9 4 0 - 1 0 3 4 0 - 2 1 9 0 0 - 1 9 2 7 0 - 1 8 1 9 0-1601 0 - 2 0 0 5 0 1 7 6 4
0 - 1 9 5 0 - 1 0 3 9 0-2201 0 - 1 9 3 7 0 - 1 8 2 9 0 - 1 6 0 9 0 2 0 1 5 0 1 7 7 3
0 - 1 9 6 0 1 0 4 4 0-2212 0-194  6 0 - 1 8 3 8 0 1 6 1 7 0 - 2 0 2 5 0 - 1 7 8 2
0 - 1 9 7 0 - 1 0 4 9 0-2222 0 - 1 9 5 6 0 1 8 4 7 0 1 6 2 5 0 - 2 0 3 5 0 - 1 7 9 1
0 1 9 8 0 - 1 0 5 4 0 - 2 2 3 3 0 1 9 6 5 0 - 1 8 5 6 0 1 6 3 3 0 ‘2 0 4 5 0 - 1 8 0 0
0 - 1 9 9 0 1 0 5 9 0 - 2 2 4 4 0 - 1 9 7 5 0 1 8 6 6 0 - 1 6 4 1 0 2 0 5 5 0 1 8 0 8
0-200 0 - 1 0 6 5 0 - 2 2 5 5 0  1 984 0  1 8 7 4 0 1 6 4 9 0 - 2 0 6 5 0  1 8 1 7
0-201 0-107Ó 0 - 2 2 6 6 0 - 1 9 9 4 0 - 1 8 8 3 0-1 6 5 7 0 - 2 0 7 5 0 - 1 8 2 6
0-202 0 - 1 0 7 5 0 - 2 2 7 6 0 2 0 0 3 0 1 8 9 2 0 - 1 6 6 5 0 - 2 0 8 5 0 1 8 3 5
0 - 2 0 3 0 - 1 0 8 0 0 - 2 2 8 7 0 - 2 0 1 3 0 - 1 9 0 1 0 - 1 6 7 3 0 - 2 0 9 5 0 - 1 8 4 4
0 - 2 0 4 0 - 1 0 8 5 0 2 2 9 8 0-2022 0 - 1 9 1 0 0 1 6 8 1 0 - 2 1 0 5 0 1 8 5 3
0 - 2 0 5 0 - 1 0 9 0 0 2 3 0 9 0  2 0 3 2 0 1 9 2 0 0-l«>89 0 2 1 1 5 0 - 1 8 6 1
0 - 2 0 6 0 1 0 9 6 0  2 3 2 0 0-2 0 4 1 0 1 9 2 9 0 1 6 9 7 0 2 1 2 5 0 - 1 8 6 9
0 - 2 0 7 01101 0 2 3 3 0 0 - 2 0 5 1 0 - 1 9 3 8 0 1 7 0 5 0  2 1 3 4 0 - 1 8 7 8
0 - 2 0 8 0 - 1 1 0 6 0 - 2 3 4 1 0 - 2 0 6 0 0 1 9 4 7 0 1 7 1 3 0 - 2 1 4 4 0 - 1 8 8 7
0 2 0 9 o-uii 0 - 2 3 5 2 0 2 0 6 9 0 1 9 5 6 0 -1 7 2 1 0 - 2 1 5 4 0 - 1 8 9 6
0-210 0 - 1 1 1 6 0 2 3 6 3 0  2 0 7 9 0 - 1 9 6 5 0 1 7 2 9 0 - 2 1 6 4 0 - 1 9 0 4
0211 0-1121 0 2 3 7 4 0 - 2 0 8 9 0 1 9 7 5 0  1 737 0 - 2 1 7 4 0 - 1 9 1 3
0 212 0 1 1 2 7 0 - 2 3 8 4 0 - 2 0 9 8 0 - 1 9 8 4 0 - 1 7 4 5 0 - 2 1 8 4 0 - 1 9 2 2
0 2 1 3 0 - 1 1 3 2 0 - 2 3 9 5 0-21 OS 0 - 1 9 9 3 0 - 1 7 5 3 0 - 2 1 9 4 0 - 1 9 3 1
0 - 2 1 4 0 - 1 1 3 7 0 2 4 0 6 0 - 2 1 1 7 0-2002 0 1 7 6 1 0 - 2 2 0 4 0 1 9 4 0
0 ' 2 1 5 0 1 1 4 2 0 2 4 1 7 0 - 2 1 2 7 0-2011 0 - 1 7 7 0 0  2 2 1 4 0 - 1 9 4 8
0 - 2 1 6 0 - 1 1 4 7 0 - 2 4 2 8 0 2 1 3 6 0-2020 0 - 1 7 7 8 0 2 2 2 4 0 - 1 9 5 7
0 - 2 1 7 0 - 1 1 5 2 0 - 2 4 3 8 0 - 2 1 4 6 0 - 2 0 2 9 0 - 1 7 8 6 0 - 2 2 3 4 0 1 9 6 6
0 2 1 8 0  1 1 5 8 u -2 4 4 9 0 - 2 1 5 5 0 - 2 0 3 8 0 1 7 9 4 0  2 2 4 4 0 - 1 9 7 4
0  2 1 9 0 - 1 1 6 3 0 - 2 4 6 0 0 - 2 1 6 5 0 - 2 0 4 7 0 1 8 0 2 0 - 2 2 5 4 0 1 9 8 3
0-220 0 - 1 1 6 8 0  2 4 7 1 0 - 2 1 7 4 0 - 2 0 5 7 0 1 8 1 0 0-2264- 0 - 1 9 9 2
0221 0 - 1 1 7 3 0-24-82 0 - 2 1 8 4 0 - 2 0 6 6 0 - 1 8 1 8 0 - 2 2 7 4 0-2001
0-222 0 1 1 7 8 0 - 2 4 9 2 0  2 1 9 3 0  2 0 7 5 0 1 8 2 6 0 - 2 2 8 4 0-2010
0 - 2 2 3 0 - 1 1 8 3 0 2 5 0 3 0  2 2 0 3 0 - 2 0 8 4 0 - 3 8 3 4 0 2 2 9 4 0 - 2 0 1 9
0 - 2 2 4 0 - 1 1 8 9 0 - 2 5 1 4 0-2212 0 - 2 0 9 3 0-184-2 0 - 2 3 0 4 0 - 2 0 2 8
0 - 2 2 5 0 - 1 1 9 4 0 - 2 5 2 5 0-2222 0-2102 0 - 1 8 5 0 0  2 3 1 4 0 - 2 0 3 7
0 - 2 2 6 0 1 1 9 9 0 - 2 5 3 6 0  2 2 3 2 0-2111 0 1 8 5 8 0 - 2 3 2 4 0 - 2 0 4 6
0  2 2 7 0 - 1 2 0 4 0  2 5 4 6 0-2 2 4 1 0-2121 0 - 1 8 6 6 0 - 2 3 3 4 0 - 2 0 5 4
0 - 2 2 8 0 - 1 2 0 9 0 2 5 5 7 0 2 2 5 1 0 - 2 1 3 0 0 - 1 8 7 4 0 2 3 4 4 0 - 2 0 6 3
0 - 2 2 9 0 - 1 2 1 4 0 - 2 5 6 8 0 - 2 2 6 0 0 - 2 1 3 9 0 1 8 8 2 0 2 3 5 4 0  2 0 7 2
0 - 2 3 0 0-1220 0  2 5 7 9 0 2 2 7 0 0 - 2 1 4 8 0 - 1 8 9 0 0 - 2 3 6 4 0 2 0 8 1
0 - 2 3 1 0 - 1 2 2 5 0  2 5 9 0 0 - 2 2 8 0 0 2 1 5 7 0 1 8 9 8 0 2 3 7 4 0 - 2 0 8 9
0  2 3 2 0 1 2 3 0 0 - 2 6 0 0 0 -2 2 S 9 0 - 2 1 6 6 0 - 1 9 0 6 0 - 2 3 8 3 0 - 2 0 9 7
0  2 3 3 0 - 1 2 3 5 0 - 2 6 1 1 0 - 2 2 9 9 0  2 1 7 5 0 - 1 9 1 4 0 2 3 9 3 0 - 2 1 0 6
0 - 2 3 4 0 - 1 2 4 0 0 - 2 6 2 2 0 - 2 3 0 8 0 - 2 1 8 4 0 1 9 2 2 0 - 2 4 0 3 0 - 2 1 1 6
0 - 2 3 5 0 1 2 4 5 0  2 6 3 3 0 - 2 3 1 8 0 - 2 1 9 3 0 - 1 9 3 0 0-24-13 0 - 2 1 2 4
0  2 3 6 0 - 1 2 5 1 0-264-4 0 - 2 3 2 7 0-2202 0 - 1 9 3 8 0-24-23 0 - 2 1 3 2
0 - 2 3 7 0 1 2 5 6 0 - 2 6 5 4 0 - 2 3 3 7 0-2211 0 1 9 4 6 0 - 2 4 3 3 0 - 2 1 4 1
0 - 2 3 8 0 - 1 2 6 1 0 - 2 6 6 5 0 - 2 3 4 6 0-2220 0 - 1 9 5 4 0  2 4 4 3 0-21r-0
0 - 2 3 9 0 - 1 2 6 6 0 - 2 6 7 6 0 - 2 3 5 6 0 - 2 2 2 9 0 - 1 9 6 2 0  2 4 5 3 0 2 1 5 9
0 - 2 4 0 0 1 2 7 1 0 - 2 6 8 7 0 - 2 3 6 5 0 - 2 2 3 9 0 - 1 9 7 0 0 - 2 4 6 3 0 - 2 1 6 8
0 - 2 4 1 0 - 1 2 7 6 0 - 2 6 9 8 0 - 2 3 7 5 0 - 2 2 4 8 0 - 1 9 7 8 0 2 4 7 3 0 - 2 1 7 6
0 - 2 4 2 0 - 1 2 8 1 0 - 2 7 0 8 0 - 2 3 8 4 0 2 2 5 7 0 - 1 9 8 6 0 - 2 4 8 3 0 - 2 1 8 5
0 - 2 4 3 0 - 1 2 8 7 0 - 2 7 1 9 0 - 2 3 9 4 0-2266 0 1 9 9 4 0 - 2 4 9 3 0 - 2 1 9 4
0 - 2 4 4 0 - J 2 9 2 0 - 2 7 3 0 0 - 2 4 0 3 0 2 2 7 5 0-2002 0 - 2 5 0 3 0 - 2 2 0 3
0 - 2 4 5 0 - 1 2 9 7 0 2 7 4 1 0 2 4 1 3 0 - 2 2 8 4 0-2010 0-2 5 1 3 0-2212
0 - 2 4 6 0  1 3 0 2 0 - 2 7 5 2 0 - 2 4 2 2 0 2 2 9 3 0 - 2 0 1 8 0 2 5 2 3 0-2220
0 - 2 4 7 0 1 3 0 7 0 2 7 6 2 0 - 2 4 3 2 0 - 2 3 0 2 0 - 2 0 2 6 0 - 2 5 3 3 0 - 2 2 2 9
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I F loro-  
glucyd Furfurol

A rab i -
noza Araban Ksyloza K sy la n Pentoza Pento-

zan

0-248 0 -1 3 1 2 0 2 7 7 3 0 -2 4 4 1 0-2 3 1 1 0 - 2 0 3 4 0 - 2 5 4 3 0  2 3 3 8
0-249 0 -1 3 1 8 0 - 2 7 8 4 0 -2 4 5 1 0 - 2 3 2 0 0  2 0 4 2 0 - 2 5 5 3 0 -2 2 4 7
0 2 5 0 0 1 3 2 3 0 - 2 7 9 5 0 2 4 6 0 0 - 2 3 3 0 0-2O50 0 - 2 5 6 3 0 - 2 2 5 6
0-251 0 -1 3 2 8 0 2 8 0 6 0 2 4 7 0 0 - 2 3 3 9 0 - 2 0 5 8 0 2 5 7 3 0  2 2 6 4
0-252 0 1 3 3 3 0 - 2 8 1 6 0 - 2 4 7 9 0 - 2 3 4 8 0 2 0 6 6 0 - 2 5 8 2 0 -2 2 7 2
0 - 2 5 3 0 1 3 3 8 0 2 8 2 7 0 -2 4 8 9 0 - 2 3 5 7 0 - 2 0 7 4 0 -2 5 9 2 0 2 2 8 1
0 - 2 5 4 0 -1 3 4 3 0 - 2 8 3 8 0 -2 4 9 8 0 2 3 6 6 0 - 2 0 8 2 0 - 2 6 0 2 0 - 2 2 9 0
0  2 5 5 0 1 3 4 9 0-2 8 4 9 0 -2 5 0 8 0-2 3 7 5 0 - 2 0 9 0 0 - 2 6 1 2 0 -2 2 9 9
0-256 0 - 1 3 5 4 0 - 2 8 6 0 0 - 2 5 1 7 0 - 2 3 8 4 0 - 2 0 9 8 0 2 6 2 2 0 2 3 0 7
0-257 0-1 3 5 9 0 - 2 8 7 0 0 - 2 5 2 6 0 - 2 3 9 3 0 2 1 0 6 0 - 2 6 3 2 0 - 2 3 1 6
0 - 2 5 8 0 1 3 6 4 0-2 8 8 1 0 - 2 5 3 6 0 - 2 4 0 2 0 - 2 1 1 4 0 - 2 6 4 2 0 - 2 3 2 5
0 2 5 9 0 1 3 6 9 0 - 2 8 9 2 0 - 2 5 4 5 0-2411 0-2122 0 2 6 5 2 0 - 2 3 8 4
0 2 6 0 0 - 1 3 7 4 0-2 9 0 3 0 - 2 5 5 5 0 - 2 4 2 0 0 - 2 1 3 0 0 - 2 6 6 2 0 2 3 4 3
0 -261 0-1 3 8 0 0  2 9 1 4 0  2 5 6 5 0 - 2 4 2 9 0 - 2 1 3 8 0 - 2 6 7 2 0 2 3 5 1
0 -262 0  1385 0-2 9 2 5 0 - 2 5 7 4 0 - 2 4 3 8 0 - 2 1 4 6 0 - 2 6 8 1 0 2 3 5 9
0 -263 0 1 3 9 0 0 - 2 9 3 5 0 - 2 5 8 4 0 - 2 4 4 7 0 - 2 1 5 4 0 - 2 6 9 1 0 2 3 6 8
0 -264 0 1 3 9 5 0-2 9 4 6 0 - 2 5 9 3 0 - 2 4 5 6 0-2 1 6 2 0-2701 0 - 2 3 7 7
0 - 2 6 5 0 - 1 4 0 0 0-2 9 5 7 0 2 6 0 3 0 - 2 4 6 5 0 - 2 1 7 0 0 -2 7 1 1 0 - 2 3 8 5
0-266 0-1 4 0 5 0 - 2 9 6 8 0 - 2 6 1 2 0 - 2 4 7 4 0 - 2 1 7 8 0 - 2 7 2 1 0  2 3 9 4
0-267 0-1411 0 - 2 9 7 8 0 - 2 6 2 2 0-2 4 8 3 0 2 1 8 6 0 - 2 7 3 1 0 2 4 0 3
0 - 2 6 8 0 1 4 1 6 0 - 2 9 8 9 0-2631 0 - 2 4 9 2 0 - 2 1 9 4 0-2 7 4 1 0 - 2 4 1 2
0-269 0-1421 0 - 3 0 0 0 0-2 6 4 1 0 2 5 0 2 02202 0 -2 7 5 1 0-2 4 2 1
0-270 0 1 4 2 6 0-3011 0 - 2 6 5 0 0-2511 0-2210 0  2 7 6 1 0 - 2 4 2 9
0-271 0-1431 0 - 3 0 2 2 0 - 2 6 6 0 0 - 2 5 2 0 0 2 2 1 8 0 -2 7 7 1 0 - 2 4 3 8
0-272 0-1 4 3 6 0 - 3 0 3 2 0 - 2 6 6 9 0 - 2 5 2 9 0 2 2 2 6 0 -2 7 8 1 0 - 2 4 4 7
0 2 7 3 0-1 4 4 2 0 - 3 0 4 3 0  2 6 7 9 0 - 2 5 3 8 0 2 2 3 4 0 -2 7 9 1 0 -2 4 5 6
0-274 0 1 4 4 7 0 - 3 0 5 4 0 2 6 8 8 0 - 2 5 4 7 0 - 2 2 4 2 0 -2 8 0 1 0 - 2 4 6 5
0-275 0 1 4 5 2 0 - 3 0 6 5 0 - 2 6 9 8 0 2 5 5 6 0 - 2 2 5 0 0 -2 8 1 1 0 - 2 4 7 3
0 - 2 7 6 0 1 4 5 7 0 - 3 0 7 6 0 2 7 0 7 0 - 2 5 6 5 0 - 2 2 5 8 0 2 8 2 1 0 2 4 8 2
0-277 0-1 4 6 2 0 - 3 0 8 6 0 - 2 7 1 7 0 - 2 5 7 4 0 - 2 2 6 6 0-2 8 3 0 0  2 4 9 0
0-278 0-1 4 6 7 0 - 3 0 9 7 0 - 2 7 2 6 0 - 2 5 8 3 0 - 2 2 7 4 0 - 2 8 4 0 0 - 2 4 9 9
0-279 0-1 4 7 3 0  3 1 0 8 0 - 2 7 3 6 0 - 2 5 9 2 0 2 2 8 2 0 2 8 5 0 0 - 2 5 0 8
0-280 0 - 1 4 7 8 0  3 1 1 9 0 2 7 4 5 0 - 2 6 0 2 0 - 2 2 9 0 0 2 8 6 1 0 - 2 5 1 7
0-281 0-1 4 8 3 0 - 3 1 3 0 0 - 2 7 5 5 0-2 6 1 1 0 - 2 2 9 8 0 2 8 7 1 0 - 2 5 2 6
0 - 2 8 2 0 1 4 8 8 0 - 3 1 4 0 0 - 2 7 6 4 0 - 2 6 2 0 0 - 2 3 0 6 0 - 2 8 8 0 0 - 2 5 3 4
0-283 0 1 4 9 3 0 - 3 1 5 1 0 - 2 7 7 4 0 - 2 6 2 9 0 - 2 3 1 4 0 - 2 8 9 0 0 - 2 5 4 3
0 - 2 8 4 0 - 1 4 9 8 0 - 3 1 6 2 0  2 7 8 3 0 - 2 6 3 8 0 - 2 3 2 2 0  2 9 0 0 0 2 5 5 2
0 - 2 8 5 0 - 1 5 0 4 0 - 3 1 7 3 0 - 2 7 9 3 0 - 2 6 4 7 0 - 2 3 3 0 0 - 2 9 1 0 0 -2 5 6 1
0 2 8 6 0 1 5 0 9 0 - 3 1 8 4 0 - 2 8 0 2 0 2 6 5 6 0 - 2 3 3 8 0 - 2 9 2 0 0 - 2 5 7 0
0-287 0 1 5 1 4 0 - 3 1 9 4 0 2 8 1 2 0 - 2 6 6 5 0 - 2 3 4 6 0 - 2 9 3 0 0 - 2 5 7 8
xx — 

0 - 2 8 8 0 1 5 1 9 0 - 3 2 0 5 0-2 8 2 1 0 - 2 6 7 4 0 - 2 3 5 4 0 - 2 9 4 0 0 -2 5 8 7

0-289 0 1 5 2 4 0 - 3 2 1 6 0 -2 8 3 1 0 - 2 6 8 3 0 - 2 3 6 2 0 - 2 9 5 0 0 2 5 9 6
0-290 0 1 5 2 9 0 - 3 2 2 7 0 - 2 8 4 0 0 - 2 6 9 3 0 - 2 3 7 0 0 2 9 6 0 0 2 6 0 5

0-291 0 1 5 3 5 0  3 2 3 8 0 - 2 8 5 0 0 2 7 0 2 0 - 2 3 7 8 0 - 2 9 7 0 0 - 2 6 1 4
0 *292 0 1 5 4 0 0 - 3 2 4 8 0 - 2 8 5 9 0-2 7 1 1 0 2 3 8 6 0 - 2 9 8 0 0 -2 6 2 2

0 2 9 3 0 1 5 4 5 0  3 2 5 9 0 - 2 8 6 8 0 - 2 7 2 0 0 - 2 3 9 4 0 2 9 9 0 0-2631
xx

0-294 0 1 5 5 0 0 - 3 2 7 0 0 - 2 8 7 8 0 - 2 7 2 9 0 - 2 4 0 2 0 3 0 0 0 0 - 2 6 4 0
xx xx

0-295 0 1 5 5 5 0 -3 2 8 1 0 - 2 8 8 7 0 - 2 7 3 8 0 - 2 4 1 0 0 3 0 1 0 0 - 2 6 4 9
V/ ^  v

0-296 0 1 660 0 - 3 2 9 2 0 - 2 8 9 7 0 - 2 7 4 7 0 - 2 4 1 8 0 - 3 0 2 0 0 2 6 5 8

0-297 0 - 1 5 6 6 0-3 3 0 2 0 - 2 9 0 6 0 - 2 7 5 6 0 - 2 4 2 6 0 3 0 3 0 0 - 2 6 6 6
vy m  v  «

0 2 9 8 0 -1 5 7 1 0 - 3 3 1 3 0 - 2 9 1 6 0 - 2 7 6 5 0 - 2 4 3 4 0 - 3 0 4 0 0 2 6 7 5
V  •• v

0 *299 0 - 1 5 7 6 0 - 3 3 2 4 0 2 9 2 5 0 2 7 7 4 0 2 4 4 2 0 - 3 0 5 0 0 - 2 6 8 4
XX «X XX XX

0 - 3 0 0 0 1 5 8 1 0 - 3 3 3 5 0 2 9 3 5 0 - 2 7 8 4 0 - 2 4 5 0 0 - 3 0 6 0 0 - 2 6 9 3
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a) d - G l u k o z a .

W z ó r  konfiguracyjny:

COH

H — Ć — OH
i

H O - C — H
I

H - C - O H
I

h - c - o h

I
G H , . O H .

Rozróżniamy pomiędzy formami trwałego pojawiania się glu
kozy w moczu (diabetes) i przemijającemi (glulcozurya), a  także  
alimentarnemi glukozuryami, występującemi u pozornie zupełnie 
zdrowych osobników J).

W edług T a n  r  e t a 2) d-glukoza występuje w trzech postaciach, 
■odróżniających się formą krystalograficzną, rozpuszczalnością, pun
ktem topliwości i skręcaniem właściwem. Sposti’zeżenia te stoją 
w zgodzie z teoryą, która przewiduje dwie form y t. zw. etyleno- 
tlenową glukozy i glukozę aldehydow ą3).

d-Glukoza krystalizuje się w wodzie z 1 cząsteczką wody, w al
koholu zaś etylowym lub m etylowym w postaci bezwodnej, topiącej
się w temp. 1 4 4  — 146°.

Glukoza rozpuszcza się łatwo w wodzie, dość łatwo we wrzą
cy m  alkoholu, nie rozpuszcza się w acetonie i eterze. Świeżo przy
gotowane roztwory wykazują multirotac3'ę, która ustępuje przy 
ogrzaniu roztworu lub zadaniu go kroplą amoniaku.

Do ważniejszych połączeń glukozy należą: hydrazon

CH2 .O H ( C H .O H ) 4C H : N . N H C GH5,

w ytw arzający  się przy zmieszaniu 1 cząsteczki glukozy, 1 cz. fe- 
nilobydrazynu, 1 cz. kw. octowego 5 0 % -g o ,  rozpuszczonych w 30

’ ) P o r .  z w ła sz cz a  P a th o lo g ie  des Stoffwechsels  C. v. N o o r d e n  B e r l in  1 9 0 6  
1 9 0 7 ,  K l in i s c h e  D ia g n o s t ik  J a k s c k  1 9 0 6  i Monografię  P f l i i g e r a  o gl ikogenie  
B o n n  1 9 0 0 .

2) B u l i .  de la  Soc .  chim. 1 5 ,  1 9 5  ( 1 8 9 6 )  3 3 ,  3 3 7  (1 9 0 5 ) .
3) M a r c h l e w s k i ,  Ber .  d. deutsch.  chem. Gosel lsch .  2 8 ,  1 6 2 2  (1895) .
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objętościach wody. Znane są trzy odmiany, różniące się konfigura
cyjn ie  i konstytucyjnie. Glukozazon:

C H 2 . OH(CH . OH) 3 . C : (N . NH . C6H5) -  CH : N , N H C6H 5

wytwarza się łatwo, gotując w ciągu l x/2 godziny roztwór glukozy 
zadany najmniej trzema cząsteczkami octanu fenilohydrazynu w wo
dnym  roztworze; dodatek NaCl przyspiesza wydzielenie się ozazonu. 
Krystalizuje się w delikatnych żółtych igiełkach, topiących się przy 
szybkiem ogrzewaniu w temp. 204°. Ozazon oczyszczać można przez 
krystalizacyę w 6 0 % -w y m  alkoholu, albo przez strącanie roztworu 
w gorącej pirydynie wodą, zakwaszoną kwasem octowym. W  eterze 
zwykłym lub naftowym, a także w chloroformie rozpuszcza się mało, 
dość łatwo natomiast w acetonie.

0*1 gr. glukozazonu. rozpuszczona w 12 cm :*octu lodowego, skręca  
płaszczyznę polaryzowanego światła o 0*650° w lewo w warstwie
1.0 cm. W  alkoholu (c =  2) |a]D=  — 50°.

Glukoza redukuje różne sole ciężkich metali i ulega fermen
tacja  (por. wyżej).

Wyosobnienie d-glukozv z moczu diabetycznego może się 
ndać tylko w razie obecności większych ilości (kilku procentów). 
Mocz strąca się naprzód wodą barową, z przesącza usuwa się przez 
-działanie kwasu siarkowego bar, a następnie traktuje octanem oło- 
wiawym. Przesącz od osadu ołowiowego uwalnia się od ołowiu dzia
łaniem siarkowodoru i odparowywa na kąpieli wodnej. Pozostałość 
polewa się 9 6 % -w y m  alkoholem, pod wpływem którego po dłuż- 
szem staniu, wydziela się glukoza w postaci krystalicznej. W  celu 
dalszego oczyszczenia krystalizuje się glukozę dwukrotnie w alko
holu metylowym.

Do wykrywania glukozy w moczu nadają się szczególnie me
tody redukcyjne z pomocą roztworu F e h  l i n g a  lub odczynnika 
N y  l a n d  e r a ;  następnie metoda polarymetryczna, ozazonowa i fer
mentacyjna. Często konieczne je s t  stosowanie wszystkich tych metod.

I l o ś c i o w e  o z n a c z e n i e  d - g l u k o z v .O W

a) Z a p o m o c ą  p o l a r y z a c j i .  W  przypadkach gdy można 
w ykluczyć obecność innych ciał optycznie czynnych, oznaczenie 
glukozy zapomocą polarymetru jest  najwygodniejsze. O ile możności 
stosować należy świeżo filtrowane mocze. Gdyby proces filtrowania 
nie dał zupełnie klarownego płynu, należy mocz centryfugować,
L .  M archlew ski. Podręcznik do badań fizyologiczno-chemicznych. 1 5
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jeżeli zaś ten proceder nie doprowadzi do celu, trzeba uciec się do* 
więcej skomplikowanych metod, j a k  oczyszczania solami ołowiu lub 
rtęci (str. 199). Często zalecany węgiel kostny do odbarwiania mo
czu może b y ć  stosowany jedynie av kw aśnym  moczu, w przeciwnym  
bowiem razie m a się do czynienia ze stratą  cukru. Zakwaszanie  
uskutecznia się przez dodanie do 2 0  c m 3 moczu 5  c m 3 2 5 ° /0 HC1. 
N a tę ilość moczu w ystarczy  dodatek około 2  gr. węgla kostnego* 
Sposób obliczenia zawartości cukru gronowego na zasadzie zauwa
żonego kąta  skręcania podaliśmy na str. 28 .

b) O z n a c z e n i e  c u k r u  g r o n o w e g o  z a p o m o c ą  redu*-  
k c y i  s o l i  c i ę ż k i c h  m e t a l i .  1. Do najwygodniejszych a  jedno
cześnie dokładnych zalicza się metodę P a v y ’e g o ' ) ,  ulepszoną przez

M o r i t z a  i S a h l i e g o ,  a  zwłaszcza* 
przez K u m a g a w a ,  S a t o  i K i n o -  
s h i t a 2). Metoda w ym aga następują
cych  odczynników: a) roztwór miedzi
zaw ierający w 1 0 0 0  cni3 4 -2 7 8  gr. 
C u S 0 4 -|- 5 H 20 ,  (3) roztwór amoniakal- 
no-alkaliezny kwasu winnego, zawiera
j ą c y  w litrze 21 gr. winianu potasowo- 
sodowego, 21 gr. K O H  i 3 0 0  cm 3 roz
tworu amoniaku (ciężar właściwy 0 '880);

Po 2 0  c m 3 obu roztworów umieszcza, 
się w kolbee ze szkła jenajskiego, która  
zaopatrzona jest  korkiem posiadającym  
dwa otwory. Przez jeden otwór prowa
dzi ru rk a  odpływowa biuretki, przez 
drugi zagięta rurka, (fig. 50.) stojąca  
za pośrednictwem rurki gutaperkowej

Fig. 50. w związku ze szklaną, zanurzoną w kwa
sie siarkowym rozcieńczonym, znajdu

jący m  się w kolbce E r l e n m e y e r a .  Teraz ogrzewa się zawartość  
kolbki w celu wypędzenia z niej w zupełności powietrza, oznaką 
czego będzie zupełna absorpeya pary amoniaku, wydobywającej  
się z rurki przez kwas siarczany. Następnie wypuszcza się z biu
retki stopniowo roztwór cukrowy, który powinien mieć koncen- 
t racy ę  około 0 ’2 ° /0. Z chwilą gdy płyn ulegnie odbarwieniu, re-

*) B e r .  d. deutsch.  chem. Gese lsch .  1 8 ,  1 8 8 4  (1880) .
*) B io c h .  Z. 9 ,  2 1 9  (1 9 0 8 ) .
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a k cy a  je s t  ukończona. P o  wypędzeniu powietrza nie należy zbyt sil
nie ogrzewać, aby nie wypędzić zbyt dużej ilości amoniaku. Zapo
mocą pierwszego miareczkowania oznacza się przybliżenie zawartość 
moczu, przy drugiem należy mocz rozcieńczyć tak. aby koncen- 
tracy a  cukru wynosiła +  0*2% . W  razie dodania zbyt wielkiej 
ilości cukru płyn otrzymuje zabarwienie żółtawe; Cu20  nie po-' 
winno nigdy się wydzielić z .płynu. 4 0  c m 3 zmieszanych obu 
płynów wskazuje 0.01 gr. cukru gronowego.

Ciemne mocze należy odbarwiać działaniem octanu ołowia-•s
wego lub rtęciowego, Pb  i l ig  należy następnie usunąć.

. Dodatnią stroną tej metody jest, że wykonaniu jej nie prze
szkadza obecność soli amonowych, ani też takich ciał, które pod 
wpływem alkaliów wydzielają amoniak, ja k  mocznik, aminowe po
łączenia cukrów, aldehyd aminooctowy i t. d.

2. M i a r e c z k o w a n i e  r o z t w o r e m  F e h l i n g a .  Metoda po
lega na oznaczeniu ilości kubicznych centymetrów moczu, potrze
bnych do odbarwienia pewnej ilości roztworu F e h l i n g a ,  którego  
miano cukrowe jest. znane. Dokładne wyniki otrzymuje się tylko  
wówczas, gdy ilość cukru w moczu waha się w granicach 0 5  — l°/o? 
i gdy potrzebną do odbarwienia roztworu F e h l i n g a  ilość moczu 
dodaje się do niego od jednego razu prawie w  całej ilości.

Roztwór F e h l i n g a  przygotowuje się w sposób następujący:  
34*639 gr. C u S 0 4 - f - 5 H 20  (kilka razy krystalizowanego) rozpuszcza 
się w 5 0 0  c m 3 wody, z drugiej strony rozpuszcza się 173  gr. soli 
S e i g n e t t a  (również kilka razy krystalizowanej) i 5 3  gr. NaOH  
w 5 0 0  cm 3 wody. Przed użyciem miesza się dokładnie równe ilości 
obu płynów, n. p. po 5 0  cm 3, i z mieszaniny tej używa 2 0  c m 3 do 
każdego oznaczenia. Rezultaty są pewne tylko wówczas, gdy ilość 
ta odbarwi się przez 1 0 — 2 0  cm 3 moczu. Gdyby mocz zawierał 
więcej cukru, należy go odpowiednio rozcieńczyć. Pierwsze miare
czkowanie ma jedynie wartość oryentacyjną, po jego wykonaniu 
przystępuje się do ścisłego oznaczenia. W  tym celu ogrzewa się 
w miseczce porcelanowej 2 0  c m 3 roztworu F e h l i n g a  do wrzenia 
i dopuszcza od razu prawie całą do odbarwienia potrzebną ilość 
moczu. Należy się starać o to, aby ilość odrazu dodanego moczu 
różniła się od całkowitej potrzebnej o jakie 0*1 cm 3. Do poznania 
końca reakcvi przy oznaczeniu cukru w wodnych roztworach mo
żna się posługiwać żelazocyankiem potasowym, który z wodzianem 
miedzi daje zabarwienie czerwone. Przy miareczkowaniu moczu

15*
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w skaźnik ten nie daje dubrych rezultatów, gdyż na skutek am o
niaku część miedzi utrzym uje się w roztworze, która następnie z że- 
lazocyankiem potasowym zareaguje.

Obliczenie rezultatu miareczkowania opiera się na następują
c y c h  datach. 1 c m 3 roztworu F e h l i n g a  =  0 0 0 5  gr. cukru gro
nowego. Metodą tą  oznaczyć można wszelkie redukujące cu k ry ;  
w przypadku monoz w ystarcza gotowanie płynu w ciągu 2 minut, 
maltozv zaś i cukru  mlecznego 4 — 6 minut.

3. M e t o d a  B a n g a 1). Zasada m etody: roztwór miedzi zawie
ra ją c y  węglan potasowca (nie wodzian) redukuje się przez cu k ier;  
w ydzielający się tlenek miedziawy utrzym uje się w roztworze pod 
wpływem rodanku potasowego. Po ukończeniu redukcyi płyn ma  
barwę błękitną na skutek obecności nadm iaru jonów miedziowych. 
N adm iar ten oznacza się miareczkowaniem zapomocą roztworu liy-  
droksvlaminu.

Potrzebne roztwory przygotowuje sie ja k  następuje2):
a) R o z t w ó r  m i e d z i o w y :  1 0 0  gr. dwuwęglanu potasowego 

rozpuszcza się w kolbie miarowej 2-litrowej. w 1 5 0 0  c m 3 wody, 
ogrzew ając do 6 0 ° ;  płyn ochładza się po rozpuszczeniu dwuwęglanu 
do 30°. Następnie dodaje się 5 0 0  gr. węglanu potasowego i 4 0 0  gr. 
rodanku potasowego i wreszcie ostudzony roztwór 2 5  gr. siarczanu  
miedziowego ( C u S 0 4 - ( -  5  H.O) w 150 c m 3 gorącej wody. Należy 
baczyć na to, aby przytem nie miało miejsca wydzielanie się C 0 2. 
Dopełnia się do 2  litrów wody i sączy. Płyn utrzymuje się bez 
rozkładu w ciągu trzech miesięcy.

h) R o z t w ó r  h y d r o k s y l a i n i n o w y .  2 0 0  gr. rodanku po
tasowego rozpuszcza się w dwulitrowej kolbie w 150Ó c m 3 wody. 
D odaje się następnie 6  5 5  gr. siarczanu hydroksylaminu rozpusz
czonego w małej ilości wody. Całość dopełnia się do 2  litrów. Roz
twór przechowuje się w ciemnej Haszce.

W y k o n a n i e  o z n a c z e n i a .  10  c m 3 roztworu cukru (moczu) 
(który nie mu zaw ierać więcej niż 0  6°/0 cukru, w przeciwnym ra
zie bierze się tylko 5  cm 3 moczu - j -  5  wody, lub 2  c m 3 moczu 
- j -  8  c m 3 wody) umieszcza się w kolbce z dobrego szkła i zadaje 
5 0  cm  1 roztworu miedziowego. Płyn ogrzewa się na siatce do wrze
nia i utrzym uje we wrzeniu w ciągu 3  minut i szybko ochładza 
do tem peratury  zwyczajnej. Następnie miareczkuje się roztworem

>) B l o c h .  Z. 2 ,  2 7 1  ( 1 9 0 7 )  1 1 ,  5 3 8  (1908) ,  3 2 ,  4 4 3  1911.
2) J 'o r .  uzupełn ien ia  6 ).
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I lo ś ć  c m 3 
roztworu 

hydroksylaminu

odpowiada 
mg. cukru

I lość  c m 3 
roztworu 

hydrok8ylaminu

odpowiada 
|mg. cukru

I lość  c m 3 , . , 
roztworu ° dP ° w ‘? da 

hydroksylaminu cu  rn

0-76 6 0 0 17-0 3 3 9 3 3 5 14-9

1-0 5 9 4 1 7  5 3 3 3 34-0 1 4 4

1-5 58-4 18-0 3 2 6 3 4 5 13-9

20 5 7  3 18-5 3 2 0 3 5 0 1 3 4

2-5 5 6 2 1 9 0 3 1 4 3 5 5 12-9

3 0 5 5 0 1 9 5 30-8 3 6 0 12-4

3-5 5 4 3 200 30-2 36-5 11-9

4 0 5 3 4 2 0 5 2 9 6 37-0 1 1 4

4-5 52-6 21-0 29-0 37-5 1 0 9

5-0 5 1 - 6 2 1 5 2 8  3 3 8 0 1 0 4

5-5 50-7 220 27-7 38-5 • 9 9

6-0 49-8 22-5 2 7  1 3 9 0 9 4

6 5 48-9 2 3  0
.  * 1 26-5 3 9 5 9 0

7-0 48-0 2 3 5  ] 2 5  8 4 0 0 8 5

7 5 47-2 24-0 2 5 2 40-5 8-1

8-0 46-3 24-5 2 4 6 4 1 0 7-6

8-5 4 5 '5 25-0 24-1 41-5 7-2

9 0 44-7 2 5 5 2 3 5 4 2 0 6-7

9 5 44-0 26-0 2 2  9 42-5 6 3

100 4 3 3 26-5 2 2 3 4 3  0 5-8

10-5 4 2 5 27-0 21-8 4 3  5 5 4

110 4 1 8 27-5 21-2 4 4 0 4-9

11-5 4 1 1 2 8 0 2 0 7 4 4 5 4-5

12 0 4 0 - 4 28-5 201 4 5 0 4-1

1 2  5 3 9 7 29-0 1 9 6 4 5 5 3-7

13-0 j 3 9 0 29-5 19-1 4 6 0 3-3

13-5  ! 3 8 3 3 0 0 1 8 6 46-5 2 9

1 4 0 3 7 7 3 0 5 1 8 0 47-0 2-5

1 4 5 3 7  1 3 1 0 17-5 47-5 21

1 5 0 36-4 31-5 17-0 4 8  0 1-7

15-5 3 5  8 3 2 0 1 6 5 4 8 5 1-3

1 6 0 3 5 1 3 2 -5 15-9 4 9 0 0 9

1 6 5 3 4 5 3 3 0 15-4
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hydroksylaminowynT aż do odbarwienia. 1 c m 3 roztworu miedzi 
odpowiada 0 0 0 1 2  gr. cukru. Do szybkiego obliczania rezultatu 
B a n g  podał tabelę (str. 229), z której można od czytać  zawartość  
cukru na mocy zużytych przy miareczkowaniu c m 3 hyd roksylam inux).

W  celu zmniejszenia czynności redukcyjnej moczu, niezale
żnej od cukru poleca A n d e r s e n 2) oczyszczanie zapomocą azotanu 
rtęciowego, a B o h  m a n s s o n 3) zapomocą kw. solnego i węgla ko
stnego (na 1 0 0  cm 3 moczu 2 5  cm 3 HC1 ( I T 2 5 )  i 10 gr. węgla).

3. G r a w i m e t r y c z n e  o z n a c z e n i e  wydzielouego przy re- 
dukcyi Cu20  według A l l i h n a  niema w  praktyce analitycznej mo
czu zastosowania, gdyż nie daje dokładniejszych rezultatów, niż 
metody miareczkowe, a  w ym aga znacznie więcej zachodów.

4. M e t o d a  f e r m e n t a c y j n a  może służyć także do ilościo
wego oznaczenia cukrów, o czem pisaliśmy już wyżej.

/3) d - Ma n  n o z a .

W z ó r  konfiguracyjny:

COH
I

H O - C — H 

H O - C - H  

H - Ć - O H

H - C - O H
I

C H 2 . OH.

Mannoza krystalizuje się w rombach o p. t. 132°. Rozpuszcza 
się łatwo w wodzie, trudno w alkoholu. [a]D =  + 1 4 2 5 .  Świeżo 
przygotowane roztwory skręcają w lewo. Ferm entuje się pod wpły
wem  drożdży. Ilościowo oznaczyć j ą  można zapomocą metod redu
k cyjn ych , 1 cm 3 roztworu F e l i  l i n g a  = 0 0 0 4 3 7  gr. mannozy.

Z  pośród pochodnych szczególniejsze znaczenie m a fenilohy- 
drazon, powstający przy mieszaniu roztworów alkoholowych i octo
w y ch  fenilohydrazynu z zimnymi roztworami mannozy. R eak cyę tę 
można stosować do wyosobnienia mannozy z moczu. N e u b e r g

’) For.  u z u p e łn ie n ia :  7).

- )  B ioch .  Z. 1 5 ,  7 6  (1909) .  ») T a m ż e  1 9 ,  2 8 1  (1909) .
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i M a y e r 1) podają następujący przepis: 5 0 — 2 5 0  cm 3 moczu zadaje 
•się 2  kroplami kwasu octowego i odparowuje na kąpieli wodnej 
do konsystencyi syropu, który zadaje się 6 0  c m 3 gorącego alkoholu 
0 6 % -g o .  Po dwu godzinach sączy się od wydzielonych soli, prze
mywa 5 0  cm 3 alkoholu o 4 0 °  i koncentruje przez odparowanie do 
5  cm 3. Następnie dodaje się fenilohydrazynu, rozpuszczonego w ró
wnoważnej ilości kwasu octowego, w ilości wskazanej przez uprze
dnie miareczkowanie moczu. Po 8-godzinnem przechowaniu w lo
downi sączy się wytworzony hydrazon i przemywa 2 0  cm 3 zimnej wody 
p. t. 1 8 6 — 188°.

Ozazon d-mannozy jest identyczny z d-glukozazonem i otrzy
m uje się w analogiczny sposób.

y) C u k i e r  o w o c o w y  ( d - l e w u l o z a ,  d - f r u k t o z a ) .

W zór konfiguracyjny:

CH., .O Hm

I 
CO
ł «

o h - c - h

I
H — C— OH

I
H - C - O H

I
ĆHo . OH.

Rozróżniamy, podobnie ja k  w glukozuryi —  czystą frukto
zuryę. mieszaną giukozuryę i fruktozuryę (t. zw. diabetyczną fru- 
ktozuryę) i alimentarną fruktozuryę.

a) Czystą fruktozuryę stwierdzono w nielicznych przypadkach. 
Ilość lewulozy wydzielona w ciągu doby bywa bardzo rozmaita. 
S c h l e s i n g e r 2) znajdował 2*7 gr., L e  p i n e 3) 2 4  gr.

b) Znacznie częściej mamy do czynienia z t. zw. mieszaną 
fruktozur3'ą, gdy mocz zawiera obok lewulozy, glukozę. Obecność 
lewulozy stwierdzono zwłaszcza w takich przepadkach cukrzycy, 
w  których wystąpiła też znaczniejsza ilość ciał acetonowych. Tym

1) Z. f. physiol .  Ch. 3 7 ,  5 3 0  (1903) .
2) A r c h iv  f. experim. Pathol .  &  P h a rm a k o l .  5 0 ,  2 7 3  (1903) .
3) Rovue  de mód. 2 4 ,  1 8 5  (1904).
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twierdzeniom liczny cli badaczów (R o s i n i L  a b a u d 1). L  i o n 2)r 
D u b 3), U  in b e r 4), S c h w a r z  5)) przeczy jednak A d l e r 0), według 
którego diabetyczna fruktozurya zdarza się nader rzadko. Tw ier
dzenia poprzedników m ają opierać się na niedość przekonywują
cych  spostrzeżeniach.

c) Alimentarna fruktozurya badaną była najlepiej. Zdarza się ona 
u ludzi norm alnych,jakoteż u diabetyków lub chorych innych kategoryi.

Ilości cukru  owocowego, wydzielanego w moczu, zależą oczy
wiście od ilości podawanej i od indywidualnej tolerancyi organizmu..

W  jednym  przypadku stwierdzono, że produkcya cukru dia
betyka, wynosząca 259*5 gr. na dobę, wzrosła po spożyciu 1 0 0  g r .  
lewulozy do 377*5 gr. cukru, z czego 25*17 gr. stanowiło fruktozę, 
czyli */4 podanej ilości. Stwierdzono też zmniejszoną zdolność asy-  
milowania fruktozy w przypadkach chorób wątroby, a według 
S t r a u s s a 7) okoliczność tę można w yzyskać w celach diagnosty
cznych. Dawniejsze twierdzenie o łatwem asymilowaniu się fruktozy  
przez organizm diabetyka nie potwierdza się w świetle nowocze
snych badań.

Ilość lewulozy w moczu rzadko przekracza 2° /0. Badany mocz 
nie powinien nigdy reagow ać alkalicznie, gdyż w przeciwnym ra
zie pojawienie się lewulozy może b yć  powodowane działaniem prze- 
kształcającem jonów hydroksylowych.

W ł a s n o ś c i .  Lewuloza krystalizuje się w rombowych igłach, 
p. t. 9 5 — 105°, z roztworów alkoholowych lub alkoholowo-eterowych. 
Z  wodnych roztworów krystalizuje się C6H 32 0 6 - j -  H 20 .  Rozpuszcza 
się łatwo w alkoholu zw ykłym  i metylowym, nawet w mieszani
nach alkoholu i eteru, [a]% =  —  (91*90.- j -  OT 11 p\ gdzie p  oznacza 
ilość gramów lewulozy rozpuszczonych w 1 0 0  gr. rozpuszczalnika. 
Świeże roztwory w ykazują inultirotaeyę (około —  104°).

Alkalia i kw asy atakują lewulozę łatwiej niż glukozę. N aw et  
gotowania z wodą nie w ytrzym uje długo, dając ciała zabarwione 
zlekka na żółto.

Pod wpływem czynników redukujących (ortęć sodowa) lewu-

J) Z. f. k l in .  Medizin 4 7 ,  1 8 2  (1902) .
2) Miinch.  incd. W o ch en se h r .  1 9 0 3 ,  1 1 0 5 .
8) D y s s e r t a c y a  L i p s k  1 9 0 2 .

■*) F e s t s c h r i f t  fur  S a l k o w s k i  1 9 0 4 ,  3 7 5 .
") D e u ts c h es  A r c b iv  filr k l in .  Medizin 76, 2 7 9  (1903) .
*) A r c h iv  f .  d. ges.  Phys io l .  1 3 9 ,  9 3  (1911) .

7) D eu tsch e  med. W o c h e n s c h r .  1 9 0 1 ,  Nr .  4 4 ,  7 5 7 ;  Nr. 4 5 ,  7 8 6 .
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łoza przemienia się w d-mannit i d-sorbit, a utleniających w kwaav:  
mrówkowy, szczawiowy, glikolowy, kwas erytronowv. C 0 2 i inne.

Z pośród pochodnych lew u łozy na uwagę zasługuje zwłaszcza
metylo-fenilozazon C20H ,6N4O4:

C H , . OH . (CH . 0 H ) 3 -  C : ( N . NCH3 . C6H5)CH : N . NCH3 . C6H5

pow stający z lewulozy i niesymetrycznego inetylofenilohydrazynu 
(glukoza z tym odczynnikiem nie daje łatwo ozazonu). W edług  
N e u b e r g a 1) kondensaeyę lewulozy z wspomnianym hydrazynem  
w ykonywa się w warunkach następujących: 1 8  gr. levvulozv roz
puszcza się w 10 em ;! wody. dodaje 4  gr. metylo-fenilohydrazynu. 
rozpuszczonego w 4  c m 3 kw. octowego óO°/0-go i tyle alkoholu, 
aby powstał roztwór klarowny. Mieszaninę ogrzewa się przez 5 — 10  
minut w kąpieli wodnej i trze ściankę naczynia szklaną pałeczką;  
wkrótce wydzielają się kryształki ozazonu. Ozazon krystalizuje się 
w alkoholu lub benzolu w postaci pomarańczowych igiełek o p. t. 
153°. Z pośród reakcvi barwnych na uwagę zasługuje zwłaszcza  
re a k cy a  S e l i w a n o w a  (por. str. 204).

Pod wpływem drożdży fermentuje się lewuloza równie łatwo 
ja k  glukoza.

Ilościowo oznacza się lewulozę na mocy redukcyi roztworu 
F e h  l i n g a .  0 ’5  gr. lewulozy redukuje w l ° /0 roztworze 9 7 ‘2  cm 8 
roztworu F  e  h 1 i n g  a.

W y k r y c i e  l e w u l o z y  w m o c z u .  Mocz powinien b yć  zu
pełnie świeży i posiadać odczyn kwaśny. Z a  obecnością lewulozy 
przemawia lewoskrętność moczu, w razie nieobecności białka, do
datni wynik reakcyj S e l i w a n o w a ,  zdolność fermentowania się 
i redukowania roztworów miedzi. Mieszaną glukozuryę i fruktozu- 
ryę  poznaje się po braku stosunku należytego pomiędzy wynikami 
miareczkowania roztworem F e h  l i n g a  i wynikiem pomiaru skrę
cania płaszczyzny polaryzowanego światła. Atoli skręcanie w lewo 
i wzmożona redukcya może też być niekiedy powodowana przez inne 
ciała. Najpewniejszy sposób w ykrycia  lewulozy polega na stosowa
niu odczynnika N e u b e r g a .  U czony ten wraz ze S t r a u s s e m 2) 
polecają wykonanie następującej próby: mocz zakwasza się ostro
żnie kwasem octowym i koncentruje po ewentualnem usunięciu 
białka w temp. 4 0 °  U zyskany syrop zadaje się alkoholem 9 3 % -w y m

' )  B e r .  d .  d e u t s c h .  c h e m .  G e s e l l s c h .  3 5 ,  9 5 9  ( 1 9 0 2 ) ;  3 7 ,  4 6 1 6  ( 1 9 0 4 ) .

’ )  Z .  f .  p h y s i o l .  C h .  3 6 ,  2 2 7  ( 1 9 0 2 ) .

H K K S O Z Y  2 3 3
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2 3 4 L . M A R C H L E W S K I

w ilości połowy objętości pierwotnego płynu, ogrzewa do wrzenia  
i sączy. Przesącz  odbarwia się węglem kostnym, koncentruje do 
■30 cm 3, zadaje w stosunku do stwierdzonej miareczkowaniem ilości 
lewulozy 3  cząsteczkami metylo-fenilohydrazynu i ewentualnie taką  
jeszcze ilością alkoholu, aby płyn stał się klarownym, wreszcie  
ogrzewa na kąpieli wodnej w ciągu 3  minut. W  razie obecności 
większych ilości fruktozy wydziela się po 2  — 3-godzinnem staniu 
ozazon w postaci krystalicznej. W  razie  obecności m ałych ilości 
zadaje się po 2 — 3 godzinach wodą, na skutek czego ozazon strąca  
się w postaci oleju, zestalającego się zwłaszcza przy tarciu ścianek  
naczynia szklanym pręcikiem lub zaszczepieniu kryształu czystego  

-ozazouu. A d l e r 1) zaleca wydzielenie fruktozy w postaci związku wa
pniowego. Mocz strąca się dokładnie octanem olowiawym, przesącz 
uwalnia od ołowiu i odparowuje w zmniejszonem ciśnieniu w prą
dzie wodoru. U zyskany syrop w yciąga się alkoholem, ekstrakt kon
ce n tru je  w próżni, rozpuszcza pozostałość w wodzie i dodaje świeżo 
przygotowanego wodorotlenku wapniowego. Po ochłodzeniu silnem, 
ewentualnie przez użycie ciekłego C 0 2 i eteru wydziela się połą
czenie wapniowe lewulozy, z którego uzyskuje śię wreszcie tę 
ostatnią przez działanie szczawianu wapniowego.

Oznaczenie glukozy obok fruktozy można według F i s c h e r a 2) 
uskutecznić na tej zasadzie, że kwas solny, ja k  to znalazł S i e -  
b e n 3), rozkłada lewulozę w temp. wrzenia roztworu w zupełności, 
podczas gdy glukoza znaczniejszej zmianie nie ulega. Roztwór cu
kru nie powinien zawierać więcej ja k  1— 2°/0, a  kwas solny kon- 

-centracyę 2 '2 5  n.

d) d - G a l a k t o z a .

W zó r konfiguracyjny: COH
I

H - C - O H
I

HO — C - H
I

H O - C - H
I

H - C - O H
I

 _____________  - CH., . O H .

J) Archiv  f.  d. ges.  Physio l .  1 3 9 ,  3 9  1 9 1 1 .
2) B e r .  d. deutsch. chem. Gese l lsch .  2 2 ,  8 7  (1884) .
3) Z. f. ana ly t .  Ch. 2 4 ,  1 3 7  ( 1 8 8 5 ) ;
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W  moczu osesków w przypadku chorób kiszkowych spoty
kano niejednokrotnie galaktozę obok cukru mlecznego. W  organi
zmie człowieka galaktoza ulega tylko częściowo asymilacyi. wzglę
dnie spaleniu. W  jednym przypadku z 5 0  gr. spożytej galaktozy  
odnaleziono w moczu 8*2 gr. Zdolność spalania, galaktozy zmniej
sza się zwłaszcza w przypadku chorób wątroby. Galaktoza krysta
lizuje się w wodzie w postaci igieł lub pryzmatów zawierających  
1 cząsteczkę wody, o p. t. 118 — 120°. W  alkoholu metylowym lub 
etylowym krystalizuje się galaktoza bezwodna o p. t. 1 6 2 — 170°. 
[a]j) = - { -  81*3°. Galaktoza wykazuje multirotacyę.

Do najważniejszych pochodnych galaktozy należy ozazon, 
krystalizujący się w żółtych igłach o p. t. 188°.

Pod wpływem kwasu azotowego (d  =  1*15) wytwarza kwas 
śluzowy:

OH H H OH  

COOH — C  C C  C — C O O H .

H OH OH H

Pod wpływem drożdży galaktoza fermentuje się w zupełności, 
aczkolwiek powolniej niż cukier gronowy.

Redukcyę roztworu F  eh  l i n g a  uskutecznia łatwo; 0 ’5  gr. ga
laktozy w 1% -w ym  roztworze odtlenia 9 8 0  cm 3 roztworu F e l i  l i nga .  
1 cm 3 roztworu F e h l i n g a  odpowiada 0*00511  gr. galaktozy. 
40*0 cm 3 amoniakalnego roztworu miedzi K  u m a g a  w a - S  u t o- 
K i  n o s h i  t a  odbarwia się przez 0  0 1 1 8  gr. galaktozy.

W y k r y c i e  i o z n a c z e n i e  g a l a k t o z y  w m o c z u .

W yk ryw an ie  galaktozy opiera się głównie na charakterysty
cznych własnościach ozazonu, t. j .  jego p. t. i optycznej bierności 
4 % -g o  roztworu w occie lodowym, a czynności w roztworze pirydy-  
nowo-alkoholowym. 0*2 gr. ozazonu rozpuszczone w 4  c m 3 czystej 
pirydyny i 6  cm 3 absol. alkoholu skręca w prawo; [a]D = -| -0°48 '.  
Próbę ozazonową wykonać można wprost z moczem. Utożsamienia 
galaktozy wyosobnionej z moczu dokonywa się korzystnie z po
mocą metylo-fenilohydrazonu, trudno rozpuszczalnego w wodzie, 
p. t. 1 9 0 — 191° *). Odróżnienie go od cukru mlecznego opiera się

*) N o  u b e r » ;  i  M a r x ,  B i o c h .  Z .  3 ,  5 8 1  ( 1 9 0 7 ) .
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2 3 6 L .  M A R C H L E W S K I

na powyższych własnościach metylo-fenilohydrazonu i na łatwej fer-  
m entacyi pod wpływem drożdży prasowanych. Cukier mleczny nie  
ferm entuje się z większością drożdży spotykanych w handlu.

W  celu w y k ry cia  galaktozy, lub ciał dających j ą  przy roz
kładzie, można też zużytkow ać fakt, iż cu k ry  te dają pod wpływem  
kwasu azotowego kw as śluzowy. W e d łu g  B a u e r a 1) używa się na 
każde 1 0 0  c m 8 moczu 10 c m s kwasu (c/ =  T 4 )  i dodatkowo 4  c m 3 na 
każdy procent polarym etrycznie lub miareczkowo stwierdzonego cukru1. 
Zw ykle w ystarcza  2 0  c m 3 kwasu na 1 0 0  c in 3 moczu, jeżeli ciężar  
właściwy ostatniego nie przekracza 1 0 2 0 .  W  razie wyższego c ię 
żaru wł. trzeba użyć 2 5  — 3 5  cm 3. Mieszaninę koncentruje się w sze
rokiej szklance na kąpieli wodnej. G dy w szklance pozostanie tylk o  
4 0 — 5 0  c m 3, płyn zw ykle się wyjaśnia. P rzy  dalszem odparowaniu 
zaczyna się w łaściwe utlenienie galaktozy, zdradzające się przez 
wydzielenie brunatnych dymów. P o  dalszem koncentrowaniu (gdy  
objętość płynu wyniesie 2 0  c m 3) zaczyna się zwykl e  wydzielanie 
kwasu śluzowego w postaci krystalicznej. Ilość jego zwiększy się 
po 12-to-godzinnem staniu płynu. Osad zbiera się na sączku i prze
mywa wodą, alkoholem i eterem. W  razie obecności galaktozy  
w moczu otrzym uje się 5 0  — 7 0 °/0 je j  w postaci kwasu śluzowego. 
Cukier mleczny daje o połowę mniej.

II. B i  o z y  i p o  l i  o z y .

Z  pośród bioz w moczu spotykam y maltozę, izomaltozę, lak- 
tobiozę, cukier trzcinowy i może melitriozę.

a)  M a l t o z a .

Budowę je j  oddaje wzór:

CO H  ^ C H

H - C - O H  A - C
/

X 0

H O - C — H /  H O — Ć — H
0 /

H - C - O H  /  H - C - O H

H — 0 - 0  H /  H - Ć - O H

c h /  c h 2o h

>) Z. f .  physiol .  Ch.  5 1 ,  531  (1907) .
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Pierwsi wskazali na obecność maltozy w moczach diabety- 
cznych L ć p i n e  i B o u l u d 1). Później cały szereg badaczów spo
strzeżenie to poparło. Do najpewniejszych danych należy zaliczyć  
spostrzeżenie M a g n  u s - L e  v y ’e g o 2). Mocz badany wykazał zbyt 
wielkie skręcenie płaszczyzny polaryzowanego światła w stosunku 
do własności redukcyjnej. Po inwersyi rozcieńczonym kwasem  
.solnym skręcenie się zmniejszyło, a zdolność redukowania powię
kszyła. Obie wartości okazały się obecnie należycie skoordynowane. 
N a zasadzie czterech tych  spostrzeżeń można było obliczyć, że mocz 
zawierał 1*5% maltozy a 2 °/0 glukozy.

Maltoza podana w pokarmach ulega bardzo dokładnej resor- 
pcyi, tylko u położnic i diabetyków zauważono małe ilości maltozy 
w moczu po spożyciu stosunkowo bardzo znacznych ilości tego 
węglowodanu.

W  wodzie maltoza krystalizuje się z jedną cząsteczką wody, 
która ulatnia się przy ogrzewaniu kryształków w próżni w 100°.  
W  alkoholu rozpuszcza się również, a rozpuszczalność jest tem 
większa, im więcej preparat jest  zanieczyszczony. [a]D =  -(-  137°.

Pod wpływem środków hydrolitycznych (kwasów) i enzymów  
maltoza rozkłada się na dwie cząsteczki glukozy. Drożdże praso
wane powodują jej fermentacyę. Opiera się ona natomiast w o d 
r ó ż n i e n i u  od cukru gronowego działaniu czystej kultury S a c 
c h a r o  m y c e s M a r x i a n u s .

Ozazon C24HS2N40<, topi się w temp. 2 0 2 °— 208°  i rozpusz
cza się dość łatwo w gorącej wodzie. Oddzielenie go od glukoza- 
zonu może być uskutecznione ługowaniem 5 0 % -w y m  acetonem, 
w którym ostatnio wspomniany rozpuszcza się bardzo mało. Mal
toza daje te same odczyny barwne ja k  glukoza.

Siła redukcyjna maltozy wynosi 6 1 ° ;o siły cukru gronowego. 
0*5 gr. maltozy zużywa przy gotowaniu l °/0 roztworu w ciągu 
4  minut 64*2 cm 3 roztworu F e h l i n g a .  I cm 3 roztworu F e h l i n g a
=  0*00778 gr. maltozy.

W y k r y w a n i e  m a l t o z y  w m o c z u  opiera się na stwier
dzeniu stosunku siły skręcania płaszczyzny polaryzowanego światła do 
zdolności redukowania moczu. Maltoza skręca 2*6 razy silniej, niż 
glukoza, a redukuje o 1/ 3 słabiej. Potwierdzenie wnioskowania uzv-

« i ____

«) C. r. 1 3 2 ,  6 1 0  (1901).
5| Por.  N e  u b o r g ,  Handbuch der Pathologie  des StoftXvechsels von N o o r -

<1 e n ,  2 ,  2 4 2  (1907) .
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skuje się przez badanie ozazonu. 0 2  gr. ozazonu rozpuszczone 
w 4  c m 3 czystej pirydyny i 6  c m 3 absol. alkoholu sk ręcają  w w ar
stwie 1 0  cm  w prawo; [a]D = - j - 1 °30'.

p) I z o m  a 1 t o  z a  C ,2H 22O n .

Budowa chem iczna jeszcze nie wyjaśniona. W  moczu znaleźli 
j ą  rzekomo B a i s c h 1), L e m a i r e 2), R e i n h o l d 3), P o r c h e r 4).

Sztucznie w ytw arza się izomaltoza z glukozy pod wpływem  
zimnego dymiącego kwasu solnego ( F i s c h e r 3)).

W  stanie krystalicznym  izomaltozy dotychczas nie otrzymano. 
Do najważniejszych pochodnych należy izomaltozazon otrzymany  
przez E .  F i s c h e r a :  krystalizuje się w żółtych igiełkach o p. t. 
158°. W  odróżnieniu od maltozy izomaltoza nie ulega ferm entacyi  
pod wpływem drożdży.

y) L a k t o b i o z a  ( c u k i e r  m l e c z n y ) .

Cukier mleczny spotyka się w moczu ciężarnych i położnic.. 
W  pierwszym przypadku pojawia się ona najczęściej dopiero w parę 
dni przed rozwiązaniem. N e y 6) badał w tym kierunku liczne m o
cze i przekonał się że 7 7 ‘7°/0 położnic wydzielało cukier mleczny  
w moczu, a tylko 1 6 %  ciężarnych. M aksym alna ilość wydzielonej 
laktobiozy wynosiła 4°/0- Alirnentarna laktozurya należy również do- 
częstych przypadków, zwłaszcza u osesków z normalnym przebie
giem odżywiania. Cukier mleczny krystalizuje się z jedną cząste
czką wody, p. t. 2 0 3 ‘5°. W oda krystaliczna wydziela się w zupeł
ności dopiero w temp. 1 4 5  — 150°. [a]D =  - j -  5 2 -5. Świeże roztwory  
w ykazują multirotacyę. Stwierdzono zresztą, że laktobioza występuje  
w dwu odmiennych formach krystalicznych.

Z pośród pochodnych na uwagę zasługują: sól ołowiowa, po
w stająca  przy strąceniu wodnego roztworu octem ołowiowym w obe
cności amoniaku. Ozazon C24H 32N40 9 topi się w temp. 2 1 3 — 215°,  
w 2 0 5 °  spostrzedz można pierwsze oznaki topienia się. W  wodzie

■) Z. f .  P h y s io l .  Ch.  1 9 ,  3 6 4  (18 4 4 ) .  2 0 ,  2 4 9  (1895) .
2) T a m ż e ,  2 1 ,  4 4 6  ( 1 8 9 5 ) .

s)  A r c h i v  f. d. ges.  Physio l .  9 1 ,  3 5  (1 9 0 2 ) .
«) C hem .  Ztg .  2 6 ,  5 7 6  (1902) .

5) Her. d. deutsch .  chem. Gesellsch.  2 3 ,  3 6 8 7  (1 8 9 0 ) ,  2 8 ,  3 0 2 4  (1895) .
«) A r c h iv  fur  Gynftkol.  3 5 ,  2 3 4  (1889) .
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gorącej dość łatwo rozpuszczalny, roztwory w mieszaninie pirydyny  
i alkoholu są optycznie bierne. Tw orzy bezwodnik C24H30N4O8, 
który w wodzie gorącej się nie rozpuszcza. P rzy  gotowaniu z k w a
sami laktobioza rozkłada się na cząsteczkę glukozy i galaktozy. 
Najdokładniej uzyskuje się rozkład, ogrzewając w ciągu 4  godzin, 
1 część laktobiozy z 2 0  częściami 2 °/0 H2S 0 4.

Prawdziwe drożdże alkoholowe nie są w stanie fermentować  
cukru mlecznego.

Z pośród odczynów barwnych dodatnio wypadają wszystkie 
odczyny dawane przez glukozę i galaktozę. Na uwagę zasługuje 
odczyn następujący: 5  cm 3 moczu zadaje się 2 — 5 cm 3 stężonego 
roztworu amoniaku i 5 - ma kroplami K O H  i ogrzewa do 90°, po 
5 minutach wystąpi zabarwienie czerwone o ile mocz zawierał lak- 
tobiozę. Glukoza w tych warunkach powoduje powstanie zabarwie
nia brunatnego1). Inna reak cy a  polega na ogrzewaniu z octanem 
ołowiawym i dodaniu amoniaku; w razie obecności cukru mlecznego 
powstaje trwale czerwone zabarwienie2).

W y o s o b n i e n i e  l a k t o b i o z y  z m o c z u .  Mocz strąca się 
octem ołowiowym, a przesącz zadaje naprzemian tym  odczynnikiem  
i amoniakiem tak długo, ja k  w roztworze znajduje się ciało opty
cznie czynne. Dobrze przemyte osady ołowiowe rozkłada się w tem 
peraturze zwyczajnej siarkowodorem, a  obecny kw as solny usuwa 
przez działanie A g20 .  Przesącz od soli srebrowej traktuje się po
nownie siarkowodorem i odparowuje w obecności małej ilości wę
glanu barowego. Cienki otrzymany syrop zadaje się alkoholem 
90 % -w y m , który spowoduje wytworzenie się bezkształtnego osadu,, 
sączy, a przesącz odparowuje. Po ostygnięciu płynu otrzymuje się 
kryształy cukru mlecznego, które uwalnia się od zanieczyszczeń 
wygotowywaniem 6 0 — 7 0 °/0-w ym  alkoholem.

W y k r y w a n i e  c u k r u  m l e c z n e g o  w moczu opiera się 
głównie na własnościach wytworzonego ozazonu, niezdolności fer
mentowania się przed inwersyą, natomiast fermentowaniu się po 
inwersyi, na reakcyi barwnej W  oh  1 k - M a  1 f a t t i  e g o  i wreszcie 
zdolności wytwarzania kwasu śluzowego pod wpływem kwasu azo
towego (d =  1 ’3).

Ilościowe oznaczenie cukru mlecznego opiera się na własno-

*) W B h l k ,  Z. f. a n a ly t .  Ch. 4 3 ,  6 7 0  (1904) ,  M a i  f a t t i ,  Centralbl .  f. H a r n -  
und Sexualorgane  16 ,  68 (1905) .

2) l i u b n e r ,  Z. f. B io l .  2 0 ,  3 9 7  (1884) .
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ściacli je g o  red u k cyjn ych . W  1%-w-ym roztworze redukuje przy  
gotowaniu 6-io-minutowem 0 '5  gr. cukru  mlecznego 74-0 cm 3 
roztworu F e h l i n g a .  1-0 cm 3 roztworu F e h l i n g a  =  0 -0 0 6 7 6  gr. 
cukru mlecznego. Stosując metodę K u m a g  a w a - S  u t o  - K  i n o- 
s h  i t a ,  otrzym uje się stosunek zdolności redukcyjnych  cukru mle
cznego do glukozy ja k  5 6 -5  : 100.

ó) C u k i e r  t r z c i n o w y  ( s a c h a r o z a )  

posiada budowę:

c h 2x

I Y O
cn<— o  c--
! O j

H - C  7  H O — C — H
| I

H O - C - H  H - Ć - O H
i I* 1

H - C — OH H C - O H

H - C — OH C H , . OH
1
CH2 . OH

Ponieważ cukier trzcinowy ulega bardzo łatwo resorpcyi ali- 
m entarnej, sacbarozurya jest  zjawiskiem bardzo rządkiem. Według  
S m o l e ń s k i e g o 1) w jednym  przypadku chory (carcinoma żołądka) 
wydzielił po spożyciu 1 0 0  gr. cukru trzcinowego znaczne ilości 
w moczu.- Autor przypuszcza, że t. zw. reakeya C a m m i d g e ’a 
w niektórych razach tłum aczyć się może obecnością w moczu cu
k ru  trzcinowego.

Cukier trzcinowy tworzy kryształy bezbarwne o p. t. 1 6 0 —  
165°. [a]D =  -|~ 60-5. Czysty cukier trzcinowy nie redukuje roz
tworu F e h l i n g a .  Gotowanie z kwasami mineralnymi powoduje 
t. zw. inwersyę, t. j .  rozkład na glukozę i iewulozę; cukier inwer- 
towy skręca płaszczyznę polaryzowanego światła na lewo.

W y k ry cie  sacharozy w moczu uskutecznia się na zasadzie 
stwierdzenia własności redukcyjnych  po gotowaniu z kwasami, 
a braku tychże przed inwersyą. W  tym celu ogrzewa się mocz

>) Z. f. physiol .  Cl.. 6 0 ,  1 1 9  (1909) .
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(5 0  c m 8) z 1 0  cm 3 2 0 ° /0-go H 2S 0 4 lub 5  c m 3 dymiącego kw. HC1 
w ciągu 1 0  minut do 7 0 — 80°.

W edług S m o l e ń s k i e g o  (1. c.) można wyosobnić cukier  
trzcinowy, posługując się znaną trudną rozpuszczalnością związku 
strontowego. 3 0 0  c m 3 moczu strąca się octem ołowiowym, przesącz  
uwalnia od ołowiu, dokładnie zobojętnia wodzianem sodowym i strąca  
przez dodanie 5 — 6-krotnej objętości absolutnego alkoholu. Alkoho
lowy przesącz zadaje się gorącym  nasyconym roztworem Sr(OH )2 -{-  
- { -  8 H 20  i gotuje w ciągu 10 minut. W ytworzony osad zbiera się 
na sączku, przemywa alkoholem, a  następnie wytwarza zawiesinę 
wodną, którą rozkłada się bezwodnikiem węglowym. Przesącz od 
SrCOs odparowuje się w próżni nad CaO, przyczem cukier trzci
nowy wydziela się w postaci krystalicznej.

e) M e l i t r i o z a  ( r a f i n o z a )  Cj8H 320 1B.

Cukier ten, ja k  wykazały szczegółowe badania, posiada budowę:

CH; O  C H 2 C H „ . O H
I > 0  | |

H — C ^  H - C - O H  H - C - O H
I I !

H O — C — H H - C — OH H - C - O H
I I !

HO— C— H H O — C - H  H O - C — H
I I I

H — C — OH H — C \  / CH ^

C H 2 . OH C H ^ — o /  C H . / 0
reszta  ga laktozow a reszta glukozowa reszta  fruktozowa

można go uważać za produkt kondensacyi cukru trzcinowego z ga- 
laktozą. Z melitriozą. jako składnikiem moczu, należy się liczyć  
z tego powodu, że wchodzi w skład licznych środków spożywczych 
roślinnych i że trudno bardzo ulega asymilacyi. Badania n. p. 
V o i t a 1) wykazały, że 6 5  — 9 3 %  melitriozy podanej per os można 
odzyskać w moczu. Melitrioza krystalizuje się z 5-ma cząsteczkami 
wody. [a]D =  - f - 1 0 5 “5°. Pod wpływem kwasu octowego i niektó
ry ch  enzymów drożdży górnych ulega częściowej hydrolizie, dając

*) Deutsches  Archiv  f. klin.  Medizin 5 8 ,  5 5 8  (1897) .

L .  M archlew ski. Podręcznik do badań lizyologiczno-chomicznych. 16
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d-lewulozę i melibiozę. Pod wpływem  em ulsyny daje galaktozę  
i cukier trzcinowy. Pod ty m  względem melitrioza zajmuje stano
wisko w yjątkow e, gdyż inne c u k ry  złożone, j a k  biozy niereduku-  
ją c e ,  skrobia, glukoza, nie u legają  inw ersyi pod wpływem emulsyny. 
F a k t  ten może też służyć do utożsamiania melitriozy; początkowo  
nie red u k u jący  cukier, d ający  pod wpływem em ulsyny produkt r e 
dukujący, może b y ć  tylko melitriozą. Oprócz tego jeszcze następu
j ą c e  reak cy e  mogą b yć  w yzyskane przy w ykryw aniu melitriozy: 
r e a k c y a  S e l  i w a n  o w a  (z powodu obecności rdzenia lewulozowego), 
wytwarzanie kw. śluzowego (z puwodu obecności rdzenia galaktozo- 
wego), zmniejszenie się polaryzacyi po uskutecznionej inwersyi, pod 
wpływem 5-io-ininutowego gotowania z rozcieńczonymi kwasami do 
połowy (przybliżenie).

£) D e k s t r y n y  m o c z u ,  g u m y  z w i e r z ę c e .

W  moczu znajdują się więcej skomplikowane węglowodany 
o budowie nieznanej, które przypominają zachowaniem się swojem  
dekstryny i gumy.

D ekstryny wyosabnia się według następującej metody: Mocz 
alkalizuje się silnie przez dodanie wodorotlenku sodowego, sączy  
od wydzielonych soli i dodaje tyle C u S 0 4, aby osad błękitny przy  
ogrzewaniu ulegał na skutek tworzenia Cu(O H )2 zczernieniu. Osad 
przem yw a się gruntownie wodą w  celu usunięcia rozpuszczalnych  
soli. Suszy i rozpuszcza w HC1, w ystrzegając się nadmiaru tego 
ostatniego. Następnie dodaje się rozcieńczonego N H S tak długo, j a k  
związki miedziowe nie ulegają jeszcze strąceniu, potem 3 objętości 
alkoholu i ogrzewa do 60°. Wydzielone kłaczki oczyszcza się kil
kakrotnie, s trąca jąc  wodne ich roztwory alkoholem.

Inna metoda polega na wyosobnianiu dekstryn w postaci 
estrów benzoesowych. Mocz alkalizuje się silnie wodorotlenkiem 
sodowym i traktuje, chłodząc, chlorkiem benzoilowym. W ytworzone  
estry rozciera się naprzód w  kwasie solnym w celu usunięcia za
nieczyszczeń i przem yw a aż do zniknięcia reakcyj chlorowej w prze
sączu i suszy. Następnie rozpuszcza się w absolutnym alkoholu i są
czy. Jednocześnie przygotowuje się na każde 10 gr. estrów benzo
esowych roztwór 7-5 gr. metalicznego sodu w 3 0 0  c m 3 alkoholu, 
ochładza do —  5° i wlewa alkoholowy roztwór estrów. Zmydlenie  
zwykle można uważać za ukończone po 2 0 — 4 0  minutach. Dekstryn
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wydziela się przytem w postaci białego proszku. Oczyszcza się go 
przez kilkakrotne strącenie wodnego roztworu absolutnym alko
holem.

Produkt otrzymany jedną z powyżej opisanych metod przed
stawia proszek biały, bez smaku, rozpuszczalny w wodzie. Po dłuż- 
szem przechowaniu zatraca się łatwa rozpuszczalność w wodzie.

Z  wodnych roztworów strąca  się pod wpływem alkoholu 
a także kwasu octowego. Skręca bardzo słabo płaszczyznę polary
zowanego światła na prawo. Pod wpływem gorących kwasów mi
neralnych powstaje ciało słodkie, redukujące, lecz nie ulegające 
fermentacyi, podczas gdy sam dekstryn ma się fermentować pod 
wpływem drożdży. Azotu produkt ten nie zawiera.

W edług S a l k o w s k i e g o 1) otrzymuje się dekstryn moczu 
w sposób następujący: 1 8 — 2 0  litrów moczu odparowuje się do kon- 
systencyi syropu; po ochłodzeniu odlewa się od wydzielonych soli 
i wlewa do kilkakrotnej objętości 9 6 ° /0-go alkoholu, pod wpływem  
którego strącają  się dalsze zanieczyszczenia. Przesącz od tych  osta
tnich odparowuje się do sucha w  próżni. Pozostałość rozpuszcza 
się w małej ilości wody i strąca  dekstryn absolutnym alkoholem. 
Strąt rozpuszcza się ponownie w wodzie, sączy i dializuje w wo
dzie bieżącej tak długo, ja k  długo dializat daje reak cyę chlorową. 
P łyn  pozostający w dializatorze ponownie ulega koncentracyi i strąca  
absolutnym alkoholem. Po rozpuszczeniu strątu w wodzie zadaje się 
octanem rtęciowym i węglanem sodowym, sączy, przesącz uwalnia 
od rtęci, traktuje octanem ołowiawym, przez co usuwa się kwasy  
oksyproteinowe. Przesącz od tych  ostatnich zadaje się wreszcie za
sadowym octanem ołowiawym i amoniakiem, a zebrany i przemyty  
osad rozkłada w obecności wody siarkowodorem. Przesącz koncen
truje się i strąca wreszcie alkoholem. Produkt tak otrzymany za
wiera dość znaczne ilości azotu. W odny roztwór nie redukuje roz
tworu F e h  l i n g a ,  redukuje natomiast przy ogrzewaniu roztwory 
srebra. Przy ogrzewaniu z kwasami powstają ciała redukujące. 
Reakcyi białkowych nie daje. Diastaza nie ma wpływu.

O jednolitości ciał dotychczas opisanych pod nazwą dekstrynów  
lub gum zwierzęcych moczu należy wątpić.

*) Beri .  klin.  W o ch en sch r .  1 9 1 0 ,  Nr. 12 ,  88, 50.

16*
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11.  K w a s  g l u k o r o n o w y  C6H , 0O, i p o c h o d n e .

Budow a chem iczna odpowiada wzorowi:

OH H O H  OH

C O H — Ó ------- C ------------C ------ C - C O O H  .

H OH  H H

Ciało to można uważać za produkt utlenienia glukozy, której 
pierwszorzędny układ alkoholowy został przemieniony w układ 
karboksylowy.

K w a s  glukoronowy w postaci t. zw. związków sprzężonych 
znajduje się w małych ilościach w każdym  normalnym moczu. 
M a y e r  i N e u b e r g 1) stwierdzili, przerabiając 5 0  litrów moczu, 
obecność związków fenolu, krezolu, indoksylu i kwasu glukorono- 
wego: ilość ich nie jest wielka, 1 0 0  c m 3 zawiera około 0 0 0 4  gr. 
kwasu glukoronowego. Późniejsze badania T o l l e n s  a 2), oparte na 
dokładniejszych metodach analitycznych, stwierdziły ilości 5 — 6  
razy większe.

W  wolnym stanie kwas glukoi’onowy prawdopodobnie nigdy 
w moczu się nie znajduje. Podany per os ulega prawie całkowitemu  
spaleniu na kwas szczawiowy, tylko w razie użycia bardzo duż}rch 
ilości część zjawia się jako wolny, niezmieniony związek w moczu, 
a część w postaci związanej.

K w as glukoronowy jest ciałem syropowatem, dającem przy 
destylacyi w próżni lakton, krystalizujący się w jednoskośnych  
kryształach o p. t. 175— 178°. Ma smak jednocześnie słony i gorzki. 
W  wodzie rozpuszcza się łatwo, nie rozpuszcza się w absol. alko
holu. [ajjf =  +  19'2". Pud wpływem środków utleniających (Br, lub 
HNOs) przemienia się w kwas cukrowy. P rz y  ogrzewaniu z kwa
sem siarkowym lub solnym wytwarza się furfurol i C 0 2. Pod wpły
wem octanu ołowiawego się nie strąca, natomiast strąca się przez 
zasadowy octan w obecności amoniaku.

Kwas glukoronowy zgodnie z powyższym wzorem konstytu- 
eyjnym  zachowuje się jak aldehyd, kwas i alkohol, może -skutkiem 
tego ulegać esteryfikacyi i może dawać odczyny związków aldehy
dowych. Z pośród tych pochodnych na uwagę zasługują:

' )  Z. f. physiol.  Ch. 2 9 ,  2 5 6  (1900) .
*) T a m ż e ,  6 4 ,  3 9  (1910).
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O k s i m  g l u k o r o n o w y

CO . ( CH . OH) 2 . CH . CH . OH . CH : NOH,

o

igiełki o p. t. 1 4 9 — 151°.
F e n i l o h y d r a z o n  g l u k o r o n o w y

CO . (CH . OH)2 . CH . CH(OH)CH : N . NHCcH 6 .

O

F e n i l o z a z o n  ' g  1 u k o r o n o w y

COOH . (CH . OH)s . C--------------------------- CH
ii ii

N . N H - C 6H 5 n - n h . c 6h 5

wytw arza się przy ogrzewaniu do 4 0 °  1 cząsteczki kw. glukorono- 
wego z 3  cząst. fenilohydrazynu, rozpuszczonego w kwasie octo
wym. R e ak cv a  dobiega do końca dopiero po kilku dniach. Igiełki
0 p. t. 2 0 0 / 2 0 2 °.

K w as glukoronowy, podobnie ja k  jego sole, redukuje roztwór 
F e h  l i n g a  szczególnie energicznie przy ogrzewaniu. Zwykłe od
czyny cukrów wypadają z nim dodatnio.

W edług nowszych badań H i l d e b r a n d t a  kw. glukoronowy  
ulega fermentaeyi pod wpływem drożdży piwnych.

N a szczególną uwagę zasługują r e a k c y e  b a r w n e  kwasu 
glukoronowego. Z a-naftolem. floroglucyną i orcyną daje takie same 
reakcye jak pentozy. Z naftorezorcyną powstaje barwik, rozpusz
czalny w eterze z piękną barwą fioletową. Reakcyę tę wykonywa się 
według T o l l e n s a 1) w sposób następujący. Ziarenko kw. glukorono
wego rozpuszcza się w 5  — 6 cm 3 wody, dodaje 1 c m 3 l ° /0-go roztworu 
alkoholowego naftorezorcyny i 5 — 6 cm 3 dymiącego kwasu solnego. 
Mieszaninę utrzymuje się we wrzeniu w ciągu 1 minuty, ochładza
1 zadaje po 4  minutach eterem. Po wykłóceniu płynu eter zabarwia 
się na błękitno lub czerwono-fioletowo, czasami na czerwono lub 
czerwono-brunatno. Roztwór eterowy powoduje w widmie smugę 
absorpcyjną w zieleni przed linią D. Z moczem wykonuje się próbę 
w  ten sam sposób. R eak cy a  T o l l e n s a  jest o tyle mało charakte
rystyczną, że dają j ą  wszystkie kwasy zawierające obok karboksy

■) B e r .  d .  d e u t s c h .  c h e m .  G e s e l l s c h .  4 1 ,  1 7 8 8  ( 1 9 0 8 ) .
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lowego układu, aldehydowy lub ketonowy. Zupełnie pewnych w y
ników w razie obecności kw. glukoronowego można się spodziewać 
tylko przy użyciu dostatecznie dużego nadmiaru naftprezorcyny, 
gdyż mocz może zawierać ciała, które reak cyę utrudniają, ja k  le- 
wulozę, cukier trzcinowy i pentozy.

I l o ś c i o w e  o z n a c z e n i e  k w a s u  g l u k o r o n o w e g o

opiera się: 1) na polaryzacyi, posługując się wyżej podanem skręce
niem właściwem, 2) na redukcyi powodowanej przez roztwory kw. 
glukoronowego. przyczem  za podstawę służy spostrzeżenie T h i e r -  
f e l d e r a ,  że siła redukcyi laktonu kw . glukoronowego i cukru  
gronowego w odniesieniu do roztworu F e h l i n g a  są jednakowe,
3 )  zapomocą d esty lacji  furfurolowej. którą w ykonyw a się tak samo, 
ja k  w  przypadku pentoz. W edług L e f e v r e ’a  i T o l l e n s  a 1) lak- 
ton kwasu glukoronowego daje 3/3 swej masy furfurolofłoroglucydu. 
Mnożąc zatem ilość wytworzonego furfurolofłoroglucydu przez 3, 
otrzym uje się ilość laktonu glukoronowego.

Do w yk ryw an ia  wolnego kwasu glukoronowego nadaje się 
próba orcynow a i naftorezorcynowa, obok stwierdzenia zdolności 
redukowania roztworu F e h l  i n g a  w temp. zwyczajnej; dalej stwier
dzenie zdolności strącania się przez zasadowy octan ołowiawy i wodą 
barową, zdolność skręcania płaszczyzny polaryzowanego światła na 
prawo i wreszcie wytwarzanie dość charakterystycznego hy drażo nu 
z p-bromofenilohydrazynu, składu C12H 13B r 0 5N2 o p. t. 142°. Hy-  
drazon ten nie rozpuszcza się w wodzie, mało w eterze, więcej 
w alkoholu, lecz słabiej niż bromofenilopentozazony i heksozazony.

1 2 .  K w a s y  g l ukoronowe i sprzężone .

J a k  wspomniano, kwas glukoronowy występuje w  moczu prze
ważnie w związku z innemi ciałami, w postaci t. zw. kwasów glu- 
koronowych sprzężonych. Podstawą tycb ciał jest  układ tautome- 
ry czn y  grupy aldehydowej kw. glukoronowego, przypominający  
t. zw. etylenotlenowy glukozy lub innych redukujących cukrów, 
podany przez L. M a r c h l e w s k i e g o 2).

*) Ber .  <1. deutsch. chem. Gesellsch.  4 0 ,  4 5 1 8  (1907) .
2) J o u r n a l  chem. So c ie ty .  London,  1 8 9 8 ,  1137 .
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COH C H - O H

I 1 \C H . OH C H .O H \
i ' i >

CH . OH C H . O H /

1 1 /C H . O H  C H /
I I

C H . O H  C H . O H
I I

COOH COOH.
W z ó r  aldehydowy. W zór  etylenotlenowy

kw. glokoronowego.

Pochodne zatem mają ogólny wzór następujący:

C H . OR C H — OR
| \  1 0

C H .O l K  C H y
I > 0  I

C H . O H /  C H . O H
| /  albo . I

CH C H . O H

C H . O H  C H . OH

COOH COOH.

Rodnik R przedstawiać może układy najrozmaitszych ciał. 
Sprzężone kwasy glukoronowe są przeważnie ciałami lewo- 

skrętnemi, łatwo rozpuszczalnemi w mieszaninach alkoholu i eteru, 
dającemi z zasadowym octanem ołowiawym trudno rozpuszczalne 
osady, zwłaszcza w obecności amoniaku. Redukujących własności 
nie posiadają, podobnie ja k  glukozydy, do których są zbliżone kon
stytucyjnie; redukują natomiast po uskutecznionej hydrolizie, gdy  
ulegną rozkładowi na obie komponenty, z których jedną jest  oczy
wiście kwas glukoronowy.

Oprócz glukoronowych pochodnych powyższego typu poznano 
w ostatnich czasach jeszcze estrowe połączenie, zbudowane w myśl 
wzoru:

C H . - 0 - C 0 R
i > o

C H /
I

(CH . 0 H )3 

COOH.
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N a szczególną uwagę zasługuje fakt. że liczne ciała, wprowa
dzone do organizmu, opuszczają go w postaci związków sprzężonych  
kwasu glukoronowego. Stwierdzono to dlą alkoholów pierwszo-, 
drugo- i trzeciorzędnych, aldehydów, ketonów, dwuketonów, niena
sycon ych  węglowodorów, nienasyconych aldehydów i ketonów, bez 
względu na to, czy ciała te należą do szeregu alifatycznego, aro
m atycznego czy hydroarom atycznego, albo szeregu układów kon- 
densowanych lub heterocyklowych. W iążą się z kwasem glukoro-  
nowym takie ciała, które notorycznie należą do toksycznych, sku
tkiem czego powstało przypuszczenie, że organizm posługuje się 
wytwarzaniem  związków sprzężonych kw. glukoronowego do unie
szkodliwienia ow ych trucizn, przypisuje się mu więc obecnie rolę, 
którą dawniej widziano tylko u kwasu siarkowego.

W y o s o b n i a n i e  sprzężonych kw. glukoronowych przedsta
wia zazwyczaj znaczne trudności, a ze względu na wielką różno
rodność spotykaną w tej grupie ciał, o ogólnej, zawsze dającej się 
stosować metodzie, niema mowy.

W e d łu g  K i i l z a 1) następująca metoda daje często dobre w y
niki. Mocz zakwasza się kwasem siarkowym lub fosforowym i eks
trah uje  się go mieszaniną 2  części eteru i 1 części alkoholu 9 6 % -g o  
tak  długo, j a k  mieszanina ta w yciąga ciała optycznie czynne. W y 
ciąg  alkoholowe-eterowy odparowuje się. po ewentualnem zoboję
tnieniu. Zawiera on obok kw. glukoronowych sprzężonych jeszcze  
inne składniki moczu, ja k  kw. hippurowy. D ąży ć  należy do uzy
skania krystalicznych połączeń w yekstrahow anych kw. glukorono
wych, ja k  soli potasowej, amonowej, barowej, cynkowej, kadmowej, 
srebrowej albo cynehoninowej, brucynowej, morfinowej, chininowej 
lub strych ni nowej.

Inną metodę zalecają S c h m i e d e b e r g  i H.  M e y e r 2). Mocz 
o odczynie obojętnym zadaje się octanem ołowiawym tak długo, 
ja k  powstaje osad, przesącz zaś strąca  ostrożnie zasadowym octa
nem ołowiawym. Cały szereg sprzężonych kwasów glukoronowych  
strąca się dopiero pod wpływem zasadowego octanu ołowiawego - } -  
+  amoniak. Szukać ich zatem należy zarówno w osadzie spowo
dowanym przez ocet ołowiowy, ja k  przez tenże - j -  N H S. Uzyskane  
osady rozkłada się zapomocą siarkowodoru, a wodne roztwory prze
rabia dalej według sposobu K i i l z a .

*) Z. f. B io l .  2 7 ,  2 4 7  (1890) .
z) Z. f. physiol .  Ch.  3 ,  4 2 2  (1879) .
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Kwasy sprzężone glukoronowe dają na ogół reakcye wolnego 
kwasu, a  zatem te same odczyny barwne. W y k ry c ie  ich bezpośre
dnio w moczu przedstawia trudności. Jeżeli mocz skręcający  w lewo 
i nie redukujący, staje się po ogrzewaniu 1 - 2  godzinnem z kwa
sem 1— 5°/0 H2S 0 4 lub HOl prawoskrętnym i redukującym , wówczas 
istnieje prawdopodobieństwo, że badany mocz zawierał kwasy sprzę
żone glukoronowe. Mocz w tym przypadku nie powinien fermentować 
się ani przed ani po hydrolizie. Jeżeli po uskutecznieniu hydrolizy 
uda się wyosobnienie p-bromofenilo-hydrazonu kwasu glukorono- 
wego, dowód można uważać za udały w zupełności.

Ilościowe oznaczenie kwasów sprzężonych glukoronowych  
opiera się na destylacyi furfurolowej (por. str. 217).

1 3 .  O d c z y n  C a m m i d g e ^ .

Od dawna wiadomo, że bywają mocze, które pomimo zupełnie 
- normalnego zachowania się wobec szeregu odczynników, przecież 

dają małą ilość trudno rozpuszczalnych połączeń przy traktowaniu 
fenilohydrazynem. Zjawiskiem tem zajął się szczegółowo C a m -  
m i d g e 1) i stwierdził, że zdarzają się mocze wolne od cukru, które 

• po ogrzaniu z kwasem solnj^m dają związki fenilohydrazynowe; to 
samo stwierdził niejednokrotnie dla moczów cukrowych, uwolnio
nych od cukru przez fermentacyę, a potem ogrzanych z kwasem. 
W edług niego pojawianie się osadów feuilohydrazynowych w takich 
warunkach jest  wskaźnikiem chorób trzustkowych. Próbę C a m-  
m i d g ć a  wykonywa się w sposób następujący: 1 0  c m 3 ewentualnie 
sfermentowanego cukru gotuje się po dodaniu 1 c m 3 stężonego 
kwasu solnego w ciągu 10 minut, zobojętnia węglanem barowym, 
sączy i zadaje przesącz 0*75 gr. fenilohydrazynu, rozpuszczonego 
w małej ilości kwasu octowego - j - 2  gr. octanu sodowego. Miesza
ninę tę utrzymuje się we wrzeniu w ciągu 2  minut. Ponieważ do
datni wynik tej próby mógł, j a k  wskazywano, powodowanym być  
poprostu przez kwas glukoronowy, C a m i d g e  w następstwie zmo
dyfikował przepis, który obecnie brzmi: 20  cm 3 m o czu 2) zadaje się 
1 cm 3 dymiącego kwasu solnego i utrzymuje w ciągu 1 0  minut 
na kąpieli piaskowej we wrzeniu. Po ochłodzeniu dodaje się 4  gr. 
węglanu barowego, sączy po pewnym czasie i dodaje 4  gr. stałego

J) Br i t .  med. J o u r n a l  1 9 0 4 ,  I .  7 7 6 ,  1 9 0 6 ,  5 9 1 ,  5 2 2 ,  1 1 5 0 .
2) Wolnego od b i a ł k a  i cukru.
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zasadowego octanu ołowiawego. Sączy  się ponownie i s trąca  ołów 
przez zagotowanie płynu z 2 g r .  siarczanu sodowego. Po ochłodze
niu sączy się, rozcieńcza każde 1 0  c m 3 do 18 c m 3 i dodaje 0*8 
chlorowodorku fenilohydrazynu - } -  2  gr. stałego octanu sodowego 
i 1 c m 3 5 0 % - g °  kwasu octowego. Ogrzewa się następnie w ciągu 
1 0  minut do wrzenia, uzupełniając wyparowaną wodę, sączy  na go
rąco  i uzupełnia w razie potrzeby przesącz do 15  c m 3. W  razie 
dodatniego wyniku próby, wydzielą się po kilku godzinach, lub 
naw et dopiero po kilkunastu, żółte kłaczki, składające się z delika
tnych igiełek o p. t. 1 6 5 — 170°.

Spostrzeżenia C a m i d g e ’a  potwierdzono kilkakrotnie, ale do
tychczas nie wiadomo, co powoduje powstawanie zauważonych osa
dów krystalicznych. C a m m i d g e  przypuszcza, że może się rozcho
dzić o pentozę. C a r  o i W o r n e r 1) przypisują główną rolę w re- 
a k cy i  tej kw. glukoronowemu. Sprawa w ym aga dalszych szczegó
ł ó w } '^  badań 2).

B ) O r g a n i c z n e  s k ł a d n i k i ,  w o l n e  o d  a z o t u ,  s z e r e g u
a r o m a t y c z n e g o .

A rom atycznych węglowodorów, podobnie ja k  alifatycznych, 
w moczu dotychczas nie znaleziono. Podane z pokarmami, ulegają 
w ustroju najrozmaitszym przemianom. W ęglowodory aromatyczne, 
nie posiadające bocznych łańcuchów, ulegają przeobrażeniu w związki 
hydroksylowe, pojawiające się następnie w moczu w postaci t. zw. 
siarczanów organicznych, t. j .  estrów kwasu siarkowego lub w związku 
z kwasem glukoronowym. T ak  się rzecz ma z benzolem, naftali- 
nem, fenantrenem. Część węglowodorów zjawia się też w postaci 
dwuhydroksylowych pochodnych.

Węglowodory natomiast z łańcuchami bocznymi, j a k  toluol, 
etylobenzol, ulegają utlenieniu na kwas benzoesowy; ksylol daje 
kwas tolilowy CH S . CGH4 . COOH, butylobenzol znów wbrew ocze
kiwaniu oksybutylobenzole.

I. F e n o l e  moczu.

W  moczu świeżym wolnego fenolu nie spotykano, natomiast 
w  związku z kwasem siarkowym i glukoronowym. Zauważył go

*) Beri .  k l in .  WochenBchr.  4f>, Nr.  8 (1909) .
2) Por. u z u p e łn ie n ia :  8).
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poraź pierwszy w moczu S t a d e ł  e r 1) w roku 1 8 5 1 .  a w roku 1 8 7 6  
wykazał B a  u m a n n 2), że znajduje się tam nie w postaci wolnej, 
lecz w związku z kwasem siarkowym. W  nowszych wreszcie cza
sach udowodnili M e y e r  i N e u b e r g ,  że mała część jego znajduje 
się w związku z kwasem glukoronowym.

Oprócz hydroksybenzolu C6H5 . OH. naleziono w moczu pokre-  
zol; u zwierząt trawożernych ten ostatni przeważa nawet znacznie. 
W  moczu końskim ilość p-krezolu wynosi 8 5 %  ogólnej ilości fe
noli. Oprócz p-krezolu występuje w małej ilości o-krezol i ślady  
m-krezolu. M e n  e t  podaje, iż normalny mocz człowieka zawiera 
przeciętnie 0 0 2 7  gr. (produkcya dzienna). W  anormalnych ilość 
fenoli może uledz powiększeniu, zwłaszcza w chorobach przewodu 
trawiennego, spowodowanych nadmiernem powiększeniem się ilości 
bakteryi. W  moczu noworodków fenoli nie znaleziono, co wskazywa
łoby na to, że przewód trawienny noworodków je s t  wolny od bakteryi.

W  przypadkach gruźlicy kiszek również stwierdzono poja
wianie się większych ilości fenolu w moczu.

Ciałem macierzystem p-krezolu i fenolu w moczu jest  nie
wątpliwie jeden ze składników ciał białkowych, mianowicie tyrozyna, 
która ulegać może przeobrażeniu w dwu następujących kierunkach:

OH OH OH
I I I

, / \  / \  / \
<— —>

\ /  \ /  \ /
I I

C H , CH2

CH . N H 2mś

. COOH •

Z czego wytwarzają się małe ilości o- i m-krezolu, dotychczas  
nie wyjaśniono.

a) F e n o l  ( H y d r o k s y b e n z o l )  C6H5 . OH. .

Fenol krystalizuje się w igłach układu rombowego, p. t. 
42*5— 43°. Pod wpływem powietrza nawet najczystsze preparaty

*) Ann. d. Ch. & P h a rm a c ie  7 7 ,  1 7  (1861).
2) A rchiv  f. d. ges. P h y s io l .  1 3 ,  2 8 6  (1878).
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fenolowe zabarwiają się na czerwono, na skutek w ytw arzania się 
przez utlenienie chinonu i fenochinonu *):

0  O
II   II

/ Z  i H < %  / ~ ' / X

\/ k/-<Z>-0H
1  f

W  zimnej wodzie rozpuszcza się fenol słabo, natomiast miesza 
się we wszystkich stosunkach z alkoholem, eterem, chloroformem  
i benzolem. Ligroina rozpuszcza go także słabo.

Fenol reaguje słabo kwaśno i rozpuszcza się skutkiem tego 
w NaOH i K O H ; fenolan y ulegają częściowo hydrolizie w wodnych  
roztworach i reagują skutkiem tego alkalicznie. W  amoniaku roz
puszcza się bardzo mało, prawie wcale nie w roztworach N a2C 0 3, 
to znaczy, że zapomocą eteru można fenol z roztworów zawierają
cych  węglan sodowy łatwo wyekstrahować.

Ważniejsze pochodne i reakcye fenolu są następujące: fenolan 
potasowy CGH5 .O K  w ytw arza się przy rozpuszczeniu potasu w fe
nolu, fenolan ołowiawy C6H5()  —  P b  . OH przy rozpuszczeniu tlenku 
ołowiawego w fenolu. Kompleksowa sól, m ająca znaczenie przy  
oznaczeniu ilościowem fenolu, w ytw arza się przy działaniu octu 
ołowiowego na roztwór fenolowy. Sublimat, działając na sól pota
sową fenolu, wytwarza połączenie czerwone składu C6H 5 . OH . HgO. 
Do identyfikowania fenolu nadaje się trudno rozpuszczalny związek  
z a-naftyloizocyanianem, mianowicie fenilo-naftylouretan:

C ,0H7 . N H  . COOCgH5.

