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Amoniak i sole amonowe.

§ 1. Wodny ameniak handlowy posiada rozmaita procen-
towosé, ktorg czesto oznaczad wypada. W tym celu bierze sig
A, np, 5—10 badanego plynu, rozciencza wods do 100c¢; czg86
tego plynu np. 50 zadaje lakmusem i mianuje norm. SO, H,.
Jezeli na 50 plynu zuzyto N* norm. SOH,, to wiedzac, iz
1¢¢ norm. SO, H,=0,017 gr NH,, miet bedziemy —0,017 x N=m gr
NH, w b50% plynu, lub 2m w  Ac badanego amoniaku. Ztad

p 100 : ;
A:2m=100:2; © = %mil = n"), NH; w badanym amoniaku

handlowym,

§- % Wody gazowe zawierajg zmienna ilosé amoniaku, Dia
oznaczenia go bierzemy 100% wody i mianujemy norm, NO,H,
Koniee reakeyi Oznaczamy przy pomocy papierkéw lakmu-
sowych: czerwonego i niebieskiego. Do mnasycenia zuzyto np.
18% norm, NO,H. Wtedy mamy : 1° norm. NO,H==0,017 gr NH,, a
18X 0,017 = 0,306 gr NH, w 100 wody gazowej. Zatem 117 tej
wody zawiera =3,06 gr wolnego NII,.

§- 3. Amoniak w solach, nawozach moze by¢ oznaczany
na zasadzie reakeyi:

2NH; 4 8BrONa=38NaBr+3H,0+N,.

W tym razie zwiazek amonowy rozklada sig podbrominem
sodu, amoniak wywigzuje calkowicie wolny azot, ktéry mozna
zmierzy(, przeliczyé na wage, a ztej wagi obliczyé ilosé amo-
niaku lub samej soli amonowej w badanym produkeie, wiedzge,
z6: N : NHy~=14:17; NH, : NH,0l=17 : 63,6; NH, : 80, Am, =
L7482 44, d:

Objetosd azotu mozma oznaczy¢ za pomocy azotomeltréw Knopa,
Wagnera, Hifnera, lub innych podobnych przyrzaddw.



I. Tablica procentowosci amoniaku

wodlug Lungego i Wiernika przy 169 C.
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ciezar wla-
| Seiwy przy
‘ 16° C

1,000
0,998
0,996
0,994
0,992
0,990
0,988
0,986
0,984
0,982
0,980
0,978
0,976
0,974
0,972
0,970
0,968
0,966
0,964
0,962
0,960
0,958
0,956
0,954
0,952
0,950
0,948
0,946
0,944
0,942
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13,6
18,2
29,9
27,7
82,6
87,4
42,2
47,0
51,8
56,6
61,4
66,1
70,9
75,7
80,6
85,2
89,9
95,1

100,3

105,4

110,7

115,9

121,0

126,2

181,3

186,6

141,7
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awka
| Sciwego na
' 1°C

0,00018
0,00018
0,00019
0,00019
0,00020
0,00020
0,00021
0,00021
0,00022
0,00022
0,00023
0,00023
0,00024
0,00024
0,000256
0,000256
0,00026
0,00026
0,00027
0,00028
0,00029
0,00080
0,00081
0,00082
0,00083
0,00034
0,00086
0,00086
0,00087
0,00038
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0,904
0,902
0,900
0,898
0,896
0,894
0,892
0,890
0,888
0,886
0,884
0,882

i
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procent

16,68
16,22
16,82
17,42
18,03
18,64
19,26
19,87
20,49
21,12
21,76
22,89
23,08
23,68
24,33
24,99
25,66
26,31
26,98
27,66
28,33
29,01
29,69
30,37
81,06
81,75
32,60
88,25
34,10
34,96

il1 litr zawiera

NH,
przy 15°

gr.

146,9
1562,1
157,4
162,7
168,1
178,4
178,6
184,2
189,3
194,7
200,1
206,6
210,9
216,3
221,9
2917,4
982,9
238,3
248,9
249,4
2655,0
260,b
266,0
271,b
277,0
2892,6
288,6
294,
301,4
308,3

1°c

| Sciwego na
i 1

lciezaru wla-

Il poprawka

0,00039
0,00040
0,00041
0,00041
0,00042
0,00042
0,00043
0,00044
0,00045
0,00046
0,00047

10,00048

0,00049
0,00050
0,00051
0,00052
0,00063
0,00064
0,000560
0,00056
0,00057
0,000568
0,00069
0,00060
0,00060
0,00061
0,00062
0,00063
0,00064
0,00065




o

.

SR

= e

3

Azotometr Knopa fig. 1. sklada sie =z naczyn reakeyjnych
A i B, polaczonych przy pomocy rurki D z podzielong rurks

R i drugay E. Przez podniesienie zatyczki C
wplywa roztwdr podbrominu sodu z B do
roztworn badanej soli w A, a wydzielany
azot wypycha wode, stojaca przy O« w R,
nadmiar wody wypuszeza sig kranikiem K
z rurki E. Kiedy poziom wody w R prze-
stanie opadad, wyréwnywa sig poziomy
wody w R i E, odezytuje temperature,
cisnienie barometryczne i objetosé wydzie-
lonego azotu.

Inny azotometr Knopa fig. 2. jest po-
dobnie zbudowany : w kolbee A jest roztwor
badanej soli w 50% wody, przez rurke b leje
sig 50°° podbrominu sodu i postepuje zu-
pelnie tak samo, jak w pierwszym razie,
Biureta D sluzy do wmierzenia
plynow tj. wody, lub podbrominu
sodu. Plyn reakeyjny Knop prazy-
gotowywa w nastepujacy sposob:
600 gr krystalicznego  CO, Na,
rozpuszeza w 71, 1 wody, ozie-
bia do O° i nasyca chlorem,
dopdki tylko nastepuje absorbeya,
dolewa tyle 25°, KOH, az plyn
bedzie alkalicznym i przecho-
wywa w ciemnosol; przed samym
doswiadezeniem na kazdy 117
dodaje 8—4 gr Br. Taki plyn
z ciala badanego wydziela azot
momentalnie ; KOH uzywa si¢ na
to, aby zatrzymaé wydzielany
z rozkladu cial organicznych CO,.

Azotometr Wagnera fig. 8.
sklada siq 2z naczynia A, we-
wnatrz  ktorego jest male na-
czyliko do podbrominu sodu; do
naczynia zewnetrznego daje sig

i



fig. 4.

roztwor badanej soli. Naczynie
mozna wstawiaé do wody, rurki
obie sa rowniez zanurzone w wo-
dzie, w maczyniu D). Naczynie B
i balonik C sluzy do napelniania
rurek woda i do regulowania
odplywu i poziomu wody po
doswiadezeniu, przy pomocy kra-
nika K'.

Azotometr Iiifnera fig. 4.
sklada si¢ z dwdch naczyi, prze-
dzielonych kranem K; do na-
czynia dolnego daje sig tyle ba-
danego roztworu amoniakalnego,
az sig kran zakryje, za-
myka kran i reszte plynu
amoniakalnego splukuje
dobrze woda ; do naczy-
nia A dolewa sig BrONa
i za pomocy korka
kauczukowego umoco-
wywa w naczyniu D,
wypelnionem woda, na-
klada eudiometr C, o-
twiera kran I ; przez
zmigszanie plynow na-
stepuje reakeya, azob
zbiera sig w C. Dolna

czesé naczynia powinna
byé tu dokladnie wy-
mierzona woda lub rte-
‘cig. Jezeli w dolnem

naczyniu przy ° miefci sig g gramow rbeoi, wtedy objetose

naczynia dolnego bedzie v =

g (140,000185 £)

13,696

Przy odezytywaniu objetosci azotu potrzeba poziomy wody
w obu rurkach zréwnaé, a eudiometr € z apavatu Iiifnera
przeniesé do cylindra z wody i zndw poziomy zrownad, odezytad
temperaturg £°, stan barometru B, preznosé pary wodnej b pray
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temperaturze ¢° i dopiero objgtosé azotu V7, whedy rzeczywista
Jego objetosé ¥V, pray 00 i 760 mm bedzie 1):
A V. (B—b) i
70,760 (140,008665.4)
a mnozac V, przez 0,001256, znajdziemy wage wydzielonego
azotu.
Wage zatem azotu p moina znalezé wprost z wzorn:
V. (B—b) . 0.001266
P = 760, (1 +0,008665.¢)
w ktorym V, B, b i ¢ maja pierwotne znaczenia, a liczba
0,001266 jest wagg 1° azotu przy normalnych warunkach.

Dla otrzymania wynikéw zgodnych potrzeba tu zachowywad
pewne ostroznosci: roztwor BrONa zawiera w 150 14 gr suchego
NaOH i 6 gr bromu; soli badanej trzeba braé okolo 1,6 gr roz-
puszezaé w 100 i z tego roztworn 10° dawaé do naczynia
reakeyjnego fig. 8., a do tego dodawaé BOee BrONa, ustawié
poziom wody na O®, zmigszaé roztwory i dopiero po 15—20
minutach odezytywaé objetodé azotu, po uprzedniem zrdéwnaniu
pozioméw wody w obu rurkach. Czesé azotu zatrzymuje sig w roz-
tworze i dlatego . Dietrich p. str. 6. podal tablice, okazujacy ilodé
zaabsorbowanego azotu dla kazdej wydzielonej objetodei jego
np. gdy siq wydzieli 50° azowu, to plyn absorbuje 1,28 azotu.
Druga tablica Dietricha wskazuje wage 1 azotu dla rozmaitych
temperatur i cisniefi barometrycznych. Bez tej tablicy obejsé sig
mozna, za to tablica pierwsza przy analizach powinna byé
uwzgledniana.

§. 4. Sole amonowe moima przy pomocy BrONa oznaczad
i sposobem miarowym: rozlozyé np. NH,Cl nadmiarem BrONa,
a nadmiar BrONa zmianowaé As,0,. Uzywa sig do tego roz-
twor wodny =z 4,95 ¢gr czystego As,0,+25 gr krystalicznego
CO,;Na, w 1000°. Tego roztworu 1¢ odpowiada 0,0001 réwno-
waznika Cl, Br lub J; % za$ 3 rdwnowazniki Cl, Br lub J
odpowiadajy 1 réwnowaimikowi N, przeto Bee As,0, = 0,0003
réwnowaznikom C1=0,0001 réwn. N, albo 8% As,0,=0,0014 g»r N
t. j. 1°¢ As,0, =0,0004666 gr N.

') Stan barometru sprowadza sie do 00 wedlug wzoru:

Bo= B¢ (1-0,00018.¢), w ktérym ¢ oznacza temperature odezytywania, By
odezytany, a B, zredukowany stan barometru.



Ustanowienie miana roztwordw tak sie uskutecznia: 10
BrONa rozciencza sig woda i dodaje tyle As,O,, az wyjmowane
krople plynu przestang mniebieszezy¢ papierck, mnapojony JK-4
krochmalem. Samg probe tak sie wykonywa: wiadomsg ilosé
badanego roztworu soli amonowej np. 0,2 0,3 gr soli w 100,
daje sig do zlewki fig. b., rozciencza woda, dolewa tyle BrONa,

) az ustanie burzenie i wpuszeza jeszeze nadmiar BrONa, —

nastepnie dolewa z biurety roztwor As,O, dotad,

az krople plynu przestany niebieszezyé papierek

probny. Np: 12 As,0,=10° BrONa, a przy probie

na 10 soli amonowej zuzyto 20,6°° BrONa; przy

fig. b. odmianowywaniu zuzyto jeszcze b6 As, O, t. j. na

10% goli amonowej zuzyto 20,6x1,2--24,6—0,5: .l“),l‘"’ As,0,,
o czyni::]f),l x(),0004:(3(;(3==O,()089 gr N.

Il. Tablica E. Dietricha dla pochtanialnosci azotu
w 60 plynu reakeyjnego, skladajacego sigq z b0 podbrominu
sodowego 410 wody, okazujacego cigzar wlasciwy =1,10 i ste-
Zenie takie, ze B0 plynu odpowiada 200 m gr N; przy wydzie-
laniu azotu od 1—100° mamy pochlonigtych °° azotu:

wydzielono 1 2 3] 4 b 6‘ 7 8

9110
pochlonigto | 0,06] 0,08 0,111 0,13} 0,16 0,18 0,21 0,23 )()ll 0,28
wydzielono 1 B A R s B B R 5 St e By 191 90

pochlonigto || 0,31| 0,38| 0,36| 0,38| 0,41/ 0,48| 0,46 0,481 0,51/ 0,58
wydzielono 21| 22| 28| 24 25| 26| 27| 28/ 29| 80
pochlonigto | 0,56/ 0,58/ 0,61| 0,63, 0,66 0,68/ 0,711 0,78/ 0,76/ 0,78
wydzielono 81| 82| 88/ 84/ 85 86| 87| 88 89| 40
pochlonigto | 0,81| 0,83| 0,86/ 0,88/ 0,91| 0,98 0,96| 0,98| 1,01} 1,03
wydzielono 41| 42| 48] 44| 4b| 46| 47 48 49| b0
pochlonigto || 1,06 1,08| 1,11] 1,18( 1,16/ 1,18 1,21| 1,28 1,26/ 1,28
wydzielono b1l b2| b8| b4l bbl b6| b7 b8l bHY 60
pochlonigto || 1,51] 1,33 1,36| 1,38] 1,41 1,48/ 1,46| 1,48] 1,61} 1,63
wydzielono 61| 62| 68| 64/ 6b| 66| 67| 68 69 70
pochlonigto || 1,66 1,68| 1,61] 1,68 1,66) 1,68] 1,71 1,78 1,76| 1,78
wydzielono | 71 72| 78| 74| 76| 76| 77| 178 79| 80
pochlonigto | 1,81) 1,83| 1,86 1,88| 1,91 1,98/ 1,96 1,98/ 2,01 2,08
wydzielono 81/ 82| 83| 84| 8b 86| 87 88 89 YO
pochlonigto | 2,06| 2,08|2,11| 2,18| 2,16| 2,18| 2,21| 2,28| 2,26( 2,28
wydzielono 91| 92| 98| 94 96| 96| 97| 98| 99| 100
pochlonigto | 2,31| 2,38| 2,86| 2,88| 2,41| 2,48| 2,46/ 2,48 2,61| 2,68

e
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§. 5. Amoniak z soli amonowych np. w nawozach, wodzie,
sciekach kanalowych itd. mozna wydzielit, destylujac te ciala
z dodatkiem MgO, NaOH, KOH lub CO,Na,, CO,K,. Do retorty a
fig. 6. z korkiem i szyja zagieta daje sig 0,6—1 g» soli amo-
nowej + 26— 80%
wody, laczy z o-
zigbiaczem 0, z
kolbky B, w kto-
rej jest 10— 16
norm, SO, H, z
rurka Wihler'a C
w ktorej jest 2
: @ do b* normaln.

fig. 6. SO,H,, dorzuca
do retorty 2—4 gr MgO Iub KOH, NaOH, albo C0O,K,, Na,CO,
1 oddestylowywa 2/, plynu z retorty, laczy oba plyny z B i C,
oplukuje wods i nadmiar norm. SO,H, oznacza normalnym
NH,OH lub KOH, NaOH, rezultat przelicza na NH,; Iub N.

Dla wod $ciekowych trzeba brad retorte wieksza, wody ze
400—b00*. Mozna tu tez uzyé aparat Mohra fig. 7. Do kolby
‘A daje sig badang sél amo-
nowsa, 30° wody, a z pipety
B dopuszeza sig 25-—50°°
stezonego NaOH lub KOH
i destyluje. Wydzielany NH,
chwyta sie w mnormalny
SO, H,, umieszezony w C
1 czesciowo w D, wypel-
nionej kulkami szklanemi.
Po do$wiadezenin obmywa
sig wodg kulki i plyn wspol-
ny z C i D mianuje nor-
malnym NH,OH. — Jezeli,
: préez soli amonowej, w ba-
& danej prdbie np. ziemi znaj-
fig. 7. dowaé sig moga inne ciala
azotowe, wydzielajace NH, przy gotowaniu z KOH, wtedy uzywa
sig alkoholowy roztwér KOH i oddestylowywa tylko !/, plynu,
albo tez reakeyg prowadzi sig na zimno, pod kloszem szklannym
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przez 2—3 dni. SOl amonows oblewa sig na miseczee KO, obok
ustawia sig miseczke z oznaczona ilofcig normalnego SO, H,,
zamyka szczelnie nalojonym kloszem na plycie szklannej. Po 3
dniach oznacza sig madmiar normalnego SO, I, i oblicza wy-
dzielony NI,.

Inne ciata azotowe.

§. 6. Oznaczenie azotu sposobem Willa i Varrentrappa
wykonywa si¢ dla takich cial, ktore przy ogrzewaniu z wapnem
sodowanem, Ca0O.Na,O, wydzielaja azot. Do takich cial nalezy
np. ciala bialkowe, skora, szeri¢, pierze, rogi, kopyta, gluten,
maka, zboza, klej, zelatyna, nawozy, ciala pokarmowe itd.
Sposob ten jest dosé powszechnym, lecz nie ogélnym. Ciala nitrozo,
nitro, azo i diazo albo nie wydzielajy pray tym sposobie weale
amoniaku, albo wydzielaja wolny azot; niektére za$ zwiazki
azotowe wydzielajay pray tym sposobie zasady np. indygo, ogrze-
wane z Na,O.CaO daje aniling. Do rurki spalen, zatopionej
z jednego konca, lub odciggnigtej w bagnet fig. 8. dlugiej na

fig. 8.
60 ¢t daje si¢ najpierw migszaning 0,3 g» cukru roztartego z 6 gr
mialkiego wapna sodowanego, nastepnie warstwe 12 ¢t ziarnistego
wapna sodowanego, na to sproszkowans mieszanine: 0,2 gr ciala
40,3 gr cukru 4 mialkie wapno sodowane, a do korica rurki ziarniste
wapno sodowane i luzng zatyczke azbestows. Za pomoca korka
zwyklego lub kauczukowego b laczy sig tak napelniong rurke
z prayrzgdem Willa @ Varentrappa a, zawierajacym 20 norm.
SO,H, lub HCL i umieszeza w piecu do spalen. Ogrzewa siq
najpierw przednig czesé, wapno sodowane ziarniste do czerwo-
nosei, potem miejsce, gdzie sig znajduje cialo badane, w konen
tylng czeié rurki wtedy, kiedy juz gazy przestany sig wydzielad,
Mocnego ogrzewania do jasnej czerwonodci unikaé pofrzeba,
gdyz wydzielany amoniak moze uledz rozkladowi. Gdy gazy
przestang sig wydzielat, odejmuje sig przyrzad a, zawartosé jego
wylewa do Erlenmeyerki, przyrzad dobrze 4—6 razy poplukuje
i plyn mianuje normalnym NH,OH, lub NaOH wobec lakmusu,

S

Z



9

lub fluoresceiny, gdy plyn ten byl doéé ciemnym od produktdw
rozkladu. Gdy plyn jest ciemny, mozna uzywaé do mianowania
wodg barytows i czuly papierek kurkumowy lub lakmusowy.
Jezeli przy analizie uzywamy cukier, wtedy rurka nie potrzebuje
byé odeiggana w bagnet; bez cukru, po spaleniu trzeba bagnet
odlamaé i przez caly aparat przeciggnaé powietrze, aby resztki
NH, zetknely sig z kwasem.

§ 7. Oznaczenie azotn sposobem J. Kjeldahl’a polega na
spaleniu cial przez ogrzewanie ich ze stezomem SO,H,, i prze-
mianie N w NH,. Dla zakonczenia spalenia i utlenienia dodaje
sig. MnO, K, rozeieicza plyn, dodaje NaOH i destyluje wytwo-
rzony amoniak. Oznaczenie N wykonywa siq w sposéh nastepu-
Jacy: 0,6—1gr badanego ciala daje sig do kolby A fig. 9. obej-
mujycej najmniej 100%, posiadajacej dluga
szyje i wyrobionej z trudnotopliwego szkla,
dodaje sig 10° angielskiego (1,84=066Be)
SO, H,, ogrzewa lampkqy B na siatce, lub
na piaskowej kapieli do wrzenia SO,H,.
Ogrzewanie prowadzi sig tak dlugo, az plyn
sig wyjasni; do goracego plynu dodaje sig
poreyami tyle mialkiego, suchego MnO,K
z malej rurki A fig. 10., na dole zaloZonej
siatky druciang lub gaza C i zatkanej kor-
kiem B, az plyn jeszeze goracy przyjmie

fig. 9.« barwe zielong; daje ostygnaé, rozciencza
woda, przyczem barwa zelona przechodzi w brunatng, przenosi
do kolby A fig. 11. obejmujacej do ¥/, litra, dodaje szybko okolo
40—b50* NaOH c. wl =1,30, laczy z rurky D, z oziebiaczem B

fig. 10. fig. 11.
i aparacikiem C, zawierajacym 20—40° !/, norm. SO,H, i
odpedza utworzony amoniak, ktéry siq absorbuje w naczyniu C,
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gdzie mianowaniem moze byd oznaczony. Dla uniknigeia rzu-
cania plynem dobrze jest doda¢ do kolby A wieco drobno ziarno-
wanego cynku. '

Dla skrécenia czasu spalania ciala organicznego radzi Kjel-
dahl dodawaé dymiacy SO,H,, lub nieco P,0,. Ciala cyanowe,
pirydynowe, chinolinowe, diazozwigzki nie daly przy tym sposobie
dobrych rezultatéw — sposob ten wskutek tego zmienia siq:
1. na 1—1,5 gr ciala bierze sig 20°° migszaniny z 4 obj. angielskiego
i 1 obj. dymiacego SO,H, i dodaje okolo 2 gr. P,0,, ogrzewa
z poczatku bardzo slabo, a gdy ustanie pienienie sig — moeno
do wrzenia, az plyn sig wyjasni, zakancza utlenienie MnO, K
i postepuje, jak podano. 2. Wilfahrt na 1—1,3 gr, a dla cial
biednych w azot na 2—3gr ciala bierze 20% migszaniny z ¥,
angielskiego 4%/, dymiacego SO, H,, dodaje O,7 gr tlenku rteci,
otrzymanego straceniem i wysuszonego, lub réwnowazna ilosé
SO, Hg, lub Hg, ogrzewa do wyjasnienia plynu, zakaneza utlenianie
MnO, K, rozciencza, dodaje K,S dla stracenia rteei, dodaje cynku
i destyluje. Wartos¢ K,S powinna byé znang, i ilodé tego ciala
rownowazng ilosei rteei. 8. Arnold bierze 20 SO, H, zawiera-
jacego 20—26° P,0,, dodaje 0,bgr bezwodnego SO,Cu i 1 gr
metalicznej Hg, nie uzywa MnO K, ogrzewanie trwa 30 minut,
a przed destylacys strgca Hg za pomocsy K,S. 3. Asboth na
0,6 gr ciala dodaje 1 ¢gr cukru, a wobec azotandw 1—2 gr kwasu
benzeesowego. Do destylacyi amoniaku uzywa na 20 stezonego
SO, H, 120 plynu, skladajacego 2z NaOH i soli Seignettc’a
(300 gr suchego NaOH + 350 gr soli Seignette’a w 1000 ) ; cyanowe,
nitro, azo-zwigzki, nawet azotany daja tu dobre rezultaty; tylko
diazo-zwigzki, pochodne chinoliny i pirydyny nie daja dobrych
rezultatow. 4. Jodlbauer dla azotandéw podaje taks zmiang: na
0,2—0,b gr ciala bierze 20° stezonego SO, H, i 25 kwasu
fenolo-siarkowego (50 gr fenolu -+ stezony SO, H, do 100¢), naste-
pnie dodaje 238 gr pylu cynkowego i b kropli PtCl, (0,04 gr
Pt w 19), ogrzewa przez 4 godziny do odbarwienia piynu
i postepuje jak zwykle.

§. 8. Oznaczenie azotu sposobem Dumasa jest ogdlnym
sposobem dla wszystkich cial i polega na spalaniu badanego
ciala z CuO, przyczem azot wydziela sig z ciala w postaci wol-
nego azotu, a mogace tu powstawaé tlenki azotu redukujy sig
rozpalong siatka miedziang réwniez na wolny azot, ktory sig
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zbiera nad KOH ec. wl=1,27 (1:2) i oznacza volumetrycznie;
wydzielajacy sig rownoczesnie CO, zostaje wigzanym przez KOH.
‘Wykonanie samo tak sig uskutecznia: do rurki spalen, dlugiej na
70 et, zatopionej z jednego konca, o drednicy w Swietle 10—12 mm,
daje sig warstwe mna 20—380 ¢/ migszaniny (1:1) NaHCO, 4
MgCO, lub nawet samego NaHCO,, na to lekki korek z azbestu,
warstwe b ¢t dlugs wypalonego mialkiego CuO, nie z azotanu,
lecz przygotowanego z miedzi metalicznej wypalaniem na powie=
trzu, nastepnie migszaning badanego ciala z mialkiem CuO,
znowu warstwe samego CuO i warstwe do 20 ¢f czystej meta-
licznej blachy, lub siatki miedzianej, redukowanej w wodorze,
albo redukowanej przez rozpalenie miedzi i wrzucenie do alko-
holu zwyklego lub metylowego i wysuszenie. Za siatka, lub bla-
chy, daje sig korek kauczukowy z rurka, polaczona kauczukiem
z azotometrem Zulkowsky'ego fig. 12., lub azotometrem Schiffa
fig. 13. wypelnionym KOH. Rurke umieszeza si¢ w piecu do
spalenia,ogrzewa miej-
sce, w kbtorem jest
siatka lub blacha, a na-
stepnie miejsce, gdzie
jest NaHCO,-+MgCO,,
wydzielany CO,ruguje
powietrze z rurki; po-
wietrze to wypuszeza
sig z aparatu przez
pochylenie rurek B,
a dla przekonania sig,
czy jest ono wypcha-
fig. 12. fig. 18. nem calkowicie,
chwyta sie czesé wychodzacego gazu do B, jezeli on zostanie
calkowicie pochlonigtym, bedzie to znakiem, Ze powietrze wyru-
gowanem zostalo, whedy ustawia sig rurki B azotometréw pio-
nowo, gazy w nie chwyta i przystepuje do ogrzewania warstwy
On0, lezgcej za siatky lub blachy i warstwy, gdzie si¢ znajduje
badane cialo; ogrzewa sig dotad, az objetoséd gazu w B przestanie
sie powigkszaé, whtedy zndéw ogrzewa sig migszaning NaHCO,.
MgCO, dla wyrugowania z rurki resztek azotu i przeprowadzenia
go do B. Po przerwaniu doswiadezenia uwzglednia sig w mysl
§ 8 str. b. temperaturg £° stan barometru B, i odezytuje objetose
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azotu; zamiast preznosei pary wodnej, trzeba tu braé preznosé
pary KOH. Przy azotometrze Schiffa wydzielony azot, przez
nalozenie na kranik K rurki kolankowej, wypelnionej woda,
wypycha sig z przyrzadu do eudiometru, napelnionego woda
i zanurzonego w wodzie, w tym razie w rachunek wchodzi pre-
zno$é pary wodnej. Wydzielenie powietrza w tym sposobie jest
niedokladnem i dlatego oznaczenia azotu wypadaja tu o 1,9, za
wysokie.

lIl. Preznos¢ pary wodnej i wodnika potasowego c¢. wt.— 1,258
wedlug Regnault’a & Kreuslora.

TR, rEZN0SE P
1?“‘”‘130?“ ¢ W(I)d;likll po- | réznica obu }"OZI{l‘(.:n, I)F?'
temperatura {;ﬁa’ /:)Al:: :;(ul’ tasowego, preznoded, /‘“0;?;’:)’“:“('-
w ¢ obnnd | Mierzonastu-| mierzona | trA1r.1 ora
e, riee pem rteei | rtecig womm Rl 252
W mm GRS W omm
10 9,16 6,19 2,07 32,4
11 9,79 6,68 3,21 34,6
12 10,46 7,02 3,44 37,2
13 11,16 7,48 3,68 39,7
14 bl 7,99 8,92 42,3
16 12,70 8,63 4,17 45,4
16 13,564 9,18 4,41 47,6
17 14,42 9,77 4,65 50,2
18 15,36 10,47 4,89 62,9
19 16,35 11,20 5,16 bb,6
20 17,39 11,97 5,42 58,3
‘21 18,49 12,80 5,69 61,6
22 19,66 18,70 b,96 64,4
23 20,89 14,62 6,27 68,0
24 22,18 15,60 6,68 71,2
2b 23,66 16,66 6,90 74,6

N. B. liezby prezmosei dla nlamkowych temperatur znajduje sie
z obliczenia np. dla 20.3°C preznosé pary wodnej bedzie:
= 1849 —17.39=1,10 mm x 0,3 =17,39 40,33 =17.72 mm.

Azotyny, azotany, nitroza.

§. 9. Oznaczanie azotynéw i azotandéw moze byé wykona-
nem latwo na podstawie reakcy;:
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2NO,H+ Hg, + SO, H, =2NO+Hg, S0, 4+ 2H,0
2NO,H+-3Hg, 4350, H, =2NO+-3Hg,SO, 4+ 4H,0.

ktore siq przeprowadza w nifrometrze fig. 14. Pod lejkiem I
i dwudroznym kranikiem K, znajduje sig kula
A, obgjmujaca 100% i dalej rurka miernicza do
1400, druga rurka miernicza nad kuly B ma
podzialke od O do 40°; kule A i B sy réwnej
objetosci. Badanych cial NO,Na, NO,K, NO,Na,
NO,K trzeba bra¢ tyle, aby wydzielony z nich
NO zajmowal objetosé posredniy migdzy 100
i 140 np. przy NO,K bierze sig do prdby okolo
0,42 gr, przy NO,Na 0,35 gr. Odwazong ilos¢ ba-
danego ciala daje sig do lejka D, oblewa 1/,
wody i roztwor wprowadza ponad rteé do kuli
# A, poplukuje !,° wody i wprowadza bez powie-

fig. 14. trza do A, wreszcie daje sig 15 mocnego SO, H,,
wprowadza do A bez powietrza i zawartos¢ kuli mocno kluci,
migsza, Wydzielajacy sig NO wypycha rteé i SO.H, do kuli
B i drugiej rurki mierniczej, Po ostudzeniu aparatu, poziom
rteci w rurce B ustawia sig tak wysoko, aby cisnienia na po-
wierzehnie w obu rurkach byly réwne, a poniewaz warstwa
6,6 mm kwasw SO, H, =1 mm warstwy rteci, przeto trzeba w przy-
blizeniu zmierzy¢ grubosé warstwy SO, H, i poziom rteei rurki
B ustawi¢ odpowiednio wyZej nad poziomem rbteei w rurce A
i dopiero odezytad objetosé NO pray wiadomej temperaturze
i stanie barometrycznym — i objetosé te sprowadzié do 0" i 760

wedlug wzoru:

ViB.,.218  V.B,
(27341). 760 273 4-¢
Poniewaz 1000 NO pray 00 i 760 mm wazy=1,8426 gr, przeto
znaleziony objetosé przelicza siq na wage, nastepnie wage NO
na NO,H (N,0,), lub NO,H (N,0,). Zachodzgce tu stosunki ilo-
Sciowe sa: NO : NO,H : NO,H=30:47 : 63, z nich mozna obliczy¢
procentows zawartosé azotynow, lub azotandw. Dla uniknigeia
obliczen, podal (f. Lunge nastepujacy tablice, wedlug ktorej zve-
dukowang do 0° i 760 mm objetosé NO mozna zamieni¢ na wagg
badanych cial:

% 0,369,

0
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NO N NO N,0, N,0; [ NOH | NO,K | NO,Na
ce myr myr myr myr myr myr myr

1 0,627| 1,343 1,701| 2,417| 2,820 4,521| 8,805
2 1,254| 2,686| 8,402 4,834 b5640| 9,042] 7,610
3 1,881| 4,029/ b5,108| 7,251| 8,400 18,668| 11,415
4 | 2508 5,372 6,804 9,668 11,280 18,084/ 15,220
b 8,186/ 6,715 8,605 12,085| 14,100 22,605 19,026
6 8,762 8,058| 10,206] 14,5602 16,920 27,126 22,830
7 | 4,889 9,401| 11,907| 16,919| 19,740 81,647 26,686
8 | 5,016| 10,744| 18,608| 19,336, 22,660  86,168| 80,440
9 | b,648| 12,087 15,309| 21,768 25,380 40,689 84,245

§. 10. Oznaezenie mnitrozy. Nitroza jest produktem pogre-
dnim przy wyrobie kwasu siarkowego i jest gléwnie roztworem
kwasow NO,H, NO,H w kwasie SO, H,, przyczem NO,H daje
z S0, H, tak zwany kwas nitrozylosiarkowy :

N,0, 4250, H, =250,.0H.ONO + H, 0
2NO,H 4250, H, =250,.0H.ONO+-2H, 0.

W komorach reakeyjnych moga istnie¢ rézme warnnki,
prowadzace do powstawania kwasu nitrozylosiarkowego, t. zw.
niekiedy krysztalow komorowych :

S0, +NO,H=S0,.0H.0NO.
SO, H, 4N, 0, =50, .0H.ONO+NO, H
350,H, +NO,H 4 2NO=3850,.0H.ONO 4-2H, 0
250, +N,0, +0+4H,0=280,.0H.0NO.

Wytwarzanie nitrozy w wiezy Gay-Lussaca prowadzi sie
umyslnie w celu zatrzymania tlenkéw azotu. Ta nitroza ma
w sobie i NO,H; odpowiednio rozcienczona, ogrzana i zetknigba
z S0, w wiezy Glowera, wydziela tlenki azotu, ktore w komo-
rach znow sluwza do wytworzenia kwasu SO, H,.

280,.0H.0NO+2H, 0+ 80, =350, H, 4+2NO
2NO,H + 350, +2H,0-=3S0,H, +2NO.
Kwas nitrozylosiarkowy znadmiarem wody ulega rozkladowi :
S0,.0H.ONO +H,0-=80,H, +-NO, H.

Tlog¢ kwasow NO,H i NO,H w nitrozie wynosi 1—3°/.
Dla kontroli fabrykacyi trzeba oba te kwasy oznaczad oddzielnie.

1. Oznacezenie kwasu azotawego, NO,H w nitrozie usku-
teczni mozna mianowaniem za pomocy kameleonu, w my#$l reakeyi :
bN,O0,~4-4MnO, K+ 650, H, =10NO,H 4250, K, 44 MuS0O, + H, 0.
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Otrzymuje sig roztwor kameleonu !/, normalny, zawierajacy
15,82 gr MnO,K w 1000¢; miano tego roztworu sprawdza sig
zelazem metalicznym, Tak otrzymanego roztworu 1 =0,0096 g»
N,0,. Z tego roztworu bierze sig B0 do kolbki, rozciencza pig-
ciokrotng iloScia wody letniej o 80—40° i z biurety tak dlugo
dolewa do roztworu MnO,K badana nitroze, az zginie calkowicie
zabarwienie kameleonu. Zuzytych @ mnitrozy odpowiada
=50 x 0.0095 gr N,0,, a jezeli oznaczyé ciezar wlasciwy d nitrozy,
wtedy @ . d==m gr nitrozy zawiera ==b0x 0.0095 gr N,0,, co mozna
przeliczy¢ na NO,H.

2. OIIIIICL(‘]lie NO,H w nitrozie mozna teﬁ wykonaé¢ na
podstawie reakeyi:

8N, 0, +2Cr, 0, K, 4-850, H, —(xNO H4-280,K, +20r,(S0,),
+b6H,0.

W tym celu rozpuszeza sig 73,8 gr czystego Cr,0,K,
w 20000 = 21 i z tego roztworu bierze sig 20 do kolbki i badang
nitroze dolewa z biurety z kranikiem szklannym, ciagle migsza-
jac plyn. Plyn zmienia kelejno barwe, przechodzi z brunatnego
na brunatnozolty, brunatnozielony, #zoltozielony, w koneu na
niebieskozielony. Wystgpienie tej ostatecznej barwy plynu jest
wyrazne , szozegolniej, jezeli plyn obserwowaé pod $wiatlo.

7 iloci zuzytych ec nitrozy oblicza sig ilosé N,O, lub N,O,
lub NO,Na jako 95°, NO,Na. Uzyte 20« Cr,0,K, daja wedlug
reakeyi =0,12 gr O i wskazujg =0,2856 gr N,0, respec. ==0,6375 g»
NaNO, lub =0,671 gr 95°, NO,Na. Ilosé¢ ce zuzytej nitrozy prze-
licza sig na gramy, biorac cigzar wlaseiwy nitrozy ==1,7. Jezeli
zuzyto np. 12° nitrozy, to odpowiada to =12 X 1,7==20,4 gr nitrozy

0,671 %100 .
i daje=—"- 904 -=3,3%, NO, Na.

auzyto cc 100 ez. wag, nitrozy jest auiyto ¢ W 100 ¢z, wag. nitrozy jest
nitrozy % 8698 NOyH; 9, NO; Na nitrozy 9, 36°8 NO,H; %, NO; Na

10 4,90 3,90 19 9,60 2,06
11 4,25 8,40 20 9,45 1,95
12 4,10 3,30 21 2,35 1,86
13 3,80 3,00 99 2,25 1,80
14 8,60 9,80 23 2,15 1,70
15 8,30 2,60 24 2,05 1,60
16 3,06 9,45 25 1,95 1,65
17 2,90 2,30 26 1,80 1,46
18 2,70 2,20 30 1,66 1,30
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3. Oznaczenie kwasu azotowego NO,H w nitrozie mozna
wykona¢ posrednio, nitrometrycznie, oznaczajac w my$l §. 9.
str. 18, sumeg kwasow NO,H i NO,H i odejmujac od niej ilogé kwasu
NO,H, oznaczongy kameleonem §. 10.1. lub sposobem §. 10.2.
Rurke mierniczgy A nitrometru fig. 15. napelnia sie rtecia, az po
kranik dwudrozny D, nastepnie z pipetki podzie-
I]-'»-T' f lonej na /i, © daje si¢ do lejka C, zaleZnie od
0\ mocy nitrozy, 0,6—1¢, opuszeza rurke B i ostro-
beg=  Znie otwiera kranik D, aby wprowadzié do przy-
T rzadu  nitroze, bez wprowadzenia powietrza,
w tej chwili kranik siq zamyka. Do lejka daje
’ sig 2—3° stezonego SO, H, , znéw wprowadza do
i A, takie poplukiwanie lejka uskutecznia sig
i

st 2- 3 razy, aby w sumie uzyé 5o SO, H,. Naste-
] \ pnie w nitrometrze wywoluje sie reakcye przez
g klucenie roztworun z rteein. 'W tym celu prze-
chyla si¢ rurke A tak, aby roztwor doszedl do
dolnego konca nitrometru, lecz mie do kauezuku i raptownie
przywraca ja do pionowego polozenia. Powtarza sig to kilkakrotnie,
wywiazuje sig NO, a po 2 minutach takiego sklucania reakeya

ustaje. Kiedy piana zginie i temperatura wyréwna sig z poko-
jowa, whedy rurke B ustawia sig tak wysoko, aby cisnienia
w obu rarkach byly réwne t. j. w B poziom rteci musi staé
wyzej, niz w A, przy zachowaniu stosunku, ze 6,6 mm kwasu
= 1 mm rteci 1 odezytuje objetosé NO. Czy takie ustawienie bylo
dokladnem, mozna sprawdzié po odezytaniu  objetosei NOj
w tym celu ofwiera sig kranik D, jezeli rteé podniesie sig w A,
wtedy ustawienie w B bylo za wysokiem i odwrotnie; w tym
razie do odezytanej objetosei NO frzeba dodaé, Iub odjaé 0,1 ;
wigkszych bledéw tu sig nie popelnia. Odezytang objetosé NO
przy temperaturze ¢° i cisnieniu barometrycznem B wedlug
wzorn z §. 9. str. 18, sprowadza sig do 0° 1 760 mm, wedlug tablicy
str. 14. przelicza na wage, z tej wagi na NO,H, a od otrzymanej
sumy odejmuje ilos¢ NO,H, oznaczona kameleonem i dopiero
reszte NO,H przelicza sie na NO,H.

§. 11. Oznaczenie N w azotanach wedlug sposobu Gantler'a
mozna wykona¢ na podstawie nastepujacych reakeyj:

N, 0, +P,0,=N,0,+P,0, .
N,0,+42NH,Cl=2N, 431,04 2HCI.
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Wiydzielony azot chwyta sig do gazovolumetru fig. 17, 18. Tu
azotu wydziela siq 2 razy wigcej, niz go jest w azotanie. Do
naczynia A fig. 16. daje sig 8% roztworn azotanu, zawierajgcego

okolo 0,3 gr ciala np. NO,K; réwnoczesnie
z azotanem daje siq okolo 05 gr NH,CI
1 06gr kryst. P,0, i jeszeze 2 SO, H,
(2 obj. na 1 obj. wody); do pipety B daje
sig b tegoz samego SO,H,, do C daje sig
NaOH i zestawia przyrzad. Przyrzad naj-
pierw sig ozigbia, pozniej ogrzewa slabo
plomykiem, wydziela sig rdwnomiernie N,
potem dopuszeza sig SO, H, z B, i znéw pod-
grzewa az do wrzenia kolbke A, aZ prze-
stanie siq przez ¢ wydzielaé gaz. Pierwsze
ogrzewanie powinno byé slabe, aby przez ¢
nie wydzielal sig N,O,, a tylko sam N,

Sposéb ten mozna uzyé do badania
azotanow, do oznaczenia N,0, w wodach,
do analizy azotynéw, naturalnie z pominig-
ciem w tym razie P,0, itd.

§-12. Gazovolumetr, Dla unikniecia obli-
czel przy sprowadzaniu dowolnej objetosei
gazu do 0°1 760 mm podal Lunge prayrazad,
pozwalajacy odrazu odezytaé objetosé gazu
przy 0°1 760 mm, przez
co odpada uzycie wzo-
réw i odnodne liczenia.
Przyrzad ten, zwany ga-
zovolumetrem, fig. 17.
118. sklada sig z trzech
rurek A, B, C, odpowie-
dnio polaczonych kau-
czukiem i zaopatrzo-
nych kranikami i po-
dzialkami. Do rurki A
wprowadza sie ponad
rteé guz wydzielany
przy reakeyi, albo w sa-
fig. 18, mej rurce, albo w na-

Br, Pawlewski, Podr, anal. chem. techn. 2

A #_ fig. 17.
1
!
¢
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czyniu pomocniczem N fig. 17., w rurce za$ redukeyjnej B znaj-
duje sig suche powietrze w takiej iloci, Ze po $cisnigein go rbeeiy
% rurki C do znaku 100¢¢, zawiera rurka B réowno 100 powie-
trza przy mnormalnych warunkach 0° i 760 mm. Po przeprowa-
dzonej reakeyi, podnoszeniem lub opuszczaniem rurki C, sciska
sie w B powietrze tak, aby rte¢ doszla do podzialki 100 t. j.
aby w B otrzymad¢ 100% powietrza przy 09 i 760 mm, wyré-
wnywa poziom rteci w A z poziomem w B, wtedy odezytana
objetosé gazu w A bedzie objetoscia jego przy 0° i 760 mmn.
Dla wprowadzenia za$ do B odpowiednie] ilogci powietrza
tak postepujemy: otwiera sie kraniki rurek A i B, do rurki C
dolewa sig rteci i, jezeli sig operuje z gazami mokremi, do rurki
B daje sig krople wody, jezeli z suchemi— krople SO, H,, odezytuje
temperaturg ¢° i stan barometru B, i oblicza wedlug wzorow

Bt g, 273 (Bt——[)) «
v, =Volor3+4.760 dla mokrych gazow, lub
B . 218.B .
v, = V”(273—{7—t)'.760- dla suchych gazoéw

jaka objetosd 100 powietrza przy 0° i 760 mm zajma przy da-
nych warunkach #° i B, Jezeli sig np. znajdzie 1154, whedy
za POMmMocy rurki C ustawia sie rte¢ w rurce B ma podzialce
1154 i zamyka kran rurki B. Ustawienie to wystarcza raz na
ZAWSZO.

Wodniki, soda, potaz, popiol.

§. 13. Wodnik sodowy. Handlowy NaOH przycigga z po-
wietrza H,0 i CO,, przeto potrzeba w nim oznaczaé ilosé NaOH
i ilos¢ CO,Na,; na inne zanieczyszczenia, jako mniej wazne
w zastosowaniu, nie zwraca si¢ uwagi.

1. Oznaczenie NaOH. Wazy si¢ « gr (0,6—1gr) wodnika
handlowego, rozpuszcza w Wwodzie, zadaje nadmiarem BaCl,
wtedy zachodzi reakeya:

C0,Na, 4+ BaCl, =CO,Ba -2 NaCl.
Dopelnia sig wodg do 100 kluci, filtruje przez suchy filtr np.
b0 plynu=1/, @ gr wodnika; do tego plynu dodaje sig lakmusu
i mianuje normalnym HCL do wystapienia czerwonej barwy. Na
1, a gr wodnika zuzyto x* norm. HCL Poniewaz 1% norm.



._"‘

19

HOC1=0,040 gr NaOH, przeto 2.0,040=m gr NaOH; zatem wagr
wodnika badanego bedzie 2 m gr NaOH, zkad
@:2m=100:2, a z tego

i

~2.m. 100

=n"/, NaOH,

IV. Tablica procentowosci wodnika sodowego, NaOH

przy 15°C.

it Lm? zawiera

cigzar ‘stopnie b]‘f;)(il::? procent le\'Joce_n A P kilgrg‘x"xml’év‘v_' s
wlasciwy | Twaddella mégo Na,0 aOH Na,0 l NaOH
1,007 1,4 1 0,47 0,61 4 6
1,014 2,8 2 0,98 1,20 9 12
1,022 4,4 3 1,66 2,00 16 21
1,029 5,8 4 2,10 2,71 22 28
1,086 7,2 b 2,60 8,86 27 36
1,046 9,0 6 8,10 4,00 82 42
1,062 10,4 7 8,60 4,64 88 49
1,060 12,0 8 4,10 5,29 . 48 656
1,067 18,4 9 4,66 5,87 49 68
1,076 15,0 10 5,08 6,66 66 70
1,088 16,6 11 6,67 7,81 61 79
1,091 18,2 12 6,20 8,00 68 87
1,100 20,0 18 6,73 8,68 74 96
- 1,108 21,6 14 7,80 9,42 81 104
1,116 28,2 16 7,80 10,06 87 112
. 1,126 25,0 16 8,60 10,97 96 128
1,184 26,8 17 9,18 11,84 104 184
1,142 28,4 18 9,80 12,64 112 144
1,162 80,4 19 10,60 18,66 121 1566
1,162 824 20 11,14 14,87 129 167
1,171 84,2 21 11,78 16,13 187 177
1,180 86,0 22 12,88 15,91 146 188
1,190 88,0 28 18,00 16,77 166 200
1,200 40,0 24 13,70 17,67 164 212
1,210 42,0 26 14,40 18,68 174 226
1,220 44,0 26 16,18 19,68 186 289
1,281 46,2 27 16,96 20,69 196 268
1,241 48,2 28 16,76 21,42 208 266
1,262 60,4 29 17,66 22,64 220 288
1,268 62,6 80 18,36 28,67 282 299
1,274 64,8 81 19,28 24,81 246 816
L
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35 . | stopnie 1m? zawiers
cigzar stopnie | “poti procent procent | "_F_lulogra,lrnqiv__v
wlasciwy |Twaddella| Na,O NaOH

ego Na,0 | NaOH
1,286 67,0 82 20,00 26,80 267 882
1,297 59,4 38 20,80 26,83 270 848
1,308 61,6 84 21,66 27,80 282 864
1,820 64,0 86 22,85 28,88 296 881
1,882 66,4 36 28,20 29,98 809 8399
1,345 69,0 87 24,20 81,22 326 420
1,857 71,4 38 26,17 82,47 842 441
1,870 74,0 89 26,12 88,69 869 462
1,888 76,6 40 27,10 84,96 876 4838
1,897 79,4 41 28,10 86,25 892 6506
1,410 82,0 42 29,06 87,47 410 528
1,424 84,8 438 80,08 88,80 428 663
1,438 87,6 44 81,00 89,99 446 676
1,468 90,6 46 82,10 41,41 466 602
1,468 98,6 46 88,20 42,83 487 629
1,488 96,6 47 84,40 44,38 6510 668
1,498 99,6 48 86,70 46,15 b3b 691
1,614 102,8 49 86,90 47,60 65569 721
1,680 106,0 50 | 88,00 | 49,02 581 760 |

9. Oznaczenie CO,Na,. Odwazonych a gr wodnika rozpu-
szeza sie w dowolnej iloscl wody, dodaje lakmusu i mianuje
norm, HCL do wystapienia stalej czerwonej barwy, po zagoto-
waniu plynu. Zuzyto x*° norm. HCL Rezultat caly przelicza siq
na sam NaOH, wtedy mamy .0,040=m gr NaOH w « gr bada-
nego wodnika. Zkad

a:m==100:2z

wxlﬁ’%;’f_”:n’ %, NaOH

résmica w'—n=p, przeliczona na CO,Na,, wedlug proporeyi

2 NaOH : CO,Na,=p:#, a % 2NaOH: C0,Na, =80: 106 przeto,

106 63

80 40

§. 14, Wodnik potasowy analizuje sig tak samo, jak wodnik
sodowy, tylko w obliczenia wchodzg inne ilosel.

1. Oznaczenie KOH. Odwazonych a gr wodnika rozpuszeza

sig w dowolnej ilosci wody, dodaje lakmusu i mianuje normal-

nym HCl, przy koncu na gorgco. Jezeli zuzyto a* norm. HCI,

p Y% CO,Na,.

-
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wtedy, poniewaz 1° mnorm. HOl=0,0661 gr KOH, mamy‘
2.0,0661=m gr KOH, zkad : a : m=100: a

@ =il°2 ™ _ 9, KOH,

ktora to ilo§é trzeba zmniejszyé o procent CO,K,.

. Oznaczenie CO,K,. Odwazonych a gr wodnika rozpu-
szezono w wodzie, zadano BaCl,, dopelniono do 100% przefiltro-
wano przez suchy filtr 50% plynu =1, a g» wodnika i miano-
wano normalnym HCI, ktérego zuzyto a® na 50* plynu. Wtedy
mamy 2.2.0,0661=m gr KOH i a:m=100:x

m.lOQ=n, v, KOH.

akad v =

Dalej n—n'=p ), KOH, co pomnozywszy przez %‘g—?—, gdyz

2 KOH : CO,K,=112.1:138.2
otrzymamy procent CO,K,.

V. Tablica procentowosci wodnika potasowego, KOH
przy 16°C.

; . lstopnie| 100 czgdci wago- 1 m? zawiera
wﬁgi?v!;ry T:’Vt: ;;ﬁa I]i(z:m;_ wygh zZawierajg s kilograméw
g K,0 | KOH | K,0 | KOH
1,007 1,4 1 0,7 0,9 7 9
1,014 2,8 2 1,4 1,7 14 17
1,022 4,4 3 2,2 2,6 22 26 .
1,029 b,8 4 2,9 8,6 80 86
1,087 7,4 b 8,8 4,5 89 46
1,045 9,0 6 4,7 b,6 49 b8
1,062 10,4 7 b,4 6,4 b7 67
1,060 12,0 8 6,2 7,4 66 78
1,067 18,4 9 6,9 8,2 74 88
1,076 16,0 10 7,7 9,2 838 99
1,083 16,6 11 8,6 10,1 92 109
1,001 18,2 12 9,2 10,9 100 119
1,100 20,0 18 10,1 12,0 111 182
1,108 21,6 14 10,8 12,9 119 143
1,116 28,2 16 11,6 18,8 129 168
1,126 26,0 16 12,4 14,8 140 167
1,184 26,8 17 18,2 |« LB 160 178
1,142 28,4 18 18,9 16,6 169 188
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i .| stopnie 100 czgbei wago- 1m® zawiera
Clezar stopnie | "p oo wych zawierajg kilogramow
wladciwy | Twaddella mégo |————T e T
K,0 | KOH | K,0 | KOH
1,162 80,4 19 14,8 17,6 170 208
1,162 82,4 20 16,6 18,6 181 216
1,171 34,2 21 16,4 196 | 192 298
1,180 86,0 22 17,2 20,6 208 242
1,190 88,0 28 18,0 21,4 214 266
1,200 40,0 24 18,8 22 4 226 269
1,210 42,0 26 19,6 28,8 287 262
1,220 44,0 26 20,3 24,2 | 248 295
1,281 46,2 27 21,1 26,1 260 809
1,241 48,2 28 21,9 26,1 272 824
1,252 50,4 29 22.7 27,0 284 888
1,268 52,6 30 28,b 28,0 297 868
1,274 h4,8 31 24,2 28,9 308 868
1,286 57,0 82 25,0 29,8 821 8856
1,297 59,4 88 25,8 80,7 886 898
1,308 61,6 34 26,7 81,8 849 416
1,820 64,0 86 27,b 82,7 868 482
1,882 66,4 36 28,8 88,7 877 449
1,845 69,0 87 29,8 84,9 894 469
1,857 71,4 38 30,2 86,9 410 487
1,870 74,0 39 81,0 86,9 42b 606
1,888 76,6 40 31,8 87,8 440 522
1,897 79,4 41 82,7 88,9 457 548
1,410 82,0 42 88,6 89,9 472 568
1,424 84,8 48 84.4 40,9 | 490 582
1,488 87,6 44 86,4 42,1 509 60b
1,458 90,6 45 86,6 48,4 580 681
1,468 98,6 46 87,b 44,6 H49 665
1.488 96,6 AT 88,b 45,8 571 679
1,498 99,6 48 89,6 47,1 698 706
1,614 10,8 49 40,6 48,8 616 781
1,680 106,0 50 41,6 49,4 | 636 756
1,646 1092 51 42,5 50,6 | 655 779
| 1,668 112.6 52 48,6 51,9 | 681 811
i 1,680 116,0 58 447 53.2 706 840
1,697 119,4 b4 45,8 b4,b 731 870
1,616 128,0 b 47,0 55,9 | 769 902
1,684 126,8 56 48,8 57,6 | 789 940

-«

ik

§. 15. Soda. Chemicznie czysta, palona soda, ma sklad
(0,Na,, chemicznie czysta soda krystaliczna — CO,Na,. 10 H,0.
Mocne roztwory sody przy B84—856° wydzielajy krysztaly
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CO,Na,. H,O t. zw. termonatrit ; nasycone na gorgco roztwory,
stygnac bez dostepu powietrza, wydzielaja krysztaly CO,Na,.7 H,O.
Procz tych weglandéw, znane sg inne, rzadziej otrzymywane.
Bezwodna soda topi si¢ przy umiarkowanej czerwonosei, przyczem
nieznacznie si¢ rozklada: CO,Na,=Na,0+CO,. Procz czystej
sody, istnieje w handlu dwuweglan sodowy CO,NaH, ktéry przy
wypalaniu, albo gotowaniu wodnych roztworow, rozklada sig
w my$l wzoru: 2C0,NaH=CO,Na, 4 H,0+C0O,, wskutek czego
handlowy ten produkt zawsze zawiera pewny ilosé CO,Na,. Dwu-
weglan sodowy od sody rdézni sig mniejszg rozpuszezalnosoig
w wodzie: 100 cz. wody przy odpowiedniej temperaturze roz-

puszezajg :

0° 20° 80°82,6°40° BO® 60° 70°80° 90° 100°105°
COyNa, 7,1 21,4 881 690 — — — —46,24b,7 45,4 46,1
CO,NaH 7,92 9,84 10,8 — 11,78 12,72 13,68 14,64 — — — —

Na zasadzie rozpuszezalnodei mozna oddzieli6 CO,Na,
z 0O, NaH przemywaniem tego ostatniego malemi ilosciami wody,
lub lepiej zwilzeniem bH0°/ alkoholem i wyciskaniem CO,NaH
pomiedzy bibula. Przy suszeniu na powietrzu zwilzonego CO,NaH,
nawet przy zwyczajnej temperaturze powstaje zawsze pewna
ilo¢ CO,Na,. Dla wykrycia CO,Na, w CO,NaH kluci sig
w zamknigtym naczyniu 1 gr CO,NaH 41,6 g» wody 40,8 g» kalo-
melu. Jezeli jest CO,Na,, wtedy kalomel barwi sig na kolor
szary, jezeli nie ma CO,Na,, migszanina pozostanie bials.

W handlu istnieje naturalna migszanina CO,Na, 42 CO,NaH
+8H,0, jako trona lub wrao, pochodzaca z Ameryki, Egiptu,
Wegier itd. Tez samg migszaning otrzymuje sig sztucznie, przez
zagotowanie i ostudzenie roztworu CO,NaH. :

Handlowa soda bywa rozmaicie otrzymywana i oczyszczona,
wskutek oczego zawiera raz mniej, drugi raz wigeej najrozma-
itszych domieszek. Handlowa, palona soda zawiera w sobie pra-
wie zawsze, NaCl,SO,Na,,NaOH itd. Krystaliczna soda jest czy-
stezg i przez kilkakrotne przekrystalizowywanie moze byé calko-
wicie oczyszezony, Handlowe gatunki sody mogs np. wykazad
sklad nastepujacy :
rafino- palona z kry-
wana stalicznej
CO,Na, 71,61 84,00 68,90 87,86 98,129,
NaOH 11,28 1,06 14,43 0,28 —

palona  prima  secunda
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rafino- palona z kry-
wana stalicznej
SO,Na, 10,20 8,66 7,01 9,76 1,079,
SO,Na, 1,11  &lad 223 3a A

_ palona  prima  secunda

S,0,Na, slad —- slad —_ —
SNa, — —_ 1,31 - -—
NaCl 3,06 3,22 3,94 — 0,74

Al,O;Na; 0,92 1,01 1,01 0,71 —
Si0,Na, 1,04 0,98 1,03 0,31 —
cial nierozp. 0,31 0,71 0,81 0,49 —

Dla ocenienia technicznej wartosei sody handlowej potrzeba
w niej oznaczy¢: ilosé wody, alkaliczno$é — stopniowosé, lub pro-
centowodit, kaustycznosé t. j. ilodé NaOMH, a w razach specyal-
nych zastosowan wykona¢ jeszeze pojedyncze oznaczenia SO, Na,,
SO,Na,, S,0,Na,, Na,S, NaCl itd.

1. Oznaczenie wody uskutecznia sig slabym przepalaniem
odwazonej (2—38gr) probki sody na plomyku gazowym w ty-
gielku platynowym, lub porcelanowym. Strata na wadze daje
ilos¢ wody, ktora sie przelicza ma procent.

2. Oznaczenie alkalicznoSei. Tlosé zobojetnianych przez
sode kwasow o znanej ich zawartosci mazywa sig stopniem al-
kalicznoéei sody. Stopienn ten zaleznym jest od ilogei CO,Na,,
NaOH, Na, S, Al,O,Na,, SiO,Na,, a za$ niezaleznym od zwigzkow
SO,Na,, SO,Na,, NaCl itd.

Dla oznaczenia alkalicznodei, roztwor dokladnie odwazo-
nych bgr sody w 100—150¢° wody ogrzewa sig do 70- 80°
i dolewa don mnorm. SO,H,, a kiedy juz widocznie przestanie
sig wydzielaé CO, dodaje lakmusu i normalnego SO, H,, az wy-
stapi czerwone zabarwienie; ogrzewa do wrzenia, przyczem zwy-
kle barwa staje sig niebiesks, wskutek wyrungowania z plynu
CO, i przeprowadzenia NaHCO, na CO,Na,; do zniebieszczo-
nego wrzgcego roztworu dodaje sig tyle kroplami norm. SO, H,,
az po gotowaniu barwa czerwona nie przestanie znikaé. T'ym
sposobem oznaczy sig ilo$¢ kwasu, potrzebng do zobojetnienia
bygr sody, a pomnozywszy ja przez 20, otrzymamy t. zw. procent
alkalicznosei, albo stopien Descroizilles’a Np. na b gr sody zuzyto
41,6° norm. SO, H,, ktorego 1= 0,049 gr SO, H,, wtedy :

41,6 % 0,049 % 20=40,7° Descroizilles’a.
zatem 100gr sody wymaga do zobojetnienia 40,7¢gr SO,H,. Na

I - S ——E
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zasadzie stosunku : SO, H, : CO,Na, : Na,0:2NaOH: CO,Na,.10 H,0
=49:53:81:40:143 mozna ten stopien alkalicznoiei dowolnie
przeliczyé na CO,Na,, na Na,O, na NaOH, lub na CO,Na,.
10H,0 z proporeyj :
49850 ,H, : 63 Na,CO, =40,7 : 2
4980,H, : 40 NaOH = 40,7 : 2/ itd.

Alkalicznosé, przeliczona na CO,Na, daje stopnie niemieckie,
przeliczona na Na,0 — stopnie angielskie, lub stopnie Gay - Lus-
saca. Np. Soda okazujaca 80,4°niemieckich =74,3° Descroizilles’a
=47,6" angielskich =47,6° Gay-Lussaca =47°),Na,O.

3. Oznaczenie kaustyeznoSei. Rozpuszeza siq a gr sody
w wodzie, dodaje BaCl,, kluci, dopelnia do 500%, z tego przez
suchy filtr odbiera 100 = {a gr sody i mianuje norm. HCIl. Nal00c®

ptynu zuzyto 2° norm. HOI, wtedy wedle §. 18. 1. mamy 2.0,040=
00;”==n°/oNa.OH.

1
5

m gr NaOH, a dalej §a:m==100:z, zkad x=—-1

4. Oznaczenie CO,Na,. Rozpuszezamy a gr sody w wodzie,
jezeli roztwor jest metny, mozna go przefiltrowaé, filtr wymyeé.
Roztwor zadaje sig lakmusem i mianuje morm. HCl Zuzyto
a°® norm. HCl, wtedy %.0,068=m gr Na,CO,, dalej a:m=100:z,
sk 2= 0™ Y, 00, Na,. Remultat ten jost nisdoldadnym,
gdyz soda zawiera i NaOH, przeto trzeba go zmniejszyé o ilogé
n poprzednio znaleziong i przeliczong na Na,CO,. Réznica
n'—n=p daje dopiero procent CO,Na,.

5. Oznaczenie CO,Na,+CO,Nall. Wazymy b—10 g» mie-
szaniny, rozpuszozamy w wodzie do 500 i roztwor dzielimy
na dwie réwne czefci: w jednej oznacza sig ogdlng alkalicanosé,
wedlug §. 16. 2. normalnym SO, H, ; drugg czes¢ zadaje sie taks
ilo$cig c¢ normalnego NaOH, wolnego od CO,, jaka uzyto do
mianowania pierwszej czesei plynu kwasu normalnego, straca
BaCl, lub CaCl,, dopelnia do pewnego znaku, filtruje oznaczong
cze$é plynu i filtrat mianuje %5 norm. SO, H,. Tu zachodzg re-
akoye:

CO,NaH+ NaOH=CO,Na, +H,0

CO,Na, +BaCl,=C0,Ba+2 NaCl
t. j. CO,NaH, réwnowazna mu ilo§¢ dodanego NaOH, a takze
pierwotny CO,Na, rozkladajy sig z BaCl, na CO,Ba i 2NaCl, &
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tylko ta ilosé dodanego NaOH, ktéra odpowiada samemu tylko
CO,Na, nie ulega zmianie, i ta tylko daje si¢ w filtracie ozna-
czy6. Np. migszanina z b gr CO,NaH {0,265 gr CO,Na, =94,97°/,
CO,NaH+5,03°), CO,Na,, potrzebuje do zobojetnienia 64,5°° norm.
kwasu. Takaz sama ilo$é tejze migszaniny zadano 64,5°° norm.
NaOH i nadmiarem BaCl,, rozcienczono do 260°¢, przefiltrowano.
Na 150 filtratu zuzyto do zobojetnienia 80,6, norm. SO,H,,
a wige 260 filtratu zuzyloby b1°4%s norm. kwasu, co odpowiada
=0,270 gr CO,Na,. Z tych rezultatow wypada, Ze migszanina za-
wiera = 94,779/, CO,NaH +5.12°/,CO,Na,.

6. Oznaczenie NaCl. Rozpuszeza sig 2—b gr sody w slabym,
wolnym od chloru NO,H, roztwoér mocno ogrzewa i dodaje kolo
1gr NO,Ag suchego lub rozpuszczonego, gotuje, migsza paleczka.
Po odstaniu zbiera si¢ na filtrze AgCl, przemywa, suszy, spala
filtr, stapia AgCl i wazy. Z wagi AgCl oblicza iloé Cl, a z tej
ilo¢ NaCl, wiedzae, Ze:

AgCl:Cl=143,6:3b,b
Cl: NaCl=3b,6:58,6

7. Oznaczenie SO, Na,. Rozpuszeza sig b—10gr sody w sla-
bym, wolnym od SO,H,, kwasie solnym, ogrzewa do wrzenia
i na goraco zadaje BaCl,. Po 6 godzinach stania zbiera sig
SO, Ba na filtrze, przemywa dobrze, suszy, przepala, wazy i prze-
licza na SO,Na,, wiedzac, Ze: SO,Ba:SO,Na, =233 142.

8. Oznaczenie S,0,Na,. Roztwor 20—40 gr sody zadaje sie
roztworem SO,Zn lub SO,Mn tak dlugo, dopdki powstaje osad
ZnS lub MnS, osad ten zbiera sig na filtrze, dobrze przemywa,
i w filtracie, zadanym krochmalem, oznacza sig S,0,Na, miano-
wanym roztworem jodu do wystapienia niebieskiej barwy.

28,0,Na, + J,=2NaJ +5,0,Na,
J:85,0,Na, =127 : 158.

9. Oznaczenie Na,S. Roztwér 20 - 40¢gr sody zakwasza sig
kwasem octowym, wtedy wydziela sig SH, i 8,0,H, z Na,S i
8,0,Na,, zadaje plyn krochmalem i wspdlng ilos¢ SH, i S,0,H,
oznacza mianowanym roztworem jodu do wystapienia barwy
niebieskiej. Wiedzac, Ze:

SH,+J,=2JH-4-S i SH,:J=2384:2b64
odejmujemy od zuzytej tu ilodci jodu, te jego ilosé, ktéra po-
wiona by¢ zuzyte w §. 1b. 8. na sam tylko S,0,Na,, otrzymamy

oy
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ilogé jodu, ktéra wychodzi tylko na SH,, co wreszcie przelicza
sig na Na,S, wiedzge, Ze:
SH, : Na,S=34:78.

10. Oznaczenie SO,Na,. Roztwor 20 40gr sody w wygo-
towanej wodzie oblewa sig nadmiarem mianowanego roztworu
jodu, wprowadza nadmiar HCI, zatyka naczynie i dobrze kluci.
Pod dzialaniem HCl wydziela sig SH, z Na,S, dalej S,0,H,
z 8,0,Na, i 8O, z80,Na, ;—80,Na, 42 HCl=2NaCl+H,0+-80,,
S,0,Na, +2 HCl=2NaCl+H,0+80, +8, a nastepnie zachodzg
z jodem reakcye:

SH, +J,=84-2JH
28,0,H, +J,=8,0,H, +2JH
S0, +2H,04J,=8S0,H,+2JH.

Nadmiar jodu, po dolaniu krochmalu, znosi si@ mianowa-
nym roztworem Na,S,0,, przez co znajdziemy ilo§¢ jodu, wcho-
dzaca w reakcye z cialami Na,S, 8,0,Na, i SO,Na,. JezZeli po-
przednio oznaczono juz ilos¢ Na,S i 8,0,Na,, moina juz latwo
obliczyé ilosé SO,Na,, wiedzae, %e:

J, 180, =264 : 64
S0, : SO, Na, =64 :126.

Mozna tez SO,Na, wobec 8,0,Na, inaczej oznaczyd: do
jakich 800¢ roztworu z 20—40gr sody dodaje sig Swiezo strg-
conego CO,Zm lub CO,0d i w zakorkowanej kolbce dosé dlugo
i mocno kluci, wtedy przejdzie Na,S na ZnS lub CdS, w roz-
tworze zostanie niezmieniony §,0,Na, i SO,Na,, roztwoér dopel-
nia sie wodg do BOO i jeszeze raz kluci, daje odstad i filtruje
do drugiej kolbki réwno 260 plynu I, reszte plynu zbiera sig
calkowicie do innej wigkszej kolbki przez filtr, osad na filtrze
dobrze przemywa, aby nie stracié nic z plynw IT. Teraz plyn I
mianuje sig jodem, przez co SO,H, przechodzi w SO, H,, a §,0,H,
w 8,0,H,. Po zmianowaniu jodem, dodaje sig do plynu od-
mierzong ilo§¢é mianowanego roztworu BaCl,, wtedy z goto-
wego i z wytworzonego SO,H, powstanie SO,Ba, nadmiar BaCl,
straca sig CO,Am,. Utworzony osad SO,Ba+CO,Ba zbiera
sig na filtrze, dobrze przemywa wods, dopoki mie przestanie
ona brunatnie¢ papierka kurkumowego. Zebrany osad BaSO,+
CO,Ba oblewa sig nadmiarem norm. HCIl, a nadmiar HCl znosi
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norm. NH,OH, przez co z rzeczywistej ilosci HCl oznaczy sig
ilog¢ BaCO,, a nastepnie ilosé SO, H,, powstalego z SO,H, i go-
towego Na,SO,.

Nastepnie plyn IT zadaje sig HCl i ogrzewa do wrzenia dla
wydzielenia calkowitej ilosei SO, z 8,0,Na, i SO,Na, i oznacza sie
SO, H, mianowaniem. Odjawszy te ilosé SO, H, od ilosci SO, H,,
znalezionej w 1 plynie, otrzymamy ilosé SO, H,, powstaly tylko
z 80, Na,. Odejmujac od zanotowanej przy I plynie ilodci ce jodu,
te ilosé ce, ktora powinna odpowiadad znalezionej z roznicy ilodei
80,, otrzymamy ilo§é cc jodu, ktéra bedzie odpowiadaé¢ ilogei
8,0,H,, pochodzacej z S,0,Na,.

11. Oznaczenie Al,0, Na;. Rozpuszeza sig 20 —40gr sody w HOI,
roztwor ogrzewa i zobojetnia amoniakiem NH,OH, wtedy po-
wstaje osad Al,(OH),; osad ten zbiera si¢ na filtrze, przemywa
dokladnie, suszy, przepala i wazy ;

Al,0,:Al,0,Na; =102 : 288,

12. Oznaezenie Si0,Na,. Roztwor 20—40gr sody w HOI
podparowywa si¢ do suchosei, slabo przepala, rozpuszeza w wo-
dzie i zadaje HCl, wydzielona Si(OH), zbiera sig na filtrze, su-
szy, przepala i wazy:

Si0, :8i0,Na, =60 : 184,

13. Oznaczenie cial nierozpuszezalnyeh. Rozpuszeza sie
10—20gr sody w wrzgcej wodzie, filtruje przez wysuszony przy
110° i zwazony filtr, przemywa go dokladnie goraca woda, su-
szy przy 110° i wazy. Przyrost wagi daje ilo$é cial nierozpu-
szczalnych w wodzie np.: ziemia, glina, piasek, cegla itd.

§ 16. Stop sodowy i odpadki sodowe. Przy wyrobie sody
sposobem Teblanca powstaje produkt posredni t. zw. stop sodowy,
stuzaoy do otrzymania z niego sody. Sklada sig on z cial rozpu-
szozalnych w wodzie, przechodzgcych do roztworu przy lugo-
waniu, a nastepnie do samej sody i z cial nierozpuszezalnych
w wodzie t. zw. odpadkéw sodowych, zawierajacych: CasS, CO,Ca,
Ca0, Mg0, FeS, Si0,, Al,0,, Na,0, C, piasek itd.

Stop sodowy bada sie w nastepujacy sposéb: rozeiera sig
dokladnie 53,04 g» stopu, daje do kolby 1000¢, oblewa woda,
ogrzewa do 45 —50° i dobrze kluci i robote te powtarza kilka-
krotnie; studzi plyn, dopelnia wods do znaku i dodaje jeszcze
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16¢ wody = ohjetosci nierozpuszezonego osadu, kluci i daje od-
staé. Do roztworu przechodzs: CO,Na,, NaOH, Na,S, SO,Na,,
S0,Na,, NaCl, SiO,Na,, Al,0;Na,, ktére mozemy pooznaczaé spo-
sobami, podanemi przy sodzie, albo tez uzyé tu nastepujacy bieg
analizy :

1. Oznaczenie alkalieznosei : 50° plynu klarownego==2,662 gr
stopu mianuje sig kwasem normalnym wedlug §. 16. 2.

2. Oznaczenie NaOH: 100% plynu klarownego daje si¢ do
kolbki na 500, dodaje BaCl,, dopelnia wodg do znaku, kluci,
daje odsta¢; z tego odlewa sig 250°°=2,662¢r stopu i mianuje
norm. HCl wedlug §. 15. 3.

8. Oznaczenie Na,S razem z Na,S0,: do 50 plynu do-
daje sig okolo 200°¢ wody i przy ciaglera migszaniu dodaje z biu-
rety tyle rozcienczonego C,H,0,, az plyn przestanie brunatnieé
papierek kurkumowy. Po oznaczeniu tej ilosci cc C,H,0, znowu
bierze sig 50 plynu, dodaje okolo 200°¢ wody i przy pomocy
lejka, siegajacego do dna kolbki, wpuszeza sig w ten plyn iloé ce
C,H,0, poprzednio oznaczong. Powstaje tu CO;NaHiC,H,0,Na;
dodaje sig krochmalu i mianuje jodem do niebieskiej barwy.
Tlodé ce zuzytego tu jodu da nam ilosé m obu cial Na,S i Na,SOy.

4. Oznaczenie Na,S I Na,S0, oddzielnie: 100° plynu daje
sig do kolbki na 500, dodaje tyle ZnSO,, strgconego KOH i
rozpuszezonego w KOH, az nie bedzie wigeej powstawal ZnS
z Na,S, dopelnia sig wodg do znaku, kluci, daje odstaé i odbiera
2600 ==2,6b62 gr stopu, zakwasza C,H,0,, dodaje krochmalu i mia-
nuje jodem do barwy niebieskiej. Ilos¢ ce jodu da nam tu ilosé
n samego Na,S0,, a z réznicy ilosei ce¢ jodu m—n otrzymamy
ilosé ce jodu, odpowiadajgcs samemu tylko Na,S.

5. Oznaczenie samego Na,S wykonaé mozna sposobem Le-
stell¢a: plyn zadaje si¢ NH,OH, ogrzewa do wrzenia i dodaje
kroplami tyle mianowanego, amoniakalnego roztworu AgNO,
(4,3687 gr caystego NO,Ag w 1000%°; wtedy 1°¢ AgNO,=0,001 gr
Na,S), az sig straci cala ilo8é siarki, az wyjeta przefiltrowana
probka plynu nie przestanie dawaé czarnego osadu.

6. Oznaczenie €O, i 8. W stopie sodowym i w odpadkach
sodowych wystepuja weglany CO,Na,, 00,Ca, CO,Mg, dalej siar-
ozki Na,S, CaS, FeS. Jezeli stop, lub odpadki oblaé HCI lub
S0, H,, wtedy z weglanéw wydziplassig CO,, a z siarczkow SH,.

A\ e
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Tlogé tych dwoch cial oznaczyé mozna sposobem R. Freseniusa:
do kolbki a fig. 19. obejmujacej okolo 200¢¢ dajemy 0,7—0,8gr
stopu lub odpadkéw, lagczymy ja z lejkiem ts, z rurka u, ozig-
biaczem b, rurks z kulkq; rurka e ma na dnie mieco CaCl,,
w gorze pusta; rurki f, g, h, sg wypelnione CaCl,, suszonym
przy 200°; rurki i, k sa wypelnione pumeksem, napojonym CuSO,
i majs CaCly; rurki 1 i m sy napelnione Na,0.CaO+-CaCl,.
Rurki i, k, 1, m sy dokladnie zwaZone; rurka m ma w kuli
Na,0.Ca0, a w rurce CaCl, i przedstawia rurke ochronng;
kolba o0 do polowy jest wypelniona wods i sluzy do obserwowa-
nia biegu reakcyi, p jest kranikiem ssacym pompy wodnej, ktora
moze byé¢ zastapiona przez jakikolwiek aspirator. Zamkngwszy

fig. 19.

8, otworzywszy p, prébujemy, czy aparat jest szczelnym ; naste-
pnie przez lejek s dajemy do a wodg i malemi porcyami HCI
c. wh=1,12; woda z kwasem powinna zajaé !/, kolby. Po usta-
niu wydzielania siq gazéw, odejmuje sig lejek s, Inczy z rurks
Vv, wige z aparatem r i¢, otwierap, i z wolna ogrzewa kolbg a
az do wrzenia, przyczem i ozighiacz b powinien byé w ruchu.
Wrzenie podtrzymuje sig z b minut, przy koneu otwiera mo-
cniej p, i przez aparat q, r, a przepuszeza silniejszy prad po-

>
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wietrza dla zabrania resztek CO, i H,S. Dla przeprowadzenia
powietrza wolnego od CO, w aparacie  jest steZzony roztwor
KOH, w rurce r suchy Na,0.CaO. Powietrze przepuszcza sig
przez 16 minut i dopiero odejmuje lampke i znéw przez 10 mi-
nut puszeza powietrze. Po ostudzeniu — rurki sig wazy ; przyrost
rurek, napelnionych pumeksem i CuSO,, daje wage SH,, przyrost
wagi rurek Na,0.CaO daje wage CO,.

VI. Tablica procentowosci sody, CO;Na,

przy 156°C.
{ 1m? zawiera
?igi.a,r S]g% l;]:li_e Tsv%o%x(lliel procenty wagowe kilograméw
wlasciwy " addela

mego 00, Na, ggﬁ‘g- 00, Na, ggﬁﬁ‘g'
1,007 1 1,4 0,67 1,807 6,8 18,2
1,014 2 2,8 1,83 8,687 18,6 86,4
1,022 8 4,4 2,00 6,687 21,4 67,6
1,029 4 6,8 2,76 7,444 28,4 76,6
1,086 b 7,2 8,48 9,261 86,6 96,8
1,045 6 9,0 4,29 11,670 44,8 120,9
1,062 7 10,4 4,94 18,328 62,0 140,2
1,060 8 12,0 b,71 16,400 60,6 168,2
1,067 9 18,4 6,37 17,180 68,0 188,8
1,076 10 16,0 7,12 19,208 76,b 206,4
1,088 11 16,6 7,88 21,262 86,8 280,2
1,091 12 18,2 8,62 28,218 94,0 268,6
1,100 18 20,0 9,48 26,482 108,7 279,8
1,108 14 21,6 10,19 | 27,482 112,9 804,b
1,116 16 28,2 10,96 29,682 122,2 829,6
1,126 16 26,0 11,81 81,861 182,9 868,38
1,184 L7 26,8 12,61 84,009 148,0 886,7
1,142 18 28,4 18,16 86,498 150,8 406,8
| 1,162 19 30,4 14,24 88,405 164,1 4424

N. B. Przy 16°C nie otrzymuje sig mocniejszych roztwo-
row sody, dopiero przy 20° 30° mozna takowe otrzymaé, jak
to wskazuje tablica na str. 32.
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8. 17. Potax jest produktem, otrzymywanym z popiolu ro-
dlinnego, z melasy i t. zw. potu owezego. Potazu, otrzymywanego
chemicznie sposobem Leblanca, lub z soli stasfurtskich jest malo
gtosunkowo w handlu. Poniewaz sklad popiolu ro$linnego jest
zmienny i bardzo rozmaity, przeto rézne gatunki potazu nie
moga, byé co do swego skladu i wlasnosei jednakowe. Handlowy
potaz jest bialy, niebieskawy od MnO,K,, szary gléwnie od ma-
Iych ilogei C, czerwonawy od Fe,O; lub Cu,0. W handlu jest
kilka gatunkéw potazu, posiadajacych 650—95%, CO,;K, i sprze-
dawanych w skutek tego po rozmaitej cenie. Gléwne zanieczy-
szezenia potazu stanowig: KO, SO,K,, CO;Na,, rzadziej SK,,
krzemiany i fosforany potasowe.

Sklad handlowych gatunkéw potaZzu jest np. nastepujacy:

CO; K,
Gatunek ROH ¥ 00,Na, | SOK, | KOl

na COyK,
amerykanski I ., . . 106,4 1,4 4,0 2,0
amerykanski II . . . 77,2 8,2 16,1 5,6
amerykanski perlowy . 71,8 2,8 14,8 8,6
rogyjski . .« .+ .« 69,6 8,0 14,1 2,0
galicyjski . . . . . 46,9 8,6 29,9 11,1
z potu owezego . . . 72,6 4,1 6,9 6,8
francuski z melasy I . 90,8 2,b 2,8 8,4
francuski z melasy II . 80,1 12,6 2,6 3,4

Czysty chemicznie potaZ otrzymuje siq z dwuweglanu
C0,KH. Czysty potaz jest hygroskopijny, rozplywa sig na po-
wietrzu, latwo rozpuszeza siq w wodzie: 100 cz. wody rozpu-
szezd pray :
00 20" 40° 60° 80°
894 112 117 127 140 cz. CO,4K,.

Nagycony roztwor 100:20b wrze przy 135°% Przy staniu
stezonych roztworéw potazu wydzielajy siq z nich szkliste kry-
sztaly 200,K,.8H,0, ktére przy 100° pozostawiajs proszek skladu
C0,K,.H,0, a przy 180° oddajy calkowicie wode.

Oznaczanie wartosei potazu z malemi tylko odmianami
uskutecznia sig tak samo, jak przy sodzie.

Br. Pawlowski, Podr. anal, chem, techn. 8
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1. Oznaezenie wody uskutecznia sig suszeniem odwaZonej
probki przy 150—160° do stalej wagi; a przy potazu czyszczo-
nym oznacza sig wodg przez slabe wypalenie w tyglu platyno-
wym do stalej wagi.

2. Oznaczenie eial nierozpuszezalnyeh: 10gr potazu roz-
puszeza siq w goracej wodzie i przez suchy filtr zwaZzony prze-
sgeza do kolbki na 500, Po wymyciu dokladnem osadu, wysu-
szeniu i zwaZeniu, otrzyma si¢ wage cial nierozpuszezalnych :
Si0,, Al, Oy, Fe,0,, CaCO,, gliny itd.

3. Oznaczenie alkalieznoSei: 50°° poprzedniego filtratu —
1Lgr potazu mianuje sig wobec lakmusu norm. HCl i rezultat
przelicza sig na CO,K,. Zuzyto np. 12,6 norm. HCl, wtedy
1¢n.HCl=0,069 gr CO,K,, a 12,6x0,069=0,8625gr CO,K,=
86.26%, CO,K,.

4. Oznaezenie KCl: b0 filtratu=1gr potazu zakwasza sig
NO, H, dodaje AgNO, i oznacza AgCl wedlug §. 15. 6. przytem:

AgCl:Cl:CIK=143,5:3b,b:74,b

b. Oznaezenie 80, K, : 100 filtratu—=2gr potazu zadaje sig

HCL i oznacza BaSO, wedlug §. 156. 7. przytem:
BaS0, :80,K,=233:174

6. Oznaczenie K,0: 50 filtratu=1gr potazu w kolbee na
100 zakwasza siq HCl, w plynie tym nadmiarem BaCl, straca
SO, H,; po ostudzenin plynu, dopelnia sie woda do 100 i fil-
truje; w 20° filtratu=0,2 gr potazu oznacza sig K,0 za pomocy
PtCl, ; praytem:

PtCl,.2KCI1: K,0 :CO, K, =485,7: 94,2 :1382.

Dla oddalenia SO, H, lepiej jest zada¢ bOce filtratu=1g»r
potazu swiezo stragconym BaCO, i migszaning nasyci¢ CO,, wy-
klucong dobrze masg przefiltrowad do kolbki na 100°¢, dopelnié
do znaku i w tym plynie oznaczyé K,0 za pomoea PtCl,.

Jezeli znalezione poprzednio ilogei KC1 i SO, K, poprzeliczad
na CO,K, i odja¢ od znalezionej tu ilogei CO,K,, otrzymamy
reeczywisty zawartosé CO,K, w potazu w tym razie, gdy on,
proez trzech wymienionyeh, nie zawieral innych soli potaso-
wych np. krzemiandw, fosforanow i t. d. Jezeli te rzeczywista
ilog¢ CO,K, odejmiemy od ilogei CO,K, znalezionej, w §. 17. 3.
i reszte przeliczymy na CO,Na,, wiedzac, Ze :

CO,K, :CO,Na,=1382: 106
otrzymamy zawartosé CO,Na, w badanym potazu.
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7. Oznaczenie K,S: filtratu b0=1 g» potazu zakwasza sig
C,H,0, i wedlug §. 156. 9. mianuje wobec krochmalu jodem.
Zachodzg tu stosunki:

J, :SH, :SK, =264:34:110,2.

Uwaga: znaleziony calkowity ilosé K,O przelicza siq naj-
pierw na SO, K, , nastepnie na KCl, dalej dopiero na CO,K, i
8i0,K,, w koncu na KOH; znaleziong za$ ilosé Na,O z CO,Na,

przelicza sig najpierw na NaOH, nast¢pnie na SiO,Na,, a wreszcie
na CO,Na,.

8. 18. Weglan sodowo-potasowy. W handlu istnieje mig-
szanina CO,K, 4 CO,Na,, albo w skréceniu CO,KNa, przezna-
czona glownie do celow analityoznych, otrzymywana wprost
przez zmigszanie i stopienie odpowiednich weglanéw, lub przez
wypalanie podwdjnych soli organicznych np. soli Seignette’a
C,H,0,NaK+4H,0. Stosunek tych dwich weglanéw oznaczyé
mozna nastepujacymi sposobami :

Sposéb I. Rozpuszeza sig 2 — 3 gr badanej soli w 200¢¢ wody
i roztwor dzieli na 2 czesei po 100, Jednych 100 roztworu==
1—16gr soli zobojetnia sig HCI, przez co utrzymuje sig KCl--
NaCl; ten roztwdér chlorkéw paruje do suchosei, slabo przepala
i wazy. Niech suma KCl4NaCl=3; zwazone chlorki rozpuszeza
sig w wodzie, zakwasza NO,H, wolnym od Cl, i w roztworze
tym oznacza ilog¢ Cl wedlug §. 156. 6.; miech znaleziona ilosé
chloru == Cl.  Oznaczywszy nieznang ilosé KCl=x, niewiadomg
ilo¢ NaCl=y, wiedzac, ze KCl=T74,6 t. j. Ze 1 cz. KCl za-

wiera = §Z’g=0,4755 cz. chloru i ze NaCl=b8,6 —a 1 cz. NaCl
b
" 3b,b : : y s
zeWiera = o 5:-0,6066 ¢z, chloru, mieé bedziemy réwnania:
)

24y=8
0,476bx 40,6066y = Ol
z ktorych, po rozwigzaniu, otrzymamy :
0,60665— Cl
L= e = Cl
o TR T
y=S—a=NaCL

Zmalezione ilosei KCl i NaCl potrzeba przeliczyé na

CO,K, i Na,CO,, a otrzymamy pozgdany rezultat.
*
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Sposéb II. Pozostalych 100°¢ plynu=1—1,5gr soli mozna,
dla sprawdzenia poprzedniego rezultatu, zada¢ SOH,, whedy
utworza, sie SO,K,+80,Na,. Roztwir siarkanéw trzeba podpa-
rowaé w misce platynowej do suchosci, przepalié pozostalosé
dla wydzielenia resztek nadmiernego SO,H, i zwazy¢. Niech
suma SO,K,+80,Na,==a; naslgpnie zwazone siarkany rozpu-
szoza sie w wodzie, zakwasza HCL i za pomocy BaCl, we-
dlug § 16. 7. oznacza w nich ilos¢ S0,. Wtedy mamy
a- 8=K,0 + Na,0 =b. Oznaczywszy dalej ilosé niewiadomy
K,0=x, a ilos¢ Na,O=y, mie¢ bedziemy analogicznie z poprze-
dnim réwnania :

24y=>b
174,2 142
oa9 T Y72
z ktérych znajdziemy ilogé K,O i Na,O, i ktére juz tylko prze-
liczyé wypadnie na CO,K, i CO,Na,.

Obliczenie otrzymanych rezultatéw mozna tez tu i inaczej
wykonaé: niech S oznacza sumg K,SO,+4Na,S0,, niech § ozna-
cza ilogé znalezionego SO,, oznaczywszy dalej ilosé Na,SO, =z
ilos¢ SO,K,=y, wtedy mie¢ bedziemy :

§—0,46919.8
S OIOMD
y=8—z=K,80,,
ktore trzeba przeliczyé na CO,Na, i CO,K,.

Sposéb III. Mozna tez, jezeli badana migszanina jest suchg
i czysta, stosunek CO,K, i CO,Na, znalesé przez proste zwaze-
nie i oznaczenie ilosci CO, w danej migszaninie. Obrachowanie
jest amalogiczne do obrachowan poprzednich. CO, oznaczyé
mozna wedlug § 16. 6. lub sposobami, podanemi przy wapnia-
kach, marglach itd, §. 20. 6.

§. 19. Popi¢l uzywa sig jako materyal do przygotowywania
lugéw, jako nawdz, wreszeie badanie popioléw roglin, nasion
z wielu wzgledéw jest cickawem i waznem. Dla otrzymania po-
piolu z @ gr nasion, owocoéw itd., potrzeba je przedewszystkiem
wysuszy¢ do stalej wagi przy 1100, przyczem strata wagi okaze
ilo$é wody w badanych cialach ; nastepnie wysuszone tak ciala trzeba
spopielaé przy slabej czerwonodei powolnie w misce platynowej,
nad ktéra, dla zwigkszenia ciggu powietrza, ustawia sig prosto-
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padle cylinder od lampy. Kiedy waga miseczki bedzie stalg,
spopielanie uwaza sig za skonczone. Po odjeciu od ogolnej wagi—
wagl miseczki, otrzymamy ilosé popiotu b w a gr wzigtego ciala.
Popidl ten zbiera sig do naczyn szezelnie zamykanych i poddaje
dalszej analizie.

Ciala nierozpuszezalne : do 10g» popiolu daje sig do cy-
lindra na 800¢, oblewa 20° wody, wprowadza CO, i caly za-
warto§é dobrze kluci; znoéw wprowadza CO, i kluci; powtarza
sig to dotad, dopdki plyn mie nasyci sig dobrze CO,. Zawartosé
eylindra wylewa sig na miseczke, odparowywa na wodzie i staly
mase suchg ogrzewa do 160° Jezeli na $ciankach cylindra osigds
krysztalki CaCO,, ktore siq nie daja do miseczki sprowadzi¢,
wtedy do cylindra daje sig wody, wprowadza CO, i kluci — a#
00,Ca rozpudei sig t. j. przejdzie w CaCO,.CO,.H,0 i plyn do-
lewa sie do miseczki, razem z poprzednim paruje i ogrzewa
do 160°.

Reszte wyciaga sig woda goraca, filtruje przez zwazony i
wysuszony przy 110° filtr. Wycigganie wodg powtarza sig kil-
kakrotnie, aby wszystkie rozpuszezalne sole przeprowadzi¢ do
roztworu ; reszta na filtrze wysuszona i zwazona daje ilo$é cial
nierozpuszezalnych, Ciala te skladajg sig z: 8i0,, CaCO,, (PO,),Ca,,
Al,0,, Fe,0,,Mn,0, itd.

I. Ciala rozpuszezalne: filtrat podparowywa sig moceno na
kapieli wodnej, przez co wydzieli sig nieco gipsu CaSO,, ktory
zbiera sig na suchym zwazonym filtrze, przemywa zimng wodg
kilka razy, suszy i wazy — otrzyma sig csg$é gipsu. Filtrat od
tej czedei gipsu zbiera sig do zwazonej kolbki, majacej okolo 100°¢,
Filtrat ten zawiera: CO,K,, CO,Na,, SO, K,, SO,Na,, KCl, NaCl,
fosforany, krzemiany, glinkany itd. Kiltrat ten dzieli si¢ na b
wazonych czeéei i w tych oznacza rozmaite ciala.

1. Oznaczenie Cl: do jednej czesci wazonej filtratu dodaje
sig czystego NO,H, ogrzewa do wrzenia, zadaje NO;Ag 1 we-
dlug §. 1b6. 6. oznacza Cl.

2. Oznaczenie SO, H,: do drugiej odwazonej czgéei filtratu -
dodaje sig HCI i strgca SO,H, wedlug § 1b6. 7.

3. Oznaczenie alkaliéw: do trzeciej odwazonej czesei fil-
tratu, ogrzanej do wrzenia, dodaje si¢ nadmiar wody barytowej
Ba(OH),. Stracony osad oddziela sig na filtrze od plynu, dobrze
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wymywa wrzaca wody, filtrat odparowywa sig na misce platy-
nowej, stala reszte rozpuszeza w niewielkiej ilosci wody, prze-
puszeza przez filtr; filtrat zadaje NH,OH i CO,Am,, przez co
straca si¢ resztki CO,Ba, znow sigq filtruje i dobrze osad wy-
mywa. Filtrat paruje si¢ do suchosei i slabo przepala w celu
oddzielenia soli amonowych. Gdyby roztwor wodny masy prze-
palonej dal osad z NH,OH i CO;Am,, potrzeba cale strycanie
powtorzyé. Roztwor nie dajacy juz osadu, po wydzieleniu soli
amonowych, zadaje sig, dla oddzielenia $ladéw MgO, swiezo stra-
conym Hg(OH), i trzyma, przy czestem migszaniu, ze 2 godziny
w cieplem miejscu. Po odstaniu przepuszeza siq roztwor przez
filtr, na filtrze osad przemywa wodg i filtrat podparowywa na
misce platynowej do suchofci, dla oddzielenia ezgsci powstalego
HgCl,, suchg reszte slabo przepala. Przepalong resztq rozpuszcza
sie w wodzie, dodaje kilka kropli HCI, podparowywa do suchosci,
slabo przepala i wazy. Powstale KCl i NaCl oznacza sig wedlug
§. 18. sposob 1. Do otrzymanych tu chlorkéw dolgeza siq cala
ilogé LiCl i niewielkie ilogei MgCl, — poprawke ztad wynika-
jaca mozna pomingé, jako mniej wazna.

4. Oznaezenie Ca0Q4+Mg0: do czwartej, zwazonej czesci fil-
tratu dodaje sig HC1 dla rozlozenia weglandw i plyn gotuje.
Roztwor zobojetnia sig NH,OH, a powstaly osad rozpuszcza sig
w C,H,0,. Z tego plynu straca sig CaO za pomocy C,0,Am,,
osad C,0,Ca zbiera na filtrze, przemywa woda, suszy, przepala,
otrzymuje sig whtedy wage CaO.

Filtrat od C,0,Ca zadaje sig NH,OH do reakecyi alkalicz-
nej, wtedy powstaje osad PO,MgNH,; osad ten zbiera sig na
filtrze, przemywa, suszy i przepala. 7 wagi P,0,Mg, mozna
znalezé czesé MgO i czedt P,0,, zawartych w popiele. W ply-
nie, oddzielonym od PO,MgNH,, oznacza siq reszt¢ P,0, za po-
mocs migszaniny magnowej. Jezeli przy biegu analizy okaze
sig nieobecnogt P,0,, wtedy CaO i MgO oddzielajy sig¢ i ozna-
czaja wedlug §. 20. 4 i b.

5. Oznaczenie CO,: w piatej, zwazonej czesci filtratu ozna-
cza sig CO, przez stracenie za pomoca BaCl,, zebranie CO,DBa,
i zmianowanie CO,Ba normalnym HCI.

II. Ciala nierozpuszezalne w wodzie, odwazone, daje sig
do mozdzierza agatowego i w nim migsza z 2gr NO,H dymig-
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cego, zawierajacego NO,H, migszaning rozpuszeza sig na kepieli
wodnej do zupelnego rozpuszezenia, poczem podparowywa do
suchodci, reszte rozpuszeza w wodzie z slabym NO,H dla wy-
dzielenia Si0,. Osad zbiera sig na filtrze, przemywa, suszy, prze-
pala i wazy — oznaczy sig przez to ilos¢ SiO,.

Tiltrat od SiO, dopelnia sig do oznaczonej objetosei, dzieli
na dwie wiadome czesci: w jednej czesei filtratu oznacza sig
P,0, molibdenianem amonowym patrz ,Nawozy“; drugs czesé
podparowywa sig dla oddalenia NO,H, straca P,0, octanem olo-
wiu, nadmiar olowin straca SH,, filtruje; filtrat w celu oddale-
nia SH,, ogrzewa si¢ do wrzenia, poczem dodaje sig kilka kro-
pli NO,H w celu przeprowadzenia soli FeO w sole Fe,O,, za-
daje amoniakiem w celu stracenia Fe,(OH); 4-Al,(OH);. Dobrze
jest zebrany tu, a miezupelnie jeszeze odmyty osad Fe,(OH); +
Al,(OH); rozpuseic w HCL i na nowo stracié amoniakiem. Je-
zeli stracanie P,0, octanem olowiu uskuteczniano w roztworze,
za kwasnym, osad Fe,(OH),+-Al,(OH), moze zawierat jeszcze P,0,.

Tiltrat od Fe,(OM), - Al, (OH), straca sig SAm,, wtedy
otrzyma sig MnS; zebrany osad MnS, przemywa sig wodg, ktéra
zawiera w sobie nieco Am?S+4NH,Cl. Wysuszony MnS, ponie-
waZ zawiera w sobie zawsze wolng siarke, spala siq w stru-
mieniu wodoru i w strumieniu wodoru studzi, inaczej czesé
jego ulega utlenieniu na MnSO,. Ostudzony MnS wazy sig i
przelicza na Mn,0, wedlug: MnS:Mn,0,=87: 158,

Filtrat od MnS zadaje sig HCl w celu rozlozenia SAm,,
w plynie oznacza CaO i MgO wedlug § 20. 4. b.

Nowsg, odwazong ilodé cial nierozpuszezalnych w wodzie
zadaje sig wedlug §. 20. 6. kwasem HC i ze straty oznacza ilosé
C0,. Po oznaczeniu CO,, zawartosé kolbki wylewa sig na mi-
ske platynowa, paruje do suchofei, oblewa wodg i HCL Wy-
dzielong Si0, zbiera sig na filtrze, przemywa i oznacza wedlug
& 16, 12. Filtrat od Si0, zadaje sig BaCl,, przez to straci sig
S0,Ba, ktory sig oznacza wedlug §. 1b. 7. '

N. B. W popiele mogy by¢ male ilodei: K,8, CNK, CNSK,
Feo,Cy,, K, ktére niekiedy ftrzeba oznaczaé. Dla oznaczenia
Fe,Cy,, Kz —b0e roztworn wodnego zadaje sig na gorgeo HCI,
filtruje, filtrat zadaje Fe,Cl; ; utworzony blekit pruski na filtrze
wymywa sie woda i wypala — z wagi Fe,0; oblicza siq ilosé
Fe,Cy, , Ky.



VIIl. Tablica procentowosci CO;K,
przy 15°C.

Po|d P& P @ P&
B |&]8 B OIA|S BT |&]8 B |8|8
[} = I 2 e o [} A ~ 'Q) =
O - B - R A
5 |2 5 |8 LEe 5 |8
1,007 1| 0,7 1,108 | 14 11,6 1,281 | 27 28,b| 1,888 |40 |87,0
1,014 | 2| 1,6 1,116 |15|12,4] 1,241 |28 | 24,5/ 1,897 |41 | 88,2
1,022 8 2,8 1,125 16 13,3 1,262 | 29 25,6 1,410 (42 89,8
1,029 | 4| 8,1 1,184 |17|14,2) 1,263 | 80| 26,6 1,424 |48 | 40,6
1,087 | 5| 4,0| 1,142 |18 15,0| 1,274 |81 |27,b|| 1,488 |44 | 41,7
1,045 6| 4,9 1,152 |19 16,0 1,285 | 82| 28,b 1,458 |46 | 42,8
1,062 71 6,7] 1,162 20| 17,0| 1,297 |88 29,6 1,468 | 46 | 44,0
1,060 | 8| 6,6| 1,172 |21 18,0| 1,808 |84 | 80,7|| 1,488 |47 | 45,2
1,067 | 9| 7,8 1,180 |22 |18,8|| 1,820 |85 |81,6|| 1,498 | 48| 46,5
1,076 (10| 8,1 1,190 (28| 19,7 1,882 |86 |82,7| 1,614 |49 | 47,7
1,083 11| 9,0 1,200 |24 | 20,7 1,845 |87 | 88,8 1,630 | 50 | 48,9
1,001 (12| 9,8 1,210 |26 | 21,6 1,857 | 88| 84,8| 1,646 |51 | 60,1
1,100 |18 (10,7 || 1,220 |26 | 22,6/ 1,870 | 89 | 85,9/ 1,668 | 62| 61,3

Wapniak, magnezyt, dolomit, margiel.

§. 20. Sy to ciala naturalne, majace w przemysle, w rol-
nictwie zastosowanie i czesto podpadajace badaniu.

1. Oznaczenie wody: 1 1b5gr sproszkowanego i przesia-
nego przez sitko gazowe ciala suszy sig przy 110° do stalej
wagi. Strata na wadze da ilos¢ hygroskopijnej wody.

R. Oznaczenie Si0, : wysuszong pod §. 20. 1. prébke ogrzewa
sig z HOl w przykrytej miseczce platynowej dotad, dopdki nie
przestanie wydziela¢ sig CO,; poczem podparowywa sie na ka-
pieli wodnej do suchosci i wreszcie ogrzewa przez dluzszy czas
do 120°. Mase sucha zadaje sie HCI, rozeiencza wodg i nieroz-
puszezony osad zbiera mna filtrze, przemywa goraca woda, suszy,
przepala i wazy. Otrzyma sig wage Si0, -+ zloéa.

3. Oznaczenie Fe,0,+A1,0,: filtrat z §. 20. 2. zadaje siq
NO,H i ogrzewa dla przeprowadzenia FeO w Fe,0,. Plyn po-



i
!

a%

41

winien byé¢ czysto zoltym. Cieply plyn przy ciaglem migszaniu
zadaje sie NH,OH w niewielkim nadmiarze. Powstaje osad
Fe,(OH), +Al,(OH), ; osad ten zbiera sig na filtrze, filtrat od-
stawia. Osad Fe,(OH),+ AL (OH), na filtrze rozpuszeza siq w sla-
bym HCl, dobrze przemywa filtr i filtrat zadaje NH,OH dla
powtérnego stracenia Ie,(OH), +Al, (OH),; otraymany teraz
osad zhiera si¢ na filtrze i dobrze woda goraca wymywa, filtrat
dolacza sig do filtratu pierwszego. Drugi raz otrzymany osad
Fe,(OH), 4 Al,(OH), dopiero jest wolnym od CaO i MgO. Osad
suszy sig i przepala w tyglu platynowym, przez co otrzymuje
sig wspolnie wage Ie,0,4Al,0,. Jezeli osadu jest wigcej i je-
zeli potrzeba oddzielnie oznaczyé Fe,0, i Al,O, wtedy poste-
puje sig inaczej.

4, Oznaczenie Ca0: w filtracie, otrzymanym od stracenia
e, (OH), +AlL,(OH), oznacza sig CaO strgceniem C,0,Am,, przez
co powstaje C,0,Ca. Osad ten zbiera sig na filtrze, filtrat od-
stawia. Osad ,0,0a na filtrze rozpuszeza sig w HCI, filtr prze-
mywa wodg i roztwoér zadaje NH,OH, NH,Cl i C,0,Am, ; drugi
raz stracony osad C,0,Ca jest wolnym od C,0,Mg; osad ten,
po 6—12 godzinach stania, zbiera si¢ na filtrze, dobrze wodg
z NH,Cl wymywa, suszy, przepala na dmuchawce do stalej
wagi. Otrzyma sie wage CaO.

5. Oznaezenie Mg0: polaczone filtraty po oddzieleniu C,0,Ca,
jezeli zajmuja wigkszg objetoss, podgeszeza sig. Po ostudzeniu plynu
dodaje si¢ do miego roztworn PO,AmNaH lub PO,Na,H, przez
co powstanie osad PO, MgNH,. Jezeli sig uzyje PO,Na,H, plyn po-
winien staé ze 12 godzin; jezeli uzyé PO,NaNH,H, mozna zaraz,
po wyklarowaniu si¢ plynu nad osadem, filtrowaé. Osad zbiera sig
na filtrze, przemywa migszaning z 1 cz. NH,OH (c. wl.=0,96)
8 cz. wody dotad, dopdki krople filtratu, zadane NO,H i NO,Ag,
nie przestang dawaé bialego metu od AgCl. Osad suszy sig, od-
dziela od filtru i przenosi do tygla porcelanowego. Platyno-
wego bra¢ nie mozna, gdy# ten czesto przez redukowany P,0,
moze byé zepsutym. Filtr spala sig oddzielnie, a popiol przenosi
do tygla, zawarto$é tygla przepala na lampee gazowej do stalej
wagi. Jezeli reszta po przepaleniu nie jest bialy, zwilza sig ja
kilku kroplami moenego NO,H i powtornie przepala :

2PO,MgNH,=P,0, Mg, +H,0+2NH,.
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7 wagi P,0,Mg, oblicza sig ilos¢ MyO, wiedzac, Ze
P,0,Mg, : 2MgO =222 80.

6. Oznaczenie CO, mozna wykonaé przy pomocy calego
szeregu aparatow, na podstawie zmierzenia objetosci CO,, wy-
dzielonego z weglandw mocniejszym kwasem np. CIH lub SO, H,,
lub na podstawie straty wagi weglanow, przez wydzielenie CO,
wiadoms waga dodanego HCI lub SO, H,. Kilka takich sposo-
bow tu podamy:

Sposéb 1. prof. R. Bawra: do naczynia A fig. 20. daje siq
odwazong ilosé ciala mialkiego np. 1—2gr, w naczyniu A jest
% J kulka szklanna z boeznym otworem do po-
rﬁ-ﬁ—M;g] mieszezenia reagujacego kwasu, kulka po-
rirrl—\(}ﬁ.) tgczong jest z rurks kauczukows C i kra-
nikiem K, z rurka mierniczg, umieszczong
w szerszej rurce B, do ktorej przez lejek
ol Wl D wlewa sig wode, tak dla wyréwnywania
pozioméw plynu w obu rurkach w czasie
odezytywania, jakotez dla wyrdwnywania
temperatur. Po zestawieniu aparatu, po
ustanowienin w rurce mierniczej poziomu
wody na O, przechyla sig naczynie A tak,
aby z kulki wylal sig kwas. Wskutek
reakeyi  wywiazany CO, wypycha odpo-

wiednig ilos¢ powietrza, poziom w rurce
fig. 20. mierniczej sig obniza, czesé wypchanej
wody spuszeza sig do podstawionej zlewki. Kiedy CO, przesta-
nie sie wydzielad, mozna naczynie A ogrza¢ do 80° wstawia
jac je do cieplej wody; nastepnie zostawié do przyjecia tem-
peratury pokojowej, odezyta¢ ¢° stan barometru B, spro-
wadzi¢é poziomy wody w obu rurkach do rdéwnosci i odezy-
tad objetost CO,, wedlug §. 3. str. b, sprowadzié znaleziony objetosd
do O° i 760mm i przeliczyé na wage CO,, lub danego we-
glanu, wiedzac, Ze przy normalnych warunkach 1¢ CO, —
0,001965 gr CO,.
Sposdb II.: odwazone cialo daje sig do kolbki A fig. 21,
oblewa mniewielka iloscia wody; w pipecie C znajduje sig HCI
lub NO,H, u gory pipetka C jest zamknigtay przy pomocy rurki
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kauczukowej 1 zatyczki szklannej i tak napelniong, aby kwas
nie stykal si¢ z woda w kolbce A, lecz aby dolna czgsé pipetki
byla zajeta powietrzem. W kolbce B znajduje
sig stezony SO,H, dla suszenia wydzielanego
CO,. Po zestawieniu i zwaZeniu calego apa-
ratu, opuszcza si¢ pipetke C tak, aby dolny jej
koniec dotknal wody w naczyniu A, odejmuje
zatyczke i zwolna wpuszeza kwas, Po wy-
dzieleniu CO,, mozna kolbg A ogrza¢ do 80°
przeciagnaé przez przyrzad powietrze, nakla-
dajac na E rurke kauczukows i po przyjgeiu
temperatury pokojowej mozna zwazyé powtornie przyrzad. Strata
na wadze da nam ilos¢ CO,.

Sposéb ITI: do naczynia A fig. 22. daje sig przez Z odwa-
zong ilogé mialkiego weglanu, przy zamknigtym kraniku K wpro-
wadza sig przez z do B odpowiedniy ilosé ste-
zonego SO, H, i przyrzad caly wazy; po zwa-
zeniu otwiera sig ostroznie K i SO, H, wpuszcza
do A powoli i tak, aby w B zostalo nieco
SO,H,, aby wydzelajacy sig CO, przez R
przemywal sig w SO, H,. Po przerwaniu wy-
dzielania si¢ CO,, podgrzewa sig A, zaklada
na gorze na z rurke kauczukows i przecigga po-
wietrze, dla zabrania z przyrzadu resztek CO,.
Po ostudzeniu, przyrzad sig wazy, a strata
na wadze daje ilosé CO,.

Sposéb IV.: odwazong ilo§é ciala daje sig do kolbki, oblewa
woda i kolbke zamyka korkiem, przez ktérego jeden otwor
przechodzi oddzielacz, a przez drugi zgigta w dol rurka odpro-
wadzajaca , ktorg sig zanurza w czysty amoniakalny roztwor
BaCl,. Przez oddzielacz wprowadza si¢ do kolbki nadmiar
10—20 gr zwyklego HCI lub SO,H, i oddzielacz zamyka; wy-
dzielany CO, daje w plynie osad CO,Ba, pod koniec kolbke sig
ogrzewa do wrzenia i otwiera oddzielacz. Plyn amoniakalny
podgrzewa sig do zawrzenia i bez dostepu powietrza, resp. CO,
daje odstaé. Wydzielony CO,Ba zbiera sig na suchym, zwazo-
nym filtrze, przemywa, suszy i wazy :

CO,Ba:CO,=196,9 : 44,

fig. 21.

fig, 22.



Gips.

§. 21. Gips, procz celow budowlanych, uzywanym bywa
jako nawodz, a dalej do rdznych produkeyj chemicznych; zawar-
tos¢ w nim CaSO, nie jest staly, lecz zalezng od obeych domie-
szek 1 dla tego powinien byé analizowany.

1. Oznaezenie wody: 2gr utartego mialko gipsu suszy sig
w tyglu platynowym przy 100° do stalej wagi, przez co ozna-
czy sig wode hygroskopijng; wysuszony gips przepala sig naste-
pnie slabo na plomyku gazowym i znow sig wazy. Strata =
0,3840 gr wtedy

2:0,3840==100: 2, zkad x=19,2% H,0
jako wody chemicznie zwigzanej.

2. Oznaczenie piasku 1 gliny: bgr gipsu gotuje siq w zle-
wee ze stabym HCI, plyn przepuszeza przez filtr, reszte oblewa
zmowun HCL i gotuje; plyn zbiera sig razem z pierwszym. Po-
wtarza sig to 83—4 razy. Reszte nierozpuszezony przemywa siq
woda goracg na filtrze, dopoki filtrat nie przestanie by¢ kwa-
énym. Reszte te suszy sie, spala i wazy. Waga da nam ilosé
piasku i gliny.

3. Oznaczenie Fe,0,+4Al1,0,: filtrat od § 21. 2. ozigbia
sie, dopelnia do 600 z tego plynu bierze sig 100°°=1gr gipsu,
nasyca HCl i NH,OH straca sig i oznacza wedlug § 20. 8.
Fe,(OH), + Al,(OH),.

4. Oznaezenie Ca0Q+4-MgO: filtrat od § 21. 3. ogrzewa sig
do wrzenia i zadaje C,0,Am,. Utworzony C,0,Ca oznacza sig
wedlug §. 20. 4.; filtrat od C,0,Ca podgeszeza sig parowaniem,
zadaje 3—5"Y, NH,OH, nastepnie PO, NaNH,II — strgcony
PO,MgNH, oznacza sig wedlug §. 20. b.

b. Ozmaczenie S0, : bierze sig filtratu z §. 21. 3. 100¢=1 gr
gipsu zadaje roztworem BaCl, i stracony BaSO, oznacza sig
wedlug §. 16. 7.

6. Oznaczenie CO,: bgr gipsu daje sig do kolbki, oblewa
HCI i wydzielony CO, chwyta w amoniakalny roztwor BaCl,,
a utworzony BaCO, oznacza sig wedlug § 20. 6. IV. i znale-
ziony BaCO, przelicza na CaCO,, wiedzgc, Ze

C0,Ba : CO,Ca=196,9 : 100.
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7. Oznaezenie K,0+Na,0: 10¢gr gipsu gotuje sig HCI,
przyczem nie wymaga si¢ rozpuszezenia calkowitej ilosei gipsu,
filtruje i przemywa osad. Filtrat sig ogrzewa, zadaje BaCl, dla
stracenia SO, H, ; nastepnie nadmiar BaCl, i CaCl, strgca sig
NH,OH, CO,Am, i C,0,Am, — filtruje, przemywa ; filtrat pod-
parowywa do suchosci, przepala dla oddalenia soli amonowych;
oblewa woda, zagotowywa, filtruje, przemywa, podparowywa do
suchodei, stabo przepala i wazy KCl+NaCl; w zwazonych chlor-
kach oznacza sig ilos¢ chloru i wedlug §. 18. I. oblicza rezultaty.

8. Oznaczenie SO,Ca: w praktyce czesto oznacza siq wprost
ilosé CaSO, w nastepujacy sposéb: 1gr gipsu oblewa sig wodnym
roztworem 7—I10gr sody i przez godzing gotuje. Roztwor sig
filtruje; resztq znéw gotuje z soda, filtruje i filtr dokladnie
przemywa. Alkaliczny filtrat nasyca sig¢ HCl, paruje do su-
chofci, rozpuszeza w wodzie, zakwasza HCl. Z roztworu tego
straca sig SO, H, za pomocg BaCl,, myje, przepala i wazy. Otrzy-
mano = 1,3450 gr BaSO,. Poniewaz 233 ¢r BaSO, odpowiadaja
80gr S0O,, przeto mamy :

233 :80= 1,3460: 2, zkad 2x=0,46133b
a ze dalej 80 cz. SO, odpowiada 186 cz. SO,Ca, przeto mamy
zndw :

80:186-=0,46133b:2' zkad 2’'=0,7843
czyli, ze badany gips zawiera = 78,43 9/, SO,Ca.

Toz samo oznaczenie mozna jeszeze latwiej wykonad: 8 gr
mialkiego gipsu wytrawia sig przez dluzszy czas 300°° mianowa~
nego roztworu sody, otrzymanego przez rozpuszczenie b3 gr czy-
stej, palonej sody w 1000 (tego roztworu 1¢¢ = 0.068¢» CO,Na,)—
filtruje, przemywa, i filtrat mianuje normalnym SO,H,. Zmniej-
szenie siq alkalicznodci odpowiadaé bedzie ilosci gipsu, gdyz za-
chodzi tu reakeya:

CaS0, 4 CO,Na, =C0,Ca+SO,Na,
106 gr CO,Na, odpowiada 186 ¢gr SO,Ca
106 gr CO,Na, odpowiada 172gr SO,Ca.2H,O0.

Kottowiec.

§. 22. Kamien kotlowy zawiera w swoim skladzie raz
przewaznie CaSO,, drugi raz CaCO,,MgCO,, a oprdcz tego inne
skladniki, ktore trzeba oznaczaé, by wiedzieé w razie potrzeby,
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jakie $rodki zastosowaé do czyszezenia wody uZytej do zasila-
nia kotlow.

1. Oznaczenie S0, : jezeli kotlowiec zawiera przewaznie
gips, to odwazong jego ilosé okolo 1gr dobrze zmielong gotuje
sie 20 - 80 minut z odmierzong ilosciy mianowanego CO,K,,
dopelnia do oznaczonej objetosci woda i w wiadomej czesei plynu
oznacza S0, wedlug §. 21. 8.

CasS0, +C0,K,=CaC0, +50,K,.

2. Oznaczenie Ca0: pozostalosé na filtrze z § 22. 1. od
gotowania gipsu z CO,K, rozpuszeza sig w HOL i oznacza CaO
w plynie wedlug §. 20. 4.

3. Oznaczenie CaC0, : jezeli chodzi o specyalne oznaczenie
wprost CaCO,, whedy odwazong ilos¢, mialko utartego kotlowca
wymywa sig przez odlewanie cieply wody destylowans, zawie-
rajaca 1, swej wagi KCl dotad, dopoki plyn nie przestanie da-
waé metu z BaCl,. Pozostalos¢ bedzie zawiera¢ tylko CaCO,,
piasek, gling itd. lecz bedzie wolng od CaSO,, ktory rozpusei
siec w KCl i przejdzie do filtratu. Pozostalosé rozpuszcza 816
w HCI i oznacza CaO wedlug §. 20. 4. a znaleziong ilos¢ CaO
przelicza sig na CaCO,. Jezeli kotlowiec zawiera wiele CaSO,,
a malo CaCO,, wtedy lepiej jest oznaczyé CO, i przeliczyé na
(aCO, wedlug §. 20. 6. 1IL

4. Oznaczenie Mg0: odwazong ilodé kotlowea rozpuszeza
sie w HCL, filtruje, filtrat zadaje NH,OH, C,0,Am, przez co
straca sig Fe, Al, Ca i filtruje od osadu; w filtracie znajduje
sig MgO. Do filtratu dodaje siq NU,0H, PO,NaNH, H, przez co
straci si PO,MgNH, z ktorym postepuje sig wedlug §. 20. b.

5. Oznaczenie Fe,0,+Al,0, uskutecznia siq wedlug §. 20.3.
w roztworze kotlowca w kwasie solnym,

6. Oznaczenie K,04-Na,0: wodny roztwor, otrzymany przez
wygotowanie odwazonej ilosci kotlowea zadaje sig CO,Am,, fil-
truje, filtrat podparowywa i zadaje SO,H,, paruje do suchosci
i przepala. TIlos¢ SO,K, +80,Na, oznacza sig wedlug §. 18. 1L

7. Oznaczenie zloza: odwazong ilosé kotlowea rozpuszeza
sie na goraco w HCI i filtruje, osad przemywa wrzacy woda,
aby gips calkowicie odmy¢, suszy, przepala i wazy. Waga daje
ilogé zloza — piasku 4 gliny itd. Do oznaczenia tego zloZa, mozna
wzialé pozostalosé z §. 22. 3.

8. Oznaczenie Si0,: odwazong ilosé kotlowea rozpuszeza
sie w HCl, paruje na misce do suchoéci, ogrzewa do 160°

- _% =
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oblewa wods, zadaje HOL i z wydzielong SiO, postepuje we-
dlug §. 16. 12.

9. Oznaczenie Cl: odwazony ilos¢é kotlowea wyciaga sie
wods, goraca, przepuszeza przez filtr, zakwasza NO,H i oznacza
chlor wedlug §. 15. 6.

Wapno bielace, podchloryny.

§- 23. Podchloryny, czyli sole kwasu CIOH majy w prze-
mysle obszerne zastosowanie, uZzywaja siq mianowicie na wielks
skalg do bielenia réznych cial, do prania. Z podchlorynéw sél
wapniowa, kwasu CIOH t. zw. wapno bielyce, ma najwieksze
zastosowanie, otrzymuje sig na wielkq skale. Sole kwasu ClOH
sy nietrwale, ulegajy latwo rozkladowi i dlatego tez w praktyce
muszgy byé czesto analizowane, Oznaczenie wartosei wapna bie-
lacego sprowadza siq do oznaczenia czynnego chloru t. J- tej
ilosci chloru, ktéra pod dzialaniem kwaséw, nawet slabych HCl,
CO, zostaje z wapna bielycego wydzielany. Wapno bielgce mniej
wigeej odpowiada wzorowi: Ca(Cl0),. CaCly. » Ca(OH),. Przy dzia-
laniu na nie kwasow tylko z Ca(ClO), wydziela sig chlor:

Ca(Cl0), 4+-4 HCI = CaCl, +2H,04-C1,
Ca(Cl0)Cl4-2 HCl=CaCl, +H,0 +Cl,.

Te to wlasnie ilos¢ czynnego chloru oznacza sig nastepu-
Jjacemi sposobami :

1. 1. Sposéb Gay-Lussac-Penota: 7,1gr wapna bielacego dobrze
rozeiera sig z wody w mozdzierzu porcelanowym i mase prze-
nosi do kolby litrowej, mozdzierz oplukuje sie i plyn zlewa do
kolby, dopelia sig woda do 1000¢¢, kluci i daje odstad. Tego
zklarowanego plynu bierze sig pipeta 50°°=0,365 gr wapna bielg-
cego, daje do zlewki i tak dlugo dolewa z biurety % norm.
AsO,Na,H, dopdki kropla megtnego plynu nie przestanie mniebie-
szezyG  papierka mnasyconego krochmalem i JK (290 JK + 1gr
krochmalu + 100°° wody na goraco). Poniewa# zachodzi tu re-
akeya:

2 AsO,Na, H 4 Ca (C10), =2 AsO, Na, H 4 CaOl,
1 poniewaz roztwor jest 5 norm. AsO,Na,H, przeto ilosé zuzy-
tych ¢ce jego bedzie dawaé wprost °f, C1; np. na 0,365 gr wapna
biclgeego zuzyto 28° roztworu AsO,Na,H = 28 9/, chloru, gdy#



48

1e¢4% norm. AsO,Na, H=0,00355gr Cl, a 0,00355 X 28=0,0994gr C1 i
0,3650 : 0,0994=100 : z, zkad 2=28,0 °|, chloru.

Wapno bielace kupuja czesto wedlug stopni Gay-Lussaca:
ze zas 81,8°), chloru czynnego = 100" (fay-Lussaca, przeto zna-
leziony procent wagowy chloru potrzeba pommnozyé tylko przez
;?,% aby otrzymaé te stopnie.

Roztwor {5 norm. AsO,Na,H tak sig przygotowywa : 4,95 gr
As,0, (1 As,0,=49,6) i 20—25gr sody krystalicznej rozpuszcza
sie w goracej wodzie i dopelnia do 1000°°; 1° tego roztworu =
0,00495gr As,0,=0,003b5gr Cl, gdyzw my$l reakeyi: 2As0, Na, H+
901, 4200, Na, =2As0,Na, H+4NaCl+2C0, — 1 mol. As,0, od-
powiada 2Cl,, a wige § As,0, (49,56 gr) odpowiada § 2 C1, (36,6 gr).
: 2. Sposéb Molra: 50 roztworu wapna bielacego==0,3650 g»
zadaje sie nadmiarem np.a® ¢ norm. AsO,Na,H. Do roztworu
dolewa si¢ krochmalu i nadmiar AsO,Na,H znosi %) norm. roz-
tworem jodu (12,7 gr jodu+15—20 gr JK w 1000%; 1°°=0,0127¢gr J
=0,0085bgr Cl) na co zuzyto np.: b jodu. Réznica a—b = c*
da nam procent chloru czynnego, gdyz tu zachodzi reakeya:
2 AsO,Na,H+2J, +2 CO,Na, =2 AsO,Na,H +4 NaJ 42 CO,
b, j. As,0,=2J, czyli § As,0,=J t.j. 49,6 gr As,0,=127gr jodu;
a poniewaz czesé AsO,Na,H reaguje z Ca(ClO), wedlug §.23. L.
przeto roznica nadmierna AsO,Na,H bedzie znoszong przez jod;
Ze zaé roztwory jodu i AsO,Na,H sy 5 normalne, przeto ilosé
¢c otrzymana z a—b=c przedstawi, jak w § 23. 1. procent
czynnego chloru.

3. Sposéb Grahama- Otto opiera sig na dwoch nastepuja-
cych reakcyach :

Ca(C10),+4HCl=CaCl, 42 H,0+-2Cl,
6[S0,Fe.S0,Am,.6 H,0]+3 Cl,= 2Fe,(S0,), +Fe,Cl; +6 S0, Am,

. + 86 H,0.

Wedlug tego sposobu bierze sig 100 {5 norm. SO,Fe.
S0,Am,.6 H,0 (w 1000° jest 89,2gr czystego krystalicznego
80,Fe.80,Am,.6 H,0; 1° {5 norm, roztworn = 0,0392 gr S0, Fe.
SO,Am,.6H,0=0,0035b gr Cl) zakwasza mocno slabym HCI i
do tego roztworu dolewa siq z biurety przygotowany wWyZej
roztwoér wapna bielgcego, dobrze migsza i probuje krople wyj-
" mowanego na paleczce plynu z czystym, oplukanym Fe,Cy,, K,
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dopdki on nie przestanie dawaé niebieskiego zabarwienia, co
wskaze, ze cala ilosé FeO przez wydzielony chlor zostala prze-
prowadzong w Fe,0,. Na 100 4 norm. SO,Fe. SO,Am,. 6 H,0
zuzyto np. 188 roztworu wapna bielgcego. Obliczamy : 100
1o norm. FeSO,.Am,S0,. 6H,0=0,35650 gr C1, dalej 188 x 0,0071 —
1,3348gr wapna bielacego, czyli

1,3348:0,3660=100: », zked #=26,6 ), chloru,

Sposob ten jest mniej dokladnym od dwéch pierwszych,
gdyz wydzielany tu chlor czedciowo rozklada SO,Am, dajae
NH,CL

4. Sposéb Wagnera, oparty na reakcyach :

2JK+Cl,=2KCl +J,
J,+28,0,Na, =2 JNa+S,0,Na,
Jest réwniez mniej dokladnym, gdyz do wydzielenia 2z wapna
bielgcego chloru potrzeba uzyé HCl, a kwas ten juz czeiciowo
rozklada 8,0,Na, wedlug wzoru
2Na,S,0,+4HCl=2S0,H, 44 NaCl+8S,
a dalej: 280,H,+2J,4+2H,0=280,H, 44 JH.

5. Sposéb Lunge oznaczenia wapna bielacego polega na

reakeyi
Ca(Cl10),+2 H,0, =CaCl, +2H,0+4-20,.

Przy kluceniu roztworu wapna bielacego z wods utleniong
wydziela siq taka objetosé tlenu, jaka odpowiada dokladnie za-
wartej w wapnie bielycem objetodei chloru ezynnego. Uzyta do
oznaczenia woda utleniona nie powinna zawieraé wigeej nad 2 gr
H,0, w 100 wody, o czem w kazdym razie mozna sig prze-
konaé, migszajac 10°° wody utlenionej z roztworem wapna bielg-
cego i mierzac objetosé wydzielonego tlenu: 10¢¢ wody utle-
nionej nie powinny wydzielaé wigcej nad 7¢¢ tlenu, Samo ozna-
czenie najlatwiej wykonaé moima pray pomocy nitrometru fig. 17.
§. 12. zlozonego z rurek A i C tylko, bez poéredniej rurki B.
Nitrometr A napelnia siq calkowicie wods az po kranik K,
w rurce C ustawia sig poziom wody na wysokosci poziomu jej
w A i zamyka kranik K; nastopnie do wewngtrznego naczynia
N daje sig wodg utleniong, zobojetnions przed samem dogwiad-
czeniem wodnikiem sodowym, do zewngtrznego naczynia N daje
sig odmierzong dokladnie z pipety objetosé roztworu wapna bie-

Br, Pawlewski, Podr, anal, chem, techn. 4 ‘
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lacego, zamyka naczynie N korkiem kauczukowym, laczy z ni-
trometrem za pomocy rurki kauczukowej; Sciénione powietrze
kranikiem dwudroznym wypuszeza sie przez lejek nitrometru;
ustala sie kranikiem polaczenie migdzy N i A i nachyla naczyifko
N, aby wylaé wodg utleniong do roztworu wapna bielacego, przez
co nastepuje reakeya; kilkakrotnie sig kluci i daje staé przez
5 minut, nastepnie w rurkach A i C wyréwnywa sig poziomy
i odezytuje objetosé gazu w A, mnotuje temperaturg pokojows i
i stan barometru, dana objetosé sprowadza do 0° i 760mm, a
otrzymany rezultat przelicza na procentowsy zawartosé chloru
cZynnego.

Dla ulatwienia obliczenn dobrze jest roztwor wapna bielg-
cego przygotowaé tak, aby 25° = 1lgr wapna bielacego t. j.
dobrze jest braé np. 20 gr wapna bielacego w H0O wody,
wtedy bowiem kazdy 1° tlenu, obliczony przy 0° i 760mm —
0,003167 gr Ol = 0,3167 °/; Cl ezynnego. Biorae do proby 25°°
wapna bielacego, potrzeba uzy¢ nitrometr kulkowy fig. 14. §. 9.
zo skala do 140°; jezeli za$ bierze sig zwykly nitrometr 30— b0
objetosci, whedy trzeba uzywaé tylko b powyzszego roztworn
wapna bielacego, gdyz whedy kazdy 1 tlenu odpowiadaé be-
dzie — b % 0,3167=1,68 Y/, chloru. Jeszcze dogodniej bedzie, je-
zeli przygotujemy roztwor 7,917 gr wapna bielacego w 260¢¢
wody i do proby wezmiemy tylko 10°¢, wtedy kazdy 1°¢ tlenu
odpowiada wprost 10/, czynnego chloru i wtedy wystarczy ni-
trometr ze skala do 50¢. Przy przeliczeniach pamigtaé trzeba,
ze w normalnych warunkach, przy 0°i 760mm 1°°0=0,0014299r O,
a za$ 16gr O odpowiada 35,6 gr CL

Uwaga. Podobnie jak wapmo bielace dajg sig oznaczad wszystkie
innme ciala bielace czy to stale, czy plynne, pochodzace z kwasu
ClOH zatem: ClONa, CIOK, Mg(Cl0), Zn(C10),, Al,(ClO); itd.

11. Oznaczenie (C10,),Ca w wapnie bielgcem przeprowadzic
mozna wedlug R. Freseniusa na podstawie, Ze sole kwasu ClOH
rozkladajy z octanem Pb, tworzae PbO,, a sole kwasu ClO,H
nie ulegaja przy tem zmianie.

20 gr wapna bielacego rozciera sig dobrze z wody, zlewa
do kolby mna 1000, dopelnia wods do znaku; po skluceniu i od-
staniu filtruje sig przez suchy filtr 50 plynu, ktéry w kolbce
zadaje sie nadmiarem éredniego octanu olowiu. Powstaje z po-
czatku bialy osad, skladajacy siq z PbCl, i Pb(OH),, ktory za

L
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ogrzaniem przechodzi przez #ilty w brunatny, wskutek re-
akeyi:
Ca (C10), + PhOL, =PbO, + CaCl, + ClL,.

Po opadnigeiu osadu, dodaje sig nieco roztworn cukru olo-
wiowego, dla przekonania sie, czy osadzenie jest zupelne ; jezeli
niezupelne, dodaé trzeba wigeej octanu olowiu, Wydzielony
z Ca(Cl0), chlor czeéciowo sig ulatnia, czeéciowo wigze w mysl
reakoeyi:

2Pb(C,H,0,),4Cl, +2 H,0=PbCl, +Pb0, +4C,H,0,.

Po 8—10 godzinach stania zapach chloru ginie. Plyn sig
filtruje, osad dotad wymywa, az woda myjaca straci kwasng re-
akeye; filtrat wraz z wodg myjace podgeszeza sie parowaniem,
zadaje nadmiarem CO,Na,, odfillrowywa CO,Pb i CO,Ca, prze-
mywa je dobrze, paruje prawie do suchodei i w naczyniu fig. 24,
wydziela za pomocs HOI z ClO,H chlor, wpuszeza go sig do JK,
a wydzielony J oznacza za pomocy Na,S,0,.

ClO,H~+b6HC1=38Cl,+4-8H,0
to znaczy, %e 6 réwn. J respec. Cl odpowiada 1 réwn. C10,H.

Woda utleniona.

§. 24. Woda utleniona coraz bardziej znajduje zastosowa-
nie, jako $rodek bielgcy w przemysle, uzywa sig w laboratoryach,
w celach medycznych, chirurgicznych, wskutek czego otrzymuje
sig fabrycznie i istnieje w handlu w postaci roztwordw o rozma-
item stezeniu, ktore oznaczad wypada.

1. Sposéb I, nzywany dla roztworéw, nie zawierajacych
W sobie cial organicznych, polega na rozkladzie IH,0, przez
MnO,K w kwaénych roztworach w mys$l réwnania :

2Mn0O,K+5H,0,+3S0,H, =80,K, +280,Mn+8H,0450,.

Roztwér MnO,K powinien byé podebrany odpowiednio do
mocy wody utlenionej; dla roztwordw handlowych bierze sie
roztwor, zawierajacy 8 g MnO,K w 1000, roztwor ten mianuje
sig metalivznym Zelazem ; pamietaé tu trzeba, ze 100cc MnO, K,
ktore zamieniajg 0,66 gr Fe z FeO na Fe,0,, odpowiadajg 0,17 g
Oz

Wykonanie : bierze sig pipetg 2 —10° H,0,, rozeciefcza mo-
eno woda w zlewce, zakwasza mocno SO,H, i dolewa tak dlugo
z biurety MnO,K, az wystapl stale czerwone zabarwienie.
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2. Sposéb IT szybkiego oznaczania wartosei H,0,, podany
przez Contaming a : zobojetnia siq wodg amoniakiem, daje pewn jej
ilodé ce do eudiometru, podzielonego na ¢, odezytuje objetose
wody, mnastepnie rzuca kilka krysztalow MnO, K, owinigtych
w papier jedwabny, zamyka eudiometr palcem i mocno kluei.
Reakeya idzie natychmiast, a 1 mol. H,0, odpowiada 1 mol. O;
reakeya wiedy jest skonczona, gdy plyn zabarwi sig kameleonem.
Otwiera sie eudiometr pod wody i odezytuje stan — roznica
miedzy pierwszem a drugiem odezytaniem daje ilog¢ ce tlenu
zawartego w wodzie. 1°° handlowej wody daje 10—12¢ tlenu.
Ten sposéb uzywa sig dla plynéw i kapieli przy bieleniu welny,
gdzie 1¢¢ plynu ma dawaé 2—2,5 tlenu.

8. Sposéb IIT, podany przez Maurice de Thierry prze-
prowadza siq w prayrzadzie fig. 23. skladajacym sig z naczynia
H osadzonego w drewnianej podstawce i maja-
cego trzy otwory, z ktérych D jest zamykany
korkiem szklannym, przez $rodkowy przechodzi
rurka A podzielona na ¢, zaopatrzona kranem
K i dochodzaca do dna przyrzadu szklannego,
rurka C laczy sig kauczukiem z rurks D) podzie-
long na '3 i umieszczony w zewngtrznem na-
czynin z wodg. Przez otwor D wprowadza s1Q
do naczynia mialki MnO,, oblewa SOH,, do
rurki A daje sig badangy wodg i poziom w rurce
D ustawia na 0°; wpuszeza do naczynia z A
0 odpowiednig ilosé wody; wskutek reakeyi MnO, -
H,0, +S0,H, =MnS0, +2 H,0+0,, wydziela sig
odrazu pewna ilo4é tlenu, odpowiednia ilosci
H,0,. Przez wstrzasanie reakeyg siq podtrzy-
muje. Kiedy przestanie wydziela¢ sig tlen,
podnosi sig rurke miernicza w cylindrze tak, aby
poziomy wody w rurce i cylindrze byly na jednej wysokosei,
odezytujo objetosé tlenu, odejmuje objetosé doprowadzonej H,0,,
odezytuje temperature wody i stan barometru i oblicza ilosé
tlenn, a wzglednie ilosé H,0,, ktéra ten tlen wydziela. Patrz
§ 26. 1.

4. Sposéb IV, zaproponowany przez Allena, Lungégo polega
na reakeyi

9MnO,K+5 H,0, 43 80,H, =80,K, +2MnSO, +8 H,0+50,
i przeprowadza siq w nitrometrach; Allen bierze zwykly nitro-

fig. 28.
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metr fig. 15. i napelnia go roztworem SO,Mg lub SO,Na, i
przez lejek wprowadza 1°° badanego H,0,, nastepnie stezony roz-
twor MnO, K, zakwaszony SO,H, i mierzy wydzielony O. Lunge
prowadzi reakeyq w naczyniu pomocniczem, a wydzielony tlen
mierzy nad rtecig.

Brunatniak manganowy.

§. 25. Braunsztein, uzywany przy wyrobie chloru i cial
bielgeych, zawieraé moze w sobie rézne tlenki manganu: MnO,,
Mn,0,, Mn;O, lub MnO. Mn(OH),, ktére pod dzialaniem HCI wy-
dzielajg wolny chlor:

MnO, +4 HCl=MnCl, +2H,0+-Cl,
Mn, O, +6 HC1=2 MnCl, +-8 H,04-Cl,
Mn; 0, +8 HCl=3 MnCl, +4H,0+-Cl,
MnO.Mn(OH), + 6 HC1=2MnCl, +4H,0+-Cl,.

Poniewaz stosunek tych tlenkéw moze byé zmiennym, po-
niewaz wydzielajg one niejednakowe ilosci chloru (§ — }) z ozna-
czonej ilofci kwasu solnego, przeto oznaczaé¢ trzeba, ile dany
braunsztein wydziela wlasnie wolnego chloru. Uskutecznia sig
to sposobami :

1. Sposéb I. Stykajac wedlug §. 24. 8. braunsztein z kwa-
fnym roztworem wody utlenionej, nastepuje reakcya :

MnO, +H,0,4-80,H, =MnS0, 42 H,0 40,
t. j. 2 MnO, i z H,0, wydziela sig O, ktérego tylko } pocho-
dzi z MnO,.

Na zasadzie rownania reakeyi, kaxdy 1°° wydzielonego O
odpowiada = 0,003897 g Mn0O,. Jezeli zatem do badania odwa-
zymy 0,3897gr braunszteinu, wtedy wydzielona ilosé ce O wyrazi
odrazu procent MnO, w badanym ciele. Pribe wykonywa sig
w nitrometrze fig. 17. bez érodkowej rurki B; do wewngtrznego
naczynia N daje sig odpowiedniy -iloé¢ H,0,, do zewnetrznego
naczynia daje si¢ najdokladniej zmielony braunsztein i oblewa go
kilkoma kroplami slabego SO,H,, juz to dla utrzymania reakeyi
kwagnej, juz dla rozlozenia weglandw, mogacyeh wystepowad
w braunszteinie. Naczynie N lyezy siq z nitrometrem , wylewa

“wodg utleniong na braunsztein i kluci, tak dlugo, az zginie cie-
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mna barwa braunszteinu i az przestanie powigkszad sig objetodc
wydzielanego gazu. Nitrometr w tym razie powinien byé wy-
pelniony woda, nie rteeia, Odezytang objetosé gazu nalezy spro-
wadzié do 0° i 760 mm. Poniewaz wedlug § 23. 6. 1000°¢ tlenu
przy 0° i1 760 mm wazy 1,4291 gr, a ze wedlug reakeyi O =MnO,,
przeto 16gr O=86,8¢r MnO,, z czego latwo obliczyé zawartodé
MnO, w probie.

2. Sposob IT, podany vprzez Bunmsena: wazy sig 0,4340 gr
braunszteinu (§MnO, =43,4) wysuszonego przy 110—120" daje si¢
do A lub a fig. 24. lub 256. ob-
lewa 5—8gr HCI, nie wielks
iloscig wody, zaklada rurke B lub
b i koniec rurki wklada do re-
torty C lub naczynia ¢, w kto-
rych znajduje 20—256 JK(1:10).

fig. 24.

Naczynie A lub a ogrzewa sig, dopoki braunsztein mnie rozlozy
sie calkowicie ; pod koniec ogrzewa si¢ az do wrzenia, aby z na-
czynia wyrugowa¢ calkowicie chlor. Nastepnie, przy ciaglem
ogrzewaniu, raptownie wyjmuje si¢ rurke B lub b z plynu,
oplukuje rurke do retorty C lub ¢; zawartosé retorty C wylewa
do zlewki, poplukuje dobrze, dodaje krochmalu i mianuje wy-
dzielony jod % norm. S,0,Na, wedlug § 23. 4. Ilosé zuzytych
¢e %5 norm. Na,S,0, wskaze wprost procent MnO,. Tu zacho-
dza reakeye: :
MnO, 44 HCl=MnCl, +2 H,0+Cl,
2JK+Cl,=2KCl+J,
J,+28,0,Na, =2 NaJ 48,0, Na,

Jezeli na 0,4340 gr braunszteinn zuzyto 63 {5 norm. S,0,Na,,
whedy obliczamy: 1°¢ 3 norm. Na,$,0,=0,00434¢r MnO,; a
0,00434 x 63=0,27342 gr MnO,, dalej mamy

0,4340:0,27342=100: 2, zkad 2=63 °/; MnO,.
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Sposob ten nie podaje wlasciwie absolutnej ilosei MnO,,
lecz ilo§é wszystkich tlenkéw manganowych, ktore wydzielaé
moga chlor, przy dzialaniu na nie HCI, z tego wzgledu sposdb
ten jest bardzo odpowiednim przy ocenianiu wartosei braunszteinu.
Jezeli brausztein zawiera w sobie FeO, Fe,0,, to wtedy otrzy-
many rezultat analizy jest za niskim, gdyz wtedy czesé chloru
zuzyje sig tu na przeprowadzenie tlenkéw nizszych Zelaza w Fe,O,.
Roztwor {5 norm. Na,S,0, otrzymuje si¢ przez rozpuszczenie
94,8 gr krystalicznego Na,S,0,.6H,0 i 2 gr roztartego CO,Am,
w 1000¢¢; 1¢ takiego roztworu = 0,0248gr Na,S,0,.5 H,0=
0,0127 gr J=0,00365 gr Cl =0,00434 gr MnO,.

3. Sposéb ITI, podany przez I'reseniusa- Will'a podaje abso-
lutng ilos¢ MnO, i opiera sig na nastepujacych reakeyach :

MnO, +80,H,=MnSO, +H,0+0
C,0,H,.2H,0+4+0=2C0, +3 H,0.

Na podstawie tych reakeyj ogrzewa sig MnO, +C,0,H,
SO, H, ; a wydzielany CO, moze byé¢ oznaczony albo wedlug
§. 16. 6. w aparacie fig. 19, albo sposobem tu podanym ze straty
CO,, przyczem zachodzi stosunek :

2C0,:0:Mn0O,=88:16:86,8

to znaczy, Ze dla znalezienia ilosci MnO,, potrzeba ilos¢ ozna-
BlweL
'88";:0’98636'
Jezeli odwazymy ilo$é braunszteinu wie-
lokrotng ilosei 0,98636 np. 8x0,98636,
to wtedy znaleziong ilos¢ CO, potrzeba
podzieli¢ przez 3, aby znalezé odrazu pro-
cent MnO,. Do kolbki A fig. 26, obej-
mujacej okolo 150°¢, zatkanej rurkg b, na-
pelniong pumeksem , zwilzonym moenym
SO, H, i polaczonej z rurky C, napelniong

suchym CaCl,, zaopatrzonej w rurke d, do-
chodzacg do dna i zamknigty rurks kau- :
czukowa i zatyczky szklanng, daje si¢ braun-
sztein, okolo B0 wody i po mnaloZeniu
fig. 26. rurki b, okolo 4 — b stezonego SO, H, dla
zwilzenia pumeksu JeZeli braunsztein zawiera weglany, to roz-
loza sig one, w tym razie wyciaga sig rurke d i przez d prze-
cigga prad powietrza i wydala CO,, znéw zasuwa i zamyka

czonego CO, pomnozyd przez i
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rurke d — caly przyrzad sig wazy, a po zwazeniu wprowadza
szybko odwazong ilosé C,0,H,.2H,0, wystarczajaca w mysl re-
akeyi do wytworzenia CO, (126 g» C,0,H,.2H,0-=86,8¢gr Mn0,)
1 zaraz zamyka przyrzad. Wydzielajacy sig CO, suszy sig na
pumeksie, zwilzonym SO, H, i w rurce ¢ na CaCl,. Gdy wy-
dzielanie CO, oslabnie, ogrzewa sig¢ kolbke A, dopoki wydziela-
nie CO, nie przerwie sig calkowicie; po ostudzenin przyrzadu,
otwiera sig rurke d, ssie przez rurke ¢ powietrze dla zabrania
z przyrzgdu resztek CO, i aparat wazy. Strata ogdlnej wagi
daje ilosé CO,, a z niej oblicza sig ilo§é MnO,,

S61 kuchenna.

§. 26. SOl kuchenna ma w przemysle olbrzymie zastoso-
wanie ; wystepuje w naturze mniej lub wiecej zanieczyszczona
i wskutek tego powinna byé zawsze analizowang, aby wiedzied
zawartosé NaCl.

1. Oznaezenie wody: odwazong probke soli drobno roztar-
tej suszy sig przy 110° do stalej wagi w naczynkach zamyka-
nych korkiem szczelnie przytartym i po ostudzeniu wazy ; strata
na wadze daje ilos¢ wody hygroskopijnej.

2. Oznaczenie wody chemicznej: jezeli sl moze zawie-

ra¢ mineraly, ktore w swym skladzie maja wode krystalizacyjna,
wtedy, po oznaczeniu wody hygroskopijnej, potrzeba oznaczaé
Jjeszeze tq mowa wodg, Po wysuszeniu probki soli przy 110° do
stalej wagi i zwazeniu, potrzeba sucha probke ogrzewad slabym
plomykiem w zakrytym tyglu porcelanowym lub platynowym,
albo 80l dang suszy¢ przynajmniej 180—200°, Strata na wadze
da tu iloé¢ wody krystalizacyjnej.

3. Ozmaczenie zloza: b—10¢gr badanej soli rozpuszeza sig
w wrzgee] wodzie i dodaje NO,H, trzyma na kapieli wodnej ze
2 godziny, nastepnie przepuszeza przez filtr, osad na filtrze prze-
mywa woda, filtr suszy, przepala i wazy. Otrzymana waga daje
ilo¢ zloza t. j. ziemi, gliny, piasku i t. d.

4. Oznaczenie cial nierozpuszezalnyeh w wodzie: 10gr
badanej soli oblewa sig wigkszg iloScig wody, ogrzewa do wrze-
nia i filbruje przez wysuszony i zwazony filtr, osad nierozpu-
szezalny zbiera sig na filtrze, przemywa gorgcy wody, suszy i

o
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wazy. Przyrost wagi wskaZe tu, procz zloza, jeszeze nierozpu-
szczalne ciala takie, jak CaCO,, MgCO,, ciala organiczne itd.

5. Oznaczenie Cl: 1gr badanej soli rozpuszeza sic w wo-
dzie i rozcienicza do 1000, z tego roztworu bierze 50 —0,05 gr
soli do zlewki, dodaje kilka kropli roztworn OrO,K, iz biurety
dopuszeza tak dlugo f; norm, AgNO,, az wystapi stale czer-
wone zabarwienie od Or0,Ag,. ZuZyto np. 7,4° % norm. AgNO,.
Poczem do tego roztworu dodaje sig z biurety kroplami {4 norm.
NaCl(5,85¢gr NaCl w 1000°) az zndéw zginie czerwone zabar-
wienie; na to zuzyto 1,2¢ % norm. NaCl. Zatem na badana sol
zuzyto: 7,4—1,2=6,2 % norm. AgNO,, czyli na 1000¢¢ soli =
1gr soli zuzyje sig 124cc ro norm. AgNO,; Ze za§ 100 [ norm.
AgNO,=0,366 gr Cl, praeto 124 x 0,355 = 44,020 97 C1 w 100 gr
badanej soli. Chlor ten moze byt zawarty w NaCl, KCI, MgCl, itd.

6. Oznaczenie SO.H,: jezeli badana s6l zawiera malo
SO,H, bierze siq b—10g» jej, rozpuszeza w wrzgeej wodzie, za-
kwaszonej HC1, wolnym od SO, H, i filtruje; filtrat, po prze-
myciu osadu, zadaje sig BaCl, i postepuje wedlug & 15. 7.

7. Oznaczenie Fe,0,+Al,0, : odwazong prébke soli 2—bgr
rozpuszoza sig na gorgeo w HCI, roztwér paruje do - suchodei,
oblewa wody, zakwasza HCl, przepuszoza przez filtr, oplukuje
go, filtrat zadaje NH,OH i postepuje wedlug §. 20. 8.

8. Oznaczenie Ca0 i Mg0 mozna wykonaé w filtracie od
§. 26. 7. wedlug §. 20. 4. b.

9. Oznacezenie Na,0+K,0: odwazong iloéé soli, okolo 0,5 gr
rozpuszeza siq w wodzie, osad poplukuje; zadaje HCI, filtruje,
filtr wymywa; do filtratu daje sie NH,OH i CO,Am,, ogrzewa
do zagotowania, filtruje, osad przemywa; filtrat podparowywa
na misce platynowej na kapieli wodnej do suchodei, dodaje
20—380 kropli SO, H, (1:6), wtedy zachodzy reakeye :

2 NaCl+4-SO,H, =2 80, NaH 42 HCI
2 KOL+ 80, H, =2 SO, KH ++2 NaCl
suchy prawie resztq na misce platynowej przepala sie umiarko-
wanym plomykiem gazowym do stalej wagi. Nastepuje przytem
reakeya :
2NaHSO, ==Na, SO, + SO, +H,0
2 KHSO, =K, 80, +80, + H,0.

Jezeli oddzielna proba jakodciowa nie wykazala w badanej

soli obecnofei K,0, wtedy mamy tu do czynienia z samym tylko
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SO, Na, ; jezeli za$ jest K,O to potrzeba w zwazonej ilosei siar-
kanow oznaczyé wedlug §. 18. 2. ilo&é SO, i dopiero poprzeli-
cza¢ oddzielnie ilosé K,O i Na,O.

Chloran potasu, ClO;K.

§. 27. Uzywa sig przy wyrobie zapalek, w pirotechnice,
w farbierstwie, drukarstwie, w medycynie i do ofrzymywania
tlenu. Do wielu tych zastosowan sol ta powinna by¢ zupelnie
czysta: nie okazywaé reakeyi ani kwadnej, ani alkalicznej; nie
powinna by¢ hygroskopijng. Roztwor wigkszej ilosei chloranu
np. bOgr w wodzie nie powinien dawaé osadu, metu, a szeze-
golniej osadu cial organicznych. Roztwor taki nie powinien da-
waé reakeyi na siarkany z BaCl,; z AgNO, moze dawaé ¢o naj-
wyzej slaby met, gdyz zupelne oddzielenie KCl przy wyrobie
Cl0,K jest niemozliwem. 7 SH, sol ta nie powinna dawaé osadu,
ktoryby mogl pochodzié od Fe, Mn, Pb i td.

Chloran potasu trudno rozpuszeza siq w wodzie: 100 ez
wody rozpuszezaja przy 16° tylko 6cz ClO,K, powyzej 60" roz-
puszezalnodé dopiero znacznie warasta, przy 1000 w 100 cz. wody
rozpuszeza sig 60 cz. ClO, K.

1. Oznaczenie chloranu: 0,1 gr badanego chloranu z nad-
miarem HCI destyluje si¢ w aparacie Bunsena fig. 24. str. bt
a wydzielany chlor chwyta sig w roztwor JK, przez co wywia-
zuje sig wolny jod, ktory si¢ oznacza 5 n. 5,0,Na, wedlug §. 23. 4.
Jezeli ClO,K byl czystym, wtedy potrzebaby bylo zuzyc tu
48,9¢¢ tn. 8,0,Na,. W tym razie zachodzy reakeye:

Cl10,K+6HCl=KCl+3 H,043Cl,
6 JK+438Cl,=6KCl4-3J,.

Rasenack rozpuszeza 0,3—049r ClO,K w 100 wody i za
pomoca roztworu AgNO, strgca dokladnie AgCl, przy pomocy
Cr0,K,, nastepnie dodaje kilka kropli roztworu AgNO, i kluci
dla zbicia osadu; dodaje znow CrO,K,, dopoki wzmaga sig czer-
wienienie, przez co straci sig Ag, a plyn ma zawiera¢ nadmiar
CrO,K,. Nastepnie filtruje do kolby, osad wymywa, filtrat zolty
zakwasza SO, H,, dodaje Zn i redukcye prowadzi dotad, az plyn
pozielenigje; wtedy ClO,K przejdzie w KCl; zielony plyn fil-
truje od nadmiaru cynku i filtr dobrze wymywa, kolbg poplu-
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kuje, a filtrat zadaje NO,Ag. Utworzony osad AgCl zbiera na
filtrze i postepuje wedlug §. 16. 6. i przelicza znaleziong iloé
Cl na CIO,K, wiedzgce, ze Cl:ClO,K =355 : 122 5.

2. Oznacezanie KCI. Chlorek potasu zwykle jest gléwnym za-
‘nieczyszezeniem chloranu potasu i moze byé oznaczonym miano-
waniem roztworem AgNO,. W tym celu roztwoér 1gr C10,K w 100°°
wobec CrO,K,, jako indykatora, mianuje si¢ [y n. AgNO, do wy-
stapienia czerwonawego, cielistego, zabarwienia.

3. Oznaczenie NO,K. Saletra ma byé umyslnie dodawana
do chloranu potasu, jako zafalszowanie. Dla wykrycia saletry
probke badanej soli stapia sig na misce platynowej, reszte ob-
lewa woda. Jezeli plyn okaze reakeye alkaliczng, to bedzie to
dowodem obecnosei NO,K. Jezeli probka byla zwazZona, wtedy
plyn wodny, po stopieniu otrzymany, moZna mianowa¢ normal-

nym HC] i ilos¢ NO,K wprost oznaczyé.

Cyanek potasu, CNK.

§. 28. Latwo rozpuszeza sig w wodzie; w alkoholu moenym
trudno rozpuszezalny; w alkoholu bO® Tr. rozpuszeza sig za
ogrzaniem dos¢ latwo, a po ozighieniu roztworu, wydziela sig
ONK w postaci krysztalkéw. Wodne roztwory na powietrzu roz-
kladaja sig latwo, pochlaniaja z powietrza dochodzacy CO,, dajac
wolny CNH. Najslabsze kwasy wydzielaja z CNK wolny HCN.
Wodne roztwory za ogrzaniem rozkladaja si¢ bardzo latwo we-
dlug wzoru:

CNK+2H,0=NH, +HCO, K.

Jezeli CNK zawiera w sobie ONOK, wtedy przy ogrzewa-
niu wodnego roztworn i CNOK ulega rozkladowi w mysl wzoru:
2CNOK+8H,0=C0,K, +CO0, +2NH,.

1. Oznaczenie CNK mozna wykonaé na zasadzie reakeyi:

CNK+AgNO,=CNAg+ NO,K.

Odwazona ilogé ONK rozpuszeza sie w H,0, dodaje KOH
i z biurety dodaje tak dlugo {5 n. AgNO, az powstajacy osad
AgCN przestanie sig rozpuszeza® (CNAg.CNK), az sig otrzyma
staly met, nie znikajgcy przy miegszaniu. Poniewaz rozbwor
AgNO, jest %5 normalny, przeto 1°¢ AgNO,=0,01302 g»r CNK;
jezeli ilodé ce zuzytego AgNO, pomnozymy przez 0,01802, wtcdy
otrzymamy ilosé CNK w odwazonej probce CNK.
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Flajalot oparl sposdb oznaczenia CNK na reakeyi :
4 CNK +CuS0, =80,K, 4+ CuK,(CN),
wedlug ktorej 2494 cz. CuSO,.5H,0 rozklada sig przez 260,4 cz.
ONK. Jezeli przygotujemy roztwor z 24,94¢r CuSO,.5H,0
w1000, to 1°° tego roztworu = 0,02494 ¢gr CuSO,.b5H,0=
0,02604 gr CNK. Odwazong probke CNK np. 1gr rozpuszczamy
w kolbce w wodzie, dolewamy wody do znaku 100°¢ i roztwor
ten dajemy do biurety. Roztworu: CuSO,.5H,0 bierze sig 20°°,
daje do Erlenmeyerki, dolewa tyle NH,OH, az powstaly osad
calkowicie sig rozpusei; do otrzymanego, mocno blgkitnego plynu
dolewa sig z biurety tyle badanego CONK, az przy ciaglem mie-
szaniu barwa blegkitna roztworu zginie. Przypusémy, ze uzyto
tu 48,6° badanego CNK — wtedy mamy: 20 x 0,02604—=0,6208 g»
CONK w 48,b°, zatem :
48,5:100=0,6208: x, zkad x=1,0749r CNK,

2. Oznaczenie K,0 wykonywa sig wtedy, gdy ONK jest
nieczystym, gdy moze zawiera¢ CNOK, HCO,K, CO,K,. W tym
celu odwazona probke CNK rozpuszeza sie w wodzie, dodaje
nadmiar AgNO,, migsza, wprowadza polem NO,H, ogrzewa do
zawrzenia i filtruje, osad na filtrze dobrze wymywa goraca
woda ; filtrat zadaje sig HCl, wtedy straci sig AgCl, zndéw fil-
truje, osad na filtrze wymywa i w tym dopiero filtracie ozna-
eza K,0 wedlug §. 17. 6. Tloé znaleziona K przelicza sig na
ONK, nadmiar K wskaze na obecnos¢ w CNK innych zwigzkow
potasowych.

Zotta s6l Gmelina, Fe,Cy,K..6 H,O.

§. 29. SOl ta przedstawia cialo krystaliczne, rozpuszezalne
w wodzie i majyce dosé znaczne zastosowanie w przemysle.
Ogrzewana do 110" traci wode krystalizacyjna, ogrzewana mo-
cniej topi sie i ulega rozkladowi :

Fe,Cy,,Ky=Fe,+2C, 42N, -8 CNK.

Fabryczne to cialo moze byé zanieczyszczone innemi cia-
fami np. 80, K,, SK,, CIK, CO,K,, KOH, CNK, CNSK itd. —
przeto trzeba w tej soli oznaczaé zawartost Fe,Cy,, K.

1. Sposob 1. Meyera uzywa sie wlaénie dla tej soli wobec
zanieczyszezen takich, jak CNSK i polega na dzialaniu na ba-
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dang s61 CrO,H,, ktéry zmienia Ke,Cy,, K na Fe,Cy,,K,, a nie
zmienia CNSK. Bierze on 10g» soli do kolbki na 250°°, dodaje
Swiezo straconego FeCO, i 160¢ wody, zagotowywa i przez go-
dzing trzyma na kapieli wodnej, nastepnie dla stracenia siarki,
dodaje CO,Pb, zarobionego z wods, ozighia mase, dopelnia wodg,
do 250¢, kluci i filtruje przez suchy filtr B0 plynu = 2¢» soli
rozeiencza je 300 wody, mocno zakwaszonej SO,H, i mianuje,
kwasem chromowym, nastawionym wedlug czystego Fe,Cy, ,Kj.
6 H,0 tak, aby 100 kwasu chromowego = 2 gr z6ltej soli Gme-
lina. Koniec reakeyi bedzie wtedy, gdy kropla plynu na plycie
porcelanowej z kropla Fe,Cl; przestanie dawaé zabarwienie nie-
bieskie, a da brunatnozolte.

I1. Sposéb de Haen - Hoffmanna: roztwor soli zakwasza sie
slabo HCl, dodaje Ke,Cl;, osad blgkitu pruskiego zbiera sig na
filtrze, dobrze wymywa wodsg, osad ten razem z filtrem ogrzewa
sig w slabym KOH, przez co blgkit pruski przejdzie w Fe,Cy,, K,
1 Fe,(OH); ; osad Fe,(OH), zbiera sig na filtrze, dobrze woda
wymywa, a filtrat mianuje MnO,K, ustanowionym wedlug ozy-
stej soli Gmelina. Roztwory tak sig przygotowywa: 20 gr
ke,Cy,, K. 6 H,O rozpuszeza sig w wodzie do. 1000°°; z tego roz-
tworu bierze sig 10°° = 0,2 gr soli, mocno zakwasza HCL i w mi-
seczce porcelanowej dodaje 200—300° wody. Z biurety przy
cigglem migszaniu dolewa sig tyle MnO,K, dopéki nie przesta-
nie sig on odbarwiaé, dopoki Zoltawo-zielona barwa nie przej-
dzie w czerwong. Wtedy ilosé zuzytych ¢e MnO,K odpowiada
= 0,200gr Fe,Cy,,K.6H,0. Tak samo nalezy postepowaé i przy
oznaczaniu soli handlowej. Nalezy jg tak rozcienczaé wods, aby
100°¢ roztworu badanego nie zawieralo wigeej nad 0,01 gr zoltej
soli Gmelina, doda¢ HCL i mianowad MnO,K. Dobrze jest gdy
roztwér MnO,K przygotowano tak, ze 10°¢ MnO,K = 0,1 g»
Fe,Cy,,Ks. 6 H,0.

Czerwona s6l Gmelina, Fe,Cy,K,.

§. 80. Moze byé réwniez zanieczyszezony i wymaga oznas
czenia w niej Fe,Cy,,K;. 80l ta krystalizuje bez wody; z wo-
dnych roztwordow czeSciowo straca sig alkoholem. Wodne roz-
twory powolnie ulegajg rozkladowi pod wplywem wiatla, dajac
Fe,Cy K i osad zielony. Podobnie dzialajy ciala latwo utle-
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nialne np. SH,, 8,0,Na,, JH, rozpylone metale; w tych razach
zachodzi rozklad wody i powstaje Fe,Cy,,K;. W plynach alka-
licznych utlenia silnie ciala organiczne i na tej zasadzie uzywa
sig. w drukarstwie jako trawien, enlevage, do miejscowego ni-
szezenia pewnych barwnikow. Przy ogrzewaniu ulega rozkla-
dowi. Zawartosé Fe,Cy,,K; mozna oznacza¢ kilku sposobami :

1. Sposob Lensena-Mohra polega na reakeyi:

Fe,Cy, , H; 4+ 2 JH=Fe,Cy, ,Hy +J,.

Do odwazonej probki soli dodaje sie JK i HCI, zachodzi
reakeya przyczem 2564 cz. wydzielonego jodu odpowiada 658,6 cz.
Fe,Cy,,K;. Reakecya musi byé prowadzongy w mocnych roztwo-
rach i dopiero po dodaniu HCl mozna plyn rozeienezyé. Wy-
dzielony jod oznacza sig za pomoca Na,S,0,, jak w §. 26. 1L
Mohr zadaje roztwor kolejno HCI, JK i SO,Zn, powstaje nie-
rozpuszezalny Fe,Cy,,Zn,; plyn zobojetnia CO,NaH, a wolny
jod oznacza alkalicznym roztworem Na,S,0, lub AsO,Nal
wedlug §. 23. 1.

2. Sposob De Hacna-Mohra opiera sig na reakeyi:

Fe,Cy,,K; +PbO+2 KOH=Fe,Cy,,K, +PbO, 4+ H,0.

Odwazonych bgr Fe,Cy,, K, rozpuszeza sig w 250, z tego
roztworu bierze sig na miske 10°¢, dodaje 5 —8¢ mocnego KOH,
ogrzewa do zawrzenia i dodaje 0,6y mialkiego PbO. Reakeya
zachodzi szybko. Rozciencza sig zawartosé miski, filtruje, osad
wymywa woda, filtrat zbiera do kolbki na 250, zakwasza HCI
i mianuje MnO, K, jak przy zoltej soli Gmelina. Mohr ogrzewa
plyn moceno alkaliczny do wrzenia i dodaje kroplami tyle roz-
tworu SO, Fe, az pierwotnie zolty osad zacznie czernie¢. Roz-
ciencza wszystko do 300°, filtruje z tego 100°¢ i po zakwasze-
nin, mianuje za pomocs MnO, K.

3. Sposob Lieschinga polega na rozkladaniu siarczkow przez
Fe,Cy,, K. Jezeli 1 mol. pigeiosiarczku arsenu i sodu zetkniemy
z 3 mol. Fe,Cy,, K, i 8 mol. NaOH, to wydzieli sig siarka, po-
wstanie 1 mol. As,O, i 3 mol. Fe,Cy,,K;. Zatem 100 cz.
Fe,Cy,, K, wymagaja 20 cz. krystalicznego pigciosiarczku arsenu
i sodu. Wykonanie oznaczenia Liesching tak przeprowadza : bie-
rze 10gr czerwonej soli Gmelina, rozpuszeza do 100°¢ w wodzie;
z drugiej strony bierze 2gr krystalicznego pigeiosiarczku sodu i
arsenu rozpuszeza w 400° wody, tak, ze 1°° roztworu arseno-

."k
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wego odpowiada =0,026 g» czerwonej soli Gmelina. Jezeli roz-
twor arsenowy wlewaé do roztworu Fe,Cy,K;, to barwa tego
ostatniego bedzie znikad, wkoneu wydzielona siarka okaze sig
bialg. Koniec reakeyi bedzie wtedy, gdy kropla wyciagu kur-
kumy przestanie sig odbarwia¢; wskutek czego trzeba prowadzié
czgste proby: wyjmowaé krople plynu i stykad je z kroplami
wyciggu kurkumy. )

Rodanek potasu, CNSK.

§. 81. Otrzymuje sig przez stopienie z6ltej soli Gmelina
z potazem i siarks, przyczem zachodzi reakeya :

Fe,Cy, Ky +2C0,K, 4168 =12 KCNS+2 FeS 42 CO, + 80,
stopiong masg wycigga 90° alkoholem i poddaje krystalizacyi.
Jestto cialo bardzo latwo rozpuszezalne w wodzie, przyczem
sprawia znaczne obniZenie temperatury. Jest ono moceno hygro-
skopijne, na powietrzu rozplywa sig. Bez dostepu powietrza sta-
pia sig bez rozkladu; w dostepie powietrza spala sig, pozosta-
wiajae SK, 1 SO, K,. Uzywa sig w fotografii, do otrzymywania
migszanin ozigbiajacych, jako odezynnik na Zelazo, do otrzy-
mywania innych zwigzkoéw ecyanowych, olejkéw gorezycznych
itd. Czysta sol jest bezbarwng i z chlorkiem Zelaza nie powinna
dawa¢ osadu blekitu pruskiego, coby wskazywalo na zawar-
tos¢ Fe,Cy,, K.

Rodanek potasu z roztworem srebra daje osad CNSAg nie-
rozpuszezalny w wodzie, w kwasach stabych; CNSK z Fe,Cl;
daje charakterystyczne mocne czerwone zabarwienie od powsta-
Jjacego (CNS) Fe,. Na zasadz'e tych dwdch reakeyj mozna ozna-
czaé zawartosé ONSK w badanej soli, sposobem Volhard'a. Ba-
dany ONSK, po odwaZeniu, rozpuszeza sig w oznaczonej ilosci
wody i roztwdr ten przenosi do biurety, — do zlewki za$ bie-
rze sie mianowany roztwor azotanu srebra, dodaje kilka kropli
soli Zelazowej, najlepiej w tym razie IFe,(80,),, lub octanu
Fe,(C,H,0,), i zbiurety dolewa do tego roztworn CNSK dotad,
az przy cigglem mieszaniu wystapi naraz charakterystyczne
czerwone zabarwienie od slabego nadmiaru CNSK. Poniewaz
1 mol. AgNO, odpowiada 1 mol. CNSK t j. 170 cz. AgNO,
odpowiada 97 cz. CNSK, przeto z ilosei ece AgNO, i ilosei ce
uzytego CNSK mozna obliczyé ilosé rzeczywista ONSK,
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Watroba siarczana, K,Sy.

§. 82. Watroba siarczana otrzymuje sig przez ogrzewanie

potazu z siarks, przyczem mogsy zachodzié reakeye:
3C0,K,+48,=2K,S,+8,0,K, +3CO,
3C0,K,+4+68,=2K,5,4+8,0,K, +3 CO,
4C0,K, +88,=3K,5, +S0,K, +4CO,.

Zatem moze ona przedstawia¢é migszaning wielosiarczkow,
podsiarczynow i siarkanow, gdyz K,S,0, moze ulegaé dalej roz-
kladowi wedlug np. wzoru:

4K,8,0,=380,K, + K,S,.

Moze w watrobie siarczanej wystepowadé ezesé nierozlozo-
nego CO,K, i S. Przy badaniu potrzeba zatem oznaczaé¢ w wa-
trobie ilos¢ siarki, ilosé S,0,H,, SO, K, i CO,K,.

1. Oznaczenie wolnej siarki: odwazong probke watroby
siarczanej rozpuszeza siq w b0 razy wiekszej iloei wody, prze-
puszcza przez filtr, a na filtrze zostajacy osad wolnej siarki wy-
mywa dobrze cieply wods, suszy i stapia z 12 cz. mieszaniny
z 4 cz. Cl10,K+6 cz. CO,Na,+-2 cz. NaCl, stop rozpuszeza sie
w wodzie, zakwasza HCl i w roztworze tym oznacza siarke we-
dlug §. 156. 7. i oblicza na wolna siarke.

2. Oznaezenie siarki w siarkanach: filtrat klarowny od
§. 82, 1. kluci sig z §wiezo straconym CO,Cd przez kilka minut,
osad zbiera na filtrze, dobrze wymywa, w powstalym CdS ozna-
i S przez stopienie z ta sams mieszaning z §. 82. 1. 1 ozna-
cza te ilosé siarki wedlug §. 16. 7. ktéra byla w watrobie w po-
staci wielosiarczkow.

3. Oznaczenie S,0,Na, : jedna czesé wiadoma filtratu od
§. 32. 2., po oddzieleniu CdS zadaje sig dodé znaczng iloscia
CO,NaH, dodaje roztworu krochmalu i za pomocag mianowanego
roztworu jodu oznacza S,0,Na, wedlug §. 15. 8.

4. Oznaezenie SO, : druga wiadoma czesé filtratu z §. 32, 2.
zakwasza sig HCOl i gotuje tak dlugo, az wydzielona siarka do-
brze siq zbije razem; poczem plyn sig filtruje, osad siarki wy-
mywa goracy woda i w filtracie oznacza si¢ SO, H, wedlug
gl T, :

H. Oznaczenie ogdlnej ilodei siarki: odwazong probke wa-
troby siarczanej stapia siq odrazu z powyZszg z §. 32, 1. mig-
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szaning utleniajgcs, stop wyciaga wodg i HCl — i w roztworze
oznacza SO, H, wedlug §. 156. 7. a calkowity rezultat przelicza na S,

6. Oznaczenie K,0 prowadzisi¢ w tym celu, aby moZna so-
bie zda¢ sprawe, jaki siarczek w watrobie gléwnie wystepuje:
czy K,8S, czy K,8,, czy K,8,, K,8,, ezy K,S,. Jezeli bowiem
oznaczymy poprzednie ilofci siarki w postaci wolnej siarki, w po-
staci 5,0,K,, SO, K,, takze ilos¢ CO,K,, wtedy oznaczenie ilodci
K,0 moze nam daé do pewnego stopnia odpowieds, z ktérym
z przytoczonych siarczkéw mamy do czynienia, bardzo czesto
bowiem zdarzyé siq moze; i% znaleziona ilogé K,O zgodzi sig od-
razu z pozostaly iloscig siarki, wtedy jest pewnosé, iz mamy do
czynienia z jednym tylko siarczkiem — w razie niezgodnosei
wystepowaé bedzie migszanina siarczkéw. Dla oznaczenia K,0
stapia siq watrobg w otwartym tyglu porcelanowym, od czasu
do czasu dorzuca NO,Am i po wypaleniu i wydzieleniu siarki,
wazy pozostaly reszte SO,K,, a z niej oblicza ilogé K,O.

Mozna tez watrobg siarczang zadawaé mocnym alkoholem,
wtedy rozpuszezgy sig siarczki, a 8,0,K,,S0,K, pozostang nie-
rozpuszezone, W podparowanym do suchosei filtracie alkoholo-
wym mozna znow oznaczy¢ K,O, jako SO,K,.

Saletra potasowa, NO;K.

§. 33, Saletra, idgea do celéw pirotechnicznych, musi byé
dokladnie badang na obce zanieczyszczenia.

L. Oznagzenie wilgoei: wigkszy ilosé saletry np. 10 g» pod-
daje sig suszeniu do stalej wagi przy 180—160° Strata na wa-
dze daje ilosé wody hygroskopijnej.

2. Oznaczenie cial nierozpuszezalnyeh w wodzie: wieksza
ilo§¢ saletry mp. 600gr rozpuszeza siq w letniej wodzie, w wig-
kszej zlewce i pod przykryciem daje staé przez kilka dni w cie-
plem miejscu, przez co ciala nierozpuszezalne opadna ma dno.
Ciala organiczne utworza na powierzchni plynu szarg powloke.
Ciala te mozna zebradé na filtrze, wysuszyé i zwazyé. Ciala mi-
neralne, na dnie osiadle, zbiera sig na filtrze, wymywa letnig
wodg, suszy i rowniez wazy.

3. Oznaczenie Mg0: rozpuszeza sig 100 gr saletry w wo-
dzie, zadaje amoniakiem i PO,Na,H i pozostawia w cieplem

Br, Pawlewski, Podr, anal, chem, techn, b
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miejscu na kilka dni. Z powstalym osadem postepuje siq we-
dlng §. 20. b.

4. Oznaezenie Cl: wazy sig 200—300 gr saletry, rozpuszcza
w wodzie, zadaje NO,H, filtruje i w filtracie oznacza chlor we-
dlug & 16. 6. 'W saletrze, idacej do wyrobu prochu, do prepa-
ratow pirotechnicznych, powinny byé tylko minimalne ilosci
chloru. Fabrykanci w tym razie np. gwarantujy zawarto$é 2 cz.
NaCl w 10000 cz. saletry t. j. okolo 0,01 ¢/, Cl. Chlor w saletrze
moze istniet, jako KO, NaCl, lub MgCl,. Szczegdlniej te dwa
ostatnie zwiazki sy niepozadane, jako mocno przyciggajace
wilgoc.

Kwas solny, HCL

8. 34. Jako produkt tani i moeny ma w przemysle bar-
dzo liczne zastosowania, juz to w postaci soli, juz tez sluzy do
otrzymywania wielu zwigzkow chlorowych, dalej jako produkt
pomocniczy przy wielu fabrykacyach. Kwas ten rozpuszeza
wickszobé metali, rozpuszeza tlenki, dwutlenki, weglany, wydziela
ze zwiazkéow CO,, $i0,, P,0,, B,0,, a nawet w pewnych wa-
runkach i S0O,.

Kwas solny jest produktem ubocznym przy wyrobie sody
sposobem Leblanca, moze by tez otrzymywanym z MgCl, i CaCl,
sposobem Solvay-Pechiney’a. Kwas fabryczny, splywajacy z wiez,
garnkéw lub bombonéw, okazuje przy 16°C cigzar wlasciwy =
1,162 —1,180=19—22° B6=30,2—385,7 °[, HCL. Specyalnie kwas
solny, przeznaczony dla wyrobu chloru, bywa otrzymywany o
ciez, wi =1,116—1,143=15—18"Bé=23,1 —28,4 9/, C1H.

§. 35, Gazowy HCI rozpuszeza sig w H,0 do pewnych tylko
granic i rozpuszezalno$é ta zmniejsza siq z podniesieniem tem-
peratury : przy 0° moina otrzymaé kwas 45, a przy 23° kwas
tylko 41,6%,. Stezony HCl przy ogrzewaniu traci wigeej HCI,
niz wody, staje sie slabszym, ciezar wlasciwy jego zmniejsza sig
az do 1,101-=20,17 9/, HCl=HCL8H,0; dalej ogrzewany wrze
przy 110° bez zmiany w swym skladzie. Kwas solny slaby przy
ogrzewaniu traci wigeej wody, niz HCl i po pewnym czasie
ogrzewania znow sig dochodzi do zwigzkun HCL 81,0, wrzacego
dalej przy 110° bez zmiany skladu. Jezeli przez kwas solny prze-
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puszezaé suche powietrze, bedzie porywanym HCl i kwas coraz
bardziej bedzie stawal sig slabszym; pozostanie kwas, ktérego
stezenie jest zaleznem od temperatury, przy ktorej powietrze
przepuszezamy np. :

10° 20° 30° 40° BO° 60° 7O° 80° 90° 1000

24,7 24,4 24,1 238 234 23,0 22,6 220 21,4 20,79, HOL

W tym razie okazuje sig, iz kwas wrzacy przy pewnem
ci$nieniu, przy stalej zatem temperaturze, ma ten sam sklad, co
i kwas otrzymany po przepuszezaniu powietrza przy tejze tem-
peraturze np. kwas wrzacy przy 61—62° przy cidnieniu 0,1 m
ma 22,8 %, HCl, a kwas otrzymany po przepuszezeniu powietrza
przy 62° okazuje 22,9 °/, HCI.

Stezony HCI traci na powietrzu HCI, dopdki nie okaze przy
16°C cigzaru wlasciwego =1,128=25,2 ) HC1=HCL 6 H, 0. Kwas
tego skladu wrze juz stale przy 106'. Objetosé kwasu solnego
ze zmiang temperatury zmienia siq wedlug Kremers'a w naste-
pujacy sposob :

o.wh=1,0401| 1,0704 1,1010 1,1880 1,1608
20 R NI

% HOL=8,9 16,6 26,b 85,8 46,6

0° 099657 0,99879 0,99221 0,99079 0,98982
19,6 1,00000 1,00000 1,00000 1,00000 1,00000
40 1,00707 1,00781 1,00877 1,00990 1,01068
60 1,01588 1,01666 1,01794 1,01969 1,02108
80 1,02689 1,02676 1,02791 1,02986 —

100 1,0886b6 1,08801 1,08867 1,04069 —

Kwas zatem okazujacy przy
19,6°C=256,6 %/, HC1=1,101=15°B§,
okaze przy 40°C=1,101:1,00781=1,092=120Bé
60°C=1,101:1,01666=1,082=11"Bé4
80°C=1,101:1,02676=1,072=10° B4
100°C=1,101 : 1,03867=1,060= 8°Bé

- § 86. 1. Zawarto§¢é HCl w przyblizeniu moze byé ozna-
czong areéometrycznie, za pomoca areometru Beaumé'go. Kwas
nalezy ozigbi¢ do 16°C i zmierzyé go areometrem, ze stopnia
areometryeznego i tablicy IX. str. 68. odezytaé zawartosé
kwasu, czyli procent HCl w 100 cz. wagowych badanego kwasu.

¥
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Przeliczenia wedlug tablicy IX prowadzi sig latwo np. kwas
0 22°Bé przy 16°C wedlug tej tablicy zawiera w 100 cz. wa-
gowych 85,7 cz. HCl, mamy przeliczy¢, ile 100 cz. wagowych
kwasu o 10°Bé=15 %, HOl zawierajy w sobie kwasu o 22°Bé.

7 proporcyi

znajdujemy:_x :100=16 35,7

85,7 — 220 B6 — 100
16~ 220

tnrliis

2=42 cz. kwasu o 220 Bé,

IX. Tablica procentowosci, HCI

przy 16°C w odniesieniu do prézni, wedlug Lunge'go
i Marchlewskiego.

9. W Anglii do oznaczania wartosci kwasu solnego uzy-
wanym jest aveometr Twaddel'a, specyalnie nadajacy sig do ba-

by 100 cz. wagowyeh zawieraja czystego kwasu

2 E |stopnie w procentach

S Beau-'|——— T A e

5.4 mégo | (g kwasu | kwasu | kwasu | kwasu | kwasu

2 | 180 190 200 210 220

1,006 0,7 1,16 4,08 3,84 3,b8 8,42 8,26
1,010 1,4 2,14 7,60 7,14 6,66 6,86 6,04
1,020 2,7 4,18 | 14,67 18,79 12,86 12,27 11,67
1,080 4,1 6,16| 21,86 20,63 19,16 18,27 17,88
1,040 5,4 8,16 | 28,99 27,24 26,42 24,26 28,06
1,060 6,7 | 10,17 | 86,14 88,06 81,68 80,22 28,74
1,060 8,0 | 12,19 | 48,82 40,70 87,97 86,28 84,44
1,070 9,4 | 14,17 | 50,36 47,31 44,14 42,11 40,04
1,080 | 10,6 | 16,15| 57,89 58,92 50,81 47,99 45,68
1,090 ( 11,9 | 18,11 | 64,86 60,47 56,41 58,82 51,17
1,100| 18,0 | 20,01 | 71,11 66,81 62,83 59,46 56,64
1,110 | 14,2 | 21,92 | 77,89 78,19 68,28 66,14 61,94
1,120 | 15,4 | 28,82 | 84,64 79,68 74,20 70,79 67,81
1,180 | 16,6 | 26,76 | 91,60 86,97 80,21 76,62 72,76
1,146 | 18,0 | 28,14 | 100,00 93,96 87,66 88,62 79,51
1,162 | 19,0 | 29,96 | 106,43 | 100,00 98,30 89,01 84,68
1,163 | 20,0 | 82,10| 114,07 | 107,17 | 100,00 95,89 90,70
1,171 | 21,0 | 88,656| 119,68 | 112,85 | 104,82 | 100,00 95,09
1,180 | 22,0 | 85,89 | 125,76 | 118,16 | 110,24 | 105,17 100,00
1,190 | 28,0 | 87,28 | 182,80 | 124,80 | 115,98 | 110,68 106,20
1,200 | 24,0 | 89,11 | 188,98 | 180,68 | 121,84 | 116,22 110,61

A
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dania tego kwasu, gdyZ jego skala pozwala odezytywad réznice
0,006 i w granicach zwyklego steZenia kwasu areometr ten po-
daje dokladnie zawartosé w procentach HOL,

2. Jezeli piknometrem oznaczymy ciezar wlasciwy prazy
16°C to z tablicy IX rdwniez mozemy znalezé zawartosé HCL
w badanym kwasie solnym, przyczem w przyblizeniu przyjaé
mozna, %6 dziesigtne cyfry cigzaru wlasciwego, podzielone przez
b1, dajg zawartos¢ HOL; np. dla cigzaru wlasciwego = 1,171
mamy 171:61=33,6, a tablica IX podaje 38,66 HCL

4. Dokladnie zawartos¢ HCl w kwasie solnym mozna
oznaczy¢ mianowaniem normalnym NH,OH, NaOH Iub KOH
przy uzyciu lakmusu, jako indykatora, lub fenolftaleiny. Je-
zeli do oznaczenia wzigto a gr lub m® X c. wh=a' gr kwasu
badanego i na to zuzyto # normalnego NH,OH, wtedy znaj-
dziemy w @ lub a’ gr wzigtego kwasu solnego =0,0365 x % gr HCI,

albo w procentach = 3 —(—?fz- = 3’2,»5f gr HCL

b. Z mocnym dymigecym HCL, przy oznaczaniu zawartosci
HCL nalezy postepowaé w taki sposdb: ozigbié badany kwas
znacznie nizej od temperatury pokojowej, takiego kwasu wpro-
wadzié 0,3—0,bgr do cienkoSciennej kuleczki szklannej, zwazo-
nej i ogrzanej nad plomykiem dla rozrzedzenia w mniej powie-
trza, kulke zatopié i zwazyé. Nastepnie kulke przeniesé do
kolbki z woda, rozbi¢ i mianowaé, jak w §. 86. 4.

§. 87 1. Rozeienczanie kwasu solnego. Z kwasu solnego,
okazujgcego przy 15°C ==1,180 = 22°Bé = 35,7 °); HCl mamy
otrzymaé litr kwasu solnego, zawierajacego 209, HCL t. j. oka-
zujacego ¢. wl =1,100=18"Bé. Ile tego mocnego kwasu nalezy
uzyé? Wiemy, ze 100 kwasu 385,79, przy 16°C waizy =
100 x 1,180 = 118 gr, a 100° kwasu 20 9, bedzie wazy¢ =
100x 1,100 = 110 ¢g», czyli 1 litr = 1000 tego kwasu ma zawie-
ra¢ 200gr HCL i 900 gr wody. Obliczamy :

85,7:200=118:x, zkad x=661gr kwasu 85,7 9/, HC\
albo, liczge na centimetry szeScienne mieé bedziemy :

@:100=661:118, zkad a/=5b60;2°¢ kwasu 35,7/, HCL

Zatem 1 litr migszaniny bedzie zawieral: B60,2°° kwasu
mocnego o 35,77, HCL i 1000 — b660,2 = 439,8° wody, gdyz
661+4-439,8=1100,8=1,1008=13"Bé i gdyz dalej z proporcyi
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118:661=823 (118—385,7): 2" mamy x'/=461gr, a znow
461 +439,8=900,8 gr wody. v

9. Mamy 500° kwasu solnego 85,7 °),, jaks iloscia wody
trzeba go rozcienczyéd, aby otrzymad HCL 020 %, ? Kwas 35,7,
okazuje przy 16°C cigzar wlasciwy =1,18, a kwas 20°), =1,10,
zatem ilogé wody, potrzebng na 500 kwasu 85,7°), znajdziemy
z proporeyi: (110—100):118—110=500:x, czyli
118—110
110—100

Otrzymujemy 5004-400=900° migszaniny, w ktorej we-
dlug powyzszego bedzie 118xb5=590 gr stezonego o 85,77,
kwasu solnego i 400gr wody = 990 gr kwasu rozciefczonego.
Zo zas 00 kwasu 3b,7°,=118xb5~=590 gr, a w nich jest =
3b,7 % 690
100

& H,0=600 —400%

=210,6 gr HCl gazowego, przeto mamy :

990 :100=210,6: z, zkad x=21,2 °/, HCI
zamiast zamierzonego 20°/ kwasu.

3. Tenze sam wzor moze sluzyé do rozcienczenia kwasu
solnego o danym ciezarze wlasciwym do cigzarn wlasciwego
szukanego, a mniejszego. Mamy np. z kwasu 1,18 ofrzymad
kwas solny 1,10, wtedy mna kazdych 200° kwasu 1,18 trzeba
uzy¢ wody :

: 200(118—110)

B O 10100+

gdyz 2% 118=236gr, a 236--160=396¢gr kwasu. Dalej mamy

2004 160=3860¢¢ kwasu; zatem kwas otrzymany bedzie posiadal
cigzar wlasciwy =3890:360~1,08=1,1.

§. 38. Zanieczyszezenia kwasu solnego. Kwas solny czy-
sty jest plynem bezbarwnym, kwas za$ zolty moze by¢ zanie-
czyszezonym Fe,Clg, Cl, albo cialami organicznemi. Fe, Cl; mozna
wykryé po powstawaniu czarnego osadu, gdy do rozcienczo-
nego HCl dodamy SAm,. Ilociowo mozna oznaczyé Fe,Cly,
stracajac znang ilo$¢ kwasu solnego NH,OH, wtedy powstaje
Fe,(OH), z ktérym sig postgpuje wedlug §. 20. 3. Chlor wolny
czesto znajduje sig w kwasie solnym, szczegélniej wtedy, gdy
uzyty do wyrobu kwasu solnego SO, H, zawieral w sobie NO,H ;
wykryé mozna wolny chlor za pomocy roztworn JK z kroch-
malem. W tym jednak razie JK powinien byé wolnym od

=160 wody

A — ":
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JO,K t. j. sam, po zakwaszeniu czystym HCl lub SO,H, nie
powinien z6lknaé od wydzielonego jodu z JO,K. Podobnie jak
Cl, moze kwas solny zawierad brom i jod, gdy te byly obecne
w soli, uzytej do wyrobu HCl. Dla ich wykrycia rozeciericzony
kwas solny zadaje sig woda chlorows i kluci z chloroformem,
wtedy chloroform od bromu zabarwi sig na kolor zolty, a od
jodu na kolor fiolstowo-czerwony. Dalej kwas solny moze byd
zanieczyszezonym S0,, SO, H,, As, na ktore tez dany kwas ba-
da¢ nalezy. g

Bezwodnik SO, moze pochodzié z SO,, zawartego w SO, H,,
albo z dzialania SO,H, na Fe, albo z redukcyi SO,H, przez
ciala organiczne. Siarkowoddér w kwasie solnym, zawierajacym
S0,, wolnym jednak od chloru, bromu, jodu i Fe,Cl;, sprawia
biale zamacenie od wydzielonej siarki; SnCl, wobec SO, daje
zolty osad SnS,. Dla wykrycia SO, I, nalezy wigkszg czesé
kwasu solnego odparowad, albo zobojetnié i nastepnie probowaé
BaCl,. Bialy met, lub osad, wskaZe obecnos¢ SO, H,. Tym spo-
sobem mozna ilosciowo oznaczyé SO, H, wedlug §. 15. 7. Kwasu
solnego, zawierajacego SO, H,, nie mozna absolutnie uZzywaé
w cukrowniach do odzywiania spodium. Arsen czesto znajduje
sig w kwasie solnym w postaci AsCl,, pochodzi z SO, H,, albo
z samych pirytéw, uzywanych do wyrobu SO,H,, albo z olo-
wiu komodr, w ktorych sig otrzymuje SO, H,. Niekiedy znajduja
sig dos¢ znaczne ilosei arsenu w surowym HCIL np. raz znale-
ziono 6,91 gr As,0,=5,18¢gr As w litrze surowego kwasu sol-
nego. Wykryé arsen mozna: 1) w przyrzadzie Marsha 2) czer-
nieniem blaszki Cu, oblanej HCI, zawierajacym As, 3) za pomocg
SnCl,, wtedy powstaje brunatny osad. Arsen, przy réwnoczesnej
obecnosei S0,, mozna wykry¢ w nastepujacy sposéb: do kwasu
solnego dodaje sig roztworu jodu, jezeli sig ten roztwor odbarwi,
wtedy moze byé obeenym albo SO,, albo As,0,. W tym razie
dodaje si¢ nadmiar roztworu jodowego, przelewa plyn do epru-
wetki, rzuca kawalek cynku i zatyka epruwetke wolno kor-
kiem, do ktérego przyczepiono skrawek bibuly, zwilzonej AgNO,.
‘Wobec arsenu bibula ciemnieje. Gidy bibula nie czernieje, wtedy
kwas bada sig jeszcze raz na obecnosé SO,: najpierw straca sig
SO, H, nadmiarem BaCl,, do filtratu dodaje roztworu jodu do
zabarwienia, wtedy w obecnosci SO, powstanie drugi raz osad
S0,Ba, gdyz zachodzi tu reakeya:

S0, 4+J,+2H,0=80 H, +2JH.



Kwas azotowy, NO;H.

8. 39. 1. Kwas azotowy ma bardzo obszerne zastosowanie
w przemysle; sluzy do otrzymywania barwnikéw ze smoly we-
gla kamiennego, nitrogliceryny, bawelny strzelniczej, kwasu
SO, H,, AgNO, — uzywanego w wielkich ilodciach w fotografii,

do otrzymywania azotanéw Pb, Fe, Al — uzywanych pray
drukowaniu perkalikéw, w farbierstwie, azotanu Ba, Sr — uzy-

wanych w pirotechnice i td. Kwas NO,H rozpuszeza weglany,
tlenki i same metale; przy dzialaniu NO,H na metale najpierw
zachodzi utlenienie metaln i redukeya kwasu NO,H zaleznie
od temperatury i stezenia na NO,, N,0,, NO, N,O, N lub NH,;
kwas NO,IH utlenia C, S, Ph, i rdzne ciala organiczne: terpen-
tyna zapala sig od mocnego NO,H; sloma, frociny drzewne za-
palajg sie; celluloza daje nitrocelluloze, zwigzki wegla daja z NO,H
nitrozwiazki,

2. Kwas NO,H otrzymuje si¢ dzialaniem mocnego SO, H,
na saletr¢ NO,K lub NO,Na; przyczem destyluje plynny NO,H
rozmaicie stezony, zaleznie od pierwotnego stanu NO,Na i SO, H,.
Przy uzyciu slabszego SO,H, otrzymuje sig¢ NO,H slabszy, przy
uzycin SO, H, mocnego, otrzymujemy mocny NO,H. Mocny kwas
NO,H do rozmaitych celéw technicznych rozciencza sie woda.
Jezeli stezony NO,H migszaé z wods, nastepuje rozgrzewanie i
zageszczenie masy.  Najsilniejsze zageszezanie wystepuje whedy,
gdy na 1 mol. NO,H wypada 3 mol. wody (NO,H.3H,O).
Zalaczona mna str. 7. czesé tablicy Lunge & Reya wskazuje

(
cigzary wlasciwe przy {f”', stopnie Beaumégo, stopnie Twaddela

i procenty kwasu N,0,, NO,H, kwasu 36° 40° i 48:5°Bé.

3. Jezeli czysty 100 °/, kwas NO,H ogrzewaé, wtedy za-
czyna on wrze¢ przy 86°, barwi sig na kolor ciemnozolty, przy-
tem czedé kwasu rozklada sig wedlug wzoru: 2NO,H=2NO, 4
O+H,0. Jezeli oddestyluje okolo ?/, kwasu, whedy reszta staje
sie bezbarwna, ale zawiera¢ bedzie tylko 95,8° NO,H. Jezeli
te reszte destylowaé dalej, bedzie sig punkf wrzenia stopniowo
podnosié, bedzie destylowadé kwas moceniejszy, a reszta bedzie
coraz slabsza, dopoki nie dojdzie sig do kwasu 68°)), wrzgcego
przy cisnieniu 760mm bez rozkladu przy 120,6° i okazujacego
c. wh=1,414 przy 156°% Ten sam kwas 68° otrzymaé mozna

e

s
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destylacys kwasu slabszego mp. 809, jezeli go destylowaé
otrzymamy kwas coraz mocniejszy, wreszcie kwas 68%),. Jezeli
kwas NO,H, okazujgcy 68°/,, destylowaé pod zmniejszonem lub
zwigkszonem cisnieniem, wtedy zmienia sig jego procentowosé,
lecz nieznacznie.

Jezeli przez wodny NO,H przepuszezaé strumien suchego
powietrza, wtedy zaleznie od stezenia kwasu i temperatury, be-
dzie porywanym slabszy lub mocniejszy kwas, az w koneu
otrzyma sig reszte, ktéra juz nie zmienia swego skladu. Pozo-
staly kwas, jeZeli przepuszezano powietrze

przy 100° okazuje 66,2 °, NO,H
60 i 64,6 B
156 ¥ 64,0 g

Jezeli kwas 689, destylowaé z moenym SO,H, (1:4) to
otrzymamy kwas NO,H prawie 100°,, lecz zabarwiony NO,,
a jezeli przez destylat przepuszezaé suche powietrze moZna wie-
kszg czesé NO, usungd.

4. Cigzary wlasciwe d i temperatury wrzenia #° kwasow
azotowych okazujg nastepujace liczby np.:

d 1562 160 146 142 1,40 13856 1,30 1,20 1,16
(0 8 99 116 128 119 117 118 108 104
Temperatury wrzenia oznaczaja tu poczatek wrzenia kwa-
80w, poczem cigzary wlasciwe i temperatury wrzenia zmieniajg
si¢ w mysl powyzej podanych faktow.
5. W handlu istniejs nastepujace gatunki kwasu azotowego :
1. Kwas surowy slaby z b6 -60°), NO,H; d=1,85—1,38; 409 B4
2. Kwas surowy mocny z 66 —70°, NO,H; d=1,40—1,42; 43°Bé
3. Kwas czysty z 80°\ NO,H; d=1,185; B6=22°
4. Kwas dymigcy, czerwony NO,H.2NO,; d=1,60—1,6b; do
8%, NO,

b. Kwas dymiacy, jasny NO,H.2NO,; d=1,48—1,b15; 1,6
2%, NO,

6. Kwas czysty mocny, otrzymywany z kwasu d=—1,42-=48° Bé
przez powtiérng destylacye z naczyn szklannych.

6. Zwykly kwas handlowy okazuje d =1,35 — 1,41 i jest
mniej lub wigeej zabarwionym; kwas ten, podobnie jak i kwas
dymigey, zawiera prawie zawsze Cl i jod w postaci JO,H, po-
chodzgcy z NaNO,; précz tego zawiera NO,, Fe,0,, SO, H, lub
NaNO,. Dla oczyszezenia kwasu od tych domieszek potrzeba
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go destylowad z naczyn sklannych; wtedy Cl i NO, destyluja
z poczatku i uchodza, a gdy kwas destylujacy przestanie za-
wiera¢ Cl, wtedy odmienia sig odbieralnik i destyluje az do nie-
znacznej pozostalodei; w reszcie tej bedzie: JO,H, SO, H,, SO,Na,
NaNO,,Fe,0,, a destylat bedzie czystym. Powyzsze zanieczy-
szezenia mozna wykryé sposobami podanemi przy HCL §. 38.
Dla wykrycia JO,H zobojetnia sig nadmiar NO,H czystym NaOH,
zakwasza HCl, dodaje krochmalu, nastepnie roztworu SO, lub
S0,Na,, wtedy wydziela sig jod, barwiacy krochmal:
2J0,H+4580,+4+4H,0=550,H,+J,.

7. Zawarto$¢ NO,H w wodnym roztworze mozna w przy-
blizeniu oceni¢: za pomocs areometru Beaumégo, cigzaru wlasei-
wego, lub mianowaniem normalnemi roztworami NH,OH, NaOH,
KOH, ktérych 1°¢=0,068 gr NO,H. Kwas azotowy dymiacy, by
w czasie analizy nie zmienial swego skladu, nalezy dobrze ozig-
bié, wprowadzié do kulki, zatopié, zwazyé i nastepnie kulke roz-
bié w naczyniu z wodg i mianowaé normalnemi alkaliami. Ba-
danie kwasu azotowego, zawierajacego tlenki azotu podano
w § 10. i w § 40. pray badaniu SO,H, na zanieczyszczenia.

8. Wykrycie NO,H: w wodnym roztworze dodaje sig do
roztworu Cu i ogrzewa, wtedy wobec NO,H, wydzielaja si¢ bru-
natne pary NO,; dla wykazania obecnosci azotanow, trzeba
procz miedzi dodaé stezonego SO,H, i ogrzewaé, wiedy znow
sie ukazg brunatne pary NO,. Dla wykazania NO,H, lub soli
NO,M w stabych roztworach, dodaje sig mocnego steZzonego roz-
tworn SO, Fe, dolewa po éciance ostroznie moenego SO, H,, aby
powstaly dwie warstwy, wtedy na miejscu zetknigeia powstaje
w obecnogci NO,H brunatny pierscien zwigzku FeSO, z NO.
Czulym odezynnikiem na NO,H, lub sole NO,M, jest anilina:
10 kropli aniliny rozpuszeza siq w 60 slabego 159/, SO.H,
i 0,5 tego roztworn daje ma szkielko zegarkowe, dodaje 1
stezonego SO, H, , nastepnie do brzegu powyzszego plynu przy-
tyka sie paleczke szklanng, zmoczony badanym na NO,H roz-
tworem. Wystepuja czerwone smugi, a z czasem caly plyn
barwi sig na kolor rézowo-czerwony, przy wigkszych ilosciach
NO,H na kolor brunatnoczerwony. Jeszeze czulszy jest re-
akeya z brucyna: jezeli do kropelki roztworn 1 cz. NO,H
w 100.000 cz. wody doda¢ 1—2 krople roztworu siarkanu bru-
cyny i kilka kropli stezonego SO H, wystepuje wyrazne czer-
wone zabarwienie.

w»
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X. Tablica procentowosci kowasu azotowego, NO;H

Wedlug Lunge i Rey'a przylf(r
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m
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46,1
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9,15
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11,96
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14,67
16,00
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| 80,24
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44.89
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64,01
66,24
68,56
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8,99
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12,88
18,956
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17,11
18,67
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26,36
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85,28
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88,29
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07,50
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182,19
IJG 68
41 44
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87,66
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45,08
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0,678
0,697
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0,094
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0,452
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0,648
0,669
0,697
0,725
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0.952
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1,516 2,869
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2,392| 2519

2,447| 1,664




76

Kwas siarkowy, SO,H..

§ 40, 1. Kwas siarkowy jest jednym z najwazniejszych
kwasow, majacym obszerne zastosowanie w przemysle chemicznym
stuzy on do otrzymywania innych kwaséw: CO,, HCl, NO,H
itd., do otrzymywania siarkanow, sulfozwigzkow, do czyszezenia
olejéw roglinnych i mineralnych; nafty, ozokierytu itd. itd. To
tez uzycie samo jest znacznem, wyrob kwasu siarkowego pro-
wadzi sie na wielks skale, a z wyrobem SO,H, wigze sig wiele
innych fabrykacy;.

2. Wyréb kwasu SO,H, prowadzi sig w zlozonym apara-
cie, ktérego glownemi czedciami sg: piece pirytowe, rzadzie]
piece dla siarki, wieza Glowera, komory olowiowe i wieza Gay-
Lussaca; w komorach zachodzay glownie reakeye:

280,+H,04N,0, +0,=280,0H.0.NO
280,.0H.O.NO+H,0=2S0,H, +N,0,.

W komorach powstaje i zostaje SO, H, t. zw. kwas komo-
rowy =1,60—1,75=50—60"Be=63—78°, SO, H,; w wiezy Gay-
Lussaca N, O, i inne tlenki azotu zostaja zatrzymywane przez sply-
wajacy SO,H,, o stezeniu 60—62° Be=78—82 9}, SO, H, tworzy
sie tam nitroza §. 10., a w wiezy Glowera cieptem SO,, doply-
wajacego z piecow pirytowych, osiaga sig denitrifikacye nitrozy tj.
zostaja wydzielone z miej tlenki azotu, nieco wody i sam SO, H,
podgeszeza sig znacznie do 60—62° Bé. Przez wieg Glowera
przechodzi i kwas komorowy, a dalsze podgeszezanie prowadzi
w oddzielnych aparatach przez destylacyg, przez co otrzymuje
sie kwas mocny, zwany angiclskim, okazujacy do 66° Bé=
1,82—1,84=95—100 %, SOH,. Jezeli siq¢ wyrabia tylko sam
kwas komorowy, wieza Glowera odpada.

3. Kwas SO,H, handlowy ma zawsze w sobie mniej lub
wigeej wody, gdyz fabryeznie nie moze byé dokladnie stezonym
i gdyz z powietrza cheiwie chlonie wodg; handlowy kwas jest
zanieczyszezony SO,Pb, 80,Se, As, Fo,(S0,),, SO, T, AL (S0,),,
CaS0,, Na,S0,, 8SO,K,, SO,Am,; rzadziej kwas SO,H, moze
zawieraé CuS0,, S0,Zn itd.; dalej SO, H, moze zawieraé w so-
bie HCI, gdy uzyta do wyrobu saletra zawierala NaCl, — F1H,
80,, a prawie kazdy kwas siarkowy zawiera w sobie tlenki
azotu, od ktérych w pewnych razach musi byé specyalnie czy-
szczZonym,
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Tal wykryé mozna przy pomocy spektroskopu; arsen prébg
Reinscha: rozeiencza siq kwas badany mieszaning z réwnych ilo-
$ci wody i czystego, bez arsenu, HCl, zanurza sie w roztwor
czysta blaszkq Cu i slabo ogrzewa, wtedy blaszka w obecnogci
arsenu pokryje sig ciemnoszarg powloky As,Cu,; jezeli arsen
wystepuje w postaci AsO,H,, wtedy powloka wystapi dopiero
po dluzszem ogrzewaniu. Znana na arsen proba Marsha tu nie
moze byé zastosowans, gdyz réwnoczesna obecnosé w SO, H,
zwigzkow S0,, NO,H, NO,H itd. znosi jej czulosé. Inne metale
wykrywajg sig zwyklemi sposobami analitycznemi.

Dla wykrycia gazowych zanieczyszezeni kwasu SO, H, bie-
rze Warington 1% tego kwasu do naczynia, tak aby kwas zajal
tylko § naczynia, zamyka korkiem szklannym i mocno kluei,
wtedy powietrze naczynia nasyca sig gazami bedgcemi w SO, H,
i w to powietrze zanurza papierek krochmalowo -jodowy, ktory
wykrywa SO,, i papierek napojony krochmalem i JK, ktéry od
tlenkow azotu przybiera barwe niebiesks. Tylko znaczny nad-
miar SO,, moZe niszezyé niebieszczenie tego drugiego papierka ;
SH, dzialalby tak samo. Dla wykrycia SO, mo/na do rozcien-
czonego SO, H, dolewaé kroplami roztwor krochmalu, slabo za-
barwiony jodem — odbarwianie wskaze obecnosé SO, ; albo tez
doda¢ do kwasu Zn lub Al, wtedy sig zredukuje SO, na SH,,
ktory mozna poznaé po zapachu, papierkiem olowiowym lub ni-
troprusidkiem sodu. Tlenki azotu moZna wykryé przez odbar-
wianie slabego roztworu indyga za ogrzaniem lub za pomocy
roztworn SO, Fe §. 39. 8. Czuly reakcyq na tlenki azotu daje
dwufenylamina NH(C H,),: niewielka jej ilos¢ dodana do nie-
zbyt mocnego SO,H, barwi go wobec tlenkéw azotu na kolor
wyrazny niebieski. Karbazol wobec §ladéw NO,H i tlenkdw
azotu daje stale wyrazne zielone zabarwienie. Metadwuni-
trobenzol CyH,(NO,), wobec §ladéw NO,H w slabych roztwo-
rach przechodzi w tréjamidoazobenzol, barwigcy roztwér na ko-
lor wyrazny zolty. Kwas SO, H,, zawierajacy NO,H lub tlenki
azotu, nie moze byé mp. weale uzywanym do czyszezenia nafty.

Z tlenkéw azotu 2NO=N,0, prawie nierozpuszcza sig
w 8SO,H,: 100gr SO,H, =zaleznie od cigzaru wlasciwego tego
kwasu rozpuszeza wedlug Kolba:

3,841l Lt U RS Omgr N,0,
1,749-1.621. . . . . 2—6mgr ,
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1,498 35 et e s 00,017 g7 N, Oy
1,807 s e e 0,08 gnidin

Duwutlenek azotu 2 NO,=N,0, wystepuje w komorach i kwa-
sie siarkowym: z wods zimng rozklada siq wedlug réwnania:
2NO, +H,0=NO,H+NO,H, z wodg przy temperaturze pokojo-
wej reaguje: 3NO,+H,0=NO+NO,H. Dwutlenek azotu w po-
wietrzu wilgotnem przybiera reakeye kwasna, wskutek czego
zwano go dawniej kwasem podazotawym. W rozcienczonych roz-
tworach kwasu SO,H, zachowuje si¢ tak, jak nitroza, to jest
wystepuje jako NO,H i NO,H.

Kwas  nitrozylosiarkowy, S0,.OH.ONO, ktorego roztwor
w SO,H, daje mitrozg, przy rozcieficzaniu wodg rozklada sig tak,
ze & jego azotu wydzielajs sig jako NO, § jako NO,H i } jako
NO,H. Kwasy NO,H+NO,H mozna razem 0znaczy¢, po uprze-
dniej zamianie NO,H na NOyH, za pomocy Cl, Cr,0;K, lub
MnO,K na podstawie reakeyi: 6FeCl, +2NO,H + 6 HCI ==
8 e,Cl, +4H,0+2NO, do ktorej bierzemy oznaczony iloé
FeCl,, a po reakeyi oznaczamy nadmiar FeCl, za pomocy
MnO,K (16,82¢gr MnO,K w 1000¢; 1°MnO,K=0,028g» Fo=
0,139 gr FeS0,.7TH,0=0.009 gr N,0; = 0,0105¢7 NO,H=0,01417gr
NaNO,=0,00633 gr N,0,). Oznaczenie samego NO,H mozna wy-
konaé jednym z nastgpujacych sposobow:

4. a. sposéb amgielski: NO,H utlenia sig na NO,H za po-
moca, wapna bielacego, przygotowanego tak, ze 1°°=0,07gr Cl
czynnego; 10° tego wapna bielacego rozeiencza si¢ wodg pra-
wie do litra w kolbie 11-litrowej i z biurety, obejmujacej 37,4
a podzielonej na 100° dolewa nitrozg i dobrze kluci, a gdy za-
pach chloru oslabnie, dolewa sig kroplami roztworu indyga;
koniec reakeyi bedzie wtedy, gdy indygo przestanie sig odbar-
wia¢ i whedy 100 podzielone przez ilogé zuzytych stopni nitrozy
da procent N,0, np. zuzyto 76° nitrozy, wtedy zawiera ona ==
100:76=1,33°), N,0,. Reakeya tu zachodzi nastepujaca:

N,0,+2Cl,+3H,0=2NO,H+4HCl

zatem tu 76gr N,0, odpowiada 4x 35,6 = 142¢gr Cl, a zatem
0,7 gr Cl odpowiadaé bedzie s@]z;)’7=0,374 gr N,O, ktore mu-

sz8, byl zawarte w zuzytych stopniach == kubikach nitrozy. Dla
bardzo maltych zawartosci N,0, sposob ten nie nadaje sig.
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b. Sposib chromowy polega na utlenieniu NO,H na NO,H
za pomocy kwasnego roztworn Cr,0,K, i na oznaczeniu nad-
miaru Or,0;K, za pomoca mianowanego roztworu FeSO,, a to
na podstawie reakeyi:

3N,0;+20Cr,0,K, +880,H,=6 NO,H+2 SO, K,
2 Cry(S0,), +b6 H,0.

Bierze sig 20° roztworu Cr,0,K, (36,9 gr Cr,0, K, w 1000°;
1°¢COr,0, K, =0,006 gr 0=0,01425gr N,0,=0,031875 gr NO,Na)
do kolbki na 100¢ i z wolna dodaje nitrozg z biurety, wtedy
plyn staje sig brunatnym, przechodzi w brunatnozélty, w bru-
natnozielony, jasnozielony, a w koncu niebieskozielony ; przej-
Scie z #oltozielonego w niebieskozielony Jjest wyrazne i wska-
zuje na koniec reakeyi. Jezeli potem dodaé jeszeze nitrozy, to
ponad plynem bedy sig unosié brunatno-zélte pary.

¢. Sposéb kameleonowy podany przy nitrozie §. 10, 1. po-
zwala oznaczyé NO,H w obecnosei NO,H., Wazystkie te trzy
sposoby nie dadzg siq zastosowad wtedy, gdy précz N,0, za-
wiera SO,H, jeszeze inne ciala, latwo ulegajace utlenieniu,
jak 80,, FeSO,, AsO,H,, ciala organiczne itd. W tym razie
nalezy zastosowaé sposob, podany przez W. Crum’a, a ktory
Lunge uzyl do nitrometréw, i ktéry podano przy azotynach i
azotanach §. 9. str. 18,

b. Aby z nieczystego SO, H, otrzymaé czysty, trzeba go
destylowa¢ z naczyn szklannych, 1/, destylatu oddzielié, zmie-
nié odbieralnik i destylowaé az do niewielkiej pozostatosei. Dla
zapobieZenia w czasie destylacyi rzucaniu plynu, nalezy da¢ do
retorty struzyn platynowych. Kwas SO,H,, oczyszezony desty-
lacys, zawiera jeszcze 11/,°, wody, ktorej przy destylacyi od-
dzieli¢ nie mozna, a ktéra dopiero wymrazaniem da sig oddzie-
lié, Po ozigbieniu bowiem tego kwasu wydzielajy siq krysztaly
bezwodnego SO, H,, topigce sig przy 10,6 Ciezar wlasciwy
czystego SO, H, przy 0°=1,8564, pray 24°=1884. Jezeli bezwo-
dny SO.H, ogrzewaé, to juz powyzej 300 dymi on, gdy# za-
czyna siq tu rozklad na 80,+H,0, z dalszem podnoszeniem
temperatury rozklad wzmaga sie, przy 838° kwas ten wrze,
lecz przytem wydziela tyle SO,, ze reszta okazuje 98,4—98,89/,
bezwodnego SO, H, i reszta ta wrze juz dalej bez rozkladu. Kwas
ten 98,4—98,89/, otraymamy zawsze, czy bedziemy destylowad
slabszy kwas siarkowy, cay tes kwas nasycony S0,.
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Przy mieszaniu SO,H, z H,0 nastepuje raggszceenie masy
i wywigzuja sie bardzo znaczne ilofci ciepla i to tem znaczniej-
sze, im wiecej uzyto wody, a maximum wydzielenia ciepla osigga
sig przy, zdaje sie, nieskonczenie wielkich iloSciach wody. Po-
niewaz SO,H, cheiwie laczy siq z woda, przeto na tej zasadzie
bywa on uzywany jako érodek suszacy. Dla suszenia gazow
napaja sig tym kwasem pumeks, lub daje go pomiedzy kuleczki
szklanne. Nie mozna tym kwasem suszyé SH,, gdyz ulega on
tu rozkladowi: H,S+S0,H,=80,+2H,0 +8, nie mozna bez
straty suszy¢ C,H,, gdyz wiaze si¢ on czefciowo z SO H,, a
szezegdlniej przy wyzszych temperaturach 160—170°; nie mozna
tym kwasem suszyé C,H,, tlenkéw azotu itd.; zato nadaje sig
on dobrze do suszenia: CH,, CO,, Cl, CIH, N, O i td.

6. Stgzemie SO, H, w praktyce ocenia siq za pomocg areo-
metru Beaumégo, zbudowanego na mnastepujacej zasadzie: w wo-
dzie przy 16° areometr ten zanurza sig do 0° skali, w innym
plynie D, posiadajacym cigzar wlasciwy = d tylko do n° zatem
obie wyciénigte objetosei areometru posiadajy rowng wage s ik
wage areometru = G¢ (waga objgtosci wody, odpowiadajacej ob-
jetosci jednej podzialki skali = 1), przeto waga wody, wyeci-
énietej przez areometr = (f, a waga rownej objefoscl plynu D,
posiadajacego cigzar wlasciwy = d bedzie = Gd; waga wody wy-
ciénigtej przez n podzialek skali=mn, waga rownej objetosci

G
-n

plynu D bedzie =nd, zatem bedzie nd=Gd— G, zkad d= a

; nd
i G=-‘fz-_~_-~i.
rza sig areometr Beaumégo do 66° zatem n=66, zkad mamy
, 66x1,842 { 144,3

= 1,843’_—1»-=144,3 a dalej d.__144,3 -7
metr nosi miano racyonalnego areometru, gdyz fabryczne areo-
metry okazujs zwykle o }° wigeej. Zwykly areometr Beaumégo
posiada takze odmienng jeszeze skale. Przy oznaczeniach areome-
trycznych trzeba zawsze zwracaé uwage na temperaturq, albo
osiagaé stale 16°C, albo tez cigzar wlasciwy, ofrzymany
144,38
44,38—t
go do 09, Przytoczona tablica Kolba okazuje stopnie racyonalnego
areometru Beaumégo, cigzary wlasciwe i procentowosé SO,H,
przy 16°C,

Dla SO, H,, okazujacego d= 1,842 przy 15°C zanu-

. Tak zbudowany areo-

przy ¢° pomnozyé przez wzor Bineau i i tem sprowadzié
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XI. Tablica procentowosci kwasu siarkowego, SO,H,
przy 156°C wedlug Kolba.

cig-
zary
wla-
Sciwe

Stopnie
Beaumégo

stopnie
Twaddela

100 ¢z, wag. odp. procent

1 litr zawiera kilogramdw

czystego kwasu

50,1,

kwasu/kwasu

0
609 Bé

0
60" Bé

ceystego

kwasu

80,

0
SO, Hy! o0 B

kwasu

kwasu

0
500 Bé

1,000
1007
1014
1022
1029
1087
1.045
10562
1060
1067
10 |1.076
11 | 1088
12 |1.091
18 [ 1100
14 | 1,108
16 | 1116
16 (1,126
17 | 1,184
18 | 1,142
19 (1,162
20 |1.162
21 [ 1,171
22 [1,180
28 | 1,190
24 | 1,200
26 | 1,210
26 [ 1,220
27 (1,281
28 | 1,241
29 | 1,252
30 | 1,268
81 | 1,274
82 (1,285
88 | 1,297
84 | 1,808
86 | 1,820
86 |1,882

- -

SOOI W~

9,0
10,4
12,0
13,4
15,0
16,6
18,2
20,0
21,0
28,9
25,0
26,8
28,4
80,4
82,4
84,2
86,0
88,0
40,0
42,0
44,0
46,2
48,2
50,4
52,6
54,8
57,0
59,4
61,6
64,0
66,4

0,7
1,6
2,8
3,1
8,9
4.7
5,6
6,4
7,2
8,0
8,8
9,7
10,6
11,6
12,4
13,2
14,1
15,1
16,0
17,0
18,0
19,0
20,0
21,1
22,1
28,2
24,2
26,8
26,8
27,8
28,8
29,4
80,b
18,7
82,8
88,9
85,1

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

10,8

11,9

18,0

14,1

15,2

16,2

17,8

18,5

19,6

20,8

29,2

28,3

24,5

25,8

27,1

28,4

29,6

81,0

82,2

88,4

84,7

86,0

87,4

88,8

40,2

41,6

48,0

1,2

2,4

8,6

4,9

6,1

7,4

8,7
10,0
11,8
12,6
18,8
15,8
16,7
18,1
19,6
20,7
22 2
28,7
25,1
26,6
28,4
29,8
81,4
88,0
84,7
86,4
87,9
89,7
41,2
42,8
44,4
46,1
47,9
49,7
51,6
58,8
65,1

Br. Pawlewski. Podr. anal. chem, techn,

1,4

8,0

4,6

6,1

7,7

9,8
10,9
12,6
14,0
15,7
17,3
19,0
20,8
29,6
24,8
25,9
27,1
20,6
81,4
88,3
85,8
87,8
89,8

41,8

)
48,4
45,4
47,4
49,5
51,5
58,5
55,5
57,6
59,9
62,1
64,8
66,6

68,8

0,007
0,015
0,028
0,082
0,040
0,049
0,059
0,067
0,076
0,085
0,095
0,105
0,116
0,126
0,187
0,147
0,169
0,172
0,188
0,196
0,209
0,222
0,286
0,251
0,265
0,281
0,295
0,811
0,826
0,842
0,857
0,874
0,892
0,411
0,429
0,447
0,468

0,009
0,019
0,028
0,089
0,049
0,060
0,071
0,082
0,098
0,106
0,116
0,120
0,142
0,166
0,168
0,181
0,195
0,210
0,224
0,289
0,258
0,278
0,289
0,807
0,825
0,844
0,861
0,882
0,400
0,418
0,488
0,459
0,481
0,608
0,626
0,649
0,678

0,012
0,024
0,086
0,050
0,068
0,077
0,091
0,105
0,120
0,184
0,148
0,165
0,182
0,199
0,216
0,281
0,260
0,269
0,287
0,806
0,380
0,349
0,870
0,398
0,416
0,440
0,468
0,489
0,611
0,686
0,561
0,587
0,616
0,645
0,674
0,704
0,784

0,014
0,080
0,046
0,062
0,078
0,096
0,114
0,181
0,149
0,168
0,186
0,206
0,227
0,248
0,268
0,290
0,812
0,386
0,859
0,888
0,418
0,487
0,468
0,491
0,620
0,650
0,679
0,610
0,689
0,670
0,702
0,786
0,769
0,806
0,841
0,878
0,917

6
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cig-
zary
wla-
gciwe

Stopnie
| Beaumégo

|

100(:/ e W, odp proce ent 1 litr /n,w1ero. Ll]oglmnow

czystego kwasu

kwasu|kwagu| riE° ke

kwusu kwasu

stopnie
Twaddela

o0 (] 0
S0, SO,Hﬂaoo B 500 Be| S04 SOasz (,00 1;«‘500 Bé

87 (1,846
88 | 1,857
89 (1,370
40 | 1,888
41 | 1,897
42 1,410
48 | 1,424
44 | 1,488
45 | 1,458
46 | 1,468
A7 | 1,488
48 | 1,498
49 | 1,614
50 | 1,680
51 | 1,646
52 | 1,668
58 | 1,680
54 | 1,697
55 | 1,615
56 | 1,684
57 | 1,662
58 | 1,671
59 | 1,691
60 1,711
61 1,782
62 | 1,768
68 | 1,774
64 | 1,796
66 | 1,819
66 | 1,842

Liczby

69,0/ 86,2(44,4| 56,9| 71,010,487 0,697/ 0,765/ 0,955
71,4| 87,2/ 46,5{ 58,8 72,8/0,605/0,617|0,791] 0,987
74,0| 88,8/ 46,9| 60,0{ 75,0/0,5250,6420,822| 1,027
76,6/:89,5/48,8| 61,9| 77,8/0,6460,668/ 0,856|1,069
79,4| 40,7/ 49,8| 68,8 79,7/0,5690,696/0,891| 1,117
82,0| 41,8/51,2| 65,6| 82,0(0,689(0,722| 0,925 1,165
84,8 42, 52,6 67,4 84,2(0,611{0,749/0,960| 1,198
87,6 44,1/ 54,0 69,1| 86,4/0,684]0,777/0,994| 1,243
90,6| 45,2 56,4| 70,9| 88,6/0,667|0,806|1,0301,288
93,6/ 46,4/ 56,9] 72,9 91,0[0,681]0,8851,070| 1,336
96,6/ 47,6/ 58,8| 74,7| 98,8/0,706(0,864| 1,108 1,382
99,6| 48,7/ 59,6| 76,8/ 95,4/0,780|0,898) 1,143| 1,429
102,8| 49,8/ 61,0] 78,1| 97,6(0,764]0,928| 1,182| 1,477
106,0{ 61,0{ 62,6| 80,0|100,0{0,780] 0,956( 1,224 1,680
109,2| 62,2| 64,0 82,0/ 102,4]0,8070,990| 1,268| 1,684
112,6| 68,6 65,6 88,9/ 104,8/ 0,886|1,024|1,311| 1,638

116,0| 54,9 67,0 86,8/107,2/0,867|1,069|1,855| 1,694
119,4| 66,0/ 68,6| 87,8 109,7/0,894| 1,051,402/ 1,752
128,0| 67,1/ 70,0 89,6]112,0/0,922| 1,181/ 1,447| 1,809
126,8| 68,4 71,6| 91,7/ 114,6/0,964| 1,170| 1,499/ 1,872
130,4 59,7/ 78,2| 98,7/117,1/0,986/ 1,210| 1,548/ 1,986
184,2| 61,0|74,7| 95,7/ 119,6(1,019] 1,248/ 1,699/ 1,997
189,2| 62,4 76,4| 97,8/122,2| 1,065/ 1,292 1,664/ 2,067
142,2| 68,8| 78,1] 100,0[ 125,0[ 1,092/ 1,886/ 1,711| 2,188
146,4| 65,2(79,9( 102,8 127,8( 1,129] 1,384/ 1,772| 2,214
150,6| 66,7) 81,7/ 104,6/ 180,7| 1,169] 1,434| 1,888) 2,294
164,8| 68,7/84,1/107,7/ 184,0/1,219| 1,492/ 1,911 2,887
159,2| 70,6/ 86,5( 110,8| 188,0( 1,268| 1,564/ 1,990| 2,486
168,8] 78,2 89,7| 114,8| 148,5/ 1,882/ 1,682/ 2,088/ 2,611
168 dftism | i e ]l AL e

)
’
)
)

tej tablicy odnoszg siq do czystych roztwordw

SO, H, w wodzie; kwasy fabryczne okazuja niekiedy znaczne
uchylenm mozma np. znaledé, Ze kwas okazujacy 1,86 zawiera
tylko 929, SO,H,, wtedy zwyklo bywa on Aame(-zyszuony
S0,Na,, SO Amz, lub innemi domieszkami. Dla tego tez pewniej-
szem bedzie mianowanie badanego kwasu normalnemi alkaliami,

ktoryeh 10¢ = 0,049 gr SO, H,=0,040 gr S0,.

et

-
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7. Przy wigszanin SO,H, z H,0 nastepuje dosé znaczne
zageszezenie masy, przez co kwasu SO, H, steZonego nie mozna
wprost rozcieficzaé obliczong ilodcia wody, aby otrzymaé kwas
slabszy o danej procentowosei, gdyz popelniany tu blad jest
znacznie wigkszym od bleddw, wynikajacych z rozcienczania
HCL i NO,H woda. Anthon podal tablice, w ktérej kolumna T,
wskazuje ilo§é gramow najmoeniejszego kwasu angielskiego,
ktory trzeba doda¢ do 100gr wody o temperaturze 156—20° aby
otrzymaé kwas o cigzarze wlagciwym, zawartym w kolumnie IT,

Z 1T I I7 I Ir

15001,000 S ne T80 T 456 i 870" 14 i1 7R
2 1016 140 1,478 880  17ar
6 1,085 . 160 1490 890 1730
10 1,060 160 1,510 400 1783
16765 1,000 25 170 SR poj ity ' e iy pa
20 1,118 180 1,543 4920 1740
26 1,140 190 1,666 430 1743
80 1,165 200 1,668 440 1746
8 1,187 210 = 1880 450 1750
40 1210 220 1598 460  17b4
45 1999 280 1,606 470 1767
50 1,248 240 1,620 480 1760
66 1,266 260 1,680 490 = 1763
60 1,280 260 1,640  BOO 1766
66 1,207 970 1,648 510 1768
70 1812 280 1,654 520 1770
76w 1,898 5 990 181 667 1k Ba0 el 1 7 7a
80 1,840 800 1,678  B4O0 1774
8 1867  BI0 1,689  b550 1776
9 1,872 820 1,700  B6O 1777
9% 1,886 830 1706  B5SO 1778
100 1,898 . B840 1710 59O 1780
110 1,420 850 1714 600 1783
120 1,488 860 1719

§ 41. 1. Kwas siarkowy dymigey, ezyli nordhanzenski
SO,H,. 280, brunatny plyn, okazujacy d=1,86—1,90, otrzy-
mywany przez destylacyq FeSO, + Fe, (SO,), i chwytanie S0,
w SO,H,, rzadziej w H,0:

2 FeS0, =Fe,0, +S0, 480,
Fe,(80,), =Fe,0,+3 80,
Kwas ten, uzywany gléwnie do otrzymywania sulfozwiazkow,
moze zawiera¢ dowolne ilodei SO, i te wszystkie zanieczyszezenia,
*
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ktore wystepuja w SO,H,. Poniewaz w 66°B6 SO, H, stosunek
H,0:80, = 1:3,0502, przeto, jezeli mianowaniem dymigcego
kwast oznaczymy calkowity ilosé SO, =S, to wolny S0, mozemy
obliczyt z wzoru:

SO, =S —8,0602(100—8).

Jozeli kwas SO,H, o 66°Bé uzyjemy do wyrobu kwasu
dymigcego, to ten ostatni kwas ofrzymamy dopiero wtedy, gdy
7,769, wody (66°S0,H,=92,25", SO, H, +7,76°, H,0) zostanie
przez SO, zamienionych na SO, H,. Tak nasycony
calkiem kwas SO,H, ma 81,63 °, SO,+-18,37 %, H,0
i w nim stosunek H,0:80,=1:4,4444, przeto nad-
miar wolnego SO, znajdziemy z wzoru:

S0, =S—4,4444 (100 S)
Tu caly te ilogé SO, mozna oddestylowact, gdy tym-
czasem wedlug wzorn poprzedniego czedé SO, prze-
szla w SO, H, i oddestylowad sig nie da.

Przy mianowaniu SO,H,z S0, trzeba zZwracal
uwage na to, aby kwas ten przed wazeniem nie przy-
ciagal wilgoci, trzeba go braé¢ do naczyn lub do spe-
cyalnych pipet fig. 27. z kapilarami i nietluszezonemi
kranikami i w tych pipetach wazy sig badany kwas.
Mianuje sig, po rozcieficzeniu, normalnemi alkaliami,
a jako indykator uzywa sig metyloranz. Mozna takze
zawartosé SO, oceniaé za pomocy cigzaru wlasciwego,
wedlug zalaczonej na str. 85 tablicy Cl Winklera,
chociaz czesto dla zwiekszenia cigzaru wlasciwego bywa kwas
ten falszowanym SO, Na,.

9. Jezeli dymiacy kwas zawiera SO,, whedy ten oznacza sig
jodem i iloéé jego odeiaga od ogolnej kwasowosei ; whedy mozna
popelnié¢ blad, pochodzacy ztad, Ze uzyty indykator zmienia swa
barwe w réznych warunkach: przy fenolftaleinie zmiana barwy
wystepuje wtedy, gdy na 1 mol. SO, wypadaja réwno 2 mol.
NaOH, t. j. powstaje Na,SO,, przy metyloranzu zmienia  siQ
barwa wtedy, kiedy ma 1 mol. SO, wypada 1 mol. NaOH t. j.
powstaje NaHSO,; lakmusu za$ weale tu uzyé nie mozna, fe-
nolftaleina nie daje rezultatow calkiem pewnych, gdyz uzy-
wany NaOH zawsze zawiera CO,, amoniaku do mianowania
uzyé nie mozma, wige tylko metyloranz pozostaje. Trzeba jednak

pamigtaé, ze 1°° norm. NaOH=0,040gr NaOH wskazuje § mol.

fig. 2.
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50,=0,040gr S0O,, a zobojgtnia 1 mol. 8O,=0,064¢r SO,. Za-
tem na kazdy 1° % norm. roztworu jodu trzeba odejmowad od
ogolnego miana nie co 0,1° norm. NaOH, lecz tylko 0,05 nor-
malnego lub 0,1° § norm. NaOH, gdy# inaczej, wskutek zlego
obliczenia S0,, znajdziemy za malo SO,, a za wiele wody.

XIl. Tablica procentowosci dymiacego kwasu siarkowego.

~ zawartodd w procentach | zawartodd w procentach
HE :Q nad- | kwasu wody
N 'S ier- | 660Be | desty- iar
SR | 8% | BO | Teeo latssie, igosgo) SO Bl

B A, SO, S0, s SO, H,
1,885 | 78,81 | 24,69 | — [100,00] — | 92,26 | 7,76
1,840 | 77,88 | 22,62 | 8,89 | 91,61 — | 9479 | B,21
1,845 | 79,28 | 20,72 | 16,08 | 88,92 — | 97,11 | 2,89
1,860 | 80,01 | 19,99 | 19,04 | 80,96 — | 98,01 | 1,99
1,866 | 80,95 | 19,06 | 22,856 | 77,15| — | 99,16 | 0,84

1,860 | 81,84 | 18,16 | 26,456 | 78,65| 1,64 | 98,46 | —
1,865 | 82,12 | 17,88 | 27,67 | 72,48| 2,66 | 97,84 | —
1,870 | 82,41 | 17,69 | 28,76 | 71,24| 4,28 | 95,72 | —
1,876 | 82,63 | 17,87 | 29,95 | 70,05| 644 | 94,66 | —
1,880 | 82,81 | 17,19 | 80,88 | 69,62| 6,42 | 98,68 | —
1,886 | 82,97 | 17,08 | 81,08 | 68,97| 7,29 | 92,71 | —
1,890 | 88,18 | 16,87 | 81,67 | 68,38| 8,16 | 91,84 | —
1,806 | 88,48 | 16,67 | 82,62 | 67,48 90,84 | 90,66 | —
1,900 | 88,48 | 16,62 | 83,09 | 66,91 10,07 | 89,98 | —
1,905 | 88,67 | 16,48 | 88,46 | 66,64 | 10,66 | 89,44 | —
1,910 | 88,78 | 16,27 | 84,10 | 65,90| 11,48 | 88,57 | —
1,916 | 84,08 | 15,92 | 85,62 | 64,48 18,88 | 86,67 | —
1,920 | 84,66 | 15,44 | 87,27 | 62,78| 15,95 | 84,06 | —
1,925 | 85,06 | 14,94 | 89,49 | 60.51| 18,67 | 81,88 | —
1,980 | 86,67 | 14,48 | 41,56 | 6844 | 21,84 | 78,66 | —
1,986 | 86,28 | 18,77 | 44,28 | 55,77 256,66 | 74,86 | —
1,940 | 86,78 | 18,22 | 46,46 | b8,A4| 28,08 | 71,07 | —
1,946 | 87,18 | 12,87 | 47,88 | 52,12 | 29,94 | 70,06 | —
1,950 | 87,41 | 12,69 | 49,01 | 50,99 | 81,46 | 68,64 | —
1,955 | 87,66 | 12,85 | 49,98 | 50,02| 82,77 | 67,28 | —
1,960 | 88,22 | 11,78 | 52,29 | 47,71 85,87 | 64,18 | —
1,966 | 88,92 | 11,08 | 55,18 | 44,87| 89,68 | 60,82 | —
1,970 | 89,88 | 10,17 | 58,81 | 41,19| 44,64 | 55,86 | —

Wzigto 83,6562 gr kwasu dymiacego, rozcieficzono do 500
z tego wzigho 100°° =0,71124 gr kwasu i na to zuzyto 5,4 jodu,
co daje B,bx0,0032==0,01728¢r SO,=2,43 %, SO, w kwasie dy-
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migeym. Dalej na 100 = 0,71124 gr kwasu wobec metyloranzu
zuzyto 84,4° 3 norm. NaOH. Gdy przyja¢é stosunek 1° g
norm. J=0,2° } norm, NaOH, wtedy trzebaby bylo od 34,4 }
norm. NaOH odciagnaé na SO,=0,2 x b,4==1,08°, reszta 34,4—
1,08=83,32¢¢ odpowiedzialaby 0,6664¢gr SO, lub 93,70 %, SOy;
kwas dymigcy mialby sklad : 93,70°/, SO, +2,43°), SO, 43,87, H,0,
a ze 8,879, H,0 odpowiada 17,20, SO, przeto badany kwas
mialby zawieraé: 93,70—17,20=76,60 °, wolnego SO,. W rze-
czywistodei jednak trzeba ma 5,4 % morm. jodu odjaé tylko
0,64 § norm. NaOH, wtedy siq otrzyma 33,86 = 0,6772gr =
95,219, SO, i kwas istotnie zawieraé bedzie: 95,21°), SO,
2,439, SO,+42,369, H,0; Ze za$ 2,36°[, H,0 odpowiada 10,497,
S0,, przeto dany kwas dymigcy zawiera: 95,21 —10,49=84,72°/,
wolnego SO,.

8. 42. Bezwodnik siarkowy 80,, otrzymywany przez de-

stylacye
Fe,(80,);=Fe,0,+3 S0,

2 80,NaH =8,0,Na, +H,0
8,0, Na, =S0,Na, 450,

SO, H,.280,=S0,H, 4250,
przez destylacyq migszaniny Na,S,0; +-MgSO, itd. przedstawia
cialo stale krystaliczne, topiace sig przy 16—20° i wrzace przy
46—479; ciezar wlasciwy = 1,97 przy 20°, czgsto zawiera W s0-
bie pewien procent SO,H,. Z wods laczy siq chciwie z sy-
czeniem :

80, +H,0=50,H,.

Zamiast SO, dzi§ glownie uzywa siq dymigcy SOH,.a50,
pomimo Ze wyrdébh SO, jest dzis bardzo tanim. Wartosé SO,
ozmacza sie mianowaniem normalnemi alkaliami. Odwazong
probke w naczyniach zamknigtych w celu uniknieeia wilgoei
rozciencza sie moeno wody i mianuje normalnym NaOH, kto-
rego 1°¢ = 0,080 gr SO,.

§. 43. Oznaczanie cigzarn wladeiwego. W praktyce usku-
tecznia sie zwykle za pomocs areometrow. Areometry, fig. 28,
i 99., réimig si¢ swojy budows, a szezegélniej swemi skalami;
jedne z nich posiadaja réwnoczeénie termometr w dolnej czescei,
drugie — nie maja go, lecz wtedy na areometrze zwykle podano

J% 80, y
temperature, przy ktorej sporzadzono skalg areometryczng ; trzecie
1 @ Pray ) Sporzg Q yozng ;
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wreszcie areometry nie majs ani termometru, ani napisu tem-
peratury, w tym razie mozna plyn mierzyé przy jakiejkolwiek
temperaturze, byle wiadomej i w tym razie przy pomocy zwykle
tablic, trzeba wprowadzaé i odpowiednie
poprawki. Skale areometryczne sy trojakie:
albo okazuja cigiary wlasciwe badanego
plynu, cigzszego lub lzejszego od wody,
albo t, zw. stopnie areometryczne, albo wre-
gzoie  okazuja wprost procenty pewnego
ciata w danym roztworze np. alkoholomie-
mierze, cukromierze itd. W pierwszych
dwodch razach z odezytanego stopnia areo-
metrycznego, lub cigzaru wlasciwego ply-
néw przy pomocy odpowiednich tablic znaj-
dujemy procentows zawartosé szukanego
ciala w danym roztworze. ‘W niektorych
razach areometry nie daja mnam pojecia o
zawarto$el procentowej jakiegos ciala, lecz
wskazuja tylko stopien gesiosei, plynnosei
danego plynu np. areometry naftowe, ben-
zynowe itd. Zaleznie od urzgdzenia skali,
mamy areometrow bardzo wiele, przezna-
czonych do majrozmaitszych celow: alko-
holomierze, cukromierze, kartoflomierze,
areometry do mierzenia steZzenia rdZznych
soli, kwasow, tluszezow, olejow, wyciggow
garbarskich ild. ‘W uzZyciu sy areometry
Beaumégo, Brixza, Ballinga, Trallesa, Becka,
Richtera, Cartier’a, Twaddela itd. itd. mamy
w uzyciu laktometry dla mleka, butyrome-
try dla masla itd, Niekiedy skale jednego
areometru sa zestawiane ze skalami dru-
giego w tablicach. Np. przy 156° w roztworze
KOH areometr Bé daje 40° to odpowiada 76,6° Twaddel’a, od-
powiada o. wl ==1,383 i to znaczy, Ze 100 cz. wagowych wo-
dnego roztworu KOH zawiera 31,8 cz. K,0 lub 87,8cz. KOH, to
tez znaczy, ze 1 m? roztworu zawiera 440 kg K, 0, lub 522%g KOH;
w kwasie SO,H, wskazéwka 60°Bé = 142° Twaddella = 1,710
c. wl. przy 16,4°C = %e 100 cz kwasu zawiera 63,70 °/; SO, =

fig. 28,  fig. 29.
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78,04 9/, SO, H, = ze 1000°¢ kwasu zawiera 1,089 kg SO, =1,334 /Ly
SO, H, itd. ‘W roztworach cukrowych np. mamy przy 17,6°C
ze 22,339 Bé=40° Brixa =1,17943=40), cukru; w gorzelnictwie
c. wk = 1,107 odpowiada = 25,6°; cial stalych, a to= 19,7°),
krochmalu w kartoflach ; cigzar wi = 0,9539 przy 15,6°C odpo-
wiada 82,319, alkoholu na wage = 38,82°, alkoholu na ob-
jetosé — slowem i skale areometrow, i tablice areometry-
czne roznie sa zbudowane, jak okazuja przytoczone przy-
klady. Przy odezytywaniu wskazowki areometru, trzeba zawsze
uwzgledniad femperaturg, jezeli odezytanie ma by¢ dokladnem,
gdyz i skale i tablice majg wartosé tylko dla podanej w nich
temperatury. W niektérych razach mozna odezytaé wskazowke
areometru przy jakiejkolwiek temperaturze i wedlug tablic
wprowadzié poprawke. Takie tablice sg np. przy alkoholome-
tryi, przy amoniaku.

.

‘lEﬁii

Il
fig. 82.

fig. 84,

Dalej do oznaczania cigzaru wlasciwego sa uZzywane pik-
nometry, fig. 30—34. Wazy siq piknometr pusty w, piknometr -
wodeg przy oznaczonej temperaturze W, piknometr 4 plyn przy
tej samej temperaturze V, whedy cigzar wlasciwy bedzie:

V—w

albo, po sprowadzeniu do najwigkszej gestosci wody pray 4 4°C
i do prozni, bedzie

.

o —

..
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&, = -V-fﬁ(n—m-z
gdzie @ przedstawia gestos¢ wody przy temperaturze £°, a A
przedstawia Srednig gestosé powietrza = 0,0012, przyczem
Q1500=0,9991D, Q17,00=0,9987b, Qp0=0,99827.

Piknometry uzywajg sig i do cial stalych: waga ciala = Dsy
waga wody w piknometrze przy ¢° (piknometr + woda -— pikno-
metr + powietrze)=p,; waga wody + ciala w wodzie (pikno-
metr+-woda 4-cialo—piknometr+4-powietrze) przy tej samej £0=p,,
wtedy cigzar wlasciwy badanego ciala bedzie:

Yy )
—Pa +]7w —DPuws
[ jo! - (hadidf o7 el
albo d, Py —Pw,(( )42
jezeli wazenia z wody uskuteczniano przy réinych temperatu-
rach, wtedy mamy
5 Q1)
—])a+}7w_1)ws+pm[() Qw+3s(t tw)]
gdzie ¢ i @ oanuczajay temperaturg i cigzar wlasciwy wody przy
wazeniu wody i ciala, ¢, i @, odpowiednie wartosci przy wa-
Zeniu samej wody, 8 8 = wspolezynnik kubiczny rozszerzalnogei
szkla = 0,000025, a dla szkla jenanskiego = 0,0000237,

Jezeli cialo rozpuszeza siq w wodzie, wtedy uzywa sig
inny plyn: alkohol, benzol, naftq, terpentyne, i wtedy znale-
ziony cigzar wlasciwy ciala z poprzednich wzordw,
: potrzeba pommozyé przez cigzar wlaseiwy danego
[ ciala plynnego.

: Do oznaczania cigzaru wlasciwego cial stalych
E np. cementow, cegly, kamieni itd. uZywajs obecnie
: czegsto volumenometry fig. 35. "W naczynie A wechodzi
szezelnie przytarta rurka B, podzielona mna . Do

(o .

= znaku 0°° naczynie i rurke napelnia siq nafty, ter-
A pentyng i przez gorg wprowadza odwazone (10— 20 gr)

cialo. Jezeli cialo przylega do $cianek B, wtedy z pi-
pety wprowadza sig jeszoze z 10°° tegoz samego plynu
dla obmyecia $cianki i sprowadzenia ciala do naczynia A ; od-
czytuje podniesienie objetosci plynu. Wtedy cigzar wladciwy
bedzie

fig. 85.

___waga ciala
~ objgtosé—10°
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Do oznaczania ciezaru wlasciwego plyndw, uzywa siq wage
Westphala - Mohra, fig. 86., ktorej ramigq jest podzielone na 10
czebel, zaopatrzone haczykiem, na ktérym wisi areometr z ter-
mometrem. Na miejscach 10 podzia-
lek mozna umieszezaé haczykowate
ciezarki, okazujace 1, 0,1, 0,01, 0,001 cz.
grama. Rownowaga jest whedy, kiedy
na 10-tej podzialce ramienia umie-
szezony cigzarek 1¢gr, a areometr za-
nurzono w wodzie o {°=176°C. Dla
oznaczenia tym przyrzadem cigZzaru
wlasciwego plynu daje sig go do
cylindra, ozigbia lub ogrzewa do

fig. 56. 17,6°C i naklada w rdéZnych miej-

scach ciezarki, az przyrzad doprowa-

dzi sig do rownowagi; wtedy ciezarki i miejsca dadza liczbg

na ciezar wladciwy. Np. na haczyku byl cigzarek = 1gr, na

miejscu 3 ciezar 0,1¢gr, na 4-tem cigzarek 0,01 gr na 9-tem cig-

zarek 0,001 gr wtedy cigzar wlasciwy plynu == 1,349 przy 17,6°C.

Dla plynéw lzejszych np. alkoholu, nafty, amoniaku z haczyka

zdejmuje sig cigzarek 1gr, a resztq cigzarkéw naklada tak samo,
jak poprzednio, az do rownowagi przyrzadu.

Surowiec, stal, zelazo.

§. 44. Ciala te zawieraja, procz Fe, jeszcze zawsze C, Si,
Mn, dalej S, Ph, Cu, cz¢sto Ca, Mg, Al, Co, Ni, Pb, Sh, N itd.
W nicktorych gatunkach stali mozna znalezé wigksza ilosé Or,
‘Wo. Przy badaniu materyaly te potrzeba za pomocy najtward-
szych pilnikéw zamienié na opitki, potluc w tyglu agatowym
i dopiero bra¢ do prob. ‘W miektorych razach bierze siq stru-
zZyny z pod tokarek, lub opilki z pod $widrow.

1. Oznaczenie Si0,: 1—bgr ciala rozpuszeza sig w NO,H,
paruje do suchoéci, rozpuszeza w H,0+4CIH, filtruje, osad sta-
pia z CO,Na,+NO,Na, rozpuszeza w HCL, paruje do suchosci,
zbiera Si(OH), na filtrze, wymywa i przepala wedlug §. 16. 12
Brown ogrzewa 1gr ciala z NO,H c. wl=1,2 do rozpuszcze-
nia, nastepnie daje 85—40° SO, H, (1:4) i ogrzewa do wydzie-
lenia NO,IH ; do zimnego plynu dodaje 40— 50 wody i filtruje,
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osad wymywa ciepla woda, nastepnie HCl=1,12 i w Lkoicu
wodg dla zupelnego odmycia HCL i dopiero resztq wypala
w tyglu platynowym do bialodci, co niekiedy wymaga 23 go-
dzin czasu.

2. Oznaczenie ogblnej iloSei C: a) Sdarnstrim - Brand spa-
laja 1—10¢r ciala SO,H,+ CrO,H,, przyczem na kazdy 1gr
ciala biora 2,6 gr krystalicznego CrO, i b50°SO,H, (1:1); roz-
klad prowadza w kolbie, wypelnionej powietrzem bez CO, i po-
Iaczonej z piecem do spalen, ktérego rura nabitg jest BOem
dluga warstwa CuO, rozpalonego, jak zwykle przy spaleniach i

Py

M f

fig. 87,

polaczong z aparatami z CaCl, i KOH. Rozklad prowadzi sig
powolnie, przez czesciowe dopuszezanie do kolby SO,H,, a po
zupelnem rozpuszezeniu ogrzewa sie¢ kolbg do wrzenia i przez caly
aparat przepuszeza 4-—b5 1. czystego powietrza, aparat z KOH
wazy, przyrost wagi daje CO,, z ktorego oblicza sig ilofé wes
gla. b) Mc. Oreath bierze na kazdy 1lgr ciala b0 roztworu
amoniakalnego CuCl, (340 gr kryst. CuCl, +-214 g» NH,Cl+ 1850
wody) i rozpuszeza w Frlenmeyerce najpierw na zimno, poézniej
przy 40—b50°; najpierw wydziela sig Cu wskutek rozpuszezenia
sig Fe, pozniej Cu sig rozpuszeza tak, Ze po 30 min. pozostanie
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w osadzie tylko C, SiFe, Phle, FeS, itd. a zelazo sig rozpuici.
Gdyby czesé Fe osadzila sig w postaci soli zasadowej, wtedy
trzeba te w6l przed filtrowaniem rozpusdeié przez dodanie
kilku kropli HCl i filtrowaé przez azbest, filtr plucze sig
uCl,. 2NH,Cl — roztworem, potem wrzaca wodg, do zniknigeia

fig. 8€.

reakeyi chlorowej, mnasteymie alkoholem i eterem 1 suszy.
Otrzymany osad spala sig w strumieniu tlenu w rurce z Cu0,
Ag i CrO,Pb, wydzielony CO, suszy si¢ nad P,0,, chwyta
w aparacie z KOH i wazy. ¢) Osad zebrany na azbefcie daje
Ullgren do kolby a, fig. 37., oplukuje filtr azbestowy najwy-
zej 2b* wody, daje do kolby 40 stezonego SO,H,, a po ostu-
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dzeniu 8gr Cr0O,, kulki d, e sluzg do kondensowania wody,
cylinder f ma pameks, zwilzony SO, H,, rurka g kotnezy sig pod
korkiem, rurka m idzie od dna, b jest dluga na 0,bm i zawiera
CaCly, rurka i jest zwazong i zawiera pumeks 4+ KO, rurka k
jest ochronnikiem od wprowadzania CO, z powietrza do rurki i.
Podgrzewa sig kolbke a, a po rozpuszezeniu ciala przepuszeza
przez ¢ przez aparat b -6 litrow powietrza bez CO,, laczac k
z aspiratorem. Przyrost wagi rurki i daje ilos¢ CO,, respect. C.
d) Classen przeprowadza spalenie wydzielonego na azbescie wegla
w prostszym aparacie, fig. 88., kolba f laczy si¢ ozigbiaczem a, b
i z lejkiem g dla dopuszezania SO, H, ; ozigbiacz laczy sig z rurks e,
wypelniong perlami szklannemi, zwilzonemi SO, H, tak, ze SO, H,
zamyka dolng czesé rurki, rurki d, e zawieraja wapno sodo-
wane i sg zwazone. Po doswiadezeniu laczy sig h z aspiratorem
i przepuszeza czyste powietrze przez 16 min. poczem dopiero
rurki d, e wazy.

3. Oznaczenie grafitu Cs: bgr ciala rozpuszeza siq w zle-
wee w slabym HCI na siatee, pod koniec ogrzewa do wrzenia,
osad zbiera na filtrze azbestowym, przemywa cieply wodg, az
zginie reakeya chloru, nastepnie przemywa 4 b razy slabym
KOH, az filtrat bedzie przechodzil bezbarwny; myje si¢ naste-
pnie alkoholem dla oddzielenia KOH i potem kilka razy myje
sig eterem, wreszcie wody i ilos¢ wegla oznacza sig w aparacie
Ullgrena 1ub Classena.

4. Oznaezenie wegla zwiazanego Ca: réZnica migdzy ogdlng
iloscia, wegla i grafitem daje ilodé wegla zwiazanego. Sposob
ten uzywa si¢ dla surowca, dla Zelaza za$ kutego mozna uzyé
kolorimetrycene oznaczanie, podane przez FEggerlza, a polegajace
na tem, ze wegiel zwigzany, rozpuszezajace sig w czystym, wol-
nym od chloru NO,H barwi roztwér na kolor mniej lub wigcej
ciemny, zaleZznie od ilosci wegla o. Rozpuszeza sig 0,1 gr stali
normalnej o 0,8%, wegla i 0,1gr badanego Zelaza, a surowca
bialego tylko 0,06 gr w epruwetkach szerokich na 15 mm a dlu-
gich nma 120mm w malej ilosei NO,H c. wl. = 1,2, az zginie
pienienie sig masy; potem dopiero dolewa reszte kwasu w po-
trzebnej ilosci: na 0,26% C uzywa sig kwasu 2,6°, na 0,3°,C—
3%, na 0,6%, C—38,6°, a na 0,8° C~4°; wreszecie dla bialego
surowea 7°°,  Za wiele kwasu nie szkodzi, przy malej ilodei
otrzymuje sig roztwory za ciemne, Poniewaz ilog¢ C jest nie-
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znang, przeto trzeba zaczynaé od 2,6° kwasu. Daje sig epru-
wetke na kapiel wodng i ogrzewa w wodzie 46 min do zupel-
nego rozpuszezenia, nastepuie roztwor chroni od wplywu $wia-
tla, oziebia i wylewa do rurki mierniczej, 15mm szerokiej, obej-
mujacej 80° i podzielonej na 0,06°. Roztwér normalny razem
z woda pluczacs vozciencza sig tak, aby 1°¢ zawieral 0,10/, C, a
do roztworn badanego tak dlugo dodaje sig wode, az nastapi
zréwnanie barw. Tym sposobem mozna ocenié zawartosé O do
¢ dokladnie; dla wigeej dokladnych oznaczen potrzeba brad
roztwory normalne slabsze, mianowicie §, #, {5, o'y normalnego.
Dla stali hartowanej sposéb ten sig nie nadaje, gdyz roztwory
otrzymane sg w tym razie za jasne. Przymieszki obce, przy
podobnem rozcieficzeniu  badanego roztworu, mie wplywaja
na dokladnosé oznaczenia.