W  celu otrzymania tego związku oblewa się w suchej epru- 
wetce 1 ‘10 gr. fenolu naftylizocyanianem (1-7 gr.). Mieszaninę ogrzewa  
się słabo, przyczem fenol ulega rozpuszczeniu, a  po 12 godzinach  
wydziela się uretan w  postaci krystalicznej. Całość ekstrahuje się 
w rzącą ligroiną, przyczem mocznik dwunaftylowy, powstający przy  
reakcyi, pozostaje nierozpuszczony. Z ligroiny krystalizuje się ure
tan o p. t. 1 3 6 - 1 3 7 ° .

Roztwory obojętne lub amoniakalne srebra nie ulegają redu- 
k cy i pod wpływem fenolu; wydzielanie srebra nastąpi jed n ak  z wię-

■) G i b b s ,  Phi l ipp.  J o o r n .  o f  Sc ien ce»  3 .  Sec t .  A.  H61 ( 1 9 0 8 — 9).
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cej amoniakalno-alkalicznych płynów. Redukeyi nie ulega też roz
twór F e h  l i n g a ,  natomiast nadmanganian potasu natychmiast.

P r ó b a  M i l i o n a .  Odczynnik przygotowuje się, polewając 
5 0  gr. metalicznej rtęci 100  gramami kw. azotowego (d  =  1*4) 
i ogrzewając na kąpieli wodnej w celu uzyskania rozpuszczenia rtęci. 
Roztwór rozcieńcza się podwójną objętością wody. Odczynnik ten 
traci po kilku miesiącach kwas azotawy, konieczny do reakcyi. 
B rak  ten można skorygować, dodając 1 %  K N 0 2.

Roztwór badany na fenol nie powinien mieć odczynu alkali
cznego; zadany kilkoma kroplami odczynnika M i l i o n a  i ogrzany, 
zabarwia się na czerwono lub, w razie obecności większej ilości 
fenolu, wydziela czerwony osad, który według D i  m r o t  h a 1) po
siada prawdopodobnie budowę:

/ °

X Hg

Zapomocą tej reakcyi można w ykryć fenol w rozcieńczeniu 
1 :  200 .000 . D ają  j ą  prawie wszystkie jednohydroksylowe pochodne 
benzolu. Jest ona zatem właściwie odczynem na grupę fenolową.

P r ó b a  L i e b e r m a ń n a 2). Roztwory fenolu zabarwiają się 
pod wpływem stężonego kw. siarkowego, zawierającego 5 — 6°/0 
kwasu azotawego na niebiesko. W ykonanie jest  następujące: roz
twór fenolowy znajdujący się we flaszce z zamknięciem szklanem, 
zadaje się 4-ro-krotną objętością odczynnika, wstrząsa i ewent. 
słabo ogrzewa. Naprzód wytwarza się zabarwienie brunatne, potem 
zielone, wreszcie błękitne. R eak cya prowadzi naprzód do nitrozo- 
fenolu, który kombinując się z cząsteczką niezmienionego fenolu, 
daje pochodną chinoidową:

OH OH
/ \  / \

+  HN02 =  4- Ho o

\ /  \ >
NO

H O < ( .X / N 0  +  0 H . C GH5 =  H20 - f - 0 H . C fiH4 - N : X  X : 0 .

*) Ber .  d. deutsch.  chem. Gesellsch.  3 2 ,  7 6 4  (1899) ,  3 5 ,  2 8 5 6  (19 0 2 ) .
2) T a m ż e ,  7 ,  2 4 8 ,  80 6 ,  1 0 9 8  (1874) .
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p-Krezol nie daje reak cyi L i e b e r m a n n a ,  natomiast o-kre- 

zol d a j e 1).
R e a k c y a  i n d o f e n o l o w a .  Roztwór amoniakalny fenolu, 

zadany rozcieńczonym roztworem -chlorku wapna, zabarwia się na 
zielono, a  przy slabem ogrzewaniu na błękitno. Zam iast chlorku  
wapna stosuje się z lepszym skutkiem podchloryn sodowy. W a ru n 
kiem udania się reak cyi je s t  nie za wysokie ogrzewanie i obecność  
amoniaku w nadmiarze.

W ed łu g  R a s c h i g a  zachodzą następujące przem iany:

N H 3 - f  NaOCl =  N aO H  - f  N H 2 . Cl
(chloramin)

N H , . Cl - f  C6H 5OH =  HC1 - f  NH 2 . C6H 4 . OH
(p-aminofenol)

OH  . C6H 4N H 2 - j - C 6H5OH  +  0  =  H 20  +  OH . CGH 4 . NH . CGH 4 . OH
(dw ahydroksy-dw ufenylam in)

OH . CGH 4 . NH . CGH 4 . OH - f  O =  H , 0  - j -  OH . CGH 4 —  N  . CGH 40
( indofenol) .  |___________ |

R e a k c y a  b r o m o w a  L a n d o l t a 2). Brom strąca  trójbro- 
mofenol nawet we wielkich rozcieńczeniach (w rozcieńczeniu  
1 : 4 0 0 0 0  natychmiast, a  w 1 : 6 0 0 0 0  po kilku godzinach). T rój-
bromofenol wytworzony, ma zabarwienie biało-żółte i budowę:

OH

B r / ^ B r

\ /
Br

topi się w  temp. 96°, nie rozpuszcza w wodzie, łatwo w alkoholu. 
W  obecności dużego nadmiaru bromu otrzym uje się trójbromofe- 
nolobrom, któremu T h i e l e  i E i c h w e d e 3) nadają wzór:

CO

B r C / N c B r

h o  Ic h  

CBr2

>) B e r .  d. deutscb.  ch em .  G ese l lsch .  3 6 ,  2 8 9 - i  (1903) .  
>) T a m ż e ,  4 ,  7 7 0  (1871) .
») T a m ż e ,  3 3 ,  6 7 3  (1 9 0 0 ) .
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Związek ten krystalizuje się w żółtych blaszkach, rozpusz
czalnych w chloroformie i siarczku węglowym, o p. t. 148°.

R e a k c y a  M e s s i n g e r a  i V o r t m a n n a 1). Podjodyn so
dowy przemienia fenol szybko, zwłaszcza w temp. 5 0  — 60°, w trój-  
jodofenol C6H 3I30 ,  któremu odpowiada budowa:

C H I

H ( Y / X CH

I C ^ ^ C I
CO

Jestto ciało barwy fioletowo-czerwonej, bez zapachu, nierozpusz
czalne w wodzie i rozcieńczonych kwasach, łatwo rozpuszczalne 
w eterze, chloroformie, benzolu i alkoholu. W  tym ostatnim roz
puszcza się z barwą czerwoną. W  kryształkach dotychczas nie 
otrzymano trójjodofenolu, p. t. 157.

Próby jodowa i bromowa m ają znaczenie zarówno przy w y
krywaniu fenolu, jakoteż ilościowem jego oznaczeniu. Pam iętać j e 
dnak należy, że podobnie ja k  fenol, reaguje z N alO  i NaBrO cały  
szereg hydroksylowanych związków, j a k  tymol, rezorcyna, guajakol, 
naftole, kwas salicylowy.

W y k r y c i e  f e n o l u  w m o c z u .

Ponieważ fenole w moczu występują w postaci związków 
estrowych kwasu siarkowego lub glukoronowego, trzeba je przed 
wykonaniem odpowiednich reakcyi wydzielić w stanie wolnym. 
Uskutecznia się to przez destylacyę moczu z kw. siarkowym lub 
fosforowym. Koncentracya kwasów powinna wynosić około 5 % ,  
a objętość destylatu co najmniej połowę użytego do roboty moczu. 
Przekrop zawierać może obok fenoli ciała natury aldehydowej i ke-  
Jonowej, między niemi furfurol, lotne kwasy tłuszczowe, indol, kw. 
benzoesowy i lotne ciała organiczne, zawierające azot.

Ilość moczu potrzebna do uzyskania zupełnie pewnych reak
cyi fenolowych wynosi 1 5 0 — 2 5 0  c m 3. Z przekropem wykonywa  
się próbę M i l i o n a  i bromową.

Gdyby przekrop zawierał nadmiernie dużą ilość innych ciał 
lotnych, postępuje się w ten sposób, że alkalizuje się go silnie wo

* )  B e r .  d .  d o u t s c h .  c h e i p .  G e s e l l s c h .  2 2 ,  2 3 1 2  ( 1 8 8 9 ) .
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dorotlenkiem sodowym i destyluje ponownie. Ciała nie reagujące  
z N aO H  ulegną przedestylowaniu, a fenole wraz z kwasami pozo
staną w kolbce destylacyjnej. Zaw artość tej ostatniej przesyca się 
po ochłodzeniu bezwodnikiem węglowym i ekstrahuje fenole eterem. 
E tero w y  w yciąg  wreszcie odparowywa się w temperaturze zw y
czajnej, pozostałość rozpuszcza w małej ilości wody i roztworu 
tego używ a do wykonania prób na fenole.

I l o ś c i o w e  o z n a c z e n i e  f e n o l u  w m o c z u .

M e t o d a  K o s s l e r a - P e n n y ’ego i N e u b e r g a 1). 5 0 0  cm 3 
moczu koncentruje się na kąpieli wodnej do objętości 100  c m 3.

2 5 6  L « M A R C H L E W S K I

Aceton obecny' w  moczu ulatnia się, kwas acetooctowy ulega roz
kładowi. Pozostałość przelewa się do kolbki o pojemności jednego  
litra z dobrego szkła, dodaje 11 c m 3 stężonego kw. siarkowego  
rozpuszczonych w 100  c m 3 wody i uzupełnia objętość płynu wodą 
do 4 0 0  c m 3. Kolbę zaopatrzyć trzeba korkiem gumowym o 2  otwo
rach, przez jeden z nich prowadzi rurka rozdzielacza, odgrywającego*  
rolę zbiornika wody, dodawanej podczas destylacyi w celu utrzy
mania objętości pierwotnej. Przez drugi otwór przechodzi rurka po
łączona z chłodnicą (fig. 51.). Destylat zbiera się do kolbv dwuli
trowej. P o  dodaniu perełek szklanych, ułatwiających równomierne  
wrzenie, rozpoczyna się ogrzewanie kolbki destylacyjnej. Należy

>) Z. f .  physiol .  Ch. 1 7 ,  1 1 7  (1892)  2 7 ,  1 2 3  (1899) .
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przedestylować połowę płynu pierwotnego, t. j .  2 0 0  c m 3. Następnie 
dodaje się z rozdzielacza 2 0 0  c m 3 wody i znów oddestylowuje. 
P roceder ten powtarza się jeszcze pięciokrotnie, przyczem przekrop 
ostatniej destylacyi ch w yta  oddzielnie do innego odbieralnika. Zre
sztą o potrzebie wielokrotnych destylacyj lub zaniechaniu ich, prze
kona próba na fenol, wykonana z kilku centymetrami kub. odczyn
nikiem M i l i o n a ,  który okaże się dostatecznie wrażliwym, o ile nie 
zaw iera zbyt wielkiego nadmiaru kwasu azotowego.

Przekropy łączy się z sobą i uwalnia j e  przedewszystkiem od 
kwasu mrówkowego i azotawego. W  tym celu dodaje się kilka 
gramów węglanu magnezowego w celu zobojętnienia kwasów i de
styluje ponownie, uzupełniając wyparowaną wodę dwukrotnie z roz
dzielacza. Teraz otrzymany destylat może jeszcze zawierać obok 
fenoli ciała natury aldehydowej lub' ketonowej, które usuwa się 
w sposób następujący. Destylat zadaje się trzema gramami wodo
rotlenku ołowiawego, wolnego od HNOs i 5  c m 3 octu ołowiowego, 
albo też tylko 1 gr. NaOH i 6  gr. octanu ołowiawego, dobrze mie
sza i umieszcza na przeciąg 15 minut na silnie wrzącej kąpieli 
wodnej. Fenole przemieniają się w zasadowe trwałe fenolany oło
wiu, podczas gdy aceton i inne ciała lotne ulegną wyparowaniu. 
Dla pewności płyn destyluje się jeszcze dodatkowo tak długo, do
póki przekrop przestanie redukować amoniakalny roztwór srebrowy. 
W reszcie  zakwasza się zawartość kolby destylacyjnej silnie rozcień
czonym kwasem siarkowym i oddestylowywa fenole, uzupełniając 
dwukrotnie wyparowaną wodę dodatkiem świeżej.

Część przekropu albo też cały umieszcza się teraz we flaszce 
z zamknięciem szklanem, alkalizuje silnie przez dodanie +  ługu 
sodowego (zwykle w ystarcza 2 5 — 3 0  cm 3) i umieszcza w kąpieli 
wodnej o temp. 90°, tak aby wnętrze miało temp. 60°. Następnie 
usuwa się korek i dodaje z biurety +  roztworu jodu, mianowicie 
1 5  cm 3 więcej niż pierwotnie dodano +  ługu, zamyka natychmiast 
i silnie kłóci. Płyn powinien zachować barwę żółtą także po zu- 
pełnem wystygnięciu. Teraz zakwasza się rozcieńczonym kwasem  
siarkowym i miareczkuje niezużyty jod +  roztworem Na2S20 3. 
w obecności skrobii.

1 cm 3 zużytego jodu oznacza 0 ‘0 0 1 5 6 7  gr. fenolu lub
0 -0 0 1 8 0 1 8  gr. pdu-ezolu.

M e t o d a  K o p p e s c h a a r a 1). Znane są dwie odmiany, jedna

*) Z. f .  anulyt .  Ch. 1 5 ,  '233 (1876) .
Ł .  M a r c h le w s k i .  P o d r ę c z n ik  do b a d a ń  l izy o lo g icz n o -ch o m iczn y ch .  1 7
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stosuje wodę bromową, druga mieszaninę bromku sodowego i bro
mianu sodowego. Odczynniki potrzebne do pierwszej m etody:

Roztwór Na2S20 3, odpowiadający roztworowi 5  gr. jodu w li
trze, roztwór skrobii, woda bromowa, której 5 0  cm s zużywają po 
zadaniu jodkiem potasu 18— 2 0  cm 3 roztworu powyższego tiosiar
czanu. W reszcie  roztwór K I. zaw ierający w 1 litrze 1 2 5  gr.

W ykonanie  oznaczenia fenolu: 2 5  c m 3 roztworu fenolu (który  
powinien zaw ierać w litrze około 4  gr.) umieszcza się w kolbie 
miarowej 1/ 2-litrowej, dodaje wody bromowej aż do marki i wstrząsa 
przez pewien czas. Po 1 5  minutach przelewa się płyn do dużej 
szklanki zaopatrzonej w 10 c m 3 roztworu jodku potasu i popłukuje 
dwukrotnie wodą. W ydzielony jod oznacza się następnie przez mia
reczkow anie tiosiarczanem sodowym w obecności skrobii. Bezpośre
dnio przed wykonaniem analizy oznacza się miano wody bromowej, 
zadając 5 0  c m 3 5-om a centym , kubicznymi roztworu jodku pota
sowego i oznaczając wydzielony jod tiosiarczanem sodowym.

Do drugiej metody potrzebne są odczynniki następujące:
Roztwór tiosiarczanu sodowego ja k  do pierwszej metody, roz

tw ór 5  cząsteczek N aB r i 1 cząsteczki N a B r 0 3 takiej siły, aby  
5 0  c m 3 po zmieszaniu z 1 0  c m 3 powyższego roztworu jodku pota
sowego i 5  oma c m 3 stężonego kwasu solnego i rozcieńczeniu wodą 
do około 1 0 0 0  c m 3, zużyło 8 6 — 9 5  c m 3 roztworu tiosiarczanu sodo
wego. Mieszaninę N aB r i N a B r 0 3 przygotowuje się w ten sposób, 
że ług sodowy dobrze chłodzony zadaje się nadmiarem bromu, od
parowuje do sucha. 9  gr. tej mieszaniny rozpuszczonej w 1 0 0  cm 3 
wody daje zwykle zbyt stężony roztwór; po zmiareczkowaniu go 
uzyskuje się dane do przygotowania roztworu o odpowiedniej kon- 
centracyi.
W ykonanie  analizy: P o  oznaczeniu miana mieszaniny N a B r - { -  
- j - N a B r O a. umieszcza się 2 5  cm 3 roztworu fenolowego we flaszce 
z korkiem szklanym o pojemności 2 5 0  c m 3, dodaje 100  c m 3 mia
reczkowanego roztworu bromku sodowego i bromianu i 5  c m 3 kw. 
stężonego solnego, zam yka szczelnie i dobrze kłóci. Po 15 minutach  
dodaje się 1 0  c m 3 roztworu jodku potasowego, zam yka natychmiast  
naczynie i kłóci ponownie. W reszcie oznacza się wydzielony jod  
tiosiarczanem sodowym w obecności skrobii.

Chemizm ty ch  metod polega na tem, że naprzód wytwarza się 
mieszanina trójbromofenolu i trójbromofenolobromu, który to ostatni 
pod wpływem HC1 reaguje z IK , przemieniając się w trójbromofenok
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0 6H 2Br40  +  2  H I  =  I2 - f  H B r  - f  CcH ,B r 3 . OH

trojbromofenol zaś nie uwalnia jodu z jodowodoru. Brom  zawarty  
w mieszaninie N a B r  - j -  N a B r 0 3, nie związany przez fenol oznacza  

. się w postaci równoważnej ilości jodu. Związany brom odpowiada 
zawsze równaniu:

Cr,H 5 . OH +  3  Br, =  3 H B r - f  CGH 2 B r 3 . O H .

/3) K r e z o l e .

J a k  wspomniano, wszystkie możliwe odmiany krezoli znajdują  
się w moczu.

1. o-K. r e z o l  występuje w kryształach o p. <t. 30°, nie roz
puszcza się w odróżnieniu od fenolu w amoniaku, pod wpływem  
stopionego KOH daje kwas salicylowy, z kwasem pikrynowym daje
połączenie 2 C H 3 . C,;H 4OH . 3 C uH 2( N 0 2)3OH (oba inne izomery pi-
krynianów nie dają). Roztwory o-krezolu zabarwiają się pod wpły
wem F e C l3 na niebiesko. Uretan naftylowy o-krezolu topi się 
w temp. 145°.

2. m-K r e z o l  jest  płynem bezbarwnym, wrze w 2 0 2 -8°. Pod  
wpływem FeC ls zabarwia się na fioletowo-niebiesko, z K O H  sto
piony daje m-«ksybenzoesowy kwas. Uretan naftylowy' topi się 
w 1 3 5 — 136°.

3. p-K r e z o l  krystalizuje się w pryzmach o p. t. 36°. Z a
barwia się pod wpływem F e C l3 na niebiesko. Z kwasem solnym  
i K C 1 0 3 daje chinon (tamte izomery tego nie dają). KOH prze
mienia go w kwas p-oksybenzoesowy. Uretan naftylowy' topi się
w 1 5 0 - 1 5 1 ° .

Oddzielenie krezoli od fenolu i w ykrycie  ich obok siebie 
uskutecznia się według metody R i e h m a 1), która polega na w y
tworzeniu związków barowych fenoli i cząstkowej ich krystalizacyi. 
Fenole, wydzielone z badanego płynu przez d esty lację  w parze 
wodnej, zadaje się w obecności wody taką ilością wody barowej, 
aby nie było można powonieniem stwierdzić wolnych fenoli. 
W szystkie fenole ulegną przy tem rozpuszczeniu. Roztwór doprowa
dza się następnie przez parowanie do krystalizacyi. Wydzieli się 
przytem sól barowa fenolu, jak  również o- i p-krezolu, podczas gdy  
sól m-krezolu pozostanie w roztworze. Wydzielone kryształy zbiera 
się na sączku i poddaje ponownej krystalizacyi. Uzyskane sole

') Fr i odl  ilnder, Fortschritte der Teerfarbenfabrikntion II, 9 (Berlin, 1S91).
17*

K R E Z O L E  2 5 9
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rozdziela się następnie na zasadzie różnej ich rozpuszczalności. Sól 
barowa fenolu wymaga 4 0 %  jej wagi wody do rozpuszczenia w temp.
1 0 0 °, sól o-krezolu wymaga 150%? a p-krezolu 325% w tejże
temperaturze. Poszczególne sole rozkłada się następnie kwasem 
solnym. Metoda może dać rezultaty tylko w razie rozporządzania 
większą ilością materyału i dotychczas w pracach fizyologicznych 
zastosowania nie znalazła.

I l oś c i owe  oznac zani e  krezol i .

Mieszanina „fenoli" wydzielona z moczu zawiera przeważnie 
p-krezol, przeto rezultat otrzymany jedną z metod do oznaczania 
fenolu wyrazić można jako zawartość p-krezolu. Dokładną zaś me
todę oznaczenia fenolu obok krezolu zawdzięczamy S i e gf r i e dowi  
i Zim mer mannowi  *). Zasada jej jest następująca. W jednej por- 
cyi płynu, zawierającego oba ciała, oznacza się ilość bromu, zużytą 
przez fenol i przez p-krezol metodą Ko ss 1 e ra-Penny-N e u b e r g a 2). 
W drugiej porcyi, przez dobranie odpowiednich warunków, prze
mienia się fenol w trójbromofenol, a p-krezol w dwubromokrezol, 
czyli oznacza się tę ilość bromu, która jest koniecznie potrzebną 
do wytworzenia tveh dwu ciał obok siebie.

J  • /

Rachunek wówczas jest następujący:
Załóżmy, że ilość zużyteg» bromu w pierwszym przypadku jest />, 

» * „ „ r » drugim „ »
„ „poszukiwana ilość krezolu je s t .........................................x
r) n n v fenolu „ .............................................y
i uwzględnijmy, że masa cząsteczkowa krezolu =  1 0 8 0 6

„ „ fenolu =  9 4 0 5
„ atomowa bromu =  7 9 9 2 .

Wówczas by— ba oznacza tę ilość bromu, o którą krezol w ozna
czeniu drugiem zużył mniej niż w oznaczeniu pierwszem. Ponieważ 
ilość ta wynosi dla 1 cząsteczki krezolu 2 atomy bromu, więc mamy:

x   by — b„
1 0 8 0 6 -  1 5 9 - 8 4 '

czyli

1 ^ = ° ' 6 7 6 0 5  -  *•>•
’ ) B i o c h .  Z. 2 9 ,  3C8 (1901) .
2j Przyczein w ytw arza ją  się  trójbrornowe pochodne.
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Ilość bromu, odpowiadająca nieznanej ilości fenolu, otrzymuje  
się z różnicy ilości bromu, oznaczonej w pierwszem stadyum me
tody i ilości bromu odpowiadającej p-krezolowi. Następnie ilość 
fenolu w takim stoi stosunku do owej ilości bromu, ja k  masa czą
steczkowa fenolu do masy 6  atomów bromu, czyli:

y   9 4  0 5
4 7 9 5 2  ~  479-52  

'2 X 108-06

_  /  0 -6 7 6 0 5  (6, —  b2) . 4 7 9 -5 2 ,  94-05
y ~  \ ‘ 108-06  )  4 7 9 -5 2

y =  lh  x  0 -1 9 6 1 3  -  (6X —  b2) . 0 -5884  
y  = . 6 , .  0 -5 8 8 4  —  6 j .  0 -3 9 2 3 .

Bromowanie uskutecznia się mieszaniną K B r - j -  K B rO s - j -  HC1
lub H .,S 0 4.

Potrzebne roztwory:
1) Y7X tiosiarczan sodowy;
2) roztwór zawierający 0  8 3 4  gr. K B rO , i 2  97  K B r. Miano

tego roztworu trzeba oznaczyć;
3) 5 %  roztwór K I ;
4) roztwór skrobii;
5) mieszanina równych objętości wody i stężonego kwasu 

siarkowego;
6) 2 5 ° /0 kwas solny.
O z n a c z e n i e  i l o ś c i  b r o m u ,  w y m a g a n e j  p r z e z  f e 

n o l - } - k r e z o l  (ój). Płyn zawierający fenole (1 0 0  c m 3) umieszcza 
się we flaszce z korkiem szklanym o pojemności 5 0 0  c m 3, dodaje 
2 0  — 3 0  cm 3 kwasu siarkowego ( 1 : 1 ) ,  a  następnie nadmiar miesza
niny bromku i bromianu potasu; przy kłóceniu płynu osad zbija 
się w kłaczki, a  płyn powinien mieć wyraźne zabarwienie żółte. 
Następnie dodaje się jeszcze */8 część pierwotnie użytej mieszaniny 
soli bromowych i pozostawia płyn w spokoju na przeciąg godziny, 
poczem sączy się przez wełnę szklaną do 2 5 — 3 0  cm 3 5 ° /0-go roz
tworu jodku potasowego, przemywa flaszkę wodą, także osad i mia
reczkuje przesącz roztworem tiosiarczanu sodowego.

O z n a c z e n i e  i l o ś c i  b r o m u  f?2. Objętość taką sam ą, ja k  
poprzednio, roztworu fenoli umieszcza się we flaszce litrowej, do
daje około 3 0  c m 3 25°/0 roztworu kwasu solnego i rozcieńcza wodą
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do 5 0 0  c m 3. Następnie dodaje się, zlekka kłócąc płyn. tę ilość mie
szaniny bromowych połączeń potasowych, którą trzeba było użyć  
w poprzednim eksperymencie do spowodowania żółtego zabarwienia  
płynu i pozostawia płyn w spokoju na minut 15. Szczególną uwagę 
należy zw rócić na to, aby pozostający osad wydzielił się w stanie 
wielkiego rozdrobnienia, co się uzyskuje przez bardzo ostrożne po
ruszanie płynu. Potem dodaje się do płynu 2 5 — 3 0  c m 3 5 ° ;0-go 
roztworu K I, ostrożnie miesza i pozostawia na godzinę w spokoju 
w ciemności. W reszcie kłóci się kilkakrotnie silnie płynem i mia
reczkuje wolny jod tiosiarczanem sodowym.

Obliczenie:
a; =  0*67605  [bx —  b2) 
y =  0*5884  b2 —  0*3923  b,

y) E s t r y  s i a r k o w e  f e n o l i .

1. E s t e r  s i a r k o w y  f e n o l u 1) C6H5— O — S 0 2 . OH wystę
puje w większych ilościach w moczu koni. Sztucznie można go 
powiększyć w moczu psów, podając parę gramów fenolu w pokar
mie. Z moczu takiego wyosobnić można ester siarkowy fenolu 
w sposób następując}7: 1 0  litrów moczu odparowuje się na kąpieli 
wodnej, a  syrop otrzymany wytrawia 9 6 % -w y m  alkoholem. P rze
sącz zadaje się alkoholowym roztworem kwasu szczawiowego tak  
długo, ja k  pozostaje osad. zaw ierający głównie szczawian moczni
kowy. Po 1 0  minutach alkalizuje się dokładnie alkoholowym KOH, 
sączy i paruje do konsystencyi syropu. Ten ostatni zestala się po 
pewnym czasie w postaci kryształków soli potasowej estru siarko
wego fenolu C6H 5-— O — SOoOK, którą oczyszcza się przez k rvsta-  
lizacyę w gorącym  alkoholu.

Ester, względnie sól jego potasową, można też otrzym ać sztu
cznie przez działanie pyrosiarczanu potasu na fenolan potasow y2).

Sole kwaśnego estru siarkowego fenolu są łatwo rozpuszczalne 
w wodzie, nie dają reakcyi fenolowych, ani też kw. siarkowego. 
Pod wpływem kwasów mineralnych następuje szybko hydroliza na 
fenol i kwas siarkowy. Ten sam rozkład uskuteczniają enzymy  
wyosobnione z niektórych nasion 3). Pod wpływem ogrzewania do 
160°  przekształca się sól potasowa w sól kwasu fenolosulfonowego:

*) B a u m a n  n, Z. f. physiol.  Ch. 2 ,  3 3 6  (1878) .
*) T a m ż e ,  2 ,  3 3 6  (1 8 7 8 ) .
3) S m i t h ,  Z. f. physiol .  Ch.  12 ,  4 1 9  (1 8 8 8 ) .
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C6H5— O— S 0 2 .O K  - >  OH . C6H4 . S 0 2 . O K .

W olny kw aśny ester rozkłada się stopniowo w wodnym roz
tworze na składniki.

2. E s t e r  s i a r k o w y  p - k  r e z o l  u ma własności bardzo zbli
żone do poprzedniego. Można go otrzym ać łatwo z moczu końskiego. 
Sztucznie powstaje przy ogrzewaniu pyrosiarczanu potasowego z solą 
potasową p-krezolu.

3. E s t r y  s i a r k o w e  o - i m - k r e z o l u  także mogą być otrzy
mane sztucznie i zapewne znajdują się w niektórych moczach.

II. D w uhy dr oks yb enz o l e  m oc z u .

Z  pośród trzech znanych izomerów występuje w moczu czę
ściej jedynie ortozwiązek, t. zw. pyrokatecbina. Hydrochinon znaj
duje się stale w moczu końskim, a rezorcynę spotyka się jedynie  
po spożyciu tego ciała. Dwuhydroksybenzole występują w moczach 
w postaci estrów kwasu siarkowego albo też kwasu glukoronowego.

a) H y d r o c h i n o n  (p-d w u l i y  d r o k s y  b e n z o l )

OH
/ \  ‘

N /
OH

je st  ciałem krystalizującem  się w pryzmach heksagonalnych albo 
jednoskośnych. P . t. 169°. Rozpuszcza się łatwo w alkoholu, eterze 
i gorącej wodzie, bardzo trudno w zimnym benzolu, łatwiej w go
rącym  toluolu. Środki utleniające przemieniają go łatwo w benzo
chinon. W  roztworze alkalicznym zabarwia się pod wpływem tlenu 
powietrza na brunatno. Sole srebrowe i roztwór F e h l i n g a  ule
gają pod wpływem hydrochinonu redukcyi. Z  octanem ołowiawym  
nie daje. podobnie ja k  rezorcyna, osadu. Z  odczynnikiem M i l i o n a  
daje w temp. zwyczajnej osad żółty, któr}T przy ogrzewaniu staje  
się czerwony. Podobnie zachowuje się kwas homogentyzynowy. 
Z FeC ls wytwarza się przemijające zabarwienie błękitne, a potem 
żółte na skutek wytwarzania się chinonu. W rażliw ą jest  reak cya  
następująca: małą ilość sacharynu ogrzewa się z hydrochinonem, 
w obecności małej ilości kw. szczawiowego, do 1 6 0 — 170°. W vtw o -
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rzonv produkt rozpuszcza się w wodzie i dodaje kilka kropel 
2nNaOH. Powstaje przytem zabarwienie ciemno-czerwono-bru- 
natne z błękitną fluorescencyą. Podobna reakcya powstaje przy 
ogrzewaniu z waniliną.

W y k r y c i e b y dr ochi nonu w mocz u.
Według S c h m i e d e b e r g a 1) destyluje się mocz, zakwa

szony kwasem solnym lub siarkowym, w ciągu */„ godziny w celu 
usunięcia lotnych fenoli i kwasów tłuszczowych. Pozostałość ekstra
huje się naprzód eterem, a potem estrem octowym. Połączone eks
trakty odparowywa się. pozostałość rozpuszcza w wodzie, gotuje 
z BaCOs i filtruje. Przesącz ekstrahuje się ponownie eterem, a po 
odparowaniu eteru pozostaje hydrochinon obok pyrokatechiny. któ
rej obecność może być wykryta na zasadzie zabarwienia się roz
tworu na zielono pod wpływem bardzo rozcieńczonego roztworu 
FeCls. W razie obecności pyrokatechiny zadaje się roztwór obu 
dwuhydroksybenzoli octanem ołowiawym, który strąci tylko pyro- 
katechinę. Przesącz od osadu uwalnia się od ołowiu działaniem 
rozcieńczonego kwasu siarkowego, sączy, ekstrahuje hydrochinon 
eterem, eter odparowuje i krystalizuje pozostałość w gorącym to- 
luolu. Otrzymany produkt bada się wreszcie według wskazówek 
wyżej podanych (przemiana w chinon, reakcya Miliona).

/3) P y r o k a t e c h i n a  (o-d wuhydroksybenzol ) .
OH
I

/ ' /  — OH

\ /

Krystalizuje się w wodzie w postaci igieł pryzmatycznych lub 
jednoskośnych o p. t. 104°. Rozpuszcza się łatwo w wodzie, alko
holu i eterze, a także w odróżnieniu od hydrochinonu w zimnym 
benzolu. Z octanem ołowiawym daje biały osad. rozpuszczalny nieco 
w nadmiarze odczynnika, a także w kwasie octowym. Redukuje 
sole srebrowe i roztwór Fehl i nga .  Alkaliczne roztwory pod wpły
wem powietrza brunatnieją. Z solami bizmutowemi i antymonowemi 
daje sole zasadowe:

’ )  A r c h i v  f .  e x p .  P a t h o l .  u .  P h a r m a k o l .  1 4 ,  8 0 5  ( 1 8 8 1 ) .
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0 ,  / 0 -
C6H4<  B i .  OH i C(iH , /  > S b . O H .

x -0 /  X 0 x

Z  FeClj zabarwiają się rozcieńczone roztwory pyrokatechiny  
na zielono, a  stężone na czarno. Zielone zabarwienie przemienia się 
pod wpływem węglanów potasowców na fioletowo-czerwone: w celu 
uniemożliwienia strącenia się żelaza dodaje się przedtem kwasu 
winnego. R eak cy a  z sacharynem lub waniliną daje barwik zielony. 
Mieszanina 5 0  c m 3 H 2S 0 4 i 1 cm 3 aldehydu mrówkowego zabar
wia się pod wpływem pyrokatechiny na karminowo czerwono.

W yosobnianie pyrokatechiny uskutecznia się ja k  opisano dla 
hydrochinonu. Osad spowodowany octanem olowiawym zawiesza się 
w wodzie i traktuje siarkowodorem, sączy, a z przesączu ekstrahuje  
pyrokatechinę eterem. Otrzymaną po odparowaniu pozostałość bada 
się zapomocą wyżej wskazanych odczynów na pyrokatechinę.

y) R e z o r c y n a  (m-d w u h y d r o k s y  b e n z o l )

nie znajduje się w moczu. Krystalizuje się w tafelkach o p. t. 277°.  
Rozpuszcza się łatwo w wodzie, alkoholu, eterze, nie rozpuszcza się 
w chloroformie i CS.,. Rezorcyna posiada smak słodki. Redukuje  
roztwór F e h l i n g a  przy ogrzaniu. Szczególnie wrażliwa reakcya  
polega na wytwarzaniu fiuorescsiny przy ogrzewaniu rezorcyny  
z bezwodnikiem ftalowym. Otrzymuje się stop, który w NaOH  
rozpuszcza się z barwą brunatno-żółtą, płyn przytem silnie fluoryzuje.

ó) E s t r y  s i a r k o w e  d w u h y d r  o k s y b e n z o 1 i.

E s try  te wyosabnia się z moczu w sposób analogiczny ja k  
estry fenoli1). Rozróżnia się pomiędzy dwoma następującymi sze
regami:

, OSO. .O H  O S O . . O H
CgH 4<  i C6H

X OH X 0 S 0 2 . OH

III. A r o m a t y c z n e  k w a s y .

K w a s  b e n z o e s o w y  C6H5 . COOH.

W  stanie wolnym występuje ten kwas tylko rzadko w moczu, 
głównie zaś w związku z aminooctowym kwasem jako kwas kip-

’) Z. f .  physiol .  Ch. 2 ,  841  <1878).
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purowy. W prow adzony per os do ustroju ulega również całkowicie  
przemianie w kwas hippurowy. Z  organizmu ptaków wydziela się 
kwas benzoesowy w związku z dwuaminowaleryanowym kwasem 
jak o  kw. orniturowy.

K w as benzoesowy krystalizuje się w igiełkach lub blaszkach
o p. t. 1 2 1 — 122°. W  100° sublimuje się, a  wrze w 249°. 1 0 0  gr. 
wody o 24*89° rozpuszcza 0*3400 gr. W  gorącej wodzie rozpuszcza 
się stosunkowo bardzo łatwo, obecność mocznika rozpuszczalność 
wzmaga, a soli nieorganicznych zmniejsza. W  parze wodnej kwas 
benzoesowy ulatnia się łatwo. W  organicznych, zwykle używanych  
rozpuszczalnikach, j a k  w alkoholu, eterze, chloroformie i kw. octo
wym rozpuszcza się łatwo, trudno natomiast w eterze naftowym.

O z n a c z e n i e  k w a s u  b e n z o e s o w e g o  w m o c z u .

1. M e t o d a  M o o s e r a 1) polega na ekstrakcyi moczu, zakwa
szonego kwasem siarkowym, eterem naftowym w rzącym  poniżej 40°. 
W  tych warunkach ek strak cya jest  tylko możliwa, jeżeli kwas hip
purowy. uprzednio obecny w moczu, uległ rozłożeniu n. p. pod 
wpływem działania bakteryi w starym moczu.

2. L e h m a n n 2) postępuje tak : mocz alkaliczny odparowywa  
się do sucha, pozostałość ekstrahuje się alkoholem, alkohol odparo
wywa, a  pozostałość wodnistą po zakwaszeniu kwasem siarkowym  
ekstrahuje eterem naftowym. Po odparowaniu eteru naftowego w temp. 
zwyczajnej pozostanie kwas benzoesowy, który należy oczyścić  przez 
rozpuszczenie w wodzie, zakwaszenie 2 — 3 c m 3 syropowego kw. 
fosforowego i oddestylowanie w parze wodnej. Z  przekropu. który  
powinien wynosić około 8 0 0  c m 3, ekstrahuje się kw. benzoesowy 
eterem, a  ekstrakt w temp. zwykłej odparowuje.

3. M e t o d a  P f e i f f e r a .  B l o c h a  i R i e c k i e g o 3) służy do 
oznaczenia ogólnej ilości kw. benzoesowego związanego i wolnego.

Kolbkę destylacyjną pojemności 7 0 0  cm 3 łączy się z chło
dnicą zapomocą rurki, posiadającej pośrodku wydęcie kuliste, chło
dnicę zakończa zagiętym sztućcem, prowadzącym do cylindra mia
rowego, pojemności 5 0 0  c m 3. Kolbka destylacyjna oprócz tego za
opatrzona je s t  w rozdzielacz, z marką przy 3 0  c m 3. Destylacyę

1) Z. f .  physiol .  Ch. 6 3 ,  1 7 7  (1909) .
2) Chem. Z t g. 3 2 ,  9 4 9  (1908) .
s) Mit te i l .  d. Landw.  I n s t .  d. U niv .  Bres lau ,  2 ,  2 7 3 ,  6 9 5  (1 9 0 3 ,  1901) .
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uskutecznia się zapomocą kąpieli wypełnionej metalem R n s e g o .  
Do kolbki daje się tyle moczu, aby ilość destylować się m ającego  
kwasu benzoesowego nie przekraczała 1 gr., 4 5  cm 3 stężonego kwasu  
siarkowego i kilka perełek szklanych. Następnie destyluje się. ba
c z ą c  na to, aby w kolbie pozostało zawsze 9 5  cm 3 płynu, a  więc 
w razie użycia 1 0 0  c m 3 oddestylowywa się 5 0  cm 3, a  w przy
padku użycia 2 0 0  cm 8 —  150  cm 3. Pozostałość w kolbie ma teraz 
koncentracyę sprzyjającą łatwemu destylowaniu się kwasu benzo
esowego. Przez rozdzielacz daje się teraz do kolbki 3 0  c m 3 wody 
i tyleż oddestylowywa i operacyę tę powtarza dziesięciokrotnie. 
Ogółem zatem przy użyciu 100  cm 3 moczu otrzyma się 3 5 0  c m 3 
destylatu, przy użyciu 1 5 0  c m 3 moczu —  4 0 0  cm 3 i t. d. Kolbkę  
zamienia się następnie na inną, częściowo wypełnioną alkoholem 
i destyluje 6 0 — 7 0  c m 3 w celu spłukania kw. benzoesowego tkwiącego  
w ru rce  chłodnicy. Destylat wodny wraz z małą ilością alkoholu 
traktuje się teraz prądem wodoru w celu wypędzenia bezwodnika 
węglowego, zadaje kilku kroplami fenoloftaleiny i neutralizuje do
kładnie wodorotlenkiem sodowym, koncentruje przez odparowanie 
i pozostałość umieszcza w kolbce miarowej pojemności około 8 0  c m 3, 
posiadającej markę przy 5 0  cm 3. Płyn słabo na czerwono zabar
wiony, zobojętnia się kilku kroplami bardzo rozcieńczonego kwasu  
solnego i ogrzewa na kąpieli wodnej w celu wydzielenia kwasu 
węglowego; płyn staje się znów czerwony, skutkiem czego pono
wnie dodaje się kilka kropel kwasu solnego tak, aby płyn przy 
ogrzewaniu trwale pozostał bezbarwny. Po ochłodzeniu płynu do
daje  się wody aż do marki, a następnie 1 0  c m 3, lub w razie obe
cności większych ilości kw. benzoesowego, 2 0  cm 8 kwasu siarko
wego. o dokładnie znanej zawartości, którego 1 0  c m 3 odpowiada 
1 '5  — 2 '0  gr. kwasu benzoesowego. Kolbę umieszcza się na 4S go
dzin w  lodowni, a  potem w tejże lodowni, której temp. odczytuje
się na dokładnym termometrze, sączy przez suchy filter. Z przesą
cza  odciąga się pewną ilość pipetą i miareczkuje. Rachunek przed
stawia się na konkretnym przykładzie ja k  następuje:

Ilość użytego moczu 100  c m 3
Odparowany destylat 5 0  „ zadany 10 c m 3

kw. siarkowego. 10 cm 3 miareczkowanego kw. siarkowego odpowiada 
4 7  0 4  c m 3 ługu. którego 1 cin3 = 0 0 4 1 0  gr. kw. benzoesowego. 
Tem peratura lodowni 8-5°. Z przesącza ostatecznego wzięto 4 0  c m 3 
i miareczkowano ługiem, zużyto 18 0 9  c m 3 ługu. Ponieważ w tym
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przypadku wzięto do miareczkowania tylko 2/8 całej ilości płynu 
(4% o). w ięc należy dodać do użytej ilości c m 3 ługu połowę, t. j .
9 ’0 4  c m 3, a  otrzym aną sumę (27*13 c m 3) odjąć od 47*04 c m 3 repre
zentujących siłę kw. siarkowego. Różnica 19*91 cm 3 ługu odpowiada 
wydzielonemu w stanie stałym kwasowi benzoesowemu; mnożąc przez 
miano ługu (0*0410) otrzym ujem y ilość kw. benzoesowego wyrażoną  
w gram ach , mianowicie 0  8 1 6 3 .  W edług niżej podanej tabeli w 6 0  cm 3 
płynu o temp. 8*5° pozostaje w roztworze 0  1806  gr., a zatem ogólna 
ilość kwasu benzoesowego uzyskana z 100 c m 3 moczu wynosi
0*8 1 6 3  - j -  0*1806 =  0*9969 kw. benzoesowego.

w 1000 cze-
I

w 1000 czę  w 1000 czę 

T em p .
ś c i a c h  wody 

• T em p .
ś c ia c h  wody 

• T em p . śc iach  wody 
•

°C
rozpuszcza się

°C
rozpuszcza sie

°C rozpuszcza się
częśc i  kwasu *

V częśc i  kwasu części kwasu
benzoesowego benzoesowego

1
benzoesowego

1

4 '5 1-823 9 -0  ! 2 -088 13-5 2 -381

5-0 1 -850 9-5 2 1 1 4 14-0 2 - 4 1 7

5 5 1-878 : io - o 2-146 14-5 2 -453

6-0 1-906 10-5 2 1 7 8 I 1 5 0 2 -490

6-5 1 -934 110 2-211 15-5 2 -527

7-0 1 -963 , 11 -5 2 - 2 4 4 16-0 2 -565

7 5 1-993 120 2 2 7 8 : 1 6 5 2 - 6 0 4

8 0 2022 1 2 5 2 - 8 1 2  i 17 -0 2 - 6 4 4

8 5 2 0 5 2 13-0 2 - 3 4 6 17-5 2 - 6 8 4
;

4. M e t o d a  M a g n u s - L e  v v e g o 1) dąży do oznaczania, wol
nego kwasu benzoesowego obok hippurowego w moczu. Mocz o od
czynie słabo kwaśnym, spowodowanym dodatkiem pierwszorzędnego 
fosforanu potasowego, odparowuje się w próżni do V4 lub 1 0 pier
wotnej objętości i s trąca  większą część kwasu benzoesowego i hip
purowego przez zakwaszenie kw. siarkowym. Osad przemyty wodą 
nie zawiera kwasu benzoilo-glukoronowego. Przesącz zaś zawierający  
tylko małe ilości kw. benzoesowego i hippurowego ekstrahuje się 
eterem, przyczem kwas benzoilo-glukoronowy w yciąga się tylko  
w śladach. Pozostałość po odparowaniu eteru łączy się z uprzednio

>) B ioch .  Z. 6 , 5 2 0 ,  5 3 4  (1907) .
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otrzym anym  osadem i ekstrahuje kw. benzoesowy eterem naftowym, 
który kwasu hippurowego nie rozpuszcza.

Kwasu fenilo-octowego (a-toluilowego) i m- toluilowego w mo
czu dotychczas nie spotkano.

IV. A r o m a t y c z n e  o k s y k w a s y .

Mocz ludzki zawiera szereg oksykwasów arom atycznych, które 
pochodzą z rozkładu tyrozyny, jednej z komponent ciał białkowych. 
Na obecność ich w moczu wskazali poraź pierwszy' E .  i H. S a l 
k o  ws  k i 1) i B a  u m a n n 2). Rozkład ów tyrozyny powodują bakte-  
ry e  znajdujące się w przewodzie pokarmowym. Zwierzęta chowane 
w warunkach jałow ych oksykwasów nie wydzielają. Produkcya  
dzienna oksykwasów wynosi u człowieka 0 0 1 0 — 0*020 gr. Główna 
ich  ilość znajduje się w moczu w postaci wolnej, mala —  w związku 
z kwasem siarkowym.

a) p - O k s y  b e n z o e s o w y  k w a s  OH . C6H4 . C O O H .

W edług . l a f f e g o 5) mocz ludzki kwasu tego nie zawiera, na
tomiast m a się znajdować w końskim.

p) p - O k s y  f e n i l o o c t o  w y  OH . CGH 4 . C H 2 . COOH

je st  składnikiem normalnego moczu, ze 100 1 wyosobnił M a g n u s -  
L e v y 4) 1*5 gr. kwasu p-oksyfenilo-octowego. Mocz chorych na 
raka ma zawierać go więcej.

p-Oksyfenilooctowy kwas krystalizuje się w białych igiełkach  
o p. t. 148°. Rozpuszcza się trudno w zimnej, łatwo w gorącej wodzie, 
podobnie ja k  w alkoholu i eterze. Benzol rozpuszcza go słabo. Przy  
ogrzewaniu z wapnem przemienia się w para-krezol. W obec soli 
ołowiu zachowuje się charakterystycznie. Roztwór soli amonowej 
s trą ca  się przez octan ołowiawy natychmiast, osad rozpuszcza się 
w nadmiarze octanu ołowiawego. z roztworów tych wydziela się sól 
<C8H70 3)o Pb. Odczynnik M i l i o n a  daje zabarwienie czerwone.

') Ber. d. deutRch. chem. Gesellsch. 12, 648 (1879).
2) Z. f. physiol. Ch. 4 ,  304  (1880), 6. 191 (1882), 10, 125 (18S6).
3) Archi v f. expor. Pafthol. & Pharmakol. 1908, 302.
4)  Festachrift f. E . S a l k o w s k i .  Berlin 1904.
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y) p - O k s y f e n i l o p r o p i o n o w y  k w a s  O H . CGH 4 . C H 2 . CH2 . COOH.

K w as ten. podobnie ja k  poprzedni, stale występuje w moczu. 
K rystalizuje  się w pryzm ach o p. t. 125°. Nie ulatnia się z parą  
wodną, łatwo rozpuszcza w gorącej wodzie, w  alkoholu i eterze, 
także w benzolu. Octan obojętny ołowiawy nie strąoa tego kwasu, 
tylko zasadowy. Odczynnik M i l i o n a  daje czerwone zabarwienie, 
roztwór chlorku żelazowego zabarwienie błękitne, potem ciemną  
smolę. P rz y  odparowaniu wodnego roztworu z stężonym kwasem  
azotowym, powstaje czerwony nitrozwiązek.

W y k r y c i e  p-o k s y f e n i l o c t o  w e  g o i p-o k  s y f  e n i 1 o-
p r o p i o n o w e g o  k w a s u .

a) B a  u m a n n 1) zaleca następujące postępowanie w celu w y
k ry cia  obecności tych kwasów w moczu: mocz (około 2 0  cm 3) za
kwasza się kwasem solnym i ogrzewa w ciągu godziny na kąpieli 
wodnej, wskutek czego lotne fenole ulegną wydzieleniu. Po ochło
dzeniu wyciąga się trzykrotnie eterem, a w yciąg eterowy roztwo
rem wodnym sody. O ksykw asy przechodzą do tego ostatniego; za
kwasza się go H 2S 0 4 i ekstrahuje ponownie eterem. Pozostałość po 
odparowaniu eteru bada się odczynnikiem M i l i o n a .  Czerwone za
barwienie świadczyć będzie-o obecności oksykwasów.

b) Dokładne wyosobnienie obu kwasów w ym aga użycia wię
kszych ilości m o c z u 2). 100  litrów moczu koncentruje się. nasyca  
sproszkowanym siarczanem amonowym, sączy i zakwasza zlekka  
kwasem siarkowym. Następnie ekstrahuje się płyn gruntownie ete
rem, eterowy w yciąg odparowywa, a pozostałość rozpuszcza w wo
dzie i zadaje octanem ołowiawym. który usuwa w postaci osadu 
różne inne ciała. Przesącz zadaje się octanem zasadowym i małą 
ilością amoniaku, na skutek czego strącą się sole ołowiawe arom a
tycznych kwasów. Osad ołowiowy zbiera się na sączku, przemywa  
dokładnie wodą, rozkłada siarkowodorem i ekstrahuje eterem. P a  
gdparowaniu eteru pozostanie olej, który zazwyczaj wkrótce się ze
stala, zawiera on oba kwasy hydroksylowe. W  celu oczyszczenia  
ich rozpuszcza się w wodzie, gotuje z B aC O ;. sączy, a  przesącz po

1) Z. f. physiol. Ch. 4 ,  311 (1880 ) .

f. E .  S a l k o w s k i ,  B e r l in  1 9 0 4 ,  str .  2 5 3 .
2) H a u m a n n ,  Z.  f. physiol. Ch. 6 , 1 9 1  (1882) .  - M a g n u s  L e v y .  F e s t s c h .
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zakwaszeniu kwasem mineralnym znów w yciąga eterem, eter od- 
parowywa, a  pozostałość wyciska na płytce z porcelany nieglazuro- 
wanej. W reszcie krystalizuje się w wodzie. Kwas p-oksyfenilooctowy 
wydziela się naprzód, krystalizuje się go jeszcze raz w benzolu. 
P łyn  pokrystaliezny koncentruje się i ekstrahuje gorącym  benzo
lem, który rozpuści p-oksyfenilopropionowy kwas; przy oziębieniu 
roztworu benzolowego wydziela się on krystalicznie.

ó) K w a s  g a l l u s o w y ,  p-o k s y m i g  d a ł o  w y 

i 1-p-ok s y  f e n  i lo  m l e c z n y .

 OH

K w as gallusowy H O 7  / C O O H  trafia- się w moczu

OH
końskim, rzadziej ludzkim 1), pochodzi z roślinnych pokarmów. K r y 
stalizuje się z 1 cząsteczką wody, którą traci w 120°. Bezwodny 
topi się w temp. 2 2 2 — 240°. Łatw o się rozpuszcza w gorącej wo
dzie, mało w zimnej i eterze, łatwiej w alkoholu. Redukuje roz
tw ory F e h l i n g a  i srebrowe. Alkaliczne roztwory brunatnieją. 
Strąca  się przez octan ołowiawy. W  celu wyosobnienia tego kwasu  
z moczu postępuje się tak. ja k  przy oksyfenilooctowym i oksyfe-  
nilopropionowym opisano. Oddzielenie kw. gallusowego od ostatnio 
wspomnianych uskutecznia się w ten sposób, że wodny roztwór 
mieszaniny oksykwasów zadaje się octanem ołowiawym, który strąci  
tvlko gallusowy kwas. Osad przemywa się wodą i rozkłada siar
kowodorem. kwas gallusowy w yciąga eterem, a pozostałość po w y
parowaniu eteru krystalizuje w wodzie.

K w as p-oksymigdałowy ma również spotykać się w moczach, 
zwłaszcza przy atrofii wątroby. Twierdzenie to S e h u l t z e n a  
i R i e s s a 2) nie znalazło jednak potwierdzenia przez późniejszych 
badaczów.

Kwas p-oksyfenilomleczny C6H 4( O H ) . C H . . CH . OH . COOH  
występuje w moczu po karmieniu zwierząt (królików) l-tyrozyną. • 
pozatem w moczu go nie spotykano 3").

B a  u i nann,  Z. f. physiol. Ch. 6 .  193 (1882).
2) Choin. C eu tra lb l .  1 8 6 9 ,  6 8 0 .

B l e n d o r m a n n ,  / .  f. physiol. Ch. 6, 234 (1882).
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e) K w a s  h o m o g e n t y z y n o w y  (kw. hydrochinonooctowy) #

OH

O H * .  C O O H .

\ /
OH

K w as ten występuje w moczu tylko w pewnych chorobach  
przemiany materyi, w t. zw. a l k a p t o n u r y i .  Chorobę tę scha
rakteryzował poraź pierwszy w roku 1859  B o e d e k e r ,  w roku zaś 
1891 W o ł k o w  i B a  u m a n n 1) wykryli w moczu alkaptonowym  
kwas homogentyzynowy. Alkaptonurya jest  anomalią wrodzoną 
i dziedziczną, podobnie ja k  cystynurya. T rw a ona najczęściej przez 
cale życie bez szkody dla osobnika. Ilość wydzielanego kwasu ho- 
mogentyzynowego waha się w rozległych granicach. W o ł k o w  i B a u 
m a n  n 2) znajdywali 3 — 6 gr. dziennie, największą ilość stwierdził
O. S c h u m m 3), mianowicie 1 8 6  gr. Produkcya tego kwasu zależy 
w znacznym stopniu od gatunku pożywienia i natury znajdujących  
się w niem ciał białkowych. Stwierdzono, że substancyą m acierzy
stą są następujące produkty rozkładu ciał białkowych: l-tyrozyna  
i 1-feniloalanina.

W ł a s n o ś c i  k w a s u  h o m o g e n t y z y n o w e g o .  K w as ho
mogentyzynowy krystalizuje się z jedną cząsteczką wody, która  
wydziela się już  w temp. zwyczajnej na powietrzu (kryształy  wie
trzeją). P. t. 1 4 6 — 147°. Rozpuszcza się łatwo w wodzie, alkoholu 
i eterze, trudno w eterze naftowym, chloroformie, benzolu i toluolu. 
Roztwor}- wodne łatwo żółkną, a alkaliczne brunatnieją bardzo 
szybko. Łatw ość reagowania w ten charakterystyczny sposób z al
kaliami spowodowała nadanie temu stanowi anormalnemu nazwy al
kaptonuryi. Roztwór F e l i  l i n g a  i amoniakalne roztwory srebra  
redukują się już  w temp. zwyczajnej. K w as homogentyzynowy jest 
optycznie bierąy i nie fermentuje się z drożdżami.

Sole potasowcowe kw. homogentyzy nowego są łatwo rozpusz
czalne w wodzie, sól ołowiawa posiada wzór (C8H 70 4).,Pb 3 H „ 0 ,  
krystalizuje się w pryzmatycznych igłach o p. t. 2 1 4 — 2 1 5 ,  l  część

>) Z .  f. physiol. Ch. 15, 228 (1891).
*) Tamże, 15, 228 (1891).
3) Miinch. med. Wochenschr. 1904, 1599.
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rozpuszcza się w 6 7 5  częściach wody o 20°. nie rozpuszcza się 
w alkoholu i wogóle rozpuszczalnikach organicznych.

E ste r  etylowy kwasu homogentyzynowego

C 6 H 8( O H ) 2 . C H 2 . C O O C 2H 5

wytwarza się przy nasyceniu alkoholowego roztworu kwasu gazo
wym chlorowodorem. P . t, 119°— 120°.

Amid dwubenzoilohomogentyzynowego kwasu

CcH3(OCOC6H 5)2 . C H „ . CO N H 2

w ytw arza się przy kłóceniu amoniakalnego roztworu kwasu benzoilo- 
bomogentyzynowego. Związek ten w ytw arza się też przy bezpośre
dniem benzoilowaniu alkaptonowych moczów.

Chlorek żelazowy zabarwia roztwór kwasu homogentyzyno
wego na niebiesko; barwa ta jednak niebawem znika. W  obecności 
alkaliów roztwór zabarwia się pod wpływem powietrza na żółto, a po
tem brunatno-czarno. Odczynnik M i l i o n a  daje przy ogrzewaniu 
czerwone zabarwienie. M ó r  n e r 1) podaje następującą t. zw. alka- 
ptochromową reak cyę : 1/2— 2% -o w y  roztwór kw. homogentyzynowego 
lub mocz alkaptonowy zadaje się amoniakiem w takiej ilości, aby 
zswartość N H 3 wynosiła 1— 4 °/0. Mieszaninę tę umieszcza w epru- 
wetce o średnicy 0  7 5 — 2 ‘0  c m 3 i pozostawia na powietrzu na prze
ciąg  1 2 — 2 4  godzin, powstaje przytem intenzywne zabarwienie 
czerwono-fioletowe. Prawdopodobnie zachodzi następująca reakcya:

OH NH

/ x - C H o . C 0 0 H  / X
+  N H 3 +  O =  2 H „ 0  - f

^  x / - c h 2 . c o o h .

ÓH O

T ę samą reakcyę dają także toluhydrochinon i oksyhydrochinon. 
B arw ik  w reakcyi się w ytw arzający otrzymano też w stanie k ry 
stalicznym.

Mocz alkaptonowy daje większość powyżej opisanych reakcyi. 
Świeży mocz posiada zupełnie normalny wygląd, pieni się tylko 
silnie przy wstrząsaniu i stojąc na powietrzu stopniowo ciemnieje, 
w miarę potęgowania się reakcyi alkalicznej.

») Z. f. physiol. Ch. 6 9 ,  3 2 9  (1 9 1 0 ) .

U Murchlowski. Podręcznik do badań lizyologiczno-chomicznych. 18
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W y  o s o  b n i e n i e  k w a s u  h o r n o g e n t y z y n o w e g o  z m o c z u
a l k a p t o n o w e g o .

U ż y ć  należy świeżego moczu.
1. M e t o d a  W o l k o w a  i B a  u m a n n a 1). Mocz ekstrahuje się 

po dodaniu na każde 1 0 0 0  c m 3 10 gr. kwasu siarkowego eterem 
kilkakrotnie. W y c ią g  uwalnia się od eteru, a  pozostałość zadaje po 
rozpuszczeniu w wodzie, w temperaturze wrzenia płynu stężonym  
roztworem zasadowego octanu ołowiawego, dopóki powstaje osad, 
poczem natychm iast się sączy. Z przesącza krystalizuje się sól oło- 
w iaw a kwasu hornogentyzynowego. W  razie użycia  octanu ołowia
wego obojętnego, strącenie nie je s t  zupełne.

2 .  M e t o d a  G a r  r o d  a 2). Mocz zadaje się w temp. wrzenia 
sproszkowanym octanem olowiawym (6 gr. na 1 0 0 0  cm 3 moczu), 
sączy i pozostawia przesącz w lodowni. Sól kwasu homogentyzyno
wego wydzieli się wtedy przy oziębieniu.

Z otrzymanej soli olowiawej wydziela się ołów zapomocą H ,S ,  
a przesącz od PbS da krystaliczny kwas homogentyzynowy.

3. M e t o d a  O. S c h u m m a 3). 2 0 0  c m 3 moczu zadaje się 
3 0  cm 3 2 5 %  HC1 i koncentruje na kąpieli wodnej do 2 5  c m 3. 
Pozostałość tę przelewa się do kolby, dodaje 1 0 0  c m 3 absolutnego 
alkoholu, następnie 1 0  c m 3 dymiącego kwasu solnego i całość u trzy
muje we wrzeniu w ciągu godziny. Następnie rozcieńcza się 3 0 0  c m 3 
wody, alkalizuje sodą i w yciąga  utworzony ester trój krotnie e te
rem , stosując za każdym  razem 8 0  c m 3 eteru. P o  odparowaniu eteru  
otrzym uje się masę krystaliczną, którą krystalizuje się w wodzie.
P .  t. 1 1 9 — 120°.

I l o ś c i o w e  o z n a c z e n i e  k w a s u  h o r n o g e n t y z y n o w e g o

opiera się na zdolnościach jeg o  redukcyjnych.
1. M e t o d a  B a u  m a n n a  i E  m b d e  n a  ‘ ). Mocz alkaptonowy  

zadaje się po przesączeniu amoniakiem, stosując na każde 10 cm 3 
1 0  c m 3 N H 3 o zawartości 8 %  1 kilka c m 3 AgN O s. P o  5  minu
tach dodaje się kilka kropel węglanu amonowego i roztworu chlorku

«) L. c.
*) Joarn . of Physiol. 23, 512 (1898).
*) Miinch. med. WocbenBchr. 1904, 1599. 
* )  Z. f. physiol Ch. 18, 304 (1894).
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wapniowego, które w ytw arzając C a C 0 8, porywają rozdrobnione, przy  
redukcyi wydzielone, srebro. Klarowny przesącz zadaje się pono
wnie kilkoma kroplami AgNOs i powtarza tę próbę dopóki 
uzyska Się płyn pozbawiony własności redukcyjnych, a  rozcieńczony  
kwas solny da zaledwie dostrzegalne zmętnienie, spowodowane przez 
AgCl. P o  wyznaczeniu przybliżonej zawartości kwasu homogentyzyno- 
wego w ykonyw a się próbę ostateczną, przy której wskaźnikiem będzie 
wyłącznie zmętnienie spowodowane przez HC1. W  razie konieczności 
użycia więcej niż 8 c m 3 A g N 0 3 należy pierwotny dodatek amo
niaku podnieść. 1 c m 3 T’V AgNOs wykazuje według B a u  m a n n a  
0 0 0 4 1 2 4  gr. kwasu homogentyzynowego.

2. M e t o d a  D e n i g ć s a 1). 10  c m 3 klarownego moczu alka-  
ptonowego zadaje się 10  c m 3 N H 3, a  następnie 2 0  em 3 A g N 0 3. 
Po 5 minutach dodaje się parę kropli CaCl„ i (N H 4)2C 0 3 i roz
cieńcza do 5 0  c m 3. Następnie sączy się przez suchy sączek, a 2 5  c m 3 
przesącza zadaje 5  c m 3 NHS, 5 0  c m 3 wody i 1 0  c m 3 ^  KCN  
i miareczkuje ^  roztworem A g N 0 3, dodając przed samym końcem  
miareczkowania kilka kropli jodku potasowego. Opalescencya wskaże 
na koniec reakcyj. Ilość ^  A g N 0 3 zużyta przy miareczkowaniu  
końcowein, odpowiada kwasowi homogentyzynowemu. 1 cm 3
A g N 0 3 =  0 0 0 4 2  gr. kwasu.

Ponieważ normalny mocz także zużywa pewną ilość AgNOs, 
M u r  n e r 8) zaproponował wprowadzenie korekcyi, polegającej na 
odjęciu 0-3 c m 3 ^  A g N 0 3 dla każdych 10 c m 3 moczu.

W  normalnym organizmie człowieka ulega kw. homogentyzy- 
nowv spaleniu. Ustrój psa wydziela z niego C 0 2 i wytwarza tolu- 
hydrochinon, który ulega w moczu wydzieleniu w postaci estru 

siarkowego.

C) C y k l o a l i f a t y c z n e  p o ł ą c z e n i a  m o c z u .

a) d - K w e r e y t  ( p i ę c i o b y d r o k s y - c y k l o h e k s a n )

C H 2

H O . H C / X C H . O H

H O . H C / / G H . O H  

CH . O H

P O Ł Ą C Z E N IA  C Y K L O A L IF A T Y C Z N E  2 7 5

») Journ. de Pharm. et de Chiin. [6] 5 ,  50 (1897).
!) Z. f. physiol. Ch. 16, 255 (1892).

18*

2
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K w e rcy t  znajduje się w  żołędziach, niektórych liściach i k o
rach drzew. D o moczu może się dostać po spożyciu m aterja łó w  
zaw ierających kw ercyt. K w ercyt krystalizuje się w pryzm ach o p. t.
2 2 2 -  2 25° .  [a] =  - } -  24*24°. Rozpuszcza się łatwo w gorącej wodzie,
mało w alkoholu, wcale się nie rozpuszcza-w eterze. Strąca się pod 
wpływem octanu ołowiawego i amoniaku. Na alkalia k w ercyt nie 
jest  wrażliwy, nie posiada zdolności redukujących i nie ulega fer
m e n ta cji .  Pod wpływem stopionego K O H  powstaje chinon i hydro
chinon.

(i) m - I n o z y t  ( m e z o i n o z y t .  d a  mb  oz a, s z e ś c i o h y  d r o k s y -
c y k l o h e k s a n )w '

C H - O H  

HO — H C / Z C H — OH

HO—  H C ^ C H - O H

C H — O H .

Inozyt stale występuje w moczu człowieka i psa i to w dość  
znacznych ilościach. 1 litr zawiera według S t a r k e n s t e i u a 1) 0 .8  gr.

Zwiększone ilości inozytu występują w przypadku diabetes 
insipidus, a także przy sztucznej poliuryi, spowodowanej nadmier- 
nem piciem wody.

Inozyt krystalizuje się z dwiema cząsteczkami wody w postaci 
dużych kryształów. Kryształy tracą  wodę w 1 0 0 — 110°. Odwo
dniony inozyt topi się w temp. 250°. Roztwór F  e h  l i n g a  nie redu
kuje się pod wpływem roztworów inozytu. redukcyi ulegają nato
miast amoniakalne roztwory srebra w obecności NaOH.

Z  połączeń inozytu na uwagę zasługują: sól barowa C6H 120 , ; B a 0 ,  
w ytw arzająca się pod wpływem metyloalkoholowego roztworu Ba(O H )..

Połączenie (C6H ]20 , ;)2 . 5 P b O  wytw arza się przy zmieszaniu  
stężonych roztworów inozytu i octanu ołowiawego. E s te r  kw. fosfo
rowego nosi nazwę fi ty n v i znajduje się w licznych produktach  
roślinnych.

Inozyt nie daje barwnych reakcyi węglowodanów, natomiast 
następujące dość charakterystyczne:

a) P r ó b a  G a l l o i s a 2). P rzy  zmieszaniu kropli roztworu

’) Z. f. physiol. CIj. 5 8 ,  162 (1908).
2) Z. f. analyt. Ch. 4 ,  264 (1865).
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inozytu z kroplą azotanu rtęciowego powstaje zabarwienie biało- 
źółte, które przy ogrzewaniu przemienia się w czerwone. P rz y  
ochłodzeniu zabarwienie znów znika. Obecność nadmiaru azotanu 
rtęciowego, ciał węglowodanowych i białkowych uniemożliwia tę 
reakcyę.

b) P r ó b a  S c h e r e r a 1). Kroplę roztworu inozytu zadaje się 
kroplą kwasu azotowego o gęstości =  1 2  i roztworu CaCl2, a na
stępnie kroplą l ° /0-go roztworu chlorku platynowego. Przy odparo
waniu tej mieszaniny otrzymuje się różowo-czerwone zabarwienie. 
Pod wpływem wilgoci powietrza zabarwienie staje się pomarańczowe. 
W edług M a q u e n n e a  reakcya ta polega na tworzeniu się cztero- 
hydroksychinonu i kw. rodizonowego. Zapomocą niej można w ykrvc
0 0 0 0 3 — 0 0 0 0 5  gr. inozytu.

W y o s o b n i e n i e  i n o z y t u  z m o c z u .

Polecić można dwie m etod y :
1. M e t o d a  P .  M a y e r a 2). Mocz zakwasza się kw. octowym  

i strąca sproszkowanym octanem ołowiawym. Przesącz ogrzewa się 
do wrzenia, strąca zasadowym octanem ołowiawym, dodaje jeszcze  
amoniaku tak długo, ja k  powstaje osad. Po 2 4  godzinach odsącza 
się osad, przemywa wodą, zawiesza w wodzie i rozkłada siarkowo
dorem. Przesącz od PbS koncentruje się na kąpieli wodnej do 
5 0 — 6 0  c m 3, filtruje, odparowuje dalej w próżni do 2 0  c m 3 i za
daje dużą ilością absolutnego alkoholu. Po 2 4  godzinach zbiera się 
wydzielony inozyt na sączku i przemywa absolutnym alkoholem 
i eterem.

2. M e t o d a  S t a r k e n s t e i n a 8). Mocz uwolniony od ewent. 
obecnego białka przez proces koagulacyi, strąca się roztworem azo
tanu barowego i azotanu srebrowego, sączy i uwalnia od srebra  
i baru (i wogóle wapniowców) przez dodanie fosforanu sodowego 
i NaOH. Po odsączeniu osadu zakwasza się kwasem octowym i trak 
tuje octanem ołowiawym. Spowodowany osad odsącza się. a  przesącz 
strąca zasadowym octanem ołowiu w obecności amoniaku. Ostatnio 
otrzym any osad rozrabia się wodą i traktuje siarkowodorem. Prze
sącz od P b S  odparowuje się do sucha, pozostałość rozpuszcza w ma-

J) Ann. d. Ch. & Pharmacie 81 , 375 (1852).
2) Biochem. Z. 2, 398 (1907).
3) Z. f. experim. Pathol. u. Thernpie 5, 378 (1909).
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lej ilości wody. zakwasza stężonym kwasem octowym i znów od
parowuje do sucha. W reszcie  rozpuszcza się w occie lodowym  

i s trąca  absolutnym alkoholem.

y) C b o 1 e s t e r  y  n a.

Niezwykle interesujące to ciało spotyka się niekiedy w moczu  
w postaci wolnej i estru. P o e h l ’ ) znalazł w moczu epileptyka  
0 -2 5 % .  Stwierdzono jej obecność w przypadkach chyluryi. łabes 
i cystitis. Budowy cholesterynę dotychczas dokładnie nie znam y,  
nawet co do wzoru empirycznego istnieje niepewność. Jedni prze
mawiają za wzorem C27H 4.,0 , inni za C2 ;H 4C0 .  Według W i n d a u s a 2) 
budowę cholesteryny oddaje wzór:

C H S
> C H  . C H . . C H ,— C 17 H ,fi -  CH : CH, .

C H 3/
C H . . CH . O H — C H .

O układzie C17H 26 m am y słabe pojęcie, je s t  jednak rzeczą prawdo
podobną, że zawiera układy cyklo-alifatyczne, albo hydro-arom aty-  
czne. P . t. preparatów suszonych w próżni 148'5°.

Cholesteryna nie rozpuszcza się w wodzie, alkaliach i roz
cieńczonych kwasach, natomiast łatwo w Cl„, CHC1S, C6H,;. p iry
dynie i eterze. W rz ą cy  alkohol rozpuszcza dość łatwo. Roztwory  
sk ręcają  płaszczyznę polaryzowanego światła na lewo, w roztworze
eterowym stwierdzono [a]u =  —  31 '59°.

Dzięki obecności w cząsteczce układu CH . OH, cholesteryna
daje szereg reakcyi alkoholowych. P rzy  ogrzewaniu z kwasami
wytwarza estry. Cholesteryna wchłania brom, jod, chlor, HC1, ja k  
również wodór, dzięki podwójnym wiązaniom. Szczególnie charakte
ry s ty cz n y  je s t  dwubromek, w ytw arzający  się z 1 cząsteczki cho
lesteryny i 2  atomów bromu.

W y k r y w a n i e  c h o l e s t e r y n y  w m o c z u .  Mocz ek stra
huje się eterem, po odparowaniu wyciągu eterowego otrzym uje się 
w razie obecności większych ilości cholesteryny kryształki rombowe  
bardzo charakterystyczne. W  razie obecności m ałych ilości choleste
ry n y  korzysta się z łatwości reagowania cholesteryny z bromem.

*) Peterab. ined. WochenHchr. 2, 3  (1877).
3)  Arcbiv d. Płiarmacie 2 4 6 ,  117 (1908).
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W  i n d a  u s ’) poleca materyal zawierający cholesterynę rozpuścić 
w możliwie małej ilości eteru i traktować nadmiarem roztworu 5  gr. 
bromu w 100  gr. octu lodowego. Dwubromek cholesterynowy wktótce 
się wydzieli w postaci długich igiełek o p. t. 1 2 4 — 125°.

Tenże a u to r2) zaleca stosowanie reakcyi digitoninowej. Digi- 
tonina reaguje w alkoholowym roztworze z cholesteryną natych
miast, dając osad złożony z delikatnych igiełek. W ytw orzony zwią
zek o składzie bardzo skomplikowanym (C82H 140O29), może b v ć  kry
stalizowany we w rzącym  alkoholu metylowym. Zapomocą tej re
ak cyi  można w y k azać0 0 0 0 1  gr.cholesterynę' w ] c m 390% -goalkoholu .

W ażn e  są też niektóre barwne odczyny cbolesteryny.
1. R e a k c y a  S a l k o w s k i e g o 3). Roztwór chloroformowy, 

zaw ierający kilka centygramów cholesterynę', zadaje się taką samą 
objętością stężonego kwasu siarkowego i kłóci. W arstw a chlorofor
mowa zabarwia się przytem na czerwono, a  kwas siarkowy zdra
dza silną fłuorescencyę zieloną. Roztwór chloroforniowę' odlany do 
porcelanowej miseczki, zabarwia się na skutek przyciągania wilgoci, 
naprzód na błękitno, potem na zielono i wreszcie na żółto.

2. R e a k c y a  L i e b e r m a n n a 4). Nieco cboleste.ryny roz
puszcza się w suchym chloroformie, dodaje 2 — 4  kropli bezwodnika 
kwasu octowego, a następnie ostrożnie kwasu siarkowego. Płyn za
barwia się przemijająco na czerwono, a  potem na niebiesko, a po 
pewnym czasie na zielono. W  razie obecności tędko bardzo małych  
ilości cholesterynę' otrzymuje się odrazu zabarwienie zielone.

3. R e a k c y a  T s c h u g a e w a  5). Roztwór cholesteryny w occie 
lodowym zadaje się kilku kroplami chlorku acetędowego i kawał
kiem chlorku cynkowego i ogrzewa w ciągu 5  minut ;  płyn za
barwia się na czerwono i jednocześnie zauważę'ć się da silna fłuo- 
rescencya. Zapomocą tej reakcyi można w yk ryć  cholesterynę w roz

cieńczeniu 1 :8 0 0 0 0 .

I l o ś c i o w e  o z n a c z e n i e  c h o l e s t e r ę ' n ę \

Najpewniejsza jest  metoda W i n d a u s a .  oparta na trudnej 
rozpuszczalności związku digitoniny i cholesteryny. Produkt badany

») Tamże 2 4 « ,  122 (1908).
a) Bor. d. dontsch. chem. Gosollsch. 4 2 ,  238 (1909).:
а) Archiv d. gos. Physiol. 6, 207 (1872).
4) Bor. d. doutBoh. chem. Gesellsch. 18, 1803 (1885).
б) Z. f.-augow. Ch. 1 9 0 0 ,  618.
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rozpuszcza się w 50-cio-krotnej ilości wrzącego 9 5 % - g o  alkoholu 
i zadaje 1 % -w y m  roztworem digitoniny w 9 0 % - wym alkoholu tak 
długo, jak powstaje osad. P o  kilku godzinach sączy się przez filter 
G o o c h a ,  przem ywa alkoholem i eterem, suszy w 100°  i waży. 
Z  ilości a otrzymanego produktu oblicza się ilość c cholesteryny  

na m ocy wzoru:

3 8 6 2 5  w n o / , 2 1
« =  °  17*9-06 =  “  X  0 2431 -

gdzie 3 8 6 -2 5  =  masie cholesteryny, a 15 8 9 -0 6  =  masie digitonino- 
cholestervdu. P rag n ąc  po wykonami ważenia zregenerow ać digito- 
ninę, należącą do bardzo kosztownych preparatów, poddaje się di- 
gitonino-cholesteryd ekstrakcyi w rzącym  ksylolem w ciągu 1 0  go
dzin. W  temp. wrzenia ksylolu następuje dyssocyacya, cholesteryna  
się rozpuszcza, a digitonina pozostaje w aparacie ek strak cyjn ym .  
T ę ostatnią przem ywa się eterem i krystalizuje w 10 częściach  
8 5 % - g o  alkoholu.

Zapom ocą tej metody można leż oddzielać cholesterynę od jej  
estrów, gdyż digitonina reaguje tylko z pierwszą.

ó) K w a s y  ż ó ł c i o w e

występują w moczu w przypadkach żółtaczki, cholera asiatica i przy  
zatruciach arszenikowyh. W edług M o r  n e r a  normalne mocze m ają  
także zawierać ich ślady. K w asy te omawiam}' szczegółowo w roz
dziale o żółci.

O rganiczne składniki m oczu  z a w ie ra ją c e  a z o t .

Składniki organiczne moczu, zawierające azot, przedewszystkiem  
nadają tej wydzielinie ustroju specyficzne cechy. Należą one do 
najrozmaitszych grup związków organicznych, począwszy od naj
prostszych, ja k  metylami», a kończąc na najwięcej skomplikowa
nych. ja k  ciała białkowe. Ponieważ ilościowe ich oznaczenie często  
idzie w parze z oznaczeniem ogólnej ilości azotu moczu i amoniaku, 
wręc też metodom, które do tego dążą. na wstępie tego działu po
święcimy uwagę.

O z n a c z e n i e  o g ó ln e j  i l o ś c i  a z o t u  m o c z u  w e d ł u ?  K j e l d a h l a .

Metoda K j e l d a h l a  opiera się na tem, iż azotowe składniki 
moczu, ogrzewane z nadmiarem kwasu siarkowego stężonego, ulegają
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zupełnemu spaleniu, azot zaś w ich cząsteczkach tkwiący przemie
nia się w amoniak, który łączy się z kwasem siarkowym. Spalenie 
to ułatwia w wysokim stopniu obecność pewnych ciał. działających  
na podobieństwo katalizatorów, jak  siarczan miedziowy, siarczan  
potasowy, chlorek platynowy lub tlenek rtęciowy. Po uskutecznie
niu rozkładu alkalizuje się płyn. przyczem amoniak ulega wydzie
leniu w stanie wolnym. Zapomocą procesu destylacyi wydziela się 
ów amoniak i oznacza zapomocą jednej ze znanych metod anality
cznych, najczęściej zaś przez miareczkowanie.

Szczegóły metody są następujące: do kolbki ze szkła je n a j
skiego z długą szyjką (t. zw. K j e 1 d a h 1 o w s k i e j )  o pojemności 
1 0 0  c m 3 daje się 2  0  cm 3 moczu, a  w razie rozcieńczonych moczów  
do 5 cm 3, 0 ’0 5 — 0 ‘ 1 gr. tlenku miedziowego lub miedzi metalicznej 
i 1 0  cm 3 stężonego kwasu siarkowego, absolutnie wolnego od zwią
zków azotowych. Kolbkę umieszcza się w pozycyi pochyłej i ogrzewa  
naprzód słabo, przyczem niebawem nastąpi energiczny rozkład sub
stancyj organicznej, poczem, gdy gwałtowniejsza reak cya  minie, 
podgrzewa się silniej prawie do punktu wrzenia kwasu siarkowego. 
Ponieważ kwas siarkowy ulega przytem redukcyi na S 0 2, aparat  
powinien być ustawiony w tak zwanem dygestoryum pracowni, aby  
eksperymentatora uchronić od szkodliwego działania tego gazu. 
Zw ykle bada się cały szereg prób jednocześnie. W  handlu dostać 
można odpowiednie statywy, które umożliwiają wygodne ogrzewa
nie większych ilości kolbek K j e l d a h l a  (fig. 52. str. 282.).

Ogrzewanie z kwasem siarkowym powinno trw ać najmniej 
3 godziny, przyczem płyn wyjaśnia się i ostatecznie rna zabarwienie 
zielone, niekiedy z odcieniem brunatnym. Następnie usuwa się kolbę 
ze statywu, umieszcza na odpowiednio wyżłobionej korkowej pod
stawce i dodaje zaraz nie zanadto sproszkowanego nadmanganianu  
potasowego w małych porcyach tak długo, aż mętny szary płyn 
otrzym a barwę brudno-ciemno-zieloną od wytworzonych połączeń 
manganu. Po zupelnem ostygnięciu płynu wlewa się go do kolby  
aparatu destylacyjnego, w której znajduje się około 70  c m 3 wody 
wraz z popłuczynami1) kolbki K j e l d a h l a .  Aparat destylacyjny  
(fig. 53 . str. 283 .)  składa się z części następujących: kolbki destyla
cyjnej A, nasadki B 2). chłodnicy i odbieralnika C. Chłodnica po-

*) P łu cze  się trzykrotn ie ,  b io r ą c  za każdym razem 5 0  c m 3 wody.
=) F i g .  52u . przedstawia różne typy nasad ek  uniem ożliw ia jących  przepryski- 

w anie  w rzącego  płynu do odbieralnika.
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wietrzna szklana w ystarcza. Odbieralnik zaopatrzony jest  m arką  
w skazującą 1 0 0  c m 3; na 2  c m 3 moczu wlewa się do niego 1 5  c m 3 
y  kw. siarkowego. Do kolbki destylacyjnej daje się następnie

6 0  c m 3 3 0 ° /0-go ługu. szybko łą
czy  zapomocą korka gumowego  
z nasadką B  i rozpoczyna dest}?- 
lacyę. Oddestylować trzeba około 
1 0 0  cm 3. Ogrzewać trzeba silnie, 
gdyż wówczas najmniej odczuć  
się daje przykre  uderzanie płynu 
w kolbie. D estylacya jest  zwykle  
ukończona w ciągu 8 — 10 minut.

P o  ukończeniu destylacyi mia
reczkuje  się płyn odbieralnika 
w celu wypróbowania, jak a  ilość 

Fig. 52, kwasu y  nie została zobojętniona
przez amoniak, wydzielony przy  

destylacyi. Miareczkowanie to może b yć wykonane y  ługiem sodo
wym  lub potasowym z pomocą wskaźnika, ja k  lakmus, kongo lub

oranż metylowy. K j e l d a h l  jednak poleca stosowanie metody7 jo-  
dometrycznej. zwłaszcza gdy rozchodzi się o wykonywanie licznych  
oznaczeń. Jodom etryczna metoda polega na tem, że kwas siarkowy  
wydziela z mieszaniny jodku potasowego i jodanu potasowego jod  
w  myśl równania:

5  K I  +  K IO , - f  3 H 2S 0 4 =  3 K , S 0 4 +  3 H 20  - j -  3 L

http://rcin.org.pl



a  wytworzony jod oznacza się, miareczkując tiosiarczanem sodowym
0 znanej sile. Tiosiarczan sodowy powinien m ieć takie stężenie, aby
1 c m 3 odpowiadał dokładnie 0  001 gr. azotu. Roztwór taki zawiera  
w 1 1. 17 '7  gr. czystego tiosiarczanu sodowego. Można go prze
ch o w y w ać przez dłuższy czas o ile użyta sól była całkiem czysta  
i o ile wykluczony je s t  do niego dostęp bezwodnika węglowego 
powietrza i światła. Przeebowywuje się go długo we flaszce pokrytej

M K T O  D A K J K I.D A H Ł A  2 8 3

z zewnątrz czarnym  lakiem, do której powietrze m a przystęp tylko 
przez rurkę wypełnioną wapnem sodowem. Dolny otwór flaszki ko
munikuje się z biuretą (Por. też str. 108. fig. 33.).

Roztwór tiosiarczanu nastawia się najlepiej na siarczan amo
nowy, który oczyszcza się przez kilkakrotną krystalizacyę i suszy 
w próżni nad kwasem siarkowym. 1 gr. tej soli, zawierającej 
21*21, mg. azotu rozpuszcza się w 100  cm 3 wody, zadaje ługiem 
sodowym, destyluje, a wydzielony amoniak chwyta w pewnej od
mierzonej ilości y kwasu siarkowego, a następnie, ja k  wyżej opi
sano, miareczkuje tiosiarczanem sodowym. Zaraz potem wykonywa  
się eksperyment t. zw. ślepy, stosując taką samą liość wody, ługu 
sodowego i ^ kwasu siarkowego. Stężenie roztworu tiosiarczanu 
sodowego powinno być takie, aby ilość c m 3, zużytych przy mia
reczkowaniu kwasu, który wchłonął amoniak, była o 21*21 c m 3
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mniejsza, niż w eksperym encie „ślepym u. G dyby płyn tym warun
kom nie odpowiadał, rozcieńcza się go odpowiednio wodą lub do
daje stałego tiosiarczanu sodowego.*

Oprócz wyżej opisanego wykonania metody K j e l d a h l a ,  spo
ty k am y  w literaturze cały szereg modyfikacyi mniej lub więcej 
udatnvch. których tutaj nie uwzględnimy. Natomiast słów kilka  
poświęcimy jeszcze t. zw. katalizatorom, w reakeyi K j e l d a h l a  
stosowanym. Na dobroczynne działanie soli metalowych w tym przy
padku zwrócił uwagę poraź pierwszy W i l f a r t h 1); nie wszystkie 
tlenki metali działają w równym stopniu, a  najlepiej działa HgO. 
Stwierdził przytem, że działanie jest tem korzystniejsze, im więcej 
tlenku się rozpuści podczas reakeyi w kwasie. Dobrze działa też 
tlenek miedziowy lub siarczan; na 2 0  cm 3 kwasu siarkowego nie 
należ)' używać więcej ja k  OT CuO. R tęć  stosuje się albo w po
staci tlenku rtęciowego, 0 -3 — 0  4 gr. na 2 0  c m 3 kwasu siarkowego, 
albo też rtęci metalicznej (1 kropla na 2 0  cm 3 kwasu). Ponieważ 
jednak tlenek rtęciowy pokrywa się na powierzchni warstwą siar
czanu rtęciowego, w ytw arzając grudki, powodujące nierównomierne  
wrzenie kwasu, S a l k o w s k i 2) poleca stosowanie zamiast rtęci 
octanu rtęciowego ( 5 — 6 cm 3 roztworu 10°/0-go). A n d e r s e n  nie 
podziela tego zdania, według niego rozcieńczenie kwasu przez sto
sowanie roztworu wodnego octanu rtęciowego często uniemożliwia 
ilościowe spalenie organicznych ciał. Stosowanie rtęci jak o  katali
zatora powoduje zresztą także pewną niedogodność; w plvnie wy
tw arzają  się mianowicie kompleksowe połączenia amoniakalno-rtę- 
ciowe, które pod wpływem wrzącego roztworu K O H  lub NaOH nie 
ulegają zupełnemu rozłożeniu. W i l f a r t h  poleca skutkiem tego po 
dolaniu do płynu K O H  lub NaOH dodatek pewnej ilości siarczku so
dowego. N a skutek tego rtęć s trąca  się w postaci siarczku rtęciowego, 
a ilościowemu wydzieleniu amoniaku nic ju ż  nie stoi na przeszko
dzie. Ponieważ roztwory siarczku sodowego lub potasowego prze
chowują się tylko przez czas krótki, N e  u b e r g 3) poleca stosować 
zamiast siarczków handlowy krystaliczny N a „ S ,0 3 +  5 H .O . który  
zawsze je s t  wolny od azotu.

Przeciw ko stosowaniu platynowych połączeń przemawia sze-

>) Z. f. a n a ly t .  2 4 ,  4 5 5  (1 8 8 5 ) .

- )  Z .  f .  p h y s i o l .  C h .  5 7 ,  5 2 3  ( 1 9 0 8 i .

ł )  B e i t r i l g e  z .  c h e m .  P h y s i o l .  u .  P a t h o l .  2 ,  2 1 4  ( 1 9 0 8 ) .

http://rcin.org.pl



M E T O D A  K J E L D A H L A 2 8 5

r e g  autorów. Natomiast dobrze działa jednoczesne stosowanie soli 
miedziowych i rtęciowych, jak  to zaproponował A r n o l d 1), lub 
je sz cz e  lepiej jednej z tych soli lub tlenków wraz z siarczanem  
potasowym, na dobre działanie którego (przez podniesienie tempe
ra tu ry  wrzącego płynu) wskazał poraź pierwszy G u u n i n g 2). W e 
d łu g ostatnio wspomnianej modyfikacyi można otrzym ać dokładne 
wyniki przy spaleniu akrydynowych, chinolinowych, pirydynowych, 
i pipęrydynowych pochodnych, które starą metodą K j e l d a h l a  
analizować się nie dały.

Szczegóły modyfikacyi podanej przez G u n n i n g a  są nastę
p u jące : Ciało analizowane zadaje się 2 0  cm 8 kw. siarkowego stę
żonego i 2 0  gr. siarczanu potasowego —j— 0 '5  gr. CuO i gotuje naj
mniej w ciągu trzech godzin. Ponieważ w pierwszych stadyach  
•ogrzewania zwykle płyn silnie się pieni, więc jest  wskazane, aby 
z początku ogrzewano z dodatkiem CuO i 1/i części siarczanu po
tasowego, a dopiero po 1 0 — 15 minutach dodano resztę siarczanu  
potasowego. Utleniania dodatkowego nadmanganianem potasowym 
w tym  przypadku stosować nie potrzeba. Płyn ochłodzony do 3 0 — 40°  
można następnie rozcieńczyć wodą i postępować ja k  opisano poprzednio.

W edług G u n n i n g a - A r n o l d a  postępuje się. ja k  następuje: 
Substaneyę ogrzewa się z 2 0  cm 3 kwasu siarczanego stężonego, 
0 -5  CuO. 1 gr. HgO i 2 0  gr. siarczanu potasowego. Siarczan pota
sowy i w tym przypadku daje się w  dwu dawkach. P rz y  destyla
t y  i dodaje się oprócz NaOH lub K O H . siarczku sodowego lnb tio
siarczanu sodowego.

Azotany i nitrozwiązki nie dają pewnych wyników zapomocą 
metody K j e l d a h l a ,  albowiem część ich nie ulega redukcyi na  
amoniak. Zwłaszcza przy spaleniu moczu zawierającego azotan}7 lub 
nitrozwiązki, otrzymane wyniki sa zbyt nizkie, gdyż tlenki azotu, 
wydzielające się z tych związków pod wpływem kwasu siarkowego, 
rozkładają mocznik z wydzieleniem azotu, który wydziela się z płynu. 
W edług B a r d a c h a 3) można jeduak otrzymać dobre rezultaty, po
stępując w sposób następujący: W  kolbie K  j  e l  d a h  1 o w s k i  e j 
o  pojemności 5 0 0  c m 3 umieszcza się 10 cm 3 moczu zawierającego  
azotany, 0 '3  gr. drutu glinowego. 2 0  c m 3 wody. P o  dodaniu 5  cm 8 
ługu sodowego (d =  1-34) zatyka się kolbę natychmiast korkiem

')  Z. f. a n a ly t .  Ch. 2 5 ,  5 8 1  (1886 ) .

*) T a m ż e ,  2 8 ,  1 8 S  (1889).
») Z. f. a n a ly t .  Ch. 3 6 ,  7 7 6  (1898).
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gumowym, przez który przechodzi rurka szklana, stojącą w związku 
z aparatem absorpcyjnym , wypełnionym j j f  kwasem siarkowym. 
Przez drugi otwór korka gumowego przechodzi na dno kolby druga  
rurka szklana, stojąca w związku z gazometrem wypełnionym po
wietrzem. Całość pozostawia się naprzód na %  godziny w spokoju, 
przyczem zachodzi re a k cy a  pomiędzy glinem a ługiem, mająca  
w następstwie wydzielenie wodoru, który redukuje azotany na amo
niak. R ed u k cy ę  tę przyspiesza się następnie ogrzew ając przez 5  mi
nut na małym płomyku. Po ustaniu wydzielania się wodoru przy
puszcza się przez kolbę i absorpcyjne naczynie prąd powietrza 
w ciągu %  godziny. Następnie usuwa się korek gum owy wraz 
z rurką, którą się spłukuje małą ilością wody, dodaje bardzo ostro
żnie 3 0  c m 3 stężonego kwasu siarkowego, ogrzewa aż do wytwo
rzenia płynu bezbarwnego, a  wreszcie dodaje nadmanganianu pota
sowego. j a k  wyżej opisano. Oznaczenie w tym płynie utworzonego 
amoniaku uskutecznia się w zw ykły sposób według K j e l d a h ł a .

A) Z w i ą z k i  a z o t o w e  s z e r e g u  a l i f a t y c z n e g o .

I. Aminy moczu.

a) Me  t y  l a m i n  C H S . NH„ .

Mety lamin wykryto w moczu chorych tyfusowych. Jestto płyn 
pachnący amoniakalnie, łatwo rozpuszczalny w wodzie, dając roz
twór reagujący alkalicznie. Z  kwasami tworzy sole podobne do soli 
amonowych. C harakterystyczny je s t  związek trudno rozpuszczalny  
(NH, . CHs)2P t C l 6. Z odczynnikiem N e s s l e r a  metylamin daje osad 
nierozpuszczalny w wodzie i w nadmiarze odczynnika.

W y k ry w a n ie  i ilościowe oznaczenie metylaminu uskutecznia  
się według E r d m a n n a 1) w sposób następujący: Mocz poddaje się 
destylacyi w sposób opisany w rozdziale o amoniaku moczu, przy
czem ulatnia się obok N H S. metylamin, która oznacza się przez 
miareczkowanie. Do destylacyi należy użyć tyle moczu, aby w de
stylacie znajdowało się około 3 0  mg. azotu. Obojętny roztwór mie
szaniny obu zasad umieszcza się w kolbce o pojemności 5 0 0  c m 3 
i dodaje 5 — 1 0  c m 3 mieszaniny, składającej się z 2 0 %  NaOH 
i 3 0 %  Na2C 0 3. Kolbę wypełnia się wodą i dodaje 0 1  gr. żółtego 
tlenku rtęciowego na każde T 4  mg. azotu. Mieszaninę kłóci się

’ )  J o u r n .  o f  b i o l .  C h e m i s t r y  8 ,  4 1  ( 1 9 1 0 )
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w ciemności w ciągu godziny, a potem pozostawia w spokoju na 
12 godzin. Tlenek rtęciowy zaabsorbuje amoniak, nie zaś metyla
min. Następnie sączy się i destyluje 2 5 0  c m 3 przesączu. Zm ia-  
reczkowanie destylatu da nam ilość metylaminu.

Do w y k ry cia  metylaminu poleca F o l i n  J) następującą metodę: 
Przekrop, uzyskany przy oznaczaniu amoniaku w moczu, zakwasza  
się słabo i odparowuje do 5 0  cm 3, dalsze odparowanie odbywa się 
w kolbce K j e l d a h l a  do 5 — 1 0  c m 3. Pozostałość zadaje się 2 5  c m 3 
nasyconego roztworu alkoholowego węglanu potasowego oraz kilkoma 
kroplami chloroformu i następnie słabo gotuje. W  razie obecności 
metylaminu zauważyć się da wstrętny zapach izonitrylu.

/?) T r ó j  m e t y l a m i n  (CH3)SN.

Obecność trój metylaminu w moczu stwierdził już w r. 1855 .  
D e s s a  i g  n e s 2). W edług F i  l i p  pi e g o 3) produkcya dzienna w y
nosi 16 — 79 mg. Nowsze prace, zwłaszcza wykonana przez T a -  
k e d ę 4) zdają się udowadniać, że mocz wolnego trójmetylaminu  
nie zawiera, a  tylko ciało, które łatwo ulega rozkładowi z wydzie
leniem trójmetylaminu.

Trójmetylamin odznacza się charakterystycznym  zapachem  
przypominającym lagier śledziowy. W  nizkich temperaturach jest  
płynem wrzącym w temp. 3 '2 — 3 ’8°, łatwo rozpuszcza się w wo
dzie, dając płyn alkaliczny; w alkoholu i eterze również rozpusz
cza się łatwo. 2  kwasami daje sole łatwo rozpuszczalne w wodzie. 
C harakterystyczny jest związek ((CHs)3NH)2P tC l6, krystalizujący się 
w pomarańczowych kryształkach o p. t. 2 4 2 — 243°. Z  odczynni
kiem N e s s l e r a  daje osad rozpuszczalny w nadmiarze odczynnika.

W y k r y c ie  trójmetylaminu w moczu uskutecznia się według 
T a k e d v  w sposób następujący: 1 litr moczu zadaje się 4 0 0  cm 3 
mleka wapiennego lub 8 '1 0  gr. tlenku magnezowego i 100  cm 3 
alkoholu i destyluje w próżni w temp. nieprzekraczającej 40°. D e
stylat chw yta się w nadmiarze kwasu solnego, rozdzielonego na 
kilka z sobą połączonych aparatów absorpcyjnych. Po ukończeniu 
destylacyi odparowywa się destylat starannie, a  pozostałość ekstra-

*) J o u r n .  o f  biol. C hem istry  3 ,  8 3  (1907).

>) C. r. 4 3 ,  6 7 0  (1856).
s)  Z. f. physiol. Ch. 4 9 ,  4 3 3  (1906) .
4)  A rch iv  f. d. ges.  P h y s io l .  1 2 9 ,  8 2  (1909).
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huje alkoholem. Alkoholowy w yciąg  odparowywa się również do 
suchości, a pozostałość ponownie wyciąga alkoholem. Pozostałość 
uzvskana zaw iera chlorowodorek trój mety lamin u obok bardzo m a
łych  ilości chlorku amonowego; rozpuszcza się j ą  w kropli kwasu 
solnego i dodaje 3 0 % -g o  wodnego roztworu chlorku zlotowego. 
Osad ewent. pow stający będzie wskazówką obecności trój mety la- 
minu, gdyż mocz nie zawiera innych zasad, któreby analogicznie  

się zachowały.
I l o ś c i o w e  o z n a c z e n i e  t r  ó j  m e t y  1 a  m i n u według F  i 1- 

l i p i e g o 1) opiera się na tej zasadzie, że amoniak, pierwszo- i dru
gorzędne ami ny ulegają zupełnemu rozkładowi pod wpływem pod- 
brominu sodowego, podczas gdy trójmetylamin nie ulega zmianie, 
o ile działanie odczynnika nie trwa zbyt długo. Operuje się w apa
racie skonstruowanym całkowicie ze szkła; korki i połączenia gu
mowe należy w ykluczyć ze względu na pary bromu, które w y
dzielają się przy rozkładzie nadmiaru użytego podbrominu kwasami.

Aparat składa się z kolbki destylacyjnej pojemności 3 0 0  c m 3, 
zaopatrzonej dobrze doszlifowanym korkiem szklanym, przez który  
przechodzi rurka małego rozdzielacza ((50— 6 0  cm 3) i rurka pro
w adząca pod kątem rozwartym do chłodnicy. T a  ostatnia stoi her
metycznie śeiśle w związku z kolbą E r l e n m e y  e r a  ( 5 0 0 — 6 0 0  c m 3), 
ta zaś ostatnia z rurką absorpcyjną P e  l i  g o  ta .