5. Oznaczenie siarki uskutecznié mozna

a7t Lolorimetrycenie sposobem Wiborgha, Roz-
___P puszeza sig badang probke W mnaczyniu
A, fig. 39, w HCI lub w SOH,, dolewa~
jac takowe przez lejek D, wydzielany
B przytem SH, przechodzi przez rurke B, za-
kryta bawelniang tkaning €, krgzkiem
80mm érednicy, napojons roztworem bgr
D octanu kadmu w 100¢¢ wody 1 wysuszona
nastepnie na écierce Inianej na powietrzu.
Powstaje CdS, ktéry barwi tkaning C, a
z zabarwienia, poréwnywajac je z zabar-
wieniem znanem, mozna sadzié o ilosei S
A w badanej probee. Tym sposobem moZna
oznaczyé zawartosé siarki od 0,0025. Przy
koricu naczynie A ogrzewa sig do za-
fig. 89. wrzenia, aby z plynu wydzieli¢ resztki
SH,. Skalg zabarwien otrzymuje si¢ roz-
puszezaniem albo jednakowej ilodei Zelaza 2z réZmemi a wia-
domemi zawartosciami siarki, albo odwrotnie przez rozpuszcza-
nie réznych ilodei Zelaza o tej samej zawartosei siarki.,
Jolmston i Landolt daja bgr mialkiego ciala do pollitrowej
kolby A, fig. 40., i dolewajg tyle wody, aby sig w niej zanu-
rzyla rurka K, doprowadzajaca CO,. Kolba A laczy siq z ozig-
biaczem B, rurkg N, R, z rurka S, T, w ktérej znajduja siq
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szklanne kulki, zwilzone rozbtworem Br w HCl, dopuszezanym
z lejka T. Gdy do kolby A przez lejek € wpuscimy kwas, wtedy
wydzielany SH, zostanie przez brom utleniany na SO,H, i gdyby
roztwor w IS siq odbarwil, potrzeba go spudeié przez 8, a z lejka

E 1
' i;

|
A
/‘m‘ I
A (i}

fig. 40.

T dolaé nowa jego czesé. Kiedy roztwér bromowy przestanie
sig odbarwiad, podgrzewa si¢ A, i pruez kolbe przepuszeza stru-
mienn CO, dla zabrania resztek SH,. Zebrane wspélne roztwory
bromowe w zlewce ogrzewa siq dla wydzielenia bromu i ozna-
cza w nich SO, H, wedlug §. 15. 7. Osad w kolbie A moze za-
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wiera® czesé siarki; wtedy dla jej oznaczenia osad zbiera sig na
filtrze, wymywa, suszy i stapia z CO,Na,+Cl1O,K §.32. 1. i roz-
twor wodny stopu laczy z roztworem bromowym.

Zamiast roztworn bromu mozna tu bra¢ H,0,+HCI, byle
tylko H,0, nie zawieralo w sobie SO, H,.

Meinecke bierze bgr ciala 4 b0gr CuCl,.2NH,Cl 4 250
cieplej wody i ogrzewa przez 156 minut, dobrze kluci, nastepnie
dodaje 10°¢ HCl i ogrzewa do wrzenia dla rozpuszczenia wy-
dzielonej Cu, filtruje przez filtr azbestowy, wymywa wods,
reszte z filtru daje na miseczke, poplukuje, dodaje nieco C10, K+
bee NO,H (c. wl. = 1,4) + 10« HCI (c. wl. = 1,19) i paruje do su-
chosci, rozpuszeza w HCl i w roztworze tym oznacza SO, H,
wedlug §. 15. 7. Surowiec szary i Zelazo kowalne daje tu re-
zultaty dobre, surowiec bialy, surowiec Thomasa daje rezultaty
za wysokie, gdyz stracony BaSO, zawiera zelazo.

6. Oznaczenie fosforu: bHgr ciala daje sig do kolby i do-
lewa 60°°NO,H ¢. wl = 1,2, po opadnigein piany ogrzewa sig
pltyn do wrzenia w celu calkowitego rozpuszezenia Zelaza, na-
stepnie plyn na misce paruje do zupelnego oddzielenia bruna-
tnych tlenkéw azotu; reszteq rozpuszeza sig w dymiacym HCI,
rozeiencza i filtruje. Z roztworu tego ruguje sig HCl przez pa-
rowanie kilkakrotne jego z NO,H i strgca P,0, roztworem mo-
libdenowym p. Nawozy. Osad ten rozpuszeza sig w HCI, strac
metale SH,, filtruje i filtrat zadaje NH,OH i migszaning ma-
gnowa. Utworzony tu osad przerabia sig wedlug §. 20. b. i prze-
licza na P,0, lub P.

7. Oznaczenie manganu: Roztwdor od oznaczania grafitu
§. 44. 3. odparowywa sig do suchosei, dodajae NO,H dla wyru-
gowania HCI, reszte rozpuszeza sig w NO,H (1,38), ogrzewa
zwolna i dodaje malemi ilogciami ClO,K, dopoki tylko tworzy
sig. MnO,. Plyn kwaény rozcieficza sigq wody i filtruje. Osad
na nowo rozpuszeza w ClH i oddziela zelazo w postaci zasa-
dowego octanu zelaza, a z filtratu straca mangan za pomoca
SAm, i oznacza, jako MnS sposobem ZRoségo, w strumieniu
wodoru,
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Ultramaryna.

§. 456, Sklad i budowa ultramaryny nie jest dobrze znana .
biata ultramaryna moze odpowiadaé wzorowi Si, OyA 1,Na,.SNa,,
niebieska moze powstaé z bialej wedlug wzoru:

48i,04Al,Na, .SNa, —8Na, =48i,0,Al,Na, + S, Na, 4 8Na, ;

niebieska ultramaryna, bogata w klzemlonkq, odpowmdu WZOrowi :
281,0,,Al,Na, + 8, Na, ; czerwona — 65i,0,,Al,Na,.28, Na,, étta—
28i,0,,A1,Na, +S,Na, ; précz tych sg inne przejiciowe, fioletowe,
#ielone, cearne, — ktorych sklad nie jest dobrze wyjaénionym.
Opréez normalnych skladnikéw: Si0,, Al,0,, Na,O i S, zawiera
ultramaryna jeszeze Ke,O,, CaO, K,0, SO, i Cl. Ultramaryny
dziely na dwie grupy: biedne i bogate w krzemionke ; iloé siarki
w ultramarynie zaleing jest od stosunku SiO,:Al,0, i tak
przy stosunku Si0O, : Al) O, =1,28 zawieraja ultramaryny do 89/, S,
przy stosunku SiO, : Al,0,=1,76 jest siarki do 149),. Siarka
w ultramarynie istnieje w kilku postaciach, gdyz pod dziala-
niem kwaséw na ultramaryne wydziela sig jako: 1) SH, z Na,S
w ilosei 1,6—4,4%,, 2) jako wolna S z wielosiarczkdéw, w ilodci
2—99%;, 8) jako kwas SO,H, do 0,7, 4) jako S,0,H, do 1,4,
i b) jako SO, do 1,79.

1. Oznaezenie Si0,: 0,6—1gr ultramaryny, wysuszonej
przy 100° (oznaczyé wode ze straty) oblewa sig HCI i slabo na
kapieli wodnej ogrzewa, wydziela sig przytem SH,, a straca
Si0, i siarka. Po rozkladzie zbiera sig SiO,+S na filtrze, do-
brze wymywa, suszy i przepala, przyczem spali, lub ulotui sig S,
a pozostanie sama Si0,, ktors sie wazy.

2. Oznaczenie S0,: filtrat od poprzedniego oznaczenia
straca sig BaCly, z utworzonym BaSO, postepuje sie wedlug §. 15. 7.

3. Oznaczenie Al,0,: w filtracie od poprzedniego oznacze-
nia SO, straca si¢ nadmiar BaCl, slabym SO, H, i po straceniu
filtrujo, filtrat zadaje sig NH,OH, a powstaly osad Al,(OH), 4
Fe,(OH); zbiera sig na filtrze, dobrze wymywa goraca wodg.
Do osadu tu powstalego dolyczyé sie moze jeszeze nieco SiO, ;
dla oddzielenia Si0O, osad rozpuszeza sig na filtrze w moenym
HCL, filtr przemywa i filtrat podparowywa do suchoéel, zadaje
HCI, rozpuszeza w wodzie i filtruje. Osad na filtrze da Si0,, ktorg
sig dolgeza do §. 46. 1, a filtrat straca sie amoniakiem i ozna-
cza Al,(OH), +Fe,(OH), wedlug §. 20. 8.

Br, Pawlewski, Podr, anal, chem, techn. 7
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4. Oznaczenie Fe,0,: przez wypalenie osadu Al,(OH), +
Fe,(OH), otrzymuje sig Fe,0, 4 Al,0, nierozpuszezalne w HOL
Dla oznaczenia Fe,0, zwazong czesé osadu z pod §. 4b. 3. sta-
pia sig z SO,KH, rozpuszeza stop w wodzie, filtruje, zakwasza
SO, H, i oznacza Zelazo mianowaniem.

5. Oznaezenie Ca0: filtrat od Al,(OH), 4 Fe,(OH), z §. 45. 3.
zadaje sig C,0,Am, i ze straconym C,0,Ca postepuje  wedlug
§. 20. 4.

6. Oznaczenie Na,0-+K,0: filtrat od C,0,Ca z pod §. 45. b.
paruje sig do suchofci, reszte slabo przepala dla wydzielenia
soli amonowych, z otrzymanemi SO,Na,+S0,K, postepuje sig
wedlug §. 18. IL

%. Oznaczenie Cl: 2—3¢r ultramaryny rozpuszeza siq
w slabym NO,H, wolnym od Cl, roztwor filtruje, filtr przemywa
i filtrat zadaje NO,Ag. Ze straconym AgCl postepuje sig we-
dlug §. 16. 6.

8. Oznaczenie siarki: do 1gr zupelnie mialkiej ultrama-
ryny dodaje sig mieco ClO,K mialkiego i dolewa okolo B0
NO,H=1,36, przykrywa szkielkiem i ogrzewa na wodzie lub
piasku; od czasu do czasu dorzuca ClO,K, ogrzewanie podtrzy-
muje !/, godziny. Po skofczonem utlenieniu studzi sig plyn, ob-
lewa HCL i na kapieli wodnej podparowywa do suchosci. Suchg
mase oblewa sig woda i filtruje; na filtrze zbiera sie Si10,, w fil-
tracie bedzie cala ilosé S w postaci SO,H,. Filtrat zadaje sig
BaCl, i dalej wedlug §. 16. 7 przelicza BaSO, na S, wiedzge, Ze:

SO, Ba: S=233:32.
Tu do osadu SO,Ba, jezeli plyn zawiera nierozlozony ClO,K i
azotany, dolacza sig jeszeze Ba(0l0,), i Ba(NOy),. Przeto trzeba
dla pewnoici juz przepalony osad SO,Ba przez dluzszy czas
wytrawiaé slabym HCl, przez co obie domieszki zostang od-
dzielone : Ba(C10,), calkowicie, Ba(NO,), prawie calkowicie. Wy-
trawiony osad trzeba zebraé na filtrze, dobrze wymyé goracsy
wods, wysuszyé, przepalié i powtérnie zwazyé. Od znalezionej
tu ilodci siarki, potrzeba odja¢ te jej ilosé, jaka sig znajduje
w postaci SO, w ultramarynie, oznaczonej w §. 46, 2. Jezeli
cheemy oznaczyé te ilosé siarki, ktora pod dzialaniem kwasow
wydziela siq w postaci SH,, postepuje sig tak: do kolby A,
fig: 41. prawie pollitrowej, daje siq 1—2gr badane] ultrama-
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ryny, z lejka K spuszeza sig kroplami roztwér Br w HCL do
rurki D, wypelnionej kulkami szklanemi, tyle, aby sie dolna
czgsé rurki wypelnila tym roztworem, nastepnie zwolna otwiera
sig kran lejka B i wpuszeza HCL; wywia-
zujacy siq SH, dzialaniem bromu zostaje
przeprowadzony w SO,H, ; kiedy na zimno
przestang sig wydziela¢ gazy, co moZna
widzieé w D, wtedy ogrzewa sig kolbe A
i réwnoczesnie przez te kolbg przepuszeza
z oddzielnego przyrzadu Kippa strumien
CO,, dopdki cala ilosé SH, nie zostanie
z kolby A wyrugowang. Kiedy w D plyn sig
odbarwi, spuszeza sig go do podstawionego
naczynia, a do I dodaje z K nowa ilosé
roztworu bromowego. Po kazdem odbar-
wieniu trzeba dodaé bromu. Po skoniczonej
fig. 41, robocie obmywa sig woda kulki szklane
w D, zebrany wspéluy plyn ogrzewa do
60— 80" dla oddzielenia nadmiaru bromu i do plynu dodaje
BaCl,, ze straconym SO,Ba postepuje wedlug §. 16. 7.

§. 46. Proby praktyczne: 1. pordéwnanie sily barwnej:
z dwoch gatunkéw ultramaryny wazy sig po 0,6 —1 g» na szkielku
zegarkowem; do dwoch mozdzierzy porcelanowych daje sig po
20gr mialkiego, strgconego, suchego BaSO,. Do jednego moz-
dzierza daje sig dowolng czeéé odwazonej ultramaryny i dobrze
z BaSO, rozciera; do drugiego mozdzierza stopniowo, przy cig-
glem rozcieraniu daje sig tyle ultramaryny, a% otrzyma sie od-
cienn barwy réwny pierwszemu. Jezeli zwazyé resztki ultrama-
ryny, réznica wskaze, ile jej weszlo dla wywolania pewnego
odcienia. Ta ultramaryna jest lepszg, ktérej mniej wychodzi.
Jezeli do wywolania réwnego odcienia barwy jednej ultrama
ryny wychodzi 0,35 gr, a drugiej 0,70 gr, wtedy sila barwna ich
bedzie = 86:70=2:1. ;

2. Do dwdch réwnych 0,3—0,6gr probek ultramaryny,
umieszezonych w kolbkach, dolewa sig z biurety SO,H, (30 gr
SO,H, +3800gr wody) i migsza; po kazdem dodaniu SO,H, ob-
serwuje siq barwe. Kwas dolewa siq dotad, dopdki nie bedzie
juz mozna wyrdzni¢ niebieskich punktéw. Im wigeej na zni-
szezenie barwy trzeba kwasu, tem lepszg jest ultramaryna. Ilosé
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zuzytego kwasu jest proporcyonalng do sily barwnej np. na ro-
wne ilogei 2 gatunkow ultramaryny zuzyto 3,2¢¢ i b,1¢ kwasu,
gita barwna ich bedzie = 32:51.

3. Do odezynniczki daje sig 0,06—0,10g» ultramaryny i do-
lewa B—10¢ nasyconego na zimno roztworu alunu, zatyka kor-
kiem i ciagle kluci i obserwuje czas, potrzebny do zupelmego
odbarwienia. To samo powtarza sig z drugim gatunkiem ultra-
maryny. W tym tez razie czas jest proporeyonalnym do dobroci.
Im gorsza jest ultramaryna pod wzgledem sily barwnej, tem
predzej sig odbarwia. To zachowanie sig ultramaryny jest waz-
nem przy niebieszezeniu np. ultramaryng papieréw alunowa-
nych, przy zastosowaniu ultramaryny do malowania, mas dru-
karskich itd. Ultramaryny bogate w krzemionke nie odbarwiajg
sig alunem i innemi solami kwasnemi; ultramaryny czysto nie-
bieskie i zielone alunem sig odbarwiajg.

Szklo, polewa, szkliwo, porcelana, kaolin.

8. 47. Szklo zawiera w sobie: L. 8i0,, Al,0,, Ca0, MgO, K, 0,
Na, 0, wtedy rozklada sig i analizuje, jak gling wedlug §. 64. B. 1.
L. szklo moze zawieraé¢ w sobie tlenki metaléw latwo sig redu-
kujace np. PbO, Sn0, itd. whedy przy rozkladaniu takiego szkla
wedlug § 64. B. 1. do migszaniny CO,Na, + CO,K, dodaje sig
jeszeze NO,K i dalej analizuje wedlug §. 47. 1-5.

1. Oznaczenie Pb: jezeli szklo zawiera krzemian olowiu,
to potrzeba wydzielong krzemionke podanemi sposobami, dobrze
kilka razy wygotowaé woda, aby sig do niej nie przylaczyl
PbCl,. W plynie przefiltrowanym od SiO, i mocno wodsg roz-
cieficzonym straca sig oléw za pomocy SH, w postaci PbS. Stra-
cony PbS zbiera siq na filtrze, przemywa wods, zawierajacs
H,S, suszy nieco, migsza z siarks, slabo przepala w strumieniu
wodoru i wazy :

PbS: Pb=239:207.

Plyn odfiltrowany od PbS, gotuje sig dla wydzielenia SH,,
nastepnie gotuje z NO,H dla utlenienia niektérych cial. W tak
otrzymanym plynie mozna dalej oznaczaé Al 0, Fe,0,, CaO itd.

2. Oznaezenie Sn: jezeli w szkle jest cyna, to zwaZong
juz krzemionke wytrawia sig SAm, i filtruje utworzony 8,5n.5Am,,

‘44.__‘__\ —
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w filtracie rozklada siq za pomocg HCl i ogrzewa na kapieli
wodnej, dopoki nie zniknie zapach SH,. Przez to straci sig
SnS, 45 ; osad zbiera sig na filtrze, przemywa C,H,0,Am+-C,H,0,.
Przemyty osad suszy si¢ i przepala w tyglu porcelanowym dla
oddzielenia siarki. Z poczatku przepala sig slabo, poZniej na
dmuchawce — zawsze w dostepie powietrza. Dla oddalenia $la-
déow 80,, ktéry siq moze wytworzyé, dorzuca sigq kawalek
CO,Am, do tygla i powtornie wypala i wazy. Filtr spala sig
oddzielnie na denku tygla, a popiol filtra zwilza mocnym
NO,H i powtornie przepala. Popidl filtra dodaje sig do ogdlnej
wagi Sn0, : :
Sn0,: Sn=1560:118.

Filtrat od krzemionki réwniez bada siq za pomocs SIH,
na zawartosé Sn, a jezeli sig Sn okaze, filtrat zadaje si¢ SAm,,
utworzony SnS,.SAm, rozklada sig HOCl itd. Tu znaleziong ilosé
Sn dolicza sig do ilosci wpierw znalezionej.

Jezeli rownoczesnie znajduje sig oléw, plyn straca sig SH,,
otrzymany osad zadaje si¢ SAm,, pozostajacy, odfiltrowany osad
PbS oznacza sig jako PbS wedlug §. 47. 1, a w filtracie straca
sig SnS, za pomocy HCI i oznacza, jak podano, Sn.

3. Oznaezenie Mn: wobec Mn w szkle, filtrat od SiO, za-
daje sig dla stracenia Al,(C,H,0,),, nie NH,OH jak zwykle,
lecz CO,Na, z dodatkiem C,H,0,Na filtruje i filtrat zadaje wodg
chlorows Iub bromem, przez co straci sig MnO.(OH), :

MnCl, +Cl, 4 8H, 040, H,0, Na=Mn0.(OH), +-4NaCl+4C,H,0,

osad ten zbiera sig na sgczku, suszy, mocno wypala w strumie-
niu powietrza i wazy Mn,0O,; Mn,O, : Mn, =229 : 165.
8MnO.(OH), =Mn,0, + 0, +3H,0,

4. Oznaczenie Co: jezeli przy Mn szklo zawiera jeszeze Co,
wtedy po straceniu Al,O, do filtratu dodaje si¢ SAm,, przez co
strgca sig MnS i CoS. Osad zbiera sie na filtrze, zebrany prze-
nosi na miseczke i rozpuszeza w HCl z dodatkiem NO,H. Roz-
twor sig filtruje, filtrat zadaje KOH do zobojetnienia kwaséw,
nastepnie dodaje sig¢ C,H,0, dotad, dopdki powstajacy osad na
nowo sig nie rozpusei. Do roztworu tego dodaje sig stezony roz-
twor NO,K, zakwaszony rowniez C,H,0, i daje staé przez 24
godzin. Utworzony osad Co,(NO,),.6NO,K zbiera sig na filtrze,
przemywa roztworem 1cz C,H,0,K w 9cz H,0, do ktérego
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dodaje sig jeszcze nieco NO,K. Osad przemyty rozpuszcza siq
w HOL i z roztworu straca Co za pomocy KOH, ogrzewajac do
wrzenia. Daje sig odsta¢ i nastepnie odmywaniem wymywa osad
cieply woda tak dlugo, dopdki ona nie przestanie byé alkaliczng,
Osad zbiera sie na filtrze, suszy i spala w strumieniu wodoru,
przez co otrzyma siq metaliczny kobalt, ktory sig wazy. Meta-
liczny, zwazony juz kobalt, dla oddzielenia #ladéw alkaliow
wymywa siq 3—b razy wrzgey wody, powtornie spala w stru-
mieniu wodorn i wazy.

W filtracie od Co,(NO,);.6NO,K strgea sig na goraco Mn
za pomocy CO,Na,. Po dolaniu CO,Na, gotuje si¢ plyn przez
H—10 minut, daje odstaé, a nastepnie klarowny plyn zlewa przez
filtr. Do straconego MnCO, dolewa sig wody i znow gotuje i fil-
truje, i robote powtarza sig dotad, dopoki krople filtratu nie
przestana dawaé pozostalosei na blaszce platynowej. Filtrat za-
wiera jednak pewns ilosé Mn w roztworze. Dla oznaczenia jej
filtrat podparowywa sig do suchofci na kapieli wodnej, resztq
suchg wygotowywa wodsg i zbiera na oddzielnym filtrze. Oba
osady suszy sig i przepala mocno na dmuchawce w dostepie po-
wietrza, przez co CO,Mn przechodzi w Mn,0,. Gléwna masa
CO,Mn, a wiee i wypalony Mn,O, zawiera uporczywie alkalia;
przeto dla otrzymania dokladnego rezultatu wypalong masq po-
trzeba jeszeze kilka razy wygotowad woda, wyciag wodny bez
Mn,O, przefiltrowaé, filtr wysuszy¢, spalié i popiol dolgezyé do
og6lnej masy Mn,O, i jeszeze raz wszystko przepali¢ na dmu-
chawce.

. Oznaczenie Zm: jezeli szklo zawiera Zn, wtedy Al straca
sig jako Al(C,H,0,), za pomocy C,H,0,Na+C,H,0, i wedlug
§. 47. 8. filtruje; w filtracie straca siq Zn za pomocy SH,. Osad
7mS zbiera sig na filtrze, przemywa wodag z SH,, suszy, prze-
pala w strumieniu wodoru i wazy :

ZmS : Zm=97,16 : 65,16.

6. Oznaczenie S0,. W plynie odfiltrowanym od SiO, straca
sig SO, za pomocy BaCl, i z SO,Ba postepuje wedlug § 16. 7.
W filtracie od BaSO, straca sig nadmiar BaCl, kwasem SO, H,,
a w plynie wykonywa dalsze oznaczenia.

7. Oznaczenie P,0,: w plynie odfiltrowanym od SiO,
mozna oznaczyé P,0, np. w szklach mlecznych w nastpujacy
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sposdb : plyn podparowywa sig mocno, zadaje stezonym NO,H,
dodaje odwazong ilo§é czystej metalicznej cyny, 4—8 razy wig-
cej, niz przypuszezalna ilosé P,0,, i ogrzewa b—6 godzin do
90 - 1009, dopdki osad fosforanu cyny dobrze sig nie oddzieli
Osad myje sig wods przez odmywanie, plyny filtruje. W filtra-
cie tym mozna oznacza¢ inne skladniki. Osad przenosi do mi-
seczki platynowej, zadaje bardzo stezonym KOH i przez pewien
czas na cieplo wytrawia, przez co powstany PO,K, i SnO,K,,
ktore sig rozpuszczaja calkowicie za dodaniem wody. Roztwor
wodny nasyca siq SH,, dodaje SAm, i C,H,0, do reakeyi kwa-
énej, dobrze migsza i daje sta¢ dla oddzielenia wytworzonego
SnS. Osad SnS zbiera sie na filtrze, filtrat zadaje NH,OH
+NH,CL i SO,Mg, z osadem PO,MgNH, postepuje si¢ wedlug
§. 20. b.

§ 48. Zwykle szklo I. grupy, zawierajace tylko SiO,,
Al,0,, Fe,0,, CaO, MgO, K,0, Na,0, analizuje si¢ prosciej:
0,6--1gr szkla mialkiego, wysuszonego przy 100° stapia siq
z 4—6cz. C0,K,+CO,Na, i z migszaniny stopionej wydziela
Si0, i oznacza wedlug §. 16. 12.

1. Oznaczenie Al,0,+TFe,0,: w filtracie od SiO, straca sig
Al,(OH), +Fe,(OH), w wrzgcym plynie za pomocs nadmiaru
NH,OH wolnego od CO,. Osad po wygotowaniu z plynu nad-
miaru NH,OH, zbiera sig na filtrze, przemywa mnieco wrzacy
woda, rozpuszeza w HCl, ogrzewa do wirzenia i drugi raz straca
za pomoca NH,OH. TUtworzony osad przemywa sig dokladnie
gorgey woda, suszy, slabo przepala i wazy — otrzyma sig ilosé
Al,0,+Fe,0,. Zwazong resztq rozpuszeza sig w HCl i w roz-
tworze tym oznacza Fe,0, mianowaniem. Zwazone Al,0, - T'e,0,
zwykle zawierajs nieco 8i0,, ktory po rozpuszezeniu Al, O, +Fe, 0,
w HCI trzeba oddzielnie wypalié, zwazyé i wprowadzié poprawke.
Jozeli ilogé Fe,0, w szkle jest wigkszy, wtedy dobrze jest ozna-
cza¢ Fe,0, w oddzielnej probee szkla.

2. Oznaczenie Ca0--Mg0. W plynie odfiltrowanym od
Al,0, +Fe,0, oznacza sig CaO za pomocy C,0,Am, wedlug
§. 20. 4. W filtracie sa$ od C,0,Ca oznacza sig¢ MgO za pomocy
PO,Na, NH,. H wedlug §. 20. b.

3. Oznaczenie K,0 4+ Na,0 uskutecznia sig w oddzielnej
prébee szkla odwazonego, ktorg sig rozklada K1H, lub FlAm we-
dlug §. b4. C. Z roztworu w HOI rozlozonej masy, odfiltrowanego
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od 8i0,, straca sig AL (OH); +Fe,(OH), za pomoca NH,OH, zfil-
tratu nowego straca sig CaO za pomoce C,0,Am,; filtrat od
C,0,Ca zadaje sig BaCl, dla oddzielenia SO,, filtrat od SO,Ba
paruje sig, zadaje czystym C,0,H, lub C,0,Am, i przepala we-
dlug §. 21. 7. masq przepalony wycigga sig cieply wody i
K,0 +Na,O oznacza wedlug §. 18.

Nawozy.

8. 49. Sztuczne nawozy, uzywane do zwigkszania wydaj-
nosci ziemi, dziely na nawozy : azotowe, potasowe, fosforowe i
nawozy migszane ; do nawozoéw tez nalezy gips i wapno. W na-
wozach powinno sig oznaczaé te skladniki, ktore gléwnie wply-
wajg na uzyznienie ziemi t. j. N, K,0, P,0, wedlug ilosci i po-
staci tych skladnikow oznacza sig tez ceng nawozu; 1% N =90 ct.,
1xK,0=18ct., a 1xP,0,=30ct.

1. Nawozy azotowe, zaleznie od ich natury mogs zawierad
azot w roznych odmianach : a. jako s6l amonows SO, Am, —=21,2°) N,
b. jako s6l kwasu azotowego NO,Na=16,4° N, ¢. wreszcie azot
w zwiazanej, nierozpuszezalnej postaci, w roznych nawozach
np. maczka z krwi zawiera 12—14% N, maczka rogowa 129N ;
odpadki skérne, odpadki welny, wydzieliny itd. réwniez zawie-
rajy azot nierozpuszezalny, ktory w formie nawozu mozna zu-
zy¢ w rolnictwie; w niektorych nawozach odrazu moga wystepo-
waé dwie, lub wszystkie trzy odmiany azotu. W rolnictwie ten
azot, ktory jest latwo rozpuszezalnym, jest tez wazniejszym,
gdyz latwiej bierze udzial w rozwoju rofliny, azot nierozpu-
szezalny dziala wolniej i dopiero z czasem, po glebszych przemia-
nach bierze udzial w Zyciu roslin.

2. Oznaczenie azotu amoniakalnego, wystepujacego w na-
wozie, jako g0l amonowa, uskutecznia siq wedlug §. 3., §. 4.
lub §. b. w odwazonej i wysuszonej przy 100° prébee danego
nawozu.

3. Oznaezenie azotu saletrowego, mozna précz sposobow
podanych w §. 8., §. 9. §. 11. oznaczaé jeszeze nastepujacemi spo-
sobami: a. 10gr probki nawozu ogrzewa sig stabo w tygielku
porcelanowym do stopienia, przez to oddala si¢ IH,0 + ciata lo-
tne, resztq dobrze proszkuje i suszy przy 106° z tej reszty bie-
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rze siq 0,6—1gr miesza z 6—7-krotng ilodeig straconej, wymy-
tej i przepalonej Si0, i moeno przepala 1—2 godziny do stalej
wagi. Strate na wadze przelicza sig na nawéz naturalny z wodg
1 cialami lotnemi; b. Persoz przesuszong topieniem, uwolniong
od wody i cial lotnych prébke nawozu stapia z 8—4-krotna, ilo-
Scig bezwodnego Or,0,K, do ciemnej czerwonosei, do stalej
wagi w tyglu platynowym i stratq przelicza na nawdz pierwo-
tny z wodg i cialami lotnemi np. saletra przy pierwszem sto-
pieniu dala straty 2,86, przy topieniu z Or,0,K,=62.16,
: ; 62,15 X (100—2,85)
przeto w stanie naturalnym zawiera =— —— 00
95,02°, NaNO, =15,66°), N. Oba te sposoby uzywa sie tylko
wtedy, kiedy nawdz nie zawiera w sobie weglandw i cial orga-
nicznych, ¢. 0,6 gr nawozu daje sig do kolby okolo 500, wpro-
wadza 20¢gr KOH w kawalkach (wolny od NO,K)4-75% spiry-
tusu + 8—10gr Zn i lyezy kolbg, jak na fig. 11, z naczyniem
zawierajacym 10°¢ norm. SO,H,; po 8- 4 godzinach stania de-
styluje siq utworzony NH, i oznacza zwiazany SO,H, normal-
nym NH,OH. d. A. Stutzer bierze 0,6gr nawozu + 150 wody
+ 26¢°NaOH o 83'Bé+8gr drutu Al zostawia na noc i dopiero
destyluje ; e. moZna tez oznaczyé azot na podstawie reakeyi:
3Fe,Cl,4-2 NO,H + 6 HC1=38 Fe,Cl; +4 H,0 +2NO, jak to podano
przy analizie wody.

4. Oznaczenie azotu zwigzanego np. w mgezce miesnej,
krwistej, rogowej itd. uskutecznié mozna wedlug §. 6. lub §. 7.

b. Calkowity ilosé azotu, bez rozdzielania go na grupy,
mozna wykonad jednym oznaczeniem wedlug §. 8.

§. 50. Nawozy potasowe. Dawniej i dzi$ jeszeze uzywa sig
popiol, dzisiaj sole potasowe stasfurtskie, kaluskie sy uzywane
do mawozenia: kainit ma 12—139 K,0, karnalit 11°/, ; siarkan
magnu i potasu z 27—28 K,0; 80-procentowy KCl dajacy
50°%), K,0; uzywanym tez bywa fosforan potasowy z 409/, P,0,
1 269% K,O.

Oznaezenie potasu: odwaZona probke nawozu ogrzewn sig
do wrzenia z HOL i zadaje BaCl,, daje odstaé, filtruje i przemywa
osad, do filtratu dodaje sig Fe,Cl;, NH,OH i tak dlugo CO,Am,, _
dopcki powstaje osad; klaruje, filtruje, przemywa i filtrat paruje
do suchosci, przepalaniem oddziela sole amonowe; reszte zwilza
wodg, dodaje 1—2g¢r czystego C,0,H, i paruje do suchosci,
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nastepnie ogrzewa do czerwonosci dla oddzielenia cial organi-
cznych i przeprowadzenia alkaliow w weglany, reszigq rozpuszeza
sie w wodzie, filtruje, filtrat znoéw zadaje C,0,H,, paruje do su-
chobci, przepala, rozpuszeza w wodzie, filtruje; filtrat zadaje
HC1 i PtCl, i paruje na kapieli wodnej do suchosei, aby wy-
dzielié nadmiar HC1; reszte zwilza sig wods (kilka kropli), do-
daje mieszaniny eteru z alkoholem (1:3) i filtruje przez wysu-
szony przy 100° i zwazony filtr, osad myje eter-alkoholem , a%
filtrat przestanie byé Zoltym i suszy przy 110°C. Waga
PtCl,. 2KO1 % 0,306=KC1, albo PtC1,2K01x0,193=K,0, ktory
sig przelicza na procenty.

§. b1. 1. Nawozy fosforowe przedstawiaja najwiekszg mie-
dzy nawozami rozmaitosé, juzto w ilosci P,0;, juz wskutek
swego pochodzenia, juz wreszcie wskutek postaci P,0,, jaka
w tych nawozach wystepuje. Kwas fosforowy P,0; w nawo-
zach moze wystgpowad jako: (PO,),Cal,, PO,Cal i (PO,),Ca, ;
z tych zwiazkéw pierwszy jest rozpuszezalny w wodzie, drugi
w cytrynianie amonowym, a trzeci nie rozpuszcza sig ani w wo-
dzie, ani w eytrynianie amonowym, lecz dopiero w moenych kwa-
sach np. NO,H, CIH, SO,H, przyczem naturalnie wystgpuje
rozklad tego zwigzku. Poniewaz ro$lina przyjmuje latwo tylko
rozpuszezalny P,0,, przeto przy wyrobie nawozow fosforowych
rozklada -sie naturalne (PO,),Ca, kwasem SO,H, i zwykle we-
dlug reakeyi:

(PO,),Ca, +280,H,=2580,Ca+(PO,),Call,
a powstajaca tu migszanina nosi nazwe superfosfutu. Do wyrobu
superfosfatu mozna bra¢ fosforyty, apatyty, kosci surowe lub
odklejane, odtluszezane, koprolity, guano itd.; mozna superfo
sfaty mieszaé z innemi nawozami.

Fabrykacya superfosfatow dazy do otrzymania (PO,),CaH,,
jako latwo rozpuszezalnego ilatwo przyswajalnego PO, H,, zato
unika sie zwigzkow PO,CaH t. zw. } rozpuszezalnego, lub zie-
mio-rozpuszezalnego fosforanu, ktory rozpuszeza sig w cytrynia-

nie amonowym i zwiazku (PO,),Ca, nierozpuszezalnego w wWo-

dzie, w cytrynianie amonowym, & rozpuszezajacego sig dopiero

w kwasach. Przez odpowiednie dobranie ilosei SO,H, mozna

uniknaé zwiazkoéw innych, a tylko wytworzy¢ (PO,),CaH,. Pray
niedostatecznej ilosci SO, H, idzie rozklad
(PO,),Ca, +80,H, =2P0,CaH +50,Ca.
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Przy nadmiernej ilosei SO,H, rozklad zachodzacy wyraza
sig wzorem :

(PO,),Ca, +3 S0, H,=2P0O,H,4- 3 CaS0,.

Przy niedokladnym rozkladzie w gotowym superfosfacie
moze zachodzié reakcya :

(PO,),CaH, +(PO,),Ca,=4P0O,CaH
t. zw. odtwarzanie kwasu fosforowego. Sam kwas fosforowy
wtedy z odmiany rozpuszezalnej przechodzi w odmiang } roz-
puszezalng i nosi nazwe kwasu odtworzonego. Srezegdlniej tez
odtwarzanie takie zachodzi latwo wobec soli Fe,0, i Al,0,,
wskutek czego fosforyty, zawierajace te ciala, niechetnie bywajg
brane do wyrobu superfosfatu :
(PO,),CaH, +Fe,(S0,), =2FePO, 4 CaS0, +-2H,S0,
3(P0O,),CaH, 4 (80,),Fe, =2FePO, +-4P0O,H, +880,Ca

W pierwszym razie nastepuje nieznaczne pogorszenie superfo
sfatu, w drugim za$ kwas fosforowy przechodzi w nierozpuszczalny
PO, Fe, lub PO,Al i wtedy pogorszenie jest wigeej niekorzy-
stnem dla roslin,

2. Oznaczenie P,0, rozpuszezalnego w wodzie t. j. tego
P,0;, ktory wystgpuje w nawozie pod postacig (PO,),CaH, lub
nawet wolnego PO,H,, wykonywa sig wedlug porozumienia
chemikow w Wiirzburgu (1891, 1893) w nastepujacy sposob:
20 gr superfosfatu daje sig do kolby litrowej, oblewa 800 wody
i mocno kluci przez 80 (dawniej brano 2, 12 i nawet 24 go-
dziny) minut, dopelmia woda do 1000¢, mocno skluca i odrazu
filtruje; 26~ b0 filtratu zadaje sig 10°° amoniaku, zakwasza
mocno NO,H i dodaje tak duzo wodnego roztworu MoO,Am,, Ze
na 0,1 gr P,O, wypada 50°¢, albo na 50 filtratu dodaje 200
roztworu molibdenowego w kwasie NO,H (160 ¢g» kryst. MoO, Am,
w 1000¢°4-1000°¢ NO,H e.wl. = 1,25 ogrzewa sig 10 minut do 909,
stoi 2 dni przy 30—385° i filtruje) ogrzewa 10 minut do 90° Po
3—1 godzinie studzenia, filtruje, myje osad wodg molibdenowa,
pozniej samg wodg zimng, az filtrat przestanie dawaé reakcye
na CaO: 1° wody myjacej + 10 alkoholu 100° i kilka kropli
SO,H, nie powinny dawaé metu. Osad na filtrze rozpuszeza sig
w niewielkiej ilosei 100/, NH,OH i dobrze zwigzek molibdenowy
odmywa. Kropla filtratu z HCl4Fe,Cy,, K, nie powinna dawaé
czerwonego zabarwienia. Z filtratu wynoszacego okolo 150¢¢
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straca sie przy ciaglem migszaniu kwas P,0q migszaning ma-
gnows, ktorvej sig dodaje tyle, aby na 0,1gr P,0; wypadalo 10c°
mieszaniny (55 gr MgCl, +70gr NH,Cl+130gr NH,OH c. wl.=
0,91 do 1000¢¢ wody) i daje tak dlugo staé, az osad PO,MgNH,
dobrze osiedzie, wtedy sig filtruje, przemywa 2'/,°), NH,OH, az
filtrat przestanie dawac¢ reakeye na chlor; koniec wymywania
tak sie poznaje: na 10° migszaniny, otrzymanej z 10° AgNO,
(1:20) i 90° NO,H (1,2) wpuszeza siq ostroznie 10 plynu my-
jacego — jezeli ma miejscu zetknigeia plynéw powstaje met
bialy, whedy jest w osadzie chlor i wymywanie nie skonczone ;
po wymyeciu osad suszy sig przy 100° i przepala mocno 20 mi-
nut, az masa pobieleje i okaze staly wage. Zwazona masa zwil-
zona obojetnym NO,Ag nie powinna dawaé¢ Zoltego, a tembar-
dziej ciemnego zabarwienia, pochodzacego od MoO,. Pray obli-
czeniu nalezy uwzglednié stosunek:
P,0,Mg,:P,0,=222:142=111:71.

Przy wymywaniu osadu molibdenowego trzeba uzywad
NH,OH nie moeny, gdyz wtedy po dodaniu migszaniny magnowej
tworzy sig (PO,),Mg(NH,), dajacy przy przepalaniu Mg(PO,),,
przechodzacy w P,0,Mg,+P,0;; ten ostatni P,0, ulatnia sig.

3. Oznaczenie wolnego PO, H,, ktéry moze wystepowad
w superfosfacie uskutecznia siq w nastepujacy sposob: b gr su-
perfosfatu wysuszonego kluci siq przez dwie godziny w kolbie
z alkoholem absolutnym przy temperaturze pokojowej, filtruje,
z filtratu odpedza alkohol, oblewa kwaing reszte, zawierajace,
PO, H,, woda, filtruje i w filtracie oznacza PO, H, migszaning
magnowsg, jak w § bHl. 2.

4., Oznaczenie P,0, rozpuszezalnego w cytrynianie amo-
nowym, albo t. zw. odtworzonego P,0;: a. 2 gr superfosfatu daje
sig do mozdzierza dolewa 100°® cytrynianu amonu (ze 260 gr cy-
trynianu amonu w wodzie, dokladnie zobojgtnia amoniakiem i
roztwor doprowadza do cigzaru wlagciwego = 1,09) rozciera, prze-
nosi do kolbki na 500, poplukuje roztworem cytrynianu amonu
i ogrzewa przez 1 godzing do 35—88°, po ostudzeniu dopelnia
sie wodg do znaku, kluci i filtruje przez suchy, skladany filtr;
plyn z poczatku jest metny, poézniej przechodzi w klarowny;
do 100°¢ klarownego filtratu = 0,4 gr superfosfatu dodaje 60°¢
mieszaniny magnowej i po 15 godzinach postepuje dalej jak
w § bl. 2. b byr superfosfatu surowego, nie wyplukanego
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woda, rozgniata sie w mozdzierzu ze 100°° roztworu Pelermanna
(1 litr obojetnego eytrynianu amonu o e. wl.=1,09-+50° NH,OH
0 ¢. wl = 0,91) przenosi do kolby na 250°, poplukuje i przez
godzing ogrzewa do 40° nastepnie dopelnia wodg do znaku, fil-
truje ; odbiera sig 50—100°¢ filtratu, przy ciaglem migszaniu do-
daje 60°° migszaniny magnowej i po 1b godzinach oznacza P,0;
jak w §. bl. 2. Jezeli za jednym razem chcemy oznaczyé kwas
P,0, rozpuszczalny w wodzie i P,0O, rozpuszczalny w cytrynia-
nie amonowym, to koniecznie trzeba uzyé amoniakalny plyn
Petermanna, gdyz w przeciwnym razie wolny PO,H, rozklada
cytrynian amonowy, wydziela wolny kwas cytrynowy, ktory
mogltby rozpuszezaé (PO,),Ca,. ¢. mozna osad zebrany na filtrze
z §. bl. 4. a., przemyty 3 razy podanym tam cytrynianem - ro-
wna iloscia wody, przeniesé do tygla platynowego, zadaé mo-
enym CO,Na,, wysuszyé i przepalié; rozpuseié w HCI podparo-
waé do suchodei, zadaé NO,H przefiltrowaé i w filtracie ozna-
ezyé P,0, wedlug §. H1. 2. Roézmica migdzy iloscig P,0; ozna-
czong w §. Bbl. b. i ilodeia tu znaleziong daje ilosé P,0, roz-
puszezalnego w cytrynianie amonu,

5. Oznaczenie ogélnej ilosei P,0,: a. bierze sig H—20 gr
superfosfatu, ogrzewa z NO,H, albo z HCl4ClO,K dla zniszcze-
nia gldwniejszej masy cial organicznych i rozpuszezenia cial tru-
dnorozpuszezalnych, daje do kolbki na 260, 500 lub 1000, mig-
sza, filtruje przez suchy filtr i w poreyi filtratu, odpowiadajacej
0,1—0,2gr P,0, oznacza kwas fosforowy sposobem molibdeno-
wym §. 61, 2. Jezeli do rozpuszezania uzyto HCl4-ClO, K, wtedy
czeséd filtratu odmierzong pipeta, paruje sig z NO,H do suchosei,
reszte wycigga H,0 z NO,H i filtruje, w filtracie oznacza P,0,
wedlug §. b1, 2. b. sposdb cytrynianowy tak si¢ przeprowadza :
b0 roztworu superfosfatu w HCl, NO,H lub SO,H,, odpowia-
dajacego 0,1—0,2¢9r P,0,, zadaje sig 20° kwasu ecytrynowego
(00 gr w 1000°¢) zobojetnia prawie dokladnie 10°, NH,OH iroz-
grzany przez rveakeye plyn studzi; nastepnie dodaje sig 26°° mig-
szaniny magnowej, aZz do metu, wywolanego migszaniem, dodaje
1/, objetosei plynu 10°), NH,OH, znéw migsza kilka minut i zo-
stawia w spokoju 10—12 godzin, dopiero filtruje, przemywa 21/, %),
amoniakiem , suszy, przepala i wazy. M. Maercker odrazu roz-
twor superfosfatu zadaje 100° migszaniny, zlozonej z 1500 gr
kwasu cytrynowego w 8 litrach wody + b litréw 249/, NH,OH
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i rozcienczonej do 15 litréw, daje plynowi kriotko ostygnaé do
wyklarowania sig i zadaje migszaning magnows, a po !/, - go-
dzinnem mieszaniu filtruje. Studzenie plynu jest niekoniecznem,
moZna naraz dawaé obie migszaniny po !/, - godzinnem migsza-
niu zaraz filtrowaé. ¢. Wagner-Stutzer na 25— 50°¢ roztworu su-
perfosfatu = 0,1 - 0,2¢gr P,0, prawie zobojetnionego w zlewce
amoniakiem, dodaje 150°¢ roztworu molibdenowego i przez 15
min. ogrzewa na kapieli wodnej do 95—100° Tch roztwor mo-
libdenowy sklada sig: ze 150 gr MoO,Am, w wodzie 4 400 gr
NO,Am, rozcieficzonych do 1000¢; do tego roztworu wlewa 1000
NO,H o ciez wl =1,19. Tu sprzyja NO,Am strgcaniu P,0;,
gdy tymeczasem wigksza ilo§é soli amonowych np. szczawian,
eytrynian amonu szkodzi strgcaniu P,0, za pomocg plynu mo-
libdenowego. W tym razie plyn zadaje sig CO,Na, +-NO,Na, paruje,
przepala, rozpuszeza w H,0+NO,H i dopiero straca plynem molib-
denowym. Dla oznaczenia ogolnej-ilosci P,O, w maczce kostnej,
guanie rybim, nawozach migsnych, fosforanach surowych i su-
perfosfatach, bierze sig bgr ciala i rozpuszeza na goraco w b0
wody krolewskiej (8 cz. HOl=1,12+1 cz. NO,H=1,25), lub w mig-
szaninie z 2°°NO,H=1,42+50¢ SO, H, =1,8; cialo w tych mig-
szaninach trzeba ogrzewaé do wrzenia przez !/, godziny, dopel-
niaé do 0O filtrowad; b0 filtratu zadaje sig NH,OH do re-
akeyi alkalicznej, zakwasza NO,H i postepuje wedlug §. b1 2.

6. Oznaczenie P,0, zwiazanego z Fe,0,+Al1,0,: a. C. Gla-
ser bierze b gr superfosfatu, zadaje 26°°NO,H ec. wl = 1,20+
12,6° HCl=1,12 ogrzewa do wrzenia przez '[, godziny, daje do
kolby na 500% i dopelnia wodg; 100 filtratu = 1 g»r ciala daje
do kolby na 250° i dolewa 2b°SO,H,=1,84, daje sta¢ b minut,
kluei kilka razy i dolewa 100°¢ alkoholu 95°Tr; po ostudzenin
dolewa alkoholu do znaku, kluci, dolewa alkoholu do wyréwna-
nia zageszezenia, po '/,, niekiedy po 12 godz. stania, filtruje;
100¢¢ filtratu=0,4 gr ciala paruje w misce platynowej dla odda-
lenia C,H,OH ; plyn, uwolniony od C,H,OH, daje do zlewki, do-
lewa okolo b0 wody i gotuje, zdejmuje z ognia, dolewa amo-
niaku do reakeyi alkalicznej, gotowaniem oddziela nadmiar amo-
niaku, studzi, filtruje, przemywa cieply wodg, przepala i wazy
PO,Al 4 PO, Fe; polowe wagi przyjmuje sig jako Al,O,+Fe,0,.
b. A. Stutzer rozpuszeza bBgr superfosfatu w 50°¢ HCOl = 1,12
gotowaniem i rozciefcza do H00 °; 100 filtratu = 1 gr ciala
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zadaje amoniakiem do reakeyi alkalicznej, zakwasza slabo C,H,0,.
Wydzielone PO,Fe+ PO, Al zbiera sie na filtrze skladanym, ob-
mywa woda zlewke i osad na filtr daje; po ocieknigein plynu
zupelnem daje sig osad wraz z filtrem do zlewki, dolewa 150¢°
roztworu molibdenowego i plyn ogrzewa na kapieli wodnej; od-
fillrowywa z0lty osad, filtrat zadaje NH,OH do reakeyi slabo
alkalicznej i przez 10 min. ogrzewa na kapieli wodnej; zbiera
Al,(OH); 4 Fe,(OH); na filtrze; osad ten rozpuszeza sig w HCI,
drugi raz strgca NH,OH, przemywa, suszy, przepala i wazy.

Ziemia.

§. 52. 1. Oznaezenie wilgoei: 20¢gr ziemi, przeschlej b —10
dni na powietrzu, suszy sig na miseczce przy 100° do stalej
wagi. Po ofrzymaniu stalej wagi ziemia badana wazy 17.62 gr.
Strata na wadze = 2.48 gr. Zkad —2:1%?(()100 = 12,40, wody me-

chanicznej.

2. Oznaczenie straty w ogniu: jezeli powyzszych 17.62 gr
wysuszonej przy 100° ziemi, co odpowiada 20 gr ziemi pierwo-
tnej, wypali¢ slabo na dmuchawce Bunsena w miseczce platy-
nowej i od czasu do czasu zwilzaé CO,Am, i zwazyé, to rdz-
nica na wadze da ilo§¢ cial organicznych i wody chemicznie
zwigzanej, czesciowo krystalizacyjnej. Po wypaleniu otrzymano
np. 16.98gr. Strata zatem na 20gr ziemi wynosi¢ bedzie :

0.64 % 100
17.62 - 16.98=0.b4 gr, zkad = —— Yo 4 2.70%, wody chem.+

cial organicznych

3. Oznaczenie humusu: 6 gr ziemi, przeschlej na powietrzu,
daje sig do kolbki okolo 200, oblewa 20¢ wody i do tego do-
daje 80 SO, H, (1,84) zaklada korek z 2 rurkami prostopadle
zgigtemi i wyciaga powietrze z przyrzadu. Po 80 min. stania
dodaje sig 8¢gr suchego, mialkiego Cr,0,K, do kolbki, zamyka
i jedng rurke Igczy z aparatem kulkowym z roztworem KOH
(1:2) i rurkg z suchym KOH, ktérych waga jest znana. Kolbke
ogrzewa sig slabo, pdzniej do 90° a pod koniec przeciaga sig
przez przyrzad powietrze uwolnione za pomocy KOH od CO, ;
wreszcie aparat kulkowy i rurke z KOH wazy sig. Przyrost
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wagi wskaze ilosé CO,, a ta ilosé, pomnozona przez 0.471, da

ilog¢ humusu. Otrzymano np. 0,208 gr CO,, wtedy humusu be--
9

dzie — 0,208 % 0.471=0,097968gr lub — 999_7_‘2835.@ = 1.689,

humusu.

4. Oznaczenie wody chemieznie zwiazanej: Jezeli ilosé
humusu odejmiemy od ilosci straty w ogniu § b2. 2. otrzy-
mamy ilogé wody chemicznie ze skladnikami ziemi zwigzanej.
W tym razie mie¢ bedziemy = 2.70—1.63=1.07°, wody chem.
ZWigzanej.

5. Oznaczenie CO,: 1gr ziemi, przeschlej na powietrzu,
daje sie do kolbki, oblewa wodg i slabym HCl, a wydzelajacy
sie CO, chwyta w 80° mianowanego Ba(OH), (7gr kryst.
Ba(OH),.2H,0 w 1000 ; 1¢¢ Ba(OH), odpowiada = 0,001 gr CO,).
Po przerwaniu wydzielania sig CO,, splukuje si¢ Ba(OH), do
zlewki, zadaje kilku kroplami tynktury kurkumowej i mianuje
kwasem C,0,H, (2.8636¢r krystal. C,0,H,.2H,0 w 1000°;
1e tego kwasu odpowiada =0.001gr CO,; a 30°° kwasu nasyca
dokladnie 80¢ Ba(OH),), dopoki brunatna barwa nie przejdzie
w jasno-zolta. Zuzyto np. 4.8° kwasu szezawiowego, co odpo-
wiada = 0.0048 gr C0,, a ze 30¢ Ba(OH), = 0.0300gr CO,, przeto
wydzielilo sig: 0.0300—0.0048=0 0262 gr CO,,

0.0262 % 100

ozyli = T 2.629, CO,.

. Oznaezenie N,0,: 1000 gr ziemi badanej wytm‘wia sig
przez 48 godzin 2000¢¢ wody 7 tego filtruje B00®¢ = 250 gr ziemi
i z dodatkiem CO,Na, zageszeza parowaniem mna 100°; roztwor
ten czyni sie alkalicznym i odtlenia N,O, za pomoca FeCl, 4HCI
na NO. Wydzielany NO chwyta si¢ do eudiometru nad mlekiem
Ca(OH), ; do eudiometru dopuszeza sig O, przez co przejdzie NO
na nowo w N,O,, ktory sig oznacza mianowanym NaOH przy
pomocy lakmusu. Zuzyto np. 12,2° norm. NaOH. Poniewaz 1¢
norm. NaOH=0.064 gr N,0,, przeto 12.2 % 0.064=0.6688 gr N,O,

w 960 gr ziemi, czyli — .(195226‘ 100 _ 0,269, N,0,.

7. Oznaczenie Cl: 100 gr ziemi, przeschlej na powietrzu, ob-
lewa sig w kolbce 800¢® wody i zostawia na 2—3 dni, od czasu
do czasu mocno kluci, Nastgpnie filtruje sig do kolbki na 500
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dobrze oplukuje i dopelnia do 500, Z tego plynu bierze sie 260¢°°,
zadaje CO,Na, i podgeszeza do 1], objetosei; plyn podgeszezony
zakwasza sig NO,H i strgca chlor za pomocg AgNO,. Utworzony
AgCl zbiera sig na filtrze wazonym i dobrze wymywa, suszy i
wazy. Otrzymano np. 0.6820gr AgCl

Poniewaz AgCl:Cl=0.6820:x, albo 100:24.7= 0.6820: z,

< .
skad s ol RO L0 | 64RO appli e O Onab X 100K

100 50
0.34 9/, L.

7. Oznaczenie NH,: 60gr mialkiej ziemi, po przesianiu
przez najdrobniejsze sito, uZzywane przy analizach mechani-
cznych, daje sig do plytkiej miseczki i oblewa 40° bardzo mo-
cnego NaOH; miseczke te ustawia siq na drugiej miseczce,
w ktorvej sig znajduje 10°® norm. SO,H,, predko miesza i na-
krywa kloszem szklanym nad rigeia, albo nad tafly szklang,
tak, aby klosz szczelnie do tafli przylegal. Po uplywie 2 dni
kwas normalny zadaje sig lakmusem i mianuje normalnym NaOH
do niebieskiej barwy lakmusu. ZuZyto np. 6.5°° norm. NaOH,
a zatem 3.6°° norm. 8O, H, zwigzalo sig z wydzielonym NH,.
Poniewaz 1° norm. SO,H,=0.017 gr NH,, przeto 8.5x0.017 =

0.0695 % 100

0.0695gr NH, albo = ===20 52 —0.119, NH,.

8. Oznaezenie P,0,: 10097 mialu ziemnego dajo sig do
kolby, zwilza niewielks ilofcis wody, zadaje w kilku poreyach
NO,H i gotuje przez 2 godz, czysty klarowny, po odstaniu,
plyn filtruje sig do litrowki, do pozostalogei dolewa sig wody,
przenosi caly pozostalosé va filtr, dobrze wymywa i litréwke
dopelnia wody do znaku. Z otrzymanego roztworu bierze sig
200°° =20 gr ziemi i paruje na misce porcelanowej do 1/, obj.,
zadaje dostateczng iloscigy MoO, Am, (100° MoO, Am,=0.1 gr P00
1 ogrzewa przez 16 min. na kapieli wodnej. Po 1 godzinie sta-
nia filtruje sig, osad przemywa sig slabym MoO,Am, (1:1),
rozpuszeza osad w cieplym slabym (1:8) amoniaku i tak ‘dlugo
zadaje HOL, az powstajacy osad bedzie sig rozpuszezaé z trudno-
Scig: po zupelnem ostudzeniu plynu straca P,0, za pomocy
migszaniny magnowej (110g» MgCOl,+140¢gr NH,Ol+700c¢
NH, +1800% wody). Po 4—6 godzinach zbiera si¢ osad na fil-
trze, przemywa slabym NH,, suszy, przepala i wazy, Otrzymano

Br. Pawlewski. Podr, anal. chem, techn, 8
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np. 0.328¢gr P,0,Mg,. Zkad siq oblicza: P,0,Mgy: P,0;=
64 % 0.328
100 : 64=0.3280 : , zkad ¥=—100 —=0.20992 gr P,0; w 20 gr

il . 0.20992 % 100 ;
ziemi, czyli =——-2—f~—~-2()>~<—~-m=1.0530/o P, Oy

9. Oznaczenie Si0, rozpuszezalnej: 200°° plynu =20 gr
ziemi z roztworu, poprzednio otrzymanego, paruje sig do suchoéei,
zwilza kilku kroplami HOCL, znéw paruje do suchosei, zwilza
woda z HCL Wydzielony Si(OH), zbiera sig na filtrze, wymywa,
suszy, wypala i wazy. Otrzymano np. 0.3865gr Si0,, zkad sig

0.386 g
28500 % 120 —1.98¢), §i0,.

10. Oznaczenie PO, Fe: filtrat od poprzedniego oznacze-
nia Si0, zadaje sig NH,OH, dopoki nie powstanie staly osad,
nastepnie dodaje sig octanu amonu i C,H,0, do reakeyi wyra-
nie kwaénej. Powstaly osad zbiera siq na filtrze, przemywa
cieply woda, suszy, przepala i wazy. Otrzymano np. 0.1412 gr

: . 0.
z czego sig oblicza = ~~~1—f‘1»1§0>»<——]£9=0.710/0 PO, Fe.

11. Oznaczenie Al,0,4 Te,0,: filtrat od poprzedniego
oznaczeniaPO, e zadaje sig nadmiarem NH,OH; powstaly osad
Al,(OH), +Fe,(OH), zbiera sig na filtrze, wymywa, suszy, prze-
pala i wazy. Oftrzymano np. 0.934bgr, z czego sig oblicza

0.9345 % 100
= ST 4670, ALO,+Fe,O;,

12. Oznaczenie Ca0: filtrat od poprzedniego oznaczenia
zadaje siq NH,Cl1i wapno straca C,0,Am, ; osad C,0,Ca zbiera
na filtrze, dobrze wymywa, suszy i wypala mocno, a powstaly
Oa0 wazy sie. Otrzymano np. 0.8525gr CaO, z czego sig obli-

0.85625 0
cza=»——852 Lrel =4.269 CaO.

20

13. Oznaczenie MgO: filtrat od poprzedniego oznaczenia
CaO paruje sig do suchosci, slabo przepala, rozpuszcza w wodzie
zakwaszonej HCl, zadaje NH,OH i NH,Cl i straca MgO za po-
mocs, PO, Na,H. Po 4—6 godzinach stania osad zbiera sig na
filtrze, przemywa NH,OH, suszy, przepala i wazy. Poniewaz
P,0,Mg, :2MgO~=100:386, przeto jezeli otrzymano np. 0.2410 gr

0.2410 x 36 0.08676>100

bedzie=— 100 =0.08676gr czyli=- DT -—=0.442/, MgO.

oblicza =

ot
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14. Oznaczenie 80,: 100° roztworu przygotowanego pod
§. b2, 8. przy oznaczaniu P,0;, co odpowiada 10 gr ziemi, za-
daje sig BaCl,. Osad utworzony BaSO, =zbiera sig na filtrze,
dobrze wymywa, suszy, stabo przepala i wazy. Otrzymano np.
0.6680gr BaSO,. Poniewaz BaSO,:80,=100:34.3, przeto
- SO XBL8 0194894 gr 5O, sligd dle] mamy m o024 X 100
100 10
=1.96 gr SO,.
15. Oznaczenie K,0: filtrat od poprzedniego oznaczenia
S0, zadaje sig wodg barytows do moeno alkalicznej reakeyi,
ogrzewa do wrzenia i filtruje. Filtrat teraz otrzymany, przemyty
gorges wodg, zadaje sig NH,OH, CO,Am, i C,0,Am, zagrzewa
i znow filtruje, a osad na filtrze wymywa. Filtrat zadaje sig
nadmiarem HCI, paruje do sucho$eci, slabo przepala, rozpuszeza
w niewielkiej ilosci wody, zadaje powtérnie NH,OH, CO,Am,
i powtérnie filtruje, a osad wymywa; paruje do suchogei, slabo
przepala, w celu usunigeia soli amonowych, i po ostudzeniu
wazy KCl4-NaCl. Otrzymano np. 0.6820¢g» chlorkéw. Zwazone
chlorki rozpuszeza siq w malej ilodei wody, dodaje PtCl, i pa-
ruje prawie do suchosci. Pozostalosé oblewa sig 80° alkoholem
1 nierozpuszezony PtCl,*2 KCl zbiera na zwaZonym i wysuszo-
nym filtrze, przemywa 80° alkoholem, suszy i wazy. Otrzymano

. np. 0.8790 gr PtCl,*2 KCl. Poniewaz PtCl,*2 KC1: K,0==100:19.3

20 T(%%’Qno.wocg gr E,0, alho =0 X 100
= 1.71¢/, K, 0.

16. Oznaczenie Na,0: z sumy KCl4-NaCl=0.6820g», po-
przednio znalezionej, i z iloei K,0 moZna obliczyé ilosé Na,O
wnastepujacy sposob:0.170647 gr K, O odpowiada=0.268095 gr KC1,
zkad (KCl14-NaCl)—KC1=0.6820—0.268095=0.5139 gr NaCl, a Ze

przeto ==

dalej mamy: NaCl:Na,0=100:563, przeto bedzie -=5—%i<1%g—1§9
=0,272867 gr Na,0, albo ==0—'2—@165-’5—50—0L=2.72<>/0 Na,O.
Glina.

§. 53. Glina jest wodnym krzemianem glinu, zawiera
procz tego zawsze FeO, Fe,0,; CaO, MgO jako krzemiany
i weglany, K,0, Na,O, piasek, okruchy skal i ciala organiczne,

L
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Glina nie calkowicie rozklada sie HCL; rozklada siq moenym
SO,H, chociaZ z trudnobeia; predzej ten rozklad idzie, jezeli
ogrzewaé w rurach zatopionych do 250—300°C 0.6 —1gr gliny
z 10¢¢ SO, H,(1.34) przez b—6 godzin. Jezeli rozklad w naczy-
niach otwartych i w rurach zatopionych jest niezupelny, whedy
1 oz gliny stapia siq z 4-b cz. COyNa, lub 4 -b cz miesza-
niny CO,Na,+CO,K, (5:7), lecz wtedy wypadnie K,0+Na,O
oznaczat w oddzielnej czefci gliny, rozlozonej FIH, lub FlAm.

§. 54. A. 1. Oznaezenie piasku-+8i0,: 0.5—1gr gliny wysu-
szonej przy 1009 (oznaczyé przytem wodg ze straty), dobrze
zmielonej oblewa sig na misce platynowej 10—20gr mocnego
SO,H, (1.84), ogrzewa do wrzenia tak dlugo, dopoki cala ilosé
SO, H, nie zostanie odpgdzong. FPo ostudzeniu dolewa sig znow
10—20¢ SO,H, i gotuje — robote te powtarza sig 3—4 razy.
Pod koniec pozostalosé zwilza sig woda, dodaje HCL i ogrzewa
do rozpuszezenia cial rozlozonych, plyn filtruje sig, na filtrze
zbiera piasek i krzemionke, przemywa sig goracs wodg , suszy,
* przepala i wazy, ofrzymuje sig waggq krzemionki i piasku. Dla
oznaczenia rozpuszezalnej Si0,, wypalong i zwazong masq jej
gotuje sig dos¢ dlugo z roztworem Na,CO,, przez co Si0, roz-
pusci sig, a pozostanie sam piasek, ktory sig zbiera na filtrze,
przemywa wrzaca woda, suszy, przepala i wazy. Roznica z waga
wpierw znaleziony da ilosé krzemionki. Gotowanie z CO,Na,
trzeba prowadzié dosé dlugo i powtorzyé ze 2—3 razy, zlewa-
jac za kazdym razem plyn z nad masy stalej i zastepujac go
nowym roztworem CO,Na,. Krzemionka przytem przechodzi
w Si0,Na,, rozpuszezalny w wodzie.

9. Oznaczenie Al,0,+Fe,0,: w filtracie od krzemionki
i piasku z §. b4. A. 1., przez zadanie plynu amoniakiem mozZna
stracié Al (OH), +Fe,(OH), i oznaczyé wedlug §. 20., 3. Jozeli
zas chodzi o oddzielne oznaczenie Ie,0,, wtedy postepuje sig
wedlug §. 45. b.

3. Oznaczenie Ca0: w filtracie od AL (OH),+Fe,(OH),
zadanym (,0,Am, oznacza siq wapno wedlug §. 20, 4.

4. Oznaczenie Mg0, K,0, Na,0: filtrat z §. b4, 3. zakwa-
sza sig HOL i zadaje przy wrzeniu BaCl,, aby z roztworu osa-
dzié resztki SO, H,, ktore jeszcze mogs siq znajdowaé, lub nie;
plyn filtruje sig od BaSO, i paruje filtrat do suchoéei z nad-
miarem C,0,H, lub C,0,Am,, ktorych siq uzywa 4 razy wigeej
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na wage ciala, przez co MgCl,, KOl NaCl (takze i BaCl,)
przejdy w szezawiany. Suchg resztq slabo sig przepala, przez co
otrzyma sig CO,K,+CO,Na,, a z C,0,Mg wprost MgO, z C,0,Ba
otrzymuje sig CO,Ba. Jezeli reszte oblaé malemi iloSciami wody,
whedy CO,K, i CO,Na, przejdy do roztworu i mogs byé od-
dzielone od MgO i CO,Ba. Rozpuszezone CO,K, +-CO,Na, zadaje
sig HCI, podparowywa do suchosci, slabo przepala. Z otrzyma-
nemi KC1+NaCl postepuje sig wedlug §. 18. I. Zwazone jednak
KCL+NaCl potrzeba zbadaé na zawartosé MgO i jezeli sig ta-
kowa okaze, oznaczyé jej ilosd i wprowadzié  odpowiednig
poprawke,.

Dla oddzielenia MgO od BaCO, pozostalosé rozpuszeza sig
w HOL i straca BaO za pomocs SO,H,, filtruje, a w filtracie
oznacza MgO w postaci P,0,Mg, wedlug §. 20. b.

b. Oznaczenie Fe,0,: jezeli glina zawiera wigksze ilosei
FeO lub Fe,0y, to oznacza sig je zwykle w oddzielnej probee
gliny mianowaniem, przelicza na Fe,0; i odejmuje od wagi
Al,Oy+Fe,0,, znalezionej w § b4, 2, przez co otrzyma sig
wage czystej Al,O,.

6. Oznaczenie CO, uskutecznia siq wedlug §. 20. 6. I—IIT.

7. Oznaczenie wody: jezeli glina nie zawiera cial orga-
nicznych, ani FeO, ani weglandw, oznacza sig wodg przez slabe
przepalenie gliny, odwazonej w tygielku platynowym. Jezeli
jednak sy weglany, FeO, ciala organiczne, ten sposob sig nie
nadaje, gdyz CaCO,, MgCO, wydzielajay CO,, FeO przechodzi
w Fe,0,, a ciala organiczne spalajy sig z wydzieleniem C, CO,,
H,0; wtedy trzeba uciekad sig do oznaczenia wody analizg
elementarnag,.

§. 55, B. Jezeli pod dzialaniem SO,H, czedd gliny sig nie-
rozklada, wtedy jedng jej czeié analizuje sig wedlug A, drugy za$
wedlug B.

1. Oznaczenie Si0,: odwazonych 0.5gr mialkiej gliny,
wysuszonej przy 100° migsza sigq w tyglu platynowym z 2—3gr
migszaniny CO,Na,+CO,K, (5:7) i stapia na dmuchawce tak
dlugo (20—30 minut), dopéki masa nie przestanie wydzielaé
CO, i dopdki glina nie rozpudei sie calkowicie w plynnej masie.
Gorgey tygiel stawia sig na Zelazna taflg, przez co masa lepiej
odstanie od $cian. Stopiong zimng mase rozpuszeza si@ w wodzie
(20--80 czgfciach) w zlewce i ogrzewa na kapieli wodnej, do-
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lewa HCL, dopoki mie przestanie wydzielaé sig CO,. Masgq roz-
puszezons podparowywa siq na kapieli wodnej do suchosei,
ogrzewa do 120 —150°, rozpuszcza W wodzie i za pomocy HCI
straca Si0,, ktoryg siq oznacza tak samo, jak w §. b4., A. 1. Dla
upewnienia sig, %e wydzielona 8i0, nie zawierala innych
tlenkéw, potrzeba, po odlaniu przez filtr plynu, pozostaly na
miseczee krzemionke zadawad 2—3 razy HCL i dopiero zebraé na
filtrze, dobrze przemyé gorace woda, wysuszy6, przepalié i zwazyé.

Przy stapianiu krzemianow nierozpuszezalnych z CO;Na, 4
¢0,K, zachodzi reakcya:

(8i0,)m(MO);, + 2C0, KNa=35Si(0K), + »Si(ONa), +nMO 4-2C0,
t. j. nierozpuszezalne krzemiany np. glinowe, zelazowe, zostang
przeprowadzone w rozpuszezalne krzemiany K,O i Na,O, a te
pod dzialaniem kwasow np. HC1 ulegajs rozkladowi np.

S8i0,Na, 4 4HC1=S8i(OH), +-4NaCl

Na tej zasadzie w czesci gliny, nierozkladajacej sig dziala-
niem SO,H,, mozna oznaczy® calkowita zawartosé krzemionki.
W filtracie zas od krzemionki mozna oznaczy® wszystkie inne
skladniki, z wyjatkiem K,0+Na,0, w sposob ten sam, co i pod
§ b4 A.

8. 56, C. Czest gliny nierozkladalna SO,H, moze zawierad
w sobie K,0+Na,0; poniewaz zas do oznaczenia Si0, w §. 6.,
B. uzyto dodatek CO,KNa, przeto niemozebnem jest oznaczenie
tych pierwiastkow w sposob wy#ej podany i potrzeba uciekad
sig do innego sposobu, do rozkladania krzemianow takich za
pomocs gazowego lub plynnego FIH, lub FlAm. Rozklad ten
polega na reakeyach:

(8i10,)m(MOn—+-4m + 9n FIH =mSik1, +nMF1, 4 2m+nH,0

nMFL, 4 2nHCl=nMCl, 4-2nF1H
t. j. krzemionka SiO, daje gazowy SiFl,, a tlenki metaloéw prze-
chodza w fluorki, ktére nastgpnie pod dzialaniem HC1 przecho-
dzg, w chlorki, z wydzieleniem FIH gazowego; w podobny zu-
pelnie sposéb dziala i FlAm. Tym sposobem nie wprowadza sig
ani K,0, ani Na,O, a jezeli one sg W glinie , mozna jo wige
oznaczyct.

1. Oznaczenic K,0+Na,0: a po odwazeniu 05—1gr
gliny badanej, wysuszonej pray 1000, przepala sig jg slabo
w tygielku platynowym, studzi i nastepnie drucikiem platyno-
wym migsza z 8—10 cz. suchego, kryshalicznégo FlAm; zwilza
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kilku kroplami wody, daje postad przez pewien czas, nastepnie
ogrzewa na kapieli wodnej do zupelnego wysuszenia masy.
Suchg masg ogrzewa sig na plomyku gazowym dotad, dopoki
nie przestang wydzielaé sig pary. Przepalong masq oblewa siq
SO,H, dla przeprowadzania MFL, w SO,M; nadmiar SOH, od-
dala sig przez slabe przepalenie masy i pod koniec rozpuszoza
sie w HOL; otrzyma sig roztwor, w ktérym mozna wedlug
§. 81. I. II. oznaczyé K,0+4Na,0 wystepujace w glinie; 4. od-
wazong ilogé 1—2gr mialkiej, wysuszonej przy 100° gliny ob-
lewa sig W misce platynowej stezonym roztworem F1H, albo jeszeze
lepiej migszaning z 1 cz. SOH, (50—60°)) i 2—3 cz. stgZonego
FIH i ogrzewa siq prawie do wrzenia. Zwykle wystarcza
10—20 minut ogrzewania do zupelnego rozkladu. Po rozkladzie
paruje siq mase do suchosei, ogrzewa slabo na plomyku dla wy-
dzielenia nadmiaru SO,H, i po ostudzeniu oblewa H,0+-HCI1
i ogrzewa dos¢é dlugo, az cala masa calkowicie sig rozpusei;
jezeli pozostanie reszta nierozpuszezalna, bedzie to dowodem
niedokladnego rozkladu gliny, lub obecnosei SO, Ba. W pierwszym
razie nalezy rozklad FIH +SO,H, powtorzyé z pozostaly resaty.
W roztworze w HCl oznacza sig K,0+Na,O wedlug § 18. 1. 1L

Mechaniczna analiza piasku,
ziemi, gliny.

§. 7. Mechaniczna analiza ziemi, piasku, gliny ma na celu
rozdzielenie tych cial na skladniki o réznej wielkosei ziarn
i oznaczenie stosunku tych skladnikéw. Do tego celu moZna
dojsé dwojakim sposobem: albo przez preesiewanie badanych
cial, albo przez odilanie, odmulanic lub t. zw. szlamowanie
o wiele dokladniejsze od przesiewania.

1. Przesiewanie uskutecznia sig przez system sit, z ktorych
kazde ma rézng wielko$é oczek, poczawszy od najwigkszych do
najmniejszych; na kazdem sicie zatrzymujy siq ziarna, wigksze
od wielkoéci oczek sita; ziarna te zbiera siq i wazy. Sita Knoppa
majs po 160mm frednicy i skladajy si¢ z b sit mosignych,
oprawnych w piercienie cynkowe i posiadajy wielkosé oczek
o érednicy: 0.5, 1, 2, 4, 7mm. Sita Kilma posiadajy 80mm Sre-
dnicy, sita sy z blachy mosiginej $widrowanej, oprawne w pier-
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écienie cynkowe; wielkosé oczek wynosi: 1,2, 8, 4, bmm. Sita
Millera maja bbmm $rednicy ; blachy mosigzne sa dokladnie
§widrowane i sy trojakiego rodzaju: 3-sitowe sito posiada
wielkosé oczek: 06, 1 i 2mm; 4-sitowe sito ma
oczka o: 025, 0.5, 1 i 2mm; b-sitowe sito po-
siada wielko$¢ oczek: 0.20, 0.5, 1, 2, bmm.
Kazdy z tych systemow sit jest zaopatrzony
w pokrywe i maczynie zbiorne dla chwytania
najdelikatniejszych czesci ciala badanego. Sitowy
przyrzad odmulajacy Wolffa str. 125, sklada sig
z sit o wielkosci oczek: 0.1, 0.25, 0.6 i Lmm i ze
szezotek obracajacych sig wewnatrz na sitach
i rozcierajacych badane cialo. Dogwiadezalne
stacye rolnicze niemieckie na zjezdzie w Bremie
' 1890 r. przyjely nastepujgce sita: 1. z blachy
wmmw mosigznej polerowanej, sita 3 o érednicy 150 mm,
Lﬂ i wysokosei 60 mm, skladajace sig z siatek mosig-

fig, 42 zmych Nr, 50 i 100E, oraz z gazy jedwabnej

B Nr. 16 z pokryws, i naczyniem zbiornem fig. 42. ;
2. sito z blach mosigznych dokladnie swidrowanych, trzy sita
majg kolejno oczka o wielkodci: 1, 2 i 8mm.

Wylkonanie tak sig uskutecznia: 100gr ziemi, przeschlej na
powietrzu, rozgniecionej palcami, lub w mozdzierzu tluczkiem
drewnianym daje siq na gorne sito, skladajace sig z b sit o wiel-
kodci oczek: b, 2.5, 1, 0.5, 0.25mm i przesiowa; grubsze kawalki
mozna rozgniataé palcami. Reszte z kazdego sita wazy sie.
Otrzymano np. rezultaty :

Na 1 sicie, oczka b mm zostalo 26,56 gr==26,569), #wiru grubego—Grobkies.
Na 2 sicie, oczka 2,5 mm zostalo 12,12 gr==12,12%/, Zwiru redniego —Mittelkies,
Na 3 sicie, oczka 1 mm zostalo 15,47 gr==15,47°, Zwiru drobnego—TFeinkies.
Na 4 sicie, oczka 0,6 mm zostalo 6,91 gr— 6,919, piasku grubego —Grobsand.
Na b sicie, oczka 0,26mm zostalo 7,06 gr= 7,069, piasku &redn.—Mittelsand.
Przez b sito, praeszlo w calodei 80,88 gr==80,88%, #iemi—Feinerde.

To pojecie ziemi nie jest ustalonem: . Fesca za ziomig bierze

to, co przechodzi przez sito 4mm; Wolff, Schine — co przea
slto Bmm; Grandeaw — przez sito 1mm, Knopp — yprzez sito
0.25 mm, Walmscha/]'e — przez sito 2mun. Przy analizach tych

trzeba zatem rzawsze podawadé wielkosé oczek w systemie sit,
a szczegolmej ostatniego sita, aby wiedzie¢, co dany chemik
pojmuje pod wyrazem ziemia, 7

S
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§. b8. Odilanie polega na rozdzieleniu ciala na ziarna
roznej wielkosei wedlug ich cigzaru, juz to na zasadzie samego
ciezaru ziarn w wodzie, juz tez na zasadzie cigzaru i szybkosei
przeplywajacej wody t. j. sily, ktoérej potrzeba do podniesienia
pewnego ziarna o pewnej cigzkosci. Do tego rozdzielenia, mniej
lub wiecej dokladnego, uzywamy szereg aparatow, z ktorych
gléwniejsze tu podamy:

1. Flaszka Benningsena fig. 43. sklada sig z kolby szklannej
z dlugg szyja cylindryczng, ktorej goérna czesé jest podzielong na
ce. Do flaszki daje sig 10gr ziemi, od 2mm, z wody, zamyka

fig. 48.

korkiem, kluci i odwraca, przez 10 minut nachyla
flaszke, to w tg, to w owa strong i po 1 godz.
odezytuje objetosé grubszych i drobniejszych
czgsel ziemi w cc.

2. Cylinder Kiihna sklada sig z cylindra
28 ¢t wysoko$ei, 8bct Srednicy, posiadajacego
w odlegloéei b ¢t od dna rurke na 1.5 ¢t szeroks,
zamykang korkiem kauczukowym, 30 ¢gr ziemi —
od 2mm — gotuje sig na miseczce przez 1 godzing
z wods, dla rozluZnienia pojedynczych czesel
i po ustudzeniu wlewa do cylindra, dopelnia
wodg do znaku. Zawarto$¢ cylindra dobrze mig-
sza i po 10 minutach odpuszeza przez rurke
boezng najdrobniejsze czesci ziemi do miski por-
celanowej. Robote te powtarza sig dotad, a%
woda zacznie odplywaé klarowna, bez metu. Do
cylindra daje sig wody, zamyka szczelnie, dobrze
migsza i odpuszeza teraz po b minutach, znéw
z powtarzaniem az do otrzymania klarownej

wody. Resztq z cylindra daje do miski, paruje, suszy i wazy
po 12 godzinach stania na powietrzu, daje na sita Lmm i 0.6 mm.
Tym sposobem dang ziemiq rozdziela on na:

OB N

. ziarna wigksze od 2mm $rednicy . Zwir gruby
ziarna od 1 do 2mm $rednicy . . Zwir mialki
ziarna od 0.6 do 1mm érednicy . . piasek gruby
. ziarna drobniejsze od 0.6 mm $red. . piasek drobny
. ozgstki splawialne . . . . . . glina, humas,

mulek 1 t. d.



122

8. Przyrzad Kithna sklada si¢ z cylindra A fig. 44. 40 ct
wysokodci, 6¢t w $wietle, do cylindra tego daje sig 30 gr ziemi,
od 2mm — jak poprzednio gotowanej, dolewa wody tyle, aby po
wlozeniu korka szklannego pozostala tylko wigksza banka po-
wietrza. O 200mm od powierzchni wody niZej robi sig znak a
z papieru, Zawar-
to4¢ cylindra do-
brze kluci, stawia
prostopadle, otwie-
ra, zaklada syfon
a b ¢ wypelniony
wodg 1 zamkniety
kranikiem ¢ i po
uplywie 100 sek.
odpuszeza plyn az
do a. Znoéw dolewa
wody, kluci i po
uplywie 100 sek.
odpuszeza wodg sy-
fonem, tg robote po-
wtarza siq dotad,
dopoki w cylindrze
po 100 sek. nie bg-
dzie woda zupelnie klarowna. Toz samo powtarza sig dla czasu
b0 sek. Z reszta postepuje jak poprzednio.

SR A T I e S

e

fig. 44.

4. Przyrzad Tad. Sikorskiego!) jest polgczeniem cylindra
Kiilma i flaszki Benningsena fig. 45; 10gr ziemi, uwolnionej od
kamykéw, roflin, gotuje sig z wodg i przez lejek wlewa do
przyrzadu, dolewa wody do znaku, 20c¢f ponad spust boczny
wysoko, zaklada korek, kluci, migsza, ustawia prostopadle i po
uplywie 1000 sek.=16 min. 40 sek. spuszcza czgsci splawialne
(drobniejsze od 0.01mm; szybkosé opadania=0.2mm na 1 sek.),
robote, jak poprzednio, powtarza sig az do otrzymania czystej
wody. Reszte zostajaca w przyrzadzie, rozdziela sig dalej na :
1. pyt o grubosei ziarn od 0.0L do 0.05mm, szybkosei opadania
2mm na 1 sekunde, zatem w przyrzadzie calkowity czas opada-
nia=100 sek.; 2. piasck mialki o grubosci ziarn od 0.05 do

) Wyrabia Kappus & Simek w Pradze czeskiej. .
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0.10 mm, szybkosé na 1 sek.=7 mm, czas opadania=29 gekund ;
3. piasek drobny o grubosei ziarn 0.1—0.2mm, szybkosé opadania
na 1 sek.—=256mm, calkowity czas opadania=8mm na 1 sek.;
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4 piasel $redni i gruby o wielkosei
ziarn, wigkszych mnad 0.2mm zostaje
w przyrzadzie. Po odmuleniu czgscl
splawialnych i kazdego gatunku piasku
odezyluje sig objetosé reszty piasku
w rurce kalibrowanej, azeby z kazdych
92 kolejnych odczytan oznaczyé objetosé
kazdego gatunku piasku w cc. Poniewaz
przekonano sig, Ze 1°° pylu wa-
zy==1.828 gr; piasku mialkiego=1.448gr,
drobnego=1.616g», a piasku $redniego
i grubego=1.612 gr, przeto z objgtosei
mozemy przejsé do wagl. Przyklad:
10gr ziemi, po odpuszozeniu czecl
splawialnych, dalo przy pierwszem od-
ozytaniu 5.6°° ; po odmuleniu pylu od-
czytano—4.1¢; po piasku mialkim—
1.9¢; po piasku drobnym—1.1¢°. Zatem,
uwzgledniajae réznice odewytan i wagi
1°¢ ziarn danych, mamy :
pylu. & o « & b,6—4,1X1,828=1,9929r=19,9%
piasku mialkiego 4,1—1,9%X1,448=8,186gr=81,9%,
piasku drobnego 1,9—1,1X1,616=1,212gr=12,17%,
piasku §redn, igrub. 1,1><1,612=1,Z7_5gﬁli7_,1°/#0‘
razem=81,6%,
czyli czgsci splawialnych zatem bedzie==
100—81.6=18.4°), w danej ziemi.
5. Przyrzad Fr. Schulze: 30gr
gliny, przelezalej na powietrzu, z 2—3

razy wigksza objetodeis wody gotuje sig przez 1 godz. dla roz-
luznienia pojedynczych czedei i daje do szampanki A fig. 46. na
90 ¢t wysokiej, o 7ot drednicy w gorze, zaopatrzonej w odlewek
Cilejek B 40¢t dlugi 7Tmm frednicy majaoy, a u gory 7 ct
szeroki. Lejek ten na dole konezy sig ostrzem, o otworze 1.5mm;
gling splukuje siq tak, aby szampanka wypelniong byla prawie
do polowy — nastgpnie ze zbiornika ma 107 objetosei, umie-
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szezonego nad lejkiem B przy pomocy kranika wpuszeza sie
przez lejek do szampanki wodg tak, aby réZnica wysokodci
wody w lejku B 1 w szampance przy € wynosila 20 ct. Wyply-
wajacy z najdelikatniejszemi czeciami gliny wode zbiera sig do
naczynia podstawionego pod C. Robotg prowadzi sig dotad,
B dopdki woda z C nie ukaze si¢ klarowns. Wyjmuje
potem lejek, odlewa z osadu klarowns wode, a reszte
¢ paruje sig na misce 1 wazy, jako piasek — Streusand.
Plyn odilony stoi 6 godzin, odlewa plyn klarowny,
resztq daje do szampanki i nanowo szlamuje mmiejszq
szybkoscig tak, aby woda w lejku B stala 5—6 ctm
nad poziomem odplywu wody z C. Odila sig tu, az
do otrzymania wody klarownej. Resztq z szampanki
paruje si¢ i wazy jako pyé¢ — Staubsand. Iloéé glinki,
Thonsubstanz, znajduje sig ze straty z uwzglednie-
niem zawartosei wody, ktory siq oznacza przepaleniom
oddzielnej probki gliny, wysuszonej na powietrzu. Tym sposo-
bem rozdzielamy gling na : piasek, pyl, glinke i wode.
6. Przyrzad Knoppa sklada sig z cylindra A fig. 47. zao-
patrzonego w 4 rurki 1, 2, 3, 4 z kranikami szklannemi, odle-
: gle od siebie i od dna co 10c¢t. Rozgotowana,
ziemiq, przeszly przez ostatnie sito, dajo sig
do cylindra, dopelnia wods do wysokodci 4ct
nad rurkeg 1 i migsza dokladnie paleczks,
szklanng, zgigta na koilcu w piericien. Po
b min. stania spuszeza siq metng wode przez
rurkq 1, po nastepnych b min. otwiera rurke
2, po dalszych b min. rurke 3. Powtarza sig
te robotq tak dlugo, az w cylindrze po zamie-
szaniu otrzyma sig wode czysta. Po powtor-
nem otwarciu rurki 8, spuszcza sig caly wode
do poziomu 3, daje odstaé, a zapomoca rurki
4 zlewa wodg z ponad osadu czyli piasku
miallkicgo. Najdelikatniejsza czesé nazywa sie
tu pylkiem. Pylek ten mozna oznaczyé z wod
odilajacych, zbierajac go na filtrze, suszac i wazae — albo tez
z roznicy, czyli straty.
7. Predki sposéb analizy ziemi, dajgcy pojecie o uziarno-
waniu jej, o zawartoci gliny w ziemi, polega na tem, #e

fig. 46.

fig 47.
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26—80gr ziemi kluci sig mocno w rurce kalibrowanej z 19/
roztworem NH,Cl i po opadnigeiu obserwuje sig zmiang objgto-
§ci jej w odniesieniu do objgtosci ziemi wysuszonej na powietrzu,
Czyste ziemie piasczyste nie zmieniaja weale swej objetosei;
ziemie drobno-piasczyste zmniejszaja objetosé o kilka procent ;
gdy ziemie gliniasto-piasczyste zwigkszaja objetosé o 10—20° ;
ziemie o $redniej zawartosei gliny i humusu, zatem dobre pod
wzgledami fizycznemi, zwigkszaja objetosé
o 30—bH0°, a ziemia lepka gliniasta po-
wieksza ja do 1009/,.

8. Sito W. Wolffa fig. 48. sluzy rdwniez
do szybkiego oryentowania sig o skladzie ba-
. ""“'""";n danej ziemi pod wzgledem zawartosei grub-
|“ H“] ﬂj szych i drobniejszych skladnikéw. 26—30g»
ziemi, od 3mm, gotuje z wodg dla rozlu-

H[H i ] smienia skladnikow i daje na sita z rucho-
I

MGG i ccnothami i wielkoteiq oozek 1, 0.5,
!%{]‘-‘ Gy : 0.26 1 0.10mm, a najdrobniejsze tu otrzy-

mane czesci poddaje odilaniu we flaszce lub
w cylindrze. Flaszka do odilania Wolffa
jest eylindryczna, objetosei 1 7, wysoka 20 ¢m.
W szyje flaszki wehodzi korek z syfonem,
dochodzgeym prawie do dna i na koneu
zagietym do gory. Najdrobniejsze czeSci, po przejsciu ostatniego
sita, daje sig do flaszki, napelnia woda do 18¢t wysokosei,
dobrze kluci, daje postaé przez 1 godz i plyn metny Sciaga
syfonem z nad osadu. Nastepnie §cigga po 30, potem po 15,
a w koncu po b minutach stania. Kazdg robotg $ciggania po-
wtarza 3 razy do dojscia do wody klarownej.

9. Przyrzad Noebela sklada sig z 4 lejkow 1, 2, 3, 4,
fig. 49., ktorych objetosé wyraza sig stosunkiem==1%:2%:3%:4%=
1:8:27:64. Z rurki D odplywa woda tak, Ze 9 litrow przeplywa
w 40 minut; rurkqy A doplywa woda, rurks Re odplywa nadmiar
wody, przez co w B utrzymadé mozna staly poziom wody, stale
zatem jej ci$nienie w aparacie. Kranikiem K reguluje sig wlasnie
doplyw wody tak, aby otrzymadé przeplyw 9/ na 40 minut.
b0 gr ziemi zagotowanej, od 0.1 mm daje sig do lejka 2, lejek 1
napelnia sig wodg, rowniez lejki 8 i 4 do gérnego brzegu i laczy
wszystkie; z kranika K puszeza sie wode, a gdy jej przejdzie

fig. 48,
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91 w 40 minut, zamyka kranik, reszty z kazdego lejka przenosi
na miski, paruje i wazy. Ilosé czesei splawialnych otrzymuje
2 sig z roznicy,
- odejmujac zwa-
zone reszty od
ilosei wzigtej do
badania ziemi.
10. Przyrzad
Schoene - Ortha
sklada sig z isto-
tnej czesci N z
dolu do b0 ¢t sto-
zkowatej, dalej
na dlugosei 10 ¢t
cylindrycznej, a
wewnatrz rowno
b ¢t szerokiej.
Czebt stozkowa-
ta ma na dole $re-
dnice nie mniej-
sza, mnad 4 mm,
u gory bet, dolne zagiecie réwniez mie moze byé wezsze od
4dmm. W szyi aparatu N na korku kauczukowym osadzony jest
piezometr P przeszlo 1m dlugi, sluZacy za rurg wyplywows i za
miernik ciénienia; 2z wysokodci stanu wody w P mozZna sadzié
o szybkosci przebiegu wody w N. Wewnetrzna srednica P wy-
nosi 3mm , zewngtrzna 7—10 mm ; zagiecia sg pod katem 40—45°.
Otwér w dolnem zagigein piezometru=1.6mm $rednicy ; wigkszym
nad 1?%/,, mniejszym od 1.6 mum on byé nie moze. Skala piezometru
zaczyna sig od otworu i jest tak urzagdzons:
na wysokosei O— bel podzielona na milimetry

fig. 49.

b— 10¢t 5 co !/, centimetra
10— bBOct " co 1, »
50—100 et 3 co 1 ¥

Piezometr taki daje szybkosé pradu wody=0.2—4 mm na sekunde,
co wystarcza zupelnie dla ziemi, dla gliny trzeba mniejsze brac
szybkodci, Wode dopuszeza sig przez S, nadmiar jej splywa przez
CB, tym sposobem mozna utrzymaé w A staly poziom wody
i latwiej regulowaé joj cisnienie, a tem samen i szybko$é prze-

-
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plywu przez przyrzad. Z naczynia A przez K i M dopuszeza sig
wodg do N, gdzie umieszeza sig ziemig lub gling, poddawansa
odilanin. Wyplywajaca wodq z mialem zbiera sig w zlewce 0.
Do przyrzadu tego nalezy i male sitko bef érednicy, bet wyso-
koéci, z siatki mosigZnej, oczka o 0.2 mm.

Przed uZyciem przyrzad trzeba wyprébowad: na dole cylin-
drycznej czesci N robi sig znak, napelnia przez K i M przyrzad
wodg do tego znaku, zamyka K; na-
stepnie do czedel oylindrycznej dolewa
sig z biurety wode w oznaczonych
iloSciach i mierzy wysokosé kazdej
dodanej iloci wody — tem sig spra-
wdzi cylindryeznodé gérnej czedei na-
czynia N. JeZeli naczynie okaze sig
cylindrycznem i jezeli np. Z wody
podnosi poziom o hct, wtedy grednica

naczynia bedzie D= \/fl_’g Jezeli np.
©.h

200°® wody podnosi sig 0 9 ¢t to, ozna-
czajac Srednicq przez D), bedzie 200=

T : 90 x 8,141 x D?zkad D= 4x200 _
{ 4

3,141 % 90

4

b6,32¢¢, a przekrdj naczynia bedzie

pomiedzy ilofciami wyplywajacej wo-

=
i Q==mr?=3,141 x (}Xb,32)? —24,92b t®,
Potem trzeba powyznaczaé zaleZnogé
" dy a cisnieniem w P. Poniewaz hy-

drodynamika uezy, Ze ilogei plynu
N Qi Q", wyplywajagce przez ten sam
otwor, sg proporcyonalne do pierwia-
stkow kwadratowych cidnien A i A,
przeto bedzie A‘:h"=Q,%:Q,? a z
fig, 60, uwzglednieniem attrakeyi kapilarnej
piezometru i oporu, doznawanego przy

wyplywie plynu przez wazki otwér, bedzie: h,—C:h,—C=
Q*:Q,* gdzie C oznacza staly, wyznaczong do$wiadezeniem.
Przy tych wyznaczeniach potrzeba przyrzad puseié w ruch i gdy
cisnienie w piezometrze bedzie stalem, potrzeba przez oznaczony

(&=
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czas ¢ sekund chwytaé i mierzyé ilosé @ wyplywajacej wody,
wiedy mna 1 sek., bedzie przeplywad Q—:(—;-cc. Jedno oznaczenie
robi sig dla niskich 2—3¢f, drugie dla wysokich okolo 100 ¢t
cisnienn, wtedy otrzyma sig¢ dane dla obliczenia C, gdyz z po-
przedniego wzoru otrzymamy :
)2 2
0__( II/I' Q ”___]&_ ct.

Qr _(3112
obserwowana obserwowana ilos¢ wysokosd, odpowia-
wysokosd wody wyplywajacej dajaca kapilarnej
attrakeyi
h,, ct h, ct Q%0 Q,c° Cet
1,6 60 0,406 4,80 1,18
1,6 80 0,406 b,b3 1,21
1,6 100 0,406 6,13 1517
1,8 60 0,484 4,80 1,21
1,8 80 0,484 5,63 1,19
18 100 0,484 6,13 1,19
2 0 60 0,648 4,80 1,23
2,0 80 0,648 b,b3 1,23
2,0 100 0,648 6,13 1,21

érednio—1 20
Gdy wartosé ' wyznaczono, mozna juz dalej wyznaczyé
rzeczywiste cidnienie h, potrzebne dla przeplywu danej ilodci

. S , h=C e
wody @,, wtedy bedzie: &, =0Q?%, kQT—-{-C ct, a takze ilos¢ @,

dla danego cisnienia h,, wtedy mieé bodziemy:

—  CC,
\/h" e
Ilodci @ przeplywajace w sekundg, przeplywaja naturalnie
w tym czasie dowolny przekrdj aparatu odilajacego; jezeli D

jest érednicy aparatu, wtedy Q=-§:1)2 ct, zatem szybkose
4
UcQE‘DZ ct.

Oznaczonym szybkosciom odpowiada oznaczona wielkosé
ziarn przy prawie stalym ich cigzarze wlasciwym i kulistodei
ziarn, Schoene okazal, iz w granicach szybkodei 0.1—12 nm/sek.
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Srednica @ kulistych ziarn kwarcowych moze byé wyraZona
wzorem : d=0,0314v —1'-71 mm.

Pomiary mikroskopowe okazaly, %e dla kulistych ziarn
kwarcowych, wielko$é ziarn odpowiada takim szybkosciom :
szybkos¢ 0.2 mm[sek = nizej 0.01 mm $redn. ziarn
0.5 mmfsek =0.01—0.02mm #
2.0mm|sek.=0.02—0.06 mm .
7.0mm/[sek.=0.1 —0.6 mm b
Zale/mosé pomiqdzy ciSnieniem, czasem, ilocig wyplywa-
jacej wody i szybkofciy przeplywu wyraZa nastepujaca tablica :

ce Ilogé Szybkosé w przekroju
Wysokosd wlyop(;gwa wody wyply- kollg,wym przylrz du gdi-
isnieni { wajaca w ajacego o Srednic
B A W czasie sok‘llgxdach D:i,;.}‘Z‘Z’?ct —=4.489 ct
h ¢ Q v v
ct sel ce mm mm
1,6 2848 0,361 0,43 0,22
1,7 2224 0,450 0,66 0,28
1,9 1964 0,612 0,63 0,32
2,26 16560 0,606 0,74 0,38
2,h0 1478 0,678 0,83 0,43
2,76 1867 0,733 0,90 0,46
3,0 1190 0,840 1,08 0,68
4,0 972 1,029 1,26 0,66
8 616 1,628 1,98 1,02
10 540 1,852 2,26 1,17
16 426 2,863 2,88 1,49
20 364 2,747 8,86 1,78
30 301 8,32 4,06 2,10
40 266 8,90 4,71 2,46
b0 228 4,88 6,36 2,77
60 208 4,80 5,87 3,08
70 192 6,20 6,36 3,29
80 181 b,b8 6,76 8,49
90 170 6,87 7,18 8,11
100 163 6,13 7,49 3,87
110 166 6,46 7,90 4,08
120 148 6,74 8,24 4,20
180 142 7,02 8,68 4,43
140 137 7,29 8,91 4,61
1560 1388 7,64 9,22 4,76
160 129 7,77 9,60 4,91

Br, Pawlewski, Podr. anal, chem. tochn. 9
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Mozna dalej obliczyé, jakiego potrzeba cisnienia uzyé,
aby otrzyma¢ wskazang szybkosé; z poprzednich wzoréw mamy :
9 h w— C C

D

S ddin , h—
B {,Un;i.])zj . (1,31)2)2 +C, zkad h, ='v,,1.~%)2~+ C
4

Oznaczajac wysokosei cisnienia jako odcigte, szybkosei
jako rzedne, mozna otrzymaé krzyws, dajaca cisnienia i szybko-
éci — z ktorych dowolnie mozna korzystac.

Materyal, ktory mamy poddaé odilaniu, potrzeba przygo-
towaé t. j. oddzielié przedewszystkiem ciala organiczne odilaniem
przy glinie, lub wypalaniem przy ziemi. Gling Schoene gotuje
przez 1 godz. z H,0+41°), KOH; weglany oddziela za pomocs
HOL i kwas ten oddala woda. Gliny bogate w wapno poddaje
podwéjnemu odilaniu: przed i po oddzieleniu wapna. Jozeli
oddalono ciala organiczne i wapno — wtedy materyal trzeba
wygotowaé w wodzie; po wygotowaniu wybiera sig grubsze
kawalki, by one otworu odilacza nie zatykaly; wygotowang
masg przelewa przez sitko do N, na sitku masq wymywa wodg
przy pomocy pedzelka; resztq z sita wazy sig, lub dolgcza do
reszty w N po odileniu i wspdlnie poZniej po wysuszeniu wazy.
Odilanie prowadzi siq przy roznych szybkosciach: dla szybkodci
do 0.2mm na 1 sek. odbiera sig 2 litry plynu, dla szybkosei
0.2—0.5 mm i dla 0.5~ Lmm po 4 litry, dla szybkodei wigkszych
nad 1mm po b litrow. Im wigeej uzyje siq wody dla poszeze-
golnych szybkosei, tym wigksza bedzie dokladnosé odilania,
Odebrane plyny powinny sig odklarowaé, plyn klarowny Scigga
sie, osad paruje na misce i wazy. Plyn I, przeplywajacy przy
najmniejszej szybkosei, trudno osiada, przeto do niego dodaje
sig 1—29), CO,AmH na ilos¢ wody, albo lepiej metny plyn pa-
ruje siq do suchofei i wazy. Resztq z N wyjmuje sig, suszy
i wazy. Dla ziemi dobiera sig zwykle szybkosci: 1—0.05, II—-0.5,
1—1.0, IV—2.0, V—3.0mm na 1 sek.; dla gliny trzeba braé
szybkodci jeszeze mniejsze, z poczatku 0.01mmj/sek. Seger dla
trzech glin z Neuhof pod Stralsundem otrzymal np. rezultaty :
1. gliny nizej 0.0Lmm . . . . . 608% 62,99, 62,2%,
9. mulku, Schluf, 0.01—0.02mm. . 9,6, 9,3, 6,8,
3. pylu 0.02—0.04mm . 19,00, 12,99, 15,29,
4. piasku mialkiego 0.04—0.2mm . 10,89, 15,2%), »%18,1%
b. piasku grubego wyzej 0.2mm . 0,8% + = 0,79%, 1,7,

Razem . 100,0%, 100,09, 100,09
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Wod a.

§. 59. 1. Oznaczenie stalej pozostaloSel. 800—500¢ wody
paruje sig na misce platynowej do sucha, suszy przy 100°1i wazy ;
suszy nastepnie przy 140° powtérnie wazy; suszy przy 180°
i trzeci raz wazy. To kilkakrotne suszenie i wazZenie konieczne
z tego powodu, Ze i ciala organiczne, i niektére sole traca trudno
wodg hygroskopijng lub krystalizacyjng: CaSO, przy 110—120°,
MgSO, przy 160—-180°; CaCl,, MgCl, jeszeze przy 180° nie
oddajg calkowicie wody, lecz mimoto nie moZna bra¢ wyZszej
¢* nad 180° gdyz rozkladalyby siq juz ciala organiczne. Kazde
suszenie prowadzi sig do stalej wagi, a rezultat przelicza na
100,000 ez wody. Woda np. okazuje przy 1000 —~153.7 cz., pray
140°—148.7 cz., przy 180°—144.7 cz. stalej pozostalosci.

?. Oznaczenie sumy eial mineralnyeh. Staly pozostalosd
z poprzedniego oznaczenia przepala sig do zniknigcia ciemnego
zabarwienia, zwilza CO,Am,, zwolna paruje, slabo przepala, po-
wharza to kilka razy i wazy. RoéZnica, migdzy poprzednim a tem
drugiem oznaczeniem, da w przybliZeniu ilodé cial organicenych,
a sama waga pozostalej po wypaleniu reszty daje ilosé cial
mineralnych. Sposob ten jest niedokladny, gdyz sole kwaséw
NO,H, NO,H, 80,H, wobec cial organicznych ulegajg rozkla-
dowi, sole amonowe ulatniajy sig, a inne chlorki przechodzg
w chlorki zasadowe. Sole kwasow organicznych przy przepalaniu
dajg CO,M, a te mogy daé MO np. CaO, MgO; dla przeprowa-
dzenia CaO, MgO w CaCO,, CO,Mg dodaje sig CO,Am,. Tu te
dopiero moze sig wydzielié reszta wody krystalizacyjnej.

3. Oznaczenie cial zawieszonych, 2—38 litrom wody daje
sig sta¢ kilka dni w zimnem miejscu dla opaduigeia osadu,
filtruje przez filtr przemyty HCL, H,O, wysuszony przy 100°
i zwazony, obmywa destyléwka naczynie, aby na filtrze zebrad
caly osad; filtr suszy sig przy 100° i wazy. Ogélna waga, bez
wagi filtra, da ilo$é cial zawieszonych. Sposobem pod 2. podanym
mozna w tych cialach oznaczyé ciala mineralne i organicene,
jozeli ciala zawieszone wraz z fillrem przepalié w tyglu pla-
tynowym.

4. Oznaczenie twardoSei wody polega na zachowaniu sig
alkoholowego roztworn mydla potasowego wzgledem soli CaO
i MgO, z ktéremi mydlo potasowe wchodzi w reakeye i daje

¥
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nierozpuszczalne mydla Ca i Mg, a nadmiar zas mydla potaso-
wego, po zwigzaniu calkowitem CaO i MgO, da obfity piang
przy klucenin z badang wods. Roztworem mydla potasowego
mozna oznaczaé ilog¢é CaO i MgO, od ktorej wlaénie zalezy
twardo$é wody. Twardo$é oznacza sig stopniami: ilodé czesei
CaO (resp. MgO) w 100,000 cz. wody daje stopnie niemicchie
twardodei; ilosé CaCO, (resp. MgCO,) 100,000 cz. wody daje
francuskie stopnie twardosci np. 156° niem. twardosci wskazujo,
ze 100,000 cz. wody zawiera 15 cz. CaO, prayczem MgO przeli-
cza sig takze na CaO (CaO: MgO=>56:40), a 17° fran, twardosei
wskazuje, ze 100,000 cz. wody zawiera 17 cz. CaCO,, przyczem
tez MgCO, przelicza sig na CaCO, (CO,Ca:MgCO,=100:84).
Poniewaz (aCO,:Ca0=100:66, przeto 17° stopni fancuskich

0
dasgigé)—s =n" x0.66 stopni niemieckich, a m° niemieckich
100.m° ; ! o VTl e e ;
da = —56 ——=m": 066 stopni francuskich. Odrdznia sig twardosé
)

ogdlng , sprawions przei wszystkie sole CaO i MgO zawarte
w wodzie: dwuweglany, weglany, siarkany, azotany i chlorki,
twardosé stalq sprawiang przez sole CaO, MgO nie wydzielajace
sig nawet po zagotowaniu wody: weglany, siarkany, chlorki
i azotany. RoZnica miedzy ogdlng i staly twardoscig daje twar-
dosé emienng lub czasowq, pochodzacs tylko od dwuweglandw
CaO i MgO, ktore przy gotowaniu badanej wody rozkladaja
sie na weglany nierozpuszezalne w wodzie, ktore siq oddziela
przy oznaczeniu stalej twardosei.

Mydlo potasowe tak sig przygotowywa: 150 cz. plastru
olowiowego rozmigkeza siq w mozdzierzu na kapieli wodnej,
uciera z 40 cz. CO,K, na jednostajng masg; wyciaga mocnym
alkoholem, daje si¢ odstaé, filtruje; z filtratu oddestylowywa
alkohol, a mydlo suszy na kapieli wodnej; 20 cz. suchego mydla
rozpuszeza sig w 1000 cz alkoholu B56°Tr. i nastgpnie alkoho-
lem B6°Tr. rozciefncza ten roztwor mydla tak, aby 456° jego
odpowiadalo 100°¢ roztworu z 0.669gr czystego, przy 100° su-
szonego Ba(NO,), lub 0.523 gr suchego BaCl,+2H,0 w 1 litrze
wody, gdyz 100° tych roztworéw soli Ba odpowiadaja 12 mgr
Ca0==12" niem. twardoéci. Jezeli na 100°¢ soli barowej idzie
95 stezonego mydla, a ma i§¢ 456°¢, to do kazdych 26° tego
mydla trzeba dodad 46—25=20¢ alkoholu 66"Tr. aby otrzymac

— -

ok d
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t. 2w, normalny roztwér mydla, ktorego 4bec odpowiada 12°
niemieckich twardosei.

Twardo$é ogdélna tak siq oznacza: a. sposéb Clarka: 1000
wody badanej daje sie do flaszki ca 200cc obj. z korkiem szli-
fowanym i zaopatrzonej znakiem 100, nastepnie z biurety do-
lewa mydlo normalne, kluci — az wystapi biala $mietankowata
piana, utrzymujgea siq przynajmniej 5min. Pod koniec mydlo
dolewa siq kroplami. Z iloci cc mydla przy pomocy tablicy
zalgozonej znajduje sig twardosé wody. Jezeli woda okazuje
wigeej nad 12° niem., wtedy uzywa sig 50, 25 lub nawet 10
wody i do znaku 100°° dopelnia destylowka, a obliczony rezul-
tat mnozy siq przez 2, 4 lub 10. Jezeli iloéé cc mydla nie jest
zawarty w tablicy np. 89.3°, wtedy bierzemy najblizszg po-
przednig z tablicy 88.4° =10.0° niem. tw. i wskazéwke powie-
kszamy o 39.3 —88.4=0.9 x 0.294—0.2646°, zatem szukana twar-
dosé bedzie: 10.04-0,26=10.26°=10 3°tw. MoZna braé i sasiednig
wyzszy wskazowke 41.8°=11% i odpowiednio ja zmniejszyé :
41.8—89.3=2.6X0.294=0.785 tak, Ze 11°-0.785°=10.27=10.3° tw.

Zuzyto mydla stopnie twardosei:
8,400 | ‘ . MESE0,6¢
b4 } . 4 ‘ 1,00
74 ' ; . g 1,69
9,4 ; ; ; 2,0
Roéznica 19 mydla = 0.26° twardosei.
L1 8ol ; . . 2,6°
18,80y A . 4 8,00
T R SR A g T

17,00 . ‘ : 4,00
18,9 : ’ . ;o 460
208 . ‘ » . 5,00
Roéznica 1¢¢ mydla = 0.26° twardosei.
22,6018 . A i b,b°
0.4 ol B I RERRL IS a0
26,2 3 ; y vasa 0.8

28,0 . : 4 X ¥,08
29,8 ¥ . : R e 750
81,80 . p viin8.08
Réznica 1¢¢ mydla = 0.277° twardosei.
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Zuzyto mydla : stopnie twardosei:
83,3cc , : : ; 8,b"
85,0/ AL R 9 0f
B, 7o et = R n S0 B0
B8 4t s mi kLR 10,08
40,1 I S A e 10,80
418 . ; 11,00
Roznica 1¢° mydla = 0294° twardosei.
43,40 ; 5 ; 11,69
45,0 Sl AT A 12,08
Roézmica 1¢° mydla = 0.31° twardosci.

Twardo§é stala. 300—500 wody gotuje siq przez 1 godz.
w duzej kolbie i przez czas gotowania kilkakrotnie dopelnia
destylowks odparowang wode, daje ostygnad, przelewa do kolbki
na 300—B00c¢, poplukuje kolbg destyléwks, zlewa razem i do-
pelnia do znaku, daje siq odsta¢, filtruje przez suchy filtr do
suchego naczynia i w 100 resp. 50 destylatu oznacza poprze-
dnim sposobem twardosé wody. Jezeli tu znaleziong twardosé
np. 8.2° niem. odja¢é od ogolnej twardosci 10.3 otrzymamy
twardosé czasowq = 10.3 —8.2 = 2.1° niem.

b. Sposéb Wilsona polega na zadaniu 100°¢ badanej wody
4°c masyconego roztworu sody krystalicznej i na uzyciu mydla
tak rozcienczonego, ze B86‘¢ mydla odpowiada 12mgr CaO
w 100¢¢ roztworu. Wody o znacznej twardosci potrzeba braé
mniej i odpowiednio rozeieficzaé. Dla ustanowienia miana mydla
bierze on 0.216gr czystego wapniaka - (szpatu) i rozklada HCI,
paruje do suchodci, rozpuszeza w wodzie i dopelnia do 1000°;
100¢¢ tego roztworu=0.012 gr=12mgr CaO. Tu nie mozna uzyé
BaCl, lub Ba(NO,),, gdyz operuje sig wobec CO,Na,. Mydlo
tak przygotowywa: 20gr mydla suchego rozpuszeza w 1000°
alkoholu H6°Tr, bierze 100 roztworu CaCl,, dodaje 4°® CO,Na,
i znajduje, ile na tych 100¢¢ idzie mydla, poczem rozciencza
56°Tr. alkoholem tak, zeby 100°¢ CaCl, odpowiadalo 36°¢ mydla.
Tu piana wystepuje prawidlowo, niema nienormalnosei — tak,
%e i tablicy nie potrzeba. Samo oznaczenie twardosci wody pro-
wadzi sig zupelnie tak samo, jak przy sposobie Clark'a. Ilosé
cc mydla, podzielona przez 3, odrazu daje stopnie twardosci,
jezeli wzigto 100° wody. Jezeliby wzigto 20°¢ wody (dopelnié
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do 100°¢)4-4¢ CO,Na,, zuzyto 256°° mydla, wtedy twardosé
26 % b
3

¢. Sposéb Boutron'a i Boudet'a réwniez nie wymaga tablicy ;
bierze 40°¢ wody i roztwor mydla mocniejszy. Biorg oni 0.574 g»
Ba(NO,), w 1000°; 100¢ tego roztworu odpowiada 22mgr
CaCO,; 40° =88 mgr CaCO,, zatem roztwor posiada 22° fran,
twardosei; mastepnie 10g»r stalego mydla rozpuszeza w 260 cz.
alkoholu 66°Tr. filtruje, gdy trzeba nawet na cieplo i daje do
do 0° hydrotimetru fig. B1. bierze 40¢° Ba(NO,), i oznacza ile
na to wychodzi stopni hydrotimetrycznych,
ustanawia przez rozcienczenie mydla alkoholem
56 'Tr. plyny tak, aby 22° hydrotimetru = 40°°
Ba(NO,),. Taki roztwor mydla czesto daje osad,
wtedy trzeba go rozgrza¢ nieco, bez zmiany
miana, wstawieniem naczynia w ciepls wode.
Hydrotimetr zbudowany tak, Ze objgtosé
2.4 podzielono na 23° réwne i skalg pocig-
gnieto az do 82°% kazdy stopief rozdzielono
jeszeze ma }°. Badang wodg daje sig do cylindra
z korkiem szlifowanym, obejmujgcego 60—80¢°¢
i zaopatrzongy znakiem 40, Wody twardej
bierze sig 20, lub 10¢° dopelnia destylowks do
40° i w rachunku uwzglednia rozcienczenie,
| 00 40 wody destylowanej zuzywa 1° hydrotimetru,
{82 o przeto trzeba to braé w rachubq. Jezeli 40°
“ wody zuzylo 16.4—1=15.4¢ mydla, wtedy
twardo$¢ wody==156.4° fran,= 15.4%0.66=8.6°
niem., a jezeli 10° wody rozcienczonej do 40°° zuzylo 23,7 —1=
22,79 mydla, to twardosé wody bedzie = 22.7X4=90.8 fran, =
90.8 X 0.66 =50.8° niem.,

5. Oznaczenie cial organieznyech. a. Sposéb Kubela: 100
wody zadaje sig b SO,H, (1 obj.:3 obj.) i zadaje takg iloscig
cc MnO, K, tytrowanego {§s%.C,0,H,"2H,0, aby i po zagotowa-
niu wody pozostalo zabarwienie kameleonem, po 10 min. goto-
wania dodaje sig 10 {§57.C,0,H,2H,0, przez co barwa MnO,K
ginie, dodaje sig ostroznie znéw MnO,K, az barwa wystapi.
Odejmuje sig od calkowitej ilosci cc MnO, K, tg ilosé n*® MnO, K,
ktora idzie na 10°¢ {45 norm. C,0,H, 2H,0 i reszte mnozy przez

bedzie= =41.7° niem,
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5,16

n
cza iloé O potrzebny do spalenia cial organicznych, zawartych
w 100,000 cz. wody. Kwas §; norm. C,0,H, ma 0.63gr
C,0,H,2H,0 w 1000®; MnO,K ma 0.32-0.34¢gr MnO,K
w 1000°¢; ilosé e¢ MnO, K, idgca na 10¢¢ 435 norm. C,0,H,2H,0
=0.0063 gr=6.3mgr C,0,H,2H,0=38.16 mgr MnO,K=0.8mgr O,
ktore spalaja C,0,H, na CO,. Jezeli np. mamy, Ze 8°° MnO,K=
10 ;§4n.C,0,H,, Ze zuzyto na 100° wody i 10°¢ ;fqsn. kwasu—
20+4.6=24.6°MnO, K—8°MnO,K=16.6°MnO,K, to ciala or-
g&niczne, zawarte w 100.000 cz. wody, beda wymagaé:

(1.66% 3.16):8=6.61 cz. MnO,K
Iub (1.66x 0.8 ):8=1.6b cz. O.

b. Sposéb Schultze: 100°¢ wody daje do kolby ca 300 do-
daje }°© NaOH (1:2) i 10° resp. 156°° MnO,K ustanowionego
wedlug ;3442.C,0,H,, ogrzewa przez 10 min. do wrzenia, ozig-
bia do B0—60° dodaje 6°°SO,H, (L:3 obj.) 1 10° i} norm.
C,0,H,, barwa MnO,K zginie; dodaje w koncu tyle MnO,K,
az barwa MnO,K utrzyma si¢ przez b min. Obliczenie to samo,
co przy sposobie a.

6. Oznaczenie bezwodnika weglowego. Bezwodnik CO,
w wodzie moze byé: wolny, § wolny w dwuweglanach i zwig-
zany stale w weglanach. Przy go-
towaniu wody wydziela sig CO,
wolny i polowa CO,, zawartego
w dwuweglanach. Weglany i dwu-
weglany moga byé z CaO, MgO,
FeO, MnO, Na,O, K,O.

7. 0go6lna ilo$é CO,. a. Do kolbki
na ca 400 daje sig 05—3gr
Ca(OH), i wazy, nastepnie ozighio-
ng wodeg wprowadza sig do kolbki
rurks a, zanurzajac kolbke w ba-
dang wode, albo uzywajac lejek,
po wprowadzeniu wody—wazy sie.
Wody ma byé¢ okolo 300 gr, dodaje
1¢¢ CaCl, (1:10), daje postad, potem
przez § godziny ogrzewa mna kapieli wodnej, daje opasé CaCO,,
filtruje siq przez filtr, zbiera CaCO, i razem z filtrem przenosi

, jezeli sig oblicza ilos¢ MnO,K, lub przez (—)7’?, jezeli sig obli-

fig. b2.
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do przyrzadu i rozklada HCI, wydzielony CO, chwyta sig
w przyrzadzie Liebiga z KOH i wazy. Tu musi byé w rachuneck
brana ta ilosé CO,, ktéra siq znajduje w. dodanym Ca(OH),.
b. Mozna bra¢é migszaning: z 1 cz. kryst. CaCl, w b cz. H,0+
10 cz. NH, e¢. wl.=0.96 dawno przygotowang i przechowywang
w zamknigtem naczyniu. Do pewnej ilosei wody badanej filtruje
nieco tej migszaniny, utworzony osad CaCO, zbiera sig na filtrze
i przenosi do aparatu rozkladowego.

8. I108¢ wolnego i polwolnego C0O, oznacza Pettenkofer tak :
100° wody +3°® roztworu z 1 cz. CaCl, 6H,0 na b cz H,0 4-2¢¢
NH,Cl (1:8) daje do kolbki, dodaje 45° Ca(OH),, ktérego
4bcc =4b C,0,H, (2.864¢r. C,0,H,2H,0 w 1000° wody :
121 mgr CO,), kluci i daje sta¢ 12 godzin. Calego plynu
mamy 150°; z niego bierze sig bez osadu 50°° zabarwia lak-
musem, Jub koraling, lub, gdy woda nie ma NH,, fenolftaleing
tytruje powyzszym C,0,H, do zmiany barwy. Jezeli iloéé ce
C,0,H, pomnozymy przez 8 (150:50) i odejmiemy ilodé ce
C,0,H, idgey na 45° Ca(OH),, to réznica da ilosé CO,, gdyz
1ee C,0,Hy=1mgr CO,.

9. 1108¢ wolnego CO, oblicza siq nastepujacymi sposobami:
@ Jezeli od ogdlnej sumy CO,=8 odejmjemy CO, wolny
i polwolny=m, otrzymamy ilo§é=n zwigzanego CO,, ktérej od
powiada taka sama ilosé § wolnego CO,, jezeli zatem od Co,
wolnego i § wolnego odejmiemy poprzednig réznice n, otrzy-
mamy ilos¢ x wolnego CO,. Oznaczenie ogélnej ilodci Cco,
w 100.000 ez. wody wypadajg o 1 za nisko, wolnego i } wolnego
0 1 za nisko, a wigec wolnego o 1 za wysoko. Np. S=32.91 cz.
CO, w 100.000 cz. wody, m=20.8 cz CO, zatem bedzie:
S—m=n; n=38291—20.8=12.11 cz CO,, a dalej x=m—n—1
=20.8—12.11—1=7.69 cz. CO, wolnego w 100.000 cz. wody.
b. Twardosé zmienna pochodzi od weglandéw CaO i MgO, ktére
obecnosciy CO, sg utrzymane w roztworze, i ktore przez goto=
wanie siq wydzielajg, chociaz niedokladnie, tak Ze 2 oz, CaQ =
1.67 cz. CO, zostaje w wodzie, liczac na 100,000 cz Jezeli
zatem zmienng twardosé zwigkszymy o <42 i sume pommozymy
przez 0.786 (CO,:Ca0=44:66=0.786), otrzymamy zwigzany
CO,, ktéremu odpowiada = ilo§é } wolnego CO,; jeZeli iloczyn
odejmiemy od sumy kwasu wolnego i § wolnego, otrzymamy
ilosé wolnego CO,. Np. twardoéé zmienna = 26,40, ilogé wol-
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nego i 4 wolnego CO0,=26.60 cz, zatem bedzie: 26.4+42=
28.92%0.786—=22.3, a dalej: 265—22.3=3.2 cz wolnego CO,
w 100.000 cz. wody.

10. Oznaczenie NO,H. a. Sposobem Schulze-Tiemann'a polega
na reakeyi: 2NO,H48Fe,Cl,+6HCL=3 Fe,Cl; +4H,0 42 NO.
100—800°¢ wody zgeszcza sig na B0 i reszbe przenosi do kolbki
A ca 150, zaopatrzonej rurkami b i f, wodg gotuje sig dalej,
aby z rurek i kolb-
ki wypedzié po-
wietrze, rurke f na-
pelnia siq NaOH
(1:10), wypuszcza
pare przez b, az
zostanie kolo 10¢
wody, pozniej zamy-
ka §ciskaczem i od-
stawia ogien; od-
wraca rurke d do
gory, wypelnia roz-
tworem nasyconym
Fe,Cl, zanurza w
Fe,Cl, i, zluzniwszy

fig. 53, $ciskacz wprowadza

do kolbki 156—20¢¢

Te,Cl, poczem wprowadza sig 30—40° mocnego HCI, zaczyna
ogrzewa¢ i zwolna otwiera $ciskacz rurki f, wydzielany NO
chwyta sig do eudiometru, a objetosé jego sprowadza do 0°
V.(B—f). 273
760 (273419
cza odezytang objetosé, ¢° temperaturg, B stan barometru w czasie
odezytywania, a f preznoéé pary wodnej dla temperatury ¢°.
Jozeli znaleziong V7% pommnozymy przez 2.412 oftrzymamy
ilos¢ mgr N,0, w wzigtej ilofei wody, co siq przelicza na
100.000 ez (1°® NO=134mgr NO; N,0,:2NO =27:16=
941:;%7 —=9.412). b, Sposéb Marz- Trommsdorfla: 25° badanej
wody zadaje sig 650° SO,H, (1.84) z biurety dolewa roztwor
indyga do zabarwienia na kolor niebieskawo -zielony. Indygo
ustanawia sig wedlug NO,K (1.871 gr w 1000°¢, 1°¢ NO,K=1mgr

A )

i 760mm wedlug wzoru V0= w ktorym V ozna-
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N,0, ; trzeba roztwér indyga (1 ez indygotyny w 6 cz zimnego
dym. SO,H,) tak rozcienczaé, aby 6—8° jego=1lmgr N,O,.
Tosé ce zuzytego indyga X 4, a podzielona przez ilosé ce, idgoych
na lmgr N,O;, daje ilosé N,O; w 100.000 cz. wody. Np. 7.5ee
indyga = 1mgr N,0;, a na 256° wody uzyto 20° indyga, wtedy
bedsio = 22X %2 106 oz N,0, w 100,000 cz. wody. c. Sposid
Crum-Lunge: 100--500¢ wody, zgeszeza do ca 40°¢, zadaje roz-
tworem (1:260) SO,Ag, dla strgcenia Cl, filtruje, filtr myje
cieplg wodg i filtrat paruje do 2°° nastepnie przenosi do nitro-
metru rteeiowego (p. nitroza), poplukuje 1° wody i 2 razy po
2¢¢ SO, H, (1.84), wydzielony NO redukuje si¢ wedlug wzoru
V. 760 — V.B.273

% 760 (278 4¢
100.000 cz. wody. d. Sposib Schlising - Reichardta. 300-—600¢°
wody zgeszeza na ca 50 i daje do kolbki A ca 150°°, poplukuje,

% znaleziongy (V,"00%x 2.412) N,O, oblicza na

fig. b4.

przy otwartych rurkach gotuje, a#% zostanie 15—20c¢, lgczy
rurkg d i kauczuk zapelnione wody z rurks e, a para dalej
wydziela sig przez a, po 3—4 min, zamyka a, wypelnia b woda,
oddala ogien, wprowadza 16—20°° nasyconego Fe,Cl, i dwa
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razy po b-8° stez HCl, ogrzewa, wpuszeza NO do B, wypel-
nionego calkowicie NaOH (1:10), zamyka d, odejmuje ¢ i kau-
czuk rurki d wypelnia woda. Po wydzieleniu NO, gotuje sig
w B 80—100° destylowki, a po wydzieleniu powietrza, zamylka k;
rurkg d lgczy siq z aparatem wydzielajacym H, i bedacym
w ruchu przynajmniej przez b minut, laczy k z i, otwiera zacisk
migdzy ei, przeprowadza NO z B do D, otwiera d przez co H,
ruguje NO z B do D tak jednak, aby NaOH nie poszlo do e;
zamyka ei i ik, rozlacza i od k, zamyka d, i konce i, k, d
wypelnia wods. Rurke k laczy z gazometrem, dajacym O,
otwiera k przez co O bedzie weigganym do D, bedy sig tworzyé
bure pary, czeka sig 20 minut, kluci zawartosé D, oddala zacisk
k, oplukuje rurke k i korek destyléwks, dodaje lakmusu i ty-
truje, utworzony NO,H sn. lub ;45 norm. NaOH do zaniebie-
szezenia. Ilo$¢é c¢c yyn. pomnozona przez 5.4 (N,0, = 108,
i N,Oy =564) lub ilodé ce 151 NaOH pomnozona przez 0 b4
daje ilosé mgr N,O,, ktére przelicza sig na 100.000 cz. wody.
Tu naczynie C wypelnione NaOH i zatkane rurka h z wata
i suchym KOH gra role manometru.

11. Oznaczenie NO,H. a. Sposéb Feldhausa- Kubela: 100¢c
wody zadaje siq 65—20° ;45 0.MnO,K, dodaje 6°¢ SO, H, (1:8),
nadmiar MnO, K znosi mianowanym FeSO,.S0, Am,.6H,0 (3.92¢r
w 1000 ez.) i znéw dodaje MnO,K do slabo czerwonego zabarwienia.
Odejmujae od zuzytej ilosci ce MnO, K, ilodé ce potrzebng na dodany
FeS0, 80, Am,.6H,0 i mnozge réznicq przez 0.19 otrzymamy
ilos¢ N,0, w 100.000 wody (N,0, = 76:4 = 19), MnO, K
(0.34—0,36gr w 1000°) rozcienicza sig tak, aby 40° MnO,K =
40° 1§y n. FeS0,.8S0,Am,.6H,0, wtedy 1 MnO,K=0.19 mgr
N,0,; jezeli me® MnO,K=10 ;§5 norm. FeS0,.80,.Am, GH,0,
¢" 1.9 :m=xmgr N,0, w 1°¢ MnO,K. Mo/ma tez MnO,K tytro-
waé g n. C,0,H, (0.63 gr w 1000°¢). Np. zuzyto 100 wody -
10%¢ 14p n. MnO, K46 SO,H, 410 FeS0,.80,Am,6H,0 -
4.6° {jpn. MnO,K;. wtedy mamy: 10+4.5=14.56¢¢ MnO,K,
a ze na 10° FeSO,.S0, Am, idzie 9.2¢° MnO,K, przeto bedzie
14.5—9.2=5.3 X 0.19 = 1.01 cz. N,0, w 100.000 cz wody.
b. Sposéb Trommsdorfla: 100°° wody daje sig do cylindra, aby
warstwa byla 18—20¢/ wysoka, i obserwuje barwe, jaka pow-
staje za dodaniem 3¢ J,Zn+krochmalu i 1°¢ SO,H, (1:8), do
innych wielu cylindréw bierze sig 100° desbylowki i dodaje
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kolejno 1 do 4 takiego roztworu NO,K, ktérego 1¢¢ =0.01 mgr
N,0,, nastepnie 3° ZnJ,4krochmalu i 1¢° SO, H,; z ktérym
cylindrem barwa si¢ zgodzi, tyle woda bedzie zawierad N,O,.
Hosé ce NO,K x0.0Lmgr N,0, daje ilosé N,0, w danym cylin-
drze, a zatem w wodzie. Rostwér NO,K tak sie przygotowywa :
stezony kupny NO,K zadaje sig AgNO,, zbiera AgNO, na filtrze,
przemywa zimng wods, rozpuszeza w malej ilosei wrzgeej H,0
i krystalizuje, krysztaly wyciska w bibule; 0.406gr AgNO, roz-
puszeza, w wrzgeej wodzie i rozklada CIK lub CINa, dopelnia
wraz z osadem do litra; po odstaniu 100° plynu znéw rozcien-
cza do litra, wtedy 1 tego roztworn bedzie mial = 0.01 myr
N,0,; albo 2.3 ¢gr kupnego NO,K rozciericza sig do litra i ozna-
cza N, 0, sposobem Feldhausa-Kubela w 5—10% plynu i rozcietcza
tak, aby znéw 1°°NO,K=0.01mgr N,0,. Roztwér Zn,J+kroch-
malu przygotowywa sig tak: 4gr krochmal rozciera sig z malg
iloscig wody, plyn mleczny daje siq do wrzacego roztworu
z 20 gr ZnCl, 4100 wody i gotuje; odparowans wode dopelnia
sig, ogrzewa dotad, az krochmal sig rozpudei na plyn klarowny,
rozeieneza wodg, dodaje 2¢gr ZnJ,, dopelnia do litra i filtraje.
1 tego plynu 4 160 wody nie powinien sig barwié po za-
kwaszeniu slabym SO,H,. Sposéb ten nalezy uzywaé tak, aby
w wodzie byto 0.01—0.04mgr N,O,, zatem trzeba wody braé
60, 25 lub nawet 6 i dopelniaé do 100°¢ destyléwks Mozna
tu uzyé cylindry IHehner'a podane przy oznaczaniu NH,. Jeden
cylinder np. ma 100° wody+8¢ ZnJ, krochm.--1¢ SO, H,
(1:8), drugi =3 NO,K (0.01x3=0.03myr N,0,)+93° desty-
16wki + 8°¢ ZnJ, krochm.+1° SO,H,, po 20 minutach odpuszeza
sig plyn z drugiego do réwnowagi barw np. do 67.4° (100: 0.03=
674:2, ©=002mgr N,0,) zatem w 100.000 cz. wody jest
002 cz. N,O,. ec. Sposéb Preusse- Tiemanw'a: 100 wody do
cylindra, aby warstwa = 10—18¢t, dodaje 1°® SO, H, (1:8) i 1%
metafenylendwuaminu, barwa ma wystapié po 2 min,, gdy wy-
stepuje predzej, wode odpowiednio rozeiericzaé, Do innych cylin-
drow daje sig 100¢¢ destyléwki, 0.8 do 2.6 NO,K (1% =0,01 mgr
N,0;)+1° SO, H, (1:8) i 1°® metafenylendwuaminu i po 10 min,
poréwnywa barwy. Tworzy sig tréjamidoazobenzol. Wody zabar-
wione potrzeba odbarwiaé: na 200°° twardej wody bierze sig
3% Na,CO; (L1:8)41,% NaOH (1:2), na 200 wody migkkiej
zabarwionej bierze ‘sig kilka kropli alunu (1:10), wtedy z osa-
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dem stracaja sig i barwniki. Mozna i tu zastosowaé cylindry
Hehnera. Roztwor metafenylendwuaminu zawiera bgr tego
ciala4slaby SO,H, do reakcyi kwaénej i wszystko dopelnione
do 1000°¢; gdy roztwor ten z poczatku lub z czasem jest ciem-
nym, wtedy odbarwia sig go palonym weglem zwierzecym.

12. Oznaczenie NH,. . Sposéb Frankland- Armstronga:
300 wody w cylindrze zadaja 2°° Na,CO, (1 cz sody-+2 cz.
wody gotuje predko zgeszcza do ?/,, dopelnia destylowks bez
NH, do pierwotnej objetosci i przechowywa)+1° NaOH (1:2)
kluci i daje sta¢ z godzing, znoéw kluci i stoi 40 min.; klaro-
wnego plynu, niekiedy filtrowanego przez filtr wymyty od NH,,
bierze sig 100¢¢ do cylindra (warstwa 18 —20 ¢f) dodaje 1°¢ odez.
Nesslera, jezeli barwa bedzie czerwonawa trzeba wody braé
mniej i dopelmiaé do 100°. Do innych 4 cylindrow daje sig
100¢¢ destylowki (bez NIH,)4-od 0.2 do 2¢ NH,Cl (3.147gr
NH,Cl przy 100° suszonego w 1000°¢; 1°¢=1mgr NH,, b0
tego NH,Cl do 1000, wtedy 1°¢=0.06myr NH,)i po 1° odcz.
Nesslera (b0gr JK w b0 cieplej H,O + stezony cieply roztwor
HgCl,, az czerwony kolor zginie, na to idzie 20—2bgr HgCl,,
filtruje, migsza z 150gr KOH w 300°¢ H,O rozciencza do 1000
dodaje b roztworu HgCl,, daje sig odstaé, dekantuje, przecho-
wywa w zamknigtych flaszkach; powstajacy z czasem osad nie
szkodzi, ale trzeba bra¢ plyn bez osadu) i porownywa barwy po
kilku minutach Np. 2b6¢  wody+ 75 destylowki+-1°¢ Nesslera
i ot dato takie zabarwienie, jak 100¢¢ destylowki--
T[] 06% NH,CI (0= 0.0 mgr NH, x0.6=0.03 mgr

NH,) 4+ 1¢¢ Nesslera, zatem woda zawiera :
g 003x4=012 cz NH; w 100.000 cz wody.

Przy uzycin cylindrow Hehnera fig. 6b. do je-

dnego daje sig 98¢ destylowki+-2¢¢ NH,CI

(1e¢ =0.06 mgr NH,)+1¢ Nesslera, do drugiego
gl iy np. b0 badanej wody-b0 destylowki-1¢

@ Nesslera = 101¢¢; z pierwszego odpuszeza sig
plyn do zréwnania barw, np. do b5, wtedy
fig. 65 obliczamy : w 101 jest 2x0.05=0.1myr NH,,

W bbee quzie=0—'1—1%?3=0.054 mgr NH,, tylez bedzie NH,

w b0 badanej wody, zatem w 100.000 cz. wody bedzie —
0.064 % 2=0.108 cz. NH,. b. Sposib Flecka: 200—800° wody

| s
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w cylindrze zadaje §—1°¢ MgSO,+7H,0 (1:10) i na kazdych
100 wody 2°¢ Nesslera, kluci, daje odstaé, wtedy z NH, wody
powstaje osad czerwony NHg,J+4H,0, czysty plyn zlewa sig,
a osad zbiera na filtrze, przemywa zimng woda bez NH,, aZ
filtrat przestanie by¢ alkalicznym ; osad oblewa sig S,0,Na, bH,0
(1:8), przez co zwigzek rteciowy sig rozpusei, a zawarte w osa-
dzie CaCO,, MgCO, i Mg(OH), zostang na filtrze, przemywa
Na,$S,0,.6H,0, potem wodg, aby bylo 100 —150° filtratu i ty-
truje roztworem watroby siarczanej, mianowanej tak, ze 100°°
straca 0.6 -0.6 gr Hg. Koniec reakeyi poznaje sig na papierku,
napojonym octanem olowiu (1:10). Z iloSci ce uzyte] watroby
oblicza sig ilos¢ mgr Hg, mnozy przez 0.0425 (w zwigzku
NHg,J+H,0 na 400 Hg wypada 14 N=17 NH,, wige 17:400=
0.0425) otrzyma sig ilos¢ NH, w wzigtej ilosci wody, co przeli-
cza sig na 100.000 cz. Watroba siarceana tak sig przygotowywa :
bgr CO,Na, +bgr CO,K,+4¢gr S stapia sie w tyglu porcelano-
wym, rozpuszeza w H,0, dodaje 10gr NaOH, dopelnia do litra,
daje odsta¢ i filtruje; przechowywa w zakorkowanej flaszce ;
miano watroby oznacza sig czystym HgCl, (9 -10gr HgCl,
w 1000°¢; 1.366¢9r HgCl,=1gr Hg):10—20¢ HgCl, zadaje sig
8—16°° Na,S,0,6H,0410 -20° wody i z biurety dopuszcza
roztwoér watroby, az wyjmowana kropla bedzie dawaé brunatng
plamg na papierku olowiowym. Np. uzyto watrobe, ktorej
100°° =0.6777 gr Hg, wige 1¢¢ =6.777 mgr Hg x 0,04256-=0,288 mgr
NH, ; zuzyto wody 200° 405 MgSO,+4¢ Nesslera, na to
wypadlo 8.6° watroby ; zatem bedzie 3.5 X 6.777=23.71 x 0.0425=

1.007 mgr NH, w 200°¢ wody, czyli=1~'goz = 0,608 oz. NH,

w 100.000 cz. wody. e. Sposéb Millera: bierze 50 do 500 wody,
gdy mniej, to dopelnia do 6500 destyléwka, do retorty dodaje 3¢°
Na,CO, i destyluje do 8 cylindréw po 100° i w kazdym cylindrze
oznacza NH, sposobem Frankland - Armstronga i sumuje znale-
zione rezultaty ; mozna destylat mocno zgeseié, zadaé alkoholem
90°Tr, i strgeié PtCl;Am, X 0.077=NH, ; mona amoniak chwy-
ta¢ w mianowany kwas HCIl i oznaczyé, ile on zwigzal kwasu,
a z tego obliczyé NH,.

13. Oznaezenie Si0,, Al1,0,,4+Fe,0,, Ca0, Mg0. Wypalone
z §. b9. 2 ciala mineralne rozpuszeza sig w HCI, paruje do sucho-
$ci, zwilza HCI, znéw suszy; rozpuszeza w wodzie i HCI, fil-
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truje; osad Si(OH), przemywa, suszy, przepala i wazy SiO,.
Filtrat straca NH,OH, wolnym od CO,Am,, zbiera Al,(OH)
Fe,(OH),, wymywa, suszy, przepala i wazy AlO,+Fe,0,;
filtrat zagotowywa, straca CaO na goraco C,0,Am,, po 6 go-
dzinach filtruje, wymywa, suszy, mocno wypala i wazy CaO;
filtrat zgeszeza, zadaje NH,OH i PO,Na,H, po 3 godzinach
osad zbiera na filtrze, wymywa NH,OH, suszy, wypala mocno
i wazy. P,0,Mg, % 0.36=2MgO.

14. Oznaczenie FeO kolorimetryeznie. 200 —-500¢¢ wody +
10 gtez, HCL (1.10 bez F'e) 4 ziarnko ClO,K paruje na misce
do ca b0 i dopelmia do 100°¢; z tej wody bierze 100¢, lub
mniej, lecz dopelnia do 100°¢, przenosi do cylindra, nastepnie
do innych eylindréw daje po 1, 2, 4¢¢ Fe,Cl; (1°=0.1Lmgr Ke)
dodaje do nich po j°¢ HCI i dopelnia do 100°¢, do kazddgo cy-
lindra dodaje 1¢ Fe, Cy,, Ky i poréwnywa barwy. Sposob ten
uzywa sig tylko wtedy, gdy woda zawiera 0.1-0.5 cz e
w 100000, inaczej trzeba ja rozcieficzaé. Znaleziona iloé
Fox 1.29=Fe0, albo Fex 1.43=1e,0, (FeO:Fe=72:566=1.29;
Fe,0,:Fe,=160:112=1,43). Zamiast Fe,Cy,,K; mozna braé
CNSK i poréwnywaé czerwone barwy. Mozna tez uzywaé cy-
lindry Hehnera: do jednego daje sig od 1—b° Fe,Cl; 44 ClH,
dopelnia do 100¢¢; do drugiego przygotowanej poprzednio wody
100°; do obu po 1°¢ Fe,Cy,, Ky i z I-go odpuszeza plyn do
zréwnania barw. Np. wzigto 300¢ wody z CIH4-CIO,K zge-
szezono do 50, dopemmiono do 100, dodano do obu cylindréw
po 1 Te,Cy,,K, barwa zrownala sig przy 76 w probnym
cylindrze, do ktérego wzigto 4°¢ Fe,Cl; (1°¢ X 0.4=0.4mgr Fe),
zatem = ALt

101
cz. bedzie = 0.297:3 = 0.099 cz. Fex 1.29 = 0.128 cz. eO =
0.142 cz. Fe,0,.

15. Oznaczenie Ca0 mianowaniem: 100 wody do kolbki
na 300°¢, dodaje 256¢¢ Jyn. C,0,H,, dla twardych wod b0,
i kroplami NH,OH do reakeyi alkalicznej zagotowywa, daje
ostygnaé, dopelnia do 300 i filtruje przez suchy skladany filtr,
metne krople odrzuca sig, filtratu zbiera 200¢¢, daje do kolby
4 litrowej, dodaje 10—16° SO,H, (1.84), ogrzewa do 60°, do-
daje MnO,K do slabego zabarwienia i dolewa jeszcze {%°¢ MnO, K.
Roztwory tu potrzebne maja: I. 6.3¢9r C,0,H,4-2H,0 w 1000°°

= 0.297mgr Fo w 300 wody, zatem w 100.000

p2
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(1¢© =2.8mgr Ca0), I 8gr MnO,K w 1000%, Oznacza sie, ile
¢cc MnO,K idzie na 25 C,0,H, np. 26.5°MnO,K=25 1,
C,0,H,, whedy 25 x 2.8=0.70 mgr CaO odpowiada 26.5° MnO, K.
Od ilosci ¢¢ MnO,K, idacego na 26 4 C,0,H,, odcigga sie te
ilogé ¢c MnO,K, ktora idzie na C,0,H, nie zwigzany przez
Ca0 i oblicza ilosé CaO. Jezeli na 25 4 n. C,0,H, idzie G
MnO,K, a D oznacza réZmice miedzy G i tg ilodcia cc MnO, K,
ktéraby potrzebng byla do spalenia C,0,H, zawartego w 800
wody filtrowanej, to ilogé CaO w 100.000 cz. bedzie BG'?—O cz. Ca0;
gdyby przy analizie brano 50 ;. C,0,H,, to trzeba zamiast 70,
wprowadzié 140, Np. znaleziono, Ze 27°° MnO,K 25 o 1
C,0,H, = 0.070gr CaO; wazigto dalej 100c wody 426 5 n.
C,0,H, na 200° filtratu zuzyto 7.15° MnO,K, zatem na 800°
bedzie 7.16 % §=10.78—0.1=10.63, zatem w 100.000 cz. wody
BT 009 70 _49.44 oz, CaO.

16. Oznaezenie Mg0. Magnezye mozna znalesé z rézmicy
pomiedzy ogélng twardoseiy i-znaleziongy pod 15 ilodeia Ca0,
mnozae otrzymang réZnicq przez S, (MgO:CaO =b5:7). Np.
twardosé ogolna wody==25.7° niem.; CaO znaleziono w 1000 cz.
wody =21.42 cz przeto, bedzie: (25.7—2142)x § =4.28%§=
3.06 cz. MgO w 100.000 cz. wody.

17. Oznaczenie K,0+Na,0: 500—1000° wody podparo-
wywa sig do ca 150 200° na kapieli wodnej, dodaje 15—20¢c
Ba(OH), nasyc., wtedy strgcajg siq: Si0,, Fe,(OH),, Al (OH),,
BaO, MgO, P,0,, SO,H,; wszystko z miseczki daje sig do
kolbki na 250, poplukuje destyléwka, dopelnia do znaku, przez
suchy filtr skladany filtruje 200° plynu, plyn daje na miske
i ogrzewa na kapieli, dodaje czystego roztworn CO,Am, dla
stracenia BaCO, i CaCO, ogrzewa, az osad dobrze sig zbije,
przenosi z osadem do kolbki na 250, studzi dopelnia do znaku,
przez suchy filtr odbiera 200 plynu, daje na miske platynows,
dodaje 1-2 krople 0,0,Am, dla stracenia resaztelk Ba0O, CaO
paruje do suchosci; suchy resztq slabo przepala dla odpedzenia
soli Am, rozpuszeza w niewielkiej ilosei wody, filtruje, paruje
w tyglu platynowym, dodaje kilka kropli CIH, aby CO,Na,,
CO,K, zamienié na CIK, NaCl, suszy i slabo przepala. Wage
myr (NaCl4+KC1) X §§ i dzieli przez ilosé ,setek cc¥ wzigtej wody,

Br, Pawlewski, Podr, anal. chem, techn. 10

jost=
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a otrzyma sig ilogé KCl+NaClw 100.000 cz. wody. Np. z 700°
wody otrzymano 1504 mgr NaCl4XKCl, wtedy 100.000 cz. wody
zZawiera = ls,?ii(()zb——: 33.67 cz. KCl14NaCl. Jezeli w zwaZonej
ilogei KC14-NaCl oznaczyé iloé Cl, to mozna oddzielnie obliczy¢
ilos¢ KCl i NaCl. KCl mozna tez stracic w postaci PtCl;K,
i oddzielnie oznaczyé (p. potaz).

18. Oznacezenie SO, H,. a. Sposéb wagowy: 300 zadajo sig
HCl zagotowywa, dodaje BaCl,, daje sig 2 godziny staé w cieple,
zbiera BaS0, na filtrze, wymywa (proba z AgNO,), suszy, prze-
pala i wazy. Waga BaSO, x 0.3433=80,. Niekiedy trzeba braé
wieksze ilogei wody i odpowiednio podparowywad. b. Sposdb
Wildensteina: z woda postepuje sig tak, jak przy oznaczaniu twar-
doéci stalej pod § B9. 4. bierze 100¢° przygotowanej, filtrowanej
wody do kolbki ze znakiem 150°¢, ogrzewa do wrzenia, dodaje
10-20¢ BaCl, (12.2¢gr BaCl+2H,0 w 1000°), gotuje b min.;
nastepnie dodaje tyle cc CrO,K, (7.8365gr Cr,0,K, w 100 wody,
kroplami NH,OH, az zginie barwa czerwona, dopelnia do 1000°°),
az plyn bedzie slabo zolty, studzi i dopelnia do znaku; filtruje
przez suchy filtr, bierze 100°¢ filtratu, przenosi do cylindra
(warstwa 15—20¢f); do 2-go cylindra daje 100°¢ destylowki
i tyle CrO,K,, az barwy sig zrownaja; oznaczony dodatek cc
CrO, K, x § odcigga sig od ilosci ¢c¢ CrO,K, dodanych do wody.
Rozmica cc pozostalego CrO,K, i ce uzytego BaCl, x4 da ilosé
S0, w 100.000 cz. wody. Np. 100° wygotowanej wody zadano
10¢¢ BaCl,, 4°¢ CrO,K, wystarczyly do zabarwienia wody, do-
pelniono do 150, wazigto 100 filtratu, barwa zrownala sig
z barwg, 100°¢ destylowki4-0.35° CrO,K,. Zatem 0.35° X § =0.5°¢;
4—-0.6° =3.6°°; 10—8.5=6.6% x4=26.0 cz. SO, w 100.000 cz.
wody. e. Sposéh Boutrona @ Boudeta: z wody postepuje siq, jak
przy oznaczaniu stalej twardosei pod §. 9. 4. 100°¢ wody wygo-
towanej daje sig do flaszki na 150°¢, ogrzewa do wrzenia i dodaje
20—2b°¢ BaCl,, ktorego 1°¢=1%%w. niem.; po ozigbienin dopel-
nia sig do 150°¢ i przez suchy filtr filtruje 100 resp. H0° plynu
i wnim oznacza twardosé, sprawiong nadmiarem BaCl,, oblicza
na 150 filtratu , mnozge znalezions twardo$éd przez §, lub 8 dla
boee filtratu; do stalej twardodci dodaje sig twardoss, odpowia-
dajaca dodanemu BaCl,, od tej sumy odejmuje poprzednio otrzy-
many rezultat i roznice mnozy przez ' dla 50°° wody przez %°,
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& otrzy ma siq ilosé SO, w 100.000 cz. wody (SO, :Ca0=80:56==
10:7). Niekiedy trzeba wodg podgeszezaé. Np. 500% wody wy-
gotowa,ne_], o stalej twardosei 12.8°n. zadano 23 BaCl,, dopel-
niono do 1560°°, wzigto 100¢ filtratu i zuzyto 40.2° mydla=
10.6°n. tw. zatem bedzie: 12.34-28=386.8°; dalej 10.5 X § =16.759,
wige 8b.3°—16.76=19.6b°, ostatecznie w 100.000 cz. Wody
bedzie=19.66 X 1! X 2=55.8 oz. SO,.

19. Oznaezenie Cl. a. Sposéb Mohra: 5O —100¢e wody +4-2—3
krople CrO,K, (1:10) i z biurety dolewa iyn. AgNO, (17 gr
AgNO, w 1000 1° =38.65mgr Cl) do zaczerwienienia i oblicza
iloé Cl, ktory siq zwykle przelicza na NaCl, mnozac Clx 1.65.
b. Sposéb Volharda: 50—100° wody zadaje SiQ 8, b, 10° itd.
to 0. AgNO, dodaje 6 —10 kropli nasyconego roztworn
(50,),Fe,.S0,K,.24H,0 i tyle mocnego NO,H (bez NO,H), az
zginie barwa Fe,0, i z biulety tak dlugo dolewa .y n. CNSAm
(8 gr ONSAm w 1000°® i tak rozciencza ten roztwér, aby 1¢°
jego odpowiadal 1° fym. AgNO,; indykator Fe,(SO,),.S0, K, 24H,0
wobeec NO,H), az plyn przyjmie Aéltobmnntnawq bqu, txw&lq
najmniej praes 10 minut. Od ilo$ei ¢c dodanego {;n. AgNO,,
odejmuje sig ilosé cc {5 n. CNSAm i oblicza ilosé Cl. Np. na
100°¢ wody dodano 5% 5 n.AgNO, sklucono, dodano 10 kropli
Fe,(S0,),.K,80,.24H,0 i NO,H, zuzyto 28° 4 n. ONSAm do
wywolania zabarwienia. Wtedy mamy : 5—2.3=2.7¢ x 8.55=9.58
cz. Cl w 100.000 cz. wody, albo 9.68% 1.66=15.80 cz. NaCl.

Bakterjologiczne badanie wody.

§. 60. Wody naturalne zawierajs zanieczyszezenia mi-
neralne, organiczne zwierzgee i roflinne wyzszych i nizszych
szerogéw. Z roslinnych wyzszych istot wody czgsto zawierajy :
wodorosty, greyblki plesniowe, greyblki drosdiowe, bakterye nithowate,
rozmigee sig od wodorostéw brakiem chlorofilu, a od wlasciwych
bakteryj sposobem rozrostu z jednego tylko kotca i jednostron-
nem tylko dzieleniem komérek, wskutek czego drednica niei
stopniowo siq zmniejsza ku korcowi, gdy u schizomycetéw ozyli
graybkow rozdzielezych dzielenie komérek odbywa sig z obu
konicéw, a Srednica nici sig nie zmniejsza. Do bakteryj nitko-
watych, lub pleomorficznych, lub desmobakteryj zaliczaja sig :
Beggiatoa, Crenothrix, Cladothriz, odznaczajace sig dosé znacznym
wzrostem, , %
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7 nizszych drobnoustrojéw odrézniamy :  mikrokeklki (Hal-
liera) utwory kulkowate, ktdre moga sig roznie grupowad i ktore
wskutek tego otrzymujs rézne mnazwy np. streptokokki, przedsta-
wiajace sigq w postaci lancuszkow, zlozonych z drobnych kule-
czek, staphylokokki przedstawiaja sig pod postacig gron, merismo-
pedia, lub wprost merista s to kokki ulozone w tabliczki, sarcyna,
zooglea, palmella, rodzaj masy galaretowatej, metu, osadu, zloZo-
nego z mikrokokkow itd. Dalej migdzy nizszemi drobnoustrojami
odrézniamy kolki owalne, stanowigce przejscie do bacylow tj. do
form paleczkowych, lasecznili czyli bacyle, wibriony, spiryle
i spirochety. Balterye wyrozniajy siq obecnoscig arthrospor,
a brakiem endospor; bacyle cechuja sig glownie endosporami,
7 grupy spivobakteryj np. spirochety posiadajy arthrospory,
a spiryle — endospory.

Drobnoustroje sa albo aerobijne np. bacilus subtilis, rozwi-
jajace siq w obecnofci powietrza . tlenu, anaerobijne np. baci-
lus oedematis maligni, rozwijajace sig tylko bez dostgpu tlenu
i wreszcie t. zw. fakulatywne anaeroby, do ktérych mnalezy
wigkszoéé bakteryj chorobotworezych, czyli pathogenicznych,
rozwijajacych siq tak dobrze w dostepie tlenu, jak i bez niego
np. tyrothrix mleczarski., Dalej bakterye dzielimy na chorobo-
twéreze, pathogeniceme lub parazytycene, Zyjace na organizmach
zdrowych i saprophytyczne tj. niepathogeniczne, rozwijajace sig
na organizmach martwych, Te, ktore zyja tylko na zyjach orga-
nizmach nazywamy parazytami wlasciwemi (obligate), te ktore
Zyja na organizmach martwych, lub zywych — preypadkoweni
(facultative).

§. 61. Bakterye w ogole odgrywajs w naturze bardzo
wazng rolg: wywolywanie proceséw gnicia, fermentacyj, wywo-
tywanie choréb u ludzi i u zwierzat, przeprowadzanie rozmaitych
rozkladéw, wytwarzanie pewnych produktéw mnp. barwnikow
itd. jest dzielem bakteryj Jedne z nich przeprowadzaja ciala
bialkowe, amidowe na kwas azotawy, drugie odrazu z cial ami-
dowych tworza kwas azotowy, trzecie wreszeie z cial amido-
wych tworza najpierw kwas azotawy, a z tego nastepnie azo-
towy. Beggiatoa posiada zdolnosé osadzania w sobie ziarnek
siarki ze zwiazkow siarkowych termow, odplywow fabrycznych
itd., zamienia ona siarkowodoér na siarke, & nastepnie na kwas
siarkowy. Crenothriz posiada zdolnoéé osadzania w sobie Te, 0,
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z wod zelazistych, a Bacilus amylobacter skupia w sobie ziarna
krochmalu. Wytwarzanie saletry w t. zw. plantacyach saletrza-
nych, w ziemi, sprowadza sig do dzialania bakteryj, przyswaja-
nie azotu z powietrza przez rosliny, wyrdb octu, kwadnienie
mleka, wyrob serow gnojonych, kiszenie kapusty, ogorkow,
fermentacya mlekowa, maslowa, fosforescencya migsa, ryb mor-
skich itd. sa to dziela bakteryj. Bakterye przy czynnosci swej
wytwarzaja czesto niZzsze fermenty bezpostaciowe t. zw. enzymy,
Iub ciala szkodliwe, ftrujace t. zw. ptomoiny (Selmi, Brieger),
toxyny, wywolujace szkodliwe, czesto $miertelne zakaZenia.

§. 62. Bakterye, znajdujace sig w odpowiednich warunkach
zyciowych, posiadaja wielkq zdolnosé rozradzania sig. Ferd. Coln
oblicza, Ze w odpowiednich warunkach z jednej komodrki bakte-
ryjnej mogloby powstaé w ciggu 24 godzin 16!/, miliona, a po
8 dniach 281!/, biliona, po 8 dniach 47 trylionéw osobnikéw.
Wedlug niego potomstwo jednego kokka, ktorego waga jest tak
malg, Ze 636 miliardow kokkéw idzie ma 1 gram, po trzech
dniach daloby 7!/, miliona kilogramow. Rozradzanie bakteryj
niekiedy jest tak znacznem, Ze wplywa ono na charakter zjawisk
fizyologicznych, chemicznych i td. Pod tym wzgledem szczegdl-
niej niepozadanem jest rozradzanie sig bakteryj pathogenicznych
np. bakteryj tyfusu, cholery, karbunkulu itd. Taki Crenothrix
tworzy w wodzie met, rodzaj $luzu, ilu i moze w koncu calko-
wicie pozatykad rury wodociggowe. Tak znaczne rozradzanie sigq
bakteryj odbywa sig naturalnie tylko w dogodnych dla nich
warunkach: w obecnofei odpowiednich dla nich pokarmdw,
przy reakeyi alkalicznej, przy temperaturze 30—40° w obecnosci
wilgoci, w obec tlenu lub bez tlenu itd. ‘W niedogodnych wa-
runkach rozradzanie albo sig oslabia, albo bakterye nawet ging
calkowicie. Nizej 6° i wy%ej nad BO® bakterye tracg swg zdol-
no&é rozradzania sig. W obec faktu tak kolosalnego rozradzania
sig bakteryj, przy badaniu wody pod wzgledem bakteryologicz-
nym nalezy badanie to zaraz rozpoczynaé po wzigein proby,
lub wodeg ozigbié, ale w kazdym razie dlugo jej nawet na zimno
nie trzymad, gdyz moZna wtedy otrzymaé calkiem falszywe
wskazowki, co do ilosei bakteryyj.

8. 63. Sterylicacya ozyli wyjalawianie cial pokarmowych,
napojow, odziezy, sprzetéw, naczyn, narzedzi itd. polega na
niszezeniu bakteryj i ich zarodkéw, ohecnych w wymienionych
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cialach. Bakterye, jako ciala organizowane, zbudowane z cial
bialkowych, moZna zabija¢ w rozmaity sposob: ogrzewaniem do
100—150° czyli Scinaniem cial bialkowych, $cinaniem ich kwa-
sami, wytwarzaniem podwdjnych nierozpuszezalnych i trujacych
awiqelkow z rteeig, arsenem itd., mozna zabijaé takiemi cialami,
jak kwas siarkawy, chlor, brom, karbol, sublimat itd.; narzedzia
mozna sterylizowaé przepalaniem w ogniu, powietrze mozna
sterylizowaé przepuszezeniem przez rozpalone rury, przez stezony

kwas siarkowy, przez zatyczki z waty ; plyny do pewnego stopnia
sterylizuje sig filtrowaniem przez materyaly porowate itd.
Bakterye zabija¢ mozna doié latwo, o wiele trudniej zabijaja
sig ich zarodki, spory itd. Przyczemn zabijanie w obecnosci
wigkszych ilosei wody uskutecznia sig latwiej 1 pewniej, niz
bez wody w stanie suchym. Kiedy bakterye w plynach, roztwo-
rach zabijy sig ogrzewaniem ich do 100° to w stanie suchym
niektére z mich wytrzymuja nawet 150°% Spory bakteryj sa
takze bardzo wytrzymale na dzialanie odezynnikéw chemicz-
nych — najezesciej zwykle plyny dezinfekeyjne ich nie niszeza,.
Pod tym wzgledem bakterye zachowuja sie tak, jak niektore
fermenty np. diastaz, lub jak same ciala bialkowe. Jezeli chodzi
o dokladne sterylizowanie mnapojow, pokarméw, potrzeba je
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ogrzaé do 1007, zostawié na 12—24 godzin i znéw ogrzewaé do
100° i robote te niekiedy powtoérzyé kilkakrotnie np. mleko ste-
rylizuje sig bardzo trudno. Przez ogrzanie do 100° zabijaja sig
rozwiniete organizmy, bakterye, ale mie ma pewnosci zabicia
ich spor i zarodkow, potrzeba zatem tym ostatnim da¢ czas jakis
do rozwoju i dopiero, po ich rozwinigeiu, zabié je przez powtorne
ogrzanie do 100° i dla pewno-
§ci robote te jeszeze powtorzyd.
Pasteuryzowanie piwa, napo-
jow slodzonych polega na
ogrzewaniu tych cial bez do-
stepu powietrza do 70-—80°
przez co niZsze organizmy,
mogace sprawia¢ rozklady zo-
& stang zabite ; nie zabija sig tu
spor drobnoustrojow. Steryli-
zacyq wigkszych przedmiotow
przeprowadza siq w aparatach
komorowych pradem pary wo-
dnej, cieplego powietrza lub
specyalnych par i gazow; do
sterylizacyi mniejszych prze-
dmiotéw w pracowniach ba-
kteryologicznych uzywaja sig
aparaty mniejsze, jako suszarki
powietrzne fig. b6., lub stery-

fig; B8, lizatory parowe fig. b7., lub
autoklawy laboratoryjne fig. B8. uZywane takze do innych
celow np. inwertowania cukrow, zeukrzania krochmalu, wywoly-
wania reakeyj itd.

§ 64. Wobec ogélnego i uzasadnionego zdania, Ze wody
sg krzewicielem rozmaitych chordb t. j. siedliskiem rozmaitych
bakteryj, badanie wody pod wzgledem bakteryologicznym na-
biera coraz wiekszego znaczenia, przyczem okresla sig gléwnie
iloéé bakteryj, bedacych miarq zanieczyszczenia wody, do pe-
wnego stopnia oznacza sig tu i réZnorodnosé bakteryj, a w spe-
eyalnych razach waZnej doniosloSci starajs sig oznaczyd i rodzaj '
t. j. gatunck danych bakteryj. Ten ostatni przypadek badania
stosuje sig glownie do poszukiwania bakteryj chorobotworezych
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i ten rodzaj badania jest najtrudniejszym, wymaga specyalnej
starannosei i specyalnych érodkow. Ten rodzaj poszukiwania
bakteryj chorobotworezych, wechodzacy bardziej w zakres badan
lekarskich , pomijam tu zupelnie. Oznaczenie ilosci bakteryj
opiera sig na sposobie . Kocha, ktory zmienil metode badania
rozwoju bakteryj, mianowicie zastosowal sposéb hodowli bakte-
ryj na pokarmach suchych, zamiast dawniejszego sposobu hodo-
wli ich w plynach. Przy hodowli bakteryj na pokarmach suchych,
na plytach zelatynowych itd., kazda bakterya, kazda spora dro-
bnoustroju rozwija sig i przechodzi z czasem w t. zw. kolonje,
widoczng golym okiem. Kolonje te mozna zliczyé na pewnej
powierzchni plyty, a gdy siq wiedzialo, ile wzigto do pokarmu
suchego badanej, zarazonej wody, mozna obliczyé, ile bylo ba-
kteryj w pierwotnej wodzie. Przy takiem przeprowadzeniu dro-
bnoustrojow w kolonje, golym okiem moZna rozpoznaé, Ze nie
wszystkie kolonje wygladajay jednakowo; jedne sg mniejszo,
drugie wigksze, jedne zbite, drugie wigeej wolne, jedne czesto
sig barwig na jeden, drugie mna inny kolor, jedne rozpuszczaja
zelatyng, drugie jej nie zmieniajg itd., itd., slowem mozna do-
strzedz procz ilosei, jeszeze réZmorodnodé kolonij. Przy badaniu
sposobem Kocha ilosci bakteryj, nalezy pewna oznaczona ilogé
ciala: wody, piwa, mleka itd. np. 0.1—1—2¢ daé do ciala po-
karmowego dla drobnoustrojow, rozlaé na oznaczong powierzchnie
np. wymierzong plyte szklanng i zaczekaé, az drobnoustroje
rozwing sig w kolonje, ktore sig liczy.

§. 65. Cialami, na ktorych dobrze sig rozwijaja bakterye
i inne drobnoustroje sg: Zelatyna odzyweza, Zelatyna agarowa,
bulion, surowica krwi, mleko, migso, powierzchnia gotowanego
kartofla itd., Ciala te naturalnie muszg byé odpowiednio przy-
gotowane i sterylizowane, by same przez sig nie zawieraly
w sobie bakteryj. Przy zwyklem badaniu bakterjologicznem
uzywaja gléwnie Zelatyne.

Zelatyna odiyweza otrzymuje sig tak: H0O gr miesa uwol-
nionego mozliwie od tluszezu, drobno posiekanego, oblewa sie
litrem wody destylowanej i zostawia w zimnem miejscu, w lecie
w lodowni, na 12—24 godzin, poczem przez plétno, nad lejkiem
cedzi i reszte plynu wyciska reka, tak Zeby plynu otrzymaé
okolo litra. Plyn ten nosi nazwe wody migsnej; jest ona roz-
tworem cial rozpuszezalnych muskuléw i wskutek zawartosci



163

kwasu mlekowego posiada reakeyq kwaséng. Plyn ten ogrzewa
w sterylizatorze parowym przez !, godziny, dla zniszezenia
barwnika krwi i Scigeia bialka. Ozigbiony plyn filtruje siq przez
filtr francuski i dopelnia do 1000°; do tego plynu dodaje sie
100gr kupnej bialej Zelatyny w najlepszym gatunku, 10gr pe-
ptonu handlowego suchego i 0.5¢gr NaCl, a gdy sig wszystko
rozpusci najpierw na zimno, pozniej za ogrzaniem w cieplej
wodzie nie wyzej nad 50° dodaje siq do plynu nasyconego roz-
tworu Na,CO, do reakeyi obojetnej. Gdyby tu uzyto za duzo
Na,CO;, wtedy nadmiar jego nalezy znie$é kwasem solnym lub
mlekowym; pierwotnie obojetna reakeya sprzyja dobremu klaro-
waniu sig Zelatyny. Po zobojgtnieniu plynu dodaje sig do niego
0.16°), krystalicznego CO,Na, do reakeyi alkalicznej, co jest
bardzo waznem dla hodowli bakteryj, gdy# np. bakterye cholery
nie rozwijaja siq na Zelatynie niealkalicznej, i plyn gotuje przez
20—30 min. i filtruje po 7—10° do epruwetek, poprzednio ste-
rylizowanych ogrzewaniem do 150° wraz z zatyczks z waty.
Reszte plynu filtruje sig do kolbek na 100—250¢. Gdyby tu
przefiltrowany plyn nie byl klarownym, wtedy caly ilosé plynu
przez plotno cedzi sig do kolby, studzi do 40° i na litr plynu
dodaje bialko z jednego jaja kurzego, zarobione z réwng iloscia
wody sterylizowanej; tq migszaning gotuje sig przez 16 minut,
przez co fcina sig bialko, zabiera mety. Plyn filtruje sig do
epruwetek i zatyka wata, sterylizuje przez 16 min. gotowaniem
i predko ozighia wody. Jednorazowe ogrzanie do 100° zabija
bacyle i kokki, nie zabija jednak ich zarodkéw — przeto trzeba
da¢ czas zarodkom do rozwoju i na drugi dzief zabié je ogrza-
niem do 100°% Do badani epruwetki nalezy uzywaé z zupelnie czy-
sty Zelatyng. Tak przygotowana Zelatyna jest dobrym pokarmem
dla drobnoustrojéw, lecz ma te wade, Ze sig rozplywa juz przy 23°,

Zelatyna agarowa rozplywajaca sig okolo 40° uZzywa sig
przy hodowli bakteryj pray wyzszych temperaturach ; przygoto-
wywa sig w nastepujgey sposob : otrzymang jak poprzednio wode
migsny slabo sig alkalizuje, ogrzewa do 1000 i dodaje 0.76— 1.6,
agar - agar, rozpuszeza i gotuje przez 8 —4 godziny, bada reakeye
1 wrazie potrzeby znow alkalizuje. Plyn wnosi siq sterylizatora
parowego, ogrzewa tak dlugo, az giérna czeéé plynu sig wykla-
ruje, na co trzeba 12 lub wigeej godzin czasu. Nastgpnie do
tego plynu dodaje sig 1°, peptonu, 0.5°,NaCl i 29, zwyklej
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zelatyny, dobrze rozpuszeza, slabo alkalizuje i gotuje przez go-
dzing w strumieniu pary, filtruje przez plotno, a nastepnie przez
podwéjny filtr francuski do epruwetek i kolbek. Przefiltrowang
zelatyne agarows sterylizuje siq 2 razy, kazdym razem po 1/,
godziny. Przed uzyciem tej Zelatyny trzeba ja najpierw zamie-
ni¢ na plyn ogrzewaniem prawie do 1009, nastepnie ozigbi¢ do
409, zakazié i wylaé na plyty. Niekiedy zelatyne agarows przy-
gotowywa sig z dodatkiem gliceryny, wtedy na takiej zelatynie
lepiej hoduja, sig streptokoki, bacyle difterytu, tuberkuliczne itd.
Zelatyna agarowa ma te wadg, %e wydziela z siebie wodg. i od-
staje od plyt szklannych. Zalets tej zelatyny jest to, Ze mie
ulega ona peptonizacyi, ze bakterye rozpuszezajace poprzednig
zelatyne, nie bedy rozpuszezal Zelatyny agarowej.

Inne materyaly karmowe przy badaniu wody rzadziej sy
uzywane np. rzads migsna uzywa siq przy badania bacylow
tyfusowych, slona woda peptonowa przy badaniu bacyléw cho-
lery; niektore drobnoustroje rozwijajy sig dobrze na kartoflu,
inne na jajku, inne na chlebie itd.

§. 66. Probka wody badanej musi byé brang do naczyn
sterylizowanych fig. 69. i 60. do epruwetek, zawierajacych pewng

fig. b9. fig. 60. fig. 61, fig. 62,

ilodé Zolatyny odzywezej, ktore sig zatapia na zwezeniu fig. 63.
do rurek zamykanych korkami szlifowanemi fig. 61., 62, lub
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kauczukowemi. JeZeli wzigta woda nie moZe byé zaraz badang,
to trzeba ja przynajmniej trzymaé w zimnie np., na lodzie,
przez co powstrzyma sig rozmnazanie drobnoustrojéw. Lecz
i w tym razie nawet czas od wzigeia probki do samego badania

.
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fig. 66. fig. 67. fig. 68.

| nie powinien byé znacznym, gdyz mozna co do ilofci bakteryj
otrzymaé 'w tym razie zupelnie falszywe wskazowki.

W pracowni juz slabem ogrzewaniem Zelatyng rozpuszcza
sig i sterylizowans pipetks, zaleznie od spodziewanej czystoel
wody , “bierze sig 0.1—0.6~2¢ badanej wody, wlewa do roz-

: puszczonej Zelatyny i wszystko wy-
lewa na plytke szklanng, réwniez
sterylizowang, oznaczonych wymia-
row np. 6 x 10¢t i plytke taksy
umieszeza poziomo na t. zw. dawkach
szklannych fig. 64., 6b. pod klosza-
mi fig. 66., 67., 68, lub w aparacie
fig. 69. i zostawia przy temperatu-
rze pokojowej na czas dluzszy. Tu
gléwnie chodzi o to, aby plytki, na
ktorych rozlano zelatyng byly usta-
wione poziomo, by zZelatyna sig
z nich nie zlewata, Dla poziomego
; ustawienia plyt, czesto podstawki
- pod nie niweluje siglibela. Dla zapobieZenia zlewaniu sig Zela-
 byny z plytki, moZna brzeg plytki nasmarowaé lojem lub po-

ciggnaé lakiem. Zelatyna na plytce powinna zakrzepnaé. Po 12,

— SR

fig. 69.
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24, 86, 48 godzinach obserwuje sig na plytkach rozwdj kolonij,
przenosi plytki na aparat Wolff'hiigela do liczenia bakteryj fig. 70.,
skladajacy sig z plyty szklannej, podzielonej liniami na kwa-
draty, oblicza ilo§¢ kwadratow, jaka zajmuje Zelatyna, na kilku
przekatnych zwykle kwadratach oblicza sig ilo$¢ kolonij, bierze
liczbe #rednig,
i ztej oblicza
ilo$¢  kolonij
na calej po-
wierzchni Ze-
latyny resp.
na calg ilosé
wzigtej do ba-
dania  wody
(0.1—2%), a
z tego przelicza sig na litr lub 1m?® wody. Niekiedy nowe kolonje
ukazujy sig jeszcze po 8 dniach trzymania plyt. Niekiedy znow
kolonje trzeba predko liczyé, zanim zaczng sig one zlewaé z sobg-
Obraz plyty po rozwoju kolonij bakteryjnych przedstawia fig. 71.

‘W podobny sposéb w przyblizenin, w kazdym razie do$é
dokladnem, mozna oznaczyé ilosé bakteryj w wodach przezna-

- czonych do picia;

Ef?’% studziennych,

zrodlanych, rze-
cznych — w wo-
dach przeznaczo-
nych do celow
przemystowych ,
wyrobu piwa,
wody sodowej
itd. 'W podobny
sposob ocenia sig
skutecznosésrod-
kow uzywanych
do filtrowania wody, sposobdéw jej czyszczenia itd. Tym spo-
sobem oznacza sig ilosé bakteryj w rozmaitych odplywach
fabrycznych ; tym tez sposobem mozna $ledzié za wzrostem
zanieczyszezania danych wod przez dzialanie bakteryj i za sto-
pniem samooczyszezania tych wod. Przy takiej hodowli ba-

fig. 70.

fig. 71.

o
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kteryj, jak podano, zachodzg réZznorodne zjawiska: wytworzone
kolonje nie sg z wygladu juz jednakowe, co dowodzi, Ze pocho-
dzg one z niejednakowych organizmow ; jedne sg wielkie, drugie
§rednie, trzecie male. Czgsto jedne kolonje barwig sig na kolor
zielony, ceglasty, czerwony, niebieski itd., gdy inne sg bezbarwne
przewaznie; czesto w miejscach powstajacej kolonii Zelatyna
zamienia sig na plyn, co wskazuje, Zze dany rodzaj bakteryj po-
siada zdolno$é rozpuszezania zelatyny. Jezeli kolonije rozpatrywad
pod mikroskopem, mozna dostrzedz znaczne réznice w ich bu-
dowie, ograniczeniu zewngtrznem brzegéw, wrzynaniu siq w Ze-
latyne, zabarwieniu, lub nawet ziarnistosciich. Nieraz w wodzie
mozna znalezé do 380 lub i wigeej gatunkéw kolonij respect.
bakteryj. Bakteryj patogenicznych w wodach poszukuje sig
rzadko, gdyz rzadko one w nich wystepuja. Dla wyrdznienia
jednych bakteryj od drugich uzywane sg przy badaniach bakte-
ryologicznych sposoby barwienia, juZz to samych bakteryj, juz to
ich ruchawek, rzgsek. Sposobow tych jednak tu omawiaé nie
mozemy. .

Co sig tyczy iloSci bakteryj w wodzie, to przyjmuje sig
ogdlnie, aby woda madatna do picia nie zawierala wigeej nad
600 bakteryj w 1¢¢. Wedlug Fligge'go zwykle w czystych wo-
dach Zrédlanych, sprowadzanych przewodami znajduje sig 2—50
bakteryj w 1, w czystych wodach studziennych 100—500,
w filtrowanej wodzie rzecznej H0—200; w wodzie rzecznej nie
filtrowanej 6000—20000, w zanieczyszezonych studniach do
100.000, tylez w wodach rzecznych po zepsuciu filtrow, w wodach
kanatowych 2—40.000.000, tylez w mocno zanieczyszezonych
rzekach w 1¢. Migula twierdzi, ze gatunkoéw bakteryj w dobrej
wodzie do picia nie powinno byé wigeej nad 10, Ze 10—15 ko-
lonij, rozpuszezajacych zelatyng z 1°° wody, rzuca zle §wiatlo
na wode; bakterye barwnikowe sa mniej szkodliwe w wodzie.

Materyaty opatowe.

§. 67. 1. Oznaczenie ciezarn wladciwego paliwa uskutecznia
sig piknometrem przy pomocy alkoholu, przy stalej oznaczonej
temperaturze. Niech bedzie : € wagg ciala, d cigZarem wlasci wym
uzytego alkoholu, p wagg piknometru z alkoholem, P wagg
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piknometru z alkoholem i cialem, wiedy cigzar wlasciwy paliwa
C

bedzie D = ————. d.
b g

2. Oznaczenic wody hygroskopijnej uskutecznia sig przez
wysuszenie do stalej wagi, przy 100% 1056° lub 120° Wegli
brunatnych kamiennych nie mozna suszy¢ przy temperaturach
wyzszych nad 100°, gdyz wydzielajs one weglowodory i dajg
falszywe wskazowki co do zawartosei wody, a nawet po pewnym
przeciggu suszenia moze siq waga powigkszaé, Wegle kamienne
suszy sig 3—4 godziny; brunatne i torf 5—6 godzin. Koks
mozna krotko a do wysokich stopni ogrzewad. Koksu bierze siq
100—200gr na porcelanows miske i ogrzewa mna piasku do
9200, Koks bada sig czesto na zawartosé wody dmbibicyjnej.
W tym celu kawalki wielkosci pigsci zanurza sig na '/, godziny
pod wodg, daje nastgpnie na lejek ocieknaé i oznacza wodg po
uplywie 1, 12, 24, 86 godzin, przyczem dla réznych koksow
otrzymuje sig bardzo odmienne rezultaty. Wegiel, torf cagsto
trzeba bada¢ na ich zdolnosé weiagania wody. W tym celu
cialo wysuszone przy 100° daje sig pod klosz, pod ktorym ZNaj-
duje sig woda i zostawia tak dlugo, az waga ciala przestanie
sie zwigkszaé; albo zostawia nad wody bardzo dlugo i poZniej
oznacza wodg suszeniem przy 100°, Czasem popiol mozo wigeej
wody weiaga¢, niz sam wegiel.

3. Oznaczenic popiolu: 1—3gr paliwa spala siq w tyglu
platynowym, do zniknigeia czarnej barwy i do stalej wagi.
Jezeli do spopielonej reszty, zawierajacej jeszcze nio spalony
wegiel doda¢ C,H,OH, to czastki wegla splyny na wierzch.
Czesto trzeba przerywaé spalenie, ostudzié tygiel, aby popiol
nabral powietrza i ponownie spala¢. Niekiedy spalenie wymaga
9 godzin czasu, a przy koksie bardzo wysokiej ¢°. Drzewo,
torf, wegiel brunatny spala sig latwo; wegiel kamienny, koks
trudno. Przy spalaniu na rvezultat majy wplyw rézne zjawiska :
CaCO, moze przechodzié czgiciowo lub calkowicie w Ca0,
80,0a lub S8i0,Ca, siarkany mogy byé redukowane na siarezki;
siarczki mogsn, tracié siarke, albo przechodzié w siarkany; te
znéw moga tracié SO, i dawaé tlenki, — wszystko to zalezy
od czasu, wysokosci ¢° i doprowadzania tlenu w czasio spopiela-
nia. Wskutek tego mozna otrzymaé roéznice 0.2 do 6°f, przy
weglach bardzo bogatych w siarke.

>
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4. Oznaczenie siarki., Siarka moze byé w 3 postaciach
w paliwie: jako piryt, jako siarkany, jako zwigzki siarkowe
organiczne, Qgolna_ilos¢ siarki: 1gr mialkiego wegla migsza sig
dokladnie z 1!/, gr migszaniny z 2 cz. palonej MgO+1 cz. palo-
nej CO,Na, i ogrzewa slabo w tyglu platynowym przez 1 godaz,
drutem platynowym migsza; studzi, dodaje j—1gr NO,Am
ogrzewa w przykrytym tyglu 5—10 min,, aby przeprowadzié
SM, SO,M w SO,M; nastepnie wycigga cieply wods, filtruje
i w filtracie strgca SO,H, za pomocy BaCl, w kwasnym roz-
tworze (Eschka). Mozna po zadaniu NH,NO, wyciagaé migsza-
ning CIH+Br i w filtracie oznaczaé SO,H, (Fresenius), albo
tez mase przepalong z MgO +CO,Na, oblewa sig cieply woda,
dodaje wody Br do slabo zoltego zabarwienia, gotuje, dekantuje;
wymywa ciepla wodg; ogrzewaniem wydziela si¢ Br i straca
BaCl, (Muck). Siarka pirytéw i rozpuszczalnych siarkanow : Drown
bierze roztwor nasycony Br w NaOH (1.25), do ktérego dodaje
tyle jeszeze NaOH, aby roztwoér nie dawal wolnego Br. Mialki
wegiel zwilza 10°¢ tego roztworu, ogrzewa i zakwasza HCL; po
10 min. daje 20°¢ roztworu i znéw zakwasza, powtarza to jeszcze
raz; poczem paruje do suchosei, ogrzewa do 110—116°, aby
uczyni¢ Si0, nierozpuszezalng, wyciaga HCL i w filtracie straca
SO, H, za pomocy BaCl,. Siarka siarkanéw oznacza sig w popiele :
wyciaga sig popiol goraes wods, dodaje H,0, i kilka kropli Br,
aby utleni¢ CaS, zakwasza HOCI i straca BaCl,. Jezeli od ogdlnej
ilofei siarki odjaé siarke siarkandéw, otrzymamy siarke pirytéw

i siarke zwigzkéw organicznych.

b. Oznaczenie fosforu waZne przy zastosowaniu wegla ka-
miennego lub koksu do wyrobu stali. Spala sig wegiel lub koks,
aby otrzymaé 1—2gr popiolu; popidl wyeiaga sig na gorgeo
HCI, paruje do sucho$ci; resztq zwilza HCL, wyciaga woda
i filtruje do drugiej miseczki porcelanowej, dodaje NO,H i pod-
parowywa mocno; rozpuszeza w H,0+4-NO,H i zadaje MoO,Am,
(p. §. B1. 2.). ;

6. Oznaczenie azotu wazne dla wegla kamiennego i koksu,
jezeli sig otrzymuje amoniak, smolg pogazows. Dla wegla ka-
miennego uskutecznia siq w mastepujacy sposob: 0.8—1 gr mial-
kiego wegla daje do kolby z okraglem dnem na call, zadaje
lgr mialkiego HgO+20¢ stez. SO,H, i gotuje 2—38 godziny,
az do rozpuszezenia wegla; zawarto$é calg przenosi sig do
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Erlenmeyerki na ?,7, majacej nieco H,0 i ozighianej wods;
dodaje 120—140° NaOH (30 —82°B) +-3b° z6ltego Na,S¢ (ca 40gr
w 1000¢¢), dorzuca kawalki Zn, destyluje ze 20—30 minut;
wydzielany NH, chwyta siq w 30 gyn. SOH, i mianuje
25 1. Ba(OH), wobec kw. rozolowego, jako indykatora. Dla lkolksu
bierze sig 0.56—0.7 gr mialkiego koksu, 1gr HgO4-20° SO, H,
i gotuje 1 godzing, poczem porcyami dodaje sig jeszeze 1gr HgO,
a do mocno wrzacego plynu porcyami dodaje aig 2¢r mialkiego
MnO,K; w koncu dodaje sig NaOH i 70¢¢ Na,Sy (4:100) i desty-
luje, tytruje podobnie, jak przy weglu kamiennym.

7. Oznaczenie wegla i wodoru uskutecznia sig za pomocsy
analizy elementarnej przez spalenie C na CO, i H, na H,0;
zo znalezionej wagi CO, i H,0 oblicza sig ilos¢ C i H w danym
materyale opalowym. Po oznaczeniu wilgoci, popiolu, C i H
znajdujemy jako dopelmienie do 100 ilosé O, ktory przedewszy-
stkiem trzeba zwigzaé z H,, reszta wodoru daje t. zw. wolny
H,, ktéry przyczynia sig do wywigzywania ciepla z paliwa
i ktory wplywa na charakter, wartosé paliwa. Im wigeej wol-
nego wodoru zawiera paliwo na te samsg ilosé wegla, tem wig-
ksza, jest jego wartosé opalowa, tem wigeej paliwo daje gazow,
a tem mniej pozostawia wegla, koksu przy destylacyi suchej.
Jezeli paliwo zawiera 30%, O i 5%, H, to wedlug: O:H=16:2,
30 %2
LB
=b—38.76=1.25"), bedzie wodorem wolnym. Wodor zwigzany
przez tlen daje wode chemiczng, ktora, podobnie jak iwoda hy-
groskopijna czyli mechaniczna, przyczynia sig do absorbowania
ciepla, a wodor wolny wywigzuje cieplo.

bedzie : = 8.76%, H zwigzanego przez 30°/, O, a reszta

8. Oznaczenie iloSei koksu: 1gr wegla kamiennego mial-
kiego ogrzewa sig mocno w zakrytym tyglu platynowym nad
lampka, bunzenowsks i to tak, aby tygiel byl oddalony od wylotu
lampki na 3¢t a plomien lampki mial najmniej 18¢f wysokosei.
Ogrzewa sig tak dlugo, az z pod pokrywki przestany siq wy-
dziela¢ plomyki. Otrzymane tu rezultaty sa w poréwnaniu
z praktykaq o b 69, wyzsze; w kazdym razie dajy pewne
wskazéwki o nadatnobei wegla. Wegiel o wysokim °/; koksu
nadaje sig do koksowania, wegiel o malym °); koksu — do wy-
robu gazu. Wegle daja od bO—85°, koksu.

R
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9. Oznaczenie wartoSel opalowe] Berthier wykonywa
w nastepujacy sposéb: 1gr paliwa mialkiego migsza z 40 —b0gr
PbO (lub 70-90¢gr CO,Pb) w tyglu porcelanowym i powoli
coraz mocniej ogrzewa, az masa stanie sig plynng, studzi i roz-
biwszy tygiel, wyjmuje zredukowany Pb, ktory po oczyszczeniu
wazy sig. Oznaczenie to polega mna przypuszezeniu, %e wydzie-
lona przez spalenie paliwa ilosé ciepla jest proporcyonalng do
ilo§ei zuzytego tlenu, albo do ilosci wydzielonego olowiu z glejty.
Przypuszczenie to jest falszywe, gdyz H, wym.O=H,0,
a C wym0,=CO0, tj. 82 cz. O odpowiadajy 4 cz. wodoru
i 12 cz. wegla =1 cz H:8 cz. C. t. j. 1 cz. H redukuje tyle
Pb, co 3 cz. C. A poniewaz wartosé opalowa H = 34.462
a C=8080 kaloryj, przeto ta sama ilosé zredukowanego Pb
bedzie odpowiadaé dla H==1 x 84.4=284.4 kaloryj, dla C=3 X 8=24
kaloryj. Jezeli paliwo zawiera duzo H, otrzymamy rezultaty
bardzo niepewne, przytem trzeba zwricié uwage, Ze wydzielany
przy tej prébie gaz rowniez redukuje PbO. Jezeli waga wydzie-
lonego Pb=m, wartos¢ opalowa paliwa bedzie: W—%Of 2

Przy tej probie znaleziono, %e 1 cz. C redukuje 34.62;
drzewa 12—15; torfu 8—18; wegla brunatnego 14—26; wegla
kamiennego piaskowego 21—81; w. kam. zuzlujacego siq 19—27;
w. kam. spiekajacego siq 23 - 81; antracytu 26—83; w. drze-
wnego 28—384; koksu 22—80; pirytu FeS,—8.7 cz. Pb.

10. Obliczenie wartosei opalowej z analizy. Pierwiastki
C, H, S zawarte w paliwie, laczac sig przy spaleniun z O, wy-
wigzujg cieplo, a mianowicie :

1% ¢ spalajac sig na CO daje . . 2473 kaloryj
1% 0 4 00 W e R BOR0 vk
1k CO = i OO B e SRS 2408 Wity
1% H W » » H,Oplynng ., 34462 ,
1% H ° » p H,Opare . . 20633
1k.8 Y » SO S R000
1 CH, na CO, + H,0 plynnq, v e 18068 &
1% CH, na CO,+H, O parg . . . . 11866
1k C,H, na 002—{-—]120 plynng . . . 1188
1 0,H, na CO,+H,0 parg. . . . 11168 ,

11

Br., Pawlewski, Podr, anal. chom, techn,
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Jezeli zatem znamy sklad elementarny paliwa, to ilosé
ciepla dawana przez 1% jego pray spaleniu, czyli t. zw. wartosé
opatowg We paliwa mozemy obliczy¢ z wzoru:

We= ;dq (8080 C + 29633 H—637 H,0],
w ktorym O, H, H,O przedstawia procent wegla, wodoru wol-
nego, wody hygroskopijnej, wraz z wodg chemicznie zwigzang,
Wzor ten stosuje sig dla drzewa, torfu i wegli brunatnych ;
dla wegli za$ kamiennych lepiej nadaje siq wzor:
Wie = ;5 [8080C + 34462 H].

Do znalezionego rezultatu z tego wzorn dla wegli kamien-
nych dodaje sig jeszeze 5°, wartosei opalowej. W tym drugim
wzorze H przedstawia calkowitq ilosé wodoru, a nie wolny wodor.

Jezeli chodzi 0 nwzglednienie ciepla S, wtedy mie¢ bedziemy :

Whe = 1§45 [8080:C + 34462 (H -} O) + 2600 S—637 H,0]
albo dla wegli kamiennych :
Witie = ;45 [8080C + 34462 H 4 25008)].

‘Wzorom tym mozna nadawaé i inne postacie zaleznie od
tego, czy porownywamy produkta spalenia przy 0° 20° czy
100°, mozna tez wzory te odpowiednio zaokrgglaé dla celow
praktylki.

Otto Gmelin wartodt, opalows wegli oblicza wedlug wzoru:

We = (100 —(H, O + popiol)] 80—e.5H, 0,
w ktorym H,0 oznacza wodg hygroskopijng danego wegla,
wspolezynnik za§ e zalezy od tej wody hygroskopijnej i zmienia
swa, wartosé tak:

nizej 3°f, H,0 ¢=— 4 miedzy 85—12%, H,0 =10
miedzy 3—4,6%, H,0 e= +4 6 12—-20°, H,0 e= 8
46—8°, H,0 e= 12 20—28%, H,0O e== 6

nad 28%, H,0 e¢=4. Rezultaty tym sposobem otrzymane zga-
dzaja sig dobrze z pomiarami kalorimetrycznemi.

11. Bezpofrednie oznaczenie wartoSei opalowej usku-
tecznia sig przez spalenie pewnej iloSei paliwa w strumieniu
tlenu w kalorimetrze, przeniesienie wydzielonego ciepla na ozna-
czong ilos¢ wody i obliczenie tego ciepla. Jezeli W jest
wagn wody, w wartoscig kaloryezng kalorimetru, 7'—7" réznicg
temperatur wody przed i po spaleniu, ¥V wags produktow spa-
lenia, odniesionych do wody, ¢ temperatura produktdéw spalenia
przy wyjéciu z kalorimetru, S waga tlenu odniesiona do wody,
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¢' temperatura tlenu przy wejsciu do kalorimetru, p waga ciala
spalonego, wtedy wartosé opalowa paliwa bedzie :

Wive — [(W+w) (T—T)+ Vi—§ (t—t‘).] ;_

W kalorimetrach Fischer'a, Alexejewa itd. spala sig do 1 gr ;
w kalorimetrze Schwackhifera do 10gr paliwa. Kalorimetr
Fischera (fig. 72.) sklada sie z na-
czynia srebrnego A, gazy ida
wazkim otworem do komory na
dnie lezgcej i do rurki b, z nigj
do 2 rurek z CaCl, dla zaobsorbo-
wania powstalej H,0, nastepnie do
8-ech KOH aparatéw dla schwycenia
powstalego CO,, a dalej jeszcze
przez rurg rozpalong z CuO i znéw
przez CaCl, i KOH dla dopalenia
wydzielajacych sigq weglowodoréw
niespalonych. Tlen suchy dopro-
wadza siq z gazometru rurks a.
Materyal opalowy umieszeza sig
w tyglu platynowym i zapala przez
rurke r malym rozpalonym wegiel-
kiem drzewnym wagi 1-—2mgr.
Przyrzad zaopatrzony jest w mig-
szadlo i dwa termometry t,t. Wody
w kalorimetrze jest do 1Y), kg.

12. Zdolnodé parowania dla
danego paliwa otrzymujemy dzielae
jego wartosé opalows przez 673

t. j. Pr:»j 7 Wikazuje ona ilogé

fig, 72. 637"
wody, ktéra mozna jednym kilo-
gramem paliwa zamienié na pare, gdy# do zamiany 1% wody o 0°
w parg o 100° potrzeba = 100+ 537=637 kaloryj.

13. Zdolno$é pirometryezng p paliwa otrzymamy, dzielae
wartosé opalows We przez wagq produktéw spalenia odniesio-
nych do wody. 1% C wegla do zupelnego spalenia na CO, wy-
maga 2.670 i daje 8.67%CO,; jezeli spalenie odbywa sie W po-
wietrzu, wtedy na kazdych 2670 przypada 8.98<N. Zatem

*
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8080
k 90
przy spaleniu 1% C w tlenie bedzie p = 3.67% 0916~ = 10203° C,
8080

367X 021648930244 7 219G W wro-
rach tych liczby 0.216 i 0.244 oznaczajg ciepla wlasciwe CO,
i N,. Paliwo stale ma p=800—1200°C, paliwo gazowe
p = 1200—1800°C.

14. Zdolno$¢ promieniowania ciepla na zewnatrz przez
paliwo ¢ = J: We, gdzie J oznacza ilosé ciepla, wydzielany na
zewnatrz przez dane paliwo. Dla drzewa i=0.25, dla wegla
drzewnego =0.560, dla koksu i==0.5b.

15. Drzewo suche i bez popiolu érednio ma sklad: C=50°),,
H=6,, 0=43.7%,, N=0.39),; jego wartos: opalowa We= 1jg.

[8080.60+29633 (B J 4200 kal. Gdy drzewo jest wil-

gotne np. ma 12°) H, (.) wtedy bedzie drzewa 100 —12=887,
4200.88

a W powietrzu p =

zatem We= - 100~——=3696 kal. a od tego jeszcze trzeba odjac
6—3%%12= 76 kal. Zatem bedzie We=3696—76=38620 kaloryj

‘Wartosé opalows 1m? drzewa znajdziemy 2z wzoru
We=042 A. B. S—0.0637TABW, w ktorym A = wadze 1m?
w ky, B zawartosé samego drzewa w 1lm® bez przestrzeni wol-
nych, S=iloéé ciala stalego w drzewie, W=woda hygroskopijna
drzewa. Dla drzewa sosnowego w szezapach mamy np.: A=457,
B=70, S=88, W=12. Wtedy dla 1m® bedzie We=042x
457 % T0 % 88 — 0.0637 x 467 x 70 x 12 = 11567879 kaloryj, a P=

7 (

1—]2;?7—):— 1818% t. zn. ze 1m? tego drzewa mozna 1818% wody
0 0" zamieni¢ w parg o 100°% Drzewa #wiezo $cigte majg
20 - 60°/,, drzewa &cigte i dluzej lezace w lesie 18 —2b°)), drzewa
przelezale mna powietrzu majy 10—20° H,0. Drzewo S$wiezo
bcigte z 40°), wody daje We—=2700—3600 kaloryj a p=1150"C,
suche w powietrzu z 200°, H,0 We=3000—3300 kal., p=1520°C;
drzewo suszone sztucznie We == 3300—3600 kal,, a p=1660".
Objetosé klody, ezyli strzaly drzewa oblicza sig z wzorn O= /; =. L.
[D24 d?4-dD]m? w ktérym 1 oznacza dlugosé, D érednicq
D+d

wigksza, d $rednicq mniejszg strzaly. Jezeli wzigé —5— =4,

2

P

'y



:
|
f
!

166

wtedy wzor mozna zastapié przez dogodniejszy w liczeniu
0=0.8.LA%m?3;
Drzewa liSciaste suche majg érednio C=49.6%/% H=6.2,,

O+N=44.29;, drzewa za$ iglaste C=5b05°),, H=6.25%),, O+N=

43.267%,, ktore to iloci nalezy przyjmowaé pray obliczaniu war-

tosci opalowej drzewa. 1 sag pruski=8x 6 X 6=108 stop?=3+34m?;
zatem w 1 sagu bedzie samego drzewa, branego:
w klodach i szezapach . . . 72 stop® = 2.22m?
krgglakach . . . 68 , =210m?
tyozkach o (i 68 o0 =1.05m°
chrudcie . . .26—80 , = 0.8—0.9m?,

15. Wegiel drzewny ma C=70-95°,, H =1—2¢/,
0=2—40/, H,0hygr.=2—-100/,, popiolu 2—5%. 1m?® wazy dla
wegla czerwonego bukowego 1856—1907%, jodlowego czerwonego
170—180%, ' swierkowego zwyklego 160—170%, debowego
160—160%, olchowego 140—150%, sosnowego 180—140%; dla
wegla drzewnego We=6—7000 kal. Chemicznie czysty wegiel
drzewny daje 8080 kaloryj. Wegla drzewnego otrzymuje sig
12—18¢/, przy predkiem, 23—280/, przy powolnem zweglaniu
drzewa. Cigzar wlasciwy wegla drzewnego=1.2—1.4 bez por,
z porami==0,17—0.24.

16. Torf. Cigzar wlasciwy torfu jest zmienny; jezeli kostka
torfowa wymiaréw 10X 10X b5=500mm?® wazy 385gr, wtedy
cigzar wlasciwy tego torfu == 885:500 = 0.770 t. j. Lm® tego
torfu wazy 770%g. C. wl. torfu wléknistego = 0.156 - 0.26, mlo-
dego brunatnego == 0.24—0.67, ziemistego = 0.40—0.90, smoli-
stego = 0.64—1.04, prasowanego ==1.8—14, Torfy zaleznie od
warunkow mogg mieé bardzo zmienny sklad chemiczny, a tem
samem przedstawiaé rézng wartosé opalows. Lepszy torf, wysu-
szony mna powietrzu zawiera: O =50—600,, H =b—69/,,
0=80—8b0/y, N=1—20p, H,0 hygr=10--200/, popiolu==5—100/,
i wtedy moze daé We=3500—4500 kaloryj, a najlepsze gatunki
torfu do 6000 kaloryj. Np. torf z Perespy w sokalskiem dal :
H,0 hygr=18.61¢/,, popiotu=5.66% , H=56.070/,, C==43.199/,,
O+N=27.670/y; przeliczajac te rezultaty na torf bezwodny,
otrzymamy: popiolu = 6.83%, H =6.23%, wegla = 63.067,,
O+ N =33.88%,; przyjmujac 83.88°, =za sam tlen, znaj-
dziemy z O:H, =16:2 =83.88:x, x =4.23, zatem wolnego
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H = 6.23—4.23 =2.00°,, a wody chemicznie zwigzanej bedzie :

33.88+4-4.23=38.11°,, z czego obliczamy :

We = ;35 [8080 x 53.064-29633 % 2,00 — 38.11 X 637] = 4637 kal.,
a P= %ng = T7.21Ly.

Dla powierzchownej oceny torfu wystarczy¢ moze ozna-
czenie wody hygroskopijnej, popiolu; dopelnienie do 100 wskaze
sume cial palnych. Np. ecztery warstwy torfu Stojanowskiego,
pow. kamioneckiego okazuja :

wody hygroskopijnej.  11.599/, 7.610/, 10789/,  13.78¢/,

poploln i pranaptien 11,22 0 ee89.61 9.20 ,, 9.44 ,
cial organicznych . . 7719, 5283, 8002, 76.78,

100,00 100.00 100.00 100.00

Z czego widac¢, ze warstwa druga jest nienadatng na opal,
warstwa za$ trzecia jest majlepsza. W ogole przyjmuje sig, Ze
torfy majace nad 20°), popiolu i do 60/, cial palnych nie mogsg
byé exploatowane na opal. Praktycy przyjmuja, ze 100% jasnego
torfu = 94.6% 100%t. brunatnego = 107.6%, 100* t. ziemistego =
104%, a 100 t, smolistego = 110.7% drzewa sosnowego.

Torf zapala sig przy 200°; pozar torfowisk moze pocho-
dzié od piorundw, lub tez wskutek reakeyj chemicznych, Torf
przy suchej destylacyi daje 30—40°, wegla torfowego, o c. wl.=
0.28 —0.38. Wegiel taki ma: C=7b6 8b% , H=2—49,
O=10—1b5/,, popiotlu 5 —10°); i moze wydad 6600 7000 kaloryj.
Zastosowanie jego jest ograniczone wobec wegla drzewnego
i koksu.

17. Wegiel brunatny ma c. wl.=12—1.5, a mocno zanie-
czyszezony do 1.8; dwiezo dobyty 30-60°, wody; wysuszony
na powietrzu 10—30°; wody; wysuszony przy 100° i wysta-
wiony na powietrze weiaga 10—15°; wody. Popiolu zawiera
1—50°,; czesto wegle brunatne zawieraja siarke od 1—29,
w postaci FeS,, gorsze wegle moga zawieraé wigeej siarki;
maja, tez do 1°, N; dobre wegle brunatne okazujy sklad:

wegla et A e 60 —65 9y
WOdonm S s A e L=
wody chemicznie zwigz. . 20—30
wody hygroskopgnel . . 10-2,
popioln ., . . o B=10,

4
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i mogg wydaé We=4000—6000 kaloryj. Koks z wegla bruna-
tnego otrzymuje sig tylko z lepszych gatunkéw: lignitu, wegli
smolistych, uzywa sig niekiedy w metalurgii.

18. Wegiel kamienny ciemny, czarny, niekiedy szary lub
brunatnawy. Szary odcien pochodzi od wigkszych ilosei popiolu;
polyskliwy lub matowy. Cigzar wlasciwy =1.25—1.40, antracytowe
wegle majg . wh.=do 1.70. Wegle kamienne Muck dzieli na typy :

1. suche, dlugoplomienne, piasczyste: C=756—80; H=5.6—
46; 0=16—19b6; O:H=83—4; koksu b0—60; NH,=b5—12;
mazi=16—18 ; gazu=20—307/, ; d=1.25.

2. tluste, dlugoplomienne, gazowe: C=80—-85; H=5—b.8;
0=10—14.2; O: H=2—38; koksu 60—68; NH,=3—b5; mazi=
12—16; gazu=17—20°, d=1.28—1.30.

3. tluste, topliwe, kowalskie: C=80—8b; H=b-b.b;
O0=5b—11; O:H=1-2; koksu=68-—-74; NH,=1—38; mazi=
10—18; gazu=16—16°,; d=130.

4. tluste, krotkoplomienne, koksowe: C=88—91; H=4.5—
6.6; 0=b66—-6.8; O:H=1; koksu=74-82; NH,=1; mazi=
b—10; gazu=12—156%,; d=1.30—1.3b.

b. chude, kritkoplomienne, antracytowe: C =90—93;
H=4—4.5; 0=8-b.6; O: H=1; koksu=82—90; NH;=0—1;
mazi=2—b; gazu=8—129,; d=1.35 -1.40.

Wegle §wiezo dobyte majg znacznag i zmienng zawartosé
wody, w kazdym razie mniejszg od wegli brunatnych i torfu.
Wysuszone na powietrzu maja 2—4° wody; wegle bogate
w H i O weiagaja z wilgotnego powietrza H,0, najmniej wegle
antracytowe; zawartosé H,0 w weglach nie przechodzi 7—8°).
Popiolu maja wegle kamienne 2—10°; gorsze gatunki do 20°/;.
Wegle kamienne zawierajg siarke w postaci FeS,, wolnej S,
i w postaci zwiazkéw organicznych siarkowych; ozgsto siarki
jest 0.6—8%, ; wegle zawieraja 0.2—2° N, niektore gatunki
nawet 6%, N; wegle kamienne zawieraja wolne gazy, a gléwnie
CH, i N; 100gr wegla daje 30—b0° gazdw, a niekiedy nawet
200°¢ gazow. Na skladzie wegle kamienne moga uledz samoza-
palenin. Wegle dajg We=6000—7000 kaloryj; antracytowych
wegli We=7600—8000 kaloryj. Bezpodrednie pomiary kalori-
metryczne dajgy nawet wigeej nad teoretyczng wartosé We,

19. Koks z wegla kamiennego posiada d=1.2—1.9; na
powietrzu ma 1—2°, wody, $wiezo gaszony 10—20°, H,O0;
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popoiolu koks zawiera 4 -8°),; zawiera w swoim skladzie glo-
wnie O, nieco H (0.3—0.5) i O (2—2.b°), a czasem i S; war-
tosé opatowa koksu = 7000 —7800 kaloryj.

20. Brykiety mogs mieé tak rozmaity sklad, Ze nic ogdl-
nego o badaniu ich powiedzie¢ nie mozna; skladajy sig one
z miatu weglowego wegli kamiennych i brunatnych, z odpad-
kow torfu, wegla drzewnego z odpowiednim lepiwem, a niekiedy
i dodatkami, majacemi na celu wzmocnienie palnodci ich. Jako
lepiwo uzywa sig zwykle staly maz, cement magnowy, szklo
wodne, dekstryne, klej, kleister, wyciagi mchow, zywice, asfalt
itd. Niektore gatunki wegla mialkiego mozna na cieplo prasowad
bez lepiwa. W handlu istnieja pod rozmaitemi nazwami i war-
tosé opalowa ich jest rozng. Najwigksze zastosowanie maja na
okretach i kolejach ze wzgledu na oszezednosé zajmowanej
przestrzeni.

21. Nafta, oleje naftowe, odpadki naftowe jako materyal
opalowy juz dzi§ sg bardzo uzywane i jeszeze wigkszg majy
przed sobg przysztosé. Poniewaz sklad chemiczny najrézniejszych
naft jest zblizony, przeto ich wartosé opalowa jest stalszg i pe-
wniejszg od wszelkich innych rodzajéw paliwa, a z drugiej
strony jest bardzo wysoks, gdyz wynosi We=10—12000 kaloryj,
zatem przewyZsza znacznie wartosé najlepszych wegli i koksu.
Nie zawiera w sobie wody hygroskopijnej, ani tez popiolu; lecz
wymaga za to specyalnych urzadzen palenisk. Przy éredniej
zawartosci C=86°, H=14 otrzymuje sig:

We= 1458080 x 86+ 34462 x 14] = 11772 kaloryj.

22. Glaz Swietlny przy paleniu wywiazuje wiele ciepla, na
podstawie czego uzywa sig on do opalania. Jako skladniki cie-
plodajne zawiera:

H =40-50°, obj. 1* daje 34462 (29633) kaloryj
CH,=380—40%, , 1x , 13063 (11856)
CO = 8—149, , 1= , 2473
proez tego male ilosei C,H,, C,H;, C,H, itd.

Gaz posiada nastepujgey sklad: I. heidelbergski, II. kréle-

wiecki, ITI. hanowerski, IV. lwowski ?).

n
n

) ,Kosmos", 1886, 87,
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I IL 111, IV.
wodoru H, . . 46.20%, b2.76°%, 47.60%, 46.307,
metanu CH, . . 3412 35.28 38.76 34.12

tlenku wegla CO  8.88 4.00 7.42 8.00
kwasu weglow. CO, 38.01 1.40 0.48 3.60

etylenu C,H,. . 2.6b 2.01 2.48
propylenu C,H, . 1.21 0.72 0.64 5,20
benzolu C;Hy. . 1.33 0.66 0.69
tlenu O, .. . 0.6 0.02 1.40
azotu N . . . 216 3.18 2.02 2.63

1m?® gazu $redniego skladu, w odniesieniu do wody o 0°
moze wyda¢ kaloryj:

wodoru H, . . . 489, X 8070=1473 kal.
metanu CH, . . . 36 X 9600=3420 ,
tlenku wegla CO. . 8 X 30b60= 244
etylenu C,H, . . . 23 x156000= 346 ,
propylenu C,H; . . 0.7 x22600= 167 ,
benzolu C;H;, . . 08 x3b6400= 283 ,

6922 kaloryj.

Tu iloei 8070, 9500 itd. oznaczajy ciepla spalenia 1m?®
cial gazowych w odniesieniu do wody o #°=0°,

Poniewaz 100% dobrego wegla (We = 8000 kaloryj) daje
27—80m® gazu, 1% =03m* gazu= 1600 kaloryj, przeto otrzy-
many gaz odpowiada 1600:80C0 = }§ = 20°/, wartosci opalowej
wegla., Koszt otrzymania tegoz samego skutku kalorycznego
przy gazie i weglu kamiennym jest 10—20 razy drozszym
dla gazu.
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Tablica XIIl. Ciezary objetosciowe par i gazow.

L Zmaleziony | CigZar 17
: 1Qzar czg- cigzar w gr. przy
Ciato Waor stoczkowy | objgtosci |0° ig760mm
Pow=1 (Krytow)
acetylen , ., C,H, 25,94 0,92 1,166
amoniak . , NH, 17,01 0,697 0,761
arsenowodor AsH, 77,9 2,696 3,49
azot S N, 28,02 0,9714 1,266
bezwodnik azot. . N,0, 75,90 2,68 8,40
» podchlorawy Cl,0 86,70 3,02 8,90
n siarkawy S0, 68,90 2,26 2,87
Drom e il Br, 159,62 6,64 7,16
bromowodér BrH 80,76 2,71 8,6¢
chlor Cl, 70,74 2,47 3,18
chlorek boru , BoCl, 117,01 8,94 6,26
n  Cyanu CNCI 61,86 2,181 2,766
»  etylu C,H,Cl 64,81 2,219 2,889
@y metylu . CH, (1 50,84 1,788 2,261
chlorowodér HCOl 86,87 1,278 1,685
oyan il e, C,N, 651,96 1,806 2,880
cyanowodor CNH 26,98 0,948 1,210
etan. s i, C,H, 29,94 0,92 1,166
etylen , . : C,H, 27,94 0,971 1,264
dwutlenek azotu, NO, 45,98 11,67—2,00| 2,06
5 wegla . co, 48,89 1,629 1,9774
fluorek boru . BoFl, 68,08 2,81 8,06
B krzemu SiFl, 104,64 8,60 4,66
flnorowodér FIH 20,06 0,698 0,896
fosforowodor , PH, 83,96 1,214 1,62
Jod saihia ity J, 263,08 8,716 11,8
jodowodér, JH 127,64 4,44 5,73
metan , CH, 156,97 0,668 0,716
powietrze . - [28,9] 1,00 1,2928
rtad itiiaitls Hg 199,8 6,976 8,9
siarkowodor . SH, 38,98 1,171 1,628
tlen IS Eni T, 0, 81,92 1,066 1,480
tlenochlorek wegla cocl, 98,67 8,46 4,48
tlenek azotawy . N,0 48,98 1,627 1,971
y 8zotm , NO 29,97 1,089 1,848
»  wogla, co 27,98 | 0,968 1,254
woda .Y, 5 H,0 17,96 0,613b6 0,806
wodér , H, 2,00 0,06926 0,08968
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Tablica XIV. Temperatury topliwosci

Antymon .
bizmut
cyna . :
cynk .

glin .
kadm .
kobalt .
magn .
mangan
miedz

. 420—450°
268.3

232

412

. 600 - 850
. 310 - 320
1800

. b00—75H0
1900
1000—1200

nikiel
olow
palad
platyna
selen
stal .

surowiec bialy.

surowiec szary
zloto
zelazo
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metali.

1450—1600 °
320—340
1360—1900
1460 - 2200
217
1300— 1400
1060—1100
1100 12756
1100—1260
15600— 1800

Tablica XV. Przewodnictwo ciepta gtowniejszych ciat.

dla stalych srebro = 100, dla plynéw woda = 100,

Alkohol amylowy
»  etylowy,
»  metylowy

amoniak

antymon . .

azob

benzol .

bizmut

chloroform .

cymol .

cyna

cynk

drzewo sosnowe .

dwusiarczek wegla

dwutlenek wegla

eter

etylen .

gaz blotny .

gaz Swietlny .

glin

gliceryna

pow1etrze = 100.

18,6
30.1
27.3
91
4.0
08
26.81
1.8
29.6
16.9
16.2
28.1
0.027
33.6
98
32.6
74
139
267
31.3
59.9

kadm .
kauczuk
16d
magn.
miedZ.
mosiadz
nowe srebro
oliwa .
olow .
platyna
rted
stal
szklo .
tlen

tlenek azotawy .

» azotu
trociny
wodor
xylol .
zloto .
zelazo

dla gazow

20.1
0.024
0.21

34.3

73.6

25.8
6.3

32.1
8.6
8.4

1.35

11.6

0.046

102

64

96.1
0.0112

710

17.1

53.2

11.9
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Tablica XVI. Ciepto wiasciwe gtowniejszych ciat.

Alkohol ., . . 0.4534

amoniak . : . 0.6202
antymon . : . 0.0499
aragonit . s . 0203
arsen . . A . 0.606
azot, . : . . 0.2438
bazalt . : ; . 0.238

bizmut. 4 A . 0.0298
brom . i G . 0.107

bronz . : . . 0.1043
chrom . ; A . 0.099
cyna . . ; . 0.066
cynk . : , . 0.094

dwusiarczek wegla . 0.1696
eter . 7 - . 0.428
glin . 3 ' . 0.22
gneis . . . . 0.1723

granit, . ; ‘ . 0.1892
lawa . ‘ . . 0.199
lod izt ; ; . 0.5602
magn . ; . . 0245
marmur & . . 0.216
mangan . . . 01217
miedz . ; ; . 0.0933

mosigdz czerwony . 0.0899

mosigdz zolty
nafta

oliwa,

olow
parafina
para wodna .
platyna
potas
powietrze
rteé

solen

siarka .

80l kuchenna
stal

srebro .
szlak

szklo

szpat wapienny .

tlen
terpentyna .
wegiel .
wodor
wosk

zloto

zelazo .

0.0883
0.511
0.471
0.032
0.700
0.4806
0.0329
0.116
0.2377
0.0335
0.084

. 0.16—0.24

0,129
0.1176
0.0659
0.1888
0.198
0.206
0.2176
0.4106
0.204
3.3996
0.429
0.0316
0.113

Tablica XVII. Ciepto topliwosci gtowniejszych ciat.

Azobenzol ! . 27.9 kal, [

azotan potasu . . 489

»

» sodu . . 649 ,
azoxybenzol . a8 e
beuzol . . s 29,105
benzofenon e 28T
bizmut . 12.6 ,
bromek olowiu PbBr g 12850
brytanika . f 280 ,
n

chlorek olowiu PbCl 20.9

chlorek wapniowy

CaCl,.6H,0 .

chromian sodu

CrO,Na,.10H,0

cyna
cynk

fenol

fosfor

jod .

jodek olowiu

40.7 kal.

37.4
13.3
28.1
24.9
4.74
11.7
11.6

¥ 3 8 3 3 2 3



Tablica XVIII. Ciepto parowania gtowniejszych ciat.
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palad ., . . 86.8 kal,
parafina . ; o T I
paratoluidyna . . 868 ,
paraxylol . ) 17898 1e
platyna . ; 272 ,
podsiarczyn sodu+5aq 37.6 ,
rteé . 5 siitiRed B
siarka : ) o 104 iy
srebro . ; Lo RLile
surowiec bialy . Y B8 e
4 szary st dgs G T
suzel wysok. piec. . B0

dwutleneksiarkiSO, 91.7 kal.

»n Wwegla CO, b56.2

eter : 3 . 89.96
jod. ‘ 3 . 28.96
kwas mastowy . 1147
» mrowkowy . 1207
»n Octowy . 849
» Walerjanowy 108.6
nafta . ; . 763
rted i 62.0
siarczek wqgla CS 86.7
siarka . . . 862.0
terpentyna . Sn
toluol . ; . 83b
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gal . : o 191 kal,
kadm : B8
kwas fosforowy e BT R
n krotonowy . 263 ,
| » mrowkowy . b7.4 ,
» octowy . . 4438 ,
¢ » palmitynowy . 89.2 ,
! , siarkowy SO, H, 240 ,
» Stearowy . v 406
mentol 189 o
naftalin 85,7 \»
olow b86 ,
Alkohol amylowy . 121.3 kal.
»n etylowy , 2089 ,
» metylowy 26756 ,
' amoniak . . 2042
J' amylen . 7.0 ,
anilina . 938 ,
benzol 934 ,
brom y 4566
chloreka,lsenuAsCl 69.7 ,
» cyny SnCl,. 3806 ,
» fosforu PCl, b14 ,
» wegla CCl, . 6196 ,
chloroform 28 ,
cymol 66.3 ,
Acetylen C,H,
alkohol amylowy C,H,,0
¥ n etylowy C,H;O
| » izobutylowy C,H,,0
» metylowy CH,O
» 1. propylowy C,H;O
amylen C,H,,
anilina C,H,;N

11923 kaloryj

8958

7184

8604

5307

8006

11491

. ; 8794
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benzol C,H, . 3 9949 kaloryj
bialko jaj — - 3 b470
celluloza CIRHE T O e : 4200
cymol CioHyy s : 10460
dekstroza CoH,, 05 s : 3762,
dekstryna CoHy 005 ) 4180
etan C, H, . : 12347
eter etylowy para C,H,,0 . : 8921 -

» metylowy O 05 ‘ 7596

n

etylen C,H, ; - 11868
fenol 0, B, O : 7681:8E
gliceryna C,H,0, . ; 4266
gluten - i «obj. 6990 ,
heksan C,H,, . j 11618
izobutylen C,Hy . : 11618 =
izonaften CyH, g 2 . 0bj. 10966 -
kamfora CioHysO0 . .0bj. 9208
krochmal ' Ol o C s - 4298 ",
kwas bursztynowy C,K,0, . : BO19. =y
» galusowy O H, Oy .obj, 8734 ,

» maslowy C,H,O0, . i 6647

» mrowkowy CH,0, . ; 1367

n Octowy O Oas s . 3480

» Olejowy C,,H,,0, . .obj. 9496

» palmitynowy C, H,,0, . . 0226

5 stearowy O Hye 04 5 9490 E il

» Szezawiowy C,0.H, . : 6726

y Winny C,H,0, . 3 1746
maltoza C,.H;,0,, , s 0bjy - BO41 e
mezytylen CyH,, ; ; 10424
metan CH, . : 18068 - ,
migso — ; ‘ 6640
naftalin C, H; : ' 9773,
nonaften CyH, ¢ ; . 0bj. 109564
olej Iniany —_ . . o828
» rzepakowy — . : 92621
oliwa — : . 9442
pepton — : S D20, Kiases
propan C,Hy ; - 12027



propylen
sacharoza

sernik

terpentyna
thuszez masla
tluszez zwierzeey
toluol

welna

xylole

C,H, . : 11731 kaloryj
0, H,,0, . . 8921,
— .obj. 6626
O 0Hig . : 10862
— ; \ 9192 T
— . f$rednio 9400
C, Hy : 5 19160:-0 "o
— 3 .obj. 6664
C.H,, : g 10229

Tablica XX. Gtowniejsze dane krytyczne.

T'=temperatura krytyczna, p=-cisnienie krytyczne w atmosforach.

Aceton . . 2328°7 52.2p | dwutlenek wegla 31.1°7
acetylen . B7.06 68 etan . : .—3b
alkohol . . 2843 621 eter . y 9T
alkohol metyl. 240 78.6 etylen . . 9.2
amoniak . o180 116 metan . .—81.38
azot ! .—146.6 83 mrowk. etylu . 230
benzol . . 2916 60.6 mrowk. metylu 212
bezw. siarkawy 1654 789 octan etylu . 239.8
chlor . . 141 83.9 powietrze . - 141.1
chlorek etylu. 1826 52.6 propylen . . 902
» metylu 14156 73 siarkowodor . 100.2
chloroform . 260 54.9 tiofen . . 8173
chlorowodor . 51256 86 tlen . ; ~118.8

cyan 5 . 124
czterochl.cyny 8187
czterochl wegla 285.3
dwuetylamin . 220
dwusiarczek

wegla . . 279.6

61.7 tlenek azotawy 8b6.4

36 9 tlenek azotu .—98.6
44.97 | tlenek wegla . 141.1
38.7 woda : ca 370
woddr . —174.2
78.1
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3p
46.2
3b.7
b8
54.9
48.7
61.6
42.6
39.6
92
477
50
(5]
1.2
3b6.9
196.6
98.6
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Charakterystyka ciat cukrowych.

§. 1. Cialami eukrowemi, lub wprost eukrami nazywamy
zwigzki naturalne, lub syntetycznie otrzymane, odpowiadajace
sumarycznemu wzorowi: Cz4-2nH,0, w ktérym @« i n moZe sig
zmienia¢ w pewnych granicach. Z tego wzgledu zwigzkom
tym oddawna nadano nazwe wgglowodandw i nazwe te dotych-
czas sig uZywa, chociaZ jest ona niewladeiwa. Scidlej biorge
rzecz, cialem cukrowem moze by¢ alifatyczny alkohol wielo-
warto§ciowy réwnoczesnie o naturze: 1° aldehydowej, 2° keto-
nowej, lub 3° bezwodnikowej. W pierwszych dwéch razach po-
wstajg cukry prostsze (monosacharydy), w trzecim cukry wiecej
zlozone (polisacharydy). Cukier, posiadajacy charakter alde-
hydowy, posiada na koncu fafcucha alifatycznego grupe kar-
bonilows CO, ktora lgczy sig z jednej strony z reszta lan-
cucha, a z drugiej z atomem wodoru: zatem jest grupg alde-

hydowa ——C{ﬁ; grupa taka jest mozliwg tylko na korncu

laticucha i cukry, posiadajgce taka grupe, nazywajy sie al-
dozami np. glukozy, mannozy, galaktozy, gulozy, taloza sa
wlagnie aldozami ogélnego wzoru C H,,0,, a jedna z glukoz
np. dekstroza handlowa, jako aldoza, posiada rozwinigty wzér:

CH.,OH.CHOH.OHOH.CHOH.CHOH.(ZSI

Cukry, posiadajgce grupe karbonilowa CO w samym
lanicuchu, zatem grupe ketonowa, nosza nazwe lketor. Keto-
zami wzorn CgH,,0; sa np. fruktozy, sorbinoza, a-akroza.
Zwykla np. lewuloza, albo cukier owocowy, posiada wzdr roz-
winigty :

CH,0H.CHOH.CHOH.CHOH.C0.CH, OH.
Podr, Analizy chem, techn, 1k



Do dzi$ z ketoz znamy tylko takie, w ktorych grupa
CO znajduje si¢ na drugiem miejscu tancucha — nie znamy
za$ ketoz, w ktérychby grupa CO zajmowala 3 miejsce lan-
cucha t. j. nie znamy cukru o budowie:

CH,OH.CHOH.CHOH.C0.CHOH.CH, OH.
chociaz jest on mozliwym i niewatpliwie otrzymac sie da.

Wogdle, dla wyrazZenia, Ze cialo posiada charakter cial
cukrowych, nadaje si¢ takiemu cialu konicowke oza; liczbg
atoméw wegla w ciele cukrowem wyraza sig rownieZ odpo-
wiednig nazwsg np. trioza, tetroza, pentoza, heksoza, heptoza,
oktoza, nonoza itd. dla cial C,H,0,, C,H,0,, C,H,,0,, C;H,,0,
C,H,,0,, CH,,04, C,H, O, itd. Mozna kombinowaé tak na-
zwy, ze beda one wskazywaly réwnoczednie ilosé atomow we-
gla 1 charakter ciala cukrowego: moze by¢ np. aldoheksoza,
t. j. cukier wzoru C;H,,0, o charakterze aldehydowym (al-
doza) i ketoheksoza t.j. cukier wzoru C;H,,0; o charakterze
ketonowym (ketoza). Dla cukréw uzywane tez sg nazwy, wska-
zujgcee na pochodzenie cukru np. maltoza, sorbinoza, galak-
toza, laktoza, mannoza, gliceroza, erytroza itd. ‘

Powyzsze ciala cukrowe: ketozy i aldozy wogéle noszg
nazwe monoz albo monosacharydow, to znaczy, Ze przy prze-
mianach chemicznych nie rozpadajay si¢ one na cukry z ilo-
$cig atoméw wegla o polowe mniejszg od ilodei atomow we-
gla w cukrze pierwotnym. Szczegdlniej nazwa monoz odnosi
sig do cukréw wzoru C;H,,0, najbardziej rozpowszechnio-
nych i technicznie waznych. Jezeli z dwich czasteczek jednej
i tej samej monozy, lub nawet z dwich czasteczek dwoch roz-
nych monoz wydzielimy jedng czasteczke H,0, otrzymujemy
t. zw. biozy np. maltoza C,,H,,0,, jest bioza, powstaly z dwéch
czasteczek dekstrozy :

2CH,,0,—H,0=C,,H,,0,,+H,0,
sacharoza C,,H,,0,, jest biozg, powstala z jednej czasteczki
dekstrozy i jednej czasteczki lewulozy, przez odjecie z nich
czgsteczki wody:
¢,H,,0,+CH,,0,—H,0=C,,H,,0,, +H,0.

Jezeli z 3 czgsteczek monozy wydzielimy 2 cz. H,0, po-
wstaje t. zw. trioea np. rafinoza O, H,,0,, powstaje z glu-
kozy, fruktozy i galaktozy :

CeH,,0,+CH,, 0,4+ CH,, 0, —2H,0 = C, H,,0,,+2H,0
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Biozy, triozy nalezs do t. zw. poliog, albo polisacharydéw.
Odréznia sig i drugs grupe wlasciwych polioz, do ktérej na-
lezy : krochmal, dekstryny, glikogen, celluloza itd. Ta grupa
powstaje wogéle wedlug wzoru:

nCeH,, 0 —(m—1)H,0,
Jezeli n jest do§é wielkiem, wtedy poliozy te co do
powstawania i skladu moZna wyrazié wzorem :
nCeHy, Og—nH, 0 =nCH, 0, =(C;H,,0,)"
ktory dokladnie odpowiada rezultatom analitycznym, otrzy-
mywanym dla tych polioz. Nazw: bioza, trioza — jako po-
liozy, nie nglezy braé za réwnoznaczne z nazwami: bioza,
trioza, tetroza i t. d. uzywanych dla oznaczenia zwiqzkéw
najprostszych np.:
CH,0H.COH, OH,0H.CHOH.COH, CH,0H.CO.CH, OH
CH, OH CHOH. CHO[I COII
ktore zawieraja po 2, 3,4,b atoméw wegla w swej czasteczce
1 ktére wykazujg reakeye chemiczne takiez same, jak i wla-
fciwe cialo cukrowe.

Poliozy lub polisacharydy powstaly z monoz przez od-
jecie z mich pewnej ilodci czasteczek H,0; zatem odwrotnie
przez przylaczenie (hydrolizg) do polioz odpowiedniej ilosei
czgsteczek H,O rozpadajg sig one na odpowiednie monozy np.:

maltoza: Cy,H,,0,, +H,0=2C H,,0,

dekstronn

sacharoza: C;,H,,0,  +H,0=CH,,0,+C;H,,0,

dekstrozn lowu 0%
rafinoza: C,4H;,0,, +2H,0=C,H,,0,+C,H,,0,+C o H 5 O
dekstroza lowuloza guluktom
dekstryna: (C;H,,0;)"+nH, O=nC,;H,20
dekstrozn
krochmal : (C;H,,0,)" +H,0 = 0”11”0,1-{-(0,,}1,00 P

maltoza dekstryna
Podobne hydrolizy, albo inwersye t. j. przemiang jednego
ciala cukrowego w drugie, lub rozklad jednego ciala cukro-
wego na 2—3 itd. inne ciala, mozna wykonaé¢ sposobami che-
micznemi lub tez dzialaniem pewnych fermentéw na ciala cu-
krowe np. diastazu, inwertyny, glukazu itd.

§. 2. Charakterystyka monoz. Dotad z wystarczajacs
dokladnodcig zbadane sa pod wzgledem chemicznym tylko
gloéwniejsze monosacharydy, czyli monozy. Monozami wogdle

nazywamy aldehydo- lub ketonoalkohole z jednym lub wie-
¥
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loma hydroksylami, z ktérych jeden znajduje si¢ przy atomie
wegla, bezpodrednio polaczonym z karbonilem. Zatem w mono-
zach wystepuje grupa
—CHOH—-CO—
nadajgca charakter wybitny samemu ciatu. Sam karbonil CO
dalej moze byé polgczonym z H, wtedy przechodzi w grupg
aldehydows —COH, a sam cukier bedzie aldozg wzoru
—CHOH—COH; albo CO moze byé z drugiej strony pola-
czony z grups CH,OH, wtedy powstaje ketoza, wzoru:
—CHOH—-CO—-CH,0H

Wszystkie monozy: aldozy, czy ketozy, okazuja zaste-
pujace charakterystyczne reakcye:

1. Przy ogrzewaniu z alkaliami barwig sig na kolor Z6lty,
nastepnie brunatny, w koncu przechodza w cialo zywicowate,
ktére jest niewatpliwie bardziej zlozonym produktem dalszej
kondensacyi monoz z wydzieleniem odpowiedniej ilosci wody.

9. Przy ogrzewaniu monoz z amoniakalnym roztworem
soli srebra mnastepuje wydzielenie (redukcya) Ag, w postaci
zwierciadla metalicznego, przyczem monoza utlenia sig na od-
powiedni kwas.

3. Monozy redukuja przy ogrzewaniu alkaliczne roztwory
soli miedziowych na Cu,O t. j. redukuja znane odezynniki:
Fehlinga, Soldaini, Osta itd. Niektére monozy redukujy nawet
kwagne roztwory soli miedziowych n. p. znany odezynnik
Barfoed’a.

4. Najwasmiejszg reakcys monoz jest reakcya z fenyl-
hydrazyng O H, NH.NH,, ktéra z monozami, dzigki obecnosei
w nich grupy —CHOH—CO—, daje dwa charakterystyczne
zwiazki : hydrazony 1 ozazony.

Jezeli monoze ogrzewaé z nadmiarem fenylhydrazyny,
rozpuszezonej w C,H,0,, reaguje fenylhydrazyna najpierw na
grupe karbonilows monozy

éfT[O +H,IN.NH.C;H, =(13'_:I\T.l\TI*I.CGI*I5 +H,0
| |
a powstajgcy tu produkt reakcyi mosi nazwe hydrazonu;
w drugiej fazie znéw fenylhydrazyna dziala na grupg (lJHOH,
|

sgsiadujacs z karbonilem; grupa ta traci dwa atomy H, ktore
rozszezepiajg fenylhydrazyne na amoniak i aniling:



C,H, NH/NH . g
6 5—{-HH 2=NH, +C,H,;.NH,

Grupa éHOH tracac dwa atomy wodoru, przechodzi
W grupe karbomlowad éO ktora zndw z trezecig czasteczky fe-

| nylhydrazyny daje zwnuek hydrazynowy, zwany ozazonem.

Sumarycznie grupa

CHOH O—N.NH.C, H,

Hode;
ey e B IS G
| |

charakterystyczng dla ozazonéw. Hydrazony monoz sa cia-
tami albo plynnemi, albo stalemi, najezedciej w wodzie latwo
sig rozpuszczajy, przeto mniej si¢ nadaja dla charakterystyki
monoz; ozagony sa krystaliczne, Zélto zabarwione, w wodzie
prawie nierozpuszezalne, posiadajg dla kazdej monozy staly
punkt topliwodci — zatem sg bardzo wazne dla wydzielenia
monoz z roztworéw, oddzielenia ich od innych cial, oddziele-
nia czesto od innych cial cukrowych — wogéle dla zcharak-
teryzowania monoz.

Hydrazony juz przy zwyklej temperaturze z dymigeym
HCI rozszczepiaja sie na monoze i fenylhydrazyne. Poniewa#
same hydrazony monoz trudno sig¢ otrzymuja w stanie czy-
stym — przeto ta reakeya nie jest wazng dla badania cial cu-
krowych, Zato nadzwyczaj sa waZne reakcye ozazondw :

1% Ozazony przy redukeyi, za pomocy Zn+C,H,0,, prze-
chodzg w owaminy, ciala typu R—CO—CH,NH,, a te pod
dzialaniem NO,H przechodzg w ketozy R—CO.CH,O0H. Ozna-
czajac przez R reszte CH,OH.CHOH.CHOH...., a przez N—
resztq =N.NH.C H;, moZna reakecye tu zachodzgce wyrazié
wzorami :

—N N-— 0

|

R—é—éH+H20+2H2=R—&——CH2NH2+CGH,,.NH.NH2+
+C;H; .NH,.
R—-(R—-CH2NH2+N02H==R—CO—-CH2.OH+N2+H20.

Poniewaz ozaminy tylko dla niektérych monoz latwo sie
otrzymujg, przeto reakcya ozaminowa jest dla cial cukrowych
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mniej wazng. O wiele wigksze znaczenie posiada w tym kie-
runku druga reakcya ozazonéw.

20 Ozazony przez krotkie i slabe ogrzewanie z dymig-
cym HCI odczepiaja fenylhydrazyne, a przylaczaja 20, prze-
chodzac w ketoaldehydy typu: R—CO—COH, zwane ozonami.
Ozony mozna wydzielié w postaci zwigzkow olowianych, oczy-
§eid i po rozkladzie oftrzymaé w stanie wolnym. Ozony przy
redukeyi, zapomocs Zm+C,H,0,, przechodzg w ketozy; reak-
cye POwWyZsze mozna wyrazié wzorami:

R—C—CH+2HCI4-2H,0=R—C0—COH +2C,;H, NH,NH,HCI
(|

R—-CO—-COH+H,=R—C0—CH,0OH,
zatem przy obu reakeyach z ozazondw, czy to przez ozaminy,
czy przez ozony dochodzimy do ketoz.
Poniewaz i ketozy : R.CO.CH,OH i aldozy: R.CHOH.COH
daja ten sam ozazon: R—C CH, przeto z niego w obu

s

razach otrzymamy ketoze t. j. z ketozy dochodzimy do ke-.

tozy i z aldozy dochodzimy réwniez do ketozy; za po-
mocg reakcyi ozazonowej mozemy jeden cukier przemieniac
w drugi n. p. cukier gronowy moZemy przeprowadzi¢ w cu-
kier owocowy. Z trzech réZnych monoz: glukozy, lewulozy
i mannozy ofrzymuje sie jeden i ten sam ozazon, ktéry daje
tylko jeden ozon, a ten tylko jedng ketoze, ktéra sie okazala
lewulozs,.

§. 3. Budowa monoz. NajwaZniejszem jest wykazanie bu-
dowy heksoz, gdyZ z ich budowy moZna wnioskowaé o bu-
dowie prostszych monoz, ktére stoja w zwigzku genetycznym
z heksozami; z budowy monoz mozna wysnuwaé do pewnego
stopnia wnioski o budowie polioz. Budowa heksoz wyplywa
z nastepujacych stwierdzonych faktow :

19 réznemi sposobami stwierdzono, Z%e wielko§é czaste-
czkowa heksoz wyraza si¢ wzorem C H,,0,; 2° w czasteczce
heksoz jest grupa karbonilowa CO, gdyZ sg one aldehydami

lub ketonami, obecno$é (l}O wynika z juZz przytoczonych i je-
|

szeze nastepujgcych reakeyj: a. z utlenienia heksoz na kwasy
heksonowe — najpierw jednokarbonowe, nastepnie dwukarbo-
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nowe o tej samej ilofci atoméw wegla ‘przy aldozach, o mniej-
szej ilodei atoméw wegla przy ketozach :
CI12OH...(CHOH)”...COH-»CH20H...(CHOH)“...CO,H...-»
CO,H....CHOH)®..CO,H
CHZOH.(CHOH)’.OO.CHzOH-»Cf12OH.(OHOH)“.CO,H—»
C0,H.(CHOH)*.C0,H+CO, +H,0
Za og6lng ceche heksoz mozna tez uwazaé powstawanie kwasu
lewulinowego (CH,.C0O.CH,.CH,.CO,H) przy ogrzewaniu ich ze
slabymi kwasami. Tu tez powstajg ciala huminowe i HCO, H.
b. z redukeyi heksoz na alkohole, zwane heksitami, o tej sa-

mej ilodei atoméw wegla, przyczem grupa éO przechodzi
|

W (EI-IOH, a grupa — OOH w grupe —CH,0H np.:

R—C0—CH,0H+4H,=R—CHOH—CH,OH
R—CHOH—COH +H, =R—CHOH—CH,OH.
Przez przylaczenie H, powstaje przy kefbozach C asymetry-
czny, przy aldozach nie. ¢. ze zdolnoscl przylaczania ONH
przyczem powstajg b, zw. cyanhydryny (oksnitryle), ktore na-
stepnie mozna zmydlié na oksykwasy, zawierajgce o jeden
atom wegla wigcej, niz ich bylo w danym cukrze np.:

R—CHOH —COH-R - CHOH~ CH<%§—+

R—CHOH—-CHOH—CO,H,
R - CO—CHROH—»R-—C(OH)CN—CI-I20I-I—»R—C<%§;}—ICH2OH
Przez przylaczenie CNH do aldoz i do ketoz powstaje zawsze
C asymetryczny. d. z wielu reakeyj wilasciwych aldehydom
i ketonom.

80 Zmane dotad heksozy posiadajg normalny latcuch we-
glowy zlozony z Oy, co wynika z tego, ze sig redukujg na
heksit, a ten dalej redukowany JH daje normalny, drugorzedny
jodek heksylu: CH,CH,CH,CH,CHJCH,, ktéry mozna prze-
prowadzié w alkohol: (OH,0H,CH,CH,CHOHCH, , a ten prazy
utlenianiu daje keton: CH,CH,CH,CH,COCH,, ktéry znow
przez dalsze utlenienie rozpada sig na mormalny kwas ma-
stowy : CH,CH,CH,CO,H i kwas octowy. .

49 Heksozy posiadaja pigé hydroksyléw HO, gdyz dajg
co najwyZej tylko pigeioacetylowe polgozenia:



C;H;,0,=CH,0(HO), +bCH,COCl=C;H,0(0OCOCH,), +bHCI.
Sposéb acetylowania sluzy do wykrycia HO i zarazem do
oznaczenia ilofei HO.

Dla wzoru C H,,0; mamy: lancuch otwarty, grupe kar-
bonilows CO, b hydroksyléw, pozostale za§ TH rozmiedcié sie
dadzg tylko wtedy dokladnie, gdy przyjmiemy, Ze atomy C
Iaczy sig z sobgy w lanicuchu tylko w sposéb pojedynczy —
wtedy dla aldoz i ketoz otrzymamy wzory:

CH,O0H—CHOH - CHOH—CHOH—-CHOH - COH aldoza
CH,0H—CHOH—CHOH - CHOH - CO—CH,0H ketoza.
Moze tu byé spornym rozklad hydroksylow, a zatem i wodo-
réw przy atomach wegla. Ze dwa HO nie znajduja sig przy
jednym atomie C, wskazujg przedewszystkiem przemiany che-
miczne wielohydroksylowych alkoholéw, nastgpnie przejicie
heksozy w heksit, polegajace na przylaczeniu H,, co jest mo-
zliwem tylko przy O, podwdjnie zwigzanym z atomem C,
Gdyby byly dwa HO przy jednym atomie C, to ciala takie
tatwo by odezepialy H,0 i przechodzily w aldehydy lub ke-
tony, ktorych wiele wlasnofci same przez si¢ posiadaja. He-
ksity za§ posiadajg wylacznie naturg alkoholowa, nie okazuja
zadnych reakeyj, charakterystycznych dla aldehydéw lub ke-
tonow. Zatem heksity nie posiadajg dwdoch hydroksyléw przy
jednym atomie C, tem samem i heksozy nie majg grupy

OH
S SOm
. Nie moZna tez przyjmowaé #rzech HO na koncowym
atomie O, gdyz takie ciala musialyby traci¢ H,0 i przecho-
0

dzié w kwasy -—C(()H)gr—->C<OI~]+H2O. Monozy za$ wcale

nie posiadajg charakteru kwasowego, a wodne roztwory ich
nie przewodzg pradu elektrycznego.

§. 4. Skladanie i rozbudowa ecial cukrowyeh. Heksozy
powstajg :

1° przez kondensacye aldolows formaldehydu. Formalde-
hyd pod wplywem Ca(OH), daje syrop stodki, w ktérym znaj-
duje sig formoza skiadu C;H,,0,. Powstawanie formozy wy-
raza rownanie :

6HCOH=CH,OH.CHOH.CHOH.CHOH.CHOH.COH, formoza.
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20 przez kondensacye aldolows aldehydu glicerynowego
CH,OH.CHOH.COH; w tym razie reakcya zachodzi w mys$l
rownania :
2CH, OH.CHOH.COH =CH, OH.CHOH.CHOH.CHOH.CHOH.COH,
akroza.

3% przez kondensacye aldehydu glicerynowego z dwu-
oksyacetonem powstaje t. zw. e-akroza t. j. ketoheksoza:
CH,0H.CHOH.COH +CH,OH.CO.CH, OH =

OH,OH.CHOH.CHOH.CHOH.CO.CH, OH.
40 aldozy C;H,,0; z CNH daja cyanhydryny, ktdére, po
zmydleniu, dajs kwasy monokarbonowe o C, t. j.
CH,OH.CHOH.CHOH.CHOH CHOH.CHOH.COOH.
y 8 @
W tych kwasach y-HO latwo reaguje z grups —COOH, przy-
czem powstaja laktony :
CHZOH.CI-IOI—I.CI‘IOH.(}‘H.CHOH.CHOH.C(l)
0
ktére przy redukeyi amalgamatem sodowym w roztworach
wodnych przechodzg w heptoaldozy z C,. Tak samo heptozg
mozna przeprowadzié w oktoze, oktoze w nonoze itd.

Reakeya laktonowa, w polgczeniu z innemi, pozwala tez
na przejscie od ketoz do aldoz, a mianowicie:

ketoza— —heksit——kw. heksonowy——-lakton—-—aldoza
co wraz z podanem juz przejéciem odwrotnem :
_ aldoza——ozazon———ozon-—- ketoza
jest bardzo waznem dla charakterystyki cial cukrowych.

Przejscie od cial cukrowych z pewns zawartodcig ato-
moéw O, do cial cukrowych z zawartodcig wieksza o jeden
atom Cpyq mozna wykonadé w nastepujgcy sposob: aldozy

R..COH dajs z CNH cyanydryny R,.CI—I<8§I, ktore przy

zmydleniu dajg oksykwasy wzorn R,.CHOH.CO,H, zawie-
rajgce juz jeden atom C wigeej; otrzymany oksykwas moZna
zredukowa¢ na aldoze R, CHOH.COH; te aldoze moZna
znow zamieni¢ na cyanhydryne Rw.OH()H.CH<8§I, ktora
przy dalszem zmydleniu wyda oksykwas, z ktérego znow
mozna otrzymad aldoze, zawierajaca juz dwa atomy C wie-
cej, niz ich miala pierwotna aldoza itd. Przejécia te mozZna
przedstawi¢ wzorami:
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ON COo,H COH
. COH COH CH<qy SHOH CHOH

COH-CH< O | | S R

| | .)]'1—>(|JHOI-I»*(|3]-I()H—* lJH()Hw ""(El{(),]"l"’(rll()ll

R R R, R, R, R, R,
itd. I odwrotna strona rozbudowy cial cukrowych jest mozliwa;
wskazal ja A. Wohl i przeprowadzil heksoze w pentoze, a pen-
tozg w tetroze. Sposéb jego polega ma przeprowdzeniu al-
dozy w oksym: R,.COH+NH,OH-R,.CH:N.OH+H,0; utwo-
rzony oksym acetyluje, przez co wszystkie wodory w pieciu
hydroksylach podstawia przez CO.CH,; przytem acetylo-
waniu grupa - CH:N.OH traci H,0 i przechodzi w grupe
nitrylows —CN; ten piecioacetylowany nitryl pod dzialaniem
amoniakalnego roztworu AgNO, traci CN i przechodzi w ace-
tylowana pentoze, ktéra znéw pod dziataniem NH,OH traci
grupy CO.CH, i daje zwigzek acetamidowy pentozy :

R, . CH(NH.CO.CH,),,

z ktorego dziataniem slabego kwasu SO, H, wydziela sig wolna
pentoza. Przejicia te mozZna wyrazi¢ wzorami:

R,.COH—-R,.CH:N.OH—>R;Ac.CN—-R,Ac.COH—

R,.CH(NHCO.CH,),—-R,.COH.

Tym sposobem z d-glukozy C;H,,0, dochodzi sie do d-arabi-
nozy C,H;O,, z d-galaktozy C;H,,0;, do liksozy C,H,,0,.
Tak samo Wokl przemienil l-arabinoze C,H, 0, w tetroze
C,H;0,; mozliwe jest ta droga przejscie az do formaldehydu
HCOH.

§. 5. Stereochemia monoz. Monozy, jako ketono lub al-
dehydoalkohole, posiadajg najczesdciej asymetryczne atomy C
t. j. atomy, z ktérych kazdy wiaze si¢ z czterema rdéinemi
" grupami, a takie zwiazki w my$l teoryi Le-Bel'a i van't Hoffa
odznaczajg sig optyczna czynnodcig t. j. skrecalnodcig pla-
szezyzny $wiatla spolaryzowanego. Oznaczajac asymetryczne
atomy C cyframi 1, 2, 8..., znajdziemy takich atoméw w aldo-
pentozie 3, w aldoheksozie 4 itd.

3. 2. H
CH,0H.CHOH.CHOH.CHOH.COH

4. 3, 2 A
CH,OH.CHOH.CHOH.CHOH.CHOH.COH.

Tu, w aldopentozie C! laczy si¢ z grupami: H, OH,
COH i C,H,0,, atom C?— z grupami H, OH, C,H,0, i C,H,0,,
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a C%— 7z grupami: H, OH, CH,0 i C,H;0,. Poniewaz tu kazda
grupa jest innag, przeto podobne atomy wegla sg nierdwno
asymetryczne. Inaczej rzecz si¢ ma w kwasie trdjoxygluta-
rowym:
00,H.GHOH.CHOH.GHOH.CO,H,

Tu C!'i C? sq réwno asymetrycznemi, gdyz laczg sie z temi
samemi grupami: H, OH, CO,H i C,;H,0,. Atom C* jest po-
zornie symetrycznym, gdyz laczy sig z dwiema réwnemi gru-
pami: CHOH.CO,H ; poniewaz grupy atoméw C* i C! nie na-
krywaja sie, przeto i O? ze wzgledéw stereoizomeryi jest asy-
metrycznym. Wzory projekeyjne okazujg, Ze liczba stereoizo-
merdéw przy nierdwnej asymetryi atoméw wegla jest wigksza,
niz liczba stereoizomeréw przy réwnej asymetryi: wzory pro-
jekeyjne aldopentoz nie sg identyczne, gdyZ przez obrét o 180°
w plaszezyznie nie kryja sig, wzory kwasow tréjoksyglutaro-

- wych sg identyczne, gdy# ich projekeye przy obrocie o 180°

kryja sie calkowicie. Poniewaz kwasy tréjoksyglutarowe po-
wstajg z aldopentoz, przeto z wzoru kwasu moZna sgdzié
o wzorze pentozy, a pozostanie jeszoze do rozstrzygnigeia po-
miedzy dwoma konfiguracyjnemi wzorami pentozy, z ktorej
powstal kwas. Pod tym wzgledem optyczne wlasnosei kwasu
dajg pewne wskazoéwki; np. z optycznie czynnej ksylozy po-
wstaje nieczynny optycznie kwas trojoksyglutarowy, topigey
sig przy 162°; kwas ten jest optycznie nieczynnym tylko
wskutek miedzyczgsteczkowej kompensacyi, gdy# ksyloza jest
cialem prostem, czynnem optycznie, nie za§ migszaning race-
miczng. Wzory projekeyjne cial optycznie nieczynnych wsku-
tek miedzyczasteczkowej kompensacyi muszg sie nakrywacé
przy obrocie o 180° gdyZ w tym razie tylko jedna konfigu-
racya jest mozliwg, a dwie postacie enantiomorficzne sg nie-
mozliwe. Z pomigdzy réznych mozliwych wzoréw kwaséw
tréjoksyglutarowych, tylko dwa wzory, a mianowicie :

CO,H C0,H
H—|—O0H H—|—OH
H—-—OH ;i HO——H
H—|—OH H—|—OH

0,H - CO,H
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odpowiadaja przytoczonym wymaganiom, zatem tylko jeden
z tych dwéch wzoréw musi odpowiadaé kwasowi oksygluta-
rowemu, optycznie nieczynnemu i topigcemu sig prazy 1520,

Poniewaz heksozg mozna przeprowadzié w pentoze, a te
w kwas trojoksyglutarowy, przeto rozwazaniem warunkéw
stereoizomeryi, aktywnodei itd. moZna sobie wyrobié pewien
sad o budowie heksoz; podobnie tez heptoz itd.

W roélinach powstaja cukry optycznic czynne, w praco-
wniach czgsto za§ otrzymujemy migszaniny racemiczne, Nie
otrzymamy za$ migszaniny racemicznej, jezeli wyjdziemy
z ciala o budowie juz poprzednio asymetrycznej, np. z asy-
metrycznej mannozy przez synteze cyanhydrynows otrzymu-
jemy nie dwa izomerne w réwnej ilofci kwasy mannohepto-
nowe, lecz tylko jeden kwas o budowie asymetrycznej; zatem
jedna czgsteczka optycznie czynna daje inng, réwniex opty-
cznie czynng. Przechodzac z optycznie czynnej pentozy przez
heksozg, heptoze, oktoze do nonozy moima oczekiwad, Ze ta
ostatnia réwniez bedzie optycznie czynna.

§. 6. Ilo8¢ optyeznych izomerow ciala z ilodci atoméw
asymetrycznych wegla wedlug van’t Hoffa, E. Fischera oblicza
sig w nastepujacy sposéb: n= oznacza ilo§é atoméw asymetry-
cznych wegla w ciele, N== ogdlng ilogé stereoizomeréw, ktore
sig dziely na N;= nieczynne optycznie, nierozkladalne od-
miany, N,= odmiany czynne, z ktérych kazde dwie o przeci-
wnej, lecz réwnej skrecalnodei tworzg optyczne antipody. Od-
miany czynne daja = }N, nieczynnych, rozkladalnych odmian
racemicznych =r. Dzielac wszystkie zwigzki na trzy klasy,
otrzymamy :

I klasa: ogélny przypadek, n parzyste lub nieparzyste ;
chemiczna formula budowy nieprzepolawialna. W tym razie
mamy :

N=2" N.=2"% N;=0

przy n=1 2 3 4 b 6 7
N=N,=2 Arat 8161k 820 Bd w198

II. Flasa: n parzyste, chemiczna formula budowy prze-
polawialna. Wtedy mieé bedziemy :

n 1

No=2n-1.4.92 ;. 2 N,,:‘Z"", . Ny=2? v
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przy n= 2 4 6 8 10
N= 3 10 36 136 528

N,= 2 8 32 128 612
N;= 1 2 4 8 16

III. klasa: zwigzki, ktorych sredni atom wegla Igczy sie
z-dwiema réwnemi resztami lancucha i z dwiema nieréwnemi
grupami np. zwigzek CO,H.CHOH.CHOH.CHOH.CO,H. Bio-
rac ten $redni atom C jako asymetryczny, co w istocie nie
jest (pseudoasymetrya), wtedy n bgdzie nieparzystem i otrzy-
mamy :

N1 n—1

N s QRN o et o i et O

przy n= 3 b 7 9
Ne= 4 16 64 266
No=' 2 12 56 240
Ni= 2 4 8 16

Oznaczajac wogéle ilo§é atomow wegla przez m, dla oial
cukrowych otrzymujemy liczbe izomeréw N,=2"-% Mamy dla :

trioz, tetroz, pentoz, heksoz, heptoz, oktoz itd.
izomerdw N,=2 4 8 16 32 64 itd.

Przez utlenienie grupy COH na CO,H otrzymuja sig
kwasy jednokarbonowe, ktérych ilos¢ N, bedzie taks sama,
jak N, w aldozach. Przez utlenienie obu koncéw lancucha al-
doz, lub przez redukcye aldoz na alkohole ilo§é izomerdw
zmniejsza s8ig znacznie np. oczterem tetrozom odpowiadajg
trzy kwasy, oSmiu pentozom odpowiadaja tylko 4 pentity
(alkohole) i 4 kwasy, 16 heksozom odpowiada 10 réznych man-
nitéw lub 10 kwaséw cukrowych (dwukarbonowych).