D estylacy ę  moczu wykonywa się ja k  wyżej podano. K w a 
ś n y  płyn odbieralnika i rurki P e  li g o  t a  odparowuje się na k ą
pieli wodnej do sucha. Pozostałość rozciera się na parownicy i eks
trahuje kilkakrotnie małemi ilościami alkoholu; za każdym razem  
filtruje się ekstrakt do głębokiej parowniczki. W reszcie  odparowuje  
się na kąpieli wodnej, bacząc, aby alkohol nie dochodził do wrzenia. 
Pozostałość ekstrahuje się ponownie absolutnym alkoholem, sączy, 
odparowuje i powtarza tę operacyę jeszcze dwa razy. W  ten spo
sób można oddzielić prawie w zupełności chlorek amonowy, bardzo 
trudno w alkoholu rozpuszczalny. Produkt ostatecznie uzyskany  
rozpuszcza się w kilku centym, kub. wody i umieszcza w kolbce 
wyżej opisanego aparatu destylacyjnego. Rurkę P e l i g o t a  i kolbkę 
E r l e n r a a y e r o w s k ą  wypełnia się 15  — 2 0  cm 3 rozcieńczonego  
kwasu solnego. Z rozdzielacza dopuszcza się 2 5  c m 3 roztworu pod- 
brominu (25  c m 3 bromu i 5 0 0  c m 3 2 0 % -g o  roztworu K O H ) kro

' )  / .  f .  p h y s i o l .  C h .  4 9 .  4 3 3  ( 1 9 0 6 ) .
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plam i; nastąpi przytem silna reakcya. Podbrominu dodaje się tak  
<lługo, aż płyn uzyska zabarwienie żółte. Nadmiar zaś podbro
minu usuwa się, dodając około 2 0  cin3 kwasu solnego o cięż. wł. 1 '19, 
w każdym  razie taką samą objętość, jakiej użyto roztworu podbro
minu. Pod wpływem wydzielonego bromu roztwór zabarwi się na  
czerwono-brunatno. Usuwa się go przez destylacyę. przyczem objętość 
w kolbie zmniejszy się do połowy. Przekrop usuwa się z odbieral
nika i natychm iast odparowywa na kąpieli wodnej do sucha. Teraz  
dodaje się do odbieralnika i rurki P e l i g o t a  ponownie 1 0  — 15 cm® 
rozcieńczonego kwasu solnego, a do kolbki destylacyjnej 3 0 % -g o  
roztworu KOH w takiej ilości, ja k  poprzednio użyto kwasu solnego 
i destyluje na nowo. W odę wyparowaną uzupełnia się dopływem 
świeżej z rozdzielacza. Oddestylować należy około 3 0 0  c m 3. Z  chwilą, 
gdy krople płynu odpływające z chłodnicy przestaną dawać odczyn 
-alkaliczny, przerywa się destylacyę, zlewa zawartość odbieralnika 
i rurki P e l i g o t a  do parowniczki. w której odparowano przekrop  
zaw ierający brom i koncentruje do kilku kubicznvcb centymetrów. 
W  międzyczasie daje się znów do odbieralnika i rurki P e l i g o t a  
2 5  c m 3 F y  HC1, a pozostałość uzyskaną przy odparowaniu umieszcza 
w kolbce destylacyjnej, dodaje 5 0  c m 3 10°/0-go roztworu K O H  
i destyluje. Trójm etylam in absorbuje się przez kw. solny. Kwas  
solny, niezużyty przez trójmetylamin, miareczkuje się ługiem 
i otrzymuje w ten sposób dane do obliczenia zawartości trójme- 
tylaminu.

II. Z a s a d y  c z w a r t o r z ę d n e  moczu .

1. C h o l i n a  (w o d z i a n o k s e t y  11 r  ó j  m e t y  1 a m i n u).

Budowa tej zasady, stanowiącej ważny składnik lecytyn, jest

+ ( C H 3)S 
N + C H o . C H , . O H .

\ O H

Cholina pojawia się, według spostrzeżeń M a r i n o - Z u c o  
i D u t t o 1), w moczu chorych na Morbus Addisonii. Jestto ciało sy- 
ropowate, łatwo rozpuszczalne w wodzie i alkoholu, nierozpuszczalne 
w eterze. Odczyn ma silnie alkaliczny. Z  pośród połączeń choliny 
na uwagę zasługują: C5H UN0C1 . 6HgClo wytwarza się przy dzia
łaniu nasyconego roztworu chlorku rtęciowego nu obojętny roztwór

>) Malys Ja h re s b o r .  d. T ie rch em io  2 2 ,  5 4 8  (1^92h

L .  M a r c h lo w s k i .  P o d rę c z n ik  do b a d a ń  f iz y o log icz n o -ch em icz n y ch . 19
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chlorku choliny. (C5H 14N 0C 1)2 . CdCl2 krystalizuje w białych igieł
kach. rozpuszczalnych w wodzie, trudno w alkoholu, nierozpuszczal
nych w eterze. (CBH 14NOCl)2P tC l4, łatwo rozpuszcz. w wodzie, nie- 
rozpuszcz. w  alkoholu abs. i eterze, kryształy  pomarańczowo-żółte. 
W oln a zasada rozkłada się na trójmetylamin i glikol przy ogrzewa
niu, ten sam rozkład powoduje wodzian barowy i potasowy.

W yosobnienie choliny z moczu nie je s t  zadaniem łatwem. 
Mocz zakwaszony odparowuje się do sucha w próżni, a pozostałość 
ekstrahuje absolutnym alkoholem. Alkoholowy roztwór zadaje się 
alkoholowym roztworem sublimatu, osad zbiera na sączku, prze
m yw a alkoholem, rozpuszcza w  gorącej wodzie i rozkłada siarko
wodorem. Przesącz od H gS odparowuje się w próżni, rozpuszcza 
w abs. alkoholu, filtruje i s trąca  alkoholowym roztworem chlorku 
platynowego. W ytw orzoną sól analizuje się następnie w celu iden- 
tyfikacyi.

2. N o w a i n a.

Ciało zwane nowainą wyosobnił K u t s c h e r 1) z ekstraktów  
mięsnych L i e b i g a ,  a  potem z moczu psów karmionych takimi 
ekstraktami. W  moczu ludzkim dotychczas go nie znaleziono, 
K u t s c h e r 2) przypuszcza jednak, że nowaina jest  identyczna z za
sadą C7H 17N 0 3, którą wyosobnił z moczu D ą b r o w s k i 3). K  1 i m-  
b e r g 4) wreszcie twierdzi, że nowaina jest identyczna z karnityną,. 
wyosobnioną z ekstraktów mięsnych, której budowa odpowiada 
wzorowi następującemu:

/C H o  — CH 2— C H  . OH
N = ( C H 3)3 ■ I

\ o -----------co
Pod wpływem Ba(O H )2 nowaina rozkłada się na trójm etyla

min, kw. bursztynowy i prawdopodobnie kwas krotonowy.
Roztwór chlorowodorku zasady strąca się roztworem jodku pota- 

sowo-bizmutowego,dając czerwoneigły. trudno rozpuszczalne w wodzie. 
C7H 18N 0 2C 1. A uC13 krystalizuje się w dwu postaciach, w pryzmach  
czerwono-żółtych i blaszkach jasno-żółtych. (C7 H lg NO„ . Cl)2 PtC l4
krystalizuje się w wodzie w postaci igiełek.

>) Z. f. U nters .  d. N ahr.  u. G enussm . 1 0 ,  5 3 3  (1 9 0 5 ) ;  1 1 ,  5 8 3  (1906).
3) Z f. physiol. Ch. 5 1 ,  4 6 1  (1 9 0 7 ) .

>) Archives polonaises de b io logie  e t  de m ćd ic in e  1 9 0 3 .
*) Z. f. physiol. Ch. 5 5 ,  4 6 6  (1 9 0 8 ) .
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3. R e d u k t o n o w a i n a .

Zasadę tę o wzorze C7H17NO, wyosobnił K u t s c h e r 1) z mo
czu kobiecego. Pod wpływem Ba(OH)2 rozkłada się, dając trójme-  
tylamin.

Sól zlotowa reduktonowainy rozpuszcza się w wodzie trudno. 
Krystalizuje się j ą  z Wódy zakwaszonej kwasem solnym, przyczem  
wypada naprzód w  postaci oleju, który po pewnym czasie zestala
się krystalicznie; p. t. 1 5 5 — 160°.

4 .  O b i  i t y  n a  C 18H38N20r

znajduje się także w ekstrakcie mięsnym. W  moczu ludzkim do
tychczas jej nie znaleziono. Pod wpływem bakteryi oblityna prze
mienia się w nowainę.

II. D w u a m i n y  m o c z u .  

a) C z t e r o i n e t y l e n o - d w u a m i n  ( p u t r e s c y n a )

N H 2 . C H 2 . CH2 . C H 2 . CH2 . NH 2 =  C4H 12N2.

Czterometylenodwuamin spotyka się w moczu przy cystynu-
r y i 2). Jestto  ciało krystaliczne o p. t. 2 3  — 24°. W rze  w 1 5 8 — 160°,
posiada własności silnie zasadowe, sole są łatwo w wodzie rozpusz
czalne. Chlorowodorek C4H i2N2 . 2HC1 krystalizuje się łatwo w al
koholu 8 5 % -w y m . Sól C4H 12N2 . 2 H C 1 . PtC l4 krystalizuje się w żół
tych  igłach. Pikrynian C4H12N2 . 2 C 6H 2(NO ,)3 . OH rozpuszcza się 
w wodzie trudno i krystalizuje się w szerokich, żółto-zielonych 
igłach. Związek benzoilowy C4H8( N H . COC6H5)2 krystalizuje się 
w długich, bezbarwnych igłach, nierozpuszczalnych w  wodzie, ła
two rozpuszczalnych w alkoholu. Z alkoh. roztworów strąca eter 
pierwotny związek. Przy suchej destylacyi daje chlorowodorek czte- 
rometylenodwuaminu: amoniak, chlorowodór i pyrrolidynę.

§) P i ę c i o m e t y l e n o d w u a m i n  ( k a d a w e r y n a )

N H . . C H . . C H 2 . C H , . C H . . C H 2 . NH., =  C5H 14Na .

Zasada ta występuje obok poprzedniej w moczu, a także kale, 
chorych na cystynuryę 3).

i) Z. f. physiol. Ch. 6 1 ,  4 5 9  (1907).
3) Ber. d. deutsch. chem. Gesellsch. 21, 2749, 2938 (1888).
») Z. f. physiol. Ch. 13 ,  562 (1889).

1 9 *
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K adaw eryn a przedstawia w  temp. zwykłej olej, w rzący w temp. 
1 7 5 °  — 178°. Rozpuszcza się łatwo w wodzie i alkoholu, trudniej 
w eterze. Chlorowodorek C5H 14N2 . 2 HC1  rozpuszcza się łatwo w wo
dzie. trudno w alkoholu. Sól C5H, , N2 . 2 H C 1 . 4HgCl., krystalizuje  
się w igłach o p. t. 2 1 4 — 216°. Sól C5H UN2 . 2  HC1 . PtC l4 krystali
zuje się w wodzie w pomarańczowych igłach, topiących się w 2 l5 * .  
C5 H, 4N2 . 2 H C 1 . 2 A uCI3 krystalizuje się w igłach lub sześcianach
0 punkcie topliwości 1 8 6 — 188°. Związek z kwasem pikrynowym  
C5H 14No . 2C (;H 2( F 0 2\,0H  krystalizuje się w żółtych igłach o p.t.22l®.

Dwubenzoilokudaweryna C5H 10(NH . COCGII5)2 rozpuszcza się 
łatwo w alkoholu, trudno w eterze, nie rozpuszcza się w wodzie. 
Z  roztworu alkoholowego nie strąca się przez eter, w odróżnieniu 
od dwnbenzoiloputresoyny. Chlorowodorek daje przy suchej desty
lacyi amoniak, chlorowodór i piperydynę.

W y k r y c i e  e z t e r o m e t y l e n o d w u a m i n u  i p i ę c  i o m e t. y  1 e-
n o d w u a m i n u  w m o c z u .

1. M e t o d a  U  d r d n s z k v ’ego i B a u m a n  n a 1). 1 5 0 0  cm* 
moczu zadaje się 2 0 0  cm 3 1 0 %  ługu sodowego i 2 0 — 2 5  c m 3 świeżo 
destylowanego chlorku benzoilowego i kłóci tak długo, j a k  czuć  
się daje zapach chlorku benzoilu. Osad wytworzony zawiera obok 
strąconych fosforauów i związków benzoilowyeh węglowodanów, 
połączenia benzoilowe obu dwuaminów. W  celu uzyskania możliwie 
zupełnego benzoilowania poleca się ponowny dodatek 1 0  gr. chlorka  
benzoilu i kłócenie płynu aż do zniknięcia zapachu tego ostatniego. 
Osad następnie się odsącza i przepłukuje wodą. Główna część  ben- 
zoilowycb połączeń dwuaminów znajduje się w osadzie, część nato
miast przejdzie do przesącza, albowiem rozpuszczalność tych  zwią
zków w wodzie zmienia się w zależności od obecności rozpusz
czalnych soli mineralnych. Przerabia się dlatego zarówno osad, jak
1 przesącz otrzymany.

a)  Przesącz zakwasza się silnie kwasem siarkowym, który  
spowoduje wydzielenie się znacznych ilości kwasu benzoesowego 
i ekstrahuje trzykrotnie równą objętością eteru, który rozpuści w so
bie kwas benzoesowy i benzoilowe pochodne dwuaminów, których  
rozpuszczalność w eterze powiększa się na skutek obecności kwasu 
benzoesowego. Eterow y w yciąg odparowywa się, a pozostałość al-

«) Z. f. physiol. Ch. 13, 562 (1889).
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kalizuje ługiem  sodowym i pozostawia krystalizacyi. P o  2 4  godzi
nach odsącza się kryształy i przemywa zimną wodą. W  celu dal
szego oczyszczenia benzoilowych połączeń dwuaminów rozpuszcza 
się je  w ciepłym alkoholu i strąca  wodą.

b) Osad ekstrahuje się ciepłym alkoholem, a przesącz, który  
zw ykle ma zabarwienie brunatnawe, koncentruje i zadaje 30-to-kro- 
tną ilością wody. Płyn mętnieje, a  po dłuższem staniu wydzielają  
się kryształki benzoilodwuaminów, które się odsącza po kilku dniach. 
Zw ykle ma się do czynienia z pocbodnemi benzoilowemi obu dwu
aminów, które rozdziela się w sposób następujący. Kryształki roz
puszcza się w możliwie małej ilości alkoholu i wlewa roztwór do 
20-to-krotnej ilości eteru; wkrótce zauważyć się da krystalizację ,  
która przyspiesza się mieszaniem płynu i oziębianiem. Uzyskane  
kryształy  przedstawiają prawie czysty dwubenzoiloczterometyleno- 
dwuamin, a przesącz daje po odparowaniu prawie czysty benzoilo- 
pięciometylenodwuamin. K ażdy z tych produktów można oczysz
czać dalej przez strącenie roztworów alkoholowych wodą.

2. M e t o d a  L  o e w y ’ego i N e u b e r g a 1). 3  litry moczu sączy  
się, zakwasza słabo kwasem siarkowym i strąca kwasem fnsforo- 
wolframowym. Odsączony i przemyty osad rozkłada się wodzianem 
barowym, a z przesącza usuwa bar działaniem bezwodnika węglo
wego. Przesącz od BaCOa koncentruje się, dodaje nieco NuOH, 
a następnie kroplami izocyanian fenilowy i gwałtownie kłóci; oba 
dwuaminy łączą się z izocyanianem, w ytw arzając ciała:

C4H8(NH . CO . NHC6H5)2 (p. t. 240°)  i 

C5H 10( N H . C O . N H  .C (iH5)2 (p. t. 2 0 7 - 2 0 9 ° )

trudno rozpuszczalne. Każda kropla odczynnika powoduje powsta
wanie osadu. Z chwilą gdy dalsze krople efektu tego nie mają, 
sączy się płyn i osad dokładnie przemywa wodą, a następnie alko
holem w celu usunięcia ewent. utworzonego mocznika dwufenilo- 
wego. Pozostały osad rozpuszcza się wreszcie w pirydynie i strąca  
wodą. Zwykl e  otrzymuje się mieszaninę obu pochodnych. W  celu 
rozdzielenia ich, rozpuszcza się ponownie w pirydynie, tworząc nasy
cony roztwór, i dodaje bezwodnego acetonu; strąci się przytem na
tychmiast pochodna czterometylenodwuaminu, podczas gdy pocho
dna pięciometylenodwuaminu wydziela się dopiero po dłuższym
» ■ ■ ■ ■ m ■ - i ■ —

>) Z. f. physiol. Ch. 43 ,  352, 356 (1904).
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czasie. Manipulacyę tę powtarza się jeszcze dwukrotnie i sprawdza 
czystość otrzym anych preparatów przez oznaczenie punktów to

pliwości.
Obie powyżej opisane metody mogą b yć też użyte do ilościo

wego oznaczenia obu zasad. W  pierwszym przypadku waży się 
benzoilowe związki, w  drugim feniloizocyaniany.

III. P o c h o d n e  g u a n i d y n o w e  m o c z u .

a) M e t y  l o g u a n i d y  na.

c = n h " =  c 2h 7n 3 .
\ n h  . c h 3

Metyloguanidynę spotyka się stale w moczach normalnych  
człowieka, psa i k o n ia1). Należy do silnych zasad. Chlorowodorek  
jest ciałem bardzo hygroskopijnem. Azotan krystalizuje się w t&- 
felkach rombowych, trudno rozpuszczalnych w zimnej wodzie. Sól 
zlotowa C2H 7N3 . HC1 . A uC13 krystalizuje się w rombach łatwo roz
puszczalnych w eterze, trudno w wodzie i alkoholu. Chloroplatynian 
(C ,H 7N3 . HC1)2 . P tC l4 tworzy jednoskosne kryształki, rozpuszczalne 
w 7 częściach wody w temp. 18  — 19°. Pikrynian

C2H 7Ns .C 6H2(N 0 2)8 . 0 H

rozpuszcza się w wodzie bardzo trudno. Z kw. fosforomolibdeno- 
-wym daje żółty krystaliczny osad, z jodkiem potasowo-bizmutowym 
ceglasto czerwony proszek. Strąca się przez kwas fosforowolframowy, 
azotan srebrowy i wodę barową.

p) D w u m e t y  l o g u a n i d y  na.

/ N (CH 3)2 
C = N H  = C 3HuN3 . 

x N H 2

. Nie spotkano jej dotychczas w moczu ludzkim. Sól

C3H,,N3 . HC1 .  A u C13

krystalizuje się. w szerokich taflach o p. t. 144°. Pikrynian  
C3H bN3 . C6H 2( N 0 2)3 . OH tworzy małe, zaostrzone igły ; p. t. 224°.

>) A c h e l i s ,  C en tra lb l .  f. Physiol.  2 0 ,  455  ( 1 9 0 6 ) ;  Z. f. physiol. Ch. 5 0 ,  
10 ( 1 9 0 6 ) .

2 9 4  I*. M A R C H L E W S K I
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y) W i t i a t y n a .

/ N ( C H 3)— C H 9 . C H 2— N H X  
C ^ N H  '  NH==C

x n h 2 n h 2/

Z n ajd u je  się według K u t s c h e r a 1) w moczu. Sól:

C5H 14N6 . 2 H C 1 . 2 A uC13

krystalizuje  się w  wodzie zakwaszonej kwasem solnym w żółto- 
czerw onych blaszkach i płytach o p. t. 1 6 7 ° 2).

IV. Z a s a d y  n i e z n a n e j  k o n s t y t u c y i .

Oprócz powyższych ciał, znaleziono w moczu szereg zasad, 
których  budowa dotychczas nie została wyświetlona, mianowicie
<x) m i n g i n ę 3) (C13H18N20 2 ?), ^ g i n e z y n ę 1) (C:9 H 23N30 3), c) k i 
n o  z y n ę 5) (C13H 26N40 4) i zasady bezimienne d) C3H 8N 20 6) 
e) C5H 7N 0 6 7). Pierwsze trzy  spotyka się w małych ilościach w  mo
czach norm alnych, ostatnie dwie w anormalnych. Zasadę C3H8N 20  
wyosobnił B a u m s t a r k  z moczu kobiety chorej na żółtaczkę, a zasadę 
c bh 7n o 6 e  w a l d  i J a c o b s o n  z moczu chorego na Morbus 
Addisonii. O wyosobnieniu tych zasad z moczu metodą B r i e g e r a  
m ów im y niżej.

f )  Z a s a d y  r o z p u s z c z a l n e  w e t e r z e .

Mocze anormalne, zwłaszcza chorych na chorobę zakaźną, za
wierają zasady dające  się w yciągnąć z alkalicznych moczów zapo
m ocą eteru. N atury chemicznej tych zasad nie poznano. Badali je 
głównie G r i f f i t h s 8) i A l b u 9). Ostatnio wspomniany autor badał 
mocze ch orych  na błonicę, płonicę, zapalenie p łu c4i t. d. i mógł 
podobnie ja k  G r i f f i t h s  wyosobnić zasadę o własnościach trują-

*) K u t s c h e r ,  Z. f. physiol. Ch. 5 1 ,  4 6 2  (1907).
2)  P or.  też E n g e l  a n d ,  Z. f. physiol. Ch. 57 , 5 3  (1908).

3) K u t s c h e r ,  Z. f. physiol.  Ch. 5 1 ,  4 5 8  (1907).
4) K u t s c h e r  i L o h m a n n ,  Z. f. physio l .  Ch. 4 9 ,  8 5  (1906) .
5) T en ż e ,  ta m ż e  4 9 ,  88 (1906) .
6) B a u m s t a r k ,  Ann. d. Ch. u. P h a r m a z ie  173 ,  3 4 2  (1 8 7 4 ) .
7)  E w a l d  i  J a c o b s o n ,  B e r i .  k lin .  W oeh onschr .  3 1 ,  2 9  (1894).
8)  C. r. 113, 6 5 6  (1 8 9 1 ) ,  114 ,  4 9 6  15, 1 8 5 ,  6 6 7 ,  668 ( 1 8 9 2 )  116, 1 2 0 5 ,  

117 ,  7 4 4  (1 8 9 3 ) ,  1 1 8 ,  1 3 6 0  (1 8 9 4 )  120, 1 1 2 8  (1 8 9 5 ) .  C hem . N ew s 61, 8 7  70, 1 9 9 .
9) B e r i .  k l in .  W o eh o n sch r .  3 1 .  8 1081 .
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cy ch . lecz w tak m ałych ilościach, że dokładniejsze jej zbadanie- 

okazało się niemożliwe.
Do wyosobnienia tych zasad posługiwano się metodą następu

j ą c ą ;  8 — 1 0  litrów moczu alkalizuje się silnie węglanem sodowym  
i kłóci z 5  litrami eteru. Po oddzieleniu obu płynów zadaje się 
w yciąg eterowy dziesiątą częścią 5 0/0-go wodnego roztworu kwasu  
winnego, na skutek czego zasady wytwarzają w  wodzie rozpusz
czalne winiany. P o  usunięciu eteru wydziela się zasady przez dzia
łanie węglanu sodowego w stanie wolnym i ponownie ekstrahuje  
eterem. P o  odparowaniu eteru uzyskuje się zasadę w stanie k r y 
stalicznym, którą oczyszcza się przez krystalizacyę w wodzie lub- 
alkoholu. '

M e t o d y  w y o s o b n i a n i a  p o s z c z e g ó l n y c h  z a s a d .

W  celu wyosobnienia poszczególnych wyżej opisanych zasad  
ze skomplikowanych mieszanin, opracowano kilka metod anality
cznych. które nie dają wprawdzie absolutnie pewnych wyników  
w e wszystkich przypadkach, ale przecież mogą uchodzić za wzór 
i wytyczną.

1. M e t o d a  L.  B r i e g e r a 1). 10 litrów moczu zakwasza się 
kwasem solnym i odparowuje w nizkiej ciepłocie do syropu. Do
daje się abs. alkoholu, sączy, a przesącz znów odparowywa. Pozo
stałość traktuje się ponownie małą ilością abs. alkoholu, sączy  w razie 
potrzeby i dodaje alkoholowego roztworu sublimatu tak długo, ja k  
powstaje osad; płyn nasyca  się następnie w zupełności chlorkiem  
rtęciowym sproszkowanym, słabo ogrzewając. Całość pozostawia się 
na 1 2  godzin w spokoju i sączy, a osad przemywa nasyconym  
alkoholowym roztworem chlorku rtęciowego. Następnie rozpuszcza 
się osad w gorącej wodzie i traktuje siarkowodorem, odsącza HgS, 
a przesącz odparowywa do sucha. Otrzymuje się w ten sposób

przemienia się w dobrze krystalizujące  
się połączenia zlotowe lub platynowe. Metoda ta niema ogólnego 
zastosowania, gdyż nie wszystkie zasady ulegają strąceniu przez 
H gCl2. Lepsze wyniki daje metoda następująca.

2. M e t o d a  K u t s c h e r a  i L o h m a n n a 2). 100  litrów moczu 
sączy się pod ciśnieniem przez ziemię okrzemkową, a  przesącz za

ł)  O b e r  P to in a io e .  T rz y  monografio B e r l in  1 8 8 5  i 1886 .

’ )  Z .  f .  p h y e i o l .  C h .  4 8 ,  1 ,  4 2 2 ;  4 9 ,  8 1 ,  8 8  ( 1 9 0 6 ) ;  5 1 ,  4 5 7  1 9 0 7 .
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daje tak ą  ilością HC1, aby płyn zawierał 3 %  wolnego kwasu sol
nego, poczem strąca  się płyn kwasem fosforo wolfram ow ym ; próbkę 
płynu sączy się i bada, czy dalszy dodatek odczynnika nie spowo
duje strątu. Jeżeli próba wypadnie zadowaluiająco, całość pozosta
wia się w spokoju na godzin 48 . sączy i przemywa tak długo 5°/0 
kw. siarkowym , ja k  przesącz daje odczyn chlorowy. Osad zawiesza 
się następnie w wodzie, zadaje gorącym  roztworem Ba(OH)2, przy- 
czem baczyć należy, aby temp. płynu nie wynosiła nigdy więcej, 
j a k  30°. Utworzoną, sól barową kwasu fosforowolframowego usuwa 
się przez filtrowanie, przemywa trzykrotnie w rzącą wodą. a główny  
przesącz wraz z popłuczynami uwalnia od nadmiaru B a(O H ‘2 przez 
traktowanie bezwodnikiem węglowym, sączy od utworzonego BaCO s. 
a przesącz wreszcie koncentruje przez odparowanie do 1 litra. 
Zgęszczony płyn, zaw ierający węglany zasad poszukiwanych, za
kwasza się wygotowanym, rozcieńczonym kwasem azotowym tak. 
aby płyn okazał się wobec czerwieni Congo słabo kwaśnym, przy- 
czem ulega wydzieleniu uroclirom. Roztwór zawierający azotany 
zasad strąca  się następnie cząstkowo azotanem srebrowym i wodzia- 
nem barowym. Naprzód dodaje się 2 0 %  roztworu azotanu srebrowego  
tak długo, j a k  powstaje osad, k tó ry  odsącza się po 12 godzinach 
i przemywa wodą (osad srebrowy I.). Przesącz zadaje się dalszą 
ilością roztworu 2 0 %  azotanu srebrowego, dopóki próbka płynu 
przeniesiona do nasyconego roztworu wódziami barowego nie da na
tychm iast brunatniejącego osadu Ag20 .  Z tą chwilą dodaje się 
nasyconej wody barowej porcyami; po dodaniu każdej porcyi bada 
się kilka kropli na płytce szklanej kroplą amoniakalnego roztworu 
sre b ra 1). Jeżeli przy zetknięciu obu płynów nie wytworzy się zmę
tnienie, wówczas można wnosić, że strąceniu uległy takie zasady, 
które s trącają  się też przez amoniakalny roztwór srebrow y; odsą
czą się więc główną poreyę osadu i przemywa go (osad srebrowy II.). 
P rzesącz  zadaje się w dalszym ciągu wodą barową tak długo, ja k  
powstaje osad; nadmiaru Ba(OH)2 należy się wystrzegać. Otrzymany  
osad srebrowy III. przemywa się wodą barową, a przesącz prze- 
chow vw a do dalszego badania (por. niżej).

Osad srebrowy I. zawiera zasady purynowe; umieszcza się go  
w słabym amoniaku, na skutek czego otrzymujemy związki srebrowe 
(niezawierające reszty kwasu azotowego) zasad purynowych, które 
rozdziela się według metod opisanych w rozdziale o tych zasadach.

*) Z. f .  physiol. Ch. 5 7 ,  4 8  (1908).
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Osad srebrowy II .  zawiera głównie kreatyninę i zasady da
jące reak cy ę  dwuazową. Rozbiór tego osadu uskutecznia się według 
E n g e l a n d a 1) w sposób następujący: W  celu usunięcia k reaty 
niny rozciera się osad w zimnej, nasyconej wodzie barowej, na 
skutek czego znaczna część połączenia srebra z kreatyniną ulega 
rozkładowi. Część nierozpuszczoną osadu rozpuszcza się w  rozcień
czonym kwasie azotowym i strąca przez dodanie sproszkowanego  
wodzianu barowego. Rozpuszczanie to w H N 0 3 i strącenie wodzianem  
barowym powtarza się jeszcze 2  lub 3 razy. Osad wolny od krea
tyniny przemywa się dokładnie wodą. rozpuszcza w rozcieńczonym  
kwasie azotowym, a następnie zadaje kroplami amoniaku tak długo, 
jak płyn daje z amoniakalnym roztworem azotanu srebrowego zm ę
tnienie. U zyskany w ten sposób osad zbiera się na sączku, dokła
dnie przem ywa wodą i rozkłada rozcieńczonym, ciepłym kwasem  
solnym. Utworzony chlorek srebrowy oddziela się przez sączenie, 
a  przesącz odparowuje kilkakrotnie ze stężonym kwasem solnym, 
pozostałość rozpuszcza w wodzie i płyn odbarwia zapomocą węgla 
kostnego. Sączy się ponownie i usuwa ewent. obecny bar przez dzia
łanie siarczanego kwasu, usuwa BaSO.,, poczem po odparowaniu  
płynu do gęstości syropu i ochłodzeniu pozostałości otrzym uje się 
krystaliczną masę. Z m asy tej można następnie przez działanie 
kwasu pikrynowego. lub lepiej pikrolonowego1) otrzym ać pikry-  
niany lub pikroloniany, które rozdziela się zapomocą cząstkowej 
krystalizacyi. W  ten sposób E n g e l a n d  wyosobnił raz bistydynę, 
innym  razem ciało uważane przez niego za kwas imidazolo-amino- 
octowy. W  razie potrzeby można przy oczyszczaniu otrzym anych  
związków uciec się jeszcze do związków kadmowych

Osad srebrowy III. zawiera resztki kreatyniny, pewne zasady  
bliżej niezbadane, dające silną re a k cy ę  dwuazową, metyloguanidynę  
ewent. dwumetyloguanidynę. W  celu wyosobnienia ostatnio wspo
mnianych ciał postępuje się według wskazówek A c h e l i s a 8). Osad 
rozpuszcza się w rozcieńczonym kwasie siarkowym , srebro usuwa 
działaniem siarkowodoru, odsącza A g2S, a przesącz uwalnia od H 2S 
przez odparowanie płynu. Pozostałość uwalnia się po rozpuszczeniu 
w wodzie od kw. siarkowego przez działanie wodzianu barowego, 
nadmiar Ba(OH)2 usuwa się przez C 0 2, a  przesącz od B a C 0 3 kon
centruje na kąpieli wodnej i zobojętnia rozcieńczonym  kwasem

>) Z. f .  physiol.  Ch. 5 7 ,  4 8  (1 9 0 8 ) .

=) P o r .  U z u p e ł n i e n i a : 9 ) .  3) Z .  f. physiol. Cli. 5 0 ,  1 0  ( 1 9 0 6 ) .
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siarkow ym . Jeżeli próbka tego płynu da osad z kwasem pikrolono- 
w ym , w takim razie strąca  się tym  odczynnikiem cały płyn; jeżeli 
zaś osadu nie da, w  takim razie cały płyn zakwasza się słabo kwasem  
azotowym i ponownie rozpoczyna rozbiór zapomocą cząstkowego  
s trącan ia  azotanem srebrowym  i t. d. W  ten sposób można zawsze 
otrzym ać produkty krystaliczne, mianowicie pikrolonian metylogua-  
nidyny lub dwumetyloguanidyny. albo mieszaninę obu pikrolonia- 
nów. Metody, zapomocą której możnaby rozdzielić obie te dwie zasady, 
dotychczas nie znamy.

P rzesącz  od osadu srebrowego I I I .  uwalnia się przez działanie 
kwasu solnego i siarkowego od A g i Ba, przesącz od AgCl i BaSO, 
trak tu je  znów kwasem fosforowolframowym. Z  osadu uzyskuje się 
zapomocą działania Ba(OH)2 i C 0 2 wolne zasady, a płyn reagujący  
alkalicznie zakwasza się słabo kwasem solnym i koncentruje na 
kąpieli wodnej, przyczem uzyskuje się po ochłodzeniu masę k ry 
staliczną. Po ochłodzeniu ekstrahuje się pozostałość abs. alkoholem, 
roztwór alkoholowy odparowuje w nizkięj temperaturze, pozostałość 
znów rozpuszcza w alkoholu, sączy, a  płyn odparowuje do sucha. 
Operacyę tę powtarza się tak często, ja k  zauw ażyć się daje część  
trudno rozpuszczalna obok łatwo rozpuszczalnej w alkoholu. Głó
wną część w alkoholu trudno rozpuszczalnych ciał stanowią nieor
ganiczne sole, zasadowe ciała mogą jednak także być obecne. W  celu 
uzyskania tych  ostatnich ogrzewa się część trudno rozpuszczalną  
z abs. alkoholem metylowym, który rozpuści wszelkie w grę  wcho
d zące  chlorki zasad. W  rzeczywistości je d n a k  we frakcyi tej do
tychczas znaleziono tylko kreatyninę.

Roztwór alkoholowy chlorków strąca się 25°/0-wym alkoholo
wym  roztworem chlorku platynowego, a  po 4 8  godzinach sączv się 
osad i przemywa alkoholem. Osad rozpuszcza się w wodzie i strąca  
platynę siarkowodorem. Przesącz  od siarczku platynowego koncen
truje się na kąpieli wodnej i traktuje 3 0 % -w y m  roztworem chlorku 
zlotowego. Po kilku dniach odsącza się kryształy i rozdziela sole 
zlotowe w sposób następujący: sole zlotowe otrzymane z 100  litrów 
moczu rozpuszcza się we wrzącej wodzie, a roztwór stęża w temp. 
nieprzewyższającej 70° do 1 0 0  cm 3. P o  kilku dniach odsącza się 
wydzielone sole złotowe (a), a w przesączu pozostają łatwo roz
puszczalne (b).

F ra k c y ę  (a) rozpuszcza się w rozcieńczouym gorącym  kwasie 
solnym, koncentruje i wydzielone w gorącym  płynie kryształki soli
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złotowej odsącza. Okazały się one solą zlotową wodzianu metylo- 
pirydyloamonu. P łyn  pokrystaliczny dał przy koncentracyi sól zlo

tową ginezyny.
F r a k c y ę  (b ) uwalnia się od złota przez działanie siarkowo

doru. a przesącz koncentruje aż do syropu, który pod wpływem  
absolutnego alkoholu duje trudno rozpuszczalny chlorek minginy. 
W  alkoholu zaś rozpuszczalne chlorki zadaje się nasyconym alko
holowym roztworem sublimatu. Z  osadu otrzymanego wydziela się  
r tęć  siarkowodorem, a  z przesącza od H gS otrzymuje się z  moczu, 
ludzkiego reduktonowainę, a z końskiego y-metylopirydynę.

Z przesącza wreszcie od osadu rtęciowego otrzymano w ana
logiczny sposób witiatynę.

3. E n g e l  a n d 1) stosuje metodę opartą na strącaniu chlorkiem  
rtęciowym i octanem sodowym. Po szczegóły odsyłamy do „uzu
pełnieńu 2).

V. A m i n o k w a s y  moczu.

Obecność aminokwasów w moczach anormalnych znana jest  
oddawna, znajdywano w nich głównie tyrozynę, leucynę i cystynę. 
W  nowszych czasach zdobyto wskazówki przemawiające za tem, 
że i normalne mocze zawierają te kw asy, aczkolwiek w stanie czy
stym  dotychczas udało się wyosobnić tylko aminooctowy kwas  
czyli glikokol.

W y k r y c ie  aminokwasów w moczu musi być poprzedzone wy
osobnieniem ich w stanie czystym , do czego mamy do dyspozycyi  
kilka metod.

1.  W y o s o b n i e n i e  a m i n o k w a s ó w  z a p o m o c ą  c h l o r k u  
k w a s u  n a f t  a 1 i n o s u  1 f o n  o w e g o .  Zasada metody: aminokwasy  
reagują z chlorkiem naftalinosulfonowego kwasu w obecności ługu 
sodowego w myśl następującego równania ogólnego:

I 
C H - N H 2 Cl
I - f  I -4- NaOH =

COOH SO2- C 10H 7 

CH N H SO o . C 10H7.
=  N aCl - j -  H „ 0  -f-  |

COOH

* )  Z .  f .  p h y s i o l .  C h .  5 7 .  4 8  ( 1 9 0 8 ) .  z)  P o r .  U z u p e ł n i e n i a :  9 ) .
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W ytw orzone ciała rozpuszczają się trudno w wodzie, nawet 
gorącej,  łatwo w alkoholu i eterze. W  ługach rozpuszczają się ró
wnież i s trąca ją  się przez kwasy z tych  roztworów. E stry  ich są 
•ciałami o własnościach często charakterystycznych. Po raz pierwszy 
zastosowali tę re a k cy ę  F i s c h e r  i B e r g e l l 1).

Wyosobnienie aminokwasów z moczu zapomocą tej reakcyi  
uskutecznia się ja k  następuje. Około 5 0 0  crn3 moczu rozcieńcza się 
większą ilością wody i strąca  octanem ołowiawym. Osad dokładnie 
przem ywa się wodą, a  przesącz uwalnia od Pb  przez działanie 
siarkowodoru. P o  odsączeniu PbS koncentruje się płyn w próżni, 
w temp. nie wyższej ja k  50°, do połowy pierwotnej objętości moczu. 
Pozostałość zakw asza się kwasem solnym i kłóci się połową obję
tości eteru w celu usunięcia fenoli, oksykwasów i części kwasu 
hippurowego. W  celu zupełnego usunięcia kw. hippurowego należy 
mocz ekstrahować jeszcze kilkakrotnie estrem octowym, aczkolwiek 
nie zawsze jest to potrzebne. Natomiast zawsze będzie wskazane 
wydzielenie amoniaku, co się uskutecznia przez odparowanie słabo 
alkalicznego moczu w próżni.

Do moczu w ten sposób przygotowanego dodaje się chlorku 
/i-naftalinosulfonowego, mianowicie na każde 5 0 0  cm 3 niekoncen- 
trowanego moczu 2 gr. w 10°/0-w ym  roztworze eterowym. Miesza
ninę tę alkalizuje się słabo ługiem sodowym lub potasowym i kłóci 
w ciągu 10 godzin. P o  3  godzinach przerywa się kłócenie i do
daje 1 gr. odczynnika w możliwie malej ilości eteru, a po 6 go
dzinach powtarza to samo, bacząc, aby odczyn ptynu pozostawał 
stale alkaliczny. Po 10 godzinach pozostawia płyn w spokoju, a po 
oddzieleniu obu warstw płynnych odciąga się eter, warstwę wodną 
sączy i zakwasza kwasem solnym. W  razie obecności kwasów ami
nowych powstanie przytem  mniej lub więcej silne zmętnienie płynu, 
które samo przez się nie je s t  zresztą dowodem istnienia aminokwa
sów w moczu. Niekiedy można zauważyć powstawanie osadu w al
kalicznym płynie przed jego zakwaszeniem, mianowicie może się 
wydzielić sól sodowa naftalinosulfotryptofanu lub dwu-/?-naftalino- 
sulfotyrozyny, albo wreszcie poprostu sól sodowa kwasu /S-naftali- 
nosulfonowego.

Kwaśny płyn zmętniony (por. wyżej) zadaje się równą ilością 
eteru i kłóci gruntownie, usuwa ekstrakt eterowy i powtarza tę

' )  B o r .  d .  d o u t s c h .  c h o i n .  G o s o l l s e h .  3 5 ,  3 7 7 9  ( 1 9 0 2 )
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ek strak cyę jeszcze dwa razy. Połączone wyciągi eterow.e przemywa  
się kilkakrotnie małemi ilościami wody, wogóle tak długo, ja k  po
płuczyny wodne dają reak cyę chlorową, następnie sączy i odparo- 
w yw a eter przez słabe ogrzewanie.1 W  razie nieusunięcia całej 
ilości amoniaku z moczu, otrzym ana pozostałość zawierać będzie 
zawsze /3-naftalinosulfamid, k tóry  usuwa się w następujący sposób: 
Produkt traktuje się rozcieńczonym amoniakiem, przyczem wspom
niany amid pozostanie w stanie nierozpuszczonym. Sączy się, prze
sącz zakwasza i w yciąga połączenia aminokwasów na nowo eterem. 
P o odparowaniu eteru wyługowuje się pozostałość małemi porcyami 
1 5 — 2 0 ° ;0 alkoholu, ogrzewa mętny płyn dla uzyskania rozjaśnienia, 
sączy i odstawia do krystalizacyi.

Rozpoznanie poszczególnych w ten sposób wyosobnionych na- 
ftalinosulfoamino-kwasów nie je s t  łatwe. Jeżeli obecny był tylko  
jeden aminokwas, utożsamienie jego uskutecznia się zapomocą pun
ktu topliwości i badania estru etylowego, k tó ry  przygotowuje się 
w warunkach następujących: kwas naftalinosulfaminowy rozpuszcza 
się w dziesięciokrotnej ilości abs. alkoholu, ochładza silnie płyn. 
i nasyca  chlorowodorem. Po kilku godzinach wlewa się płyn alkoho
lowy do zimnej wody, poczem wydzieli się w stanie krystalicznym  
ester, który wreszcie krystalizuje się ponownie w alkoholu lub eterze.

Zw ykle jed n ak  m am y do czynienia z mieszaniną dwu lub 
więcej ciał. W  celu wyosobnienia naftalinosulfoglikokolu postępuje  
się według A b d e r h a l d e n a  i B e r g e l l a 1) w sposób następujący: 
mieszaninę naftalinosulfaminowych kwasów rozpuszcza się w dwu
dziestokrotnej ilości wody w obecności kilku kropli amoniaku, 
i ogrzewa pewien czas na kąpieli wodnej w celu usunięcia nad
miaru amoniaku. Następnie dodaje się nieco chlorku barowego, 
poczein wydzieli się sól barowa naftalinosulfoglikokolu; odsącza się 
ją .  przemywa wodą. rozkłada kwasem solnym i otrzymuje w ten 
sposób wolny krystaliczny naftalinosulfoglikokol. Przesącz od soli 
barowej związku glikokolowego zakwasza się kw. solnym i ek 
strahuje eterem. Po odparowaniu eteru rozkłada się naftalinosulfo- 
aminowe kwasy zapomocą stężonego kwasu solnego na wolne ami
nokw asy; rozkład ten odbywa się najlepiej w następujących wa
ru n k ach : mieszaninę naftalinosulfoaminowycb kwasów ogrzewa się 
z dziesięciokrotną ilością stężonego kwasu solnego w rurach szklu-

' )  Z .  f .  p h y s i o l .  C h .  3 9 ,  4 6 4  ( 1 9 0 3 ) .
*
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nych, zatopionych, w temp. 1 1 0 — 120°, w ciągu 5  godzin. Zaw artość  
ru r  wlewa się do małej ilości wody, sączy, przesącz odparowywa  
w  celu usunięcia nadmiaru kw asu solnego, pozostałość rozpuszcza  
w  wodzie i gotuje z węglanem ołowiawym. P rzy  ochłodzeniu płynu 
wydziela się sól ołowiawa kwasu naftalinosulfonowego; usuwa się 
j ą  wraz z nierozłożonym węglanem ołowiawym. Z  przesącza strąca  
się ołów siarkowodorem, przesącz od P b S  odparowuje do sucha 
i znów rozpuszcza w wodzie. Roztwór zawiera teraz chlorowo
dorek aminokwasu, z którego o trzym ać można wolny kwas przez 
działanie tlenku lub węglanu srebrowego. Z  mieszaniny wolnych  
kwasów będzie można uzyskać poszczególne składniki, poddając  
krystalizacyi cząstkowej sole miedziowe, wytworzone przez goto
wanie z węglanem  miedziowym. Sól miedziowa n. p. leucyny je s t  
bardzo trudno rozpuszczalna; w przesączu od niej znajduje się zw y
kle sól miedziowa alaniny. Metodę F i s c h e r a  i B e r g e l l a  zmo
dyfikowali później E i n b d e n  i R e e s e 1), którzy znaleźli, że sto
sowanie stężonego ługu sodowego zamiast słabego daje lepsze w y
niki przy kombinowaniu chlorku kw. /3-naftalinosulfonowego z ami
nokwasami, a następnie A b  d e r  h a l  d e n  i B a r  k e r 2), którzy pole
c a ją  stosowanie już w pierwszem stadyum reakcyi metody estery- 
fikacyjnej. Atoli obie te m odytikacye o tyle wydają się nieodpo
wiednie. że muszą powodować rozkład ewentualnie obecnych w moczu 
sprzężonych pochodnych aminokwasów, ja k  peptydów i polipeptv- 
dów, że zatem nie dają prawdziwego poglądu na aminokwasy wolne, 
zaw arte w moczu.

2. W y o s o b n i e n i e  a m i n o k w a s ó w  z a p o m o c ą  a-n a f  t  y-  
l o i z o c y a n i a n u .  N e u b e r g  i M a n a s s e 8) polecają następującą  
metodę: mocz bez uprzedniego przygotowania alkalizuje się słabo 
ługiem sodowym lub potasowym i dodaje cc-naftyloizocyanianu, kłó
c ą c  po każdorazowym dodatku odczynnika płyn w ciągu o  minut. 
Zachodzi przytem reak cy a  następująca:

R - C H - N H ,  R . C H — NH . CO N H  . C 10H7
| + C O : N . C 10H 7 =  I

COONa CO O Na.

' )  Beitr i lgo  z. choin. P h y sio l .  u. Pathol.  7 ,  4 2 1  (1905).
*) Z. f .  physiol.  Ch. 4 2 ,  5 2 4  (1 9 0 4 ) .  4 4 ,  2 0 5  (1905) .
s)  Borl .  k lin .  W o ch en sch r .  1 9 0 6 ,  Nr. 2 2 .  Ber. d. doutseh. ch em . G ese l lscb .

3 8 ,  2 3 5 9  (1 9 0 5 ) .
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N adm iar użytego odczvnnika rozszczepia się na bezwodnik 
węglowy i dwunnftylomocznik. Po ukończeniu reakeyi odsącza się 
ten ostatni i zakw asza przesącz, na skutek czego utworzone kwasy  
«-naftylohydantuiuowe wydzielają się w formie krystalicznej. Oczysz
cza się je  przez krystalizacyę w rozcieńczonym alkoholu. W  razie 
obecności kilku aminokwasów w moczu otrzymuje się oczywiście  
mieszaninę kw asów  bydantoinowych, którą się rozdziela przez 
krystalizacyę cząstkową ich soli. ja k  barowych, miedziowych lub
srebrow ych.

I l o ś c i o w e  o z n a c  z a u i e k w a s ó w  a m i n o w y c h .

Obecnie je s t  przeważnie w użyciu metoda t. zw. formolowa, 
podana przez S ó r e n s e n a 1), opierająca się na spostrzeżeniu, że 
podczas gdy aminokwasy m ają charakter tylko bardzo słabych  
kwasów lub nawet ciał amfoterowych, związki ich metylenowe.

J  7  *  J

wytworzone pod wpływem aldehydu mrówkowego, pozbawione grup  
wolnych aminowych, są ciałami wybitnie kwaśnemi. dającem i się 
m iareczkow ać zapomocą ługów. Reakcyę, zachodzącą przy działaniu 
aldehydu mrówkowego na aminokwasy, odzwierciedla równanie:

R - C H — NH 2 O CH 2 R - C H - N  =  CH*
| - f -  =  H o O  - j -  |

COOH COOH.

Atoli spólezynnik elektrolitycznej dyssocyacyi owych m etyle
nowych pochodnych także nie je s t  wielki, sole ich ulegają łatwo 
hydrolizie, wobec czego miareczkowanie ługami przy użyciu zwy-' 
kłych wskaźników alkalim etrycznych wykonane b yć  musi w pe
wnych określonych warunkach. W edług S ó r e n s e n a  nie w ystar
cza dodawanie ługu aż do powstania różowego zabarwienia w obe
cności fenoloftaleiny; płyn zaw ierać musi pewien nadm iar NaOH, 
aby spowodować całkowite przemienienie związku metylenowego  
w sól. Ilość tego nadmiaru normuje się w ten sposób, iż do płynu 
dodaje się przy miareczkowaniu tyle ługu sodowego, a b y  powstało 
zabarwienie czerwone o takiem natężeniu, ja k  płyn porównawczy, 
przygotow any w sposób następujący: nieco wody wygotowanej 
i ostudzonej zadaje się taką ilością rozczynu form aliny i fenolo
ftaleiny, ja k ą  stosuje się w rozbiorze właściwym, a  następnie do-

0  l i io ch .  Z. 7, 4 5  (1 9 0 7 ) .
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daje kroplami n  ług sodowy, aby powstało słabe, lecz w yraźne  
zabarwienie czerwone (stadyum 1-sze). Dodatek dalszej jednej kro
pli ługu spowoduje wyraźne czerwone zabarwienie (stadyum 2-gie). 
a dalsze dwie krople silnie czerwone (stadyum 3-cie). P rz y  później
szych m iareczkowaniach dodaje się ługu aż do powstania zabarwie
nia, wskazanego przez stadyum trzecie płynu porównawczego. Ilość 
c m 3 ługu, użytych przy wytwarzaniu zabarwienia porównawczego, 
należy odjąć od ilości c m 3, zużytych przy właściwem miareczkowaniu.

Jeżeli płyn zawiera oprócz aminokwasów jeszcze inne ciała  
kwaśne, wówczas przed oznaczeniem miareczkowem tych  pierw
szych, zobojętnia się płyn ługiem, stosując jak o  wskaźnik lakmus. 
Przekonano się, że postępowanie takie nie pociąga w następstwie 
poważniejszych błędów, o ile w mowie będące kwaśne ciała nie 
należą także do grupy słabych kwasów, jak  fosforowy łub węglowy.

razie obecności ty ch  kwasów należy je  usunąć zapomocą wody 
barowej i chlorku barowego, a  potem w ykonać miareczkowanie  
ługiem lub wodzianem barowym.

Sole amonowe zachowują się podobnie ja k  kw asy aminowe, 
ulegają mianowicie w ten sposób rozkładowi, że wytwarza się obok 
wolnego kwasu sześciometyleno-tetramin. Uwolniony kwas mo
żna następnie miareczkować ługiem. W y k o n y w u jąc  zatem m iarecz
kowanie aminokwasów obok soli amonowych, otrzymuje się wyraz  
dla azotu tych  kwasów i soli amonowych. Jeżeli w innej próbie 
oznaczymy azot zaw arty w  solach amonowych, łatwo będzie ozna
czy ć  azot aminokwasów. W reszcie  zwrócić uwagę należy na to, iż 
z pomocą miareczkowania formalinowego lub formolowego, ja k  g*o 
obecnie stale w literaturze nazywają, oznacza się nietylko azot 
prawdziwych aminokwasów, ale także pept.ydów, polipeptydów a na
wet jeszcze więcej skomplikowanych ciał białkowych.

O z n a c z e n i e  a z o t u  a m i n o k w a s ó w  w m o c z u 1). Do 
kolbki miarowej o pojemności 100  cm 3 daje się 5 0  c m 3 moczu 
i 1  cm 3 roztworu fenoloftaleinowego (0*5 gr. w 5 0  c m 3 alkoholu 
i 5 0  cm 3 wody), a  następnie 2  gr. chlorku barowego sproszkowa
nego. P o  rozpuszczeniu się chlorku barowego dodaje się nasyconego  
roztworu wodzianu barowego aż do powstania czerwonego zabar
wienia, potem jeszcze 5  cm 3 i wypełnia kolbkę aż do marki wodą. 
Po dobrem wymieszaniu pozostawia się płyn na 15 minut w spo

l ) V .  H o n r i q u o s  u. S .  P. L .  S b r o n s e n ,  Z. f. physiol.  Ch. 5 4 ,  1 3 3 ( 1 9 0 6 ) .

L. Marchlowski. Podręcznik do badań fizyologiczno-chemicznych. 2 0
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koju, poczem się sączy  przez suchy sączek. 8 0  c m 8 klarownego, 
czerwonego przesącza, odpowiadającego 4 0  cm 8 moczu, umieszcza 
się w 1 0 0  c m 3 kolbce miarowej i zobojętnia £  n kwasem solnym, 
posługując się wrażliwym papiei-kiem lakmusowym, potem wypeł
nia się kolbkę wygotowaną zimną wodą. W  4 0  cm 3 tego płynu 
oznacza się następnie amoniak jed n ą ze znanych metod, a  w dru
gich 4 0  c m 3 (odpowiadających 16 c m 3 moczu pierwotnego) wyko
nywa się miareczkowanie formolowe. Odczynniki do tego potrzebne są:

a) £  n  Ba(O H ), lub NaOH i £  n  HC1;
b) roztwór 0 5  gr. fenoloftaleiny w 5 0  c m 3 alkoholu -|- 5 0  

c m 3 wody;
c) roztwór formolowy, przygotowany zawsze świeży przez zmie

szanie 5 0  c m 3 formaliny 3 0 —4 0 ° /0-wej z 1 c m 3 roztworu fenolo
ftaleiny i taką ilością £  u Ba(OH)2. aby płyn był zabarwiony słabo 

czerwono.
P rz y  użyciu do miareczkowania 4 0  cm 3 płynu (por. wyżej)  

przygotowuje się płyn porównawczy, biorąc 4 0  c m 3 wygotowanej 
wody - } - 1 0  cm 3 roztworu formolowego i 5  c m 3 £  n  B a(O H )2, po
czem dodaje, dobrze mieszając. £  n kwasu, aby  uzyskać słabo czer
wone zabarwienie, następnie 1 kroplę n Ba(OH)2 , przyczem  płyn 
zabarwi się wyraźnie na czerwono, wreszcie jeszcze 2  krople  
£  n Ba(OH)„. aby uzyskać silne czerwone zabarwienie (3-cie  sta-  
dyum, por. wyżej).

W łaściw e miareczkowanie wykonywa się następnie t a k :  4 0  cm 3 
płynu zadaje się 10  c m 3 roztworu formolowego, tyle \ n  B a(O H )2, 
aby zabarwienie płynu było słabo czerwone, następnie jeszcze kilka 
cm 3 £  n Ba(OH)2. Następnie miareczkuje się wstecz £  n kwasem  
solnym aż do uzyskania zabarwienia słabszego, niż płynu porównaw
czego i wreszcie dodaje £  n Ba(OH), w celu wytworzenia zabar
wienia identycznego z zabarwieniem płynu porównawczego.

Obliczenie rezultatu jest  następujące: a  =  c m s -jt n  B a (0 H )2 
użytego przy analizie, i  =  cra ! -jł- n Ba(OH)2 użytego do wytworze
nia zabarwienia porównawczego. Ogólna ilość azotu zm iareczkow a-  
nego (amoniaku i aminokwasów) = a  — b c m 3 Ba(OH)2; a  ponie
waż 1 c m 3 Ba(O H )2 =  2-8 mg. N, więc N =  2 '8  (a —  b) dla 16  c m 8 
moczu. Po odjęciu azotu amoniaku otrzymuje się wreszcie azot 
aminokwasów.

Mocze zaw ierające bardzo dużo soli amonowych, badane tą
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metodą, dają, j a k  znalazł d e  J a g e r ,  niedokładne w yniki; stosuje 
się wówczas następującą modyfikacyę, którą również zawdzięczamy  
H e n  r  i q u  e s ’owi i S o r e n s e n o w i 1).

5 0  c m 8 moczu umieszcza się w kolbce miarowej na 1 0 0  c m 3, 
zadaje się fenoloftaleiną, chlorkiem barowym i wodzianem barowym  
i uzupełnia wodą do 1 0 0  c m 3 (por. wyżej). Z  8 0  cm 3 przesącza, 
odpowiadającego 4 0  c m 3 moczu, wydziela się amoniak przez desty-  
lacy ę  w próżni i oznacza jego ilość. Pozostałość w kolbie destyla-  
cyjnej rozpuszcza się w kilku cm 8 normalnego kw asu solnego 
i przepuszcza przez płyn prąd powietrza w celu usunięcia C 0 2, 
poczem przelewa się płyn ilościowo do 1 0 0  cm 3 kolbki, popłukując  
wodą .wolną od C 0 2 (a więc nie z tryskaw ki!) .  Płyn zobojętnia się 
N aO H  wolnym od węglanów przy użyciu lakmusowego papierka 
i rozcieńcza wodą do marki. Następnie w ykonyw a się w 4 0  cm 3 
miareczkowanie formolowe jak  wyżej.

S z c z e g ó ł o w y  o p i s  a m i n o k w a s ó w .
t

Uwzględnim y tylko te aminokwasy, które dotychczas wyosob
niono z moczów, mianowicie glikokol, alaninę, leucynę, tyrozynę  
i cystynę.

a) G l i k o k o l  ( a m i n o o c t o w y  k w a s ,  g l i c y n a )

C H 2 . n h 2 . COOH =  C2H5 N 0 2.

Glikokol wytwarza kryształki białe, łatwo rozpuszczalne w wo
dzie gorącej, mało w zimnej. W  zimnym alkoholu i eterze się nie 
rozpuszcza. W  wodzie krystalizuje się w jednoskośnych pryzmach. 
P. t. 2 3 2 — 236°. Posiada charakter zasady i kwasu. Związki 
z kwasami są łatwo rozpuszczalne w wodzie, ja k  chlorowodorek
C 2H5N 0 2 .HC1. Sól fosforowolframowa (C2H5N 0 2)3 . H3P 0 4 . 12W o O s
w ytwarza się w postaci trudno rozpuszczalnego osadu przy działa
niu kwasu fosforowolframowego na stężone roztwory glikokolu. Sól 
miedziowa (C2H4N 0 2)2Cu -(- H20  wytwarza się przy gotowaniu wo
dnego roztworu glikokolu z węglanem miedziowym; rozpuszcza się 
dość łatwo w gorącej wodzie. Sól srebrowa C2H 4N 0 2A g je s t  trudno 
rozpuszczalna; otrzymuje się ją , mieszając 1 cząsteczkę glikokolu 
z 1 cząsteczką AgNOa i dodając następuie nasyconego wodzianu

>) Z. f. physiol. Ch. 6 4 ,  1 3 3  (1909) .
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barow ego; w ytw arzający się tlenek srebrowy zaraz ulega rozpusz
czeniu, a  sól srebrowa glikokolu wydziela się krystalicznie.

Z  pośród pochodnych glikokolu na uwagę zasługują:
E s t e r  e t y l o w y  otrzymuje się w sposób n astęp u jący1). G li

kokol rozpuszcza się w  5-cio-krotnej ilości absolutnego alkoholu i na
syca płyn gazowym chlorowodorem w temperaturze wrzącej kąpieli 
wodnej, poczem oddestylowuje się w zmniejszonem ciśnieniu. P o
zostałość poddaje się po rozpuszczeniu w alkoholu ponownie tej 
samej operacyi, a  uzyskany syrop zadaje wodą, mniej więcej po
łową objętości, pokrywa warstwą eteru i umieszcza w  mieszaninie 
chłodzącej. Do tej masy, zawierającej chlorowodorek estru glikokolu, 
dodaje się 3 3 % -g o  ługu sodowego i K 2COs, miesza gruntownie, 
przyczem wolny ester rozpuszcza się w eterze. Ilość dodanych alka
liów musi wystarczyć, aby związać w  zupełności chlorowodór i na
sy cić  płyn w zupełności solami, gdyż tylk o w tych warunkach mo
żliwe je s t  wyekstrahowanie estru, bardzo rozpuszczalnego w  wodzie. 
Do ekstrakcyi używa się kilka porcyi eteru. Połączone ekstrakty ete
rowe kłóci się w ciągu 1 5  minut węglanem potasowym, odlewa do 
innego naczynia i suszy w ciągu 12 godzin odwodnionym siarcza
nem sodowym; wreszcie sączy się i odparowuje eter.

E s te r  etylowy glikokolu jest  olejem mało trwałym, wrzącym  
w ciśnieniu 10 mm w temp. 51*5— 52*5°. Chlorowodorek

C H 2 , N Ę 2 . COOC2H 5 . HC1

rozpuszcza się bardzo trudno w alkoholu, topi się w temp. 144°.  
Pikrynian C 4H9N 0 2 . C6H 2( N 0 2)3 . OH krystalizuje się w gorącej  
wodzie i topi w temp. 154°.

B e n z o i l o g l i k o k o l  (kwas bippurowy) otrzymuje się przez 
działanie chlorku benzoilowego na glikokol w obecnóści ługu sodowego:

C H o . N H 2
I " - } -  C l . C O . C6H 5 -f-  2  NaOH =

COOH
C H 2 . N H - C O — c 6h 5

=  N aCl -I- | 4 -  2 H 20 .
COONa

Metoda benzoilowania, m ająca  ogólne zastosowanie, je s t  na
stępująca: K w as aminowy rozpuszcza się w wodzie i neutralizuje 
w  razie potrzeby ługiem sodowym. Roztwór chłodzi się z zewnątrz,

1 C u r t i a s ,  B e r .  d. deutsch. ch em . G ese llsch .  1 6 ,  7 5 8  (1883).
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dodaje ługu sodowego i chlorku benzoilowego i kłóci silnie płyn, 
wciąż chłodząc. Chlorku benzoilowego bierze się ilość trzykrotną  
teoretycznie obliczonej i dodaje go w trzech porcyach, jednocześnie  
z potrzebnym ługiem sodowym, licząc 2  cząsteczki NaOH na jednę  
cząst. chlorku benzoilowego. P o  dodaniu każdej porcyi miesza się 
silnie, chłodzi i dodaje następną poreyę dopiero po zniknięciu za
pachu chlorku (około 2 0  — 3 0  minutach). Roztwór ma przytem po
siadać słaby lecz w yraźny odczyn alkaliczny. Gdy proces benzo- 
ilowania je s t  ukończony, sączy się i silnie zakwasza, wskutek czego  
wydzieleniu ulegnie kwas benzoesowy i większość benzoilo-amino- 
w ych kwasów. Osad zbiera się na sączku, przem ywa wodą, suszy  
i usuwa kw. benzoesowy ekstrakc.yą eterem naftowym. Pozostałe  
benzoilowe związki aminokwasów krystalizuje się następnie w wo
dzie, rozcieńczonym albo absolutnym alkoholu. K w asy, zawierające  
oprócz grupy aminowej także hydroksylowe, mogą benzoilować się 
w obu tych  układach; pragnąc skierować grupę CUH 5 . CO tylko  
w układ aminowy, należy benzoilowanie w ykonać w silnie alkali
cznym  roztworze, najlepiej w około 1/2 n o rm aln y m 1).

/ 3 - N a f t a l i n o s u l f o g l i k o k o l .  C„H4N 0 2 . S 0 2 . C 10H 7. Łatwo
rozpuszczalny w ciepłej wodzie, trudno w zimnej, bardzo łatwo 
w alkoholu. W  wodzie krystalizuje się w  długich, często zaostrzo
nych płytkach, p. 1 . 156°. Sól barowa tego ciała je s t  znacznie trudniej 
rozpuszczalna w wodzie, niż podobnych pochodnych innych amino
kwasów.

Z w i ą z e k  g l i k o k o l u  z f e n i l o i z o c y a n i a n e m

C oH4NO, . CO . N H C 6Hb

rozpuszcza się trudno w zimnej wodzie, dość łatwo w gorącej, 
p. t. 195°. Rozpuszcza się dość trudno w alkoholu, bardzo trudno 
w eterze, chloroformie i benzolu. Pod wpływem wrzącej wody traci 
cząsteczkę wody, przemieniając się w związek t. zw. hydantoinowy:

C H 2- N H . C O . N H . C 6H 5 C H ,— NH— CO
1 —M l

COOH CO---------------N— C6H 5

łatwo rozpuszczalny w alkoholu, acetonie i gorącym  benzolu, bar
dzo trudno w eterze. P . t. 159— 160°.

l)  S O r e n s o n  i A n d o r s e u ,  C. r. du Lnbor. de C arlsborg  7 ,  123 (1908). 

Z. f .  physiol.  Ch. 5 6 ,  2 8 9  (1 9 0 8 ) .

I
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a - N a  f t a l  i n o i z o c y  a n  i a  n daje również ad d y cy jn y  produkt 
o p. t. 1 9 0 5 — 191*5, łatwo rozpuszczalny w alkaliach i amoniaku. 
Z  roztworu amoniakalnego niezbyt rozcieńczonego strąca chlorek  
barowy lub wodorotlenek barowy sól barową. Na m ocy tego za
chowania się można glikokol oddzielić od innych kwasów aminowych.

Glikokol wyosobniono z moczu zatrutych fosforem1), z moczu 
a r tr y ty k ó w 2), neurasteników i reumatyków ®). Normalne mocze za
w ierają także ślady glikokolu.

/3J A l a n i n a  (kwas a-aminopropionowy)

CH3 . CH(NH2) . COOH =  C3H 7N 0 2.

W ystępuje  w trzech odmianach: prawo-, lewoskrętnej i race-  
micznej. W  moczu, ja k  wogóle w organizmach żyw ych, spotyka  
się tylko odmianę prawoskrętną.

d-Alanina, podobnie ja k  jej antimer, reaguje w wodnych roz
tworach słabo kwaśno i ma sm ak słodki. [q:]d = -f -2 '7 ° .  Tw orzy  
sole zarówno z kwasami, ja k  z zasadami. Chlorowodorek daje w 10°/0
roztworze [a]f? =  -j- 1 0 4  +  0 2 ° .

B e n z o i l o - d - a l a n i n a  topi się w temper. 1 4 7 — 148°,
[« ]$  =  +  37*13°.

/?-N a f  t a l  i n o s  u 1 f o - d - a l a n  i n a  krystalizuje się trudno; na
przód otrzymuje się j ą  zawsze w postaci oleju, który z czasem  
zestala się na masę krystaliczną. Kryształki zawierają wodę kry- 
stalizaeyjną. P . t. odwodnionego produktu 7 8 — 80°.

Z w i ą z e k  z e - n a  f t y l o i z o e y a n i a n  e m topi się w t. 202°.  
d-Alaninę wyosobniono z moczu zatrutego fosforem.

y) L e u e y n a  (a-aminoizobutylo-octowy kwas)

C H 3X
> C H  . C H 2 . C H N H 2 . COOH =  C6H „ N 0 2.

C H /

Z  pośród możliwych 3  optycznych izomerów w ustroju zwie
rzęcym  spotyka się tylko lewoskrętną odmianę. 1-Leucyna rozpusz
cza się dość trudno w wodzie; ma smak gorzki (antimer jej —
słodki), fa]2£ =  —  1 0 3 5 °  do 10*8°. W  2 0 % -w y m  kwasie solnym skręca

*) W o h 1 g- e in u t  h, Z .  f. physiol. Ch. 4 4 ,  7 9  (1905) .

2) I g n a t o w s k i ,  tam że 4 2 ,  3 9 5  (1904 ) .
3) F o r s s n e r ,  tam że  4 7 ,  2 3  (1906) .
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■w prawo |«]d =  -f- 1 5 -6° w roztworach 3 — 5 % .  Również prawo- 
skrętne są roztwory alkaliczne. Tw orzy sole zarówno z kwasami, 
j a k  z zasadami. W ażną jest  sól miedziowa (C5H 12N 0 2)2Cu, bardzo 
trudno rozpuszczalna w wodzie, wcale nie w alkoholu metylowym  
w odróżnieniu od soli miedziowej izoleucyny.

C h l o r o w o d o r e k  e s t r u  e t y l o w e g o  C5 H12N . COOC2H5HCl 
topi się w 134°. K rystalizuje się najlepiej w mieszaninie ligroiny  
i estru kwasu octowego.

W o ln y  ester jest ciałem płynnem, w rzącem  w  12 mm ciśnie
nia w 83*5°.

B e n  z o i l o l e u  c y  n a  CfiH n 0 2NH . C O C 6H 5, [a]“  =  -J -  6-59°,
trudno rozpuszczalna w wodzie; p. t. 1 0 4 — 106°.

/3-Na f t a l i n o s u l f o l e u c y n a ,  p. t. 67°, trudno rozpuszczalna 
w gorącej wodzie, łatwo w alkoholu i eterze.

a - N a f t y l o i z o c y a n i a n  l e u c y n y

C 6 H n O 2 N H . C O N H . C 10H 7

krystalizuje się w rozcieńczonym alkoholu w cienkich igłach, tru
dno rozpuszczalnych. P . t. 163'5°.

d -Leucynę spotykano w różnych patologicznych moczach, 
w przypadkach zatruć fosforem, cystynuryi i zapaleniu płuc. W yosob
nienie leucyny z moczu opiera się na trudnej jej rozpuszczalności. 
Mocz strąca  się naprzód obojętnym, potem zasadowym octanem  
ołowiawym, osad odsącza, usuwa ołów przez działanie siarkowodoru 
i koncentruje przesącz od HgS. L eu cy n a  wydziela, się krystalicznie  
przy ochłodzeniu. Najczęściej towarzyszy jej tyrozyna, którą można 
oddzielić na tej zasadzie, że leucyna rozpuszcza się łatwo we w rzą
cy m  occie lodowym, a  tyrozyna trudno. Po odparowaniu kwasu  
octowego uzyskuje się leucynę, którą identyfikuje się przez analizę 
soli miedziowej i otrzymanie jednego z powyżej opisanych związków.

VI. A m in od w u k a rb o no w e kwasy.  

a) K w a s  l - a s p a r a g i n o  w y  (aminobursztynowy)

COOH . C H 2 . CH(NH2) . COOH =  C4H . N 0 4.

Z  pośród trzech izomerów optycznych wr moczu spotkano je 
dynie odmianę lewoskrętną, tę samą, która wytwarza się przy roz
kładzie ciał proteinowych. Kwas 1-asparagi nowy krystalizuje się
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w rombowych blaszkach lub słupach. P . t. 2 7 0 — 271°. W  wodzie 
rozpuszcza się trudno. W od n e roztwory sk ręcają  w temp. zw yczaj
nej w prawo, lecz w miarę podniesienia temp. coraz słabiej. W  temp. 
7 5 °  otrzym uje się roztwory bierne, a  w jeszcze wyższej lewoskrętne. 
Roztwory w HC1 sk ręcają  w prawo, w NaOH w lewo. Roztwór 4 % ,  
zaw ierający na 1 cząst. kw. asparaginowego 3HC1, m a [a]“  =  +  25'7°.  
K w as asparaginowy reaguje  z kwasami i z zasadami, z ostatniemi 
daje dwa szeregi soli, obojętne i kwaśne. Sól miedziowa

C4H 6N 0 4C u + 4 V 2 H 20

rozpuszcza się trudno i tworzy jasno niebieskie igły. Odwodnienie 
soli następuje dopiero przy ogrzaniu do 150°. Sól ołowiawa jest  
jeszcze trudniej rozpuszczalna niż miedziowa.

E s t e r  kw.  a s p a r a g i n o w e g o  C 4H 5N 0 4(C2H ,)2 je s t  gęstym  
płynem, który miesza się z alkoholem, eterem, benzolem we wszel
kich stosunkach. P u n k t wrzenia w ciśnieniu 11 mm =  126'5°.

K w a s  b e n z o i l o a s p a r a g i n o w y  C4H50 4NH . CO . C^Hj. 
rozpuszcza się dość łatwo w gorącej wodzie; p. t. 1 8 0  - 181°. W  roz
tworze alkalicznym sk ręca  w prawo; [ajfj1 =  - j -  3 7 ‘6°.

a - N a f t y l o i z o c y a n i a n - l - a s p a r a g i n o w e g o  k w a s u

C4H 50 4N H . CO . N H  . C10H 7

krystalizuje się w  rozcieńczonym alkoholu w igiełkach źle w y
kształconych o p. t. 115°.

W  celu w y k ry cia  kwasu 1-asparaginowego polecają L o e w y  
i N e u b e r g 1) metodę następującą. Mocz strąca  się zasadowym  
octanem ołowiawym, a  przesącz, uwolniony-'od  P b  przez działanie 
H2S, znacznie stęża przez parowanie i strąca kwas asparaginowy  
octanem rtęciowym. Utworzony osad sączy się, przemywa roztworem  
octanu rtęciowego, a następnie wodą i zawiesza w wodzie. R tęć  się  
usuwa przez H2S, a  przesącz od H gS koncentruje na kąpieli wo
dnej do syropu, zobojętnia dokładnie amoniakiem (ewent. nadmiar  
NH S usuwa przez ogrzewanie), zadaje oetanem miedziowym, poczem 
krystalizuje się trudno rozpuszczalna sól miedziowa. Identyfikacyę  
uskutecznia się przez analizę soli miedziowej i oznaczenie skręcania  
płaszczyzny polaryzowanego światła przez wolny kwas.

«) Z .  f .  p h y s i o l .  C h .  4 3 ,  3 4 9  ( 1 9 0 4 ) .
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P) K w a s  g l u t a m i n o w y  (a-aminoglutarowy)

COOH . CH2 . C H 2 .C H (N H 2) . COOH =  C5H9N 0 4.

K w as d-glutaminowy krystalizuje się w lśniących sześcianach  
lub oktaedrach, o p. t. 208°. W  wodnych roztworach skręca w prawo, 
tak samo w kw aśnych, natomiast w alkalicznych w lewo. Roztwór  
5 ‘3 % - w y  dał w roztworze zaw ierającym  Da 1 cząst. kwasu glutami
nowego 1 cząsteczkę HC1 [a]o =  - ) -  3 0 4 5 ° .

C h arak terystyczną jest sól miedziowa C5H 7N 0 4 . Cu - ( -  2 1/i E i0 .  
trudno rozpuszczalna, w ytw arzająca  się przy gotowaniu wodnych  
roztworów kwasu z CuO. Podobnie otrzymuje się również trudno 
rozpuszczalną sól cynkow ą C5H 7N 0 4 . Z n - | - 2 H.,0.

E s t e r  d- gl  u t a m i n o w e g o  k w a s u  C5H 7N 0 4(C2H5)2. Punkt  
wrzenia w 10 mm ciśnieniu 1 3 9  — 140°.

K w a s  b e n z o i l  o - d  - g 1 u t a m  i n o w y C5H 70 4NH . COC6H s 
nie był jeszcze  otrzym any w stanie zupełnie czystym . Praw dopo
dobnie sk ręca  w lewo.

a-N  a f t y l o i z o c y a n i a n  d-g ł u t a  m i n o  w e g o  k w a s u

C5H 70 4NH . CO . N H C j0H 7

krystalizuje się z 9 0 ° /0-wego alkoholu w długich, kosmatych igieł
k ach ; p. t. 2 3 6 — 237°.

Z  1 0 % -w y c h  roztworów strąca się kwas d-glutaminowy pod 
wpływem stężonego roztworu kwasu fosforowolframowego. W  temp. 
1 8 0 — 190°  rozkłada się, dając kwas pyrrolidonokarbonowy.

W  celu w ykryw ania kw. d-glutaminowego posługują się w y
osobnieniem soli chlorowodorowej, która rozpuszcza się trudno  
w  stężonym kwasie solnym.

Kwasów dwuaminokarbonowych dotychczas w moczu czło
wieka nie znaleziono.

VII. G u a n i d y n o w e  pochodne .  

a) K r e a t y n a  (metyloguanidynooctowy kwas)

C H 2— N (C H S) - C - N H 0
| || =  C4H 9Ns0 2 .

COOH NH

K reatyn a krystalizuje się z 1 cząsteczką wody w bezbarwnych  
pryzm ach, rozpuszczalnych dość łatwo w gorącej wodzie, tru
dno w zimnej. Roztwór wodny ma odczyn obojętny. Z  kwasami
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mineralnymi tworzy sole łatwo ulegające hydrolizie. Z  solami cięż
kich metali tworzy podwójne sole, dość łatwo rozpuszczalne w wo
dzie: C4H 9N30 2 . Zn Cło i C 4H9N 30 2 . CdCl2 - j - 2 H 20 .  K w as fosforo- 
wolframowy i octan ołowiawy są bez wpływu, natomiast azotan 
rtęciow y strąca  kreatynę. Środki utleniające przemieniają k reaty 
ninę w metyloguanidynę. Pod wpływem w rzących roztworów kw a
sów m ineralnych tworzy się kreatynina, a  ługi powodują głębszy 
rozkład na metylohydantoinę, sarkozynę czyli metyloglikokol, mocz
nik, amoniak i bezwodnik węglowy.

Normalne mocze kreatyny nie zawierają, spotyka się j ą  nato
miast w patologicznych, mianowicie wówczas, gdy ustrój zużywa  
zbyt intensywnie ciała białkowe sw ych mięśni. W y k ry cie  kreatyny  
uskutecznia się, ja k  wykazano niżej, zapomocą przemiany w k re 
atyninę.

p) K r e a t y n i n a

C H 2—  N(CH3) - C = N H
I ' I = c 4h 7n 3o .

CO-------------------- NH

Sztucznie wytwarza się kreatyninę z kreatyny przez ogrze
wanie wodnych roztworów tej ostatniej z kwasem solnym lub siar
kowym. K reatynina rozpuszcza się dość łatwo w gorącej wodzie. 
K rystalizuje się w postaci blaszek lub dużych tafli, zaw ierających  
2  cząst. wody krystalizacyi. W odne roztwory kreatyniny reagują  
obojętnie. Z kwasami tworzy sole dobrze się krystalizujące, na ogół 
łatwo w wodzie rozpuszczalne. Chlorowodorek C4H7N 30 . H C 1  krystali
zuje się we w rzącym  alkoholu w pryzmach, siarczan (C4H 7N30 ) 2H 2S 0 4 
w czworobocznych tafelkach. Sól zlotowa C4H7N30  . H A uC 14 w y 
tw arza się przy traktowaniu wodnego roztworu kreatyniny stężo- 
n}7m roztworem chlorku zlotowego, rozpuszcza się łatwo w alkoholu 
i wodzie, nie rozpuszcza w eterze. Chloroplatynian (C4H7N30 ) 2H 2 P tC l6 
rozpuszcza się łatwo w wodzie, trudno w alkoholu.

K reatyn in a wytwarza też połączenia z solami ciężkich metali, 
n. p. (C4H 7N30 ) 2Z n C l2 tworzy się przy zmieszaniu alkoholowego  
roztworu kreatyniny z możliwie obojętnym roztworem chlorku  
cynkowego.

Szereg soli metalicznych ulega pod wpływem kreatyniny re- 
dukcyi, n. p. tlenek rtęciowy przemienia się w rtęć, chlorek zlotowy
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wydziela złoto (przy ogrzewaniu). Redukcyi ulegają również alka
liczne roztwory miedziowe.

K reatyn in a jest stałym składnikiem moczu ludzkiego. Pro-  
d u k cy a  dzienna wynosi 1 '8 — 2'4  gr.

W yosobnienie kreatyniny z moczu uskutecznia się według prze
pisu F o l i  n a 1). N a każdy litr moczu dodaje się 18 gr. kw. pikryno-  
wego, rozpuszczonego w  około 5 0  c m 3 alkoholu. P ły n  miesza się tak  
długo (w ystrzegając  się dotknięcia ścianek naczynia pręcikiem szkla- 
nym ) dopóki nie zaczną się wydzielać kryształki. Po około s/ 4 go
dziny kreatynina wydziela się prawie całkowicie w postaci trudno 
rozpuszczalnego, drobnoziarnistego pikrynianu. P łyn  ponad osadem 
zwykle je s t  m ętny z powodu wydzielonego kw. moczowego, odlewa 
się go, a  osad zbiera na sączku i dokładnie płucze nasyconym  roz
tworem kw. pikrynowego. W ilgotny jeszcze osad waży się. umiesz
cza w moździerzu, dodaje połowę tej ilości dwuwęglanu potasowego 
i dokładnie rozciera, po dodaniu około 150  cm 3 wody na każde 
4  litry użytego moczu. Pod wpływem węglanu potasowego połą
czenie kreatyniny z kw. pikrynow ym  ulega rozkładowi. Ten ostatni 
wydziela się w  postaci trudno rozpuszczalnej soli, a  kreatynina  
ulega rozpuszczeniu. Przesącz  od pikrynianu potasowego zakwasza  
się słabo 2 0 % -w y m  kwasem siarkowym, zadaje dwiema objęto- 
ściami alkoholu metylowego lub etylowego i odbarwia węglem kost
nym (stosując około 5 0  g r .  węgla na 8  1. moczu). Po kilku mi
nutach odsącza się węgiel kostny wraz z wydzielonym pod wpły
wem alkoholu siarczanem potasowym. Do roztworu kreatyniny do
daje się następnie stężonego roztworu chlorku cynkowego i pozo
stawia płyn w  spokoju do dnia następnego. Osad odsącza się i prze
m yw a 5 0 ° /0-w ym  alkoholem, rozdziela w wodzie i gotuje z tlen
kiem olowiawym, przez co utworzy się PbCl2 i Zn(OH)2 i wolna 
kreatynina. P łyn  sączy się bardzo trudno; niedogodności tej można 
zapobiedz, przepuszczając przez płyn przed filtrowaniem siarkowo
dór, który zabarwi cały  osad na czarno. Teraz się sączy, a przesącz 
uwalnia w zupełności od ołowiu przez działanie siarkowodoru. P rze
sącz od P b S  zawiera mieszauinę kreatyny i kreatyniny, na skutek  
częściowej przemiany tej ostatniej w  pierwszą. P rag n ąc  odwrócić 
tę przemianę, postępuje się ja k  następuje: na każde 4  gr. miesza
niny obu ciał dodaje się 5 0  c m 3 n. H2S 0 4 i odparowuje, gotując

•) Z .  f .  p h y s i o l .  C h .  4 1 ,  2 3 5  ( 1 9 0 4 ) .
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3 1 6 L .  M A R C H L E W S K I

tak dalece, aby pozostały płyn miał objętość dodanego uprzednio 
kwasu siarkowego. Pozostałość ogrzewa się jeszcze przez 4 8  godzin 
na kąpieli wodnej. W reszcie  dodaje się wodzianu barowego tyle, 
aby kw. siarkowy przemienić w B a S 0 4 (nie więcej!), odsącza  
B a S 0 4 i przesącz szybko koncentruje, poczem przy oziębieniu w y
dzieli się krystaliczna kreatynina, którą można oczyścić, krystali
zując jeszcze dwukrotnie w gorącej wodzie.

Do w ykryw ania  kreatyniny służą jeszcze dwie następujące  

reak cy e  barwne.
R e a k c y a  W e y l a 1). Badany płyn zadaje się kilkoma kro

plami rozcieńczonego roztworu nitroprusydku sodowego, następnie 
dodaje kroplami rozcieńczonego ługu sodowego. W  razie obecności 
kreatyniny płyn zabarw ia się na rubinowo-czerwono, a  po pewnym  
czasie na jasno-żółto.

R e a k c y a  J a f f ć g o 2). Roztwór badany zadaje się roztworem  
kwasu pikrynowego i kilkoma kroplami rozcieńczonego ługu sodo
wego. W  razie obecności kreatyminy płyn zabarwia się na czerwono, 
lecz po dłuższem staniu barwa stopniowo zanika.

Ilościowo oznacza się kreatyninę według metody F o l i n a 3), 
skombinowanej z metodą J a f f ć g o ,  t. j .  kreatyninę wydziela się 
zapomocą kw. pikrynowego, a  ilość jej oznacza kolorym etrycznie,  
przyczem  natężenie zabarwienia porównywa się w kolorymetrze  
z roztworem dwuchromianu potasowego, gdyż stwierdzono, że 10  mg  
kreatyniny rozpuszczonych w 1 0  cm 3 wody i zadanych 15 c m 3 
nasyconego roztworu kwasu pikrynowego i 4 — 8 cm 3 1 0 % -g o  ługu 
sodowego, daje m aksym alne natężenie zabarwienia po 5 — 1 0  minu
tach i że płyn ten, rozcieńczony do 5 0 0  c m 8, daje w warstwie g r u 
bości 8  mm, w świetle przenikająeem płyn, takie same zabarwienie, 
j a k  8  mm warstwa % roztworu dwuchromianu potasowego. Metoda 
je s t  następująca: £  roztwór dwuchromianu potasowego wlewa się 
do rurki kołorymetru i nastawia dokładnie na w ysokość 8  mm. 
Następnie umieszcza się 10 cm 3 badanego moczu w kolbce miaro
wej na 5 0 0  c m 3 i dodaje 1 5  c m 3 roztworu pikrynowego i 5  cm 3 
ługu sodowego. Roztw ór kłóci się kilkakrotnie i pozostawia w spo
koju na 5  minut, poczem wypełnia się kolbę wodą do marki, mie
sza, wlewa do drugiej rurki kołorymetru i w ykonyw a pomiar.

>) B e r .  d. deutsch . ehem . G ese l lsch .  1 1 ,  2 1 7 5  (1 8 7 8 ) .
*) Z. f .  physiol.  Ch. 1 0 ,  3 9 9  (1 8 8 6 ) .
3) T a m ż e ,  4 1 ,  2 2 3  (1 9 1 4 ) .  A m er.  J o u r o .  of  P h y sio l ,  1 3 ,  8 3 ,  1 1 8  (1 9 0 5 ) .
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G dyby się okazało, że warstwa płynu kreatyninowego była niższą, 
aniżeli 5  mm, wówczas powtarza się eksperyment, biorąc tylko  
5  cm® moczu.

P rag n ąc  oznaczyć kreatynę obok kreatyniny, zadaje się mocz 
podwojną objętością normalnego kwasu solnego i ogrzewa na ką
pieli wodnej w ciągu 3 — 4  godzin. K reatyna przemieni się przytem  
w kreatyninę. Jeżeli w tej próbie oznaczy się ogólną ilość kreaty
niny, a w  innej próbie moczu kreatyninę pierwotnie w moczu za
wartą, wówczas z otrzym anych wyników obliczyć można ilość kre
atyniny wytworzonej z kreatyny, a zatem i ostatnią, mnożąc ilość 
kreatyniny przez spółczynnik 1-16.

VIII. K w a s y  a m i n o w e  z a w i e r a j ą c e  s i a r k ę .

a) 1 - C y s t y n a

C H 2- S — S — CH ,
I I

c h . n h 2 C H . N H. ,  =  C6H 12N oS20 4.
I I

COOH COOH

Z  pośród 3  optycznych znanych izomerów, w moczu spotkano 
tylko l-cystynę. Jestto  ciało trudno rozpuszczalne w wodzie; w al
koholu, acetonie i eterze się nie rozpuszcza. Ł atw o się rozpuszcza 
w alkaliach, amoniaku, węglanach alkaliów, także w kwasach mine
ralnych i silniejszych organicznych, j a k  kwas szczawiowy. Cystyna  
krystalizuje się we w rzącym  rozcieńczonym amoniaku w postaci 
romboedrów.

Cystyna skręca  silnie w lewo; miarę skręcania oznacza się 
zwykle w roztworach kwasu solnego, gdyż w zimnej wodzie cy
styna rozpuszcza się zbyt słabo. Roztwory 0 8 — 2°/0 w kwasie sol
nym o zawartości 11 •2% HC1 dały [a]j,° =  —  2 0 5 -8 6 01). Cystyna  
tworzy sole zarówno z kwasami, ja k  zasadami, ja k :

C(iH 12N2S20 4 . 2 H C l ,  C6H 10N2S2O4Cu i t. d.

E s t e r  m e t y l o w y  c y s t y n y  jest  płynem gęstym, łatwo 
rozpuszczalnym w wodzie, alkoholu i eterze, trudno w eterze nafto
wym. Chlorowodorek krystalizuje się w alkoholu metylowym po 
dodania eteru w pryzmach bezbarwnych o p. t. 170°.

*) F i s c h e r  i  S a z u k i  znaleźli  w roztworze n orm alnym  kwasu solnego 
w  3 °/0 k o n ce n tra cy i  [ a ]20 =  —  2 2 1 ‘9°.

C Y S T Y N A  3 1 7
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E s t e r  e t y l o w y  również je s t  syropem. Chlorowodorek k ry 
stalizuje się w  białych igiełkach o p. t. 185°.

B e n z o i l o c y s t y n a  rozpuszcza się w wodzie bardzo trudno, 
łatwo w alkaliach ; z alkalicznych roztworów strąca się przez kw asy  
w postaci galarety. K rystalizuje się w alkoholu w postaci delika
tn ych  igiełek.

/?-N a f t a l i n o s u l f o c y ś t y n a  C6H 10N2S2O4(SO2 . C l0H 7)2 roz
puszcza się trudno w wodzie i zim nym  alkoholu, łatwo w gorącym .
P .  t. 2 2 6 ° — 230°.

F  e n i l o i z o c y a n i a n  c y s t y n y  CGH10N2S2O4(C O . NHC6H B)2 
krystalizuje się w acetonie w postaci igiełek o p. t. 160°.

W e d łu g  G o l d m a n n a  i B a u m a n n a 1) cy sty n a  znajduje się 
w każdym  moczu, aczkolwiek w bardzo m ałych ilościach. Patolo
giczne zawierają ją  dość często, niekiedy w towarzystwie kadaw eryny  
i putrescyny.

W  celu w y k ry cia  cystyn y w moczu, trzeba j ą  wyosobnić  
w stanie czystym . W  razie obecności nieco większych ilości w y
starczy w tym  celu pozostawić zakwaszony kwasem octowym mocz  
przez kilka dni w lodowni. L eu cy n a  i tyrozyna mogą się wpraw
dzie również w  ty ch  w arunkach wydzielić, pierwsza zwłaszcza 
wówczas, gdy mocz zawierał zbyt mało kwasu octowego. T y rozyn ę  
można oddzielić od cystyn y działaniem gorącego 10°/0-wego amoniaku, 
w którym  cystyna się rozpuści, a  tylko mało tyrozyny. Roztwór  
amoniakalny zadaje się kwasem octowym w celu zobojętnienia 
większej części amoniaku, tyrozyna wówczas ulegnie wydzieleniu, 
przesącz zaś przesyca się kwasem octowym, poczem wydzieleniu 
ulegnie cystyna.

Cystynę można też wyosobnić z muczu zapomocą połączenia 
benzoilowego lub /?-naftalinosulfonowego. W  razie obecności kada
w ery n y  i putrescyny w moczu, tow arzyszyć będą wspomnianym  
połączeniom cy s ty n y  także benzoilowe lub naftalinosulfonowe po
chodne dwuaminów. Rozdzielenie tych  ciał uskutecznia się jednak  
łatwo na tej zasadzie, że tylko benzoilowa, względnie naftalinosul- 
fonowa pochodna cystyn y rozpuszcza się w alkaliach. Ilościowe  
oznaczenie cystyn y w ykonyw a się według metody G a s k e l l a 2). 
Ponieważ cystyna zwykle częściowo wydziela się w stanie krysta-

i) Z. f. physiol.  Ch. 1 2 ,  2 5 4  (1888 ) .  
*) J o u r n .  o f  Physiol.  3 6 ,  1 4 2  (1907) .
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licznym  z moczu, należy badać oddzielnie osad i przesącz od niego. 
Osad przem yw a się małą ilością wody, traktuje  na sączku 2 1/ g°/0-wym  
roztworem amoniaku i popłukuje wodą. U zy sk an y  przesącz zadaje  
się taką sam ą objętością acetonu, zakwasza kwasem octowym i po
zostawia w spokoju w ciągu 3 — 4  dni. W y k ry sta lizow an ą cystynę  
zbiera się na ważonym sączku, przemywa wodą, suszy w 8 0 °  i waży.

Część cy s ty n y  rozpuszczoną w moczu oznacza się dalej tak:  
2 0 0  c m 3 przesącza od pierwotnych kryształków c y s ty n y  alkalizuje  
się i zadaje chlorkiem wapniowym w  celu usunięcia głównej masy  
szczawianów i fosforanów. Przesącz od tych ostatnich zadaje się 
równą objętością acetonu i zakwasza słabo kwasem octowym, po- 
czem cy s ty n a  wydzieli się w stanie krystalicznym  (w zupełności 
po 3 — 4  dniach). Osad sączy się, suszy i waży.

P) C y s t e i n a  (a-aminotiomleczny kwas)

C H o . SH
I

CH . NHo =  C3H7N S 0 2.

COOH

Cysteina je s t  produktem redukcyi cysty n y , w moczu dotych
czas jej nie znaleziono.

IX.  Amidy k w a s o w e  m oc z u .

/ N H 2
a) M o c z n i k  C O f  =  C H 4No0 .

X NH„

Najważniejszym przedstawicielem tej grupy ciał w moczu jest 
mocznik czyli dwuamid kwasu węglowego. Otrzymuje się go albo 
przez ogrzewanie cyanianu amonowego (synteza W o h l e r a ) ,  albo 
z fozgenu i amoniaku (synteza Jakóba N a t a n s o n a ) .

Mocznik rozpuszcza się łatwo w wodzie i alkoholu, nie roz
puszcza się w eterze. Krystalizuje się w długich pryzmach układu 
tetragonalDego. Topi się. ulegając rozkładowi (wydzielając N H S), 
w temp. 132°. Reaguje obojętnie, lecz łączy się z kwasami, dając  
sole reagujące kwaśno. Z pośród nich na wyszczególnienie zasłu
guje: azotan mocznika C H 4N , 0 . H N 0 3, który się tworzy przy 
zmieszaniu wodnego, dostatecznie stężonego roztworu mocznika ze 
stężonym kwasem azotowym. Sól fosforowolframowa wytwarza się
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przy zmieszaniu 5 °/„ roztworu mocznika z kwasem solnym i fosfo- 
row olfram owym , w postaci trudno rozpuszczalnego osadu. Szczawian  
m ocznika 2 C H 4N „ 0  . C.,H20 4 w ytw arza się przy zmieszaniu wodnych  
lub alkoholowych rozczynów mocznika z kwasem szczawiowym. 
Sól ta  rozpuszcza się trudno w zimnej, łatwo we wrzącej wodzie, 
w cale nie w eterze. Pikrynian mocznika CH 4N20  . CcH3N 30 7 k r y 
stalizuje się w alkoholu w postaci delikatnych igiełek o p. t. 142°.

Znane są też połączenia mocznika z solami ciężkich metali, 
z pośród których zwłaszcza połączenia rtęciowe zasługują na uwagę.
J e d n a  z takich soli ma skład (C H 4N 20 ) 2 . H g (N 0 3)2 . HgO i otrzym uje
się przy zmieszaniu roztworu azotanu mocznika z roztworem azo
tanu rtęciowego. Inną, składu (C H 4N20 ) 2H g (N 0 3). . 2  HgO, otrzymuje  
się, mieszając roztwór mocznika z rozcieńczonym roztworem azotanu 
rtęciow ego; powstaje przytem osad, który w temp. 4 0 — 5 0 °  prze
mienia się w blaszki krystaliczne. Trzecią wreszcie sól

(CH 4N20 ) 2 . H g (N 0 3)2 . 3 H g O

otrzym uje się przy strącaniu bardzo rozcieńczonych roztworów mo
cznika rozcieńczonym roztworem azotanu rtęciowego; związek ten 
przedstawia się w postaci ziarnistego proszku krystalicznego.

Mocznik ulega łatwo różnym przemianom chemicznym. Ogrzany  
ponad punkt topliwości wydziela amoniak, przemieniając się w biu- 
r e t  i kw as cyanurow y:

N H 2 . CO . N H 2 - f  n h 2 . c o . n h 2 =  n h 8 +  n h 2 . C O . N H . C O . N H 2

/C O N H 2 N H .,  ,C O — N H X
N H <  +  ) C O  =  2 N H 3 + N H <  )C O .

CONH„ N H /  x CO— N H X

Stop otrzymany rozpuszcza się łatwo w ługu sodowym, a  roz
twór, zadany m ałą ilością siarczanu miedziowego, zabarwia się na 
czerwono-fioletowo.

P rzy  ogrzewaniu z kwasem fosforowym do 1 5 0 °  mocznik  
przemienia się w węglan amonowy. T ę  samą przemianę uskutecznia  
■enzym t. zw. ureaza, znajdująca się w pewnych mikroorganizmach, 
powodująca t. zw. amoniakalną fermentacyę moczową. P rz y  goto
waniu wodnych roztworów mocznika z zasadami wydziela się amo
niak. K w as azotawy rozkłada mocznik na azot, C 0 2 i H „ 0 :

CO(NH2)2 +  N20 3 =  C 0 2 - f  2 N , +  2H oO .
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Podobna re a k cy a  zachodzi pod wpływem podbrominu sodowego:

C O (N H 2)2 +  3 N a O B r  =  C 0 2 - f  N 2 +  2 H 20  +  3 N a B r .

Ilość mocznika, produkowanego przez ustrój człowieka, zależy 
od zawartości ciał białkowych w pożywieniu; zw ykle produkcya  
m ężczyzny wynosi 3 0 — 3 5  gr. i azot mocznikowy stanowi u zdrowego 
człowieka 8 4  — 9 1 %  ogólnej ilości azotu. W  stanach chorobowych  
stosunek ten znacznie się zmienia, w niektórych n. p. chorobach  
wątroby ilość azotu amoniaku powiększa się kosztem mocznika.

O t r z y m a n i e  m o c z n i k a  z m o c z u .

Do możliwie całkowitego wydzielenia mocznika z moczu na
daje się zwłaszcza metoda L i p p i c h a 1). Mocz zadaje się równą  
objętością mieszanki barowej według M ó r n e r a - S j o q u  i s t a  (na- 
sycon y  roztwór chlorku barowego, w którym  rozpuszczono 5.%  
wodorotlenku barowego) a  następnie 2 0  objęt. mieszaniny, złożonej 
z 1 części eteru i 2  części alkoholu. Całość kłóci się silnie w ciągu 
2 4  godzin. Po odstaniu się osadu odlewa się płyn lub odciąga za
pomocą lewara i natychm iast nasyca bezwodnikiem węglowym. 
Osad się odsącza a  przesącz łączy z główną masą płynu. Przesącz  
od B a C 0 3 odparowywa się w próżni do 40°, pozostałość suszy w pró
żni nad kwasem siarkowym, dobrze proszkuje i ponownie umieszcza 
na pewien czas w eksykatorze. Proszek w yciąga  się następnie abs. 
alkoholem, przesącz odparowywa w  próżni w  40°, a  obecnie otrzy
m aną pozostałość ekstrahuje po sproszkowaniu mieszaniną eteru 
i alkoholu (1 : 1). P o  odparowaniu rozpuszczalnika i wysuszeniu 
pozostałości ekstrahuje się mieszaniną równych ilości alkoholu ety
lowego i amylowego, a  alkohol etylowy ekstraktu usuwa przez ogrze
wanie i przepuszczenie prądu powietrza. Gdyby przytem zaczęły się 
wydzielać z alkoholu amylowego kryształy', należy dodać nieco am y
lowego alkoholu, aby spowodować ich rozpuszczenie. Do przesączo
nego roztworu ainyloallcoholowego dodaje się następnie sproszko
wanego bezwodnego kwasu szczawiowego w znacznym nadmiarze 
i 2 — 3-krotuą ilość eteru, destylowanego nad sodem metalicznym, 
nasyconego również kwasem szczawiowym. W ilgoć powietrza na
leży prży wszystkich tych operacyach o ile możności wykluczyć. 
P o 2 4  godzinach odsącza się wydzielony szczawian mocznikowy

i) Z. f. physiol. Ch. 4 8 ,  1 6 0  (1906).

L .  Marchlowski.  Podręcznik do badań lizyologiczno-chemicznych. 21
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i kw as szczawiowy, przem ywa osad nasyconym  roztworem etero
w ym  kw. szczawiowego, rozpuszcza w wodzie i zadaje wodzianem  
wapniowym. Z  chwilą gdy odczyn płynu stanie się obojętny, od
sącza się szczawian wapniowy, a  przesącz odparowywa w  prądzie 
powietrznym. Podczas koncentraeyi płynu wydzielą się jeszcze małe 
ilości szczawianu wapniowego. Przesącz odparowywa się wreszcie  
do suchości i w  ten sposób otrzymuje zupełnie czysty  mocznik.

S p o s o b y  w y k r y w a n i a  m o c z n i k a .  W  płynach dostate
cznie stężonych można w ykazać mocznik przez dodanie kwasu azo
towego, k tó ry  wytworzy azotan, krystalizujący się w ch a ra k te ry 
stycznych, sześciobocznych tafelkach. Mocz w ykaże tę próbę dopiero 
po skoncentrowaniu.

Do wrażliwych należy reakcya b i u r e t o w a .  do której po
trzeba wszakże naprzód mocznik wyosobnić. Mocznik ogrzew a się 
w  probówce tak długo, dopóki uprzedni płynny stop ulegnie ze
staleniu. Utworzoną masę rozpuszcza się w rozcieńczonym ługu 
sodowym i zadaje kilku kroplami bardzo rozcieńczonego roztworu  
siarczanu miedziowego. Zabarwienie czerwone lub czerwono-fioletowe 
wykaże obecność biuretu.

Próbę f u r f u r o l o w ą  na mocznik w ykonyw a się j a k  nastę
puje: kryształ mocznika polewa się stężonym roztworem wodnym  
furfurolu i dodaje kroplę kwasu solnego 2 0 ° /0-go. N atychm iast po
wstanie zabarwienie żółte, które niebawem przemieni się w  zielone, 
błękitne i fiołkowe a w końcu purpurowo-fioletowe.