Ilo§¢ izomeréw w odpowiednich ketozach jest réwnieZ
mniejszg od ilodei izomerow aldoz, gdyz atom C grupy CO,
zajmujacy drugie miejsce w lancuchu, nie jest w ketozach
asymetrycznym, gdy za§ drugi atom C w grupie CHOH
w aldozach jest juz asymetrycznym.

Wazobr:

CH,O0H.CHOH.CHOH.CHOH.CHOH.COH

daje 16 stereocizomerdw, z ktérych do dzi§ dnia rozrdzniono
i zcharakteryzowano 13, a za$ 3 sa jeszcze nieznane,
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§. 7. Skrecalno$é Swiatla spolaryzowanego przez ciala
cukrowe jest dla mich wazng i charakterystyczna. Wogdle
wszystkie ciala cukrowe z asymetrycznemi atomami wegla sq
optycznie czynnemi, z wyjatkiem tych, ktére sa mieszaning
dwdch osobnikéw, posiadajacych przeciwne, optyczne wlasno-
4ci. Optyczng skrecalnodé cial cukrowych uzywamy do ozna-
czania ilofci cukréw w ich roztworach, Przy dodwiadezeniach
tych uzywa si¢ zwykle jednorodnego #éltego $wiatla sodo-
wego i normalnej temperatury 20°C, a przez wiladciwg skr¢cal-
no$é pojmujemy odchylenie, wyrazone w stopniach kola, spra-
wione przez warstwe plynu Ldm dlugs, plynu zawierajgcego
1gr ciala czynnego w 1% roztworu. Wladciwg skrecalnodé
ciala oznaczamy zwykle znakiem [e], [e]p, lub [a]. Jezeli roz-
twor ciala czynnego okazuje ciezar wladciwy =d, jezeli za-
wiera p wagowych czeéei ciala czynnego w 100 wagowych
czedciach roztworn i jezeli dla dlugosci warstwy plynu =ldm
znaleziono kat skrecenia plaszezyzny dwiatla spolaryzowa-
nego =a, wtedy wladciwa skrecalnosé ciala czynnego bedzie:

. 100.a
L]~ lp.d

W wielu razach odchylenie plaszezyzny Swiatla spola-
ryzowanego mnie jest proporeyonalnem do stezenia roztworn —
wtedy przy podawaniu wladciwej skrecalnodei potrzeba po-
dawad¢ i stezenie roztworu, z ktérym dodwiadczenie prowa-
dzono. Czesto sie znéw zdarza, ze na wladciwy skrecalnodé ciala
cukrowego otrzymujemy rézng wartosé, zaleZnie od tego, czy
badamy roztwor §wiezy, czy tez roztwoér przygotowany przed
24 godzinami lub roztwér krétki czas gotowany. Zjawisko
powolnego zmniejszania si¢ skrecalnodci nazywamy birotacyq
(multirotacya); zjawisko zwigkszania sig skrecalnosci, rzadziej
napotykane, nazywamy rotacyq poléwkowq. Poléwkowa rotacya
po dtuzszem staniu lub po zagotowaniu roztworn zwykle prze-
chodzi w staly. Birotacye i rotacye poléwkows moZna zniefé
dodatkiem niewielkiej ilogei amoniaku. Jezeli cialo cukrowe,
okazujgce jedno z powyzszych zjawisk, rozpudcimy nie w wo-
dzie, lecz w 1/;,°, amoniaku — otrzymamy zaraz po rozpu-
szczeniu skrecalnodé ostateczna.

Birotacye i rotacye poléwkows objasdnia sig tem, Ze cialo
skrecajace daje z rozpuszezalnikiem zwigzki, Ze przy uzyciu
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do rozpuszezania wody powstajg hydraty. Stosunek poczgtko-
wej do ostatecznej skrecalnodei zmienia sig: dla dekstrozy
=2:1, dla cukru mlekowego =1'6:1, dla galaktozy =146:1,
dla ksylozy =4'67:1. Cukier mlekowy przy odwadnianiu daje
odmiang, wykazajges zwigkszenie skrecalnodei t. j. rotacye
poldwkows; podobnie zachowuje sie i maltoza. Tanret wyka-
zal, Zze miektére cukry dajg trzy odmiany, z ktérych mocniej
skrecajaca @ po rozpuszezeniu przechodzi w #, a odmiana
trzecia y w roztworze znéw przechodzi w f, przyczem dla [@]n
jest @>f>y np. mamy:

@ B Y
d-glukoza + 1050 +H52:H0 +-22:H0
d-galaktoza 41360 4810 +-bH20
cuk, mlekowy - 88 +-bb0 +360.

Odmiany e i y uwazane sy za chwiejne, odmiana za$ g
za staly. Dla ramnozy skreealnodé trzech odmian wynosi dla
a=—6% dla f= 499, dla y=+4230 COzesto mozna zauwaiyd,
ze jedno cialo, optycznie czynne, przez ogrzewanie do 180 — 1500
z dodatkiem chinoliny lub pirydyny przechodzi w drugie.
Tak np. dla kwaséw cukrowych znalazl FE, Fischer przejdcia :

d-kwas glukonowy ~=-d-kwas mannowy
l-kwas glukonowy <7 l-kwas mannowy
d-kwas galaktonowy -~ d-kwas talonowy
l-kwas gulonowy 27 l-kwas idonowy itd.

Lobry de Bruyn w slabych roztworach alkalicznych wska-

zuje przejscie:
glukoza " fruktoza . ~mannoza.

Przy oznaczaniu wladciwej skrecalnodei cial potrzeba za-
tem zwracaé uwage na to zachowanie sig ich, by otrzymad
pewng wartosd.

§. 8. Ciala racemiczne. Niektore ciala optycznie czynne
wystepuja w kilku odmianach: 1 prawoskretnej, 2° tak samo
mocno, lecz lewoskretnej i 39 nieczynnej optycznie, zloZonej
z réwnych ilodci optyeznych antipodéw. Te trzecig odmiang,
optycznie nieczynng, mozna rozlozyé réznemi sposobami na
dwie poprzednie odmiany czynne. Takie cialo mnosi nazwe
ciala racemicznego; a nazwa pochodzi od acidum racemi-
cum = kwas gronowy, na ktérym Pastewr w r. 1848 poraz
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pierwszy spostrzegl podobne zjawisko. Te trzy odmiany nie
przeszkadzaja istnieniu czwartej odmiany ciala, ktéra bedzie
istotnie mieczynng — a nieracemiczng, t. j. nie dajaca sig
rozdzielié na dwie odmiany optycznie czynne.

Przy syntetycznych sposobach otrzymania cial optycznie
czynnych przewaznie otrzymujemy odmiany racemiczne, ktore
udalo sie w wielu razach rozdzielié na odmiany optycznie
czynne. P. Walden wskazuje (Ber. 29. 133), Ze przy syntety-
cznych przejéciach z podstawionych kwaséw bursztynowych
optycznie czynnych powstajg odrazu optycznie czyne kwasy
jablkowe, bez tworzenia sig odmian racemicznych. Podobnie
tez l-asparagina daje l-kwas bromobursztynowy; l-asparagina
po przeprowadzeniu w kwas jablkowy, daje zmoéw  d-kwas
bromobursztynowy — w obu razach wprost bez tworzenia
odmian racemicznych.

Racemiczne kwasy mozna rozdzielié na podstawie nieje-
dnakowej rozpuszezalnodei ich soli z czynnemi zasadami, jak:
cynchonina, strychnina itd. przez czastkows krystalizacyq.
Racemiczne zasady rozdziela si¢ na tej samej podstawie, prze-
prowadzajac je w sole z kwasem optycznie czynnym n. p.
z kwasem winowym. Niekiedy odmiany racemiczne przy kry-
stalizacyi mozmna rozdzieli¢ obniZeniem temperatury np. gro-
niany sodowo-amonowe CyHyO,,Na,Am,.2H,0, powyZzej 28" kry-
stalizowane, sa zawsze gronianami (racematami) nieczynnemi
optycznie; groniany za$ krystalizowane ponizej 28" rozkladajg
sie na dwa optycznie czynne winiany C¢,H,0,NaAm.4H,0.
Zatem punt 289 jest punktem precjsciowym: powyzej 28°
istniejs nieczynne groniany, ponizej 28° rozezepiaja si¢ one
na dwa winiany czynne. Przy 28° w roztworach bedzie mig-
gzanina: gronianéw i winianow

Bardzo ciekawem pod wzgledem biologicznym jest za-
chowanie sie niektérych nizszych organizméw wzgledem cial
racemicznych. Okazuje sig, Ze takie organizmy asymilujg t. j.
niszezg jedna odmiang racemiczng, a nie naruszajg drugiej,
przez co ta ostatnia okazaé sig musi optycznie czynng. Asy-
milowanie jakiej§ odmiany racemicznej nie jest prawidlowem :
ten sam organizm z jednych cial asymiluje odmiang prawo-
skretna, z drugich — lewoskrgtna. Za pomocg np. penicilivm
glawcum 7z odmian racemiczuych otrzymuje sig: d-leucyng,
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d-kwas asparaginowy, d-kwas migdalowy, ale tenZe sam grzy-
bek z cial racemicznych pozostawia I-kwas winowy, l-kwas
glutaminowy, [l-lakton kwasu mannonowego, l-metylobutylo-
karbinol itd.

Précz penicilium glaucum , do rozdzielania odmian race-
micznych mogg sluzyé: mucor mucedo, aspergillus glaucus,
bacterium termo, saccharomyces elipsoideus, bacillus aethaceticus
i t. d. E. Fischer dokonal bardzo ciekawych spostrzezen
0 dzialaniu réZznych gatunkéw drozdzy na ciala cukrowe ;
pod dzialaniem saccharomyces cerevisiae, saccharomyces elipso-
ideus, s. Pasteurianus, s. Maraianus i t. d. na odmiany race-
miczne ulega fermentacyi t. j. zniszczeniu jeden z antipoddw,
a pozostaje nienaruszonym drugi — reszta okazuje optyczng
czynnosé. I tak z heksoz C;H,,0,
niefermentuje: l-glukoza, l-mannoza, l-galaktoza, I(+)fruktoza ;

fermentuje : d-glukoza, d-mannoza, d-galaktoza, d( —)fruktoza.

Dalej okazalo sig, Z%e z tych heksoz, ktére skrecaja na
prawo, jeszeze i kounfiguracya czgsteczki okazuje wplyw na
dzialalnodé drozdzy:

\

latwo fermentujy trudnioj formentujo  nioformentujo
d-glukoza d-munnozn d-galaktoza d-taloz

CH,OH CH,OH CH,OH CH,OH

HO(IJH HO&TH HOCI)H HO('3H

HO&H HOJ)H H(')OH H('J'OH
H(JJOH I-I('J OH H(l} OH HIOOH
HO(EH H(l}OH HO(IJH HéOH
(IJOH (|70H éOI-I lCOI—I

Poniewaz ciala racemiczne sg mieszaning réwnych ilodei
1 rowno skreeajacych odmian: prawej i lewej, przeto ciala
takie poprzedza si¢ znakiem: », lub @, d+1, a wladciwie na-
lezaloby je poprzedzaé znakiem 2dl lub 2(d+ 1. Kwasy np. wi-
nowe C,H;0;, o budowie: CO,H.CHOH.CHOH.CO,H mozna
przedstawié wzorami: d-C, H; 0, I-C,H,0,, »-C,H,0, i +-C, H; 0,
gdy# rzeczywidcie sy znane kwasy: prawoskretny kwas wi-
nowy, lewoskretny kwas winowy, kwas gronowy (racemiczny)
1 nieczynny rzeczywiscie t. zw. kwas antiwinowy.

Podr. Analizy chem, techn, Oz. 11, 2
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§ 9. Fermentaeya elal cukrowyeh. Ciala cukrowe pod
wplywem pewnych nizszych organizméw ulegajy rozkladowi,
ktéry zwykle nazywamy fermentacya. Pod dzialaniem droz-
dzy przy odpowiednich warunkach rozkladaja si¢ ciala cu-
krowe na alkohol i CO,, tj. ulegaja fermentacyi alkoholowej:

C,H,,0,=2C0,+2C,H,0.

Badania wykazaly, ze takiemu rozkladowi ulegaja tylko
te monozy, ktére zawierajy C,, Cyyy i Cyyy, zatem triozy, he-
ksozy i nonozy; tylko w tych razach zachodzi rozszczepienie
czasteczki na CO? i C,H O:

C,H,0, = C,H,04 CO,
C,H,,0,=20,H,04-2C0,
0, H,,0,=30,H,048C0,

Przy pentozach, heptozach, oktozach tak proste rozszcze-
pienie czastki jest niemozliwem. Dalej wykazano, %e heksoz
drozdze nie rozszczepiaja wszystkich, lecz tylko heksozy wy-
stepujace w naturze t. j. d-glukozg, d-mannozg, d-galaktoze
i d-fruktoze; gdy tymczasem sztucznie otrzymane heksozy
np. l-glukoza lub Il-fruktoza albo weale, albo bardzo stabo
rozszezepiaja sie drozdZami piwnemi, Dla tych cukréw praw-
dopodobnie znajdzie sig odpowiedni organizm, ktory je szybko
i tatwo bedzie rozszczepial. lLecz dzisiejsze nasze drozdze,
przyzwyczajone do pokarmdéw naturalnych, nie moga latwo
przywyknaé do pokarméw sztucznych. Drozdze dzialajy tylko
na odpowiednia stereochemiczng konfiguracyq; moga sluzyé
do wydzielenia ciala czynnego z ciala racemicznego.

Przy fermentacyi alkoholowej cukru tylko 94—95° jego
ulega rozkladowi w my$l przytoczonego wzoru

C,H,,0,==2C0,+2C,H,0
reszta zad cukru przechodzi w produkty uboczne: gliceryng
2:5—869),, kwas bursztynowy 04 - 0:7% ; czedé cukru zuzywa
sie na tworzenie organizmu drozdZowego, czeS¢ zad tworzy
t. zw. niedogon.

Fermentacya polioz wprost jest niemozliwa, musi ja po-
przedzié koniecznie przemiana polioz w monozy, musi zajsé
wpierw inwersya lub hydroliza poliozy, co sig osiaga przy
pomocy fermentéw, powstajacych w drozdzach lub tez innemi
sposobami. Sacharozg np. potrzeba wpierw zinwertowaé czy
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to inwertyng drozdzy, czy tex kwasami, aby mogla by¢ naste-
pnie rozloZong drozdzami — wprost sacharoza nie fermentuje :
012]‘322011+]'120=C(;Hi20u+00Hwoa'

Otrzymane przez inwersyg cukry C H,,0,, kazdy z osobna
juz rozklada si¢ drozdzami na alkohol i CO,.

Fermentacya wedlug Pasteur’a wywolywang jest obecno-
Scig i rozwojem komoérek drozdzowych: cukier wedlug Pa-
stewr’a nalezaloby uwazad za pokarm drozdzowych organizméw,
alkohol za$ i kwas weglowy za ich wydzieliny, W ostatnich
latach E. Buchner (Ber. 81.568) wyciskal z roztartych drozdzy
plyn, ktéry po przefiltrowaniu nie zawiera komérek droz-
dzowych, a ktéry pomimo to wywoluje w cukrach fermen-
tacyq alkoholows. Zatem dla fermentacyi nie jest konieczng
obecnosé komdrek drozdzowych, lecz obecnogé fermentu roze
puszezalnego, ktory Buchner nazwal symazq. Fermentacya jest
tylko o tyle procesem fizyologicznym, o ile zymaza wytwarza
si¢ w komoérkach drozdzy Zyjacych.

Pod wplywem grzybkéw rozdzielezych ciala cukrowe ule-
gaja innego rodzaju rozkladowi, innym fermentacyom. Ker-
menty mlekowe daja rozklad:

C,H,,0,=20,H,0,. Cy My

Ferment mastowy rozklada cukier na trzy ciala:
0y H,,0,=C,H,0, 4-200, +2H,. C, 1,
Podobnie bacillus acthaceticus i pneumococeus tworza z cu-
kru gronowego gléwne produkty: C,H;0, C,H,0,, CO, i H,.

Pentozy i pentozany.

§ 10. Charakterystyka pentoz.. Wedlug podanej nomen-
klatury cial cukrowych pentozami nazywamy weglowodany
skladu CH, O, ; pentozanami zaé bedy poliozy pentoz. Pen-
tozy w postaci pentozanéw wystepuja obficie w rolinach,
odgrywaja tez od niedawna rolg i w cukrownictwie. Arabi-
nozg otrzymuje sig z gumy arabskiej, z gumy wisniowej go-
towaniem z kwasami; ksylozg w ten sam sposéb moZna otrzy-
maé z otrab, drzewa, slomy itd. Zatem pentozy wchodza
w sklad wielu cial roélinnych i sy zatem pierwszorzednego
znaczenia. Pentozany znajduja sie w lidciach, lodygach, owo-

cach, w zdrzewialych komérkach razem z cialami lignino-
*

DO



20

wemi. Sa one tez do pewnego stopnia spokrewnione z cialami

pektynowemi, przez co rowniez nabieraja wiekszego znacze-
nia. Pentozany wystepuja w burakach, a nastepnie i w réz-
nych stadyach ich przerdbki. K. Komers i A. Stift w produktach
cukrowniczych znajduja érednio nastgpujace ilosei pentozandw :

w $wiezej krajance

4 2 4

soku gestym
cukrzycy
odeiekach z L. produktow

w melasie

na 100 cz. cinla suchego

nun 100 ez, cukra

7.2(_)0/0 2.270/0
0:69 0:65
109 1-26
070 095
0:69 1-18

W blocie od I. saturacyi znaleziono 0-45°f;, od II. satu-
racyi 0269, pentozandw. Glowna za§ ilodé pentozanow wy-
Sama nawet sacharoza przy

stepuje w krajance wylugowanej.
utlenieniu daje pentozy.
Pentozy, jako aldozy, mogg wydac nastepujace izomery
przy R=CH,0H, X=COH; lub H=-, OH = x

11

2.

3.

4.

6.

7.

8.

d-arabinoza
l-arabinoza zw.
d-ksyloza

l-ksyloza zw
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Niektore z tych pentoz otrzymujg sig z cial r0~;lmnych,
dwie za$ otrzymano wprost syntetycznie, mianowicie: d-ara-
binoze z d-glukozy, liksozg z d-galaktozy przez rozbudowe
odpowiednich C;H,,0,.
Poniewaz pentozy posiadajg wzor:

CH,OH.CHOH.CHOH.CHOH.COH

aietme

ey



e S R

o e R S

21

i sy aldozami, przeto przy redukeyi przechodza w alkohole

- GyH,,05 zwane pentitami jak: avabit, ksylit, ribit (adonit),

CH,OH.CHOH.CHOH.CHOH.CH, OH

Przez utlenienie samej tylko grupy aldehydewej COH
otrzymujemy kwasy pentonowe C,H, 0,, jak: kw. arabonowy,
kw. ksylonowy, kw. ribonowy o budowie :

' CH,OH.CHOH.CHOH.CHOH.CO, H.

Przez utlenienie obu koricéw lancucha pentozowego t. j.
grup CH,OH i COH otrzymujemy kwasy tréjoksyglutarowe
C,H;0,, 0 budowie :

CO,H.CHOH.CHOH.CHOH.CO,H

Poniewaz dzi§ znane pentozy sg wszystkie aldozami,
przeto wykazuja znane reakcye aldehyddw: np. reakeys cyan-
hydrynows mogs by¢ przeprowadzone przez kwas, lakton
w heksozy :

CH, 0H.(CHOH),.COH ~CH, 0H.(CHOH), CH< O~

CH20H.(OHOH)4,COZH~CHZOI'I.CHOH.(IJH.CHOH.CHOH.(FO»
0
CH,OH.CHOH.CHOH.CHOH.CHOH.COH

Przejdcie to wskazuje zarazem, Ze i w pentozach kazdy
atom O jest tylko z jednym OH polaczony. Zwigzkami tetrace-
tylowemi dowodzi sie, Ze pentozy maja 4 HO,

Pentozy, jako aldozy, tworzg oksymy, ozazony, ozony za
pomocg ktérych mozZna charakteryzowaé je i odrézniad.
Pentozy skrecajg plaszezyzng $wiatla spolaryzowanego np.
d-arabinoza [@]p=—104'5°, I-arabinoza [a]p==+105° d-ksyloza
[@]p=+19°. Arabinoza daje i nieczynng odmiane' racemiczng,
skladajaca si¢ z réwnych czedei d-arabinozy i l-arabinozy.

Pentozy, pomimo, Ze si¢ odznaczaja optyczng czynnodcia,
ze maja budowe amnalogiczng z budows heksoz, nie ulegaja
pod dzlalaniem droédéy fermentacyi, co nie przeszkadza, zeby
niektére z nich ulegaly dzialaniu np. bacillus aethaceticus.

Pentozy od heksoz réZnig sig i tem, Ze przy ogrzewaniu
z kwasami nie daja kwasu lewulinowego, lecz odszczepiaja

CH-CH j

| | ;
H,0 i daja furfurel : 63 ¢.00ﬂ, ktory z aniling i HCI daje
/ .
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mocne, czerwone zabarwienie. Tak samo i pentozany daja
przytem furfurol. Furfurol rozpuszczony i zadany miegszaning
réwnych objetodei octu lodowatego i ksylidyny daje wyrazne,
coerwone zabarwienie. Reakcyami temi wykryto pentozany
w otrebach, slodzinach, krajankach, luskach bawelnianych,
w drzewie, jucie, sianie, slomie itd. Reakeya z aniling rowniez
sluzyé moze do iloSciowego oznaczania pentozandéw 1 pentoz.

Pentozy i pentozany przy ogrzewaniu z floroglucyna
CyH,(OH),=1:8:5 1 kwasem solnym daja wisniowe zabarwienie,
réwniez dla pentoz charakterystyczne.

Furfurol, albo furol C,H,0, powstaje z pentoz C;H,, 0y
przez odjecie z nich 3H,0 zapomocy HCL Tub SO, H,:

0,H,,0,—8H,0=C,H,0,.’
przedstawia plyn bezbarwny oleisty, wrzacy pray 1629, lotny
z parami wodnemi. Jako aldehyd, zawierajacy CO, daje on
z fenylhydrazyna prawie nierozpuszczalny w wodzie zwig-
zek C,H,0.CH:N.NH.C H,, zapomoca ktérego mozna ozna-
czad ilogé furfurolu. Daje on oksym C,H;0.CH:N.OH, topiacy
przy 89° i wrzacy przy 201—208°. WazZne jest polaczenie fur-
furolu z floroglucyna; powstaje wtedy ciemny zwigzek réw-
niez prawie nierozpuszczalny w wodzie:
2C,H,0,+C;H,0,=H,0 40, ;H,,0,
2C,H,0,+2C,H;0,=H,0+Cy,H,;0,.

Przebieg kondensacyi nie jest tu latwym do zbadania; po-
mimo to jednak produkt ten moze byé uzytym dobrze do ilo-
éciowego oznaczania furfurolu, a dalej pentoz i pentozaniw.

B. Tollens przypuszeza, e pentozy powstajg w roslinach
z heksoz przez utlenienie i odszczepienie CO,, a to dla tego,
ze przedewszystkiem wystepuja w czgéciach zdrzewialych,
w produktach zmienionych, jak np. gumy. Za przypuszcezes
niem powyZszem ma przemawiad znany dobrze fakt, ze he-
ksozy latwo sie utleniaja w pentozy i spostrzezenie Chalmota,
%e zawartosé pentoz w kielkujapeych w ciemmofei nasionach
trawiastych rolin sig powigksza; oraz okolicznosé, Ze heksozy
wystepuja czesto razem z pentozami. ‘

Ketopentozy zdaje sig powstajy przy reakeyach syntety-
cznych, lecz dotychezas ich nie wydzielono i nie badano.

§. 11. GYowniejsze pentozyfdzis znane sg: [-arabinoza,
d-arabinoza, i-arabinoza, riboza, liksoza ; dalej pentozy homo-
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logiczne t. j. metylopentozy C,H,(CH,)O,: ramnoza, izoram-
noza, fukoza i chinowoza.

1. 1-Arabinoza lub arabinoza zwyczajna, albo cukier pek-
tynowy, jest cialem prawoskretnem, ze wzgledu jednak, Ze od-
powiada ona l-glukozie, l-mannozie, oznaczang bywa znakiem I,
Otrzymal ja w r. 1869 C. Scheibler, gotujac gume wisniows
z 2%, kwasem HCI; krystalizuje w pigkne slupki, topi sie
przy 160° jest slodka, lecz mniej slodks od sacharozy. Roz-
twory 10°%, daja [a]p==+105°; l-arabinoza okazuje zjawisko
multirotacyi: $wieZo przygotowany roztwoér skreca na 15670
do +190°; dodatek NH,OH znosi odrazu multirotacye; daje

ona ozazon, topigcy sig przy 167 - 168°; Swiezy alkoholowy

roztwor ozazonu jest prawoskretnym, po jednodniowym sta-
niu okazuje sig¢ optycznie nieczynnym. Przy redukeyi daje
arabit C,H,,0,, topigey sie przy 102° i okazujacy w 9°), roz-
tworze boraksowym [e],=—5'3" ktory po 36 godzinach jeszcze
sig nie zmienia. Arabinoza, utleniana wodg bromowa, daje

~kwas arabonowy C,H,,0, w postaci syropu, ktéry nad SO,H,

zastyga, przyczem juz powstaje lakton tego kwasu. Lakton
z acetonu krystalizuje w igly, rozmi¢kcza sie przy 86° a topi
miedzy 95—98°; lakton ten w 10°; roztworze wodnym daje
[a]lp==—T73:90. Wodny roztwér kwasu arabonowego, ogrzewany
z pirydyng do 130° przechodzi czesciowo w stereoizomeryczny
kwas ribonowy, a ten ostatni zndéw ogrzany z pirydyna prze-
chodzi .czgéciowo w kwas arabonowy. Dwa te kwasy moZna
rozdzielié zapomocg soli wapniowych, arabonian wapniowy
bowiem w wodzie trudno si¢ rozpuszeza i latwo krystalizuje,
gdy za$§ ribonian wapniowy jest latwo rozpuszezalny i przy
zgeszezaniu roztworn daje mase gumowata. Lakton kwasu
ribonowego tworzy stupki bezbarwne, topigce si¢ przy 72
do 76° i skreca plaszezyzne polaryzacyi $wiatla znacznie
slabiej. Wodne 10°, roztwory daja [a|p==—18" Il-Arabinoza,
utleniana kwasem NO,H, daje optycznie czynny kwas tréj-
oksyglutarowy, topiacy sie przy 127° i okazujacy w 109,

‘roztworze wodnym [af'=—22-7". Przy reakcyi cyanhydry-

nowej przechodzi /-arabinoza w migszaning kwasow: [-glu-
konowego i l-mannowego. Z tych reakcyj wyprowadza sie
budowe l-arabinozy :

CH,0H.CHOH.CHOH.CHOH.COH
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gdyz kwasy te wyprowadzaja sie od normalnego kwasu ka-
pronowego.

l-Arabinoza daje bardzo charakterystyczny zwigzek
z p-bromofenylhydrazyna, mianowicie hydrazon :

¢,H,,0,:N.NH.C;H,Br,

w postaci bezbarwnych igielek, spiekajacych sie przy 1509,
topigeych sig przy 162°—1656°, rozpuszezalny w 40 cz. wody
goracej i w B0’ alkoholu. Reakcya ta odréznia l-arabinoze od
ksylozy i glukozy, ktére nie daja takiego hydrazonu w slabo
kwadnym octowym roztworze i przy zwyklej temperaturze.
l-Arabinoza z cieplym roztworem alkoholowym hydroksyla-
minu daje krystaliczny oksym C,H, O,:N.OH, topigcy sig
przy 132—133°, latwo rozpuszezalny w gorgeym 96° alkoholu,
trudno-rozpuszezalny w zimnym alkoholu. Oksym ten prazy
acetylowaniu daje nitryl kwasu tetraacetyloarabonowego,
C,H,(COCH,),CN, z ktérego mozna otrzymacé tetroze. [-Ara
binoza daje caly szereg innych, mniej waznych, polgczen; z hy-
drazyng nie daje krystalicznego polgczenia; z floroglucyng
przy ogrzewaniu z HCl traci 2H,0 i daje /-arabinozofloro-
glucid, C,, H,,0,, bezksztaltny, Zéltoczerwonawy, ktory przy
ogrzewaniu z HOI staje si¢ purpurowym, a w konicu czernieje.

l-Arabinoza, destylowana z SO,H, lub HCl, tworzy dosé
znaczne ilodei furfurolu od 48—b39/, furfurol ten z fenylhy-
drazyng daje osad, z ktorego mozna obliczyd iloé arabinozy
wedlug wzoru:

arabinoza==[arabinozohydrazon x 1,229]40,0177
lub jeszcze pewniej z wzordw :
furfurol=[arabinozohydrazon x 0,616]+0,0104
arabinoza=arabinozohydrazon x 1,2126
arabinoza==furfurol x 2,30

l-Arabinoza redukuje plyn Fehlinga i to w wi¢kszym stopniu,
niz dekstroza. Wedlug C. Scheiblera 1mol. C H,,0, redukuje
466 atoméw Cu, albo 1cz wagowa arabinozy daje 1,92 do
2,02 cz. wag. Cu. Wedlug Bauera 0,4304gr. arabinozy = 100
plynu Fehling'a i 0,4375 gr. arabinozy=100°¢ plynu Sachse’go;
Ost znoéw znajduje, ze 0,060 gr arabinozy z jego plynu wegla-
nowego straca 0,162 ¢gr Cu t.j. 1 cz. arabinozy = prawie 3 cz. Cu.
Ost dla l-arabinozy przy 10-minutowem gotowaniu znajduje,
ze BOmgr arabinozy daje 162mgr Cu; przy miarowym spo-

"
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sobie podaje on, Ze b0 jego plynu, odpowiadajacego 298,7 mgr
Cu odbarwia si¢ przez 109,56 mgr arabinozy. Dla sposobu
wagowego oznaczania, przy 10-min. gotowaniu, daje on na-
stepujaca tablice:

mgr. Cu "ﬁ];\'oz;“' mgr. Cu mﬁ"';l;;o:;u' mgr. Cu "]f’ill',]'o:;a'
50 17,0 140 46,0 230 77,3
60 20,8 1560 49,3 240 81,3
70 23,6 160 b2,6 260 85,6
80 26,7 170 65,9 260 87,6
90 29,9 180 59,2 270 94,6
100 83,1 190 | . 62,7 280 99,6
110 36,3 200 66,2 290 105,1
120 39,6 210 69,8 208,7 109,6
130 42,8 220 73,6

l-Arabinoze mozna otrzymaé¢ z gumy arabskiej, z slo-
dzin jeczmiennych, z gumy brzoskwin, z gumy wisniowej,
z otrab pszennych, zytnich, z gumowatych wykwitéw buraka
cukrowego itd. i to zawsze przez hydrolize z 2—b%; kwasem
SO, H,. :
2. d-Arabinoza jest optycznym antipodem poprzednie]
l-arabinozy, zatem jest cialem lewoskrgtnem; 10°); roztwor tego
ciala daje [a)X=—104,1°. Przedstawia ona dlugie, bezbarwne
polyskliwe slupki rombiczne, topiace sig przy 160° Zostala
ona otrzymang syntetycznie przez rozbudowe cukru grono-
wego t. j. d-glukozy sposobem 4. Wohl'a, ktory wyszedl
z d-glukozoksymu, przeprowadzajac go w pentaacetylonitryl,
odejmujac od niego CNH p. §. 4. str. 10. MoZna jg takZe otrzy-
maé¢ z d-glukonianu Ca dzialaniem Br4CO,Pb. d-Arabinoza
z fenylhydrazyng daje ozazon C,HgO,(N.NH.C H,),, topigcy
sig przy 169 do 160°; z Br.C;H, NH.NH, daje hydrazon
C,H,,0,:N.NH.C,;H,Br, trudno rozpuszezalny w zimnej, latwo
w goracej wodzie; pod dzialaniem mocnych kwasow daje fur-
furol. Przy utlenianiu daje kwas d-oksyglutarowy, topigcy sig
przy 126° i okazujacy [a]lf= +-20,8°

3. I-Arabinoza. JezZeli rozpuscimy réwne ilodei l-arabinozy
i d-arabinozy w wodzie, wtedy 10°, roztwér po 16 minutach



26

w rurce 1dm dlugiej skreca na 449 po 1 godzinie na 40,29,
a po 2 godz. staje si¢ optycznie nieczynnym. % fenylhydra-
zyng daje ona ¢-arabinozazon, topiacy sie przy 163° Przy
utlenieniu adonitu wodg bromows oftrzymuje sie cukier, kto-
rego ozazon jest identyczny z i-arabinozazonem; przy 1-go-
dzinnem ogrzewaniu na kapieli wodnej roztworu obu skladni-
kow i przy ozigbianiu wydziela sie olej, zastygajacy wkrétce
1 krystalizujacy z cieplej wody w delikatne z6lte igielki
wzoru C,H,O,(N.NH.C H,),, topiace si¢ przy 166 167° z roz-
ktadem.

4. 1-Ksyloza t. zw. cukier drzewny C,H,,0,, otrzymany
w r. 1886 przez F. Koch'a przez ogrzewanie gumy drzewnej
z kwasami stabymi, przedstawia biale igielki lub grudki, zlo-
zone ze slupkoéw — topigce sie, zaleZznie od warunkéw ogrze-
wania, pomiedzy 140—160° najezesciej przy 144 —145° Jest
slodka, prawoskretna, wodne roztwory do 849/ daja:

(@] = + 18,095+ 0,06986p ;
roztwory 34—61°/ okazujy [ = 23,089 - 0,1827p 4-0,00312p*.
Okazuje w wysokim stopnin multirotacye: 109, roztwér wo-
dny po b minutach daje [e])=48b,86° po 10 minutach
[a])= +70,14°% a dopiero po 16 godzinach [a|¥= 418,690, Gra-
ficznie mozna znaleZé po 2 minutach [e])=+491° a dla roz-
tworu jednochwilowego [e])=+100°. Multirotacye ksylozy
objadnia sig przechodzeniem jej w inng modyfikacye, zaraz po
rozpuszezeniu moze powstawad cialo:
CH,OH.CHOH.CHOH.CH.CH.OH
NA
0
przechozace z czasem w ksyloze:
CH,OH.CHOH.CHOH.CHOH.COH.

Roztwor ksylozy, zawierajacy zaledwie 0,19, NH,OH, odrazu
daje koncows wartodd [a|?==+1859°; wigksze ilogei NH,OH
zmniejszaja skrecalnodd, Ksyloza ta, rozpuszczona w moenym
NH,OH, okazuje po 10 minutach [a]p=+14,82°, po jednym dniu
stania [a],=+10,98" po 2 dniach [«|p=+5,67% a po 3 dniach
[@]p=—D5,85" t. j. staje sie lewoskrgtng. Musi tu jednak zacho-
dzié glebszy rozklad, gdyZ roztwdr z czasem zolknie. Ksyloza
ta przy redukeyi daje ksylit C,H,,0,, optycznie nieczynny
i dajacy z jodowodorem CH,.CHJ.CH,.CH,.CH,; utleniana
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bromem, daje ksyloza kwas ksylonowy C;H,,04, otrzymany
w postaci syropu. Wolny ten kwas jest lewoskretnym, lecz
szybko przechodzi w prawoskretny, wykazujacy [@]p=+17,48.
Utleniana NO,H, daje kwas tréjoksyglutarowy, topigey sig
przy 162° i optycznie nieczynny; kwas ten nie okazuje sklon-
nogei do tworzenia laktonu, nie redukuje plynu Fehling'a, ale
redukuje amoniakalny roztwor soli srebrowych. Ksyloza daje
ozazon, topigcy sie przy 160° i okazujacy [a|p=—43,4°. Bro-
mofenylhydrazon ksylozy C,,H;;N,BrO, topi si¢ przy 128°
a 19, wodny roztwor jego wskazuje [a]p=—20,49°. Ksyloza
z ONH daje dwa stereoizomeryczne cyanhydryny, ktdre od-
powiadaja kwasom : l-gulonowemu i l-idonowemu.

Sama ksyloza redukuje plyn Fehling'a i moze byé nim
ilogciowo oznaczana: 26° roztworu ksylozy o 1%, 0,76%, 0,609/,
0,269, gotowanych, z 70 plynu Fehling'a, daje: 1,864, 1,841,
1,900, 1,959 mgr Cu.

Ksyloza destylowana z HCl daje furfurol w ilosei 50,1°),
do H6,26%), ; zamieniajae furfurol na hydrazon, moZemy z ilo-
doi jego obliczyd ilogé ksylozy, na podstawie wzoréw:

ksyloza=hydrazon x 0,986 -

ksyloza = furfurol x 1,87. :
Ksyloze od arabinozy odréznié mozna za pomocs C, H, Br.NH.NH,,
gdy# arabinoza daje nierozpuszezalny bromohydrazon; dalej
mozma je odréznié w postaci ozazonéw: ozazon arabinozy jest
optycznie nieczynnym, ozazon ksylozy skreea w 4/, roztwo-
rze na lewo = —1,8% Ksyloza z Br+C03Cd daje trudno roz-
puszezalng w stabym alkoholu s6l: (C;H,0;),Cd +CdBr, +2H,0,
kiedy arabinoza takiej soli nie daje.

Pentozan ksylozy t. zw. ksylan jest bardzo rozpowszech-
niony w éwiecie roglinnym. Inne izomeryczne ksylozy sg weale
nieznane z wyjatkiem i-ksylozazonu Cy,H,,N,Oy, przedstawia-
jacego zolte igielki, topiace sig pray 210—216°% prawie nieroz-
puszezalne w H,0, ¢, H;0, C,H,,0; optycznie nieczynne w roz-
tworze C,H,0,.

5. Riboza otrzymana syntetycznie przez E. Fischer'a przez
redukeye laktonu kwasu ribonowego, ktéry znow sig otray-
muje z kwasu arabonowego przez ogrzewanie go z pirydyng
lub chinoling do 180°. Reszte zostajacego kwasu arabonowego
oddziela sie przeprowadzeniem obu kwaséw w sole kadmowe,
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z ktérych arabonian Cd jest trudno rozpuszezalny w zimnej
wodzie; rozpuszczalny ribonian kadmowy rozklada sig, wy-
dziela kwas, ktory sig przeprowadza w lakton, a ten pod
dzialaniem amalgamatu sodowego daje riboze w postaci sy-
ropu niekrystalizujacego.

W reakeyi powyzszej spotykamy nowy przyklad przej-
§cia jednego cukru w drugi:

arabinoza—-—kw. arabonowy—-kw. ribonowy—-riboza.

Riboza daje latwo kwas ribonowy i lakton krystaliczny,
topigey sie przy 72—76° okazujacy [e]|,=—18. Lakton utle-
niany NO,H daje optycznie nieczynny kwas tréjoksygluta-
rowy, ktory réwniez nie dal sie wydzieli¢, gdyz znowu latwo
przechodzi calkowicie w lakton kwasu tréjoksyglutarowego,
C,H,0;. Lakton kwasu ribonowego przy redukcyi daje naj-
pierw riboze, a dalej alkohol adonit (ribit) C,H,,0,, krystali-
zujacy w biale igielki, topigce sie prazy 1029 wrzacy z roz-
kladem przy 140 optycznie nieczynny.

Hydrazon ribozy topi sig przy 154—156° bromfenylhy-
drazon ribozy topi si¢ przy 164—165° ozazon ribozy jest iden-
tyczny z ozazonem l-arabinozy.

6. Lyksoza zostala otrzymang przez K. Fischera: zamie-
nil on ksyloze bromem w kwas ksylonowy, ten ogrzewaniem
z pirydyng przeprowadzil w stereoizomeryczny kwas lykso-
nowy, ktory sie¢ charakteryzuje pieknie krystalizujacym lak-
tonem, topigeym sig przy 114 —115° i okazujgeym )= + 82:4°,
Kwas lyksonowy, ogrzewany do 135° przechodzi odwrotnie
w kwas ksylonowy. Zatem i tu mamy dalszy przyklad prze-
prowadzenia jednego cukru w drugi:

ksyloza—-kw. ksylonowy—-kw. lyksonowy—-lyksoza.

Blizej lyksoza nie zostala zbadang ; przypisuja jej budowe:
O 1 i
CH,0H—C- C—C—COH.
u o1 o1
To sg glowniejsze dzid znane pentozy. Otrzymane z nich
pentity beda mialy budowe:
o1 (1}

1. l-arabit: CH2OH—-(]§—C—C-—CH2OH; opt. czyn, z l-arabin.

OH n "

2.  ksylit: CHZOH—é—(()’IJI—E}—CHZOH; nieczynny, niekryst.

on u ()}

e et i sl
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3. adonit: CH2017[—6—6—6—CH20H; nieczynny z ribozy,

o OH OH

On H H
4. ?d-arabit: CH,0H—C—-C—C—CH,0H; opt. czynny,

! n o ()11
Podobniez otrzymane z pentoz kwasy tréjoksyglutarowe

beda mie¢ budowe:
1. CO,H— 0L C CO,H; opt. czynny z l-arabinozy,

OH n

2. COZH—C—O——C—-CO.‘,H; opt. nieczynny z ksylozy,

Ou n on

1
3. CO.‘,,H——(DJ-&—(I; —CO,H; opt.niecz. zribozy, z kw.ribonow.

o on o1
011 i

4, COOH—-C—-C~ O CO,H; opt. czynny z d-arabinozy.

i on on

§. 12. Homologiczne pentozy czyli metylopentozy wzoru
C,H,,0,=C,H,.CH,.0,, sa zatem pentozami, w ktérych 1 atom
H podstawiony jest przez grupe CH,. Do nich nalezg: ram-
noza, izoramnoza, fukoza i chinowoza. Z tych za$ ramnoza jest
najbardziej zbadang.

1. Ramnoza jest bardzo rozpowszechniong w $wiecie ro-
$linnym , gdzie wystepuje w postaci glukozydéw, z ktérych
przez hydrolize moze byé wydzielong w postaci zwigzku
C;H,,0,+H,0=C,H,,0,4 ktoéry z tego powodu dawniej uwa-
zano za izoduleyt. Glukozydy te sig tak rozkladajg np.:

kweroytryna ¢ C,;H,50,,+8H,0=2C,H,, 0,4+ C,,H,,0,,kwercetyna
Cy1Hy 04+ H0= CgH,,Oy+ Cy;H;,0; n

n
n 0y, H, 0, +2H,0= C;H,,0,+ C;;H,,0, n
ksantoramnina:  C, H;;0,, +6H,0=4CH,,0,+2C,,H, O, ramnetyna
rutyna v. soforyna: C,,H, O,, + H,0=3C H,, 0,4 C,,H, 0, kwercetyna
n O,y Hyy Oy + 8H,0=2CH,,0;+ Cy;H,,0, n
frangulina : C,,H,,0y +2H,0= CH,,0,+ C,;H,,0, emodyna
datyscyna : ¢, H,,0,,+ H,0-= CH,,0,+2C,,H,,0, datyscetyna
hesperydyna : CyoHg0 04, +8H,0= C,H,, 0,4+ C, H“OG-{-
+20,,H,, 0,

W tym razie, précz ramnozy, powstaje glukoza C H, 0O
i hesperetyna C,,H,,0,. Réwniez oprécz kwercytryny poprze-
dnich wzoréw, przyjmuje Rudolph istnienie kwercytryny wzoru
0,,H;,0,4, ktora sig hydrolizuje wedlug réwnania :
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Oy Hyy 044+ 3H,0=C4H,, 04+ C;H, 04 +C,; Hy Oy
t. j. rozklada si¢ na: glukoze, ramnoze i kwercetyne.

Ramnoza krystalizuje z wody w piekne, dlugie, poly-
skliwe krysztaly, stale na powietrzu, slodkie; przy 70° traci
H,0 i w stanie odwodnionym topi sig przy 93°.

Ramnoza w wodnych roztworach okazuje multirotacyg:
§wiezo przygotowany 10°), roztwér wodny okazuje [a] = —b.6°,
po 8 minutach [¢|*=0, a po 1 godzinie [e],=+48,4° Skrecal-
no$é zmniejsza sig z podniesieniem temperatury. Dla ¢=6°—20°
stuzy wzor:

[@]p=9,18—0,085 ¢

Amoniak w malych iloéciach znosi multirotacje wodnych
roztworéw ramnozy. Alkoholowe roztwory rammozy daja:
[@]p=—10,66 do +8,96" zaleznie od stezenia alkoholu.

Przy redukeyi ramnoza daje ramnit C H, O, :

CH,.CHOH.CHOH.CHOH.CHOH.CH,OH
topiacy sig przy 121° i okazujacy [a]X=+10,7° Przy utlenie-
niu daje kwas ramnonowy C;H,,0,, przechodzacy w roztwo-
rze przy 100° w odpowiedni lakton, topiacy sie migdzy 140
—150° okazujgcy ostatecznie [e|p=-—388,7°% Ramnoza utle-
niana NO,H daje optycznie czynny kwas trojoksyglutarowy,
identyczny z kwasem otrzymanym z l-arabinozy; przytem po-
wstajg: CO,, HCO,H, C,0,H,, co nie pozwala uwazaé¢ ram-
nozy za metyloksyloze. Za pomocs reakeyi cyanhydrynowej
daje ramnoza kwas a-ramnoheksonowy C,H, 0,
CH,.CHOH.CHOH.CHOH.CHOH.CHOH.CO, H

nie staly. Lakton tego kwasu C,H,,0,, krystalizuje w igielki,
topigce sie przy 168—169° i okazujacy w wodnym roztworze
[e]p=+83,8°"; lakton ten z JH daje normalny kwas hepty-
lowy, co wskazuje, ze i sam kwas 1 ramnoza ma lafcuch
normalny. Lakton ten, redukowany amalgamatem sodowym
daje a-ramnoheksozg: CH,(CHOH),.CO,H, a utleniany za po-
moca NO,H daje kwas $luzowy CO,H.(CHOH),.CO,H przyczem
spala sig CH, na CO, i H, 0. Przez ogrzewanie laktonu lub kwasu
a-ramnoheksonowego z pirydyna do 165" powstaje kwas i lak-
ton p-ramnoheksonowy, z nich f-ramnoheksoza o odrebnych
wlasnodciach. Z f-laktonu otrzymuje si¢ tez kwas (- talodlu-
zowy. fi-Ziwiazki przechodzy tez w a-zwiazki.
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Ramnoza nie ulega fermentacyi alkoholowej. Oksym
ramnozy C;H,,0,:N.OH topi sig przy 128°i okazuje [@]'=4-7°
do +13,70° Hydrazon ramnozy C;H,,0,:N.NH.C H, krystali-
zuje w blaszki, topigce sig pray 169° i okazuje [a]?= +54,2°,
bromofenylhydrazon C;H;,0, : N.NH.C,H,Br topi si¢ przy 168°;
ozazon ramnozy CgH, Oy(N.NH.C;H;), topi sie przy 180°.
Ramnoza redukuje plyn Fehling’a, przyczem wystarcza 8-mi-
nutowe gotowanie. Wedlug Raymana:

43,6b 66,40 87,10 130,00 mgr
bezwodnej ramnozy odpowiada :
IRV 1174 160,0 238 8mgr Cu.
To jest 10°¢ plynu Fehling’a mniej wigcej odpowiada 0,0522
do 0,063 gr ramnozy. Ramnoza z SO H, 4-a-naftolem daje fio-
letowo-niebieskie zabarwienie, z SO,H,+ tymolem — karma-
zynowo-czerwone. Ramnoza gotowaniem z HCl daje HCO,H,
wiele cial humusowych, lecz nie wytwarza kwasu lewulino-
wego. Przy destylacyi z SO, H, daje ramnoza d-metylfurfurol
CH—CH
CHR—& él—-COH.
N
0

Poniewa# ramnoza daje metylofurfurol, pod dzialaniem
NO,H daje kwas tréjoksyglutarowy, a przy utlenieniu Ag(OH)
tworzy OH,.CO,H i to z 1 czgsteczki ramnozy powstaje 1 czg-
steczka CH,.CO,H — przeto wnioskowad nalezy, Ze zawiera
ona CHy i to na samym koncu lafncucha ramnozowego. Po-
niewaZ ramnoza daje 4-acetyloramnoze, poniewaZ daje kwas
ramnoheksonowy, a ten normalny kwas enantowy, przeto
jest aldozg o normalnym flarcuchu i posiada 4HO; a ponie-
waz z grupy COH laczy sig b atoméw C, wiec jeden z nich
nie bedzie posiadal OH. W laricuchu

¢-C—-C—-C—-C—COH,

T e Rt
poniewaz ramnoza daje ozazon, atom wegla C; musi posiadad
OH, poniewaz kwasy ramnonowy i ramnoheksonowy dajg lak-
tony, to jest bardzo prawdopodobnem, Ze atomy wegla w po-
loZeniu y wzgledem CO,H t. j. atomy w tym razie C, i C,



32

sa hydroksylowane — sumarycznie zatem dla budowy ram-
nozy wypadnie wzor:
CH,.CHOH.CHOH.CHOH.CHOH.COH.

2. Izoramnoza otrzymana zostala przez Ii Fischer’a ogrze-
waniem kwasu ramnonowego z pirydyng i redukcys powsta-
lego kwasu izoramnonowego amalgamatem sodowym, w po-
staci slodkiego syropu, okazujacego [e],=—30° Rdznicg w bu-

dowie wyrazajay wzory :
TH0 I o1 o P
ramnoza: CH,—C—-C—-C-C—COH
Ho i I
PHOH 1T OH 1 3
izoramnoza: CH;—C—C—C~C—COH
1o 1 on
z fenylhydrazyng daje ona ten sam ozazon, co i ramnoza;
kwas izoramnonowy daje nieczynny kwas ksylo-tréjoksygiu-
tarowy. Lakton izoramnonowy topi sig przy 162—154°; wodny

roztwér daje [a]¥=—62,02°, po 20 min. [a]p=—46", a 24 go-
gzinach stale [a]p=-—b21": plyn staje si¢ kwasnym, gdyz

lakton przechodzi w kwas. Izoramnoza daje krystaliczny mer-
kaptal CyH,,0,(SC,H,),, topiacy sig przy 97—98" Ilzoramnoza
wchodzi w reakcye z CNH, lecz powstajace tu kwasy nie zo-
staly jeszcze zbadane; gotowana z slabym HCL daje d-mety-
lofurfurol, ktéry =z octanem aniliny daje pomaranczowe,
a z SO, H, zielone zabarwienie. Izorammnozowe polaczenia po-
przednio oznaczono jako f-zwigzki.

3. Fukoza CH,(CHOH),COH otrzymana z fucus nodosus di-
gerowaniem HCI, lub SO, H,, strgcaniem alkoholem i przepro-
wadzeniem w fenylhydrazon, ktéry nastepnie sig rozklada;
przedstawia cialo krystalizujace w igielki lub blaszki, topigce
sie przy 116—140°, jest slodka, w wodzie latwo rozpuszczalna.
Wodny roztwér daje z poczatku [a]p=—112° z czasem stalg
warto$é [a]p=—77° Z a-naftolem i SO, H,, z tymolem i SO, H,
daje czerwone zabarwienie; nie daje reakcyi z floroglucyna
+HCL, ktéra dla pentoz jest charakterystyczng. Hydrazon
fukozy C,H,,0,:NH.NH.C,H, topi si¢ przy 170—173° a oza-
zon fukozy C H, O,(NNH.C,H,), przy 169° Fukoza redu-
kuje plyn Fehling'a, slabiej jednak od glukozy: 1° plynu
Fehling'a, odpowiada 0,006—0,007 gr fukozy. Sama fukoza, de-
stylowana z HCl, wydaje znaczne ilosci metylofurfurolu; gdy
tymczasem fukus przy destylacyi z HCl lub SO.H, daje fur-
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furol i metylofurfurol, co w kazdym razie wskazuje, ze fukus
sklada sig¢ gléwnie z pentozandéw.

4. Chinowoza CH,.(CHOH),.COH powstaje przy rozkladzie
kwasem HCI lub SO,H, jej etylowego zwigzku chinowitu lub
etylochinowozydu C;H;,0,.C,H,, ktéry znéw powstaje przy
rozkladzie HCl chinowinu, wystepujacego w korze chinowej.
Chinowoza przedstawia syrop gorzki, redukujacy plyn Feh-
ling'a. Daje ozazon CyH,,0,(N:NH.C;H,),, krystalizujacy
w z0lte igielki, topigce si¢ przy 193 < 194", daje takze ozon
nierozpuszezalny w wodzie. Woda bromows utlenia sie na
kwas jednokarbonowy; destylowana z HCl daje d-metylofur-
furol; zresztg malo zbadana.

§. 13. Pentozany. Jezeli pentozany uwazaé za poliozy
pentoz t. j. bezwodniki pentoz, wtedy kazdej pentozie powi-
nienby odpowiadaé¢ oddzielny pentozan np. araban, ksylan,
riban itd. Pentozany wogdle moglyby odpowiadaé wzorowi
=[CyH,,0,—H,0)"=[C,H0,]", lub nawet wzorom wiecej od-
wodnionym np. 2C,H,,0;, —mH,0, z ktérego przy n=1, m=1,
otrzymamy: C,HyO,, a przy n=2, m=1 bedzie O, H,,0, itd.
JeZeli pentozany sa poliozami t. j. bezwodnikami pentoz,
wtedy przez hydrolize powinny wydaé pentozy:

C,H;0, +H,0=C;H,,0,
co sig teZ istotnie w wielu razach sprawdza. Z pentozandw
do dzi§ wigeej znane sg: araban i ksylan,

I. Araban w roslinach jest bardzo rozpowszechniony,
wystepuje w nich czgsto w bardziej skondensowanej postaci,
Jako: kwas' arabinowy, arabinon, gluko-araban, galaktoaraban,
metaaraban itd. zaleznie od tego, jakie przy hydrolizie daje
produkty rozkladu: kwas arabinowy z burakéw daje l-arabi-
nozg, guma buraczana daje arabinoze¢ i galaktozg: C,,H,,0,,
+H,0=0;H,,0,+C;H,,0,. Czysty araban C,H,,0, otrzymal
Schulze, stracajac alkaliczny roztwér hemicelulozy HCI, w po-
staci bialej gumowatej masy, okazujacej [a],=—123°, dajacej
przy hydrolizie pentoze i okazujgcej charakterystyczne dla pen-
tozanéw reakeye. Ullik otrzymuje ten sam araban z rdzenia bu-
rakowego: krajanki wylugowane woda, alkoholem i na cieplo
b%-wym NaOH, prasuje i odprasowane gotuje b—10 godzin
z sfabym mlekiem wapiennym, znéw prasuje, a roztwoér di-
geruje przez kilka godzin wapnem na kypieli wodnej, filtrat
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wrzgcey rozklada CO,, odbarwia spodium, zadaje C,H,0,, do-
daje 1 obj. alkoholu, filtruje i straca nadmiarem alkoholu;
otrzymany osad przemywa alkoholem, rozpuszcza W wodzie,
zakwaszonej HCI, straca znowu alkoholem, rozpuszcza w H,0
i roztwér ten podparowywa przy niskiej temperaturze —
otrzymuje bialy, bezksztaltng masg wzoru C,H,O,, przy 120°

jeszcze staly, okazujacs [a])!=—83,9° nie redukujaca plynu
Fehling'a, dajaca reakcye pentozanéw, a przy hydrolizie
z SO, H, — czysta arabinozg. Araban ten alkaliami, ziemiami

alkalicznemi, octem i cukrem olowiowym sig¢ nie straca. Je-
eli rdzen burakowy wytrawiaé przez kilka godzin slabym
NaOH, otrzymuje si¢ nie araban, lecz galaretowaty kwas
pektynowy, okazujacy [a|p=-+186, dopiero z czasem przy
tem wytrawianiu powstaje araban, ktorego skrecalnosé (do
[@]p= - 29,1°) jest tem mniejszgy, im mniej energicznie dzialal
wodnik. Metaaraban wystepuje gléwnie w otrgbach pszennych,
Zytnich; moze byé¢ wydzielony gotowaniem z NaOH lub
Ca(OH),, przedstawia bialg, rozcieralng mase, peczniejacy
w wodzie, slabo skrecajaca na lewo; daje on czysty arabinoze
przy hydrolizie i reakcye pentozanow.

2. Ksylan réwniez wykryto w wielu rodlinach i to w ilo-
4ciach niekiedy bardzo znacznych; zawieraja go drzewa li-
dciaste i szpilkowe, szczegélniej duZo zawiera go buk czer-
wony; jest w miodzie, pochodzacym z drzew szpilkowych.
Wiele ksylanu i to samego zawiera guma wisniowa, co jest
tem dziwniejszem, #%e przy hydrolizie nie daje ona ksylozy,
lecz arabinoze, zdrzewiala tkanka buraka zawiera w sobie
ksylan; glukoksylan jest w slodzinach piwnych , araboksylan
w otrebach Zytnich i pszennych; wystepuje on w hemicelu-
lozach i w celulozie nawet fabrycznej. Ilofciowo ksylanu
znaleziono : :

w drzewie jodlowem 0,o— 0,8°/°
w drzewach lidciastych 8—26°,
'w slomie owsianej 16,2 —20°/
w drzewie bukowem =207,
w mlodej soénie =156,
w drzewie wisniowem =12,49/,

W celu otrzymania ksylanu 800 gr trocin bukowych oblewa
sig 2—3 razy dwoma litrami 1—2°%-go NH,OH, daje kaZdym

k4
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razem staé¢ przez 24 godzin, przyczem dodé czesto sie kluci;
nastgpnie oblewa sig 2 litrami 4—b5%-go NaOH, migsza od
czasu do czasu; po 48 godzinach wyciska, filtrat zadaje 1 obj.
alkoholu 96°; osad miesza sig z alkoholem, zakwaszonym HCI,
przemywa alkoholem, wycigga eterem i suszy nad SO, H,.
Tak samo mozna wydzielié ksylan ze slodzin piwnych; w tym
razie jest on mniej czystym.

Czysty ksylan C,HyO, przedstawia bialy, pulchny proszek,
niehygroskopijny; w zimuej wodzie daje roztwdr opalizujacy,
w cieplej — czysty. Z roztworéw straca sig octem olowio-
wym, strqca sig plynem Fehling'a; alkaliczne roztwory dajg
[a]p=—92,78° do —96,66°; ksylany wydzielone z réZnych ma-
teryaléw wykazuja rézng skrecalnodd, a ze slodzin nawet
[a]p=—12,26% Ksylan daje tylko dwuacetylowy zwigzek, na
podstawie czego przypisuje sig mu budowe:

0
N
CH,—CH—(CHOH)*.COH lub CH,.(CHOH),.CH.CH
| 0 l

N
0

Daje on furfurol i inne reakecye pentozandw; a przy hydro-
lizie przechodzi w ksyloze.

§. 14. Oznaczanie iloei pentozanéw. Poniewaz w rosli-
nach wystepuja pentozany nie wolne i nie pojedynczo, lecz
najezedeie] w migszaninie, oraz w postaci zwigzkéw wigeej
zlozonych, przeto potrzeba je z nich wydzielaé i najlepiej
bedzie ilosé ich oznacza¢ wspélnie. Oznaczanie ich jest waz-
nem w cukrownictwie, szczegélniej zad jest waznem przy ba-
daniu cial na karm inwentarza uZzywanych, gdyZ pentozany
dod¢ latwo sie asimilujg; strawnosé ich wynosi 56—907.

Przy badaniu cial karmowych pod pentozanami pojmu-
jemy wszystkie te ciala, ktére przy destylacyi z kwasem sol-
nym c. wl.=1,06 wydzielaja furfurol. Sposoby oznaczania ilo-
§ci pentozandéw opracowal gléwnie B. Tollens, udoskonalil zas
Councler. Odrézniamy dwa gléwne sposoby :

I. Sposob fenylohydrazynowy: bgr badanego ciala, lub
2—3gr przy cialach bogatych w pentozy, daje si¢ do kolby
okolo 800°¢ objetosci, oblewa 100 kwasu solnego c. wl.=1,06
i destyluje, najlepiej z metalu Rose’go (1cz Pb+1lez. Sn+1cz. Bi).

v
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Po oddestylowaniu 380, dodaje si¢ do kolby 380°¢ nowego
kwasu HCl i powtarza to dotad, a% sig otrzyma 400 desty-
latu t. j. az przestanie wydzielaé sig przy destylacyi furfu-
rol. Koniec wydzielania si¢ furfurolu poznaje sig tem, Ze
kropla octanu aniliny (anilina w B0 -ym C,H,0,) z kropla
destylatu na bibule nie bedzie dawadé czerwonego zabarwienia.

30 e

Otrzymany destylat zobojetnia sig CO*Na? slabo za-

kwasza C,H,0, i zadaje octanem fenylhydrazyny
(12gr C,H,.NH.NH,+7,6¢gr C,H,0, w 100%)

i przez 1), godziny dobrze migsza. Osad zbiera sie na azbe-
§cie i wacie szklanej w rurce Soxhleta przy pomocy pompki
wodnej, przepuszeza przy 60—70° strumien powietrza, osuszo-
nego SO, H, i CaCl,, suszy i wazy. Po zwazZeniu zawartosel
rurki oblewa sie cialo cieplym alkoholem, myje woda, w koncu
‘alkoholem i eterem, suszy i powtérnie wazy. Roznica daje
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ilo§é furfurolfenylhydrazyny C,H,0:N.NH.C;H,. Dla otrzy-
mania liczb pewnych potrzeba zawsze jednakowo postepowad;
wazng jest zawarto§é NaCl w destylacie. Powinno byé przy
trzymaniu sie poprzedniego przepisu réowno 81,6gr NaCl, albo
w 100 plynu, ktérego ostatecznie otrzymuje sig 500, po-
winno byé 16,3gr NaCl. Jezeli przy tej ilodci soli otrzymany
osad furfurol-fenylhydrazonu pomnozymy przez 0,616 i do ilo-
czynu dodamy 0,0085, otrzymamy ilo§é furfurolu. MoZna tez
zwazony osad odrazu, bez wigkszego bledu, pomnozy¢ przez
wspélezynnik 0,688. Przy uzyciu mniejszej ilosei NaCl, zo-
staje wiecej furfurolu w roztworze i zamiast 0,0085 otrzy-
mamy wiekszg warto§¢ i odwrotnie np. przy uzyciu 7bgr
NaCl bedzie 0,010¢r, przy uzyciu 100gr NaCl tylko 0,004 gr
w roztworze furfurolu. Jezeli przy destylacyi odbiera si¢ nie
400, lecz mniej destylatu, wtedy na kazdych 10° brakuja-
cego destylatu trzeba dodaé 2,04gr NaCl przed przystgpie-
niem do stracenia furfurolu, a po dodanin NaCl i fenylhy-
drazyny uzupelnié do H00* wodg i dopiero strgcaé furfurol
mieszaniem. Pomocng tu bedzie tabliczka:

otrzymano brak dodatek NaCl
400¢¢ sl nd
360 b0ce 10,2 gr
300 100 20,4 -
250 150 30,6
200 200 40,7
150 250 50,9
100 800 61,1
50 350 71,3

Zmaleziona ilo$é furfurolu, pommnozona przez 2,09, daje
ilog¢ pentoz; albo ilodé furfurolu, pomnozona przez 1,84, daje
ilo§é pentozandéw. Z pentoz ilodé pentozandw oblicza sig, mno-

zgc ilosé pentoz przez 0,88, gdyz mamy :

O, H,, 05 : O;H;0,=160:182, a jp2=0,88,

Mozna tez wprost ilodé pentoz obliczy¢ z wagi furfurol-

fenylhydrazonu :
arabinoza =hydrazon x 1,229 40,0177
ksyloza =hydrazon x 1,031 40,001

migszanina obu =hydrazon X 1,130+-0,0083.
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Zamiast kapieli z metalu Rose’go mozna destylacye pro-
wadzi¢ w parafinie przy 140—160°, wtedy w 10 minut prze-
chodzié bedzie 30, ktére sig zbiera do cylindra mierzonego,
odlewa do erlenmeyerki ze znakiem 400°. ZaleZnie od iloSci
pentozy odbieraé nalezy 200 —400° destylatu.

I1. Sposén floroglueynowy: 2—bgr ciala destyluje sig
tak samo z HCl=1,06, jak i przy sposobie poprzednim —
odbiera si¢ nieco mniej od 400 destylatu. Nastepnie dodaje
sie podwijng ilo$é florogluecyny w stosunku do spodziewanej
ilogci furfurolu. Floroglucyna chemicznie czysta powinna byé
rozpuszezong w niewielkiej ilodci HCl=1,06 i roztworu tego
trzeba do migszaniny dodaé tyle, aby objetosé =400, dobrze
si¢ miesza i pozostawia na 16—18 godzin; poczem utworzony
osad zbiera si¢ na wysuszonym przy 100° zwazonym sgczku,
przemywa 150°° wody, rozklada mokry filtr z osadem na bi-
bule, aby zabraé¢ wiekszg czesé wody, suszy w suszarce wo-
dnej przy 97—100° przez 3!/, —4 godziny i wazy. Dla prze-
konania sig, czy ilo§¢ dodanej floroglucyny jest dostateczng,
probuje sig po 3 godzinach stania octanem aniliny na furfu-
rol, a w razie czerwonego zabarwienia dodaje si¢ mieco flo-
roglucyny, kluci i znéw po 9 godzinach bada, dopdki czer-
wone zabarwienie na bibule nie przestanie sig ukazywac.
Floroglucyna zawiera niekiedy dwurezorcyne, ktoérag mozZna
poznaé po fioletowem zabarwieniu, jakie wystepuje przy roz-
puszczenin niewielkiej ilo§ci preparatu w 2—3 kroplach bez-
wodnika octowego i dodaniu 1-—2 kropli steZonego SO, H,.
Przez kilkakrotne przekrystalizowanie mozna oddzieli¢c dwu-
rezorcyne; czysta floroglucyna topi sie przy 2056—210° nie-
czysta przy 17H6° i nizej. Tollens utrzymuje, Ze mala domieszka
dwurezorcyny nie wplywa na dokladnodé rezultatu.

7 wagi otrzymanego floroglucydu oblicza sie ilo§é¢ fur-
furolu, dzielge ilosé¢ floroglucydu przez odpowiednie liczby,
& mianowicie:

0,20 gr: 1,820 0,30 gr: 1,895 0,40 gr: 1,920
0,22 gr:1,839 0,32 gr: 1,904 0,45 gr : 1,927
0,24 gr: 1,866 0,34 gr: 1,911 0,60 g7 : 1,930
0,26 gr: 1,871 0,36 gr:1,916 0,60 gr : 1,930

0,28 gr: 1,884 0.38gr:1,919
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W ogble wage floroglueydu dzieli sig przy malych ilosciach
przez 1,82, przy wigkszych przez 1,93, frednio zatem przez 1,84.
7 znalezionej wagi furfurolu oblicza Kriger i Tollens
ilosé pentozanéw i pentoz w nastepujacy sposéb:
(furfurol—0,0104) X 1,68 =ksylan
(furfurol—0,0104) X 2,07 =araban
(furfurol - 0,0104) x 1,88=pentozan wogdle
(furfurol—0,0104) x 1,91 =ksyloza
(furfurol—0,0104) X 2,36=arabinoza
(furfurol —0,0104) x 2,18 =pentoza wogdle.
Pésniej Tollens dal pierwszenistwo nastepujacym wzorom :
furfurol X 1,64=ksylan
furfurol x 2,02=araban
furfurol X 1,84=rpentozan wogdle.
Ten drugi sposéb jest prostszym, gdy# tu odpada: zobo-
jetnianie CO®Na? baczno$é na ilosé NaCl i suszenie w po-
wietrzu przy 60—70°, przyczem osadzenie furfurolu jest talk

dokladne, jak w sposobie poprzednim.
Powy#szymi sposobami znaleziono pentozandw:

w buraku cukrowym 9,16—11,949
w $wiezej krajance 18,43 —28,23
w krajance kwasnej 16,37—2b6,67
w slomie z pszenicy 22,7 —24,0

w slomie Zytniej 22,21
w slomie jeczmienne] 21,89
w sianie lgkowem 16,1 —18,3

w otrebach 12,71—14,79
w celulozie sodowej 5,69 — 6,36
w celulozie sulfitowe] 6,00— 6,26
w drzewie brzozowem 19,33—383,14
w drzewie dgbowem 13,33 —16,16
w drzewie jodlowem 7,0 —11,6

w szpilkach sosnowych 6,8 — 7.78
w gumie wiSniowe] 59,06—61,96
w gumie arabskiej 24,9 —27,9

W agar-agar 1,74— 2,02
w widknach juty 13,33
w slodzinach piwnych 19,7 —27,0
w drozdzach 2 — 3 itd, itd.
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Chalmot podal kolorimetryczny sposéb odrézmienia pentoz
od metylopentoz lub pentozanéw od metylopentozanéw, pole-
gajacy na tem, Ze furfuranilina daje wyraznie czerwony octan,
gdy za$ metylofurfurol daje zwigzek Z6lty, nie szkodzacy bar-
wie; jezeli zatem roztwory octanéw wystawimy przez kilka
dni na $wiatlo, to zniszezy sig tylko barwa furfuraniliny,
a jezeli do odbarwionegé roztworu dodamy 1—2 krople HCI,
wystapi znéw wyraznie czerwone zabarwienie chlorku mety-
lofurfuroaniliny, ktéra réwniez mozna oznaczyé kolorimetry-
cznie. Bierze on 10gr pentozandéw i ogrzewa z 200 1,25 -go
HCl, nierozpuszczalng reszteq wygotowywa z H,0, suszy i de-
styluje ze 100° HCl o 12°),, migszaning za$ furfurolu i mety-
lofurfurolu oznacza kolorimetrycznie sposobem podanym.

Glowniejsze wiasnosci dekstrozy
lub -glukozy.

§. 15. Powstawanie 1 otrzymywanie dekstrozy. Dekstroza
wystepuje w wigkszych ilofciach w gronach winnych, ztad
tez nazywa sig cukrem gronowym; wystepuje ona w slodkich
owocach, nasionach, korzeniach, lifciach, kwiatach itd.; w mo-
czu diabetykéw; dalej otrzymad ja moZna przy hydrolizie
glukozydéw i polisacharydéw. W laboratoryach otrzymuje
sig przez inwersyq sacharozy; na wielks skale w przemyéle
otrzymuje si¢ przez inwersye krochmalu.

W dwiecie rodlinnym sg bardzo rozpowszechnione ciala
zwane glukozydami, ktére rozmaitymi czynnikami mozZna roz-
szezepié na glukoze i inne cialo lub nawet cial kilka. Rozszcze-
pienie takie przeprowadzi¢ moZna: 1° gotowaniem glukozyddow
z woda, 2° gotowaniem z kwasami, 3% dzialaniem pewnych fer-
mentow : emulsyna, synaptazg, ptyaling, pepsyna, pankreatyng
itd. lecz nie kazdym fermentem moZna rozszczepié kazdy glu-
kozyd. Przyjmuje sig, Ze jedne glukozydy przy rozszczepieniu
wydzielajg czasteczke wody, drugie rozkladajg sie bez laczenia
z czgsteczky wody, trzecie wreszcie do rozszezepienia wyma-
gaja jednej lub kilka czasteczek wody.

L grupe glukozydéw skladaja np. kwas ruberytrynowy,
globularyna, parylina itd.:
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C,H,,0,= C/H,0,4+ H,0+4 C, H;O, alizaryna

Ci:H;, 04 C II O y+ H , 04+ CH,O  globularetyna

Og0Hg0;y= O H, 0 +b6H,0+43C;H;O  menyantol

C,‘OIIMO —20‘,H,2O +2H20+C28H4204 parygenina.

Taki rozklad glukozydéw jest miepewnym, podobnie jak
i przypisywane im wzory. Prawdopodobnem jest, Ze kwas
ruberytrynowy rozpada si¢ w mys$l réwnania, postawionego
przez C. Liebermanna:

Oy6Hy5044 +2H,0=2C;H,, 04 4O H O,

II. grupa glukozydéw w czasie rozszczepiania ma nie-
przyjmowacé czgsteczek wody i rozkladad sig na 2 lub 3 inne
ciala; do tej grupy nalezy np.: argyrescyna, helleboreina,
kwas myronowy itd.

Cy,H,, 044 = CyH,,04+ ©,,H; 04 argyrescetyna,
CooH. i 045 =38C;H,,0,+ C,,H;,0, helleboretyna,
C, H,,KNS,0,,= C,H,,0,+80,KH+C,H;.CNS.

III. grupa glukozydéw najliczniejsza, przyjmuje przy
rozszezepianin odpowiednig ilo§é czgsteczek wody i rozpada
sie na 2 lub 3 ciala; do tej grupy nalezs glukozydy: salicyna,
dafnina, saponina, helleboryna, jalapina, turpetyna, senegyna,
kwas kwilajowy, populina, amygdalina itd. ktére kolejno roz-
ktadaja sie w mysl wzordw:

C,,H,;0, + H,0= CH,,0,+C,H;O, saligenina,
Cy,H,,0,,+2H,0=2C;H,,0,+C,,H,,0, dafnetyna,
c,,H;,0,,+43H,0=3C,H,,0,+C, H,,0, sapogenol,

¢, H,,0, +4H,0= C;H,,0,+C,,H;30, helleborezyna,

C,, H,,0,,+bH,0=8CH,,0,+C,;H,;,0, kw. jalapinolowy,
C,,H;0,4+6H,0=3CH,,0,+C,,H,,0, kw. turpetolowy,
C“Hnow-{-ﬂi 0=4C;H,,0,+C,,H,,0, senegenina,
CyoHy, 0y +8H,0=4C;H,,0, +C,,H;,0, metylosapogenina,
CyoH,, 04 +2H,0= C H,,0,+C;H,.CO,H+C,H;0, saligen.,
C,H,,NO,, +2H,0=8C,H,,0, +C,H;.COH+ CNH.

Z przytoczonych przykladéw rozkladu glukozydéw wi-
dzimy, ze dajg one zawsze glukoze i jakie§ inne jedno Ilub
dwa ciala, Sy jednak glukozydy, ktére przy rozkladzie, précz
glukozy, moga wydadé jeszcze inne cialo cukrowe np. hespe-
rydyna, naryngina précz glukozy, daje rammnoze; digitonina
daje glukoze i galaktoze ; digitalina daje glukoze i digitalozg itd.
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Dla otrzymywania dekstrozy ma wielka skale zcukrza
sie krochmal zapomocy kwasow. Mozliwem jest, chociaZ bar-
dzo trudnem zcukrzenie celulozy kwasami na dekstroze.
Flechsig okazal, ze celuloza przy odpowiedniem traktowaniu
kwasem SO,H, moze byé¢ przeprowadzong calkowicie w dek-
stroze, a Kappesser patentowal sposéb zcukrzania torfu. Pro-
pozycye otrzymywania alkoholu z drzewa réwniez opierajy sie
na zcukrzaniu celulozy, lecz propozycye te dotychczas nie
wydaly pozgdanego rezultatu.

Techniczne otrzymywanie dekstrozy polega na ogrzewa-
niu krochmalu z kwasem SO,H,, co jeszcze 1811 r. zauwazyl
Kirchhoff i co na wielky skale znalazlo zastosowanie. Przy do-
statecznie dlugiem ogrzewaniu krochmalu z SO,H,, przy od-
powiedniej temperaturze i zwykle pod ci$nieniem krochmal
przechodzi w dekstroze:

C,H,,0,+H,0=C;H;,0,.

Hinig i Schubert wskazuja, Ze tu najpierw powstaja ete-
rokwasy wzoru Cg H,, O, (S0O,)., okazujace ;= -192,26° do
+128,85% dajace nastepnie dekstryny o e=4190,18° do
+188,70°, ktére dopiero pdzniej przechodzg w dekstroze. Wa-
runki prowadzenia roboty wplywaja na mniejszy lub wigkszy
wydatek dekstrozy z krochmalu; praktyka stara sig zeukrzyé
krochmal calkowicie, lecz w warunkach uZywanych po fa-
brykach nie otrzymuje sig czystej dekstrozy, ale réwnoczednie
i inne ciala. Do zcukrzenia krochmalu mozZna uzZywaé i inne
kwasy np. solny, szczawiowy, cytrynowy, octowy itd.; pod
ciénieniem nawet CO? zcukrza krochmal.

Cuisinter, Geduld wykazali, ze specyalny ferment, zwany
glukazem posiada zdolno§é przemiany krochmalu w dekstroze;
Riohmann wykazuje, ze taks samg wlasnodé posiada surowica
krwi, a w nieznacznym stopniu $lina, sok trzustkowy itd.

§. 16. Wzor 1 synteza dekstrozy. Lichig dla dekstrozy
ustanowil - wzér C,H,,0,. Berzelius okazal, Ze w powyZszy
wzor wliczono i czasteczke H,0, zZe dekstroza bezwodna od-
powiada wzorowi C H;,0;. Wielkod¢ czgsteczkows dekstrozy
oznaczano wielokrotnie sposobem Raoult'a, a Ladenburg na pod-
stawie zjawisk osmotycznych dekstrozy réwniez otrzymal re-
zultaty, odpowiadajace wzorowi O H,,0,=180. Wedlug Mid-
ler’a pomiedzy wspolezynnikiem izotonicznym de Vries'a J, cig-

iy
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Zarem czasteczkowym ciala M i t. zw. wartoSciowoscig cza-
steczkowa W istnieje zalezno$é: J=M:2W. Wstawiajac M=180,
W=6x4+12x 146 x 2=48, wtedy otrzymamy :
J=180:2x48=1,88

wartodé te sams, jake dodwiadczalnie otrzymal de Vries.

Budowe i konfiguracye dekstrozy wyraZaja nastepujace
WZzOry :

CH,0H.CHOH.CHOH.CHOH.CHOH.COH

o OH H o
CH,0H—-C—C-C—-C—-COH

18 hi (884 H

E. Fischer otrzymal dekstroze syntetycznie w nastepu-
jacy sposéb: przez kondensacygq metyloaldehydu, akroleiny
lub glicerozy otrzymuje sie mieczynng optycznie fruktozg;
fruktoza przy redukeyi daje ¢-maunit, ktéry sig nastepnie
utlenia na ¢-mannoze i kwas i-mannonowy; kwas i-mannonowy
za, pomocy soli alkaloidowych rozklada sig na dwa czynne
skladniki; w kofcu kwas d-mannonowy, ogrzewany z chino-
ling do 150—1569, przechodzi w stereoizomeryczny kwas d-glu-
konowy, a lakton tego kwasu redukuje si¢ na d-glukoze, czyli
dekstroze.

§. 17. WhasnoSel fizyezne dekstrozy. Bezwodna dekstroza
C,H,,0, z nasyconych roztworéw alkoholowych wydziela
twarde, kruche, nie hygroskopijne igielki, topiace sig przy
146—147°; z ‘wrzacych i slabszych roztwordw alkoholowych
straca sie w postaci zbitej, twardej masy, skladajacej sig
z pojedynczych krysztaléw blaszkowatych. W niektérych wa-
runkach dekstroza krystalizuje z czasteczka H,0, jako cialo
C,H,,0,+H,0 w postaci blaszek szesciobocznych lub mas
grudkowatych. Wodna dekstroza topi si¢ migdzy 80—86° lub
nawet przy 90°. Wode krystalizacyjng dekstroza traci dosé
tatwo. Dekstroza ma smak slodki, lecz znacznie slabszy od
smaku sacharozy. Stosunek slodkosci sacharozy i dekstrozy
oznaczano na =100:43 do 100:65.

Ciezar wlasciwy bezwodnej dekstrozy =1,3861, dekstrozy
CoH,, 0y +H,0=1,6714. Salvmon podaje zalezno$é cigzaru wila-
$ciwego wodnego roztworu dekstrozy przy 17,060° w odniesie-
niu do wody przy 17,6° od zawartoSci bezwodnej dekstrozy
w 100°® wody w tablicy:



1,00375 16 1,0610 31 1,1170 46 1,1716
1,0075 17 1,0649 32 1,1206 47 11,1763
1,01156 18 1,0687 33 11,1240 48 1,1790
1,01563 19 1,0725 34 1,127 49 1,1825
1,0192 20 1,0762 36 1,1310 b0 1,1863
1,0230 21 1,0800 36 1,1348 bl 1,1900
1,0267 22 1,0838 37 1,1383 b2 1,193b
1,0305 23 1,0876 38 11,1420 b3  1,1968
1,0842 24 1,0910 39 1,1466 b4 1,2005
10 11,0381 2b  1,0946 40 1,1494 bb  1,2040
11 1,0420 26 1,098b 41 1,1630 b6 1,207H
12 1,04567 27 1,1020 42 1,1668 b7 11,2100
13 1,04956 28 11,1068 43 1,160b b8 1,2148
14 1,0633 29 1,1095 44 1,1643 b9 1,2183
16 1,0671 30 1,1130 4h 11,1680 60 1,2218
Dekstroza rozpuszcza sie bardzo latwo w wodzie. An-
thon podaje, ze 100cz. H,0 rozpuszcza przy 15° 81,68 cz.
CeH,,04 i 97,85 cz. C;H;,0,4H,0; 100cz. alkoholu przy 17,59
o cigzarze wlasciwym :
0,837 0,880 0,910 0,950
rozpuszeza : 1,95 8,10 16,1 32,6 cz.C4H,,0; bezw.

Przy wrzeniu 100 cz. alkoholu o d=0,837 rozpuszcza
27,7cz., a 100cz. alkoholu o. d=0,880 rozpuszcza 136,6 cz. bez-
wodnej C;H,,0;; alkohol metylowy, gliceryna, alkoholowy roz-
twor amoniaku rozpuszeza do§é latwo dekstroze; w eterze,
w acetonie dekstroza si¢ nie rozpuszcza.

Niektére sole np. CaCO,, 80,Ca, (PO,),Ca,, C,0,Ca,
(NO,),Ba itd. rozpuszezaja sie w roztworach wodnych glu-
kozy w znacznie wigkszych ilodciach, niz w czystej wodzie.
Krug i Elroy wykazali, ze wodne roztwory glukozy rozpu-
szezaja znaczne ilodei acetonu, a mianowicie:

100gr roztworu 10°,  20°, 309, 409, bOY°
przy 16°C 736,70 255,28 167,b4 86,95 36,16 gr
260C 747,86 247,71 149,83 79,67 83,02¢9r
» 9b°C 761,64 240,80 1423 74,03 81,18¢gr.

Cieplo spalenia bezwodnej glukozy wynosi przy stalej
objetosci 8742,6 kal. na 1gr; cieplo powstawania =304, kal.;
obliczone za$ cieplo powstawania = — 113,2 kal.; zachodzi

O 0 =3O O i W N =
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zatem znaczne pochlanianie ciepla; cieplo spalenia CyH,,04+
H,0=238389,1%al. na 1gr, cieplo powstawania =391,4 Kal. Przy
powstawaniu dekstrozy z krochmalu wedlug wzoru: CyH,,0;+
H,0=C,H,,0, wydziela si¢ + 8,8 Kal.; przy powstawaniu jej
z celulozy wydziela si¢ +4,8 Kal. Hydroliza za$ dekstranu
jest zjawiskiem endotermicznem i zuzywa =—7,b Kal. hydro-
liza dekstryny zuzywa = - 538 Kal.

Cieplo rozpuszezania sig dekstrozy bezwodnej=—2,25 Kal.,
dekstrozy wodnej =-—3,93 Kal.

Dekstroza , jak to wskazuje jej nazwa, jest cialem pra-
woskretnem. Otrzymywano dla @;=052,0°-59,10° dla ap=
51,80°—54,60° dla dekstrozy wodnej; dla bezwodnej dekstrozy
otrzymano :

a; =b2,61°—b3,03°
ap=46,34°—b2,16°

Réznice w otrzymywanych liczbach pochodzg od niezu-
pelnej czystodei badanego ciala i od zmian skrecalnodei ze
zmiang stezenia roztworu. Tollens okazal, Ze oznaczajac przez
p i ¢ ilodci wagowe ciala czynnego i nieczynnego plynu w 100
roztworu, otrzymuje sig dla 20°C z dawniejszych badan :

I, dla C;H,,0, przy
p= T7—83; ap=>52,71840,017087p +-0,0004271p?
; q=17—93; ap=058,69840,10161¢ +0,0004271¢*
II. dla C;H,,0,H,0 przy
p=8-91; ap,=47,92b+0,0165634p+ 0,0003883p?
q=9—82; a;=D03,362—0,093194¢+0,0003883¢*

7 badan pbézniejszych z materyalem jeszcze czystszym
otrzymuje on:

I. dla C,H,,0, ap=b2,60- 0,018796p 4 0,00051683p?

IT. dla CH,,0,H,0 «,=47,73 +0,016684p + 0,0003883p*

Wedlug tych wzoréw roztwory stabe okazujg skrecalnosé
mniejszg w poréwnaniu z roztworami steZzonymi. Landolt po-
daje, Ze przy p do 14gr dekstrozy na 100° moZna przyjaé
wartodé ap==b2,86° jako stalag. Przy tem =zaloZeniu obliczyé
mozna stezenie ¢ roztworu, ktéry w rurce na ! decimetréw
dlugiej, okazuje kat skrecenia @ z wzoru:

0=1,8921 5

R lub przy (=2 decim. ¢=0,94605 «,
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t. zn. Ze 1° skrecenia odpowiada 0,94605¢gr bezwodnej dek-
strozy w 100° roztworu. Dla roztworéw wiecej stezonych
przy l=2decim., przy promieniu D i kacie skrecenia @, obli-
cza Landolt z wzorow :

¢=0,94727 a—0,0004233 . *

p=0,94096 a¢— 0,0031989 a*

=1ilog¢ graméw bezwodnej dekstrozy w 100 roztworu,

p=iloéé graméw bezwodnej dekstrozy w 100 gr roztworu.

7 badan Tollensa wyprowadza si¢ teZ wzor:

p=0,948 ¢ —0,0032 a %

Przy przeliczaniu liczb, znalezionych dla bezwodnej dek-
strozy, na dekstroze¢ z woda, potrzeba liczby pierwsze pomno-
zyé przez 0,1. Mategezel okazal, Ze roztwor 20,2712 gr dekstrozy
w 100°¢ i w rurce 200mm sprawia to samo skrecenie plaszezy-
zny polaryzacyi §wiatla, co plytka kwarcowa gruba na 1mm.
Poniewaz liczba ta odpowiada 16,3226 gr sacharozy, przeto
polaryzacya 1 cz. dekstrozy wynosi 80,62° polaryzacyi réw-
nej iloéci sacharozy. Wykazano réwniez, ze dyspersya rota-
cyjna dekstrozy odpowiada zupelnie dyspersyi kwarcu, otrzy-
mano bowiem :

425} wp ap ap
dekstroza D 4246 b3,4H6 67,90 , 81,30
kwarc K 17,22 21,67 27,46 32,69

stosunek=D:K 246 2,47 2,47 2,49

Mozna zatem dekstroze oznaczaé¢ zwyklym polarimetrem
o kompensacyi z klinéw kwarcowych; jezeli 26,048¢gr sacha-
rozy w 100¢¢ wody daje skrecenie 100° w rurce 200mm to,
dla otrzymania tegoz samego skrecenia trzeba rozpudcié
32,683 gr bezwodnej dekstrozy w 100, Zatem w tych samych
warunkach 1°¢ skali bedzie wskazywal =0,3268¢gr dekstrozy
bezwodnej w 100° roztworu.

Skrecalnodé dekstrozy nie zalezy od temperatury i w gra-
nicach od 0° do 100° jest stala. Roztwory dekstrozy, dlugo
ogrzewane, ulegaja czedciowemu rozkladowi, a przez to ich
skrecalnodé sig zmniejsza. Dodatek acetonu do roztworu dek-
strozy zwigksza jej skrecalno§é. Roztwory zawierajace c=
16,68gr O H,,0, w 100¢ i okazujace bez acetonu ap= 16,687
z acetonem dajg .

ap=16,687+40,026
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gdzie z oznacza procentows zawarto$é acetonu. Takie roz-
twory wykazuja t. zw. rotacye poléwkowq. Otrzymujemy:
dla =0 4 7.8 12716 20 24 40 B0
a3y =5b2,89 53,29, 53,63 63,94 54,23 b4,b3 b4,81 b6,19 57,080
Kwasy nie zmieniajg skrecalnodei dekstrozy ; alkalia, zie-
mie alkaliczne zmniejszajgy jg znacznie; niektére sole zmniej-
szajg, inne znow zwigkszaja skrecalnodé dekstrozy. Juz w r.
1846 wyl\azal Dubrunfaut , ze dekstroza okazuje zjawisko bi-
rotacyt. Swiezo przygotowane roztwory okazujg prawie dwa
razy tak wielky skrecalnaé, jak roztwory dawniejsze. Po-
czgtkowa skrecalnosé dekstrozy wedlug Hammerschmidta wy-
nosi a,=110—115° koncowa a;=b2,49—-b2,60°, tak ze sto-
sunek @,:,=2,17:1 do 2,09:1, przecigtnie =2:1. Przy zwy-
klej temperaturze zmniejszanie sig skrecalnodei odbywa sie
wolno, przy wy#szej predzej. Dodatek CH,OH, C,H,OH opés-
nia zmniejszanie si¢ skrecalnodei; roztwoér dekstrozy w abso-
lutnym alkoholu zachowuje dosé stale i przez czas dluZszy
wyzZszg skrecalnosé.  Dodatek kwaséw przyspiesza zmniejsza-
nie sig skrecalnodei. Fischer objasnia, %e w roztworach pier-
wotnie istnieje cialo CyH;,0q, ktére z czasem przechodzi
w cialo C;H,,0,, okazujace w koncu staly, lecz mniejszg skre-
calno$é; jednakowos oznaczenia wielkosci czgsteczkowej dek-
strozy w obu razach przeczy temu przypuszczeniu, réwnies
roztwory, otrzymywane wprost z C;H,,0,.H,0, okazuja zjawi-
ska birotacyi. Tollens i Schulze znéw wykazali, Ze dodatek
NH,OH znosi calkowicie zjawiska birotacyi, a fakt ten nie
odpowmda powyzszej teoryi Fischera. Dodatek 0,1, amoniaku
do roztworu dekstrozy odrazu daje sl\rqcalnoéc koncowg :
0,01% NH,; w ciggu 12 minut daje skrecalnosé koficowa, a do-
piero przy dodaniu 0,001°), NH, nie mozna zauwazyé¢ Zadnego
wplywu na zmiang skrecalnosci. Trzeba zwrécié uwage, ze
dekstroza, otrzymana za pomocsy inwertyny z sacharozy, za-
chowuje sig zupelnie tak samo, jak i dekstroza chemiczna,
Van't Hoff objasnia, Ze dekstroza posiada wigzanie etylenowe,
ktore w roztworach przechodzi w aldehydowe i to jest po-
wodem birotacyi; wreszcie Skraup i Tollens te zjawiska przy-
pisuje niesymetrycznodci b-go atomu wegla, przez co moglyby
powstaé dwie stereoizomeryczme odmiany dekstrozy.
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§. 18, Chemiczne wlasnodel dekstrozy. Przy ogrzewaniu
dekstrozy ponad punkt topliwodci brunatnieje ona, przy 170°
traci wode i daje glukozan C H, 0, cialo otrzymywane 16-
wniez z wielu glukozydéw; glukozan, gotowany z woda, prze-
chodzi na nowo w glukozg Dekstroza ogrzewana do 200°
wydziela: kwas mréwkowy, octowy, aldehyd, aceton, furfu-
ran, metylofurfuran, furfurol, CH,, CO,, CO itd. w retorcie
za§ zostaje w masie: karmelan, karmelen, karmelin — ciala
redukujace plyn Fehling'a, blizej jednak nie zbadane. W pozo-
staloéci retortowej znajduje sie réowniez cialo t. zw. asamara.

Przy redukeyi daje dekstroza d-sorbit, alkohol skladu:

CH,0H.CHOH.CHOH.CHOH.CHOH.CH,OH

w ilodci okolo 40°), i caly szereg produktéw ubocznych; nie
powstaje przytem jednak w wigkszych ilodciach mannit, jak
to dawniej przyjmowano; mannitu tworzy sig zaledwie 7—8°f,
tak, Ze nalezy go uwazaé za produkt podrzedny; z drugiej
jednak strony wykazano, Ze niektére organizmy moga wprost
z dekstrozy wytwarzaé gléwnie mannit, gdy tymczasem przy
chemicznej redukeyi, odpowiednio prowadzonej, mozna weale
nie otrzyma¢ mannitu.

Przy utlenianiu dekstrozy chlorem, bromem przechodzi
ona w kwas jednozasadowy t. zw. glukonowy:

CH,0OH.CHOH.CHOH.CHOH.CHOH.CO, H.

Roztwor dekstrozy z Ca(OH), daje t. zw. sacharyng albo
lakton kwasu sacharynowego, przechodzacy w sam kwas sa-
charynowy wzoru:

CH,O0H.CHOH.CHOH.C.(OH).CH,.CO, H
z ktérego znéw mozna przejsé do dwuzasadowego kwasu sa-
charonowego :
- C0,H.CHOH.CHOH.C.(OH).CH,.CO,H.

Dekstroza, utleniana NO,H, daje przewaznie dwuzasa-

dowy kwas cukrowy:
CO,H.CHOH.CHOH.CHOH.CHOH.CO,H.

Pomiedzy kwasem glukonowym i cukrowym zajmuje
miejsce posrednie kwas glukuronowy, jako aldehydokwas je-
dnozasadowy :

COH.CHOH.CHOH.CHOH.CHOH.CO, H.

Dekstroza jest $ciéle spokrewnions z d-mannozy, tak, Ze

jeden z tych cukréw mozZna przemienia¢ w drugi, a mianowicie:
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d-glukoza—kwas d-glukonowy-+kwas d-mannonowy-d-mannoza,
d-mannoza—kwas d-mannonowy—kwas d-glukonowy-d-glukoza.

Pokrewienstwo, tych cial okazuje sig jeszcze z faktu, #e
oba one mogg byé przeprowadzone w d-fruktoze:

d-glukoza—d-fenylglukozazon—d-fenylglukozon-d-fruktoza,
d-mannoza-d-fenylglukozazon—d-fenylglukozon-d-fruktoza.
d-Fruktoza jest lewulozg, czyli cukrem owocowym, cia- -
lem lewoskrgtnem, zatem o odrebnych wlasnosdeiach cukrem.

Przy gotowaniu dekstrozy z kwasami np. HCl, SO, H,,
ulega ona t. zw. rewersyi, t. j. daje cialo cukrowe wigcej zlo-
Zone od dekstrozy, daje wtedy t. zw. polisacharydy np. dwu-
glukozg C,,H,,0,,, izomaltozg C,,H,,0,,. Przy ostroZniejszem
dzialaniu HCl na dekstroz¢ powstaje kwas lewulinowy, otrzy-
mywany nietylko z lewulozy, lecz wogéle z heksoz, tak, ze
powstawanie tego kwasu jest zarazem dowodem, Ze dane cialo
cukrowe jest heksozg lub rozszezepia sig na heksoze. Kwas
lewulinowy posiada wzor :

CH,.CO.CH,.CH,.CO,H
jest zatem y-ketokwasem, topigcym sig przy 86,60 i okazujg-
cym reakcye ketondw.

Dekstroza daje caly szereg zwigzkéw juZ to podstawio-
nych, juz to podwdéjnych, kondensacyjnych itp.

Przy odpowiedniem acetylowaniu glukozy dochodzi sig
do pigeioacetylowego produktu, ktéry istnieje w dwéch od-
mianach izomerycznych: jedno cialo C;H,0(0C0.CH,), topi sig
przy 1129, drugie za$ tegoz samego skladu topi sig przy 184°.
Franchimont przyjmuje te ciala za odmiany stereoizomeryczne.

Przy dzialaniu CH,;.COCl na dekstroze powstgje t. zw.
tetraacetochlorhydrora C H,C1.O,(CO.CH,),, cialo gorzkie, oka-
zujgce ap=+147° redukujgce plyn Fehling'a, stale, wrzace przy
240°% trudno krystalizujgce, nierozpuszezalne w wodzie.

Metylglukoryd CyH,,0,.0.CH, sztucznie otrzymal E. Fi-
scher, przepuszczajac przez ozigbiony roztwor glukozy w CH,OH
gazowy HCI, wtedy zachodzi reakcya:

CyH,,04+CH;OH=H,0+C;H,,0,.0.CH,.

Topi sig przy 166—166°, rozpuszeza siq w wodzie, jest
stodki i okazuje ap= +168,2° bez birotacyi; nie redukuje plynu
Fehling'a, pod dziataniem glukazu drozdZy ulega hydrolizie
1 fermentacyi; emulsyna, myrozyna nie dziala na to cialo.

Podr. Analizy chem. techn, Oz II. 4
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Fischer przypuszezal, Ze cialo to moze tworzyé dwie stereo-
izomeryczne odmiany i rzeczywiscie pozniej Alberda otrzymal
drugg odmiane, okazujacy ap==-+381,86°, ulegajacy dzialaniu
emulsyny, a nie ulegajaca dzialaniu glukazu. Metylglukozyd
ma budowe :

CH, -0 —TCH.CHOH.CHOH.(?H.CHOH.CI—IZOII
0
w nim atom C* jest asymetryczny.

Podobne sztuczne glukozydy otrzymano i z innymi al-
koholami; dekstroza daje ciala kondensacyjne z aldehydami,
alkoholami itd.

Qlulkozolsym C H,,0,:N.OH otrzymuje sig dosé trudno,
topi sie przy 137,69 redukuje plyn Fehling'a, okazuje ap=—2,2°;
$wiezo przygotowany roztwér okazuje 2,6 razy wigksza skre-
calno§é. Oksym ten ogrzewany z suchym prawie KOH traci
H,0 i daje nitryl kwasu d-glukonowego

CH,OH.CHOH.CHOH.CHOH.CHOH.CN,
ktéry dalej traci CNH i przechodzi w d-arabinozg:
CH,OH.CHOH.CHOH.CHOH.CHOH.CN =
—=CNH+CH,OH.CHOH.CHOH.CHOH.COH

Fenylhydrazon  glukozy CH,OH.(CHOH),.CH:N.NH.C H,
topi sig przy 146—148°, przedstawia bezbarwne igielki lub
tabliczki; jest to cialo gorzkie, istniejace w 2 odmianach: od-
miana druga topi sig przy 115—116°,

Duwufenylhydrazon glukozy CgH,04:N.N(CH,), topi sig
przy 162—163° jest zwigzkiem dla dekstrozy charakterysty-
cznym; z roztworu alkoholowego cialo to straca si¢ eterem.

Fenylglukozazon C, H,,N,0, powstaje przy odpowiedniem
ogrzewaniu glukozy z fenylhydrazynsg:
CH,0H.CHOH.CHOH.CHOH.CHOH.COH 4-2C;H, NH.NH,

=CH,0H,(CHOH),.C:N.NH.C;H,.CH: N.NH.C;H; +-2H,0 + H,.

Podany poprzednio fenylhydrazon glukozy, ogrzewany
z nadmiarem fenylhydrazyny, réwniez przechodzi dalej w fe-
nylglukozazon :

C,,H,,N,0,+C,H,NH.NH, =C,H,,N, 0, +H,0 4 H,.

Ten sam fenylglukozazon powstaje réwniez z d-mannozy
i z d-fruktozy. Jest to cialo krystaliczne, lewoskrgtne, topigce
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sig miedzy 206—210° Fenylhydrazon pod dzialaniem mocnego
HOI rozpada sig:
C,sH,,N,0,+2H,0=2C,H,NH.NH, 4 C;H,, O,.
Cialo C;H,,0, nosi nazwe glukozonu i posiada budowe:
OH,O0OH.CHOH.CHOH.CHOH.CO.COH.

Mozna je uwazaé¢ za aldehyd d-fruktozy ; wskazuje ono zatem
na mozliwosé przeprowadzenia glukozy w d- fruktoze Ilub
wogole aldoz w ketozy. Glukoza czyli dekstroza daje nie-
ktore sole np.CyH,, 0,K, C;H;,O;Na,C;H,,0,.Ca0, C;H,,0,.BaO
itd., daje tez i podwdjne zwigzki np, C;H,,0,.KC1,C,H,,0.NaCl,
C,H,,0,.NaBr itd.

§. 19. Fermentacya dekstrozy. Dekstroza pod dzialaniem
rozmaitych grzybkéw, jak: workowcowych, paczkujgcych, ple-
fniowcowych i grzybkéw rozdzielezych ulega fermentacyi al-
koholowej t.j. rozklada si¢ na alkohol i bezwodnik weglowy :

C,H,,0,=2C,H,0+2CO,.

Do grzybkéw paczkowcowych naleza drozdze; zatem pod
dzialaniem drozdzy dekstroza daje alkohol. Kiedy wzgledem
roznych gatunkéw drozdzy maltoza i sacharoza zachowuja
sig rozmaicie, to dekstroza, o ile to jest zbadanem, fermen-
tuje ze wszystkiemi gatunkami drozdzy, wogéle ze wszyst-
kiemi sacharomycetami. Ze 100 cz. dekstrozy Pasteur otrzymal :
48,3 cz. C,H,OH+46,4 cz. CO,+2,6—38,6 cz. C,H;(OH), 4+0,4—
0,7 cz. C,H;0,+1,3cz. tluszezu, celulozy i innych cial, blizej
nie zbadanych; na tej podstawie Pasteur powstawanie produk-
téw ubocznych z glukozy wyraza wzorem;

49C,H,, 0, +80H,0=12C,H,;0, 4+ 72C,H; 0, +30C0,.

Monoyer rozklad powyZszy wyraza prostszym wzorem :

4C,H,,0,+3H,0=C,H,0, 4+6C,H 0, +-2C0O, + O.

Jednakowoz pdzniejsze badania wykazaly, Ze ilo&é¢ pro-
duktéw ubocznych, powstajacych przy fermentacyi, nie jest
stalg, zalezy ona od wielu warunkéw, zatem o ujmowaniu ich
réwnaniami mowy bydé nie moZe ; rownieZz wykazano, %e procz
przytoczonych cial, powstaja przy fermentacyi inne jeszcze
ciala i to o dodé znacznej rozmaitodei; ciala te w gorzelni-
ctwie noszg nazwe niedogonu. Niedogon jest bardzo zloZony:
zawiera on rozmaite alkohole, kwasy, etery, aldehydy, ketony,

weglowodory, a nawet i zasady. W niedogonie, précz zwy-
"’
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klejszych skladnikéw, wykrywano np. furfurol, kwas stea-
rowy, palmitynowy, olejowy, terpeny, pochodne pyrazynu
C,H,N, itd. Rozmaitoéé cial niedogonowych wskazuje, Ze pro-
ces fermentacyi, jako proces wogéle biologiczny, zwigzany
z rozwojem drozdzy, jest procesem zlozonym i zawilym: je-
dne ciala niedogonu moga pochodzié z rozkladu cukru, drugie
wprost z ciala drozdZzowego, trzecie wreszcie sg rezultatem
reakeyj, jakim niewatpliwie sprzyjaja drozdze.

Przy fermentacyi dekstrozy wydziela sig¢ cieplo juz to
wskutek chemicznego rozkladu, juz wskutek rozpuszczania
sie alkoholu i CO? w wodzie; niewatpliwie tez cze$é¢ ciepla
wydziela sig wskutek proceséw biologicznych, towarzyszacych
rozwojowi i rozmnazaniu si¢ drozdzy. Wskutek wydzielania
sie ciepla przy fermentacyi podnosi sig temperatura fermen-
tujgcego plynu o 4—6° niekiedy o 12—15% a nawet moze
sig podnie$é o 20°C. Berthelot znajduje, ze przy rozkladzie:

C,H,,0,=2C,H;0+2CO,
wydziela sie 4-29 Kal.; Stohmann daje liczbe +12,7 Kal.; a za$
Ostwald az +42,9 Kal. Jakkolwiek wskazowki te nie sa zgo-
dne, to jednak jest faktem, ze rozklad powyzZszy jest zjawi-
skiem egzotermicznym.

Dekstroza pod dzialaniem bac. acidi lactici ulega fermen-
tacyi mlekowej, t. j. rozszczepia sig na kwas mlekowy

0sH,,0,=2C,H,0,.

Roéwniez i ta fermentacya, zaleZznie od warunkéw, moZe
przebiegaé stosunkowo czysto lub z wytwarzaniem produk-
téw ubocznych, jak: kwas mréwkowy, octowy, maslowy itd.
A. Meyer ze 100 cz. dekstrozy otrzymal 83,9 kwasu mleko-
wego, 8,39, produktéw ubocznych badanych, a 12,8°), produk-
téw nie badanych bliZzej. Fermentacye mlekows wywoluje grzy-
bek Lindner'a pediococcus acidi lactici; do fermentéw mleko-
wych zaliczajg sie graybki: Hueppe'a, Pastewr’a, Zopf’a, Peters’a,
Grotenfelta itd. Powstajacy pod dzialaniem tych organizmow
kwas mlekowy najczesciej jest optycznie nieczynnym kwasem
etylidenomlekowym CH,.CHOH.CO,H, czgsto za$ prawoskre-
tnym kwasem paramlekowym. Bac. acidi paralactici, badany
przez Maly’ego, Nenckiego i Sieber’a daje wladnie kwas pra-
woskretny; w kofcu Schardinger w wodzie studziennej zna-
lazl bac. acidi laevolactici, ktéry z dekstrozy wytwarza glownie
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kwas lewoskretny., Na dojrzalych gruszkach taki sam orga-
nizm znalazl Tate. Migszanina réwnych iloei kwasu prawo
i lewoskretnego daje kwas optycznie nieczynny, etylideno-
mlekowy.

Rozmaite gatunki vibrionéw tworzg z dekstrozy rézne od-
miany kwasu mlekowego np.: v. aquatilis, v. berolinensis, §-v.
Bonhoff daja nieczynny optycznie kwas mlekowy; v, Denecke,
a-v. Bonhoff' dajg prawoskrgtny kw. mlekowy ; wreszcie v. Koch,
v. Finkler-Prior, v. Miecenikow, v. Weibel, v. Danubicus, v. Dun-
bar, v. Wernicke dajg lewoskretny kw. mlekowy. Kayser twier-
dzi, ze ten sam organizm, zaleZnie od warunkéw Zycia, moze
wytworzyé juz to prawy, juz lewy kwas mlekowy.

Wigksza ilo§¢é wytworzonego kwasu mlekowego szkodzi
organizmom, ktore ten kwas wytwarzaja — zatem dla dal-
szego powodzenia fermentacyi mlekowej trzeba kwas zoboje-
tniaé weglanami. Male ilofci kwaséw mineralnych np. HCI,
SO, H,, FIH szkodzg fermentom mlekowym, nie szkodzg jednak
jeszoze drozdZzom. Na tej podstawie Effront poleca uzycie w go-
rzelnictwie FIH lub fluorkéw, ktére w rozcienczonych roz-
tworach dysocyjujs na wolny FIH i zabdjezo na obce orga-
nizmy dzialaja, a nie szkodza jeszcze drozdzom.

Nietylko wymienione, lecz caly szereg innych organiz-
mow rozklada dekstroze i wytwarza kwas mlekowy np. bac.
caucasicus , bac. subtilis, bae. strumilis, micrococcus prodigiosus,
m. pyogenes aureus itd.

Dekstroza pod dzialaniem specyalnych organizméw, pew-
nych grzybkéw rozdzielezych, najezedciej wystepujacych w na-
turze razem z fermentami mlekowymi, ulega fermentacy: ma-
stowej, przyczem glowny rozklad dekstrozy mozna wyrazié
réwnaniem : ~
c,H,,0,=C,H,0,+2C0, +2H,.

I w tym razie powstaje caly szereg produktéw ubocz-
nych: alkohol, alkohol butylowy, kw. mlekowy, mréwkowy,
octowy, propionowy, kapronowy, kaprynowy, bursztynowy itd.
Jezeli nawet dekstroze, ulegajacy juz fermentacyi mlekowej,
zada¢ CO%Ca lub CO®Na?1i trzymadé dluzej przy 30—40° wtedy
fermentacya mlekowa przechodzi w fermentacye maslowsg.
Kwas maslowy przy fermentacyi maslowej jest gléwnym pro-
duktem. Sama fermentacya maslowa jest dotad malo zbadang.
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Ferment maslowy, odkryty przez Pastewr’a, wedlug Praimow-
skiego jest grzybkiem: clostridium butyricum; inni oznaczajg
go nazwami : bac. amylobacter, b. granulobacter, b. saccharobutyricum,
bac. butylicus, chociaz zdaje sig, Ze jest to jeden i ten sam or-
ganizm. Ferment ten dziala w gramicach 25—50°; najlepszg
dla niego temperatury jest 856—40°; pray b8—5b9° zostaje on
on zabijany, przy 47° juz sig nie rozmnaZa.

Inne organizmy jak: bac. subtilis, bac. termo réwniez z dek-
strozy tworza kwas maslowy, précz produktéw ubocznych.

Pasteur réwniez pierwszy zauwazyl na dekstrozie fermen-
tacye $luzowq, wywolywansg przez micrococcus viscosus. Produk-
tami rozkladu dekstrozy przez ten organizm sg: gazy, mannit
i 4luz, ktory raz charakteryzujg jako celulozg, drugi raz jako
dekstryne lub jako &luz zblizony do §luzu roslinnego. Glow-
nym skladnikiem $luzu wedlug Scheiblera jest dekstran CgH,, Oy,
okazujacy bardzo znaczng skrecalnosé a=-+223°, ap=+200,6%;
przy dluzszem ogrzewaniu dekstranu z kwasami ulega on hy-
drolizie, tworzge dekstroze. Dekstran nie ulega dializie i przy
osmozie melasy czesto gromadzi sig w takich ilofciach, Ze znaj-
dujemy pozorny wspolezynnik czystosci nawet nad 112°

Dekstroza pod dzialaniem niektérych organizmoéw ulega
tez procesom utleniania np. micrococcus oblongus, baccilus aceti,
bacterium wylinum tworzy z miej kwas glukonowy CjH;,0,,
inny micrococcus daje kwas oksyglukonowy CgH;,Og; bact. aceti,
bact. pasteurianwm, tworzy kwas octowy ; monilia albicans, bac.
suaveolens tworza, aldehyd ; aspergillus niger, sclerotium sclerotio-

rum, bac. owalaticus , saccharom. Hamsenii tworzg kwas szcza-

wiowy ; citromyces pfefferianus , citr. glaber tworza z dekstrozy
kwas cytrynowy, moze w my$l réwnania:
C,H,,0,+40,=2H,0+C;H O,.
Pod dzialaniem innych organizmdéw, zaleznie od warun-
k6w ich dzialania, ulega dekstroza najrozmaitszym przemia-
nom, daje caly szereg najrozmaitszych produktéw rozkladu.
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Glowniejsze wlasnosci lewulozy
lub &-fruktozy.

§. 20. Wystepowanie lewulozy. Lewuloza jest czgsto
skladnikiem innych cial cukrowych i przy ich hydrolizie sig
odszczepia, zatem moze byé wydzielong z produktéw hydro-
lizy. Lewuloza w rodlinach jest do§é rozpowszechniong i naj-
czefciej wystepuje wspolnie z dekstrozg, lecz w stosunkach
zmiennych, dowolnych, tak, Ze nie moZna uwazaé¢ lewulozy za
produkt hydrolizy sacharozy, a to tembardziej, Ze czesto le-
wulozie towarzyszy nie dekstroza, lecz inne cialo cukrowe,
a z drugiej strony sa znane wypadki, gdzie lewuloza wyste-
puje prawie wylgcznie w roslinach, a w wielu bardzo razach
iloéé lewulozy przewaza nad ilodcig dekstrozy.

Podobnie jak dekstroza wystepuje w rodlinach w postaci
glukozyddw, tak.tez rofliny zawierajs czesto w sobie spe-
cyalne zwigzki chemiczne, przez rozklad ktérych otrzymuje
sie lewuloze. Do takich zwigzkow naleZg np.: inulin, helian-
tenina, fleina, synantryna, graminina, iryzyna, triticyna, scyl-
lina itd. Zwigzki te rozmaitego i czesto dosé zawilego skladu,
same przez sig skrecaja plaszczyzne §wiatla spolaryzowanego
na lewo, ulegajg hydrolizie — a rezultatem hydrolizy jest
mniejsza lub wieksza ilo8é lewulozy w stosunku do wzigtego
zwigzku, Nawet w produktach zwierzgeych istnieje lewuloza:
zawiera ja midd, czesto wystepuje w moczu. Miéd zwykly
zawiera 46—b00/, lewulozy, a miéd z eucalyptusa ma jej mied
60—620/,.

§. 21. Otrzymywanie lewunlozy. Sacharoza poddana hy-
drolizie, ulega rozkladowi na dekstrozg i lewulozg: powstajg
réwne czedei obu tych cukréw; a migszanina réwnych czgsci
dekstrozy i lewulozy nosi nazwe cukru preemienionego lub cu-
kru zinwertowanego. Zatem cukier przemieniony, resp. sacha-
roza moze byé uzyts do otrzymania lewulozy. W tym celu
mozna uzy¢ nastepujgcego sposobu: inwertuje sig 700gr sa-
charozy w roztworze 109/, przez 12-godzinne ogrzewanie z 14°°
HCI do 60°; voztwér ozigbia sig do —b° dodaje na kazdych
10 gr wuzietej sacharozy 6gr przesianego, delikatnego, §wiezZo-
otrzymanego z marmuru, wapna gaszonego, migsza przez 2%/,
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minuty dokladnie i filtruje przez filtr ozighiany do innego na-
czynia. Mleczna, metna z poczatku masa, wydziela na zimno
Jedwabiste igielki lewulozanu wapniowego, ktéry po 24 go-
dzinach oddziela sig od lugu najlepiej pray pomocy wirdwki
reeznej, wymywa wodg, ozigbiong lodem i centrifuguje do su-
cha; lewulozan wapniowy zarabia sie wodg o 20—25° i zwolna
rozklada C,0,H, ; nadmiar C,0,H, dokladnie zobojetnia mar-
murem mialkim i filtruje; filtrat poddaje sig stezaniu w préz-
niowarze przy mozliwie niskiej temperaturze, albo poddaje sig
wymrazaniu w migszaninie ozigbiajacej; $lady zostajacego
szczawianu wapniowego oddziela si¢ alkoholem. Dalsze steza-
nie i czyszczenie lewulozy uskutecznia si¢ alkoholem lub mie-
szaning alkoholu+-eteru. Dubrunfaut proponuje cukier przemie-
niony fermentowaé do polowy i dopiero reszte, skladajaca sie
przewaznie z lewulozy, znacznie trudniej fermentujacej, prze-
rabia¢ podanym sposobem. W kazdym razie podany wyzej
1 inne sposoby wydzielania lewulozy z cukru przemienionego
sg do$é mozolne i nielatwo do celu prowadzg,.

Dubrunfaut podal sposéb otrzymywania lewulozy z inu-
linu: lez, mozliwie czystego inulinu poddaje on dzialaniu na
kgpieli wodnej 6—6cz. 1,—1%-go SO,H, tak dlugo, az al-
kohol w prébce roztworu przestanie dawad met; roztwor
ostroznie zobojetnia CO?Ba, filtruje; filtrat odbarwia weglem
zwierzgeym i odparowywa ostroimie. Gesty syrop, zadany
krysztalkami czystej lewulozy, z czasem skrystalizowywa ;
krysztaly moZzna wymyé migszaning alkoholu -+ eteru.

Diidl ogrzewa 10°),-wy roztwoér inulinu z 0,6%,-ym na ob-
Jetosé C,0,H, przez 1 godzing na wrzacej kapieli wodnej,
nasyca na gorgco CaCO?® filtruje i filtrat steza ostroZnie na
kgpieli wodnej, wode ruguje przez stopniowe dodawanie 959,
alkoholu, syrop wycigga 95° alkoholem i do otrzymanego roz-
tworu, zawierejgcego okolo 80°/, lewulozy, nasyconego przy
26—30° dodaje minimalny nadmiar alkoholu absolutnego; daje
opasé osadowi, a zlany klarowny roztwér migsza z gotowemi
krysztalami lewulozy; cala masa z czasem zakrystalizowywa
w igielki, ktore sig oddziela od syropu, przemywa miesza-
ning alkoholu absolutnego z eterem i suszy w prézni.

Wohl-Ost podajg taki przepis otrzymania lewulozy : ogrze-
wajg 100gr inulinu o 19, popiotu z 260¢gr H,0 i 0,6gr HCI
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przez 80 minut na wrzgcej kapieli wodnej, zobojetniaja 1,6 gr
CO3Na?, zgeszczajg na kapieli wodnej przy 60° a w koncu
nad SO, H, na tegi syrop, ktéry nastepnie wyciggaja absolu-
tnym alkoholem i zostawiaja na 24 godzin stania; do odla-
nego, klarownego roztworu rzucajs krysztalki gotowej lewn-
lozy; w ciagu 3 dni plyn wydziela w krysztalach prawie
calkowity ilo$é lewulozy, ktérg przez jednorazowe przekrysta-
lizowanie otrzymuje si¢ w stanie zupelnej czystosci.

§. 22. Wzobr i synteza lewunlozy. Dubrunfaut nadal lewu-
lozie wzér C;H,,0;, a pbézniejsze liczne badania stwierdzily nie-
tylko ten wzér, lecz oznaczyly nawet wielkodci czgsteczki
lewulozy. Lewuloza okazuje cechy ketozy, przeto Kiliani na-
dat jej wzor budowy:

CH,0H.CHOH.CHOH.CHOH.CO.CH,OH.

Wzér ketonowy wyplywa z zachowania sig lewulozy przy
utlenieniu HgO wobec Ba(OH),; powstaje w tym razie kwas
glikolowy i tréjoksyglutarowy t. j.:

C0O,H.CH,0H+CO,H.CHOH.CHOH.CHOH.CO, H.

Dalszy dowdd ketozowej natury lewulozy daje reakcya
cyanhydrynowa, ma ona bowiem prowadzié i rzeczywiscie pro-
wadzi do kwasu heptonowego, skladu:

CH,0H.CHOH.CHOH.CHOH.COH.CH,OH

éOOH
gdy# pod dzialaniem JH przy wyZszych temperaturach wszyst-
kie grupy OH zostajg podstawione przez H i otrzymuje sig

kwas metylo-n-butyloctowy :
CH,.CH,.CH,.CH,.CH.CH,
éOOH
E. Fischer konfiguracye lewulozy wyraza wzorem naste-
pujacym :
H OH OH
CH,0H-CO—-C-C—-C—CH,0H
OH H n
Synteza lewulozy wykonang zostala w nastepujacy sposob:
pod dzialaniem fenylhydrazyny na syntetycznie otrzymang
d-mannoze lub d-glukoze powstaje d-fenylglukozazon, a ten
zwigzek daje sig przeprowadzié w d-glukozon i izoglukozamin;
te za§ oba ciala d-glukozon i izoglukozamin przechodzg w d-
fruktoze t. j. lewuloze.



68

§. 23. Flzyczne wlasnofel lewulozy. Lewuloza bezwodna
krystalizuje w igielki rombiczne, topiace sie¢ przy 95 —1059,
posiadajace d,..0=1,6691; wodna posiada wzér=2CH,,0,.H,0
krystalizuje w dlugie, biale igly. Rozpuszcza si¢ latwo w wo-
dzie, w alkoholu i glicerynie; trudno rozpuszczalna w alko-
holu absolutnym na zimnie; na cieplo do&é obficie rozpuszeza
sie w alkoholu zwyklym i metylowym; rozpuszcza sig w mig
szaninie alkoholu z eterem i tem si¢ réZni od innych cial cu-

krowych.

Pomigdzy procentem bezwodnej lewulozy i cigzarem wla-

$ciwym znalazl I. Ost nastepujaca zalezno$é:

%
1,0324
1,9949
92,0263
4,9395
4,9575
4,9710
7,8051

Honig i Jesser dla roztwordéw czyste] bezwodnej lewu-
lozy, okazujgcej przy 17,6° d=1,6691, przy 17,6°C otrzymal

liczby :

Cieplo spalenia lewulozy przy stalej objetosei wynosi
-na 1 gram 376bkal., a na lgr cazasteczke 675,9 Kal., przy

14
156

dl“l(l
1,0049
1,0062
1,0063
1,0177
1,0178
1,0178
1,0295

d=17,5
1,02150
1,02576
1,08012
1,03447
1,08870
1,04303
1,04747
1,05175
1,06620
1,06053

%
8,9724
9,8195

10,5199
18,5161
90,2688
99,7995
30,1167

"o
16
17
18
19
20
21
22
28
24
25

d=17,5
1,06508
1,06950
1,07380
1,07825
1,08253
1,08700
1,09187
1,09588
1,10030
1,10488

stalem cidnienin =675,9 Kal. na 1gr czasteczke.
wstawania =302,1 Kal,

d4 20
1,0841
1,0379
1,0405
1,0748
1,0821
1,1263
1,1279

0

Cieplo po-
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Lewuloza skreca plaszezyzng $wiatla spolaryzowanego
na lewo; stopien skrecenia zalezy od rozmaitych warunkow ;
zmniejsza sie on z podniesieniem temperatury, zmienia sig
z czasem przygotowania roztworéw wodnych; lewuloza daje
zjawiska multirotacyi.

Hoinig i Jesser zaleZzno$é wplywu temperatury na skrg-
calnosé ujmujg wzorami:

przy p=9 [a],=~—108,9240,671¢ dla ¢=13—40°

p=286 [a],—=—107,656+0,692¢ dla t= 9—45°
Dla wplywu zawartosci wody ¢ w roztworze, znajdujg oni:
[@]0= —118,964-0,268¢ przy q=60—95°/
z czego wypada:
dla 100— g=p= b 10 20 30 40
[@]0=—89,42 —90,72 — 93,30 —95,88 —98,47"

Dodwiadezenia Jungfleischa i Grimberta, uwzglgdniajace ste-

zenie roztworu i temperature, daly liczby:

¢=9,76 ¢=48,7b \ =170
t [@]n t [e]n ¢ [@]n
70 —97,31 0° —106,76 9,76 —91,6b
17 —91,65 7 —102,20 19,6 —92,72
20 —89,90 16 — 97,62 39,0 —96,30
28 — 90,39 48,76 —97,07
; 40 — 82,68

Do$wiadezenia powyZsze mona ujaé w ogélny wzor:
[a)t, = —[101,38—0.56¢+0,108(c—10)}.

H. Ost badal 16 réznych roztworéw lewulozy, ktorej za-
warto$é w wodzie zmieniala si¢ od 1—-309, i dla 20° znaj-
duje wzor:

[@]20==—[91,904-0,111p].

Wszystkie dotychczasowe oznaczenia skrecalnosei §wia-
tla spolaryzowanego przez lewuloze nie dajg stalej zupelnie
wartogei; dla roztworéw 10%, zmienia sig @ od 90,2 do 93;
a roztwér alkoholowy lewulozy daje zaledwie ?*, tej skrecal-
nofci, jaks sig otrzymuje dla roztworéw wodnych.

wieZzo przygotowane roztwory lewulozy okazujg zna-
cznie wiekszg skrecalno$é w poréwnaniu z roztworami dawniej-
szymi — zatem wystepuje i przy lewulozie zjawisko multi-
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rotacyi. 1 tak Parcus i Tollens przy ¢=10, ¢=20° otrzymuja
dla roztworu przed 6 minutami przygotowanego [a],=—104,0°,
a dla roztworu po 2b minutach [a],=--92,3° dla roztworu
przed 1 godzing przygotowanego [a],=—92,1°. Schulze i Tol-
lens znajduja, ze przy ¢=10, ¢=20° poczatkowa skrecalnosé
dla roztworu przed 156 min. przygotowanego wynosi [a|,=92,3°,
koncowa za$ dla roztworu stojacego przez 20 godzin [a]p=90,9°
Badania Jungfleischa i Grimberta prowadzg do rezultatow :
¢=1,779 ¢{=8° ¢=9,76 (=7

po 10 minutach [a]p=—106,02° po 86 minutach [e]y=—97,33°
s 20 ,, [a]p=— 99,32 y DD ¥ [@]p=—96,11
y 4D A [@]p=— 9383 , b . [@]p=—9b,11
5 90 7 [@]p=— 92,00  , 106 z [a]p=—94,77

Wodne roztwory lewulozy przy ogrzewaniu okazuja je-
szcze dalsze zmmiejszanie sie skrecalnodei i dla uniknienia tego
zmniejszania sig¢ skrecalnoéei potrzeba brac staly temperature,
nie wyzszg nad 40°; nowsze badania H. Osta nie wykazuja
jednak takiego wplywu temperatury na zmniejszanie sig skre-
calnosei.

Podobnie jak przy dekstrozie, tak i tu dodatek 0,1°
NH,OH znosi zjawiska multirotacyi i juz po b minutach
otrzymujemy koncows warto§é skrecalnodei. Dodatek wapna
zmniejsza skrecalnodé lewulozy np.: roztwor, dajacy pierwotnie
@;=106°, po dodaniu 0,64gr Ca(OH), wykazuje tylko —63°.
W innym razie, zamiast [@]p=—92,63° otrzymano tylko — 50,03°.
Kwasy wplywajg na zmiang skrecalnodei lewulozy w sposéb
do$é rozmaity, zaleznie od ich stezenia, co wykazujg badania
wielu chemikéw. Obliczajge ilo§é lewulozy z cukru przemie-
nionego, mozna otrzymadé rézne rezultaty, zaleznie od tego,
z jakg iloScig kwaséw i jak dlugo inwertowano sacharoze na
cukier przemieniony. Sama lewuloza, ogrzewana z kwasami,
daje skrecalnodé, spadajacg nawet do —80°.

Niektore zwigzki lewulozy np. z aniling okazuja prawie
dwa razy wigkszg skrecalnosé od skrecalnodei czystej lewulozy.

§. 24. Chemiczne wlasnoSei lewulozy. Lewuloza przy
ogrzewaniu do 140—160° traci wode i daje lewulozan, nie po-
siadajgcy skrecalnosci, a redukujacy plyn Fehling'a (1 gr=
0,6869gr Cu). Lewulozan niekiedy posiada odmienne wlasno-
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$ci, raz bywa prawoskretnym, drugi raz optycznie nieczynnym
i nie redukuje plynu Fehling’a. Same roztwory lewulozy przez
dlugie ogrzewanie ulegajg glebszym zmianom, mianowicie
stajg si¢ optycznie nieczynnemi, a nastepnie nawet prawo-
skretnemi; przy ogrzewaniu pod cifnieniem nastgpuje rozklad :
C;H,0,=C¢H;0,43H,0

powstaje w tym razie oksymetylofurfurol, w postaci oleju mo-
cno redukujacego sole miedziowe. Olej ten, trzymany przez
dluzszy czas nad SO,H,, przechodzi w cialo stale, topigce sig
przy 1156°% dajgce hydrazon C;,H,,N,0,, topigcy si¢ przy 138°.

Przy redukeyi wodorem przechodzi lewuloza w d-mannit:

CH,0H.CHOH.CHOH.CHOH.CHOH.CH, OH.

Przy zmienionych nieco warunkach redukeyi powstaje,
précz d-mannitu, jeszcze i d-sorbit i to prawie w réwnych ilo-
$ciach z mannitem. Przy utlenianiu daje lewuloza caly sze-
reg réznych produktéw ; utleniana HgO i Ba(OH),, daje prze-
waznie kwas tréjoksymaslowy :

CH,0H.CHOH.CHOH.CO, H,

Alkaliczne roztwory lewulozy na sloficu szybko sig zmie-
niajg, powstaje wigksza ilo§é do B0, lewoskrgtnego kwasu mle-
kowego, gdy dekstroza w tych samych warunkach daje kwas
mlekowy prawoskretny. Przy dzialaniu kwaséw na lewuloze
ulega ona gruntownemu rozkladowi, a migdzy produktami
rozkladu wystepuje kwas lewulinowy:

CH,.C0O.CH,.CH,.CO,H,
dajacy znéw ze swej strony w pewnych warunkach «, g-lak-

 ton kwasu angelikowego.

Przy acetylowaniu daje lewuloza cialo CyH,(CO.CH,),0,,
ktére juz przy reakcyach mie wykazuje natury ketonowej.

Cialu temu przypisa¢ mozna budowe :

CH,0.00.CH
CH,0(C0O.CH),.CH[CHOC0.CH,)],—~C< 3
45 e s vh—0<0 ¢o,0H,

Cialo to otrzymuje sig w postaci Zywicy ciggliwej; w roz-
tworze chloroformowym skreca slabo plaszezyzng Swiatla spo-

laryzowanego na prawo.

Anilid lewndozy: OH,OH.[CHOH],. 0 (31 preedstawia
g

cialo tablicowate lub igielkowate, topigce sig przy 147°; skre-
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cajace w roztworze alkoholowym mocno na lewo. Dla roztwo-
réw w 909/, alkoholu otrzymano wartosei:
przy p=0,7119  ap=—215,7°
p=1,0437  ap=—194,30
p=2,0169  a,=—185,p".
W roztworze w alkoholu CH,OH otrzymano dla
p=14362 «a,=—181,1°
Oksym lewulozy: CyH;O;N otrzymuje sig¢ do§é trudno;
przedstawia biale krysztaly, topigce sig przy 118°%; jest cia-
tem lewoskretnem, redukujacem na cieplo amoniakalny roz-
twor soli srebrowych.

Hydrazon lewulozy : CH20H.(CHOH)3.C'\igﬂﬁg% H jest
$ Ui fiferiad

zwigzkiem malo zbadanym i malo charakterystycznym.

Ozazon lewulosy : C]:{.,OH.(CHOH)B.CQgl_’i;j%i‘gi'coﬂa

straca sie juz na zimno dodé latwo i okazuje sig identycznym
7z ozazonem dekstrozy. Identycznodé obu ozazonéw mozliwg
jest tylko wtedy, gdy w dekstrozie U, a w lewulozie kon-
cowy C, po poprzedniem wytworzeniu hydrazonu, reagowac
beds z fenylbydrazyng t. j. w obu razach reszta fenylhydra-
zynowa dolgcza sig do atomu wegla, zwigzanego z karbonylem.

Lewuloza daje rodzaj soli, cukrzany np. CgHy,O;Na,
C,H,,0K, C;H;,043Ca0, CyH,,04PbO itd. Daje tez ona
i podwéjne zwigzki np.: C,H,,0,.2Pb(OH),, CyH,,0,.2PbCl,,
C,H,,0,.2Pb(NO,), itd. I te zwigzki lewulozy nie sa charak-
terystyczne i zreszty dosé trudno sig otrzymuja.

§. 25. Fermentacya lewulozy. Lewuloza pod wzgledem
biologicznym zachowuje sig zupelnie tak samo, jak i dekstroza.
Pod dzialaniem czystych drozdzy fermentuje ona latwo i daje
te same produkty rozkladu, co i dekstroza. Niektore jednak
gatunki grzybkéw drozdzowych, jak: Sacch. membranaefaciens,
Sacch. Vordermannii, Sacch. apiculatus nie dzialaja na lewulozg.

Drozdze piwne, droZzdze winne rozkladajg lewulozg wol-
niej i trudniej, niz dekstrozg — jednakowoz dajy te same
produkty i w tych samych stosunkach, co przy dekstrozie.
Jodlbauer podaje, Ze migszanina réwnych czesei  dekstrozy
i lewulozy wymaga do zupelnego przefermentowania dwa
razy dluzZszego czasu, niz czysta dekstroza.
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Inne organizmy np. Seclerotia Fuckeliana, Monilia albicans,
Mon. javawica, Bacillus orthobutylicus, Leuconostoc mesenterioides
fermentujg lewuloze tak dokladnie i calkowicie, jak i dek-
strozq. Za to zndw Bacterium aceti, Bacterium axylinum rozwi-
jaja sie w roztworach lewulozy, lecz nie fermentujg jej.

Préez zwyklej lewulozy czyli d-fruktozy, znane sg : I-le-
wuloza, lub I-frukloza, nie ulegajaca dzialaniu zwyklych droz-
dzy; dalej znang jest i-fruktoza albo i-lewulosa = a-akrozie.

Wiasnosci sacharozy.

§. 26. Wzér i budowa sacharozy. Po analitycznych ba-
daniach Gay- Lussac’a, Thenard'a, Berzelius'a, Dumas'a i Peli-
got'a ostatecznie wzoér sacharozy ustalil w 1884 r, Liebig. Wiel-
kos¢ czgsteczki sacharozy C,,H,,0,,=842 stwierdzono bada-
niami: obniZen temperatury zmrazania roztwordw cukrowych
podniesieli temperatury wrzenia tych roztworéw, mierzeniem
cisnien osmotycznych, oznaczeniem wspélezynnikéw izotoni-
cznych dla roztworéw cukrowych.

Wazér Cyy Hyy0yy, poréwnany z wzorem C,H,,0,, wska-
zuje, Ze sacharoza moze byd rozpatrywana jako cukier, po-
wstaly wedlug réwnania:

CcHnOu+CGH1200“H20=‘012H220H+Hzo
t. j. dwie czasteczki monozy tracg 1ecz. HyO i daja biose. Za-
réwno synteza sacharozy, dokonana przez Leona Marchlewskiego,
Jak niemniej i dalsze wlasnodci sacharozy stwierdzajg, iz
istotnie jest ona bioza, rozkladajaca sie na dwie rézme mo-
nozy, w tym razie heksozy C;H,,0,: dekstroze i lewuloze,
albo glukozg i fruktoze. Budowa jednak sacharozy nie jest
jeszcze dostatecznie wyjadniong ; sacharozie nadawane 8§ wzory:

OH,0H CH,O0H OH,0H CH,OH
(GHOH), iHOH (CHOR), (CHOH),
OH <OH 0 0.
CH,OH
N o, 0<OH
| 322

o CH,0H

Fittig Zincke
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CH,0H CH,0H CH, CH,0H
(CHOH), (CHOH), of bxom), ¢m
¢o 10 \éH 0461-10'}1)2
bH,  CHOH basgEN
\\0/ OH,0H
Zimcke Tollens
OH,0H CH, O OH, O (inOH
CHOH CH CHOH CH
bn ol (bmom, on o/ dmom,
ofCrom, )6 o/ bmom, No_oH
\ber—of bu,0m N0 dmom
Fischer, Scheibler & Mittelmeier A. Wohl.

Wzory te czebciowo zgodne sg z niektéremi wlasnoSciami
sacharozy, z niektéremi jednak sy sprzeczne. Wazér Wohla
przyjmuje 9HO, gdy tymeczasem sg znane co najwyzej ofmio-
podstawione pochodne sacharozy. Na podstawie faktow, ze
sacharoza nie redukuje plynu Fehling’a, %e jest do§¢ obojetng
na dzialanie alkaliéw, soli srebrowych itd. Tollens przyjmuje
taki wzoér, w ktérym brak atoméw wegla jednoczednie poly-
czonych z O i HO; podobng tez budowe sacharozy przyj-
muje: Fischer, Scheibler i Mittelmeier. Wzér Wohl'a zapatry-
waniom 7Tollens’a nie odpowiada; ma on jednakowoz posiadaé

te zalete przed innymi, Ze zawiera grupg ;O.(lJ.OH, ktorej hy-
|

droksyl w czasie inwersyi ma by¢ punktem zaczepnym. Row-
niez i budowa cukrzanéw nie jest do§é wyjasniona i nie daje
ona zadnego prawie pogladu na budowe sacharozy: jedni che-
micy uwazajg je za produkty addycyjne, drudzy za luZne al-
koholowe polgczenia, wreszcie inni za produkty podstawienia
n. p. 0,H,,0,,.0a0, OCp,H, (CaOH)Oyy, Oy, Hy,(CaOH), 044,
C,,H,,(CaOH), 0, itd.

W kazdym razie wzory sacharozy, zgodnie z jej wla-
snofciami nie wykazujg grup aldehydowych —COH; sacha-
roza nie redukuje plynu Fehling'a, pod dzialaniem KOH nie
brunatnieje, z fenylhydrazyna nie tworzy ozazonu, nie igczy
sig z CNH, nie posiada juz charakteru wogéle monoz — zatem

S —

x T
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nie sawiera karbonylu, zatem wzory Zincke sg nieprawdopodobne;
owszem trzeba przyjaé, ze dwie monozy, lgczac sie na sacha-
rozg, reagujg swemi dwiema grupami karbonylowemi. Uzywa-
jac na podobne polaczenie sie dwéch monoz karbonylami
znaku: <O> otrzymamy dla sacharozy skrécony wzér:
OsH,40,<O>C;H,, 0.

Lub jeszcze, oznaczajac resztq CyH,y, Oy przez R, otrzy-

mamy wzor prosty :
R<O>SR

Mniej pewnym jest wzér, podawany wogéle dla bioz

przez V. Meyer'a i P. Jacobson's :

0
O,y (O, <-0—>0,H,(OH),

ktéry moze prowadzié do blednego tlomaczenia wigzania sig
dwéch monoz za pofrednictwem trzech atoméw tlenu, gdy
tymezasem przez odjecie 1 cz. H,0 mozliwe jest tylko jedno
wigzanie reszt monozowych za pofrednictwem atomu tlenu,
co zreszty uwzgledniaja wszystkie przytoczone wzory budowy
sacharozy. Zreszts poprzednio dla laktozy, maltozy i izomal-
tozy przyjmuja Meyer i Jacobson wzér budowy :

OH, OH.(CHOm), <~V
) "0 CH(CHOM), COH

Przy polgczeniu sie aldozy i ketozy na sacharoze zanika
charakter i aldehydowy i ketonowy, a zanikanie tych wla-
snodei dobrze tlomaczy wzér Fischera, podany dla sacharozy.
Przez zaatakowanie tlenu aldehydowego i ketonowego w mo-
nozach musi si¢ odbyd przegrupowanie napigd powinowactwa,
a to znéw przegrupowanie oddzialywa na hydroksyle as 4
atomu wegla, albo wegla ?, 2H tych atoméw wegla z réznych
monoz z 1 atomem tlenu zaatakowanego monozy oddzielajg
H,0, przez co wolne powinowactwa wegla i tlenu muszg sig
z sobg laczyd, zobojetniad Wigzanie 1 i 4 atomu C za po-
Srednictwem O w tej samej czasteczce monozy tlomaczy sig
analogia monoz z glukozydami, faktem, Ze ciala z grupg
R—CHOH—CO — nie tworzg glukozydéw, a zatem i hydro-
ksyl sgsiedniego z grupg CO wegla a w reakcye nie wchodzi,
powstawaniem laktonéw, gdzie HO wegla y— gléwnie rea-
guje z COOH. Tym faktom odpowiadaja mowsze wzory bu-

Podr, Analizy chem. techn. Caz, 11, b
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dowy sacharozy, nie uwzgledniaja za§ ich wzory Fittig’a
i Zincke go.

§. 27. Fizyczne wlasnoSei sacharozy. Podajemy tu naj-
wazniejsze tylko wlasnoscei sacharozy. Sacharoza przedstawia
cialo krystaliczne o wybitnym, dodé zlozonym charakterze
krysztalow systemu monoklinicznego z zmiennemi i rozmai-
temi Scieciami krawedzi i katow; w obecnogcei niektorych
cial np. rafinozy postaé krystaliczna sacharozy sig zmienia;
krysztaly stajg sig wigee] ostremi. Ciezar wladciwy krysta-
licznej sacharozy podawany jest na dy, =1,6800—1,6951; cig-
zar wladciwy cukru sproszkowanego =1,6100.

Przy rozpuszezaniu sacharozy w wodzie nastepuje zagg-
szczenie.  Oznaczajac przez @ procent rozpuszczonego cukru,
zmiang objetoci wyraza wzor Scheibler’a :

v=0,0273731z—0,0001149392 %~ 0,00000158792 2%

Maximum zageszczenia jest przy x~=bb,42389),, wtedy
v=0,893708.

Przy pomocy liczb zageszezenia ¢ mozna wyrazié zalez-
no$é miedzy procentows zawartodeia p, lub stopniami Ballinga
i Briza, oraz cigzarami wladciwemi s roztworéw cukrowych
wedlug wzordéw Ziegler'a:
1):279,253“_83_2,7%

27926
T 979,95(100—¢)—100p

Rozpuszezalnosé sacharozy w wodzie w zalezmosci od
temperatury =a’, wyraza Hergfeld wzorem:

y=64,l_835+(),13477a;+0,()0053807x".

1. Wspolezynnik dyfuzyjny stabych roztwordéw cukrowych
oblicza Hoppe- Seyler na k=042, Riecke na k=0,32 przyczem
érednia droga czasteczki sacharozy wynosi 1=0,077 x 10-*,
Stefan z dodwiadezen Grahama oblicza k=0,319—0,b44. Zalez-
nodé tyeh wspolezynnikéw od stezenia nie da si¢ prostym
wzorem wyrazié. 7 wspélezynnikow k oblicza Nernst silg K,
jaka trzeba wywrzeé na gram-czesteczke ciafa, znajdujacego
sie w roztworze, by czasteczka ta poruszala sig z szybkosdcig
1¢m na sekunde:

cukier t=10 k=0,312 K x 10%==6,7
karmel =10 =0,047 =44,0

B}
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albumin =13 =0,063 =38,0
kw. garbnikowy =10 =0,101 =20,0
gumma =10 =0,130 =16,0

Wartodé K x10° podaje cigzary w kilogramach; wska-
zuje ona, Ze tarcie wewngtrzne jest bardzo znaczne.

2. Cisnienie osmotyczne sacharozy p przy stalej tempera-
turze jest proporcyonalne do steZzenia roztworu . Pfeffer otrzy-
mal rezultaty:

=1 2 2,74 4 6,
p» =b36 101,6 161,8 2082 807,bct

%=53,5 50,8 664  B21 61,8

Ciénienia te sa nadspodziewanie wielkie, gdyz dla roz-
tworu 19, p=53,b em=% atmosfery, a dla roztworu 6% p=
307,b==¢ atmosfery. Przy stalem steZeniu ciénienia p sg pro-
porcyonalne do temperatury ¢ Dla ¢=1 otrzymano: )

t= 6,8° 13,20 13,80 14,20 . 220

p=0b0,6° 62,1° . 62,2° . 58,10 54,8 ct.

To cignienie osmotyczne wyraza sie wzorem
Pe=p,(14-0,000367¢),

ktéry w zupelnodei zgadza sig z bezpo$rednimi pomiarami.
Cidnienie osmotyczne wyraza sig tez znanym dla gazéw wzo-
rem pv=RT, w ktérym 7' jest temperaturs absolutng =279,
R za$ stala, niezaleZna od natury gazéw =84700, gdy waga
gazu w gr rowna sig wadze czgsteczkowej gazu. Dla roztworu
1%, sacharozy eciénienie osmotyczne przy 0°=493em slupa
rtgeiowego, przeto p=49,3x 13,69=671gr na 1em?; ciezar czg-
steczkowy Cy, H,,0,, =842, przeto 19, roztwor daje v=34200°°,
zkad R=17~CTX390_g1000, Ticaba sgodna ze stals B dla
gazow.

3. Dializa sacharozy t.j. zdolno$é jej przechodzenia przez
przegrody byla wielokrotnie poréwnywang z dializg innych
cial. Graham otrzymal nastepujace liczby przy réwnych wa-
runkach w jednostke czasu:

69 cz. K,80,, b8cz NaCl, 27cz. MgSO,, 26 cz. 0 H;3 04
13 cz. gumy, 8 cz. bialka.

Przy drugiem dodwiadezeniu otrzymal on nastepujace
rezultaty poréwnawcze :

*
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HCl=1, NaCl=2,33, C,,H,,0,,=7, MgS0,=7, karmel=48,
biatko=49.
Musculus i Meyer okazali, Zze w przeciagu 24 g. z bygr
cial cukrowych dializuje sig¢ przy tych samych innych wa-
runkach :

cukru gronowego==3,89 gr sacharozy =3,19
d-galaktozy =3,7b laktozy =3,07
d-fruktozy =3,60 maltozy =2,49

gdy tymeczasem tylko 0,32 i 0,04gr dwoéch gatunkéw dek-
stryn. Négeli dializowal 100°¢ 10,6%); roztworu sacharozy w 400
wody przez pargamin i otrzymal liczby:

i i Ag o ializ w 1 godzing przez
powierzchnia czug t przedializowalo 1 om? ‘dlnlizuje

46,b em* 16 godz. 160 4,1gr 0,006561 gr

465 , g 840 B4, 0,00720 ,
44,1 , 168 16° 88, 0,00638 ,
44,1 , 17 34° 53, 0,00670 ,

Zdolnodé dializy sacharozy w wysokim stopniu zalezy od tem-
peratury roztworu: 100° roztworu 10%-go wzgledem 700°¢
wody przy 16° daje w 16 godzinach =3,72¢gr C;,H,,0 t. j.
na 1 godzing =—{’11?%—2—=0,2325gr; w drugim razie 100°¢ roz-
tworn 10%,-go wzgledem 700°¢ wody przy 80° daje po 4 go-
5

dzinach=5,28¢gr C,,H,,C,, t.j. na 1 godzing =5’42_8-=1,32OO gr.

Poniewaz na rezultat dializy oddzialywa bardzo jakosc
przegrody, przeto Zott wykonal porownawcze dializy dla sa-
charozy, NaCl, KOl i kw. garbnikowego i otrzymal nastepu-
jace porownawcze rezultaty :

blonka zlota == 1,bmm glina f =0,008
pecherz $winski =0,77 12mm piaskowiec  =0,001
pargamin =0,60 4mm drzewo sosnowe=0,002bH
2mm gkora =0,02H 12mm wegiel =0,0007
2mm papier maché =0,02 4mm drzewo klonowe=0,0006
0,76mm azbest =0,012 6™m marmur =0,0001H
3mm korek = (0,009 blona kauczukowa ==0,0001
1,26mm glina @ =0,013

Juz Graham dla najezedcie] uzywanego przy dializie ma-
teryalu — pargaminu otrzymal nast¢pujace rezultaty dla
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1 czasu: 1cz, gumy 1,2 cz. karmelu &7,6 ¢z, kw. garbniko-
wego WbH2cz. sacharozy ON67 cz. cukru gronowego OV8T7 cz.
mannitu &150 cz. alkoholu &2560 ¢z. NaCl.

4. Napi¢cie powierzehniowe, Staly napigeia powierzchnio-
wego lub staly wloskowatosei y oznacza sie z réwnania

2 REAEEY
h-——?%, w ktérym h oznacza podniesienie roztworu w rurce
wloskowatej o promieniu 7, a s oznacza cigzar wladciwy roz-
2 : g PROEL
tworu; przy r=1 mamy »—é--=a2 1 ten wspolezynnik wladciwej

kohezyi zalezy od temperatury i dosigga maximum przy punk-
cie topliwosci ciala. Musculus, Traube wykazuja, e warto$é h
przez obecno$é obeych cial tak jest zmieniong znacznie, Ze
z tych zmian moZna oznaczaé cigzar wladciwy i procentows
zawartodé odpowiednich roztworéw z wielks dokladnodcia.
Jednakowoz sacharoza nie naledy do takich cial, nie daje wy-
bitnych réznic i tym sposobem badang byé nie moze. Dla
stalej, stopionej sacharozy Quincke znajduje warto$é a?—==8,63mm?
i @=2,99.

Teorya wloskowatodei przyjmuje, Ze précz sil réwnole-
glych do powierzchni plynu, sa sily, ktérych kierunek jest
prostopadlym do powierzchni, ktére zatem §ciskajg plyn. Ci-
$nienie, istniejace wewngtrz, obliczyl van der Waals dla plyn-
nego CO, na 2180 atmosfer, dla eteru na 1310—1410 atmo-
sfer. Fick dla roztworu cukrowego ciénienie to tak oblicza:
1%, roztwoér cukru daje wedlug Pfeffer’a ci§nienie osmotyczne
=493 em slupa rteciowego; ciezary czasteczkowe

0,H,,0,,:H,0=3842:18,
zatem jednostka objetoSci jednoprocentowego roztworu cukru
zawiera 1881 wigeej czasteczek wody, niz czasteczek cukru, za-
tem parcyalne cisnienie wody jest 1881 razy wigksze od cidnie-
nia parcyalnego cukru i calkowite ciénienie wewnatrz roztworu
= 1881 % 49,3 em albo w zaokragleniu = 928m HgO\1221 atmosfer,

5. Pre#no$é pary roztwordw cukrowych oznaczal Wiillner
i otrzymal rezultaty:

¢ S Vg0 Y400 V150
20,2 30,13 1,49 2,68 3,97
40,1 6620 2,38 4,66 6,68
b1,6 99,68 3,86 7,28 11,29
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A 9 Y50 Y100 Y150
61,6 169,60 593 11,96 1849
73,1 266,29 8,88 16,99 26,67
80,4 86049 11,85 2405 87,85
90,9 643,72 16,43 84,14 bH1,8H
100,9 784,83 23,76 40,79 79,86

Tu s oznacza preznodé pary wodnej w mm Hg przy od-
powiedniej temperaturze, » oznacza zmniejszenie tej preZno-
$ci przez rozpuszezenie b0, 100, 150%), cukru. Oznaczajac zmniej-
szenie prezno$ei, wywolane rozpuszezeniem 1cz. C,,H,,0,,
w 100cz. H,O, przez 4, a za$ temperature przez ¢°, z po-
wyzszych rezultatow oblicza sie ogdlny wzér:

A =0,00074£—0,00000012¢2.

Wedlug teoryi zmniejszenie preznofci wzrasta proporcyo-
nalnie z ilodcig rozpuszczonego cukru, lecz dla pewnego roz-
tworu nie zaleZy ono od temperatury t. j. zmniejszenie prez-
nofci wynosi dla kazdej temperatury ten sam ulamek presz-
nofci pary czystego plynu; jezeli f i f' oznaczaja preznosé
rozpuszczalnika i roztworu, p procentows zawartodé rozpu-

il €

szczonego ciala, wtedy ~—*=p.K i stala K przedstawia od-

/

powiednie zmniejszenie preznodci pary dla p=1. Wazdr ten
jest zgodnym dla roztwordéw stabych, dla stezonych — nie.
Jezeli staly K odnosi¢ do wielkofci czasteczkowej M rozpu-
szczonego ciala, wtedy czasteczkowe obmniZenie preZnodei pary
wyrazimy : K=»f_~—/l. é elhy
/v /
nie zalezy od temperatury, a gdy p nie jest zbyt wielkiem
nie zalezy ona i od p. Dla wodnego roztworu C,,H,,0,, zna-
leziono K=0,185. Jezeli M’ oznacza cigzar czasteczkowy roz-
puszczalnika, wtedy K:M'=0,0105 t. j. wzgledne zmniejsze-
nie preznodci pary przez 1 czgsteczke ciala, rozpuszezong w 100
czgsteczkach rozpuszezalnika, jest stalem, pomimo, ze K i M’
84 zmienne.

6. WlasnoSei kaloryezne. Przy przygotowaniu %), roztworu
cukru zauwazono obniZenie temperatury =1,12°C, z czego ob-
licza sig cieplo rozpuszezania sacharozy =-—0,766 Cal. Dla
roztworow 1 czgsteczki cukru w 400 resp. 100c¢z. wody obli-
cza sig cieplo rozpuszczania na =-—1,202 resp. ==—1,130Cal.

M; przyczem okazuje sig, Zze wartod
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Berthelot podaje, e cieplo to zmienia sie ze zmiang tempera-
tury; wynosi ono przy 180C=—0,79 Cal. przy 81°=0Cal. pray
1009= -8 Cal. Przy rozeiericzaniu pewnych nasyconych roz-
tworéw cukru nie obniza sig temperatura, lecz odwrotnie
podnosi.

Cieplo wlasciwe krystalicznej sacharozy znajduje Hess
z WZzOru:

¢=0,2387+0,00173 ¢

Cieplo wladciwe roztwordw cukrowych prawie réwna siq
sumie ciepla wlagciwego cukru i wody; z poniesieniem tem-
peratury wzrasta nieco cieplo wlasciwe roztworu.

Cieplo topliwosci L sacharozy oblicza sie z wzoru Eyk-

2
man’a L=Bg—K~, w ktérym 7 przedstawia absolutng tempera-

ture topliwodci sacharozy, K zas czasteczkowe obniZenie tem-
peratury zmrazZania :
(278 +160)*
b0 x 18,6
Cieplo inwersyi sacharozy wedlug Stohmann’a i Langbein'a
wynosi = 43,1 Cal.
%. Lamliwo$é §wiatla. Roztwory cukrowe nie wykazujg
podwdéjnej tamliwosei. Wsp6lezynniki famliwosei wodnych roz-
tworéw przy ¢=22,26° oznaczal Obermayer:

0, oukru v O 10 20 30

1,33032 1,34496 1,3608b 1,37800
1,33102 1,34568 1,36160 1,37878
1,38283 1,363b4 1,363b64 1,38680
1,33603 1,34989 1,36694 1,38327
1,33699 1,3618b 1,36798 1,38b638
1,34060 1,36641 1,37167 1,38923
H, 1,34339 1,36846 1,37486 1,392b61
Strohmer wyraZa zaleZnosé wspolezynnikéw zalamania np
przy 17,6°C (=0) wodnych roztworéw cukrowych od procento-
wej zawartodei cukru 4 i cigzaru wladciwego B przy 17,6°C
Wzorami:

—9202,6 Cal.

oHEHUOQW

C=1,00698+40,32717 B, a poniewaz
10D 4.0 De1,580468 0. wh. Cy3Hyy 0,y pray 17,60

B=paco—ay+ 48



przeto C=1,009684- D(TOOELLT.{]?).?Z

Roztwor cukru o ¢, wi. =1,1069 okazuje przy 17,6°C nj)=1,3688,
a przy 21,2°C ny=1,3681, tak, Ze rézmica na 1°C ==0,0002.

JeZeli v oznacza objetosé roztworn cukru, ktory zawiera
Lgr czysteczke cukru, D, réinice wspolezynnikéw zalamania
tegoZz roztworu cukru i czyste] wody a oD, czgsteczkowy
zmiang tamliwodei, wtedy

dla v= 16 52 384 709

znajdujemy 100 vD,=493 3,99 4,97 5,03

liczbg staly. Podobniez np. znaleziono:

% cukru= 87 11,48 156,00 20,30
""‘T‘1= 0,3509 0,3541 0,3500 0,3493
M.”“d‘1=120,00 120,17 119,70 119,40

wartosé stala, ‘

Pomigdzy zmiang lamliwogei i zageszezeniem, zachodzg.-
Cém  przy rozpuszczaniu cukru w wodzie, istnieje wedlug
Pulfricha zalezmodd, wyrazona wzorem :

N—N, D-D,

AN D 4
w ktorym N i D gq Spostrzegane, a N, i D, obliczane war-
todci zalamania i cigzaréw wlasciwych; a zad przedstawia
warto§é staly,

8. Skrecalnodé Swiatta spolaryzowanego przez sacharoze
byla przedmiotem wielokrotnych badaf, Oznaczajac przez p
procentows zawartoddé cukru w roztworze, przez q procentowas,
zawartodé wody w roztworze, przez ¢ stezenie t. J- ilodé cu-
kru w 100ce, otrzymal Tollens, oznaczajac cigzary wladciwe
przy 17,6° w stosunku do wody przy 4° a skrecenie przy 20°,
nastgpujgce rezultaty:
dla p= 4189 [a],)=66,810—0,0155531)—0,0000524.621)2 R |
n 4=82—969) [a]nm64:,730—{-0,0260454—(),OOOOF)&M()QQ2
n P=18—699, [a],,=66,886+O,015035p—0,0()0398(5p2. s e L
n q=31—-820 [a],,=63,904;-{-0,064:686(1—(),()()03986q2

Przy oznaczaniu cigZzardw wladciwych przy 176% w od-
niesieniu do wody o 17,6% przy oznaczaniu skreealnodei pray
20° otrzymuje sig:
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dla p= 4—18Y; [a],=006,727—0,016534p—0,000062896p2 . . III
n P=18-69% [a],==66,308—0,0156016p—0,0003981p*
Th. Thomsen vezultaty, otrzymane przez ZTollensa, oblicza
wedlug nieco odmiennego wzoru:
dla p=18—69%,; [a],=66,677 +-0,007466p —0,00031339p2. . . IV
n  q=81=82% [a]p=64,1904-0,066212¢—0,00031339¢*
Schmitz, oznaczajge cigiar wladeiwy przy 20° w odnie-
sieniu do wody przy 49 a skrecenie przy 20° otrzymuje
WZOory :
dla p= b -66% [a],=66,510+0,004508p -~ 0,00028062p%. . . V
p q=3856—95° [a]p=64,166-0,051696¢ — 0,000280529¢*
Uwzgledniajace steZenie roztwordw pray 20° i wprowa-
dzajac je w obliczenia, dochodzi Schmitz do nastepujacych
WZOrow : .
dla ¢= 10 - 867, [a],=66,463—0,001236¢—0,00011704¢® . . . VI
n ¢=2,6—28 [a],=66,639—0,020820¢-0,00034603¢?
y €¢=26—28% [a],=66,b41—0,008415¢
Landolt ze spostrzezeni Tollens'a i Schmitz'a dla zaleZno-
fci skrecen od steZenia wyprowadza nastepujace wzory :
dla ¢=4,6—27,7°) [a]® =66,67—0,0095¢ (prawdziwe c¢) . VII
n ¢=4b-27,7% [a]'"*=66,82~ 0,0095¢ (c¢c Mohra)
Najnowsze badania w tym kierunku Nasini i Villavecchia
ujete sa we wzory:
dla p= 3-6b6% [e]’=066,438+-0,010312p—0,00036449p* . VIII
n q=38b—=97° [a]X’=63,924 +0,060586¢—0,00035449¢*
Rezultaty tych réznych oznaczen dajy wprawdzie pewne
odchylenia, lecz dla celéw technicznych mogs byé uwazane
za zupelnie wystarczajgce, jak to najlepiej wykazuje ponizsze
zestawienie :

W z6r p=10 20 80 40 ' &0
Tollensa I daje 66,66 66,48 66,30 66,10 65,90
Tollensa II , 6650 66,53 6648 66,35 66,14
Thomsena IV , 66,62 66,60 66562 66,37 66,17
Schmitza V., 6653 6649 66,39 66,24 66,03

Nasini i Villavecchia VIIT | 66,1 66,60 66,48 66,28 66,07

Slabe roztwory cukru daja pewne nieprawidlowodei,
przyczem badania nad slabemi roztworami dzi§ dajg rezul-
taty sprzeczne.
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Dla skrecalnoei roztworu cukrowego dla réZnych linij
widma w poréwnaniu z skregcalnodciag kwarcu 1mm grub. wy-
konal Seyffart oznaczenia, przyczem otrzymal rezultaty :

(4

barwa linja dingogé fali kwarce sacharoza  rédZnica
cZerwona H,(C) 666, 2un  17,31° 17.31° —
zolta Na(D) 589,2 21,72 21,78 0,06°
zielona Tl 53b,0 26,64 26,81 0,17
zielononiebieska HA(I) 486,1 32,76 32,98 0,22
niebieska Sr 460,7 36,77 37,17 0,41
niebieska Hy g 434,1 41,88 42,44 0,b6
fioletowa Rbyy 420,2 45,00 45,78 0,78

7 powyzszych skrecen obliczajs sie¢ wspolezynniki dy-
spersyi §wiatla :
Hai' Na T Hp Sr Hy Rbyy
kware 1 1266 1,539 1,893 2,124 2419 2,600
cukier 1 1,268 1,649 1,906 2,148 24562 2,64
ZaleZznosé wladciwej skrecalnodei cukru od dlugodci fali
§wiatla dla roztworu 20°|, wyraza Seyffart wzorem :
T 2,16036 = b47276
4= 105.42 1018, 14
w ktéorym 4 podano w milimetrach.

Zaleznoéé wladciwej skrecalnoéei od temperatury réznej
od 20° w granicach od 12°—256° moze by¢ wyrazZong wzorem:
(@], =[a]—0,0144(t—20).

Rodzaj rozpuszczalnika wplywa na skrecalnodé; Tollens
dla roztworu 109, otrzymal nastepujace liczby :

roztwor W, Wodgieh it RN B (] 10 em 66,6672
- lcz. H,0+2cz. C,H,OH . . . =66,8279
i lcz. H,0+8cz. CH,OH . . . =68,628°
. loz H,0+48cz OH,00CH, . . — 67,3960

Obecnogé w roztworze alkalidw, weglanéw alkalicznych,
Ca(OH), zmniejsza skrecalno$é cukru; siarkany, fosforany al-
kaliow i magnu zmniejszajs skrecalno$é cukru; czestokroc
i obojetne nawet sole wplywaja na zmiang skrecalnosci cu-
kru, jezeli nie w wodnym, to w alkoholowym roztworze i to je-
dne sole mogg zmniejszad, inne znoéw zwiekszajg ja. Farnstei-
~ mer podaje, ze dodatek CaCl, do roztworu, zaleznie od ilosci,
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z poezatku zmniejsza, pdéZniej jednak powigksza skrecalno§é
wiladciwa cukru.

Pomigdzy kgtem skrecenia plaszezyzny polaryzacyi «
i kgtem zalamania §wiatla ¢ dla tegoz samego rodzaju $wia-
tla istnieje wedlug Kanonnikowa zaleZnosé:

a=Ap+B
gdzie 4 i B sa stalemi, w takim zostajacemi stosunku do e,
ze a=b,6 a 4=0,238 B. Iloraz
B:A=e:0,238|a:5,6=5,600:0,288=23,60 /

nie zaleZy od natury rozpuszczonego ciala, jest jeden i ten
sam dla wszystkich cukréw, zmienia sie jednak z rodzajem
rozpuszezalnika, 7 wartosci 4 i B mozna obliczyé ap bez
wzgledu na steZenie roztworu badanego. Dla cukru oblicza sig
@,=64,17% co dos§é dobrze zgadza sie z wartoSciami bezpo-
$rednio oznaczonemi. Wladciwa dyspersya t. j. stosunek dru-
giej stalej B z znanego réwnania Cauchy'ego do gestodei roz-
tworu cukrowego wynosi wedlug Barbiera i Roux =0,340.

§. 28. Chemiczne wlasnoSei sacharozy. Znowu i w tym
razie mozemy podaé najwazniejsze tylko chemiczne wlasnodci
sacharozy.

1. Zmiany przy ogrzewaniu i suchej destylacyi sacha-
rozy przedstawiajg sie w nastepujacy sposéb: sacharoza,
predko ogrzewana do 160° i dluzej trzymana przy tej tem-
peraturze, rozklada sie wedlug Gélisa na dekstroze i lewulozan :

Oy, Hyy 04y =CyH,, 05+ CyHy , O5.

Przy powolnem ogrzewaniu do 160° topi sig i przedsta-
wia klarowny plyn, ktéry zastyga w mase szklista, bez-
ksztaltng, z czasem jednak cze$ciowo krystalizujaca. Stopiona
masa przy 38° wyciaga sie w nitki, ktére momentalnie kry-
stalizuja, przyczem temperatura podnosi sig do 180° Stopiony
bezksztaltny cukier posiada cigzar wladciwy =1,6092, cieplto
wladciwe =0,342, a stala wloskowatodei a?=8,68. Skrecalnosd
stalej masy @;=4245° @,=46,91°; po dlugiem topieniu @,==
26,67 do 88° Roztwdr 10°, sacharozy daje @,~=48,00°. Prazy
ogrzewaniu sacharozy z maly iloScig wody traci ona stopniowo
na zdolno$ei skrecania $wiatta spolaryzowanego, przyczem
ogrzewana masa redukuje juz plyn Fehling’a. Mimts i Aubin
przyjmujg w tym razie reakeye:
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CyyHyy 044 +H,0=2CH,, 0,
przyczem nie odrazu maja powstawac¢ produkty ostateczne
inwersyi, lecz i forma poérednia, przy ktérejby dwa karbonyle
wigzaly sie np. tak:
i o G
| | [N /|
0—-0

Horsin- Deon przyjmuje wprost rozklad sacharozy na
dekstroze, ktora okazuje birotacye (4 106°) i fruktoze, ktéra
w alkoholowych roztworach daje —106°. Przy ogrzewaniu sa-
charozy do 200° ulega ona rozkladowi; powstaja w tym razie:
c0? CO, aldehyd, aceton, furfurol, akroleina, aldehyd ben-
zoesowy, ktore destyluja — a w reszcie zostaje: karmel, asa-
mara i inne podobne ciala; przy dalszem ogrzewaniu w re-
torcie zostaje wegiel, trudno palny, rysujacy szklo, ciezaru
wladciwego =1,81—1,8b.

Powstajacy przy ogrzewaniu sacharozy do 180 — 190°
karmel , posiada réZzny sklad i1 wlasnodci, zaleznie od straty
wagi sacharozy: gdy sacharoza traci 120/, wtedy karmel
gltownie sklada sig z karmelanuw C,,H, O,, przy stracie 159/,
karmel gléwnie zawiera karmelan C, H, O,,; gdy za$ stra-
ta dochodzi 200/, karmel jest gléwnie Fkarmelinem wzoru
¢, H,,0,,2C;H,0,, nierozpuszczalnym juz w wodzie, alko-
holu i kwasach, nieco rozpuszczalnym w alkaliach. Saba-
niejew utrzymuje, Ze przy ogrzewaniu sacharozy do 2000,
przy stracie wagi 10°,, powstawanie karmelu moZna wy-
razi¢ wzorem :

11C,,H,,0,,=7C0, +27H,0+4 C,,,H, 4504,

Przy destylacyi cukru z wapnem palonem powstaje caly
szereg mnajrozmaitszych cial, jak: aldehydy, ketony, kwasy,
alkohole, weglowodory itd. Podawane poprzednio wystepowa-
nie migdzy produktami rozkladu sacharozy metacetonu i izo-
foronu, zbijaja badania Fischera i Laycocka, ktorzy wy-
kazuja, Ze te dwa przypuszczalne ciala say migszaninami in-
nych i to do&é¢ réznorodnych cial.

2. Wplyw odezynnikéw. Woda wedlug jednych doswiad-
czen czesciowo inwertuje sacharoze; inne dodwiadcezenia prze-
czg temu, przyczem inwersye objadnia sig: to dzialaniem cie-
pla, to obecnofcig w wodzie organizméw itd. Przy ogrzewa-
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niu dluzszem roztworéw wodnych cukru nastepuje czedcio-
wy jego rozklad, w slabych roztworach mniejszy, w steZonych
mocniejszy. Np. roztwor cukru, okazujacy a=71° po 2 godzi-
nach gotowania przy 100° daje @=68° po 12g. a=2b6° po
20 g. =0, po 28 ¢g. a=—24° po B0g a=-bH" po 64g. a=0,
po 76 g. a=+Db° Niewatpliwie, ze gotowanie w cukrowniach
pociaga za soby znaczne straty cukru, tembardziej, Ze al-
kalia, kwasy te straty zwykle zwigkszaja i to znacznie, np.
stabo alkaliczny roztwér cukru ==b7:1%;, po 12 godz. goto-
wania zawiera cukru b6:7° , po 16g. —b64%,, a po 18g.
66'99. Przy dlugiem przechowywaniu mocno stezonych, slabo
kwasnych roztworéw cukrowych w cieplych miejscach cukro-
wni powstajg réZne produkty utlenienia cukru np. etery
pachnace, dwumetylofurfuran, kwas trdjoksymastowy, kwas
trojoksyglutarowy, kwas protokatechowy, pyrokatechina, kwas
melitowy Cy(CO,H),, kwas pyromelitowy C;H,(CO,H), itd.

Kwasy inwertuja roztwory wodne sacharozy; wolniej
lub predzej zaleZznie od natury kwasu, ilosci jego, steZenia
roztworu, temperatury itd.

Ciala utleniajace niszczg cukier calkowicie; bardzo cze-
sto przytem zachodzi eksplozya. Kwas chromowy w wodnych
roztworach cukru reaguje:

c,,H,,0,, +8Cr0, 4+ H,0 =12HCO,H+4Cr,0,
C,,H,,0,, +12Cr0, =6C,0,H, 4+6Cr,0, +bH,0
0,,H,,0,,+16Cr0O, =12C0, +11H,0 +8Cr, 0,

Sole, zwigzki wielu metali przy ogrzewaniu rozkladajg
wodny roztwoér cukru.

Kwas NO,H staby inwertuje sacharoz¢, mocny rozklada
na kwas cukrowy, kwas -+ winny, gronowy, kassonowy i
syczawiowy MnO,K daje réwniez z sacharozs przewaznie
kwasy réznego skladu

Chlor, brom, jod dzialajg mocno na sacharozq w sposdb
destrukeyjny, ostatecznie powstaja z sacharozy ciala hu-
musowe.

Kwas weglowy inwertuje roztwoér sacharozy, szczegdl-
niej pod zwigkszonym ci§nieniem. Kwas solny gazowy za-
mienia cukier na kwas ulminowy i karmelin; stezony wodny
roztwér HCI calkowicie spala cukier, slaby wodny HCl inwer-
tuje cukier juz przy zwyklej temperaturze. Na cieplo juZ
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wystarcza 0,01, HCl do zupelnej inwersyi. Przez dluzsze
gotowanie cukru z HCI nastepuje rozklad jego : wydziela sig
kwas HCO,H, kwas lewulinowy ; powstaja w koficu ciala
humusowe : ulmin, humin, kwas ulminowy, kwas huminowy —
ktére , wedlug Steina — maja posiada¢ sklad: C,,H,,0,,
G, H40y, CpH,0 i C,H,,0,. Sestini przy rozkladzie
cukru otrzymuje: kwas mréwkowy, aldehyd , sachulmin
Cyp HygHy,, kwas sachulminowy CiH, 00y 2 C,,H,,0, i td.

Kwas FIH dziala na cukier tak samo, jak HCl; mocny
SO, H, zwegla cukier, stabsze kwasy S0,, PO,H,, kwasy or-
ganiczne inwertuja cukier.

3. Inwersya sacharozy polega na rozkladzie jej dziala-
niem kwaséw na glukoze i fruktoze, albo, co na jedno wy-
chodzi, na dekstroze i lewuloze :

012}122011+HzO=+C(;H1204;+(“00H120n)
Rozklad taki w pewnych warunkach zachodzi calkowicie i
gléwnie pod dzialaniem kwaséw, soli kwasnych; moze on sie
odbywa¢ i pod dzialaniem na sacharozg pewnych fermentiw,
lub nawet nizszych organizmédw.

Wilhelmy badal szybkodé inwersyi sacharozy pod wply-
wem kwaséw i doszedl on do wniosku, zZe szybkodé in-
wersyi sacharozy przez pewns ilo$é kwasu w danej chwili
Jest proporcyonalng do ilodci jeszeze nie zmienionego cukru.
Jezeli poczatkowa ilo§é cukru =B, jezeli w kazdym elemen-
cie czasu dt zinwertowana ilodé cukru =dB, jezeli po uply-
wie ¢ minut inwersyi niezmienionego Jeszeze cukru jest (B—a),
wtedy mamy zaleznodd :

aB
a7
gdzie ¢ zalezy od natury, a za$ a od ilodci kwasu. Ponie-
waz w czasie t=o ilo§¢ cukru =B, przeto catkujac powyz-
szy wzor ofrzymamy :
lg nat B—log nat (B—u)=c. . .

=0 a B

albo: log nat]}!% = ¢. a. t., zkad znowu :

1
B-z " at
Przyjmujac pierwotng ilogé cukru za =1, to jest przyj-
mujgc B=1, bedzie:

¢ = log nat
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1 1
C=a'r—t*. . log natl—_—x

Przy réwnowaznych ilofciach kwaséw t. j. réwnem cza-
steczkowem stezeniu kwasu, mozna dla roztworu normalnego
przyjaé a=1, wtedy bedzie:

c= L log nat ——
¢ 1-
lub przechodzac od log nat do logarytméw Brigga bedzie-
my miec:

1 1

6=

Zamiast zbyt malej wartosei ¢ mozna bra¢ C=10.000 e.
Wspblezynnik szybkosei inwersyi ¢ w ciggu jednej minuty
dla kazdego stezenia kwasu w przyblizeniu jest iloScig stala,
to jest c=Const.

7 doéwiadczen Wilhelmy wynikaja nastepujace wnioski:

1. Przy inwersyi mocnemi kwasami: HCl, NO,H, SO, H,
w kazdg jednostke czasu inwertuje sig réwny ulamek ilodci
cukru, a wielko§é tego ulamku zalezy tylko od natury
kwasu; czas, w ktérym zinwertuje si¢ polowa cukru, znaj-
dziemy, przyjmujac x=}, wtedy mamy:

c=17log nat 2 lubt=%log nat 2.

2. Szybkodé inwersyi przez réwne ilosei kwasu dla réz-
nych ilodci cukru w jednostce objetosei jest ta sama t. j. nie-
zalezng od ilodci cukru; przy stalym stosunku wody do kwasu
t. j. pray stalem stezeniu kwasu stala inwersyi nie zaleZy
od iloéci cukru — zatem najbardziej steZzone roztwory cukru
moga byé dokladnie zinwertowane przez wzglednie male
ilosci kwasu.

8. Chemiczne dzialanie kwasu jest proporcyonalne do
czynnej chemicznej masy t. j. do ilofci w jednostce objgto-
doi, albo do stezenia; wladciwg jednostks tej masy czynnej
bylby roztwér cigzaru czgsteczkowego kwasu (w gr) w je-
dnostce objetosei (1 cc), ze wzgledéw jednak praktycznych
uzywa sig roztworu nie w 1¢, lecz w 1000%. zatem 0,001°%
powyzszej jednostki. Wymieniona jednak proporcyonalnosé
nie jest zupelnie dokladng, szybko$¢ inwersyi bowiem przy
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mocunych kwasach wzrasta raczej predzej, przy stabych wol-
niej od wzrostu stezenia.
4. Szybkodd inwersyi rognie w wysokim stopniu z podnie-
sieniem temperatury.,
Spolr wyraza zaleznodé szybkodei inwersyi od tempara-
tury wzorem :
z=at. a’
w ktérym x wyraza staly inwersyi przy t° a przyrost ener-
gii na 1°C, b za$ wspélezynnik, zalezny od natury kwasu.
Hammerschmidt podaje, e wzér jego jest dokladniejszym od
wzoru Spohr'a :
C=(1.17123—0,00044777 , #)'~*"
W wzorze tym ¢ oznacza temperaturg. Arrhenius z liczb Ure-
¢h'a i Spohr’a dochodzi do wniosku, Ze zaleZno$é pomiedzy
stalemi inwersyi dla dwéch réznych temperatur ¢ i # moze
by¢ wyrazona wzorem :
ATy —1,)
Cfl= Ct(, i/ '—TO“_T,

w ktérym A przedstawia nows, stalg, 7, i 7, odpowiednie
temperatury absolutne,

Prodciej stosunki inwersyi mozna przedstawié w naste-
pujacy sposéb: ilogé cukru zinwertowanego w oznaczong je-
dnostke czasu, jest proporcyonalna do ilodei niezmienionego
cukru. Jezeli z poczatku ilogé sacharozy byla p, a zniej po
pewnym uplywie czasu zinwertowalo sig @, wtedy szybkodé s
w nastepng jednostke czasu wyrazi sie wzorem :

s==l_(p—u)
w ktorym % przedstawia staly. Inwersyq sprawia kazdy kwas ;
szybko$é inwersyi zalezy od natury kwasu, zatem i dla ke,
statej szyblosci, otrzymujg sig rézne wartodci, Jezeli te staly
dla réznych kwaséw poréwnamy ze stals ich elektrolitycznej
dysocyacyi, to sie okazuje, Ze te dwie wartodci sg wzgledem
siebie proporcyonalne; to znaczy, ze kwas mocno rozlozony na
Jony inwertuje mocno, kwas slabo zdysocyowany elektroli-
tycznie inwertuje slabo. A poniewas wszystkie kwasy maja
wspolny tylko wodorowy-jon, przeto trzeba wnioskowad , Ze
imwersya jest wywolywang przez jony wodorowe, Oznaczajac ilogé
Jonow H w litrze przez m, wtedy dla roztworéw 10gr cukru
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w 100°¢ przy 25°C stala inwersyi réznych kwaséw wyrazi
sie wzorem :
¢=36,4. m . f(m)

Dla m <001 przy malym wzrodcie m przyrost czgste-
czek ,ezynnego cukru“ (zinwertowanego) stosunkowo jest
znaczny, gdy tymezasem dla m > 0,01 jest mniejszy i w pray-
blizeniu proporcyonalny do m. Ostwald zadawal 10°° roztworu
cukrowego 40—b0°\ wego 10® normalnego kwasu przy 256° i
oznaczyl stale inwersyi dla réZnych kwaséw: liczba pierwsza
oznacza wprost staly O, liczba druga stalg inwersyi w tem
zatozeniu, ze dla HCI stala C=100:

bromowodér . . . . 2488 1114 kwas malonowy . . 0,674 8,08
kwas benzolo-sulfonowy 22,82 104,4 » dwuglikolowy . 0,683 267
» chlorowy . . . 2261 1082 » metyloglikolowy 0,897 1,82
chlorowodér . . . . 21,87 100,0 y oytrynowy . . 0877 1,72
kwas azotowy . . . 21,87 100,0 »  glicerynowy . 0376 1,72
y etylo-siarkowy . 21,86 100,0 y mréwkowy., . 0,386 1,68
y dzetionowy . . 20,07 91,8 » metylomlekowy 0,804 1,39
»  ebylosulfonowy . 19,08 91,8 » etyloglikolowy 0,800 1,87
s tréjehlorooctowy 16,47 76,4 y glikolowy . . 0,286 1,81
y siarkowy . . . 11,72 58,6 » Jjablkowy -. . 0,298 1,270
» dwuchlorooctowy 5,93 27,1 » pyrowinowy . 0,284 1,072
»  Szezawiowy . . 4,00 18,67 5 mlekowy . . 0,238 1,070
y  pyrogronmowy . 1,412 6,49 » Ooksyizomaslowy 0,282 1,060
y fosforowy. . . 1,867 6,21 y bursztynowy . 0,1192 0,645
» Jjednochlorooct, . 1,069 4,84 » octowy . . . 00876 0,400
» arvsenowy . . . 1,062 48l y izomaslowy . 0,0788 0,386

Przy inwersyi sacharozy nastepuje wydzielenie ciepla,
oraz zaggszczenie proporcyonalne do steZzenia roztworu. Pod
wzgledem zageszezenia Chancel otrzymal nastepujace rezultaty :
A L B A 6) b 10 15 20 2b
obiatode hry vt 1 1,00000 0,99863 0,99744 0,99639 0,99546 0,99462
zageszezenie : 0,00000 0,00137 0,00266 0,00361 0,004564 0,00638

4. Fermentacya sacharozy nie zachodzi wprost, lecz do-
piero po inwersyi, dokonanej dzialaniem fermentu, ktéry wy-
dzielaja drozdze. Fermentem takim w drozdzach jest inwertyna,
rozkladajaca sacharoze na dekstroze i lewuloze. Zatem dopiero
po rozkladzie sacharozy, dokonanym przez inwertyng, mogsa
produkty rozkladu, w tym razie inwersyi, ulega¢ fermentacyi
z drozdzami, Przy tym wspélnym procesie inwersyi i fermen-

Podr, Analizy chem, techn, Oz 11, 6



82

tacyi sacharozy wydzicla sig cieplo na zewnatrz, roztwory fer-
mentujace ogrzewac sie musza. Wydzielane cieplo na 1 cza-
steczke sacharozy =143 kal.; a na 1* sacharozy =418 kal.,
albo biorac wszystkie produkty jako rozpuszczone, bedzie
=164 kal. resp. =450 kal.

Fermentacye sacharozy po dluzszym czasie wywoluja
rozne gatunki drozdzy; niektére odmiany drozdzy jednak nie
wywoluja fermentacyi, z czego wnioskujemy, Ze one nie wy-
twarzajg w sobie inwertyny. Do tych ostatnich naleza np.:
saccharomyces membranacfaciens , sacchar. wiger, wiele gatun-
kéw  sacchar. exiguus i schizosaccharomyces octosporus. Krzy
fermentacyi 100 gr sacharozy dobremi drozdzami piwnemi
otrzymal Pastewr: 51,1 gr C,H,OH, 49,2 g»r CO,, 3,4 gr glice-
ryny, 0,66 gr kw. bursztynowego i 1,3 gr tluszezu i cellulozy,
procz tego powstaje mala ilos¢ innych cial, réZznego skladu,
ktore noszg ogdlna nazwe niedogonw lub fuzlu. Fermentacye
sacharozy moZna wyrazié wzorem :

C,,H,,0,, +H,0=4C,H;0+4CO,
Wedlug tego réwnania rozklada si¢ jednak zaledwie 94 - 967,
sacharozy, a reszta 4—6°, daje produkty uboczne i idzie na
budowe ciala drozdzowego.

Inwertyna inwertuje nie tylko sacharoze, lecz i cukier
mlekowy (?) i izomaltoze; nie dziala zas na: krochmal, inu-
lin, dekstryny i maltozg. Inne fermenty np. diastaz, pan-
kreatyna, glukaz z kukurudzy, enzym z gumy arabskiej,
enzym z watroby nie hydrolizuja sacharozy. Zdolno§é inwer-
syjna inwertyny jest bardzo znaczng; O'Sulivan i Tompson
podaja, Ze otrzymany przez nich preparat inwertowal 100000
czesci sacharozy, Omeis podaje, Ze nawet najbardziej steZone
roztwory sacharozy mozna dokladnie zinwertowad 0,001°/
inwertyny. Fischer utrzymuje, ze drozdze, précz inwertyny,
zawierajg jeszcze inny ferment — glukaz, ktéry hydrolizuje
maltoze, tworzge z niej glukozg: C,,H,,0,, +H,0=2CH,,0,.

Niektore grzybki plesniowe wywolujg réwniez fermen-
tacye alkoholows sacharozy, zatem wydzielaja ferment inwer-
tujacy ja. Do takich grzybkéw naleza np.: mucor racemosus,
penicillium glaucum, aspergillus niger, aspergillus oryzae, thiela-
viopsis aethaceticus i t. d.; mie wywolujg fermentacyi, zatem
nie wydzielajg inwertyny: mucor mucedo, mucor spinosus,
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m. erectus, m. stolonifer 1 m. circinnelloides; grzybek monilia
candida 1 m. javanica ma wprost wywolywac¢ fermentacye,
bez uprzedniej inwersyi sacharozy, gdy tymeczasem m. albi-
cans nie wywoluje wcale fermentacyi.

7 pacekowcow t. z. sacharomyces apiculatus nie wywo-
luje fermentacyi, zatem nie zawiera inwertyny, tak samo i
réZne gatunki mycoderma; z torulaceae’éw jedne inwertujg sa-
charoze, inne nie; inne znow grzybki, jak: profotheca uni-
formis i pr. Zopfii fermentujs sacharoze wprost, bez poprze-
dniej inwersyi. Grzybki rozdeielcse najczedciej wywolujg fer-
mentacye w sacharozie, lecz tylko na male bardzo rozmiary
t. j. wytwarzaja nie wielks ilosé C,H,OH.,

Sacharoza pod dzialaniem réZnych innych organizméw
daje tez réznorodne produkty rozkladu np. CH,OH, kwas
mlekowy, mastowy itd.

5. Zwigzki sacharozy sy bardzo liczne: z kwasami np.

daje ona odpowiednie podstawione produkty : czteronitrosacha-
rozg Cy,H,;((NO,),0,,, ofmionitrosacharoze C,,H,,(NO,)O,;;
z kwasem octowym przy odpowiedniem acetylowaniu po-
wstaja ciala:
Cy,H,,(COCH,)0,y, ©y,H,i(COCH,), 0,4, Cy,H;;(COCH,)0,,,
¢,,H,,(COCH,),0,,, C,,H,,(COCH,);0,,, to ostatnie cialo
gorzkie, topi sig 67° a, = +438,36°; podobnie tez z kwasem
benzoesowym otrzymano: C,,H,,(COCH,),0,, topi sie 106°,
O,y H;;(COC3H;); O,y topi sieg 109° C,,H,(COC H;),0,, topi
sig 98°%; otrzymano tez zwigzek C,,H,,0,,.As,0,.

Z aldehydami otrzymal Schiff szereg podwdjnych, malo
charakterystycznych zwigzkow :

Cy,H,,0,.C,H,0, C,,H,,0,,.C;H,,0, C,H,,0,,.0,H,0,
0y,H,y,04,.CgHgO,, Cy,H,,0,,.C,H0, Cy,H,,0,,.C,H,,0,
Oy, H,y,04,.C;H, 0,  Cy,H,,0,,.C,H,0,, C,,H,,0,,.C H;;0.

O wiele waZniejsze sy zwigzki sacharozy =z zasadami ;
niektére z nich odgrywaja wazng role pod wzgledem tech-
nicznym. Otrzymadé moZna zwigzki podstawione: C,,H,, KO,,,
Cy,Hy NaO,, dosyé¢ stale w roztworach, skrecajace plaszezy-
zng polaryzacyi. Thomsen dla roztwordéw, zawierajacych przy
q°/y wody 1 czasteczke sacharozy i 1cz, NaOH, otrzymuje na
skrecalnodé wzor :

ap=+06,8440,011369¢ 4-0,00039944¢*
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z ktérego dla suchego C;,H, NaO,, prazy ¢=0, oblicza sie
ap=+b6,84°. ‘

Culrzan barowy powstaje przy wielu reakeyach :

Cy,H,y4 044 +Ba(OH),=C,,H,,0,,.Ba0 +H, 0

C,,Hy, 04y +2BaS+H,0=C,,H,,0,,.Ba0 +Ba(SH),

C,,H,,0; + BaS +NaOH=C,, H,,0,,.Ba0 4+-NaSH ’

CyyH,,0,, 4+ BaCl, +2NaOH=C,H,,0,,.Ba0 + 2NaCl+H,0

C;,Hy,NaOy, +BaS+H,0=0C,,H,,0,,.BaO+NaOH (?)

Ten cukrzan barowy nie calkowicie saturuje si¢ kwasem we-
glowym: 2—-3%, barytu zostaje w roztworze. Kronberg po-
daje, Ze ostatnie resztki cukrzanu mozna rozloZzyé gotowa-
niem w mysl réwnania :

Cy,H,,04,.Ba0+ CaH,(CO,),=C,,H,,0,,+BaCO,+CaCO, +H, 0
Inne cukrzany barowe nie sa zbadane.

Sacharoza z Sr(OH), daje trzy charakterystyczne cu-
krzany strontowe :

a. Cukrzan Oy, Hy,0,,.8r0 krystalizuje w mikroskopijne
igielki skladu: C;,H,,0,,.SrO+45H,0. Cukrzan ten daje latwo
roztwory przesycone m. p. roztwor nasycony przy bh-—60° po
ozigbienin do 17,6° nie wydziela Zadnego osadu. Dla tego cu-
krzanu Scheibler przeprowadzil szereg oznaczen co do jego
rozpuszcezalnodei, gestosei itd.:

to 0 10 20 30 40 b0 60°
digg 1,01775 1,02344 1,03088 1,03919 1,06144 1,07619 1,13456
Br 451 593 7,64 977 12,69 1840 81,02

0y, Hyy 00, Sr0gr wilit. 284 87,6 48,6 627 828 1219 2163
CyyHyyOyp grwllitrze 21,8 2879 87,31 4812 68,18 9868 165,28
StOgr wllitrze 6,60 871 11,20 14,57 19,12 2832 50,02
[Sx(OH),-+8H,0lpr w11, 1693 2285 28,96 87,87 49,06 72,66 128831
b. Poltoracukrzan strontou}y 30,,H,,0,,.25r0 tworzy sie
dosé trudno, jest w wodzie bardzo latwo rozpuszczalny, a ste-
zone jego roztwory wydzielaja cukrzan poprzedni. Ten cu-
krzan nie ma technicznego znaczenia.
¢. Cukrzan dwustrontowy C,H,,0,,25r0 tworzy si¢ na
gorgeo, przy gotowaniu obu skladnikéw. Tworzy on zbita,
krystaliczng masg, ciezks, opadajaca na dno, zatem latwo sie
z roztworn wydzielajaca. W wrzacej wodzie rozpuszeza sie
on trudno =1:84, latwiej jest rozpuszczalny w wodzie cie-
plej i w wodzie cukrowej. Nie rozpuszeza sie w alkoholu i
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w plynach mocno alkalicznych. JezZeli ten cukrzan zarobié
z wodg cieply i z wolna ozigbia¢, lub nawet jezeli go z zimng
wodg trzymaé dluzszy czas przy 6—8° wtedy sie on rozpada
na wodnik strontowy, ktéry wykrystalizowywa i roztwér cu-
kru nasycony Sr OH),; produktem posrednim tej reakcyi jest
poprzedni poltoracukrzan strontowy. Ten cukrzan powstaje
tez przy rdéznych innych reakcyach: przy gotowaniu migsza-
niny C;,H,,0,;+SrCl,+NaOH; dalej przy rozkladzie n. p.
C,,H,y,NaO,, za pomoca SrCl,; przy ogrzewaniu nasyconego
roztworu C,,H,,0,,.5rO ponad 60°; przy zadawaniu roztworu
cukrowego, zawierajacego Sr(OH),, 86— 909/, alkoholem. Inne
cukrzany strontowe nie sa otrzymane. Cukrzany strontowe
Scheibler zastosowal do wydzielenia cukru z melasy.

Przy defakacyi, a nastepnie przy saturacyi sokéw dyfu-
zyjnych wielka odgrywaja role cukrzany wapniowe.

a. Cukrzan jednowapniowy C;,H,,0,,.Ca0 tworzy biala,
bezksztaltng mase, nierozpuszczalng w moenym alkoholu, roz-
puszczalng w wodzie. Wodny roztwor przy ogrzewaniu me-
tnieje, metny przy dalszem oziebianiu klaruje si¢. Przy go-
towaniu roztworu, rozklada sie cukrzan wedlug réwnania :

3C,,H,,0,,.Ca0=C,,H,,0,,.8Ca042C,,H,,0,,

Wedlug Dubrunfaut'a roztwory ' cukrzanu o 18—25°Br. przy
gotowanin nie metniejy, gdyz w tym razie wydzielany
C,,H,,0,,.83Ca0 rozpuszeza si¢ na nowo; roztwory slabsze
1 roztwory stezone metnieja. Jezeli rozpudcimy 1 cz. cukrzanu
w 4 cz. wody i zagotujemy, wtedy powstaje tak gesta masa,
ze nie wylewa si¢ ona z naczynia. Przy powstawaniu cu-
krzanu jednowapniowego w my$l réwnania :
C,,H,,0,,(roztw.)+ Ca(OH),staly=C,,H,,0,,CaO(roztw.)+ H,0
oblicza Petit cieplo powstawania ==-47.2 Kal.; jezeli do roz-
tworn cukrzanu dolewaé roztworu cukru, wtedy réowniez wy-
dziela si¢ cieplo, a maximum wydzielania si¢ jego = 4 3.1 Kal.
odpowiada zwigzkowi: Ca0.4C,,H,,0,,, ktérego jednak zroz-
tworu wydzieli¢ sig nie udalo.

b. Pittoraculrzan wapniowy 2C,,H,,0,,.30a0 otrzymano
kilkoma, dogé réZznemi sposobami. Przedstawia on masg gala-
retowats , przezrvoczysta, ktéra z czasem zasycha w masg
rogowaty, dajaca sie rozetrzeé na bialy proszek, calkowicie
rozpuszezalny w wodzie,
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¢. Culerzam dwwwapniowy Ci,H,,0,,.20a0 réwniez otrzy-
mano kilkoma sposobami, MoZna go z roztworu latwo wy-
dzieli¢ w krysztatach przez szybkie ozigbienie roztworu do0°;
rozpuszeza sie w 32,6—383 cz. wody zimnej, bardzo latwo
w wodzie cukrowej; przy gotowaniu wodnego roztworu roz-
pada si¢ na C,,H,,0,, i C;,H,,0,,.3Ca0.. Cieplo powstawa-
nia w mysl réwnan :

Cy,Hy,0,; (roztw.) +2Ca(OH), staly =C,,H,,0,,.2Ca0+-2H,0
C,,H,,0,,Ca0 (roztw.) + Ca(OH), staly =C,,H,,0,,.2Ca0+H,0
w pierwszym razie =-4-11,7Kal., w drugim =446 Kal. tak
ze na powstawanie C,,H,,0,,.Ca0 wypada =11,7—4b=47,2
Kal. co rzeczywidcie zgadza sie z bezposrednia obserwacys.
Cieplo rozpuszczalnosei C,,H,,0,,.2Ca0 znajduje Petit

= 42,7 Kal.

d. Culrzan tréjwapniowy C,,H,,0,,.3Ca0 powstaje: pray
gotowaniu roztworn cukrzanu C;,H,,0,,.Ca0; przy gotowa-
niu roztworu cukrzanu C,,H,,0,,.20a0; przy wprowadzaniu
8 czasteczek mialtkiego CaO do alkoholowego roztworu 1 czg-
steczki cukru, przyczem nastepuje podniesienie temperatury
o 156° Stragcony z alkoholowego roztworu cukrzan, po wysu-
szeniu nad SO, H, do stalej wagi, posiada sklad:

C,,H,,0,,.8Ca0+4H,0
1w prozni traci jedns czasteczke H,0, tak ze pozostaje:
C,,H,,0,,:3Ca0+3H,0.
Cukrzan, wydzielany z wodnych roztwordw, zawsze odpowia-
da wzorowi: C;,H,,0,,.3Ca0+438H,0. Taki cukrzan latwo
rozpuszeza sig w wodzie cukrowej, trudno w czystej wodzie
zimnej =1:100, a jeszcze trudniej w wodzie wrzacej =1 :200,

Wspominane sg cukrzany :

C,,H,,0,,4Ca0, C,,H,,0,,.6Ca0 i C,,H,,0,,.8Ca0
lecz wskazowki co do nich sg niepewne.

Wiazystkie cukrzany dzialaniem kwaséw lub niektérych
soli calkowicie si¢ rozkladajg, wydzielaja w stanie wolnym
caly ilosé cukru. Przy dzialaniu na cukrzany CO,, przy spe-
cyalnych warunkach, moga powstawaé specyalne zwiazki np.:

C,,H,,0,,.4Ca0.3C0,.2H,0, C,,H,,0,,.3CaC0,.2Ca(0OH), itd.

Précz wymienionych cukrzanéw, mozna otrzymaé cu-

krzany innych metali: magnowe, Zelazowe, glinowe, chro-
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mowe, manganowe , miedziowe, olowiowe i t. d.; dalej cu-
krzany migszane.
Sacharoza moze tez dawaé z solami podwdjne zwigzki;
$4 np. opisywane :
¢,,H,,0,,NaCl.2H,0, 20C,,H,,0,,.8NaCl.4H,0,
920,,H,,0,,.8NaJ.8H,0, 2C,,H,,0,, 2NaBr.3H,0,
C,,H,,0,,.KCL2H,0, C,,H;,0,,.AgNO,,
20,,H,,0,,.NaCLHg,Cl,, 8C,,H,,0,,.Na,B,0,.4H,0,
80,,H,,0,,.CaB,0,.4H,0 itd.

Wiasnosci rafinozy.

§. 29. Wystepowanie i otrzymanie rafinozy. Rafinozg, zwang
takZe melitrioza , melitozg lub gossypoza , znaleziono najpierw
w mannie z eucalyptus viminalis i euc. gunnii i przypisano jej
wzér C,,H,,0,, ; pézniej znaleziono ja w nasionach bawelny,
w jeczmieniu, pszenicy, w strakach soji, a wedlug Scheiblera
ma ona wystepowaé w wielu innych rolinach. Sléd, brzeczka
i piwo wedlug Baw'a nie zawierajy juZ rafinozy, zostaje ona
przy kielkowaniu i slodowaniu zuZyta. Dubrunfaut juz 18560 r.
zauwazyl, ze niekiedy cukier, otrzymany z melasy, polaryzuje
ponad 100°, a Boivin i Loiseau w 1876 wykazali, ze prayczyny
tej nadmiernej polaryzacyi jest nowy gatunek cukru, ktory
oni nazwali rafinogq, i oznaczyli gléwne jej wlasnosci. Pierwo-
tnie przypuszczano, Ze rafinoza powstaje z sacharozy pray
przerébee fabrycznej; przypuszezenie to jest blgdnem i zo-
stalo obalonem. Sok buraka zawiera juz do 0,02°), rafinozy,
a w produktach cukrowniczych gromadzi si¢ ona w wigkszych
ilogciach; produkt II okazuje do 0,7%,, a melasa ma do 2—38%,
rafinozy ; jeszcze wigeej rafinozy zawieraja ostatnie syropy z od-
cukrzania melasy; w odciekach sposobu elucyjnego i sposobu
stracania jest do 89/, przy osmozie do 8 rafinozy; reszty od
sposobu stroncyanitowego dajy do 16°); rafinozy. Wylugowana
krajanka, woda od prasowania krajanki, bloto defekacyjne —
zawierajs réwnie rafinozg. Cukier wydzielony sposobem stron-
cyanitowym ma niekiedy polaryzowaé¢ az do a==+114°

7 melasy mozna wedlug Scheibler’a rafinozg otrzymad
w nastepujacy sposéb: sacharoze strgca si¢ na zimno jako
C,,H,,0,,.800, reszte sacharozy i rafinozg strgca sie go-
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towaniem z Sr(OH), w postaci dwuzasadowych cukrzandw;
te dwuzasadowe cukrzany rozklada sig CO, i robote powta-
rza 2—3 razy; plyn biedny w sacharoze, bogaty w rafinoze
zageszeza sig do syropu, ogrzewa na kapieli wodnej i dolewa
tyle absolutnego alkoholu, aZ powstanie staly met; przez po-
wolne ozighianie 10—12 godzin wydziela sie warstwa gesta
calej ilosci rafinozy, a sacharoza zostaje w roztworze. Po-
wtarzajac te robote stracania alkoholem 2—4 razy, otrzymamy
czysty rafinozq. Burkhard oddziela rafinoze od sacharozy na
tej podstawie, ze 100° CH,OH rozpuszcza 9,8g¢r rafinozy,
a tylko O,4gr sacharozy. Roéwniez Lindet, Guuning i Koydl
podali odpowiednie sposoby wydzielenia rafinozy z melasy.

§. 30. Fizyczne wlasnoSei rafinozy. Rafinoza krystalizuje
z wodnych roztworéw w dlugie, delikatne, polyskliwe, biale,
ostre igly; niekiedy w krzaczki, lub w gwiazdkowate sku-
pienia pryzmatycznych krysztalow. Postaé krystaliczna rafi-
nozy wplywa na zmiang postaci krystalicznej sacharozy. We-
diug Tollens’a z roztworéw sacharozy, zawierajacych 19, rafi-
nozy, wydziela sig sacharoza o normalnej postaci krystalicznej,
przy dodatku 8%, rafinozy juz krysztaly sacharozy sa wydlu-
zone, przy dodatku b, wyraznie pryzmatyczne, iglaste, przy
dodatku 7—12°% krystalizuje sacharoza w cienkie, ostre, igla-
ste krysztaly. Wydzielane z takich roztworéw krysztaly sa-
charozy zawieraja zawsze pewns ilo§é rafinozy. I tak z mie-
szaniny 1gr sacharozy z dodatkiem :

1 gr rafinozy otrzymuje sig krysztaty, zawierajqce: 99,620/, sachar. 4 0,289/, raf.

3 n bl ” ” n 99>3S AT 075‘1 n
b n n ” n n 9”734" n 471 078 1 n
1216 ” ” ” ” ” 95,32 AL 4‘a4'8 ”

Wydzielane krysztaly zawieraja iloéé H,O, odpowiadajaca do-
mieszce rafinozy, ktéra krystalizuje z woda krystalizacyjna.

Rafinoza w cieplej wodzie rozpuszcza sie latwiej, w zim-
nej nieco trudniej w pordwnaniu z sacharoza. Rozpuszozal-
nodé rafinozy w wodzie roénie szybko z podniesieniem tem-
peratury: lcz. rafinozy przy 0° wymaga 14—16cz. H,0, pray
10°—9cz. H,0, przy 16°—6cz. H,0 do rozpuszezenia. Roz-
twory rafinozy nie sy slodkie; nasycony 19, roztwdér wodny
rafinozy okazuje d=1,003965. Alkohol absolutny nierozpuszeza
rafinozy, slabszy rozpuszeza jg w takim stosunku:
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100 ez, alkoholu 96°), rozpuszeza 0,06°; rafinozy
% 90 N 0,08 <
. 8b . 0,10 »
n 80 n 0,21 ”
Alkohol CH,OH czysty rozpuszeza rafinoze znacznie;
spirytus drzewny handlowy rozpuszcza ja mniej.
CH,O0H spir.drzewny
100¢z. 100%, rozpuszcza rafinozy 10,2 gr 3,10 g»

95 756 1,8

90 9.4 0,83
85 . 1,8 0,75
80 1,8 0,90
60 9238 1,90
20 5,0 4,00

Zmniejszanie sie 1 zwigkszanie rozpuszezalnosci polega
na tem, ze mocny CH,OH odejmuje rafinozie wode i Ze rafi-
noza bezwodna latwiej sie rozpuszeza w CH,OH, niz wodna;
roztwér bezwodnej rafinozy w CH,OH po dodaniu 1/, obj.
H,0 prawie naraz i w wigkszej ilofci wykrystalizowywa.

Rafinoza dializuje wolniej, niz sacharoza. Przy tych sa-
mych warunkach wedlug Pelleta dializuje :

z roztworu 19, . . . 22% rafinozy, a 80°%, sacharozy
x B Y82, 6 L, 41,2 3
t. j. liczby te daja stosunek =75:100. Rafinoza dializuje je-
szeze wolniej w obecnoéei sacharozy lub latwo dializujgeych
soli. Z roztwordw, zawierajacych b0, sacharozy i 1 resp.b’);
rafinozy, dializuja oba ciala w stosunku =100:0,44 vresp.
=100:7,2.

Roztwoér rafinozy rozpuszeza latwo alkalia, ziemie alka-
liczne i wiele soli: CaO rozpuszeza si¢ tem mocniej, im bar-
dziej stezony jest roztwoér rafinozy; w kazdym razie rozpu-
szezalnodé CaO przez rafinoze wynosi zaledwie !/, rozpuszezal-
nosci jego przez sacharoze. Przy 156°C roztwory rafinozy:
4, 6, 8, 10 i 12% rozpuszczajgy tylko: 10,14%, 10,62, 11,05,
11,06 i 11,68, Ca(OH),. A

Sacharoza w cieplych roztworvach rafinozy rozpuszcza sig
tak samo latwo, jak rafinoza w cieplych roztworach sacharozy.

Rafinoza przedstawia cialo optycznie czynne, prawo-
skretne: 16,676gr wodnej rafinozy w 100°¢ daje w przyrzgdzie
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Soleil - Ventzke - Scheibler'a a—+100° a roztwor, zawierajgcy
26,048gr w 100%, @= +167,16°. Dla rafinozy réznego pocho-
dzenia otrzymano nastepujace rezultaty :

z melasy : p= 98179, ¢=20° d,%°=1,03278, [a]p=+104,9°
z nasion bhawetny: p=11.1568 1=20 d,*=1,03279, [a],= + 104,39
z manny eucal.: p= 9,777 t=20 d,2=1,08172, [a],=+ 104,44
z buraka: p= 2,7616 =18 ? [ex] =+ 104,96

Scheibler wykazal, 7ze skrecalno$é rafinozy nie zmienia sie
ani ze zmiang stezZenia, ani przez dodanie alkoholu. Dla rafi-
nozy z cukru burakowego otrzymal on liczby :

roztwér wodny przy ¢=10, {=17,6" daje [«|y= + 103,740

e=16, t==17,6° [@]p== 103,97
roztwor alkoholowy 169, ¢=10, ¢=17,5° [a]p)= +103,9

Podobnie wodny roztwér rafinozy z nasion bawelny dal
liczby :

' przy e¢= b, t=17,69% [a|p=+104,0°
¢=10, =176 [a]p=+103,9°
¢=1b, {=17,6 [a]p=+108,956°

Przy inwersyi rafinozy mozna odréznié dwa stadya od-
dzielne: jezeli roztwér rafinozy slabo ogrzewaé ze slabym
kwasem, wtedy spada skrecalno$é prawie o polowe i niZej
Juz nie schodzi; przy ogrzewaniu przez dluZszy czas i z nieco
mocniejszym kwasem spada skrecalno$é na !, pierwotnej war-
tosei. Tak np. roztwdr rafinozy przy ¢=10, do ktérego dodano
6ee SO,H, o d=1,0691 okazuje:

przy '/, godzinnem ogrzewaniu do 100° [e]¥=49,8°

i 1 godzinnem B 80° [a]* =49,1°
» l4-dniowem staniu na zimno [« =b3,6°

Przy zadaniu jednak 10gr rafinozy b SO, H, o d=1,156
1 dopelnieniu wodg do 100, po b-godzinnem ogrzewaniu do
100° znaleziono [a],=+20,07°.

Skrecalno§é rafinozy dla $wiatla bialego znaleziono:
a;=114,6° do 117,4% a O'Sullivan podal nawet @;=138b°% Doda-
tek CH,OH ma zwigkszaé¢ skrecalnoéé, dodatek octu olowio-
wego zmniejsza skrecalnodé rafinozy, nawet o 10°,

Cieplo rozpuszezalnodei rafinozy wodnej = —9,72 Kal.,
bezwodnej w 90c¢z. wody przy 18,1° wynosi = 48,38 Kal. Za-~
tem cieplo tworzenia sig wodnej rafinozy z bezwodnej i wody
stalej wynosi = 410,95 Kal., dla wody plynnej =+ 18,10 Kal.
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Cieplo spalenia rafinozy bezwodnej O,4Hy, 0,y przy sta-
lej objetosci wynosi 4020,8kal. na Llgr. 2026,6 Kal. na 1gr.
czasteczke; przy stalem zad ci$nieniu =2026,6 Kal. na 1gr.
czasteczke ; cieplo powstawania =769,6 Kal. Dla rafinozy wzoru
C,H,,0,4.6H,0 cieplo spalenia =3400,2%al. na 1gr pray sta-
lej objetodei i 2019,7 Kal. na lgr czasteczke, a przy stalem
ci¢nienin =2019,7 Kal. na 1gr czasteczke; cieplo powstawania
=1121,3 Kal.

§. 31. Chemiczne wlasnoSel rafinozy. Rafinoza ogrzewana
do 80°, a poézmiej do 100—106° oddaje caly ilo§é =16,17,
wody kxystalizacyjnej i przechodzi w rafinoze bezwodng, to-
pm‘ca, sie przy 117—118° Reszta wody z rafinozy wydziela
sig trudno dopiero przy 126 -130°, przyczem juZ zachodzi
ozedciowy rozklad rafinozy. Rafinoza przy mocnem ogrzewaniu
rozklada sie i wywigzuje: CO, CO,, CH,COH, CH,COCH,,
furfurol, akroleing, aldehyd benzoesowy itd., a wreszcie pozo-
staje: karmel, asamara itd.

Rafinoza, gotowana z wodg dlugo, ulega czefciowej hy-
drolizie; otrzymuja sie roztwory optycznie czynne, reduku-
jace plyn Fehling’a, gdy tymczasem niezmieniona rafinoza nie
redukuje tego plynu.

Pod dzialaniem cial utleniajacych rafinoza zachowuje
sie podobnie, jak i sacharoza. Przy dzialaniu NO,H na rafi-
noze powstaje z niej: kwas szezawiowy, cukrowy i Sluzowy

Kwasu §luzowego

COOH.CHOH.CHOH.CHOH.CHOH.COOH
powstaje przy tem pmww stala ilosé =22—23%, co pozwala
nawet oprze¢ oznaczenie ilofciowe rafinozy na tworzeniu sig
z niej tego kwasu.

Alkalia, ziemie alkaliczne prawie nie dzialajs na rafinoze.

Kwasy inwertuja rafinoze: przy gotowaniu jej ze sla-
bemi kwasami spada skrecalnodé roztworu, wystepuje zdol-
no$é¢ redukowania plynu Fehling'a. Poniewaz przy tem, zalez-
nie od czasu, wydziela si¢ to 91,4%, to 70°, monoz, plzeto

" juz Pellet i erd doszli do wniosku, Ze rafinoza zawiera wig-

zania o 102:neJ mocy, ktére czesciowo slabszemi, a 0Ze8cioW0
mocniejszemi kwasami rozerwane byé mogg. Przy dzialaniu
stabych kwaséw w réznych warunkach pierwotna skrecalnosdé
rafinozy +104° spada na [e]p=+062-064°. Scheibler i Mittel-
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meier wykazali, Ze w tem stadyum rafinoza rozpada sie na
d-fruktoze i melibioze,
C,sH;,0,,+H, O-—(‘(,H,,()(_—{-C allna QTR

Przy dalszem, mocniejszem dzialaniu lxw(msow, nastepuje
dopiero hydroliza dalsza melibiozy, ktéra znéw rozklada sie
na d-glukozg i d-galaktoze:

Cy,H,,044,+H,0=C;H,,0,+4 C,H,,0,.

Calkowita zatem hydloh/a, rafinozy kwasami odbywa
sie¢ w mys$l réwnania:

O13H,, 044 +2H,0=C;H,, 0, + OgH,, 054 CHy, O,

Przez dlugie gotowanie rafinozy z kwasami rozklada 81Q
ona i daje: kwas mréwkowy, kwas lewulinowy i ciala hu-
musowe.

Rafinoza zinwertowana lub pierwotna ulega dzialaniu
zwyklych drozdzy i daje 89,8 -40,59, alkoholu i 46,79, CO,;
z drozdzami gdrnemi niezmieniona rafinoza daje tylko 183/
C,H,0H i:17,6%,C0, . j. w Lym razie w przybliZzeniu tylko
'ly rafinozy ulega fermentacyi. Tak samo zachowuje sie sac-
chm‘omy/ces elipsoideus II; gdy tymezasem drozdze z Saaz,

z Frohberg, dalej Saccharomyces Vordermannii 1'e1mentujn rafi-
noz¢ catkowicie, a schizosaccharomyces octosporus nie wywoluje
weale !ermentacyx w rafinozie.

Drozdze ananasowe, monilia javanica, bac. aethaceticus, bac.
aethacetosuccinicus , pnewmococcus fermentuja rafinoze ; monilia
candida nie inwertuje, a tem samem mnie moze wywolad fer-
mentacyi w rafinozie,

Zinwertowana rafinoza mocno redukuje plyn Fehling'a,
lecz w kazdym razie nieco slabiej od cukru gronowego. Jrcuss)
przy d-minutowem gotowaniu pomiedzy iloScig mgr. znalezio-
ne] Cu(z) i ilofcig bezwodnej rafinozy (y) znajduje mwtopu-
jaca zaleznodé:

¥ ==b,6396+ 1,363z 4 0,0000513722,

Wedlug tego réwnania znajdujemy :

dla y=10 2==19,2 dla y=150 w=211,1

80 464 170 2887
B0 738 190 2661
0 1012 210 2040
90 1286 230 321,7

110 1661 950 8494

180 1836
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Liczby te jednak zachowujg swg wartodé tylko wtedy,
gdy sig zastosuje sposéb inwersyi, podany przez Hersfelda.

Rafinoza daje szereg zwigzkéw np. C, H, (COCH,),0,,
topliwy przy 100--101°, okazujacy @p==92,2°; rafinozany:
CysHyy Na Oy i CyHyy NaO, NaOH, CyH,, KOy, Cy3Hy, 0,,Ba0,
CysHy30,4.28r0.H,0, C;3H;,0,4.2020.6H,0, C,,H,,0,,.8Ca0,
C,4H,,0,,8Pb0 itd.

Poprzednio rafinozie nadawano wzory: C,,H,,0,,.8H,0,
CysHy, 04y.10H, 0. Loiseaw nadal jej wzér: C4H,,0,,45H,0,
ktory pézniej stwierdzono i ustalono. Jest ona zatem hekso-
triozq; poniewaz nie redukuje plynu Fehling'a, nie okazuje in-
nych reakeyj cukréw, a rozpada sig az na trzy heksozy, przeto
trzeba przyjad, Ze w niej nie ma wolnej grupy karbonylowej
CO, Ze grupy te zostaly zuzZyte przy wiazaniu, zatem wzor
rafinozy moZna napisac: :

C,H,,0,<0.C;H,,0,<0>C;H,,0,.

Powstajaca i wydzielona z rafinozy melibioza C,,H,,0,,
okazuje reakeye cukrdw, zatem zawiera wolny karbonyl, musi
zatem posiadad wzlr:

CeH,4 0,<<0.C, H, | Opac:
7 tego takze koniecznie wynika, Ze rozszezepienie rafinozy
na monoz¢ i biozg¢ przy pierwszej hydrolizie musi zachodzié
w miejscu dwukarbonylowego wigzania R<<O>R, gdyz, gdyby
ono zachodzilo w miejscu jednokarbonylowego wiazania
R<CO.R, musialaby powstawadé bioza wzorn:

CH,,0,<O>C;H,, 0,
nie zawierajaca weale wolnego karbonylu, zatem nie moglaby
ona dawaé¢ reakeyj cukréow. Uzyty w wzorze biozy znak -l
oznacza , %e jedna z grup monozowych posiada wolny karbo-
nyl CO, na razie wszystko jedno, czy ketozowy, czy aldozowy;
znak znéw <O oznacza, Ze grupa monozowa z drugy grups
monozows laczy sie za pomocs jednego tylko karbonylu, gdy
tymezasem znak <<O> ma oznaczaé, Ze przy polaczeniu sig
dwéch grup monozowych oba karbonyle obu monoz biory
udzial w wiazaniu.

Melibioza, na podstawie, Zze daje ozazon, podobng jest
do bioz o grupie aldehydowej (laktozy) i zdaje sig, Ze ta
grupa aldehydowa COH nalezy do glukozy, gdyZ przy reduk-
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cyl melibiozy amalgamatem sodowym powstaje melibiotit, ktory
mozna uwazaé za bezwodnik, powstajacy z heksozy i heksitu
i ktéry prazy hydrolizie daje jedng tylko galaktoze. Z trzech
grup heksozowych rafinozy, grupa glukozowa stoi zatem w po-
srodku czgsteczki: jest ona z jednej strony polaczona z reszty
galaktozy, podobnie, jak to ma miejsce w laktozie, z drugiej
za§ strony laczy si¢ z reszta fruktozy, podobnie, jak w sa-
chavozie. Scheibler 1 Mittelmeier przypisuja rafinozie budowe:

CH,0H OH—_ CH,0H
GHOH / 0HOH O~.0
('m O\ bron / UHOH
o LHOH (:)H ) (:3H0H
\\ (IJuon CHon o
\OH -0 “& OH, CH,OH.

Maltoza i1 izomaltoza.

Kiedy dwa poprzednie cukry: sacharoza i rafinoza od-
grywajs wazng role w cukrownictwie gléwnie, to znowun w go-
rzelnictwie, piwowarstwie i drozdzarstwie gléwnym, podsta-
wowym cukrem staje si¢ maltoza, a w ostatnich czasach na
widowni¢ zaczyna wystepowad i izomaltoza. To tez glowniej-
sze cechy tych cukréw podaé tu nalezy ze wzgledu na dal-
sze ich oznaczanie przy analizach.

§. 32. Wystepowanie i powstawanie maltozy. Saussure je-
szceze w v, 1819 otrzymal maltoze i dokladnie opisal jej postac
krystaliczng. Dubrunfaut zauwazyl pierwszy w r. 1847, Ze mal-
toza powstaje z krochmalu pod dzialaniem diastazu, fermentu
zawartego w slodzie; na podstawie gléwnie optycznych wla-
snofei przyszedl on do przekonania, Ze otrzymywany dziala-
niem diastazu, wzglednie slodu, cukier z krochmalu nie jest
cukrem, ofrzymywanym z krochmalu dzialaniem kwaséw, nie
jest glukoza, lecz zupelnie odrebnym cukrem -- maltoza.

To odkrycie Dubrunfaut’a przez dlugi czas nie zwrdcilo na
siebie nalezytej uwagi, dopiero w r. 1874 O'Sullivan i . Schultze
odkryciu temu nadali nalezyte znaczenie — odtad zaczeto
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racyonalnie tlomaczyé zjawiska zcukrzania w gorzelnictwie
i piwowarstwie.

Maltoza, o ile sig zdaje, dodé czesto wystepuje w rosli-
nach, chociaz dotad w niewielu zaledwie razach wydzielono
Ja jako taks. Ma ona byé w lidciach tropacolum majus, w stra-
kach soji; s1dd zielony précz innych cukréw, zawiera 0,70 — 1,989/,
maltozy; jedni uczeni przyjmujg mniej maltozy w slodzie zie-
lonym, drudzy wprost przeczg jej tam wystepowaniu, W slo-
dzie suszonym, zkarmelizowanym przyjmuje sie maltozy
20—30°), a niekiedy 86 -b0" na wage rozpuszczalnych we-
glowodanéw. Fabryczna glukoza stala, czy plynna zawiera
wiera réwniez znaczne ilo$ci maltozy. Powstawanie maltozy
z krochmalu odbywa si¢ pod dzialaniem diastazu, ktéry Pa-
yen i Persoz wydzielili ze slodu. Proces ten dzialania diastazu
od czasu Dubrunfaut'a do obecnej chwili byl i jest przedmio-
tem licznych badan, z tego wzgledu, Ze proces ten jest pod-
stawg slodownictwa, gorzelnictwa, piwowarstwa, drozdzar-
stwa itd. Diastaz na krochmal jeczmienny, pszenny dziala
bezposrednio, krochmal kartoflany opiera sie takiemu dziala-
niu — lecz kazdy gatunek krochmalu, po odpowiedniem sklaj-
strowaniu, rogpusecza siq i zcukrza pod dzialaniem diastazu,
a rezultatem zcukrzenia krochmalu jest 809, maltozy i 209,
dekstryn, jeZeli zcukrzenie prowadzi si¢ odpowiednio. Ponie-
waz diastaz, procz sily rozpuszezania i zeukrzania krochmalu,
posiada jeszeze zdolnod¢ inwersyjng t. j. przemienia dekstryne
na maltozg lub mo%e glukoze, przeto przy mocniejszem, dluz-
szem dzialaniu diastazu na krochmal, moZna prawie calkowi-
cie zamieni¢ ten ostatni na cukier, a cukier nastepnie droz-
dzami przefermentowaé na alkohol i CO, i fakt ten jest nad-
zwyczaj wazny dla gorzelnictwa, gdzie chodzi o to, aby mo-
zliwie caly ilo§é wzigtego krochmalu ostatecznie przeprowa-
dzié w alkohol; dla piwowarstwa fakt dokladnego zcukrzenia
krochmalu, otrzymania tylko cukru fermentujacego jest pod-
rzgdniejszej wagi, gdyZ gotowe piwo moZe zawsze zawierad
i zawiera mniejsze lub wigksze ilodei maltozy i dekstryny.
W ostatnich latach zwrécil Lintner uwage, Ze przy zoukrza-
niu krochmalu diastazem powstaje, précz maltozy i dekstryny,
jeszeze izomaltoza — lecz spostrzeZenie to wymaga dalszych
badan i obecnie kwestya izomaltozy jest w zawieszeniu.
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§. 33. Otrzymywanie maltozy. Cuisinier otrzymuje mal-
toze w nastepujacy sposoéb: 100¢gr krochmalu w 1 litrze wody
klajstruje jak najdokladniej, ozigbia do 75H° i dodaje 10°¢ wy-
ciggu slodowego, ktéry otrzymuje przez dwurazowe nalanie
po 200°¢ wody mna 100gr slodu zielonego; temperatura roz-
puszczania krochmalu nie powinna spasé ponizej 70°C, a z dru-
giej strony mnie powinna przekroczyé 7H° Po rozpuszczeniu
krochmalu studzi sie¢ roztwor do b0 dodaje 80 powyZszego
wyciagu stodowego i trzyma plyn przez 10 godzin przy 48—
509C. Po odparowanin plynu pozostaje syrop, ktory z czasem
zastyga, szczegoblniej, gdy dodaé do niego gotowych kryszta-
16w maltozy. Po 24 godzinach zwykle cala masa zastyga i z al-
koholn moze byé latwo przekrystalizowany. Wedlug powyz-
szego sposobu ma sie otrzymywadé 94—96°), maltozy ze 100 cz.
krochmalu.

Cuisinier podaje tez sposob otrzymania maltozy naste-
pujacy : b0 gr najezystszego, obojetnie dzialajacego krochmalu
zadaje 200¢ wody ogrzanej do 40° i dobrze miesza; do mig-
szaniny tej dopuszcza stalym strumieniem 700°¢ wody wrza-
cej — otrzymang rzadz bez kluskéw, bez stalych skupien,
przeswiecajacs, nie opalizujaca ozighia do H0°; do tak ozie-
bionego plynu dodaje b0 §wiezego wyciagu slodowego, otrzy-
manego slabem wyeciskaniem w podwdjnej $cierce Inianej ze
slodu zielonego, moczonego przez 4 dni z 4 czedciami wody;
wyciag slodowy wycidnigty ma bydé filtrowany przez bibule.
Nastepuje szybkie rozpuszezanie krochmalu, ktore sig przy-
spiesza migszaniem; po kilku minutach dopelnia sig wszystko
do litra, dodaje 1gr chloroformu i pozostawia przy H0° na
czas tak dlugi, dopdki oznaczenie cigzaru wlasciwego nie
wskaze zupelnego zcukrzenia. Plyn, odfiltrowany od nieznacz-
nego osadu, gotuje sie z weglem z krwi, a nastepnie w proz-
niowarze zageszoza na syrop, syrop ten rozciera siq z nie-
wielksa ilodeig krysztalkéw maltozy. W stosunkowo krotkim
czasie cala masa twardnieje, a maltoze tak otrzymang oczy-
szeza sie wyciskaniem 1 przekrystalizowywaniem.

Herzfeld bierze H0O gr krochmalu rozciera z b0Ogr wody
o 80% do mieszaniny dodaje zwolna 4 litry wody ‘wrzgcej,
oziebia klajster do 60° i dodaje wyciag slodowy, otrzymany
przez wyciaganie 100 gr stodu suszonego 600 gr wody o 30 - 40°,
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Po 2 godzinnem dzialaniu, w czasie ktérego Scidle sie
si¢ utrzymuje temperature 60°, filtruje sig plyn, zgeszeza do
U, litra i dodaje do filtratu tyle 87%,-wego alkoholu, aby za-
warto$é jego w roztworze wynosila 60—70%, ; ptyn alkoho-
lowy pozostawia sig w naczyniu zamknigtem na 24 godzin;
po uplywie tego czasu zlewa si@ roztwér z wydzielonych
i osiadlych na dnie; dekstryn, oddestylowywa z plynu alko-
hol i reszte podparowywa na rzadki Syrop; syrop otrzymany
gotuje si¢ w naczyniu z oziebiaczem odwrdéconym z litrem
alkoholu 87—909/ -wego — przyczem tylko maltoza przecho-
dzi do roztworu. Ostudzony plyn zostawia sig w naczyniu
zamknigtem znowu przez 24 godzin w spokoju, poczem wszystko
filtruje sig, filtrat zgeszcza sie na syrop, a reszeie alkoholu
daje si¢ zwolna ulatniad przy 20—25° Maltoza wydziela sie
przytem w postaci skupien brodawkowatych lub delikatnego
bialego proszku; tak wydzielona maltoze przekrystalizowywa
sig jeszcze raz z 85°)-ego alkoholu. Jezeli syrop maltozowy
rozetrzeé z gotowymi krysztalami maltozy 1 zostawid w cien-

kiej warstwie n. p. na plaskim talerzu na czas dluzszy, od

czasu do czasu przemigszad, wtedy po uplywie juz 8 dni
cala masa sig zestala; staly te mase rozciera Hergfeld CH,O0H
na rzadZ, prasuje ja, a pozostalosé przekrystalizowywa tak
czgsto z mocnego C,H,OH, az otrzymany roztwér maltozy
bedzie zupelnie bezbarwnym.,

Soxhlet rozciera 2 kg krochmalu z 9 litrami zimnej wody
i klajstruje krochmal na kgpieli wodnej; nastepnie oziebia
do 60—65°, dodaje wyciag slodowy, otrzymany przy 40° ze
120—-140 gr. slodu powietrznego; migszaning klajstru i wy-
ciggu slodowego utrzymuje przy 60° przez 1 godzing, naste-
pnie ogrzewa do zawrzenia, filtruje na gorgco i filtrat w ply-
tkich naczyniach zageszcza na syrop. Otrzymany syrop gotuje
kilkakrotnie z 909/,-ym alkoholem, a w kofcu czeéé wyeiggu
z alkoholem absolutnym; ostatni ten wyciag zageszeza na
rzadki syrop; w krétkim czasie wykrystalizowywa nie czysta

maltoza. Wyciagi z 90-go C,H,OH mocno podgeszeza i po

ostudzeniu dodaje poprzednio wykrystalizowang nie czysty
maltoze i dobrze wszystko rozciera ; po 3--b dniach cala masa
sig zestala; zestalony mase rozciera sig z CH,OH, przemywa
CH,0H i wyciska. W celu dalszego oczyszezenia rozpuszcza

Podr, Analizy chem. techn, Cz, II. 7
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sie 100 gr. suchej, wycidnietej maltozy w 30 cieplej wody,
dodaje 260c 909 -wego alkoholu, ogrzewa do wrzenia, filtruje
i krystalizuje; albo teZ rozpuszeza sie 100 gr. wyciéniete]
maltozy w 24¢ wrzacej wody, dodaje 600cc CH,OH, gotuje,
filtruje na cieplo i wykrystalizowywa.

Patent Dubrunfaut-Cuisinier’a technicznego otrzymywania
maltozy w zarysie polega: na moczeniu materyaléw surowych
w przestrzeni rozrzedzonej, przyczem woda ma by¢ dokladnie
obojetna, na dodawaniu b —~10%; zupelnie klarownego, filtro-
wanego wyciggu slodowego przy temperaturze stopniowo
podnoszonej do 80°, przyczem diastaz ma dzialaé 30—40 mi-
nut, na nastepnem ogrzewaniu plynu w parniku przez 30
minut pod ciénieniem 11, atmosfery, w kofcu na dodaniu
wyeiggu klarownego i filtrowanego z 10—209 slodu, wyciag
ten ma dziataé przy 48-050". Ilo¢ slodu i czas dzialania
normuje sie iloScia maltozy, ktéra sig ma otrzymaé, Przy
ostatniem zcukrzaniu przy 48—b0° mogs wystepowaé rézne
fermentacye — dla zapobiezenia im potrzeba plyny filtrowaé
przez prasy papierowe i utrzymywac antiseptycznie.

§. 34. Fizyezne wlasnofei maltozy. Maltoza bezwodna
posiada wzor C,,H,,0,,, ktéry sprawdzono badaniami kryos-
kopijnemi; krystalizuje tez maltoza z jedny czastecks wody,
wtedy posiada wzér C;,H,,0,,+H,0 i przedstawia si¢ w po-
staci igielek lub cienkich, ostrych slupkéw. Wodg krystali-
zacyjng utrzymuje ona bardzo mocno; traci ja dopiero
w prézni powyzej 100°; w powietrzu traci wodg przy 100— 110,
przyczem juz zaczyna sie rozkladaé i brunatnie¢; maltoza
bezwodna jest bezksztaltng, szklista i mocno hygroskopijna,
przy staniu na powietrzu weigga wode i przechodzi w cialo
sktadu: C,,H,,0,, +H,0.

Maltoza krystaliczna rzpuszeza sie latwo w wodzie,
w alkoholu i alkoholu metylowym; w stezonym alkoholu jest
ona mniej rozpuszezalng od giukozy. Cieply 95° alkohol roz-
puszeza tylko Be/, maltozy. Salomon dla wodnych roztworéw,
zawierajacych od 1 do 40 gr. bezwodnej maltozy w 100,
znajduje nastepujace gestosei przy 17:5° C:
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1,00393
1,00785
1,01177
1,015668
1,019563
1,02340
1,02733
1,03122

9
10
15
20
26
30
36
40

— 1,03516
— 1,08900
— 1,08827
— 1,07740
— 1,09650
— 1,115650
— 1,18440
— 1,16320

H, Ost otrzymal nastepujacy zwigzek pomiedzy cieza=
rami wladciwemi a zawarto$cig maltozy w wodnych roztwo-
rach dla 20° C:

gramy gramy co| gramy
R 008199 7100 o | ed b B L O0FE 100?;1:

roztworu | roztworu roztworu roztworu
1,006 1,78 1,77 1,045 12,10 12,72
1,010 3,07 3,05 1,050 13,39 13,30
1,015 4,36 4,31 1,066 14,68 13,89
1,020 b,6b b,b4: 1,060 15,97 15,06
1,026 6,94 6,75 1,065 17,26 16,20
1,030 8,23 7,95 1,070 18,66 17,34
1,086 9,62 9,156 2 1,075 19,84 18,46
1,04{) 10,81. 10,36 1,080 21,13 19,67

Brown i Heron znajduja, iZz przy 155" nasycony roztwor,
zawierajacy w 100¢ roztworu 6,0666 gr. bezwodnej maltozy,
okazuje ciezar wlasciwy=1,01992. Dla krystalicznej maltozy
znalazt Cuisinier d=1,61.

Maltoza nalezy do cial bardzo latwo dyfundujacych;
posiada ona zdolno$¢ rozpuszezania wielu cial organicznych
i nieorganicznych. Tak n. p. wedlug Kruga 100 gr. roztworu

maltozy o
10 20 30 40 b0 procentach

rozpuszeza przy 16°

363,63 186,40 119,90  78,3b 46,17 gr. acetonu
przy 26,

848,09 181,17 115,99 74,73 42,95 "
przy 35°

342,03 176,86 112,37 70,63 89,82 , »

Maltoza skreca plaszezyzne $wiatla spolaryzowanego na

prawo; dawniejsze oznaczenia wlasciwej skrecalnosei maltozy
*
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daly rezultaty, zmieniajace sig w rozleglych granicach — znaj-
dowano bowiem na [a], =-136,4° do +1H1,0". Tak znaczne
réznice w rezultatach pochodzily juz to od niezupelnej czy-
stogci branych do oznaczen preparatow, juz to od wplywu
temperatury na skrecalnodé, juz wreszcie od samego wplywu
stezenia roztworéw. Dokladniejsze oznaczenia skrecalnosci
maltozy wykonal Meissl. Jezeli p oznacza procent wagowy
rozpuszezonej bezwodne] maltozy, a ¢ temperature, wtedy
zalezno$é skrecalnodei od stezenia roztwordéw i temperatury
wedlug Meissl'a wyrazié mozZna wzorem:
a,, —140.375—0.01837p— 0.095¢,

w ktérym p=b—3b", i ¢=16—38b". Zakladajac w tym wzorze
p=100, wtedy otrzymamy dla bezwodnej maltozy przy 175"
—a,=186,9°, a na kazdych 10" wzrostu temperatury spada
a, w przyblizeniu na 1,6°. Wazbr, wyrazajacy zaleZzno$é skre-
calnogci od stezenia roztwordw i ich temperatury, sprawdza
Meissl nastepujgcemi dodwiadezeniami:

{, e S _
e e B e L o)

|

znal. | obl. ‘;zna].i obl, | znal. | obl. }zna.l.} obl.

495 101961 | 188,67 | 188,86 | 138,46 | 138,62 137,97113;7,:)1'13;7‘08 186,96
9770 | 1,08928 | 188,79 | 188,77 | 188,54 | 188,65 | 157,84 | 187,82 | 136,95 | 136,87
18166 | 1,07777 | 188,66 | 138,61 | 188,88 | 188,87 | 187,67 | 187,66 | 186,75 | 136,76
18167 | 107779 | 188,68 | 188,61 | 188,40 | 188,87 | 187,68 | 187,66 | 136,79 | 186,71 }
19,68 | 1,08261 | 188,70 | 18859 | 188,80 | 188,35 | 187,60 | 18764 | 136,66 | 156,69
19,91 | 1,08309 | 188,60 | 138,68 | 188,89 | 188,34 | 138,60 | 187,63 | 186,61 | 136,68
5386 | 1,14873 | 188,35 188,83 | 188,12 | 188,09 | 187,58 | 187,88 | 136,38 | 136,43
8472 | 116861 | 188,26 188,81 | 188,00 | 188,07 | 187,20 | 187,86 | 136,37 | 156,41
84,95 | 1,16500 | 188,34 | 13881 | 138,11 | 188,07 187,40 | 187,86 | 136,48 | 186,41

Roztwory maltozy wykazuja wlasnosé zmiennej rotacyi
t. zw. multirotacye, a gléwnie rotacye czgiciows, ktora do-
piero po dluzszym czasie dochodzi do swego maximum Meissl
znalazt, ze maltoza wykazuje zjawiska rotacyi poléwkowej.
Otrzymal on rezultaty :

on
A \ 5 min. | 1 godz. | 4 godz. | 7 godz.‘ 8 godz. | 24 godz.{ 4 dni

15,61 | 122,6 \ 126,2 | 1820 | 137,0 | 137,2 | 1383 | 1383
1894 | 1225 | 127,4 | 183,0 | 187,6 | 188,2 | 1882 | 1883
194 | 1220 | 127,0 | 185,0 | 1880 | 1383 | 1383 | 138,2
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Parcus i Tollens badali zjawiska czeéciowej rotacyi na
dwéch réznych prébkach maltozy i otrzymali nastgepujace
rezultaty :

I maltoza II maltoza
t=20" t=20" t=20°
¢=10.040 krystal, | c=9.679 krystal. | ¢=10.320 krystal.
c=9b37 bezwodn. | ¢=9.195 bezwodn. | ¢=9.804 bezwodn.
(@)p (@) (@)p
czas |dlabezwodnej| czas |dlabezwodnej| c¢zas |dla bezwodn,
maltozy maltozy maltozy

8 min. 119:36° 14 min. 121 1('3“‘ 6 min, 118:7H
1048 120127116 12299 (8 11946
16 , 12101120 12323 |10 ,, 12034
120 , 12172126 12466 |12 12069
80 , 12336180 12668 |16 121-22
456 126:17140 127:66 (20 122:28
1 godaz. 1280760 , | 129-44 1 80 124:04
1470 13097 |1 godz. |. 130 67 [ BO 12704
i 13297111, , 182:63 | 1 godz. 12881
24 184:06 | 1%, 13471 | 11, 131+4bH
Biyiid 184962 18527 (2 13322
B 1865221, 18565 (8 18516
T 18672 89, , 18640 [ 41}, , 18640
9 , |[stalal36.96|b , |stalal136:87 6 , ‘stalul.‘iﬁ"ﬂ')

Stalg koticows skrecalno§é otrzymaé mozna predzej przez
ogrzanie roztworu lub dodanie nie wielkiej ilo$ci amoniaku.
Maltoza rozpuszezona w stezonym NH,OH okazuje znéw
znacznie mniejszg skrecalno$é: po 10 min, ap=4126,1°, po
71, godz. ap=+1239" a po 24 godz. ap=-+118,1"

Prawdopodobnie w powyzszym wypadku zachodzi roz-
klad maltozy lub nieokreslone bliZzej przegrupowanie w czg-
steczce. Wogble zmienno$é rotacyi objasnia sie przejSciem
ciala cukrowego z jednej w drugs modyfikacyg. A zjawiska
takie daje nietylko maltoza, lecz i inne ciala n. p. arabinoza,
d-glukoza i t. d. ‘

Ciekawym dla maltozy jest fakt, Ze pod wplywem
NaOH,KOH, o ile te na maltoze chemicznie nie dzialajg , nie
zmienia ona swej skrecalnodci, Ocet olowiowy wplywa na
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znaczne zmniejszenie skrecalno$el maltozy; znéw dodatek
aldehydu benzoesowego ma zwiekszaé skrecalno$é maltozy.

Cieplo spalenia wodnej maltozy przy stalej objetodci
wynosi 3721,8 kal. na 1 gr.i 1333,8 kal. na 1 gram-czasteczke,
przy stalem cisnieniu 1389,8 kal. na 1 gram-czagsteczke;
a cieplo powstawania 616,2 kal. Tez same wartosci dla bez-
wodnej maltozy wynosza: 8949,3, 1360,7, 1850,7 i b36,3. Cie-
plo rozpuszezalnodei 1 gram-czasteczki wodnej maltozy wy-
nosi==— 56064 kal., albo na 1 gram=—10'15 kal. Pobraniu
wody krystalizacyjnej towarzyszy wydzielenieciepla=+10-9 kal.

Inne fizyczne wilasnodci maltozy sg mato zbadane: zdol-
no$é¢ jej dyfuzyjna ma byé bardzo znaczng, wewnetrzne tarcie
ma byé mniejszem od tarcia wewnetrznego sacharozy: wla-
snodei kapilarne, wspolezynniki lamliwosei $wiatla dla mal-
tozy sa dotgd nie powyznaczane; podobnie rzecz sie ma
1 z innemi wilasnodciami fizycznemi tego cukru, pomimo, Ze
jest on mnader waZnym cukrem i Ze na bliZsze poznanie go
ze wszech miar zasluguje.

§. 35. Chemiezne wlasnoSei maltozy. Maltoza ogrzewana
do 100~ 110" brunatnieje t. j. ulega juZ czesciowemu rozkla-
dowi; przy suchej dystylacyi, zdaje sig, daje te same pro-
dukty rozkladu, co dekstroza.

Wodne roztwory maltozy moga byé odparowywane na.
kapieli wodnej bez zmiany: jednakowoz dlugie ogrzewanie
takich roztworéw, szczegélniej pod zwigkszonem cidnieniem,
prowadzi do czedciowego rozkladu maltozy, przyczem powstaje
furol, kwasy i ciala niezbadane, bardzo trudno lub wecale nie
redukujace plynu Fehling'a. W roztworach kwasnych ma byé
maltoza bardziej wytrzymals na dzialanie ciepla
Ciala utleniajace zmieniaja maltoze¢ bardzo latwo: plyn Feh-
ling’a rozklada sie z tatwoScia przez maltoze. Po zredukowaniu
plynu Fehling’a, roztwor zakwaszony kwasem solnym posiada
zdolnodé do dalszego redukowania tego plynu i to zdolnosé
dwa razy wieksza, niz ja mial pierwotny roztwor. Migszanina
chromowa daje z maltozy do§é wiele furolu. Przy ostroZnem
dzialaniu bromu daje maltoza kwas maltobionowy C,,H,,0,,;
przy energiczniejszem dzialaniu bromu, chloru, tlenku srebra
powstaje z maltozy kwas d-glukonowy i d-cukrowy. Maltoza
nie redukuje plynu Barfoid’a i tem sig wyrédznia od glukozy
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i lewulozy. Mocno amoniakalny roztwdér maltozy po kilku
dniach brunatnieje i rozklada sig. Bardzo szybko takie bru-
natnienie i rozklad zachodzi przy ogrzewaniu alkalicznych
roztworéw maltozy lub przy wystawieniu ich aa dzialanie
promieni slonecznych; tworzg sie wtedy kwasy: weglowy,
mrowkowy i mlekowy. Przy ogrzewaniu roztworéw maltozy
z mlekiem wapiennem powstaje z niej mallo-sacharyna v. izosa-
charyna; rozcienczone alkalia znoszy calkowicie skrecalnosé
maltozy, wytwarzaja z niej ciala blizej nie zbadane. Roztwor
10 gr. maltozy w b0 wody, ogrzewany przez 3 godziny do 100°
z 10° norm. KOH, daje d-glukozg, d-mannozgi mocno prawo-
skretne niefermentujace cialo, uwazane za bezwodnik cukru
gronowego; tak samo tez dziala i wodnik olowiowy.

Hydroliza maltozy. Jezeli b gr. maltozy zadamy 20¢¢ HCI
=1,17 i pozostawimy na kilka dni, wtedy powstanie mocno
prawoskretne, blizej niezbadane cialo; przy staniu maltozy
przez kilka miesigcy z nadmiarem mocnego SO,H, ma prze-
chodzié maltoza w izomaltoze, lecz reakcys ta nie zostala
blizej zbadang; précz tego powstaje tu caly szereg innych
cial, podobnie jak i przy d-glukozie, miedzy niemi wystepuja
i male ilo$ci furolu.

Przy dzialaniu dlugiem goracych, rozcienczonych kwaséw
mineralnych ulega maltoza hydrolizie, jednak trudniej od
sacharozy, a latwiej od laktozy — rezultatem hydrolizy jest
d-glukoza : C,,H,,0,, +H,0=2C,H,,0,.

Hydrolizie tej odpowiada wydzielenie ciepla +3,8 kal,
a produkt zhydrolizowany lub zinwertowany okazuje ap=
=+b4'71" co z gory przewidywaé bylo mozZna.

Hydroliz¢ mozna w nastepujacy uskutecznié sposéb: 1 gr.
maltozy w 100° wody i b dymigcego HCI lub 39/-ego SO, H,
ogrzewa sie na kgpieli wodnej przez 8 godziny — otrzymano
9860/, wydatku teoretycznego. . Ost ogrzewa na kgpieli
wodnej przez b godzin 1 gr. maltozy ze 100% 1—20/-ego
HCl i otrzymuje 98:0—4840p d-glukozy. Przy dzialaniu 19%-ego
SO,H, na bo,-wy roztwér maltozy w 70—90° w ciagu 53
godzin nie zachodzi wecale inwersya; rdwniez Ys—10/-wy
roztwdj maltozy z 0,2-0/,.wym HCl przez 86 godzin w 38 nie
wykazuje $ladéw inwersyi. Przy ogrzewaniu maltozy z 0,20/, -
wym HCl lub 10/-ym kw. szezawiowym do 100° resp. 110°
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nastepuje inwersya i czedciowy rozklad maltozy; réwnowazna
ilo§é kw. mlekowego nawet w 110° nie wywiera Zadnego na
maltozg dziatania; b—10"-wy roztwér kwasu winowego pray
wrzeniu przez b godzin inwertuje maltoze zaledwie do polowy.
Bezwodnik weglowy nawet pod cignieniem i w 100° nie inwer-
tuje maltozy.

Jezeli maltoze gotowad dlugo z rozeieficzonemi kwasami,
wtedy tworzy sig kwas mréwkowy, lewulinowy, inne kwasy,
oraz powstaja ciala humusowe.

Kwas azotowy utlenia maltoze na kwas d-cukrowy ;
a kwas solny rozpuszezony w alkoholu metylowym tworzy
z maltozy do§¢ wiele e-metyloglukozydu.

§. 36. Zachowanie si¢ maltozy wzgledem fermentow
i enzymow. Drozdze piwne wywoluja w roztworach maltozy
bardzo latwo i bardzo szybko fermentacye t. j. rozklad jej
na alkohol, bezwodnik weglowy i inne produkty uboczne.
Fermentacya ta zachodzi gléwnie wedlug réwnania :

CyyH,, 04y +H,0=4C,H,OH +4CO0,,

przyczem ze 100 cz. maltozy wodnej resp. bezwodnej otrzy-
mano 48,4 resp. 51,1 cz. C,H,OH i 46,6 resp 49,0 cz CO,,
a dalej 3,7 resp. 8,9 cz. kwasu bursztynowego i gliceryny oraz
0,8=0,9 cz. innych produktéw fermentacyi., Fermentacyi tej
towarzyszy wydzielanie si¢ ciepla na zewnatrz, ktore Brown
ocenia na 21,4 kal. na 1 gram-czasteczke lub 119,2 kal. na 1
gram maltozy. Fermentacya maltozy szczegélniej wtedy za-
chodzi dokladnie, gdy drozdzZe piwne znajda sie w odpowie-
dnich dla nich warunkach

Rézne drozdze winne, a szczegélniej z win poiudniowych
rowniez wywoluja dokladng fermentacye maltozy; zwykle
drozdze winne albo wecale, albo trudno i niedokladnie fermen-
tuja maltoze. Z czystych drozdzy Sacharomyces cerevisiae
Hans., sacharom. pasteurianus I -1V i sacharom. elipsoideus
I—II wywolujg latwo i dokladnie fermentacye maltozy ;
drozdze chifiskie Pombe, Logos i t. d. rowniez fermentuja
maltozq; natomiast nie rozkladaja maltozy nastepujace gatunki
drozdzy : Sacharom. Ludwigii, S. Marxianus, S exiguus Reess’a,
Sach. niger, 8. membranaefaciens, S. Bailii, S. Zopfii, Sach.
anomalus i t. d. i t. d.
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Zymaza drozdzowa fermentuje maltoze latwo, szybko
i dokladnie, zymaza soku burakowego, zymaza soku trzustko-
wego rowniez wywoluje fermentacye w maltozie.

Bourquelot poréwnywal fermentacye maltozy i fruktozy
i zauwazyl, Ze przy 10 -11° oba cukry fermentuja jednakowo
szybko, przy wyZszej temperaturze fruktoza fermentuje o wiele
predzej od maltozy, a w 40 —41° maltoza wcale nie jest dro-
zdzami atakowana. JeZeli w mieszaninie znajdujg sie réwne
ilodei obu cukréw, to fruktoza przefermentuje predzej; gdy
jest nadmiar maltozy, a malo fruktozy, to przefermentuja one
mniej wiecej w jednym czasie, gdy précz tego w plynie jest
wiele alkoholu, to maltoza fermentuje predzej od fruktozy.

Wobecnoéei dekstryn n. p. w brzeczkach piwnych mal-
toza nie dokladnie fermentuje, nawet drozdze Liogos lub Froh-
bergskie nie mogg jej dokladnie zfermentowad; drozdze Saaz-
kie, dzialajac przy wyZszej temperaturze, hydrolizg z mal-
tozy dajg cukier gronowy, ktéry pozostawiajg nierozloZonym.

Inwertyna droZzdzowa mnie hydrolizuje maltozy, na tej
podstawie przypuszeza si¢, #Ze drozdZe bezposrednio fermen-
tuja maltoze. Bourquelot jednak wykazal, Zze drozdze zadane chlo-
roformem traca zdolnoéé wywolywania fermentacyi, a posia-
daja jednak zdolnoéé hydrolizowania maltozy wskutek zawar-
tosci specyalnego enzymu t zw. malloglukazu. W drozdzach
zatem trzeba odréznié dwa enzymy: inwertyne i maltoklukaz.
Jezeli zatem n. p. Sach. Marxianus wywoluje fermentacye
tylko w sacharozie, a nie fermentuje maltozy, to znaczy, Ze
zawiera on inwertyne, a nie zawiera maltoglukazu; schizo-
sach. octosporus zachowuje sie wprost odwrotnie: nie fermen-
tuje sacharozy, wiec nie zawiera inwertyny, a fermentuje
maltoze, — zawiera wige maltoglukaz.

Maltoglukaz w réznych drozdzZach nie jest identycznym,
nie jest jednym i tymsamym enzymem i nie jest jednakowo
czulym na dzialania réZznych czynnikéow, jak alkohol, chloro-
form, tymol, cieplo i t. d. W réwnych innych warunkach
hydrolizuje on maltoze w granicach 10—3b° proporcyonalnie
do wysokodei temperatury ; optimum temperatury dla niego wy-
nosi 40°; przy bb" zostaje zabijanym.

W sokach burakéw, kartofli, kielkujacej kukurudzy,
Jeczmienia, Zyta, pszenicy wystepujg inne podobne do malto-
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glukazu enzymy, ktérych optimum temperatury wynosi b7 —
60°, ktorych brak w Zdzblach traw; wystepuja tez one w §wie-
cie zwierzecym w roéznych sokach i w réznych organach.
Nawet mnizsze organizmy, jak grzybki pleéniowe, grzybki
paczkujace, rozdzielcze wykazuja obecnodé podobnych malto-
glukazow.

Maltoza pod dzialaniem réznych mikroorganizméw ulega
latwo fermentacyi kwasowej, moze wydaé kwas mlekowy,
maslowy, octowy, Sluzowy, szczawiowy, bursztynowy, cytry-
nowy i t. d.

§. 37. Zwiazki maltozy. Podobnie, jak sacharoza, tak
1 maltoza daje szereg zwiazkdéw, z ktérych pewne sa chara-
kterystyczne i wazne dla wyréznienia jej z szeregu innych
cial cukrowych.

O$mionitromaltoza, C,H, ,(NO,),0,,, przedstawia igielki,
topigce sig w 163—164" z rozkladem; na powietrzu cialo to
rowniez sie rozklada, tworzy kwas szczawiowy, co nadaje
jakby pozér wietrzenia temu cialu. Roztwdr 8,6°, w occie lo-
dowatym daje ajj= 41286’ i redukuje na goraco ptyn Fehliny'a.

O$mivacetylomaltoza, C,,H, (CH,CO)0,, otrzymuje sig
przez dluzsze gotowanie maltozy z bezwodnikiem octowym
i suchym octanem sodowym, Wykrystalizowane z alkoholu cialo
przedstawia igly, slupki i pryzmy, topiace sie w 162—1567°,
gorzkawe ; rozpuszczalne w alkoholu, eterze, benzolu, chloro-
formie i t. d. Roztwory te skrecaja plaszczyzne polaryzacyi
na prawo; w wodzie i dwusiarczku wegla nie rozpuszeza sie
o$mioacetylomaltoza ; roztwory jej nie redukja plynu Fehling a.
Zwigzek ten ma wystepowaé w dwoich odmianach, jednak
nalezycie nie scharakteryzowanych.

Siedmioacetylochloromaltoza, C,,H, (CH,C0),Cl0O,, otrzy-
mang zostala w dwu odmianach: jedna z punktem topliwodei
118 120" i ap= - 159", druga z punktem topliwodei 66 - 68°
1 ap”=+4176—178". Ciala te otrzymaé mozna przez rozpu-
szezenie maltozy w bezwodniku octowym, nasycenie roztworu
ozigbionego do —21" suchym gazowym HCI i pozostawienie tego
roztworn przez dluzszy czas w rurach zatopionych.

Aeetowitromaltoza, C,,H,, (COCH,),NO,0,, powstaje dzia-
niem NO,H na chloroformowy roztwér oémioacetylomaltozy.
Krystalizuje w pryzmy, topigce sig przy 93—95°, latwo roz-
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puszeza sie w alkoholu, acetonie, octanie etylowym, chlo-
roformie; w wodzie jest trudno rozpuszczalng, Okazuje
ap!?=+149-18", :
a-Maltozometylat, C,,H,,0,,°OCH, powstaje przy zmydla-
niu wodg barytows siedmioacetylomaltozo-metylatu:
C,,H,,(CO:CH,), 0,,-OCHj,
a ten znéw dziataniem Ag,CO, naroztwér w alkoholu metylo-
wym e siedmioacetylochloromaltozy, topigcej sig w 118—120"
Krystalizuje w cienkie blaszki, topigce sig w 126—127"ilatwo
rozpuszcezalne w alkoholu metylowym.

B-Maltozometylat otrzymano zmydlaniem wodg barytows
f-siedmioacetylomaltozometylatu C,, Hy O, ; krystalizuje z al-
koholu w prézni w postaci igielek, pozrastalych koncentry-
cznie, topigeych sig w 923—95°, rozkladajacych sig w 100%; jest
slodkawy, bardzo rozpuszczalny w wodzie, a prawie nieroz-
puszezalny w innych plynach; okazuje afj= +T70" Po inwer-
syi redukuje plyn Fehling'a; dzialaniem emulsyny rozklada
sie na maltoze i CH,OH; pod dzialaniem za§ wyciggu droz-
dzowego rozpada sig na d-glukoze i f-glukozometylat. 7

Siedmiooctan f-metylomaltozydu CyHyg O, otrzymali Fischer
i Armstrong z f-siedmioacetylochloromaltozy dzialaniem Ag,CO,,
a Koenigs i Knorr z f acetonitromaltozy dzialaniem BaCO,.
Krystalizuje on w krzaczki, zloZzone z dlugich, bezbarwnych,
polyskliwych igiel, topigcych sig w 128—120", prawie nieroz-
puszezalnych w wodzie, rozpuszezalnych zas w alkoholu,
eterze, acetonie, occie lodowatym i ligroinie. Okazuje ai=
+60%6', nie redukuje plynu Fekling'a, a wodg barytowsy
zmydla sie na f-metylomaltozyd.

a-Etylomaltozyd w postaci siedmioacetylowego zwiazku
otrzymal Foerg z a-siedmioacetylochloromaltozy dzialaniem
Ag,C0,; przedstawia blaszki lub igly, spiekajace sig w 1.5
topigce sig w 1239, rozpuszczalne w alkoholu, eterze 1 ligroinie.