Do najwrażliwszych zaliczyć trzeba reak cyę L i i d y e g o 1) na 
mocznik. Płyn badany odparowywa się, a mocznik ekstrahuje alko
holem; alkoholowy płyn zadaje się roztworem o-nitrobenzoesowego 
aldehydu w alkoholu, odparowuje do sucha, polewa alkoholem, 
ogrzewa krótki czas i alkohol odlewa. E k s tra k e y ę  tę alkoholem 
powtarza się jeszcze dwukrotnie w celu usunięcia nadm iaru odczyn
nika. Jeżeli mocznik był obecny, wówczas produkt koudensaeyi 
jeg o  z o-nitroaldehydem benzoesowym, mianowicie dwuureid nitro- 
benzylidenowy, pozostanie nierozpuszczony w postaci grudek silnie 
przylegających do ścianek naczynia. G rudki owe polewa się małą 
ilością roztworu chlorowodorku fenilohydrazynu, 5  — 1 0  kroplami 
kwasu solnego 10°/0-go i ogrzewa do wrzenia. W  razie obecności

>) S i t z u n g s b e r .  d .  W i e n e r  A k a d .  1 8 8 9 ,  I l b ,  1 9 1 .
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dwuureidu płyn zabarwi się natychm iast na czerwono wskutek utwo
rzenia się fenilohydrazonu o-nitrobenzoesowego aldehydu.

I l o ś c i o w e  o z n a c z e n i e  m o c z n i k a .

Metody, służące do ilościowego oznaczenia mocznika, można 
podzielić na dwie g ru p y : pośrednie i bezpośrednie. P rzy  pomocy 
pierwszych oznacza się mocznik z ilości azotu wywiązanego z moczu, 
pozbawionego wszelkich innych ciał azotowych, z wyjątkiem amo 
niaku, a  przy pomocy drugich usunięcie owych ciał nie jest  potrzebne.

M e t o d y  p o ś r e d n i e .

Do usunięcia niektórych azotowych składników moczu służy 
między innymi kwas fosforowolframowy. Odczynnik ten przygoto
wuje się w ten sposób, iż do 9  części 1 0 % -g o  kwasu fosforowol- 
framowego daje się 1 część 2 5 % -g o  kwasu solnego. Nim płyn za
stosujemy w  analizie, należy się przekonać czy nie strąca m o
cznika, gdyż zdarzają się preparaty kwasu fosforowolframowego, 
które to czynią. Równe ilości odczynnika i 2 — 4 % -g o  roztworu 
mocznika miesza się z sobą w  dobrze zamkniętej kolbie. Roztwór 
powinien pozostać klarowny nawet po dłuższem staniu.

Strącenie moczu zapomocą kw. fosforowolframowego uskute
cznia się według P f l u g e r a 1) w sposób następujący: 1 objętość 
moczu, n. p. 5 0  c m 3, miesza się z 2  objętościami kw. fosforowol- 
framowego. P o  5  minutach odsącza się małą próbkę i dodaje pono
wnie nieco odczynnika w celu przekonania się, czy  strącenie jest  
kompletne; płyn powinien zachować przezroczystość. Jeżeli się okaże 
męt, należy dodać jeszcze jednę objętość kwasu, najczęściej jednak  
w ystarczą ogółem dwie. Mieszaninę pozostawia się na 2 4  godziny  
w spokoju. Po tym  czasie sączy się, a  przesącz (I) zadaje się w mo
ździerzu proszkowanym wodzianem wapniowym, dokładnie rozciera  
w celu wytworzenia odczynu alkalicznego i sączy (II). Gdyby płyn 
przy traktowaniu wodorotlenkiem wapniowym zabarwił się na błę
kitno, wówczas czeka się z sączeniem dopóki zabarwienie nie zni
knie, co niekiedy w ym aga dłuższego czasu (kilku godzin). U zyskany  
płyn rozcieńcza się następnie nieznacznie do pewnej określonej 
objętości i w 10 c m 3 bada na obecność amoniaku. Jeżeli próba

») A rchiv  f. d. gos. Physio l .  3 8 ,  6 2 2  (1 8 8 6 ) ;  4 4 ,  1 1 0  (1 8 8 9 ) .  S c h d n d o r f ,  

tam że, 6 2 ,  5 5  (1895) .

2 1 *

http://rcin.org.pl



3 2 4 L .  M A R C H L E W S K I

okaże jego nieobecność, wówczas przystępuje się do oznaczenia  
mocznika jedną z poniżej podanych metod w całej masie płynu. 
Jeżeli NHS okaże się obecny, wówczas pozostały płyn dzieli się na 
dwie części, w jednej oznacza ogólną ilość azotu, w  drugiej amo
niak i z otrzymanych dat oblicza zawartość mocznika. W y n ik  do
datni lub ujemny próby na amoniak zależy od własności użytego 
kwasu fosforowolframowego; niektóre preparaty m ają zdolność strą
cania soli amonowych, a  inne nie. Zresztą zaznaczyć należy, że 
kwas ten w każdym razie nie strąca allantoiny, oksyproteinowycb  
kwasów, kw. oksalurowego, hippurowego i aminokwasów. Bezwzglę
dnie ścisłych wyników metoda powyższa dać zatem nie może.

Jeżeli cukier jest  obecny w moczu, wówczas rezultaty mo
cznikowe są zbyt nizkie, albowiem ciała huminowe, tworzące się 
z cukru pod wpływem kwasów, wiążą część amoniaku pochodzącego 
z mocznika. Postępuje się wtedy ja k  następuje. Mocz rozcieńcza się 
wodą tak dalece, aby zawartość cukru w płynie wynosiła najwy
żej 1 °/0 i strąca następnie kwasem fosforowolframowym. Przesącz  
od osadu fosforowolframowego, zadaje się niezbyt małym nadmia
rem sproszkowanego Ca(OH)2, sączy i otrzym uje roztwór prawie  
zupełnie wolny od cukru. Dalsze postępowanie ja k  wyżej.

Metoda M o r n e r a  i S j o q u i s t a 1) posługuje się mieszanką 
barową, zaw ierającą w nasyconym roztworze chlorku barowego  
5 %  wodorotlenku barowego.

5  c m 3 moczu zadaje się w kolbce 5-om a cm 3 mieszanki barowej 
i następnie 100  cm 3 mieszaniny, złożonej z 2  części 9 0 ° /0-go alk o 
holu i 1 części eteru. Osad się sączy i przem yw a mieszaniną al
koholu i eteru. Z przesącza usuwa się alkohol i eter w tempera
turze najwyżej 55°, ogrzewając na kąpieli wodnej o temp. najwyżej 60°. 
Gdy objętość płynu wyniesie 2 5  cm 3, dodaje się nieco wody i pa 
lonej magnezyi i paruje dalej tak długo, ja k  wydzielające się pary  
dają odczyn alkaliczny. Stadyum to uzyskuje się z reguły wów
czas, gdy objętość płynu spadnie do 1 5  lub 1 0  c m 3. Amoniak, obe
cn y  w moczu w postaci soli amonowych, ulega w ten sposób w y
dzieleniu a płyn, rozcieńczony wodą, może b yć  użyty bezpośrednio
do oznaczenia mocznika. W  razie obecności cukru w moczu należy

•/

i tę metodę zmodyfikować: o c m 3 moczu traktujo się 1*5 gr. spro
szkowanego wodorotlenku barowego (w razie obecności 1 0 %  cukru

* )  S k a n d .  A r c h i v  f .  P h y s i o l .  2 ,  4 4 0  ( 1 8 9 0 ) .

http://rcin.org.pl



M O C Z N IK 3 2 5

nawet 2  g r .  Ba(O H )2), wstrząsa silnie, aby spowodować rozpusz
czenie j a k  największej ilości wodorotlenku, następnie dodaje alko
holu i eteru i postępuje dalej, ja k  wyżej opisano.

Zapom ocą tej metody strącają się z inoczu wszystkie ciała 
azotowe, z w yjątkiem  mocznika, amoniaku, kwasu hippurowego 
i kreatyniny.

O z n a c z e n i e  m o c z n i k a  w płynach, uzyskanych metodą 
P f l i i g e r a  lub M o r  n e r a  i S j o q u i s t a ,  w ykonywa się na zasa
dzie własności mocznika rozszczepiania się pod wpływem kwasów 
w wyższej temperaturze na amoniak, albo też metodą K j e l d a h l a .  
Rozszczepienie owo można uskutecznić zapomocą kilku sposobów.

1. Z a p o m o c ą  k w a s u  f o s f o r o w e g o 1). Do kolbki E r -  
l e n m e y e r a  daje się 10 gr. krystalicznego kwasu fosforowego 
i tyle płynu mocznikowego, uzyskanego jed n ą  z wyżej opisanych 
metod, ile odpowiada 5  c m 3 moczu i ogrzewa w suszarce w ciągu 
4 %  godzin do temp. 150°. Czas ogrzewania liczy się od chwili 
wyparowania się całkowitego wody. Po ochłodzeniu rozpuszcza się 
zawartość kolby w ciepłej wodzie, umieszcza płyn w kolbie desty
lacyjnej i poddaje destylacyi z ługiem sodowym, ja k  przy zw y
kłych oznaczeniach amoniaku.

2. Z a p o m o c ą  c h l o r k u  m a g n e z o w e g o 2). Ilość płynu 
uzyskanego metodą P f l i i g e r a  łub M o r n e r a - S j o q u i s t a ,  odpo
wiadającą 3  c m 3 moczu, umieszcza się w kolbce E r l e n m e y e r a
0 pojemności 2 0 0  c m 3 i zadaje 2 0  gr. chlorku magnezowego3)
1 2  cm 8 stężonego kwasu solnego. Jeżeli objętość płynu wynosi 
więcej niż 3  cm 3, co zwykle ma miejsce, wówczas poleca się przed 
dodaniem chlorku magnezowego odparowanie płynu do sucha po 
uprzedniem dodaniu kilku kropli kwasu solnego. Kolbkę łączy się 
z chłodnicą zwrotną, m ającą  za zadanie zatrzymanie części kwasu 
solnego podczas ogrzewania. Roztwór, zaw ierający mocznik, chlorek 
magnezowy i kw as solny, utrzymuje się następnie w gwaltownem 
wrzeniu w celu wyparowania większości w ody; każda kropla spa
dającego z chłodnicy płynu powinna, s ty k a ją c  się z ogrzewaną 
masą, powodować syczenie. Z chwilą gdy to nastąpi, zmniejsza się 
płomień i ogrzewa słabiej w ciągu 4 5 — 6 0  minut. P o  tym czasie

ł ) S c h O n d o r f ,  A rch iv  f. d. ges. P h y s io l .  6 2 ,  5 5  (1 8 9 5 ) .
=) K o l i n ,  Z. f. physiol.  Ch. 3 2 ,  5 0 4  ( 1 9 0 1 ) ;  3 6 ,  3 3 3  ( 1 9 0 2 ) ;  3 7 ,  5 4 8  (1903).
5) H andlow o propuraty M g C la często  z a w ie r a ją  a m o n ia k ,  należy  j e  przeto

przed ożyciem  kontrolow ać.

http://rcin.org.pl



L .  M A R C H L E W S K I

mocznik z regu ły  ulega całkowicie rozłożeniu na amoniak. T eraz  
dodaje się do ciepłej jeszcze masy wody przez chłodnicę, płyn 
przelewa do kolbki destylacyjnej i oznacza amoniak j a k  zw ykle.  
Trudność polega przytem na tem, że oddestylowanie całkowite  
amoniaku je s t  w tych warunkach prawie niemożliwe, w każdym  
razie należy destylować w ciągu godziny lub nawet 7 0  minut.

3. Z a p o m o c ą  c h l o r k u  l i t o w e g o  i k w a s u  s o l n e g o .  
Zamiast MgCU, stosowanego przez F o l i  n a ,  poleca d e  S a i n t -  
M a r t i n 1) chlorek litowy, który nie zawiera nigdy soli am ono
w ych, podczas gdy chlorek magnezowy często je  zawiera, oprócz 
tego oddestylowanie amoniaku w tym przypadku uskutecznia się 
prędzej.

4. P r z e z  o g r z e w a n i e  z k w a s a m i  p o d  c i ś n i e n i e m .  
N a możliwość całkowitego rozkładu mocznika na amoniak w tych  
w arunkach wskazali B e n e d i c t  i G e p h a r t 2); H e n r i q u e s  zaś 
i G a m m e l t o f t 3) wykazali, że najlepsze rezultaty uzyskuje się 
wówczas, gdy płyn zawiera tyle kwasu mineralnego, ile potrzeba, 
aby związać wydzielony amoniak. Ostatnio wspomniani badacze po
lecają proceder następujący: przygotowuje się roztwór 1 0 % -w y  
kwasu fosforowolframowego w £  kwasie siarkowym i wypośrodko-  
wuje ile tego płynu należy użyć, aby w zupełności s trącić  5  cm 8 

moczu. Następnie umieszcza się w kolbce mierniczej 1 0 0  cm-owej 
1 0  c m 3 moczu, dodaje w ym aganą ilość kwasu fosforowolframowego, 
rozcieńcza kwasem siarkowym do 1 0 0  c m 3 i dobrze miesza. Po 
pewnym czasie sączy się i umieszcza 10 c m 8 przesącza w probówce 
ze szkła jenajskiego, którą zewnątrz owija się cynfolią i umieszcza 
w autoklawie; wreszcie ogrzewa się l J/2 godziny do 150°, płyn po 
ochłodzeniu zadaje węglanem sodowym i oznacza amoniak według  
metody F o l i  n a  lub jakiejkolwiek innej.

M e t o d y  b e z p o ś r e d n i e .

Bezpośrednio można mocznik oznaczyć zapomocą kilku metod, 
z pośród których najwięcej rozpowszechniona jest  metoda t. zw. 
azotometryczna. Metoda ta polega na reakeyi następującej, odby
wającej się w roztworze alkalicznym:

i) C. r. 5 8 ,  8 9  (1905 ) .
J/ J o a r n .  A m e r .  Chem . S o c .  30, 1 7 6 0  (1 9 0 8 ) .
3; S k a n d .  A r c h i v  f .  P h y s i o l .  2 5 ,  1 6 6  ( 1 9 1 1 ) .

3 2 6
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NH2
C O <  + . 3 B r O N a  =  COs + ' N s +  2 H t O +  3 N a B r .  

x N H 2

W ynikiem  rozkładu mocznika pod wpływem podbrominu so
dowego je s t  azot i bezwodnik węglowy; w postaci gazowej wy
dziela się atoli tylko pierwszy, gdyż bezwodnik węglowy łączy się 
z wodorotlenkiem sodowym, znajdującym  się w  płynie, tworząc 
węglan sodowy. O ilości mocznika można zatem sądzić z ilości 
wydzielonego azotu, który się w odpowiednim aparacie, t. zw. azo- 
tometrze, mierzy.

F ig .  53. b

W ykonanie je s t  według A. J o l l e s a 1) następujące: 10  cm 3 

moczu sączonego umieszcza się w kolbce o pojemności 1 0 0  c m 3 

i dodaje 3 0  cm 3 wody destylowanej, a  następnie uprzednio wypo- 
środkowaną ilość kwasu fosforowolframowego2). Kolbkę stawia 
się na przeciąg 15 minut na kąpieli wodnej, często wstrząsając, 
poezem pozostawia się w spokoju na godzin 4. W reszcie dopełnia

») Z. f .  a n a ly t .  Ch. 3 9 ,  1 4 3  (1 9 0 0 ) .
2) O d cz y n n ik  ton przygotow uje  się przez zm ieszan ie  1 0 0  c m 3 kw . solnego 

o c iężarze  w łaśc iw y m  1 *1 2 4  i 9 0 0  c m 3 kw. fosforow olfram ow ego ( 1 : 1 0 ) .  I lo ść
p otrzebną o z n a c z a  się w ten sposób, że 10 c m 3 k larow n eg o  moczu z a d a je  się 
tak  d ługo  o d czyn nik iem , dopóki 1 c m 3 przesączu przestan ie  d a w a ć  zm ętnienie  

z 3  k ro p lam i od czyn nika .
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się wodą pod znak mierniczy kolbki i miesza całość. P o  odsączeniu  
przez suchy sączek odmierza się 2 5  c m 8 płynu = 2 * 5  c m 3 pierwo
tnego moczu, umieszcza go w zewnętrznej części naczynka rozkła
dowego azotometru (fig. 53b) i alkalizuje, chłodząc, dodatkiem 2 5 % ' g 0 
ługu sodowego. Do wewnętrznej części naczynka daje się 3 0  c m s 
podbrominu sodowego1). T eraz  napełnia się biuretkę mierniczą  
i rurkę niwelacyjną azotometru ze zbiornika wodą, zabarwioną j a 
kimkolwiek trwałym barwikiem, bacząc na to, aby w biuretce me- 
nisk dolny wody dotykał dokładnie znaku zerowego, zatyka na
czynko rozkładowe korkiem gumowym, połączonym zapomocą rurki  
z biuretką, wyciąga na chwilę kurek szklany, w celu wyrównania  
ciśnienia i pochyla naczynko rozkładowe tak, aby oba płyny się 
zmieszały; nastąpi wyżej scharakteryzowana reak cy a . W ydzielony  
azot w ytłoczy powietrze, które z kolei wyprze wodę z biuretki, 
jednocześnie odpuszcza się przez otwarcie ściskacza wodę z rurki  
niwelacyjnej. Naczynkiem wstrząsa się przez 5  minut, następnie 
pozostawia w spokoju na 10  minut i po dokładnem zniwelowaniu 
płynu w biuretce odczytuje się objętość wydzielonego gazu, odczy
tuje temperaturę wskazaną przez termometr zanurzony w  wodzie 
zbiornika okalającego rurkę mierniczą azotometru, wreszcie odczy
tuje stan barometru. Z załączonej na str. 128 . tabeli odczytuje się 
ilość gramów azotu, odpowiadającą rozłożonemu mocznikowi.

Mniej dokładne wyniki otrzymuje się następującą metodą, 
która przedstawia tę korzyść, że daje wynik znacznie prędzej i dla 
tego w praktyce klinicznej najczęściej bywa stosowana: 2*5 c m 8 
moczu umieszcza się w zewnętrznej części naczynka azotometru, 
3 0  cm 3 roztworu podbrominu sodowego -|- 1 0 0  c m 3 wody w  we
wnętrznej części, a  zresztą postępuje tak  j a k  wyżej podano.

(i) K w a s  o k s a l u r o w y  N H „ . CO . NH . C O . COOH =  •

Kwas oksalurowy, czyli ureid kwasu szczawiowego, w ykrył  
w moczu normalnym człowieka E .  S c h u n c k 2). Wyosobnienie  
tego ciała z moczu uskutecznia 3ię w sposób następujący: 1 0 0 — 150  
litrów sączy się przez grubą warstwę drobnoziarnistego węgla ko

*) Roztw ór podbrominu sodowego przygotowuje s ie ,  r o z p u s z c z a ją c  1 0 0  gr. 
NaOH w 2 5 0  c m 3 wody i d o d a ja c  do w ystygniętego  łu g n  2 5  g r .  b ro m u . R oztw ór  
należy przechow yw ać w ciem ności.

2) P roc .  Koy. Soc. 1 5 ,  2 5 9  ( 1 8 6 6 ) ;  16 ,  1 4 0  (1 8 8 6 ) .
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stnego, który  wchłania kwas oksalurowy; przesącz ja k o  ju ż  bez
wartościowy w ylew a się. W ęgiel kostny przemywa się następnie 
wodą destylowaną tak  długo, ja k  płuczyny dają odczyn chlorowy  
i kwasu fosforowego. Następnie suszy się go na powietrzu, ekstra
huje alkoholem tak  długo, ja k  płyn zabarwia się na żółto. W y c ią g  
alkoholowy odparowywa się następnie w dobrze ciągnąeem dyge-  
storyum, a pozostałość ekstrahuje ciepłą wodą, przyczem pozostaje 
masa tłusta, nierozpuszczalna. E k s tra k t  wodny odparowywa się wre
szcie do gęstości syropu, z którego po ochłodzeniu wydziela się sól 
amonowa kwasu oksalurowego. Całość przem yw a się następnie cie
płym alkoholem, a  pozostałość rozpuszcza w wodzie, odbarwia wę
glem kostnym , koncentruje, przyczem amonowa sól kw. oksaluro
wego wydziela się w stanie czystym.

K w as oksalurowy rozkłada się przy gotowaniu z wodą, kwa
sami lub alkaliami na mocznik i kwas szczawiowy. Sole jego są 
przeważnie trudno rozpuszczalne.

W  celu utożsamienia kwasu oksalurowego należy go zawsze 
wyosobnić w stanie czystym.

y) A 11 a u t  o i n a  .

N H 2 . CO— N H — C H - N H .
| > C 0  =  C4H 6N40 3.

C O — n h /

Ciekaw y ten związek wyosobniono poraź pierwszy z moczu 
cieląt. Obecnie wiadomo, że je s t  składnikiem normalnym moczu 
zwierząt ssących, a  także człowieka, j a k  w ykazał z całą dokładno
ścią  poraź pierwszy W i e c h o w s k i 1). Mocz człowieka zawiera  
atoli allantoiny bardzo mało, przeciętnie około 1 0  mg. na dobę. 
P ra g n ą c  otrzym ać allantoinę w nieco większych ilościach, należy  
się posługiwać moczem zwierząt. W edług W i e c h o w s k i e g o  na
stępująca metoda daje najlepsze rezultaty: mocz zwierząt (królików, 
psów) rozcieńcza się wodą i s trąca  kwasem fosforowolframowym. 
10 0  c m 3 zadaje się 10  cm 3 8 °/0-go kwasu siarkowego i zadaje potrze
bną ilością kwasu 1 0 °/0-go fosforowolframowego w naczyniu ze szkla
nym korkiem. P o  wymieszaniu płynu pozostawia się go na godzinę 
w spokoju, sączy  przez gęsty składany sączek do parownicy, a  prze
sącz traktuje węglanem ołowńawym tak długo, ja k  wydziela się

>) B io ch e m . Z. 1 9 ,  37H ( 1 9 0 9 ) ;  2 5 ,  - H I  (1910 ) .
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bezwodnik węglowy. P ł}Tn reagow ać będzie wówczas tylko słabo 
kwaśno. Nierozpuszczalne sole olowiawe odsącza się następnie, a  prze
sącz s trąca  zasadowym octanem ołowiawym. Przesącz  od osadu 
uwalnia się od ołowiu przez działanie siarkowodoru, sączy , a  nad
m iar siarkowodoru usuwa przez wypłukiwanie prądem powietrza. 
Płyn uwalnia się następnie od chloru przez działanie octanu sre
browego, sączy, strąca  srebro siarkowodorem, sączy ponownie i znów 
wypędza siarkowodór prądem powietrza. P łyn  wreszcie zobojętnia 
się czystym  ługiem sodowym, a  allantoinę s trąca  octanem rtęcio
wym i sodowym. Odczynnik przygotowuje się w ten sposób, że 
1 gr. octanu rtęciowego rozpuszcza się w 1 0 0  cm 3 wody i płyn na
s y c a  w  zupełności octanem sodowym, następnie rozcieńcza się wodą 
tak  dalece, aby zawartość octanu rtęciowego odpowiadała 0 '5 % .  
Roztwór allantoiny dzieli się na dwie równe części i każdą z oso
bna strąca  powyższym odczynnikem, osady zbiera się na sączkach  
i przem yw a tak  długo wodą, ja k  przesącz daje zabarwienie ciemne  
z siarczkiem  amonowym. Następnie oznacza się w jed n y m  z osa
dów ogólną ilość azotu metodą K j e l d a h l a .  Osad zaś z drugiej 
próby spłukuje się do szklanki, płyn ogrzewa do wrzenia i traktuje  
siarkowodorem w celu zupełnego przemienienia rtęci w H gS. Od HgS  
sączy się a  przesącz odparowuje do suchości. Pozostałość rozpusz
cza w wodzie i nie filtrując przelewa do kolbki miarowej o 2 5  
lub 5 0  c m 3, dodaje wody do znaku kolbki i sączy  przez bardzo  
gęstą bibułę. Pew ną ilość przesącza odparowywa się do sucha w mi
seczce ważonej, suszy w 100° i waży. Z  otrzym anych wyników  
analizy metodą K j e l d a h l a  i bezpośredniego ważenia oblicza się 
zawartość allantoiny w  moczu. P rep ara t  zaś suchy bada się na czy 
stość zapomocą p. topliwości. W odny jego roztwór nie powinien dawać  
zmętnień z kwasem fosforowolframowym, azotanem srebrowym, 
octem ołowiowym lub azotanem rtęciawym.

Powyższej metody nie można zastosować do moczu ludzkiego, 
albowiem ilość zawartej w nim allantoiny je s t  bardzo mała w sto
sunku do mocznika, którego nadmierna ilość utrudnia strącenie al
lantoiny. W  i e c  h o w s k i stara się skutkiem  tego uzyskać z moczu 
płyn zaw ierający allantoinę w większej koncentracyi niż pierwo
tnie. a  mocznik w mniejszej. Uskutecznia się to zapomocą azotanu 
rtęciowego, k tóry  strąca  allantoinę, dając  jednocześnie połączenie 
z mocznikiem, które w płynach bogatych w mocznik je s t  rozpusz
czalne.
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Szczegóły metody są następujące :1) Świeży mocz, zaw ierający  
mało amoniaku (w razie obecności dużych ilości należy naprzód 
usunąć go wraz z innemi ciałami zapomocą kw. fosforowolframo
wego) zadaje się 2 0 % -w y m  roztworem azotanu rtęciawego; wiel
kiego nadmiaru należy się wystrzegać. Osad zazwyczaj bardzo ob
fity dobrze się przem ywa wodą mianowicie tak długo, aż próbka  
przesączu przestanie reagow ać z azotanem rtęciowym. Połączone 
przesącze uwalnia się od rtęci siarkowodorem, odsącza HgS. dobrze 
przem yw a, a nowy przesącz uwalnia od siarkowodoru prądem 
powietrza. T eraz  zobojętnia się płyn czystym  węglanem sodowym 
(wolnym od chlorków) i strąca allantoinę 2 0 % -w y m  roztworem  
azotanu rtęciowego; o nadmiarze tego ostatniego przekonujemy się, 
dodając do przesącza OT %  roztworu allantoiny. Korzystnie jest  
przed strąceniem  całego płynu wypośrodkowae potrzebną ilość azo
tanu rtęciowego, zwykle wystarcza Vio V20 objętości. P o  24-go-  
dzinnem staniu odsącza się osad, który obok allantoiny zawierać  
może małe ilości mocznika, soli amonowych, organicznych zasad 
i ciał barwnych, na sączku składanym i dokładnie przemywa wodą, 
poczem umieszcza się osad wraz z sączkiem w wodzie i rozkłada 
siarkowodorem w temp. zwyczajnej. Po odsączeniu siarczku rtęcio
wego przem ywa się wodą i uwalnia płyn od siarkowodoru prądem  
powietrza. P łyn  koncentruje się wreszcie przez parowanie do 
2 0 — 1 0 0  c m 3 i przerabia dalej tak, ja k  opisano dla moczu zwie
rzęcego, z tą  różnicą, że traktowanie octanem srebrowym odpada, 
gdyż płyn nie zawiera jonów chlorowych.

P o  strąceniu 0 ,5°/0-wym roztworem octanu rtęciowego, są
czeniu, uwolnieniu osadu od rtęci, a przesącza od H 2S. nie uzyska  
się po odparowaniu czystej allantoiny w przypadku moczu ludz
kiego. Obecne ciała barwne utrudniają krystalizacyę. Chcąc otrzy
mać allantoinę krystaliczną, postępuje się dalej tak : silnie stężony 
płyn (5 c m 3) miesza się z równą objętością siarczanu rtęciowego, 
rozpuszczonego w 1 0 % -w y m  kwasie siarkowym. W  tych warunkach  
strącą się ciała zabarwione; sączy się, uwalnia przesącz od Hg,  
H2S i t. d. i s trąca  wreszcie allantoinę 0  5°/0-w ym  roztworem octanu 
rtęciowego. Z tego osadu uzyskuje się allantoinę, która zwykle 
się krystalizuje. W  przeciwnym razie trzeba ponownie zastosować 
proces oczyszczania kwasem fosforowolframowym, octanem ołowia
wym  i rtęciaw ym , ja k  wyżej opisano.

9  B lochom . Z. 1 9 ,  3 7 8  ( 1 9 0 9 ) ;  2 5 ,  4 4 6  1 9 1 0 .
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Allantoina krystalizuje się w białych pryzm ach o p. t. 231°.  
Rozpuszcza się trudno w zimnej wodzie i alkoholu, łatwiej we wrzą
cy ch , również łatwo w alkaliach, które po dłuższem działaniu prze
mieniają allantoinę w kwas allantoinowy.

B ) Z w i ą z k i  a z o t o w e  s z e r e g u  a r o m a t y c z n e g o .

A m i n o k w a s y .

a) 1 - F e n i l o a l a n i n a  (1-kwas a-amino-/?-fenilopropionowy)

C6H5 . C H , . CH(NH,_). COOH =  C9H n N O ,.

Związku tego w moczu człowieka dotychczas nie znaleziono. 
Zauważono go natomiast w moczu psów zatru tych  fosforem, jak  
również wśród produktów hydrolizy ciała białkowego, zawartego  
w normalnych moczach.

1-Feniloalanina rozpuszcza się w wodzie trudno, łatwiej w go
rącej i krystalizuje się w niej w postaci blaszek. Organiczne płyny  
rozpuszczają j ą  bardzo słabo, tylko alkohol m etylow y rozpuszcza  
nieco łatwiej.

[a]n =  —  3 5 -l l “, mierzone w 2 %  roztworach. 1-Feniloalanina  
łączy  się z kwasami i zasadami. Chlorowodorek C9H U N 0 2 .HC1  
rozpuszcza się trudno w stężonym kwasie solnym. Sól miedziowa 
(C9H ]0NO2)2Cu wytwarza się w postaci nierozpuszczalnego osadu 
przy zmieszaniu wodnego roztworu kwasu z octanem miedziowym.

E s t e r  e t y l o w y  C , , H 15N 0 2 otrzym uje się zapomocą metody  
ogólnej, poprzednio opisanej (str. 308). Chlorowodorek lub bromo- 
wodorek rozpuszcza się łatwo w alkoholu, trudno w eterze. 3 %  
wodny roztwór chlorowodorku dał [ajj? =  —  7'6°.

F o r m i l o - l - f e n i l o a l a n i n ę  C9H90 2 . NH . COH otrzymuje  
się przy ogrzewauiu 1-feniloalaniny z 1 % -k ro tn ą  ilością bezwodnego  
kwasu mrówkowego ( 9 8 5 % )  w ciągu 3  godzin na kąpieli wodnej 
(pod chłodnicą zwrotną). Następnie odparowywa się kw as mrówkowy  
w ciśnieniu 2 0  mm. Pozostałość jeszcze  dwukrotnie poddaje się tej 
samej operacyi i otrzymuje ostatecznie krystaliczną masę, którą  
krystalizuje się w gorącej wodzie. P . t. 167°, [ a ]$  =  -f- 75*2°.

B e n z o i l o - l - f e n i l o a l a n i n y  C9 H10 N 0 2 . COC6H 5 dotych
czas w stanie czystym  nie otrzymano. Antimer je j  trudno rozpuszcza  
się w wodzie, krystalizuje się w małych igiełkach o p. t. 1 4 2 — 143°  
i skręca  płaszczyznę polaryzowanego światła w lewo.
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F e n i l o i z o c y a n i a n  l - f e n i l o a l a n i n y

0 , H , 0 , N H  . CO . N H C 6H5

również nie jest znany w stanie czystym . Antimer topi się w 1 8 0 — 181°,  
a alkaliczny jego roztwór m a [a]2̂  =  —  61-27°.

W od n e roztwory l-feniloalaniny strącają  się przez azotan rtę
ciowy i przez kwas fosforowolframowy. Ostatnio wspomniany od
czynnik często strąca  naprzód olej, który potem się zestala1).

Pod wpływem ogrzewania z kwasem 2 5 % -w y m  siarkowym  
i kilkoma ziarenkami dwuchromianu potasowego otrzymuje się al
dehyd fenilooctowy o zapachu charakterystycznym .

W  celu w y k ry c ia  l-feniloalaniny można się posługiwać wyżej 
wspomnianą re a k cy ą  aldehydową. Oprócz tego można j ą  przemienić 
w związek racem iczny, ogrzewając w ciągu 4 8  godzin 5° /0-w y roz
twór wodny z trzechkrotną ilością wodzianu barowego do 1 5 5 — 160°,  
a następnie racem iczny kwas utożsamić zapomocą związku fenilo- 
izoeyanianowego. który topi się w temp. 182° i odpowiedniej hydan-  
toiny (w ytw arzającej się przez ogrzewanie feniloizocyanianu z 4 0 0 -  
krotną ilością rozcieńczonego kwasu solnego). Hydantoina ta ma

p. t. 1 7 3 — 174°.

fł) I -T y  r o z y  n a  (l-a-amino-/?-p-oksyfenilopropionowy kwas)

OH . C6H4 . C H 2 . CH(NH2) . COOH = .  C9Hu N O ,.

T y rozyn a często występuje w moczach patologicznych, a  po
nieważ należy do ciał trudno rozpuszczalnych, znajduje się ją  naj
częściej wśród składników osadu moczu. C o n t i  i M o r e i g n e 2). 
także K o  b e r t 3) znaleźli tyrozynę w moczu cysty nowym, A b d e r -  
h a l d e n 4) w moczu diabetyeznym, W o h l g e m u t h 6) w moczu 
człowieka zatrutego fosforem, A b  d e r  h a ł d  en i S c h  i 11 e n h e l  m 6) 
w przypadku cystynuryi. Tyrozyny optycznie czynne, podobnie jak  
racemiczna, rozpuszczają się bardzo trudno w wodzie. 1-Tyrozyna

*) L e v e n e ,  B e a t  t y ,  Z. f. physiol. Ch. 4 7 ,  1 5 0  (1 9 0 6 ) .
2)  Am or. Jo u rn .  o f  Se.. 1 1 9 ,  4 8  (1900 ) .
3) Choin. C eu tra lb l .  1 9 0 0 ,  I I ,  9 1 9 .
«) Z. f. physiol. Ch. 4 4 ,  4 0  (1905).

s) T a m ż e ,  4 4 ,  7 7  (1905).
3) T a m ż e ,  4 5 ,  4 7 0  (1905).
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w ym aga do rozpuszczenia 2 0 0 0  części wody. W  kwasach i zasa
dach rozpuszcza się również, nie rozpuszcza się w alkoholu i eterze. 
P rzy  szybkiem  ogrzewaniu optycznie czynne tyrozyn y  przem ieniają  
się w racemiczną. R acem izacya zachodzi też. ja k  zwykle, przy ogrze
waniu z wodzianem barowym. 1-Tyrozyna w 4 °/0 roztworze w 2 1 %  
HC1 dala =  —  8 '6 4 ° ;  roztwór 4 '7 % -w y  dał wartość znacznie  
wyższą, mianowicie —  13 2°. P . t. 3 1 0 — 314°.

Chlorowodorek l-tyrozyny rozpuszcza się w kw asach  łatwo  
racemicznej zaś trudno. Sól miedziowa (C9H 10NO3)2Cu tworzy się 
przy gotowaniu tyrozyny z wodorotlenkiem miedziowym. Sól olo- 
wiawa jest  bardzo trudno rozpuszczalna w wodzie.

E s t e r  e t y l o w y  l - t y r o z y n y  otrzymuje się według F i 
s c h e r a 1), rozpuszczając 5  gr. tyrozyny w 3 5  c m 8 alkoholu i t ra 
ktując roztwór gazowym HC1; z chwilą, gdy tyrozyn a ulegnie ro z 
puszczeniu, dodaje się jeszcze 7 0  c m 3 alkoholu, gotuje w ciągu paru 
godzin pod chłodnicą zwrotną i wreszcie usuwa alkohol, destylując  
w próżni. Pozostałość traktuje się wodą. zadaje nadmiarem wę
glanu potasowego i ekstrahuje eterem octowym. P rz y  powolnem  
odparowaniu rozpuszczalnika krystalizuje się ester w pryzm ach o p. t. 
1 0 8 — 109°. E s te r  rozpuszcza się bardzo trudno w zimnej wodzie, 
nieco łatwiej w gorącej, w alkoholu bardzo łatwo, a  trudno w ete
rze. 5 % - w y  roztwór alkoholowy dał [a]j? =  - j -  2 0 -4°.

B e n z o i l o - l - t y r o z y n a 2)

C0H5 . CO . O . C6H4 . C H 2 . C H  . NH  . COOH
i
coc6H5

krystalizuje się w bezbarwnych igiełkach o p. t. 2 1 0 — 2 1 1 °.
N a f t a l i n o s u l f o - l - t y r o z y n a 3)

C 10H 7 . S 0 2 . O . C6H 4 . C H 2 . CH  . N H  . COOH

S 0 2 . C10H 7

P rz y  kłóceniu alkalicznego roztworu tyrozyn y z eterowym  
chlorku naftalinośulfonowego wydziela się sól sodowa dwunafty-

*) B e r .  d. d eu tsch .  choin. G ese llsch .  3 4 ,  4 5 1  (1901 ) .  
*) T a m ż e .  3 2 ,  2 4 5 4  (1899 ) .
*) T a m ż e ,  3 6 ,  2 6 0 5  (1 9 0 3 ) .
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losulfo-l-tyrozyny. Sól tę sodową można krystalizować w gorącej  
wodzie, otrzym uje się długie białe igły o p. t. 2 5 2 — 254°. Związek  
wolny otrzym uje się przez działanie kwasu solnego na wodny roz
tw ór soli sodowej; je s t  on w gorącej wodzie bardzo trudno roz
puszczalny, łatwo w alkoholu. Ostrego p. t. nie posiada.

Z w i ą z e k  z f e n i l o i z o e y a n i a n e m 1)

OH . C6H4 . C H 2 . CH(COOH)NH . CONHC6H5

krystalizuje się źle i nie nadaje się skutkiem tego do identyfiko
wania tyrozyny. Natomiast odpowiednia hydantoina, otrzymana przez 
ogrzewanie z rozcieńczonym kwasem siarkowym, krystalizuje się 
dobrze w  gorącej wodzie; kryształki białe o p. t. 184°. 

a -N  a f t y l o i z o c y a n i n n 2)

HO  . C6H 4 . C H , . CH(COOH)NH . CONH . C10H7

krystalizuje się w  białych igiełkach, grupujących się w gwiazdki
0 p. t. 2 0 5 — 206°.

5 % - w e  roztwory tyrozyny nie strącają się przez kwas fosfo- 
rowolframowy, tak  samo biernie zachowują się wobec zasadowego 
octanu ołowiawego i amoniaku. Natomiast tyrozyna strąca się przy 
gotowaniu wodnego roztworu z PbO. Pod wpływem bakteryi ty ro 
zyna może przemienić się w różne ciała, n. p. kw. oksyfenilopro- 
pionowy OH . CeH4 , C H , . C H 2 . COOH, który może ulegać dalszemu 
utlenianiu, tracąc  bezwodnik węglowy i przemieniając się w kw. 
p-hydroksyfenilooctowy 0 H C c H4 . C H , . COOH. Ten zaś może dać  
dalej p-krezol i fenol.

T y r o z y n a z a s), enzym znajdujący się w ustroju zwierzęcym
1 roślinnym, utlenia tyrozynę w wodnych roztworach, dając  pro
dukty na brunatno lub czarno zabarwione.

W  celu w y k ry cia  tyrozyny należy j ą  wyosobnić z danego 
płynu w stanie możliwie czystym . Z  moczu otrzymuje się ją  za
zwyczaj razem z leucyną (por. str. 310.), od której oddziela się ty
rozynę na zasadzie trudnej jej rozpuszczalności w kwasie octowym. 
Z  wyosobnioną tyrozyną w ykonyw a się następujące reak cy e :

1. T y rozyn a daje reakcyę M i l i o n a  (por. str. 253.).
2. T yrozynę przemienia się w sulfonowy związek, ogrzewając

’ ) B e r .  d. deutsch . chem . G ese llsch .  3 6 ,  3 3 4 i  (1903).
*) T a m ż e ,  3 8 ,  2 3 6 3  (1905).
3)  P o ió w n a j  ; O p p e u h e i m o r ,  Die F e rm e n to  wyd. 3 -c ie ,  s t r .  3 8 0 .
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j ą  z kilku kroplami stężonego kwasu siarkowego w ciągu %  go
dziny na kąpieli wodnej; następnie dodaje się 10  — 1 5  c m 3 wody  
i nieco BaCO s i sączy. Przesącz  od B a S 0 4 zadaje się bardzo roz
cieńczonym roztworem FeC l3, przyczem powstanie ciemno-fioletowe

zabarwienie. Jestto odczyn P i r i a 1).
3 .  Próba W u r s t e r a 2), a) Do wrzącego roztworu tyrozyny  

w wodzie dodaje się nieco kwasu octowego, a następnie kroplami 
1 %  N a N 0 2; otrzymuje się zabarwienie czerwone z odcieniem fiole
towym . b) Ślad tyrozyny, rozpuszczony we wrzącej wodzie, zadany  

chinonem, daje zabarwienie rubinowo-czerwone.
4. P r ó b a  D e n i g e s a 3). 2 — 3 cm 3' mieszaniny l  obj. alde

hydu mrówkowego (formaliny) i 5 0  obj. stężonego kw. siarkowego 
zadaje się odrobiną tyrozyn y; po krótkim czasie powstaje zabar
wienie czerwone, które po dodaniu 2 objęt. kwasu octowego i za
gotowaniu płynu przemienia się w  zielone.

C) Z w i ą z k i  h e t e r o c y k ł o w e  m o c z u .

I. Związk i  purynowe.

Ciałami purynowemi nazywamy pochodne układu syntety
cznie otrzymanego budowy:

(i)N ■ —CH(«)
I I

mCH (6)0— NH (2>
II II > C H ( 8).

( 3 )N ---------C ------
(4) (9)

O dgryw ają one w zjawiskach biologicznych pierwszorzędną  
rolę. W  moczach spotyka się kilka ciał purynowycb.

a) K w a s  m o c z o w y  (2, 6, 8-trójhydroksypurynowy)

N H — CO N = C - O H

I I  ' I
CO C — N H  albo H O — C C— NH
| II >CO  II II \ C — OH =  C5 H4N 40 3 .

N H — C — N H ' N— C ------ N ^
wzór laktamowy wzór laktimowy

J) Ann. d. Ck. & Pharmazie 82, 252 (1852).
2) Centralki, f. Pkysiol. 1, 193 (1887), 2, 590 (1898).
3) C. r. 130, 583 (1900).

3 3 6  L - M A R C H L E W S K I
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K w as moczowy krystalizuje się w postaci bardzo drobnych, 
ch arak tery sty czn y ch  rombów, nader trudno rozpuszczalnych w wo
dzie. Zupełnie czysty kwas moczowy krystalizuje się w rombach, 
często zauważyć można jednak i inne postacie (por. mikroskopowe 
badanie osadów moczowych).

1 gr. zupełnie czystego kwasu moczowego w ym aga do roz
puszczenia według najnowszych oznaczeń H i s a  i P a u l a 1) 3 9 4 8 0  
części wody w temp. 18°. Roztwory wodne reagują kwaśno. Z za
sadami tworzy dwa szeregi soli, zwanych moczanami; moczany t. zw. 
pierwszorzędne mają skład C5H 3N40 3Me, a drugorzędne albo nor
m alne C6H 2N40 3Me2. Drugorzędne łatwo ulegają hydrolizie, można 
j e  wyosobnić tylko w stanie stałym, gdyż w roztworach wodnych 
przekształcają się w pierwszorzędne. W edług G u d z e n t a 2) istnieją 
dwa szeregi pierwszorzędnych soli, pierwszy ma pochodzić od „lak- 
tam ow ego" kwasu moczowego, a  drugi od „laktimowego". Pierwsze 
są bardzo mało trwałe i bardzo łatwo przekształcają się w drugie, 
te  ostatnie są trudniej rozpuszczalne.

Sól amonowa kwasu moczowego C4HsN40 3(N H 4) nie rozpusz
cza  się w stężonych roztworach soli amonowych.

Moczany wapniowców i ciężkich metali otrzymuje się przy 
działaniu soli tych metali na moczany potasoweów. Moczan mie
dziowy jest białym proszkiem nierozpuszczalnym w wodzie. Mo
czan  srebrowy powstaje z moczanu sodu przez działanie azotanu 
srebrowego; je s t  on łatwo rozpuszczalny w amoniaku. Trudno roz
puszczalny jest  także moczan amonowo-srebrowy.

K w as moczowy może też łączyć się z kwasami. Z  kwasem  
siarkowym daje połączenie C5H 4N40 3 . 2 H „ S 0 4, trwałe tylko w obe
cności nadmiaru kwasu siarkowego. Z kwasem pikrynowym daje 
trudno rozpuszczalne żółte połączenie. K w as fosforowolframowy 
strąca  kw. moczowy z roztworów kwaśnych ilościowo.

K w as moczowy ulega łatwo przemianom pod wpływem ró
żnych czynników. Ju ż  wodne roztwory ulegają zmianie dzięki tle
nowi powietrza, zwłaszcza w obecności p la ty n y 3). W  obecności al
kaliów rozkład prowadzi do kwasu uroksanow ego‘):

*) Z. f. physiol. Ch. 31, 1, 64 (1900).
>) Tamże, 6 0 ,  27 (1909).
3) Z. f. physiol. Ch. 6 0 ,  33  (1909).
4) Ann. d. Ch. & Pharmazio 78 ,  286 (1851).

L .  M a r c h l e w s k i .  P o d r ę c z n ik  do b a d a ń  l iz y o lo g ic z n o -ch e m ic z n y c h .  22
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>) Por. rea k c ja  inureksydowa str. 340.

N H — CO N H 2 COOH

CO C — N H X -J-  2 H „ 0  O =  CO C ( O H ) - N H x
I II > C O  | I > 0 .

N H — C - N H /  N H - C ------------N H X
I

OH

W r z ą c y  stężony kw as siarkowy rozkłada kw. moczowy na C 0 2 

i amoniak. Ogrzewanie z krystal. kw. fosforowym do 2 3 0 °  powo
duje ilościowy rozkład na C 0 2 i N H S.

K w as azotowy powoduje przemianę kwasu moczowego w allo- 
ksan i mocznik:

N H - C O  N H - C O
I I  I I  / N H 2

CO C — N H , 4 - O +  H 20  = :  CO C 0  4 C 0 <
I II > C O  I I x n h 2

N H - C — N H X  N H — CO

Podobnie działają chlor, brom i jod, albo MnO, w  obecności 
kw. siarkowego. W rz ą c y  kwas azotowy stężony powoduje przemianę  
w kw as parabanowy, atakując uprzednio utworzony alloksan:

N H - C O
| | / N H — CO

co co 4 -  o =  cOo - f  co< | .
I I X N H — CO

N H — CO

Rozcieńczony kwas azotowy utlenia na alloksantynę:

N H - C O  C O — NH
I / O H  O H . | |

CO CO .
I I  I I

N H - C O  C O — NH

Związek ten ulega charakterystycznej zmianie pod wpływem  
amoniaku, daje mianowicie sól amonową kwasu purpurow ego1):
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N H 4

N H - C O  jjj C O - N H

/ \
/  \ ,CO c c co

N H - C O C O - N H

W oda utleniona w obecności alkaliów utlenia kwas moczowy 
jeszcze w innym kierunku, daje mianowicie t. zw. imid czworo- 
karbonowy i karbonilodwumocznik1).

N H — C O - N H

CO CO

NH,

CO

NH.

N H - C O — NH
i m i d  c z w o r o k a r b o n o w Y

co

N H - C O - N H
karbonilodwumocznik.

Bakterye działają na kw as moczowy podobnie ja k  na mocznik, 
t. j .  dają amoniak względnie węglan amonowy. G ś r a r d 2) udowo
dnił, że istnieje gatunek bakteryi, który rozkłada kwas moczowy  
tylko na mocznik, ten zaś ulega rozkładowi na amoniak pod wpły
wem innego gatunku bakteryi. U l p i a n i 3) i C i  n g o  l a n i 4) w y
osobnili następnie z kalu ptasiego bakterye w stanie czystym , które  
powodują rozkład kwasu moczowego na mocznik i bezwodnik wę
glowy:

C5H 4N 40 3 - f  2 H „ 0  - f  3 0  =  2 C 0 (N H „ ) ,  -f -  3 C 0 2 .

K w as moczowy je s t  norm alnym  składnikiem moczu ludzkiego. 
Produkcya dzienna wynosi około 0 8  gr., czyli azot kwasu moczo
wego wynosi około 1 — 3 %  ogólnej ilości azotu. Mocz zwierząt ssą
cych także zawiera kw as moczowy, ale nie zawsze. Pochodzi to 
stąd, że organizm zwierząt zawiera enzym, zwany urykazą, który  
rozkłada kwas moczowy na allantoinę i ta następnie ulega wydzie-

ł) S c h o l t z ,  Ber. d. deutsch. chem. Gesellsch. 34, 4130 (1901); S c h i t t e n -  
h e l m  i W i e n e r  Z. f. physiol. Ch. 62, 100 (1909).

'-) C. r. 122, 1019; 123, 185 (1896).
5) Gazzetta chiinicn ital. 33, I I ,  93 (1903).
* )  Tamże, 3 3 ,  I I ,  98 (1903).

2 2 *
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leniu. E n z y m ó w  wyosobnili W i e c h o w s k i  i W i e n e r 1) z nerek  
bydlęcych. W  organizmie ludzkim należy zapewne również się liczyć  
z tego rodzaju przemianą, ale w znaczuie mniejszym stopniu.

W y o s o b n i e n i e  k w a s u  m o c z o w e g o  z m o c z u  1 u d z~ 
k i e g o  uskutecznia się łatw o; należy w tym  celu do moczu dodać 
około Yjo objętości stężonego kwasu solnego. Po 2 4  godzinach kwas  
moczowy zwykle jest  wydzielony. Bardzo rozcieńczone mocze n a
leży przed zadaniem kw. solnym skoncentrować, a  zaw ierające  
białko uwolnić od niego. Często kw. moczowy znajduje się już  
w stanie wydzielonym w osadzie moczowym.

W ydzielony w ten sposób kw as moczowy je s t  zawsze zabar
wiony mniej lub więcej intensywnie przez barwiki moczowe. 
O czyszcza się go przem ywając alkoholem, a  następnie przez roz
puszczenie w ługu i strącenie, n asycając  płyn chlorkiem am onow ym  
lub azotanem amonowym. Z  otrzymanego moczanu wydziela się 
następnie wolny kwas przez działanie kwasu solnego.

I d e n t y f i k a c y ę  k w.  m o c z o w e g o  można uskutecznić po 
jego wyosobnieniu. Następujące próby są ch arak terystyczn e:

a) P r ó b a  m u r e k s y d o w a .  Nieco badanej substancyi ogrzewa  
się na miseczce porcelanowej z kilkoma kroplami kwasu azotowego,
a następnie odparowuje na kąpieli wodnej do sucha. W  razie obe-

•

cności kw. moczowego otrzyma się masę ceglasto-czerwoną, k tóra  po 
zwilżeniu amoniakiem stanie się purpurową, a pod wpływem ługu  
błękitno-fioletową.

b) R e a k c y a  D e n  i g e s  a 2). Nieco substancyi ogrzewa się 
silnie z małą ilością kwasu azotowego, a  następnie odparowywa  
nadmiar kwasu na kąpieli wodnej i płyn koncentruje. T eraz  do
daje się 2 — 3 kropli stężonego kwasu siarkowego i kilka kropli 
benzolu, zaw ierającego tiofen. W  razie obecności kwasu moczowego  
powstanie błękitne zabarwienie, które po odparowaniu benzolu ustę
puje miejsca brunatnemu, a  po dodaniu benzolu znów się regeneruje.

c) R e a  k c y  a  S c  h i f  f a  3). Badane ciało rozpuszcza się w NaOH  
lub Na2C 0 3 i kroplę tego roztworu umieszcza na bibule, nasiąknię
tej azotanem srebrowym. W  razie obecności kwasu moczowego 
wytworzy się czarna plama od wydzielonego srebra. R eak cy a  ta

>) Beitr&ge z. cbom. Physiol. u. Pathol. 9, 247 (1907). 
- )  Journ. de Pharm. et de Chim. [5], 18 ,  161 (1888). 
s) Ann. der Ch. u. Pharinazie 1 0 9 ,  67 (1859).
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nie jest  charakterystyczną, gdyż dają j ą  także kwasy garbnikowe, 
kw as homogentyzynowv i inne.

1 1 o ś e i o w e o z n a c z e n i e  k w a s u  m o c z o w e g o .

1. M e t o d a  K r t i g e r a  i S e h m i d a 1). W edług tej metody  
strąca  się wszystkie pochodne purynowe moczu w postaci połączeń 
miedziowych, które rozkłada się następnie siarkowodorem; w prze
sączu od Cu2S  strąca  się kwas moczowy kwasem solnym, koncen
truje. sączy  kw as moczowy i waży. W  przesączu od kw. moczo
wego znajdują się zasady purynowe. Szczegóły wykonania są na
stępujące; odczynniki: 1) czysty octan sodowy. 2) 4 0 %  roztwór 
dwusiarczynu sodowego. 3) 1 0 % -w y  roztwór siarczanu miedziowego,
4 )  1 0 % - w y  kwas solny, 5) siarkowodór lub Na2S; ten ostatni przy
gotowuje się przez nasycenie 100  cm 3 1 %  NaOH siarkowodorem  
i zmieszanie ze 10 0  cm 3 1 % -g o  ługu.

Do analizy powinno się mieć do dyspozycvi mocz z całej 
doby, który zbiera się do kolby o znanej pojemności, wypełnia 
wodą do znaku mierniczego kolby, a  następnie do analizy przezna
cza pewną część tego płynu. W  razie gdyby mocz był mętny lub 
zawierał wyraźny osad, należy przez dodanie ługu i słabe ogrze
wanie go rozpuścić. Zw ykle w ystarcza odmierzenie takiej ilości 
rozcieńczonego moczu, która odpowiada piątej części produkcji  
dziennej. P o rcy ę  tę umieszcza się w kolbie litrowej, dodaje 2 4  gr. 
octanu sodowego i 4 0  c m 3 dwusiarczynu sodowego.,  ogrzewa do 
wrzenia, dodaje 4 0 — 8 0  c m 3 siarczanu miedziowego (zależnie od 
ilości zasad purynowych obecnych w moczu) i gotuje w ciągu 
3 minut. W  razie użycia większych ilości moczu należy oczywiście 
ilości odczynników powiększyć. Osad, w ytw arzający się przy goto
waniu. musi m ieć zabarwienie brunatne lub ciemno-brunatne. Można 
go sączy ć  natychm iast lub po ochłodzeniu się płynu, dobrze prze
m y ć  gorącą wodą i spłukać do kolby tej samej, w której wyko
nano strącenie. Gdyby się nie udało spłukać go bez naruszenia 
filtra, w takim razie umieszcza się osad wraz z filtrem w kolbie, 
rozdrabnia filter laseczką szklaną i całość ogrzewa do wrzenia. 
Następnie dodaje się 3 0  cm 8 roztworu siarczku sodowego i prze
konywa, czy ilość ta w ystarcza. Odpowiedź otrzymujemy, umiesz
czając  kroplę płynu na płytce porcelanowej, do której następnie

«) Z. f .  physio l .  Ch. 4 5 ,  1 (1905).
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dodajemy kroplę octanu ołowiawego; pojawienie się czarnego za
barwienia będzie dowodem, że N a2S jest  już w nadmiarze. Zbyt  
długiego ogrzewania z Na2S należy się wystrzegać, gdyż część kw. 
moczowego mogłaby uledz rozkładowi. Po rozłożeniu związków  
miedziowych zakwasza się płyn kwasem octowym i ogrzewa w celu 
spowodowania zbicia się w kłaczki wydzielonej siarki, poczem się 
sączy i przem ywa kilkakrotnie wodą. Przesącz zadaje się 10  c m 3 

1 0 % -g o  kwasu solnego i koncentruje do 10 c m 3; po ochłodzeniu 
płynu krystalizuje się kwas moczow}'. Całość pozostawia się na 
przeciąg kilku godzin w spokoju, odsącza wydzielony kwas mo
czowy, przemywa go wodą zakwaszoną słabo kwasem solnym lub 
siarkowym i mierzy objętość przepłuczyn (nie powinny one w y
nosić więcej j a k  6 0  — 7 5  cm 3). Następnie umieszcza się filter wraz 
z osadem w kolbce K j e l d a h l a  i oznacza azot kw. moczowego 
j a k  zwykle. Ilość azotu w  ten sposób wypośrodkowaną mnoży się 
przez spółczynnik 3  i otrzymuje w ten sposób ilość kw. moczo
wego. Do niej dodajemy 0*5 mg. na każde 15 cm 3 przesącza wraz 
z przepłuczynami, gdyż tyle mniej więcej traci się go na skutek  
rozpuszczalności w wodzie;

Sączenie Cu2S niekiedy robi trudności, część jego może prze
nikać przez sączek. Zw ykle niedogodność tę się usuwa przez do
danie do płynu kilku centymetrów kwasu solnego.

Jeżeli zamiast Na2S m a b yć  użyty siarkowodór, to płyn na
leży naprzód zakw asić kilkoma kub. centym, kwasu solnego roz
cieńczonego i płyn w rzący nasycić siarkowodorem. W  razie, gdy  
mocz zawiera stosunkowo dużo zasad purynowych a mało kwasu 
moczowego, należy płyn uzyskany po odsączeniu Cu2S odparować  
do suchości, pozostałość rozpuścić, słabo ogrzewając, w 2 — 3 c m 3 

stężonego kwasu solnego, roztwór rozcieńczyć czterokrotną ilością 
wody i odstawić do krystalizacyi. W ydzielony w tych warunkach  
kw as moczowy zwykle nie zawiera wcale ksantyny.

2. M e t o d a  L u d w i g a  i S a 1 k o w s k i e g o 1). Zasada tej me
tody polega na tem, że kwas moczowy i zasady purynowe strącają  
się w obecności soli magnezowych roztworem amoniakalnym azo
tanu srebrowego. Utworzony osad rozkłada się siarczkiem  sodowym, 
a  z przesącza od A g2S wydziela się kwas moczowy przez działanie 
kwasów mineralnych.

j) S u l k o w s k i ,  Archiv d. ges. Physiol. 5 ,  2 1 0  (1 8 7 2 ) .  L u d w i g ,  Wiener 
med. Jahresber. 1 8 8 4 .  5 9 7 .
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Odczynniki: 1 ) 2 6  gr. azotanu srebrowego rozpuszcza się 
w wodzie, dodaje amoniaku tak dużo, aby spowodować rozpuszcze
nie pierwotnie wydzielonego osadu i uzupełnia objętość płynu do 
1 1.; 2) 10 0  g r .  krystalicznego chlorku magnezowego i 200  gr. 
chlorku amonowego rozpuszcza się w  wodzie, dodaje tyle amoniaku, 
aby czuć go było silnie i dopełnia do 1 1. Przed użyciem miesza 
się równe objętości obu płynów i dodaje tyle amoniaku, aby utwo
rzony chlorek srebrowy znów uległ rozpuszczeniu.

Szczegóły wykonania są następujące: mocz przygotowuje się 
ja k  opisano wyżej (str. 3 4 1 ) ;  ilość płynu odpowiadającą 100  cm 3 

moczu zadaje się mieszaniną srebrowo-magnezową, przygotowaną 
z 10 c m 3 roztworu amoniakalno-srebrowego. Po godzinnem staniu 
odsącza się osad, przemywa kilkakrotnie wodą zawierającą nieco 
amoniaku i rozkłada osad, w sposób analogiczny ja k  opisano dla 
metody miedziowej, siarczkiem sodowym, przesącz zaś od AgsS 
przerabia dalej zupełnie ja k  przy wykonywaniu metody K r u g e r a  
i S e h  mi  da .  W  przesączu od krystalicznego kwasu moczowego 
można oznaczyć zasady purynowe.

Ponieważ odsączanie A g2S przedstawia niekiedy trudności, 
F o l i n  i S h a f f e r 1) proponują proceder następujący: osad ma- 
gnezowo-srebrowy, spłukany do szklanki, zadaje się taką ilością 
wody, aby objętość całości wynosiła 2 5 0  cm 3, dodaje 5  — 10 c m 3 

1 % - g o  roztworu siarczanu miedziowego i nieco kwasu solnego 
i wreszcie ogrzewa do wrzenia. Przez w rzący płyn przepuszcza się 
strumień siarkowodoru, płyn utrzym uje we wrzeniu jeszcze w ciągu 
kilku minut po nasyceniu siarkowodorem i sączy. Przesącz w ten 
sposób otrzymamy je s t  z reguły zupełnie klarowny.

Mocze zaw ierające białko należy uwolnić od niego przez ko- 
agu lacy ę  (porównaj rozdział o białku w moczu).

3. M e t o d a  H o p k i n s a 2) opiera się na spostrzeżeniu, że sól 
amonowa kwasu moczowego je s t  nierozpuszczalna w stężonych roz
tworach soli amonowych.

W yk o n an ie : 100  cm 3 moczu zadaje się 3 0  gr. proszkowanego 
chlorku amonowego, dobrze miesza i pozostawia na 12 godziu 
w spokoju. W ydzielony moczan amonowy zbiera się na sączku, 
a osad przem yw a nasyconym  roztworem chlorku amonowego lub 
1 0 %  roztworem siarczanu amonowego. Osad stryskuje się z sączka

«) Z. f. physiol.  Ch. 3 2 ,  5 5 3  (1901).
2) P roc .  R o y .  Soc. 5 2 ,  9 3  (1 8 9 3 ) .
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do małej zlewki, dodaje 2  c m 3 25°/0-go kwasu solnego, odparowuje  
do objętości 1 0 — 15 om 3 na kąpieli wodnej, zbiera wydzielony  
kwas moczowv na sączku ważonym i suszy do stałej wagi w temp. 
1 0 5 — 110°. Na każde 15 c m 3 przesącza dodaje się do znalezionej 
masy kw. moczowego 1 mg.

Metodę H o p k i n s a  modyfikowali W  o r  n e r ,  F o l i n  i S h a f -  
f e r 1). Pierwszy nie waży wydzielonego kw. moczowego, tylko oznacza  
jego ilość metodą K  j  e  1 d a  h 1 a ;  F o l i n  zaś miareczkuje wydzielony  
kw as moczowy ^  roztworem nadmanganianu potasowego. O dczyn
niki potrzebne: 1) 5 0 0  gr. siarczanu amonowego i 5  g r .  octanu  
uranowego rozpuszcza się w 6 5 0  c m 3 wody i 6 0  c m 3 1 0 % - g a  
kwasu octowego i dopełnia wodą do 1 1.; 2 ) 1 0 °/0-wy roztwór siar
czanu amonowego; 3) roztwór K M n 0 4.

W yk on an ie : 3 0 0  c m 3 moczu miesza się z 75  c m 3 roztworu  
uranowego i pozostawia na 5  minut w spokoju, poczem sączy się 
przez składany sączek i odmierza 125 cm 3 ( = 1 0 0  c m 3 moczu) 
do zlewki. P o  dodaniu 5  c m 3 stężonego amoniaku pozostawia się 
płyn do następnego dnia w  spokoju. Wydzielony moczan amonowy  
zbiera się na sączku, przemywa 1 0 % -w ym  roztworem siarczanu  
amonowego, następnie stryskuje do zlewki, bacząc na to, a b y  obję
tość płynu nie wynosiła więcej ja k  około 1 0 0  c m 3, dodaje 1 5  c m 3- 
stężonego kwasu siarkowego i miareczkuje natychm iast 1/20 n  nad
manganianem potasowym. 1 c m 3 1/.,0 ?i K M n 0 4 =  0  0 0 3 7 5  gr. kwasu  
moczowego.

N a każde 1 0 0  cm 3 moczu dodaje się do znalezionej masy kw. 
moczowego 3 mg.

(i) Z a s a d y  p u r y n o w e .

W  moczu normalnym człowieka znaleziono następujące za
sady purynowe w małych ilościach:

adeninę C5H5N5 (6 -aminopurynę), 
hypoksantynę CBH 4N40  (6 -oksypurynę), 
guaninę C5H 5NsO (2-am ino-6-oksypurynę), 
ksantynę C5H4N 40 2 (2, 6 -dwuoksypurynę), 
metyloksantynę CGH6N40 2 (1-rnetyloksantynę), 
heteroksantynę CGH 6N40 2 (7-metyloksantynę), 
paraksantynę C7H8N 40 2 ( 1 , 7 - dwu metyloksantynę),

1) Z. f. phyeiol. Ch. 3 2 ,  5 5 2  (1901) .
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epiguaninę Cc H7N50  (7-metyloguaninę), 
karninę C7H8N40 R?
episarkinę?

Ilość zasad purynowyeh, wydzielonych przez zdrowy orga
nizm przy zwykłem pożywieniu, wynosi 1/ 10 do Vl8 ilości kwasu 
moczowego. Część zjawia się w moczu jak o  produkty rozkładu 
kwasów nukleinowych, zawartych w pokarmach, ale stwierdzono 
ich obecność także wówczas, gdy pokarm y były wolne od nukleino
wych kwasów. Metylowane ksantyny, stwierdzone w moczach, po
chodzą ze spożywanej herbaty, kawy lub kakao.

1 . A d e n i n a  (6 -aminopuryna)

N = 0 — N H 2

CH C - N H  =  C5H 5N5 .
II II > H
N -  C-------

Adenina rozpuszcza się łatwo w gorącej wodzie, trudno w zi
mnej, dając  roztwór o odczynie obojętnym. Nie rozpuszcza się w ete
rze i chloroformie, natomiast rozpuszcza się w kwasie octowym. 
Z roztworów zimnych krystalizuje się w igiełkach zawierających  
3 H 20 ,  z  gorących  w stanie bezwodnym. P .  t. 3 6 0 — 365°. Adenina  
łączy się zarówno z kwasami, j a k  z zasadami. W  ługach rozpusz
cza się łatwo, kw asy dodane powodują je j  strącenie. Pod wpływem  
octanu ołowiawego strąca się trudno rozpuszczalne połączenie oło
wiowe C5H 3N 5P b ; w celu otrzymania tego związku rozpuszcza się 
adeninę w obecności 2N aO H  i dodaje na 1 cząsteczkę adeniny  
1 cząsteczkę octanu ołowiawego. Również trudno rozpuszczalny je s t  
związek miedziowy, wytwarzający się z adeniny pod wpływem  
siarczanu miedziowego i związki srebrowe C5H4N5A g i C5H5N5Ag20 .  
Pierwszy wydziela się przy użyciu równocząsteczkowych ilości ade
niny i azotanu srebrowego w amoniakalnym roztworze, a  drugi 
przy użyciu nadmiaru azotanu srebrowego. Z  pośród związków ż kwa
sami na uwagę zasługują: chlorowodorek C5H5N5 . HC1 - { -  i H 20 ,  
krystalizujący się w bezbarwnych, silnie światło załamujących k ry 
ształkach, dwuchromian (C5H 5N5)2 . H2Cr20 7, który się otrzymuje  
po dodaniu kwasu chromowego w nadmiarze do roztworu adeniny. 
Dwuchromian krystalizuje się w żółto-czerwonych kryształach. Me- 
tafosforan C6H 5N5 . H P O s je s t  trudno rozpuszczalnym, niekrystali-
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cznym osadem, tworzącym się przy działaniu kwasu metafosforo-  
wego na roztwór adeniny. Znane są dwa połączenia platynowe:  
(C 5H 5N5)2H 2PtC lG i C5H 5N5 . H C 1 . P tC l4. Pierwsze w ytw arza się 
przy zadaniu rozcieńczonego roztworu chlorku adeniny rozcień
czonym chlorkiem platynowym, w postaci dość rozpuszczalnych  
żółtych igieł. Stężony wodny roztwór tej soli, ogrzewany do 
wrzenia, wydziela po pewnym czasie jasno-żółty proszek składu 
C5H 5N5 . HC1 . PtCl4. Z chlorkiem zlotowym adenina daje związek 
C 5H 5N5 2HC1 . AuCls barw y pomarańczowej o p. t. 2 1 5  — 216°. Pi-  
krynian ma skład CBH 5N5 . C6H ,( N 0 2)3 . O H - f - H 20 .  Z  pośród po
łączeń z solami ciężkich metali wymieniamy szczególnie ważne sole 
rtęciowe. Roztwór wrzący adeniny, zadany stężonym roztworem  
chlorku rtęciowego, daje biały osad C5H 4N5HgCl2. P rz y  gotowaniu 
adeniny z dużym nadmiarem chlorku rtęciowego i kwasem solnym 
aż do rozpuszczenia pierwotnie wytworzonego osadu, otrzymuje się 
po ochłodzeniu związek składu CBH4N5H g2Cl3.

Kwas azotawy przemienia adeninę w hypoksantynę. Do w y
kryw ania adeniny służyć mogą następujące reak cye : roztwór w ługu 
sodowym zabarwia się pod wpływem chlorku dwuazobenzolosulfono- 
wego na czerwono, tę samą reak cy ę  dają jednak też hypoksantyna,  
guanina i ksantyna. Przy ogrzewaniu adeniny w probówce z kwasem  
solnym i cynkiem  na kąpieli wodnej w ciągu pół godziny, otrzy
m uje się przemijające piękne zabarwienie purpurowe (reak cy a  
K o s s e l a 1)). Przesączony i silnie zalkalizowany płyn zabarwia się 
na powietrzu na rubinowo-czerwono. a  potem brunatno-czerwono. 
Hypoksantyna daje również tę reakcyę, guanina nie daje. Oprócz  
tego posługiwać się można do identvfikacyi podwójną solą zlotową 
(por. wyżej).

2 . H y p o k s a n t y n a  (sarkina, 6 -oksypuryna).

N H - C O  

CH C— NH.
II II X CH =  C5H 4N 40 .
N C  N ^

Hypoksantyna przedstawia krystaliczny proszek, trudno roz
puszczalny w zimnej, łatwo w gorącej wodzie. Rozpuszcza się tylko  
bardzo trudno w alkoholu, ale łatwo w ługach, amoniaku i kw asach.

>) Z. f. physiol.  Ch. 1 2 ,  2 4 8  (1887) .
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Z  pośród związków z. metalami przytaczam y: sól sodową 
C5H 8N 4ONa, otrzymaną przy odparowaniu wodnego roztworu w  po
staci proszku krystalicznego. Z wodą barową powstaje trudno roz
puszczalny osad C5H4N40  . Ba(OH)2. Octan ołowiawy strąca hypo- 
ksantynę tylko w obecności amoniaku, dając osad trudno rozpusz
czalny. Siarczan miedziowy w obecności dwusiarczynu sodowego 
daje osad bardzo trudno rozpuszczalny. Pod wpływem amonia
kalnego roztworu azotanu srebrowego wytwarza się trudno rozpusz
czalny osad C5H 2N40  . Ag2 - j -  H 20 .

Z kwasami znane są liczne połączenia ja k  C5H 4N 40  . HC1 - j -  H 20 ,  
azotan C5H 4N 40  . H N 0 3 - j -  H 20  trudno rozpuszczalny w nadmiarze  
kwasu azotowego. Chloroplatynian (C5H 4N40 )2 . H 2P tC l6 przedstawia  
jasno-żółty proszek. W  odróżnieniu od adeniny hypoksantyna nie 
daje  związku z chlorkiem zlotowym. Również nie daje połączenia 
z kwasem metafosforowym. Pikrynian:

C5H 4N40  . C6H2( N 0 2)3 . OH -j-  H.,0

j e s t  dość trudno rozpuszczalny7. Z solami ciężkich metali tworzy  
szereg połączeń, ja k  C5H 3N40  . HgCl. powstające przy zmieszaniu 
go rących  roztworów równocząsteczkowych hypoksantyny i chlorku 
rtęciowego. Związek ten zawiera 1 cząsteczkę wody krystalizacyj-  
nej, która ulatnia się w 110°. P rz y  zmieszaniu wodnego roztworu 
hypoksantyny w temp. zwyczajnej z chlorkiem rtęciowym w dużym  
nadmiarze, wytwarza się ziarnisty osad C5H3N40  . Hg.2Cls -f- H 20 ;  
ten ostatni, ogrzewany z możliwie małą ilością kwasu solnego aż do 
rozpuszczenia, daje przy ochłodzeniu płynu skupienia kuliste igieł- 
kowatyck kryształków składu C6H 4N40  . HgCl2 -f- H 20 .

Z azotanem srebrowym daje hypoksantyna w obecności kwasu 
azotowego trudno rozpuszczalne, połączenie C5H 4N40 . AgN O s lub 
C5H4N 40 . 2 A g N 0 3. Związek ten jest  bardzo trudno rozpuszczalny 
w  obecności wolnego HNOs i A g N 0 3.

Do w ykrycia  hypoksantyny nadaje się azotan, związek z azo
tanem srebrowym lub połączenie pikrynowo-srebrowe. To ostatnie 
otrzymuje się w sposób następujący: roztwór pikrynianu hypoksan- 
tyn y  ogrzewa się do wrzenia i dodaje bardzo słabo kwaśny roz
twór azotanu srebrowego; powstaje osad cytrynowo-żółty. złożony 
z drobnych, krótkich igiełek. Skład jego odpowiada wzorowi 
C 5H 3N ,Ó A g  . CGH2( N 0 2)3 . OH. R eak cya K o s s e l a  wypada doda
tnio, podobnie odczyn z dwuazobenzolosulfonowym kwasem.
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3. G u a n i n a  (2-amino-6-oksypuryna)

N H - C O
1 |

N H 2- C  C — NEL = C 5H5N 50 .
li II > C H
N C  W

Guanina je s t  proszkiem białym, nierozpuszczalnym w wodzie-, 
alkoholu i eterze. W  amoniaku rozpuszcza się z trudnością, łatwo- 
natomiast w alkoholu i kwasach mineralnych. W  stanie krystali
cznym  otrzym uje się guaninę, zadając roztwór jej alkaliczny k w a
sem solnym. Guanina ma odczyn obojętny.

Z  pośród połączeń na uwagę zasługują przedewszystkiem' 
związki z kwasami. Chlorowodorek krystalizuje się w igłach, gru
pujących się w gwiazdy, podobnie rzecz się ma z bromowodorkiem.
Z chlorkiem platynowym daje mało charakterystyczne połączenie, 
z chlorkiem zlotowym nie reaguje. Azotan C5H 5N50 . H N 0 3 -|- %  
wytw arza się przy rozpuszczaniu guaniny w rozcieńczonym kw asie  
azotowym. Metafosforan C 5H 5N50 . H P 0 3 tem się różni od odpo
wiedniego połączenia adeniny, że nie rozpuszcza się w nadmiarze  
kwasu metafosforowego. W  wodzie jest  metafosforan trudno roz
puszczalny. Pikrvnian C5H 5N B0 . C6H 2( N 0 2)3 . OH - { -  H 20  w ytw arza  
się nawet przy użyciu bardzo rozcieńczonych roztworów guaniny.  
Połączenie srebrowo-pikrynowe

C5H 4N5O Ag . CfiH 2( N 0 2)3 . OH -f- 1V2H 20

w ytw arza się. zadając roztwór w rzący chlorowodorku guaniny nad
miarem kwasu pikrynowego, a następnie azotanem srebrow ym ;  
jestto osad cytrynowo-żółty, bezkształtny, trudno rozpuszczalny w go
rącej. prawie nierozpuszczalny w zimnej wodzie.

Z  solami ciężkich metali guanina daje szereg połączeń. N aj
ważniejsze jest  połączenie z chlorkiem cynkow ym

(C5H5N50  . HCl)2ZnCl2 +  3 H 20

mało rozpuszczalne w wodzie. Z H gC l2 w wodnym roztworze gua
nina daje osad C5H 5N50  . H gCl2 +  2 y 2H20 .  Jodek bizmutowo-pota- 
sowy daje z rozcieńczonym roztworem guaniny osad czerwony, k r y 
staliczny, składu C6H5N50  . H I . 2 B i I 3 - j -  2  H20 .

Guanina daje, traktowana kwasem azotowym, ksantynę. D o  
w ykryw ania  guaniny posługiwać się można wyżej wspomnianemi
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solami. W  odróżnieniu od ksantyny i hypoksantyny guanina daje 
naw et w bardzo rozcieńczonych roztworach osad z kwasem pikry-  
nowym. Metafosforan jej w odróżnieniu od metafosforanu adeniny 
nie rozpuszcza się w kwasie metafosforowym. Z  dwuazobeuzolo- 
sulfonowym kwasem daje zabarwienie czerwone.

4. K s a n t y n a  (2-6-dwuoksypuryna)

N H - C O  .
I i

CO C — NH =  C6H 4N40 2 .
I II > H

N H - C  W

K santyna jest  proszkiem białym, bardzo trudno rozpuszczal
nym  w wodzie. 1 część rozpuszcza się w 1 4 0 0  częściach wrzącej, 
a  1 4 0 0 0  zimnej wody. W  stanie krystalicznym otrzymuje się ksan
tynę, zakwaszając alkaliczny jej roztwór rozcieńczony, zawierający
około 0 •05°/0.

K santyna rozpuszcza się łatwo w alkoholu i amoniaku. P rzy  
koncentrowaniu roztworu w NaOH otrzymuje się sól sodową 
■C5H 3N40 2N a - } - H „0 , która rozpuszcza się nawet w stężonym ługu 
(różnica w porównaniu z heteroksantyną i paraksantyną). Sól oło- 
wiawą C5 H.,N40 2Pb, srebrową C5 H 4N 40 2 . A g , 0  i miedziową 
Cr,H 4N40 2 . Cu20  otrzymuje się w zwykły sposób.

Z  pośród połączeń z kwasami na uwagę zasługują: chlorowo
dorek C5H 4N 40 ,  . HC1 rozpuszcza się w 153  częściach wody, za
wierającej HC1; czysta woda rozkłada go na HC1 i ksantynę.

Azotan C6H4N 40 2 • H N 0 3 otrzymuje się, wlewając alkaliczny 
roztwór ksantyny do mieszaniny 2 części stężonego H N 0 3 i 3  czę
ści H 20 .  Siarczan C5H 4N40 2 . H 2S 0 4 . H .O  otrzymuje się, rozpusz
cz a ją c  ksantynę w niezupełnie stężonym kwasie siarkowym: ciało 
to krystalizuje się w błyszczących, rombowych tafelkach.

Połączenie C5H4N40 2 . A g N 0 3 otrzymuje się, zadając roztwór 
azotanu ksantyny azotanem srebrowym.

Do identyfikowania ksantyny służą reakcye następujące: re- 
a k cv a  z kwasem dwuazobenzolosulfonowym wypada dodatnio, ró
wnież dodatnio wypada reakcya mureksydowa. Ziarenko ksantyny, 
traktowane ługiem sodowym i wapnem chlorowem, zabarwia się na 
ciemuo-zielono, a  potem brunatno. Reakcya ta da się zauważyć  
tylko przy użyciu czystej ksantyny. Najdokładniej rozpoznaje się
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ksantynę według F i s c h e r a 1), poddając badaną substancyę na
przód bromowaniu potem metylowaniu, przyczem powstaje bromo- 
kofeina.

5. 1-M e t y  l o k s a n t y  n a  ( l -m e ty lo -2  6 -dwuoksypuryna)

C H 3- N ------ CO

I I
CO C —N IL
| || > C H  =  CgH cN 40 2-

N H — C W

M etyloksantyna krystalizuje się w wodzie w postaci proszku 
krystalicznego. Odparowując roztwory jej w kwasie solnym lub 
amoniaku, otrzym uje się większe kryształy rombowe. Rozpuszczal
ność jej w wodzie nie je s t  wielka, lecz dużo większa niż ksantyny.  
W  alkaliach rozpuszcza się łatwo i nie daje skutkiem tego łatwo  
soli potasowcowych w stanie stałym. Sól barowa je s t  również łatwo  
rozpuszczalna. Amoniakalny roztwór AgNOs daje osad żelatynowaty.  
Siarczan miedziowy w obecności dwusiarczynu sodowego daje osad 
biały, tak  samo chlorek rtęciowy.

W  kwasach solnym i azotowym rozpuszcza się łatwo.
Połączenie z chlorkiem zlotowym krystalizuje się w błyszczą

cych  rombowych słupach, chloroplatynian w igłach grupu jących  
się w  gwiazd}'.

Identyfikowanie metyloksantyny w y m ag a wyosobnienia zasady  
w stanie czystym , zanalizowania jej i zbadania bliższego poszczegól
nych soli wyżej wspomnianych.

6 . H e t e r o k s a n t y n a  (7-m etylo-2 6 -dwuoksypuryna)

N H — CO
I I / C H S

CO C - N <
I II x c h  =  c gh 6n 40 2 .

N H — C —N-x

H eteroksantyna przedstawia proszek biały, bardzo trudno roz
puszczalny w zimnej wodzie, dość łatwo w gorącej ( 1 :  142). W  a l
koholu rozpuszcza się jeszcze trudniej, całkiem nie rozpuszcza się 
w eterze i chloroformie. Krystalizuje się w bardzo cieniutkich, de
likatnych igiełkach. P. t. około 380°.

*) B e r .  d. deutsch . ch em . G e se l lsch .  3 1 ,  2 5 6 3  (1 8 9 8 ) .
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Sól sodową C6H 5N40 2Na -J-  5 H 20  otrzym uje się, rozpuszczając  
heteroksantynę w  niezbyt rozcieńczonym, gorącym  ługu sodowym. 
P rzy  ochłodzeniu płynu krystalizuje się sól sodowa w błyszczących  
słupach. Sól miedziowa strąca  się przy ogrzewaniu z siarczanem  
miedziowym i dwusiarczynem  potasowym nawet z bardzo rozcień
czonych płynów ( 1 :5 0 0 0 0 ) .

Chlorowodorek wydziela się z roztworów gorących  hetero- 
ksantyny w  kwasie solnym. Azotan jest trudniej rozpuszczalny niż 
chlorowodorek. Siarczan C6H6N40 2 . H2S 0 4 otrzymuje się przy roz
puszczaniu heteroksantyny w mieszaninie 1 części H 2S 0 4 i 2  części 
wody. Chloroplatynian krystalizuje się dobrze w postaci żółtych 
kryształów. K w a s  fosforowolframowy strąca  roztwory heteroksan
tyny. C h arak terystyczny je s t  związek z azotanem srebrowym. Zw ią
zek ten otrzym uje się, dodając A g N 0 3 do roztworu heteroksantyny  
w rozcieńczonym kwasie azotowym. Przedstawia ciężki, biały pro
szek, złożony z drobniutkich rombów lub pryzm.

Identyfikuje się heteroksantynę zapomocą trudno rozpuszczal
nej soli sodowej i związku z azotanem srebrowym.

7. P a r a k s a n t y n a  (l-7-dwumetylo-2-6-dwuoksypuryna)

C H S— N------CO
I I / C H 3

CO C — N (
j II \ c h  =  c 7h 8n 4o 2 .

N H — C - N /

Krystalizuje się dość łatwo w wodzie w postaci sześeiobo- 
cznycb tafel lub igiełek ugrupowan3'cb  w formie rozet albo sko
śnych pryzmatów. P . t. 2 9 5 — 296°. W  wodzie rozpuszcza się ła
twiej niż ksantyna, roztwory reagują obojętnie. W  alkoholu i ete
rze się nie rozpuszcza. Paraksantyna rozpuszcza się łatwo w am o
niaku, trudno w  alkaliach na skutek trudnej rozpuszczalności jej 
soli w nadmiarze ługu. Sól sodowa m a skład C7H7N40 2Na - j -  4 H 20 ,  
krystalizować j ą  można w wodzie gorącej. Sól potasowa podobna 
jest do sodowej, lecz rozpuszcza się nieco łatwiej.

Sole w ytw arzane z kwasami nieorganicznymi (HC1 i HNOs) 
krystalizują się trudno i nie są trwale.

Chloroplatynian ma skład (C7H8N 40 2)2 . H 2PtCl6 - } -  H 20  i otrzy
muje się w  postaci pomarańczowych igiełek, które wysuszone nad 
kwasem siarkow ym  tracą wodę i przemieniają się w proszek żółty.
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K w as pikrynowy strąca  paraksantynę z roztworu w rozcieńczo
nym  kwasie solnym w postaci krystalicznego, żółtego osadu. Pod  
wpływem wody sól ta ulega rozkładowi. K w as fosforowolframowy  
także strąca  paraksantynę. Roztwory paraksantyny w kwasie azo
towym strąca ją  się przez azotan srebrowy w postaci galaretow atych  
osadów. P o  rozpuszczeniu osadu w ciepłym kwasie azotowym i ozię
bieniu roztworu, otrzymuje się lśniące kryształki związku paraksan
ty n y  z azotanem srebrowym. K rystaliczne połączenie otrzym uje się 

też z paraksantyny i chlorku rtęciowego.
Do wykrywania paraksantyny może służyć trudna rozpusz

czalność soli sodowej. Kryształ paraksantyny umieszczony pod mi
kroskopem i zadany kroplą ługu sodowego traci przezroczystość, 
staje się białym, matowym; zauważyć się dadzą rysy  w krysztale, 
a także krystalizowanie się soli sodowej. R e ak cy a  m ureksydow a  
wypada dodatnio, a K o s s e l a  ujemnie.

8 . E p i g u a n i n a  (2-amiuo-6-oksy-7-metylopuryna)

N H - C O  
I I / C H 3 

NH»— C C— N%
|| || X C H = C 6H7N50 .
N-------C -  W

Epiguanina rozpuszcza się bardzo trudno nawet w gorącej  
wodzie. Krystalizuje się w postaci delikatnych igieł lub pryzm, 
które nie mają punktu topliwości. W  temp. około 3 0 0 °  następuje 
rozkład z objawami zwęglenia.

Wodorotlenki potasowców rozpuszczają epiguaninę; z bardzo 
stężonego ługu krystalizuje się. sól sodowa. W  amoniaku rozpuszcza  
się trudno, roztwór teu strąca się azotanem srebrowym, nie strąca  
się zaś pod wpływem octanu ołowiawego. W od n y roztwór zasady  
s trą ca  się siarczanem miedziowym i dwusiarozvnem sodowym. 
Chlorek rtęciowy strąca tylko przy użyciu bardzo wielkiego nad
miaru.

Chlorowodorek otrzymuje się przy ochłodzeniu roztworu za
sady w sześciokrotnej ilości 15°/0-go kwasu solnego. Ł atw o otrzy
muje się trudno rozpuszczalny azotan, znane też są chromian, chlo- 
roplatynian i połączenie z chlorkiem zlotowym. Pikrynian je s t  tru- 
ńno rozpuszczalny, krystalizuje się w rombowych blaszkach.
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D o w yk ryw an ia  epiguaniny posługiwać się można solą so
dową i pikrynianem. Próba m ureksydow a w ypada dodatnio, także  
odczyn K o s s e l a ,  lecz znacznie słabiej j a k  w  przypadku ksantyny.

9. E p i s a r k i n a .

Składu, ani tem mniej budowy tej zasady nie znamy. K ry 
stalizuje się w szklistych słupkach. Rozpuszcza się w wodzie w sto
sunku 1 : 1 3 0 0 0 ,  łatwo natomiast w ługach i kwasach. Amoniak  
także rozpuszcza, lecz z tego roztworu strąca  zasadę bezwodnik  
węglowy. Z  chlorkiem rtęciowym i amoniakalnym octanem olowia
wym daje osady, pikrynian jest  łatwo rozpuszczalny. D aje  reakcyę  
mureksydową, lecz nie daje odczynu K o s s e l a .

10.  K a r n i n a  (C7HsN 40 3).

K arn in a  krystalizuje się w białych igiełkach, zaw ierających  
1 cząsteczkę wody. W  temp. 2 3 9 °  ulegają zwęgleniu. W  gorącej  
wodzie rozpuszcza się dość łatwo, w zimnej trudno, w  alkoholu 
i eterze nie rozpuszcza się wcale. W od n y roztwór reaguje oboję
tnie. W  amoniaku karnina rozpuszcza się trudno, łatwo w alkaliach. 
W odny roztwór ulega strąceniu przez zasadowy octan ołowiawy; 
ołowiowy związek rozpuszcza się w gorącej wodzie. Azotan sre
browy daje osad (C 7H 7N 40 3A g )2 . A g N 0 3 nierozpuszczalny ani w kw. 
azotowym, ani w amoniaku. Z  roztworów alkalicznych strąca siar
czan miedziowy w obecności środka redukcyjnego, n. p. hydroksy-  
laminu lub dwusiarczynu sodowego trudno rozpuszczalny związek  
miedziowy. Chlorowodorek C7H 8N40 3HC1 jest  dość trudno rozpusz
czalny w wodzie. Z  chlorkiem platynowym karnina daje krystali
czny osad C7H 8N 40 3 . H C 1 . PtC l4. Pikrynian rozpuszcza się łatwo 
w wodzie.

R e a k c y a  K o s s e l a  i mureksydowa zastosowana do karniny  
daje wynik ujemny.

O z n a c z e n i e  i l o ś c i o w e  z a s a d  p u r y n o w y e h  w mo c z u .

Zw ykle oznacza się w moczu tylko ogólną ilość zasad pury-  
nowych. W yosobnienie poszczególnych zasad w ym aga przeróbki 
bardzo dużej ilości moczu; metody przytem stosowane podajemy  
w następnym rozdziale. Oznaczanie ogólnej ilości zasad purynowyeh  
opiera się na spostrzeżeniu, że one wsz}7stkie strącają  się z amo-
L .  M a r c h le w s k i .  P o d r ę c z n i k  d o  b a d a ń  l iz y o lo g ic z n o -c h o m ic z n y c h .  2 3
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niakalnego roztworu azotanem srebrowym albo siarczanem  miedzi 
w obecności środka redukującego, że są w rozcieńczonym  kwasie  
solnym więcej rozpuszczalne aniżeli kwas moczowy, że nie ulegają  
utlenieniu pod wpływem dwutlenku manganowego.

Mocz traktuje się dokładnie taksamo, ja k  przy oznaczeniu ilo- 
ściowem kwasu moczowego metodą K r i i g e r a - S c h m i d a ,  wydziela  
kw as moczowy, a przesącz od niego alkalizuje się słabo ługiem so
dowym. zakwasza ponownie kwasem octowym, ogrzewa do 7 0 — 80°,  
dodaje 0  5  — 1 c m 3 10°/0-go kwasu octowego i 1 0  c m 3 zawiesiny dwu
tlenku manganowego, którą przygotowuje się z 0 5 % - g o  roztworu  
nadmanganianu potasowego przez działanie alkoholu aż do odbar
wienia roztworu. Po dodaniu MnO, miesza się płyn przez kilka  
minut i strąca  zasady purynowe w postaci związków srebrow ych  
lub miedziowych.

a) Płyn, zadany dwutlenkiem manganu, oziębia się, alkalizuje  
amoniakiem i zadaje amoniakalnym roztworem azotanu srebrowego  
(por. str. 343.). Oprócz tego dodaje się tyle amoniaku, a b y  w zu
pełności rozpuścić chlorek srebrowy. Utworzony osad sączy  się 
zwykle niedobrze. W adę tę usuwa się przez dodanie 1 0  c m 3 6% -g o  
roztworu fosforanu sodowego i 5  cm 3 mieszaniny magnezowej (por. 
str. 343 .) ;  wytworzony osad fosforanu magnezowo-amonowego wchłania  
niejako męty, ułatwiając dobre sączenie. Sączenie w ykonyw a się 
po 2 godzinach, przemywa możliwie dokładnie w celu usunięcia  
amoniaku. Osad spłukuje się do kolbki K j e l d a h l a ,  dodaje m a
gnezji  w  celu wypędzenia amoniaku i wreszcie oznacza azot w za
sadach purynowych metodą K j e l d a b l a .

b) Płyn. zawierający nadmiar M n 0 2, traktuje się 1 0  c m 3 dwu- 
siarczynu sodowego, skutkiem czego M n 0 2 ulega redukcyi i roz
puszczeniu, zadaje 5 — 10 cm 3 10°/0-go roztworu siarczanu miedzio
wego, poczem utrzymuje się płyn w ciągu trzech minut we wrzeniu. 
Osad utworzony zawiera zasady purynowe; zbiera się go na dobrym  
sączku i przemywa kilkakrotnie gorącą wodą. Osad wraz z filtrem 
spala się następnie metodą K j e l d a h l a ,  a ilość związków pury
nowych w yraża w gramach azotu.

W y o s o b n i e n i e  p o s z c z e g ó l n y c h  z a s a d  p u r y n o w y c h .

D otychczas posiadamy tylko metodę podaną przez K r U g e r a  
i S a l o m o n a 1), która nie posiada wprawdzie cech wielkiej ścisło-

>) Z .  f .  p h y s i o l  C h .  2 6 ,  3 7 3  ( 1 8 9 8 ) .
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ści, ale przecież daje możność oryentowania się w stosunkowych  
ilościach poszczególnych zasad purynowych, zaw artych w moczu.

Najmniej 3 0 0  litrów moczu zadaje się amoniakalnym roztwo
rem azotanu srebrowego albo siarczanu miedziowego i dwusiarczynu  
sodowego dokładnie w ten sposób, ja k  opisano w metodzie służącej 
do oznaczania kwasu moczowego (str. 341 .) .  P o  osadzeniu się osadu 
odciąga się większość płynu klarownego lewarem, a osad zbiera 
przez filtrowanie na sączk u ; osad przemywa się gruntownie. P rz y  
użyciu srebra  do strącania rozkłada się osad rozcieńczonym kwa
sem solnym, ogrzew ając całość na kąpieli wodnej; objętość osadu 
zmniejsza się przytem znacznie. Teraz ogrzewa się płyn na wolnym  
płomieniu, dodaje tyleż kwasu solnego ja k  przedtem, sączy na go
rąco i przem yw a chlorek srebrowy bardzo rozcieńczonym kwasem  
solnym. Główna część kwasu moczowego pozostanie, wraz z AgCl  
na sączku. Jeżeli zaś do strącenia użyto związku miedziowego, 
wówczas osad przemyty gorącą wodą i umieszczony następnie w kol
bie miesza się z wodą i całość alkalizuje słabo amoniakiem. Nastę
pnie dodaje się kw asu solnego aż do silnego odczynu kwaśnego 
i traktuje siarkowodorem. S ączy  się na gorąco od Cu2S. K w as mo
czowy i w tym przypadku pozostanie w głównej swej masie na 

sączku.
Przesącz chlorowodorowy, otrzymany jedną lub drugą metodą, 

odbarwia się następnie możliwie małą ilością węgla kostnego1). 
Przesącz od tego ostatniego koncentruje się następnie na parownicy  
z użyciem dobrego ciągu powietrznego, pozostały syrop odparowuje 
kilkakrotnie z małemi porcyam i wody w celu usunięcia kwasu sol
nego, wreszcie odparowywa raz jeden z alkoholem 9 6 ° /0-wym, tak  
aby pozostała m asa dała się sproszkować. Pozostałość ekstrahuje  
się następnie wodą w 4 0 °  w  ciągu kilku godzin, odsącza, prze
mywa wodą w celu usunięcia resztek kwasu solnego, a  następnie 
alkoholem i eterem. Przesącz  odparowywa się ponownie, a  pozo
stałość przemywa wodą, alkoholem etc. ja k  poprzednio; małą ilość 
nierozpuszczalnego ciała łączy się z główną masą. W  postaci nieroz
puszczalnej masy pozostanie mieszanina ksantyny, heteroksantyny  
i 1-metyloksantyny. a do roztworu wodnego przejdą: epiguanina, 
adenina, hypoksantyna i paraksantyna obok m ałych ilości hetero
ksantyny i 1-m etyloksantyny.

*) P on iew aż w ęgie l ko stn y  m a zdolność w ch ła n ia n ia  zasad purynowych, sto
sowanie w ęgla  j e s t  ty lk o  wtedy w skazano , gdy płyn jo s t  zabarw iony  znacznie.

2 3 *
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P r z e r ó b k a  t. z w.  f r a k c y i  k s a n t y n o w e j .  Mieszaninę 
zasad heteroksantyny. ksantyny i 1 -metyloksnntyny rozpuszcza się 
w 15-krotnej ilości 3 ‘3 % -g o  ługu sodowego, wolnego od połączeń 
chlorow ych. Po 2 4  godzinach wydzieli się sól sodowa heteroksan
tyny. Każde 6 0  cni3 przesącza ogrzewa się do 60°, wlewa nastę
pnie do wystudzonej, uprzednio zagotowanej mieszaniny 2 0  c m 3 

stężonego kwasu azotowego i 2 0  cm 3 wody. W  tych  warunkach  
kw as moczowy, który towarzyszył jeszcze zasadom purynowym,  
ulega rozkładowi, a po kilku godzinach wydziela się ■ w ochłodzo
nym płynie azotan ksantyny. Jeżeli badanie mikroskopowe tego 
produktu wykaże obecność zanieczyszczeń, wówczas polewa się k a
żde 3  gr. m ałą  ilością wody, polewa ługiem sodowym, ogrzewa, 
rozpuszcza wolną ksantynę przez dodanie dalszej porcyi ługu, roz
cieńcza do 6 0  c m 3 i postępuje z płynem ogrzanym  do 6 0 °  ja k  
wyżej. Czysty azotan ksantyny osadzi się w postaci ciężkiego osadu, 
złożonego ze skupień blaszek. W  celu otrzymania wolnej zasady  
odparowuje się amoniakalny roztwór azotanu ksantyny, przyczem  
ksantyna wydzieli się w postaci kłaczków bezkształtnych. Metylo- 
ksantvna znajduje się w przesączu od azotanu k san ty n y ; płyn prze
sy ca  się amoniakiem i odparowywa, przyczem w ypada metylo- 
ksantyna w postaci atłasowo lśniącej masy, składającej się z mi
kroskopowych blaszek. Część metyloksantyny, niewydzieloną w tych  
warunkach, można uzyskać w postaci związku miedziowego lub 
srebrowego.

P r z e r ó b k a  f r a k c y i  b y p o k s a n t y n y .  P ły n  uzyskany  
po oddzieleniu frakcyi ksantynowej daje po zalkalizowaniu amo
niakiem natychmiast osad. złożony z krystalicznej epiguaniny. P rze
sącz od tej zasady uwalnia się od amoniaku przez ogrzewanie, 
a płyn niezbyt stężony zadaje ostrożnie roztworem l T ° / 0-w ym  kw. 
pikrynowego. W ydziela się pikrynian adeniny, k tóry  należy na
tychm iast odsączyć pod ciśnieniem. Przesącz zadaje się kwasem  
siarkowym, a  kwas pikrynowy usuwa przez kłócenie, benzolem lub 
toluolem. poczem strąca się zasady ponownie amoniakalnym roz
tworem srebrowym lub siarczanem miedziowym w obecności dwu-  
siarczynu Sodowego, osad rozkłada siarkowodorem, a  wodny roz
twór zasady odparowywa do sucha. Każde 3  gr. suchej pozostałości 
rozpuszcza się w 1 0 0  cm 3 gorącego kwasu azotowego (9 0  c m 3 wody 
-f- 10  cm -1 stężonego kwasu azotowego); po ochłodzeniu wydziela  
się azotan bypoksantyny w stanie czystym. Przesącz od azotanu
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hypoksantyny zawiera resztki heteroksantyny i 1-m etyloksantyny  
i paraksantyny. W  celu rozdzielenia tyeh zasad powtarza się cały  
proceder ponownie, mianowicie przesącz ów strąca  się zapomocą  
roztworu srebrowego lub miedziowego, a  wodę uwalnia od A g lub 
Cu w znany sposób. Roztw ór chlorowodorowy zasad odparowuje się, 
a pozostałość ługuje możliwie małą ilością wody. Nie rozpuszczą  
się: heteroksantyna i 1 -metyloksantyna, które rozdziela się zapo
mocą ługu 3 '3 % -g o ;  przesącz zaś zawiera hypoksantynę i para- 
ksantynę. Z roztworu tego strąca  się zasady ponownie w postaci 
związków srebrow ych lub miedziowych, a wolne zasady krystalizuje  
w rozcieńczonym kwasie azotowym (9 0  c m 3 wody +  10 c m 3 stę
żonego kwasu azotowego). Azotan hypoksantyny ulega wydzieleniu, 
a paraksantynę strąca  się z przesącza zapomocą ługu sodowego.

Nadmienić należy, że guaniny, episarkiny i karniny tą metodą 
w moczu nie znaleziono.

II. Z w i ą z k i  indolowe.  

a) 1 - T r y p t o f a n  (a-amino-/?-indolopropionowy kwas)

CH

/ \
CH C--C — C H o . C H (N H o ). COOH =  Cn H loN „ 0 , .
I II II

CH C CH

\ / \ /
CH NH

Tryptofanu dotychczas nie znaleziono w moczu; bliższe zapo
znanie się z nim je s t  jed n ak  dlatego wskazane, że jego produkty  
przeobrażenia spotykają się w moczu często.

Tryptofan je s t  ważnym składnikiem ciał białkowych; skręca  
płaszczyznę polaryzowanego światła w lewo. Krystalizuje się 
w 50°/0-wym alkoholu w postaci rombowych tafelek. Smaku słod
kiego nie posiada w przeciwstawieniu do tryptofanu racemicznego. 
Topi się przy szybkiem ogrzewaniu w temp. 260°. [ajp =  —  33°  
dla roztworów w odnych; roztwory w u-NaOH dały [a]n =  +  6T 2°.  
Dla roztworu chlorowodorku l-tryptofanu stwierdzono [«]“  =  —  13T 4°.

Tryptofan łączy  się z kwasami i z zasadami. Chlorowodorek 
C n H 12N20 2 . HC1 otrzym uje się przy odparowaniu roztworu w kwa
sie solnym. P. t. 251°. Sól miedziowa ( C j ^ j N o O + C u  je s t  całkiem
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nierozpuszczalna w wodzie. Sól srebrową Cn H u N20 2A g  otrzym uje  

się przez działanie A g N 0 3 w obecności ługu sodowego lub wodzianu
barowego.

Chlorowodorek estru metylowego otrzymali A b d e r h a l d e n  
i K e m p e 1), stosując zw ykły proces estryłikaeyjny. Rozpuszcza  
się łatwo w wodzie i alkoholu, trudno w eterze i estrze octowym. 
K rystalizuje  się w drobnych igiełkach o p. t. 214°. W o ln y  ester  

topi się w  temp. 895®.
Pikrynian  tryptofanu CjjHjgNjOj . C6H2( N 0 2)3 ■ OH m a barwę  

karm inową, p. t. 195  — 196°.
Pochodna benzolosulfoilowa Cn H n N 20 2 . S 0 2 • C6H5 2) rozpusz

cza  się w wodzie trudno, łatwo w alkoholu; p. t. 185°.
/J-Naftalinosulfoilu-l-tryptofan 3) Cn H n N20 2 . S 0 2 . C10H 7 w y

twarza trudno rozpuszczalną sól o p. t. 304°. W oln y  kwas rozpusz
cza się w eterze i topi w temp. 180°.

Feniloizocyanian C 11H11N20 2 . CO . NHCf,H5 -1) krystalizuje się 
w  delikatnych igłach o p. t. 166°. Rozpuszcza się łatwo w alko
holu, estrze octowym i acetonie, trudno w zimnej wodzie.

a-N aftyloizocyanian5) Cn H n N20 8 . CO . NHC10H 7 krystalizuje  
się w igiełkach o p. t 158  — 160°. Oba produkty ostatnio wspom
niane są wrażliwe na działanie światła, rozkładają się a  p. t. się 
obniża.

Tryptofan rozkłada się przy ogrzewaniu, dając  indol i skatol. 
Pod wpływem stopionego K O H  daje amoniak, kw. szczawiowy, kw. 
glioksylowy i skatol. Bakterye rozkładają tryptofan na indol, sk a
tol. kwas indolooctowy i indolopropionowy.

Z  pośród reakcyi służących do w ykryw ania tryptofanu, na 
uwagę zasługują:

a) R e a k c y a  z w o d ą  b r o m o w ą .  W odny roztwór tryptofanu  
zabarwia się pod wpływem bromowej lub chlorowej wody na czer
wono. Nadmiaru odczynnika należy się wystrzegać, gdyż wówczas 
otrzym uje się zabarwienie brudno-żółte. W edług N e u b e r g a  i P  o- 
p o w s k y e g o 6) zabarwienie czerwone tłumaczy się powstaniem  
jednochlorowcowych pochodnych, a żółte wielochlorowcowych. Re-

>) Z .  f. physiol. Ch. 5 2 ,  2 0 8  (1907).
2) E l l i n g e r  i F l a m a n d ,  B er .  d. deutsch. chem . Gesollsch. 4 0 ,  3 0 2 9  (1907) .
*) Z .  f. physiol. Ch. 5 2 ,  2 0 8  (1907).
*) T a m ż e ,  5 2 ,  2 0 8  (1907).
5)  N e u b e r g  i  R o s e n b e r g ,  B io ch .  Z. 5 ,  4 5 8  (1907 ) .
«) T a m ż e ,  2 ,  3 6 9  (1 9 0 6 ) .
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a k c y a  odbywa się gładko w roztworach neutralnych albo słabo 
kwaśnych. W  roztworach zabarwionych reakeyi bromowej oczywi
ście nie otrzym uje się czysto. W  takich, przypadkach je s t  rzeczą w ska
zaną w yciągn ąć utworzony barwik estrem etylooctowym. W  roz
puszczalniku tym  barw ik m a wszelako nieco inny odcień, więcej 
fioletowy. Roztwór w estrze etylowym powoduje smugę absorpcyjną  
w zieleni, która w rozcieńczonych roztworach ulega rozszczepieniu 
na dwie, z k tórych  mniej załamana jest  ciemniejszą.

b) R e a k c y a  z k w a s e m  g l i o k s y l o w y m 1). Roztwór wo
dny tryptofanu zabarw ia się z bardzo rozcieńczonym  kwasem gli
oksylowym w obecności stężonego kwasu siarkowego na blękitno- 
fioletowo (reak cy a  A d a m k i e w i c z a  na białka).

R e ak cy a  w ypada dodatnio nawet w razie stosowania rozczynu  
tryptofanu 1 : 2 0 0 0 0 0 .  K w as azotowy i azotany utrudniają reakcyę.

c) R e a k c y a  z d w u m e t v 1 o-p-a m i n o b e n z a 1 d e b y d e m 2). 
Roztwór tryptofanu, zadany m ałą ilością słabo kwasem siarkowym  
zakwaszonego roztworu dwumetyloaminobenzaldehydu, zabarwia się 
w obecności stężonego kwasu solnego na czerwono-fioletowo. Roz
twór ten daje smugę absorpcyjną w pomarańczowej części widma.

d) P rz y  ogrzewaniu ze stężonym kwasem azotowym zabarwia  
się roztwór tryptofanu na żółto (reakcya ksantoproteinowa).

e) Stosując odczynnik M i l i o n a ,  otrzymuje się zabarwienie

czerwono-brunatne.
f )  Roztwór trvptofanowy zabarwia trzaskę żywiczną, zwilżoną

kwasem solnym, na ciemno-czerwono.

Ciała białkowe, zawierające tryptofan, dają przy gniciu szereg  
ciał pochodzących od indolu, które niewątpliwie zawdzięczają po
chodzenie swoje tryptofanowi, na co pierwszy wskazał N e n c k i .  
Produkty owe przeobrażenia tryptofanu dostają się następnie do 
moczu. Następujące przeobrażenia, które urzeczywistniono także 
operując z czystym  tryptofanem 3), przedewszystkiem zasługują na

uwagę:

’ ) P o r .  rea k e y o  c i a ł  b ia łkow y ch .
J) R o h d o ,  Z. f .  physiol.  Ch. 4 4 ,  161  (1905) .
’ ) H o p k i n s  i C o l o ,  J o a r n .  o f  P h y s io l .  2 9 ,  4 5 1  (1903).
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Z  pośród tych  ciał znaleziono w moczu k w as indolooctowy, 
indolokarbonowy. Indolu i skatolu w moczu niema, natomiast zna

 CH2.CH (NH 2).COOH
+  2H =

\ h
/ X ----- — C H j . CHo. COOH

+  NHS

\ / \ /
NH

k w a s  indolopropionow y

 1—C H , . C H , . COOH
+  3 0  =

\ / \ /
NH 

/ x  ,CH2.COOH
=  +  c o 2 +  H20

NH
k w a s  indolooctowy

 CH2. COOH ----- 1—COOH
+  3 0 =  _y c 0 2+ H 20

x/ N n h  s/ N n h
k w a s  in d olokarbonow y

 CH2. COOH ----- — CH3
=  C02 +

^ NNH X / X NH
sk a to l

 COOH Z ' 7 ------
=  C02 +

^  N' n h
indol
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K W A S  IN D O L O O C T O W Y 3 6 1

leziono produkt utlenienia indolu, t. zw. indoksyl w związku z kw a
sem siarkow ym  ja k o  „indykan zw ierzęcy “. Skatol natomiast znaj
duje się w kale, a  czy  tak zwana czerwień skatolowa, spotykana  
w moczu, zw łaszcza zwierząt przeżuw ających, stoi w  bliższym sto
sunku do skatolu —  dotychczas nie wyjaśniono.

/3) K w a s  /3-in d o l o p r o p i o n o  w y

 C H 0 . C H , . COOH
=  C j j H j j N O . ,  .

NH
0

Zw iązku tego nie wyosobniono dotychczas z moczu, zasługuje  
jed n ak  n a  uwzględnienie, ja k o  pierwszy produkt przeobrażania się 
tryptofanu pod wpływem bakteryi gnilnych. Zauw ażył go po raz  
pierwszy N e n c k i 1). Kwas ten krystalizuje  się w błyszczących ,  
bezbarw nych tafelkach o p. t. 134°. Rozpuszcza się trudno w wo
dzie zimnej, łatwiej w gorącej. Alkohol i eter rozpuszczają łatwo, 
również k w asy  mineralne. Z roztworu w rozcieńczonym  kwasie  
siarkow ym  strąca  się przez siarczan rtęciow y. Pod wpływem  stę
żonego roztworu azotynu sodowego roztwór w kwasie octow ym  daje  
związek nitrozowy, krystalizujący się w delikatnych żółtych igieł

k a c h 2) o p. t. 135°.

y) K w a s  i n d o l o o c t o w y

 C H o . COOH
=  C l0H 9N O 2 .

\ / \ /
NH

K w a s  indolooctowy spotyka się często w moczu, zwłaszcza  
w  przypadkach nadm iernych procesów gnilnych w kiszkach. W e 
dług H e r t e r a 8) ciało to stoi w blizkim stosunku do urorozeiny, 

barw ika często spotykanego w moczu.

*) M o n a t8hofte f. Ch. 10, 5 0 6  (1889) .

J ) N e n c k i ,  1. c.
3)  J o u r n .  o f  b io l.  Ch. 4 ,  2 5 3  (1 9 0 8 ) .
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K ry stalizu je  się w benzolu w postaci blaszek, łatwo rozpusz
czalnych w alkoholu i eterze, mało w wodzie. P .  t. 1 6 4  — 165°. P r z y  
ogrzewaniu ponad p. t. rozkłada się na C 0 2 i skatol. Sole potasow- 
cowe rozpuszczają się w  wodzie łatwo.

C h arak tery sty czn e  je s t  zachowanie się kw asu indolooctowego  
względem chlorku żelazowego. Roztwór obojętny, zaw ierający  1 gr. 
w 1 1 . wody zadaje się bardzo rozcieńczonym chlorkiem i słabo ogrzew a;  
niebawem  roztwór zabarw ia się na błękitno-czerwono i mętnieje. 
P rzez  dodanie kw asu solnego można spowodować strącenie barw ika  
szaro-fioletowego, k tó ry  rozpuszcza się w alkoholu z b arw ą błę- 
kitno-czerwoną. Roztwór kwasu indolooctowego w rozcieńczonym  
kwasie solnym zabarw ia się pod wpływem F e C l3 przy ogrzewaniu  
na wiśniowo-czerwono.

d) K w a s  i n d o l o k a r b o n o w y

^ --------— COOH
=  C 9H ; N 0 2 .

X / / X N H

Z  moczu ludzkiego kwasu tego dotychczas nie wyosobniono, 
stwierdzono natomiast, że mocz zaw iera ciało, które przy destylacyi  
rozszczepia się na indol; ciałem tem je s t  najprawdopodobniej kw as  
indolokarbonowy 1).

K w as ten krystalizuje  się we wrzącej wodzie w bezbarwnych  
blaszkach. Rozpuszcza się mało w benzolu, łatwiej w estrze octo
w ym , eterze i alkoholu, a prawie w cale nie w eterze naftow ym .  
Sól srebrow a C9H 6N 0 2A g strąca  się przez amoniakalny roztw ór  
azotanu srebrowego.

e) I n d o k s y l  (C8H 7NO)

 C — O H  / X  ,CO
albo

\ / \ / CH \ A / CH’
N H  N H

l )  J a f f e ,  A r c h i v  f .  e x p e r i m .  P a t h o l .  u .  P h a r m a k o l .  S c h m i e d e b e r g s  F o s t -

s c h r i f t  1 9 0 8 ,  s t r .  2 9 9 .

http://rcin.org.pl



INDOKSYL 3 6 3

Indoksyl zjaw ia się w mt>czu w postaci estru kwasu siarko
wego ja k o  t. zw. indykan. albo w znacznie m niejszych ilościach  
jako związek sprzężony kwasu glukoronowego.

Indoksyl krystalizuje się w jasno-żóltych pryzm ach o p. t. 85°.  
Rozpuszcza się w wodzie, alkoholu, eterze, chloroformie, benzolu, 
kwasie octowym, a  zwłaszcza łatwo w acetonie. W  eterze naftowym  
rozpuszcza się słabo. R oztw ór wodny fluoryzuje zielono; w parze 
wodnej, przegrzanej, destyluje się dość łatwo. Zapach m a kałowy.

Indoksyl bardzo łatwo się utlenia, dając  indygotynę, zwłasz
cz a  w roztworach alkalicznych:

/ /  |CO  CO CO----
2  + 2 0 =  +  2  H20 .

\ / \ / “ \ / \ /
NH N H  NH

Zb yt silnego utleniania roztworów rozcieńczonych należy się 
w ystrzegać, gdyż utworzona indygotyna utlenia się dalej, przemie

n ia ją c  się w izatynę:

 CO

\ / \ / co
NH

Indoksyl kombinuje się w kw aśnym  lub alkalicznym  roztwo

rze z izatyną. dając indirubinę *):

/ \ ----£0 CO---- / X  — co
+  =  H20  +

J\/0H* co\/\/
NH NH NH r n |

NH

Indygotyna nie rozpuszcza się w wodzie, bardzo trudno w al
koholu i eterze, łatwiej w chloroformie, a  najłatwiej we wrzącej 

anilinie.

ł ) B a o y e r ,  B e r .  d .  d e u t s c h .  c h e m .  G e s e l l s c h .  1 4 .  1 7 4 5  ( 1 8 8 1 ) ;  S c h u n c k

i  M a r c h l e w s k i ,  t a m ż e  2 S ,  5 3 9 ,  2 5 2 5  ( 1 8 9 5 ) .
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Indirubina je s t  nierozpuszczalna w wodzie, kw asach rozcień
czonych i a lkaliach ; rozpuszcza się zaś w organicznych rozpusz
czalnikach z barw ą czerwoną 2).

E s t e r  s i a r k o w y  i n d o k s y l u  (indykan zw ierzęcy)

C8HcN . 0 . S 0 2 . 0 H

znajduje się zawsze w moczu ludzkim i zwierząt mięsożernych. 
Pow staje  z indolu ciał białkowych, który ulega utlenieniu na in- 
doksyl, ten zaś z kolei łączy  się z kwasem siarkow ym . Ilość zatem  
indykanu w moczu zależy od gatunku pokarmu i procesów gnil
nych, zachodzących  w kiszkach.

W yosobnienie indykanu z moczu uskutecznia się według^ 
E . S c h u n c k a  w sposób n a s tę p u ją c y 1): mocz odparowuje się do 
gęstości syropu i zadaje 9 6 % -w y m  alkoholem. W ytw o rzon y  osad  
odsącza się, a przesącz zadaje rów ną objętością eteru. P o  2 4  godzi
nach sączy  się ponownie i s trą ca  stężonym roztworem kwasu szcza
wiowego, osad odsącza się szybko, a  przesącz alkalizuje stężonym  
roztworem węglanu potasowego, eter odparowywa. a  pozostałość 
koncentruje  do gęstości syropu. Syrop rozpuszcza się w  1 5 — 2 0 -k ro -  
tnej ilości alkoholu absolutnego i pozostawia płyn w naczyniu zam-  
kniętem w spokoju na przeciąg jednego dnia. O trzym any osad 
zbiera się na sączku, w yciąga  9 6 % -w y m  alkoholem i pozostawia 
roztwór do krystalizacyi. Przesącz  od głównego osadu zawiera  
jeszcze  nieco soli potasowej kw asu indoksylosiarkowego; uzyskuje  
się go przez strącenie  przesącza eterem, przyczem  naprzód wydzie
lają  się mazie, od k tórych  się płyn odlewa, a płyn odstawia da  
krystalizacyi. O trzym uje się kryształki soli potasowej, którą można  
o cz y ścić  przez ponowną k rystalizacyę w go rącym  alkoholu.

Sól potasowa estru indoksylosiarkowego krystalizuje  się w al
koholu w postaci białych, lśniących tafelek i blaszek, które roz
puszczają się łatwo w wodzie i g o rą cy m  alkoholu, natomiast trudno  
w alkoholu zimnym.

Pod wpływem  g o rą cy ch , rozcieńczonych kwasów mineralnych  
następuje rozkład na kw as siarkow y i indoksyl, k tóry  w razie  
użycia stężonych roztworów wydziela się w postaci oleistych kropli 
o zapachu ch a ra k te ry sty cz n y m . W  obecności powietrza, a  zwłaszcza  
środków utleniających , ja k  F e C ls , H 20 2 i t. d., w ytw orzonj' indo
ksyl utlenia się dalej na indygotynę.

ł )  P o r .  H o p p e - S e y l o r ,  Z. f. physio l .  Ch. 7 ,  4 2 3  (1 8 8 3 ) .
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W y k r y c i e  i n d o k s y l u  s p r z ę ż o n e g o  w moczu (znajdu
ją c e g o  się w związku z kw asem  siarkow ym  lub glukoronow ym )  
polega na rozkładzie jeg o  sprzężonych związków pod wpływem by-  
drolitycznie działających ciał  (kwasów) i utlenieniu utworzonego  
indoksylu. Ponieważ mocz zawiera ciała, k tóre  mogą przytem w y 
w ierać  wpływ ujem ny, należy mocz poddać przedwstępnie działaniu 
octan u  ołowiawego lub octu ołowiowego. O b e r m a y e r 1) polecił 
następujący przepis: 1 0  cm 3 moczu zadaje się 1 cm 3 1 0 % -g o  roz
tw oru octanu ołowiawego, miesza dokładnie i sączy. Przesącz  za
daje  się rów ną ilością kwasu solnego stężonego, k tó ry  w litrze za
w iera 2 — 4  gr. chlorku żelazowego, następnie kilkoma c m 3 chloro
form u i dokładnie miesza. U tw orzona w tych  w arunkach indygo-  
ty n a  rozpuszcza się z barwą błękitną w chloroformie. Jeżeli mocz  
zaw iera związki jodowe, które pod wpływem środków utleniających  
(F e C ls) w ydzielają jod, chloroform się zabarwi na niebiesko-fiole- 
towo nawet w nieobecności indygotyny. Jo d  usuwa się przez dzia
łanie tiosiarczanu sodowego, a  trw ała barw a chloroformu niebieska  
będzie wtedy niewątpliwym dowodem indygotyny.

Niekiedy w reakcyi tej otrzym uje się fioletowe zabarwienie  
chloroformu, spowodowane obecnością obok indygotyny indirubiny. 
D oty ch czas  nie udało się wyjaśnić, ja k ie  czynniki sprzyjają w y
twarzaniu się czerwonego barwika.

I l o ś c i o w e  o z n a c z e n i e  i n d y k a n u  w m o c z u .  Do ozna
czenia ilościowego m am y szereg metod do dyspozycyi; można utwo
rzoną indygotynę zważyć, albo po przemienieniu w kw as sulfonowy 
zm iareczkow ać zapomocą płynu utleniającego, albo przemienić in- 
doksyl pod wpływem izatyny w indirubinę i zważyć ją .  albo wre
szcie oznaczyć indygotynę i indirubinę, zw ykle obok siebie powsta
ją c e ,  spektrokolorymetrycznie. Z  w yjątkiem  ostatniej żadna z przy
toczonych metod nie posiada cech wielkiej ścisłości; spektrokolo- 
ry m etry czn a  zaś metoda tylko wówczas może dać ścisłe wyniki, 
jeżeli przemiana indoksylu w indygotynę, względnie indirubinę, 
odbyła się ilościowo.

a) M e t o d a  W a n g a 2). 3 0 0  c m 3 moczu (w razie badania mo
c z u  bogatego w indykan w ystarcza  2 5  c m 3) strąca się 20°/0-wym  
roztworem octanu ołowiawego, sączy, przemywa osad. a przesącz

*) W i e n e r  kl i n.  W o ch en sch r .  3 ,  1 7 6  ( 1 8 9 0 ) .  
a) Om  In d icn n u ri ,  C h r is t ia n ia  1 9 0 0 .
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zadaje rów ną objętością odczynnika O b e r m a y e r a  i płyn w y 
kłóca k ilk a  razy chloroformem w  rozdzielaczu. E k s t r a k ty  chloro
form ow e łączy  się i oddestylow yw a rozpuszczalnik. Pozostałość su
szy się przez pewien czas na kąpieli wodnej, zadaje 3 — 4  c m 8 

kw asu siarkowego stężonego, a  po 2 4  godzinach rozcień cza do 
1 0 0  c m 8 wody. R oztw ór ten m iareczkuje się roztworem n ad m an 
ganianu potasowego. U ży w a się roztworu zaw ierającego w  litrze 3  gr.-  
5  c m 3 rozcieńcza się do 2 0 0  cm 3 wodą. K on iec  reak cyi poznaje się 
po zniknięciu zabarwienia zielonego. 1 c m 3 roztworu nadm anganianu  
odpowiada 0 1 6 5  m g. indygotyny.

Metodę tę modyfikowano kilkakrotnie. Ponieważ chloroform  
ek strah o w ać może poza indygotyną ciała, które ulegają utlenieniu 
przez nadm anganian potasu, M a i l  l a r  d 1) poleca przem yw anie roz
tworu chloroform owego przed odparowaniem ługiem sodowym
1 % 0-wym . a potem wodą.

E l l i n g e r 2) poleca następującą m odyfikacyę: mocz zakw asza  
się kw asem  octow ym  i s trąca  1/ 10 objętością octanu ołowiawego. 
Jeżeli m ocz ma ciężar  w łaściw y w yższy, aniżeli 1 0 4 0 ,  należy go 
ro zcień czy ć  połową objętości wody. Następnie dodaje się potrzebną  
ilość od czyn n ik a  O b e r m a y e r a  i ekstrahuje kilkakrotnie w roz
dzielaczu chloroformem. Ilość chloroformu powinna b yć ta k  do
brana. ażeby 3 — 4-k rotn a  e k s t r a k c ja  3 0  c m 3 w }'starczała; każdo
razow e kłócenie płynu ma trw ać dwi e minuty. Chloroformowe eks
t ra k ty  sączy  się do suchej kolby. Po oddestylowaniu chloroformu  
na kąpieli wodnej suszy się pozostałość w kolbie na-kąpieli  wo
dnej w ciągu 5  minut, następnie przem yw a wodą 2 — 3-k rotn ie  tak  
długo, j a k  woda ulega zabarwieniu. Indygotynę w ten sposób prze
m y tą  ciepłą wodą rozpuszcza się w 1 0  c m 8 czystego kwasu siar
kowego, k tó ry  oczyw iście nie powinien działać odbarwiająco na 
nadm anganian, o g rzew ając  w ciągu 5  — 10 minut na wrzącej k ą 
pieli wodnej. P o  rozpuszczeniu rozcień cza się 1 0 0  c m 3 wody i mia
re cz k u je  nadm anganianem  o k on centracyi podanej przez W a n g a .  
Miano nadm anganianu potasowego należy oznaczyć czystą  indygo
tyną. Szczególną uw agę należy z w ra ca ć  na natychm iastową ekstrak-  
c y ę  indygotyny utworzonej chloroform em . Dłuższa zwłoka je s t  po
wodem strat  indygotyny. Podobną metodę podał też I m  a b  u c h i 8).

>) Z. f .  physiol.  Ch. 4 1 ,  4 4 0  ( 1 9 0 4 ) .  

Ó T u m i e ,  3 8 ,  1 9 0  (1 9 0 3 ) .
») T a m ż e ,  6 0 ,  5 0 4  (1 9 0 9 ) .
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b) Metoda K o z ł o w s k i e g o 1). Metoda ta  je s t  spektrokolory-  
m etryezna. Spółczynnik ek sty n k cy i  oznaczono dla roztworów chlo
roform ow ych indygotyny i indirubiny i na zasadzie nich wyliczono  
spółczynnik absorpcyi dla dwu gatunków  promieni, mianowicie  
żółtych światła sodowego (T =  5 8 9 '3 )  i zielonych lam p y kw arcow o-  
rtęciow ej ( i  =  5 4 6 T ) ,  przyczem  otrzymano:

ś w ia t ło  sodowo św ia t ło  r tęc iow e

In d ygotyn a M =  0 '0 2 7 2 7 4  .4  =  OT 1 0 6 8
Indirubina A =  0 0 5 8 5 4 2  A =  0 -0 2 4 1 8 0 7

Szczegóły metody w zastosowaniu Są następujące: 2 0  c m 3 

moczu zadaje się 5  — 10 c m 3 1 0 %  roztworu octanu ołowiawego, 
sączy, dokładnie przem yw a wodą i zadaje odczynnikiem O b e r -  
m a y e r a  (por. wyżej). O trzym any płyn ekstrahuje się w  rozdzie
laczu kilkakrotnie małemi porcyam i chloroformu (5 — 1 0  c m 3) w celu  
w yciągnięcia  w zupełności utworzonych barwików. E k s tra k ty  chlo
roformowe jednoczy się i przepłukuje naprzód 0 1 %  roztworem  
wodzianu sodowego, potem wodą i wreszcie m ierzy  ich  objętość  
cylindrem  m iarowym  lub też dopełnia roztwór w  kolbce miarowej 
do pewnej określonej objętości, n. p. 5 0  c m 3. W reszcie  oznacza się 
spółczynnik ekstynkcyi tego płynu dla promieni świetlnych sodo
w ych i zielonych rtęciow ych w w arstwach OT, 0 ’5  lub 1 '0  cm. 
zależnie od natężenia zabarwienia roztworu. O trzym ane wartości  

wprowadza się do w zorów 2):

 ( E y d -  Eb)ac
X ad —  bc

 (Ea  —  Eycjbd
y ad —  bc

i w ten sposób oznacza x  i y, t. j .  k o n ce n tra cję  indygotyny i in
dirubiny roztworu chloroformowego. Obliczenie zawartości tych  
barw ików  w  moczu nie przedstawia już żadnych trudności.

Ilość indykanu w normalnym moczu wynosi według J a f -  
f ś g o  dziennie 0 0 0 4 5 — 0  0 1 9 5  gr. Mocz koński zawiera znacznie  
więcej, 0 1 8 4  gr. do 0  2 5  gr. w litrze. Mocz noworodków nie za

wiera indykanu wcale.

>) B a l i .  de 1’A cad. des S c ie n c e s  de C ra co v ie  1 9 1 1 ,  47 .  

! ) P or .  s t r ,  23.
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III. Związki chinolinowe moczu.

Pochodne chinoliny znaleziono dotychczas tylko w moczu psa, 
m ianow icie kw as kynurenow y czyli y oksy /3-chinolinokarbonowy

C H  C(OH)

H C ^ X - / \ - C O O H
=  C 10H7NO3 .

HC\ / \ / CH  
C H  N

Zw iązek ten znany je s t  ju ż  od czasów  L i e b i g a 1), a  syn 

tezę jeg o  w ykonał C a m p s - ) .
K w a s  k yn u ren ow y otrzym u je  się z moczu psa w sposób na

s tę p u j ą c y 3): m ocz  zakw asza się kwasem solnym ( 1 0  c m 3 stężonego 
kw asu solnego na 1 0 0  c m 3 moczu), a  następnie zadaje kw asem  
fosforow olfram ow ym  tak  długo, j a k  powstaje osad. Osad się odsą
cza , p rzem y w a rozcieńczonym  kwasem siarkow ym  (1  objęt. stężo
nego kw. siarkow ego na 2 0  objęt. wody) i rozkłada w zw ykły  
sposób wodorotlenkiem barow ym . P ły n . uwolniony od nierozpusz
czaln y ch  soli barow ych, trak tu je  się w temp. wrzenia bezwodnikiem  
w ęglow ym , sączy, a  przesącz koncentruje do małej objętości i za
kw asza jeszcze  w stanie ciepłym  kwasem solnym, poezem kw as  
k y n u ren o w y  ulega wydzieleniu. W  celu oczyszczenia wydzielonych  
kryształów  rozpuszcza się j e  w słabym  amoniaku, roztwór gotuje  
z węglem kostnym , sączy  i s trąca  kwasem solnym. O peracyę tę 
powtarza się ewentualnie kilka razy.

C zysty  kw as k y n u ren o w y  nie rozpuszcza się prawie wcale  
w  zimnej wodzie, trudno w gorącej. W  go rący m  alkoholu rozpusz
cza się dość łatwo. P . t. 2 6 6 — 2 67° .  K rystalizu je  się z 1 cząsteczką  
w ody, która  ulatnia się w 150°.

Z  pośród soli p rz y ta cz a m y : (C 10H BNO3)2B a jedwabiste igiełki, 
trudno rozpuszczalne w wodzie; (C ,0H 6NO3)2C u 2 H 20  bardzo tru 
dno rozpuszczalny, zielono-żółty proszek k r } ’staliczny;

C10H(;NO3A g - f -  H 20

bardzo trudno rozpuszczalna w wodzie. Z  solami ciężkich metali

*) Ann. d. Ch. & Pharinazie 8 6 ,  125 (1853);  1 0 8 ,  354 (1858).
ł) B e r .  d. d e u tsch .  ch em . G esellnch . 3 4 ,  2 7 0 3  (1 9 0 1 ) .
3)  H o f m e i s t e r ,  Z. f .  physiol; Ch. 5 ,  66  (1880).
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d aje  sól barow a kwasu kynurenowego trudno rozpuszczalne po
łączenia.

P rz y  ogrzewaniu kwasu kynurenow ego ponad punkt topliwości 
wydziela się bezwodnik węglowy i powstaje t. zw. kyn uryna.

Źródłem  kw. kynurenowego w  ustroju psa jest, j a k  w yk azały  
badania E l l i n g e r a 1), tryptofan ciał białkowych, w chodzących  
w  skład pożywienia. W  celu identyfikowania tego ciała należy w y
osobnić go w stanie czystym , a  następnie w yk on ać re a k c y ę  nastę
p u ją cą , podaną przez J a f f ć g o 2). Odrobinę kwasu kynurenow ego  
zadaje się w m iseczce porcelanowej kw asem  solnym i chloranem  
potasowym i odparowywa na kąpieli wodnej do su ch a; otrzym uje  
się w  ten sposób między innemi czteroehlorooksykynurynę, która  
pod wpływem amoniaku zabarwia się naprzód na brunatno-zielono, 
a potem szmaragdowo-zielono. P r z y  ogrzewaniu b arw a przybiera  
odcień brudno-fioletowy.

D ) S p r z ę ż o n e  a m i n o w e  c i a ł a .

a) K w a s  h i p p u r o  w y  (benzoiloglikokol)

H O O C . C H 2 . NH . CO . C6H5 =  C9H9N 0 3.

K w as bippurowy zawdzięcza pochodzenie swoje tej okoliczno
ści, że liczne ciała organiczne ulegają w ustroju utlenieniu na kwas  
benzoesowy, k tó ry  wydziela się przeważnie w związku z amino- 
octow ym  kwasem, ja k o  benzoilowa pochodna tego ostatniego. Mocz 
ludzki zaw iera stosunkowo mało tego ciała, produkcya dzienna 
rzadko przenosi 1 gr., zw ykle mniej, 0 7  gr. P o  spożyciu znaczniej
szych ilości ja rz y n  lub owoców ilość wydzielonego kw asu bippu-  
rowego się powiększa, może dojść do 2  gr. Mocz zwierząt trawo- 
żernych zawiera kwasu hippurowego znacznie więcej.

K w a s  bippurowy krystalizuje się w długich, bezbarwnych, 
pryzm atyczn ych  kryształach ; p. t. 1 8 7  5 0. W  gorącej wodzie roz
puszcza się dość łatwo, w zimnej trudno. Rozpuszcza się w  alko
holu, nie rozpuszcza w  eterze, chloroformie, eterze naftowym, ben
zolu, siarczku węglowym.

Sole jego potasowcowe i wapniowcowe są łatwo rozpuszczalne  
w wodzie.

») Z. f .  physiol.  Ch. 4 3 ,  3 2 5  (1904) .

2) T a m ż e ,  7 ,  3 9 9  (1 8 8 3 ) .

L. Marchlowski. Podręcznik do badań Gzyologiczno-chomicznych.
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W yo so b n ien ie  kw asu bippurowego z moczu uskutecznia się 
w  sposób n astęp u jący : m ocz lu d z k i1) alkalizuje się słabo i odparo
w uje n a  kąpieli wodnej. O trzy m an y  syrop ekstrahuje się alkoholem, 
sączy , a  alkohol w ydala  przez destylacyę. Pozostałość rozpuszcza  
się w wodzie, zakw asza k w asem  solnym i ekstrahuje  sześciokrotnie  
estrem  octow ym . R oztw ór w estrze przem yw a się n asy co n y m  roz
tw orem  soli kuchennej i odparow yw a; otrzym uje się w  ten sposób 
mieszaninę kw asu bippurowego, tłuszczu i kw asów  tłuszczow ych  
w olnych od azotu. P ro d u k t  ten ekstrahuje się eterem  naftow ym ,  
k tó ry  usuw a tłuszcze, kw as benzoesowy i inne k w asy , podczas g d y  
k w as hippurowy pozostaje. K rystalizuje  się go wreszcie w wodzie. 
W  razie potrzeby odbarw ia się węglem kostnym . N iekiedy k r y 
s ta l iz a c ja  przedstaw ia trudności. W ó w czas  przygotowuje się naprzód  
sól cy n k o w ą  przez gotowanie z węglanem cyn k o w ym , odparow yw a  
do sucha i ekstrahuje  alkoholem. P rzesącz  uwalnia się od alkoholu, 
w y c ią g a  wodą, zakw asza kw asem  solnym  i ekstrahuje estrem octo
w ym . D alsze  postępowanie j a k  wyżej. G o n n e r m a n n 2) proponuje  
n astęp u jący  sposób oczyszczania surowego kwasu hippurowego: 
n iek ry sta lizu jący  syrop rozpuszcza się w  chloroformie i dodaje na 
2 0  c m 3 roztworu 1 c m 3 benzolu. Z płynu wydziela się po p ew n ym  
czasie  kw as hippurowy, któr.y przem yw a się naprzód chloroformem  
zaw ierający m  benzol, a  potem czystym  chloroformem.

Do utożsamienia wyosobnionego kw asu hippurowego posługu
j e m y  się punktem  topliwości, stosunkami rozpuszczalności i nastę
p u jącym  odczynem , podanym przez S p i r o 3):  jed n ę Cząsteczkę g r a 
m ow ą kw asu hippurowego, 3  cząsteczki bezwodnika octowego, 1 czą
steczkę stopionego octanu sodowego i 1 cząsteczkę aldehydu ben
zoesowego miesza się dokładnie; mieszanina zabarwia się niebawem  
n a żółto, a  po ogrzaniu na kąpieli wodnej i późniejszem ochłodze
niu zestala się cała  m asa w postaci zbiorowiska żółtych kryształów .  
U tw o rz o n y  zw iązek je s t  laktim idem  kwasu benzoiloaminocynamono- 
w ego; p rzem yw a się go zim nym  alkoholem, a  następnie krystalizuje  
w e w rz ą c y m  i o trzym u je  w ten sposób żółte kryształki o p. t.
1 6 5 — 166°.

ł)  B u n g e  i S  c h  m  i e  d e b e r  g ,  A r c h iv  f. e s p e r .  P a t h o l .  &  P h a r m a k o l .  6 ,  

2 3 7  ( 1 8 7 7 ) .
2)  A r c h i v  f .  d. g e s .  P h y s io l .  5 9 ,  4 5  (1 8 9 4 ) .

s) Z. f .  p h y s io l .  Ch. 2 8 ,  1 7 7  (1 8 9 9 ) .
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Do ilościowego oznaczenia kw asu hippurowego nadaje się na
stępująca metoda, podana przez H e n r i q u e s a  i S o r e n s e n a 1) :  
5 0  c m 3 moczu zadaje się 5  c m 3 £  n  kw asu solnego i ekstrahuje  
sześciokrotnie estrem  octow ym . E k s tr a k t  przem yw a się raz wodą, 
um ieszcza w kolbce K j e l d a h l a ,  usuwa ester octow y przez de
s ty la c ja ,  a  pozostałość zadaje się 5 0  c m 3 3 0 % - g o  kw asu solnego 
i słabo gotuje w ciągu 2 — 3 godzin. K w as hippurowy w tych wa
run k ach  ulega rozkładowi na kw as benzoesowy i glikokol. Całość  
odparow yw a się następnie na łaźni wodnej, zobojętnia i  n  ługiem  
sodowym, posługując się lakmusem ja k o  wskaźnikiem i oznacza  
kwas aminooctowy zapomocą miareczkowania t. zw. formolowego  

(por. str. 3 0 4 ) .

P) K w a s  f e n a c e t u r o w y

H O O C . C H 2 . NH . CO . CH2 . C6H5 =  C10H U NOS.

Jeżeli organiczne ciała wprowadzone do ustroju ulegną utle
nieniu na kwas fenilooctowy, wówczas wydzielenie jeg o  z moczu  
następuje w postaci związku z glikokolem, jako kw as fenaceturowy. 
Duże ilości tego związku zawiera mocz koński. Mocz ludzki nie

zawsze go zawiera.
Z  moczu końskiego wyosabnia się kwas fenaceturowy w  spo- 

sób następujący : 1 litr koncentruje  się przez odparowanie do 2 0 0  c m 3 

i dodaje 8 0 0  c m 3 alkoholu, sączy , odparowuje i pozostałość roz
puszcza w  wodzie i silnie zakw asza kw asem  solnym. G dyby w ty ch  
w arunkach uległ wydzieleniu kw as moczowy, odsącza się go, a prze
sącz traktuje  kilkakrotnie eterem, który  rozpuści kw as hippurowy  
i fenaceturowy. Z roztworu tego w yciąga  się oba k w asy  zapomocą  
roztworu węglanu sodowego, z którego po zakwaszeniu w yciąga się 
je znów eterem. T eraz  odparowywa się eter w zupełności, pozo
stałość rozpuszcza w 5 0 — 8 0  c m 3 wody w rzącej, a  roztwór pozo
stawia w spokoju na 2 4  godzin; kw as hippurowy ulegnie wydzie
leniu, a  przesącz koncentruje się do 15 c m 3, ochładza, przyczem  
kwas fenaceturow y wydziela się w  stanie dość czystym . Oczyszcza  
się go dalej przez krystalizowanie ponowne w wodzie.

K w a s  fenaceturowy zewnętrznie przypomina k w as hippurowy; 
krystalizuje się we wrzącej wodzie w blaszkach białych. P rz y  po

») Z .  f .  p h y s i o l .  C h .  6 3 ,  3 7  ( 1 9 0 9 ) ;  6 4 ,  1 3 5  ( 1 9 0 9 ) .
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wolnem krystalizow aniu otrzym u je  się duże p ry zm y  zaostrzone. 
W  alkoholu i estrze octow ym  krystalizuje  się w k ryszta łk ach  po
dobnych do sześcianów. W  wodzie rozpuszcza się łatwiej niż kw as  
hippuro w y ; p. t. 143°.

Sole potasowcowe rozpuszczają się w wodzie łatwo, również  
sól wapniowa. Sól miedziowa je s t  proszkiem błękitnym, k ry s ta li 
czn y m , dość trudno rozpuszczalnym , srebrowa rozpuszcza się bar
dzo trudno.

U tożsam ia się kw as fenaceturow y po wyosobnieniu w stanie  
c z y s ty m  p. topliwości i analizą.

y) K w a s  o r n i t u r o w y

C H 2 . N H  . C O C cH 5

c h 2
| «

C H 2 = c 19h 20n 2o 4 .
■

c h - n h . c o c 0h 5

I
CO O H

K w a s  ten, dwubenzoilowa pochodna ornityny, znajduje się 
w  moczu p ta k ó w 1) zam iast kw asu hippurowego. W  moczu ludzkim  
dotychczas jej nie znaleziono.

K w a s  orniturow y rozpuszcza się bardzo trudno nawet w wo
dzie g o rącej ,  nie rozpuszcza się w cale w eterze, trudno w alkoholu 
i estrze octow ym . K ry sta liz u je  się w e w rzącym  alkoholu w  postaci 
delikatnych igiełek. P .  t. 1 8 8  — 1 8 9 ° ;  [aj“  =  - J -  9 -9 5 °  w 5°/0-w ym  
roztworze.

ó) K w a s y  m e r k a p t u r ó w e .

A czkolw iek ciał tego szeregu nie wyosobniono dotychczas  
z moczu ludzkiego, zasługują n a  uwagę ja k o  pochodne cysteiny.  
Z jaw iają  się one w moczu psów, karm ionych pochodnemi chlorow-  
cowemi benzolu i naftalinu. O gólny wzór tych  ciał je s t  n astęp u jący :

*) J a f f e ,  B o r .  d. d eu tsch .  c h e m . G e s e l ls c h .  1 0 ,  1 9 2 5  ( 1 8 7 7 ) ;  1 1 ,  4 0 6  (1 8 7 8 ) .
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C H 2- S — C6H 4C I ( B r ,I )  

CH . N H  . COCHj  

COCH

Zam iast układu benzolowego może b y ć  naftalinowy.
Do wyosobnienia kwasów m erkapturow ych można się posłu

g iw ać  następującą metodą, podaną przez F r i e d m a n n a 1), którą  
zastosowano do badania moczu psa karm ionego bromobenzolem. 
Mocz zadaje się 3/io objętości stężonego kw asu solnego i pozostawia 
w spokoju na 10 dni. W ydzielone k ry szta ły  oddziela się od płynu  
i przem yw a przez dekantacyę wodą tak  długo, j a k  zabarwia się 
na żółto. Następnie rozpuszcza się je ,  ogrzew ając  w 1 0 % - w y m  
amoniaku i sączy  kilka razy przez węgiel kostny, zgęszcza i od
stawia do k ry sta lizacji .  Przy' ochłodzeniu wydziela się sól amonową, 
k tó rą  się odsącza, rozpuszcza w 2 0 -krotnej ilości w rzącej wody, 
zakw asza rozcieńczonym kwasem siarkow ym , na skutek czego w ięk 
szość kwasu m erkapturow egó wydziela się w postaci krystalicznej.

K w a sy  m erkapturow e rozpuszczają się w wodzie i eterze bar
dzo trudno, a  w  alkoholu dość łatwo. P rz y  gotowaniu z alkaliami  
rozkładają się na kw as pyrogronow y, octowy, m erkapturow y i amo
niak. W  moczu znajdują sie one w związku z kwasem glukoronowym .

e j K w a s y 7 ż ó ł c i o w e .

Normalne mocze zapewne nie zaw ierają kw asów  żółciowych. 
W  przypadkach natomiast żółtaczki występują mniejsze lub więk
sze ilości, zarówno kw . tauroeholowego, j a k  glikocholowego.

a) K w a s  g l i k o e h o l o w y  C2GH 4SNOG jest  kom binacyą kwasu  
aminooc-towego i cholowego. K w as ten rozpuszcza się bardzo trudno  
w wodzie, łatwo w alkoholu; eter rozpuszcza mało. Roztwór alko
holowy sk ręca  w prawo, [«]“  =  - j -  32-3°. Z alkoholowego roztworu  
strąca  się kwas glikoeholowy wodą, przyczem wydziela sie w po
staci delikatnych, puszystych igiełek. Z  potasowcami daje sole, ła
two rozpuszczalne w wodzie i alkoholu, nierozpuszczalne w eterze. 
W odne roztwory ty ch  soli s trąca ją  się przez większość ciężkich  
metali, n. p. octan ołowiawy, siarczan miedziowy, chlorek żelazowy,

•) B e itr l lg e  z. ch em . P h y s io l .  u. P a th o l .  4 ,  4 S 6  (1904) .
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azotan srebrow y. U tw orzone osady rozpuszczają się przeważnie  
w  alkoholu.

b) K w a s  t a u r o c b o l o w y  C2uH 45N S 0 7 je s t  lcombinacyą tau
r y n y .  t. j .  kw asu aminoetanosulfonowego z kw. cholow ym . Roz
puszcza się łatw o w wodzie i alkoholu, nie rozpuszcza się w  eterze, 
benzolu, chloroform ie i ligroinie. K ry sta lizu je  się albo w delika
tn y ch  igiełkach , albo w  pryzm ach. Sole potasowcowe rozpuszczają  
się w wodzie łatwo, w alkoholu trudno; e ter  s trą ca  j.e z roztworów  
alkoholow ych w  postaci k rystaliczn ej. Z solami ciężkich metali 
pow stają  osady naogól nieco łatwiej rozpuszczalne, niż odpowiednie  
związki kw asu glikocholowego.

W y k r y c i e  kw asów  żółciow ych w m oczu uskutecznia się za
pom ocą reak ey i  P e t t e n  k o f e r a 1) ;  należy je  je d n a k  naprzód z mo
czu w yosobnić, co się uskutecznia w edług H o p p e - S e y l e r a 1) 
w sposób n astęp u jący : niezbyt m ałą ilość moczu s trą ca  się am o
niakiem i octanem  ołowiawym. Osad odsącza się, przem yw a wodą  
i w y go tow yw a kilkakrotnie alkoholem, na skutek czego sole oło- 
w iaw e kw asów  żółciowych ulegają rozpuszczeniu. W y c i ą g  alko
holowy odparowuje się do sucha po dodaniu kilku kropli roztworu  
w ęglanu sodowego. Z  suchej pozostałości ekstrahuje się alkoholem  
sole sodowe kw asów  żółciow ych, roztwór znacznie koncentruje  
i s trą ca  j e  eterem. O trzym uje się zw ykle  osad żyw icow aty, z k tórym  
-wykonywa się próbę P  e 11 e n k o f  e r  a. Jeżeli mocz zaw iera białko, 
należ)’ j e  naprzód usunąć przez k oagu lacyę , a  ponieważ strąt  biał
k ow y p ory w a nieco kw asów  żółciowych, należy go w ygotow ać al
koholem, a  w y cią g  o trzym an y połączyć z wyżej o trzym anym . R e
a k c y ę  P e t t e n k o f e r a  w ykonyw a się w sposób następujący : roz
tw ór produktu, w którym  spodziew am y się kwasów żółciowych,  
zad ajem y  kilku kroplami 1 0 °/0-go roztworu cu k ru  trzcinowego i do
d a je m y  %  — 2, s objętości stężonego kw asu siarkowego. W  miejscu  
zetk n ięcia  się obu płynów powstanie pierścień fioletowy. Ponieważ  
r e a k c y a  ta je s t  furfurolowa, można użyć, zamiast roztworu cu k ru ,  
OT°/0-wego fu rfu ro lu 2) Barw ik w ytw orzony powoduje dwie smugi 
ab sorp cyjn e  w widmie: jed n ę pomiędzy D  i E  a drugą przed F . 
B ad a się płyn po rozcieńczeniu alkoholem lub stężonym kw asem  

siarkow ym .

>) A n n . d. C h .  &  P h a r m a z ie  5 2 ,  9 0  ( 1 8 4 4 ) .
2) Z. f. physio l .  C h .  11, 4 9 2  (1887) .
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Ilościowe oznaczenie kw asów  żółciow ych można w yk on ać p rzy
bliżenie, posługując się ich optyczną czynnością. W yosobnione sole 
sodowe rozpuszcza się w alkoholu, w razie potrzeby odbarw ia w ę
glem  kostnym  i bada w  aparacie  p o lary zacyjn y m . Skręcenie wła
ściw e soli sodowej kw asu glikocbolowego, rozpuszczonej w 9 0 % - w y m  
alkoholu wynosi [a ]},30 =  -|- 28*8°, a  soli kwasu taurocholowego
( o ] D =  +  2 4 '5 ° .

E ) C i a ł a  b i a ł k o w e  m o c z u .

Ciała białkowe zaw ierają  węgiel, wodór, tlen, azot i siarkę;  
niektóre oprócz tego fosfor, inne znów nie zaw ierają  siarki. P o d 
staw ą cząsteczki ciał białkowych są am inokw asy, które łączą  się 
z sobą w  długie ła ń cu ch y  w ten sposób, iż grupa karboksylow a  
jed n eg o  kw asu sprzęga się z grupą aminową drugiego. Prototypem  
białka będzie n. p. następujący t. zw. peptyd, przedstaw iający kom -  
binacyę glikokolu, alaniny i ty ro z y n y :

COOH

C H 2 . N H 2 . C O - N H — C H - C O — N H - C H — C H 2- C 6H 4 . O H .

C H S

Ciała białkowe dzieli się na następujące t rz y  główne grupy:
1) prawdziwe (w łaściw e) ciała białkowe; 2 )  proteidy; 3 )  albumi- 
noidy. Ciała białkowe w łaściw e dają  pod wpływem środków hy-  
drolityczn ycb  mniej więcej te same am inokw asy lecz w różnych  
ilościach, proteidy dają  w t} 'cb  w arunkach obok zw yk łych  amino
kwasów jeszcze  specyalne układy atomowe, we w łaściw ych ciałach  
białkowych nie spotykane, j a k  n. p. purynowy. Albuminoidy w re
szcie nie dają  się w łą cz y ć  na zasadzie chem icznych i fizycznych  
ich własności ani do pierwszej ani do drugiej grupy, pomimo że 
w zasadzie do ciał białkowych należą.

W ł a ś c i w e  c i a ł a  b i a ł k o w e  dzielimy na następujące  
poddziały:

1. A l b u m i n y ,  ciała  białkowe rozpuszczalne w  wodzie i roz
cieńczonych roztw orach soli, kw asów  i alkaliów; można roztwory ich 
rozcień czać przez dodanie wody lub poddawać dializie, nie powo
d u ją c  ich strącenia. K oagulują  się przy ogrzewaniu zakw aszonych  
ich roztworów. Nie s trąca ją  się przy zmieszaniu z równą objętością
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nasyconego roztworu siarczanu amonowego, ani też p rzy  nasyceniu  
roztworów siarczanem  m agnezow ym . C h arak ter  m a ją  am foterow y.

2 . G l o b u l i n y  rozpuszczają się w rozcieńczonych roztworach  
soli i alkaliach , nie rozpuszczają w czystej wodzie. Roztw ory w  al
kaliach  w ydzielają  częściowo globulin pod wpływem bezwodnika  
węglowego; roztw o ry  w rozcieńczonych solach w ydzielają globulin 
pod w pływ em  dializy. P rz j '  ogrzaniu roztworów ulegają koagulacyi.  
Zm ieszane z rów ną objętością siarczanu amonowego roztwory glo- 
bulinów m ętnieją na skutek w ydzielania się globulinu. C h arak ter  
m ają  słabo, lecz zdecydow anie kw aśny.

Do globulinów zalicza się także niektóre ciała białkowe z a 
w ierające  k w as fosforowy, t. zw. nukleoalbuminy, nierozpuszczalne  
w wodzie, lecz rozpuszczalne w alkaliach.

3 .  H i s t o n  y  i p r o t a m i n y  odznaczają się wybitnie zasado
w ym  ch a ra k te re m ; przy rozkładzie hydrolitycznym  dają  dużo dwu- 
am inokw asów  (lizyny i argininy). Z  kw asam i m ineralnym i łączą, 
się, w y tw a rz a ją c  sole. H istony nie rozpuszczają się w kw asach,  
podczas g d y  protam iny rozpuszczają się dość łatwo.

P r o t e i d y  dzielimy na:
1 . N u k l e o p r o t e i d  y, które sk ład ają  się z cząsteczki w łaści

wego białka i kw asów  nukleinowych. T e  ostatnie zaś są  kombina-  
c y ą  kw asu fosforowego z zasadą puryuow ą lub pirym idynow ą. Nu- 
kleoproteidy rozpuszczają się w wodzie i w roztworach soli, a szczegól
nie łatwo w alk aliach ; z ty ch  ostatnich s trą ca ją  się pod wpływem  
kw asów, lecz rozpuszczają znów w nadm iarze kwasu.

2. H e m o g l o b i n a ,  b arw ik  krw i, ciało białkowe złożone z pe
w nego histonu (globiny) i skom plikowanego układu barwikowego.

3. G l u k o p r o t e i d y  zaw ierają  w cząsteczce  kompleks wę
glow odanow y (glukozam in); są one stosunkowo bardzo w ytrzym ałe  
n a działanie kw asów  i zasad. C h arak ter  m ają  w yraźnie k w aśn y ,  
rozpuszczają się w wodzie i rozcieńczonych k w asach  z trudnością, 
łatwo w alkaliach.

A l b u m i n  o i d y .  D o tej gru p y  zaliczam y składniki szkieletu  
i tkanek, j a k  kollagen, k era ty n ę , elastynę i t. d.

Ogólne reakcye c ia ł  b ia łkowych.

Z  powodu analogicznej budowy ciała  białkowe m ają  szereg  
re a k c y i  wspólnych, k tóre  służyć m ogą do ich w ykryw ania.
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a) R e a k c y e  b a r w n e .
1.  R e a k c y a  b i u r e t o w a 1) (por. str. 322 .) .  Roztwór wodny  

ciała białkowego, zadany m ałą ilością siarczanu miedziowego, a  po
tem nadm iarem  ługu sodowego lub potasowego, zabarw ia się zale
żnie od n atu ry  badanego białka na czerwono, czerwono-fioletowa  
lub błękitno fioletowo. N adm iaru miedzi należy się w ystrzegać, tak  
samo ogrzewania.

2. R e a k c y a  M i l i o n a 2) (por. str. 253 .) .  P rz y  zadaniu wo
dnego roztworu białka odczynnikiem M i l i o n a  zw ykle powstaje  
osad. P rz y  ogrzaniu zabarw ia się osad. albo jeżeli taki nie powstał, 
płyn na różowo lub eiemno-czerwono. R e a k cy ę  tę można w ykonać  
także z ciałami białkowemi stałem i; wskazuje ona na obecność  
gru p y  fenolowej, a więc w zastosowaniu do ciał białkowych na ty 
rozynę.

3. R e a k c y a  k s a n  t o p  r o t e i  n o w a 3). P rz y  traktowaniu  
roztworów ciał białkowych stężonym kwasem azotowym zabarw iają  
się takowe zwłaszcza przy ogrzaniu na żółto; zabarwienie staje się 
pomarańczowe pod wpływem amoniaku, a  czerwono-brunatne pod 
wpływem  ługu. R e ak cy ę  tę powoduje nitrowanie się rdzeniów  
arom atycznych, tk w iących  w cząsteczce ciała  białkowego.

2. O d c z y n  A d a m k i e w i c z a 4). Ciała białkowe rozpusz
czone w  kwasie octow ym , zaw ierającym  nieco kwasu glioksylo-  
lo w eg o 5). dają pod wpływem stężonego kwasu siarkowego zabar
wienie fioletowe. Roztwór powoduje w widmie smugę pomiędzy 
liniami b i F . Z  roztworami wodnemi ciał białkowych re a k cy ę  
w ykonyw a się w ten sposób, iż dodaje się 1 objętość stężonego  
kwasu siarkowego i 2  objętości kwasu octowego i ogrzewa.

Zam iast handlowego bezwodnego kwasu octowego, k tó ry  nie 
zawsze zawiera kw as glioksylowy, stosować można odczynuik, przy
rządzony według B e n e d i c t a  w sposób następujący : 1 0  g r .  proszku  
magnezowego zawiesza się w wodzie i dodaje stopniowo 2 5 0  c m 3 
wodnego, nasyconego roztworu kwasu szczawiowego; ten ostatni ulega  
redukcyi. W  razie zbyt gwałtownego przebiegu reak cyi należy

1) R o s o ,  P oggend orfts  A nnalon  2 8 ,  1 3 7  (1 8 3 3 ) .

2) C. r. 2 8 ,  4 0  (1 8 4 9 ) .
3) O. v. F t t r t h ,  E in w ir k u n g  von H N O ;l a u f  Eiwoisstoffe, S t r a s s b u r g .  S a l 

k o  w  a k i ,  Z. f. physiol.  Ch. 1 2 ,  2 1 5  (1 8 8 7 ) .
4) A r c h iv  f .  d. g e s .  P h y s io l .  9 ,  1 5 6  (1874).
5)  H o p k i n s ,  C o l e ,  P r o c .  R oy .  S o c .  68, 2 1  (1901).
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chłodzić z zewnątrz wodą. P o  dodaniu roztworu kwasu szczawio
wego kłóci się płyn i sączy ; przesącz zakw asza się kw asem  octowym.

R e a k c y ę  A d a m k i e w i c z a  powoduje obecność tryptofanu  
w  cząsteczce ciała białkowego. Białka układu tego nie zaw ierające  
nie dają  je j .

5 .  R e a k c y a  s i a r c z k o o ł o w i o w a .  Roztw ór białkowy, go
tow any z ługiem sodowym i octanem ołow iaw ym , daje czarn y  osad 
siarczk u  ołowiu. R e a k c y a  powoduje się obecnością w białku układu  
cystynow ego, k tó ry  pod w pływ em  g o rący ch  alkaliów ulega rozkładowi, 
w ydzielając siarkowodór.

6 . O d c z y n  M o 1 i s c  h a J) (por. str. 2 0 1 .) .  Roztwór alkoholowy  
«-naftolu i kw as siarkow y, dodane po kolei do roztworu ciała biał
kowego, powodują zabarwienie płynu na czerwono. R e a k c y a  w arun
kuje się obecnością układów węglowodanowych w  cząsteczce  białka. 
Najsilniej dają  j ą  glukoproteidy, nie dają  je j  w cale  protaminy.

8 . R e a k c y a  z p - d w u m e t y l o a m i n o b e n z a l d e h y d e m 2). 
Roztw ór lub zawiesinę ciała białkowego zadaje się 5  — 1 0  kroplam i  
5°/o-go roztworu słabo kw aśnego p-dwumetyloaminobenzaldehydu,  
a  następnie ostrożnie, często w strząsając  płynem , kwasem siarkow ym ;  
powstaje zabarwienie czerwono-fioletowe, a  po pew nym  czasie  
ciemno-fioletowe. W  razie użycia  bardzo rozcieńczonego roztworu  
białkow ego postępuje się w ten sposób, że do roztworu dodaje się 
roztworu 1 % -w e g o  p-dwumetyloaminobenzaldehydu w stężonym kw a
sie siarkow ym . W  miejscu zetknięcia się obu płynów powstaje  
pierścień fioletowy. R e a k cy ę  tę w aru nkuje  obecność tryptofanu  
w  cząsteczce.

8 . O d c z y n  d w u a z o w y 3). O d czy n n ik : 2  g r .  sproszkowanego  
kw asu sulfanilowego rozcieńcza się 3  c m 3 wody i 2  c m 3 stężonego 
k w asu  siarkowego. Mieszaninę tę w prow adza się stopniowo do mie
szaniny 1  g r .  azotynu sodowego w  1 —  2  c m 3 wody, dobrze chło
dząc. K w a s  sulfanilowy w  miarę postępu dwuazowania się ulega  
rozpuszczeniu, a  w krótce  potem w ydziela się k rysta liczn y  osad 
dwuazosulfonowego kw asu , który  się odsącza i przem yw a małą  
ilością wody.

Próbę w yk on y w a się w ten sposób, że badany płyn zadaje

J)  M o n a ts h e f te  f. C h e m ie  7 ,  1 9 8  ( 1 8 8 6 ) .

2)  B o h  d e ,  Z. f. p h y s io l .  Ch. 4 4 ,  1 6 4  ( 1 9 0 5 ) .
») P a u l y ,  Z. f. physio l .  Ch. 4 2 ,  5 1 6  ( 1 9 0 4 ) .
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się roztworem  węglanu sodowego i miesza z świeżo przygotow anym  
roztw orem  alk aliczn ym  dwuazobenzolosulfonowego kwasu. P o  pe
w n y m  czasie  powstaje ciemne, wiśniowo-czerwone zabarwienie. R e 
a k c y ę  powoduje układ histvdynow y i tyrozyn ow y w  ciałach  biał
kow ych .

b) R e a k c y e  o s a d o w e .
1. W y s a l a n i e  s i ę  zapomocą soli amonowych lub potasow- 

co w y ch  i niektórych innych ( ja k  M g S 0 4 , Z n S 0 4) je s t  zjawiskiem  
często  u ciał białkow ych spotykanem. O trzym ane osady rozpusz
c z a ją  się zw ykle  w czystej wodzie. Alkaliczne roztw ory strącają  
się trudniej niż obojętne, najłatwiej zaś kwaśne.

2 . S t r ą c a n i e  z a p o m o c ą  a l k o h o l u ,  acetonu i chloro
formu powoduje zazw yczaj denaturowanie ciał białkow ych. U z y 
skane osady najczęściej nie rozpuszczają się znów w wodzie, chyba  

że działanie było krótkotrwałe.
3. K o a g u l a c y a .  Roztw ory ciał białkow ych, zaw ierające  

nieco soli, m ętnieją przy ogrzewaniu do pewnej temperatur}'.  
W ydzielone białko je s t  zdenaturowane, w wodzie się ju ż  nie roz
puszcza.

K o a g u la cy a  zależy od odczynu roztworu i zawartości w roz
tworze soli. O dczyn powinien b y ć  słabo k w aśn y ; zanadto kwaśne  
roztwory, podobnie ja k  alkaliczne, nie ulegają koagulacyi. P ragn ąc  
utrafić najlepsze warunki koagulacyi, neutralizuje się dokładnie płyn 
węglanem sodowym, następnie zakwasza słabo rozcieńczonym k w a
sem octowym  i wreszcie ogrzewa do wrzenia. Obecność soli w roz
tworze bardzo ułatwia powstawanie strątu, zwłaszcza w razie uży
c ia  zbyt wielkiej ilości kwasu do zakwaszania.

4 .  S t r ą c e n i e  z a p o m o c ą  s o l i  c i ę ż k i c h  m e t a l i .  W ię k 
szość soli ciężkich metali s trąca  białka z roztworów. Osady otrzy7- 
mane rozpuszczają się często w nadmiarze użytej soli.

5. S t r ą c a n i e  z a p o m o c ą  k w a s ó w .  Silne kw asy nieorga
niczne, j a k  solny, azotowy, siarkowy, metafosforowy, powodują 
strącanie ciał białkowych skutkiem tego, że przemieniają je  w acid- 
albumin, który  w nadmiarze kwasów jest  nierozpuszczalny. Od
czynniki t. zw. alkaloidowe dają z białkami osady w odpowiedniem 
środowisku. K w asy fosforomolibdenowy i fosforowolframowy s trą 
cają  w roztworach zakwaszonych HC1 lub H 2S 0 4. K w as garbnikowy  
w obecności kw. octowego, ta k  samo kwas pikrynowy. K w as me
tafosforowy strąca  w roztworze początkowo obojętnym ; osad uzy-
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sk au y  rozpuszcza się w kw asie solnym . K w as sulfosalicylowy strąca  
w roztworze obojętnym . Roztw ory jodu w jod k u  potasu w obecności  
kwasu solnego, podobnie jodek potasow o-rtęciow y. jodek  potasowo- 
k ad m ow y, żelazocyanek potasowy w obecności kwasu octowego  
również s trą ca ją  ciała białkowe.

Albumozy, peptony i polipeptydy.

Oprócz ciał białkow ych t. zw. rodzim ych, spotyka się w mo
czu p rod u k ty  ich m etam orfozy wstecznej. Poprzednio omówiliśmy  
ju ż  Ostateczne produkty ich rozkładu pod wpływem czynników  h y -  
d ro ljty czn y cb , t. j .  am inokw asy, tutaj uwzględnimy z punktu widzenia 
analitycznego bliższe, m ianowicie albumozy, peptony i polipeptydy.

Albumozami n azy w am y  pochodne cial białkowych, które nie 
m a ją  ju ż  zdolności koagulowania się pod wpływem  ogrzewania, ale  
które  m ogą s tr ą c a ć  się przez sole, j a k  siarczan amonowy lub c y n 
kow y. Ciała, które za traciły  już zdolność w ysalania  się, lecz dają. 
odczyn biuretowy n azyw an y peptonami. Polipeptydy zaś są to  
k om b in acye am inokw asów  zbliżone do peptonów, które wszelako  
nie dają  reakeyi biuretowej. In n e re a k cy e  barwne cial białkow ych,  
j a k  M i l i o n a ,  A d a m k i e w i c z a ,  dwuazową i t. d. dają  albumozy, 
peptony lub polipeptydy, zależnie od tego. czy zaw ierają układy  
cząsteczkow e w aru nkujące  dodatni ich wynik.

W ykryc ie  c ia ł  b ia łkowych i bliższych pochodnych w moczach.

N orm alny mocz zaw iera z regu ły  ciała białkowe, aczkolwiek  
w niewielkiej ilości, około 5 5  mg (przeciętnie) w litrze1). Patologi
czne mocze zaw iera ją  niekiedy znaczne ilości cial białkowych, 
k tó re  z regu ły  za liczy ć  w ypada do albuminów lub globulinów. 
W  rzadkich w ypadkach  zaw artość ich dochodzi do 8 % ,  najczęściej  
zaś do 1 —  0 -5 %  lub poniżej. Poniew aż z punktu widzenia lekar
skiego interesują t yl ko ilości nienorm alne cial białkowych, należy  
przy badaniu moczu na białka w ystrzegać się takich metod, które  
dzięki swej wrażliwości m ogą stw ierdzić obecność nawet normalnie  
w moczach sp otyk an ych  białek. Do takich należy n. p. m etoda  
S p i e g l e r a 2), k tóra  posługuje się następującym  odczynnikiem :

•) K .  A .  H .  M i l r n e r ,  S k a n d .  A r c h iv .  f. P h y s io l .  6 ,  4 1 7  ( 1 8 9 5 ) .
')  B e r .  d. d eu tsch .  c h e m .  G e s e l l s c h .  2 5 ,  3 7 5  ( 1 8 9 2 ) .
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8  g r .  chlorku rtęciowego, 4  gr. kwasu winnego i 2 0  gr. g liceryn y  
rozpuszcza się w 2 0 0  c m 3 wody. Próbę w y k o n y w a się w  ten spo
sób, że do od czyn n ik a  w probówce daje się klarow nego moczu, 
zakw aszonego kwasem o ctow y m ; najpóźniej po minucie powstanie  
w m iejscu zetknięcia się obu płynów biały pierścień. R e a k cy a  ta  
je s t  tak  wrażliwa, że zapomocą niej można w y k r y ć  białko w roz
cieńczeniu 1 : 2 2 5 0 0 0 .  Je sz cz e  wrażliwszą m a byó próba J o l l e s a 1), 
k tó ry  posługuje się odczynnikiem otrzym anym  przez rozpuszczenie 
1 0  gr. chlorku rtęciowego, 2 0  gr. kwasu bursztynowego i 1 0  gr. soli 
kuchennej w 5 0 0  cm 3 wody. Zapom ocą tego odczynnika otrzymuje  
się w yraźn y pierścień z roztworem białkowym 1 : 3 5 0 0 0 0 .

Ponieważ prawie każdy norm alny mocz d a  dodatni w ynik  
z  tym i odczynnikam i, stosować ich do badań patologicznych nie 
można. Miarodajne będą wyniki tylko następujących prób:

a) P r ó b a  H e l l e r a .  Mocz przeznaczony do badania powi
nien być zupełnie klarowny i obojętny, albo tylko słabo kwaśny.  
Mocze mętne sączy się kilkakrotnie przez bibułę albo eentryfuguje;  
stosowanie innnycb środków odm ętniających. j a k  ziemia okrzem
kowa albo łojek i t. p. je s t  niedopuszczalne, gdyż ciała te wchła
n iają  ciała  białkowe. Mocz nie powinien też daw ać zmętnienia przy  
zakwaszeniu kw asem  o c to w y m 2); gdyby mętnienie zachodziło, wów
cz a s  należy go rozcień czyć tak  dalece, aby ciężar właściwy wy
nosił 1*007— 1 0 0 8 ,  następnie zakwasić kwasem octowym  i płyn 
pozostawić na pewien czas w spokoju. Często uzyskuje się w ten 
sposób osad na dnie naczynia, od którego odciąga się klarowny  
płyn pipetą. G dyby dobrowolne osadzenie się osadu nie miało miej
sca , wów czas trzeba uciec się do sączenia lub centryfugowania, 
a  w najgorszym  razie do klarowania ziemią okrzemkową.

Mocz tak  przygotowany, albo też od początku do badania się 
nad ający , wlewa się ostrożnie do kieliszka o rozwartym  kącie, w któ
r y m  umieszczono stężony kwas azotowy. W  razie obecności białka 
w ytw orzy się w miejscu zetknięcia się obu płynów pierścień biały 
lub szary. Zapom ocą próby H e l l e r a  w y k r y ć  można białko jeszcze  
w rozrzedzeniu 0 *0 0 2 °/o.

») Z. f .  physiol.  Ch. 2 1 ,  3 0 6  (1 8 9 5 ) .
2)  Z m ętn ion ie  owo pow oduje  s ię  w edług  M S r n e r a  (S k a n d .  A rch iv  f. P h y -  

s io logio  6 ,  3 8 2  (1 8 9 5 )  o b ec n o śc ią  zw iązków  a lb u m in u  su row iczego  z c ia ła m i  s tra -  
■cającemi b i a ł k a ,  j a k  ch o n d ro ity n o siark o w ego  k w asu , n u kleinow ego, tau roch olow ego .

http://rcin.org.pl



3 8 2 L .  M A R C H L E W S K I

Niekiedy zauw ażyć się da pierścień ch arak tery sty czn y  n aw et  
wówczas, g d y  mocz białka nie zawiera, a  natomiast znaczniejsze  
ilości rozpuszczonego kw asu moczowego. Pierścień wówczas nie 
występuje bezpośrednio w  m iejscu zetknięcia się obu płynów, lecz  
nieco powyżej. C h cą c  w y k lu cz y ć  możliwe pomyłki postępuje się 
w przypadkach w ątpliw ych w ten sposób, że mocz przed w ykona

niem próby H e l l e r a  rozcień cza się 2  lub 3  krotną ilością wody. 
W  ta k  rozcieńczonym  moczu kw as moczowy się nie wydzieli, a  białko  
tylko wówczas nie, gdy ilość jeg o  je s t  znikomo mała.

Jeżeli mocz zaw iera  kw asy żywicowe, próba H e l l e r a ,  do
datnio w yp ad ając , nie będzie jeszcze dowodem obecności białka,  
gd y ż  kw asy żyw icow e również ulegną wydzieleniu. C h cąc  wątpli
wości usunąć, miesza się płyn zapomocą pręcika szklanego i dodaje  
większą ilość eteru, k tó ry  rozpuści żyw icę  a nie rozpuści białka, 
płyn zatem zachow a w ygląd m ętny w razie obecności białka. E t e 
ro w y  zaś w yciąg  da po odparowaniu kleistą masę kw asów  żyw icow ych.

W reszcie  należy zw rócić  uwagę na to, że niektóre m ocze  
norm alne dają przy próbie H e l l e r a  barw ny pierścień, dostatecznie  
łatwo się je d n a k  odróżniający od pierścienia białkowego.

Zapom ocą prób}' H e l l e r a  w y k ry w a się nietylko białka ro
dzime, ale także albumozy.

b) P r ó b a  k  o a  g  u 1 a  c  y j  n a. Próbę moczu, przygotow aną j a k  
poprzednio opisano, zobojętnia się węglanem  sodowym, następnie  
zakw asza kw asem  octow ym , kontrolując odczyn y w rażliwym  pa
pierkiem lakm usow ym . Następnie ogrzewa się płyn do wrzenia. 
Jeżeli powstanie przytem zmętnienie lub większy osad, obecne b y ć  
może białko, a  często wydzielają się przytem fosforany. P ra g n ą c  
rozstrzygnąć, czy  osad pochodzi od białka, czy  fosforanów, albo 
jednego i drugich, postępuje się w ten sposób, że do mętnego płynu 
dodaje się kroplam i l % " g °  kw asu octowego i za każdym  razem  
przez krótki czas gotuje. Jeżeli przytem  osad m aleje lub całkiem  
znika, białko nie było obecne, jeżeli natomiast osad pozostanie wi
docznym , p rz y ją ć  można, że mocz białko zawierał. W niosek  ten 
zresztą można potwierdzić, w y k o n y w u jąc  próbę biuretową lub 
M i l i o n a  z osadem odsączonym  i dobrze wodą przem ytym .

P rz y  w ykonyw aniu  tej próby należy w ystrzegać się skrupu
latnie stosowania zbyt wielkich ilości kw asu octowego. Mocze uprze
dnio rozcieńczone wodą, zadaje się dla ułatwienia wydzielenia ścię
tego białka kilkom a kub. centym , nasyconego roztworu soli kuchennej.
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P ró b a  k o ag u lacy jn a  w y k azać  może tylko obecność ciał biał
kow ych, nie zaś albumoz.

c) P r ó b a  z k w a s e m  ż e l a z o c y a n o w o d o r o w y m .  Mocz 
klarow ny zadaje się tak ą  ilością kwasu octowego, aby roztwór za
w ierał 2 %  C H S . COOH, a  następnie kroplami żelazocyankiem  po
tasow ym  (roztwór 1 : 2 0 ) .  W  razie obecności białka lub albumoz  
płyn ulegnie zmętnieniu. Męt spowodowany albumozami zniknie  
przy ogrzaniu.

Ilościowe oznaczenie białka w moczu.

a) M e t o d a  w a g o w a .  Ilość moczu odpowiadającą 0 '2 — 0 3  gr. 
białka odmierza się do szklanki, dodaje 1/5— x/ 10 objętości n asyco
nego roztworu chlorku sodowego, a  następnie zakw asza rozcieńczo
n ym  kw asem  octowym. Całość umieszcza się następnie we w rzącej  
wodzie na pół godziny. W y tw o rzo n y  śtrąt zbiera się na sączku  
suszonym w temp. 110°, przem yw a wodą tak  długo, ja k  przesącz  
daje odczyn chlorowy, następnie alkoholem i eterem i suszy do 
stałej wagi w 110°. Ponieważ ścięte białko zawiera często składniki  
mineralne, oznacza się je przez spopielenie osadu wysuszonego  
w tyglu  platynow ym . P rzed  obliczeniem zawartości białka w mo
czu odciąga się od wagi osadu w agę popiołu.

b) M e t o d a  K j e l d a k l a .  Zam iast w a ż y ć  ścięte białko, mo
żna go spalać wraz z sączkiem  w kolbce K j e l d a h l a  i ja k  zw y
kle oznaczyć azot. Z  ilości uzyskanego azotu otrzymuje się w yraz  
dla białka, m nożąc przez spółczynnik 6 3 .

c) M e t o d a  E s b a c h a .  Metoda polega na mierzeniu objętości 
osadu wydzielonego białka w przyrządach ze skalą em piryczną.  
W ydzielanie białka uskutecznia się roztworem kwasu cytrynow ego  
i pikrynowego, k tó ry  przyrządza się w sposób następujący: 1 0  gr.  
kwasu pikrynowego i 2 0  gr. kwasu cytrynow ego rozpuszcza się 
w 1 1. wody.

Mocz, słabo kwasem octowym  zakwaszony, wlewa się do a l 
b u r n i  n o m e t r u ,  zaopatrzonego w skalę empiryczną, do znaku U ,  
a następnie dolewa odczynnika do znaku R. Albuminometr zatyk a  
się następnie gum ow ym  korkiem , miesza płyn i pozostawia na dłuż
szy czas w  spokoju. Po 2 4  godzinach odczytuje się stan osadu 
w albuminometrze; podziałki przyrządu podają zawartość białka  

w litrze moczu.
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Metoda je s t  niedokładna i coraz więcej wychodzi z użycia.

d) M e t o d a  S t o l n i k ó w  a polega na doświadczeniu, że przy  
próbie H e l l e r a  na białko pierścień ch arak tery sty czn y  pojawia się 
tem prędzej, im więcej białka płyn zawiera. W  płynach , zaw iera
j ą c y c h  w 1 0 0  c m 3 O 0 0 3 3  g r .  białka pierścień słabo zarysow an y,  

lecz dostatecznie w yraźny, zjawia się w 2 —3 minutach po dodaniu  
kw asu azotowego. B ad an y  m ocz rozcieńcza się w takim  stopniu, 
a b y  r e a k c y a  H e l l e r a  pojawiała się w powyżej oznaczonym  cza

sie ; uw zględniając następnie spowodowane rozcieńczenie, oblicza się 
zaw artość białka w moczu pierwotnym. Szczegóły w ykonania  są 
następujące: szereg epruw etek zastawia się przed arkuszem  czarnego  
papieru i umieszcza w każdej zapomocą pipetki, nie d o ty k ając  
ścianek epruwetek, taką ilość stężonego kwasu azotowego, aby  
w arstw a płynu miała w ysokość około 1 cm. Następnie dodaje się do 
epruw etek mniejwięcej tak ą  sam ą objętość moczu nierozcieńczonego  
i moczu stopniowo coraz więcej rozcieńczanego ( 1 : 1 ,  1 : 2 .  1 : 3 ,  
1 : 4 ,  1 : 5 ) ,  bacząc na to, aby kw as azotowy nie uległ zmieszaniu  
z moczami. T eraz  obserwuje się z zegarkiem  w ręku wszystkie  
epruw etki, a  rozcieńczenie wskazane przez tą z nich. w której pierścień  
okazał się w ciągu 2  — 3  minut, bierze się za  podstawę obrachunku  
zaw artości białka w moczu. Jeżeli pierścień wystąpi przy powyżej 
w sk azan y ch  rozcieńczeniach natychmiast, wówczas należy zastoso
w a ć  jeszcze  większe rozcieńczenia.

O z n a c z e n i e  a l b u m i n u ,  g l o b u l i n u  i a l b u m o z  o b o k  s i e bi e .

Zapomocą m etody koagulacyjnej oznacza się ilościowo tylko  
ogólną ilość albuminu i globulinu. Albumozy przytem nie są  uwzglę
dnione, gdyż pozostają w roztworze. Jeżeli się rozchodzi o znajo
m ość stosunku w zajem nego ilościowego tych  trzech ciał, badanie  
ilościowe je s t  oczyw iście więcej skomplikowane.

a) O z n a c z e n i e  g l o b u l i n u  o b o k  a l b u m i n u 1). Odmie
rzoną p o rcy ę  moczu alkalizuje się słabo amoniakiem i odsącza od 
wydzielonych fosforanów. Osad przem yw a się raz  wodą i miesza 
przesącz z rów ną objętością roztworu nasyconego w temp. zw y
czajnej siarczanu amonowego. Mieszaninę pozostawia się na godzinę 
w  spokoju i odsącza wydzielony globulin na ważonym sączku, prze
m y w a  pół nasyconym  roztworem siarczanu amonowego tak  długo,

*) P o h l ,  A r c h iv  f .  e x p e r .  P a t h o l .  u. P h a r m a k o l .  2 0 ,  4 3 4  ( 1 8 8 6 ) .
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j a k  przesącz daje jeszcze odczyn chlorowcowy, i suszy w 110°.  
N a skutek  wyższej tem peratury globulin denaturuje się i staje nie
rozpuszczalny. P rz e m y w a  się teraz tak długo, ja k  próbka przesącza  
daje odczyn na kw as siarczany, a  potem suszy sączek w raz z glo- 
bulinem do stałej wagi w  temp. 110°.

Albumin, znajdujący  się w  przesączu, można s trącić  po zakwa
szeniu kwasem octow ym  przez ogrzanie płynu do wrzenia, ja k  opi
sano w yżej. Ilość albuminu można też ozn aczyć  pośrednio, określa
j ą c  ogólną ilość albuminu i globulinu w oddzielnej porcyi moczu. 
Album in wówczas równa się: ogólnej ilości ciał białkowych mniej 
ilość globulinu, oznaczonego j a k  wyżej.

b) O z n a c z e n i e  e u g l o b u l i n u  o b o k  p s e u d o g l o b u -  
l i n u 1). W  moczu znajdują się dwa globuliny, różniące się nieco  
rozpuszczalnością. Euglobulinem nazywa się trudniej rozpuszczalną  
odmianę, która wysala się już wówczas, gdy płyn je s t  w  odniesie
niu do siarczanu amonowego nasycony do 1/ s. Pseudoglobulin roz
puszcza się łatwiej i s trąca  się, gdy nasycenie siarczanu amonowego  
wynosi 5 0 ° /o.

Oznaczenie tych  dwu globulinów obok siebie uskutecznia się 
w sposób następujący: odmierzoną porcyę moczu alkalizuje się słabo 
amoniakiem, odsącza od fosforanów, osad przem yw a jednokrotnie  
wodą, a  przesącz zadaje połową jego objętości nasyconego siar
czanu anionowego. S trąca  się przytem euglobulin, który się po paru 
.godzinach odsącza na sączku suszonym i ważonym, przem ywa siar
czanem  amonowym nasyconym  do następnie suszy w 110°  w celu 
zdenaturowania euglobulinu, przem yw a dokładnie wodą. suszy w 110°  
i waży ponownie. W  przesączu od euglobulinu oznacza się pseudo
globulin; po stwierdzeniu objętości tego płynu dodaje się 3/s j eo °  
objętości nasyconego roztworu siarczanu amonowego i oznacza ja k  
wyżej wagowo wydzielony osad.

c) A l b u m  o z y  zdarzają się dość często w moczach patologi
cznych  po części jednocześnie z ciałam i białkowemi rodzimemi. 
W edług S a h l i ’e g o 2) kliniczne znaczenie można przypisywać albu- 
mozom tylko wówczas, gdy im  nie towarzyszą w moczu ciała biał
kowe, albowiem tylko wówczas można do pewnego stopnia w yklu
c z y ć  pojawienie się ich jako następstwo rozkładu ciał białkowych  
pod wpływem różnych czynników (pepsyny np.) w samym moczu.

ł) Z a k  i N e c k e r ,  D eutschos A r c h iv  f. k lin .  M edizin 88 , 1 9 3  (1881) .
3) K l in is c h e  U nterau chu ngsm othod en  5 .  wyd. 1 9 0 9 ,  s tr .  6 3 9 .

L .  Marchlowski.  Podręcznik  do b a d a ń  lizyologiczno-chomicznych. 2 5
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Do w y k ry w an ia  albumoz w moczu nadaje się n astęp u jąca  

metoda B a n g a 1), Do moczu dodaje się na każde 1 0  cm 8 m oczu  
8 gr .  siarczanu amonowego, ogrzew a do wrzenia i cen tryfu gu je .  
Osad uzyskany może zaw ierać ścięte białko, albumozę i urobilinę;  
płyn się odlewa, dodaje natomiast alkoholu, miesza i znów c e n try 
fuguje. P o w tarzając  tę m anipulacyę kilka razy , usuwa się urobilinę. 
Osad pozostały rozrabia się wodą, ogrzewa do w rzenia i sączy, na  
skutek czego usuwa się ścięte białko. Przesącz  może zaw ierać al
bumozę; kłóci się go małą ilością chloroformu w celu usunięcia re 
sztek urobiliny, odlewa chloroform, a pozostały wodny płyn bada  
na obecność albumozy zapomocą reakcyi biuretowej. Podobną m e
todę podali M o r a w i t z  i D i e t s c h y 2). Ilościow e oznaczenie al
bumoz przedstawia trudności. O ry en tacyjn e  wartości otrzym uje się, 
spalając wyosobnioną albumozę metodą K j e l d a h l a .

d) C i a ł o  b i a ł k o w e  B e n c e - J o n e s a .  Ciało to dawniej uw a
żano za albumozę, dopiero badania M a g  n u s - L  e v y ’ego 3) w y k a 
zały, że je s t  prawdziwem ciałem białkowem.

Mocze, zaw ierające  ciało białkowe B e n  c e - J o n  e s  a, m ętnieją  
p rzy  ogrzaniu do temp. 4 0 — 6 0 ° 4), przy dalszem ogrzewaniu znów  
się w yjaśniają. Gdy temp. gorącego płynu opadnie znów do 5 0 — 6 0 p, 
mętnienie ponownie się uwidacznia i ginie przy ostudzeniu się płynu.  
W yosobnienie tego białka uskutecznia się w sposób n astęp u jący :  
dostatecznie dużą ilość moczu zadaje się podwójną objętością na
syconego siarczanu amonowego, w ytw orzony osad odsącza się, w y 
m yw a nasyconym  roztworem siarczanu amonowego. Manipulacyi tej 
poddaje się uzyskany osad jeszcze kilka razy.

In n a metoda posługuje się do strącenia alkoholem. N a 1 ob ję
tość moczu używ a się 2  objętości alkoholu i centryfuguje. K r ó tk o 
trw ałe  zetknięcie się tego ciała białkowego z alkoholem nie pow o
duje denaturacyi. O trz}'m any osad. przesiąknięty alkoholem, u m ie 
szcza się w dializatorze, przyczem  ulega rozpuszczeniu. U z y s k a n y  
roztw ór strąca  alkoholem ponownie i powtarza całą  m anipulacyę  
powyższą kilkakrotnie.

*) Deutsche med. Wochenschrift 2 4 ,  17 (1898).
ł ) Archjv f. exper. Pathol. u. Pharmakol. 54 ,  88  (1905).
*) Z. f. physioli Ch. 30 ,  200  (1900).
4) Temp. wydzielania się białka B . J .  zależy w wysokim stopnia od ilości

soli obecnych w płynie.
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W szystk ie  zw ykłe  re a k cy e  ciał białkowych wypadają z biał
kiem B. J o n e s a  dodatnio.

F ) K w a s y  n u k l e i n o w e  m o c z u .

Ja k  ju ż  wspomniano, zdarzają się mocze, które mętnieją przy  
zakwaszaniu kw asem  octowym (por. str. 381 .) .  Zmętnienia te po
woduje obecność w moczach związków ciał białkowych z kwasami  
nukleinowym i, które są  nierozpuszczalne w kw aśnych  płynach, 
rozpuszczalne natomiast w obojętnych lub alkalicznych. W  razie  
obecności kwasów nukleinowych zmętnieniu takiemu ulegną nawet 
mocze, zaw ierające  tylko normalną, aczkolwiek bardzo nikłą ilość 
ciał białkowych. Jeżeli białka nie w ystarczy, aby związać obecne 
k w asy  nukleinowe, można do moczu dodać roztworu białka i spo
wodować w ten sposób zupełne ich strącenie. W  osadzie w ten 
sposób uzyskanym  można oznaczyć organicznie związany fosfor i za
sad y purynowe i w ten sposób o trzym ać pewny dowód obecności 
kwasów nukleinowych.

W ydzielenie się związku białkowego z kw asam i nukleinowymi 
przyspiesza obecność chloroformu. O trzym an y osad rozpuszcza się 
w małej ilości amoniaku i s trąca  kwasem octowym, ewentualnie 
z dodatkiem chloroformu. Dalsze oczyszczanie uskutecznia się w ten 
sposób, że rozpuszcza się osad w amoniaku, dodaje 2 — 3 objętości 
alkoholu i zakw asza kwasem octow ym ; odsączony osad przemywa  
się alkoholem i eterem, suszy i bada go na. zawartość organicznie 
związanego fosforu i zasad purynowych. W  tym  celu stapia się 
część  osadu z saletrą  i węglanem sodowym, a  stop ługuje wodą. 
R oztw ór wodny bada się na kwas fosforowy molibdenianem amonowym.

Badanie na kw as fosforowy musi b yć  uzupełnione badaniem  
na zasady purynowe, g d y ż  tylko wówczas można m ów ić z pewno
ścią o kwasach nukleinowych. M o r n e r  poleca następującą metodę: 
osad uzyskany z 8 1/» litrów moczu, wynoszący około 0 5  gr., eks
trahowano alkoholem i eterem i ogrzewano z +  n  kw asem  siarko
w ym , roztwór zobojętniono i strącono zasadowym octanem ołowia
w ym . Sączono, a  nadm iar ołowiu usunięto przez działanie siarko
wodoru. Przesącz od P b S  skoncentrowano i strącono amoniakalnym  
roztworem azotanu srebrowego, osad wydzielono zapomocą cen try -  
fugowania i przemyto. Osad rozpuszczono następnie w 2 — o kroplach  
w rzącego kwasu azotowego (cięż. wl. 1T). Po ochłodzeniu wydzielił 
się krystaliczny osad związków purynowych i azotanu srebrowego.

25*
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G) K w a s y  p r o t e i n o w e .

Mocze normalne zaw ierają ciała  o charakterze  k w aśn y m  i je 
dnocześnie białkowym. Pierw szego przedstawiciela tej gru p y  ciał 
(kwas oksy proteinowy) wyosobnił B ą d z y ń s k i  i G o t t l  i e b  x) z mo
czu ; potem B ą d z y ń s k i  z uczniami swoimi wyosobnili jeszcze dwa 

inne, mianowicie alloksyproteinowy i antoksyproteinowy.

a) Kwas oksyproteinowy -).

Mocz zakwasza się słabo kwasem octow ym  i zgęszcza przez 
parowanie w próżni. Rzadki otrzym any syrop zakw asza kwasem  
siarkowym, posługując się ja k o  wskaźnikiem papierkiem kongowym. 
Następnie dodaje się 2 — 3 objętości alkoholu, przez co strąceniu  
ulegną siarczany potasowców. sączy  się i przem yw a 7 5 % - w y m  al
koholem. R oztw ór alkoholowy, zaw ierający  k w asy  proteinowe, roz
cieńcza się 2 — 3-krotną ilością wody, dodaje wody barowej w ma
łym  nadmiarze w celu strącenia kwasu siarkowego i fosforowego, 
sączy i usuwa nadm iar Ba(O H )2 działaniem bezwodnika węglowego. 
P rzesącz  od B a(O H )2 odparow yw a się w próżni do gęstego syropu;  
następnie dodaje się mieszaniny 2  objęt. alkoholu i 1 objęt. eteru, 
miesza dokładnie i pozostawia płyn w spokoju na 2 4  godzin. Mocz
nik ulegnie przytem  rozpuszczeniu. Sączy  się, a  osad rozpuszcza  
w malej ilości cieplej wody. P o  odparowaniu tego roztworu otrzy
m uje się mieszaninę soli barow ych kwasów oksyproteinow ych, którą  
oczyszcza się jeszcze kilkakrotnem  ługowaniem mieszaniną alkoholu 
i eteru.

O trzym ane sole barowe rozpuszcza się w wodzie i s trąca  octa
nem olowiawym kwas alloksyproteinowy. Z przesącza od tego osadu 
usuwa się ołów przez dodanie węglanu sodowego, sączy od PbC O s, 
przesącz zakw asza słabo kwasem octow ym  i zadaje ta k  długo roz
tworem 2 5 % - w y m  octanu rtęciowego, j a k  można z a u w a ż y ć  powsta
wanie strątu. Osad ten, zaw ierający  połączenie rtęciow e kwasu  
antoksyproteinowego, zbiera się na sączku i przem yw a wodą. 
P rzesącz  zaw iera kwas oksyproteinowy obok małej ilości kwasu  
antoksy proteinowego, k tó ry  utrzym uje się w  roztworze przez octan  
sodowy, w y tw arzający  się podczas powyżej opisanych reakcjn. P rz y  
zadaniu przesącza węglanem sodowym wydziela się osad, zaw iera-

!) Centralbl. f. d. med. Wissenuch. 35, 578  (1897).
=) L. c.
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j ą c y  tylko kwas oksyproteinowy, lecz w ydajność tego ciała  je s t  
bardzo małą. P rag n ąc  o trzym ać większe ilości, metodę modyfikuje 
się w  sposób n astęp u jący 1) :  płyn, uzyskany po strąceniu octanem  
ołowiawym i usunięciu ołowiu przez działanie węglanu sodowego, 
zobojętnia się kwasem octowym i zagęszcza przez parowanie; nastę
pnie zobojętnia się kwasem siarkowym (papierek kongowy) i zadaje  
2 — 3  objętościami alkoholu 9 6 % - g o ,  na skutek czego strąci się sód 
w postaci siarczanu. Siarczan sodowy odsącza się, odpędza alkohol 
przez parowanie i usuwa kwas octowy ek strak cyą eterem. P ły n  wo
dny uwalnia się od kwasu siarkowego przez działanie Ba(O H )2, 
nadm iar Ba(O H )2 przez działanie C 0 2, a przesącz od BaCO s koncen
truje  i s trąca  alkoholem. Osad zawiera sole barowe kwasów oksy-  
i antoksyproteinowego. Rozpuszcza się go w wodzie, roztwór za
kwasza kwasem octowym i zadaje octanem rtęciowym tak  długo, 
j a k  powstaje osad, sączy, a przesącz zadaje naprzemian węglanem  
sodowym i octanem  rtęciow ym  tak długo, ja k  pow stający osad m a  
barwę białą. Z chwilą, gdy wydzielający się osad okaże barwę żółtą, 
p rzeryw a się dodawanie odczynników. Osad uzyskany składa się głó
wnie z soli rtęciowej kwasu oksyproteinowego. W  celu usunięcia  
ostatnich śladów kwasu antoksyproteinowego, uwalnia się osad od 
rtęci, po zawieszeniu w wodzie, siarkowodorem i ponawia strącenie  
sodą i octanem rtęciowym tak długo, ja k  płyn daje reak cy ę  z dwu- 
azozwiązkami, z którymi łączy się tylko kwas antoksyproteinowy. 
Resztę płynu strąca  się ostatecznie mieszaniną octanu rtęciowego  
i sodv. z osadu uzyskuje wolny kwas przez działanie siarkowodoru, 
obecny ewentualnie kwas octowy usuwa przez ek strak cy ę  eterem  
i wreszcie w ytw arza sól barową lub srebrową, ja k  opisano (por. 
niżej) dla kwasu antoksyproteinowego.

W olnego kwasu oksyproteinowego dotychczas nie otrzym ano  

w stanie czystym .
Sole potasowcowe kwasu oksyproteinowego są bardzo hygro-  

skopijne, rozpuszczają się też dość łatwo w alkoholu. Również hy- 
groskopijne są  sole wapnia i baru, lecz ze stężonych roztworów  
wodnych strącają  się przez alkohol. Sól srebrową otrzym uje się 
przez działanie azotanu srebrowego, rozpuszczonego w alkoholu, na 
sól sodową.

Roztwory soli kwasu oksyproteinowego są optycznie bierne.

*) B ą d z y ń s k i ,  D ą b r o w s k i  i P a n e k ,  Z. f. physiol. Ch. 4 6 ,  9 2  (1 9 0 5 ) .
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Nie s trą c a ją  się przez zasadow y octan ołowiawy ani przez kw as  

fosforo w olfram ow y, dają  natomiast osady z octanem lub azotanem  
rtęciow ym . R e a k c y e  biuretowa i kśantoproteinowa w ypadają ujem 
nie. O dczynnik M i l i o n a  daje zabarwienie cieliste. Z dwuazowanym  
paraam inoacetofenonem  sole kwasu oksyproteinowego nie reagują, 
reagują  natom iast z kw asem  dwuazobenzolosulfonowym (por. str. 378.).

Z e  składu soli srebrowej sądząc, k w as olcsyproteinowy7 za
wiera 3 9 - 6 2 %  C, 5 - 6 4 %  H, 1 8 ;0 8 %  N i 1 -1 2 %  S.

P) K w a s  a l l o k s y p r o t e i n o w y ')

zaw arty je s t  w osadzie, spowodowanym w moczu przez octan oło
wiawy (por. wyżej). Osad ten rozkłada się w dwu oddzielnych za
biegach naprzód bardzo rozcieńczonym  kwasem szczawiowym , a  po
tem nadm iarem  tego kwasu. P łyn , otrzym any przy stosowaniu nad
m iaru kw asu szczawiowego, zaw iera k w as alloksyproteinow y; zadaje  
się go nadm iarem  wody wapiennej, usuwa nadm iar Ca(O H)2 przez 
działanie bezwodnika węglowego, a  przesącz koncentruje się w próżni 
i s t rą c a  wreszcie sól wapniową alkoholem. Dalsze oczyszczanie usku
tecznia się przez ek strak cy ę  soli w ap aracie  S o x h l e t a  alkoholem, 
rozpuszczenie w wodzie i ponowne strącenie alkoholem. W olnego  
kwasu alloksyproteinowego dotychczas nie otrzym ano, tak samo j a k  
soli sodowej. Sól barową o trzym ać można zapomocą podwójnej prze
m iany z soli wapniowej. Rozpuszcza się łatw o w wodzie, lecz się nie 
rozpływ a na powietrzu; wodny roztwór reaguje alkalicznie i s trąca  
się przez alkohol. Sól srebrow a niełatwo się rozpuszcza w wodzie, 
jeszcze  trudniej w alkoholu, łatwo w amoniaku i w kwasie azotowym.

W o d n e  roztw ory kwasu s trącają  się przez zasadowy octan  
ołowiawy. octan i azotan rtęciow y; nie s trą ca  się przez kw as fosfo- 
rowolframowy7, tanninę, kw as żelazocyanowodorowy (K 4F e C y c -j-  
- j -  kw as octow y). Nie daje  reak cyi biuretowei ani ksantoproteinowej 
lub M i l i o n a .  P rz y  ogrzewaniu z rozcieńczonym  kwasem solnym  
w ydziela siarkowodór. D aje  barwik czerw ony z kw asem  dwuazo
benzolosulfonowym, przygotowanym  ja k  opisano na str. 3 7 8 .

Z e  składu soli srebrowej w y n ik a , że zaw iera 4 1 3 3 %  C,
5 - 7 0 %  H, 1 3 -5 5 %  N, 2  1 9 %  S.

')  B u d z y ń s k i  i P a n e k ,  B e r .  d. d eu tsch .  ch o in .  G e s e l ls c h .  3 5 ,  2 9 5 9  ( 1 9 0 2 ) .
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y) K w a s  a n t o k s y p r o t e i n o w y 1)

otrzym uje się z osadu, spowodowanego w moczu zakwaszonym octa
nem rtęciow ym  w obecności octanu sodowego (por. wyżej). Osad 
zeb ran y  na „n u czy“ przem ywa się tak długo wodą, ja k  próbka prze
s ą cz a  daje odczyn na chlor, następnie zawiesza w wodzie i rozkłada  
siarkowodorem ; po odsączeniu H gS uwalnia się przesącz prądem  
powietrza od siarkowodoru, ponownie strąca  octanem rtęciowym  
i znów rozkłada uzyskany związek rtęciowy siarkowodorem. Po 
uwolnieniu płynu od siarkowodoru dodaje się wodzianu barowego, 
nadm iar tego ostatniego usuwa przez działanie bezwodnika węglo
wego, sączy, a  przesącz po skoncentrowaniu w.lewa do alkoholu, na 
skutek  czego sól barowa kwasu antoksyproteinowego ulega wydzie
leniu. Sól tę czyszczono następnie, rozpuszczając w wodzie i strą
c a j ą c  alkoholem kilkakrotnie. Z  soli barowej otrzym ać można so
dową lub srebrową przez podwójną wymianę.

Sole potasowcowe kwasu antoksyproteinowego są łatwo roz
puszczalne w wodzie; z alkoholem dają te roztwory emulsye. Sole 
wapniowe i barowe również rozpuszczają się w wodzie łatwo, tru 
dno w abs. alkoholu. Sól srebrowa jest dość rozpuszczalna w wodzie.

K w as antoksyproteinowy strąca  się przez octan lub azotan 
rtęciow y, nie strąca się przez octan olowiawy. K w as fosforowolfra
m ow y strąca kleistą masę, rozpuszczalną w nadmiarze odczynnika, 
w  rozcieńczonym kwasie siarkowym i w dużej ilości wody.

P rzy  ogrzewaniu z ługami kw as antoksyproteinowy odszcze
pia część siarki w nim się znajdującej. Płaszczyznę polaryzowanego  
światła skręca  w prawo. Odczynów białkowych nie d a je 2).

Na zasadzie analizy soli srebrowej wnosi się, że kwas anto
ksyproteinowy zawiera 4 3 ’2 1 ° /0 C, 4 -9 1 ° /0 H. 2 4  4 0 ° /0 N i G‘6 1 %  S.

H) O d c z y n  d w u a z o w y E  h r  1 i c h a.

Ehrlich  zauważył, że mocze zabarwiają się pod wpływem  
dwuazo-benzolosulfonowego kwasu na czerwono, zwłaszcza inten
syw nie mocze chorych gorączk u jących , j a k  przy durzę i t. p.