@3- Fenolmaltozyd , C,,H,,0,,.0.CiH,, otrzymuje sig przez
zmydlenie wodg barytowa zwigzku C,H, (CO.CHy); 04,.0.C H;.
Krystalizuje z wody w postaci bezbarwnych pryzm, topig-
cych sig w 96 Rozpuszeza sig latwo w wodzie, alkoholu
etylowym i metylowym; a jest prawie nierozpuszezalny
w octanie etylowym. Okazuje afj= -+ 34"
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Sam za$§ zwigzek C,,H,,(CO.CH,),0,,.0.C;H, powstaje
dzialaniem C;H;,ONa na @ siedmioacetylobromomaltoze i kry-
stalizuje z alkoholu lub ligroiny w biale igly, topiace si¢ w 166°,
latwo rozpuszezalne w gorgeym alkoholu, trudno za§ w zi-
mnym, w wodzie i kwasach rozecieficzonych.

Amonomaltozg, Ci H,,0,, NH,, otrzymuje si¢ przez dluZsze
trzymanie maltozy w roztworze alkoholowym amoniakalnym.
Z alkoholu metylowego daje bezbarwne igly, topiace sig
w 165" z rozkladem; rozpuszcza si¢ w wodzie i okazuje
ap=+118". Slabe kwasy rozkladaja ja na pojedyncze skladniki.

Fenyloozazon maltozy C, H,,N,O,, powstaje przez 11y go-
dzinne gotowanie maltozy z fenylohydrazyng w postaci jasno-
z6ltych igiel, spiekajacych sig w 190—193", topigcych sie
z rozkladem od 202—208"; w wodzie zimnej jest prawie nie
rozpuszezaluy, w wrzgcej rozpuszcza sie do$¢ latwo; bardzo
latwo rozpuszeza sig w alkoholu, rozpuszcza sie w mieszani-
nie réwnych czesci wody i acetonu, nie rozpuszcza sie w ete-
rze. Z gorgeej wody daje gwiazdki, zawierajace b—89/, wody
krystalizacyjnej, ktérg juz nad SO,H, traci. Przy dluzszem
gotowaniu z wielkg ilofcig wody rozklada sie, nawet dluzsze
ogrzewanie do 60° juz powoduje rozklad. Goragcy roztwor
tego ciala w alkoholu absolutnym nie wydziela krysztaléw
po ozigbieniu, lecz dopiero przy staniu nad SO, H,. Z roztworu
w 60, alkoholu po ozigbieniu krystalizuja bezwodne igly, juz
nic nie tracace nad SO,H, i przy ogrzewaniu na wadze,
Ogrzewanie jednak trzeba prowadzié ostroznie, gdys juz przy
100 - 105" zachodzi w przeciggu 2 godzin do$é znaczny roz-
klad ozazonu, a masa wtedy topi si¢ przy 150°i traci prawie
70°/, ze swej skrecalnofci Zmieniony ogrzewaniem ozazon
rozpuszeza sie latwo i w alkoholu absolutnym i w wodzie,
krystalizuje z nich wprawdzie, lecz juz z odmiennemi wla-
snofciami,

Podobnie zmienione cialo z ozazonem zdaje sie powstawaé,
jezeli przy otrzymywaniu za dlugo gotujemy (3 godz.) i gdy
uzyjemy za mato wody lub za malo fenylhydrazyny ; wtedy poma-
raticzowe igielki topig sig w 170—190', rozpuszczaja sie tatwo
w wodzie, w 60°f, alkoholu i wykazuja tylko 60—80°|, pier-
wotnej skrecalnodei. Przy ¢=02, w §wietle Auera, znaleziono
a=+60", w 26ltem $wietle nieco wigcej, a w mieszaninie
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alkoholu i pirydyny=1'30'; w occie lodowatym ma sig do
czynienia nawet z lews skrecalnoscia.

Maltozazon nie daje bezwodnika, przy gotowaniu wodnego
roztworu z NaOH daje on miedzy innemi produktami ozazon-
glyoxalowy. Maltozazon gotowany z b cz. dymiacego HCI daje
maltozon : jeszcze latwiej maltozon moZna otrzyma¢ w naste-
pujacy sposéb: rozpuszeza sig 20 gr. maltozazonu w 80—100r
gr. wrzgcej wody, dodaje 0,8 gr. aldehydu benzoesowego
i wszystko razem gotuje 20—30 minut; z ozigbionego filtratu
wycigga sig aldehyd eterem, odbarwia weglem zwierzgcym
i odparowywa w prozni. Ozon ten tworzy bezbarwne szklo ze
slabg prawa skrecalnofciy i przez maltoglukaz drozdzowy
hydrolizuje sig na d glukozg i na d-glukozon. Ozon ten goto-
wany z fenylhydrazyng daje na nowo maltozazon.

Parabromfenylmaltozazon , ¢,,H;,0,N,Br,, otrzymuje si¢
przy zostawieniu na 2—3 dni pray 30—-bH0° alkoholowego
roztworu maltozy i p-bromfenylhydrazyny. Tworzy jasno-zolte
igielki, topiace sig przy 198, nierozpuszczalne w eterze iligro-
inie, rozpuszezalne latwo w alkoholu i acetonie, nieco roz-
puszezalne w occie lodowatym, chloroformie i benzolu.

Paranitrofenylmaliozagon, Cy,Hy N Oy,, krystalizuje w czer-
wone igly, topigce sie¢ w 261" z rozkladem.

Kuwas maltozo paradwuamidobenzoesowy :

00,H.0,H, <Nk 0, Hy, 0
sSSNH- V12720 Y100

otrzymali Griess i Harrow (Ber. 20. 281 i 2205), a pdzniej
Schilling (Ber. 34. 906) przez dlugie gotowanie roztworow
obu skladnikéw z ozigbiaczem odwréconym. Krystalizuje
w bezwodne blaszki, topiace sig przy 235" lub w biale igielki
7z 1 mol, H,0, rozpuszezalne w goracej wodzie, nierozpuszczalne
w alkobolu i eterze. Nie barwi sig Fe,Cl;, nie redukuje plynu
Fehling'a; z kwasami i zasadami tworzy bezpostaciowe zwigzki
n. p. (G, H,;N,0,,)*Ba; slabe alkalia nie zmieniajg tego zwigzku;
kwasy odczepiajg 1 mol. glukozy, tak samo dziala i MnO, K,
W przeciwienistwie do analogicznego zwigzku d glukozy po-
wstaje tu kwas dwukarbonowy benzimidazolu, — fakt, kto-
rego nie mozna obja$nié latwo Zadnym innym wzorem, niz%
powyzszy.



110

Maltozocyanhydryna. Maltoza z CNIH daje nitryl kwasu
maltozokarbonowego, a z niego powstaje kwas C;,H,,0,,.C0,H
w postaci bezbarwnego syropu. Kwas ten przez hydrolize daje
cukier gronowy i kwas a-glukoheptonowy. 861 wapniowa tego
kwasu (C,,H,,0,,),Ca tworzy biala bezpostaciows mase.

Maltoza z zasadami daje zwiazki n. p.:

O Hq i 018

C,,H,,0,,Na+H,0
C,,H,,0,,Ca+H,0
CyyHy o0y Sr+H,0
C,,H,,0,,Ba+H,0

39 Hyy 0y (Fey 0,), +~2H,07? i . d.

§. 38. Izomaltoza. Nazwa ta oznaczyl I. Fischer prodult
kondensacyi z cukru gronowego, otrzymany dzialaniem HOCI;
inni chemicy pod te nazwe podciagajas weglowodany roznego
pochodzenia, wystepujace wprost w roélinach i zwierzgtach,
lub jako produkt hydrolizy réznych cial rolinnych i zwie-
rzecych. Wskazéwki dotychezasowe o izomaltozie sa dosé
sprzeczne i wymagaja jeszcze szczegOlowszego badania.

1. Wystepowanie izomaltozy zaznacza Lintner juz w zie-
lonym, mocno kietkujacym slodzie; tu pod dzialaniem enzy-
méw na krochmal ma powstawaé izomaltoza, ktéra jednak
ulega tak szybkim, dalszym zmianom, zZe nie udaje jej sie
dokladnie zcharakteryzowaé¢ i izolowac¢. Badanie zwyklego
stodu, slodu suszonego, réwniez nie dalo pewnych wskazowek
co do obecnodci w nich izomaltozy ; natomiast slod skarame-
lizowany ma zawiera¢: 26670/, izomaltozy +19:07¢/, maltozy
1 cukru przemienionego +5H4120/, dekstryn --424°0/, sacha-
vozy (Prior & Weigmann). Lintner, Amthor 4+ Dull przyjmujs
wystepowanie izomaltozy w produktach zcukrzenia slodu t.j.
w brzeczce piwnej i w samem piwie i przypisujg jej gléwnie
aromat, slodycz i pelnosé (lepkosé) tych roztworow. W brzecz-
kach ma by¢ izomaltozy i dekstryny 2b°/, z calkowitego cu-
kru, w piwach 26—300/, na ilo$¢ calkowityg wyciggu. W eks-
trakcie piwa monachijskiego znajduje Diill 250/, izomaltozy,
procz 4b6—b00/, dekstryn, a oprécz tego 60/, maltozy i 4—5H0/,
cukru gronowego i fruktozy. Wzkazéwki te jednak wyma-
gaja potwierdzenia lub wprost zaprzecza sig¢ im i odmawia
slusznosei.
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Tak zwana ,galizyna“ (Ber. 17. 1000. 2456), jako pro-
dukt fermentacyi handlowego cukru krochmalowego ma byé
identyczng =z izomaltozg (Ber. 23. 807b6), lub przynajmniej
sklada sig z przewaznej czesci izomaltozy. Prawdopodobnie
i sam syrop kartoflany zawiera to cialo, chociaz niektérzy
chemicy przeczg temu. Produkt ogrzewania krochmalu z gli-
ceryng ma rowuniez zawiera¢ izomaltoze; wedlug Ost'a jednak
jest to mieszanina dekstryn z gliceryna.

Izomaltoza ma sig znajdowaé i w $wiecie zwierzecym ;
ma sig ona znajdowaé w Scislym zwigzku z glikogenem: wy-
stepuje ona w moczu normalnym, w moczu diabetykdw,
w miedniach, w surowicy krwi, w watrobie i t. d. I tu wyste-
powanie izomaltozy jest nie pewne: czesto ona prawdopo-
dobnie brang bywa zamiast mucyny lub kwasu glukuro-
nowego.

2. Powstawanie izomaltozy. Fischer (Ber. 23. 3687) otrzy-
mal izomaltoze w nastepujacy sposéb: 100 gr. glukozy roz-
puszcza w 400 gr. dymigcego HCl i w temperaturze 10 —15°
trzyma przez 1b godzin; nastepnie dodaje 4 kg alkoholu abso-
lutnego, odfiltrowywa osad, a filtrat zadaje nadmiarem eteru;
osad przemyty alkoholem i eterem, wyciénigty, rozpuszcza
w H,0, zobojetnia CO,Na,, oddziela alkohol i eter slabein
ogrzewaniem, fermentuje w roztworze ozigbionym do 30° cu-
kier gronowy za pomocy drozdzy, reszte surowego produktu
rozpuszeza w wodzie (80~ 38b gr. na 150 gr wody), zobojetnia
CO,Na,, ogrzewa z 80 gr. fenylhydrazyny i 20 gr. 60-0/, C,H,0,
przez 1!/, godziny na kapieli wodnej; odfiltrowywa na goraco
wydzielony glukozazon (2—3 gr.) i daje stygnaé wolno filtra-
towi, — wtedy wydziela sie ozazon izomaltozy, ktéry oczy-
szcza ossaniem na pompce, osuszeniem na porowatej glinie
1 wygotowaniem z wodg (100%). Ost (Chem. Ztg. 20.762)
odmiennym sposobem otrzymuje izomaltoze z cukru gronowego
lub nawet z maltozy, uzywajac do kondensacyi kwasu siarkowe-
g0,inni znéw chemicy proponuja zastosowadé w tym razie ste-
zony kwas fosforowy.

Przy dzialaniu moenych kwaséw na krochmal (Ber. 24.
301.) powstaje réwnieZ izomaltoza, prawdopoddbnie z poére-
dnio powstajacego cukru gronowego; powstaje jej malo, gdy
hydroliza zachodzi tylko do poczatku tworzenia sie glukozy,
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wiele zad, gdy gotowaé¢ dlugo z kwasem, lub wprost 50 gr.
czystego cukru gronowego ogrzewad na kapieli wodnej z b0Oce
2y3%, SO,H, przez 12 godzin. Roztwory ZnCl,, AL, Cl,, CaCl,
w stezonych roztworach glukozy sprawiaja taks samg kon-
densacye — tak, ze wladciwie izomaltoze nalezy uwazaé za
produkt rewersyjny; zatem moZna przyjmowad, Ze w syropie
kartoflanym, otrzymywanym dzialaniem kwaséw na krochmal,
rowniez moze wystepowad izomaltoza. Przy dlugiem dziala-
niu kwasu szezawiowego na krochmal powstaje réwniez izo-
maltoza, a Slorer podaje, ze tworzy si¢ ona nawet przy dzia-
niu stezonego SO, H, na celuloze.

Maltoglukaz drozdzowy i taka-diastaz z Aspergillus
oryzae stezone roztwory cukru gronowego przemienia¢ maja
w izomaltoze (rewertobioze), ktors ITill poprzednio przyjmo-
wal za maltoze, a pdzniej przyznal, Ze w tym razie, précz
maltozy, przewazng czesSé stanowi rewertobioza.

Najbardziej sporng jest kwestya, czy krochmal pod dzia-
laniem enzymoéw wogole daje izomaltoze i czy ona jest iden-
tyczng 2z izomaltozg IFischer’a. Wielu chemikéw podaje, ze
diastaz wytwarza z krochmalu przy 67-70° précz jednej
jedynej dekstryny nieredukujacej i niefermentujacej gléwnie,
a moze wylgcznie izomaltoz¢, ktéra przy dalszem dzialaniu
diastazu ma calkowicie przechodzi¢ w maltoze. Przy tej prze-
mianie nie mozZna zauwazy¢ zmiany w skrecalnofci, ale wy-
stepuje zmiana w redukeyjnosei produktu gdyz maltoza siluniej
redukuje od izomaltozy. Prior przyjmuje, Ze przy nadmiarze
diastazu na krochmal powstaje, précz izomaltozy, jeszcze
kilka dekstryn, ktére z czasem diastaz zamienia calkowicie
na maltoze; izomaltoza za$ dopiero wtedy ulega zmianom,
gdy juz w roztworach nie bedzie krochmalu i blizszych jego
produktéw przemiany. Lintner przyjmuje powstawanie z kroch-
malu trzech dekstryn, izomaltozy i w koncu maltozy, t. zn.,
ze izomaltoza ma sie¢ tworzyé przed maltoza (Ber. 26. 2b633);
Scheibler i Mittelmeier za$ przyjmuja, Ze najpierw powstaja
dekstryny, ktore latwo si¢ hydrolizujg i ktére dajg poczatek
izomaltozie (Ber. 26. 2930).

Enzymy zwierzecego pochodzenia z surowicy krwi,
watroby i t. d. rownieZz maja z krochmalu wytwarzaé izomal-
tozg. Enzym z z6ltka jaja kurzego ma z krochmalu w prze-
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ciggu 24 godz. wytwarzaé 456°), izomaltozy. Enzym surowicy
krwi i limfy bardzo latwo zamienia klajster za izomaltoze
i glikogen. PodobnieZ i enzymy z innych sokéw zwierzecych
te wlasno$é posiadaja, tworzge miedzy innemi produktami
zeukrzenia i izomaltoze.

Zato znowu caly szereg innych chemikéw dowodazi, iz
w tych razach nie ma sig do czynienia z izomaltozg, lecz
ze zmiennemi migszaninami maltozy i dekstryn, ktére fermen-
tacyg, frakecyonowaniem i t. d. moZna rodzielié na skladniki,
Slowem cala ta kwestya domaga si¢ jeszcze dalszych badarn.

Izomaltoza powstaje réwniez z glikogenu pod dzialaniem
kwaséw n. p. gotowaniem go pod ci$nieniem z kwasem szoza-
wiowym; enzymy takie, jak ptyalina, pankreatyna, rodlinne
diastazy dajg réwniez z glikogenu watroby i mieéni izomal-
tozg obok maltozy i d-glukozy, a zdaje sig, Ze i enzymy
surowicy krwi i limfy zachowuja si¢ w sposéb podobny.

3. Otrzymanie izomaltozy. Lintner ¢ Diill mieszajs 250
gr. najezystszego krochmalu z 500¢ roztworu diastazu (0,6
gr. surowego diastazu) lub z 260 wyciggu slodowego, otrzy-
manego przez l-godzinne wycigganie 1 cz. slodu powietrznego
4 cz. wody przy 76° C; po rozpuszezeniu krochmalu dodaja
jeszeze 06 gr. diastazu i trzymaja przez 3 godziny przy
69—70" dotad, dopéki jod przestanie roztwér barwié i dopdki
skrecalno$é nie wyniesie @,= 143", Nastepnie plyn zageszczajg
na syrop, oznaczajg w nim ilo§é cial stalych areometrem
Brixa i nasycajg 80, alkoholem, wlewajg do cieplego alko-
holu tak, aby na kazdg 1 cz. cial stalych wypadlo 10 cz
80Y/, alkoholu; ostudzony plyn filtruja, oddestylowujg alko-
hol, 20%)-wy roztwér fermentujs drozdzami prasowanemi
(2%, na ilogé cial stalych) dla rozloZenia glukozy i maltozy;
po 20 godz. filtrujg, steZaja roztwir zadawany weglem z krwi
na syrop i strgcajg nadmiarem cieplego alkoholu 859, w ta-
kiej ilosci, aby go wypadalo 100° na 8 -5 cz. cial stalych,
dajg ostygnad, znbéw stezaja na syrop i znowu stracajg cie-
plym 909 alkoholem. Otrzymany filtrat zawiera tylko izo-
maltoze ze §ladami dekstryny, ktérg przez frakcyonowans
strgcanie alkoholem absolutnym oddzielié mozna i wtedy ma
sig otrzymac¢ z uzytego krochmalu do 20Y/, izomaltozy.

Podr. Analizy chem, techn, Oz, II. 8
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Mozna wprost izomaltozowy syrop, zawierajacy 10-20");
cial stalych na cieplo zadawad 85—900/, alkoholem, przez co
oddali sie dekstryne i gléwng ilo$¢ maltozy i skrecalnosé
spadnie na ap=+140"; nastepnie plyn zage$ci¢ na syrop,
zadaé cieplym CH,OH, dodaé tyle absolutnego alkoholu, sklu-
ci6, a% przestanie wytwarzaé sig osad, przefiltrowad i znéw
2 filtratem te robote powtdrzyé, caly te operacyg tak dlugo
powtarzaé, dopoki nie otrzymo, sie ozazonu, ktéry po dwura-
zowem przekrystalizowaniu okaze punkt topliwosei, zblizony
do 1600, co wskaze na calkowite oddzielenie maltozy.

Prostszy sposéb otrzymania izomaltozy ma by¢ naste-
pujgey : klajster z 600 gr. czystego krochmalu zadaje sig 4 1.
wody i przy cigglem mieszaniu przy 66—68° przez BO minut
dziata 0,416 gr. diastazu; po zagotowaniu filtrat zgeszcza
sie na syrop i ten na gorgco wlewa do cieplego absolutnego
alkoholu, tak aby migszanina zawierala przynajmniej 90/,
alkoholu. Plyn alkoholowy gotuje si¢ na kapieli z ozighiaczem
przez 2 dni, filtruje, oddestylowywa alkohol, dodaje nieco
wody i zageszcza na syrop — syrop ten ma sig skladaé pra-
wie z czystej izomaltozy. Odpada tu ucigzliwe oddzielanie
maltozy przez fermentacyg i czasteczkowe strgcanie, gdyz
diastaz, dzialajac przy 70° na krochmal, ma nie wytwarzaé
maltozy.

Lintner i Diill (Ber. 28. 1631) zalecajs réwniez nastgpu-
jacy sposéb: 120 gr. krochmalu zadajg 400° wody ogrzanej
do 66° i zacierajg z 200° BbY, C,0,H,, klajstrujg i przez 1
godz. ogrzewajg w autoklawie pod ciénieniem 1,6 atm., przy-
czem précz dekstryny ma powstawaé 36—40", izomaltozy.

H.0st (Chem. Ztg. 19. 1604) uwaza wszystkie te sposoby
za niedokladne, oczyszczenie za nie wystarczajace, podaje on,
#e otrzymywana tu izomaltoza jest migszaning maltozy, d-glu-
kozy z domieszkami innych cukréw i wyprowadza wprost
wniosek, %e izomaltoza Lintner'a nie istnieje weale; z drugie]
strony Dierssen, Synicwski przemawiajg za istnieniem tego
ciala,

4. WlasnoSel izomaltozy. Izomaltoza posiada wzdr
C,,H,,0,, +H,0 (p. str. 6b.) z CH;OH wydziela sig w zbitych
krysztalach, z absolutnego C,H;OH opada niekiedy w postaci
bialych klaczkéw, najezedciej jednak jako ciggliwy syrop
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bezbarwny, zastygajacy pod alkoholem na stals, kruchg mase
szklistyg. Z wodnego roztworu strgcona alkoholem, przemyta
alkoholem i eterem, wysuszona w prézni, tworzy $niezno
bialy, lekki proszek, bardzo slodki; jest ona mocno hygro-
skopijng, bardzo latwo rozpuszczalng; prawie Ze si¢ nie roz-
puszcza w 956°, C,H,OH, calkiem sig¢ nie rozpuszcza w abso-
lutnym alkoholu, eterze, chloroformie i benzolu. Wodne roz-
twory izomaltozy dajg a,=+139—140° dla ¢=10; zupelnie
oczyszezona daje a@,=+140° bez multirotacyi. Syniewski znaj-
duje a}y=141°40" i redukcyjno$é wieksza, niz Lintner. Izomal-
toza Fischer’a przedstawia slabo zéltawy, ciagliwy syrop, da-
jacy af=+70° i redukeyjnosé znéw mniejszg od izomaltozy
Lintner’a.

Izomaltoza przy ogrzewaniu zaczyna sig Sciggadé juz
w 6b° zolknie zwolna, wydziela won aromatyczng; przy 85°
brunatnieje, wydziela zapach przypalony, przy 200° topi sig
i rozklada. Wodne roztwory przy stezaniu na kapieli wodnej
z6lkng , nad SO, H, daje si¢ zagescié bez zmiany. Ost uwaza
powyzsze wlasnodci izomaltozy za nieprzekonywajace dla jej
istnienia,

Przy utlenianiu bromem izomaltoza ma dawaé CHBr,
i kwas d-glukonowy, przy utlenianiu NO,H kwasy: cukrowy
i szczawiowy. Roztwory miedziowe, rteciowe, srebrowe izo-
maltoza redukuje bardzo mocno; plyn Felling’a izomaltoza
wogole redukuje sltabiej, niz maltoza; redukeyjnodé izomal-
tozy Iischer’a wynosi 66°), a Lintner'a 80—84:6°, redukeyj-
no$ei maltozy. Izomaltoza z kwasem SO,HCl ma dawad kwas
tetrasulfonowy cukru gronowego. Woda barytowa rozklada
izomaltoze, zolei ja. Kwasy mineralne przez dluZsze gotowanie
calkowicie zamieniajs izomaltoze na cukier gronowy. Enzymy
drozdZowe nie zmieniaja izomaltozy Iischer’a, zmieniajg za$
Lintner'owsks ; maltoglukaz drozdZowy, zatem wyciag drozdzo-
wy latwo z izomaltozy tworzy d-glukoz¢; podobniez zacho-
wuje sig i pankreatyna. Przy tem dzialaniu enzyméw wedlug
jednych chemikéw ma powstawaé z izomaltozy i maltoza,
wedlug drugich nie powstaje ona z izomaltozy. Izomaltoza,
otrzymana diastazem z krochmalu, ma dawaé pod dzialaniem
enzymoéw 30°, maltozy; izomaltoza, otrzymana z krochmalu
dzialaniem C,0,H,, nie ulega wecale dzialaniu diastazu.

£l
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5. Fermentacya izomaltozy. Fischer’owska izomaltoza
weale nie fermentuje i na tej podstawie moze byé oddzie-
lona od reszt maltozy i cukru gronowego; Lintner'owsks zas
izomaltozg mogs przefermentowadé drozdze piwne; fermenta-
cya idzie wolno, ale calkowicie. Z migszanin izomaltozy z in-
nemi cukrami fermentujg najpierw te ostatnie, a izomaltoza
albo weale, albo tylko w stopniu nieznacznym. Jednak nie
wszystkie gatunki drozdzy zachowuja sie jednakowo wzgle-
dem izomaltozy n. p. drozdZe gdérne i dolne Krohbergskie
fermentujs izomaltoze calkowicie, dolne zaé i gérne Saazkie
tylko czgSciowo. Baw odréznia na tej podstawie nawet dwa
izomery izomaltozy: a-izomaltoza fermentuje sie przez droz-
dze i frohbergskie i saazkie, a za$§ f-izomaltoza tylko przez
frohbergskie; inni jednak chemicy utrzymuja, ze zaleznie od
warunkéw fermentacyi oba gatunki drozdzy mogs izomaltoze
przefermentowad calkowicie, Ze zatem przyjmowanie dwdch
izomerow izomaltozy jest niekoniecznem. Sachorom. Marxia-
nus i apiculatus nie wywoluje w izomaltozie wcale fermenta-
cyi; schizosacharom, Pombe i schizosacharom. Logos bardzo
leniwie, wolno moga jednak przefermentowaé calkowicie izo-
maltoze; z amylomicetéw tylko gatunek w fermentuje izo-
maltoze.

6. Zwiazki izomaltozy. Izomaltoza laczy sie z d-glukoza,
tworac zwigzki krystaliczne wzoru: CyH,,0,+2C,,H,,0,,.
Zwigzek prostszy CyH,,0,+C,,H,,0,, wydziela si¢ z alko-
holowego syropu w postaci bialych igiel i okazuje ap= 95
Zwigzek ten rozklada si¢ CH,OH na poszezegdlne skladniki,
a drozdze fermentuja go zwolna, lecz calkowicie.

Szesciooctan  izomaltozy, C,,H,,(C,H,0),0,, przedstawia
bialg , bezpostaciows mase, nierozpuszcezalng w wodzie, latwo
za$ rozpuszezalng w alkoholu, eterze, siarczku wegla, chloro-
formie i benzolu. Poniewaz jednak zwigzek ten otrzymano
z galizyny, przeto sklad jego jest watpliwym,

Fenyloozazon izomaltozy, C,,H,,N,O,, otrzymuje sie (Ber.
23. 3687, 24. 301), jezeli 20°, roztwér izomaltozy ogrzewad
przez 1/, — 11z godz, na kapieli wodnej z 2 cz. octanu
fenylhydrazyny, dodadé 2 obj. wody; wydzielaja sie wtedy
zolte klaczki, ktére po kilkurazowem przekrystalizowaniu
z wody i estru octowego przedstawiaja kulkowate skupienia
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z6ltych igielek, ktére przy suszeniu stajs sie pomaraticzo-
wemi, a przy 100° znacznie ciemniejs. Najezystszy ozazon
spieka sig w 142° szybko ogrzewany topi sig w 168° i roz-
klada sig w 200°. Ost dla tego ozazonu podaje punkt topliwodci
nie wyzszy nad 145° nie zauwazyl on spiekania sie tego
ciala. Ozazon ten jest w wodzie latwiej rozpuszczalny, niz
ozazon maltozy, a roztwér taki zastyga na galarete gesta.
W eterze, acetonie, estrze octowym ozazon nie roZpuszeza
sig prawie weale; jezeli estr octowy zawiera wode, wtedy
ozazon rozpuszeza sig bardzo latwo. Z alkoholu wydziela sie
w postaci kluskéw; roztwér alkoholowy, zawierajgcy 0,0861
gr. najezystszego (t° 168°) ozazonu daje ap=-+7°, a wedlug
Ost'a ap==—20°",

Izomaltoza Lintner’a ma dawaé ter sam ozazon, gdy
tymezasem caly szereg chemikéw otrzymuje na punkt topli-
wosci ozazonu calkiem odmienne i rozmaite liczby n. p. 120
—13b° 145—1656°, 160—190°% co znéw podaje w wabtpliwosé
izomaltozg. Z drugiej strony Dierssen potwierdza znéw slu-
szno$é zapatrywan Lintner'a, lecz znajduje ap=+4-bb°dla ¢=1,

Ozon izomaltozy otrzymal Fischer dzialaniem dymigcego
HCI na ozazon. Przez hydrolize ozon rozpada sie na cukier
gronowy i d-glukozon.

Kwas izomaltozo y-dwuamidobenzoesowy otrzymano z izomal-
tozy Lintner’a (Ber. 84. 906); jest on réznym od odpowiedniego
zwigzku maltozowego; utleniany MnO,K daje kwas benzimi-
dazol-dwukarbonowy.

Izomaltoza z zasadami daje malo zcharakteryzowane
zwigzki n. p.

0,4 Hy 0, K
C,,H,,0,,Ba+8H,0
CyyHy,0,,Pb+PbO.

Laktoza.

Laktoza, laktobioza lub cukier mleczny jest skladnikiem
mleka zwigrzat ssacych i otrzymuje sie gléwnie z mleka kro-
wiego, zawierajacego 4—b%, laktozy. Sernik mleka $cina sie
podpuszezks, a serwatke zageszcza na syrop, wydzielajgce sig
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przytem krysztaly poddaje sig ponownemu przekrystalizowa-
niu, przyczem roztwory zadaje sie zwykle cialami klaruja-
cemi lub odbarwiajacemi; z serwatki mozZna tez wytrgcié
laktoze wprost alkoholem.

§. 39. WlasnoSei fizyczne laktozy. Laktoza wystepuje
w 5 odmianach: «, 8, 7, d, & ktére nie sg dokladnie scha-
rakteryzowane i ustalone; wedlug za$ Tamreta istniejy tylko
3 odmiany laktozy: «, f 1 y.

a-Laktoza wzoru C,,H,,0,, +H,0 budowy prawdopodobnie

COH.(CH.OH),CH, O.CI—I.(CI{(OH)Z.(311{.01-1.01—'Ii.CH2O]~I

P O RN

tworzy wielkie, przezroczyste, lamigce podwdjnie Swiatlo,
lupliwe krysztaly rombiczno hemiedryczne, a wedlug innych
badaczy monokliczne, cigzaru wlasciwego 1,6384, slabo slodkie,
wykazujgce triboluminiscencyg, piroelektryczne. Woda kry-
stalizacyi z tej laktozy nie wydziela sig przy 100° nawet po
24 godzinach; moze byé oddzielong w eksikatorze, ogrzewa-
nym do 987, lub wprost ogrzewaniem do 145—150°, lecz w tym
ostatnim przypadku zachodzi juz rozklad laktozy. Wodny
roztwér a-laktozy, stracany alkoholem, daje proszek skladu:
5C,, H,, 04y +2H,0, ktéry w 127—130° calkowicie traci 2H,0,
nie ulega rozkladowi i dopiero w 180" nieco brunatnieje.
Krystaliczna e-laktoza przy 10° rozpuszeza sig w 5,87 oz
wody, a przy 100°w 2,6 cz. wody. Gorace roztwory a-laktozy
okazuja sklonno$é do przesycenia; wobec minimalnych ilosci
alkaliéw rozpuszczalnodé a-laktozy w wodzie znacznie rodnie.

W alkoholu, eterze e-laktoza nie rozpuszcza sig weale;
609/, alkohol rozpuszcza jej zaledwie $lady; 100 gr. CH,OH
w 19,69 rozpuszeza tylko 0,084 gr.; w occie lodowatym roz-
puszeza sig nieznacznie; 100° CHy;OH nasyconego HCI roz-
puszeza b,88 gr. e-laktozy, a 100 cz. CH,OH nasyconego NH,
rozpuszeza 20 cz. e-laktozy. Sole zwigkszajg rozpuszezalnosé
a-laktozy, a ta odwrotnie zwigksza rozpusczalno$é soli. Roz-
puszezalnodé fosforanu wapniowego w mleku nie jest spowo-
dowang samg tylko a-laktoza, lecz i cytrynianami alkaliow.
7 tego powodu wystepowanie kwasu cytrynowego w mleku
jest bardzo waznem. a-Laktoza powstrzymuje koloidy od sci-
nania sie n. p. roztwér naturalnego bialka w obec wigkszych
ilogci a-laktozy nie tworzy przy ogrzewaniu osadu.
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a-Laktoza wykazuje normalne obniZenie temperatury
zmrazania w roztworach 8—709,. Wodne roztwory wykazujg
ap= +b0'28 —b4:60° dla aj=+b5:30° do 60-23°, Wedlug Hessc'a
skrecalno$é a-laktozy w zaleZnosei od stezenia ¢ da sig wy-
razié wzorem: ap=b4b4--0bb7¢c+0H547bc— 0 001774c?

Skrecalnoéé a-laktozy zmniejsza sig z podniesieniem tem-
peratury o 00656° na kazdy 1°C. Swieze wodne roztwory
alaktozy wykazuja multirotacye od ap=+86'9° do +5263°.
Zmniejszanie sig skrecalnoci z poczatku zachodzi szybko,
péZniej wolno i dopiero po dlugim czasie nastepuje ustalenie
kata skrecenia Obecnodé soli wplywa opézniajgco na zmniej«
szenie sie skrecalnodei; ogrzewanie znosi zjawisko multirota-
cyi, szczegélniej wobec malych ilosei kwaséw mineralnych.
Amoniakalne roztwory a-laktozy odrazu dajg normalng, osta-
teczng skrecalnodé ap=-+6201°; alkalia zmniejszajy skrecal-
noé a-laktozy, wywolujac w niej przegrupowanie; ocet olo-
wiowy réwniez zmniejsza jej skrecalnodé; zas aldehyd benzo-
esowy powiegksza ja.

p-Laktoza wzoru C,H,,0;, powstaje jako biala hygrosko-
pijna masa przez ogrzewanie CyyH,y 0, +H,0 do 180°; jest
ona b razy mniej rozpuszezalng w CH,OH nasyconym NH,
od a-laktozy. Zetknigta z wodg rozgrzewa sig i przylacza
1 mol H,0. Roztwory tej laktozy pod wzglgdem optycznym
sg zupelnie identyczne z a-laktoza; wykazujg multirotacye,
ktora z czasem sie ustala.

y-Laktoza otrzymuje sig (Ber. 13. 195, 2180, 25. 146b)
tak: roztwér 2—6 gr. a-laktozy paruje sig na misce porcela-
nowej na kapieli wodnej do suchosci; wtedy zastyga ona na
cialo porowate, zlozone zdrobnych bezwodnych krysztalkow,
nie hygroskopijnych. Zimny, wodny roztwér tej y-laktozy
daje rotacye poldwkows: ap= +32:8° ktéra z czasem prze-
chodzi na normalng ap=+6263°; roztwér wodny y-laktozy,
ogrzany do 100° wskazuje odrazu normalng skrecalnosé ap=
52:53°% Po osiggnieciu normalnej skrgcalnofci w roztworze
bedziemy mieé¢ do czynienia z a-laktozg; przez zageszezenie
tego roztworu otrzyma sig G,y Hy, Oy +H, 0, lub przez kilkakrotne
zagotowanie znéw p-laktoze. y-Laktoza rozpuszcza sie w wodzie
2 razy wiecej w poréwnaniu z a-laktozg , mozna zatem otrzymad
9 razy mocniejsze i slodsze roztwory z y-laktozy. Poniewas
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y-laktoza w roztworach zwolna przechodzi w e-laktoze, przeto
klarowne jej roztwory beda zwolna metnieé i polowa laktozy
wydzieli sig w krysaztalach. Przy dodaniu 10° !/, norm.
CO*Na* do 90 wodnego roztworu e-laktozy metnieje ona
odrazu i wydziela czgéé y-laktozy. Stezony roztwér wolnej
a-laktozy nie daje tego zjawiska. Woda rozpuszeza w 25°
0,2218 gr. t. j. 17 razy wigeej, niz a-laktozy, alkohol 0,1 gr.,
CH,0H—0,213 gr. Amoniak znosi zjawisko rotacyi poléwko-
wej ylaktozy. Dalsze badania y-laktozy podano w Ber. 15. 2132,

d-Laktoza jest malo zcharakteryzowang i ma sie gléwnie
wyrézniaé stalg skrecalnodeis i wygladem od y-laktozy. Patrz
Ber. 14, 2121, 25. 1466,

e-Laktoza powstaje przy rozpuszcezaniu w wodzie odmian
B iy, jest bezksztaltng, posiada stals skrecalno$é i w roztwo-
rach ma by¢ bezwodna., Wodne roztwory przez ogrzewanie
stopniowo sig stezaja bez optycznych lub chemicznych zmian;
przy 111° rozpuszczaja siq 4 cz elaktozy w 1 cz. wody, przy
1156° zastyga masa i wydziela sie bezwodna e-laktoza wzoru:
Cy,H,, 04,

Tanret nie przyjmuje b, lecz tylko 8 odmiany laktozy
o tej samej wielkodci czasteczki, a réZnice w odmianach
objasnia tak samo, jak dla d-glukozy lub d-arabinozy. (Bul.
soc. chim. IIL 13. 625, 15. 849). Odmiana @ jest zwyklym,
wyzej opisanym cukrem mlekowym. JezZeli roztwory tej od-
miany parowad, to krystalizuje mieszanina zmienna z laktozy
wodnej i glownie odmian f i y, wskutek tego i skrecalno$é
optyczna otrzymanej mieszaniny jest bardzo zmienna. Odmiang
f# w stanie czystym moZna otrzymac¢ przez krystalizowanie
przy 86—86° odmiany @, lub przez stracanie wodnego roz-
tworu nadmiarem alkoholu absolutnego. Odpowiada ona wzo-
rowi: C,H,,0,,4+1,H,0; &wiezy jej roztwor, obliczany na
C,,H,,0,,, okazuje ap=-+4bb"; rozpuszcza si¢ ona w 3 cz
wody, w 89 cz. 60, alkoholu; roztwor alkoholowy z czasem
okazuje ap=+4H° i zwolna przechodzi w odmiang y-laktozy;
gdy za$§ wodne roztwory z czasem przechodza w a-odmiane
(20—24 dni). Odmiana y powstaje z a-odmiany przy szybkiem
parowaniu stezonego roztworu w 108°, gdy wysuszyé kry-
sztaly nad SO,H, i zaraz rozpusci¢ w 3 cz wody, stracié
alkoholem i robote te dla oddzielenia p-odmiany kilka razy

W—m———
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powtorzyé. Odmiana ta laktozy krystalizuje bez wody, przy
169 rozpuszeza sig w 2,2 cz. wody, dajgc roztwér klarowny,
wydzielajacy przy staniu z czasem odmiane a@. Swieky roz-
twor po b minutach okazuje ap=+38456° a z czasem zwolna
przechodzi w a-odmiang. Dodanie §ladéw alkaliéw odrazu
wywoluje powstawanie a-laktozy; alkolol takie przejicie
sprawia bardzo wolno i niedokladnie.

Rouz, Trey nie uznaja trzech, lecz tylko dwie odmiany
laktozy.

Z odmian laktozy najbardziej zbadang jest e-odmiana t. j.
zwykly cukier mlekowy.

Cigzar wladciwy i procentows zawartosé e-laktozy w 20°
oznaczal Schmoeger i otrzymal nastepujaca tablice:

l)/(l d20 U/O ; d‘ZO
92,3544 1,0071 16,4120 1,0631
92,6242 1,0082 16,6639 11,0642
4,5820) . 1,0157 17,2680 © 11,0666
14,6688 1,0162 17,9170 1,0694
4,9846 1,0170 20,0506 © 11,0783
5,0949 1,0173 20,3871 11,0799
5,2109 1,0181 93,6354 1,0089
7,3068 1,0801 94,3528 1,0972

10,1650 1,0876 94,7852 1,0992
10,6006 1,0898 95,6825 1,103
11,2220 1,0418 96,0811 1,1049
11,3794 1,0424 30,1814 1,1233
11,4324 1,0624 32,4619 1,1341
14,8548 1,0566 85,7690 1,1492
15,9500 1,0611 36,0776 1,1513

Przy rozpuszczaniu cukru mlekowego w wodzie naste-
puje obniZenie temperatury: wynosi ono na 1 mol== —3660
kal. wedlug Berthelot'a, a wedlug Brown'a i Pickering'a —4147
kal,, dla bezwodnej za§ laktozy —1830 kal. Cieplo spalenia
przy stalej objetosci=138b61,4 kal,, przy stalem ci§nieniu=1351,4
kal. na 1 mol bezwodnej laktozy (Stohmann &: Langbein); cieplo
powstawania==536,6; dla krystalicznej z H,0 laktozy powyz-
sze liczby przechodzg w 1845,2 kal, 18452 kal. i 610,8 kal.
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Laktoza ogrzewana zaczyna si¢ barwié¢ powyzej 1307
w 170—180" przechodzi w karmel C H,,0, (?) rozpuszczalny
w wodzie, nierozpuszczalny w alkoholu. Karmel ten, dlugo
ogrzewany do 175°, staje sig i w wodzie nierozpuszczalnym.
Laktoza stabo zkarmelizowana daje przy utlenianiu kwas slu-
zowy, mocno zkarmelizowana nie daje tego kwasu. Karmel
daje zwigzki Cu i Pb; z rezorcyng lub kwasem pirogaluso-
wym i HCI lub SO, H, daje czerwone klaczki.

§. 40. Chemiezne wlasnosei laktozy. Przy redukeyi amal-
gamatem sodowym laktoza tworzy: mannit, duleyt, kwas mle-
kowy, alkohole: metylowy, izopropylowy, heksylowy. Ogrze-
wana z wodg juz w 110° ulega czeSciowemu rozkladowi, przy
1700 tworzy sig kwas mréwkowy, weglowy, ulminowy, przy
180" wytwarza takze pirokateching. Przy utlenianiu bromem
daje kwas laktobionowy C,,H,,0,,, z wodg utleniows — galakto-
arabionozg O, H,,0,,. Rozcienczone kwasy hydrolizuja ja na
d-glukoze i kwas d-glukonowy:

Cy3Hyy 04y +H,0=CgHy, 05+ Cg Hy, 05

Plyn Fehling'a juz na zimno redukuje cukier mlekowy,
za ogrzaniem za$ bardzo latwo; sole srebra, rteei réwniez
latwo redukujg cukier mlekowy. Srodki utleniajace dajg caly
szereg cial z laktozy; pod dzialaniem alkaliow ulega ona
réwniez najrozmaitszym zmianom. 7 wodg wapienng tworzy
kwasy sacharynowe, a te dajg odpowiednie laktony :

CH,OH.CH.OH CH, (;(OJ[)<(C})IU(1)1“

7 kwasu izosacharynowego powstaje lakton CyH; O, t. zw.
izosacharyna, nie redukujgca plynu Fehling'a, nie fermentujaca
i pigknie krystalizujgca. Skreca ona na prawo, ap=+63"

Laktoza daje caly szereg zwiazkow z rozmaitemi cialami.

Tréjnitrolaktoza, C,,H,,(NO,),0,,, powstaje przy wpro-
wadzaniu mialkiej laktozy do oziebionej migszaniny b cz.
NO,H (1,6) i 2 cz. SO,H, (1,84). Zywicowatsy mase myje sie
dokladnie wods, suszy na proszek i extrahuje alkoholem
mocnym ; z alkoholu wydziela si¢ biala, gumowata masa, to-
piaca sie w 379 eksplodujaca w 110°% Sg tez znane nitro-
laktozy z 4, b, 6 1 8 grupami NO,.

Oémiooctan laktozy, C,,H,,(CO.CH,);0,,, powstaje przy
gotowaniu laktozy z znacznym mnadmiarem bezwodnika octo-
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wego i strgcaniem wodg. Krystalizuje w osmiokgtne blaszki
lub w piekne igly, nierozpuszczalne w wodzie i eterze, tru-
dno rozpuszczalne w zimnym, latwo w gorgeym alkoholu.
W innych rozpuszezalnikach, jak: benzol, toluol, chloroform,
ocet lodowaty rozpuszcza sig bardzo latwo. Topi siq migdzy
86° a 106° =zaleznie od tego, jak byla wykrystalizowana.
Alkoholowe jej roztwory sg prawo, chloroformowe lewo-
skretne.

Réwniez sg znane zwiazki laktozy z 1, 2, 4 i 6 grupami
kwasu octowego; jak nie mniej i zwigzki migszane n. p.
0,,H,,01(C,H,0),0,0, CyyH,; Br(C;H,0),0,y, OCp,Hy(C,H;0),
0,,.CH;,.

Fenylhydrazon laktory, C,sH,s0,,N, powstaje, jezeli do
zimnego roztworu 1 cz. laktozy w 1 cz. wody dodamy '/, cz.
fenylhydrazyny, nastgpnie 2 obj. alkoholu i wytrgeimy hydra-
zon eterem ; jest to po oczyszezeniu zOlty, lewoskretny syrop,
nierozpuszczalny w eterze, rozpuszezalny w wodzie i alko-
holu, rozkladajacy sig¢ mocnym HCl juz na zimno na poje-
dyncze skladniki.

Inne wiecej zlozone hydrazony laktozy otrzymano w po-
staci krystalicznej n. .p.:

a-amylfenylhydrazon topi sig w 1239
a-allylfenylhydrazon , , , 132
a-benzylfenylhydrazon , , , 1289
g-naftylhydrazon 5 gt sE P08

Fenyloozazon laktozy, C,,H,, O N,. Gotujge przez 11/, godz.
1 cz. chlorku fenylhydrazyny z 2 cz. octanu sodowego i 30 cz.
wody, wydzielaja sig po ostudzeniu roztworu zdlte igly. Po
oczyszezeniu krystalizuja z wody wrzace] kulkowate ciala,
zlozone z krétkich, zéltych igielek, topigcych sig w 200°.
Ozazon ten nie rozpuszeza si¢ w eterze, benzolu i chlorofor-
mie; w gorgcym alkoholu rozpuszeza sie.

Laktoza daje zwigzki z amoniakiem, aniling, moczni-
kiem, guanidyng, z kwasem y-dwunamidobenzoesowym, z cyan-
hydryns.

Jezeli roztwor laktozy trzymaé przez dluzszy czas z CNH
i kropla NH,, wtedy tworzy sig nitryl kwasu laktozo-karbo-
nowego, a z tego odpowiedni kwas C,,H,,0,,,.CO,H w postaci
bezbarwnej szklistej masy; kwas ten daje lakton C,;H,,0,y,
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przechodzacy przy redukeyi w cukier C,,H,,0,,, majacy byé
galaktozg i a-glukoheptozg (Ber. 23 937).

Laktoza z alkaliami i zasadami daje szereg polaczeri n. Dot
Cy,H,,0y4Na, Cy,H,,0,K, C,,H,0,,Na,, C,,H,,0,,K,,
Cy,Hy,0,,Ca, Cy,H,,0,,Ba, C,,H,,0,,Ba,, 20,,H,,0,,.3Ba0.

Znane sy réwnieZ polaczenia laktozy z olowiem, mie-
dzig i Zelazem.

§ 41. Zachowanie si¢ laktozy wzgledem fermentéw
i enzymoéw jest do§é rozmaitem; moze ona w odpowiednich
warunkach wytwarzaé caly szereg produktéw rozkladu.

Drozdze piwne zwolna wytwarzajg z laktozy : alkohol,
kwas weglowy, kw. bursztynowy, gliceryne i nieco kwasu
mlekowego. Stone i Tollens przy dzialaniu na laktoze drozdzy
piwnych otrzymali, précz kwasu weglowego, jeszeze kwas
octowy, maslowy i woddr, co przypisujs oni obecnodci grzyb-
kéw rozdzielezych w drozdzach piwnych. Pasteur i za nim
inni francuzey badacze wykazuja, Ze drozdze w laktozie mogs
rosngd, lecz nie przefermetuja jej, dopdki ta nie bedzie zin-
wertowana ; Hansen wykazuje, Zze drozdze czyste nie fermen-
tujg laktozy. Fischer twierdzi, #%e inwertyna drozdZzowa, oraz
inne domigszane do drozdzy fermenty nie moga, zhydrolizowad
laktozy. Zymaza drozdzowa, réZne inne gatunki drozdzy nie
fermentujg laktozy.

Zato organizmy z grupy Torulaceae przy 25 80, a nie-
ktore przy 509 sprawiaja wlaktozie fermentacye alkoholows
zawierajg one enzym laktoglukaz, ktéry inwertuje laktoze, a
produkt inwersyi, czy hydrolizy jest nastepnie rozkladany na
alkohol i kwas weglowy przez sam organizm. Takie organi-
zmy wystepujg w kumysie, w kefirze i t. d.; zawierajag one
laktoglukaz, hydrolizujacy laktoze. Laktoglukaz ma wystepo-
waé i w wielu sokach zwierzecych i tem sie objagnia hydro-
lizg laktozy przez te soki. Stoklasa wydzielil z trzustki t. zw.
zymaze zwierzgey, ktora latwo hydrolizuje i fermentuje
laktoze.

Niektore plesniowce n. p. drozdze ananasowe, dalej takie
organizmy, jak Mucor javanicus, m. Cambodia, Monilia varia-
bilis, Eurotiopsis Gayoni hydrolizujg laktoze i wytwarzajg
2z niej alkohol; grzybki rozdzieleze zwykle slabo fermentujg
laktoze.
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Wiszystkie te organizmy, ktére rozkladajg cukier gronowy
1 trzeinowy na kwas mlekowy, rozkladajs tak samo i laktoze,
Bac. acidi lactici Hueppe'a, ktérego 1 gr. w wilgotnym stanie
ma zawieraé¢ 18 miliardéw osobnikéw, w przeciggu 1 godz.
moze rozlozyé 18 kg. laktozy. Te kolosalng jego czynnos$é
Tatwo oslabiajg i znosza nawet catkowicie kwasy : 0,01-0,02¢/, HC],
0,20-0,26%, PO,H;, 0,04, kw. mlekowego. W mleku nie
moze on wytworzyé wigeej nad 0,5- 0,69, kwasu mlekowego
t. J. taky ilodd, ktérg zobojetniaja sernik i zasadowe fosfo-
rany mleka. Dodatek, pepsyny i pankreatyny, ktére rozpu-
szczajy sernik, sprzyja fermentacyi mleka. Obecnodé powie-
trza niektérym fermentom mlekowym szkodzi, niektérym
odwrotnie za§ sprzyja. Przy odpowiednich warunkach laktoza
moze wytworzyé bardzo wiele kwasu mlekowego. Mayer n. p.
otrzymal ze 100 cz. laktozy 81,8 cz. kwasu mlekowego, obok
3,7 cz. kwasu weglowego i innych kwaséw.

Zwykie fermenty mlekowe sg razem zmieszane z sobgy
tak, Ze przy dzialaniu ich na laktoze moze braé gére jeden
lub drugi, wskutek tego powstajacy kwas mlekowy moze byd
prawo lub lewoskrgtnym, albo zupelnie optycznie nieczynnym
t. j. racemicznym.

Laktoza pod dzialaniem niektérych organizméw wytwa-
rza kwas maslowy. Bakterye maslowe tworza z laktozy wiele
kwasu maslowego, nieco alkoholu etylowego, alkohol buty-
lowy, wyZsze alkohole i wiele gazu (98, CO,+2,H,). Baci-
lus z mleka wydzielony przez Botkin'a rozklada laktoze na
wigkszg ilodé normalnego kwasu maslowego, normalny alko-
hol butylowy, nieco alkoholu etylowego, kwas mréwkowy,
octowy, propionowy i bursztynowy, jak niemniej wytwarza
gaz, zlozony z réwnych ilosci CO,+H,. Klecki wykazal, Ze
Bac. saccharo-butiricus sera wytwarza z laktozy wiele kwasu
maslowego, nieco mréwkowego i walerjanowego, nieco alko-
holu i acetonu i gaz, zawierajacy 80—40, CO,, 66", H,
i1—-29, CH,.

Pod dzialaniem innych organizméw laktoza przy odpo-
wiednich warunkach moze wytwarzaé caly szereg rozmai-
tych produktéw rozkladu n. p. kwas octowy, $luzowy, bursz-
tynowy, mannit, rézne alkohole, gliceryne, $luzy i t. d.
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Optyczne oznaczanie ciat cukrowych.

§. 42. Tlo$¢é ciala cukrowego w roztworach, w plynach,
a nawet i w cialach stalych, ktére mozna przeprowadzié
w odpowiedni roztwdér mozna znalezé, jak to wzkazano w §.
7. str. 14, na zasadzie oznaczenia kata odchylenia Swiatla
zpolaryzowynego przez roztwor cukrowy odpowiednio przy-
gotowany i odpowiednio badany. Ten sposéb oznaczania cial
cukrowych nosi nazwe sacharimetryi, a uzywane do tego przy-
rzady optyczne nazywamy : sacharimetrami, polarimetrami, pola-
ristrobometrami i t. d.; przyrzadéw tych mamy dzi§ caly sze-
reg roznie urzgdzanych i na roznych zasadach opartych.

W przyrzadach takich potrzeba $wiatlo przepuscié przez
pryzmat zwany polarizatorem, ktory §wiatlo polaryzuje, naste-
pnie $wiatlo zpolaryzowane przepuszcza sig przez rozbwor
cukru, umieszczony w zamknigtej rurce szklannej, przez co
$wiatlo zostanie odchylone, skrecone od pierwotnego kierunku
o pewien kat, zalezny od dlugoci warstwy cukru, stezenia
roztworu i niekiedy od innych jeszcze warunkéw. Oznaczenie
wielkodei kata odchylenia lub skrecenia uskutecznia sig za
pomoca oddzielnego pryzmatu, zwanego analizatorem, wykazu-
jacym wielko$é odchylenia albo w stopniach kolowych, albo
niekiedy wprost w procentach cukru, jeZeli zachowamy pewne
warunki i jezeli przyrzad w odpowiedni do tego celu sposob
jest urzadzony.

Obserwujac zpolaryzowane i przez roztwor cukrowy od-
chylone &éwiatlo przez odpowiednie w przyrzgdach lunety,
dostrzegamy albo pole $wietlne okragle niejednakowo zabar-
wione, albo w innych przyrzadach t. zw. smugi interferen-
cyjne. I w jednym i w drugim razie potrzeba przesunaé, obro-
ci¢ pryzmat-analizator o taki kat, az sig otrzyma pierwotne
zerowe, jednostajne pole §wietlne. Skrecenie, obrét analiza-
tora odczytuje sig na odpowiedniej skali, ktora moze by¢ skala
kolows lub skalg praktyczna, wyrazajacy wprost ilo§é gramow,
lub procentéw cukru w polaryzowanym roztworze.

Poniewaz wiekszodé zwyklych cukréow skreca Swiatlo
zpolaryzowane na prawo, przeto dla oznaczenia kata skrece-
. nia, obracamy analizator w normalnym prawym kierunku
dotad, dopdki nie otrzymamy pierwotnego pola widzenia, to
jest dopoki nie zginie réZnobarwnodé pola lub nie zging smugi
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interferencyjne. Jezeliby przypadkiem badany cukier byl lewo-
skretnym, wtedy przy normalnym obrocie analizatora rézno-
- barwno$é pola i smugi interferencyjne jeszcze bardziej by sie
wzmagaly. W tym razie potrzeba skrecaé analizator w prze-
ciwnym kierunku t. j. od prawej ku lewej stronie dotgd, do-
poki nie otrzyma sig czystego lub jednobarwnego pola wi-
dzenia.

Przyrzady polaryzacyjne sg réznie budowane, skale ich
przy analizatorze réwniez rdznie sg dzielone — wskutek tego
ten sam roztwér cukrowy na rozmaitych przyrzgdach daje
rézny kat odchylenia, tem bardziej, ze do celéw praktycznych
brano nieraz za podstawe roztwory cukrowe o niejednakowej
koncentracyi i zapomocs takich roztwordéw ustalano t. zw.
empirycene skale. Zmnajac jednak zasade takich skal, moZna
wskazoéwki jednego przyrzadu polaryzacyjnego przemieniac
na skale drugiego i kazdy przyrzad polaryzacyjny mozna
uzyé¢ do badania t.j. do oznaczania iloSei cukru w roztworze,
winie, piwie lub mnawet w cialach stalych, ktore sig dadzg
w roztwor przeprowadzid.

W badaniu takiem napotykamy nieraz na trudnosci z po-
wodu, ze w danym ciele lub roztworze moze byé kilka cial
cukrowych lub nawet niecukrowych, niejednakowo skrecaja-
cych §wiatlo zpolaryzowane w jedng lub nawet przeciwne strony.
W tym razie trzeba dane roztwory nieraz od obeych cial
oczyszezaé, uwalniaé lub optyczne oznaczenie cukru czesto
kombinowaé z oznaczeniem n, p. chemicznem.

§. 43. Przyrzady polaryzacyjne mogs byé uzywane za-
tem w praktyce laboratoryjnej, w praktyce fabrycznej rézne.
Glowniejsze opisaé tu wypada ze wzgledu na sposéb poste-
powania z niemi i ze wzgledu gléwnie na urzgdzenie ich skal,
z ktérych sig korzysta przy badaniu danego cukru, przy ilo-
fciowem jego oznaczaniu.

1. Przyrzad Biota-Mitscherlicha, podany jeszcze w r.
1840., jak okazuje fig. 74. i 7b6., osadzony na stalym statywie,
na belce metalowej d; zawiera on w korcu rurki a nikol po-
laryzujacy $éwiatlo, staly, nieruchomy, za nikolem a znajduje
sie soczewka zbierajaca e, ktéra promienie $wiatla czyni ro-
wnoleglemi, na drugim przeciwleglym koneu znajduje sie
w rurce drugi nikol & t. zw. analizator, ktéry za pomocsy rg-
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czki ¢ mozna obraca¢ okolo osi rurki w jedng lub druga
strong na 360°. Pojedyncza lub podwdjna wskazéwka polg-
czona stale z raczks ¢, obraca’
sig po dzielonej tarczy kola, osa-
dzonego stale na belce d. Po-
miedzy nikole a i b wstawia
sie rurke / z badanym roztwo-
rem cukrowym ; konce rurki sa
prostopadle do jej osi i zupelnie
gladko, delikatnie przyszlifo-
wane; na konce te naklada sie
grubsze, okragle plytki szklan-
ne, ktére szczelnie gwintowana
mufy przymocowywa sie do
konicow rurki przy pomocy na-
klejonych na nie, rGwniez gwin-
towanych malych rurek mosie-
znych. Dlugos$é rurki /' zawarta
Fig. 74. migdzy dwiema okraglemi ply-

tkami powinna byé dokladnie

wymierzong, wynosié n. p. 200 mm = 20d, gdy%z przy ozna-
czaniu t. zw. wladciwej skrecalnodei cial, ilo§¢ ta wchodzac

Fig. 6.

do wzoru str. 14., § 7., wplywa na wielkosé skrecalnosci
wladciwej lub czasteczkowe].

Przed nikolem @ ustawia sie w pewnej odleglosci, aby
przez rozgrzewanie nikol sig nie zmienial i nie pekl przy-
padkiem, jednobarwne Zrédlo §wiatla n. p. lampke gazows
lub spirytusows, ktérych plomien zabarwia sig na z6lto perla
z soli kuchennej; w innych razach mozna braé¢ i inne Zrédlo
$wiatla. Skala jest na kole tak urzgdzong, ze na 0° i 180°
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wskazuje bez roztworu cukru najeiemniejsze pole widzenia;

przy 90° i 270° najjaéniejsze. Przed zaczgciem badania usta-

wia sig wskazéwke analizatora na 0° t, J. otrzymuje sie naj-
ciemniejsze pole widzenia, gdyz wtedy plaszezyzna polary-
zacyi §wiatla i gléwny przekrdj analizatora idg réwnolegle,
zlewaja sie z sobg. Jezeli teraz wloZymy rurke, napelniong
roztworem cukrowym, to wtedy roztwoér cukrowy odchyli
plaszezyzne polaryzacyi o jakid kat o t.j. pole widzenia roz-
jaéni sig. Dla oznaczenia wielkogci kata e potrzeba analizator
obrécié o tyle stopni, az zndw plaszezyzna polaryzacyi §wia-
tla i gléwny przekrdj analizatora stang sig rownoleglymi t. j.
aZ otrzymamy pierwotne ciemne pole widzenia. Na skali od-
czytujemy ten obrét analizatora =—e, réwny kgtowi skrecenia
dla danego roztworu cukru.

JeZeli po wlozeniu rurki z roztworem cukru ginie wiatlo
przy obrocie analizatora w kierunku wskazowki zZegarowej, to
roztwoér jest prawoskretnym; przy znikaniu $wiatla przy
obrocie analizatora w przeciwnym do biegu wskazéwki zega-
rowej kierunku — cukier bedzie lewoskretnym.

Przyrzad Mitscherlicha niekiedy zaopatrzony jest w tar-
czowaty diafragme przed polaryzatorem, co pozwala oku
latwiej przyswajaé sig do $wiatla; na koncu zaé aparatu cze-
sto dla zwigkszenia sily $wiatla
umieszeza sig wklgsly soczewke
oSwietlajges ; niekiedy na analiza-
torze umieszczong jest mala luneta;
najwazniejszym za§ dodatkiem na

Fig. 76. tym iinnych przyrzgdach jest umie-

szozenie moniusea fig. 76, ktory

pozwala na odezytywanie nietylko calych, lecz i dziesigtnych

czgsci stopnia. 10 podzialek noniusza =9° skali, zatem jedna

podzialka noniusza wskazuje 0,1° skali, Na dolgczonej figu-

rze kat skrecenia =+426° gdyz zerowa kreska noniusza lezy

pomigdzy 2° i 8% zad szésta kreska noniusza zlewa 8ig z kre-
skg skali.

Za pomocg polarimetru ze skalg kolows mo#na oznaczad
procentows zawartod¢é cukru w roztworach, resp. w cialach
stalych; moZna oznaczaé t. zw. wladciwg i czgsteczkows skre-
calnodé nie tylko cukru, lecz w ogéle cial optycznie czynnych.

Podr, Analizy chem. techn. Cz. II, 9
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Biot wykazal, %e kat skrecenia e zalezy: 1° od steZenia roz.
tworu, 2° od jego ciezaru wladciwego, 8° od dlugosei warstwy
roztworu i niekiedy jeszcze od innych warunkow. Jezeli do
tej samej rurki damy rézne plyny, to wtedy wskuatek roznych
ich gestosci dzialajs na promien $wiatla rézne masy cial
i sprawiaja rozne odchylenie. Dzialanie tych cial znajdziemy,
jezeli przyjmiemy, Ze majg one gesto$é =1, t. j. Ze sy one
tak rozcienczone, iz l¢ zawiera 1 gr. Zatem dzielac odczy-
tany @ przez gestosé d otrzymamy :

[@)=a:d
t. zw. wladciwg skrecalno$é badanego w roztworze ciala.

Jezeli za jednostke gestodei przyjmiemy wode w+4°C
wtedy wladciwa  skrecalno§é bedzie skreceniem plaszezyzny
polaryzacyi, jakie sprawia 1 gr. ciala w 1 i warstwie dlu-
giej 1 dm,

W roztworach stezenie ¢ wyraza ilo§é graméw czynnego
ciala w 100°%, zatem 1° zawiera ¢/100 gr. Jezeli taki roztwor
skreca na kat e, wtedy wladciwa skrecalnodé przy zawartosei
1 gr. w 1% rozpuszczonego ciala bedzie:

[)=“1% = 100ae.

Jezeli stezenie roztworu bedzie podane w procentach
wagowych, wtedy inaczej dochodzimy do pojecia wladciwej
skrecalnodei dla rozpuszczonego ciala. Niech P gr. ciala czyn-
nego znajduje sie w E gr. rozpuszezalnika, niech roztwor po-
siada ciezar wladciwy d, wtedy (P+.F)gr. roztworu zajmuje
(P+E)lde, zatem 1¢ bedzie zawieraé =Pd|(P4-I) gr. ciala
czynnego. Jezeli ta ilo$é sprawia skrecenie=q, wtedy plyn,
posiadajacy 1 gr. ciala czynnego w 1¢ sprawi skrgcenie:

[¢)|=e: Pd|(P+ E)=aP+ «L)Pd.

Jezeli p wyraza procentows zawarto$é czynnego ciala

w 100 cz, wagowych roztworu, to p=100P/(P+ E), wige whedy:
[@]=100e/p.d.

Jezeli jeszcze q przedstawia ilo§é rozpuszezalnika w 100 cz.

wagowych roztworu, wtedy znow:
[@]=100e/(100 - q).d.

Zmajac warto$ei [a), @ i d dla jakiego$ ciala, wtedy

mozna obliczyé p. Mamy wiec dla praktyki wazny wzor:
p==100¢/ a].d.
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Na tej podstawie opiera sig sposob ilociowego oznacza-
nia cial optycznie czynnych n. p. cial cukrowych.

- Oprécz wlasciwej skrecalnosei [a], uzywanem bywa jeszcze
do zcharakteryzowania cial pojecie czasteczkowej skre-
calno$ei [M], ktore oznacza skrecenie, jakg by dala ilodé ciala,
réwna jego cigzarowi czgsteczkowemu, wyrazonemu w gramach,
zawarta w 1°° i przy warstwie plynu =1. Jezeli cigzar czg-
steczkowy ciala= M, wtedy skrecalnodé czgsteczkowa bedzie:

- [M])=ea M.

Aby nie otrzymywacé zbyt wielkich liczb, zwykle czg-
steczkowg skrecalnodeig nazywamy 0,01 cze$é powyzszej wiel-
kosei t: j.

[M]=a.M/100,

Wezmy przyklad konkretny: roztwér sacharozy, ktérego
¢=10 gr. w 100, okazuje przy dlugodci rurki =200 mm.
=2dm, przy ofwietleniu sodowem kat odchylenia a= 4-13,3°,
to znaczy, Ze a=13,3/2==666°. Zatem znajdziemy :

: 13,3 x 100 6,66 x 100
o e TN X 108 S
a poniewaZ sacharoza posiada wielkodé cza‘steczl\owa, M=
C,,H,,0,,=3842, przeto bedzie:
66,6 x 342
[M]= 00 —=227,89,

Drugi przyklad: roztwér sacharozy, okazujacy ciezar
wlasciwy d3,=1,08109, w rurce dlugiej na 200 mm.=2 dm.,
okazuje ap=26,6°/2=18,26° zatem znajdziemy:

p=100e |[a].d=100 x 26.60/2 X 66,6 x 1,08109 =
=100 X 18.25/66,6 x 1,08109==1859 sacharozy.

Zamiast poslugiwania sig¢ przeliczaniem, zwykle skala
przyrzadow urzadzang jest praktycznie. W przyrzgdzie n. p.
Mitscherlick’a 75 gr. sacharozy w 100°© w 200 mm. rurce pola-
ryzuje na +100° Zatem 1° podzialki =0,7600 gr. sacharozy.
Jezeli zatem wzigto n. p. 16 gr. cukrzycy rozpuszezono w 100
1 przy polaryzacyi otrzymano a=16'1°, wtedy znajdziemy:
0,76x 16,1=12076 gr. sacharozy; czyli bedzie = 0,75 x 100/16
=80,69/, sacharozy w badanej cukrzycy.

Ciala prawo i lewo skretne mna przyrzadzie Biot-
Mitscherlich’a. mozna odréZznié w nastepujacy sposéb. Je-

zeli skala ustawiong jest na 0°, wtedy pole widzenia
*
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jest najciemniejsze; po wlozeniu rurki z cialem optycznie
czynnem pole widzenia sig rozjaénia, potrzeba wige analizator
obraca¢ na prawo lub na lewo, az sig otrzyma pierwotne pole
widzenia ciemne. Jezeli kat znaleziony skrecenia analizatora
na prawo bedzie mniejszym od kata skrecenia na lewo, to
dane cialo bedzie prawo skretnem; przy kacie —a'<<+a'
cialo bedzie lewo skretnem. Jezeli n. p. przy nastawieniu na
ciemnodé otrzymano a=+440° a przy skrecaniu w lewo cie-
mno$é wystepuje przy e=—140°, wtedy badane cialo jest
prawo skretnem. Przy cialach ze znaczng skrecalnogcig mozna
napotkaé tu trudnodei, przeto mnalezy braé rurki o polowg
krotsze lub roztwory dwa razy slabsze. Wtedy kat skrecenia
powinien wypadé o polowe mniejszy, niz przy roztworze pier-
wotnym. Jezeli zatem dla poprzedniego przykladu przy pra-
woskretnem ciele wystepuje ciemno$é przy 20° resp. 2009, to
przy ciele lewoskrgtnem ciemnodé wystapi pray 110° i 290°
gdyz 290°=360—140/2.
2. Przyrzad Soleil’a fig. 77. zbudowany w 1848r., nastepnie udo-
skonalony przez Dubosq’a, Ventzke'go, ktory zaprowadzil w nim
inng skale i Schei-
g bler’a, ktory znéwudo-
) skonalil go podwagle-
dem praktyki cukro-
wniczej, jest inaczej
zbudowany, niz po-
przedni przyrzad Bio-
t'a - Mitscherlich’a. W
przyrzadzie  Soleil’a
nie oznacza sig wprost
kata odchylenia pla-
szezyzny §wiatla zpo-
laryzowanego, lecz
grubodé plytki kwar-
cowej, ktorej skrecal-
no§é réwna sie skre-
Fig 7. calnosci roztworu ba-
danego ciata. Z gru-
bodcia plytki kwarcowej zmienia sig jej skrecalnosé. Kware
odréZzniamy prawo i lewoskretny ; zatem dwie réznej skrecal-
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nosci plytki kwarcowe, wzigte w réwnej grubodei znoszg cal-
kiem dzialanie $wiatla; jezeli za§ jedna =z plytek bedzie
grubszg , to wtedy swiatlo przez grubszg plytke odchyli sie
na prawo lub lewo, zaleznie od przewagi grubodci danej
plytki.

W przyrzadzie Soleil'a $§wiatlo gazowe lub z lampy nafto-
wej przechodzi najpierw polarizator, t. j. pryzmat ze szpatu
wapiennego, nastepnie §wiatlo zpolaryzowane przechodzi przez
podwodéjng plyte kwarcows fig. 78. grubg na 876 mm
i zloZzony z dwdch réwnych poléwek: prawoskretnej » i lewo-
skretnej (. Przepuszczone przez te plytke $wiatlo daje pole
widzenia, rozdzielone wyraZng prostopadly kre-
ska, jako linig zetknigcia dwdch plytek kwarco-
| wych, na dwie polowy kola Biale zwykle §wia-
tlo z lampy, gazu po przejsciu przez plytki kwar-
cowe rozklada sig na §wiatlo réznobarwne. Czgsé

Iig. 8.  réznobarwnego $wiatla, zaleznie od poloZenia
plaszezyzn polaryzacyi, po przejsciu przez analizator nie do-
staje sig do oka ; inna cze$é $wiatla nadaje plytkom kwarco-
wym oznaczong barwe migszang, bladg, niebieskawo-fioletows,
ktéra przy najslabszej zmianie plaszezyzny polaryzacyi prze-
chodzi w niebiesks lub czerwons. Przepuszczone przez te
podwdjng plytke kwarcows $wiatlo pada dalej w przedniej
czedci przyrzadu na plytke kwarcows @ fig. 79. o dowolnej
grubodei 1 dowolnej skrecalno$ei n. p. prawej,
nastepnie na podwoéjng plytke kwarcows
zlozong z dwéch klindw NN' t. zw. kompen-
sator, ktorego obie poléwki NN' sg jednej
i tejsame] skrecalnosci n. p. lewej, lecz prze.
ciwnej skrecalnosei plytki @. Przez zsuwa-

MMM nie lub rozsuwanie tych plytek w kierunku

strzalek mozna ich wspdlng grubosé zmienié
tak, ze bedzie ona réwna grubosci plytki @,
a wtedy zjawiska polaryzacyi S$wiatla calko-
wicie zostang zniesione i wtedy Swiatlo, prze-
chodzac jeszcze przez analizator, da je dno-
barwne pole widzenia, ktére mozna dokla-
dnie obserwowad zapomocsy malej lunety,
: umieszczone]j za analizatorem, Takie nastawie-
Fig. 79. nie przyrzgdu nazywa sig zerowem.
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Przy polozeniu a fig. 80. klinéw B i C grubo$é ich
doréwnywa gruboéei plytki 4, zatem $wiatlo nie bedzie zpo-
laryzowane, obie poléwki pola widzenia bedg jednobarwne;

2 b c

B

O
7,
i1

Fig. 80.

przy polozeniu b klinéw B i C grubodé ich jest mmiejsza od
grubodci plytki 4, przeto $wiatlo bedzie odchylone na prawo,
w polozeniu za$ ¢ klinow C i B grubo$é wspdlna obu klinéw
jest wieksza od grubosei plytki 4, a wige $wiatlo bedzie od-
chylone na lewo; w obu ostatnich razach obie polowki pola
widzenia beds niejednostajnie zabarwione.

Jezeli do przyrzadu nastawionego na 0° wlozymy rurke
7 roztworem cukrowym, wtedy prawa skrecalno$é cukru i skre-
calnodé prawa plytki kwarcowej zsumujy sig, odchylenie pro-
mieni w prawo bedzie przewazad, réwnosé barw pola widzenia
bedzie zniesions i dla jej przywrécenia potrzeba jeden z kli-
néw N lub N’ (B lub C) przesunaé dla zwigkszenia grubosci
plytki kompensacyjnej i doréwnania skrecalnodei plytki
resp. A wraz z skrecalnodeig roztworu cukrowego. To zwigksze-
nie grubodsi plytek NN' resp. B i C odpowiada dokladnie
skrecalnodei roztworu cukrowego i mierzy sig ono na skali,
stale polgczonej z klinami plytki kwarcowej NN'. PoniewaZz
tu chodzi o dokladne odczytywanie podzialek, przeto skala
zaopatrzons jest réwniez w noniusz, ktérego 10 podzialek
odpowiada 9 podzialkom skali. Fig. 81. okazuje zerowe polo-
Zenie skali, fig. 82. wskazuje a=4-38,6°

Skala przyrzadu Soleil'a urzgdzony jest tak, Ze powieg-
kszenie ogélnej grubodci kompensatora o 1 mm znosi skrecal-
no%é roztworu cukrowego w warstwie =200mm=2dm, gdy
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roztwor ten zawiera 16,36 gr. sacharozy w 100, Przesunigcie

jednego z klinéw kompensatora od 0° do otrzymania réwno-
barwnoéci pola widzenia dla tak stezonego roztworu cukru
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Fig 81,
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Fig. 82,

oznaczono na skali liczbg 100° i calg dlugo$é przesunigcia
skali rozdzielono na réwnych 100 czedci. Zatem kazda czgSé
skali, albo kasdy 1° skali odpowiada 0,1635 gr. sacharozy
w 100¢ plynu.

Jezeli zatem nieznanego steZenia roztwdr cukrowy na
przyrzgdzie Soleil’a, przy réwnosci barw w polu widzenia
daje @ wtedy procentowa zawarto§é p cukru w roztworze
bedzie :

p=16,36.¢9/100.

3. Przyrzad Soleil-Ventzke’go. Ventzke w przyrzadzie Soleil’a,
odpowiednio w budowie zmienionym, uzyl do ustalenia skali
inny roztwor cukrowy, wskutek tego stopnie jego skali roZnig
sig od stopni skali Soleil’a. Mianowicie uzyl on roztwor za-
wierajacy 26,048 gr. sacharozy w 100, roztwoér taki okazuje
ciezar wladciwy =1,1000 w 17,6° C. Sprawione przez taki
roztwor sacharozy w rurce dlugiej na 200 mm=2dm przesu-
nigcie klina kwarcowego po wystapieniu jednobarwnosci obu
poléw pola widzenia oznaczyl przez 100° i odleglosé skali od
polozenia 0° do 100° rozdzielil na 100 réwnych czesci. Zatem
w tak zmienionym przyrzadzie Soleil-Venteke'go 100° skali
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=26,048 gr. sacharozy w 100%, a 1°= 0,26048 gr. sacharozy
w 100¢, Jezeli zatem, nieznanego steZenia roztwor cukrowy
w rurce 200mm po otrzymaniu réwnofci obu poléwek pola
widzenia daje a° wtedy procentowa zawartodé cukru w da-
nym roztworze bedzie :

p=26,048.¢/100.

Prayktad : wzigto 26,048 gr. statego produktu cukrowni-
czego, rozpuszczono w 100 wody i polaryzowano w rurce
200mm w przyrzgdzie Ventzke'go. Réwnobarwnosé obu polo-
wek pola widzenia otrzymano przy a=+81,3,. Poniewas 1°
=0,26048 gr. sacharozy przeto 81,3° da =81,3 % 0,26048=21,18
gr. cukru, zawartych w 26,048 gr. stalego produktu, przeto
w 100 gr. produktu badanego bedzie = 21,18x 100/26,048
=81,8"), co wlasnie wskazala wprost skala przyrzadu.

Jezeli zatem przy badaniu polaryzacyjnem przyrzadem
Ventzle'go zawsze bedziemy odwazaé t. zw. normalny ciezar
t. j. 26,048 gr. ciala badanego stalego, czy plynnego, wtedy
odezytany kat skali @' zawsze przedstawi nam procent, sacha-
rozy w badanem ciele. Przy uZyciu nie normalnego, lecz
innego dowolnego, w kazdym razie snanego cigzaru n. p. m gr.
badanego ciala, rozpuszczonego w 100 i polaryzowanego
w rurce 200 mm z odezytanego kata «°, moZemy prostem
obliczeniem znalezé procentows zawartosé sacharozy w da-
nem ciele. W tym razie mamy =a°0,26048=¢ gr. sacharozy,
zawartej wm gr. ciala, przeto #: ¢=26,048 : m, skad a=26,048 ¢/m
=9/, sacharozy w badanem ciele. Naturalnie, poniewaz skala
przyrzgdu Ventzke'go idzie tylko do 1000 przeto ilo$é m musi
byé brang mmiejszq od 26,048 gr. Przy odwazeniu m>26,048 gr.
nalezy tg ilo$é m rozpuszczaé nie w 100, lecz w 200 wody
i polaryzowaé w rurce 200 mm, albo iloé m rozpusei¢ w 100¢,
lecz uzyé rurke 100 mm; w obu jednak tych razach potrzeba
przy obliczeniach odezytany kat @ podwoié t. j. zastapic
przez kat=2a, lub wprowadzajac w obliczenie sam kat e,
ostateczny wynik pomnozyé przez 2, gdys skala przyrzadu
jest oznaczong wedlug stalego stezenia i wedlug stalej dlu-
gosci warstwy plynu cukrowego. Przy roztworach metnych,
ciemnych bierze sig czgsto do badania polowe ciezaru 26,048 t. Je
18,024 gr. rozpuszeza w 100 i polaryzuje w rurce 200 mm.
I w tym razie przy obliczeniach potrzeba odezytany kat
podwoid,
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W prayrzadzie Soleil’a fig. 77. §wiatlo z lampy prze-
chodzi przez rurg S, w ktérej znajduje si¢ achromatyczny
podwéjuy pryzmat, odchylajacy zwyczajnie zalamane $wiatlo
na bok do przyrzadu, $wiatlo nastepnie przechodzi przez
podwdjng plytke kwarcows », dalej przez rurke m,
zawierajacy roztwér cukrowy. W rurze 7' znajduje sie anali-
zator, zlozony z podwdéjnej pryzmy szpatowej, ktéra w tym
przyrzgdzie nie obraca sig kolo swej osi, lecz jest tak usta-
wiong, %e jej plaszczyzna drgan Swiatla jest rownolegla z pla-
szezyzng pryzmatu w S, Pomigdzy rurka m i analizatorem 7'
znajduje sig klinowaty kompensator NN’ i plytka kwarcowa
Q. Metalowa oprawa klina N ma podzialke e, klin N ma
W oprawie noniusz v. Przesuwanie klinéw odbywa si¢ za po-
mocyg trybowego urzadzenia i guzika b, Skala jest tak urzg-
dzong, ze grubos§é plytki zloZonej z klinéw NN' zmienia sig
0 1mm przy przesunigeiu 0° noniusza o 10° skali gléwnej, za-
tem przesunigeie o 1° skali odpowiada zmianie grubodei ply-
tek =0,1mm, a poniewaz noniusz pozwala ocenié 0,1°, przeto
sumarycznie na przyrzgdzie tym mozna ocenid, odczytaé
zmiang grubosei klinéw NN'=0,01 mm.

W przyrzgdzie Soleil- Ventzke'go fig. 83. biale $wiatlo,

padajace na d, zostaje przez pryzmat Nicola 1 zpolaryzowane,
nastepnie przez plytke kwarcows 2, wycigty prostopadle do



138

osi optycznej, plaszczyzna polaryzacyi réZnych barw, zostaje
réznie odchylong, poza tem idzie achromatyczny pryzmat
ze szpatu wapiennego 3, z jednej strony wypukly, aby prze-
chodzgcym promieniom $wiatla nadad kierunek rownolegly,
poza tem lezy plytka kwarcowa 4, gruba na 8,76 mm (niekiedy
2% 8,76=7,60 mm) i zloZona z poléwek prawo i lewoskretnego
kwarcu; czgsé b przedstawia wyzej omawiane urzgdzenie kli-
néw kwarcowych wraz z plytks kwarcows, ktére za pomocy
urzgdzenia trybowego i guzika B moZna odpowiednio w jedna
lub drugs strone przesuwad. Kliny sg oprawione w ramki
metalowe, majace skale S z noniuszem. Pomigdzy 4 i b wkla-
da sig rurke z roztworem cukru lub wogéle z plynem bada-
nym. W 6 znajduje sig analizator; przez 7 i 8 t. j. przez
lunete nastawia sig najwyrazniejsze pole widzenia jedno-
barwne.

Swiatlo biale, zpolaryzowane przez 1, zmienione przez 2, 3
na $wiatlo barwne, pada na plytke 4 tak dobranej grubodeci
(8,76 mm), aby drednie barwy widma zostaly odchylone o 90°
(przy 7,60 mm o 180°) w jednej poléwece w prawo, w drugiej
w lewo. Zatem obie poléwki przy réwnoleglem lub skrzyZo-
wanem poloZeniu plaszczyzny polaryzacyi w 1i6 beds zawsze
réwno zabarwione ; przez obrét zad czedei 21 3 przenosnig trybo-
wg CD osigga sig czulo§é barw obu poléwek pola widzenia dla
oka danego obserwatora. Jezeli miedzy 4 i b wstawimy rurke
z cialem optycznie czynnem, wtedy ukaze sie pole widzenia
réZznobarwnem w obu poléwkach i dla otrzymania jedno-
barwnofci obu poléwek pola widzenia potrzeba przesungé
lewoskretny klin kwarcowy za pomoca guzika B, aby otrzy-
maé wigkszg lub mniejsza grubodé klinowej plytki, zaleznie
od tego, czy badane cialo jest lewo, czy tez prawoskretnem.

4. Przyrzad Soleil-Ventzke-Scheibler’a fig. S4. posiada
Jeszcze niektére specyalne, praktycznie dodatkowe urzgdzenia,
W czedei prayrzgdu, zwréconej ku lampie, znajduje sig t. zw.
regulator, zlozony z nikola A i z prawo lub lewoskretnej plytki
kwarcowej B. Regulator ten ma na celu nadanie polu widze-
nia resp. podwojnej plytce D, przy uzyciu S$wiatla lampy,
réZnigcego sig mieco od zwyklego &wiatla dziennego, albo
przy uzyciu slabo zabarwionych plynéw, czulogci barw przej-
Sciowych, przez co najmniejsza réznica w zabarwieniu polowek
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pola staje sie dla oka widoczng. Skrecalnosé plytki kwarco-
wej B nie moze szkodliwie oddzialywaé na réwno$é barw
podwéjnej plytki D z tego powodu, Ze lezgcy migdzy niemi

&=

Fig. 84,

nikol € przechodzgce przez plytke B promienie znowu zlewa
w jedng i te samg plaszezyzne. Przez obrét regulatora okolo
osi zapomocg przenosni L moina dla kazdego oka dobrad
najodpowiedniejszg czuly barwe. W C znajduje sig nikol
polaryzujacy, w D plytka podwéjna G, E, F przedsta-
wia znany kompensator, ktérego jeden z klinéw E a z nim
i skala poruszans byé moze za pomocg Sruby M, gdy zas na
klinie F' umieszezony jest nieruchomo z klinem mnoniusz; I
przedstawra analizator, zaledwie dajacy sig $rubg przesuwaé
nieco ze swego polozenia przy nastawianiu 0°, zwykle nieru-
chomy, staly; K przedstawia lupg powigkszajacy, zaopatrzong

w zwierciadelko s i pozwalajgcg na odezytywanie wskazan

skali; J jest wreszcie lunetg dla obserwowania pola widzenia.
Obie czeSci K i J mozna zsuwaé lub rozsuwaé i przez to
zastosowaé do kazdego oka; R przedstawia rurke napelniong
cialem optycznie czynnem.

Po nastawieniu przyrzadu na 0° obie polowy pola widze-
nia sa réwno zabarwione; jako$é barwy mozna sobie dobraé
obrotem regulatora za pomocs przenosni L. Jezeli po nasta-
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wieniu na 0° nie osigga si¢ réwnodci barw obu poléwek pola,
wtedy koryguje sie 0° stabym pokreceniem w jedng lub drugs
strong analizatora I1. MozZna sig obej$é bez réwnosei barw w polu
widzenia, lecz trzeba wtedy przy odezytywaniu skali wpro-
wadzaé odpowiednig poprawke. Jezeli n p. zamiast 0°noniusz
okazuje a=40,2° przeto od odeczytanego przy polaryzacyi
plynu kata «® trzeba odjgé 0,2 t. j. odezytany kat wyniesie
=a’—-0,2°; gdyby noniusz wskazyw! a=-0,2, wtedy znéw
do odczytanego kata «° nalezy dodaé 0,2° t. j. braé kat
=a'40,2°,

Skala w tym przyrzadzie jest taks sama, jak u Ventzke'go:
26,048 gr. sacharozy w 100¢ plynu przy 17,6° C w rurce dlu-
giej na 200 mm okazuje na skali a=+4100°; zatem 1° skali
odpowiada 0,26048 gr. sacharozy i sposéb obliczania danych
spostrzezen polaryzacyjnych bedzie ten sam, co i przy przy-
rzadzie Ventzke'go. Ten sam normalny roztwér sacharozy
stuzy tez do sprawdzania dokladnodei punktu 1000 skali.

Jezeli punkta 0° i 100° znajdziemy dokladnemi, to jest
jeszeze mozliwodé bledéw w posredniej czedei skali. Dla skon-

trolowania catej rozcigglodci skali wprowadzil Schmidt i Haensch

drugi kompensator klinowy; w takich przyrzadach, zamiast
plytki kwarcowej G' na fig. 84., znajduje sie¢ druga para kli-
néw kwarcowych, o zupelnie réwnych, lecz przeciwnych skre-
calnosciach z parg pierwsza; i w tej drugiej parze jeden klin
jeststaly, drugi przesuwalny. Kazda para klinéw posiada swoja
skalg i noniusz; kazdg skale moZna przesuwaé oddzielnie,
niezaleznie od drugiej. Fig. 85. okazuje przednig cze$é takiego
przyrzadu z podwijng kompensacyq: cze$é J przedstawia skla-
dniki lunety, /I analizator, D' pierwszg pare klindéw, E' drugs
parg klindw, zastepujgcs plytke G w fig. 84.; MM’ przedsta-
wiajg urzgdzenia drubowe dla kazdej pary klindw. Skala
pierwszej pary klinéw t. zw. kontrolna posiada podzialke
czerwonq. Przez lunete KS widzimy obie skale jedng nad drugs,
Réwnosé barw obu poléwek pola widzenia bedzie wtedy, gdy
grubosé jednej pary klindw bedzie dokladnie réwna grubosei
drugiej pary i jezeli obie pary klinéw sa zupelnie prawi-
dfowo wyrobione, wtedy przy wszystkich jednakowo wielkich
przesunigciach wskazéwki obu skal powinny byé zawsze jedna-
kowe. Dla sprawdzenia dokladnoéci przyrzgdu ustawia sig 0°
noniusza skali roboczej na podzialki 10, 20, 80, 40°....; toz
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samo czyni sie z O° noniusza skali kontrolnej i obserwuje,
czy przy réwnem nastawieniu obu skal, wystepuje réwnosé
barw obu poléwek pola widzenia. JeZeli obie skale sy usta-

Fig. 8b.

wione na 0° i jeZeli po wloZeniu rurki z roztworem cukru
dla otrzymania réwnoéei barw przesunigto skalg roboczg n. p.
na a=+70,4° to wtedy przy dokladnym przyrzadzie i przy
dokladnem odczytaniu, po wyjeciu rurki z roztworem cukru
powinno sie otrzymaé réwnoéé barw, gdy O° noniusza skali
kontrolnej réwniez wskaze a=-+ 70,40,

Dla latwiejszego odezytywania skal na przyrzgdzie tym,
na lunecie KS znajduje sie zwierciadelko L, mala plytka B
chroni skale od postronnego $wiatla., Zwierciadlo L bierze
§wiatlo z lampy obserwacyjnej i rzuca je na matowsg plyte
szklanng S, a z niej na skalg. Zwierciadlo to moZna na kulo-
wem kolanku odpowiednio podnosié lub opuszcezaé, przez co
skale nalezycie, wyraznie zostang o$wietlone.

b. Przyrzad Robiguet’a fig. 86. jest udoskonaleniem przy-
rzadu Mitscherlich’a; jest on mianowicie zczulonym przez
wprowadzenie za polaryzatorem d Soleil'owskiej podwdjnej
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plytki kwarcowej f (3,75 mm). Swiatlo pada na soczewke owie-
tlajaca e, nastgpnie na nikol polaryzujacy d, na plytke 7, naste-

Tig. 86.

pnie przechodzi przez analizator g, obracany okolo swej osi za po-
mocy rgczki & i przez lunete hi; kat skrecenia odezytuje sie
na dzielonem kole /. Rurke pp z badanym plynem umieszcza
sie w rynnie mosieznej ab, zamykanej rowniez mosigZng
pokryws ¢. Pole widzenia jest rozdzielone na dwie rézno-
barwne poléwki; przy 0° sa one jednobarwne. Wstawiony
w rurce pp plyn cukrowy wywoluje réZznobarwnos$é obu polé-
wek pola widzenia, ktora przez obrét analizatora raczka %
trzeba znéw doprowadzi¢ do jednobarwnodci, Odezytany na
kole kat @ bedzie skrecalnodcig badanego roztworu.

6. Przyrzad Laurent’a fig. 87. nosi nazwe polarimetru
poleieniowego, gdyz urzgdzenie jego jest tego rodzaju, Ze przy
0° pole widzenia jest w obu poléwkach jednostajnie, lecz stabo
(& pénombre) o$wietlone przy pomocy jednostajnego $wiatla
sodowego. Na fig. 87. §wiatlo sodowe pada w B najpierw na
soczewke, wzmacniajacy oSwietlenie, nastepnie w I na cienkg
plytke z COr,0,K,, lub nawet na roztwér tego ciala, zawarty
w odpowiedniej rurce zamknigtej. Ten dwuchromian pota-
sowy, pochlaniajac inne promienie, przepuszeza tylko $wiatlo
jednobarwnie zé6lte. Urzgdzenie to stosuje sie tylko przy bada-

3
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niu plynéw bezbarwnych, przy badaniach zad Zélto zabarwio-
nych roztworéw musi byé usunigte, Swiatlo nastepnie pada
w R na polaryzujacy, podwdjnie lamigcy nikol, ktéry za

Fig. 87.

pomocy dzwigni K i przenoéni UXI mozna nieco okolo jego dlu-
giej osi obracaé, przez co polu widzenia moZna nadaé nieco
mniej lub wiecej §wiatla. JezZeli badany plyn jest bezbarwny
lub tylko stabo zabarwiony, wtedy przykreca sig calkowicie
dzwignig K, przez co §wiatlo zostanie nieco przycémione; przy
zabarwionych plynach odchyla sie dZwignie mniej lub wigcej,
a przez to osiggnie si¢ w polu widzenia mniejszg lub wigkszg
jasno$é., Skrecanie polaryzatora nie wywiera wcale dzialania
na poloZenie 0° przyrzadu.

Gléwna czesd przyrzadu znajduje sie w D jako okragla
diafragma, majgca plytke szklang, w polowie pokryts cienks,
odpowiednio oszlifowang plytks kwarcows; graniczna prosto-
padla linia tej plytki dzieli pole widzenia na dwie poléwki
réwne fig. 88., L jest loZzyskiem dla rurki R, C kolem z po-
dzialks, w rurce H znajduje sie analizator f, ktéry za po-
mocg ramienia i zazebionego trybu G mozZna okolo osi obra-
ca¢; rurka H przed luneta O posiada drugie ramig, zwrdcone
do gbry, zaopatrzone w noniusz, przed ktérym jeszcze znajduje
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sig lupa powigkszajaca N; zwierciadelko M odbija &§wiatlo
lamipy wprost na skale; I' przedstawia érubke regulujgcs na-
stawienie 0°, jezeli to jest potrzebnem; drubka
Z wreszcie stuzy do utrwalenia poloZenia nikola
I po dokladnem nastawieniu 0°.

Wilasciwosé przyrzadu przedstawia zatem
obracalny polarizator i stala diafragma, w po-
towie zakryta plytkq kwarcows. Prawa, nie
przykryta kwarcem polowa diafragmy prze-
puszcza zpolaryzowane w R §wiatlo bez zmiany
w odchyleniu; druga polowa diafragmy, po-
kryta kwarcem, odchyla $wiatlo. Jezeli po nastawieniu 0°,
wstawimy rurke z plynem, ktéry skreca plaszezyzne polary-
zacyi, wtedy zostaunie zniweczong réwnodé odwietlenia obu
poléw pola widzenia i potrzeba analizator na tyle skrecié
w prawo lub w lewo, az sig znowu otrzyma réwno$é obu po-
16wek pola widzenia. Odczytany kat @ bedzie skrecalnodcig
badanego plynu.

Skala przyrzadu jest tak ustalona, Ze podzialka 100° odpo-
wiada skrgealnodei plytki kwarcowej, grubej na 1 mm; albo
ze 16,326 gr.*)sacharozy w 100° w rurce 200 mm daje a= -+ 100
w istocie jednak za podstawe skali przyjeto ciezar normalny
16,350 gr. sacharozy; zatem 1° skali=0,16350 gr. sacharozy
w 100% roztworu. Jezeli wige przy badaniu cukru lub jego
roztworéw odwazymy 16,350 gr., rozpudcimy w 100% i pola-
ryzujemy w rurce 200mm, t. j. odezytany stopien skali, po
ustaleniu réwnoscei pola widzenia, da nam wprost procentows
zawarto$é cukru.

Fig. 89. okazuje inne urzgdzenie przyrza.u Laurenta.
Jednobarwne $wiatlo pada na soczewke odwietlajacy 4, naste-
pnie na nikol polaryzujaey B, ktéry za pomocs dzwigni €
mozna na fuku nieco obrécié¢ i obrét ma skali tuku ocenié,
a nastepnie stale nikol ten utwierdzié ; dwiatlo dalej pada na
diafragme D), ktérej jedna poléwka przykryts jest cienks plytka
kwarcows, oszlifowang prostopadle do osi optycznej; w dru-
giej czgdci przyrzgdu znajduje sie analizator J, luneta I\
Czgsé ta przyrzadu posiada dzielong tarcze kolows @ obra-

Fig. 88.

#) Inni uczeni przyjmuja wartogei migdzy 16,260 i 16,310 gr.
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calng razem z analizatorem i lunets. Dla sprawienia obrotu
tarczy znajduje sig na tylnej jej stronie koniczne kélko zgbate,

0
D
@)vw

B A

Fig. 89,

ktérego zgby wchodzg w maly tryb, zakonczony guzikiem H.
Stale utwierdzone noniusze JJ odczytywad mozna przy po-
mocy lup KK,

Nieco znowu odmienny budowe przyrzgdu Lawrent'a oka-
zuje fig. 86. i fig. 90. Z palnika gazowego §wiatlo zabarwione
na z61to NaCl pada na diafragme, a nastepnie przez soczewke
¢ promienie $wiatla stajg sig réwnoleglemi, a przez nikol d
Swiatlo sig polaryzuje i pada dalej na diafragme £, ktorej
polowa przykryty jest plytke kwarcows, wyszlifowana réwno-
legle do osi, dalej idzie rurka pp, analizator g i luneta hi.

Za diafragmg moze byé lub nie byé wstawiong plytka.
z Cry0;K,, zatrzymujgca niebieskie promienie $wiatla, wWysy-
lane z palnika gazowego. Polaryzujgcy nikol d fig. 90. jest pola-
czony z ramieniem J, ktére sig nieco przesuwaé moze wzdluz
podzialki K. Przy pomocy tego urzgdzenia mozZna plaszczyzne
polaryzacyi nikola d ustawié albo calkiem réwnolegle do kie-
runku 40, albo tez nieco pochylié pod nieznacznym katem «
wzgledem A0. Analizator g wraz z lunets hi moZna obracad
z& pomocy ramienia G okolo osi. Przy obrocie nikola g porusza

Podr. Analizy chem. techn. Cz. II. 10
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sig po obwodzie dzielonego kola ramig¢ metalowe, zaopatrzone
w noniusz, lupe L i zwierciadelko .

Fig. 90.
Dokladniejszy obraz diafragmy f w przyrzadach Lau-
rent’a przedstawajs dolgczone tu jeszcze rysunki I, II, III,

IV, fig. 91. lewa strona diafragmy jest pokryts plytks kwar-
cowsg, prawa zas$ wolna.

Fig. 91.

Kierunek osi krysztalu jest réwnoleglym z krawedzig 40
plytki kwarcowej; krawedz dzieli diafragme na dwie polowy.
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Grubo&é plytki jest tak dobrang, Ze promienie §wiatla Zdltego,
zpolaryzowane réwnolegle i prostopadle do osi plytki kwar-
cowej, przechodzac przez te plytke, zmieniaja sig o polowe
dlugodci fali. JeZeli zatem plaszczyzna polaryzacyi OB $wia-
tla nie przechodzgcego przez kwarc wzgledem AO jest nachy-
long pod katem @, to i plaszczyzna polaryzacyi OB’ §wiatla
przechodzgcego przez plytke kwarcows bedzie wzgledem OA
nachylong o ten sam kat «, bedzie jednak leZzeé¢ po prze-
ciwnej stronie od A0, niz plaszezyzna OB,

Przy ustawieniu plaszezyzny polaryzacyi OB polaryza-
tora przez obrot ramienia J réwnolegle do AO t. j. réwno-
legle do osi kwarcu, wtedy ukazg sig obie poldwki pola
widzenia réwno o§wietlone przy jakiemkolwiek poloZeniu nikola
g; natezenie §wiatla przy obrotach do 180° zmienia sig mig-
dzy maximum i zerem. Przy ustawieniu plaszczyzny polary-
zacyi OB pod katem e wzgledem AO, obie polowy diafragmy
przepuszezajs $wiatlo zpolaryzowane, a jego plaszezyzny
polaryzacyi OB i OB’ utworzg kat 2e. Jezeli przy tem dru-
giem ustawieniu bgdziemy obracadnikol g, ktérego plaszczyzna
jest cc', wtedy otrzymamy zjawiska II, III, IV. W poloZeniu
II zgadénie &wiatlo przepuszczone przez lews polowke dia-
fragmy. W polozeniu IV, zajmujgcem srodek miedzy IIiIll,
plaszczyzna polaryzacyi analizatora g zajmuje poloZenie XX,
przechodzg do analizatora ze wiatla zpolaryzowanego wedlug
OB i OB' réwne ulamki §wiatla, przez co obie poléwki pola
widzenia okaZg sie jednakowo przyciemnionemi. Takie nasta-
wienie bedzie nastawieniem 09, ktére trzeba utrwalié; naj-
mniejsze skrecenie w prawo lub w lewo daje nieréwne o$wie-
tlenie obu poléwek pola widzenia,

Im kat nastawienia « bedzie mniejszym, tem wigkszg
osiggamy jasnodé i wiekszg czulodd; pray plynach bezbarwnych
mozna braé¢ a=0°

Heele zaproponowal zamiast zwyklej kwarcowej diafragmy
Laurent’a naklejaé plytke kwarcows okragly, w érodku kolisto
wyciety na szklanng plytke réwnieZ okragly, przez co otrzy-
muje sie¢ pole widzenia, przedstawione na fig. 92., przez co
ma sie osiagaé wigkszg czulo§é w odezywaniu i latwiejsze
obserwowanie pola widzenia.
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7. Przyrzad Sehmidt’a i Haensch’a fig. 93. jest polcie-
niowy z klinows kompensacys i skalg Ventzke' go. Swiatlo

© @ O

Fig 92.

pada na soczewke plasko-wypukly L, nastepnie wprost na
pryzmat pdlcieniowy P, ktéry sklada sie z dwéch nikoldw
i ktéry $wiatlo polaryzuje, a réwnoczednie wskutek szczegél-

TFig. 98.

niejszej budowy sprawia jednostajne zacienienie pola widzenia
i dzieli je zarazem prostopadla kresks, utworzong na gérnej
czgSel pryzmatu na dwie poléwki; $wiatlo przechodzi naste-
pnie przez rurke R; w przedniej czefci przyrzadu znajduje
sig kompensator O, zloZzony z plytki kwarcowej ¢ i z klinéw
stalego a i przesuwalnego 4, za kompensatorem jest analiza-
tor 4, w koficu luneta J. Przy nastawieniu na 0° obie poléwki
pola widzenia sg réwno zacienione; po wlozZeniu rurki z cialem

ISk =4
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optycznie czynnem wystepuje nieréwnosé obu poléw pola
widzenia; dla przywrdécenia réwnosci obu poléw potrzeba
klin kwarcowy b przesunaé do podzialki @’ aZ zwigkszenie
grubodei klinéw doréwna skrecalnosci wzigtego plynu.

Fig. 94. przedstawia inny przyrzad Schmidt'a i Haensch'a
z t. zw. tréjdziatowym polem widzenia, réZniacy sig¢ od poprze-

Fig. 94.

dniego gléwnie tem, Ze zamiast pélcieniowego polaryzatora
P, posiada on trzy oddzielne pryzmaty 1, 2, 3, fig. 9b. z kté-
rych dwa, mianowicie 2 i 8 ustawione sg wzgledem I syme-
trycznie. Przez okragla blende BB utworzone pole widzenia
g9 okazuje sig rozdzielonem na #rzy dzialy przez dwie cienkie
linje prostopadle ab i ab, odpowiadajace krawedziom pryzma-
tow 21 3. Jezeli przyrzad nastawiono na 09 to wtedy wszyst-
tkie trzy dzialy pola widzenia posiadaja réwng jasno$é ggl,
za najmniejszem przesunigciem skali na prawo okazuje sig
w pofrodku pole zacienione, a z obu stron pola utworzone
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przez pryzmaty 2, 3 jasne jednostajnie gglIl, przy przesunie-
ciu skali na lewo bedzie $rodek pola jasnym, a obie czedci
boczne réwno zacienione ggIIl.
Zatem w tym przyrzgdzie po-
trzeba nastawiad wszystkie

R trzy dzialki pola widzenia na
‘ rowng jasnosé Igg, co odpowiada

I

nastawieniu 0°
W przyrzadzie tym czarna
$ruba 4 nastawia klin roboczy,
I za$ zolta $ruba B przesuwa
klin kontrolny; przez lupe C
widaé skalg robocza na gorze,
skale za$§ kontrolnag na dole.
Zwierciadlo D, osadzone przy
pomocy kolana kulowego I
otrzymuje $wiatlo z lampy obserwacyjnej, rzuca je na plytke
matowsa F, a z niej na skale; wreszcie mala blenda G ochra-
nia skalg od postronnego $wiatla.

Stammer zaproponowal, aby dla celéw cukrownictwa
powyZsze przyrzgdy zaopatrywadé w czgéciowe ograniczone skale,
mianowicie dla plynéw o malej polaryzacyi w skale n. p. od
0% do 20° lub 0° do 85°, dla plynéw o wysokiej polaryzacyi
w skalg n. p. od 80° do 100° Skale takie umieszcza Schmidt
i Haensch na swoich przyrzadach; skale te maja na celu
ulatwienie odezytywania, co przy czestem uzZyciu przyrzadéw
nie tak nuzgco dziala na oko. Iig.
96. przedstawia taka skalg: przez
obrét guzika a sprawia sie przesu-
wanie klina kwarcowego; porusze-
nie klina za pomocs urzadzenia try-
bowego przenosi sie na streathe , prze-
suwajacy sie po dzielonej tarcazy;
obie skale klina i tarczy sa zupelnie
zgodne, tylko skala tarczy bez noniu-
sza, jako powiekszona odrazu moze
wskazaé deiesigte czesel stopnia, przez
co odezytywanie staje sie latwem
dla oka i bez lunety lub lupy. Skala klinowa sluzy wladciwie
tylko do kontroli. Podzialka skali jest Ventzke go.

Fig. 96.

Fig. 96.
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Fig. 97. wskazuje przednig cze$é przyrzadu Schmidia
i Haenscha z innem urzgdzeniem skali Stammera, z podzialks
Ventzke’'go. Urzadzenie sklada sig z prostopadlego luku, osa-

Fig. 97.

dzonego na skrzynce kompensatora; w $rodku luku znajduje
sig mala rolka R zawsze napreZona za pomocs Sprezyny
i polgezona z ruchomsg oczesdcig klina lancuszkiem stalowym,
tak, Ze przy przesuwaniu klina za pomocs guzika K zostanie
i rolka wprawiong w obrét, & polgczona z osig stale strzalka
przesuwa si¢ po podzialce tuku. JeZeli $rednice rolki i luku
skali sg odpowiednio ustosunkowane do dlugodci skali, wtedy
na podzialce mozna latwo odezytywaé golym okiem dziesigte
czedci stopnia.

Nastawienie przyrzgdu na 0° t. j. na réwne ocienienie
calego pola widzenia odbywa si¢ za pomocg klucza nasadza-
nego w ¥V, ktérym pokreca sig slabo w prawo lub w lewo,
az osiggnie sig réwnodé pola widzenia, Przy tem nastawieniu
i skala klinéw i strzalka lukowa ma wskazywaé dokladnie
0% malg niedokladno$é w poloZzeniu 0° na luku moZna wy-
réwnaé za pomocg preta S, polaczonego z osadg latcucha.
Wtedy wskazoéwki obu skal w kazdem miejscu powinny sig
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zupelnie zgadzad; jezeli zgodnoéé nie ma miejsca, wtedy za
pomocy muterki zazebionej, znajdujgcej sig na rolce R, przez
nieznaczne jej pokrecenie w prawo lub w lewo, zmienimy
Srednicg rolki R, a przez to znéw powicksza sie lub zmniej-
szg wychylenia strzalki i otrzyma sie zgodnodé obu skal.

Przyrzadéw z czeiciows, ogracniczong skaly uzywa sig
przy polaryzacyi gléwnie burakéw, z tego powodu nazywajg
Je nawet polarimetrami burakowemi; takie polarimetry buduje
sig nawet z rurkami na 400, 600 mm dlugiemi. Polarimetry dla
wysoko procentowych produktéw cukrowych maja rurke 400 mm,
a podzialki skali sy dwa razy wicksze, niz w prazyrzadach
z rurks 200 mm, Biorge zatem roztwory normalne 26,048 ar.
cukru w 100, wskaze podzialka odrazu procent cukru.

8. Przyrzad Lippieh’a jest réwniez przyrzadem pélcie-
niowym. Jest on specyalnie z wielky starannodcia, zbudowany
1 z przyrzgdéw polcieniowych ma byé najdokladniejszym
i czulym przy dowolnej barwie $wiatla. Swiatlo pada na
soczewke podwéjnie wypukly C fig. 98. nastepnie na nikol

i A 4 sk c

Fig. 98,

polaryzujacy P, znowu na polaryzstor P, ktéry zakrywa po-
fowg pola widzenia polaryzatora P'; dalej $wiatlo pada na
diafragme pp, na blend¢ aa, nikol analizujacy 4 i do lunety
F. Soczewka C jest tak nastawions, Ze rzuca rzeczywisty
obraz zrédla §wiatla na plaszezyzne aa, za$ lunete I tak sie
nastawia, aby byla widoczna krawedZ d polaryzatora P.
Plaszczyzng polaryzacyi pryzmatu P nachyla sie nie-
znacznie wzgledem plaszezyzny polaryzacyi pryzmatu P’ przez
obrét pryzmatu P kolo jego osi, wtedy przez obie poléwki pola
widzenia pp przejdg dwie wigzki promieni, ktérych plaszezyzny
polaryzacyi beds wzglgdem siebie nachylone pod malym katem.
Analizator 4 skreca sig dotad, az obie poléwki pola widzenia
okazg sig jednostajnemi, wtedy odezytuje sie jego polozenie
=e'=0% przy dalszem skrecaniu A4 wystepuja zjawiska takie

e A
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same, jak w przyrzgdzie Lawrent’a. Po wloZeniu migdzy pp

i aa rurki z cukrem, potrzeba dla otrzymania réwnodei pola

skreei¢ analizator o kat a,; wtedy skrecalno§é cukru bedzie:
Q=0y—a,.

9. Przyrzad Peters’a fig. 99. jest réwniez przyrzgdem

polcieniowym i rézni sig od poprzednich niektéremi szczegd-

lami w budowie. Posiada on polaryzator Lippich’a i podwéjng
kompensacye klinows, osadzony jest na stalych podstawach
tak, Ze wszelkie wstrzgénienia przyrzgdu s usunigte. W opra-
wie A znajduje sig rurka szklanna zamykana szklannemi
plytkami, zawierajaca rozcienczony roztwér Cr,0,K,. Ska-
zo6wke B stale sig utrwala za pomocyg odpowiedniego klucza,
sluZzy ona do przesunigeia jednego z polaryzujgcych pryzma-
téw Lippich’a ; skala przesunigé lezy tu na dole i ofwietlang
jest z gbéry za pomocy zwierciadla, biorgcego $wiatlo z lampy
obserwacyjnej i odbijajgcego je na skalg. Nastawienie wska-
z6wki B powinno byé stalem, zmiana poélcienia pola widzenia
jest dla celéw technicznych nie konieczng, a moze poprowa-
dzié do bledéw, gdyz za kazdem przesunigeiem wskazdwki B
potrzeba i analizator odpowiednio skrecié, otrzymaé réwnosc
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o$wietlenia obu poléw pola widzenia. Techniczne polarymetry
takie muszg koniecznie posiadad stale, oznaczone ocienienie.
Rurke zamyka sig w C nie rynienkowata pokrywa, lecz obra-
calng poléwks oprawows. Sruby nastawne D i I za pomocy
specyalnego przeniesienia sg umieszczone tuz nad stolem
tak, Ze moZna niemi manipulowaé bez podnoszenia reki. Sruba
D poruszajgca praws skale lezy nieco nizej od $ruby F, ktéra
porusza lews skalg tak, Ze tu wykluczong jest pomylka co
do rodzaju skali.

Przyrzadow péleieniowych z malemi lub wiekszemi zmia-
nemi jest jeszcze wigcej n. p. J. J. Frid'a, Landolt’a, Lummer’a,
DBruhns’a; samych przyrzadéw firmy Schmidt & Haensch jest
wigecej, niz wyzej podano; sg przyrzady z ofwietleniem elek-
trycznem skali i t. p.

10. Przyrzad Wild’a jest jednym z dawniejszych, bo
z r. 1864 i jednym z dokladniejszych przyrzadéw polaryza-
cyjnych, a oparty on jest na odrgbnych zupelnie zasa-
dach, w poréwnaniu z przyrzadami wyzej opisanemi. Wlagci-
woscig tego przyrzgdu jest to, Ze pomiedzy obracalnym pola-
ryzatorem a fig. 101. i analizatorem [/ wstawiony jest t. zw.
polariskop Savart'a b, jako
podwdjna plytka ze szpatu
wapiennego, dajaca t. zw.
linje dzochromatyczne lub
smugi nlerferencyjne zni-
kajace po odpowiedniem
ustawieniu  polaryzatora

Fig. 100. fig. 100. Plytki te réwne
wyszlifowane, kazda 8 mm gruba i wycieta pod katem 45°
do osi optycznej, sa tak na siebie naloZone, Ze plaszezyzna
ich zetknigeia jest prostopadly do padajacego z polaryzatora
Swiatla i Ze ich glowne przecigeia krzyZuja sie pod katem 90°.
Plytke réwniez mozZna skrecad okolo linii prostopadlej, znaj-
dujgcej sig na jej powierzchni, a wtedy réwniez przy pewnem
skrgeeniu znikajg smugi izochromatyczne; przy najmniejszem
skreeceniu polaryzatora wystepujg one ponownie. Nastawienie
plytek prostopadle do promienia §wiatla i takie nastawienie
polaryzatora a, Ze smug interferencyjnych w polu widzenia
nie wida¢, jest nastawieniem wyjsciowem lub zerowem a=0°
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i tylko przy takiem nastawieniu plaszezyzny polaryzacyi
ging smugi i pole widzenia jest jasno Z6ltem, gdyZ przyrzgd
ten ofwietlany jest §wiattem sodowem. Pomigdzy a i b wsta-
wia sig rurke zbadanym plynem; eo przedstawia lunete, przy

——i

L

i e d o b A &
2 Fig. 101,

pomocy ktérej obserwuje sig pole widzenia, f jest analizato-
rem. W lunecie osadzony jest krzyz nitkowy d, ktéry ma
by¢ najwyrazniej widocznym w polu widzenia, co sig osiaga
przez odpowiednie nastawienie lunety.

Urzadzenie przyrzadu Wild'a okazuje fig. 102.; na slupie
F znajduje sig belka FH i poziomo i prostopadle ruchoma;
unosi ona caly przyrzad, ktéry mozZna ze slupa odkrecaéd
i zdejmowad lub znowu nakrecaé¢ i nasadzaé. Prawa strona
rysunku posiada czeié polmyzumca,, lewa analizujgces,. Swiatlo
sodowe dostaje sig najpierw do pustej rury D i w niej w N
pada na nikol polaryzujacy, polaczony opraws mosiging stale
z tarczg kolows K, polaryzator ten wraz z tarczg K za po-
mocg guzika O przeno$ni i osadzonego na niej trybu, wcho-
dzgcego w zazebienia tarczy, moze sig obracad kolo swej osi.
Swiatlo, przechodzace przez polaryzator, przedostaje sig przez
pusts rurke, ktérg mozna napelniaé badanym plynem; dalej
$wiatlo, po przejéciu rurki, dostaje sig do stalej okularowe]
czedei przyrzadu, w ktérej w L znajduje sig wymieniona juz
plytka podwéjna ze szpatu wapiennego, wywolujaca smugi
interferencyjne; $wiatlo potem przechodzi przez lunete G4,
zlozong z dwéch soczewek, migdzy ktéremi umieszczono jeszcze
skrzyzowany w X krzyz nitkowy, na ktéry wyraZnie sig na-
stawia lunete; w konicu §wiatlo przechodzi przez analizator
A, znajdujacy sie na samym przodzie przyrzgdu.

M przedstawia tarcze metalows, ktéra chroni oko od
dzialania $wiatla, wychodzacego z palnika i od §wiatla po-
stronego; G przedstawia pare rubek, ktére pozwalajg skrecié
nieco polozenie calej czeéci okularowej w nieruchomej pochwie
L, a tem samem pozwalajsy na nastawienie 0%, Dla dogodniej-
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szego obserwowania skali, naniesionej na tarczy K i noniu-

sza, naniesionego mna stalem ramieniu J, stuzy luneta PP,

Fig. 102.

ktéra tuz przed tarczy posiada zwierciadelko S, ktére rzuca
§wiatlo z malego plomyka gazowego lub $wiecy @ na nieru-
chomy noniusz J. Przyrzad nastawiony na 0° nie daje smug
interferencyjnych; po wloZeniu rurki z cukrem smugi wyste-
pujg, wtedy potrzeba skrecié polaryzator o kat af, aby smugi
calkowicie znies¢. Kat a bedzie skrecalnodeig danego roztworu
cukru.
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Przyrzad Wild’a moze mie¢ albo skalg kolowg, podzielong
na 360° przy badaniu jakichkolwiek cial optycznie czynnych,
albo skale eukrowq, przeznaczong specyalnie do oznaczania
cukru, albo wreszcie jedna czedé tarczy ma skale kolowa,
druga za$ cukrows, Skala cukrowa zaopatrzona jest w napis
pgramy“ i wychodzae od zera podzielong jest na 400 réwnych
czgsel, zwanych takZe stopniami. Kazdy 1° skali cukrowej,
przy uzyciu rurki 200mm, wskazuje | gr. cukru w 1 litrze
roztworu. Zatem roztwdr 10 gr. sacharozy w 100° w rurce
dlugiej na 200 mm okazuje ap==+100° t. j. 100 gr. w 1 litrze
1 kazda kreska podzialki wskazuje wprost procent cukru: 20
gr. cukru w 100° w rurce 200 mm daje ap=2C0° 80 gr. cukru
w 100 i rurce 200 mm okazuje ap=3800° Dla znalezienia wiec
procentu cukru, potrzeba odezytane skrecenie a przy uzyciu
20 gr. podzielié¢ przez 2, przy uzyciu 80 gr. przez 8. Prazy
roztworach cukrowych bardzo slabych potrzeba wzigé wielo-
krotno§é 10 gr. n. p. ».10gr, rozpuseié w 100, polaryzowad
w rurce 200 mm i odezytany e podzielié przez n, wtedy znaj-
dziemy procent cukru. N. p. wzigto soku 10x10=100 gr.
w 100%, daje on w rurce 200 mm ap=+125° wtedy =125:10
=12:59/,.

Sok burakowy, okazujacy przy 17° C d=1,0636 daje sig
do kolbki ze znakami 100 i 110°; soku bierze sie 100 wiec
=10%x10x1,0685=106,36 gr. dodaje do =znaku 110° octanu
olowiu, kluci dobrze, filtruje i polaryzuje w rurce 220 mm;
nadmierna dlugodé rurki 20 mm stanowi 0,1 dlugosci 200 mm
i odpowiada 1/, rozcieficzenia soku ze 100°® na 110° octanem
olowiowym; przyrzad okaZe ap=-+184,6° wtedy:

p=134,6/1,068b X 10=184,6/10,686=12,66°/, cukru,

MoZna w tym razie i inaczej postepowaé: odwazaé 20,
40, 60, 80 gr. soku, dodawaé po kilka kropli octanu olowiu,
dopelnia¢ wodg do 100%° i po przefiltrowaniu polaryzowad
w rurce 200 mm. Dzielac wtedy odezytany kat ap przez 2, 4,
6, 8 otrzymamy wprost procent cukru w soku n. p.:

przy 20 gr. ap=25'26%2=12629),

n 40 ,  ap=b06%4 =1265
» 60 , ap=T5TY6 =12:62Y),
. 80 ,  ap=101:0%8=12:62",

Melasy, ciemnego syropu odwaza sig 60 gr. rozpuszeza sig
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w kolbce na 800¢, dopelnia woda do znaku i dobrze migsza,
filtruje przez spodium i pierwszych b0 plynu odrzuca, prze-
filtrowany plyn kilkakrotnie filtruje si¢ przez spodium, aby
go dobrze odbarwi¢. Odbarwiony roztwor daje sie do kolbki
ze znakiem B0 i bbe°, dopelnia do 50°, dodaje He® octanu olo-
wiu, kluci i filtruje. Przefiltrowany plyn polaryzuje sig w rurce
220 mm, przyczem otrzymuje sig n. p. ap==8426° Poniewaz
uzyto 60 gr. w 300, przeto bedzie 20 gr. w 100°, zatem
procent cukru bedzie : :
p=84'25/ 2=42'129;.
Fig. 108, i fig. 104. przedstawiaja przyrzad Wild'a pierwsza

‘ (=
bee)

Fig. 104.

z gory, druga widok z boku; litery duZe i male oznaczajg
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identyczne czedei przyrzadu. Na fig. 103, widaé miejsce osa-
dzenia gléwnych cze$ci optycznych d, g, I, lunete ki i krzyz
nitkowy % W rurce f moZna ustawiaé termometr dla obser-
wowania temperatury plynu w czasie polaryzacyi n. p. przy
cukrze przemienionym, listewka w ma maly palnik gazowy
do odwietlenia skali; $rubki mm sluzg do nastawienia 0°
§. 44. Rurki polaryzaeyjne, w ktérych umieszeza sig
badany roztwoér cukru lub wogodle plyn optycznie czynny,
bywaja ze wzgledéw na cel badania brane rozmaitej dlugosei:
50, 100, 200, 220, 400, 600 mm. Normalna dlugosé rurek w wig-
kszodci przyrzaddw wynosi 200 mm =20 em=2 dm ; rurki dluzsze
uzywa sig dla plynéw slabo skretnych, ale jasnych, krotsze
zas dla plynéw o wysokiej skrecalnodci i zarazem nie zupel-
nie jasnych. Plyn chodéby slabo zabarwiony w warstwie
dluZszej moze wcale nie przepudcié $wiatla, t. j. nie dad sig
polaryzowad; w warstwie za$ krotszej czesto mozna go jeszcze
polaryzowad.
Fig, 84, lub fig. 106. przedstawia zwykly rurke R wraz
z jej urzgdzeniem: rurka jest szklanng, niekiedy wstawiong
w rurke metalowsg; rurka ma
5] mieé $cifle oznaczong dlugosé
2] lp1 A 2lon. p. 200 mm, brzegi jej sa
| prostopadle do osi, gladko przy-
" szlifowane, na koncach rurki
Tig 105, nakitowane sg mufy na zewngtrz
gwintowane, na koniec rurki tej naklada sig okragly plytke
szklanng pp z réwnoleglemi plaszezyznami, naklada sig pierscien
plaski skérzany lub kauczukowy i na to wszystko przykreca
druggmufke gwintowang mmizwolnymdla §wiatla przejsciem oo,
Po dokladnem przysrubowaniu zewnetrznej mufki bedzie rurka
z jednego konca szceelnie*) zamknigets. Nastepnie rurke na
zewnetrzne] mufie stawia sig prostopadle, ostroZnie wypelnia
calg rurke plynem tak, aby gdérna powierzchnia plynu byla
wypuklg i aby w rurce nie bylo pecherzykéw powietrza;
poczem ostroznie, nie nakladaniem, lecz poziomym przesu-

m
NEESER o
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*) Przez mocne naciénigeie plytki zamykajacej, moze ona sama stad
sig optycznie czynng t. j. polaryzujacg. Nalezy tez stwierdzié, czy same
plytki nie sg czasem wyrobione ze szkla polaryzujgcego, co si¢ niekiedy
zdarza — wtedy odezytywania beda blednemi.
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waniem zakrywa sig plyn drugs okragla plytka szklanng
o Scianach réwnoleglych, daje pierdcieni skérzany i zamyka
znowu zewngtrzng mufy metalows gwintowana i z wolnem
w Srodku przejSciem dla §wiatla. Przy dobrem napelnieniu
plynem rurka, obserwowana pod $wiatlo, nie powinna okazy-
waé ciemnych pecherzykéw powietrza. Jezeli je zawiera,
trzeba rurke na nowo napelniad,

Fig. 106. przedstawia urzadzenie rurki polaryzacyjnej,
przeznaczonej do badania plynéw optycznie czynnych przy

T e

' ‘Hfﬂbﬂ

Tig. 106.

§cisle zachowanej temperaturze w czasie badania. W tym
razie rurka szklana objeta jest metalowym plaszezem z rur-
kami @ i b, przez ktére moZna rurks kauczukows , polg-
czong ze zbiornikiem wody dopuszczad i wypuszezad n. p:
wodg o oznaczonej temperaturze; w rozszerzeniu ¢ mo#na
osadzié na korku termometr i oznaczaé temperature badanego
plynu, Takie rurki sg potrzebne n. p. przy badaniu cukru
przemienionego, przy oznaczaniu wlasciwej skrecalnodei cial,
ktory sig podaje wraz ze wskazéwks temperatury,

Niekiedy dla usunigcia z pola widzenia pecherzyka po-
wietrza w jednym koficu rurka jest rozszerzong fig. 107.
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niekiedy znéw dla szybkiego polaryzowania, dla polaryzacyi
niepreerwanej uzywa sig rurki Pelleva fig. 108, pozwalajgcej

2= D& Wyrugowanie jednego ply-
= //’—ﬁ nu drugim. Jest to rurka me-

R P |l°talowa, z zamknigciami A4,
- e wewngtrz gwintowanemi, zam-
* kniecia sy z plytek szklanych;

Fig. 107. jedna z rurek B laczy sie
z lejkiem do mapelniania, druga jest odplywows, tak Ze jeden
plyn wyciska drugi poprzedni. Wskutek tego mo#na wyko-

AT e VT

Fig. 108.

nywadé pomiary szybko jeden za drugim, naturalnie dopiero
wtedy, gdy sig ma pewnodé, ze poprzedni plyn zostal calko-
wicie wyrugowany i przez nowy zastapiony.