Odczynnik E h r l i c h  a  przygotowuje się z dwu płynów; pierw-

ł) B u d z y ń s k i ,  D ą b r o w s k i  i P u  no k ,  Z. f. physiol. Ch. 4 6 ,  84 (1905).
a) Oprócz kwasów oksyproteinowych mocz mu zawierać według T h  i ©l e g o  

(Z. f. physiol. Ch. 3 7 ,  954  (1903)) joszczo inny składnik, zwany kwasem nrofer- 
rynowym. B u d z y ń s k i  (tamżo 46 , 113 (1905)) przeczy temu; kwas T h i e l  e g o  
j e s t  produktom przemiany kwasów oksyproteinowych.
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szy je s t  % % - w y m  roztworem azotynu sodowego, drugi roztworem  
5  g r .  kwasu sulfanilowego w 5 0  c m 3 kwasu solnego i 1 0 0 0  c m 3 
wody. Przed użyciem  dodaje się do 5 0  c m 3 roztwnru sulfanilowego  
kwasu 1 c m 3 azotynu sodowego. Próbę w ykonyw a się w ten sposób, 
że rów ne części moczu i odczynnika miesza się z sobą i alkalizuje  
silnie amoniakiem. P ły n  zabarwia się stopniowo na czerwono, zwła
szcza też piana. Jak ie  ciała powodują tę reak cyę , tego dotychczas  
z całą  pewnością nie wyjaśniono. B y ć  może, że składa się na nią 
kilka ciał. mianowicie histydyna, kw as antoksyproteinowy i in n e 1).

K )  O z n a c z ę  n i e .  t. z w.  k o l l o i d a l n e g o  a z o t u  w m o c z u .

K w asy oksyproteinowe, w y k ry te  przez B  ą  d z y  ń s k i e g o ,  
zw róciły  uwagę jeszcze z innego powodu. Stanowią one w związku  
z pochodnemi węglowodanowemi zaw ierającem i azot, składniki mo
czu nie ulegające dializie. Ilość azotu (K N ) ty ch  cial w stosunku  
do ogólnej azotu moczu (ON) je s t  dość stała w  moczach norm al
n y c h .  wynosi m ianowicie 3 — 4 °/0 ON. W  przypadkach zaś anor
m alnych. zw łaszcza w chorobach raka. K N  się powiększa i inoże 
w yn osić  9 ’3 1 %  ON.

O znaczenie owego kolloidalnego azotu uskutecznia się według
E .  S u l k o w s k i e g o 2) w sposób następujący: świeży mocz ma po
siadać odczyn k w aśn y ; w razie potrzeby zakwasza się kilku kro
plami rozcieńczonego kwasu octowego. Moczów rozcieńczonych bie
rze się 1 0 0  c m 3, więcej stężonych (ponad 1015)  tylk o 5 0  c m 3. 
Mocz odparowuje się na kąpieli wodnej do 1 0  c m 3 i dodaje po 
zupelnem w ystygnięciu 1.00 c m 3 alkoholu absolutnego. Należy zw ró
c ić  baczną uwagę na to. abv przed dodaniem alkoholu płyn nie 
zestalił się w postaci m asy krystalicznej, g d y ż  w ów czas wydziele
nie zupełne m ocznika jest niemożliwe. Po godzinie sączy  się przez  
sączek o średnicy 14 cm., przem yw a absol. alkoholem tak  długo, 
j a k  próbka przesącza zaw iera jeszcze  mocznik. Próbę na mocznik  
w yk on y w a się tak, iż 10  c m 8 popłuczyn odparow yw a się do sucha, 
dodaje kilka kub. centym , wody, przelewa płyn do próbówki, do
daje równą objętość podbrominu sodu i obserwuje, czy  pod w pły
wem niego wydziela się azot w postaci drobnych pęcherzyków.  
Jeżeli  próba w ykaże jeszcze  obecność mocznika, należy przem y-

>) W  o i s  s, B i o c h .  Z. 3 0 ,  3 3 3  (1 9 1 1 ) .

2) Beri. klin.  Wochensehr. 1 9 1 0 ,  Nr. 38.
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w ać alkoholem dalej. Najczęściej 2 0 0  cm 3 nie wystarcza. P rz y  
przem yw aniu należy baczyć na to, aby osad był zawsze zwilżony  
alkoholem, g d y ż  z wyschniętego zupełne wypłukanie mocznika jest  
niemożliwe. Gdy mocznik został w całości usunięty, rozpuszcza się 
osad pozostały w parowniczce w wodzie, roztwór wlewa do sączka,  
przez który  uprzednio filtrowano i przemywa dokładnie wodą. Roz
tw ór ten spala się następnie metodą K j e l d a h l a ;  w razie potrzeby  
koncentruje się uprzednio płyn przez odparowanie. Co się tyczy  
ilości kw asu normalnego, który  potrzebny będzie do związania w y 
dzielonego amoniaku, to w ystarczy użyć tyle, ile potrzeba było  
użyć do tego samego celu przy oznaczeniu ON w 1 0  c m 3 moczu.

Pi-ostszą metodę do oznaczenia K N  podali S a l k o  w s k i  
i K o j o 1). Polega ona na strąceniu ciał zaw ierających KN i ozna
czeniu w osadzie azotu metodą K j e l d a h l a :  moCz uwalnia się 
naprzód od fosforanów i siarczanów przez strącenie mieszaniną, 
sk ład ającą  się z 2  objęt. wody barowej i 1 objęt. 1 0 %  BaCl2. 
P rzesącz , który powinien odpowiadać 100  c m 3 moczu, zobojętnia  
się dokładnie kwasem octowym i strąca  zasadowym octanem oło- 
w iaw ym , zbiera osad na sączku i dokładnie przem ywa wodą. W  osa
dzie oznacza się wreszcie K N  metodą K j e l d a h l a .

Należy zauważyć, że W o l f 2) nie mógł stwierdzić zwiększo
nego K N  w przypadkach raka.

O t. zw. mukoidzie moczu m ówimy w rozdziale o osadzie
m oczow ym .%>

L )  K w a s  c h o n d  r o i t y  n o s i a r k o w y  C18H27N SO I7.

Ciało to, występujące ja k o  ch arak tery styczn y  składnik sub
stancyj chrząstkow ej, znajduje się też według M o r  n e r  a stale  
w moczu. Wyosobnienie kwasu ehondroitynosiarkowego uskutecznia  
się w  sposób podobny, j a k  kwasów nukleinowych (por. str. 367.). 
Osad uzyskany, zaw ierający obok białka kw asy nukleinowe i kw as  
ehondroitynosiarkowy, rozpuszcza się w wodzie i małej ilości amo
niaku i zadaje chlorkiem barowym. Jeżeli płyn ulegnie przytem  
zmętnieniu, to się sączy, przesącz zadaje taką ilością kwasu sol
nego, aby płyn zawierał 2 ' 5 — 5 %  HC1 i ogrzewa na kąpieli wo

,k; B e r i .  k lin .  W o c h e n s c h r .  1 9 1 0 ,  Nr. 50 .
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dnej w ciągu kilku godziu. W  w arunkach  tych  kw as chondroity-  
nosiarkow y odszczepia kw as siarkow y, który w y k ry w a  się zapo
m ocą zwykłej reak cyi.

M ) B a r w i k i  m o c z u .

Mocz norm alny je s t  zawsze mniej lub więcej intensyw nie za
barwiony na żółto lub żółto-brunatno dzięki obecności barw ika, zw a
nego urochrom em . M ocze patologiczne zaw ierać m ają  oprócz tego 
inne i to albo ja k o  takie, albo też w postaci chromogenów, z któ
ry ch  się dopiero w y tw a rz a ją  właściwe barwiki pod wpływem mniej 
lub więcej en e rg icz n y ch  zabiegów chem icznych.

a) U r o c h r o m .

L iczn e  badania poświęcono temu barwikowi, pomimo to natura  
jego chem iczna nie została jeszcze  wyjaśnioną. Barw iki żółto-bru-  
natne, wyosobnione z moczu różnemi metodami, w yk azu ją  też tyle  
różnic pod względem chem icznym  i fizycznym, iż nasuwa się przy
puszczenie, że metody zupełnie pewnej do wyosobnienia tego b ar
wika dotychczas nie posiadamy. U rochrom  zdaje się b yć  ciałem  
niebardzo trw ałem ; do wyosobnienia jeg o  nad ają  się przeto głó
wnie metody, posługujące się łagodnie działającym i czynnikam i. Do  
takich należy m etoda G a r r o d a 1) i metoda B ą d z y ń s k i e g o ,  
D ą b r o w s k i e g o  i P a n k a 2). P ierw sza  polega na spostrzeżeniu, 
że przy nasyceniu moczu siarczanem  amonowym urochrom  pozo
staje przeważnie w roztworze, strąceniu  zaś ulega urobilina, hema-  
toporfiryna i uroerytryn a . P rzesącz  od ty ch  ostatnich zadaje się 
absolutnym alkoholem , który  rozpuszcza urochrom. R oztw ór alko
holowy rozpuszcza się w wodzie, w ysala siarczanem  amonowym,  
oddziela alkoholowy płyn i suszy go stałym  siarczanem  amono
w y m ; wreszcie odparow yw a się roztw ór alkoholowy, zobojętniając  
go od czasu do czasu am oniakiem . Pozostałość oczyszcza się est
rem octow ym , k tó ry  rozpuszcza kw as indoksylosiarkowy i Wreszcie 
rozpuszcza urochrom  w abs. alkoholu.

Badania B ą d z y ń s k i e g o  i je g o  uczniów nad urochrom em  
stoją w związku z badaniami tych że  badaczów nad kw asam i pro
teinowymi. Mocz ( 1 0  litrów) zadaje  się naprzód octanem  wapnio-

*) Proc. lioy. Soc. 55 ,  394. Journ. of Physiol. 21, 190 (1 8 9 7 ) ;  2 9 ,  335 (1903).
2) Z. f. physiol. Ch, 46 ,  110 (1905); 54 ,  199, 390  (1908); por. także D ą -  

r o w s k i ,  Z. f. physiol. Ch. 54, 188 (1908).
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w y m  (8 6  gr.) i octanem barowym (53  gr.). a  następnie amoniakiem  
(4 3  c m 3 21 °/0-go N H 3), sączy, zobojętnia kwasem octowym  i s trąca  
octanem  miedziowym. Osad zbiera się na sączku, dokładnie prze
m y w a  wodą, zawiesza w wodzie i rozkłada siarkowodorem, odsącza  
O uS, zadaje jeszcze  wodzianem barowym , usuwa nadmiar B a(O H ),  
bezwodnikiem węglowym i s trąca  wreszcie alkoholem.

W łasności urochromu wyosobnionego temi metodami niezu
pełnie się zgadzają z sobą. W ed łu g  G a r r o d a  uroehrom je s t  cia
łem brunatnein. bezkształtnem, hygroskopowem; zaw iera azot, lecz 
j e s t  wolny od żelaza. Ma własności kwasu. Roztwór wodny strąca  
się przez sole ołowiawe i rtęciowe. Alkoholowy roztwór je s t  dość  
trw a ły , wodny ulega zbrunatnieniu. Ogrzewanie wodnego roztworu  
z  kw asam i m ineralnymi powoduje powstawanie czarnego osadu. 
W o d ó r  in statu nascendi (Zn -J-  HCl) odbarwia go, H 20 2 nie odtwa
rz a  barwika. Aldehyd octowy, dłuższy czas wystawiony na działa
nie światła, dodany do alkoholowego roztworu urochromu, prze
m ienia go w barw ik podobny do urobiliny.

W edług B ą d z y  ó s  ki  e g o ,  D ą b r o w s k i e g o  i P a n k a  
uroehrom jest kwasem, ciałem niekrystalicznein. cienmo-żółtem. 
tru dno rozpuszczalnem w absolutnym alkoholu. Roztw ory alkoho
lowe są  dość trw ałe, eter strąca  z nich barwik. W od n e roztwory  
s t r ą c a ją  się przez octan rtęciow y; przez chlorek rtęciow y strąca  się 
ty lk o  roztwór alkoholowy. Uroehrom  strąca  się też przez sole sre
browe, octan zasadowy olowiawy, przez F eC ls , kw as fosforowol- 
fram o w y  i fosforoinolibdenowy. Uroehrom jest wolny od żelaza, 
lecz zawiera 5 °/0 siarki, na działanie amoniaku je s t  w ytrzym ały,  
pod wpływem ługu odszczepia siarkę w postaci Na2S. Pod wpły
wem w rzących  kwasów uroehrom przemienia się w barw ik czarny,  
t. zw. uromelaninę. Z NaOH i nitroprusydkiem sodowym daje za- . 
barwienie czerwone, szybko ustępujące miejsca czerwono-brunatnemu. 
O grzan y z pyłkiem cynkow ym  daje według D ą b r o w s k i e g o 1) 
pyrrol, pod wpływem zaś HI i P H 4I nie daje hemopyrrolu. R e 
a k c ja  z aldehydem octow ym , opisanej przez G a r r o d a ,  nie daje. 
W ed łu g  D ą b r o w s k i e g o  uroehrom zawiera 11 °/0 azotu.

Ilość urochromu, wydzielana w ciągu 2 4  godzin przez zdro
wego człowieka, wynosi według D ą b r o w s k i e g o  0 3 9 — 0 7 4  g r . ;  
w przypadku duru brzusznego produkeya wynosiła 0 7 S — 1'06 gr.

>) L . c.
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Pożywienie intensywne mięsne m a w następstwie spotęgowaną pro- 

d u k cy ę  uroehromu (1*19 g r ) .
Pochodzenie urochromu nie je s t  jeszcze  w yjaśnione. N ajp ra

wdopodobniejszy pogląd je s t  D ą b r o w s k i e g o ,  według którego  
urochrom pochodzi od proleinoehromu N e n c k i e g o ,  a więc zaw iera  
indolowy lub pyrrolow y układ cial białkowych.

b) U r o e r y t r y n a .

je s t  barwikiem, który  podobnie ja k  urobilina, hcmatoporfiryna i inne,  
często ulega wydzieleniu w osadzie moczowym. Znajduje się w m o 
czach, zwłaszcza stężonych, bogatych w  kw as moczowy chorych  
gorączkujących .

W ed łu g  Z o j i 1) i R  i v  a 2) otrzym uje się u ro e ry try n ę  najlepieji
z różowych osadów moczowych w ten sposób, że naprzód przem yw a  
się osad wodą lodową (przyczem osad znacznie pęcznieje), a nastę
pnie absolutnym alkoholem i eterem. Następnie rozpuszcza się osad 
w gorącej wodzie i w yk łóca  alkoholem am ylow ym , który  rozpusz
cza u roery tryn ę  z barw ą wiśniowo-czerwoną. W e d łu g  G a r  r o d  a 3) 
otrzym uje się czystszy  preparat, rozpuszczając osad moczowy w  cie
płej wodzie i n a s y c a ją c  płyn chlorkiem  am onowym . Osad, spowo
dowany chlorkiem am onowym , przem yw a się stężonym  chlorkiem  
amonowym. P ro ce d e r  ten powtarza się kilka razy . Z  ostatecznie  
otrzym anego osadu w y c ią g a  się barwik ciepłym  alkoholem (w nie
obecności światła), roztw ór rozcieńcza kilkakrotną objętością wody  
i w celu usunięcia hematoporfiryny w ykłóca kilkakrotnie chloro
formem. Następnie zakw asza się kilkom a kroplam i kw. octowego, 
na skutek czego chloroform w yciąga  uroerytrynę. Roztwór ten prze
m yw a się wodą i odparowuje w nieobecności światła. U ro e ry try n a  
przedstawia proszek czerw ony, którego roztwory odznaczają się dość  
ch arak tery styczn em  widmem absorpcyjnem . O prócz silnej absorpeyi  
fioletu zauważono dwie smugi przy X  =  5 3 5  f ą i  i X  =  4 9 5  f i f i .

U ro ery try n a  je s t  bardzo wrażliwa na światło. P o  krótkiem  
naświetleniu roztwory te całkiem się odbarwiają. Z resztą  roztwory  
alkoholowe i chloroformowe także w  ciemności ulegają rozkładowi.

Pod wpływem  alkaliów roztw ory u ro ery try n y  zabarw iają się na

>) C e n tra lb l .  f. m ed. W is s e n s c h .  1 8 9 2 ,  7 0 5 .

3) G a z .  m ed. di T o r in o  4 3 ,  1, 2 2 3  ( 1 8 9 2 ) .

3) J o n r n .  o f  Physio l .  1 7 ,  4 3 9  (1 8 9 5 ) .
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zielono. K w a s  siarkow y stężony rozpuszcza uroerytrynę z barw ą  

karm inow o-czerw oną.
Pochodzenie u ro ery try n y  nie jest  jeszcze  w yjaśnione; niektó

r z y  badacze k o jarzą  j ą  ze skatolem, inni z bilirubiną.

c) U ro ro z e in a .

należy do grupy barwików t. zw. chrom ogenowych moczu. W  sta
nie gotowym niem a jej w moczu, a  tylk o sprzężona z ja k ą ś  inną  
komponentą. Nie je s t  rzeczą wykluczoną, że mocz zawiera tylko  
m ateryał, z którego powstaje barw ik pod wpływem odczynników.  
W ed łu g  N e n c k i e g o 1), k tó ry  barwik ten po raz pierwszy zauw a
żył, mocz norm alny jest wolny od urorozeiny. Tego samego zdania  
j e s t  H e r  t e r 2), natomiast R o s i n 3) uważa go za stały składnik  
moczu, którego ilość w zm aga się w chorobach gorączkow ych.

Chromogen urorozeiny otrzym uje się według przepisu R o s i  n a  
w sposób następujący: mocz byd lęcy  n a sy ca  się krystalicznym  
octanem ołowiawym, a przesącz strąca  amoniakiem. Oba osady  
zbiera się na sączkach, suszy i w yciąga  tak długo alkoholem  
w temperaturze 70°, ja k  próbka w yciągu zabarwia się pod wpływem  
kw asu solnego i małej ilości wody- chlorowej na czerwono. Alko
holowe w yciągi uwalnia się od ołowiu siarkowodorem, koncentruje  
przesącz od P b S  na kąpieli wodnej, a pozostałość s trą ca  cząstkowo  
«terem . W  ostatnich f ra k cy a ch  znajduje się chromogen, który roz
puszcza się w małej ilości alkoholu i s trąca  8 — 1 0  krotną ilością 
eteru, na skutek czego chromogen wydziela się w postaci krystalicznej.

G a r r o d  i H o p k i n s 4) wyosobniają chromogen urorozeiny  
w ten sposób, że mocz zadają  tylko taką ilością siarczanu am ono
wego. aby płyn zmętniał. Osad wytworzony ekstrahuje się alko
holem. W edług H e r t e r a  chromogen urorozeiny je s t  identyczny  
z  kwasem indolooctow ym ' (por. str. 361 .) .  Twierdzenie to opiera sie 
na następujących spostrzeżeniach: roztwór chromogenu zadany azo
tynem  sodowym i kwasem solnym daje  różowo-ezerwone zabar
wienie, utworzony barwik rozpuszcza się w alkoholu am ylow ym ;  
roztwór ten powoduje w widmie poza linią D  smugę absorpcyjną.  
Z  p-dwumetyloaminobenzoesowym aldehydem i kwasem solnym po

J ) J o u r n .  f. p r a k t .  Ch. 2 S ,  3 3 3  (1 8 8 2 ) .

3)  J o u r n .  o f  biolog. Ch. 4 ,  11)7, 2 3 9 .  2 5 3  (1 9 0 8 ) .
s) V i r c h o w s  A rch iv  1 2 3 ,  5 5 5  (1891 ) .

4) J o u r n .  o f  P h y s io l .  2 0 ,  1 3 4  (1 8 9 6 ) .
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3 9 8 L .  M A R C H L E W S K I

w staje  zabarw ienie czerwone. K w a s  solny i bardzo rozcień czon y  
chlorek żelazowy d ają  przy ogrzew aniu zabarw ienie wiśniowo-  
czerw one. W  temp. 2 0 0 °  o trzym u je  się skatol.

Pod w pływ em  środków utleniających chromogen przemienia  
się w urorozeinę, k tó ra  je s t  je d n a k  na nadm iar ty ch  ciał bardzo  
w rażliw a. Najlepiej uskutecznia się utlenienie powietrzem w  obe
cności kw asu solnego lub siarkow ego (por. niżej).

U rorozein a , w ytw orzona z chrom ogenu przez utlenienie, roz
puszcza się w wodzie, alkoholu etylow ym  i am ylow ym , nie roz
puszcza w eterze i chloroformie. Roztwór alkoholowy powoduje 
sm ugę, której m axim u m  natężenia znajduje się przy X —  5 5 7  (ift. 
Czerw one roztw ory te od b arw iają  się natychm iast pod wpływem  
am oniaku, ługów i węglanów potasow ców .. N a działanie światła roz
tw o ry  alkoholowe są  mało w ytrzym ałe.

W y k r y c i e  urorozeiny w moczu uskutecznia się w ten sposób,. 
że 1 0 0  c m 3 moczu zad aje  10  c m 3 kw asu solnego 1 0 % -g o  i ogrzewa  
do 7 0 % .  P ły n  zabarw ia się na czerw ono; alkoholem amylowym. 
w y ciąg a  się barw ik i bada widmo absorpcyjne.

d) In d y ka n

jest ,  j a k  ju ż  w ykazano (por. str. 3 6 4 .) ,  związkiem  indoksylu i kwasu  
siarkowego. Pod wpływem  hyd rolityczn ych  środków daje indoksyl, 
k tó ry  utleniając  się daje  indygotynę i indirubinę. Szczegóły podano 
na str. 3 6 5 .

e j B a r w i k i  s k a t o l o w e

j a k  czerwień skatolowa, nie zostały dotychczas należycie opraco
wane. Stwierdzono, że mocze zwierząt karm ionych skatolem dają  
po zakwaszeniu i ostrożnem utlenieniu barwiki czerw o n e/ro zp u sz
czalne w alkoholu am ylow ym . W idm o czerwieni skatolowej zaw iera  
smugę w położeniu >1 =  5 7 7 — 5 5 0 ^  i d ru g ą  około X  =  6 2 4  f i / i .

P o r c h e r  i H e r v i e u x 1) uw ażają ten barw ik za identyczny z uro- 
rozeiną, przeczą temu G r o s s e r 2) i R b s s l e r 3). Na uwagę zasłu
gu ją  rozpoczęte system atyczn e stu d ya B e n e d i e e n t i’ego 4) nad 
zachowaniem się alkilow anych indolów w ustroju zwierzęcym, które  
sporne jeszcze  kw estye wyjaśnią.

>) Z. f .  p h y s io l .  C h .  4 5 ,  4 8 6  (1 9 1 5 ) .
*) T a m ż e ,  4 4 ,  4 8 6  (1 9 0 5 ) .

3) C e n tr a lb l .  fUr inn. M ed. 2 2 ,  84'7 (1 9 0 1 ) .
*) Z. f .  physio l .  Ch. 5 3 ,  1 8 1  (1 9 0 7 ) .
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f )  U robi l ina .

B a rw ik  ten, w y k ry ty  przez J a f f ć g o ,  występuje w m oczach  
norm alnych w  postaci chrom ogenu, w patologicznych w  stanie  
gotowym.

U robiliny nie otrzym ano dotychczas w  stanie krystalicznym .  
B arw ę posiada, zależnie od sposobu otrzym ania, brunatną, czerwoną  
lub czerwono-brunatną. W  czystej wodzie się  nie rozpuszcza, łatwo  
w alkaliach i amoniaku. Z pośród organicznych rozpuszczalników  
alkohol etylow y, am ylow y i chloroform rozpuszczają łatwo, eter 
i ester etylowy kwasu octowego trudniej.

W e d łu g  G a r r o d a  i H o p k i n s a 1) otrzym uje się urobilinę 
w sposób n astęp u jący : mocz n a sy ca  się chlorkiem  amonowym, są
czy  od wytworzonego osadu, przesącz zakw asza kw asem  siarkow ym  
i ekstrahuje mieszaniną, złożoną z 1 objętości chloroformu i 2  ob
jętości eteru. Roztwór eterowo-chloroformowy kłóci się z wodą, 
przyczem  urobilina przechodzi do roztworu wodnego. W o d n y  roz
twór uwalnia się od eteru przez przepuszczenie prądu powietrza, 
następnie n asy ca  siarczanem amonowym, słabo zakw asza i pono
wnie w yciąga  mieszaniną eterowo-chloroformową. Z  tego roztworu  
w y ciąg a  się urobilinę małą ilością rozcieńczonego amoniaku, strąca  
przez zakwaszenie tego roztworu i ekstrahuje chloroformem. P o  
odparowaniu chloroformu rozpuszcza się w alkoholu i ponownie po 
sączeniu odparowuje.

Urobilina strąca  się z wodnego roztworu przez octan ołowiawy  
(obojętny lub zasadowy), przez sole cynkow e, przez Ba(O H )2. Sól 
miedziowa rozpuszcza się w chloroformie z barw ą czerwoną (B o -  
g o m o ł o w ) 2). Rozcieńczone roztwory alkoholowe i chloroformowe 
m ają  barwę żółtą, czerwoną lub brunatno-żółtą, zależnie od koncen- 
tracyi i posiadają słabą fluorescencyę, która się potęguje pod wpły

wem  chlorku cynkowego..
Obojętne roztwory alkoholowe a także kwaśne, podobnie ja k  

roztw ory chloroformowe i w estrze octowym, powodują w widmie 
szeroką sm ugę pomiędzy b i F ,  ograniczoną ostrzej po stronie mniej 
załamanej. Dodatek amoniakalnego roztworu chlorku cynkowego  
powoduje przesunięcie smugi ku czerwieni.

' )  J o u r n .  o f  P h y s i o l .  2 0 ,  1 2 5  ( 1 8 9 6 ) .

2)  M a l y s  J a h r e s b e r .  d .  T i e r c h e i n i e  2 2 ,  5 3 6 .
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Skład urobiliny nie je s t  jeszcze zupełnie ustalony. H o p k i n s

i G a r r o d  znaleźli 6 3  2 4 — 6 3 '6 9 ° /0 ć  7 6 0  — 7 7 3 %  H .  4 -0 2 — 4  2 2 %  N.
Pvtanie , czy istnieją różne odmiany urobiliny (norm alnej i pa

tologicznej), nie je s t  jeszcze  rozstrzygn ięte1).
Co się ty cz y  urobilinogenu, to wiadomości nasze o nim są 

jeszcze  bardzo skąpe. Można go według S a  i I l e  t a  w yekstrahow ać  
z zakw aszonego moczu estrem octow ym  albo chloroform em . Siar
czan  am onow y strąca  go podobnie j a k  urobilinę. Pod wpływem  
światła i środków utleniających, ja k  kw as azotowy lub roztwór  
jodu w alkoholu, przemienia się w urobilinę. Urobilinogen je s t  bez
barw ny. z dwumetyloaminobenzoesowym aldehydem  daje w  obe

cności kw asu solnego barw ik czerw ony, którego widmo absorpcyjne  
składa się z dwu sm ug: szerokiej przy /  6 1 5 — 5 7 0  fifi i wązkiej

X 5 5 5 — 5 4 0  fi/i2).
P rzem ian a  urobilinogenu w urobilinę jest, bardzo łatw a. C h a r -  

n a s 3) poleca nawet o trzy m y w ać ten barw ik z chrom ogenu. W  tym  
celu ekstrahuje  się m ocz eterem, eterowy w yciąg  przem yw a wodą 
i s trą ca  ewent. obecne obce barwiki przez dodanie eteru naftowego. 
O trzy m an y  w ten sposób bezbarwny roztwór odparowuje się w obe
cności światła do sucha, pozostałość pozostawia na parę godzin na 
kąpieli wodnej o temp. 38°. na skutek czego przem iana urobilino
genu w urobilinę dobiega do końca. Barw ik rozpuszcza się nastę
pnie w wodzie, s trą ca  siarczanem  amonuwym, osad rozpuszcza w wo
dzie. ponownie wysala. wysusza na powietrzu i ek strah u je  alkoho
lem. G dyby m ocz zawierał już  urobilinę, w ów czas przemienia się 
j ą  w urobilinogen, poddając mocz. zadany węglanem  amonowym, 
ferm entacyi amoniakalnej w termostacie w ciągu 2 4  godzin. Mocz 
zakw asza się następnie kwasem winnym, ekstrahuje eterem i po
stępuje dalej tak j a k  wyżej opisano.

Urobilina występuje w zwiększonej ilości w moczach gorącz
k u jący ch  ch o ry ch , we wszelkich chorobach, k tórym  tow arzyszy wystę
powanie ciałek czerwonych krwi z naczyń krwionośnych, w przypad
kach  krwotoków mózgowych, w chorobach w ątroby, w zapaleniu 
płuc. pod wpływem trucizn ja k  antipiryny, antifebryny i pirydyny.

Co się ty cz y  pochodzenia urobiliny. to nie może ulegać wąt-

») M a c  M u n n ,  M alya  . l a h r e B b o r .  <1. T ie r c h e m ie  11, 2 1 1  ( 1 8 8 1 ) ;  1 5 ,  3 2 4  
( 1 8 8 2 ) ;  S a i l l e t ,  R e v u e  de mód. 1 7 ,  1 1 4  (1897 ) .

s) B a u e r ,  C e n t r a lb l .  f. inn . M cdizin  2 6 ,  8 3 3  (1 9 0 5 ) .
*) B lo c h e m .  Z. 2 0 ,  4 0 1  (1909).
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pliwości, że stoi ona w  blizkim  stosunku do b a rw ik a  krw i lub b ar
w ików  żółciowych.

W y k r y c i e  u r o b i l i n y  w m o c z u  uskutecznia się w edług  
N e n c k i e g o  i S i e b e r o w e j 1) i N e n c k i e g o  i R o  t s  c  h y ’ego 2) 
w  sposób n astęp u jący : 1 0 — 2 0  c m 3 moczu zakw asza się kilku k r o 
plam i kw asu solnego i kłóci 6 — 1 0  c m 3 alkoholu am ylow ego. R oz
tw ó r  am yloalkoholow y bada się następnie spektroskopowo; jeżeli  
w y k aże  obecność smugi koło linii F  i jeżeli sm u ga ta  pod w p ły 
wem  kilku kropli am oniakalnego 1 0 ° /0-go  roztworu Z n C l2 przesunie  
się więcej w kierunku czerwieni (do b) i roztwór w ykaże przytem  
fluorescencyę zieloną, wówczas obecność urobiliny je s t  udowodnioną.

I l o ś c i o w e  o z n a c z e n i e  u r o b i l i n y .  Normalne mocze z a 
w ierają  0 0 8 — 0 1 4  gr. (p rod u k cya  w ciągu doby). Mocze patologi
czne zaw ierają , j a k  wyżej ju ż  wspomniano, więcej, oznaczenie zatem  
ilości urobiliny w m oczu może m ieć znaczenie kliniczne. Urobilinę  
można o zn aczy ć  wagowo, kolorym etrycznie i spektrofotometrycznie. 
N ajpew niejsza jest metoda ostatnia, pomimo, że nie m am y pewności, 
czy  barw ik ten otrzym ano ju ż  w bezwzględnej czystości i czy  spół
czy n n ik  absorpc.yi podany w literaturze zasługuje skutkiem  tego 
na wiarę. W ed łu g  T s u c h i j a 3) A  —  0 0 3 1 8 ' 1 0 - 3  dla X =  5 6 0  /<,«. 
w roztworze eterowym kw aśnym . C h a r n a s 4) poleca oznaczenie  
urobiliny na zasadzie spółczynnika absorpcyi światła, oznaczonego  
dla  barw ika z urobilinogenu i p-dwumetyloaminobenzoesowego alde
hydu;  dla światła X =  5 5 0  — 5 7 0  fi fi A =  0 0 1 7 ‘ K)- 3 . W yosobnienie
zaś tego b arw ik a z moczu C h a r n a s  uskutecznia w sposób nastę
p u ją c y :  5 0 0 — 1 0 0 0  c m 3 moczu zadaje się węglanem am onow ym  do 
odczynu alkalicznego i umieszcza na 1— 2  dni w term ostacie o 38°.  
Następnie zakw asza się ostrożnie płyn kwasem winnym , ewent. 
wydzielony osad odsącza, a  przesącz ekstrahuje 1 % — 2 objęt. eteru. 
E te ro w y  ek strak t przem ywa się, o ile możności w świetle sztucznem, 
przegotowaną wodą. Jeżeli roztwór eterowy okaże się bardzo silnie 
zabarwiony, wówczas dodaje się rów ną objętość eteru naftowego, 
a  wydzielony barwik usuwa przemywaniem wodą. Objętość etero
wego roztworu mierzy się zapomocą dokładnego cylindra  m iaro
wego, a 1 do 2  c m 3 tego roztworu miesza się z 0 2 — 0 5  c m 3 na

ł)  J o u r n .  f .  p rak t .  C h em ie  2 6 ,  3 3 6  (1 8 8 2 ) .

*) M o n a tsh e f te  f. Ch. 1 0 ,  5 7 3  (1 8 8 9 ) .
*) Z. f .  oxporim . P ath ol .  u. T h o r .  7 ,  3 5 2  (1 9 0 9 ) .

«) B iochora .  Z. 2 0 ,  4 0 1  (1 9 0 9 ) .

L .  M a r c h l e w s k i .  P o d r ę c z n ik  d o  b a d a ń  ( iz y o lo g ic z n o - c h o m ic z n y c h .  2 6
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syconego eterowego roztw oru dwum etyloam inobenzoesowego alde
hydu w n aczyn k u  zaopatrzonem w dokładną podziałkę i dobre  
zam knięcie, dodaje jeszcze  2 — 3 k rop le  absolutnego'alkoholu nasy
conego chlorowodorem  i kłóci w  ciągu 3  minut. Następnie rozcień
cza  się alkoholem do pewnej oznaczonej objętości w  celu otrzym a
nia dostatecznie rozcieńczonego roztworu i oznacza spółczynnik  eks-
ty n k cy i  dla długości fali 5 5 0 — 5 7 0  /ip.

g) Barwiki krwi.

W  moczu patologicznym  spotkać się można z oksyhem oglo-  
biną i je j  pochodnemi, j a k  methemoglobina, h e m a ty n a  i hemato-  
porfiryna. T a  ostatnia m a b y ć  według G a r r o d a 1) i S a i l l e t a 2) 
stałym  składnikiem  n orm aln ych  moczów.

a) O k s y b e m o g l o b i n a  i n a j b l i ż s z e  p o c h o d n e .  B a r 
wik ten znaleźć się może w moczu ja k o  składnik wydzielonych  
krw inek czerw on ych  (hem aturya). albo też w stanie rozpuszczonym  
(hemoglobinurya). Chemii tego ciała  n a  tem  m iejscu szczegółowo  
omówić nie możemy. O g ran iczy m y  się w yłącznie do sch arak tery 
zowania metod, służących do w y k ry w a n ia  go w moczu. Główną rolę 
o d g ry w a w  ty ch  badaniach spektroskop; widmo oksyhem oglobiny  
je s t  n a  ty le  ch arak tery sty czn e , że w y k ry cie  jej w moczu bezpośre
dnio nie przedstawia trudności. Mocz badany nie powinien być  
zbyt m ętny; w przeciw nym  razie zadaje się 1 0  c m 3 moczu 3 — 4  
kroplami 1 0 ° /0-go  roztworu węglanu sodowego i sączy. Jeżeli na 
sączku pozostanie silnie zabarw iony osad, w ów czas e k s tra k c y a  roz
tworem węglanu sodowego, zaw ierającego w 1 0 0 0  c m 3 wody
1 — 2  gr., da często płyn, k tó ry  można badać bezpośrednio. W idm o  
oksyhemoglobiny składa się z dwu smug, k tórych  położenie odpo
wiada następującym  długościom fali: X 2 8 2 — 5 7 1  /i /l i X 5 5 0 — 5 2 6 /l/l. 
Po stwierdzeniu obecności ty ch  dwu sm ug w y k o n y w a się jeszcze  
następującą próbę: płyn zadaje się słabym czynnikiem  re d u k cy j-  
nym , n. p. siarczkiem  amonowym, na skutek czego oksybemoglo
bina przemienia się w hemoglobinę, powodującą w widmie tylko  
jednę sm ugę absorpcyjną, której m axim um  natężenia odpowiada dłu
gości fali X 5 5 9  /i/i. Pod wpływem tlenu powietrza następuje znów 
utlenienie hemoglobiny na oksyhemoglobinę. W idm o podobne do oksy
hemoglobiny posiada też t. zw. tlenkowęglowa hemoglobina, która

’ ) J o u r n .  o f  P h y s io l .  1 3 ,  6 1 9  ( 1 8 9 2 ) ;  1 5 ,  1 0 8 ;  1 7 ,  3 5 0  (1 8 9 5 ) .
3)  S a i l l e t ,  l te v u e  de med. 1 6 ,  5 4 2  ( 1 8 9 6 ) .
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powstaje, gdy do roztworu hemoglobiny w prowadzać będziemy  
tlenek w ęgla  (ilości zaw arte w gazie ośw ietlającym  najczęściej w y 
starczają). W  razie obecności bardzo m ałych ilości oksyhemoglobiny  
można posługiwać się do w y k ry w a n ia  je j  widmem pozafiołkowem, 
k tóre  się bada zapomocą spektrografu kw arcow ego (por. str. 8 .); 
według badań G a m g e e ’g o !) powoduje oksyhemoglobina. badana  
w  bardzo rozcieńczonych roztworach, sm ugę absorpcyjną z m axi
mum natężenia przy l  = .  4 1 4  pifi.

In n a  metoda w y k ry w an ia  drobnych ilości oksyhemoglobiny  
polega na przemianie jej w heminę lub hemochromogen, odznaczający  
się bardzo charak terystyczn em  widmem absorpcyjnem. W e d łu g  
S t r u v e g o 2) postępuje się w sposób n astęp u jący : mocz alkalizuje  
się słabo amoniakiem łub ługiem i zadaje świeżo przygotowanym  
roztworem kwasu garbnikow ego; po zakwaszeniu kwasem octowym  
zbiera się osad na filtrze, przem yw a wodą i przerabia dalej na  
heminę lub hemochromogen. Heminę otrzym uje się tak : m ałą ilość  
osadu wilgotnego polewa się kilku kroplami kwasu octowego, do
daje ziarenko soli kuchennej i ogrzewa na m ałym  płom yku; wypa
row any kw as octowy zastępuje się nową porcyą. P o  ochłodzeniu 
w ydzielają się charakterystyczne k ryształy , należące do układu  
jednoskośnego (fig. 54 . str. 404.).

In n ą część osadu przerabia się według D o n o g a n y ’ego 3) 
i K o b e r  t a 4) na hemochromogen. W  ty m  celu wilgotny osad za
daje się kilku kroplami p iryd yn y i siarczku amonowego lub wo- 
dzianu hydrazynow ego i p rzyk ryw a szkiełkiem przykryw kow em .  
P o pewnym  czasie w ytw arzają się czerwone kryształki, które roz
puszczone w  rozcieńczonym ługu dają  widmo absorpcyjne złożone 
z dwu sm ug, których położenie charakteryzują  długości fali
5 6 3 -3 — 548-5  /.ąi i 5 2 7  5 — 522-3  fifi cień do 512 -3  fifi*). S c h u m m 6)
daje przepis następujący: 5 0 — 1 0 0  cm 3 moczu zadaje się 1/ 10 obję
tości 3 % - g o  roztworu octanu cynkowego, ogrzewa do 7 0  — 80°, sączy  
osad, przem yw a wodą, rozpuszcza w  amoniaku i dodaje kilka kropel  
odczynnika S t o k e s a  (1 część kwasu winnego, 1 część F e S 0 4

*) Z e itsch r .  f .  B io l .  3 4 ,  5 0 5  (1 8 9 6 ) .

3) Z. f. a n a ly t .  Ch. 1 1 ,  2 9  (1 8 7 2 ) .
3) M ath .  u. N aturw . B e r .  aus U n g a r n  11, 1 3 5  (1898 ) .
■*) D a s  W ir b e l t ie r b lu t .  S t u t t g a r t  1 9 0 1 .

6) M a r c h l e w s k i  i E o b e l ,  B o r .  d. deutsch. ch em . Ges. 4 5 ,  8 2 1  (1 9 1 2 ) .
8)  A r c h iv  d. P h a r m a z ie  2 4 7  1 (1 9 0 9 ) .  .

2 6 *
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w 1 0  częściach  w ody); w  razie obecności barw ik a k rw i otrzym uje  
się bem ockrom ogen o widmie powyżej sch arak teryzow an em . Oprócz  
re a k c y i  w idm ow ych na uw agę zasługują jeszcze  odczyn y z nalew ką  
g w ajak ow ą, aloesową i benzydynow ą, k tó re  m a ją  wszakże tylko  

znaczenie ory en tacyjn e . Z  pew nością m ogą ro zstrzy g n ąć  tylko o nie
obecności oksykem oglobiny w razie ujemnego ich w yniku.

Świeżo przygotow any roztw ór alkoholowy ży w icy  gw ajak o-

Fig.54.

wej zadaje  się terpentyną, k tó ra  stała przez dłuższy czas na świetle 
i skutkiem  tego zawiera tlen t. zw. ak ty w n y  lub czy n n y . Do 
płynu tego, k tó ry  w  żadnym  razie nie powinien m ieć b arw y  błę
kitnej, daje  się badany mocz. W  razie obecności hemoglobiny po
w staje w m iejscu zetknięcia się obu płynów po 1 minucie błękitne  
zabarwienie, a  po wymieszaniu cała  ciecz zabarwi się mniej łub 
więcej intensywnie na niebiesko. Z am iast terp entyny można stoso- 
w ać 3 %  roztwór wody utlenionej, aczkolwiek je s t  ona mniej czynną,  
a zamiast ty n k tu ry  gw ajakow ej J/ 2— 1 % -w y  roztw ór alkoholowy  
kw asu g w ajak o n o w eg o J). Podobną reak cy ę , j a k  oksyhemoglobina.

*) B o i  1 a  n d ,  Z. f .  a n a ly t .  Ch. 4 6 ,  6 2 6  ( 1 9 0 7 ) .  S c h a m m ,  ta m ż e ,  5 0 ,  3 7 4  ( 1 9 0 7 ) .
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d ają  oksydazy, ropa, sole żelazowe, miedziowe, jodki, kw as azotawy,  
k w as  rodanow y, octan glinowy i ołowiawy, r tęć  rozdrobniona  
i platyna.

Z am iast  nalewki gw ajakow ej stosować można ty n k tu rę  aloi- 
nową, k tó ra  daje  w  powyżej opisanych w arunkach  w razie  obe
cności oksybem oglobiny zabarwienie c z e rw o n e 1).

R oztw ór benzydyny zastosowali do w y k ry w an ia  barw ika krw i
O. i R . A d l e r 2). 1 0 — 1 5  c m 3 moczu zadaje się rów ną objętością  
kw asu octowego lodowego i w yk łóca  eterem ; roztwór eterow y za
daje  się następnie alkoholowym, nasyconym  roztworem b en zyd yn y  
i kilku kroplami wody utlenionej. W  razie obecności krwi płyn 
zabarw ia się na zielono. S c h l e s i n g e r  i H o l s t 3) podają inny, 
praktyczniejszy  przepis: 1 0  — 1 2  kropli octu lodowego, nasyconego  
benzydyną, zadaje się 3  c m 3 wody utlenionej i miesza z moczem. 
Zapomocą próby benzydynowej w y k ry ć  można b arw ik  krw i w roz
cieńczeniu 1 : 1 0 0 0 0 0 .  W rażliw ość próby gwajakowej je s t  według  
B o l l a n d a  mniejsza; ta ostatnia umożliwia w y k ry cie  barw ika krw i  
w rozcieńczeniu 1 : 1 2 0 0 0 .

Mocze starsze zawierają m e t h e m o g l o b i n ę ,  k tóra  powstaje  
z oksyhemoglobiny, a  mocze przez dłuższy czas znajdujące się 
w ferm entacyi mocznikowej zaw ierają hemoglobinę. Mocze zawiera-  
ją e e  methemoglobinę posiadają zazw yczaj ciem ną barw ę; pod wpły
wem środków redukujących , na skutek przem iany methemoglobiny  
w hemoglobinę, mocze takie dają widmo hemoglobiny. K w aśne roz
tw ory methemoglobiny powodują w  widmie jed n ą  smugę pomiędzy  
liniami C i D, z m axim um  ściemnienia przy 6 2 6  fifi, oprócz tego 
dwie nikle smugi przy Z =  4 9 9  ,«/t i Z. =  4 1 0  /t/t. W płynach  
alkalicznych sm uga w czerwieni znika, a  natomiast występują dwie 
inne, przypom inające smugi oksyhemoglobiny.

H e m a t y n a  nie rzadko znajduje się w  moczach, o obecności  
je j  przekonać się można najlepiej zapomocą przemiany w hemo- 

chromogen.
§ )  H e m  a t o  p o r f  i r  y  n a. Hematoporfiryna jest dalszą pocho

dną barw ika krw i, nie zaw ierającą już żelaza. W y k ry w a n ie  tego 
barw ika opiera się na bardzo charakterystycznem  jego widmie;

*) S c h a e r ,  Z. f .  a n a ly t .  Ch. 4 2 ,  7  ( 1 9 0 3 ) .  K l u n g e ,  Schw eizer .  W o c h s c b r .  

f .  P h a rm .  1 8 8 2 ,  4 9 7 ;  1 8 8 3 ,  2 .
2) Z. f .  physiol.  Ch. 4 1 ,  5 9  (1 9 0 4 ) .
3) D e u tsc h e  med. W o c h e n s c h r .  1 9 0 6 ,  1 4 4 4 .
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badanie widm owe należy je d n a k  poprzedzić wyosobnieniem b arw ik a  
z moczu. Polecono do tego celu k ilk a  m etod: G a r r o d 1) zadaje  
1 5 0 — 3 5 0  c m 3 moczu y 5-tą jeg o  objętości 2 0 ° /0-go  ługu. S trą ca ją ce  
się przytem  fosforany p ory w ają  z sobą hem ątoporfirynę. P o  odsta
niu się płynu odlewa się k laro w n y  ro zczy n , a  osad um ieszcza na 
sączku, przem yw a wodą a  potem alkoholem. Następnie rozpuszcza  
się osad w alkoholu, zaw ierający m  kw as solny, i sączy . P rzesącz  
zaw iera chlorowodorek hem atoporfiryny. R oztw ory  te m a ją  piękną  
b arw ę fioletowo-czerwoną i powodują w średnich k o n cen tracy ach  
3  smugi, mianowicie przv X. 5 9 7 — 5 8 7  yfi, 5 5 7 — 5 4 1  /</<, a pomiędzy  
niemi bardzo w ązka z m axim u m  absorpcyi przy Xb76fi / i .  W  w ięk
szych k o n ce n tra cy a ch  roztw o ry  k w aśn e hem atoporfiryny powodują 
według M a r c h l e w s k i e g o  je sz cz e  dwie smugi w zieleni i błę
kicie. W  pozafiolkowej zaś części w idm a znalazł G a m g e e 2) drogą  
fotograficzną dwie smugi, k tó ry ch  m a x im a  absorpcyi znajdują się 
przy X 4 0 3  fifi i ^ 3 8 0  fiu. R oztw ór k w aśn y  można następnie zalkali- 
zować, słabo zakw asić kw asem  octow ym  i w y k łó c ić  eterem. W  tych  
w aru n k ach  wolna hematoporfiryna rozpuszcza się w eterze, dając  
płyn czerw on y, którego widmo je s t  bardzo złożone i składa się 
z 7 smug. Z  roztworu tego można w y cią g n ą ć  hemątoporfirynę k w a
sem solnym  0 1 % - w y m .  Położenie sm ug eterowego roztworu c h a 
rak tery zu je  się przez następujące długości fa li :

Sm uga I-sza : X 6 2 7  — 6 2 3  [i/i
„ II-g a  :X  6 1 9 — 6 1 2  „
„ I I I -c ia  :X  6 0 2 — 5 9 7  „
„ IV -ta  : X 5 8 3 — 5 7 4  „
„ V -ta  :X  5 7 3 - 5 5 8  „
„ V I-ta  :X  5 3 8 — 5 2 3  „
„ V II -m a  : X 5 0 9 — 4 8 0  „

W idm o to je s t  bardzo zbliżone do w idm a mezoporfiryny i filo- 
porfiryny, otrzym anej z chlorofilu. (Por. tablica I.).

Ilościowe oznaczenie barw ik a krw i w moczu dotychczas nie 
miało większego znaczenia. G dyby się jed n ak  rozchodziło o takie  
oznaczenie, polecić można tylko spektrofotoinetryczne, opisane 
szczegółowiej w rozdziale o krwi.

') J o o r n .  o f  P h y s io l .  1 7 ,  3 4 9  (1 8 9 5 ) .

-) Z e itech r .  f. B io lo g ie  3 4 ,  5 2 6  (1896) .
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h) B a r w i k i  ż ó ł c i o w e  w m o c z u .

Barw iki żółciowe pochodzą, j a k  to w y k a z a ły  badania N e n 
c k i e g o  i późniejsze K  l i s t e r a ,  od barw ik a k rw i. Mocz zaw ierać  
może zarówno bilirubinę j a k  biliw erdynę i m a wówczas barwę żółtą, 
żółto-brunatną lub zieloną. Badanie powinno b y ć  w ykonyw ane ze 
świeżym moczem, g d y ż  w  stary ch  barwiki żółciowe ulegają sto
pniowo rozkładowi. Najczęściej stosowaną re a k c y ą  do w ykryw ania  
barwików ty ch  je s t  reak cy a  G m e l i n a 1);  badany mocz umieszcza 
się na słabo żółtym kwasie azotow ym ; w razie obecności barwików  
żółciowych w ytw arza się w miejscu zetknięcia obu płynów zielony 
pierścień, k tó ry  z czasem zmienia barw ę na błękitną, fioletową, czer
woną i wreszcie żółtą. H a m m a r s t e n 2) zaproponował m odyfikację ,  
posługując się następującym  odczynnikiem : 1 obj. kwasu azotowego 
miesza się z 1 9  objęt. kwasu solnego (każdy kw as m a posiadać  
koncentracyę 2 5 ° /0-wą). G dy mieszanina po pewnem staniu zabarwi  
się na żółto, zadaje każdą objętość czterem a objętościami alkoholu. 
Do dwu lub trzech c m 3 tego odczynnika dodaje się kilka kropli 
m oczu; w  razie obecności barwików żółciowych płyn zabarwia się 
na zielono lub błękitno i zabarwienie to utrzym uje się przez czas  
dłuższy. Jeżeli ilość barwików je s t  bardzo mała, wówczas cen try -  
fuguje się w ciągu 1 m inuty 1 0  c m 3 kw aśnego lub obojętnego 
moczu (alkaliczny należy zakwasić) po zadaniu chlorkiem wapnio
w ym . P ły n  odlewa się od osadu, a  osad miesza z 1 c m 3 powyż
szego odczynnika i ponownie centryfuguje. O trzym uje się piękne 
zielone zabarwienie, które w miarę dodawania większych ilości od
czy n n ik a  staje się błękitne, fioletowe, czerw one i wreszcie czer
wono-żółte. E h r l i c h 3) w ykryw a bilirubinę na zasadzie zdolności 
jej reagowania z dwuazo-związkami. Mocz zadaje się równą obję
tością 3 0 ° /0-go kwasu octowego, a  następnie kroplami O l ° /0 dwu- 
azobenzolosulfouowego kwasu. W  razie obecności bilirubiny płyn 
staje się przy ogrzewaniu fioletowym. Biliw erdyna i urobilina nie 

dają tej reakcyi.

k )  B a rw ik i  m e la n in o w e .

Mocze patologiczne, zwłaszcza w przypadkach sarcoma zawierają  
barwiki brunatne po części w stanie wolnym, po części w postaci

*) D i e  V e rd a u u n g  n a c h  V ersu ch on  1 8 2 6 ,  s t r .  79 .

3) L e h r b .  f. physiol. Ch. 7 .  w ydanie , s t r .  4 0 8 .
5)  C en tra lb l .  f. k l in .  M edizin 4 ,  7 2 1  (1 8 8 3 ) .
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chrom ogenów. Pochodzą one w edług N e n c k i e g o 1) od tego sa
m ego układu białkow ego (proteinochrom u), który powoduje powsta
wanie barw ik a krw i. W  celu wyosobnienia m elaniny M o r n e r 2) 
s trą ca  m ocz naprzód wodą b aro w ą, a  przesącz octanem  ołowia
w ym . Oba osady zaw iera ją  b a rw ik , k tó ry  przechodzi do roztworu  
pod w pływ em  węglanu sodowego. Z  roztworu tego k w as octowy  
strąca  w  b ru n atn ych  k łaczk ach  ty lk o  część  barw ika. A lkaliczne  
roztw o ry  melaniny s trą ca ją  się przez octan  ołow iaw y; osad ten 
rozłożony siarkow odorem  daje  od P b S  przesącz bezbarw ny, k tó ry  
na powietrzu stopniowo ciem nieje  i w reszcie  osadza cz a rn y  barwik. 
W  razie obecności w m oczu w iększych  ilości melanogenu, woda bro
m ow a lub chlorek żelazow y powodują ciem no-brunatne lub czarn e  
osady.

I) M o c z a m i  k a r b o l o w y m i

n azy w am y  takie, k tó re  podobnie j a k  melaninowe czernieją  z czasem  
pod w pływ em  powietrza, a  które* zaw dzięczają zaw artość barw ika  
przemianie ciał fenolow ych, w y tw arzan y ch  w organizmie lub też  
w prowadzonych do ustroju w postaci leków , j a k  kw as salicylow y,  
fenol, krezol, dwuoksybenzole, pyrrogallol, tymol i t. p. Odróżnienie  
ty ch  barw ików  od m elaniny przedstawia pewne trudności. Z a  w ska
zów kę słu ży ć  może głównie ta okoliczność, że podczas gdy m ela
niny7 zaw ierają  żelazo, barw iki moczów karbolow ych są od niego wolne.

N ) E n z y m y  w  m o c z u .

W  moczu spotyka się enzym y l^ d ro lity cz n e  i proteolityczne. 
O ile śledzenie za nimi w moczu da się zużytkow ać dla celów  
d}’agn ostyczn ych  —  przyszłość okaże. Początki ju ż  zrobiono3).

*) O p e r a  o m n i a  1 ,  8 0 6 ;  2 ,  5 1 3 .  5 7 7 .

a) Z. f .  p h y s io l .  Ch. 1 1 ,  9 3  (1 8 8 7 ) .

s) P o r .  M a t t h e s ,  LTber die H e r k u n f t  d e r  F e r m e n t e  im  H a r n .  A r c h iv  ftir

e x p e r im .  P a t h o l .  u. P h a r m a k o l .  4 9 ,  1 0 7  ( 1 9 0 3 ) .  G r o b e r ,  U b e r  d ie  B e z io h u n g e n

d er  V o r d a u u n g s -  zu d en  H a r n f e r m e n t e n .  D e u ts c h e s  A r c h i v  f .  k l in .  M ed iz in  7 9 ,  

4 4 3  ( 1 9 0 4 ) .  E l l i n g o r  u.  S c h o l z ,  D a s  p e p t isch e  F e r m e n t  des I l a r n e s  und soine 
d ia g n o st isch e  B e d e u tu n g  bei E r k r a n k u n g e n  des M a g e n s .  D e u ts c h e s  A r c h iv  ft ir  

k l in .  M ed iz in  9 » ,  2 2 1  ( 1 9 1 0 ) .  W o h l g  o i n u t l i ,  B e i t r u g  zu r  fu n k t io n o l le n  D ia g n o -  
Btik des P a n k r e a e .  B e r i .  k l in .  W o c h e n s c h r .  4 7 ,  9 2  1 9 1 0 .
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P e p s y n a .

O obecności pepsyn)' w moczu przekonać się można w sposób 
n astęp u jący : do moczu obojętnego w kłada się kaw ałek białka ścię
tego na przeciąg godziny, następnie w y ciąg a  się go i płucze wodą. 
P ep sy n a  ulegnie wchłonięciu przez białko. Jeżeli teraz to ostatnie  
um ieścim y w rozcieńczonym kwasie solnym i pozostawimy całość  
n a  pewien czas w temp. 37°. wówczas pepsyna rozłoży białko, spo
woduje korozye, które będzie można zauw ażyć szczególnie łatwo, 
jeżeli użytemu białku nadano pewne określone formy. Można się też  
przekonać o obecności produktów rozkładu ciał białkow ych w  prze
sączonym  płynie zapomocą reakeyi biuretowej.

D o ilościowego oznaczenia pepsyny wypracowano kilka metod, 
które oczyw iście  nie dążą do stwierdzenia absolutnej jej ilości, 
a tylk o wartości względnych.

a) M e t o d a  W  i l e n k i 1). W ilenko posługuje się roztworem ry -  
cyn y, który przygotowuje się j a k  następuje: 1 gr. ry cy n y , pochodzącej 
z Połączonych fab ryk  chem icznych w Charlottenburgu (V ereinigte  
chem ische W erk e , Cbarlottenburg), rozpuszcza się w 1 0 0  c m 3 l/*°j0-go 
roztworu soli kuchennej, albo 1 gr. r )  c y n y  rozpuszcza się w  1 0 0  
c m 8 5 % - g o  roztworu soli kuchennej, sączy  po kilku minutach i do
daje 2  c m 3 chloroformu. Roztwór taki, przechowyw any w lodowni, 
utrzym uje się bez zmiany w ciągu tygodnia. Mocz z całej doby, 
który powinien b yć  wolny od białka, zadaje się tak długo kroplami  
stężonym kwasem solnym, aż próbka spowoduje zbłękitnienie pa
pierka kongowego. Następnie sączy się i dzieli płyn na dwie por- 
c y e ;  jed n ę  ogrzewa się do wrzenia i ochładza.

Roztwór rycynow y rozlewa się do 5  epruwetek tego samego  
kalibru, mianowicie do każdej 0 5  cm 3 i do czterech 0 3  c m 3 
x/ 10 n  HC1, a  do piątej 0 5  c m 3 7io  n HC1. Następnie dolewa się 
moczu przegotowanego, który służy do spowodowania jednakow ych  
stężeń, a  to do jednej epruwetki, która ma służyć do kontroli 1 c m 3, 
do drugiej 0 '8  cm 3, do trzeciej 0  5  c m 3, poczem daje się mocz nie- 
gotowany, przyczem pomija się oczywiście pierwszą probówkę, słu
żącą do kontroli; do probówki zawierającej 0 '8  gotowanego moczu  
daje się 0 '2  c m 3 niegotowanego, do zawierającej 0 ‘5  c m 3 gotowa
nego —  0 -5  c m 3 niegotowanego. W reszcie  pozostałe dwie epruwetki  
zużywa się tak : do zaopatrzonej 0 3  c m 3 H C l.d aje  się 1 c m 3, a do

1)  B o r l .  k l i n .  W o c h e n s e h r .  4 5 ,  1 0 6 0  ( 1 9 0 8 ) .
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zaw ierającej 0  5  c m 3 HC1 2  cni3 niegotowanego moczu. Zapom ocą  
tabelki poglądowej stan epruwetek przedstawia się j a k  następuje:

m o c z  m ocz
g o to w a n y  n iego to w an y

N r.  J/10 n  HC1 w  c in 3 w c m 3

I. 0*3 1*0 —  kontrola
II. 0-3 0-8 0-2

III .  0 3  0-5 0-5
IV. 0-3 -  1 0
V. 0-5 —  2-0

W szystk ie  ru rk i  zatyka się korkam i i umieszcza na 6  godzin  
w  term ostacie o 37° . Ja k o  jednostkę porównawczą w ybiera się tę 
cpruw etkę, w której nastąpi zupełne wyjaśnienie roztworu ry c y n o 
wego. Jeżeli n. p. wyjaśnienie nastąpi w epruw etce zaw ierającej  
1 c m 3 moczu, wówczas 1 c m 3 przedstawiałby poszukiwaną jedno
stk ę ; jeżeli przytem ilość oddanego moczu w ciągu doby wynosiła  
2 0 0 0  c m 3, to w artość pepsynowa moczu tego przedstawia się przez 2 0 0 0 .

Mocze stężone należy w celu wykluczenia szkodliwego dzia
łan ia  soli rozcieńczyć wodę destylowaną i spowodowane rozcień
czenie  uwzględnić w rachunku.

b) M e t o d a  F u )  d a  i H i r a y a m a 1). Rozpuszcza się 1 gr. 
e d e s ty n y 2) w 9 0  c m 3 wody zadanej w 3 0  c m 3 n  kwasu solnego. 
P ły n  ten, zadany toluolem, przechowuje się bez zm iany przez czas  
dłuższy, zwłaszcza w lodowni. Mocz badany rozcieńcza się n  k w a 
sem solnym w stosunku 1 c m 3 na 9  c m 3 moczu. Szereg  epru
wetek zadaje się 2  c m 3 roztworu edestyny i zmiennemi ilościami 
moczu, począwszy od 0 2  do 2  c m 3, a  następnie umieszcza się je  
w kąpieli wodnej w temp. 3 8 — 40°. P o  godzinie chłodzi się przez 
zanurzenie w zimnej wodzie, dodaje 6  kropli nasyconego roztworu  
soli kuchennej i obserwuje, które z epruwetek uległy zmętnieniu. 
Ilość zaś pepsyny oblicza się na zasadzie najmniejszej ilości moczu, 
p rzy  której nie nastąpiło zmętnienie.

T r y p s y n a .

O obecności trv p syn y  w moczu przekonyw am y się analogi
cznie  ja k  pepsyny, tylko białko, które wchłonęło enzym y, umiesz-

' )  D eu tsch es  A rch iv  f. k lin .  M odizin 9 9 ,  2 2 1  (1910).
3) Sp row ad zić  m ożna od S i m o n a  G a o r t n e r a  w H all i .
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czarny tym  razem w l ° / 0-wym roztworze sody i obserwujem y po 
jakim ś czasie efekt. Jeżeli w tycb  w arunkach białko uległo roz
puszczeniu lub widocznej korozyi, wnioskujemy o obecności tryp syn y.

B r o d z k i 1) i B e n f e y 2) podają następujące szczegóły postę
powania przy w ykryw aniu  trypsyny i pepsyny. Dwie próby po 
2 5  c m 3 m oczu zadaje się 2 0  c m 3 destylowanej wody. D o jednej  
daje  się 1 gr. kazeinu i 2  c m 3 n kwasu solnego, a  do drugiej 
1 gr. kazeinu i 2  c m 3 £  ługu sodowego. Oprócz tego dodaje się 
do każdej kolbki 1 c m 3 toluolu, poczem umieszcza się j e  na prze
c ią g  2 4  godzin w term ostacie o 37°. Następnie daje się 5  gr.  
chlorku sodowego, zobojętnia ługiem sodowym, względnie kwasem  
solnym, i s trą ca  niestrawiony kazein, dodając kroplami 1 c m 3 lo
dowego kwasu octowego. Po ogrzaniu na kąpieli wodnej sączy się 
przez filter składany, uzupełnia przesącz do 5 0  c m 3 wodą destylo
waną i oznacza w 10 c m 3 (odpowiadających zatem 5  c m 3 moczu) 
azot m etodą K j e l d a h l a .  Zupełnie tak samo postępuje się z próbką  
moczu przegotowanego, a  więc nie zawierającego czynnych enzy
mów, a  różnica w w artościach N, względnie odpowiadających im 
kazeinu, j e s t  wyrazem  czynności pepsyny względnie trypsyny.

D i a s t a z a .

oznaczana b yw a metodą W o h l g e m u t a ,  opisaną w drugim  tomie 
niniejszego podręcznika w rozdziale o ślinie.

VII. N i e o r g a n i c z n e  s k ład n ik i  m o c z u .

Składniki nieorganiczne moczu nie są liczne. Stanowią one 
w moczach norm alnych 4 1 - 7 %  ogólnej ilości ciał stałych. Produkeya  
dzienna ciał nieorganicznych wynosi około 2 5  gr. (oznaczonych  
przez prażenie suchej pozostałości), w tem 1 5  g r .  chlorku sodowego,
2-5 gr. S 0 3, 2-5 gr. P 20 5, 2 — 3 5 gr. K 20 ,  0 3  g r .  CaO, 0-5 gr. 
MgO i 0  0 0 1  g r .  F e 2Os.

1. O z n a c z e n i e  popiołu m oczu .

Odmierzoną próbę moczu odparowuje się w m iseczce porce
lanowej do sucha, p rzy k ry w a m iseczką tej samej wielkości i umiesz
cza  w t. zw. piecu muflowym; w nizkiej temperaturze powoduje

*) Z. f .  k l in .  M e d iz in  6 3 ,  5 3 7  (1907 ) .

*) Biockem. Z. 10, 4 5 8  (1908)
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się naprzód zwęglenie organicznych  składników moczu. Z  chwilą  
utworzenia się porowatej węglowej m asy przeryw a się ogrzewanie  
i w y ciąg a  g o rą cą  wodą. W y c i ą g  sącz}' się przez filter an ality czn y ,  
wolny od składników m ineralnych i ługowanie uskutecznia tak  
długo, j a k  m ała próbka przesącza daje z AgN O s zmętnienie. W ę 
giel, znajdujący  się na filtrze, dodaje się następnie w raz z filtrem 
do głównej m asy  węglowej w  m iseczce porcelanowej i ogrzew a  
dalej w celu zupełnego spalenia węgla. T em peratura  do tego w y 
m agana je s t  dość w ysoka. G d y b y  nawet pod wpływem  dłuższego- 
ogrzewania węgiel nie ulegał spaleniu, ochładza się masę i dodaje  
czystego azotanu amonowego, miesza drucikiem  platynowym , który  
pozostawia się następnie w miseczce i przepala dalej, dopóki nie 
otrzyma się zupełnie białego popiołu. Jeżeli użyto miseczki zważonej, 
to ważąc, j ą  wraz z popiołem, otrzym uje się w yraz soli, znajdują
cych  się w  moczu, które pod wpływem ogrzewania t ra cą  rozpusz
czalność w wodzie. Roztwór zaś soli rozpuszczalnych odparowywa  
się w  ważonej miseczce platynowej, suszy w temp. 1 1 5 °  i waży  
ponownie. O trzym ujem y w ten sposób ilość soli, nie ulegających  
przemianie w związki nierozpuszczalne przy ogrzewaniu. Suma obu 
ilości da nam  ogólną ilość cial m ineralnych, zaw arty ch  w rnoczu, 
z w yjątkiem  soli amonowych, które naturalnie przy prażeniu ule
gną wyparowaniu. Część nierozpuszczalna zaw iera kw as fosforowy, 
siarkowy, wapń, magnez, żelazo i kw as krzem ow y. Część zaś roz
puszczalna zawiera sód, potas, w apń, magnez, k w as fosforowy, 
chlorki, węglany i siarczany. Jeżeli się nie rozchodzi o oddzielne 
oznaczenie obu frakcyi, wówczas roztwór soli rozpuszczalnych od
parow yw a w tej samej parowniczce, w której pozostała f ra k cy a  
nierozpuszczalna i po wysuszeniu w 1 1 5 °  oznacza ogólną ilość 
popiołu. Analizę ilościowa popiołu w ykonyw a się według reguł 
zwykłej analizy ilościowej.

2 .  O z n a c z e n i e  a m o n i a k u  w m oczu .

Ogólna produkcya dzienna amoniaku normalnego człowieka  
wynosi około 0*7 gr., czyli 4 — 5 %  ogólnej ilości wydzielonego azotu. 
W  stanach patologicznych stosunek ten zmienia się na korzyść  
azotu amoniaku;' w cholerze azyatyckiej znaleziono 1 5 — 3 0 % ,  w cu
k rz y cy  1 0 — 2 5 % ,  w jednym  przypadku nawet 6 7 % .

Sposobów oznaczenia ilościowego amoniaku w moczu m am y kilka.
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a) M e t o d a  S c h l ó s i n g a 1). 5 0  cm 3 moczu i 1 0  e m 3 m leka  
wapiennego umieszeza się w  parow niczce porcelanowej, ustawionej 
na płycie szklanej dużego eksykatora. N a miseczkę kładzie się 
tró jk ąt  szklany, a  na nim drugą miseczkę z 5 -m a c m 3 norm al

nego kwasu siarkowego. Całość p rzyk ry w a się kloszem szklanym,  
dobrze dopasowanym do płyty podstawowej. Po 4 8  godzinach m ia

reczk u je  się kw as siarkow y ługiem sodowym i w  ten sposób 
ozn acza  ilość kw asu siarkowego niezużytego (niezobojętnionego) 
przez amoniak, wydzielony z soli amonowych moczu zapomocą wo- 
dzianu wapniowego. Metoda ta daje wyniki nieco za nizkie.

b) M e t o d a  N e n c k i e g o  i Z a l e s k i e g o 2). Oznaczenie w y
k o n y w a się w aparacie, którego szkic podaje fig. 55.

Zasada metody polega na tem, że mocz zadaje się zawiesiną  
tlenku magnezu i poddaje destylacyi w zmniejszonem ciśnieniu. 
W yd zielon y  am oniak oznacza się miareczkowaniem, j a k  w poprze
dnio omówionej metodzie. 2 0 — 3 0  c m 3 moczu umieszcza się w na

*) S c h l o a i n g - N e u b a u o r ,  J o u r n .  p rak t .  Ch. 6 4 ,  1 7 7  (1 8 5 2 ) .

*) Z .  f. physiol.  Ch. 3 3 ,  1 9 3  (1 9 0 1 ) .
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czyniu stożkowem A, którego wązki koniec je s t  zam knięty korkiem  
gum owym . Otwór ten niema większego znaczenia, ułatwia tylk o  
dokładne w ym ycie  naczynia. Do naczynia  B  daje się 5  c m 8 nor
m alnego kwasu siarkowego, do C nieco w ody; L  jest  chłodnicą  
L i e b i g a .  która stoi w związku z flaszką F ,  zaopatrzoną w  m ano
metr m. Zapomocą k u rk a  f  łączy  się całość z ssącą pompką w o
dną. P o  umieszczeniu A  w dużej kąpieli wodnej M, łączy  się z sobą  
w szystkie części aparatu, j a k  uwidacznia szkic, zam yk a kurek a 
i ew akuuje cały  aparat, łącząc  f  z pompą. K u re k  b początkowo

F i g .  5 6 .

otwiera się tylko do połowy, aby uniemożliwić przerzucenie płynu  
z B  przez silny prąd powietrza, potem otwiera się go w zupełności. 
Następnie przepuszcza się wodę przez chłodnicę L  i wstawia na
czynie F  do zimnej wody. Gdy ciśnienie opadnie w aparacie do 
10 — 1 5  mm, zam y k a  się kurek b, do rozdzielacza D  wlewa się 
2 ° /0-w ą  zawiesinę wodną magnezyi, którą puszcza się następnie do 
aparatu, otw ierając k u rek  a, poczem kurek b znów otwiera i ogrzewa  
kąpiel wodną M  stopniowo do 37°. Z  chwilą, gdy z aparatu A  od
destylowano 2/ s części płynu, przeryw a się destylacyę, przeryw a  
ściskaczem  kom unikacyę pomiędzy chłodnicą i naczyniem C, zam yka  
kurek b i otwiera a, skutkiem czego A  wypełni się powietrzem. 
T eraz  usuwa się poprzednio założony ściskacz i otwiera kurek b, 
na skutek czego reszta aparatu wypełni się powietrzem. Zaw artość  
naczynia B  wylewa się następnie do szklanki, popłukuje je  ja k  
również C wodą i m iareczkuje ługiem - j +  Ja k o  wskaźnik służy 
roztwór 1 0  gr. lakmoidu w 1 5 0  c m 3 alkoholu.
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c) M e t o d a  F o l i n a 1). Do rozkładu soli am onowych F o l i n  
posługuje się aparatem  podanym na fig. 56 . (str. 414 .) .

Do pierwszej płuczki szklanej daje się 2 5 — 5 0  c m 3 moczu, 
1 — 2  gr. węglanu sodowego i 8— 16 gr. soli kuchen
nej i nieco nafty, która m a na celu przeciwdziałanie  
burzeniu się płynu. Do drugiej płuczki daje się 7 i o »  
kw asu siarkowego i przepuszcza zapomocą pompki 
wodnej prąd powietrza. P o  upływie l l/2 godziny  
m iareczk u je  się pozostały kw as 1/10 n  ługiem, posłu
g u ją c  się ja k o  wskaźnikiem czerwienią alizarynową  
(roztwór 1 % - w y ;  na 2 0 0  — 3 0 0  płynu miareczkowa
nego w ystarczają  dwie krople). W  celu spowodowa
nia zupełnej absorpcyi amoniaku przez kwas w dru
giej płuczce, poleca F o l i n  zatopić ru rk ę  wylotową, ^
zaopatrzyć j ą  w otworki i umieścić w epruwetce sze- * 
rokości 2 '5  cm., a  wysokości 7 '5  cm. zapomocą k u rk a  gumowego. 
W  ściankach epruwetki w miejscu b należy także porobić otworki
(fig. 57.).

3 .  O z n a c z e n i e  c h l o r o w c ó w  w m o c z u .

Normalne mocze zaw ierają z pośród chlorowców w w ażkich  
ilościach tylko chlor. W iększa część jego występuje w postaci j o 
now ej; czy część wchodzi także w skład organicznych ciał, j a k  
tw ierdzą B e r l i o z  i L e p i n o i s 2), dotychczas nie rozstrzygnięto. 
Pod wpływem podawanych leków mocz może zaw ierać jod i brom. 
W  takich przypadkach należy przed oznaczeniem chloru ostatnio  
wspomniane chlorowce usunąć, zakw aszając mocz kw asem  siarko
w ym  i poddając działaniu azotynu potasowego. Brom  i jod w y
dzielą się w stanie wolnym i mogą b y ć  usunięte przez kilkakrotną  
ek strak cy ę  siarczkiem węglowym.

C h l o r  w m o c z u  oznaczyć można metodą graw im etryczną,  
m iareczkow ą i gazomierniczą. Najczęściej stosuje się metodę mia
reczkową.

a) M i a r e c z k o w a n i e  w e d ł u g  F r .  M o h r a .  Obojętny  
m ocz m iareczkuje się azotanem srebrowym, posługując się chromia
nem sodowym jak o  wskaźuikiem. Bezpośrednio zastosować tej m e
tody do moczu z dobrym skutkiem nie można, ścisłe rezulaty otrzy-

‘) Z. f. physiol. Ch. 3 7 ,  1 6 2  (1903).
2) J o u r n .  do P h a rm .  o t  de Chim. [5] 2 9 ,  2 8 8  (1 8 9 4 ) .
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m uje się jedynie, m iareczk u jąc  chlor w  popiele moczu. 1 0  c m 3 
moczu odparow yw a się w m iseczce niklowej z dodatkiem 1 gr. 
czystej sody i 1 gr. saletry i przepala ostrożnie. G d y  prażonka  
okaże się białą, rozpuszcza się j ą  w wodzie, spłukuje do szklanki, 
zakw asza kw asem  azotowym, a  nadm iar tego ostatniego usuwa przez 
dodatek węglanu wapniowego. Następnie zabarwia się płyn kilku  
kroplami 1 0 % - g o  roztworu chromianu sodowego i m iareczkuje azo
tanem sreb row ym , dopóki nie powstanie zabarwienie czerwone. 
R oztw ór azotanu srebrowego przygotowuje się w ten sposób, że 
w 1 litrze wody rozpuszcza się 2 9 '0 4 2  gr. chemicznie czystego  
azotanu srebrowego. 1 c m 3 tego roztworu odpowiada 0 '0 l  gr. NaCl, 
albo 0 0 0 6 0  gr. chloru.

b) M i a r e c z k o w a n i e  w e d ł u g  m e t o d y  V o l  h a r d a 1). 
Do kolbki 1 0 0  c m 3 daje  się 1 0  c m 8 moczu, 1 cm. kwasu azoto
wego (d =  1 ‘2 0 0 ) ,  i 2  c m 3 stężonego roztworu ałunu żelazoamono- 
wego. A r n o l d  poleca dodanie oprócz tego 1 5  kropli I 0 ° / Ogo  
roztworu nadm anganianu potasowego. Zabarwienie tego ostatniego 
niknie po paru m inutach, w  przeciw nym  razie  należy pł}7n pod
grzać . Następnie dodaje się azotanu srebrowego w nadmiarze, kłó
c ą c  dobrze p łyn em , aby w ydzielony A gC l ulegał zbijaniu się 
w  kłaczki, i wypełnia kolbę wodą destylowaną do znaku mierni
czego. P o  wymieszaniu płynu sączy  się przez suchy sączek, a  z prze
sącza odmierza 5 0  c m 3, które m iareczkuje się rodankiem amono
w ym , aż do pojawienia się zabarwienia czerwonego.

R oztw ór rodanku amonowego przygotowuje się, rozpuszczając  
w 1 1. 1 4  gr. rodanku am onowego; płyn ten m iareczkuje się w obe
cności kw asu azotowego roztworem azotanu srebrowego (przygoto
wanego j a k  opisano pod a), posługując się roztworem siarczanu że- 
łazoamonowego ja k o  wskaźnikiem, a  następnie rozcieńcza roztwór  
rodanku potasowego tak, aby  1 c m 3 tego płynu odpowiadał do
kładnie 1 c m 3 azotanu srebrowego.

Obliczenie w yniku miareczkowania w ykonyw a się tak, że od 
ilości zużytego azotanu srebrowego odejmuje się ilość spotrzebo- 
wanych c m 3 roztworu rodanku amonowego, a  uzyskany wyraz  
mnoży się przez 0 0 1 0 0 ,  względnie 0 -0 0 6 0 ,  zależnie od tego, czy 
zam ierzam y rezultat w yrazić  w gr. NaCl, czy też gr. Cl.

c) O z n a c z e n i e  c h l o r u  m e t o d ą  g a z o  m i e r n i c z ą  R i e -

») Ann. d. Ch. 1 9 0 ,  1 ( 1 8 7 7 ) .  C. A r n o l d ,  Z. f .  physiol.  Ch. 5 ,  8 1  (1881) .
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g l e r a 1). Metoda polega na reak cyi pomiędzy chlorkiem srebrow ym ,  
siarczanem  hydrazynow ym  i ługiem, przyczem  wydziela się srebro  

m etaliczne i wolny azot. R e ak cy ę  można w yk on ać w azotometrze  
K n o p - W a g n e r a ,  albo też w aparacie R i e g l e r a ,  do tamtego  
zresztą  zupełnie podobnego.

Szczegóły postępowania są  następujące: do szklanki o pojem 
ności 3 0 0  cm 3 daje się 2 0  c m 3 moczu (w razie g d y  mocz je s t  b ar
dzo rozcieńczony 5 0  c m 3) i 10  cm 3 kwasu azotowego (d =  T2).  
Mieszaninę ogrzew a się na siatce drucianej do wrzenia i wrzuca  
do płynu wrzącego od czasu do czasu kryształki nadmanganianu  
potasowego tak długo, j a k  płyn się nie odbarwi. G d y b y  K M n 0 4 
znalazł się w nadmiarze, należy go usunąć przez dodanie kroplami 
2°/0-go roztworu siarczanu hydrazynu. Z  pod odbarwionego płynu 
usuwa się teraz płomień i dodaje azotanu srebrowego w nadmiarze. 
Utw orzony osad AjjCl zbiera się na sączku o średnicy  9  cm, prze
m yw a 5 0 — 6 0  c m 3 wody tak długo, j a k  próbka popłuczyn daje zmę
tnienie z kwasem solnym. Następnie umieszcza się osad wraz z sącz
kiem w zewnętrznej komorze naczynka rozkładowego azotometru  
i dodaje 5 0  c m 3 2°/0-go  roztworu siarczanu hydrazynowego. który się 
otrzym uje, rozpuszczając 1 0  gr. siarczanu hydrazynu w 2 0 0  c m 3 wrzącej  
wody i uzupełniając płyn wodą do 5 0 0  c m 3. Do wewnętrznej ko
m ory n aczyn k a azotometru daje się 1 0  c m 3 1 0 %  go NaOH. P o  
zmieszaniu obu płynów, co się uskutecznia przez pochylenie n a
czynia, wydziela się azot, który się mierzy w sposób opisany na
str. 3 2 8 . ;  1. m gr. azotu odpowiada 4  9 9  m gr. chloru lub 8 ‘2 3  mgr. 
chlorku sodowego.

d) O z n a c z e n i e  c h l o r u  m e t o d ą  g r a w i m e t r y c z n ą .  
Roztwór części rozpuszczalnych popiołu, otrzym any, j a k  opisano 
na str. 411. ,  zakw asza się kwasem azotowym i zadaje nadmiarem  
azotanu srebrowego. Przez mieszanie ptynu pręcikiem szklanym  
powoduje się zbicie chlorku srebrowego w gęsty  osad, szybko opa
d ający  na dno. P ły n  nad nim stojący zwykle jeszcze  ma zabar
wienie słabo mleczne; ogrzewa się go do wrzenia, wciąż mieszając, 
a  następnie pozostawia przez parę godzin na wodnej kąpieli wrzącej.  
P o ochłodzeniu płynu sączy  się chlorek srebrowy, przem ywa wodą 
słabo kwasem azotowym zakwaszoną i suszy. Następnie umieszcza  
się większą część osadu w ważonym tygielku porcelanowym, ze-

>) Z. f .  a n a ly t .  Ch. 4 0 ,

L .  M a r c h l e w s k i .  P o d r ę c z n i k  d o  b a d a ń  l iz y o lo g ic z n o - c h e m ic z n y c h .  2 7

http://rcin.org.pl



4 1 8 L .  M A R C H L E W S K I

skrobuje resztki osadu również do tygielka, a  sączek zwija i spala 
w zwoju drutu platynowego. U zysk an y  popiół dodaje się również  
do głównej m asy  chlorku srebrowego, zadaje kilku kroplami kwasu

Fig. S8.

azotowego, aby rozpuścić srebro metaliczne, które mogło się utwo
rzy ć  pod w pływ em  węgla, wytworzonego przy spaleniu filtra, nastę
pnie parę kropli kwasu solnego, ostrożnie odparowywa do suchości,

a  potem ogrzew a tygiel tak  dalece, aby  chlo
rek  srebrowy uległ stopieniu. Po w ystygnięciu  
tygla  w  eksykatorze waży się go w raz z chlor
kiem srebrow ym . P rz y  oznaczeniu wagi AgCl  
można się też posługiwać z dobrym skutkiem  
tyglem Gr o o c h a .  Tygiel taki posiada dziurko
wane dno i zaopatrzony je s t  w okrągłą  płytkę  
porcelanową, dobrze do niego dopasowaną, ró
wnież dziurkowaną. W arstw ę  filtrującą przygo
towuje się z azbestu. Azbest długowłóknisty  
tnie się na części o długości J/2 cm. i gotuje  
w ciągu godziny ze stężonym kwasem solnym  
w m iseczce porcelanowej, przykrytej szkiełkiem  
zegarkowem, w  ciągu godziny, poczem umiesz
cza  się go w lejku szklanym , zaopatrzonym  
w konus platynowany dziurkowany i przem yw a  
tak  długo wodą, ja k  odciekająca  woda daje 

Fig. 59. jeszcze  odczyn na chlor z azotanem srebrowym.
Tygiel G o o c h a  umieszcza się tym czasem  na 

aparacie ssącym  w  pierścieniu gum ow ym  (fig. 58 . i 59.), układa na 
dnie w arstw ę azbestu grubości 2  mm i przelewa pod slabem ciśnie
niem zawiesinę wodną azbestu. N a to kładzie się płytkę porcelanową  
i ponownie przelewa zawiesinę azbestową w celu utworzenia także
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na p łytce  cienkiej warstewki azbestu. Całość płucze się następnie 
tak  długo wodą, dopóki płyn odciekający nie będzie zupełnie kla
row ny. T eraz  filter G-o o c h a  jest  gotowy, suszy się go w 110°  
i sączy  przez niego strącony AgCl. N a pierwszej zważonej już  
warstwie AgCl można zebrać AgCl z drugiego oznaczenia, trzeciego, 
i t. d. dopóki wnętrze tygla nie wypełni się chlorkiem srebrow ym  
w zupełności. P rzem yw an ia  chlorku srebrowego g o rą cą  w o d ą 1) za
m iast zakwaszoną kwasem azotowym nie można polecać, gdyż chlo
rek  srebrowy rozpuszcza się w gorącej wodzie.

W y k r y c ie  j o d u  w m o c z u  nie przedstawia w iększych tru 
dności, jeżeli ilość jeg o  nie jest zbyt mała. Zasada polega na tem, 
że jod wydziela się z jodków przez działanie nadmiaru kwasu sol
nego lub siarkowego w postaci jodowodoru, k tóry  w części samo
rzutnie, w części pod wpływem środka utleniającego daje jod, roz
puszczający się w chloroformie z barwą fioletową. Można zatem po
sługiwać się w tym  celu odczynnikiem O b e r m a y e r a  (str. 365.).  
Mocz miesza się z równą objętością tego odczynnika i dodaje chlo
roformu. W  razie obecności jodu chloroform zabarwi się na fioletowo. 
Poniew aż w w arunkach ty ch  chloroform może rozpuścić też indygo-  
ty n ę  i indyrubinę, utworzone z indykanu, należy w celu uniknięcia  
pomyłek roztwór chloroform owy k łócić  z tiosiarczanem sodowym. 
T y lk o  roztwór jodu ulegnie w tych  warunkach odbarwieniu.

W  razie obecności ciał białkowych w moczu, albo wogóle 
ciał organicznych  łatwo w iążących jod, metoda powyższa może za
wieść. wówczas należy większą porcyę moczu zalkalizować węgla
nem sodowym i odparować na kąpieli wodnej do sucha. Pozostałość 
zwęgla się, słabo ogrzew ając, węglową masę w y ciąg a  wodą, a  wy
ciąg  uzyskany bada na jod ja k  wyżej podano.

Do ilościowego oznaczenia jodu nadaje się najlepiej metoda 
L a s s a i g n e a  i H i l g e r a - ) ,  polegająca na nierozpuszczalności 
jodku palladawego. 1 0 — 2 0  c m 3 roztworu chlorku palladawego (któ
rego 1 0  c m 3 odpowiada 0 0 1 1 9  gr. jodu) umieszcza się w kolbie 
z korkiem szlifowanym szklanym  i ogrzewa na kąpieli wodnej. Do  
płynu tego dodaje się moczu zakwaszonego kwasem solnym tak  
długo, j a k  w płynie pozostaje jeszcze  niezmieniony chlorek palla- 
daw y. P rzek on yw am y się o tem sącząc od czasu do czasu małe

*) F r a n k  e l  w dziele: Der H a r n ,  N e u b e r g a ,  Berlin 1 911  str .  69 .

2) Ann. «I. Ch. &  P h a rm . 1 7 1 ,  2 1 2 .
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próbki i badając, czy  mętnieją one jeszcze pod wpływem kilku  
kropli moczu czy nie. Z n ając  ilość jodu, której odpowiada użyty  
roztwór chlorku palladawego i objętość moczu, która spowodowała  
strącenie jodku palladawego, łatwo można obliczyć zaw artość  jod u  
w moczu.

F . P e c i r k a 1) poleca następującą modyfikacyę poprzedniej 
metody: 5 0  c m 3 moczu zadaje się 0 5  gr. saletry i 5  c m 3 roztworu  
normalnego wodorotlenku sodu, odparowuje do sucha w m iseczce  
platynowej, a  następnie przepala w celu rozłożenia organicznych  
składników. Pozostałość traktuje  się 5  cm 3 1 0 % -g o  roztworu N aO H  
i taką ilością wody, aby nastąpiło rozpuszczenie. Następnie w kłada się 
do płynu sztabkę cynkow ą, ogrzewa go zlekka i spłukuje po godzinie 
płyn do kolbki mierniczej o pojemności 1 0 0  c m 3, zakw asza kwasem  
siarkow ym  i dodaje nieco roztworu skrobiowego. Jeżeli płyn zabarwi  
się przytem na błękitno, zielono lub brunatno na dowód, że zawiera  
wolny jod na skutek działania azotynów, wówczas dodaje się k ro 
plami dw usiarczynu sodowego aż do odbarwienia i przepuszcza przez 
płyn prąd bezwodnika węglowego w celu wydzielenia tlenku azoto
wego. G dyby kwas siarkaw y znalazł się w nadmiarze, należy go znów  
utlenić przez dodanie rozcieńczonego roztworu azotynu sodowego.
0  nieobecności kwasu siarkaw ego ani azotawego św iadczyć będzie 
słabe niebieskie zabarwienie płynu. W re sz cie  przesącza się płyn
1 m iareczkuje rwzczynem palladawym w sposób opisany wyżej. 
P e c i r k a  poleca stosowanie chlorku palladawego w rozczynie trzy  
razy  słabszym, niż podaje H i l g e r .

O becność b r o m u  w m o c z u  w y k ry w a  się według S a l k o w -  
s k i  e g  o 2) w sposób następujący: 10  c m 3 moczu alkalizuje się przez 
dodanie 1 kropli stężonego roztworu sody. odparowywa do sucha, 
a następnie zwęgla. Pozostałą zwęgloną masę ekstrahuje się małą 
ilością wody, dodaje kwasu solnego, wody chlorowej i chloroformu  
i kłóci; w  razie obecności bromu chloroform zabarwi się na żółto- 
brunatno.

W y k r y c i e  b r o m u  w moczach, które jednocześnie zaw ierają  
j  od. uskutecznia się zapomocą metody C a r  n e t a 3). Mocz zadaje się 
kilku kroplami kwasu siarkowego, zawierającęgo nieco nitrozylo-

>) Z. f .  physiol.  Ch. 7 ,  4 9 1  (1 8 8 8 ) .  
-) T a m ż e ,  3 8 ,  1 5 7  (1903) .

*) C. r. 2 « ,  N r. 3  (1 8 9 8 ) .
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siarkowego kwasu i w ykłóca wydzielony jod kilkoma kroplami 
siarczku węglowego. P o  usunięciu siarczku węglowego przelewa się 
płyn do kolbki. dodaje nieco kwasu chrom owego i siarkowego i pa
ru je ; w razie obecności bromu papierek nasiąknięty fiuoresceiną  
zabarwi się na czerwono, wskutek utworzenia się czterobromofluo- 

resceiny (eozyny).
Ilościowo oznacza się brom metodą B e r g l u n d a 1), opierającą  

się na fakcie, że mieszanina kwaśnego siarczanu potasowego i nad
manganianu potasowego wydziela z bromków wolny brom. nie roz
k ład ając  przytem chlorków ; brom w ypędza się następnie prądem  
powietrza, albo lepiej według N e n c k i e g o 2) bezwodnika węglo
wego i ch w y ta  w 1 0 %  roztworze jodku potasowego. W ydzielony  
jo d  wreszcie m iareczkuje się T"iy tiosiarczanem sodowym. 1 c m 3 
tiosiarczanu odpowiada 7 -996  mg. bromu. Po szczegóły odsyłam y  
do oryginału.

Oznaczenie c h l o r u ,  b r o m u  i j o d u  obok siebie w ykonyw a  
się graw im etrycznie według metod klasyczn ych  3).

Co się tyczy  f l u o r u ,  to na obecność jeg o  w  moczu wskazał  
poraź pierwszy B e r z e l i u s ,  a  potem N i c k l e s 4). W y k ry to  go, 
ogrzew ając popiół otrzym any z moczu ze stężonym kwasem siar
kowym w tyglu  platynowym , który  p rzyk ry to  płytką szklaną. T a  
ostatnia pod wpływem wydzielonego fluorowodoru uległa zmatowa- 
niu. Do oznaczenia ilościowego fluoru nadaw ać się będzie metoda  
opisana przez Z d a r k a 5) w zastosowaniu do badania narządów na  
zaw artość fluoru. O dsyłam y do oryginału.

4 .  S i a r k a  m o c z u .

Siarka występuje w moczu ja k o  składnik organicznych i nie
organicznych ciał. Do pierw szych zaliczamy ciała białkowe i pro
dukty ich rozkładu, siarczany sprzężone, j a k  n. p. estry  fenolowe 
kwasu siarkowego, a  do drugich siarczany metali, tiosiarczany  
i rodanki.

*) Z .  f .  a n a ly t .  Ch. 2 4 ,  1 8 4  (1 8 8 5 ) .
a) A r c h iv  f .  e x p e r im .  P a th o l .  u. P h a r m a k o l .  3 4 ,  3 1 8  (1 8 9 4 ) .
3) P o r .  T r e a d w e l t ,  C h e m ia  a n a l i t y c z n a ,  t łu m . A d w e n t o w s k i  i S t a 

r o ń  k a ,  K r a k ó w  1 9 0 8 ,  s tr .  2 5 2 .

4)  C. r .  4 3 ,  8 8 5 .
Z. f. physio l .  Ch. 6 9 ,  1 3 0  (1 9 1 0 ) .

http://rcin.org.pl



4 2 2 L .  M A R C H L E W S K I

a) O z n a c z e n i e  o g ó l n e j  i l o ś c i  s i a r k i  m o c z u .

Zasada w szystkich praktykow anych metod polega na utlenie
niu połączeń siarkow ych na kw as siarkow y i oznaczeniu ilościowem  

tego ostatniego.
a) U t l e n i e n i e  z a p o m o c ą  k w a s u  a z o t o w e g o .  H. S c h u l z 1) 

poleca wykonanie następujące; 5 — 1 0  c m 3 moczu miesza się w kolbce  
K j e l d a h l a  z taką samą ilością dym iącego kwasu azotowego  
i ogrzewa tak długo, przy pochyłej pozycyi kolbki, j a k  w szyjce  
kolbki zau w ażyć się dają  krople kondensującej się pary . T rw a  to 
około 15  minut. P o  ochłodzeniu kolbki dodaje się kw asu solnego 
stężonego i ogrzew a w celu rozłożenia azotanów, ewentualnie odpa- 
row yw a z kwasem solnym 3 razy. Pozostałość rozpuszcza się w wo
dzie, zakw asza kwasem solnym i s trą ca  w temp. w rzenia płynu 
chlorkiem barowym . Utworzony siarczan barow y oznacza się na
stępnie wagowo. Metoda ta według O e s t e r b e r g a  i W o l f f a 2) 
daje zbyt nizkie rezultaty.

b) U t l e n i a n i e  z a p o m o c ą  c h l o r a n ó w  i a z o t a n ó w .  
D e n i s 3) poleca następującą metodę: 2 5  c m 3 m o czu  zadaje się 
5 c m 3 mieszaniny, zaw ierającej w 1 1. wody 2 5  gr. krystalicznego  
azotanu miedziowego, 2 5  gr. soli kuchennej i 1 0  gr. azotanu am o
nowego. P łyn  odparowywa się na kąpieli wodnej do sucha i ogrzewa  
następnie stopniowo tak  wysoko, aby rozkład ciał organicznych  
był kompletny. Po ostygnięciu dodaje się 1 0 — 2 0  c m 3 1 0 % -g o  
kwasu solnego i ogrzewa; klarowny plvn przelewa się następnie 
do szklanki, zagotowuje całość (nie p rze k ra cz a ją cą  150» c m 3) do 
wrzenia i s trą ca  w rzącym  roztworem chlorku barowego. Siarczan  
barowy wraz z sączkiem spala się następnie w tyglu platynowym  
i waży. Metoda nie daje całkiem  ścisłych rezultatów w razie obe
cności w moczu białka.

c) U t l e n i a n i e  n a d t l e n k i e m  s o d o w y m .  Pierw szy  za
stosował do moczu ten środek utleniania M o d  r a k  o w s  k i 4). F  o- 
1 i n 6) poleca następujące postępowanie; 2 5  c m 3 moczu, a  w p rzy
padku bardzo rozcieńczonego moczu 5 0  c m 3, umieszcza się w tyglu  
niklowym o pojemności 2 0 0  cm 3 i dodaje 3  gr. N a20.,.  Miesza-

>) A r c h iv  f .  d. ges. P h y s io l .  5 5 ,  5 7  1 2 1 ,  1 1 4 .
») B io c h .  Z. 9 ,  3 0 7  (1 9 0 8 ) .

3)  J o u r n .  o f  b io l.  Ch. 8 , 4 0 2  (1 9 1 0 ) .
0  Z. f. physiol.  Ch. 3 8 ,  5 6 4  (1 9 0 3 ) .
») J o u r n .  o f  b io l.  Ch. 1 ,  1 3 1  (1 9 0 6 ) .
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ninę odparo.wywa się do syropu, a  następnie ostrożnie na wolnym  
ogniu aż do zestalenia. Następnie ochładza się tygiel, dodaje 1 — 2  
c m s wody, 7 gr. Na20 2 i ogrzewa w ciągu 10 minut aż do sto
pienia m asy. Po wystygnięciu stopu dodaje się 1 0 0  c m 3 wody  
i ogrzewa w ciągu pół godziny w celu rozłożenia nadtlenku sodo
wego. Roztwór wlewa się do kolbki E r l e n m e y e r a  o pojemności 
4 0 0  c m 3 i rozcieńcza wodą g o rą cą  do 2 5 0  c m 3; następnie dodaje  
się stężonego kwasu solnego, ogrzewa do wrzenia w celu rozpusz
czenia utworzonego tlenku niklowego. P łyn  powinien b y ć  wówczas  
zupełnie klarowny. Istnienie zmętnienia dowodziłoby, że użyto przy  
drugim  stopie zbyt dużo wody lub zamało nadtlenku sodowego. Do  
klarownego roztworu dodaje się w reszcie 5  cin3 rozcieńczonego al
koholu (1 część  alkoholu -j- 4  części wody) i gotuje w ciągu kilku  
m inut w celu usunięcia ostatnich śladów chloru, które w y tw arzają  
się przy zakwaszeniu. W rz ą c y  roztwór strąca  się chlorkiem baro
w y m  i oznacza wagę siarczanu barowego w z w y k ły  sposób.

/?) K w a s  t i o s i a r c z a n y  H 2S20 3 .

Mocze ludzkie nie zaw ierają  tego kwasu, natomiast w moczu  
psa udało się S a l k o w s k i e m u 1) stwierdzić je g o  obecność w spo
sób następujący: 1 0 0  c m 3 moczu destyluje się z dodatkiem 10 cin3 
kwasu solnego {d =  1 T 2 )  w aparacie  destylacyjnym , zaopatrzonym  
w  długą chłodnicę. K w as tiosiafczany rozkłada się przytem  na 
siarkę i kwas s iark aw y, a siarka osadza się w wewnętrznej rurze  
chłodnicy  w górnej je j  części w postaci żółto-białego nalotu. W  de
stylacie  można dodatkowo stwierdzić obecność kwasu siarkawego  
na m ocy własności jeg o  red u k cy jn y ch . Sublimat przemienia się 
pod jeg o  wpływem w kalomel, chlorek żelazowy na żelazawy, nad
m anganian potasu się odbarwia.

y) S i a r c z a n y  m o c z u .

S iarczan y w ystępują w moczu w dwu postaciach, albo jak o  
siarczany zw ykle, nieorganiczne, albo też ja k o  sprzężone siarczany  
t. j .  estry cial fenolowych. S iark a  w tych  dwu grupach ciał za
w arta  stanowi przew ażającą część  siarki moczu wogóle. P o  za nią  
w ystępują małe ilości t. zw. siarki obojętnej, wchodzącej w skład 
ciał organicznych i rodanków. Znajom ość ogólnej ilości siarki za

>) A r c h i v  f U r  d .  g e s .  P h y s i o l .  3 9 ,  2 1 3 .
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wartej w  siarczanach z jednej strony i całego zasobu siarki w mo
czu z drugiej strony, pozwala obliczyć ilość siarki t. zw. obojętnej.

a) O z n a c z e n i e  o g ó l n e j  i l o ś c i  s i a r k i  w s i a r c z a 
n a c h .  Ilościowe oznaczenie kw asu siarkowego, znajdującego się 
w estrach, polega na hydrolizie tych  ciał pod wpływem kwasów  
m ineralnych i strąceniu utworzonego kwasu siarkowego chlorkiem  
barow ym . Zgodnie z tem S a l k o w s k i 1) postępuje ta k : 1 0 0  c m 3 
moczu ogrzew a się z 10 cm* stężonego kwasu solnego (d =  1 T 2 )  
w ciągu l ó  minut do wrzenia, płyn zadaje  się następnie odpowie
dnią ilością w rzącego chlorku barowego i stawia na kąpieli wodnej. 
Z chwilą gdy osad opadnie w zupełności na dno. przystępuje się 
do sączenia wydzielonego siarczanu barowego, k tóry  zaw iera oczy
wiście H . ,S 0 4 pochodzący z estrów, ja k  również z siarczanów nie
organicznych.

b) O z n a c z e n i e  k w a s u  s i a r k o w e g o  o r g a n i c z n i e  
z w i ą z a n e g o .  1 2 5  c m 8 moczu zadaje się 1 2 5  c m 3 mieszaniny, 
złożonej z dwu części nasyconego roztworu wodzianu barow ego  
i 1 części nasyconego chlorku barowego. Po wymieszaniu płynu  
sączy się przez suchy sączek. 2 0 0  c m 3 klarownego przesącza, po
zbawionego w ten sposób siarczanów zw ykłych, zakw asza się słabo  
kw asem  solnym , a  następnie zadaje się jeszcze 2 0  c m 3 kwasu  
solnego i gotuje w ciągu ]/ 2 godziny. Pod wpływem HC1 estrowe  
połączenia kw asu siarkowego ulegają rozłożeniu, a  siarczan barowy  
wydzieleniu. Z b iera  się go na sączku i w zw yk ły  sposób waży.

Różnica pomiędzy H 2S 0 4 w ten sposób oznaczonym a ogólną  
ilością H2S 0 4 daje wreszcie ilość kw asu siarkowego t. zw. nieor
ganicznego.

ó) K w a s  r  o d a n o w y  HCSN.

Mocz zawiera tylko małe ilości rodanków. W y k r y ć  j e  można 
w sposób następujący : 1 0 0  c m 3 moczu zadaje się wodą barową,
skutkiem czego strącą  się siarczany i fosforany, a  przesącz odpa-  
row yw a do gęstości syropu, który ekstrahuje się alkoholem, alkohol 
usuwa przez parowanie, pozostałość rozpuszcza w wodzie, wodny  
roztwór odbarw ia m ałą ilością węglu kostnego, sączy, zakw asza

>) Z .  f .  p h y s i o l  C h .  1 0 ,  3 5 9  ( 1 8 8 6 ) .
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kwasem solnym i dodaje chlorku żelazowego. N a skutek obecności 
rodanków płyn zabarwi się na krwisto-czerwono *).

Ilościowo oznacza się kwas rodanowy metodą R u p p a .  S c h i e d a  
i T h i e l a 2). Metoda polega na tem. że roztwory rodanków, zadane  
dwuwęglanem sodowym, odbarw iają jodowe roztwory, przemieniając  
jod w jodek  cyan ow y:

C N SK  +  4 I 2 - j -  4  H , 0  =  H 2S 0 4 +  6  H I - f  K I  - f  CN I.

P rz y  zakwaszeniu płynu jodki wydzielają jodowodór wolny, 
który reagu je  z jodkiem  cyanow ym , w ytw arzając  jod i kwas pruski:

CNI -|- H I =  CNH + I 2.

Całokształt reakcyi oddaje się zatem zapomocą rów nania na
stępującego :

C N S K  - f  3 L  - f  4 H 20  =  H 2S 0 4 +  5  H I  +  K I  +  C N H ,

czyli na jed n ę gram ow ą cząsteczkę rodanku przypadają trzy g ra 
mowe cząsteczki jodu.

Do w ykonania oznaczenia potrzebne są następujące odczyn
niki: 1) rozcieńczony kw as azotowy 1 : 1 0 0 .  2) 3° /cr vtT  roztwór 
azotanu srebrowego. 3) ziemia okrzem kow a przem yta rozcieńczonym  
kwasem solnym i wodą. 4 )  czy sty  dwuwęglan sodowy, 5) jodek 
potasowy, 6 )  % „  n  roztwór jodow y, 7) 1/ l0 n roztwór tiosiarczanu  
sodowego, 8) 1 0 %  kwas solny, 9) 2 %  roztwór skrobii.

W yk o n an ie  oznaczenia je s t  następujące: klarow ny mocz (50  —  
1 0 0  c m 3), w razie potrzeby uwolniony od białka, zakw asza się kwa
sem azotowym  i zadaje nadm iarem  roztworu azotanu srebrowego. 
W  celu spowodowania wydzielenia się osadu w możliwie rozdro
bnionym stanie dodaje się nieco ziemi okrzemkowej. Następnie  
ogrzewa się całość w ciągu 1 0  minut  na kąpieli wodnej. P o  prze
konaniu się, iż nowa porcya azotanu srebrowego nie powoduje po
wstawania dalszego osadu, sączy  się pod ciśnieniem. Osad prze
m yw a się wodą zakwaszoną kw asem  azotowym i umieszcza w raz  
z filtrem w naczyniu zaopatrzonem w dobre zamknięcie, o pojem
ności 1 litra, poczerń dodaje się 3  gr. dwuwęglanu sodowego, dalej 
3  gr. jodku potasowego i kłóci, ewent. też rozdrabnia papier sączka

' )  G e s c h e i d l e n ,  A r c h i v  f .  d .  g e s .  P h y s i o l .  1 4 ,  4 0 1  ( 1 8 7 7 ) .

2) B e r  d .  d e u t s c h .  c h e m .  G e s e l l s c h .  3 5 ,  2 7 6 6  ( 1 9 0 2 ) .
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pręcikiem  szklanym . W reszcie  dodaje się n roztworu jodu  

w nadm iarze i pozostawia całość w spokoju na przeciąg 4  godzin 
w ciemności. Następnie zakw asza się 10°/o-w ym  kw asem  solnym  
bardzo ostrożnie i m iareczkuje l/ i 0 roztworem tiosiarczanu sodowego* 
Obliczenie rezultatu jest  proste. Ponieważ (por. w yżej) 3  cząsteczki  
jodu, albo 6  atomów gram ow ych odpowiada jednej cząsteczce  gram .  
rodanowodoru, więc 6 0  c m 3 ł/ 10 n  roztworu jodu odpowiada 59*08 mg  
HCNS. Jeżeli przy m iareczkow aniu użyto a c m 8 jodu. to ilość HCNS

59*08
w yn ik a  z rów nania — . a  =  0 9 8 7 7  a mg. -kwasu rodanowego.

e) S i a r k o w o d ó r  II2S.

Siarkow odór może pojawić się w moczu w p rzypad kach  g n i
c ia  cial białkowych w jelicie cienkiem. N ajczęściej je d n a k  w y tw a
rza się siarkowodór dopiero w starszych moczach na skutek gnicia  
cial białkow ych lub innych ciał zaw ierających siarkę.

O becność siarkowi idoru w moczu zdradza się c h a ra k te ry s ty 
czn ym  zapachem  i zdolnością czernienia papierków nasyconych  
octanem  ołowiawyrn i zwilżonych rozcieńczonym am oniakiem . W  ra
zie obecności tylko m ałych ilości siarkowodoru należy wydzielenie  
je g o  z  moczu ułatwić ogrzewaniem.

Bardzo wrażliwym odczynnikiem na siarkowodór je s t  niesym. 
dwumetylo-p-fenilendwuamin. K ilka ziarenek tego aminu rozpusz
c z a  się w 2 — 3 c m 3 wody, dodaje kilka kropel stężonego kwasu  
siarkow ego i 1 — 2  kropli rozcieńczonego roztworu chlorku żelazo
wego. O dczynnik ten umieszczony ostrożnie na moczu spowoduje 
w razie obecności siarkowodoru błękitny pierścień. Ilościowo ozna
cza  się siarkowodór w sposób następujący: 1 0 0 0  c m 3 moczu umiesz
cza  się w kolbie zaopatrzonej korkiem  o dwu otworach. Przez je
den otwór wprowadza się rurkę szklaną prawie na dno kolby, 
a przez drugi krótszą r ur kę;  obie rurki łączy się z płuczkami, 
zaopatrzonemi w  rozcieńczony roztwór wodzianu sodowego. Aparat  
łączy  się z pompką wodną i przeciąga strumień powietrza, który  
po oczyszczeniu się w pierwszej płuczce poryw a z moczu siarko
wodór i wprowadza do drugiej płuczki, w której H„S ulega zaab
sorbowaniu. Podczas tej operacyi należy mocz ogrzew ać na kąpieli 
wodnej do 60°. Następnie zaprawia się płyn alkaliczny, zawierujący  
siarczek sodowy, nadm iarem  amoniakalnej wody utlenionej, ogrzewa
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powoli do wrzenia i utrzym uje w tej tem peraturze aż do zupełnego  
rozłożenia wody utlenionej; następnie zakwasza się kwasem solnym  
i s t r ą c a  utworzony kwas siarkow y chlorkiem barow ym , ja k o  siar
czan barowy.

5 .  F o s f o r o w e  z w ią z k i  m o c z u .

Rozróżniam y fosforany nieorganiczne i organiczne. F o sfo r  za
w arty  w tych  ostatnich stanowi około l ° / 0 °gńlnej ilości fosforu1). 
Stosunek zaś ogólnej ilości fosforu do azotu P : N  =  l : 3 7 -9.

a) M i a r e c z k o w e  o z n a c z e n i e  k w a s u  f o s f o r o w e g o  
odbywa się zapomocą octanu lub azotanu uranilowego, wskaźnikiem  
przytem je s t  żelazocyanek potasowy.

Roztwór uranow y przygotowuje się, rozpuszczając w  litrze 
wody 3 5 -4 6 1  gr. azotanu uranilowego. Miano tego płynu musi być  
od czasu do czasu kontrolowane, gdyż płyn z biegiem czasu wydziela  
osad. a  zatem zmienia koncentracyę. D o oznaczenia m iana używ a się 
roztworu 12 gr. fosfoi-anu sodowego Na2H P 0 4 w 1 1 0 0  c in 3 w ody;  
w 5 0  c m 3 oznacza się ściśle zaw artość fosforanu przez odparowanie  
w ważonej miseczce porcelanowej; pozostałość praży się do stałej 
wagi, przyczem  powstaje pyrofosforan N a4P 20 7 Ilość pyrofosforanu  
w 5 0  c m 3 m a wynosić 0  1 8 7 3  g r . ;  g d y b y  okazała się większą, n a
leży płyn rozcieńczyć. 5 0  c m 3 tego roztworu fosforanu powinno 
odpowiadać o ile możności dokładnie 2 0  c m 3 roztworu azotanu ura-  
nilowego.

M iareczkowanie moczu odbyw a się w sposób następujący:  
5 0  c m 3 moczu zadaje się 10  c m 3 roztworu zawierającego w litrze 
3 0  gr. octowego kwasu lodowego i 1 0 0  gr. octanu sodowego, zago- 
towuje do wrzenia i wlewa z biurety tak  długo roztworu azotanu 
uranilowego, j a k  powstaje widoczny osad; koniec reakcyi rozpoznaje  
się metodą kroplowania, t. j .  kroplę miareczkowanego płynu umiesz
c z a  się na płytce porcelanowej i dodaje, kroplę roztworu 1 0 % -g o  
żelazoeyanku potasowego. W  razie obecności nadmiaru soli urani- 
lowej kropla zabarwi się na czerwono.

W  podobny sposób oznacza się miano azotanu uranilowego. 
5 0  c m 3 roztworu fosforanu (por. wyżej) zadaje się 5 — 1 0  c m 3 roz
tworu octanu sodowego, ogrzew a do wrzenia i dopuszcza z biurety  
roztwór azotanu uranilowego, badając postęp reak cy i żelazocyankiem

' )  L e p i n e ,  E m o n y e t  i A u b e r t ,  C.  r. 1 8 8 4 ,  238.
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potasowym. Jeżeli 2 0  c m 8 roztworu azotanu uranilowego odpowiada  
dokładnie 5 0  c m 3 powyższego roztworu fosforanu sodowego, wów 
czas 1 cm 3 roztworu uranu =  0  0 0 5  gr. P 20 5. W  przeciw nym  r a 
zie należy liczyć się z odpowiednią korekturą.

b) M e t o d a  L i  e b e r m a n  n a 1). 2 0  c m 8 moczu miesza się 
z Vio objętości 1 0 % - g o  roztworu węglanu amonowego i s t rą c a  
7 — 8 c m 3 m ikstury magnezowej. Następnie dolewa się %  objętości 
amoniaku (rf =  0 '9 6 )  i pozostawia płyn w spokoju na 12 godzin. 
Płyn ponad osadem będący przelewa się przez sączek, osad w szk lan ce  
przem yw a kilkakrotnie, dekantując  roztworem 2 y 20/0-w ym  am o
niaku. k tó ry  na 2 0 0  cm 3 zawiera 5  c m 3 powyższego roztworu wę
glanu amonowego, wreszcie spłukuje osad na sączek i przem yw a  
dalej ta k  długo, ja k  próbka przesącza daje jeszcze  po zakwaszeniu  
kwasem octowym  zmętnienie z azotanem srebrow ym , poczem roz
puszcza się osad w 2 %  n kw asie azotowym. Do uzyskanego roz
tworu dodaje się dokładnie 5  c m 3 normalnego roztworu azotanu  
srebrowego, przyczem  płyn powinien okazać zaledwie widzialną  
opalescencyę i zobojętnia płyn amoniakiem w ten sposób, ażeby  
mała część powstającego osadu pozostała nierozpuszczoną, następnie  
dodaje się ostrożnie kroplami am oniaku, śledząc postęp neutralizacyi  
wrażliwym papierkiem lakmusowym. Obojętny płyn przelewa się 
do kolbki miarowej o pojemności 2 0 0  c m 3 i dolewa wody desty
lowanej do znaku miarowego. P o  wymieszaniu płynu sączy się 
przez sączek papierowy, a 1 0 0  c m 3 klarownego przesącza zakw a
sza się kwasem azotowym (około 5  c m 3 n  H N 0 3), dodaje 2  c m 3 
roztworu siarczanu żelazowo-amonowego (por. str. 4 1 6 .)  i m iarecz-  
kuje rodankiem potasowym. Jeżeli zużyło się a c m 3 roztworu  
rodanowego, wówczas kwas fosforowy (P 20 5) w yraża  się w mili
g ra m a c h :  2 ‘3 6 7  (5 0  — 2a). Zapom ocą tego wzoru otrzym uje się do
kładne wyniki, gdy mocz zaw iera 1 0 — 8 0  m g P 20 5; jeżeli zaw ar
tość P 20 5 wynosi 9 0  mg, wówczas w artość znalezioną powyższym  
wzorem należy pow iększyć o 1/ 2 mg.

Jeżeli rozchodzi się o oznaczenie organicznie związanego kwasu  
fosforowego obok nieorganicznego, wówczas spala się pewną ilość 
moczu saletrą i węglanem potasowym i oznacza w otrzymanej  
masie ogólną ilość kwasu fosforowego.

W  drugiej porcyi moczu s trą ca  się am oniakalnym  roztworem

■) Bioch. Z. 18, 45 (1909).
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ch lo rk u  wapniowego fosforany nieorganiczne. W  przesączu zaś od
parow anym  oznacza się kw as fosforowy organicznie związany, sp a
la ją c  suchą pozostałość przesącza saletrą i węglanem potasowym  
i oznaczając kw as fosforowy wagowo.

6 .  O z n a c z e n i e  s o d u  i p o t a s u  m o c z u .

P rzy  pożywieniu rnieszanem człowiek wydziela w ciągu 2 4  go
dzin 3*2 gr. K 20  a  5  2 3  gr. Na20 ,  stosunek zatem N a20 : K 20  =  1*5. 
Mocz osesków zawiera więcej soli potasowych niż sodowych, albo
wiem mleko zaw iera pierwszych więcej. N atura  zatem pożywienia  
ma wpływ na ilościowy stosunek obu metali.

a) O z n a c z e n i e  p o t a s u  i s o d u  w m o c z u  w e d ł u g  L e h 
m a n n a 1). 5 0 — 1 0 0  c m 3 moczu zadaje się 3 -  4  gr. siarczanu am o
nowego i odparow yw a w miseczce platynowej do sucha, a nastę
pnie praży pozostałość. G dyby uzyskany popiół miał barwę szarą, 
polewa się go stężonym kwasem siarkow ym , odparowywa ten osta
tni, ogrzew ając ostrożnie tylko jeden bok miseczki i wreszcie słabo 
przepala. Popiół otrzym any rozpuszcza się w go rący m  rozcieńczo
nym kwasie solnym, sączy, przesącz ogrzew a do wrzenia i strąca  
mieszaniną wody barowej i chlorku barowego w celu wydzielenia 
magnezu i siarczanów, sączy i strąca  amoniakiem i węglanem amo
now ym . sączy  ponownie, odparowywa przesącz w miseczce platy
nowej ważonej, usuwa sole amonowe* przez prażenie i waży pono
wnie. O trzym uje się w ten sposób w agę chlorku potasowego i chlorku  
sodowego.

b) M e t o d a  H u r t l e y a  i O r t o n a 2). 5 0 — 1 0 0  c m 3 moczu 
odparow yw a się w m iseczce platynowej i dodaje 5 — 10 c m 3 kwasu  
siarkowego dymiącego, zaw ierającego około 3 0 ° /0 SOs. Miseczkę  
p rz y k ry w a  się szkiełkiem zegarkowem i ogrzewa maleńkim płomy
kiem. G dy minie burzenie się płynu, powiększa się nieco płomyk  
i ogrzewa dalej, dopóki płyn się nie odbarwi w zupełności. W ó w czas  
usuwa się szkiełko i ogrzewa z jednego boku miseczkę coraz silniej 
w celu w yparow ania w zupełności kwasu siarkowego i przemienie
nia dwusiarczanów w siarczany. O trzym aną pozostałość rozpuszcza 
się w rozcieńczonym kwasie solnym, dodaje około 10 cm 3 wrzącego  
nasyconego roztworu siarczanu amonowego i amoniaku. Po kilku

*) Z .  f .  p h y s i o l .  C h .  8 ,  5 0 8  ( 1 8 8 4 ) .

-) J o u r n ,  o f  P h y s i o l .  3 0 ,  1 0 .
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godzinach odsącza się osad i przem yw a rozcieńczonym amoniakiem. 
Przesącz  odparow yw a się w miseczce platynowej i praży pozosta
łość; tę ostatnią ogrzew a się następnie z kwasem azotowym stężonym  
w celu przemienienia metafosforanów w ortofosforany, odparowuje  
w zupełności kw as azotowy, rozpuszcza w wodzie, zakw asza kilku 
kroplam i kw asu azotowego rozcieńczonego i dodaje 2 5 — 4 0  c m 3 
1 0 % -g o  roztworu azotanu srebrowego i wreszcie dodaje wodzianu 
barowego do odczynu słabo alkalicznego. T eraz  się sączy, a z prze
sącza usuwa n ad m iar  srebra przez strącenie kwasem solnym, prze
sącz od A g C l odp arow yw a do sucha, praży w celu usunięcia soli 
am onow ych, rozpuszcza w wodzie i s trąca  w temp. wrzenia amonia
kiem i węglanem am onowym . Przesącz , zaw ierający potas i sód 
w postaci azotanów, odparowywa się w miseczce porcelanowej kil
kakrotnie z k w asem  solnym w celu przemienienia azotanów w chlorki  
i praży w celu wypędzenia soli amonowych. Pozostałość rozpuszcza 
się w wodzie, sączy  do ważonej miseczki platynowej, odparowywa  
do sucha i słabo praży. P o  zważeniu otrzym ujem y wagę chlorku  
sodowego i chlorku potasowego. Uzyskane chlorki rozpuszcza się 
w wodzie w  kolbce o pojemności 1 0 0  c m 3 i uzupełnia wodą do  
znaku. W  5 0  c m 3 tego roztworu oznacza się chlor, m iareczkując  
azotanem srebrowym  w obecności chromianu sodowego. Rezultat 
oblicza się j a k  następuje: A =  X-\- Y, gdzie A oznacza sumę chlor
ków, X  chlorek potasowy, a  Y  chlorek sodowy, dalej m am y

3 5  5  X  3 5  5  F  
- -  - ~ r  -  o k —  B  • 0 '0 0 3 o o o .7 o o  1 o8-5  ’

gdzie B  oznacza ilość spotrzebowanych c m 3 1/ 10 n AgN O s , skąd
X  =  0  0 2 7 2 3 9  B  —  3  6 5 6  A.

c) O z n a c z e n i e  p o t a s u  w m o c z u  m e t o d ą  A u t e n -  
r i e t h a  i B e r n h e i m a 1). Metoda polega ua strąceniu potasu w pu- 
staci trudno rozpuszczalnego azotanu kobalto-potasowego. względnie  
nadchloranu potasowego. Odczynnik kobaltowy przygotowuje się 
w sposób n astęp u jący : 3 0  gr. krystalicznego azotanu kobaltu, roz
puszcza się w 6 0  c m 3 wody i dodaje 1 0 0  c m 3 roztworu, zawiera
jąceg o  5 0  gr. azotynu sodowego i 10  c m 3 kwasu octowego lodo
wego. Po kilku sekundach da się. zauw ażyć wydzielenie tlenków  
azotowych. Ponieważ handlowy azotyn sodowy zaw iera stale nieco

>) Z. f. physiol. Ch. 37, 29 (1903..
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soli potasowych, więc odczynnik wydziela nieco osadu, od którego  
należy odsączyć. O dczynnik trzy m a się bez zmiany w ciągu trzech  
tygodni.

5 0  c m 3 sączonego moczu zadaje się 6 — 10 cm 3 powyższego  
odczynnika i pozostawia przez 8 godzin w spokoju, odsącza żółty  
osad na małym sączku, przem ywa 4 0  — 6 0  cm 8 zimnej wody, za
w ierającej nieco odczynnika kobaltowego, i suszy w temp. 1 1 0  — 120°.  
Osad przesypuje się możliwie ilościowo do płaskiej miseczki por
celanowej, spopiela sączek w tyglu platynowym, w yciąga  popiół 
g o rą cą  wodą, sączy  i wlewa przesącz do miseczki zawierającej osad. 
Następnie dodaje się kroplami 10 c m 3 2 5 ° /0 kwasu solnego i ogrzewa  
słabo na kąpieli wodnej. Osad rozpuszcza się przytem z zabarwie
niem ciemno-blękitnem. Dodawanie kwasu solnego i późniejsze 
ogrzewanie należy w ykonać bardzo ostrożnie, aby nie było strat na 
skutek  pryskania płynu. Błękitny płyn odparowywa się na kąpieli 
wodnej, dodaje nieco wody i 1 0  c m 3 1 8 % -g o  kwasu nadchlorowego, 
dobrze miesza i odparow yw a aż do pojawienia się białych dymów  
kwasu nadchlorowego; pozostałość powinna przedstawiać sypki pro
szek. T eraz  dodaje się 1 0  c m 3 9 0 % - g ó  alkoholu, zawierającego  
0 '2 %  kw asu nadchlorowego, miesza dobrze, przyczem nadchlorany  
kobaltu i sodu ulegają rozpuszczeniu, podczas gdy K C 1 0 4 pozostaje 
w  stanie nierozpuszczalnym. Zbiera się go na tyglu G o o c h a ,  
przem yw a małą ilością alkoholu, zaw ierającego nadchlorowy kwas, 
a następnie mieszaniną rów n ych  części alkoholu i eteru tak  długo, 
dopóki próba przesącza nie da przy odparowaniu żadnej pozosta
łości. Tygiel w raz z K C 1 0 4 suszy się wreszcie do stałej wagi 
w temp. 1 2 0 — 130°. Mnożąc wagę K C 1 0 4 przez 0  2 8 2 4 7  otrzymuje
się wagę potasu.

7 .  Ż e l a z o w e  zw iązk i  m o c z u .

Żelaza zawierają mocze tylko bardzo małe ilości i to w dwu 
postaciach, ja k o  wolne jo n y  żelaza i w postaci organoinetalicznych  
związków. Ilość żelaza wydzielana w moczu nie przekracza na dobę 
1 mg. W  moczach anorm alnych, mianowicie w chorobach krwi, 
ilość żelaza w moczu powiększa się.

a )  O z n a c z e n i e  ż e l a z a  w  m o c z u  w e d ł u g  G o 1 1 1 i e b a 1). 
Całą ilość moczu z doby odparowuje się w miseczce platynowej do

Z W I Ą Z K I  Ż E L A Z O W E  4 3 1

•) A r c h i v  f .  e x p o r i m .  P a t h o l .  u .  P h a r m a k o l .  2 6 ,  1 4 0 .
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sucha i przepala w piecu muflowym. Popiół ekstrahuje się wodą, 
a pozostałość rozpuszcza w kwasie solnym ; roztwór za w ie ra ć  będzie 
oprócz żelaza fosforany. Dodaje się kilka kropli 1 % - g o  roztworu  
chlorku cynkow ego, a następnie s trą ca  żelazo w postaci błękitu 
pruskiego przez dodanie żelazoeyanku potasowego w m a ły m  nad
miarze. B łęk it  pruski sączy się źle z powodu wielkiego rozdrobnie
nia; trudność tę usuwa się przez dodanie soli cynkow ej, k tó ra  daje 
grubokłaczkow aty żelazocyanek cynku, działający w raz z papierem  
sączk a ja k o  masa sącząca. Nadmiar żelazoeyanku potasowego strąca  
się przed sączeniem  w każdym  razie, dodając chlorku cynkow ego  
tak  długo, j a k  tenże powoduje powstawanie osadu. O dsączony błę
kit pruski wraz z żelazocyankiein cynku przem yw a się zakwaszoną  
wodą i rozkłada na sączku 2°/0-w ym  gorącym  ługiem potasowym  
i przem yw a naprzód gorącą w'odą, potem zimną. N a  sączku pozo
staje  wodorotlenek żelazowy z małą ilością wodorotlenku cyn k o
wego. rozpuszcza się go w kwasie solnym, strąca  am oniakiem  i są- 
czy . P ro ce d e r  ten powtarza się trzykrotnie w celu usunięcia śladów  
cy n k u . Ostatecznie uzyskany wodorotlenek żelazowy przepala się 
w tygielku porcelanowym i waży F e 20 3. Ilość żelaza otrzym uje  
się, mnożąc wagę F e 20 3 przez spólczynnik 0 ‘6 9 9 6 .

b) O z n a c z e n i e  ż e l a z a  w m o c z u  w e d ł u g  S o c i n a 1). 
Mocz alkalizuje się węglanem sodowym, odparow yw a do sucha  
w miseczce platynowej i ogrzewa do ciemnej czerwoności. Zwęgloną  
masę ekstrahuje się go rącą  wodą a  pozostały węgiel przepala dalej, 
aż do uzyskania białej pozostałości. T ę  ostatnią rozpuszcza się 
w kwasie solnym i odparowywa wraz z wodnym w yciągiem  do 
suchości. Pozostałość zwilża się stężonym kwasem solnym, dodaje  
gorącej wody i odsącza wydzielony kwas krzem ow y. P rzesącz  za
daje się amoniakiem do odczynu obojętnego i s trąca  po ochłodze
niu się płynu zapomocą octanu amonowego fosforan żelazowy. Bo 
12 godzinach zbiera się osad na sączku, przem yw a zimną wodą, 
suszy, spala naprzód filter w tygielku porcelanow ym , dodaje osad, 
praży i waży. Po zważeniu rozpuszcza się fosforan żelazowy w roz
cieńczonym  kwasie solnym, odparowywa większość HC1, pozosta
łość rozpuszcza w rozcieńczonym kwasie siarkow ym , płyn umiesz
cz a  w kolbce z wentylem B u  n s e n  a, dodaje parę kaw ałków  g ra 
nulowanego cyn k u  i ogrzewa. Żelazowe sole przem ieniają się przy-

’ )  Z .  f .  p h y s i o l .  C h .  1 5 ,  9 3  ( 1 8 9 1 ) .
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tem  w żelazawe, które następnie m iareczkuje się nadmanganianem  
potasowym.

8 .  W a p ń  i m a g n e z  m o c z u

oznacza się zwykłemi metodami analitycznem u z uwzględnieniem  
okoliczności, że mocz zaw iera zawsze kwas fosforowy, który  należy  
przedtem wyeliminować.

VIII. Przypadkowe składnik i moczu.

Mocze m ogą zawierać różne przypadkowe składniki, pocho
d zące  z podawanych lekarstw. Należą one zarówno do grupy ciał 
organicznych  ja k  nieorganicznych. W  lecznictwie oryentowanie się 
co do sprawności wydzielniczej ustroju w  odniesieniu do niektórych  
leków, ja k  n. p. rtęci, m a pierwszorzędne znaczenie.

A) P r z y p a d k o w e  o r g a n i c z n e  s k ł a d n i k i  m o c z u .

1. C h lo r o f o r m  CHCi3.
Chloroform może zjaw ić się w m oczach po długotrwałych n ar

kozach, a  także po injekcyach. Zw ykle tylko bardzo nieznaczna  
ilość chloroformu zjawia się w postaci niezmienionej, główna część  
ulega rozkładowi, a  chlor w nim zaw arty powoduje powiększenie 
chlorków  moczu.

Wyosobnienie chloroformu uskutecznia się przez destylacyę. 
W  tym  celu ogrzewa się mocz na kąpieli wodnej do 7 0 °  i prze
puszcza strumień bezwodnika węglowego. D estylat zbiera się w do
brze chłodzonym odbieralniku, zaopatrzonym w  niewielką ilość 
alkoholu.

Przekrop bada się następnie na zdolność dawania odczynu  
karbylaminowego. Dodaje się mianowicie kilka kropli aniliny i al
koholowego roztworu wodzianu sodowego i ogrzew a; w razie obe
cności chloroformu powstaje feniloizonitryl o bardzo przykrym  
zapachu:

C H CĘ +  3N aO H  - f  CgH5N H 2 =  C6H5 . N : C  +  3N aC l + 3 H aO.

C H L O R O F O R M  4 3 3

L .  M archlow ski.  Podręcznik do badań fizyologiczno-chomicznych. 28
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c h 3\  /SOj . c ,h 6
2 .  S u l f o n a l  =  C , H 10O4S 2 .

CH3/  \so , . c 2h 6

W iększość sulfonalu wprowadzonego do ustroju przemienia
nia się w kw as etylosulfonowy C2H 5S 0 2H. k tó ry  zjaw ia się w m o
c z u 1). Mala część sulfonalu przechodzi do moczu bez zmiany.

W y k r y c ie  sulfonalu w moczu musi b y ć  poprzedzone jego w y
osobnieniem. M o r r o 2) poleca zgęścić  mocz z doby do 1 0 0  c m 3 
i w ykłócić  6-krotnie 2 — 3 objętościami eteru. Em ulgow aniu  się 
moczu przeciwdziała dodatek małej ilości alkoholu. Połączone w y 
ciągi eterowe oddestylowuje się, pozostałość odparow yw a na kąpieli 
wodnej do suchości i ekstrahuje 1 5 — 2 0  c m 3 1 0 % - g o  ługu sodo
wego. Roztwór ten odparowywa się ponownie do sucha, pozostałość 
rozpuszcza w 2 0 — 4 0  c m 3 wody i roztwór w yk łóca  znów sześcio
krotnie eterem . Połączone ekstrakty  eterowe sączy  się po 2 4  godzi
nach przez suchy sączek, a eter odparowywa. Sulfonal wydziela się 
wśród uzyskanej żywicowatej m asy w  postaci kryształów , które  
oczyszcza się przez krystalizacyę w wodzie. C zy sty  sulfonal topi 
się w temp. 1 2 5 -5°. P rz y  ogrzewaniu z ciałami redukującem i, j a k  
węgiel drzewny, proszek żelazowy lub pyrogallol, w ydzielają się 
wstrętnie cuchnące gazy merkaptanowe. P rz y  stapianiu z cyankiem  
potasowym powstaje obok merkaptanu rodanek potasowy, który  
daje po rozpuszczeniu w wodzie czerwone zabarwienie z chlorkiem  
żelazowym.

T e same re a k cy e  dają zresztą także trional (dwuetylosul-  
fon-metylo-etylo-metan p. t. 76°) i tetronal (dwuetylosulfon-dwuety-
lometan p. t. 8 6 — 89°).

3 .  Alkohol e ty low y  C2H 6 .O H .

Nieco alkoholu można w ykazać w moczu po spożyciu przez, 
człowieka najmniej 5 0  c m 8 alkoholu. W y k r y ć  go można podda
j ą c  mocz destylacyi; destylat alkalizuje się i destyluje powtórnie.
W  pierwszych porcyach uzyskanego destylatu w y k ry w a  się alkohol
na m ocy następujących reak cyi: część zadaje się kroplą chlorku
benzoilu, dobrze kłóci i dodaje ługu sodowego w nadmiarze. P o
wstaje przytem ester etylowy kwasu benzoesowego CGH - . COOC2H 6,

1) Z .  f .  p h y s i o l .  C h .  1 7 ,  1 ( 1 8 9 3 ) .

: )  D e u t s c h e  m e d .  W o c h e n s c h r .  2 0 ,  6 7 2  ( 1 8 9 4 ) .
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odznaczający się arom atycznym  zapachem . D ru g ą  część przekropu  
zakw asza się kw asem  siarkow ym , dodaje tyle dwuchromianu pota
sowego, aby płyn stał się żółtym i ogrzewa. W  razie obecności al
koholu następuje red u k cy a  kwasu chromowego i otrzymuje się płyn  
zielonkawy, zaw ierający  siarczan chromowy.

Ilościowe oznaczenie alkoholu w moczu w ykonyw a się według 
P r i n g s h e i m a 1) w sposób następujący : z moczu oddestylowywa  
się w zmniejszonem ciśnieniu w temp. 5 0  — 5 5 °  najmniej trzecią  
część. Rolę odbieralnika od gryw a epruwetka, zaopatrzona korkiem  
gumowym o dwu otworach; przez jeden otwór przechodzi rurka  
chłodnicy, a przez drugi rurka, łącząca  aparat z pompką za pośre
dnictwem małej pionowej chłodnicy. P o  ukończeniu destylacyi  
wpuszcza się do aparatu powietrze i w ylew a destylat do kolbki. 
zaw ierającej w ystarczającą  ilość 1/i0 n  roztworu dwuchromianu po
tasowego, do którego dodano na każde 5  c m 3 —  1 c m 3 stężonego 
kwasu siarkowego. Następnie ogrzew a się zam kniętą kolbę w ciągu  
1— 1 %  godziny na kąpieli wodnej i m iareczkuje po oziębieniu 
nadm iar dwuchromianu potasowego roztworem 1/ 20 n siarczanu amo- 
nowo-żelazawego. B arw a płynu przy miareczkowaniu zmienia się 
z źółtawo-zielonej na zieloną i otrzym uje potem odcień niebieskawy. 
Dalsze miareczkowanie uskutecznia się, dodając roztwór żelazawy  
kroplami, a  koniec reakcyi poznaje się próbą kroplowania, umiesz
czając  kroplę płynu na bibule i dodając kroplę 1 0 ° /0' g o roztworu 
źelazieyanku potasowego. K oniec reak cyi wskaże błękitny kolor 
utworzonego błękitu pruskiego. 1 c m 3 alkoholu absolutnego odpo
wiada 0 -226  c m 3 1/ 20 u dwuchrom ianu potasowego. Miano roztworu  
żelazawego należy codziennie kontrolować.

4 .  W o d z i a n  c h l o r a l u  CCla . CH(OH)„ =  C2H 3C130 j .

Chloral zjawia się w moczu po daw kach w ynoszących 4 — 6 gr. 
W iększość chloralu ulega w ustroju redukcyi na trójehloroalkohol 
etylowy, który łączy  się z kwasem glukoronow ym  i zjawia się 
w moczu w postaci kwasu urochloralowego CgHj^ClsOj.

W yosobnienie kwasu urochloralowego uskutecznia się według  
K  iii z a 2) w ten sposób, iż mocz koncentruje się do syropu, za
kwasza rozcieńczonym kwasem siarkow ym  i ekstrahuje mieszaniną

>) B i o c h .  Z .  1 2 ,  1 4 3  ( 1 9 0 8 ) .

a ) A r c h i v  f .  d .  g o s .  P h y s i o l .  3 3 ,  2 2 1  ( 1 8 8 4 ) .

2 8 *
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eteru i alkoholu kilkakrotnie. Z ekstraktów  usuwa się alkohol i eter  
przez d esty lację ,  strąca  pozostałość octanem ołow iawym , następnie  
octanem zasadowym ołowiu, sączy, rozkłada osad siarkowodorem, 
odsącza PbS i uwalnia płyn od nadmiaru H 2S przez ogrzewanie. 
Roztwór zobojętnia się wodzianem bax*owym, odparow yw a do małej 
objętości i s trąca  bar dokładnie kwasem siarkow ym . P rzesącz  od 
B a S 0 4 koncentruje się do syropu i suszy w eksykatorze ; po pewnym  
czasie wydziela się m asa krystaliczna, k tórą  ekstrahuje  się eterem. 
Po odparowaniu eteru wydziela się krystaliczny k w as urochloralowy.

K w as urochloralowy tw orzy bezbarwne, jedwabisto lśniące  
igiełki o p. t. 142°, łatwo rozpuszczalne w wodzie i alkoholu. 
R edukuje roztwór F e h  l i n g a  i odczynnik N y l a n d e r a .  Światło  
polaryzowane ski-ęca  w  lewo. P rzy  ogrzewaniu z rozcieńczonym i  
kwasami rozkłada się na trójchloroalkuhol etylow y i kw as glukoro-  
nowy. W y k r y c i e  chloralu w moczu polega na je g o  lotności. Mocz 
zakwaszony i zadany m ałą ilością alkoholu daje  destylat, k tóry  
wytworzy karbylam in, podobnie j a k  chloroform. Z  odczynnikiem  
N e s s l e r a  daje początkowo osad żólto-czerwony, który  stopniowo 
staje się żółto-zielony.

5 .  F e n o l  ( k w a s  k a r b o lo w y ) .

Fenol stosowany wewnętrznie lub zewnętrznie wydziela się 
częściowo w moczu w postaci estrów z kw asem  siark o w y m  lub 
glukoronowym. Częściowo ulega przeobrażeniu w hydrochinon i py- 
rokatechinę. Mocze karbolowe, ciemne lub brunatno-zielonkawe, w y
dzielane zwłaszcza po zewnętrznem stosowaniu feuolu, zawierają  
barwiki o budowie nieznanej, prawdopodobnie produkty utlenienia  
hydrochinonu. W y k r y c ie  i ilościowe oznaczenie fenolu opisano ju ż  
na str. 2 5 6 .  Krezole (lizol) zachowują się analogicznie j a k  fenol, 
powodują one powiększenie estrowych połączeń kwasu siarkowego  
w moczu.

C H ,

/ \
6 .  T y m o l  ( 1 - m e ty lo - 3 - h y d r o k s y - 4 - p r o p y l o b e n z o l )  = C I0H u O .

\ / ° "
C .H ,

Tymol, podawany wewnętrznie, przekształca się w ustroju czę
ściowo w tymohydrochinon. związany z kwasem siarkow 3rm lub
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glukoronow ym . Główna jednak część opuszcza organizm z kałem. 
Zw iązek z kwasem glukoronowym wyosobnił B  1 u in J) w postaci 
dwuchlorotymologlukoronowego kwasu C1BH22CI20 8 w sposób nastę
p u jący : do moczu dodaje się ' / 3 objętość stężonego kwasu solnego 
i tyleż rozcieńczonego roztworu podchlorynu sodowego. W yd ziela
j ą c e  się po pewnym czasie kryształy przem yw a się wodą, rozpusz
cz a  w roztworze węglanu sodowego i wykłóca kilkakrotnie eterem. 
Z  alkalicznego roztworu w ypada po zakwaszeniu kwasem siarko
wym dwuchlorotymologlukoronowy kwas w postaci igiełek o p. t. 
1 2 5 — 126°. nierozpuszczalnych w zimnej wodzie, łatwo rozpuszczal
nych w alkoholu, eterze, benzolu i alkaliach. [a]D =  —  6 6 °  11' 
w roztworze alkoholowym. Roztwór F e h l i n g a  i am oniakalny roz
twór srebrowy ulegają redukcyi.

W  celu wyosobnienia tymolu, związanego z kwasem siarko
wym  i glukoronowym. destyluje się mocz. po zakwaszeniu kwasem  
solnym i wykłóca destylat eterem. Po odparowaniu eteru pozostaje 
tymol w postaci masy krystalicznej, w wodzie trudno rozpuszczalnej, 
o p. t. 5 0 — 51°. Roztwór tymolu w 5 0 ° /0 K O H . ogrzany i zadany  
chloroformem, zabarwia się na fioletowo. Tym ohydrochinon pozo
staje w kolbie destylacyjnej. E k strah u je  się go eterem, eterowy  
w yciąg  oczyszcza ek strak cy ą  węglanem sodowym, a  następnie od
parowywa rozpuszczalnik. Tym ohydrochinon krystalizuje się w igłach, 
w wodzie trudno, w alkoholu i eterze łatwo rozpuszczalnych,o p. t. 139°.

/ X -/ X x OH
7 .  .« -N a f to l  == C ,0 H .  . O H .

\ / \ /
Po stosowaniu wewnętrznem lub zewnętrznem ilość estrów kwasu 

siarkowego znacznie sie powiększa. Główna jednak ilość /?-nattolu 
wydziela się, ja k  wykazali N e  n c  k  i i L  e  ś n i k 2). w postaci związku 
z kwasem glukoronowym. T e sam e pochodne naftolu zawiera mocz  
po spożywaniu przez ustrój estrów naftolu, ja k  n. p. benzonaftolu.

W  celu w y k ry c ia  naftolu w moczu destyluje się 5 0 0  — 1 0 0 0  
c m 3 moczu, zakwaszonego kwasem siarkow ym . Z  przekropu ekstra
huje się naftol eterem, eter odparowywa, a  pozostałość krystalizuje

' )  Z .  f .  p h y s i o l .  C h .  1 6 ,  5 1 4  ( 1 8 9 2 ) .

2) B e r .  d. doutsch. ch em . G ese llsch .  1 9 ,  1 5 3 4  (18861.
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w alkoholu. Ew entualne ciała barw ne mu tow arzyszące usuwa się 
przez działanie węgla kostnego. /3-Naftol k rystalizu je  się w alko
holu w postaci bezbarwnych blaszek o p. t. 122°, trudno rozpusz
czalnych w zimnej wodzie.

Roztwór w K O H , zadany kilkom a kryształam i cbloralu, daje  
przy ogrzaniu zabarwienie zielono-błękitne. Z dwuazozwiązkami  
daje barwiki czerwone.

O C H ,

/ \ > H
8 .  G w a j a k o l  ( e t e r  m e ty lo w y  p y r o k a t e o h i n y )  „  n

— —  v ' j  * * g O « >  •

\ /

G w ajakol wolny, czy  też w  postaci estrów (węglanu gwajakolu,  
styrakolu, benzosolu) podawany, powiększa ilość estrów kw asu siar
kowego w moczu. Część gw ajakolu zjaw ia się w postaci estru glu- 
koronowego. W edług E s c h l e a  i H e n s e l a 1) w moczu odnajduje  
się 7 5 — 8 0 °/# podanej ilości gwajakolu. Część gw ajakolu przemienia  
się prawdopodobnie w pochodne pyrogallowe i oksyhydrochinonow e  
i dzięki temu mocz zabarw ia się z czasem na ciemno i redukuje  
amoniakalne roztwory srebrowe.

Gwajakol w yk ryw a się w destylacie moczu przez ek strak cy ę  
eterem. E te ro w y  w y ciąg  odparowywa się. a pozostałość po rozpusz
czeniu w wodzie zabarwia się pod wpływem  chlorku żelazowego  
na błękitno lub szmaragdowo-zielono, zależnie od ilości dodanego  
chlorku żelazowego.

Ilościowo oznacza się gwajakol w moczu zapomocą metody  
K n a p p a  i S u t e r a 2). 5 0 0 —6 0 0  c m 3 moczu zakw asza się kwasem  
soluym i destyluje w parze wodnej tak długo, dopóki przekrop nie 
wyniesie 3  litrów. P ły n  zadaje się octanem sodowym i wlewa 1/ J0 h 
roztwór p-nitrodwuazohenzolu, wskutek czego w ytw orzy się żółty 
barwik azowy. Koniec reakcyj poznaje się, gdy kropla płynu umie
szczona na bibule zareaguje z kroplą li  s o l i3) na dowód, że dwuazo- 
związek znajduje się w nadmiarze. 1 c m 3 -^-p-nitrodwuazobenzolu
odpowiada 0 0 1 2 4  gr. gwajakolu.

ł) H e n  s e  I, U b e r  R eso rp t io n  und A usschoid ung des G n a ja c o l s  und K r e o -  
sols bei P h th is ik e rn .  K ró le w iec  1 8 9 4 .

2) A rch iv  f. e x p e r im . P a th o l .  u. P h a r m a k o l .  5 0 ,  3 3 2  (1903 ) .
3) P o r .  U z u p e łn ien ia .  10) .
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COOH

/ X 'O H
9 .  K w a s  s a l i c y lo w y  = C , H 0O , .

X /

K w as salicylowy, podawany w postaci soli sodowej albo ró
żnych preparatów salicylowych j a k  salol, kresalol, salipiryna, salo- 
fen, aspiryna, nowaspiryna, diplosal i t. d., albo stosowany ze
wnętrznie w maściach, zjawia się w moczu niezmieniony, a  po części 
w związku z glikokolem jak o  kwas salicylurow y:

OH . CfiH< . CO . NH . C H , . CO O H .

W yosobnienie tego ostatniego obok kwasu salicylowego uskutecznia  
się według B e c k a  i P i c c a r d a 1) w ten sposób, że odparowany  
mocz ekstrahuje się alkoholem, sączy, ek strak t odparowywa i wy
c ią g a  wodą zakwaszoną kwasem siarkowym , w yciąg kw aśny nastę
pnie ekstrahuje się eterem kilkakrotnie. D o roztworu eterowego  
przechodzą k w as salicylowy i salicy lu row y; po odparowaniu eteru 
trak tu je  się każdy gram  pozostałości mieszaniną 3  c m 3 alkoholu 
i 3 0  c m 3 benzolu, przyczem tylko kwas salicylowy ulega rozpusz
czeniu. K w as salicylurow y krystalizuje się następnie w benzolu; 
cienkie  igiełki, p. t. 160°. łatwo rozpuszczalne w alkoholu, mniej 
w eterze, bardzo mało w wodzie zimnej 2).

Obecność kw asu salicylowego w y k ry w a  się na zasadzie fiole
towego zabarwienia, które daje pod wpływem chlorku żelazowego.

1 0  T a n n i n a  ( k w a s  g a l l u s o w o - g a r b n i k o w y )  CMH I0O8.

Tannina zaw arta w preparatach, j a k  tannigen lub tannalbina, 
zjawia się w moczu w postaci kwasu gallusowego i innych bliżej 
niezbadanych pochodnych, łączący ch  się kwasem siarkowym na 
estry. Niezmienionej tanniny dotychczas w moczu nie znaleziono. 
Sposób w ykryw ania  kwasu gallusowego opisano na str. 2 7 1 .

CO C(CHj) - C -  C H .— CH . CH(CH,I -  CO
1 1 .  S a n t o n i n a  I I II I =  c ' isH is ° s  •

CHo— C (C H j)— C  C H ,  C H  O

Mocze po spożyciu santoniny m ają zabarwienie żółte lub po
marańczowe, przy odczynie zaś alkalicznym  czerwone. Budowy

' )  Ber .  d. doutsch. chem. Gesellsch. 8 ,  8 1 7  (1875).
a) For.  B u d z y ń s k i ,  Archiv f. experim. Pathol .  u. Pharm. 2 6 ,  267  (1889).
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utworzonego barw ika dotychczas nie znam y. Niezmienionej santo-  
niny dotychczas w moczu nie spostrzeżono, natomiast udało się 
J a f f ć m u 1) wyosobnić z moczu psa karmionego sant.oniną oksy-  
santoninę w ilości 5 — 6 %  skarmionej santoniny. W  celu w yoso
bnienia tego produktu odparowuje się mocz na kąpieli wodnej, w y 
ciąga pozostałość alkoholem, odparowuje alkohol i rozpuszcza w wo
dzie zakwaszonej kwasem siarkowym . Roztwór ten w y k łó ca  się 
kilkakrotnie eterem. Po odparowaniu eteru o trzy m u je  się oksysan-  
toninę, którą oczyszcza się przez krystalizowanie we w rzącym  al
koholu. Oksysantonina krystalizuje  się w k ryształach  rom bow ych
0 p. t. 2 8 6 ° ,  trudno rozpuszczalnych w gorącej wodzie, alkoholu
1 chloroformie. Roztwory sk ręcają  płaszczyznę polaryzowanego św ia
tła w lewo W  alkaliach rozpuszcza się, dając  sole kw asu a-oksy-  
santoninowego.

Mocz santoninowy zdradza się ju ż  zabarw ieniem ; pod w pły
wem ługów zabarwia się na czerwono. Podobnie zachow ują się mo
cze po użyciu środków przeczyszczających , zaw ierający ch  pochodne 
antrachinonowe. Rozstrzygnięcie uzyskuje się według H o p p e - S e y -  
l e r a 2) zapomocą alkoholu amylowego, którv w yciągu z alkalicznego  
moczu tylko barwik santoninowy.

1 2 .  Ole j  s a n d a ł o w y .

Olejek drzew a sandałowego zaw iera około 9 0 %  santalolu 
c% h 260  i ma również zastosowanie terapeutyczne pod nazwą go- 
norolu. ustroju santalol ulega przemianie dość daleko idącej,  
z cząsteczki jeg o  eliminuje się. zdaje się, grupa izoprenowa, a  je 
dnocześnie grupa m etylowa ulega utlenieniu na karboksylow ą. P o 
chodna ta  łączy się wreszcie z kwasem glukoronowym  3).

Mocz po użyciu oleju sandałowego sk rę ca  płaszczyznę pola
ryzowanego światła słabo na lewo, redukuje odczynnik N y  l a  li
d e r a  i zawiera t. zw. kwasy żywiczne, które w ydzielają się z mo
czu pod wpływem kilku kropli stężonego kwasu solnego w postaci 
zmętnienia. Zupełnie pewnego sposobu w y k ry cia  pochodnych oleju

!) Z .  f. physio l .  Ch.  2 2 ,  5 3 8  ( 1 8 9 6 ) .
2)  B e r i .  k l in .  YVochenschr.  1 8 8 6 ,  4 3 6 .

3)  H i l d e b r a n d t ,  Z. f. physiol .  Ch.  3 6 ,  4 4 1  (1 9 0 2 ) .
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sandałowego w moczu nie posiadamy. W ed łu g  K a r o 1) mocz się 
destyluje po zakwaszeniu; destylujące się kw asy żywiczne m ają  
zapach oleju sandałowego.

1 3 .  B a l s a m  C o p a iv a .

Mocz kopaiwowy zabarwia się według Q u i n c k e g o 2) pod 
wpływem  kwasu solnego na różowo, potem purpurowo-czerwono. 
Jednocześnie mocz mętnieje na skutek wydzielenia się kwasów ży
w icznych. Utw orzony barw ik powoduje trzy  smugi absorpcyjne, 
w pomarańczowej, zielonej i błękitnej części widma. Dodatek środ
ków utleniających, ja k  chlorek wapna, jodyna, przyspiesza powsta
wanie barwika. Stwierdzono, że zabarwienie to dają  tylko takie  
gatunki balsamów, które same dają barwiki pod wpływem kwasów. 
Balsam y takie nowe farm akopeje jed n ak  w ykluczają  z użycia. Bal
sam y nie dające z kwasami zabarwienia powodują mocze, które redu
k u ją  odczynnik N y l a n d e r a ,  a  pod wpływem kw asów  mętnieją, w y 
dzielając kw asy żywiczne o zapachu zbliżonym do użytych balsamów.

14.  Z w ią z k i  a n t r a c h i n o n o w e .

Szereg naturalnych środków p rzeczyszczających  zaw iera po
chodne antrachinonowe, ja k  kw as ehryzofanowy C14H 50 2(C H s) ( 0 H ) 2
i emodyny CI4H40 2(CHs)((.)CH3)(0H)g w części w postaci wolnej,

*
w części w postaci glukozvdow. Środki te są rheum. k a sk a ra  sa-  
grada, liście senesowe, aloes. Mocz po użyciu ty ch  środków za
wiera wspomniane pochodne antrachinonowe albo w postaci wolnej, 
albo (prawdopodobnie) jak o  związki glukoronowe. Mocz zw ykle je s t  
wówczas zabarwiony na żółto lub zielonkawo-żółto, albo czerwono, 
jeżeli odczyn moczu je s t  alkaliczny. Sposób odróżnienia takich mo
czów od santoninowych podano na str. 439-

Analogicznie zachowuje się mocz po użyciu t. z w. purgatyny
czyli dw uacetylopurpuryny CGH 4 . (CO)2 . CGH (O H)(O CO CH 3)2.

1 5 .  F e n o l o f t a l e i n a  C20H 14O4

wchodząca w skład purgenu powoduje, iż mocz po użyciu tego 
środka zabarwia się przez K O H  na czerwono i płyn się odbarwia  
pod wpływem  strumienia C 0 2.

* )  A r c h i v  f .  e x p .  P a t h o l .  a .  P h a r m a k o l .  4 6 ,  2 4 2  ( 1 9 0 1 ) .

2) T a m ż e ,  1 7 ,  2 7 3  ( 1 8 8 3 ) .

http://rcin.org.pl



/ C H ,— C H ,\
1 6 .  P i p e r a z y n  N H <  '  > N H = C 4H I0N1.

\ C H .j— C H /

Piperazyn podany per os przechodzi w większej części bez 
zmiany do moczu. Część ulega wydzieleniu w ciągu kilku godzin 
po spożyciu, inna przebywa w ustroju czas dłuższy.

W y k r y w a n ie  piperazynu w moczu polega na zdolności jego  
strącania  się zapom ocą jodku bizmutowo-potasowego !). Mocz zadaje  
się ługiem sodowym w celu wydzielenia fosforanów wapniowców, 
a przesącz zakw asza kwasem solnym, ogrzew a do 4 0 °  i zadaje  
jodkiem  bizmutowo-potasowym. Z w y k le  powstaje natychm iast osad. 
od którego się sączy, a  w przesączu w razie  obecności piperazynu  
wydzielają się z czasem (zwłaszcza pod w pływ em  tarc ia  naczynia  
pręcikiem szklanym ) ciem no-czerwone kryształki.

N \ --------------  CH S

j
1 7 .  S z e ś c i o m e t y l e n o t e t r a m i n  ( u r o t r o p i n a )  C H 2 N — CH 3 — N = C 8H JON4 .

i i
/ C H ,

N A _____________CH..

W ed łu g  N i c o l a i  e r a 2) urotropina w ydziela się przez nerki 
stosunkowo prędko, część ulega w ustroju spaleniu. W y k r y w a  się 
urotropinę zapomocą wody bromowej, k tóra  z tym  odczynnikiem  
daje osad pomarańczowo-żółty, zaw ierający  mieszaninę dwu i trój - 
bromku urotropiny. B e r g e l l 3) poleca następujący przepis: 5 0 0  c m 3 
moczu alkalizuje się amoniakiem i zagęszcza w próżni w temp. 
5 0 — 6 0 °  do konsystencyi syropu. Pozostałość miesza się z 5 0  gr.  
nasyconego siarczanu sodowego, suszy w eksykatorze nad kwasem  
siarkow ym  i ekstrahuje chloroformem. Pozostałość po odparowaniu  
chloroformu rozpuszcza się w absolutnym alkoholu i n asy ca  gazem  
chlorowodorowym, na skutek czego ulega strąceniu chlorowodorek  
sześciometylenotetramin u. W o d n y  roztwór tego ciała daje z subli-
m atem , chlorkiem platynow ym , z jodkiem  bizmutowo-potasowym  
krystaliczne osady. P rz y  ogrzewaniu z rozcieńczonym  kw asem  siar
kow ym  rozkłada się urotropina n a  siarczan am onowy i aldehyd

•) S c h m i d t  i W i c b m a n n .  B e r .  d. d e u ts c h .  ch om .  G e s e l l s c h .  2 4 ,  3 2 3 7

s) Z. f .  k l in .  M ed iz in  3 8 ,  3 5 0  ( 1 8 9 9 ) .

*) D e u t s c h e  med.  W o c h e n s c h r .  1 9 0 7 ,  55 .
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( 1 8 9 1 ) .
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m rów kow y, który  można następnie utożsamić zapomocą kilku re
a k c y j ,  n. p. kilka c m 8 destylatu zadaje się 0 0 5  gr. rezorcyny  
i równą objętością 5 0 % - g o  ługu sodowego i ogrzew a do wrzenia. 
W  razie obecności aldehydu mrówkowego pierwotna barw a żółta 
przemienia się w czerwoną. Inną próbę w ykonyw a się w sposób 
następujący : kilka kropli destylatu zadaje się kilkoma c m 3 mleka  
i tak ą  samą ilością stężonego kwasu siarkowego (d =  1 '8 2 — 1'825),  
k tó ry  w  1 0 0  c m 3 zaw iera 1 kroplę 3° /0-go roztworu chlorku żela
zowego. W  m iejscu zetknięcia się płynów powstaje zabarwienie  
błękitno-fioletowe. R eak cy ę  tę (H e h  n e r a )  dają  tylko roztwory  
rozcieńczone aldehydu mrówkowego. Ilościową metodę oznaczenia  
urotropiny w  moczu podał S c h r ó t e r 1). 1 0 0  c m 3 moczu zadaje się 
1 0  c m 3 2 5 ° /0-go  kwasu octowego a następnie 8 0 — 1 2 0  cm 3 roztworu  
sublimatu, nasyconego w temp. 30° . Po 6  — 1 2  godzinach odsącza  
się wydzielony osad i przem yw a wodą, zaw ierającą  nieco sublimatu. 
Osad spłukuje się do kolbki, zaw ierającej 1 0 -  1 5  c m 3 nasyconego  
roztworu chlorku sodowego, miesza dokładnie, ogrzew a w  ciągu 
V* godziny na kąpieli wodnej i sączy  po ochłodzeniu. Nie rozpusz
czają  się przytem związki kwasu moczowego i k reatyn in y. Po  
ochłodzeniu strąca  się r tę ć  w postaci tlenku przez dodanie 2 0 ° /0 
K O H , sączy  i oznacza w przesączu azot metodą K j e l d a h l a .  Ilość 
urotropiny otrzym uje się. mnożąc ilość spotrzebowanych cm 3 % 0 n 
kwasu przez spółczynnik 0 0 0 3 5 .

1 8 .  W e r o n a !  ( k w a s  d w u e t y l o b a r b i t u r o w y ) .

C„H5s  yCONH

c2h 6
>C< ^ C O . =  C8HltOsNs .

/  \CO N H  /

W eronal zjawia się w moczu w krótce po zażyciu. P rzy  uży- 
■ciu mniejszych dawek około 9 2 %  weronalu ulega wydzieleniu  
w moczu, w przypadku w iększych mniej.

Wyosobnienie weronalu z moczu w ykonyw a się według me
tody M o l l e a  i K l e i s t a 2). Całą ilość moczu z doby, a w każdym  
razie co najmniej 2 0 0  c m 8 strąca  się octanem ołowiawym, a  prze
sącz uwalnia od ołowiu siarkowodorem. Przesącz od P b S  poddaje się 
działaniu strumienia powietrza w celu wypędzenia H 2S, odparowywa

')  Arch iv  f. expor.  P a t h o l .  u. P h a r n ia k o l .  6 4 ,  161 (1 9 1 1 ) .  
s) Arch iv  d. P h a rm a z ie  1 9 0 4 ,  40 1 .
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do małej objętości z węglem kostnym , sączy i nasyca  płyn solą 
kuchenną. Roztwór ten ekstrahuje się kilkakrotnie eterem. P o  od
destylowaniu eteru pozostaje weronal w postaci krystalicznej.

W eronal m a smak słabo gorzki, trudno rozpuszcza się w zi
mnej wodzie, łatwo w gorącej i w organicznych rozpuszczalnikach,  
a także w K O H  i Na„COs , z których to ostatnich roztworów kw asy  
s trą ca ją  krystaliczny weronal. P . t. 191°. Niezbyt rozcieńczony  
roztwór weronalu w kwasie solnym daje  z odczynnikiem M i l i o n a  
biały, galaretow aty osad, rozpuszczalny w nadmiarze odczynnika.

N O ,

1 0 .  Ni t robenzo l
=  c6h ,n o „

Mocz osoby zatrutej nitrobenzolem m a zapach gorzkich mi
gdałów. część nitrobenzolu bowiem może uledz wydzieleniu w stanie  
niezmienionym przez nerki. Inna część ulega jednocześnie utlenieniu 
i redukcvi, dając, para-am inofenolJ), k tóry  wiąże się z kw asem  glu- 
koronowym. W  celu w yk rycia  nitrobenzolu w moczu przemienia się 
go w anilinę. Mocz poddaje się destylacyi w parze wodnej, a  prze
krop ekstrahuje eterem. Po odparowaniu eteru pozostanie olej. k tóry  
rozpuszcza się w alkoholu; dodaje się do niego kwasu solnego i pyłku  
cynkowego. Po 1/ i godziny sączy się. alkalizuje przesącz i w ykłóca  
utworzoną anilinę eterem. Po odparowaniu eteru rozpuszcza się w wo
dzie i w yk on y w a następujące re a k c y e :  1) z chlorkiem wapna lub 
podchlorynem sodowym anilina daje zabarwienie purpurowo-fiole- 
towe, 2) trzaska żywiczna, zwilżona kwasem solnym , zabarwia się 
pod wpływem  aniliny na żółto, 3) wodny roztwór aniliny, zadany  
stężonym kw asem  siarkow ym , zaw ierającym  nieco dwuchromianu  
potasowego, zabarw ia się w miejscu zetknięcia obu płynów na 
błękitno.

W  celu w y k ry c ia  p-aininofenolu ogrzew a się 10  — 2 0  c m 3 
moczu z 2  c m 3 stężonego kwasu solnego, po ochłodzeniu alkalizuje  
i w yciąga  aminofenol eterem. P o  odparowaniu eteru rozpuszcza się 
pozostałość w rozcieńczonym kwasie solnym i w ykonyw a re a k c y e  
następujące: 1) rozczyn zadaje się 3 — 5  kroplami nasyconego roz-

2)  E .  M e y e r ,  Z. f. physiol .  Ch. 4 6 ,  4 9 7  ( 1 9 0 5 ) .

http://rcin.org.pl



K W A S  P IK R Y N O W Y 445

tworu fenolu i tyluź kroplami świeżo przygotowanego roztworu  
chlorku wapna. P łyn  zabarwia się przytem w yraźnie na czerwono, 
a pod wpływem amoniaku na zielono lub błękitno, zależnie od tego, 
czy aminofenolu płyn zawierał dużo czy  mało. Utworzony barwik  

j e s t  indofenolem:

C6H4(O H )N H 2 +  Oj +  CfiH; OH =  

=  OH . C6H 4 —  N  =  C fiH 4 =  O +  2 H * 0 ;

2 )  część roztworu zadaje się kilkoma kroplami roztworu azotynu  
sodowego i nieco roztworu a-naftolu. P o  dodaniu amoniaku powsta
nie czerwone zabarwienie, jeżeli aminofenol byl obecny.

N H .
I/ \

2 0 .  Ani l ina
=  C8H , N .

\ /

Mocz zatrutych aniliną zaw iera ty lk o  mało wolnej aniliny, 
główna jej część  przemienia się w p-aminofenol, k tó ry  łączy się 
z kwasem siarkow ym  albo glukoronow ym . W y k o c i e  aniliny w de
stylacie zalkalizowanego moczu, j a k  również p-aminofenolu opisano 
w yżej.

O H

N O /  \ n O ,
2 1 .  K w a s  p ikrynowy =  C8H ,N a0 7 .

\ /
N O ,

K w as pikrynowy, podany per os, wydziela się w moczu w p o  
staci niezmienionej. W ydzielenie odbywa się bardzo powoli. W  pe
wnym przypadku zatrucia tem ciałem (wzięto 5*8 gr.) kwas pikry
nowy znaleziono w moczu jeszcze po 1 7  d n ia c h 1). W ed łu g  W a l 
k o 2) część kwasu pikrynowego przemienia się w kwas pikrami-
nowy C6H2(OH)(NO o)j .N H 2 .

W y k ry w a  się kwas pikrynowy w moczu w sposób następu
j ą c y :  mocz koncentruje się po zobojętnieniu, zakw asza kwasem  
siarkow ym  i w ykłóca eterem. Pozostałość otrzym aną po odparowa-

«) K a r p  l a s ,  Z. f .  k l in .  Medizin 2 2 ,  2 1 0  (1 8 9 3 ) .
2) A r c h iv  f. exporim.  P a t h o l .  u. P h a r m a k o l .  4 6 ,  181  (1 9 0 1 ) .
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niu eteru rozpuszcza się w wodzie i zanurza w roztworze włókno  
wełny lub jedwabiu i bawełny. Po 2 4  godzinach w yjm uje  się włó
kna i spłukuje wodą; w razie obecności kwasu pikrynowego w ełna  
i jedw ab ulegną zabarwieniu, bawełua zaś nie.

Inną część pozostałości rozpuszcza się w  małej ilości amoniaku, 
dodaje nieco roztworu cyanku potasowego i odparowuje na kąpieli 
wodnej. W  razie obecności kw asu pikrynow ego utworzy się czer
wony barwik, mianowicie sól potasowa kwasu izopurpurowego- 
C8H ,K N 5Oi;, rozpuszczalna w wodzie z barw ą czerwoną.

N H . COCHg

/ \
22. Acetoanilid (antifebryna) — c II ON

\ /

L e k  ten, dziś ju ż  rzadko stosowany, ulega w ustroju utlenie
niu;  w moczu wydziela się w postaci estru siarkowego p-hydro- 
ksyacetoanilidu, a po części jak o  p-aminofenol, który łączy  się z kwa
sem glukoronowym. Mocz zaw iera też przytem  zw ykle  znaczną  
ilość urobiliny i posiada barw ę czerwono-żółtą. W yosobnienie estru  
kwasu siarkowego p-hydroksyacetanilidu:

CHS. CO . NHC(;H4 . O . S 0 2 . OH

uskutecznia się według M o r  n e r  a 1) w sposób następując}':  mocz. 
odparowywa się do gęstości syropu i ekstrahuje 9 0 % -w y m  alko
holem; ek strak t zadaje się */2 objętością eteru i stężonym roztwo
rem alkoholowym kwasu szczawiowego. U tw orzony osad odsącza  
się, przesącz neutralizuje węglanem potasowym i odparowuje. Pozo
stałość w yciąga  się absolutnym alkoholem w celu rozpuszczenia  
m ocznika i soli potasowej estru etylowego kw asu szczawiowego, 
i wreszcie gorący m  9 6 % -w y m  alkoholem i aączy. P o  ochłodzeniu  
przesącza otrzym uje się krystaliczną wydzielinę, przedstaw iającą  
związek pomiędzy estrem siarkow ym  acetylo-p-am inofenolu i solą 
potasową estru etylowego kwasu szczawiowego. T r a k tu ją c  ten pro
dukt mlekiem wapiennem, strącającem  kw as szczawiowy, otrzy
muje się trudno krystalizującą się sól potasową estru siarkowego  
acetylo-p-aminofenolu.

>) Z .  f .  p h y s i o l .  C h .  1 3 ,  1 2  ( 1 8 8 9 ) .
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D la celów klinicznych w ystarcza mocz ogrzać z kw asam i,  
wyosobnić aminofenol i w yk on ać reak cy ę  indofenolową (por. nitro- 
benzol).

N H — cocą,
/ \

23. Fenacetyna (p-acetofenetydyna) =  C10H13O.N.

\ /
oc2ą

F en acety n a  nie wydziela się w moczu w postaci niezmienionej. 
Część przemienia się w ustroju w p-fenetydynę C2H 50  . C6H 4 . N H 2 , 
a część w acetylo-p-aminofenol, który  łączy się z kwasem gluko- 
ronowym i siarkowym.

Fenetydynę w y k ry w a się w moczu w ten sposób, że mocz  
zakw asza się kwasem solnym , dodaje nieco 1 %  N a N 0 2, alkali
cznego roztworu a-naftolu i ługu sodowego. W y tw a rz a  się czer
wony barwik azowy, który pod wpływem kwasu solnego staje się 
fioletowy.

n h 2

/ \

+  5 H . 0  =  C6H ?0 , N A s N a  - f  5  H . , 0 .

24. Atoksyl +  /
i
A s  =  O

/ \
O H  O N a

Atoksyl zjawia się po wstrzykiwaniach w moczu w postaci nie
zmienionej, ,i to już  po 2 4  godzinach.

Przy w ykryw aniu atoksylu dąży się do w yk rycia  arsenu (por. 
arsen w moczu) i aminowego związku, dającego się dwuazować. 
W  tym  ostatnim celu postępuje się według B 1 u m e n t h  a l  a 1) w spo
sób następujący: 1 0  cm 3 moczu zadaje się kilkoma kroplami stę
żonego kwasu solnego i silnie ochładza płyu. Następnie dodaje się 
2 — 3 kropli 1 % ‘g 0 roztworu azotynu sodowego, kłóci dobrze i do
daje nieco alkalicznego roztworu rezorcyny. P ły n  zabarwia się na 
pomarańczowo.

S a l  w a r s a u ,  zbliżony do atoksylu, w y k ry w a się według  
A b e l  i na  w  sposób następujący: 7 — 8 cm 3 moczu zakwasza się 
kwasem solnym, ochładza i dodaje 3 — 4  kropli azotynu sodowego.

>) Bioch.  Z. 10, 2 4 0  (1 9 0 8 ) .
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K ilk a kropli tego płynu umieszcza się w alkalicznym  roztworze  
re z o rcy n y ; w razie obecności salwarsanu powstanie barw ik czerwony.

2 5 .  Ant ip i ry na  ( f e n i l o -d w u m e t y lo - p y r a z o l o n )

c 8h 6- n

CO ''/ X 'N - C H 3
=  CI1H l ł ON1.

C H = = = C  — C H 3

Antipiryna zjawia się po użyciu wewnętrznem częściowo w po
staci niezmienionej w  moczu, częściowo zapewne w postaci oksy-  
an tip iryn y  związanej z kwasem siarkowym.

A ntipirynę wvosabnia się z moczu w sposób następujący we
dług przepisu J o n  e s c  u 1): mocz odparowany do małej objętości 
zakw asza się kw asem  siarkowym i zadaje jodkiem  bizmutowo-po
tasow ym , na skutek czego ulegają wydzieleniu zasady purynowe 
i antipiryna. Odsączony osad rozciera się z węglanem srebrowym, 
sączy , uwalnia przesącz od srebra przez działanie siarkowodoru, 
alkalizuje słabo i w ykłóca chloroformem. Pozostałość otrzym aną po 
odparowaniu chloroformu krystalizuje się naprzód w wodzie, po
tem w benzolu. C zysta  antipiryna topi się w 1 1 3 °  i daje następu
j ą c e  r e a k c y e :  roztwór tanniny strąca  antipirynę w postaci gęstego  
białego osadu. Roztw ór antipiryny w rozcieńczonym  kwasie octo
wym  zabarw ia się pod wpływem azotynu sodowego na zielono, a ze 
stężonych roztworów w ydzielają  się po pewnym czasie zielone k ry 
ształki nitrozoantipiryny C n H I1(NO)ON2. Pod wpływem chlorku  
żelazowego zabarw iają  się roztwory antipiryny na ciemno-czerwono.

D la  celów klinicznych w ystarcza  m ocz, zalkalizowany am o
niakiem, w yekstrahow ać eterem lub chloroformem i badać w yciąg  
chlorkiem  żelazowym. P rz y  ogrzewaniu czerw one zabarwienie nie 
znika w odróżnieniu od czerwonego zabarwienia, spowodowanego  
w analogicznych w arunkach przez kw as acetooctowy.

2 6 .  P i r a m i d o n  ( 4 - d w u m e t y l o - a m i n o - f e n i l o - d w u m e t y l o p y r a z o l o n )

N - C 6H e
I

C c / ^ N —  C H j
=  C IłH l ł ON3 .

(C H 3) , N — C = = = C  — O H ,

Niezmienionego piramidonu w moczu nie znaleziono, natomiast  
niektóre jeg o  produkty przem iany. Najczęściej spotykano barw ik

>) B e r .  d. deutsch . p h a rm . G e s e l ls c h .  1 6 ,  1 3 3  (1 9 0 6 ) .
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czerw on y, n ad ający  moczowi zabarwienie czerwone, t. zw. kwas  
rubazonowy:

c 6h 5- n  n - c 6h 5

N / X CO C o / ^ N
=  C2o H 47 0 2N B .

C H 3— C-------- 'CH— N = C -------C - C H 3

Inny produkt przem iany piramidonu w ustroju to mocznik  
antipirylow y budowy:

CgH 5- N  

CH S— N / X CO
= c 12h u n 40 2 .

CH 3- C = ^ C . NH . C O . N H 2

W edług J a f f ć g o 1) mocz piramidonowy wykazuje własności 
następujące:

1) zakwaszony mocz, wykłócony estrem octowym, oddaje kwas 
rubazonowy, który po odparowaniu rozpuszczalnika i dodaniu kropli 
wody krystalizuje się w delikatnych igiełkach czerwonych, rozpusz
czających  się w amoniaku z barwą purpurowo-czerwoną.

2) Bod wpływem chlorku żelazowego powstaje nietrwałe za
barwienie fioletowe, w skazujące na obecność mocznika antipirylowego.

C H . ------------ C H ------------C H .  C6H5
I I ‘ . I

2 7 .  Atrop ina  N - C H ,  C H - 0 . CO— CH =  C17H .sOsN .
I I I

CH.,------------CH----------- C H .  C H , . OH

P o leczeniu atropinowem można w y k ry ć  w moczu niezmieniony 
alkaloid. Mocz alkalizuje się i w yciąga  atropinę eterem. W y c ią g  
eterowy odwadnia się prażonym siarczanem sodowym i odparowuje  
do sucha. Pozostałość rozpuszcza się w wodzie słabo zakwaszonej. 
Część tego płynu bada się na oku ludzkiem lub kociem  co do 
działania m ydriatycznego. Z drugą częścią w ykonyw a się próbę 
V i t a l i ’ego,  mianowicie odparowuje w miseczce porcelanowej do 
sucha i dodaje kilka kropli dymiącego kwasu azotowego. P o  od
parowaniu kwasu azotowego dodaje się kilka kropli alkoholowego 
roztworu K O H , na skutek czego powstanie zabarwienie fioletowe.

1) B e r .  d. deutsch .  chem. Geael lsch .  3 4 ,  2 7 3 9  ( 1 9 0 1 ) ;  3 5 ,  2 8 9 1  (1 9 0 2 ) .

L . M a rc h le w s k i. P o d r ę c z n ik  do b a d a ń  liz y o lo g icz n o -ch o m icz .n y ch . 2 9
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2 8 .  C h i n i n a  C 20H 21O2N , .

Chinina wydziela się w moczu częściowo w postaci niezm ie
nionej. O becność je j  daje się stwierdzić już  po 1 5 — 3 0  minutach,, 
a wydzielanie trw a kilka dni. Część chininy ulega w ustroju zu
pełnemu rozkładowi, w kale jej nie znaleziono.

W  celu w y k ry c ia  chininy należy j ą  z moczu wyosobnić. Mocz 
zalkalizowany w ytraw ia się w tym  celu eterem, a  eterow y ek strak t  
po odparowaniu rozpuszczalnika poddaje następującym  próbom:  
1) część rozpuszcza się w kwasie siarkowym rozcieńczonym ; w ra

zie obecności chininy płyn okaże fluorescencyę błękitną i posiadać  
będzie smak gorzki; 2 )  roztwór zadany wodą chlorową lub bromową  
zabarwia się po zalkalizowaniu amoniakiem na szm aragdow o-zie
lono, a  po dokładnem zobojętnieniu błękitno. N adm iar kwasu po
woduje powstanie zabarwienia czerwonego (jest  to t. zw. reak cy a  
talleiochinowa).

Ilościowe metody oznaczenia chininy podali N i s h i 1) i S c h m i t z .  
Pierwszą, graw im etryczną, w ykonyw a się j a k  następuje: 2 5 0  c m 8 
moczu chininowego zadaje się 1 5 — 20°/0-w ym  ługiem sodowym  
i ekstrahuje w aparacie e k stra k cy jn y m  w ciągu 2 5 — 3 0  godzin 
eterem. Odsączony ek strak t eterowy odparowuje się, pozostałość 
susz}7, rozpuszcza w suchym  eterze i przelewa do ważonej kolbki,. 
poczem dodaje się nadm iar eterowego roztworu kwasu cytrynow ego,  
odwodnionego w temp. 100°. Pow staje trudno rozpuszczalny c y t r y 
nian C20H24N 2O2 . C6H80 7. Po dwu dniach zbiera się na ważonym  
sączku (część osadu silnie przylega do ścianek naczynia i spłukać  
się nie da), przem yw a kilkakrotnie eterem, suszy i w aży. Kolbę  
z m ałą częścią osadu również się suszy i waży. C ytrynian  zaw iera  
6 7 '7 9 %  chininy i na tej zasadzie oblicza się w ynik  analizy. 
S c h m i t z  m iareczkuje wyosobnioną chininę według m etody G o r 
di  n a 2). 2 0 0 — 3 0 0  c m 3 moczu zakwasza się kwasem siarkow ym  
i zadaje nadmiarem sproszkowanego kwasu pikrynowego. P o  2 4 -g o -  
dzinnem staniu sączy  się; gdyby sączenie przedstawiało trudności*  
dodaje się nieco białka. Osad wraz z sączkiem zadaje się 3 % - w y m  
ługiem sodowym i w ykłóca roztwór dwukrotnie chloroformem. P o  
odparowaniu chloroformu rozpuszcza się pozostałość w 3 0  c m 3 >/20 n 
H 2S 0 4, ogrzew ając  na kąpieli wodnej, przelewa płyn do 1 0 0  c m 3

' )  A r c h i v  f .  e x p e r i m .  P a t h o l .  o .  P h a r m a k o l .  6 0 ,  3 1 2  ( 1 9 0 9 ) .

! )  B e r .  d .  d e u t s c h .  c h e m .  G e 8 o l J n c h .  3 2 ,  2 8 7 3  ( 1 8 9 9 ) .
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kolbki, dodaje w  nadmiarze roztwór jodu w jodku potasowym  
(1 część  jodu, 1*5 części jodku potasu i 1 0 0  części wody) i w y
pełnia do znaku mierniczego wodą. Po wymieszaniu płynu sączy  
się, odmierza 5 0  c m 3, odbarw ia kilku kroplami 1 0 % - g o  roztworu  
tiosiarczanu sodowego i oznacza nadm iar kwasu, m iareczk u jąc  1/ i0 n 
ługiem sodowym. Z ilości cm 3 H 2S 0 4 użytych do związania chi
ni ny oblicza się zaw artość chininy. W edług S c h m i t z a  0  0 0 8 8 5  gr.  
chininy odpowiada 1 c m 3 1/ 20 n  H 2S 0 4. Stosunek ten należy j e 
dnak za każdym  razem samemu wypośrodkować, m iareczk u jąc  
znaną ilość chininy dokładnie w  powyżej opisanych w arunkach.

2 9 .  M o r f i n a  C „ H 10O3N .

Główna ilość morfiny wydziela się z kałem. P rz y  zatruciach  
większemi ilościami morfina znajduje się także w moczu, ale tylko  
w m ałych ilościach.

Morfinę wyosobnia się z moczu według przepisu A u t e n -  
r i e t h a 1). Mocz. silnie zakwaszony kwasem winnym, odparowywa  
się do gęstego syropu i w ygotow yw a kilkakrotną objętością abso
lutnego alkoholu. O trzym aną po odparowaniu alkoholu pozostałość 
rozpuszcza się w wodzie, ekstrahuje eterem, następnie ponawia eks- 
t ra k cy ę  eterem po zalkalizowaniu ługiem. Pozostały po ekstrakcyi  
wodnisty płyn zadaje się chlorkiem amonowym, dodaje chloroformu  
i ogrzewa pewien czas na kąpieli wodnej. P o  oddzieleniu chloro
formowego roztworu suszy się go solą kuchenną, sączy  przez su
ch y  sączek i odparowywa do sucha. Pozostałość bada się na mor
finę zapomocą następujących reak cyi.

O dczynnik F r o e h d e g o  (stężony kwas siarkowy, zaw ierający  
w  1 c m 3 0 0 5  gr. molibdenianu amonowego) rozpuszcza morfinę z barwą  
fioletową, która  ustępuje z czasem miejsca błękitnej. Mała ilość 
morfiny, zadana w m iseczce porcelanowej kwasem siarkow ym , za
w ierającym  aldehyd m rów kow y (na 3  c m 3 kwasu 2 — 3 kropli zw y
kłego aldeh}7du mrówkowego) zabarwia się na fioletowo.

C harakterystyczny je s t  też odczyn P e l l a g r i e g o .  Małą próbkę  
morfiny ogrzewa się na kąpieli wodnej z 1 — 1 5  c m 3 stężonego 
kwasu solnego i kilku kroplami kwasu siarkowego; powstaje cz e r
wone zabarwienie, które po zadaniu ponownem kwasem solnym  
a następnem zobojętnieniu dwuwęglanem sodowym staje się pod

ł ) B e r .  d .  d e u t s c h .  p h a r i n .  G o s o l l s c h .  1 1 ,  4 9 4  ( 1 9 0 1 ) .

2 9 *

http://rcin.org.pl



4 5 2 I . .  M A R C H L E W S K I

wpływem kilku kropli alkoholowego roztworu jodu szm aragdow o-  
zielonem. E te r  dodany do tej mieszaniny zabarwia się, po w ym ie
szaniu, na purpurowo.

3 0 .  K o d e i n a  ( e t e r  m e t y l o w y  m o r f i n y )  C ,7H ,8( 0 C H 3) 0 2N =  C I8H 210 3N .

Kodeina w odróżnieniu od morfiny zjaw ia się przeważnie  
w moczu, w kale znajdyw ano tylko bardzo m ałe ilości.

B o  u m a 1) poleca do wyosobnienia kodeiny z moczu następu
j ą c ą  metodę: mocz zakw asza s>ę kwasem octow ym , odparow yw a do 
syropu i ekstrahuje 9 5 % - w y m  alkoholem. E k s tr a k t  alkoholowy  
odparow yw a się, rozpuszcza w  wodzie, zakw asza po sączeniu k w a
sem  siarkow ym  i w yk łóca  w celu usunięcia zanieczyszczeń kilka
krotnie eterem. Następnie alkalizuje się wodny roztwór amoniakiem  
i ekstrahuje główną ilość kodeiny eterem, a  resztę benzolem. P o 
łączone ekstrakty  eterowo-benzolowe oddestylow yw a się po prze
m yciu wodą, pozostałość ponownie rozpuszcza w eterze i pozostawia  
krystalizacyi. Czysta kodeina topi się W teinp. 1 5 5 °  i daje nastę
pujące re a k cy e :  przy ogrzewaniu kodeiny ze stężonym kwasem  
siarkowym , zaw ierającym  nieco chlorku żelazowego, otrzym uje się 
zabarwienie błękitne. O dczynnik F  r o e h  d e g o  (por. wyżej) rozpusz
cza  kodeinę z barwą żółtawą, potem zielonkawą i ciemno-błękitną. 
Kodeina, ogrzana z stężonym kwasem siarkow ym  do 150°, daje po 
ochłodzeniu roztworu, pod wpływem kropli kwasu azotowego, za
barwienie krwisto-czerwone.

3 1 .  K o l c h i c y n a  C ^ H ^ O g N .

W ydzielanie k o lch icy n y  przez nerki stwierdzili u człowieka  
poraź pierwszy H o u d ć  i L a b o r d e 2). W yosobnienie jej z moczu  
uskutecznia się w sposób n astęp u jący : mocz z 2 4  godzin odparo
w yw a się i w y cią g a  pozostałość alkoholem zakw aszonym  kwasem  
winnym i sączy ; przesącz odparowywa się w nizkiej tem peraturze,  
rozpuszcza w wodzie, ekstrahuje w celu usunięcia zanieczyszczeń  
eterem naftowym , a  następnie kilkakrotnie chloroformem. P o  odpa
rowaniu chloroformu rozpuszcza się pozostałość w małej ilości wody', 
sączy  w razie potrzeby' i ponownie w y ciąg a  chloroform em . U z y 
skany w y ciąg  chloroform ow y odparowuje się, a  pozostałość służy

>) A r c h i v  f .  e x p e r i m .  P a t h o l .  u .  P h a r m a k o l .  5 0 ,  3 5 3  ( 1 9 0 3 ) .

2)  L e  c o l c h i q u e  e t  l a  c o l o h i c i n o .  P a r i «  1 8 8 7 .
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do wykonania następujących prób: odrobinę rozpuszcza się w wo
dzie i dodaje stężonego kwasu azotowego (cZ =  1 4 ) ;  w razie obe
cności kolchicyny powstaje zabarwienie brunatno-czerwone, które  
potem ustępuje m iejsca żółtemu, a pod wpływem K O H  żółty płyn 
staje  się pomarańczowo-czerwonym. W  stężonym kwasie siarkowym  
rozpuszcza się kolehicyna z barw ą żółtą. Pod wpływem kropelki 
kwasu azotowego zabarwienie to staje się zielonem, błękitnem. fio- 
letowem, a  wreszcie blado-żółtem.

3 2 .  S t r y c h n i n a  C2IH 22N ; 0 , .

Strychnina wydziela się w dość znacznej części (około 3 8 % )  
w' postaci niezmienionej przez nerki. P rz y  dawkach leczniczych  
pojawia się ju ż  w 1 lub 2 godziny po użyciu.

W  celu w y k ry cia  strychniny zakw asza się według I p s e n a 1) 
mocz kwasem winnym , zagęszcza do syropu i miesza z absolutnym  
alkoholem. Po 2 4  godzinach sączy  się, wypędza alkohol i rozpusz
cza  pozostałość w wodzie. Roztwór wodny oczyszcza się naprzód 
ek strak cy ą  chloroformem, następnie alkalizuje i ekstrahuje kilkakro
tnie chloroformem. Pozostałość, o trzym aną po odparowaniu chloro
formu. rozpuszcza się w bardzo rozcieńczonym kwasie siarkowym  
( 1 : 1 0 0 0 ) ,  słabo ogrzewając, sączy, alkalizuje amoniakiem i w ykłóca  
chloroformem. Ciało uzyskane po odparowaniu chloroformu rozpusz
cza się w  stężonym kwasie siarkow ym  i dodaje kryształ dwuchro
mianu potasowego; w razie obecności strychniny w ytw orzy się do
koła kryształu zabarwienie błękitno-fioletowe.

B )  N i e o r g a n i c z n e  p r z y p a d k o w e  s k ł a d n i k i  m o c z u .

Ściśle rzecz biorąc niektóre z przypadkow ych składników  
moczu, którym  poświęcony je s t  rozdział niniejszy, jak  n. p. arsen, 
znajdują się w moczach w  postaci połączeń organicznych. Ponieważ 
jed n ak  przed badaniem moczów na zaw artość ow ych nieorganicz
nych składników staram y się o zupełny rozkład ciał organicznych,  
uwzględnienie ich w oddzielnym rozdziale jest. wskazane.

1.  A r s e n .

Arsen zjawia się w moczu w krótce po zastosowaniu go. B l o e -  
m e n d a l 2) znalazł go po 2  godzinach w moczu po zadaniu per os

' )  V ie r t e l j a h r s c h r .  f .  ger icht l .  Med.  [3], 4 ,  1 5  (1892) .

5) A r c h iv  d. P h a r m a z ie  2 4 6 ,  5 9 9  ( 1 9 0 6 ) .
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6 kropli Liquor Kai. arsenie. W ydzielenie je d n a k  całkowitej użytej 
ilości arsenu odbywa się bardzo powoli. W  niektórych przypadkach  

stwierdzono obecność arsenu w moczu w 7 miesięcy po ostatniem  
stosowaniu. Pytania , czy  arsen zjawia się w moczu w postaci organo-  
metalicznej nawet przy używaniu nieorganicznych preparatów, dotych
czas nie rozstrzygnięto.

Posiadam y kilka metod w yk ryw an ia  arsenu w moczu. Do  
moczu bezpośrednio może b yć  zastosowana tylko m etoda biologi
czna, opierająca się na spostrzeżeniu G o s i  o 1), że niektóre pleśnie, 
zwłaszcza Penicillium brevicaule, powodują rozkład wszelkich połą
czeń arsenu z wydzieleniem dwuetylarseniaku (C2H5)2A sH . A b e l  
i B u t t e n b e r g 2) dają przepis n astęp u jący : nieco moczu umiesz
cza się w kolbce E r l e n m e y e r a ,  dodaje tyle  czerstwego, pokra
jan ego ehleba, aby płyn mógł uledz całkowicie wessaniu i jeszcze  
nieco cbleba, zatyk a watą i sterylizuje całość w autoklawie. N astę
pnie dodaje się kilka c m 3 zawiesiny zarodników Penicillium brevi
caule3), zam y k a  kapą gumową i pozostawia kolbę w 37°. Próbę  
podobną „ślepą" urządza się równocześnie bez moczu. P o  1— 3 
dniach zdradzi się obecność arsenu p rzyk ry m  zapachem czosnkow ym .

Gdy rozchodzi się o metodę mniej zależną od subjekty wności 
eksperym entatora, uciekam y się do metody M a r s h  a; przed w yko
naniem próby M a r s b a  należy jednak m ocz odpowiednio przygo
tować, mianowicie ciała organiczne rozłożyć. S a l k o w s k i 4) poleca 
następujące postępowanie: odparowany mocz ekstrahuje się alkoho
lem. ekstrakt uwalnia w zupełności od alkoholu i traktuje w 2 — 3  
porcyach  15  c m 3 kwasu azotowego (d =  1*48). Z chwilą g d y  po
czątkow a gwałtowna re a k c y a  się uspokoi, przelewa się płyn do 
kolbki K j e l d a h l a ,  dodaje 10 c m 3 stężonego kw asu siarkowego  
i ogrzewa ostrożnie n a  bezpośrednim ogniu. Po 6  — 8 m inutach płyn 
j e s t  zw ykle brunatny, dodaje się wówczas 10  kropli stężonego 
kwasu azotowego i powtarza ten dodatek tak  często, j a k  pojawia  
się zabarwienie brunatne. P o  pólgodzinnem ogrzewaniu utlenianie 
je s t  zwykle ukończone, lecz ogrzew a się dalej korzystnie w ciągu  
D /2 godziny. U zysk an y  płyn bada się następnie w  aparacie  M a r s h  a.

A parat M a r s b a  składa się z kolbki E r l e n m e y e r a  o po

*) B e r .  d. d e u tse b .  c h e m .  G eso l l scb .  2 5 ,  R e f .  3 4 6  ( 1 8 9 2 ) .

a) Z .  f. H y g .  3 2 ,  4 4 9  ( 1 9 0 0 ) .
3) Sp ro w a d z ić  m o żna  z p r a c o w n i  b a k to r y o l .  K r a l a  w P ra d z e .
4) Z. f. physio l .  Ch.  5 6 ,  9 5  (1 9 0 8 ) .
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jem n o ści  1 0 0 — 2 0 0  cm 8, zaopatrzonej w korek gum ow y z dwoma  
otworami. P rzez  jeden z nich wprowadza się ru rk ę  rozdzielacza, 
a przez drugi ru rk ę  wypełnioną chlorkiem wapniowym. T a  ostatnia  
kom unikuje się z ru rk ą  ze szkła trudno topliwego, zwężoną w kilku  
m iejscach. D o kolbki daje się granulowanego, wolnego od arsenu  
cyn k u  i dolewa przez rozdzielacz kw asu siarkowego 2 5 % -g o .  W  celu  
przyspieszenia reakcyj dodaje się jeszcze kroplę 1 0 % - g o  roztworu  
•chlorku platynowego. W y d zie la jący  się wodór wyeieśnia powietrze 
znajdujące się w aparacie i po mniej więcej 1 5  minutach może 
b yć zapalony u końca rurki do góry pionowo zagiętej. Następnie 
wlewa się przez rozdzielacz płyn. otrzym any z moczu metodą S a l 
k o  w s k i e g o  i zapala palnik przed jednern ze zwężeń rurki. W  ra
zie obecności arsenowych połączeń (kwasu arsenowego) następuje  
ich red u k ey a  na arsenowodór, k tó ry  wydziela się wraz z nadmia
rem  wodoru i nadaje płomieniowi wodorowemu charakterystyczne  
sine zabarwienie. W  rurce zaś po za miejscem ogrzewania wytwo
rz y  się t. zw. lusterko arsenowe, spowodowane d y ssocyacyą  arse
nowodoru na arsen i wodór. Na płytce porcelanowej, umieszczonej 
w płomieniu, powstaną ciem ne plamy, również od wydzielonego ar
senu, atoli tylko wówczas, g d y  badane ciało zawierało arsenu wię
ksze ilości. W  przypadku m ałych ilości arsenu ogrzewanie rurki  
musi się odbywać przez czas dłuższy (około godziny); lusterko  
arsenow e je s t  czasami tak nikle, że zauw ażyć się daje tylko przv  
obserwowaniu rurki w dobrem świetle i po umieszczeniu na białej 
podkładce. Antymonowe połączenia dają w aparacie M a r s h  a ró
wnież lusterko, ale zwykle umiejscowione przed płomykiem. Dla  
uniknięcia pomyłek poleca się w każdym razie wykonanie jeszcze  
prób, które naturę uzyskanych osadów w yjaśnią ponad wszelką 
wątpliwość. Korzystnie jest  mieć do dyspozycyi kilka lusterek, 
ogrzew ając rurkę aparatu przed kilkoma zwężeniami. Dwie nastę
p u jące  próby zw ykle w ystarczą. Po rozdzieleniu rurki na odpowie- 
■dnie części zapomocą pilnika umieszcza się jednę z nich w roztwo
rze podchlorynu sodowego. Lusterko arsenowe ulegnie rozpuszcze
niu, antymonowe zaś się nie rozpuści. D rugą rurkę z lusterkiem  
łączy  się z aparatem wydzielającym  czysty siarkowodór (z B aS  
i rozcieńczonego kwasu solnego) i ogrzewa lusterko małym palni
kiem. Arsen przemieni się przytem w żółty siarczek arsenowy, 
a antymon w pomarańczowy. P o  uskutecznionej przemianie prze
puszcza się przez rurkę strumień chlorowodoru (w temp. zw yczaj
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nej); siarczek arsenow y w ty c h  w arunkach nie ulotni się, podczas  
gdy siarczek antymonowy rozkłada się na chlorek antym onow y  
i siarkowodór i skutkiem tego z rurki znika.

Ilościowo oznacza się arsen korzystnie zapomocą metody  
M ó r n e r a 1). Mocz koncentruje się na kąpieli wodnej, dodaje 5  g r .  
odwodnionej sody i odparowuje do sucha. Z  drugiej strony stapia 
się w tyglu platynow ym  o pojemności 1 0 0  cm. 1 0  gr. azotanu so
dowego, wolnego od arsenu. P o  usunięciu płomienia wnosi się sto
pniowo mieszaninę sodową do roztopionej saletry, nie więcej na  
raz, j a k  ile się zmieści na końcu noża. Od czasu do czasu pod
grzew a się, aby  stop pozostał w stanie płynnym. O trzym u je  się 
ostatecznie zupełnie białą masę. Stop rozpuszcza się następnie  
w  1 0 % -w y m  kwasie siarkowym i ogrzewa w celu wypędzenia  
kwasu azotowego. Na nieobecność jeg o  bada się roztworem jodku  
potasowego i skrobii. Następnie dodaje się 10 c m 3 2 5 ° /0-go  kwasu  
solnego i trzyk rotn ą  objętość nasyconej wody siarkowodorowej. Po  
2 4  godzinach zbiera się wytworzony As„S3 na sączku, przem ywa  
wodą i rozpuszcza w kilku c m 3 0 5 % - g o  ługu potasowego. Roztwór  
ten m iareczkuje się roztworem nadmanganianu potasowego w spo
sób następujący: roztwór w ługu potasowym wlewa się do kolbki, 
zaw ierającej 2 5  c m 3 Yioo n  nadmanganianu potasowego i dodaje  
5 c m 3 5 % -g o  kwasu siarkowego. Po wymieszaniu płynu dodaje się 
taką ilość Yioo n  kwasu szczawiowego, którą w ykaże m iareczkow anie  
próbne, ogrzewa aż do odbarwienia i w reszcie m iareczkuje nadm an
ganianem. Ilość arsenu otrzymuje się, mnożąc ilość c m 3 nadm anga
nianu zużytych w ostatecznem miareczkowaniu przez spółczynnik  
0 0 5 3 6 .  W spom niane miareczkowanie próbne w yk on y w a się w ten 
sposób, że 2 5  c m 3 Yioo n roztworu K M n 0 4 zadaje się taką ilością 
5 ° /0 K O H . ja k ą  zużyto do rozpuszczenia As„Ss i 5  c m 3 5 % - g o  
H 2S 0 4. Mieszaninę ogrzewa się do wrzenia, zadaje m ałym  nadmia
rem  Yioo n roztworu kwasu szczawiowego tak, aby płyn stał się 
p rzy  dalszem ogrzewaniu bezbarwnym , poczem m iareczk u je  się aż  
do w ytw orzenia zabarwienia czerwonego Yioo n roztw orem  K M n 0 4. 
Prób n e to m iareczkowanie ma orzec, ile cm 3 roztworu kw asu szcza-  
wiowego należy zużyć przy miareczkowaniu głów nem , aby zredu
kow ać dokładnie 2 5  c m 3 Yioo w roztworu K M n 0 4 przez dodany  
kw as szczawiowy, j a k  również przez ciała redukujące, przypad-

») Z. f .  a n a l y t .  Ch.  4 1 ,  3 9 7 .
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kowo się znajdujące w ługu potasowym i kw asie siarkow ym . Mo
żna naturalnie zastosować także metodę graw im etryczn ą. W  tym  
celu rozpuszeza się siarczek  arsenawy. otrzym any według powyższej 
metody, w ciepłym kw asie azotowym, a  utworzony kw as arsenowy  
strąca  w postaci trudno rozpuszczalnego arsenianu amono-magnezowego

M g(NH 4) A s 0 4 . 6 H 0O.

W  ty m  celu dodaje się do każdych 5 0  c m 3 roztworu kwasu a rse 
nowego 1 0 — 2 0  cm 3 Y j n chlorku amonowego a następnie kroplami,, 
dobrze mieszając płyn, 2 0  c m 3 mieszanki magnezowej i w reszcie  
Vs objętości stężonego roztworu amoniaku. P o  12 godzinach zbiera  
się osad na tyglu G o o c h a  i przem ywa 2-5°/0-wym roztworem amo
niaku tak długo, ja k  próbka przesącza daje jeszcze  odczyn chlo
row y. Osad suszy się naprzód w 110°, a następnie umieszcza t y 
giel G o o c h a  w większym tyglu porcelanowym  za pośrednictwem  
pierścienia azbestowego w ten sposób, aby dno ty g la  G o o c h a  
odstawało od dna drugiego tygla  tylko o parę milimetrów, posy
puje osad cienką w arstw ą azotanu amonowego i ogrzewa naprzód  
słabo, potem coraz silniej do jasnej czerwoności. Arsenian magne- 
zowo-amonowy przemienia się przytem w pyroarsenian magnezowy

Mg2A s„07.
Po ochłodzeniu waży się tygiel. M nożąc ilość pyroarsenianu  

przez 0 '4 8 2 8  otrzym uje się masę arsenu.
W  razie, obecności bardzo m ałych ilości arsenu można szaco-

J

w ać j e  przybliżenie, porównywując lusterko przez nie wytworzone  
z lusterkami wvtworzonemi dokładnie w tych  sam ych warunkacli  
przy użyciu znanych ilości arsenu.

2 .  R t ę ć .