Rurki polaryzacyjne zmieniajg dlugodé SWO0j4 ze zmiang
temperatury wedlug wzoru:

lt‘='lzo°+lzo“ﬂ(t°”—2oo);
w ktérym @ przedstawia linearny wspolezynnik rozszerzalno-
Sci n. p. dla szkla=0,000008, dla mosigdzu=0,000019. Rurka
szklana, mierzgca przy 20° C dokladnie 200 mm, da przy
40°C dlugosé :
l=200 4 200.0,000008 (40 —20) —200.082 mm.

Rurka za§ mosiezna, mierzaca przy 20° C dokladnie

200 mm, da w 40°C wskutek rozszerzalnogoei dlugodd :
le=200 +200.0,000019.(40 — 20) =200 076 mm.

Zmiany te tylko przy dluzszych rurkach i prazy wyz-
szych réZznicach temperatur moga wplyngé na dokladnodd
badan; przy polaryzacyi technicznej na zmiany te nie zwraca
sig uwagi.

Rurka polaryzacyjna Schmidta & Haenscha fig. 109, ma
jednak na celu kontrole dlugodei rurki. Rurka 4, podobnie
jak w teleskopach, przesuwa sie w rurce B, same §ciany

Podr. Analizy chem, techn, Oz, II, 11
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szezelnie sa zamykane, a jeszcze piercient skorzany w C do-
kladniej ja uszczelnia; ma ona zwykle $rubowe zamknigeia
1) i E. Ruch rurki 4 odbywa sig przy pomocy trybu Fiza-
zebionej belki G, posiadajyce] skale milimetrows, przesuwa-

jaca sig po noniuszu G, umieszcezonym wprost na rurce B tak,
76 mozna odezytywad 0,1 czesé milimetra. Lejek I nasadzany
i zdejmowany sluzy do odbierania nadmiaru plynu przy
przesuwaniu rurki. Zamiast zamkniecia rurki A w miejscu D
mozna ja na drugim kotcu oJ zamkna¢ wérubowang plytka
szklanng, rownoleglodcienng, w tym razie calkiem wysunigta
rurka bedzie krétsza o kawalek JD, niz przy zamknigeiu D.
Przy zamknigein J dlugosc rurki bedzie mozna zmniejszy¢
prawie do zera. Rozciagnieta rurke napelnia sig w zwykly
sposob przez I, zamyka i dopiero w poloZenin poziomem
naklada lejek, skraca nieco rurke i do lejka dolewa trochg
tegoz samego piynu i lejek zagrubowywa pokrywka, w kto-
rej znajduje si¢ malenki otworek dla powietrza.

Po nastawieniu dokladnem przyrzgdu na 0° wprowa-
dzony normalny roztwor cukru 26,048 gr. w 100%° ma dawaé
réwno 1000 jezeli to nie zachodzi, wtedy trzeba rurke skro-
¢ié lub nieco wydluzyé, by otrzymaé 100° i by dlugodé rurki
wynosila réwno 200 mm. Skrécenie lub wydluzenie rurki od-
czytuje sig na skali przy pomocy noniusza z dokladnoscig
0,1 mm.

§. 45. Zrodla Swiatla. Pragrzady polaryzacyjne, zaleznie
od ich budowy bywaja oéwietlane raz Swiatlem bial m, drugi
raz Zoltem, wtedy odezytane skrecenie oznacza sie znakiem @,
lub znakiem @, Biale $wiatlo pochodzi ze $wiecy, lampy
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naftowej, z palnika motylkowego gazowego, z palnika Auera,
moze by¢ elektrycznem, cyrkonowem i t. d. Te Zrédla $wia-
tla naturalie pod wzgledem rodzaju promieni nie sg zupelnie
identyczne, lecz przedstawiajs ,Srednio biale Swiatlo“ t. zw.
jaune moyen Biot’a, zatem odchylenie @ nie jest dokladnie
w polozeniu swem oznaczone, w przybliZeniu odpowiada mu
dlugosé fali okolo b66 uu; gdy tymezasem dlugoéé fali §wia-
tla linii sodowej D wynosi 559 puu. Zatem przez to samo cialo
czynne sprawione odchylenie dla $wiatla bialego, bedzie wig-
kszem od odchylenia, sprawionego §wiatlem sodowem t. j. ¢, >a)p
n. p. dla plytki kwarcowej na 1mm grubej otraymano: ej=
24'6° a ap=21'72". Znajac te zalezno§é mozemy przeliczad
jedne odchylenia na drugie:

;=24 5a,[21'72=-1'128a,

ap=21 72&, / 245 =0‘887aj.

Szklo z tlenkiem miedziawym daje Swiato czerwone, kto-
rego tamliwos§é odpowiada w przyblizeniu dlugosei fali 637upu,
gdyz plytka kwarcu 1mm gruba skreca je na =18 419 za-
tem @, >ap>a,. Czerwone §wiatlo nie jest nadatnem do do-
kladniejszych pomiarow polaryzacyjnych. Swiatlo biale z pal-
nika Awera okazuje dlugosé fali 51 uu, a po przepuszezeniu
przez warstwe 1,6 cm 6% roztworu Cr,0,K, daje dlugosé fali
689 uu Kat odchylenia @, przez cialo optycznie czynne dla
bezposredniego §wiatla Awuera jest znacznie wigkszym od ap.
Dla plytki kwarcowej moznaby zaleZnod$é uja¢ wzorami:

a,=1,149¢, 1 ap=0,S70¢,

Poniewaz jednak stosunek @, i @p wskutek réznej dys-
persyi rozmaitych cial optycznie czynnych zmienia sig, przeto
popelniany blad w polaryzacyi moglby nieraz wynie§é wigcej
niz 109, zatem czystego $wiatla Auera nie mozZna wprost
uzywaé w przyrzadach polaryzacyjnych, lecz filtrowaé przez

‘oznaczony roztwor Or,0,K,, a wtedy i przeliczanie i bledy

odpadng,.

Najbardziej uzywanem przy przyrzadach polaryzacyj-
nych §wiatlem jednostajnem jest swiatlo sodowe, otrzymywane
przez wprowadzenie NaCl lub NaBr do plomienia gazowego;
§wiatlo takie uzywa si¢ w jednych przyrzadach wprost, w dru-
gich poddaje sig jeszcze oczyszezaniu t. zw. fillrowaniu przez

*
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plytke lub roztwér Cr,0,K,, u Lippick’a przez Cr,0,K,
i Ur(80,),, w innych razach znéw przez Cr,0,K, i CuCl,. Ciala
te zatrzymujs postronne promienie fioletowe, niebieskie, zielone,
a przepuszczajy czysto zélte o dlugodei fali=5689 uu.

Fig 110. przedstawia lampe
gazows a, zaopatrzong kominkiem
b, nastawianym nizej lub wyzej;
na slupku d znajduje sig ruchomy
pret ¢ z platynows lyZeczkowatsg

Fig. 110, g, 111,

siatka, do ktoérej wnosi sig nieco NaCl, barwigcego plomien
gazowy na z6lto. Fig. 111. przedstawia wzmocniong lampke
gazows podwéjna Laurent'a. Przez otwory VV wchodzi po-
wietrze, 7T przedstawia rurki palnikéw, 44 sy malemi ko-
szyczkami platynowemi dla umieszczenia stopionych kawalkéw
NaCl; po wprowadzeniu krawedzi koszyczkow AA w plomien
86l sie topi, ulatnia i barwi plomief na z01to.
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§. 46. Poréwnanie skal. W przyrzgdach polaryzacyjnych
wyZej opisanych, mamy gléwnie nastepujace skale : 10 Soleil’a :
16,350 gr. 100¢ w 200 mm okazuje 100° a wiec 1°S=0,1635
gr. sacharozy. 2° Ventzke'go: 26,048 gr. sacharozy w 100
w 200 mm daje 100°, wige 1°V=0,26048 gr. sacharozy. 3¢
Wild’a: 10 gr. sacharozy w 100% w 200 mm daje 100° zatem
1° W=0,1000 gr. sacharozy. 4° W przyrzgdach ze skalg ko-
Yows : Mitscherlich’a, Laurent’ i Wild'a jako normalne roztwory
wzigto 16,0001 gr. sacharozy w 100, ktére w rurce 200 mm
dajg @=100° b° Przyrzad Laurent's ze skaly francusks usta-
lono wedlug roztworu: 16,350 gr. sacharozy w 100 i w 200 mm
na ¢=100° 6° Niekiedy w przyrzadach ze skalg kolows:
Mitscherlich'a, Lawrent'a i Wild'a brang jest za podstawe ilodé
sacharozy 75,20 gr. w 100%° w 200 mm, wtedy 1°=0,7620 gr.
cukru.

Na zasadzie tych danych otrzymamy:

1° Soleil’a, Ventzke, Scheibler'a=0,26048 gr. cukru,

10 Stammer’a, Schmidt'a & Haensch’a=0,26048 gr. cukru,

1° Soleil’a, Dubosq'a, Laurent'a=0,163b gr. cukru,

19 kol. Mitscherlich’a, Laurent’a, Wild'a=0,1600 gr.cukru,

1° cukrowy Wild'a=0,1000 gr. cukru,
niekiedy 1° Mitscherlich'a, Laurent'a, Wild'a=0,7620 gr. cukru.

Jak z powyZszego zestawienia wynika czgsto przyrzad
tej samej nazwy posiada w skali 7ééng warto$é, daje rdime
wskazéwki, na co przy pomiarach trzeba zwracaé uwage t. j.
znaé skalg przyrzadu, z ktérym mamy do czynienia.

Znajac warto$é 19 pewnej skali, moZemy ja prostym
obliczeniem przemieniad na stopnie drugiej skali. Dla ulatwie-
nia przeliczen podajemy stosunek:

1% Ventoke, Soleil, Schmidt & Hensch, Stammer == 0,6177°
Laurent'a.

' 1° Ventzke i t. d. =0,3468° Wild'a kol.

1° Laurent’a, Soleila=0,2167° Wild'a kol.

1% Laurent’a=1056931 Ventzke.

10 Wild'a kolowy=4,6147° Laurent'a.

1° Wild’a kol.==4,6147° Soleil’a,

1° Wild'a kolowy =2,8900° Ventzke.

1° Wild'a kolowy="7,6281° Wild’a cukr.

1° Wilda cukrowy=0,1828° Wild'a kol.
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Najcze$ciej wypada zamieniad skale Venizke'go na skalg
kotows Wild'a i odwrotnie. Poniewaz stwierdzono, zZe 100Y
kol. odpowiada 76 gr. sacharozy w 100 i w 200 mm, wigc
bedzie :

1000 kol.=7bx 100/24.048=287,93° V
i 1000 V' =26,048x 100/ 75==384'63" kol.

Oznaczanie czystych cukrow polaryzacya.

§. 47. Znajomo$é wladciwej skrecalnosci danego ciala
z §. 6. str. 14. pozwala na oznaczenie jego procentowej zawar-
tosci w danym roztworze lub stalem ciele. Do takiego ozna-
czania najlepiej jest postugiwaé sig przyrzgdami ze skalg
kolowsg i z oSwietleniem sodowym.

7 przytoczonego poprzednio zasadniczego wzoru:

[@]p=100 ap/l.p.d
w ktérym p.d=c wyraZa stezenie roztworu, otrzymujemy:
[¢]p=100.a/l.c
a z niego znajdziemy wzor :
c=qp.100/[a]p.l
pozwalajacy na oznaczenie ilodci danego cukru, ktérego wla-
$ciwg skrecalnodé znamy i gdy wyznaczymy wartosei ap i L

Potrzeba nie zapominaé, ze wladciwa skrecalno$é cial
cukrowych t. j. [@]p zmienia sig niekiedy do$¢ znacznie ze
stezeniem, Ze zatem w powyzszy wzor trzeba wstawiac odpo-
wiedniq wartosé [a]p.

1. Oznaczanie glukozy, dekstrozy, cukru gronowego wzoru
CeH,,0,+H,0 przy pomocy wlaéciwej skrecalnosci i polary-
zacyi mozna wykonaé na nastgpujgcych podstawach. Wla-
$ciwa skrecalnodé roztworéw glukozy w zaleznosci od ich pro-
centowej zawartodci p wyraza sie wzorem Tollens’a:

[@]3=52,604-0,0188 p +0,000617 p?
i zmienia sie od 52,61 do 65,49° przy zmianie p od b 60,
Dla roztworéw do 156%, mozna przyjaé bez wigkszego bledu
[@]$=562,80° w tym razie bedziemy mied:
p=0,.100 /52,80 x l==1,591 a) [ L.d
A biorge =200 mm=2 dm, bedzie:
p=0947¢a,/d
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Nie checac otrzymywaé procentowej zawartosci, lecz ste-

zenie ¢ t. j. gramy cukru w 100 gr. roztworu otrzymamy :
' =0 947 a,

Blad, wynikajacy z pominigoia zmian wladciwej skre-
calnodei glukozy w zaleznodei od jej steZenia, nie przenosi
0,08 9.

Dla roztworéw bardziej stezonych 16—b09/,, obliczono
z dodwiadcezen Tollens’a, przy l=2 dm, wzor:

p'=0,948 e, — 0,0082 a},

Poniewaz skrecalnodé glukozy zgadza sig dobrze ze skre-
calnodcig kwarcu, przeto mozna oznacza¢ glukozg i przyrza-
dem Ventzke'go w rurce 200mm przy o$wietleniu sodowem,
okazalo sie bowiem, ze przy glukozie 1°V=0,3468 == 0,0008
stopni kolowych; wtedy poprzednie wzory przechodzy w nowe:

p=0,326b ap/d
¢=0,356D a)
p'=0,3269 a)—0,000381 aj,
w ktérych @, przedstawia odczytany kat skali Venteke'go.
Poniewaz 100°V=284,68" kolowych p. str. 166, t. j. gdy roz
twor glukozy okaze 84,68° kolowych musi réwnieZz okazaé
100°V, przeto znajdziemy z wzordw:
p'=0,948 x 84,68—0,0032 x 84,68=28,03",
p'=0,3269 % 100 -- 0,000381 x 100%=28,887/,.

Zatem zupelnej zgodnosci nie ma i lepiej jest oznaczaé
glukozg przy pomocy przyrzadu ze skaly kolows.

Poniewaz CyH,,0,:C¢H,,04.H,0=180:198 przeto przy
przeliczaniu glukozy bezwodnej na wodng, trzeba otrzymany
rezultat pomnozyé przez 198/180=1,1.

Z podanego wyzej wzoru:

¢=0,3265 a)
wyprowadzamy :

ap==¢cC / 0.3265
Zatem 82,60 gr. glukozy w 100® ma dawaé ap=100°V.
W skali Ventzke’'go przyjeto dla sacharozy 26,048 gr. jako
cigzar normalny, przeto dla glukozy musi on byé=26,048x
66,62 | 52,90 =82,75. Rzeczywidcie poréwnywajge wladciwe skre-
calnodci glukozy i sacharozy dla rozmaitych ich steZen, otrzy-
mujemy na normalny cigzar glukozy wartosci=28260--3291 gr.



168

Przy badaniu glukozy pamietac trzeba, Ze okazuje ona
zjawisko birotacyi, zatem badaé trzeba jej roztwory, przygo-
towane przed 24 godzinami,

2. Oznaczanie galaktozy. Prawoskretna galaktoza, lub
laktoza C,,H,,0,,=2CH,,0, wedlug Meissl’a przy ¢°=10—30°
i przy p=b—38bo/, okazuje:

[@];,=8088 +0,0785 p — 0,209 ¢°,
a wedlug Rindell’'a przy t,=4-40° i przy p=12—209:
[e];=83,0440,199 p —(0,267 — 0,0025p) {.

Przyjmujac wielkodé 80,88° przy 20° i 16, otrzymamy

dla 1==200 mm :
¢=ap 100 [[a]pl=1,236 @) [1=0,618 a,

Roztwory galaktozy okazuja birotacye, ktora znika juz
po 6 godzinach.

3. Oznaczanie dekstryny. Dekstryna odpowiada wzorowi
(CgH O, )" i jest réZnego pochodzenia, a wskutek tego posiada
rézne wlasnodei tak, Ze oznaczanie polaryzacyjne dekstryny
nie moze byé pewnem.

Dekstryna otrzymywana z krochmalu ogrzewaniem z gli-
ceryng, z wodg lub z kwasami, okazuje przy ¢=221b, {'=175°,
[@]p=189,98° a dla ¢=38,995 i t=17,6° wynosi [a],==190,24;
inni chemicy znajdujg nawet [a],=202"; albo odrdzniaja kilka
odmian o skrecalnodei 160 do 210°; maltodekstryna, powsta-
jaca dzialaniem diastazu na krochmal, okazuje [a];=169,4 do
173,4°; sztuczna dekstryna, otrzymana z glukozy dzialaniem
SO, H,, stragcona alkoholem, daje [a],=131-184° Tollens dla
dekstryn, wytworzonych z krochmalu dzialaniem kwasow,
przyjmuje |a],=194,8° i liczba ta nie zmienia si¢ ze zmiang
temperatury. Biorac liczbe Tollens’a, otrzymamy dla =200 mm :

¢=0,.100 [[a].l=0,613 a;,[1=0,266 a,.

Poniewaz czysto$¢ dekstryny najczedciej jest niepewns,
przeto i wlasciwa jej skrecalno$é rowniez bedzie niepewnsg
i opieranie na niej sposobu analizy nie moze daé pewnych
rezultatow.

4. Oznaczanie lewulozy czyli d-fruktozy wskutek bardzo
zmiennej jej wlasciwej skrecalnosei nie zawsze bedzie pewnem
i nalezy je przeprowadzaé z wszelky ostroznodcig. Wedlug
A. Wohl'a przy p=10,17%, 1 ¢t=20° lewuloza okazuje:

[@]p=—91,8°.
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Zatem mozemy, przy =200 mm, obliczyd:
¢=—a,100/ —91,8.0=+1,089 @) [ 2=0,b44 .

5. Oznaczanie eukrn przemienionego. Cukier przemie-
niony sklada si¢ z réwnych czesci dekstrozy i lewulozy, lecz
wladciwa skrecalno$é obu tych skladnikéw, jak to wyzej przy-
toczono, jest rézng, zatem wlasciwa skrecalno$é cukru prze-
mienionego jest réznicg skrecalnosei wladciwych obu jego
skladnikéw. Skrecalno$é wlasciwa cukru przemienionego jest
bardzo zmienng, zaleZzy ona od stezenia, od temperatury, od
obecnodci kwaséw w roztworze, daje cukier przemieniony
produkty rewersyjne i t. d.

Dla cukru przemienionego wladciwg skrecalnodd w za-
leZznodci od steZenia przy p=9-—-68Y, respec. ¢=32 919,
wyraza Gubbe wzorami:

[@]=—19,447 0,06068 p+-0,000221 p*
[@]h=—23,305 0,01649 ¢+ 0,000221 ¢?,
A za$ zaleZzno$é skrecalnodei od temperatury wzorami:
dla ¢=0—380% [a]i=[e]’+0,3041(@—20)+0,00165(¢ - 20)*
dla ¢=20—100°, [a]s=[a]¥+0,3246(¢— 20, 0,00021(t—20)*

7 podniesieniem temperatury czynno$é optyczna cukru
przemienionego zmniejsza sig, a migdzy 87— 88° calkiem ginie.

Znajac wladciwg skrecalnosé dekstrozy, lewulozy i cukru
przemienionego, mianowicie:
dekstrozy [aii=+b52,6040,0188p+0,000617 p* (Tollens)
lewulozy [a]i=—88,18—0,2683p (Hinig & Jesser)

c. przemien. [a]}) = —19,447—0,06068 p +0,000221 p* (Gubbe),
mozemy przy réznych wartodciach p obliczaé §rednig arytme-
tyczng wladciwg skrecalno$é i poréwnywaé jg wprost z cu-
krem przemienionym., Tym sposobem n. p. otrzymano:

2% dekstroza lewuloza §r. arytm. c. przem,
20 53,080 - 93,30" —20,11° —20,67°
2b 53,29 —94,69 — 20,66 —20,83
30 53,63 — 956,88 —21,18 —21,07
36 63,79 —97,17 —21,69 —21,30

Prayklady : —93,30+53,08=—40,22, a —40,22/2=—20,11°
— 97,174-53.79—= —43,38, a —483,38/2=—21,69°
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7 liczb tych okazuje sig dosé dobra zgodnos$é faktu, Ze
cukier przemieniony jest mieszaning rownych czesci dekstrozy
i lewulozy.

Biorac we wzorze Gubbe’go n. p. p=209%, otrzymamy:

[a]ly=—18,14°,
a wtedy mielibySmy przy =200 mm:
¢=—ap.100/ - [a|p.l=b,b13 ap[1=2,756 ap.

Podobne jednak oznaczenia cukru przemienionego nie
s§ pewne,
Sacharoza przy dzialaniu kwaséw ulega rozkladowi we-
dlug wzoru:
Gy, H,, 04y +H,0=C;H;, 0,4 C H,, Oy,
dajac z 842 graméw=2x 180=360 gr. cukru przemienionego.
26,048 gr. sacharozy w 100° w rurce 200 mm daje a=100"V,
a ta ilo$¢ po inwersyi przy 0° okazuje @=—44° V, przyczem
skrecenie to zmmiejsza sie prawie o 0,6° V z podniesieniem
temperatury o kazdy 1° C. Calkowita zmiana w polaryzacyi
sacharozy przed i po inwersyi wynosi=144° V. Przy ¢=17,6°,
przy p=26,048 po inwersyi bedzie a=144—0.b.°; oznaczajac
przez a' skrecalnod§é sacharozy, znajdziemy :
144—056t°/100=c | o'
skad a'=100a/144—0.5 ¢°.

Na podstawie dokladniejszych badan wzér ten przecho-

dzi w nowy :
a'=100 e/ 141,840,066 p — 0.5 ¢°.

6. Oznaczanie sacharozy. Dla sacharozy przy ¢ do 80,

mamy na wladciwa skrecalnodé wedlug §. 27. str. 73.;
[a]p =66 5°
przeto, przy =200 mm, bedzie:
c=ap.100/66,6.01=1,604 ay,/2=0,762 ap.

Jezeli zatem wzigto P gr. ciala cukrowego, rozpuszczono
w 100°¢ i przy 200 mm na przyrzadzie kolowym otrzymano
ap, wtedy procentowy zawarto$é sacharozy znajdziemy z pro-
poreyi :
P[0,762=100 |
Skqd $=75,2 Cl])/P.
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Wiladeiwa skrecalno$é sacharozy, zaleznie od jej steZe-
nia, zmienia sig w granicach:
[a]p=66,443—66,007,
co przy dokladnych oznaczeniach nalezy uwzgledniad, Jezeli
n, p. dla sacharozy w 200 mm otrzymano ap=86,1°% to obli-.
czone wedlug podanego wzoru steZenie bedzie:
¢=0,762 x 86,1=63,99 gr. w 100°.

Ze za$ takiemu stezeniu odpowiada skrecalno§é wedlug
str. 78. [a]p=66,028 przeto rzeczywiste, poprawione stezenie
wyniesie :

¢=100 % 86.1 /66,028 x 2=64,44 gr.
Zatem doéé znaczna réznica, ktérej pomijaé nie wolno.

%. Oznaczanie maltozy. Maltoza C,H,,0,,.H,0 jest cia-
lem prawoskretnem. Meissl wlasciwg skrecalno§é maltozy
w zaleznogei od p i ¢° wyrazil wzorem:

(@]}, =140,37—0,0184 p—0,095 ¢
w ktérym p=b -85, i °=16—385° C.
Parcus i Tollens dla 10 gr. w 100% przy 20° znajdujg:
(]’ = 136,86 — 136,96°.

Podlug wzoru Meissl'a roztwor taki daje [a]$=138,3°
zatem do celéw praktycznych mozZna braé $rednig=137,6°
z WzOoru:

[@]%=100.ap [ l.e=137,6"
Ztad tez bedziemy mieé:
¢=100.ap/187,6 x 1=0,727 ap [ 1=0,364 ap.

Maltoza okazuje zjawisko rotacyi poléwkowej v. semiro-
tacyi; zatem polaryzowaé trzeba roztwory starsze, albo po-
przednio ogrzawane.

8. Oznaczanie izomaltozy na podstawie wlasciwe] skre-

" calnoéei nie moze byé zupelnie pewnem, gdyz skrecalnosé ta izo-

maltozy Lintner'a, powstajgcej dzialaniem diastazu na krochmal,
nie jest ustalong i niepewng wskutek niepewnofci, czy cialo
to jest czystem. Dla roztwora 10 Lintner i Diill podajg
(@lp=140°, Syniewski [a]b=141,4".

Dla izomaltozy, otrzymanej dzialaniem HCI na cukier
gronowy, otrzymali Schmidt i Cobengl (Ber, 17. 1007) w t=
200 rezultaty nastepujgce:
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przy ¢=10,60%,  [a];=82,76°
n €=27,209 [@];=80,10°
» ¢=Db4,68, [a];="77,32°0

Zatem wlasciwa skrecalnodé tej izomaltozy zalezy w wy-
sokim stopniu od steZenia jej roztwordw.

9. Oznaczanie rafinozy. Rafinoza O, H,,0,,.5H,0 wedlug
rozmaitych spostrzezen okazuje do$é staly i malo zmienna
ze steZeniem wladciwg skrecalnosé [a]ls=104,5°, Lippmann przy
p=2,76°), i ¢°=18°" dla rafinozy z burakéw znajduje:

[a]p=104,96",
Zatem na podstawie tej wartodci bedziemy miedé:
¢=100.ap [104,96.0=0,9583 ap, [ 1==0,476 ap,

Rafinoza daje dwie fazy inwersyi: ogrzewana krétko ze
slabym kwasem zmniejsza wladciwg skrecalnodé o polowe ;
ogrzewana dluZej i z mocniejszemi kwasami zmniejsza wla-
Sciwg skrecalno$é na 0,2 pierwotnej wartodei. Przy ¢=109/,,
przy uzyciu 6 SO,H,=1,0691 otrzymano przy ogrzewaniu
przez :

80 min, do 100° [a]=49,8°
60 min, do 80° [a]%=49,1°
stanie 14 dni na zimno [a]y=53,6°.

Zato roztwér 10 gr, rafinozy +Bbe SO,H,=1,166, dopel-
niony wodg do 100, ogrzewany b godzin do 1000 daje (Ber.
18. 1782):

[a]D=2O,O7°.
Zatem po zupelnej inwersyi dla rafinozy moZemy otrzymad:
¢=100.ay [20,07.1=4,982 ap [1=2,491 ap.

10. Oznaczanie laktozy. Dla roztworéw laktozy C,,H,,0,, +
H,0 przy p=0-386%, w 20° otrzymano, po uwzglednieniu
birotacyi:

(@]} =52,63°,

Wartoéé ta z podniesieniem temperatury o 1°C zmniej-
sza sig réwno o 0,076°. Biorge liczbg =b52,63° bedziemy mied
przy =200 mm:

¢=100.ay [52,63.1=1,903 ap [1=0,951 ay).

Gdyby cheiano laktoze polaryzowaé przyrzadem Ventz-

ke'go, wtedy trzebaby braé:
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x [ 26,048=66,60 | 62,72%)=32,8b
graméw laktozy jako ciezar normalny; wtedy w 100° w rurce
200mm i przy 17,6° C da on a=100°; wtedy tez 1°V=0,3285
gr. laktozy i
C=O,3285 an.
Poniewaz dalej stwierdzono, ze 1°V dla cukru mleko-
wego=0,3468° kolowych, wtedy, poniewaz ¢=0,95lap bedzie:
¢=0,9561 % 0,3468 ap=0,3298 ap.

Chemiczne oznaczanie cial cukrowych.

§. 48. Zachowanie si¢ cial eukrowych wzgledem niekto-
rych plynéw jest réznem, zaleznie od natury ciala cukrowego.
Jedne ciala n. p. dekstroza, lewuloza, maltoza, ogrzewane
z plynem Fehling’a, rozkladajy ten plyn, wydzielajg ceerwony
Cu, 0, ktérego ilosé jest zalezng od ilosci obecnego w roztwo-
rze ciala cukrowego tak, Ze z iloSci wydzielonego Cu, O mozna
sqdzié o tloSci cukru w danym roztworze lub prébee. Zwykle
Cu,O przeprowadza si¢ w Cu, wtedy ilosé Cu daje moznosé
oceniania ilogci cukru. To znaczy, Ze wazac ilogé Cu, pocho-
dzgcg 2z otrzymanej ilosei Cu,O lub z odpowiedniej ilosci
CuSO, w plynie Fehling’a, mozemy tym plynem oznaczaé
ilo§é cukru, ktéry wladnie z plynu Fehling’a wydziela Cu,O,
jezeli nb. bedziemy wiedzied, ile wydziela Cu,O pewna ilo$é da-
nego cukru. Ten ostatnistosunek cukru do Cu, O dla wazniejszych
cukréw powyznaczano do$wiadczalnie i poobliczano tablice,
ktéremi sig poslugujemy przy oznaczeniach cial cukrowych.

Jezeli pewien cukier przy ogrzewaniu z plynem Fehling'a
wydziela Cu,0, wtedy méwimy, Ze cukier ten redukuje plyn
Fehling’a, gdy# istotnie z 20uS0,=2[S0,.Cu0] wydziela sig
nizszy zwigzek Cu,0, zawierajacy mniej tlenu, zatem zredu-
kowany ; dany wiec cukier odbiera tlen CuO, sam sig utlenia,
spala t.j. calkowicie rozklada. Redukeya plynu a wige i roz-
kladanie cukru danego zachodzié bedzie tak dlugo, dopdki
oba ciala t. j. cukier i plyn Fehling’a bedg istnieé obok siebie.
Jezeli zabraknie jednego z tych cial, wtedy reakeya sig

*) Wladciwa skrecalnodé laktozy w 17,6 CO
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przerwie: Cu,O przestanie sig wydzielaé przy dalszem ogrze-
waniu, gdy byl w roztworze nadmiar plynu Fehling'a, lub
1ez cukier dany przestanie sig rozkladaé, gdy w roztworze
badanym, po rozloZeniu plynu Fehling’a, pozostawal nadmiar
cukru.

Poniewaz stosunek danego cukru do wydzielonego Cu,O
jest staly, oznaczony, przeto z tego wynika, Ze do oznacza-
nia cukru mozemy uzyé dwdéch sposobéw: 10 albo oznaczamy,
ile pewna, fciéle okre$lona na wage lub objetosé ilosé danego
cukru straca Cu,O z nadmiernej iloSci plynu Fehling’a, 2°albo
oznaczamy, ile cc roztworn cukrowego, z wiadoms zawartoscig
jego w pewnej objetodci, przypada na pewng §cifle oznaczong
ilo8é ce plynu Fehling'a, odpowiednio i §cisle przygotowanego
z wiadomg iloscig CuSO, w wzietych cc tego plynu. Ze zna-
lezionych i ze znanych stosunkéw dochodzi si¢ nastepnie
przy pomocy obliczenia do oznaczenia szukanej ilosci cukru.
Przy drugim sposobie niekiedy nie potrzebujemy znaé ilosei
cukru w pewnej objetosci, lecz wystarcza tylko oznaczenie
samej objetodci badanego roztworu n, p, przy analizach piwa,
sokéw, moezu i t. d.

Przy sposobie pierwszym potrzeba oznaczaé wazeniem
ilo§é otrzymanej Cu z Cu,O, jest to zatem wagowy sposéb
oznaczania cial cukrowych plynem Fehling'a; przy drugim
sposobie oznaczamy tylko miarowo stosunek objetosci danego
roztworu cukru do wiadomej objetosei odpowiednio przygo-
towanego plynu Fehling'a, przyczem koniec reakcyi pozna-
jemy przy pomocy indykatora Fe,Cy,,K; — ten drugi spo-
s6b  jest miarowym lub objgtodciowym sposobem oznaczania
cukréw plynem Fehling'a.

Do badan czystych cial cukrowych mozZna uzywaé oba
te sposoby z réwnym prawem; przy pewnych jednak ozna-
czeniach oddaje sig pierwszenstwo jednemu lub drugiemu
sposobowi gléwnie ze wzgledéw praktycznych.

Niektére weglowodany n.p.sacharoza, rafinoza, dekstryna,
krochmal, celuloza nie dzialaja na plyn Fehling'a b. ). nie redu-
kujg go w zwyklych warunkach. Aby mozZna bylo ilodé tych
cial oznaczad plynem Fehling’a, potrzeba je najpierw zamie.
nié na ciala, ktére ten plyn redukujg; potrzeba zatem zamienié
jedne ciala na drugie, wykonaé przemiang t. zw. inwersyg,

5
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a dopiero zinwertowane cialo oznaczaé plynem Fehling’a wa-
gowo lub objetosciowo.

§. 49. Inwersya cukréw. Jak juz podano na str. 78,
sacharoza przy ogrzewaniu z kwasami ulega hydrolizie i roz-
pada sie na dwa prostsze cukry: dekstroze i lewulozg, kto6-
rych suma nosi nazwe cukru przemienionego lub cukru eginwer-
towanego. Inwersya ta zachodzi w mysl réwnania:

0121:‘[22011+I—I‘IO=CGH12OG+CGH12OG'

PoniewaZ cukier przemieniony sklada sie z dekstrozy
i lewulozy, a te oba redukuja plyn Fehling'a, przeto plynem
{tym mozna oznaczaé iloéé powstalego cukru przemienionego,
a resp. i sacharozy, ktéra calkowicie przechodzi w cukier
przemieniony.

Réwnanie powyzsze okazuje, Ze sacharoza przy hydro-
lizie przylacza czasteczke H,O i daje 2 czgsteczki CH,,04
t. j. 842 cz wag. sacharozy daje=2x 180=360 cz. wag. cukru
przemienionego. Przy oznaczeniach plynem Fehling'a cukru
przemienionego i przy przeliczaniu go na sacharozg, potrzeba
ten stosunek uwzglednia¢ t. j. otrzymang ilosé cukru prze-
mienionngo trzeba pomnozyé przez:

342 [360=9/10=0,9.

Jak to okazuje réwnanie przytoczone, sklada sig cukier
przemieniony z réwnych ilodei wagowych dekstrozy i lewu-
lozy ; & poniewaz wladciwa skrecalnos$é $wiatla zpolaryzowa-
nego dla lewulozy na lewo jest znacznie wigkszg od skreeal-
no$ci dekstrozy na prawo, przeto cukier przemieniony skreca
na lewo, podezas gdy sacharoza jest cialem prawoskrgtnem. Ta
zmiana kierunku plaszezyzny dwiatla zpolaryzowanego dala na-
zwe inwersyi i nazwe cukru zinwertowanego i t d. Nazwy te
pierwotnie odnosily sig tylko do przemian sacharozy; pdZnie]
jednak zostaly przeniesione i na inne ciala cukrowe, pomimo,
ze tu po hydrolizie kierunek plaszezyzny $wiatla zpolaryzo-
wanego nie ulega zmianie. Dzi§ méwimy o inwersyi rafinozy,
dekstryny, krochmalu, chociaz wlasciwie nalezaloby mowic
tylko o hydrolizie.

Poniewa# oznaczona ilo$é sacharozy daje oznaczong ilo8é
cukru przemienionego, a ten znéw okazuje oznaczony kat
skrecenia plaszezyzny $wiatla zpolaryzowazego, przeto i ze
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zmiany kata skrgcenia plaszczyzny polaryzacyi mozna bedzie
oznacza¢ ilo§¢é cukru przemienionego resp. sacharozy, lub tez
do podobnych oznaczeni kombinowad sposéb optyczny ze spo-
sobem jednym lub drugim oznaczania cukru plynem Fehling'a,
co w wielu razach umozliwia i znacznie upraszcza sposoby
badania.

Rafinoza C, H;,0,4 wedlug str 92. inwertuje sie kwa-
sami w dwéch fazach: najpierw rozpada sig na d-fruktoze
1 melibiozg, a dopiero dalej melibioza rozpada sig na d-glu-
kozg i d-galaktoze. Przemiany te moZna wyrazié réwnaniami:

CigHyy 016+ H, 0=C3H,, 0,4 C, H,, 0y,
Cy3Hy, 04y +H,0=C;H,,0, + C;H,y, O,
albo C,3H,y,0642H,0=C H,,0,4 + C;H,,0, 4 C;H,, O,.

Po calkowitej zatem hydrolizie rafinozy produkt hydro-
lizy zawiera az trzy rézne ciala: lewuloze, dekstroze i gala-
ktozg, z ktérych dwa ostatnie skrecajg plaszezyzne polary-
zacyi na prawo, gdy za$ lewuloza jest cialem lewoskretnem.

Podobnie teZ przez ogrzewanie dos¢ dlugie i zwykle pod
ci$nieniem hydrolizuje sig dekstryna CyH,,0,, nieco juz tru-
dniej ulega hydrolizie krochmal C H, 0O;, a jeszcze trudniej
1 zwykle niedokladnie, niecalkowicie celluloza C;H,,0,. We
wszystkich trzech razach hydrolize moZna wyrazié réwnaniem :

C,H,,0, +H,0=C,H,,0,.

Otrzymany po hydrolizie cukier jest cukrem pojedyn-
czym, mianowicie dekstroza, redukujacy plyn Frhling'a, gdy
za$ pierwotne ciala na ten plyn weale nie dzialajg.

Hydroliza dekstryny odbywa sie stosunkowo doéé latwo
1 zachodzi calkowicie, tak, Ze plynem Fehling’a mozna deks-
tryng iloSciowo oznaczac; dla krochmalu ten sposéb oznacza-
nia rowniez sig uzywa, chociaz krochmal i trudno i niecal-
kowicie ulega hydrolizie. Na podstawie hydrolizy otrzymuje
sig. fabrycznie na wielkg skale z krochmalu t. zw. glukoze,
skladajacy sie przewaznie z dekstrozy. W kazdym razie przy
tej fabrykacyi usiluja krochmal calkowicie przeprowadzié
w ciala cukrowe i to w warunkach prawie tych samych,
jakich uzywamy w pracowniach chemicznych do hydrolizy
cial cukrowych. Za to plynu Fehliny’a nie mozna uzywaé do
oznaczania celulozy, gdyZ ta bardzo trudno i stosunkowo
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w niewielkiej ilogci ulega hydrolizie, tak, Zze o ilodciowem
jej oznaczaniu w tym razie mowy byé nie moze.

Poniewaz po hydrolizie dekstryay, krochmalu i celulozy
powstaje cukier, przeto te przemiang najwladciwiej bedzie
oznaczaé nazws geukreania.

Po wykonanej inwersyi iloéé otrzymanego cukru mozna
oznaczaé dwojako: 1° albo sposobem chemicznym, albo 2° spo-
sobem optycznym ¢, j. pray pomocy polaryzacyi. Odrézniamy
zatem oznaczanie cukru: 1°sposobem inwersyjno-chemicznym
1 2% inwersyjno-optycznym.

§. 50. Sposéb inwersyjno-chemiezny uzyty przez Trom-
mer'a i Barreswill'a, a udoskonalony gléwnie przez Fehling'a
1 innych, dla cukréw nie redukujgcych wprost n, p. alkali-
cznych roztwordw miedzi wymaga dwéch oddzielnych opera-
cyj: 1° zinwertowania danego cukru i 2° oznaczenia cukru
z ilodei wydzielonego przez produkt inwersyi Cu,0 — dla
cukréw, ktére z alkalicznego roztworu miedzi wprost wydzie-
lajg Cu,O naturalnie odpada operacya inwersyi, Samo ozna-
czenie cukru po inwersyi mosma wykonaé sposobem wago-
wym lub objetosciowym - miarowym; sq tez proponowane
1 inne sposoby kombinowane oznaczania cukru po inwersyi
n. p, Schoorl’a, Barth'a i t. d.

Do chemicznego oznaczania cukru zinwertowanego lub
cukru wprost rozkladajgcego alkaliczne roztwory soli miedzi
n. p. dektroza, lewuloza uZywe sie szereg plynéw, odpowie-
dnio przygotowanych. Wazniejsze z nich sg:

1. Plyn Fehling’a. Dawniejszy plyn Fehling’a skladal
8ig: z 34,689 gr. siarkanu miedzi w 400— B00c wody, do tego
dodawano 178 gr. soli Seignette’a i 60 gr. stalego KOH (lub
170% roztworu KOH o ¢. wl. =1,800) i dopelniano wszystko
wodg do 1000, Nie jest on trwaly, z czasem wydziela Cu, 0
1 zmienia swoje miano.

2. Plyn Fehling - Soxhlet’a dzig gléwnie przygotowywa.
si¢ z dwoch plynéw, ktére przed uzyciem migsza sie¢ w ré-
wnych objetodeiach. Plyn I sklada sig z 34,689 gr. CuSO, +
bH,0 kilkakrotnie przekrystalizowanego i wolnego od NO,I,
rozpuszezonego w 500 wody. Plyn Il zawiera 173 gr. soli
Seignette’a C,H,0 NaK +4H;0 t. j. winianu sodowo-potasowego,
rozpuszezonego w 400 wody; do przefiltrowanego roztworu

Podr, Analizy chem. techn, (z. ILs 12
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tej soli dodaje sie 100 NaOH, zawierajacego b0O gr. czystego
NaOH w 1000¢, Plyny te staranie, nie na sloncu trzymane
zachowuja sie bez zmiany dlugo. Ciezar 84,639 gr. ma by¢
doktadnie odwazony, cigzar 173 gr. z grubsza w przybliZzeniu ;
dopelnianie do H00°® ma byé dokladne. Przed uzyciem plyn
I migsza si¢ z plynem II w réwnych objetosciach n. p. po
10, po b0, przyczem plyn I trzeba odmierzaé $cisle, drugi
w przyblizeniu. Przy oznaczeniach miarowych oba plyny
muszg byé odmierzane $cisle. Migszanina obu plynéow tworzy
plyn  Fehling - Soxhlet’a; 100°° plynu migszanego redukuje
0,4763 gr. dekstrozy.
Wedlug 4. Wohl'a plyn taki moze mie¢ budowe:
CO,H—CH.OK CHOK—-CO,H

C()zNa,~('}]:IO—Cu—(lﬂi()—COzNa.

Taki plyn Fehling’a przy zagrzaniu z roztworem glu-
kozy, lewulozy, maltozy, lub produktéw inwersyi, wydziela
czerwony Cu,O, opadajacy na dno, ktéry mozZna zebraé na
sgczku, wymyd, zamienié na Culub CuO, a dalej wysuszy¢ i zwa-
zy6. 7 ilofci otrzymanej Cu lub CuO mozZna przy pomocy
odpowiednich tablic obliczy¢ iloéé badanego cukru. Fehling
przyjmowal, ze 1 atom glukozy redukuje b atomow CuO, ale
stosunek ten nie jest ani §cisle oznaczony‘, ani tez staly przy
rozmaitych stezeniach roztworu cukru badanego, przytem
zmienia sig on zaleznie od sposobu postepowania i innych
wielu warunkéw. Zatem przy badaniu cukrow plynem Fehling'a
nalezy si¢ poslugiwac¢ tablicami, ktore poobliczano na podsta-
wie doSwiadczen przy oznaczonych warunkach dla cukréow
o réznych stezeniach. Do tablic takich nalezy tablice n. p.
Allin’a, Hergfeld’a 1 t. d. wazne tylko dla tych warunkow,
przy ktorych je poobliczano.

Przy badaniu cukrow zapomocsy plynu Fehling'a uzywa
sie tez i sposobu miarowego. Do roztworu cukrowego, ogrza-
nego do wrzenia, dodaje sie z biurety tyle c¢ plynu Fehling'a,
az bedzie roziozong cala ilo$é cukru znajdujacego sie w roz-
tworze t.j. az si¢ przestanie plyn Fehling’a redukowad, czyli
wydziela¢ Cu,0. Wtedy wszelki nadmiar plynu Fehling'a
z indykatorem Fe,Cy,,K; bedzie dawal brunatno czerwony
osad Fe,Cy,,Cu,, ktory wskaze koniec reakcyi, a tem samem
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iilo$¢ ce plynu Fehling'a, potrzebng do rozkladu cukru. Przy
koncu takiego oznaczania bierze si¢ dosé¢ czesto z badanego
plynu ostroznie, bez osadu krople plynu paleczks i przenosi
na bialy plytke porcelanows; drugs paleczks bierze si¢ kro-
ple $wiezego roztworu Fe,Cy,,K; i krople te puszcza obok
poprzedniej. Wtedy na granicy zetknigcia, wskutek reakcyi :
4CuS0, + Fe,Cy,, Ky =480, K, + Fe, Cy,,Cu,
powstaje widoczny brunatny osad lub zabarwienie od Fe, Cy,,Cu,.

Mozna tez postepowaé odwrotnie, braé oznaczong ilosé, ce
plynu Fehling'a, rozcienczyé go woda i zagrza¢ do wrzenia
i dopuszezaé z biurety roztwér cukrowy dotad, aZ brana
probka plynu, bez osadu, przestanie dawaé¢ brunatne zabar-
wienie,

PoniewaZ juz to na podstawie samego przygotowania
lub na podstawie tablic wiadomem jest, ile 1° plynu Fehling'a
zawiera CuO, lub jakiej ilodci danego cukru odpowiada,
przeto z ilosci 2 uzytyeh tego plynu mozna obliczyd, ozna-
czyd ilo§é badanego cukru.

Proyktad 1. Wzigto 10°° roztworu glukozy, okazujacego
d=1,0381 t. j. 10x1,0881=10,3810 gr. glukozy rozpuszczono
w wodzie, dodano nadmiar plynu Fehling'a, ogrzano do zawrze-
nia, zebrano na sgcezku wydzielony Cu,O, zredukowano go na
Cu, ktorej znaleziono 250 mgr. £ 0,2600 gr. Ta ilosé¢ wedlug
tablicy Allihw’a odpowiada 129,2 mgr, 20,1292 gr. C H,,0,. Za-
tem znajdziemy : 10,3810/0,1292=100: 2, zkad @=12,92 /10,3810
=124 glukozy.

Prayktad II. Wzieto 13,024 gr. syropu, zinwertowano go
i rozcienczono do 100%; z tego wazieto B0, zobojetniono
CO®Na* i dopelniono do 1000 wodg. Zatem 1°° syropu=
0,006512 gr. Tego roztworu idzie 65,3°¢ na b0 plynu Fehling'a,
ktore wedlug Sowxhlet’'a odpowiadaja 0,2470 gr. cukru prze-
mienionego. Zatem bedzie: 0,006612 x 656,3==0,4252 gr. syropu,
posiadajacego : 0,42562/0,2470=100/z, skad x=58,09°) cukru
przemienionego lub =b58,09 x 0,95=5b,180/, sacharozy.

3. Plyn Soldaini’ego sklada sig z 15 gr. strgconego
CO%Cu i 416 gr. CO’KH w 1400 wody. Zamiast oddzielnego
przygotowywania CO'Cn mozna wprost braé¢ CuSO,45H,0
i rozpuszezad w roztworze CO*KH; tak przygotowany !z norm.
roztwor zawiera w 1000 3,464 gr. CuSO, i 297 gr. COKH.

#
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Jest on bardzo czuly i dobrze nadaje sig badan glukozy,
moze on po 10 minutowem zagotowaniu wykryé nawet 0,00025
gr. tego cukru w badanym plynie. Plyn ten jest bardzo wy-
trzymalym i przez dluZszy czas nie zmienia swego miana.
Plyn ten nie redukuje cial, czesto zanieczyszczajgcych cukier
takich, jak n. p. dekstran, dekstryna, gumy, pirokatechina i t. d.

4. Plyn H. Ost’a sklada sig z 260 gr. CO®K? rozpuszczonego
w 700¢ cieplej wody; do tego dodaje sig 100 gr. CO’KH,
a potem roztwoér 856 gr. CuSO, 4-5H,0 migsza, az sig wszystko
rozpuéci, dopelnia do litra i w razie potrzeby filtruje. Plyn
ten przy przechowywaniu, gotowaniu i parowaniu nie zmie-
nia sie. Przy uzyciu mozna braé roztwér mormalny lub 1/
normalny; czas gotowania jest tu krotszy, niz przy plynie
Fehling’a. Drugi plyn lepszy, jeszcze czulszy, calkiem wytrzy-
maly przygotowywa Ost tak: do wodnego roztworu 100 gr.
KHCO, i 260 gr. CO,K, wprowadza zwolna roztwor 17,6 gr.
CuS0, +6H,0 w wodzie tak, aby sig nie wydzielal CO,, dopelnia
do 1000 filtruje przez azbest lub bibule, odrzucajac pierw-
sze czefei filtratu. Roztwor ten uzywa on tylko do wagowego
oznaczania cukru: 100 plynu 50 rozcieficzonej glukozy
gotuje 10 minut. Stosunek migdzy z mgr. Cu i y mgr. glu-
kozy otrzymuje n. p.: 4

x=100 160 200 250 300 360 400 450
y=30,7 464 60,7 76, 93,0 1128 134,9 152,3.

h. Plyn Allihn’a: I 34,6 gr. CuSO,.6H,0 w 500 wody,
IT 178 gr. soli Seignette'a +126 gr. stalego KOH w 500°;
przed uzyciem migsza sie oba plyny w réwnych objetosciach.
Roztwoér cukru z takim plynem gotuje sie przez 15 minut.

6. PYyn Kjeldahl’a: I 34,6 gr. CuS0O,.6H,0 w 600, II
176 gr. soli Seignette’a + 100 NaOH, ktérego 6560 gr. idzie
na 1000°, w 500, Z takim roztworem roztwdr cukrowy go-
tuje sie 20 minut.

7, Plyn Knapp’a: 10 gr. Hg(CN), 4 100¢*NaOH o ¢ wl.
+1,145 w 1000°® wody. Indykatorem do oznaczenia konca
stracenia Hg jest SAm,. 100° tego plynu redukuje 202 mgr.
glukozy w 149/,-ym roztworze, a 201 mgr. glukozy w 1%,-ym
roztworze ; 1 gr. glukozy odpowiada 497,6¢ tego plynu. Wzgle-
dem lewulozy zachowuje si¢ on odmiennie: 100¢ tego plynu
redukuje sig przez 198 mgr. lewulozy w 13°/,wym roztworze,
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a przez 197 mgr. w 1Y/;-wym roztworze; 1 gr. lewulozy odpo-
wiada B08,6°¢ plynu Knapp'a; ogrzewanie 2—3 minuty.

8. Plyn Sachse’go: 18 gr. HgJ,+256 gr. JK+80 gr. sta-
lego KOH w 1000 wody. 100° tego plynu rozklada 825 mgr.
glukozy w 12%-wym roztworze, a 330,60 mgr. w 19/-wym roz-
tworze; 1 gr. glukozy w 1%,-wym roztworze wymaga 8025
plynu. Wzgledem lewulozy zachowuje sig on odmiennie: 100
plynu odpowiada 213 mgr. lewulozy w 1/20/,-wym roztworze,
a 2226 mgr. w 1%-wym roztworze; 1 gr. lewulozy w jedno-
procentowym roztworze rozklada 449,6°¢ plynu tego. Ogrze-
wanie 2—3 minuty.

9. Plyn Barfoéd’a: 1 cz. krystalicznego $redniego octanu
miedzi Cu(CO,.CH,), rozpuszczona w 16 cz. wody; na 200°
piynu dodaje sie b 38¢/-go kwasu octowego. Juz w 456° C
redukuje po dluzszym czasie glukoze, lewuloze, a nie zmie-
nia sie maltoza, sacharozg, rafinoza, laktozg.

§. b1. Inne sposoby oznaczania cukréw. Przy oznaczaniu
cukrow zapomocs plynu Fehling'a bierze si¢ zwykle nadmiar
tego plynu tak, Ze cze$é jego wehodzi w reakeye, a czesd
zostaje wolna, Otoz te wolna, a resp. reagujacyg cze$é plynu
Fehling'a, a tem samem i ilo§¢ cukru moZna oznaczyé na
podstawie réZznych reakeyj. °

1. Sposéb Lehmann-Schoorl’a. Lehmann oparl sposob
oznaczania cukru na nastepujacej podstawie: roztwoér cukru
gotuje z plynem Fehling'a, nastepnie nadmiar miedzi oznacza
jodometrycznie na zasadzie reakcyi:

2Cud, =Cu,J,+J,

Te samg zasade uzyl nieco poézniej Riegler, Maquenne
i Schoorl. Pierwszy gotuje roztwor cukru z plynem Fehling'a
i po opadnigein Cu,O filtruje plyn, przemywa osad malg
iloscig wody i w filtracie oznacza nadmiar miedzi; drugi nie
oddziela z plynu Cu,O filtrowaniem, lecz plyn ozigbia wods,
zakwasza mocno SO,H, w celu przyspieszenia reakcyi:

CuSO, +2JK=80,K, +CuJ +J
dodaje JK i wydzielony J mianuje 4!; norm, S,0,Na,. N. Schoorl
stwierdza, iz poprzednie reakcye przedstawiajs pewne tru-
dnosei, szezegolniej przy kofcu mianowania i radzi on doda-
wa¢ do plynu jeszcze alkalicznego nadmiar JK, a dopiero
przy koncu reakeyi slabo zakwaszaé. Wtedy koniec reakcyi
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wystepuje wyrazniej i oznaczenia miarowe zgadzaja sie z wa-
gowemi., Ustalenie miana tak si¢ odbywa: 10 roztworu siar-
kanu miedzi (69,28 gr. w 1000°, ktérego 10 odpowiada

z ; 27,74 1/, norm. 8,0,Na,), mieg-
Tablica T). Schoorl’a. sza 2z 10° roztworu winianu

B gl sal ge (346 gr. soli Seignette’a i 100 gr.
gg :Eo- gm: %5: %m: NaOH w 1000¢) w zlewce na
“Si' ;‘;E} E‘}a; @ 5 ’f; 200°¢; do miegszaniny dodaje
= 8 g"‘é‘ S"d 30 wody i gotuje przez 2 mi-

nuty, poczem szybko dokladnie
I GRPA L DRSHE R 4,5 | ozigbia. Do ozigbionego plynu
? 63| 5,7 6,2 90 dodaje 10° roztworu 209, JK,
31 94 8b _?’3 1‘3 61 100 roztworu 26%, SO, H, (1vs
4 |126|11,4| 12/4 181 ) ; L
5|169|148| 156 | 227 obj. st;qz.. SO,,I-I.2 1812 obj. 1-129),
6 |192|17,3| 188 273 a wydzielony jod odrazu mia-
7 1224|202 220 31,9 nuje '/;, norm. S,0,Na,, doda-
8 |256| 231|252 | 365 jac przy koricu nieco roztworu
9 12891 26,11 28,4 | 41,1 § 11 chmalu; mianuje dotad, az
10 | 82,3 25),1 31,7 4)8 N i
11 | 86,7 | 82.1 | 86,0 5() G slabo-plebwska barwa przejdzie
12 | 39,0 | 86,1 | 38,3 55,4 w Smietankowo-z6tta od JCu.
13 | 42,4 | 88,2 | 41,6 | 60,3 Po ustaleniu miana, w ten
1414581 41,3 | 44,9 | 65,2 | sam prawie sposéb wykonywa
l‘f 49,3 | 44,4 %872, 70,1 sie i oznaczenie cukru: bierze
16 | 62,8|47,6|61,6 | 76,0 | .° (e ARG,
17 | 56,3| 50,7 | 6,1 | 80,0 | ®i¢ 20 I.)Iyuu Fehling’a 1 jaka$
18 | 59,8 | 3,9 | b8,7 | 85,0 | #nang objetosé roztworu cukro-
19 | 63,8 | B7,1| 62,3 | 90,0 | wego, zawierajgca najwyzej 90
20 1 66,9 | 60,3 65,9 | 95,0 | mgr, glukozy, przemienionej sa~
21 | 70,7 | 63,7 69,6 1 100,0 charozy lub 126 mgr. laktozy
22 | 74,51 67,1 | 73,3 | 105,1 Hoagis A8 d6 509 (200 5 :
BRAITE B 1070,7:0 77, 1810 A1 "AoRSnaTWAR R 160 005 (LORply
24 | 826 | 74,3| 809 | 116,9 | nu Fehling'a + a°° roztworu cu-
26 | 86,6 | 77,9 | 84,7 | 121,6 | krowego + £ wody=50) i po-
26 1 90,7 | 81,61 88,6 | 1275 | stepuje tak samo, jak to wyzej
27 | 94,8 85,3 92,6 | 1338 podano., Réznice obu mianowai
przelicza sie na cukier badany,
do czego moze sluzyé obok przytoczona tablica. W tablicy
powyzszej liczby dla krochmalu nie sg oznaczone dodwiadczal-
nie, lecz obliczone =z liczb glukozy, przez pommnozenie ich
przez 0,9. Roztwor Fehling’a trzeba zawsze §wiezo mieszad, gdyz
plyn poprzednio zmigszany i przechowywany zmienia swoje
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miano wzgledem Na,S,0,, pomimo, Ze nie wydziela Cu,0.
Przy oznaczaniu laktozy tak przy mianowaniu plynéw, jak
i przy samem oznaczaniu, potrzeba plyny gotowadé przez b
minut, by otrzymaé rezultaty pewne. Przy badaniu nieczystych
roztworéw cukrowych, trzeba si¢ oddzielnie przekonaé, czy
plyn nie wigZe jodu t. j. czy przy gotowaniu roztworu cukro-
wego z plynem Fehling’a nie zachodzi reakeya, prowadzgca do
chlonigcia jodu.

2. Spos6b H. Barth’a jest rowniez takim skombinowanym
sposobem. Bierze on B0 z roztworu 34,6 gr. 80,Cu+56H,0
w B00® wody i migsza przed samym dodwiadczeniem z B0
roztworn z 178 gr. soli Seignette'a i 126 gr. stalego KOH
w 500, ogrzewa przez 30 minut na kgpieli wodnej i po ozig-
bieniu rozeieficza wods do 250, Z tego roztworu filtruje
przez maly podwéjny filtr 50¢ do cylindra szklannego, do-
daje 20 269/,-ego SO,H, i b 400/,-ego JK, kluci, daje stac
przez 1 godz. w spokoju i dopiero za pomocg ‘/;, norm.
S,0,Na, oznacza ilo§é wydzielonego jodu wolnego. 1°°/;, norm.
Na,S,0, odpowiada 0,02488 gr. CuSO,+bH,0, a znéw 1 gr.
CuS0, +bH,0=0,14418 gr. C;H,,04.

Tak samo wykonywa sie i oznaczenie cukru. Po zmig-
szaniu B0 roztworu miedziowego i 50% winianu dodaje sig
Bee roztworu cukrowego, ogrzewa na kapieli wodnej i dale]
postepuje zupelnie tak samo, jak przy ustanowieniu miana
powy#szego plynu Fehling'a.

3. Spos6h Parkes - Stolle polega na oznaczaniu miedzi
cyankiem potasu t. j. na odbarwianiu niebieskiego roztworu
wskutek wytworzenia bezbarwnego rozpuszozalnego cyanku
miedzio-potasowego w mysl reakeyi:

20u(NO,), 4NH, +bKON + H, 0 =Cu,(CN), 2KCN+KCNO +
+2NO,K+2NO,NH, +6NH,.

Oznaczons, ilo§¢ cc plynu Fehling'a o znanem mianie
gotuje sie z odmierzong ilo§cig ce roztworn cukrowego, a po
redukeyi oznacza nadmierng ilo§é miedzi. Do tego oznaczania
sa potrzebne roztwory: 1° roztwér cyanku potasowego ze
100 gr. najezystszego 989/, handlowego KON w litrze wody ;
miano tego roztworu utrwala si¢ wzgledem miedzi za pomocy
czystego SO,Cu+bHH,0 lub nawet roztworu chemicznie czy-
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stej miedzi w NO,H: taki roztwor nazywa si¢ normalnym ;
z niego bierze si¢ 250, rozciericza do 1000°¢, wtedy ma sie
roztwoér !/, normalny; przy oznaczaniu miana bierze sie 1 gr.
elektrolitycznej Cu, rozpuszcza na cieplo w 10 NO,H=1,2
i bez strat przenosi do kolby litrowej i dodaje tyle NH,OH
i roztworun CO,Am, (1:5), az wystapi ciemno-niebieska barwa
stala, nastepnie dopelnia wodg do 1000°¢; z tego plynu l¢=
0,001 gr. Ou; 2° roztwor sklada sie z 7,867 gr. §wieZzo prze-
krystalizowanego i wycisnietego migdzy bibuly SO,Cu4b5H,0
w 460 wody; do tego znéw dodaje sie¢ NH,OH i roztworu
CO®Am*® (1:5) i dopelnia do 600 ; 1°¢ tego roztworu —
0,004 gr. Cu,

7 tego drugiego roztworu bierze sie b0°=0,2 Cu do
parowniczki porcelanowej i do niego dodaje z biurety roz-
twor cyanku potasowego, ciggle migszajac. Ciemno-niebieski
plyn rozjasnia sie, przyjmuje odcien fioletowy ; wtedy juz
dodaje si¢ CNK kroplami az do zupelnego odbarwienia plynu,
Jezeli na 50 roztworn miedzi zuzyto 22,62 CNK, wtedy
1ec CNK=0,2/22,62=0,00887 gr. Cu, Z tego roztworu najle-
piej jest przygotowadé roztwor '/y mormalny, wtedy 1¢—
0,00887 /| 4=0,00221 gr. Cu.

Dla  przeprowadzenia miedzi z plynu Fehling'a
w CuS0,.2NH, uzywa sie roztwér ze 100¢c czystego mocnego
NH,OH i z b0 gr. czystego CO;Am, rozpuszeza sig w H0O<;
przy analizie bierze sie z tego roztworu 40,

Samo oznaczenie tak sie wykonywa: 95ce odpowiednio
zinwertowanego cukru, odpowiednio rozcienczonego zadaje
26 roztworu CO®Na? dodaje bOce plynu Fehling'a i gotuje
3 min.; nastgpnie dolewa 50 wody i hez straty przenosi do
kolby ma 250¢, dopelnia do znaku, kluci i filtruje przez su-
czek przykryty; b0 filtratu przenosi sie do parowniczki
porcelanowej, dodaje 40 roztworu NH,OH+4CO,Am, i mia-
nuje !/, normalnym CNK.

Poniewaz 6500 plynu Fehling'a zawiera 34,638 gr. CuS0O,
+b6H,0, albo 88052 gr. metalicznej Cu, to 26 plynu lub
b0 plynu miegszanego zawiera=88062 x 25 /500=0,44026 gr.
Cu; jezeli dalej zuzyto n. p. 19,3 1, norm. CNK; co daje
24,1256 x 0,00887 = 0,21898 mgr. Cu; zatem rézZnica




18H

=0,44026—0,21898=0,22628 gr. Cu zostanie zuzyta na rozklad cu-
kru; ilo§¢ ta z tablicy Herzfeld'a odpowiada 70,999, sacharozy.

4. Sposob J. Kjeldahl’a*) polega na gotowaniu przez 20
minut roztworéw cukrowych wraz z plynem Fehling’a, odpo-
wiednio przygotowanym w strumieniu wodoru lub gazu
Swietlnego, pozbawionego tlenu, ktéry, jak autor okazal,
w wysokim stopniu wplywa na ilo§é zredukowanego Cu,0.
Postepuje on tak: do zlewki Erlenmacyer’a na 150 daje naj-
pierw 15, 80 lub b0 plynu Fehling’a, nastepnie dodaje od-
mierzong ilo$é roztworu cukrowego, dopelnia woda do 100,
przepuszeza przez plyn strumieni wodoru i ogrzewa réwno
20 minut na kgpieli wodnej. Filtrowanie, wazenie Cu,O resp.
Cu uskutecznia sig¢ jak zwykle. Plyn Fehling'a w zasadzie
sklada sig: z 84,689 gr. CuSO, +6H,0, 65 gr. NaOH i 173 gr.
soli Seignette’a w 1000, lecz plyn ten praygotowywa z 4 od-
dzielnych plynéw: a zawiera 2 x 84,639=69,278 gr. CuSO, +
bH,0, b zawiera podwdjng ilodé 188,666 gr, CuS0O,bH,0, ¢ za-
wiera 2 x 66=180 gr. czystego NaOH i d zawiera 260 gr. czy-
stego NaOH oznaczonego mianowaniem.

Jezeli checemy otrzymaé ilod¢ odpowiadajaca 16 80, 5O,
76, 100 plynu Fehling'a, to rozpuszezamy 2:6, b2, 866, 130,
173 gr. soli Seignette’a przy pomocy 7,6°¢¢ 15,0 lub 26¢ lugu
¢, lub 18,76 26 Jugu d i dodajemy réwne objetosci odpo-
wiednich plynéw miedziowych; dodajemy roztworu cukro-
wego i rozcieficzamy do 100% Roznego stezenia roztwory
nalezy stosowaé do réznych znéw stezen cukru i do gatunkéw
cukru, Zalezno§é pomigdzy wydzielong Cu i badanym cukrem
S wyraza Kjeldahl wzorem :

Cu=aS—0bS>.

Dla uniknigeia jednak liczen podaje autor wlasne ob-
szerne tablice, wykazujace ten zwigzek miedzy ilodcig Cu
i ilodeig réZznych cukréw,

MozZna nawet z iloSci Cu obliczyé iloei dwéch cukrow
w migszaninie n. p. 70,8 mgr. cukru gronowego i 110,2 mgr.
maltozy dajg przy uzyciu 80 plynu Fehling'a 268,6 mgr, Cu;
a ze wedlug tablic 2686 mgr. Cu odpowiada 140,2 mgr. cukru
gronowego, przeto 70,8 mgr. cukru gronowego wydziela

") Ztft. f. analyt. Chem. 85, 844—868.
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=258,0 X 70,8/ 140,2==130,6 mgr. Cu; z drugiej strony 2568,b
mgr. Cu odpowiada 2288 mgr. maltozy, przeto 110,2 mgr.
maltozy wydzieli =258, x 110,2 /228,8=127,9 mgr. Cu. Zatem
180,64 127,9=2568,4 mgr. zamiast 2686 mgr. Nie mozna tu
wprost dodawaé ilosci 164,6 i 162,4 mgr. odpowiadajgcych
70,8 mgr. c. gronowego i 110,2 mgr. maltozy, gdyz wtedy
otrzymamy bledny rezultat.

Przy oznaczaniu dwoéch cukréw w migszaninie potrzeba
zbadaé ich zdolno§é redukeyjng mnajpierw wzgledem 165°¢,
a pozniej n. p. wzgledem 50 lub 100° plynu Fehling'a. Niech
n. p. p i P bedzie ilodcig znalezionej Cu, g i G odpowiedniemi
ilo§ciami cukru gronowego, m i M ilo§ciami maltozy, wtedy
szukane ilodci z ¢. gronowego 1 ¥ maltozy otrzymamy z réwnan :

p=pe|g-+py[m
P=Pnx |G+ Pny | M

zkgd znajdziemy :

w==nm—M/";n — -"(il
: nG

ng
y:n_(/——-G/ m M

§. 52. 1108¢ wydzielonej miedzi z plynu Fehling’a, Sol-
daini, rteci z plynoéw Knapp’a, Sachse i t. d. przez roztwor
cukrowy nie zawsze jest stala, zalezy ona od gatunku cukru,
od sposobu postepowania, stezenia roztworu cukrowego, czasu
gotowania i t. d. Zachowujac §cidle przepisy danego sposobu
mozna pomiedzy ilodciag wydzielonej Cu lub rteci i iloscig
odpowiedniego cukru znalezé¢ zwigzek, wyraZony réwnaniami,

1. Glukoza: Maercker postuguje sie plynami: 134,632 gr.
CuSO,.6H,0 w 100°, II 173 gr. soli Seignette’a i 63 gr. NaOI
w 1000%¢; bierze po 2b6° kazdego plynu i ogrzewa z B0 roz-
tworun glukozy, zawierajacej 0,10—0,12 gr. glukozy i gotuje
w kapieli wodnej 20 minut; jezeli z=ilo§¢ Cu z Cu,0, y=
ilogé glukozy, wtedy :

y=—1,926 42,6882 - 0,006764 z*
rownanie wazne dla z=50—100 mgr.

Allihm bierze plyny: I 34,6 gr. CuSO,+5H,0 w 500°°,
II 173 gr. soli Seignette’a i 126 gr. KOH w 500¢; bierze po
30 kazdego plynu, dodaje 60*° wody, dodaje 25 roztworu



187

glukozy (1'%, roztwoér), gotuje 2 minuty; @=Cu mgr,, y=mgr.
glukozy, wtedy :

== —2,5647 42,0522 2 —0,0007576 2
réwnanie wazne dla #=10—463 mgr.

2. Lewuloza : Lehmann przy 16 minutowem gotowaniu mig-
dzy iloScig miedzi'y i fruktozy z ustala réwnanie:

y="1,6441,76 z - 0,00094 a*

Honig i Jesser postepuja $cisle wedlug przepisu Allikn'a,
gotujg 2 minuty, wtedy dla roztwordéw nizszych od 1Y, lewu-
lozy bedzie:

y=—b,372+41,91866 « — 0,0007605 *

Sulz postuguje sie plynami: I 69,278 gr. CuSO, +b6H,0
w 1000°, II 846 gr. soli Seignette’a 1 260 gr. NaOH w 1000°°,
biorge po 26° kazdego plynu i 650° wody, dodajac 2b° roz-
tworu cukrowego, przy b min. gotowaniu otrzymuje réwnanie :

y=1,0841,9674 x — 0,0010564 «*

3. Cukier przemieniony: Meissl postuguje sig plynami
Sowhlet'a, bierze kazdego po 2b%, dodaje wody B0, dolewa
roztwoér cukru przemienionego nie wiecej nad 0,246 gr., go-
tuje 2 minuty i otrzymuje réwnanie:

Cu=—1,0845+1,98642—0,0008978 2*
gdzie ilod¢ cukru przemienionego x=47—246 mgr.
Lehmann przy 16 minutowem gotowaniu otrzymuje:
Cu=10,14+ 1,852 & — 0,000638 &
Wzér ten jednak jest niepewnym.

Herzfeld bierze po 26 kazdego z plynéw Fehling-Soxhlet'a,
dodaje b0 jedno-procentowego roztworu cukru przemienio-
nego, gotuje razem przez 16 minut, dodaje 100 zimnej wody,
zbiera wydzielony Cu,0, wtedy:

Cu=—8,368687 +0,66346 x +0,00003216 &*
gdzie #=26—400 mgr. :

Chapelle nie redukuje Cu,O na Cu, lecz odwrotnie utle-
nia na CuO i otrzymuje réwnanie:

Cu0=25+24x—0,0026 2*
w ktérem a przedstawia ilo§é sacharozy, odpowiadajacy cu-

krowi przemienionemu. Tenze autor, stosujgc plyn Knapp'a,
otrzymuje wzér:
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y=4,3+8,76 2 — 0,0085 »*
w ktérym @ przedstawia ilos¢ sacharozy obliczong z cukru
przemienionego.

Herzfeld dla plynu Solduini'ego (1,181) sposobem Soxhlet'a
otrzymuje : 3

Cu=11,98186+2,31898 z — 0,000796 x*

Preuss dla plynu Soldaini’ego (1,1789) przy 10 minuto-

wem gotowaniu otrzymuje réwnanie.:
Cu=2,2860+-8,299 2 —0,004101 z*

4. Sacharoza przy inwersyi daje cukier przemieniony, ktéry
mozna oznaczy¢ plynami redukcyjnemi i z ilodci otrzymanej
Cu obliczy¢ iloé sacharozy. Herzfe!d biorae 100°¢ plynu Sol-
daini’ego i roztwoér 10 gr. sacharozy w 50° przy 5 minutowem
gotowaniu otrzymuje:

Cu=2,0438,11632 —0,009772 x>
gdzie » przedstawia cukier przemieniony.

5. Rafinoza. Preuss postepujac wedlug sposobu Herzfeld'a
otrzymuje przy 8 minut. gotowaniu:

y=0,6396 41,363 2+ 0,00006137 2

gdzie y jest bezwodng rafinoza, # wydzielong w mgr. Cu.

6. Sacharoza i cukier przemieniony. Dla malych ilodei cu-
kru przemienionego n. p. 0,6-—19%,, obok sacharozy Herzfeld
tak postepuje: b gr. ciala w 50 gotuje z plynem Fehling-
Soxhlet’a 2 minuty i znajduje:

y=—0,3164+0,010064 2+ 0,00000302 } 2:*
gdzie z=mgr, Cu, y=cukier przemieniony.

Preuss przy uzyciu 10 gr. sacharozy i 2 minutowem go-
towaniu sposobem Hergfeld’a otrzymuje:

y=928,4212 +2,06954  — 0,0010857 &>

Jessen-Iansen 10,4 gr. soli Seignette’a rozpuszezajs w 15
NaOH, biorg 16 roztworu miedziowego i 16 roztworu cu-
krowego, dopelniajg wodg do 100 i gotuja b minut w strumie-
niu wodoru; wtedy przy ilodciach 10 gr. (I), 2 gr. (II)i0,156
gr. (III) sacharozy otrzymuja na cukier przemieniony :
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Cup=14,2041,92836 S -~ 0,00104896 S*
Cupr= 5,3441,86918 § — 0,0008847 S*
Curpr=0,32 4 1,89840 § — 0,00110589 S*

7. Maltoza oznaczana sposobem Soxhlet'a, przy 4 minutowem
gotowaniu w roztworach nie mocniejszych nad 1°-we, daje
wedlug Luff’a zaleznosé:

2=1,1782y-—0,2182 y*
gdzie @ przedstawia miligramy Cu, a y miligramy maltozy.
Holzner uwaza jednak ten wzoér za niedokladny.

Zastosowania inwersyi i polaryzacyi.

Wiszelkie ilo$ciowe oznaczanie cukru moze byé wyko-
nane przez redukcye plynu Fehling’a, lub za pomocs polary-
zacyi; mozna i cukry migszane temi sposobami czesto wy-
znaczy¢; zdarzaja sie nieraz wypadki, Ze przy bardziej
zawilych zagadnieniach uzywa sig naraz polgczenia sposobu
inwersyjnego i polaryzacyjnego. Poniewa przy inwersyi po-
slugujemy sig zwykle tablicami dla znalezienia iloci cukru
z otrzymanego Cu,O lub Cu, przeto i inwersyg i redukcye
plynu trzeba przeprowadzaé w takich warunkach, jakich
uzyto przy ukladzie tablic.

W praktyce bardzo czesto oznaczamy sacharoze za po-
mocy plynu Fehling-Soxhler’a wagowo lub miarowo; zatem
trzeba najpierw sacharoze zinwertowad.

§. 53. Sposéb inwersyi Herzfeld’a, przyjety przez nie-
mieckie i austryackie organy kontroli przeprowadza sig tak:
18,024 gr. ciala cukrowego, sacharozy daje sie do kolbki ze
znakiem 100°, dolewa 756 wody i rozpuszeza cialo, nastepnie
dolewa sig be¢ HCI dy,.,=1,188, miesza, wstawia do kolbki
termometr i ogrzewa jej zawartosé w kapieli wodnej do 67—
70%; kapiel wodna juz poprzednio powinna by¢ rozgrzang do
700 Zawarto$é kolbki w 67—70° trzyma sig mieszajac przez
3 minuty, nastepnie daje sig staé na kapieli spokojnie przez
b min. w 67—70°; caly inwersye wraz z podgrzewaniem
plynu do 67—70° kotezy sig w 7—10 minut. Nastgpnie zawar-
tos¢ kolbki ozigbia sig woda do 20°% oplukuje termometr
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i dopelnia do 100 wodg, miesza i filtruje, a jezeli potrzeba,
odbarwia czystym, wymytym weglem kostnym v. spodium,
lecz nie octanem olowiu, ktoéry wplywa n. p. na wskazdéwke
polaryzacyi. Tak otrzymany cukier przemieniony mozna pé-
4niej oznaczaé albo plynem Fehling-Soxhlet'a, albo polary-
ZACyH,. ,
§. b4. Wagowe oznaezenie sacharozy tak sie uskutecznia :
pipetg bierze sig 50 zinwertowanego poprzednic cukru, prze-
nosi do kolby na 1000°® i dopelnia wodg do znaku; z tego
roztworu bierze sie 25°, co odpowiada 0,1628 gr. pierwotnego
cukru i daje do erlenmeyerki ca 250°, dodaje 25° roztworu
CO®*Na? (1,7 gr. w 1000¢¢) dla zobojetnienia HCIl; dodaje 50°
plynu Fehling-Soxhlet'a i szybko ogrzewa do wrzenia na siatce ;
po zagotowaniu wrzenie podtrzymuje sie jeszcze 3 minuty ;
odstawia si¢ plomyk i wlewa 100°¢ zimnej wody, co ma na
celu przerwanie dalszego wydzielania Cu,0. Wydzielony Cu,0O
zbiera sig na filtrze azbestowym Soxhlefa, przemywa, redukuje
wodorem na metaliczng Cu, ktéra sie wazy. Z ilodci mgr. Cu
i z tablicy Hersfeld'a znajdujemy ilo$é cukru trzcinowego, wy-
razong wprost w procentach.

Farnsteiner zamiast redukeyi Cu,O na Cu, radzi utleniac
Cu,0 na CuO i zwazony CuO mnozyé¢ przez 0,7983, aby
otrzymaé Cu. Przy wiekszych ilosciach CuO sposéb ten jest
niepewny, gdyz czesto CuO moze zawiera¢ i Cu,0.

Preyklad: Odciek rafineryjny, zawierajacy cukier prze-
mieniony, ma byd¢ zbadany na ogdélng zawarto$é cukru, liczo-
nego jako sacharoza. Wtedy 1z norm. wagi syropu inwertuje
sie, jako podano, dopelnia do 100°; z tego bierze sig b0
i dopelnia woda do 1000°°; dopiero 26° tego roztworu uZzywa
sie do oznaczenia plynem Fehling-Soxhlet'a. Otrzymano n., p.
195,1 mgr. Cu, co z tablicy Herefeld'a odpowiada ==60,69),
ogbélnego cukru, liczac na sacharoze.

Sposéb wagowy uzywa sig gléwnie do badania syropow
lub melas, zawierajacych, précz sacharozy, jeszcze i cukier
przemieniony i polega na oznaczeniu calkowitej ilodci cukru
po inwersyi i na oddzielnem oznaczeniu cukru przemienio-
nego; réznica odpowiednio przeliczona daje cukier trzcinowy.
13,024 gr. produktu rozpuszeza sig w 100% i inwertuje jak
wyZej podano; b0 zinwertowanego plynu przenosi sig do

g
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kolby litrowej, dopelnia wodg do znaku; z tego plynu 25«
0,1628 gr. produktu daje sie do zlewki ca 260 dodaje CO?*Na?
(1,7 gr. bezwodnego CO*Na? w 1000¢) i b0 $wiezo zmiesza-
nego plynu Fehling'a (I 84,639 gr. CuSO,.6H,0 w 500 wody,
II 178 gr. soli Seignette’a w 400 wody, filtruje, do filtratu
dodaje B0 gr. stalego NaOH i dopelnia wodg do H0O®; przed
uzyciem bierze sig réwne objetosci obu plynow), jak najpre-
dzej zagotowywa i gotuje przez 3 minuty, dolewa 100° wody
do oziebienia; zbiera na filtrze Cu,0, przemywa i zamienia
na Cu, wazy i oblicza z tablicy Herzfeld'a ogdlng ilosé cukru
przemienionego W oddzielnej prébece oznacza sig wprost cu-
kier przemieniony, bierze réznice i przelicza jg na sacharoze.

Przylklad : 18,024 gr. syropu kandyzowego w 76 wody za-
dano be® HCl=1,188 i inwertowano; dopelniono do 100°,z tego
b0°e rozeienczono do 1000 i tego plynu 256 zadano 26° CO*Na?,
dodano b0° miegszanego plynu Fehling'a, dodano do 100° wo-
dy, zagotowano 3 minuty i zebrano 192 mgr. Cu, co z ta-
blicy Herzfeld'a odpowiada =b59,72%, sacharozy wraz z cukrem
przemienionym, liczonym na sacharozg. Oddzielne oznaczenie
wprost cukru przemienionego dalo 2,40%;,, a poniewaz przy
inwersyi 95 cz. sacharozy daje 100 cz. cukru przemienionego,
przeto ilo8é sacharozy bedzie =59,72—2,40x0,95=57,44".

Sposéb Allihn’a oznaczania dekstrozy tak sie przeprowas=
dza: 80 roztworn CuSO, (69,278 gr. 80,Cu+b6H,0 w 1000
wody) 430 soli Seignette’a (346 gr. soli i 260 gr. KOH w 1000¢°
wody) + 60 wody ogrzewa sie do wrzenia, dodaje 26° roztworu
cukrowego, rozcienczonego tak, aby roztwér byl w przybli-
zeniu 19, i podtrzymuje wrzenie przez 2 minuty i postepuje
tak samo dalej, jak w poprzednich sposobach, Wydzielony
Cu, 0 zamienia si¢ na Cu i z iloci Cu przy pomocy tablicy
Allihw’a, znajduje ilodé dekstrozy.

Sposéb E. Meissl’a oznaczania cukru przemienionego: 25
roztworu miedziowego +2b6% plynu Sowhleta (178 gr. soli
Seignette’a w 400 wody 1 100°© NaOH, ktéry zawiera 5,16 gr.
NaOH w 1000% wody) i tyle ¢¢ cukru przemienionego, aby
maximum bylo go 0,245 gr., dopelnia wodg do 100 i gotuje
przez 2 minuty. 7 ilosci otrzymanej Cu przy pomocy tablicy
Meissl’a oznacza sig ilo8é cukru przemienionego.
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Sposéb Lehmann’a dla lewulozy : 25 roztworn miedzio-
wego 425 soli  Seignette’a grzygotowanej wedlug Fehling'a
i b0 wody zagrzewa sig do zawrzenia, nastepnie dodaje 25
roztworn lewulozy, nie wyZej nad 19,-wa i podtrzymuje
wrzenie przez 15 minut. 7 tablicy Lehmann’a, z ilogei otrzy-
manej miedzi oblicza sig ilo$é lewulozy.

Sposob E. Wein’a dla maltozy: 26 roztworu miedzio-
wego +25° Soxhielowskiej soli Seignette’a z NaOH i 256°¢ roz-
tworu maltozy, nie mocniejszej nad 1Y), miesza sie razem,
ogrzewa do wrzenia i wrzenie podtrzymuje 4 minuty. 7 ta-
blicy Wein’a i ilodci znalezionej Cu oblicza sie ilo$é maltozy.

Spos6b Sexhlet’a dla laktozy: 25 roztworu miedziowego
+25¢ soli Seignelte’a z NaOH, wedlug Sowhlet'a przygotowa-
nej, do tego dodaje si¢ zaleznie od stezenia 20—100° roztworu
laktozy, dopelnia woda do 160%, zagrzewa do wrzenia i wrze-
nie podtrzymuje przez 6 minut. 7 ilogei Cu i tablicy Sox-
hlet’a oblicza sig ilo$é maltozy.

§. 55. Miarowe oznaczanie cukru opiera sie na tej samej
zasadzie, co i wagowe oznaczanie plynem IFehling'a, tylko
koniec reakcyi t. j. ilos¢ ilodé uzytego plynu miedziowego
inaczej sig tu oznacza. Najlepiej tu jest postepowad wedlug
sposobu Soxhlet’a: 9,6 gr. czyste] sacharozy inwertuje sie spo-
sobem Herzfelda. Zinwertowany plyn oziebia sie 17,6° i do-
pelnia wodg do 100°, W tym plynie bedzie 10 gr. cukru
przemienionego, zatem 1°°=0,1 gr. cukru przemienionego. b0
tego plynu =5 gr. cukru przemienionego daje sie do kolby
litrowej, zobojetnia CO'Na® i dopelnia woda do 1000¢¢; tego
plynu 1°=0,005 gr. cukru przemienionego.

Tym roztworem mianuje sie plyn Fehling-Soxhlet'a : do
miseczki porcelanowej daje sig 60 dwiezo zmigszanego plynu
(2bcc 1426 II) dodaje B0°¢ wody, ogrzewa do zawrzenia
iz biurety dzielonej na '/, ¢c dopuszeza porcyami roztwor
cukru przemienionego, dopdki niebieska barwa plynu nie
zacznie znikac¢. Koniec reakeyi bedzie wtedy, gdy kropla na-
syconego na zimno roztworu Fe,Cy,, Ky, zadanego C,H,0,,
puszezona na bibulge i kropla badanego plynu, puszezona
obok tamtej, przestanie na miejscu zetkniecia dawacé czerwo-
no-brunatny osad —‘F‘:CYWO‘U- Jezeli zuzyto n. p. 49,6 roz-
tworu cukrowego, wtedy na 50° plynu Fehling'a idzie—=49,6°
% 0,005=0,2470 gr. cukru przemienionego. "

e
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Preylklad: 13,024 gr. syropu zinwertowano, dopelniono do
100¢® wodg ; z tego B0*=6,612 gr. rozcienczono do 1000°°; za-
tem 1¢=0,006612 gr. syropu. Na 50 plynu Fehling’a zusyto
66,8 roztworu syropu. Poniewaz 66,8x0,006612=0,4350 gr.
syropu odpowiada 0,2470 gr. cukru przemienionego, zatem
mamy =0,2470 x 100 / 0,4360 =567, cukru przemienionego lub
56,7 % 0,956=53,89 sacharozy.

§. 56. Sposoby inwersyjno-polaryzacyjne pozwalaja na ozna-
czanie dwoch lub nawet trzech cukréow, wystepujacych razem
w produkcie lub roztworze. Wtedy zastosowanie inwersyi
i polaryzacyi prowadzi dosé latwo do celu. Przypadki takie
czesto napotykamy w praktyce, wiec je tez tu rozwazyd
nalezy.

1. Dekstroza i lewunloza. Dwa te cukry zachowuja sie
nie jednakowo wzgledem plynu Fehling’a i Sachse’go i na tej
podstawie moZna je oznacza¢ obok siebie. Niech F' i S ozna-
cza ilo§é ce plynu Fehling’a i Sachse’go na pewns objetosé roz-
tworn cukrowego, niech # i y oznacza ilo$¢ gramow szukanej
dekstrozy i lewulozy, wtedy mamy:

F=21042+194,4y
S=3802,b x+449,6 y
z ktérych to réwnan mozemy obliczyé wartosci 2 i y.

Mozna réwniez polaczyé sposéb Sachse’'go i Knapp’a, wte-
dy bedzie:

S=3802,6 44496y
K—497,6 245085y
z ktérych zndéw znajdziemy z i y.

Mozna tez i tak postepowad: w jednej czedei roztworu
oznacza sie calkowits ilo$¢ cukru redukujgcego =s, w drugiej
czesei 100mm rurce przy 20° C oznacza sig skrecenie =a,
wtedy oznaczajac przez g glukoze, a przez [ fruktoze, be-
dziemy miec¢:

a=0,52b6¢9—0,956 /'
S=g+7
zkad znajdziemy :
g=(0,956 5+ @) [ 1,455
f=(0,62b s—ea) [ 1,465

Podr. Analizy chem. techn. Cz. II. 18
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Oznaczajac w 19/,-wym roztworze calg ilo§é cukru przez
Z, skrecenie w 100 mm rurce przez p, dalej przez @ ilo§é glu-
kozy, przez Z—uw ilo&é fruktozy bedziemy mied:

p=b3,1. [100 — (Z — x)100/ 100 skad
x=27+p[1,b31
gdyz dla glukozy @)}=58,1°, dla lewulozy @yj=—100°

Jezeli @ oznacza polaryzacye roztworu na przyrzadzie
kolowym, s calkowity ilo§¢é cukru redukujgcego, oznaczajac
dalej ap.l|v=m, przyczem ap oznacza wlasciwy skrecalnodé
fruktozy, (=200 mm, v=1000 objetosé roztworn, wtedy bedzie:

g=a+ms[0,1064-m
i f=s8—g.

2. Sacharoza i cukier przemieniony: polaryzuje sig dane
cialo bez zmiany, nastepnie druga probke ciala inwertuje sig
i polaryzuje po inwersyi, jednak w obu razach przy lej samej
temperaturze; z otrzymanych « i @' znajdziemy ilodé cukru
trzeinowego Z na nastepujacej podstawie: 26,048 gr. sacha-
rozy w 100% przy 0° w rurce 200mm daje a=--100°, a po
zupelnej inwersyi tej ilofci sacharozy a'=—42,66° przeto
calkowite zmniejszenie polaryzacyi przy 00 a,=142,66% a gdy
sie czyni do$wiadczenia nie przy 0° lecz przy t°, przeto trzeba
odezytana polaryzacye zmniejszy¢ o 0,6.¢ t. j. na kazdy 1°0C
zmniejszyé o 0,60 Jezeli @, oznacza calkowite zmniejszenie
polaryzacyi przed i po inwersyi, wtedy ilos¢é cukru trzcino-
wego bedzie:

Z=100 e, [ 142,66 — 0,5 ¢°

Prayklad: przy polaryzacyi syropu z cukrem przemienio-
nym otrzymano a= 4 14,8¢ a po dokladnej inwersyi @, = —12,7°;
a poniewaz do inwersyi wzigto 26,048 [2=13,024 gr. w 100,
a polaryzowano w obu razach w 200mm i przy 19°% przeto
calkowite zmniejszenie polaryzacyi wyniesie @,=14,8+4-2x 12,7
=40,2°, zatem ilo§é cukru trzcinowego bedzie:

Z=100+4-40,2 142,66— 0,5 % 1938020

Rzecz sie nie zmieni, jezeli zamiast cukru przemienio-
nego, obok sacharozy wystepowad bedzie tylko jeden jego
skladnik n. p. dekstroza lub sama lewuloza.

Preyklad: roztwér sacharozy i glukozy daje przed in-
wersys w 18° a=-+71,4° po zupelnej inwersyi a’'=-+84";
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wtedy calkowite zmniejszenie polaryzacyi @,=71,4—2x84
=b54,69, zkad:
Z=100x564,6 [142,66 — 0,6 x 18=40,9¢/,
Zamiast poprzedniego podaje ZTuchschmidt dokladniejsze
wzory :

Z=100 a, [ 144.16035 — 0,60578 ¢°
a dla przyrzadu ze skaly kolowa:
Z=21,719 @, [81.831—0,11 ¢°

Oznaczajac przez P bezposrednig polaryzacye, przez J
cukier przemieniony, przez R sacharoze, bedzie wedlug
Tuchschmidt’a :

J=1721 (R—P)[44,16 - 0,606 ¢° na przyrzadzie Soleil'a

J=1721(R—P)/9,69—0,11¢° 5 kotowym.

Jezeli w 100 gr. roztworu znajduje si¢ B gr. sacharozy
i J gr. cukru przemienionego, wtedy z polaryzacyi @ i @,
przed 1 po inwersyi wyprowadza Landolt:

R=a—a, [1,76=0,07T414 S=4 8|7
J=-0,6016e¢ 1,9 ¢y=a—1,83 BR[| —0,4
albo J=—0,6006 ¢ —1,8729 e,

gdzie S przedstawia sume odczytan obu polaryzacyj przed
i po inwersyi =e, z poprzedniego wzoru.

3. Sacharoza i rafinoza wystepuja czesto obok siebie
i wypada je oznaczad¢. Oznaczanie z malemi zmianami wyko-
nywa sie tak samo, jak migszaniny sacharozy z cukrem prze-
mienionym.

Podlug Creydi'a sacharoze i rafinoze tak mozna oznaczyé:
poniewaz 26 048 gr. sacharozy (Z) i 16,676 gr. wodnej rafi-

- nozy (R) przy 20° przed inwersys dajg P= +4100°% a po in-

wersyi przy 20° (Jy,) @=-—32" i a=4-060,7°, przeto sumy S
wynoszg a==132° i @¢=49,3°, a dla 1° pierwotnej polaryzacyi
a=1,32" 1 @=0,493° przeto dla takich migszanin mamy:

P=Z+167TR

i 8=1,32741,67 Rx0,493
zkad Z=S- 0,493 /°|0,827=0,607 P—dJ 0,827
i R=P—7|[1,67
Przy pézniejszych badaniach zastgpiono mianownik 0,827

przez 0,831. Wedlug Landolt'a, oznaczajac @ i @' przed i po
inwersyi bedzie przy 20° C:

~
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Z=1,06 e - 2,09a'|2,298
i B=0,4256 ¢+ 1,33 o' | 2,298

Nieco odmienne liczby sa podstaws wzoru Herzfelda :
26,048 gr. sacharozy przed i po inwersyi daje @ = 100°
1 a=—382,66% 14,065 gr. bezwodnej lub 16,676 gr. wodnej
rafinozy daje ¢=51,24° w 20°C, zatem :

P=Z+184 R
J=—0,3266 Z 40,6124 R x 1,85 =—0,3266 40,949 R
z tych wzoréw znajdujemy :
Z=0,6124 P—.J[0,8390
R=P-7[18b62 dla bezwodnej rafinozy.
Gerard-Baumann wyprowadzajs wzory odmienne :
Z=0,61078 P—1,1919 J
R=0,6406 (P—J)
przyczem Bawmann postuguje sie tablicami dla wartogei
e

Jezeli polaryzowano nie w 20°C, lecz przy ¢° wtedy

obliczamy :
Ty =t E.8,(20 — 1)

i tq wartodé wstawia sie w poprzednie wzory. Przy postepo-
waniu wedlug przepisu Hersfeld'a zmiana na 1° wynosi:

dla sacharozy K =0,60 [100+ 32,66 =0,00377

dla rafinozy K=0,29/157,15—80,68=0,00378
dla wartodei S=5 do 184 i (20— #)=1- 90 obliczyl! Baumann
tablice. Jezeli sig postepuje nie wedlug Hersfeld’a, lecz innym
sposobem to bedzie:

K=0,6/100—

. gdzie J oznacza lewe skrecenie zinwertowanego calkowitego
cigzaru normalnego.

Przy uzyciu sposobu Herzfeld’a i nienormalnego ciezaru,
lecz n. p. 10, 20, 80, 40, 50, 60, 70, 80, 900/, tego ciezaru,
wtedy réznica wyniesie:

Zp—P 010, 019, 025, 0:28, 030, 0-29, 024, 024, 0'11%

Inwertujac caly cigzar normalny w 70c wody i 10 HCl
przez 16—20 minutowe ogrzewanie do 50° bedzie :

*) Znak Zgr oznacza sacharoze wedlug wzoru rafinozowego.
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Zr=0,6124 P—J|0,8628
a gdy weZmiemy tylko 10, 20, 80, 40, 50, 60, 70, 80, 909/,
normalnego cigzaru bedzie:
Zp—P[0:21, 086, 048, 0'b6b, 0'67, 065, 048, 0:36, 021
Herles wyprowadza ogélny wzér na zasadzie, %e réwnanie
P=Z+186R
po inwersyi przyjmujemy postaé:
P'=(2+40,006¢) Z+ 1,86 R (r 40,002 ¢)
w ktérym # i » oznacza polaryzacye inwersyjng na kazdy 19
pierwotnego skrecenia przy 0° i ¢° temperature. Z tych wzo-
réw znajdziemy :
Z=(r+0,002 ) P— P’ |(r—2)—0,008 ¢
1 R=P—7|1,86
Jezeli w 20° dla sacharozy przed inwersys a=1000 1 po
inwersyi a=-—32,66° a dla rafinozy po inwersyi @=>51,29°,
wtedy dla ¢=0° bedzie #=—0,4266 i r=0,4724, wiec
Z=(0,4724 40,002 ¢) P—P' | 0,899 —0,003 ¢°
a przy ¢'=20° bedzie:
Z=0,5124 P—P'[0,839
wzor identyczny z wzorem Hersfeld'a, poprzednio Wyprowas-
dzonym.
Jezeli roztwory klarowano za pomocy azotanu olowiu,
wtedy r=—0,4360 zatem jeszcze bedzie:
Z=(0,4724 +0,002 ) P—P'| 0,9074 - 0,003 ¢
a przy t=20° C ostatecznie:
Z=0,5124 P— P’ [0,8474
Skrecenie P' po inwersyi moZna skontrolowaé ilodcia
wydzielanej miedzi; wedlug Baumann’a, jezeli & oznacza pro-
cent sacharozy, y procent bezwodnej rafinozy w mieszaninie,
to po inwersyi beduzie:
P'=—0,3266 2+0,9401 y
Operujge wedlug Herzfeld'a z 0,1628 gr. ciala bedzie:
Cu=0,1628 F 2/ 100+0,1628 F,y [100
zkad ilo§¢ badanych cukréw wyniesie:
2 =5682,98 Cu—PF, [0,9491 F, 40,3266 F,
y=1,154 P, 40,344 »
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Wspblezyniki F, i F, wyprowadzajg sie z migszanin ozna-
czonego skladu.

W praktyce najezedciej uzywa sig sposobu Herzfeld'a do
oznaczania sacharozy i rafinozy obok siebie. Podstawa sposobu
jego jest nastepujgca: 26,048 gr. sacharozy w 100°° w 200 mm
i przy 20° daje przed inwersys a=100° a po inwersyi w 20°C
a,=-—32,66% a za$ 26,048 gr. bezwodnej rafinozy w tych
samych warunkach daje @=185,2° i @;=94,9°. Na podstawie
tych danych znajdziemy ilo$é sacharozy :

Z=0,b6124 a— e, | 0,8390
gdzie @ oznacza polaryzacye ciala przed inwersys, @, podwojong
(18,024) polaryzacye po inwersyi. Wzor ten jest waznym
tylko dla ¢=20°.

Do wzoru tego, oznaczajac przez I rafinoze, docho-
dzimy tak:

a=27+18b2 R
a, =—0,3266 Z+4 0,949 R

Dla wyrugowania R pomnézmy wzor pierwszy przez

0,949 /1,862=0,6124, wtedy otrzymamy :
0,6124 a=0,5124 Z+0,5124 % 1,852 R
albo 0,6124 ¢=0,6124 Z+0,949 R
odejmujac wzor drugi bedzie:
0,6124 Z— a'=0,8390 Z
zkad Z=0,6124 a—a, [0,8390
Roéwniez z wzoru pierwszego wyprowadzamy:
R=a+ 71,8562

Praykiad: ostatni produkt rafineryjny przy sposobie stron-
cyanitowym polaryzuje w 20° C przed inwersys a¢=94,6° a po
inwersyi w 20° C a'=-—13,8°; zatem sacharozy bedzie:

Z=0,6124 x 94,642 x 18,5 0,839=90,6°/,

4. Sacharoza, rafinoza i eukier przemieniony dadzg sig
oznaczyé na nastepnej podstawie, wedlug wzoréw Wortmann'a :
P oznacza bezpoérednia polaryzacye, P’ polaryzacye po inwer-
syi (26,048 gr.) w 209 N==Cu.47/q oznacza ilo§é cukru prze-
mienionego, oddzielnie oznaczong przy uzyciu iloSci ciala ¢
i przy wspolezynniku 47, wzigtym z tablicy Meissl’a; jezeli
dla 26,048 gr. cukru przemienionego lewe skrecenie =-—31,03°,

H
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wtedy wspélezynnik skrecalnosei tego cukru =0,3108; wtedy

mamy :
P—=7+1,86 R—-0,3103 N

P'=—0,3266 Z+0,9598 R—0,3103 N
7 réwnah tych otrzymujemy :
Z=(0,9598 P - 1,85 P'—0,277 N)/1,6648 sacharozy
i Re=(P—Z+0,3103N)/1,8b rafinozy.

Skrecenie P—1,85 R, sprawione przez sacharoze i rafi-
noze sluzy do obliczenia wspolezynnika Meissi’a, a tem samem
do oznaczenia wartodei J dla cukru przemienionego; jezeli
zatem do powyzszych wzoréw wstawimy, zamiast N, wartosé
J, otrzymamy réwniez wartosci na Z i R.

Wedlug E. Meiss’a ilo§é cukru przemienionego J w p gra-
mach ciala z iloci otrzymanej Cw, przy wspolezynniku F,
zaleznym od stosunku sacharozy S do J wyraza si¢ wzorem :

T CuF

P
Dla zmian wspoélezynnika F' obliczyl Meissl tablicg:

miligramy cukru przemienionego

225 | 200 | 175 | 160 | 125 | 100 | 75 | 50

90 | 10 | 562 | b1 | ba-1 | 536 | B31| 526 | b2l 51-(5'51-2

o0 T e
245

91 9 | b6'2| bb1| b4+1| B86 | 626 | b2:1 | b1'6 | 612 | BO'7
92 8 | 662|646 | H36| H31]| b21 | b16| b12| 6O-7 | 6O-3
93 7 | 667 | b4l | B686| H31| 621 | b1:2| bOT| BO3 | 49'8
94 6 | bb'7 | b41| b3:1| 626 | b1:6 | bO'7 | HO-3 | 49:8 | 489
95 b | b7 | 636 | b2:6| 621 | b1-2 | 03 | 494 | 489 | 48D

96 4 b2:1 | b1:2| bO-7T | 49-8| 489 | 477 | 469
97 3 07 | BO'3 | 498 | 489 | 47-7 | 462 | 45671
98 2 499 | 489 | 486 | 47:3| 468 | 43:3 | 400

99 1 4771 478 | 465 | 46'1 | 433 | 412 | 381
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Prayldad: 26,048 gr. maczki rozpuszenono w 100, i po-
laryzacyg otrzymano 84,60, sacharozy; przy oznaczaniu cukru
przemienionego otrzymano Cu = 290 mgr.; co odpowiada
=200/2=145 mgr. =4,30, cukru przemienionego bez po-
prawki. Z poprawks, poniewaz 84,6 /4,30=95 /5, i Cu=0,290,
p=3,266 i I'=bH1,2 bedzie:

J=0,290 x51,2/38,256—4;56/, c. przemienionego.

5. Sacharoza, glukoza i fruktoza. Jezeli wedlug Mateg-
czeli’a P oznacza polaryzacye migszaniny, P, polaryzacye
glukozy i fruktozy razem, R, @, F ilogé sacharozy, glukozy
1 fruktozy, M i N ilo§é cukréow redukujacych przed i po in-
wersyi, J ilod¢ cukru przemienionego, powstajacego z sacha-
rozy, 7, g, [ wladciwg skrecalno$é sacharozy, glukozy i fruk-
tozy, wreszcie @, 8, y ilo$é graméw tych cukrow, dajacych
skreeenie =19 to poniewaz 100 ez, sacharozy daje 105,263
cz. cukru przemienionego, bedziemy mied:

J=N—M=1,056263 R

wige R=N—M|1,06263
Polaryzacya sacharozy bedzie:
R=ar, wigc r=R|a=N—DM|1,06263a
Polaryzacya glukozy razem z fruktoza wyniesie :
Py=P, —r=P, - (N-—-M)[1,06263 &

Z tego znow otrymamy :

G=Zp3—yBPy|B+y

F=Zy+8y P, [p+y

Wiechmann oznacza przez R, G, F ilo&é sacharozy, glu-
kozy i fruktozy, przez, r, g,/ 100 Wladciwej skrecalnodei tych
cukréow, wtedy w rurce 100 mm w 20° na przyrzadzie kolo-
wym oznaczona polaryzacya p roztworu, ktéry zawiera 10 gr.
ciala w 100 bedzie:

p=Rr4+Gg - I'f
Oznaczywszy dalej zdolno$é redukeyjng pierwotrego i zinwer-
towanego roztworu, przeliczajac rezultaty na sacharoze i bio-
rac ich réZmicq, da nam wynik rzeczywisty ilosé R sacharozy.
Powigkszajac zad pierwszy rezadtativ !, otrzymamy pierwotng
calkowity zawartosé b cukru pédﬁkﬁj@éego, a poniewaz Rjuzzna-
my, & zas b= G+ F przeto z rtéwnania poprzedniego znajdziemy :

G=(p+Ff-rR)|g

F=b—G=()g;27~1t9'//+-y

b
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dla obliczania procentu sacharozy z mgr. miedzi Cu, wydzielonej
przez cukier przemieniony, otrzymany sposobem Hersfeld'a przy
uzyciu 0,1628 gr, ciala i 3 minutowem gotowaniu. p. str. 190.
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Tablica F. Bllihn’a

do oznaczania sposobem wagowym dekstrozy C;H,,0, z odpo-
wiedniej iloci Cu, otrzymanej po zredukoweniu Cu,O wydzie-
lonego przez dekstroze; liczby obu kolumn podane sy w mi-
ligramach p. str. 191.
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dla najwyzej 1%, roztworu lewulozy (L) przy 15 minutowem

Tablica Lehmann’a

gotowaniu; mgr. Cu i mgr.

lewulozy p. str. 192,

I

Cuf L [Cu| L fOa| L [Cu| L [Cu| L [Cu| L [Cu| L
|
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B8/ 29:80 | 111| 6118 [ 164| 9417 [ 216 127:85 [ 268(163:07 | 820 199:97 | 872/288:93
59| 29:80 [ 112) 6174 [ 165 94:80 [ 217 12848 | 269{163:79 | 821 200:71 | 8781289:69
60] 8048 | 118] 62:36 | 166| 9544 [ 218 129:10 [ 270/164:51 | 822 201-44 | 87424046
61| 81:07 | 114) 62:97 [ 167 96:08 [ 219 129:78 [ 2711165:21 | 8281202:18 | 875/24.1-28
62/ 81°G6 | 115 63 68 | 168 96-71 | 220 13086 | 272/165:90 | 824/202:91 | 876/241-87
63 8225 | 116/ 64-21 | 169) 9785 | 221/181:07 [ 278/ 16660 | 82520365 3;77!24-3-51_
m_}zsz-m 117| 64:84 | 170 9799 [ 22218177 | 274]167:29 | 826'204-89 | 87824815
65 8343 | 118 6546 | 171] 9863 | 223 18248 | 275/167:99 | 827 20513 :-;75)!2.13-79
66| 34:02 [ 119] 66:09 | 172| 9927 [ 224 18818 | 276116868 | 82820588 880 24443
1:7;:-;4-(;2 120( 66:72 | 173] 99:90 | 225 188:89 | 277/169-87 | 829 206+62 | 881 |245:34
68| 8521 | 121| 67:52 | 174/100:54 | 226 184-56 | 278/ 170:06 | 830 20786 | 88224625
69( 85:81 | 122) 67:92 [ 17610118 | 227 185:28 | 279/17075 | 831 20810 | 88324717
70 86+40 | 128/ 68:53 | 176,101-82 | 228 136:89 | 280 17144 | 332 208:83 | 384/248:08
718700 | 124| 69:18 | 177/102:46 | 229 186:89 | 281 (17214 | 883 20957 | 385 248:99
72| 8769 | 125 69:78
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Tablica E. Meissl’a
do obliczania z ilosci mgr. Cu ilodci mgr. cukru przemienio-
nego J przy 156 mmutowem gotowaniu p. str. 191.

Cu| J |Ou| J [Cu[ J [Cu] J [Cu] J |Cu| J [Cu J

90 | 469 | 189 [ 72:9 1188 | 99:b | 287
91 | 474140 [ 785 189 | 100-1 | 288
92 [ 479 | 141 | T4:0| 190 | 1006 | 289
095 | 484 | 142 | 74:5 1 191 | 101+2 | 240
94| 4891 148 | 761 | 192 | 1017 | 241
95 [ 495 | 14

96 | h0'O

1272 [ 286 | 155+5 | 885 | 184°7 [ 888 | 2148
1278 | 287 | 156+1 | 836 | 1854 | 884 | 214:9
1283 | 288 | 156:7 | 837 | 186:0 | 885 | 2165
128:9 | 289 | 157-2 | 838 | 186+6 | 386 | 216+1
1295 [ 290 | 167-8 | 889 | 187-2 | 887 | 216'8

144 [ 756 | 198 | 102:3 | 242 | 180:0 | 291 | 1584 | 840 | 1878 [ 888 | 2174

145 | 76+1 [ 194 | 102:0 | 248 | 180°6 | 292 [ 1690 | 841 | 1884 | 889 | 2180
97| 50D [ 146 | 76:7 | 195 | 108+4 | 244 | 181:2 | 298 | 1596 | 842 | 189-0 [ 890 | 2187
98| 511 [ 147 | 772 | 196 | 104:0 | 245 | 1818 | 294 | 1602 | 848 | 189:6 [ 891 | 2193
99 | 516 | 148 | TT8 [ 197 | 104+6 [ 246 | 182:3 | 205 | 160-8 | 844 | 1902 | 892 | 2199
100 | 521 | 149 | 78:3 [ 198 | 1051 | 247 | 182:9 | 296 | 161+4 | 845 | 190-8 | 898 | 2206
101 | B2:7 [ 160 | 78:9 | 199 | 105°7 | 248 | 1835 | 297 | 1620 | 846 | 191+4 | 894 | 2212
102632 [ 151 | 794 | 200 [ 1063 | 249 | 1841 | 298 | 162:6 | 847 | 192:0 | 395 | 221°8
108 | 537 | 162 | 800 | 201 | 106:8 | 260 | 1846 | 299 | 1682 | 848 | 192:6 | 896 | 222:4
104 | 54-8 [ 158 | 806 [ 202 [ 107+4 | 261 | 185:2 | 800 | 1688 | 849 | 1982 [ 897 | 2281
105 | 54-8 | 164 | 81:0 | 203 | 1079 | 2562 | 1858 | 801 | 164+4 | 850 | 1988 | 398 | 2287
106 | 658 [ 165 | 81°6 | 204 | 1085 | 268 | 186:3 | 802 | 165:0 | 851 | 194+4 | 899 | 2243
1071650 | 156 | 82+1 | 205 [ 109+1 | 254 | 186:9 | 808 | 1656 | 852 | 1950 | 400 | 2249
108 | b6+ | 157 | 82:7 | 206 | 109:6 | 265 | 1875 | 804 | 166:2 | 8568 | 1956 | 401 | 2267
109 | B6+9 | 158 | 83:2 | 207 | 110-2 | 266 | 188+1 | 805 | 166:8 | 8564 | 196:2 | 402 | 2264
1101575 [ 169 | 83:8 | 208 | 110:8 | 257 | 1886 | 806 | 1678 | 855 | 1968 | 408 | 227:1
L1L| 580|160 | 84-3 [ 209 | 111-3 | 268 | 1892 | 807 | 1670 | 856 | 197-4 [ 404 | 2278
L12/| B85 [ 161 | 848 | 210 [ 111:9 | 250 | 1898 | 808 | 168 | 857 | 198:0 | 405 | 228:6
1131591 [ 162 | 864 | 211 | 1125 | 260 | 1404 | 809 | 1691 | 858 | 1986 | 406 | 2298
114 159G | 168 | 869 | 212 [ 118:0 | 261 | 1409 | 810 | 1697 | 859 | 1992 | 407 | 280:0
L15 | 601 | 164 | 865 | 218 | 118:6 | 262 | 1415 | 811 [ 1703 | 860 | 1998 | 408 | 2807
116 | 6071 165 | 870 | 214 | 114-2 [ 268 | 142-1 | 812 | 17040 [ 861 | 2004 | 409 | 281+4
1171 61-2 [ 166 | 876 [ 215 | 114-7 [ 264 | 1427 [ 818 | 1715 [ 862 | 2011 [ 410 | 282:1

1181 61+7 [ 167 | 88+1 | 216 | 1158 | 265 | 14832 | 814 | 1721 [ 868 [ 201:7 [ 411 | 282:8
LLO 1628 | 168 | 886 [ 217 | 1158 [ 266 | 148-8 [ 815 | 172:7 | 864 | 202:3 | 412 | 2886
1201 62:8 1 169 | 892 [ 218 | 116+4 | 267 | 144+4 | 816 | 173:3 | 865 | 208:0 | 418 | 2843
1211 633 [ 170 | 89:7 [ 219 [ 1170 | 268 | 144+9 | 817 | 1789 | 866 | 2086 | 414 | 285:0
1221639 | 171 | 908 | 220 | 1175 | 269 | 1455 | 818 | 174+5 | 867 | 204-2 | 415 | 2857
123 1 64+4 1 172 | 908 [ 221 | 1181 | 270 | 146:1 [ 819 | 17561 | 368 | 204-8 | 416 | 286+4

12416491178 | 91+4 | 222 | 1187 | 271 | 1467 | 820 | 175:6 | 869 | 206 b | 417 | 2871
1251 6551 174 | 91-0 | 228 | 119-2 | 272 | 1472 | 821 | 176:2 | 870 | 2061 | 418 | 2878
126 | 66:0 | 175 924 | 224 | 119-8 | 278 | 1478 [ 822 | 176:8 | 871 | 2067 [ 419 | 2885
1271 665 [ 176 | 930 | 225 | 1204 274 | 1484 | 828 | 177-4 | 872 | 2078 | 420 | 2892
128 | 671 1177 | 935 226 | 1200 | 275 | 1490 | 824 | 1780 [ 873 | 208:0 | 421 | 2899
129 | 676 | 178 | 94-1 | 227 | 121°5 | 276 | 1495 | 825 | 1786 | 874 | 208+6 { 422 | 2406
130 | 68:1 | 179 | 946 228 | 192-1 | 277 | 1501 | 826 | 1792 | 875 | 2092 | 428 | 2413
131 | 687 | 180 | 952 229 | 1226 | 278 | 150-7 | 827 | 1798 | 876 | 209-9 | 424 | 242:0
1821 69-2 | 181 | 967 | 280 | 128:2 | 279 | 161-8 | 828 | 1804 | 877 | 2105 | 426 | 2427
1831 697 | 182 | 96:2 | 281 | 1288 | 280 | 161-9 | 829 | 181:0 | 878 | 2111 | 426 | 248+4 |
184 | 703 [ 183 | 96:8 | 282 [ 124°8 281 | 1525 | 830 | 1816 | 879 | 211+7 | 427 | 2441
185 | 708 | 184 | 973 | 283 | 1240 | 282 | 1581 | 881 | 1822 | 880 | 2124 | 428 | 244-9
186 | 718 [ 185 | 978 | 284 | 1255 | 288 | 1637 | 882 | 182:8 | 881 | 2180 [ 429 | 2456
1871710 | 186 | 984 | 285 | 126:0 | 284 | 1543 | 888 | 1886 | 882 | 218+6 | 480 | 2468
188 | 72:4 | 187 | 990 [ 286 | 126:6 | 285 | 1549 | 884 | 1841
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do oznaczania maltozy p. str.

Tablica E. Wein'a

192,

Cu| M |Cu| M |Cu| M |Cu| M [Cu| M [Cu| M |Cu| M
|
80 263 | 69 [h92|108 | 93:7| 147 | 1287 [ 186 | 168:6 | 225 | 1984 | 264 | 2354
81261 70 [6GOL]109 | 94:6| 148 | 129:6 | 187 | 1645 | 226 | 1993 | 265 | 2834+3
82 27-0| T1161°0]110| 955|149 | 1805 | 188 | 1654 | 227 | 2002 | 266 | 2852
83 279 72618111 | 964 | 150 | 1814 | 189 | 166:8 | 228 | 201-1 | 267 | 2861
84287 T8[627|112| 9781151 | 182:8 | 190 [ 1672 | 229 | 202+0 | 268 | 2370
85 206| 74 (686 118| 98111562 | 1832|191 | 1681|280 | 202:9 | 269 | 2879
36 80| TH|64:H|114 | 990|168 | 184+1 [ 192 | 169-0 | 281 | 208:8 | 270 | 2888
87 818| 76664116 999|164 | 1850|193 | 169:8 | 282 | 204-7 | 271 | 289:7
HH‘HQ“.), TT166:21 116 100:8 | 165 [ 1859 | 194 | 1707 | 238 | 2066 | 272 | 2406
HH,HEH T8 671 [ 117 | 1017 | 166 [ 186:8 | 195 | 1716 | 284 | 206:5 | 273 | 2415
40 889 79680118 | 102:6 157\2137-7 196 | 172:6 | 285 | 2074 | 274 | 2424
41 !Mﬂ 80! 689|119 1035|168 ! 1886|197 ' 178:4 | 286 | 208:3 | 275 | 248:8
42 | 85:7| 81| 697|120 | 104-4 | 159 | 1895 | 198 | 1748 | 287 | 209-1 | 276 | 244-2
43 86:5| 82|70:6]121 [ 1058|160 | 1404 | 199 | 17562 | 288 | 210:0 | 277 | 2451
44 | 874 837151122 | 106:2 | 161 | 141-6 | 200 | 176:1 | 289 | 210-9 | 278 | 2460
45 | 888 | 84 |72:4 | 128 |107-1 | 162 | 142:2 | 201 | 177:0 | 240 | 211-8 | 279 | 2469
46891 85|732]124 (1080|163 | 148:1 | 202 | 1779 | 241 | 212:7 | 280 | 2478
47 [400| 86| 741|125 | 1089 | 164 | 144:0 | 203 | 1787 | 242 | 2186 | 281 | 2487
48409 | 87|75:0]126 | 1098 | 165 | 1449 [ 204 [ 179:6 | 248 | 2145 | 282 | 249:6
49 141:8| 88769127 | 1107 | 166 | 1458 | 205 | 180:b | 244 | 2154 | 288 | 2504
BO|42:6 | 89 |76:8| 128 | 111:6 | 167 | 146:7 | 206 | 1814 | 245 | 216:3 | 284 | 2618
514856 | 90|777|129 | 112:6 | 168 | 1476 | 207 | 182:3 | 246 | 217:2 [ 285 | 2622
b2 144:4| 91 |78:6 ] 180 | 1184 | 169 | 1485 | 208 | 1882 | 247 | 218-1 | 286 | 2651
B3 [462] 92 (796|181 | 114:8 | 170 | 149:4. 1 209 | 184+1 | 248 | 219:0 | 287 | 264:0
B4 461 | 981|808 | 182 | 1152|171 | 150:8 | 210 | 185:0 [ 249 [ 219:9 | 288 | 254-0
BH 470 94 |81:2 188 | 116:1 | 172 [ 151:2 | 211 | 1850 | 260 | 220:8 | 289 | 26568
B6 | 478 95821134 | 1170173 | 152:0 | 212 | 186:8 | 251 | 2217 | 290 | 2666 |
BT 1487 | 96{83:0]1856 | 1179174 | 152:9 | 218 | 187:7 | 262 | 222:6 | 291 | 267D
B8 496 | 971889186 (1188|175 | 163:8 | 214 | 188:G | 263 | 228+5 | 292 | 2684
5!)‘5()-4 98 | 84:8 | 187 | 119:7 | 176 | 154:7 | 2156 | 189D | 264 | 224-4.§ 298 | 2698
60 | 518 | 998571881206 | 177 | 155:6 | 216 | 190:4 | 255 [ 225:8 | 294 | 260-2
61 | 522100 | 86:6 [ 189 [ 1215 | 178 | 1565 | 217 | 191:2 [ 256 | 2262 | 295 | 261-1
62 | 531 | 101 | 875 [ 140 | 122:4 | 179 | 157-4 | 218 | 1921 | 267 | 2271 | 296 | 2620,
68 [ 539|102 (884 | 141 | 123:3 | 180 | 168:8 | 219 | 198:0 | 268 | 228:0 | 297 | 2628
64 | h4+8 108 | 89:2 | 142 | 1242 | 181 | 159.2 | 220 [ 1989 | 269 | 2289 | 298 | 2637
6b | BHT | 1041901 | 148 | 1251 [ 182 | 1601 | 221 | 194:8 | 260 | 229-8 | 299 | 264+6
G6 | BG6 110D | 91:0 | 144 | 126°0 | 188 | 1609 | 222 | 1967 | 261 | 2807 | 800 | 2655
67 | B7+4 1 106 [ 91:9 [ 145 | 126D | 184 | 1618 | 228 | 196:6 | 262 | 2816 7
68 | 538 | 107 | 92:8 | 146 | 127-8 | 185 | 1627 [ 224 | 1975 | 268 | 282:5

-
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Tablica Fr. Soxhlet’a

dla oznaczania laktozy p.

‘str., 192.

207

Ou| L Ou\ L |Cu| L ‘,ul L |Ou| L [Cu|] L [Cu| L
\

100| 71:6] 148 [1085 | 186 | 1862 | 220 [ 168G | 272 | 201:0 | 815 | 286+1 | 858 | 2704
101 72:4] 144 [104:3 | 187 [ 187:0 | 280 | 1694 [ 273 | 2027 | 816 | 286:8 | 859 | 2712
102| 78:1] 145 [105°1 [ 188 | 1877 | 281 | 1701 | 274 | 2086 | 817 | 2876 | 860 | 2721
103| 78:8] 146 1058 | 189 | 1885 | 282 | 170:9 | 275 | 2048 | 318 | 2884 | 861 | 272:0
104 74:6] 147 [106:6 [ 190 | 1898 [ 283 | 1716 | 276 | 205+1 | 819 | 289-2 | 862 | 2737
105 758 148 [107:8 [ 191 | 140:0 [ 284 | 1724 | 277 | 2050 | 820 | 2400 | 868 | 2745
106] 76:1] 149 (1081 | 192 | 140:8 | 295 | 1781 | 278 | 206:7 | 821 | 240:7 | 864 | 2768
107| 76:8| 150 [108:8 | 198 | 141:6 | 286 | 178:9 | 279 | 2075 | 822 | 2416 | 865 | 276:2
108] 776] 161 [109:6 | 194 | 142:8 [ 287 | 174:6 | 280 | 208:8 | 828 | 242:8 | 866 | 2771
109] 788|162 [110:8 [ 195 | 1481 [ 288 | 1764 | 281 | 209-1 | 824 | 2481 | 867 | 277-9
110[ 79:0] 168 [111°1 | 196 | 148:9 | 289 | 176:2 | 282 [ 2099 | 825 | 2480 | 868 | 2788
111] 798| 164 [111:9 [ 197 | 144:6 [ 240 | 1760 | 285 [ 2107 | 826 | 244+6 | 869 | 279+6
112 805 155 |112:6 [ 198 | 1454 [ 241 | 1777 [ 284 | 211+5 | 827 | 2454 | 870 | 2806
118] 81:8] 166 |118:4.] 199 | 146:2 | 242 | 1786 | 285 [ 212:3 | 828 | 2462 | 871 | 281+4
114] 82:0] 157 [114+1 | 200 | 146:9 | 248 | 179:8 | 286 | 218+1 | 829 | 247:0 | 872 | 282:2
15| 82:7) 158 [114:9 [ 201 | 1477 [ 244 | 1801 [ 287 | 2189 [ 830 | 2477 | 878 | 283:1
116! 8351 159 (1156 | 202 | 148D | 245 | 180:8 | 288 | 214+7 | 881 | 248:h | 874 | 283:9
117 842 160 |116:4 | 203 | 149:2 | 246 [ 181:6 | 289 | 2155 | 882 [ 2492 | 875 | 2848
118 85:0] 161 [117-1 [ 204 | 150:0 [ 247 | 1824 | 290 | 216:3 | 888 | 2500 | 876 | 2857
119 857|162 1179|205 | 150:7 | 248 | 183:2 | 291 | 2171 | 884 | 260:8 | 877 | 286H
120, 86+4{ 163 (1186|206 | 1515 | 249 | 184:0 | 292 | 217.9 | 885 | 251:6 | 878 | 2874
121 872 164 [119:4 ] 207 | 152:2 | 250 | 1848 | 298 | 2187 | 856 | 2625 | 879 | 288:2
1221 87:9] 165 1202 [ 208 | 158:0 | 261 [ 1855 | 294 | 219:H | 837 | 25838 | 880 | 289+1
123) 88:7) 166 [120:9 | 209 | 1687 | 262 | 186:3 [ 295 | 220:3 | 838 | 2541 | 881 | 2899
124, 89+4| 167 |121+7 | 210 | 1545 | 258 | 1871 | 296 | 221-1 | 839 | 254:9 | 882 | 290-8
125/ 901|168 [122:4 | 211 | 165:2 | 254 | 1879 [ 207 [ 221:9 [ 840 | 2657 [ 883 | 2017
126 90:9! 169 [128:2 1212 | 1656:0 | 265 | 1887 | 208 | 2227 [ 841 | 2565 | 884 | 292:5
127} 91+6] 170 |128:9 [ 218 | 156:7 [ 256 | 1894 | 299 | 2285 | 842 | 2574 | 885 | 295344
128 92:4) 171 [124:7 | 214 [ 16576 | 267 | 1902 [ 800 | 224+4 [ 848 | 2682 | 886 | 2042
120] 981|172 [125:6 | 215 | 1682|258 | 191-0 [ 801 | 2252 | 844 | 2590 | 887 | 2051
180, 983:8] 178 [126+2 | 216 | 1590|1269 | 191:8 | 802 | 2269 | 845 | 259+8 | 888 | 296:0
181 94:6] 174 [127:0 | 217 | 1569.7 1 260 | 192:5 | 803 | 226:7 | 846 | 260:6 | 389 | 2968
182| 95:8] 176 |127:8 | 218 | 1604 | 261 | 1938 1 804 | 2275 | 847 | 2614 | 890 | 2977
188 96-1] 176 [1285 | 219 [ 161-2 | 262 | 1941 | 805 | 2283 | 848 | 262:8 | 891 | 2985
184] 96:9] 177 [129:8 | 220 | 1619 | 263 | 1949 | 806 | 2291 | 849 | 26531 | 892 | 2994
185] 976 178 1801 | 221 | 162:7 | 264 | 195:7 | 807 | 229:8 | 850 | 263+0 | 898 | 8003
186] 98:8] 179 [180:8 [ 222 | 1684 [ 265 | 1964 | 308 | 280:6 | 861 | 264-7 | 894 | 301-1
187 99:1] 180 |181+6 | 228 | 164-2 | 266 | 187-2 | 809 | 281+4. | 852 | 2655 | 895 | 802:0
188] 99:8] 181 {1824 | 224 | 1649 | 267 | 198:0 | 810 | 282:2 | 868 | 266:8 | 896 | 8028
189(100+5] 182 [185+1 [ 225 | 165+7 | 268 | 198:8 | 811 | 2820 | 864 | 2672 | 897 | 8087
140[101:8] 188 1889 [ 226 | 1664 | 269 | 199.5 [ 812 | 2887 | 855 | 268:0 | 898 | 804+6
141/102:0] 184 [184:7 | 227 | 1672 | 270 | 2008 | 818 | 2845 | 856 | 268:8 | 899 | 8054
142(102:8] 185 1864 [ 228 | 167:9 | 271 | 2011 | 814 | 2858 | 867 | 269:6 | 400 | 8063
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