Rtęć zjawia się zawsze w moczu bez względu na sposób sto
sowania jej leczniczego. Ilość jej przytem nigdy nie je s t  znaczna  
i nie przekracza nigdy kilku mg. na dobę, z wj^jątkiem przy po
dawaniu p er os. P ręd k ość  wydzielania się zależy od sposobu sto
sowania. P rz y  injekcyach śródżylnych wydziela się przez nerki  
około 6 0 %  w krótce po rozpoczęciu kuracyi. P o  in jekcyach  śród- 
inięśniowych maximum wydzielnicze, około 3  mg. na dobę, osiąga  
się stopniowo, wydzieleniu ulega około 2 5 %  użytej rtęci. P rz y  sto
sowaniu wewnętrznem wydzieleniu ulega 5 — 7 mg. dziennie, ale dość

nieregularnie.
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W y k ry w a n ie  i wyosobnienie rtęci w moczu polega na zdol
ności jej w ytw arzania am algam atów (ortęci) z innymi metalami  
j a k  cynkiem , miedzią, zlotem lub platyną.

a) M e t o d a  L u d w i g a  i Z  i 11 n e r a 1). Słabo ogrzany mocz  
zakwasza się silnie kwasem solnym, dodaje pyłku cynkow ego, do
brze miesza i pozostawia płyn na kilka godzin w spokoju. Nastę
pnie odlewa się płyn z ponad osadu, przem yw a osad wodą kil

kakrotnie. stosując d ek an tacyę , następnie bardzo rozcieńczonym  
ługiem sodowym i wreszcie znów wodą i spłukuje am algam at c y n 
kowy na sączek zrobiony z wełny szklanej, przem yw a dokładnie  
wodą, alkoholem, znów wodą i suszy w prądzie powietrza. R tęć  w y
dziela się następnie z am algam atu w sposób następujący: rurę z tru 
dno topliwego szkła pozostawia się w  jed n y m  końcu otw artą  a  w d ru 
gim w yciąga w postaci małej rurki w kształcie U ;  od strony tej 
zatyka się rurę korkiem azbestowym, daje w arstew kę drobnoziar
nistego tlenku wapniowego, następnie warstewkę ziarnistego tlenku 
miedziowego i korek azbestowy. Po wprowadzeniu pyłku cy n k o 
wego. zaw ierającego produkt badany na rtęć, zatyk a się znów kor
kiem azbestowym, koniec zaś ru ry  korkiem gum owym , zaopatrzo
nym  w otwór i rurkę i wkłada rurę  do pieca do spaleń elem entar
nych tak, aby część  zgięta w kształcie litery U  wychodziła po za 
piec; drugi zaś koniec łączy  się gazometrem. Teraz ogrzewa się 
naprzód wapno, potem tlenek miedziowy, wreszcie pyłek cynkow y,  
przepuszczając jednocześnie powolny prąd powietrza. R tę ć  wkrótce  
zacznie się destylować, zbierać się w ru rce  U  chłodzonej z ze
wnątrz wodą; po godzinie d estylacyę moźua uw ażać za ukończoną. 
O dcina się teraz pilnikiem ru rk ę  U , suszy ją w prądzie powietrza 
suchego i waży, następnie oswobadza j ą  od rtęci przez ogrzewanie  
i wydmuchanie, suszy i waży ponownie. O trzym u jem y w ten spo
sób wagę ilości rtęci, znajdującej się w badanej próbie moczu.

b) M e t o d a  S c h u m a c h e r a  i J u n g a 2). 1 1. moczu umiesz
cz a  się w dwulitrowej kolbie i ogrzewa po dodaniu 1 0 0  c m 8 stę
żonego kwasu solnego i 2 0  gr. chloranu potasowego. Gdy płyn w y
jaśn i się całkowicie, usuwa się go z kąpieli wodnej i pozostawia 
na 12 godzin w spokoju. Następnie ogrzewa się znów słabo na k ą 
pieli wodnej i dodaje 1 0 0  c m 8 klarownego roztworu chlorku cy-  
nawego. P o  ochłodzeniu płynu sączy  się pod ciśnieniem przez filter

ł) Z. f .  a n a ly t .  Ch.  3 0 ,  2 5 8 .
a)  A r c h iv  f.  e x p e r im .  P a t h o l .  :i. P h a r m a k o l .  4 2 ,  1 4 7  ( 1 8 9 9 ) .
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azbestow y i przem yw a ciepłą wodą. Osad zaw ierający  obok małych  
ilości ciał organicznych  chlorek  rtęciaw y, spłukuje się wodą słabo 
zalkalizowaną do kolbki o pojemności 3 0 0  c m 3, nasadza chłodnicę  
zw rotną i silnie ogrzewa. P o  ochłodzeniu dodaje się ziarnko chlo
ranu potasowego i stężony kwas solny. Następnie sączy się pod 
ciśnieniem, a do przesącza dodaje 1 0  — 2 0  c m 3 roztworu chlorku  
cynaw ego. P łyn  ten sączy się wreszcie przez ru rk ę  szklaną, wy
pełnioną azbestem, zaw ierającym  rozdrobnione złoto. R tęć w tych  
w arunkach łączy  się ilościowo ze zlotem. P rzem y w a się następnie  
rozcieńczonym  kwasem solnym i wodą, następnie trzykrotnie alko
holem i tyleż razy  eterem, suszy w suchym strumieniu powietrza 

do stałej wagi. a  następnie ogrzew a się ru rk ę  tak wysoko, aby rtęć  
uległa całkowitemu wyparowaniu, i waży ponownie. Różnica obu 
ważeń wskaże ilość rtęci wyosobnionej.

Azbest, złoto zaw ierający, przygotowuje się w sposób następu
j ą c y :  chemicznie czyste  złoto rozpuszcza się w wodzie królewskiej 
i gotuje otrzym any roztwór. W iększość kwasu powinno się wydzie
lić przez ogrzewanie. D o tego roztworu wkłada się następnie cienkie  
włókienka azbestowe i po nasyceniu ich płyDem wiesza na krótki  
uzas, ab)7 nadm iar cieczy mógł spłynąć. W łókno w ten sposób im
pregnowane umieszcza się w tyglu porcelanowym R o s e g o ,  suszy na 
kąpieli piaskowej, a  następnie przepala tygiel w strumieniu wodoru. 
Po 1 5  minutach red u k cy a  chlorku zlotowego je s t  ukończona; włó
kna przemywa się rozcieńczonym  kwasem solnym i wodą i suszy. 
F il te r  przy gotowy wa się z rurki z trudno topliwego szkła; zatyka  
się j ą  naprzód korkiem  azbestowym, na nim umieszcza azbest im 
pregnowany złotem, następnie wkłada w arstewkę gąbczastego złota 
i w reszcie warstewkę drugą azbestu złotem impregnowanego.

c) M e t o d a  S i e b e r t a 1). Mocz. umieszczony w misce porce
lanowej, zadaje się 5° /0 objętości dym iącym  kw asem  azotowym. 
Zachodzi dość energiczna re a k cy a ;  z chwilą uspokojenia się jej  
ogrzewa się na kąpieli wodnej i odparowuje 2/ s pierwotnego płynu. 
Należy baczyć na to, aby podczas odparowania nie wydzielały się 
na ściankach parow nicy azotany; przeciwdziała się temu starannem  
mieszaniem. P łyn  zgęszczony przelewa się następnie do kolby o po
jemności 1 — 1 5  litra o długiej szyi, którą obwija się papierem 
azbestowym i odparowuje płyn na wolnym płomieniu tak  dalece,

' )  B ioch .  Z .  2 5 ,  3 2 8  (1 9 1 0 ) .
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aby pozostało około 1 0 0  c m 8. Do kolby pochyło postawionej wlewa, 
się następnie z rozdzielacza mieszaninę, złożoną z 1/ 3 dymiącego- 
kwasu azotowego i 2/ 3 stężonego kwasu siarkowego. Mieszaninę tę  
dodaje się ta k  długo, jak płyn po dalszem ogrzewaniu staje się 
jeszcze brunatnym ; niepojawiauie się brunatnego zabarwienia jest  
oznaką zniszczenia organicznych  ciał. Następnie s ta ram y  się przez 
dalsze ogrzew anie kolby usunąć j a k  najwięcej wolnych kwasów, 
dodajemy po oziębieniu wody i znów gotujemy w celu wydzielenia  
kw asu azotowego i azotawego. T eraz  alkalizuje się chłodzony płyn,  
a następnie słabo zakwasza stężonym kwasem solnym, gotuje w ciągu  
2 0  minut, pozostawia płyn w ciągu 2 4  godzin w spokoju i odsącza  
wydzielony kw as krzem ow y pochodzący ze szklą. Przez przesącz  
przepuszcza się siarkowodór aż do nasycenia i ogrzew a; strąceniu  
ulega H g S  (także uprzednio w stanie koloidalnym rozpuszczony). 
O grzew a się tak  długo, j a k  pł vn czu ć  siarkowodorem, lub wydzie
la jąca  się para  powoduje zczernienie papierka napojonego octanem  
ołow iaw ym . W reszcie  sączy się przez ważony sączek G o o c b a ,  
p rzem yw a zimną i g o rą cą  wodą. wreszcie alkoholem. Ponieważ H gS  
je s t  zanieczyszczony mniej lub więcej znacznie s iark ą , przem yw a  
się je sz cz e  siarczkiem  węglowym, potem alkoholem i eterem i w re
szcie suszy w temp. 1 0 0  — 1 1 0 °  i waży.

d) M e t o d ę  m i k r o e h e m i c z n ą  podał R a s e h o u 1). Polega  
ona na ważeniu metalicznej rtęci, podobnie j a k  w metodzie S a l -  
k o w s k i e g o  i Z  i 11 n e r  a  (por. wyżej) lub na zmierzeniu utwo
rzonej kropli rtęci. Po szczegóły odsyłam y do oryginału.

K olo rym etry czn ą  metodę podał S c h u m a c h e r  i J u n g 2).

3 .  O ł ó w .

Głów znajduje się w moczu po zatruciach  ołowiem tylko w pe
w nych okresach  zatrucia.•/

Ponieważ ilości ołowiu w moczu są zawsze bardzo małe, wy
k ry c ie  tego metalu bezpośrednio w moczu się nie udaje. Należy  
poszukiwać go w stosunkowo dużych ilościach moczu, w 1 0 0 0 — 2 0 0 0  
c m 3 po uprzedniem rozłożeniu ciał organ iczn ych . W spom nianą ilość 
moczu koncentruje się do 1/5 pierwotnej objętości, zadaje stężonym  
kw asem  solnym i chloranem  potasowym i ogrzewa n a  kąpieli wo
dnej. P ły n  powinien b yć  zupełnie ja s n y  i nie mieć zapachu chloru.

i) Z. f .  a n a l y t .  Ch.  4 9 ,  1 7 2  ( 1 9 1 0 ) .

*) T a m ż e ,  4 1 ,  4 6 1  ( 1 9 0 2 ) .

http://rcin.org.pl



B IZ M U T  W  M O C Z U 4 6 1

P o  przesączeniu dodaje się NaHCCĘ aż do słabo kw aśnego odczynu  
i s trą ca  ołów siarkowodorem. C zarny osad zbiera się na sączku  
i przem yw a w odą; następnie umieszcza się go w szklance, polewa 
rozcieńczonym  kwasem azotowym, ogrzewa i sączy. Przesącz  odpa
row uje się do sucha, pozostałość rozpuszcza w małej ilości wody  
i w ykonyw a próbę na ołów, mianowicie siarkowodorem (osad 
czarn y ),  z rozcieńczonym kw asem  siarkow ym  (osad biały), z chro
mianem potasu (osad żółty), z jodkiem potasowym (osad żółty). 
Ilościowo oznacza się ołów w ten sposób, że roztwór azotanu oło- 
wiawego (otrzym any ja k  wyżej opisano) zadaje się rozcieńczonym  
kw asem  siarkow ym  i równą objętością alkoholu. P o  2 4  godzinach  
zbiera  się utworzony siarczan ołowiawy na sączku, przem yw a al
koholem w celu usunięcia nadmiaru kwasu siarkowego, suszy i ża
rzy  osad w tyglu porcelanowym. Sączek spopiela sie oddzielnie, 
popiół odparowuje z kroplą kwasu azotowego i siarkowego i praży  
po złączeniu z głów nym  osadem. Ilość P b S 0 4 pomnożona przez spół- 
czyn n ik  0 6 8 4 9  daje ilość ołowiu.

Metoda powyższa nie da się stosowe w razie obecności tylko  
m ałych  ilości ołowiu. W  takich przypadkach z korzyścią  stosuje 
się metodę kolorymetryczną, polegającą na porównaniu zabarwienia, 
powstającego pod wpływem siarkowodoru z ołowiem, wyosobnionym  
powvższą metodą, z zabarwieniem roztworów o znanej zawartości  
ołowiu. Roztworem podstawowym jest rozezyn 0*16 gr. azotanu 
olowiawego w 1 1. wody, który zawiera w 1 c m 3 0 '0 0 0 1  gr. ołowiu. 
Z  płynu tego bierze się do 4  cylindrów szklanych 1. 2, 3, 4  c m 3, 
<lodaje 10 kropli ługu sodowego i uzupełnia wodą do 8 0  c m 3. Do 
piątego cylindra daje się roztwór azotanu ołowiawego wyosobnionego  
z  moczu, 10 kropli ługu i również uzupełnia wodą do 8 0  c m 3. 
Następnie dodaje się do każdego cylindra 2 0  c m 3 świeżo przygoto
wanej wody siarkowodorowej i porównj^wa utworzone zabarwienia.

4 .  B izmut .

Część bizmutu wprowadzonego do ustroju również ulega w y
dzieleniu w moczu. W  celu w y k ry cia  go niszczy się naprzód ciała 
organiczne moczu zapomocą kwasu solnego i chloranu potasowego 
i traktuje płyn uwolniony od nadmiernego chloru siarkowodorem. 
Utworzony siarczek bizmutawy rozpuszcza się. w małej ilości stę
żonego, gorącego kwasu solnego. Roztwór ten mętnieje na skutek  
utworzenia się zasadowego chlorku bizmutawego BiOCl.
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W  celu ilościowego oznaczenia bizmutu zbiera się siarczek  
bizmutawy na sączku G o o e b a ,  przem ywa siarkowodorem, nastę
pnie alkoholem i siarczkiem węglowym, znów alkoholem i eterem  
i suszy w 100°. Z  ilości siarczku bizmutawego oblicza się bizmut, 

mnożąc przez spółczynnik 0 8 1 2 5 8 .

Oznaczenie jodu i bromu w ykonyw a się według metod po
danych na str. 4 1 8 — 421.

R O Z D Z IA Ł  II.

Bieg rozbioru chemicznego moczu dla celów klinicznych.

Metody szczegółowego badania moczu, opisane w poprzednim  
rozdziale, rzadko byw ają stosowane w  całej rozciągłości w rozbio
rach klinicznych. W  przypadku składników anorm alnych często 
w ystarcza jakościow e ich stwierdzenie, w przypadku normalnych  
wskazanie, czy występują w ilości zmniejszonej lub zwiększonej 
w porównaniu z moczem normalnym, co w wielu razach da się 
rozstrzygnąć przy odpowiedniej wprawie i doborze odpowiednich  
metod badania bez w ykonywania szczegółowych oznaczeń ilościo
wych. Atoli przy ocenie stanu przemiany materyi badanego ustroju  
nawet t. zw. kliniczny rozbiór moczu powinien uwzględnić ścisłe  
oznaczenie niektórych składników, a przedewszystkiem mocznika,  
soli amonowych, ogólnej ilości azotu i kwasu moczowego. Nastę
pujący schem at rozbioru moczu najczęściej zadość uczyni wym a-  
ganipm praktykującego lekarza.

Do badania powinien być dostarczony mocz o ile możności 
z doby, n. p. zbierany od godziny 12-tej w południe jednego dnia do 
12-tej w południe następnego.

I l o ś ć  w y p r o d u k o w a n e g o  w tym okresie czasu moczu  
może już nasuw ać przypuszczenie co do natury choroby, której 
badany ustrój uległ. Normalnie ustrój ludzki produkuje około 
1 5 0 0  c m 3 moczu w ciągu 2 4  godzin, ilości większe mogą w ska
zy w ać  na moczówkę prostą lub cukrow ą, mniejsze na choroby, któ
rym  tow arzyszy znaczniejsze podniesienie temperatury.

B a r w ę ,  z a p a c h ,  o d c z y n  i c i ę ż a r  w ł a ś c i  w y  należy do

kładnie oznacz}'ć.
Mleczny w ygląd moczu może w skazyw ać na zaw artość tłu

http://rcin.org.pl



R O Z B IÓ R  K L IN IC Z N Y  M O CZ U 4 6 3

szczu, a  rozstrzygnięcie da próba akroleinowa, wykonana według  
przepisu podanego na str. 182 .

B arw a czerwonawa, w odbitem świetle zielonkawa, może b yć  
powodowana przez obecność krwi lub barwików krwi. Pew ność da  
przedewszystkiem badanie widmowe.

Zabarwienie ceglaste moczu tow arzyszy często chorobom go
rączkow ym .

B arw a żółtawo-zielona i żółto-brunatna, zwłaszcza z obecnością  
piany zabarwionej, wskazuje na barwiki żółciowe, krew, barwiki 
krw i i niektóre środki lecznicze.

Ciemno-brunatne lub czarne zabarwienie może b y ć  wskazówką  
obecności melanin, krwi, barwików krw i i kwasu hom ogentyzyno-  
wego (mocz alkaptonowy).

Obecność indygotyny spowoduje zabarwienie błękitne, indy
gotyny zaś wraz z urobiliną błękitno-zielone. T ak ie  samo zabar
wienie spowoduje błękit metylenowy, stosowany w  celach leczniczych.

Barw ę brunatną, potęgującą się przy staniu na powietrzu, po
wodują fenole, pyrokatechina i t. d.

B arw ą jasno-żółtą odznaczają się mocze cukrzycow e; mocze  
takie wyróżniają się jednocześnie wysokim ciężarem właściwym.

Zabarwienie żółto-czerwone lub brunatno-czerwone powodują 
różne środki lecznicze j a k  środki rozwalniające, dalej antipirvna, 
talina, sulfonal i analogi, rheum, senes etc. W reszcie  mocze zawie
ra jące  większe ilości urobiliny m ogą fluoryzować zielonkawo.

Zapach amoniakalno-moczowy zauw ażyć się daje w przypadku  
moczów ulegających ferm entacyi amoniakalnej i nieżytu pęcherza. 
Należy o ile możności wypośrodkować, czy mocz ulega szybko tej 
ferm entacyi po wydzieleniu, czy  też posiada zapach amoniakalny  
w chwili wydzielenia.

Zapach zgniły posiadają mocze zaw ierające ropę.
Zapach owocowy w skazuje na aceton; mocz należy badać na  

ten składnik, j a k  również na cukier, kw as acetooctowy i /?-oksy- 
masłowy.

Zapach siarkowodorowy pochodzi albo z rozkładu ciał biał
kow ych  w starszym moczu, albo też siarkowodór znajduje się już 
w stanie gotowym w moczu, na skutek gnicia ciał białkowych  
w kiszkach cienkich. Zw ykle m a się przytem do czynienia z kata
rem pęcherza, a  mocz jest  mętny.
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O dczyn alkaliczny idzie w parze z obecnością w moczu am o
niaku i węglanu amonowego lub potasowców.

W y so k i ciężar właściwy przy słabem zabarwieniu moczu 
idzie w  parze z obecnością cukru. B ad ać  należy na ostatni, a także  
aceton, kwas acetooctowy, /3-oksymasłowy, pentozy i k w asy  glu- 
koronowe.

N aw et z pozornie zupełnie klarownych moczów uzyskać mo
żna przez proces centryfugowania osady, k tórych badanie m ikro
skopowe należy do najważniejszych w badaniach moczu; poświę
co n y  im jest specyalny rozdział.

Mocze, które przy powierzchownem badaniu nie zdradzają  
c e ch  anorm alnych, przecież mogą albo zaw ierać składniki anor
malne, albo też odznaczać się złem ustosunkowaniem ilościowem  
norm alnych. Z nimi wykonywa się próby następujące:

a) Mocz ogrzewa się do wrzenia i dodaje kilka kropli kwasu  
octowego; większa część osadu ewent. utworzonego zawsze ulegnie 
przytem  rozpuszczeniu, albowiem składa się z węglanów i fosfora
nów, część może się nie rozpuścić, co będzie wskazywało na białko. 
Przypuszczenie to należy poprzeć badaniem dalszem na białko. Nie
zależnie od wyniku próby gotowania zawsze należy badać mocz na 
białko próbą H e l l e r a  (str. 381.). Ilościowe oznaczenie w ykonyw a  
się metodą S t o l n i k o w a  (str. 382.).

W  razie stwierdzenia białka je s t  wskazane usunięcie go z mo
czu przed badaniem na inne anormalne składniki. G dyby mocz po 
zakwaszeniu kwasem octowym uległ zmętnieniu (por. str. 387 .)  na- 
należy przed badaniem na białko metodą H e l l e r a  lub próbą koa- 
gu lacy jn ą  m ęty utworzone usunąć.

b) Próba moczu, zadana ługiem potasowym, daje strąt złożony 
z fosforanów Ca i Mg. P rz y  odpowiedniej wprawie można z wielkości 
strątu sądzić o tem, czy  zawartość fosforanów je s t  normalna. W  razie 
potrzeby stwierdzenia dokładnego fosfaturyi w ykonyw a się miarecz
kowanie uranilowe (str. 427 .) .  Osady powodowane ługiem mogą 
m ieć w anorm alnych przypadkach różne zabarwienie, n. p. gdy  
mocz zaw iera nadmierne ilości fenolu, albo g d y  podawano rbeuin, 
santoninę, preparaty tanninowe i t. d. Mocze zaw ierające barwiki 
żółciowe, k rew  lub barwiki krwi, dają osady brunatne.

c) Z  roztworem 8 % -w y m  azotanu srebrowego norm alny mocz 
daje mierny osad chlorku srebrowego. W  moczach stężonych, za
w ierających nadm iar chlorków, powstaje gęsty osad, szybko opadający
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n a dno. W  moczach chorych  go rączk u jących  ilość chlorków je s t  
zm niejszona; pod wpływem  azotanu srebrowego powstaje tylko  
zmętnienie, trudno zbijające się w kłaczki. W  takich przypadkach  
wskazane jest  ilościowe oznaczenie chlorków metodą V o l h a r d a ,  
podaną na str. 4 1 6 .

d) O dczynnik N y l a n d e r a  nie powinien daw ać reakcyi.  
Zbrunatnienie moczu pod jeg o  wpływem przy ogrzewaniu wskazuje  
na obecność ciał redukujących , a  więc i cukru.

e) Roztwór F  e h  l i n g  a nie powinien powodować wydzielania  
się czerwonego tlenku miedziawego. R e a k c} 'a  dodatnia może b yć  
powodowana przez cu k ier  zw yk ły , t. j .  glukozę, a  także pentozy. 
T e ostatnie zdradzają się zwłaszcza przez to, że wydzielenie tlenku 
miedziawego następuje dopiero po dłuższem ogrzewaniu płynu ra 
ptownie. W  celu potwierdzenia wnioskowania o obecności cukru  
w ykonyw a się próbę ozazonową (str. 2 1 0 .)  i ferm en tacyjn ą (str. 211 .) .  
Ilościowe oznaczenie glukozy w ykonyw a się o ile można metodą  
polarym etryczną (str. 225 .) .  Ilościowe oznaczenie pentoz rzadko  
byw a praktykow ane, a  w yk on y w a się metodą T o l l e n s a  (str. 217.).  
Mocz uwolniony od ewentualnie obecnego białka, sk rę ca ją cy  pła
szczyznę polaryzowanego światła w lewo, może zaw ierać lewulozę. 
Obecność je j  stwierdza się specyalnemi reak cy am i (por. str. 231 .) ,  
Stwierdzenie glukozuryi obok fruktozuryi w y m a g a  szczegółowszych  
badań (por. str. 233.).

f )  Mocze zaw ierające cu k ier  bada się też zawsze na aceton, 
kw as acetooctowy i ewent. /?-oksymasłowy. D o w y k ry w an ia  acetonu 
nadają się oprócz opisanych na str. 1 8 4 .  jeszcze  inne sposoby. 
L a n g e 1) w ykonyw a re a k cy ę  L e g a ł a  w w arunkach  następują
c y c h :  1 5  c m 3 moczu zadaje się 1 cm 3 octu lodowego, następnie 
kilkom a kroplami świeżo przygotowanego roztworu nitroprusydku  
sodowego i wreszcie ostrożnie kilkoma kub. centym , amoniaku tak. 
a b y  w arstwa amoniakalna nie zmieszała się z kwaśną. W  razie  
obecności acetonu powstanie w miejscu zetknięcia się obu warstw  
pierścień fioletowy. K reatyn in a w tym przypadku w reak cy i udziału 
nie bierze. Bardzo polecenia godną próbę na aceton podali F r  o m 
iń e r  i E m i l e w i c z 3), polegającą na reak cyi pomiędzy acetonem  
a aldehydem salicylow ym ; powstaje naprzód oksybenzoiloaceton, 
który pod wpływem  stężonych alkaliów przeobraża się w dwuhy-

!) Munch. mediz. Wochenschr. 53, 1764 (1906).
2) Doutsch .  med. W o c h e n s c h r .  1 9 0 1 ,  79 .

L. Marchlewski. Podręcznik do badań fizyologiczno-chomicznych. 30
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droksy-dwubenzoiloaceton, którego sole potasowcowe są zabarwione' 
na czerwono. Do 1 0  cm 3 moczu dodaje się 1 gr. K O H  i k ilka  
(8— 10) kropli 10°/0-go roztworu alkoholowego aldehydu salicylo
wego i ogrzewa do 70°. W  razie obecności acetonu w y tw arza  się 
purpurowo-czerwony, potem karmazynowo-czerwony, a  wreszcie  
czarn y  pierścień. Na kwas acetooctowy bada się odczynem  G e r 
h a r d  t a  (str. 192 .)  i A r n o l d a - L i p l i a w s k i e g o  (str. 194.).

K r e w  i b a r w i k i  k r w i  nadają moczom zabarwienie- 
czerwone, czerwono-brunatne lub brunatne. W  h e m a t u r y i  mocz. 
zawiera krew, a  zatem i ciałka czerwone niezmienione, w  t. zw., 
h e m o g l o b i n u r y i  barwiki krwi w stanie rozpuszczonym. Obe
cność ciałek czerwonych stwierdza się najlepiej zapomocą badania, 
mikroskopowego. N a rozpuszczone barwiki krwi bada się przede
wszystkiem drogą widmową ewent. stosuje dodatkowo metodę D o -  
n o g ń n y e g o  i K o b e r t a  (str. 4 0 3 .)  i benzydynową A d l e r ó w  
(str. 405 .) .  Badanie widmowe da także wskazówki co do obecności 
ewent. innych barwików, ja k  hematoporfiryny, urobiliny i t. d.

h) Pod wpływem chlorku żelazowego mocze się zabarwiają, 
w razie obecności tanniny (na czarno), fenoli (zielonkawo), kwasu  
salicylowego (fioletowo), kwasu acetooctowego i antipiryny (czer
wono). Czerwone zabarwienie spowodowane obecnością kwasu a ce 
tooctowego niknie p rzy  ogrzewaniu płynu, pozostaje bez zm iany  
w razie obecności antipiryny.

i) Jeżeli przy zmieszaniu moczu z kwasem azotowym, zawie
ra jący m  małą ilość tlenków azotu, w miejscu zetknięcia płynów  
powstanie zabarwienie zielone, obecne b yć  m ogą barwiki żółciowe, 
na które się bada szczegółowiej według wskazówek podanych na 
stronie 407 .

k) Specyalnie bada się oddzielne próby moczu na indykan  
(str. 364 .)  i urobilinę (str. 399 .)  w celu przekonania się, czy ba
dany mocz nie zawiera tych cial w zwiększonych w  porównaniu  
z normalnym ilościach.

I) 5  cm 3 moczu ogrzewa się z odczynnikiem M i l i o n a  (str. 
253.) .  Zabarwienie słabe różowe wskazuje na normalną zaw artość  
fenoli i oksykwasów . Silniejsze zabarwienie może b yć  spowodowane 
anormalnie wielkiemi ilościami tych ciał, a  także obecnością ty ro 
zyny i ewent. leków, j a k  kwasu salicylowego.

m) R e a k cy a  E h r l i c h  a  (str. 391 .)  dodatnia wskazuje na nie
normalność moezu. Barw ik otrzymany m a posiadać zabarwienie-
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żyw e różowe lub karminowe, zabarwieniu temu ulegać m a zwłasz
cza  też piana płynu. Zabarw ienia brunatne są bez znaczenia. 

n) Mocznik oznacza się metodą gazom ierniczą (str. 327 .) .
o) K w as moczowy metodą H o p k i n s a  lub F o l i  n a  (str. 344 .) .  
p )  Amoniak metodą N e n c  k i e g  o-Z a l  e s k i  e g o  l u b F o l i n a  

(str. 413 .) .
q) Ogólną ilość azotu m etodą K j e l d a h l a  (str. 280.).  
W reszcie  podajemy tabelę norm alnych ilości składników mo

czu w 1 5 0 0  c m 3; porównanie z temi wartościami wyników badań  
danego moczu pouczy, o ile badany mocz odróżnia się od norm al
nego pod względem ilościowym w odniesieniu do stałych składników:

1 5 0 0  c m 3 n o r m a ln e g o  moczu 
z a w ie r a  g ra m ó w  (przybliżenie)

cial s t a ł y c h .......................... 6 0
a) nieorganicznych . . . 25
b) organicznych . 3 5
ogółem azotu . . . . 14

m o c z n ik a ................................. 2 5  ( = 1 1 - 6  gr.  N)
kwasu moczowego . 0-8 ( = 0 - 2 6  gr. N)
zasad purynow yb . . . . 0-12

k r e a t y n i n y .......................... 1-0
a m o n ia k u ................................. . 0-3 ( =  0 -2 4  gr. N)

kwasu hippurowego . . . 0-7
kw asu szczawiowego . . 0 0 2

indoksylu .......................... 0-06

u r o b i l i n y ................................. 0 -0 2 — 0-08

oksy-kw asów  . . . . 0 - 0 1 5 — 0 -0 3 0

f e n o l i ....................................... . 0 0 3 5

ogółem S 0 3 .......................... 2 4

S 0 3 w estrach . . . . 0- 2
S 0 3 w siarczanach . . . 2-0
siarka obojętna . 0-15

ogółem kw. fosfor. (P 20 B) . 3-50
chlorku sodowego . . 1 2 — 15

tlenku sodowego (Na20 ) . 5 — 8
tlenku potasowego (K 20 ) . 3 0
ż e l a z a ....................................... poniżej 0  01

wapna (CaO) . . . . 0-35

magnezyi (MgO) . . . . 0 -50
3 0 *
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R O Z D Z IA Ł  III .

Badanie chemiczne kamyków moczowych.

W ś ró d  dróg m oczowych, pęcherza i nerek m ogą w y tw arzać  
się wydzieliny trudno rozpuszczalne, powstające na skutek działania  
tych sam ych  przyczyn, które powodować mogą powstawanie zw}'- 
kłycłi osadów moczowych i k tóre  ulegając wreszcie wydzieleniu  
wraz z moczem powodują zjawienie się w nim albo bardzo rozdro
bnionych cial stałych  (piasku moczowego), albo też tworów w ięk
szych, od wielkości ziarnka grochu do orzecha włoskiego, k am yk ó w  
moczowych. T e  ostatnie ulegają wydzieleniu często tylko z trudno
ścią, powodując znaczne boleści, albo też w ydobyć się drogą nor- 
malną nie m ogą i muszą być usunięte zabiegiem chirurgicznym .

K am y k i moczowe mogą zawierać kwas moczowy i m oczany,  
ksantynę, cystynę, fibrynę, śluz, szczawian wapniowy, węglan lub 
fosforan wapniowy, albo fosforan magnezowo-amonowy. Znajom ość  
składu chemicznego tych  kamieni często rzuca światło na sposób 
powstawania ich w ustroju. U l t z m a n n  dzieli kam yki moczowe  
na dwie grupy: a) kamyki z pierwszorzędnym układem, w k tórych  
rdzeń składa się ze składników wydzielających się z kw aśnych  
moczów, ja k  kwasu moczowego, moczanów, cy sty n y  i t. p., b) k a 
m yki z układem drugorzędnym, których rdzeń składa się albo ze 
składników, w ydzielających się z alkalicznych moczów, ja k  fosfo
ran lub węglan wapniowy, fosforan magnezowo-amonowy, moczan  
amonowy, albo z ciał w ytw arzających  się na skutek patologicznego  
stanu pęcherza, j a k  krwi, śluzu i t. p. Pierwsze kamienie w ytw a
rzają  się już  w nerkach, drugie w pęcherzu.

N ajczęściej spotykane kamyki moczowe można zeszeregować  
w sposób następujący:

o) K a m y k i  m o c z a n o w e .  K a m y k i  te dochodzą często do 
znacznyeb rozmiarów i składają się głównie z kwasu moczowego  
i moczanów, odznaczają się znaczną twardością, m ają  barwę żółtą 
lub ciemno brunatno-czerwoną. Powierzchnia ich jest  zazwyczaj  
mało chropowata. Złom tych kamieni odznacza się koncentrycznem i  
warstwam i o różnem zabarwieniu. K am yki, składające się o-łównie 
z moczanu amonowego, są zazwyczaj drobne, mniej twarde.

b) K a m y k i  s z c z a w i a n o w e .  K am yki te odznaczają się 
niezwykłą twardością, złom m ają krystaliczny, składają się prawie
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wyłącznie ze szczawianu wapniowego. Rozmiarów są znacznych, 
powierzchnię m ają przeważnie chropowatą, pofałdowaną, a  ponieważ 
często powodują krwiotoki, są zabarwione barwikiem krwi na bru-  
natno-czerwono. P rz y  ogrzewaniu k am y k i szczawianowe wydzielają  
bezwodnik węglowy na skutek przemiany szczawianu wapniowego  
naprzód w węglan, a potem w tlenek wapniowy. W  kwasie solnym  
rozpuszczają się łatwo.

c) K a m i e n i e  f o s f o r a n o w e .  I  te k am yk i mogą dochodzić  
do znacznych rozm iarów; posiadają barwę białą, szarą lub żółtą, 
powierzchnię m ają chropowatą, złom kredowy, tw ardość nieznaczną. 
Składają się z mieszaniny węglanów i fosforanów wapnia i m a
gnezu, którym  często towarzyszy fosforan magnezowo-amonowy, 
moczan amonowy lub szczawian wapniowy. Rzadko kiedy trafiają  
się kamienie zawierające wyłącznie fosforan wapniowy lub fosforan 
magnezowo-amonowy; złom takich kamieni je s t  krystaliczny.

d) K a m i e n i e  w ę g l a n o w e ,  zaw ierające li tylko węglan  
wapniowy, są u człowieka zjawiskiem rządkiem, trafiają się nato
miast częściej u zwierząt traw ożernych. Ogólne własności takich  
kamieni przypominają kredę.

e) K a m i e n i e  e y s t y n o w e  m ają wielkość od rozmiarów  
fasoli do ja ja  kurzego. S ą  następstwem cystyn u ryi i odznaczają się 
b arw ą jasno żółtą. Powierzchnia ich je s t  gładka, złom najczęściej  
woskowy, rzadko krystaliczny, tw ardość bardzo nieznaczna.

f )  K a m y k i  k s a n t y n o w e  należą do rzadkich, m ają barwę  
jasno-brunatną, dość znaczną twardość, budowę uwarstwowioną.

g) K a m y k i  c h o l e s t e r y  n o w e  przypominają zewnętrznie 
eystynow e; spotykano takie, które zawierały 9 5 -8 7 °/0 cholesteryny.

h) K a m y k i  m i e s z a n e  zdarzają się dość często, zawierają  
kw as moczow)', kw as fosforowy, szczawian wapniowy, ksantynę. 
Zaw dzięczają one pochodzenie tej okoliczności, że na osadach mo
czów kwaśnyolij t. j .  moczanowych, wydzielały się z chwilą zalka- 
lizowania się moczu fosforany, węglany i t. p.

i) U r o s t e a l i t a m i  nazwano k am yk i lekkie, miękkie i ela
styczne, składające się przeważnie z tłuszczów i mydeł wapniowych  
i magnezowych, a także ciał białkowych, śluzu, fibryny lub ściętej krwi.

D o szczegółowego rozbioru chemicznego kam yków  moczowych  
nadaje się następujący praktyczny schem at podany przez S p a e t h a 1).

*) D ie  ch em .  und m ik rosk o p isch e  U n t e r s u c h u n g  des Harnes-,  t rzec ie  w y d a 

nie.  L i p s k  1 9 0 8 .
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P ró b k ę  badanego kamienia, ewent. części poszczególnych roz
dzielonych mechanicznie warstw, ogrzew a się na blaszce platynowej, 
przyczem  nastąpi albo zupełne spalenie się su b sta n cy j  albo też 
tylk o nieznaczne, z pozostawieniem dużej pozostałości.

W  pierwszym przypadku badany kamień składa się przewa
żnie albo w yłącznie z ciał organicznych i może zawierać kwas  
moczowy, m oczan amonowy, ksantynę, cystynę, ciała proteinowe, 
urostealit, iudygotynę. Zależnie od ty ch  składników przy ogrzewa
niu k a m y k a  zauw ażyć można następujące zjawiska:

1. Rozkładowi bez zjawiska palenia się ulegają kam yki za
w ierające kwas moczowy, moczan amonowy lub ksantynę, przy
czem wydzielają się gazy o zapachu kwasu pruskiego.

2. K a m y k i  zaw ierające cystynę spalają się płomieniem błę
kitnaw ym  lub błękitno-zielonym i wydzielają kw as siarkawy.

3. K am yki palące się płomieniem żółtym i wydzielające za
pach palonego rogu zaw ierają ciała proteinowe. K am y k i takie roz
puszczają się w wodzianie potasowym, a  w uzyskanym  roztworze  
kw asy powodują strąt.

4. K am y k i ulegające przy ogrzaniu stopieniu i w ydzielające  
przy dalszem ogrzewaniu zapach szellaku lub benzoesowy, należą  
do grupy urostealitów; są one rozpuszczalne zarówno w alkaliach  
j a k  w eterze.

5. K am yki wydzielające przy ogrzewaniu parę purpurową, 
która zgęszcza się na sublimat ciemno-błękitny, rozpuszczalny w chlo
roformie i kwasie siarkow ym , zaw ierają indygotynę.

In n ą poreyę badanego kamienia odparowuje się z kwasem  
azotowym do suchości, a  pozostałość zadaje amoniakiem. Jeżeli 
otrzym a się przytem  zabarwienie purpurowo-czerwone (próba mure-  
ksydowa) w ówczas m am y do czynienia z kwasem moczowym albo 
z moczanem amonowym. O obecności tego ostatniego przekonujemy  
się dodatkowo, ogrzew ając część k am y k a  z ługiem potasowym, przy
czem, w razie obecności moczanu amonowego wydzieli się amoniak.

Jeżeli produkt odparowany z kwasem azotowym nie da z am o
niakiem zabarwienia, a  w ytw orzy natomiast z K O H  zabarwienie  
czerwone, wówczas m am y do czynienia z ksantyną.

Jeżeli  w reszcie produkt odparowany z kwasem azotowym nie 
da ani z am oniakiem  ani z ługiem zabarwienia, Wówczas może b yć  
obecna cysty n a . W  tym  przypadku pierwotny kamień rozpuści się. 
przynajmniej częściowo w amoniaku, a przy powolnem odparowa-
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ai i u uzyskanego roztworu w ykrystalizuje  się cy sty n a  w ch arak te
ry s ty c z n y c h ,  sześciobocznych tafelkach.

K a m y k i,  k tóre  przy ogrzewaniu ulegają tylk o w  nieznacznym  
stopniu rozkładowi, bada się w sposób n a s tę p u ją c y : część pierwo
tnego k a m y k a  ogrzew a się z wodą, sączy i przem yw a część nie
rozpuszczalną gruntownie w rzącą  wodą.

P rz e są cz  może zaw ierać m oczany potasowców, moczan wa
pnia i magnezu, j a k  również nieco fosforanu amonowo-magnezowego.

Część tego roztworu odparowuje się na blaszce platynowej,  
a  w  razie otrzym ania dowodu, iż obecne są ciała rozpuszczone, 
dzieli się pozostały płyn na 4  części. P ierw szą część zadaje się 
kw asem  solnym ; w razie obecności kwasu moczowego, wydzielą się 
po kilku godzinach kryształki, które dadzą próbę m ureksydow ą.  
D ru g ą  część  odparow yw a się do sucha, trak tu je  amoniakiem i są-  
•C'/.y. P rzesącz  zaw ierać może sole potasowe i sodowe, na które się
bada według zw y k ły ch  przepisów analitycznych. N a sączku znaj
dować się może fosforan magnezowo am onow y; część tego osadu 
rozpuszcza się w  kwasie azotowym i bada molibdenianem amono
w ym  na kw as fosforowy. T rzecią  część bada się na potas i am o
niak, czw artą  w reszcie na wapń i magnez.

Część k a m y k a  nierozpuszczalna w  gorącej wodzie może za
w ierać  węglan wapniowy, szczawian wapniowy, fosforan magnezowo- 
■amonowy i wapniowy, a  także składniki uorganizowane. Traktuje  
się  j ą  rozcieńczonym  kwasem solnym, w razie burzenia się płynu  
zawnioskujemy, że były obecne węglany. P łyn  sączy m y, a  przesącz 
dzielimy na dwie części. Jed n ę, mniejszą, badam y na amoniak, 
dru gą, większą, alkalizuje się amoniakiem, przyczem  powstanie 
osad, k tó ry  zaw ierać może kw as fosforowy, szczawiowy, wapń, m a
gnez, żelazo; osad ten zbiera się na sączku, a  przesącz bada na  
wapń i magnez zw ykłem i metodami analitj^cznemi. Osad zaś, spo
wodowany przez amoniak, spłukuje się do szklanki i zakwasza  
kw asem  octow ym , przyczem  nie ulegną rozpuszczeniu fosforan że
lazowy lub szczawian wapniowy; rozstrzygnięcie uzyskam y, przepa
lając  część nierozpuszczoną w tyglu i trak tu jąc  j ą  kw asem  octowym, 
a  uzyskany roztwór szczawianem amonowym. Jeżeli powstanie osad 
biały, w  takim  razie zaw nioskujem y, że k am y k  zawierał szczawian  
wapniowy. Część zaś zawartości tygla, nierozpuszczalną w kwasie  
octow ym , rozpuszcza się w kw asie solnym i bada po rozcieńczeniu  
wodą na żelazo, dodając żelazocyanek potasowy. W  razie powsta
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nia zabarwienia błękitnego zawnioskujemy, że k am y k  zawierał fos

foran żelazowy.
R oztw ór w kw asie octowym, uzyskany obok ewent. obecnych  

fosforanu żelazowego i szczawianu wapniowego, bada się szczawia
nem am onowym  na w apń; ewent. utworzony osad szczawianu w a
pniowego odsącza się po ogrzaniu płynu, a przesącz alkalizuje;  
w  razie utworzenia się w przesączu osadu, kam yk badauy zawierał  
fosforan magnezu lub fosforan wapnia. Część nierozpuszczalna w kw a
sie solnym może zaw ierać kwas krzemowy.
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1. Do str. 1 3 1 . Nasycenie chlorku wapniowego bezwodnikiem  
w ęglowym  odbywa się najlepiej w samej rurce absorpcyjnej. W  tym  
celu łączy  się rurkę c (F ig . 40 .)  zapomocą rurki gutaperkowej  
z płuczką, wypełnioną kwasem siarkow ym  stężonym, która z dru
giej strony stoi w związku z aparatem  K i p p a ,  w yw iązującym  
bezwodnik węglowy. Przez rurkę absorpcyjną puszcza się następnie  
w ciągu pół godziny powolny prąd bezwodnika węglowego, poczem  
zam yka się ru rk ę  d krótką ru rk ą  gumową, zatkaną pręcikiem szkla
nym. P o  1 2  godzinach nasycenie CaCU można uważać za  zape
wnione; teraz usuwamy nagromadzony w ru rce  nadm iar CO.> prą
dem suchego powietrza, poczem ru rk a  absorpc}’jn a  jest  gotowa do 

użytku.
2. Do S tr .  1 3 1 .  R ys. 40 . o tyle  je s t  wadliwy, iż podaje

zbyt krótkie rurki a i b. Poniew aż rurki te m ają b y ć  po wypeł
nieniu aparatu chlorkiem wapniowym zatopione, winny posiadać 
około 4 — 5 cm . długości.

3 .  Do S tr . 1 3 2 .  P oczątk u jący  zw ykle zapominają w ytrzeć  
aparat w pokoju wagowym. na około 15 m in u t 'p rz e d  zważeniem, 
odpowiednią miękką, najlepiej jed w ab n ą ściereczką. Zabieg ten je s t  
konieczny, aby spowodować wilgotność powierzchni aparatu odpo
w iadającą  stanowi wilgotności pkoju. W y ta rc ie  aparatu tuż przed  
ważeniem powodować może znaczne błędy.

4. Do S tr . 1 3 3 .  Por. uzupełnienie 3.
5. Do S tr . 2 1 0 .  Do wykonania próby ozazonowej w moczu  

podano szereg bardzo szczegółowych przepisów, które tutaj dodat
kowo skreślim y:

cl)  J a k s c h - J o l l e s  dają przepis następujący: 5 0  e m 3 (ewent. 
ilość większą) moczu zadaje się 2  gr. czystego chlorowodorku fenilo- 
hydrazynu i 4  gr. octanu sodowego. U zy sk an y  płyn umieszcza się
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na przeciąg 1/ 2— 1 godziny we wrzącej kąpieli wodnej, poczem wsta
wia się szklank ę, zaw ierającą  mocz, na parę godzin do naczynia  
z zimną wodą. Ozazon wydzieli się w postaci krystalicznej, albo 
też nierzadko bezkształtnej. K ry sta liczn ą  strukturę w y k ry ć  można 

przy powiększeniu 300-k rotn em .
Mocze zaw ierające białko muszą b y ć  od niego uwolnione, 

a  bardzo stężone równą ilością wody rozcieńczone. Mocze alkaliczne  
należy zak w asić  kwasem octow ym . Osad bezkształtny należy odsą
c z y ć ,  następnie rozpuścić go na sączku we w rzącym  alkoholu, roz
tw ór alkoholowy zadać wodą, usnnąć alkohol przez ogrzewanie  
płynu i ochłodzić. Ozazon w ykrystalizuje się wówczas w postaci 
delikatnych igiełek.

b) Przepis N e u m a n n a  i C i p o l l i n a .  5  kropli czystego feni
lohydrazynu, l -2  c m 3 kw. octowego lodowego lub 1 c m 3 5 0 ° /0'g o 
kwasu octowego i 4  c m 3 moczu ogrzewa się w  epruwetce zapomocą 
małego płomienia. Następnie dodaje się 4 — 5 kropli ługu sodowego 
(cięż. wł. 1 T 6 )  i ochładza płyn, poczem wydzielą się kryształki  
ozazonu. S zyb k ość  wydzielenia się ich zależy od gęstości moczu.

c) E s c h b a u m  stosuje na 5 6  — 6 0  kropli moczu 5  kropli 
fenilohydrazynu, 2 0  kropli kwasu octowego lodowego i utrzymuje  
płyn we wrzeniu w ciągu 1 minuty. Następnie dodaje się 2 2  krople  
ługu sodowego, ogrzewa płyn ponownie do wrzenia i pozostawia go 
potem na przeciąg 2  godzin w spokoju. Płyn wylewa się wreszcie  
z epruw etki tak. aby pozostała tylko jed n a kropla i tę ostatnią 
bada się wreszcie pod mikroskopem.

6. Do s t r .  2 2 8 .  Opisana w tekście metoda B a n g a ,  jak k ol
wiek bardzo dokładna, przedstawia w p rak tyce  szereg niedogodności. 
P rzy rząd zan ie  płynu, zaw ierającego duże ilości soli, je s t  żmudne  
i w ym aga drobiazgowego przestrzegania podanych przepisów. O ile 
miano roztworu miedziowego ulegnie z jakiegokolwiekbądź powodu 
zmianie, staje się płyn bezwartościowym, gdyż m iana je g o  nie mo
żna ju ż  poprawić (n. p. przez rozcieńczenie); daje się to odczuć  
zwłaszcza wskutek małej stosunkowo trwałości roztworu, który po 
trzech  m iesiącach nie nad aje  się już  do użytku. Z  powodu dużej 
zawartości soli leży punkt wrzenia c ieczy  bardzo wysoko, co od
bija  się niekorzystnie zwłaszcza przy oznaczeniach w moczu, gdyż  
w połączeniu z silną zasadowością mieszaniny sprzyja redukcyjnem u  
działaniu ciał  niecukrow ych. Nie obojętną je s t  również w ysoka  
ce n a  płynu.
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Celem ominięcia ty c h  trudności opracował B a n g  swą II . m e
t o d ę 1), w której zastąpił rodanek potasowy chlorkiem , zmniej
szając  równocześnie ilość węglanu. W sk u tek  tego otrzym ał płyn  
nietylko tańszy dziesięciokrotnie, ale, co ważniejsza, o nieograni
czonej trwałości. Zasadniczy postęp tej metody stanowi bezpośre
dnie oznaczanie zredukowanego związku miedziawego na drodze 
jodom etrycznej, dzięki czemu uzyskuje się również ostrzejszy prze
rzu t barw y przy miareczkowaniu.

Potrzebne roztwory:
1) 1 6 0  gr. dobrze sproszkowanego dwuwęglanu potasowego  

rozpuszcza się w kolbie miarowej 1 - litrowej, ogrzew ając do 30°,  
przy użyciu 7 0 0  c m 3 wody. Następnie dodaje się 6 6  gr. chlorku  
potasu, a  wreszcie, chłodząc lekko, 1 0 0  gr. węglanu potasowego. 
Do tego płynu wlewa się 100  c m 3 4 '4 % - g o  roztworu siarczanu  
miedzi (C u S 0 4 - f - 5  I120 )  lub wsypuje odpowiednią ilość soli stałej. 
■Gdy bezwodnik węglowy przestanie się w yw iązyw ać, dopełnia się 
wodą po markę. Mieszanie płynu w ykonyw a się ostrożnie, bez sil
nego wstrząsania, by uniknąć absorpcyi powietrza. Z  otrzym anego  
w ten sposób podstawowego płynu bierze się po 2 4  godzinach  
3 0 0  c m 3 i rozcieńcza nasyconym  roztworem chlorku potasu do 
1 litra ; również tego płynu można używ ać dopiero po kilkugodzin- 
nem  odstaniu. 5 5  c m 3 takiego roztworu w ym aga do zupełnego odbar
wienia 10 m gr. glukozy. Ponieważ oznacza się tylko zredukowaną  
sól miedziawą, w ystarcza  odw ażyć wszystkie sole, nie w yłączając  
siarczanu miedziowego, na wadze podręcznej, nie zaś analitj-cznej.

2) R o z t w ó r  j o d u  Vi00 n> V25 »  lub V10 «• B a n g  poleca 
najwięcej roztwór 1/ 100 n, k tóry  przygotowuje albo przez rozcień
czenie V j0  n (według B a n g a  miano Y100 n  roztworu jodu nie 
ulega zmianie w ciągu 3  miesięcy, o ile się przechowuje w ciemnej 
flaszce), albo sporządza każdorazowo świeży roztwór w następujący  
sposób: do 1 0 0  c m 3 kolbki miarowej wlewa się 1 c m 3 2 % - g o  roz- 
c/.ynu jodanu potasowego, dodaje 2 — 2 5  g  jodku potasu oraz do
kładnie 1 0  c m 3 y i0 n  HC1, wreszcie dopełnia wodą po markę.

3 )  Roztwór 1 gr. rozpuszczalnej skrobii w 1 0 0  c m 3 nasyco
nego rozczynu chlorku potasu.

W ykonanie oznaczenia: w zwyczajnej kolbce jenajskiej o po
jem ności 1 0 0  c m 3 umieszcza się 0 '1 — 2  c m 3 badanego roztworu.

' )  B i o c k .  Z. 4 9 ,  i  (1913) .
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W  razie malej k o n ce n tra c ji  cu k ru  trzeba użyć w iększych jeszcze  
objętości płynu analizowanego; ilość wziętej do oznaczenia glukozy  
nie może p rzek raczać  1 0  m gr. P o  dolaniu 5 5  c m 3 roztworu miedzi 
zakłada się na szyję kolbki m ocną ru rk ę  gum ową tak, by w ysta
w ała jeszcze na ja k ie  2  cm. ponad szkło, poczem ogrzewa się płyn 
szybko i utrzym uje we wrzeniu ściśle przez 3  minuty. Na kilkana
ście sekund przed upływem tego czasu zakłada się na rurkę gu 
m ową ściskacz M o h r a ,  k tó ry  się zam yk a dokładnie z końcem  
trzeciej minuty i natychm iast ochładza płyn pod wodociągiem do  
tem peratury pokojowej; wtedy zdejmuje się ścisk acz  wraz z rurką, 
dodaje J/ 2— 1 cm 3 rozczynu skrobii i m iareczkuje. Jo d  zużywa się 
początkowo bardzo szybko; później pojawia się ciemno-niebieskie  
zabarwienie, które po jednorazowem, lekkiem zamieszaniu znika, 
w  2 — 3 sekundy. M iareczkowanie uważa się za skończone, gdy  
zabarwienie skrobii utrzymuje się najmniej 5 — 1 0  sekund. Z czy 
stym i roztworami cukru odbarwia, się płyn nie tak  szybko jak  
z moczem, bo dopiero po upływie x/ 2— 1 minuty.

P rz y  oznaczeniach cukru  tą metodą odgryw a bardzo ważną 
rolę zapobieganie szkodliwemu wpływowi tlenu powietrza. Podczas  
gotowania w ypiera z naczynia  powietrze para wodna, a  zamknięcie  
na czas ściskacza zapobiega działaniu tlenu na g o rący  rozezyn. 
Zimne płyny ulegają tylko zwolna utlenieniu, które nie wywiera  
też na oznaczenie żadnego wpływu, jeżeli tylko przestrzega się wśród 
miareczkowania, by mieszać płyn możliwie rzadko i lekko.

Omówiona metoda je s t  pierwszą, przy której uzyskano daleko 
id ącą  proporcyonalność między red u k cyą a  odpowiadającemi ilo
ściam i cukru. Dzięki temu można wyniki obliczać wprost z ilości 
cin3 zużytego roztworu jodu, dzieląc ją  przez podane niżej spół- 
ezynniki, w yjątek  stanowią tylk o wartości dla 1/ 100 n  roztworu  
jodu, przy zużyciu ponad 2 4  c m 3 płynu miarowego; tu należy uży
w ać  zawsze tablic red u k cy jn y ch , które stosuje się. pozatem tylko  
w wypadkach, w y m ag ający ch  bardzo wielkiej dokładności.

1  mgr. glukozy odpowiada 2 7 0  cm 3 1/\00 n  roztworu jodu

n r> n 11 r  V 2 5  w  „
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Odpowiada 
m g.  g lu k o z y

I l o ś ć  zużytych c m 3 roztworu jo d u

V,oo n 7 »  » ‘/«o n

1 2 6 0 0 - 7 3 0 - 3 0

2 5 - 2 5 1-45 0  5 8

3 8 1 0 2-20 0-86

4 10-85 2-95 1 15

5 13-55 3 - 6 5 1-46

6 1 6 - 2 5 4 - 1 5 1-73

7
A

1 8 8 5 4 8 5 2-01
•

8 21T 0 5-50 2-81

9 2 3 - 6 0 6-20 2  51

10 2 5 - 6 5 6 9 5 2-80

Y 25 n roztwory jodu dają przerzut już z jeduą kroplą ; przy  
użyciu Y 100 n  płynu zaznacza się przejście mniej ostro i w ym aga  
2 — 4  kropli. Ilość ta równoważy się jednak 1 kroplą V25 n  roz
tworu, natomiast Y 100 n  ptyn oddziaływa w nieznacznym tylko sto
pniu na inne ciała, co je s t  korzjrstnem zwłaszcza przy badaniu  
moczu, g d y ż  aceton i t. p. nie ulegają wobec dwuwęglanów alka
liów utlenianiu zapomocą małego nadmiaru Y100 n jodu.

R oztw ory Y10 n  utleniają bardzo energicznie i w ym agają  biu
ret dzielonych co Y00 cm 3i nadają się one mniej niż słabsze roz
tw ory. Opisana metoda pozwala na ilościowe oznaczenie cukru ze 
ścisłością OT — 0 2  mg. na 10  mg. cukru, wziętego do analizy. P rz y  
użyciu m niejszych ilości glukozy dokładność zwiększa się znacznie, 
tak, że metoda ta nadaje się do oznaczania minimalnych ilości cukru.

7. Do s t r .  2 3 0 .  R eak cye, zachodzące przy utlenianiu roz
tworów cukru różnymi rozczynam i miedziowymi, nie dają  się w y
razić  określonemi równaniami stechiometrycznemi. Stosunek między  
ilością cukru  a ilością zredukowanego połączenia miedziowego  
odnosi się tylko do ściśle takich sam ych warunków, w ja k ic h  zo
stał doświadczalnie w ypośrodkowany. C yfr  uzyskanych w ten spo
sób nie można interpolować ani ekstrapolować. Jeżeli n. p. wiemy. 
że 2 0  c m 3 roztworu F e h l i n g a  w ym aga do zupełnego zreduko
wania OT g. glukozy, to m usimy przytem  pamiętać, że całą tę ilość 
cukru  powinno się w lać odrazu do wrzącego roztworu miedzi, że
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nie można zlewać płynów odwrotnie, że k on cen tracya roztworu cu
kru musi leżeć między 0 5 — 1°/0 i t. d. Z  tego też powodu byłoby  
najzupełniej błędnem, gdyby ktoś miareczkował n. p. roztwór cu
kru płynem F e b l i n g a  i chciał obliczać w ynik  na tej zasadzie, 
że 1 c m 8 roztworu F e b l i n g a  odpowiada 0 0 0 5  g. glukozy, opie
ra ją c  się na proporcyi: 2 0  : OT =  1 : 0  0 0 5 .  R achunek taki prowa
dzi do fałszyw ych wyników dlatego, że doświadczenie nie w yk a
zuje odpowiedniej proporcyonalności między re d u k cy ą  a  masą cukru.

U w ag i powyższe odnoszą się do wszystkich metod red u k cyj
nych , z wyjątkiem drugiej metody B a n g  a  (porówn. uzupełń. 6 ) .  
Z tego powodu musi się używ ać przy obliczaniu analiz, w ykona
nych pierwszą m etodą wymienionego autora, jego tablicy, która  
zawiera uzyskane eksperymentalnie ilości cu k ru , odpowiadające  
poszczególnym objętościom zużytego reztworu hydroksylaminu.

8. Do S tr . 2 5 0 .  P e k e l h a r i n g  i V a n  H o o g e n h u y z e 1)
podają, że w moczach, w y k azu jący ch  silnie dodiitni odczyn C a m -  
m i d g e ’a, nie mogli otrzym ać nigdy wyraźnej reakeyi na pentozy 
lub kw as glukoronowy. Natomiast udało im się wyosobnić z takich  
moczów dekstryny (porówn. str. 2 4 2 .)  w znacznie większej ilości, 
niż z moczów norm alnych. W yosobnione ciała dawały w odpowie
dnich w arunkach typowe kryształy  ozazonu C a r a m i d g e ’a.  Na 
zasadzie swych doświadczeń oraz spostrzeżeń klinicznych popierają 
autorowie twierdzenie C a m m i d g e ’a,  że jego odczyn stoi w związku  
z nieprawidłową czynnością trzustki.

9. Do s t r .  2 9 8 .  i 3 0 0 .  D o wyosobnienia poszczególnych
zasad moczu E n g e l a n d 2) stosuje strącanie chlorkiem rtęciowym  
w obecności octanu sodowego w różnych w arunkach i strącanie  
chlorkiem kadmowym.

a) S t r ą c a n i e  r o z t w o r a m i  c h l o r k u  r t ę c i o w e g o  i o c t a 
n e m  s o d o w y m ,  n a s y c o n y m i  w  t e m p .  z w y c z a j n e j .  2 4  litry  
normalnego moczu ludzkiego zadaje się odczynnikiem tak  długo, 
ja k  powstaje osad bezpośrednio po dodaniu odczynnika. Po kilko-  
godzinnem staniu sączy się osad, przem ywa go roztworem miesza
niny obu wspom nianych ciał, umieszcza w ciepłym, rozeieńczonjun  
kwasie solnym i ogrzewa przez czas dłuższy na kąpieli wodnej. 
W iększa część  osadu rozpuszcza się przytem z barwą ciemno bru
natną; część nierozpuszczalną zbiera się na sączku. P rzesącz  uwal

>) Z. f .  physiol .  Ch.  9 1 ,  1 5 1  (1914) .

2) T a m ż e ,  5 7 ,  4 8  (1 9 0 8 ) .
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nia  się od rtęci działaniem siarkowodoru, odsącza siarczek rtęciow y,  
przesącz koncentruje na kąpieli wodnej, aż do pojawienia się k r y 
ształków, masę ochładza, a uzyskane k ry szta ły  w ytraw ia  alkoholem  
m etylow ym . Nie rozpuszczą się przytem głównie sole nieorganiczne,  
od k tó ry ch  się odsącza, a przesącz odparowuje do sucha. Pozosta
łość rozpuszcza się w  gorącej wodzie, odbarwia węglem kostnym ,  
sączy, koncentruje przesącz i w ytraw ia  alkoholem etylowym , przy-  
czem nie ulegnie rozpuszczeniu część składająca się głównie z k re 
atyn in y i chlorku amonowego. P rzesącz  od tych ostatnich odparo
wuje się do gęstości s3’ropu, rozpuszcza w małej ilości abs. alko
holu i s trąca  alkoholowym roztworem  chlorku platynowego. Z  uzy
skanego osadu można było wyosobnić także tylko kreatyninę.  
P rzesącz  od strątu platynowego odparowano, pozostałość rozpusz
czono w  gorącej wodzie, uwolniono od platyny siarkowodorem,  
a przesącz od siarczku platynowego zadano po odparowaniu chlor
kiem zlotowym, na skutek czego po dłuższem staniu w ykrystalizo
wał się zlotowy związek dwumetyloguanidyny.

b) S t r ą c a n i e  po  u p r z e d n i e j  k o n c e n t r a e y i  i o c z y s z 
c z a n i u  z a p o m o c ą  t a n n i n y .

2 8  1. moczu odparowano na wolnym ogniu do 1/s pierwotnej 
objętości, a  następnie strącono 2 0 % -w y m  roztworem tanniny przy  
słabo kw aśnym  odczynie moczu. U zy sk an y  osad oddzielono od płynu  
przez dekantacyę, a płyn uwolniono od nadmiaru tanniny wodą  
barową, bar usunięto przez kwas siarkowy, ten ostatni zaś i resztki  
tanniny działaniem tlenku ołowiawego. P łyn  otrzym any miał b arw ę  
ciemno-brunatną; zadawano go g o rący m  nasyconym  roztworem  
chlorku rtęciowego i octanu sodowego tak  długo, ja k  próbka sączo
nego płynu przestawała daw ać z nadmiarem nasyconego roztworu  
chlorku rtęciowego nawet po dłuższym czasie osad. Osad rtęciow y  
przerobiono dalej j a k  pod a), przyczem  ek strak cy ę  alkoholem ety
lowym powtarzano tak często, aż uzyskano masę łatwo rozpusz
czalną w zimnym absol. alkoholu, którą następnie rozpuszczono  
w malej ilości wody i zadano 3 0 0/0"w y m roztworem chlorku zloto
wego. Otrzymano dość znaczną krystaliczną wydzielinę, która oka
zała się czystym  związkiem zlotowym m etyloguanidyny

C2H7N 3 . H C 1 .  A u C Ę .

Innych zasad przytem nie zauważono.
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c) B e z p o ś r e d n i e  s t r ą c e n i e  r o z t w o r a m i  n a s y c o n y m i  
w  t e m p .  w r z e n i a  c h l o r k u  r t ę c i o w e g o  i o c t a n u  s o d o w e g o .

Około 4 0  litrów moczu ludzkiego zadawano kolejno roztwo
rem chlorku rtęciowego i octanu sodowego ta k  długo, dopóki są
czona próbka płynu przestała daw ać w zwykłej tem peraturze n a
sy co n y m i roztworami użytych środków strąca jący ch , osad. Po kilku 
dniach odsączono osad i przerobiono według przepisu a). Przesącz  
od osadu nie zawierał kreatyniny.

U zy sk an ą , łatwo w alkoholu rozpuszczalną m asę, strącono  
alkoholowym roztworem chlorku platynowego, osad odsączono, prze
myto abs. alkoholem i rozpuszczono w gorącej wodzie. P o  odsą
czeniu K 2P tC lf, i (N H 4)2PtClfi uwolniono przesącz od platyny dzia
łaniem  siarkowodoru i odparowano do k on ccn tracyi cienkiego sy 
ropu. Zadano go 3 0 % - w y m  roztworem chlorku zlotowego i uzy
skano stopniowo związek zlotowy, prawdopodobnie w itiatyny. Z  płynu 
pokrystalicznego uzyskano bardzo łatwo połączenie zlotowe składu 
C 15H 36N 80 13 . H C 1 . A u C13. Chlorek tej zasady dawał reak cy ę  biu- 
retow ą i dwuazową, nie zaś re a k cy ę  M i l i o n a .  O grzany z wodą 
bromową naprzód się odbarwiał a potem przemieniał w barw ik  
winno-czerwony. Należy przypuszczać, że ciało to je s t  produktem  
rozkładu ciał białkow ych, zaw ierającym  znaczne ilości histydyny.

P rzesącz  od osadu platynowego odparowano, pozostałość roz
puszczono w  gorącej wodzie, strącono platynę siarkowodorem, prze
sącz od siarczku platynowego odparowano do gęstości syropu i za
dano 3 0 % -w y m  roztworem chlorku zlotowego. P o  dłuższem staniu 
płynu w eksykatorze w ykrystalizow ała się sól zlotowa metylo- 
guanidyny.

P ły n y  pokrystaliczne soli zlotowej m etyloguanidyny uwol
niono od złota siai’kowodorem i skoncentrowano. U zysk an y  syrop  
rozpuszczono w małej ilości abs. alkoholu i zadano po ogrzaniu  
g o rący m , nasyconym  roztworem chlorku kadmowego, a także miałko  
sproszkow anym  chlorkiem kadm ow ym , a b y  uzyskać płyn w zupeł
ności w odniesieniu do tego chlorku nasycony. Pow staje  w  tych  
w arunkach osad (I), k tó ry  się odsącza i przem yw a alkoholowym  
roztworem chlorku kadmowego. P rzesącz  od tego osadu dawał pod 
wpływem  alkoholowego roztworu octanu sodowego nowy strąt, który  
także odsączono i przemyto stężonym alkoholowym roztworem  
chlorku kadmowego i octanu sodowego (osad kadm ow y II).

Oba osady kadm ow e rozpuszczono w  wodzie, rozłożono siar
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kowodorem, a  przesącz od CdS odparowano kilkakrotnie  z absol. 
alkoholem w celu wydzielenia nadmiaru kwasu solnego. Suchą po
zostałość rozpuszczono w wodzie, usunięto chlor przez działanie 
azotanu srebrowego, a  następnie dodano jeszcze  tyle  azotanu sre 
browego, aby próbka płynu pod wpływem  wodzianu barowego da
wała natychm iast brązowy strąt. Następnie dodano taką ilość amo
niaku, aby próbka płynu odsączonego nie daw ała zmętnienia z amo
niakalnym  roztworem srebra. Osad zebrano na sączku, przem yto  
wodą, rozłożono kwasem solnym, odsączono od chlorku srebrowego, 
a przesącz odparowano kilkakrotnie ze stężonym kwasem solnym  
na kąpieli wodnej w  celu zupełnego usunięcia kwasu azotowego. 
Z  płynu, oczyszczonego zapomocą w ęgla kostnego, uzyskano wreszcie  
chlorowodorek histydyny. Oprócz histydyny wyosobniono jeszcze  
inne pokrewne jej ciało, którego budowy nie zdołano jed n ak  dotąd
wyjaśnić.

10. Do str. 4 3 8 .  R-solą nazyw am y sól sodową kwasu /3-na- 
ftolodwusulfonowego budowy:

X  x x  \ ) H

ho3s ^ / X / so8h

która łączy się w alkalicznych roztworach z szczególniejszą łatwo
ścią z dwuazozwiązkami.

L.  Marchlewski. Podręcznik do badań fizyologiczno-chemicznych. 31
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(C y fry  o z n a c z a j ą  strony).

A.
A b so rp cy a  ś w i a t ł a  1.

A b s o r p c y jn e  smugi 1.

A c e to a n i l id  4 4 6 .

A c e to fe n e ty d y n a  4 4 7 .
A c e to n  18 2 .

i lośc iow e o znac zen ie  18 4 .77

Acetooctow y kw as  19 2 .  
A c e ty lo -p -a m in o fen o l  44 6 .  

A c y d y m e t r y a  10 9 .
Ad enina  3 4 5 .

A k r o l e i n a  15 2 .
A l a n i n a  3 1 0 .

A lb u m in o id y  37 6 .
A lb u m in o m e tr  3 8 3 .

A l b n m in y  3 7 5 ,  3 8 4 .

A l b a m o z y  3 8 0 ,  3 8 5 .
Ald ehy d o k w asy  191.

Aldehydy 182.
A l i f a t y c z n e  c i a ł a  149 .  

A l k a l i m e t r y a  10 9 .
A lk a p t o n u r y a  2 7 2 .

A lk o h o l  e ty low y 14 9 .
A l l a n t o i n a  3 2 9 .

A l l o k s a n  3 3 8 .
A l l o k s a n t y n a  3 3 8 .  

A l lo k sy p ro te in ow y  k w a s  3 9 0 .  
A loes  4 4 1 .
A m fo tero w e  c i a ł a  3 0 4 .

A m id y  kwasowo 3 1 9 .  
A m in o b u rsz ty n ow y  kw as  3 1 1 .  

A m in o d w a k a rb o n o w o  k w a s y  3 1 1 .

A m inofeno l  4 4 4 .

Am ino- indolo-propionow y k w a s  35 7 .  

A m i n o k w a s y  3 1 0 .

r  a r o m a ty c z n o  3 3 2 .  
A m in o o ctow y  kw as  3 0 7 .  

A m in o - o k s y * m e t y l o p u r y n a  3 5 2 .  

n -p u r y n a  3 4 8 .
A m ino-p -o k sy fen i lo p ro pio n o w y  k w a s  3 3 3 .  

A m in o p u r y n a  3 4 5 .
A m in o t io m le c z n y  k w a s  31 9 .  

A m i n o w a le r y a n o w y  k w a s  16 4 .

A m in y  2 8 6 .
A m o n  r e a k c y e  55 .
A m o n i a k  4 1 2 .

A n a l i z a  n io o r g a n ic z n a  5 2 .

„ o r g a n i c z n a  118.
A n a l i z a t o r  25 .

A n i l in a  4 4 5 .
A n t i fe b ry n a  4 4 6 .
Antifon 43 .

A n t ip i ry lo w y  m o c z n ik  4 4 9 .
A n t i p i r y n a  4 4 8 .
A n to ks yp ro te in o w y  k w a s  39 1 .  

A n tra c h in o n o w e  pochodne 4 4 1 .
A ntym on r e a k c y e  92 .

A p a r a t  S c h r o e t t e r a  2 1 1 .
A r a b i n o z a  1- 2 1 5 .

d-  2 1 6 .
d-1-  2 1 7 .

A re o in e t ry  14 3 .
A r o m a ty c z n e  k w a sy  2 6 5 .

„ o k s y k w a s y  2 6 9 .
A rse n u  r e a k c y e  89 .
A r s e n  w m oczu  4 5 3 .
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A r s o n i a n  m a g n e z o w o - a m o n o w y  4 5 7 .  
A s p a r a g in o w y  k w a s  3 1 1 .

A s p i r y n a  4 3 9 .

A s y m e t r y c z n y  a t o m  w ę g l a  24 .
A t o k s y l  4 4 7 .

A t r o p i n a  4 4 9 .

Azot  o znac zen ie  1 2 2 .

n w a g a  ( tabela)  1 2 8  — 12 9 .  
A z o t o m e t r  3 2 7 .

B .

B a r a  r e a k c y e  5 8 .

B a r w a  m o cz ą  146 .
B a r w i k i  moczu 3 9 4 .

n krw i  4 0 2 .
B e n z o e s o w y  kw as  2 6 5 .  

B e n z o i lo - a s p a r a g i n o w y  k w a s  3 1 2 .

„ - c y s t y n a  3 1 8 .  
n - f e n i l o a l a n i n a  33 2 .  

n - g l ik o k o l  3 0 8 .

„ - g lu ta m in o w y  k w a s  31 3 .
„ - l e u c y n a  3 1 1 .  

n - ty r o z y n a  3 3 4 .
B e n z o i lo w e  p ochodne  cu k ró w  20 5 .  
Benzosol  4 3 8 .

B e n z y d y n a  4 0 5 .

B i a ł k o  B e n c e  J o n e s a  3 8 6 .

r  o z nac zen ie  i lośc iow e 38 3 .  
B i a ł k o w e  c i a ł a  3 7 5 .

B i e g  rozbioru  c h e m i c z n e g o  j a k o ś c i o 
wego 102.

B i l i r u b i n a  4 0 7 .

B i l iw e rd y n a  4 0 7 .
Biozy 236.
B i z m u t  w m oczu 4 6 1 .

B i z m u t u  r e a k c y e  85 .
B ł ę k i t  m e ty len o w y  19 8 .
B r o m  w’ m oczu  4 2 0 .  

B rom o-nitrozopropan  18 3 .
B a i s z t y n o w y  kw as  179.

C.

C h e m ic z n e  m eto d y  5 2 .
Chinina 4 5 0 .

Chinolinowe związki 3 6 8 .
C hlora l  w  moczu 4 3 5 .

Chloroform  w m oczu 4 3 3 .

Chlorow ce  w moczu 4 1 5 .
„ o z n a c z e n ie  119 .

C h o le s te ry n a  2 7 8 .

C h o l i n a  2 8 9 .
C h o n d ro i ty n o s ia rk o w y  k w a s  3 9 3 .

Chromu r e a k c y e  62 .
C h ry z o fa n o w y  k w a s  3 9 3 .

C ia łk o  S c h u l t z a  16.
C ię ż a r  w ł a ś c i w y  m oczu 14 2 .

Ciśn ienie  o s m o ty c z n e  3 0 .

C op a iv a  b a l s a m  4 4 1 .

C u k i e r  m le c z n y  2 3 8 .
„ ow ocow y 2 3 1 .  

n t rz c in o w y  2 4 0 .

C u k r y  1 9 5 .  '
C y k l o a l i f a t y c z n e  p o łą c z e n ia  2 7 5 .

C y n k a  r e a k c y e  78 .

Cyny r e a k c y e  95 .
C y s te in a  3 1 9 .
C y s ty n a  3 1 7 .
C z tero m ety len o d w u a m in  29 1 .

C z y n n o ść  o p ty c z n a  24 .

D -
D a m b o z a  2 7 6 .
D e k s t r y n y  2 4 2 .

D i a s t a z a  4 1 1 .
D ip losa l  4 3 9 .
D w u a c e t y l o p u r p u r y n a  4 4 1 .

D w u a m in y  2 9 1 .
Dw uchlorotym olog lukoronow y kw as  4 3 7 .  

D w u e ty lo b a rb i tu ro w y  k w a s  4 4 3 .  

D w uhydroksybenzole  2 6 3 .  
D w u h y d ro k s y k w a s y  a l i f a ty c z n e  177.  

D w u k a rb on o w e  k w a sy  178.  
D w u m o ty lo -a m in o -b e n z a ld e h y d  3 7 8 .

„ ,, - fen i lo -d w u m ety lo -p yra -

zolon 4 4 8 .
D w u m e t y l o - d w u o k s y p u r y n a  35 1 .

ff - g u a n i d y n a  2 9 4 .  

D w u o k sy p u ry n a  3 4 9 .
D y s p e r s y a  pryzm atu  3 .

E.
E b u l l io s k o p y  3 1 ,  1 3 7 .
E l e k t r o l i t y  5 2 .

3 1 *
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E l e k t r o l i t y c z n a  d y s s o c y a c y a  39 .  

E m o d y n a  4 4 1 .

E n z y m y  4 0 8 .

E p i g n a n i n a  3 5 2 .

E p i s a r k i n a  3 5 3 .

E s t r y  s ia rk o w e  dwuhydroksybenzol i  2 6 5 .  

r  „ f e n o l i  2 6 2 .

„ n krezo l i  26 3 .

E t y l o w y  a lkoh ol  w moczu 4 3 4 .  
E u g l o b u l i n a  3 8 5 .

F .

F e n a c e t u r o w y  k w a s  3 7 1 .

F e n a c e t y n a  44 7 .

F e  ne ty  dyn a  4 4 7 .

F e n i l o a l a n i n a  3 3 2 .  

F e n i lo -d w u m ety lo -p y ra z o lo n  4 4 8 .  

F e n i lo h y d ra z o n  g lukoronow y 24 5 .  

F e n i l o i z o c y a n i a n  fe n i lo a la n in y  33 3 .  
F e n i lo iz o n i t r y l  43 3 .

F e n i lo z a z o n  g lukoronow y 2 4 5 .
F e n o l  2 5 1 .

i lośc iow e o znac zen ie  25 6 .

F e n o l e  moczu 2 5 0 ,  4 3 6 .
F e n o l o f t a l e i n a  11 0 ,  4 4 1 .

F e r m e n t a c y a  cu k ró w  2 1 0 .
F lu o r  w moczu 4 2 1 .

F l u o r e s c e n c y a  moczu 14 7 .  
F o r m i l o - f e n i l o a l a n i n a  3 3 2 .

F o r m o lo w a  m eto d a  3 0 4 .

F o s fo ro w e  z w ią z k i  moczu 4 2 7 .  
F r u k t o z a  d- 2 3 1 .
F u r f u r o l  2 1 7 .

G.
G a l a k t o z a  d-  2 3 4 .
G a l l u s o w o - g a r b n ik o w y  k w a s  43 9 .  

G n l lu s o w y  k w a s  2 7 1 .  
G e i s s l e r o w s k a  r u r k a  5.

G i n e z y n a  2 9 5 .

G l i c e r y n a  15 2 .
G l i c e r y n o fo s fo ro w y  k w a s  1 5 2 ,  18 0 .  
G l i c y n a  3 0 7 .
G l ik o c h o lo w y  k w a s  3 7 3 .

G l ik o g e n  2 4 2 .
G l ik o k o l  3 0 7 .
G l iko low y kw as  1 6 7 .

G l i n u  r e a k c y e  60 .

G l io k s y lo w y  k w a s  1 6 1 ,  1 9 1 .  

G lo b u l in y  3 7 6 ,  3 8 4 .

G ln k o n o w y  kw as  17 7 .  

G lu k o p rote id y  3 7 6 .

G lu k o ro n ow y  k w a s  2 4 4 .  

G lukoronow e k w a sy  sprzężone  2 4 6 .  

G lu k o z a  d- 2 2 4 .

G lu ta m in o w y  k w a s  3 1 3 .
G u a n a m i n y  167.

G u a n id y n o  we pochodne 2 9 4 ,  3 1 3 .  

G u a n i n a  3 4 8 .

G u m y z w ierzęco  2 4 2 .

G w a j a k o l  4*38.

G w a j a k o l u  w ęglan  4 3 8 .

H.

H e k s o z y  2 1 8 .

H e m a to p o r t i ry n a  4 0 5 .

H e m a t y n a  4 0 5 .
H e m i n a  4 0 3 .  

l i e m o c h r o m o g e n  4 0 3 .

H e m o g lo b in a  3 7 6 .

H e m o k r y t o w a  m eto d a  38 .  

H e te ro c y k lo w e  z w ią z k i  3 3 6 .  
H e t e r o k s n n t y n a  3 5 0 .

H ippurow y kw as  3 6 9 .
H is to n y  3 7 6 .

H om o g en ty z y n o w y  k w a s  2 9 2 .  
H y d ra z o n y  cu k ró w  2 0 8 .  

H y d ro c h in o n  2 6 3 .  

H y d r o k s y a c e ta n i l id  4 4 6 .  
H y d ro k sy b en z o l  2 5 1 .  
H y d r o k s y k w a s y  167 .  

H y d r o s t a t y c z n a  w a g a  14 4 .  
H y p o k s a n t y n a  3 4 6 .

I.

I m i d  c z w o ro k a rb o n o w y  3 3 9 .  
Indofenol  4 4 5 .
In d o k sy l  3 6 2 .

In d o lo k arb o no w y  kw as  3 6 2 .  
Indolooctow y kw as  3 6 1 .  

Indolopropionowy k w a s  3 6 1 .  
Indolowe zw iązki  3 5 7 .
In d y g oty n a  3 6 3 .
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I n d y k a n  z w ierz ęc y  3 6 4 ,  3 9 8 .  

I n d y r u b i n a  3 6 3 .
I n o z y t  m- 2 7 6 .  

Izo b u ty loo c to w y  kw as  16 5 .  

I z o m a l t o z a  2 3 8 .
I z o in a s ło w y  k w a s  16 3 .  

Iz o p o rp o ro w y  k w a s  44 6 .  

I z o s a c h a r y n o w y  k w a s  21 3 .  

I z o w a l e r y a n o w y  kw as  16 4 .

J .

J o d  w moczu 4 1 9 .  

J o d o m e t r y a  11 5 .

J o n o w e  odczyny 52 .

K.

K a d a w e r y n a  2 9 1 .

K a d m u  r e a k c y e  88 .
Kakodyl 161.
K a l i b r o w a n i e  spektroskopu 4. 
K a m y k i  m oczow e 4 6 8 .  

K a p ro n o w e  k w a s y  16 5 .  
K a r b a n i l id o d w u m o c z n ik  33 9 .  

K a r b o l o w e  m ocze  4 3 8 .
K a rb y  lam in  4 3 3 .
K a r n i n a  3 5 3 .

K a s k a r a  4 4 1 .
K e t o k w a s y  191.
K e t o n y  1 8 2 .

K i n u r y n a  2 9 5 .
K l i n i c z n y  rozbiór  moczu 4 6 2 .  

K o a g u l a c y a  3 7 9 .
K o b a l tu  r e a k c y e  77 .
K o d e i n a  4 5 2 .

K o l c h i c y n a  4 5 2 .
K o l  l im ato r  2.
K o l lo id a ln y  azot  3 9 2 .  
K o lo ry m o tr  D o n a n a  14.  
K o lo ry  m e t r y a  13.
K o m p a r a t o r  11.
K o n c e n t r a c y a  m olow a 33 .  
K o u s t y t u c y jn a  w ła sn o ść  1. 
K o n s y s t e n c y a  moczu 135.  
K r o a t y n a  3 1 3 .
K r o a t y n i n a  3 1 4 .

Kresalol 439 
Krezole 259.
Kryoskop B e c k m a n n a  i As  b e r a  34.  

n D e k b u y z e n a  36.
„ G u y e 'a  i B o g d a n a  37.

Kryoskopowa metoda 32.
Krzywa dyspersyjna pryzmatu 5. 
Ksantyna 349.
Kwercyt d- 275.
Kynurenowy kwas 368.
Kynuryna 369.

L

Lakmoid 111.
Lakmus 109.
Laktamowy wzór 336.
Laktimowy r 336.
Laktobioza 238.
Lampa N e r  n s t a  9.

rteciowo-kwarcowa 10.
T T  *

Leucyna 310.
Lewuloza d- 231.
Litu reakcye 55.
Lizol 436.
Luneta 2.

M.

Magnez w moczn 433.
Magnezu reakcye 59.
Maltoza 236.
Mangana reakcye 73.
Mannit 154 
Mannoza d- 230
Masa cząsteczkowa oznaczenie 136. 
Masłowy kwas 163.
Melaninowe barwiki 407.
Melitrioza 241.
Merkaptan motylowy 155.
Merkapturowo kwasy 373 
Metaloidy 107.
Metasacharynowy kwas 213. 
Methemoglobina 405.
Metoda B a n g a  228. 

n B r i e g e r a  296. 
r C a r i u s a  119, 121.

D u m a s a  122.
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M etod a  E s  b a c h  a 3H3.

*  F e  h l i n g a  2 2 7 .

F o l i n a  4 1 5 .

„ fo rm o lo w a  3 0 4 .

K j e l d a h l a  2 8 0 ,  3 8 3 .  

K o h l r a u a c l i a  41 .

K  u m  a  g  a  w a* S  a  t  o - K i  n o- 
s h i t a  2 2 6 .

M e to d a  K u t s c h e r a i  L o h m a n n a  2 9 6 .  
L i e b i g a  127.

M a r s  h a  9 2 ,  45 4 .

M o h r a  415.

N e n c k i e g o  Z a l e s k i e g o  4 1 3 .  
S t o l n i k ó w  a 3 8 4 .

„ V  o 1 h a r  d a  41 6 .

Metody o z n a c z a n ia  c i ś n i e n ia  osmotycz-  
nego  3 1 .

M ety lam in  28 6 .

M e ty lo -d w u o k s y p u r y n a  35 0 .

.. - e ty loo c iow y  k w a s  165 .
- g u a n i d y n a  29 4 .

., -g u a n id y n o o cto w y  kw as  31 3 .

.. - j a b ł k o w y  kw as  164 .

.. - k s a n t y n a  35 0 .
Mezoinozyt  2 7 6 .

M ia r e c z k o w a  a n a l i z a  107 .  
M ia r e c z k o w a n ie  m oczu 148.

Miedzi r e a k c y e  87.
M i n g i n a  2 9 5 .
M in im u m  o d ch y le n ia  ś w i a t ł a  4. 
M ir io to n ia  33 .

M l e c z n y  k w a s  1 6 8 ,  17 0 .
M o c z a n y  3 3 7 .

M o c z n i k  3 1 9 .
M oczow y k w a s  3 3 6 .

M o n o c h ro m a to r  21 .

M o n o z y  19 5 .

M o rf in a  4 5 1 .
Morf iny e t e r  m e ty low y  4 5 2 .
M o s te k  K o h l r a u s c h a  43 .

.. W h e a t B t o n a  41.
M ró w k o w y  k w a s  1 6  L 

Mukoid 3 9 3 .

N.
N a c z y n k o  a b s o r p c y jn e  5,  6 . 

oporowe 44 .

N ad f io łkow e widmo 1. 
N a f t a l i n o s u l f o - a la n i n a  31 8 .

„ - g l ik o k o l  3 0 9 .

„ - l e u c y n a  3 1 1 .

„ - ty ro z y n a  3 3 4 .

Naftol  4 3 7 .
N a f ty lo iz o c y a n ia n  le u c y n y  3 1 1 .

„ tyrozyny  3 3 5 .

N a l e w k a  a lo in o w a  4 0 5 .

„ g w a j a k o w a  40 4 .
Neochlorof i lanu widmo 7.

N ie o r g a n ic z n e  s k ła d n ik i  moczu 411 .
N iklu  r e a k c y e  75 .

Nitrobenzol  4 4 4 .

N i t r o z o a n t ip i r y n a  44 8 .

N oniusz  28 .

N o rm a ln y  p łyn  10 7 .

-  roztwór  jo d u  1 1 7 .

r  k a m eleo n u  11 4 .

*  „ kw.  so lnego 111.

n „ sz cz a w io w eg o  1 1 4 -
„ łu g u  sodowego 112.

*  n t io s ia r c z a n u  sod. 115.
r, „ wodzianu barów .  11 3 .

N o w a i n a  2 9 0 .

N o w a s p ir y n a  4 8 9 .

N u k le in o w e  k w a sy  3 8 7 .
N ukleoprote idy  3 7 6 .

O.
O b l i ty n a  2 9 1 .

O b ra z  m o n o c h r o m a ty c z n y  3 .
O c to w y  kw as  16 1 .

Odczyn dw uazow y 37 8 .
„ m oczu  147

Ohm  4 0 .

O k s a lu r o w y  k w a s  3 2 8 .

O k sy b en zo esow y  k w a s  2 6 9 .
O k s y d y m o tr y a  113 .

O k s y f e n i l o o c t o w y  k w a s  2 6 9 .

*  -propionowy kw as  2 7 0 .  
O k s y h e m o g l o h in a  4 0 2 .
O k s y s a n t o n in a  4 4 0 .

O k s y s a n to n in o w y  k w a s  4 4 0 .
O k u l a r  m ik r o m e try c z n y  8 .
Ołowiu  r e a k c y e  84 .
Ołów  w m oczu 4 6 0 .
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O p o r n i c a  p r e c y z y j n a  43 .

O r a n ż  m e ty low y  110.

O r g a n i c z n e  k w a sy  15 7 .

„ s k ł a d n i k i  moczu 14 9 .
O r n i t u r o w y  k w a s  3 7 2 .  

O r t o c h r o m a t y c z n e  płyty  9.

O z a z o n y  c u k r ó w  2 0 8 .

P.

P a r a k s a n t y n a  3 5 1 .

P a r a m l e c z n y  kw as  16 8 .  
P a r a s a c h a r y n o w y  kw as  2 1 3 .

P e n ic i l l u m  brovicaulo  4 5 4 .

P e n t o z u r y a  a l i m e n t a r n a  2 1 5 .

„ c h e m ic z n a  21 4 .
Pe n to z y  21 4 .

P e p s y n a  4 0 9 .

P e p t o n y  3 8 0 .

P i ę c i o h y d r o k s y c y k l o h e k s a n  2 7 5 .  
P ię c io m o ty le n o d w o a m in  2 9 1 .  
P i k n o m e t r y  1 4 3 .

P i k r a m i n o w y  kw as  44 5 .
Pi kry  nowy kw. 4 4 5 .

P i p e r a z y n  4 4 2 .

P i ram id o n  4 4 8 .

P l a ty n o w a  czerń  45.

P l a t y n o w a n i e  e lektrod  46 .
P l a t y n y  r e a k c y e  99 .

P lu z m o l i ty c z n a  metoda 38 .
P ł y t a  p ó łc ien io w a  27 .
P o d cz erw o n e  widmo 1.

P o je m n o ś ć  oporow a 41 .

P o l a r y m e t r  z k o m p e n s a c y ą  k l in o w ą  29.  
n L  i p p i c  h a 28 .

„ M i t s c h e r l i c h a  27 .
Po l  a r y  za  tor  2 4 .
Po l iozy  2 3 6 .

P o l ip e p ty d y  3 8 0 .
P o t a s  w moczu 4 2 9 .

P o ta su  r e a k c y e  5 3 .
P r a w o  L a m b e r t a  14.

v a n  P H o f f a  30 .
P rążk i  holowe 5.

Propionowy k w a s  16 2 .
P r o t a m i n y  3 7 6 .

Proto inow o k w a s y  38 8 .

P r ó b a  n a  a zo t  118 .

„ „ c h lo ro w ce  11 9 .

n n s i a r k ę  11 9 .

v » w ęgie l  i wodór 11 8 .
„ F r  o e  h d e łgo  4 5 1 .

„ P e l l a g r i e ’go  4 5 1 .

„ V  i t a  1 i łego  4 4 9 .
P r ó b y  r e d a k c y j n e  195.

P r y z m a t  1.

„ b l i ź n i a c z y  19.

„ Ń  i c  o 1 a  2 4 .  ,
„ P  e 11 i  n  a  i  B  r  o c  a  23 .
n W  o 11 a s t  o n a  19.

P r y z m a t y  k w a r c o w e  i f luorytowe 9- 

Przew od nic tw o anionów i kat ionów  42.
„ c z ą s t e c z k o w e  4 1 .
„ roztworów K C I  4 5 ,  4 7 .

równoważnikowe 4 1 .

„ w ł a ś c i w e  4 0 .
P r z e z r o c z y s t o ś ć  moczu 14S.  

Pseudoglobul in  3 8 5 .

P u r g a t y n a  4 4 1 .
P u r g e n  4 4 1 .
Pu rp u ro w y  k w a s  3 3 8 .

P u r y n o w e  zw iązki  3 3 6 .
P u t r e s c y n a  2 9 1 .
P y r o a r s e n ia n  m agnezow y 4 5 7 .  

P y r o k a t e c h i n a  2 6 4 .

R.
R - s ó l  4 3 8 .
Raf inoza  24 1 .
R e a k c y a  A d a m k i e w i c z a  1 61 ,  37 7 .

„ a lk a p to c h ro m o w a  27 3 .

„ A r n o l d a  19 3 .
„ bi u retów a  3 2 2 ,  37 7 .

B O t t g e r a - A l m e n a - N y l a n -

d e r a  19 7 .
R e a k c y a  C a m  m  i d g  e 'a  2 4 9 .

„ D e n i ^ e s ’a 1 8 5 ,  3 3 6 ,  3 4 0 .
„ E h  r l  i c h  a  3 9 1 .
„ F  e  h 1 i n g a  196.
r  F l e t s c h o r a  i H o p k i n s a  169.
„ f loroglucynowa 202.

n furfurolow a 3 2 2 .
n G e r h a r d  t a  192.

G  in e 1 i  n  a  4 0 7 .
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R e a k c y a  G u n n i n g a  1 8 4 .  

r  H  e 11 e r  a  3 8 1 .

„ H e r z o g a  i L e i  s e r a  16 8 .

„ in d o fe n o lo w a  2 8 4 .

„ J a  f  f  e ’go  3 1 6 .
r  k a k o d y l o w a  161 .

„  k o a g u l a c y j n a  38 2 .

„ k s a n to p ro te in o w a  3 8 7 .

n L a n d o l t a  2 5 4 .

L e g a  i a  18 6 .

„ L i e b e n  a  1 5 0 ,  18 4 .
r L i e b e r  m a n n a  2 5 3 ,  2 7 9 .

r  M e s s i n g e r a  i V o r t m a n n a  

2 5 5 .
R e a k c y a  M i l i o n a  2 5 3 ,  3 7 7 .

„ M o l i s c h a -  U d  r a n s z k y ' e g o  

2 0 1 ,  3 7 8 .
R e a k c y a  M o r n e r a  1 9 4 .

.. m u r e k s y d o w a  34 0 .

r o r c y n o w a  20 3 .

„ O s t a  19 7 .
„ P e n z o l d t a  18 7 .

„ P  i r  i a  3 3 6 .
„ r e z o rc y n o w a  2 0 4 .

„ R i m i n i ’ego 1 5 0 .
„ F a l k o w s k i e g o  2 7 9 .

„ S c h e r e r a  2 7 7 .
„ S  c  b i  f  f  a  3 4 0 .

r  S e l i w a n o w a  2 3 3 .
s i a r c z k o o ł o w io w a  3 7 8 .

.  T r o m m e r a  i B e c q u e r e l a

1 9 5 .
R e a k c y a  T s c h u g a e w a  2 7 9 .

„ U f f e l m a n n a  169.

n V o u r n a s o s a  1 8 5 .

n W e y l a  3 1 6 .
„ W  i  n  d i s c  h a  1 5 0 .
r  W u r s t e r a  3 3 6 .

R e a k c y e  b a r w n e  cu k ró w  20 1 .
r  c i a ł  b ia ł k o w y c h  3 7 6 .  

R e d u k t o n o w a i n a  2 9 1 .
R e d u k u j ą c e  w ł a s n o ś c i  m oczu  1 9 8 .  

R e o s t a t  4 3 .
R e z o r c y n a  2 6 5 .
R h e u m  4 4 1 .
R o d a n o w y  k w a s  4 2 4 .

R t ę c i  r e a k c y e  80 .

R t ę ć  w m o c z u  4 5 7 .a

R u b a z o n o w y  k w a s  4 4 9 .

R y c y n a  4 0 9 .

S .

S a e h a r y n o w e  k w a sy  2 1 3 .

S a f r a n i n a  19 8 .

S a l i c y lo w y  kw as  4 3 9 .

S a l i c y lu r o w y  k w a s  4 3 9 .

S a l i p i r y n a  4 8 9 .

S a lo fe n  4 3 9 .

S a lo l  4 3 9 .
S a lw a rs a n  4 4 7 .

S a n d a ło w y  ole j  4 4 0 .

S a n ta lo l  4 4 0 .

S a n t o n i n a  4 3 9 .

S a r k i n a  34 6 .
S e n es  4 4 1 .
Se n s ib i l iz o w a n e  płyty  9.

S i a r c z a n y  w  m oczu  4 2 3 .
„ o rg a n icz n o  4 2 4 .

S i a r c z e k  etylu 156 .

S i a r c z k i  a lk i l o w e  15 6 .
S i a r k a  m oczu 4 2 1 .

„ o g ó ln a  i lo ś ć  4 2 2 .  
o znaczenie  121.

S ia rk o w o d ó r  4 2 6 .

S ia tk i  d y f r a k c y j n e  3.
S k a l a  fo teg ra f i czn a  3.

S k a t o lo w e  b a rw ik i  3 9 8 .
S k ł a d n i k i  s t a ł e  m oczu 14 0 .

S k r ę c a n i e  p łaszczyzny  ś w i a t ł a  polaryzo
w anego  cu k ró w  2 0 7 .

S k r o b i a  2 4 2 .
Sole  w ęglowodanów 2 0 6 .
Sód w moczu 4 2 9 .

„ r e a k c y e  55 .

Specyf iczne  =  w ła śc iw e  s k r ę c e n i e  2 5 .  
Sp e k t r o fo to m e tr  K<5 ni g a - M  a  r  t e  n s a  1 7 .

„ V i e r o r d t a  16.
S p e k t r o f o t o m e t r y a  13.

S p e k t r o g r a f  1, 7 ,  8, 13.
S p e k t r o m e t r y  1 ,  7.

S p e k t r o s k o p  1.
S p ó łc z y n n ik  d y s s o c y a c y i  3 9 .
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S p ó ł  c z y n n i k  e k s t y n k c y i  15 .

„ „ m ie s z a n in y  23 .

S p ó ł c z y n n ik  i  39 .

Sprzężono a m in o w e  c i a ł a  3 6 9 .

S r e b r a  r e a k c y e  10 0 .
S t a ł a  g a z o w a  32 .

S to p ień  dy sso cy a cy i  4 0 .
S to s u n e k  a b s o r p c y jn y  16.

S t r o n t u  r e a k c y e  5 8 .

S t r y c h n i n a  4 5 3 .
S t y r a k o l  4 3 8 .

S a l f o n a i  4 3 4 .
Su l fo n o w e  z asad y  15 7 .

Ś w ia t ł o  e m is y jn e  2 2 .

„ helow e 5. 

n . p o laryzow ane  24 .
Sz c z a w io w y  k w a s  17 8 .  

Sz e ś c io h y d ro c y k lo h e k s a n  2 7 5 .  
S z e śc io m e ty le n o te t ra in in  4 4 2 .

T.
T a b e l a  U b a c h  a  49 .
T a n n i n a  4 3 9 .

T a u ro c h o lo w y  k w a s  3 7 4 .
T e le fo n  43 .
T e n s i m e t r y  3 1 .

T e o r y a  A r r h e n i u s a  39 .

T e r m o s t a t  O s t w a l d a  42 .
T e t r o n a l  43 4 .
T e t y n y  15 6 .

T i o a lk o h o l e  15 5 .

T i o s i a r c z a n y  k w a s  4 2 3 .
T łu sz cz e  18 1 .

T łu sz c z o w e  k w a sy  lo tne  15 7 .

n „ rozdzia ł  16 6 .
T r i o n a l  4 3 4 .

T ró jb e n z o i lo g l i c e r y n a  152.  
T ró jch lo roa lk uh o l  e ty low y 43 6 .  

T ró jh y d r o k s y p u r y n a  33 6 .  
T r ó j m e t y l a m i n  2 8 7 .

T r y p s y n a  41 0 .
T ry p to fa n  3 5 7 .

T y g i e l  G o  o c h  a  41 8 .  
T y m oh y d roch in o n  4 3 7 .
Ty m ol  4 3 6 .

T y ro z y n a  3 3 3 .

T y ro z y n a z a  33 5 .

T y r o z y n y  e s te r  etylowy 3 3 4 .  

T y t a n u  r e a k c y e  72 .

U.
U r a n u  r e a k c y e  70 .

U r e a z a  3 2 0 .
U r o b i l in a  3 9 9 ,  4 0 1 .

U ro b i l in o g o n  4 0 0 .

U ro c h lo ra lo w y  k w a s  4 3 5 .  

U ro c h ro m  3 9 4 .
U r o e r y t r y n a  3 9 6 .

U r o e r y t ry n a  3 9 6 .
U r o k s a n o w y  kw as  3 3 7 .

U ro m etry  143.
U r o ro z e in a  3 9 7 .

U r o s t e a l i t  4 6 9 .

U r o t r o p in a  4 4 2 .

W.

W a l e r y a n o w e  k w a sy  1 6 3 ,  1 6 4 .  

W a p n i a  r e a k c y e  57 .

W a p ń  w moczu 4 3 3 .

W e r o n a l  4 4 3 .
W ę g i e l  o znac zen ie  12 7 .  

W ę g l o w o d a n y  19 5 .
W id m o a b s o r p c y jn e  1. 
W ie lo h y d ro k s y -a ld e h y d y  19 5 .

n - k e t o n y  19 5 .
„ - k w a s y  177.

W i t i a t y n a  2 9 5 .
W o d a  c z y s ta  45 .
W o d ó r  oznaczenie  127-  

W s k a ź n i k  109 .
W z ó r  a tom ow y 135 .

Z.

Z apach  inoczu 14 5 .
Z a sa d a  B e  e r a  13 .
Z a sa d y  czw artorzędne  28 9 .

n purynowe 34 4 .

Z ło ta  r o a k c y e  98 .
9

Z.
Ż e la z a  r e a k c y e  65 .  
Żelazoeyanowodorowy kw as  3 8 3 .  
Żelazowe z w ią z k i  m oczu  4 3 1 .  

Żółc iow e b a r w i k i  4 0 7 .
„ k w a sy  2 8 0 ,  3 7 3 .
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Tablica 1.

L i n i e  Helow e

F i g .  1.

N e o c h l o r o f i l a n  

L in ie  miedziowe

F i  oo *  -•

N e o c h l o r o f i l a n
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T ablica 11,

L i n i e  Helowe

F ig . 1.

M e z o p o r f i r y n a

L i n ie  Helowe

F ig .  2.

a - F i l o p o r f i r y n  a
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