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Rozdzial wstepny.

Rozwdj mikrochemii i jej szybko rosngca doniostosé dla nauki
i praktyki, jakotez widoki rozwoju zachecity mie do podjecia ni-
niejszej pracy. Dalszg podnieta by! fakt ten, ze przez niniejsza
prace zostanac w ramach celowos$ci usystemizowane liczne cenne
prace z tego zakresu, dotychczas rozprészone nie tylko w litera-
turze chemicznej, lecz takze w literaturze botanicznej, mineralo-
gicznej i petrograficznej, zoologicznej i biologicznej, lekarskiej
i farmaceutycznej, technicznej i zawodowej, — 1 dzieki temu
uprzyst¢pnione chemikom, kt6rzy je najodpowiedniej spozytkowac
potrafia dla dalszego rozwoju mikrochemii. Bo jakkolwiek dzi-
siejsza mikrochemia zawdzigcza nie tylko swoéj poczatek, lecz
wiele ze swojego rozwoju niechemikom zawodowym, to przeciez
spodziewac sig nalezy, ze dalsze studyum tej gatezi chemii przej-
dzie we wigkszej, niz dotychczas mierze w rece zawodowych
chemikéw : albowiem $wietne wyniki, uzyskane dotychczas przez
pionieréw mikrochemii, zalety jej i mozliwos$ci, jakie ona otwiera,
zachecaja i zachecg coraz wigksze rzesze chemikéw do pielegno-
wania tej galezi wiedzy, — a zniewola kazdego chemika do
zapoznania sie przynajmniej z elementami tej galezi chemii.

Przez mikrochemie rozumiem studyum zjawisk chemicznych
i pokrewnych, obserwowanych przy pomocy specyalnych metod
na bardzo matych iloSciach materyi. Ilosci czynnej materyi nie-
zbedne dla przeprowadzenia badania mikrockemicznego sg bardzo
rozmaite ; ilosci te leza w granicach od 14 miligramdéw do stumilio-
nowych miligrama. Dla czynnos$ci iloSciowych sg zazwyczaj po-
irzebne ilosci nie mniejsze jak 1 mg, jakkolwiek w pewnych
przypadkach jest mozliwe przeprowadzenie anzlizy iloSciowej takze
z mniejszg jeszcze iloScia. Dla czynnosci jakosciowych niezlozo-
nych sa zazwyczaj uzywane ilosci wynoszace ulamkowa czesc
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miligrama, a w razie potrzeby dajg sie te czynno$ci przeprowadzi¢
z tysiacznemi a nawet milionowemi miligramami. llosciami takiemi
operowali chemicy niejednokrotnie — oddawna, tak, ze mikrochemii
nie mozna uwazac¢ za zupelnie nowg gatg? nauki. Jesli mimo to
okazuje sie celowem traktowac tg czes¢ chemii odrebnie, to przy-
czyny tego leza w innych powodach, miedzy innymi w powodach
natury dydaktycznej, wynikiych z ogromu odno$nego materyatu.
Zaczeto bowiem w ostatnich czasach coraz wigcej, coraz syste-
matyczniej 1 coraz samodzielniej pracowaé z bardzo matemi ilo-
sciami materyi, — i tworzy¢ dla pracy z niemi albo catkiem
nowe metody badania, albo dostosowywa¢ do nich dotychczasowe,
makrochemiczne metody; wskutek tego stanowi odnos$ny materyat
dzisiaj, pokazny rozdzial chemii, bynajmniej nie identyczny z ana-
lizg mikroskopowg, — rozdzial, kidrego odrebne ujgcie i trakio-
wanie moZe przynieS¢ pozytek nauce i praktyce,

Radiochemia, metalografia, kolorymetrya, jakotez specyalna
spektroskopia i ultramikroskopia nie sa objete mikrochemia w sci-
§lejszem tego slowa znaczeniu.

Dotychczasowe stosowanie mikrochemii lezy prawie wy-
tacznie w granicach badan i czynnosci analitycznych. Stosowanie
mikrochemicznych metod badania okazato sie w pewnych przy-
padkach konieczne, w bardzo wielu przypadkach wskazane. Do
kategoryi pierwszej nalezg dwojakiego rodzaju przypadki, a mia-
nowicie : '

1) badania, w. ktérych ilos¢ przedmiotu badania, t. j. substancyi,
badanej, istnieje tylko w ograniczonej ilosci;

2) badania, w ktorych ilo$¢ przedmiotu badania, t. j. substancyi
istnieje wprawdzie we wiekszej ilosci, jednakze
nie jest wskazanem albo nie jest mozliwem korzy-
stanie z wigkszej ilosci

Pragne na powyzsze przypadki da¢ odpowiednie przykiady:

1) Ograniczone ilos$ci substancyi sga do dyspozycyi
w przypadkach produkcyi nowych ciat Badacze, zaj-
mujacy sie synteza zwiazkéw organicznych otrzymuja we wielu wy-
padkach po diugich, bardzo mozolnych pracach takie iloSci materya-
tow, ktére wystarczaja zaledwie dla zidentyfikowania substancyi,
a czasem i mniej. Potwierdzeniem istnienia takiego wiasnie stanu
rzeczy jest fakt, ktéremu zawdzieczamy powstanie i opracowanie mi-
kroanalizy organicznej. Pregl, badajac kwasy w z6ici sig znajdujace,
zdotat po kilkoletniej zmudnej pracy wyosobni¢ tak mate iloSci
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substancyi, ze z temi ilosciami pracy do konca przeprowadzi¢ nie
mogt i stanat przed alternatywa, albo poswigci¢ parg lat pracy
orzerdbce nowych, zwiekszonych ilosci zétci, — albo stworzyé
mikroanalize organiczna, przy pomocy ktérej posiadane ilosci
materyalu moglyby by¢ wystarczajgce; Pregl wybral druga alter-
natywe; w r. 1917 ukoficzyt prace nad mikroanaliza organiczng,
dzieki ktorej dzisiejszym badaczom nie grozi niebezpieczensiwo
niemoznosci ukoriczenia pracy, gdyby z powodu nadzwyczajnych
trudnodei lub niespodzianie matej wydajnosci uzyskali pod koniec
swej pracy materyatu koncowego mniej, anizeli to bylo niezbed-
nem dla dotychczasowych metod makrochemicznego badania.

Ograniczone ilosci substancyi sg do dyspozycyi przy
badaniach chemiczno-sadowych. W sprawach karnych
jest lico czynu, t.j. przedmiot badania w ilosci Scisle ograniczonej,
z reguly w ilosci bardzo matej, nie dajacej sie z natury rzeczy
tadnym sposobem powiekszy¢. W przypadkach zatrué silnemi tru-
ciznami wchodzi w rachubg zaledwie kilka miligraméw trucizny;
a poniewaz zazwyczaj nie otrzymuje chemik wskazowki, za jaka
trucizng ma szukad, musi szuka¢ za wszystkiemi truciznami.
W konsekwencyi tego musi dzieli¢ materyal na caly szereg cze-
§ci, — 1 doprowadza, bo doprowadzi¢ musi, do takiego rozdrob-
nienia i rozcienczenia substancyi trujacej, w kiérem droga ma-
krochemiczna ani jej wykry¢, a tem mniej odpowiedzialnie ziden-
tyfikowaé nie jest w stanie. Tem sie ttémaczy nastepujace a tak
czeste brzmienie orzeczen chemiczno-sgdowych: ,Substancyi tru-
jacych stwierdzi¢ nie zdotano“. — Na tem polu ma mikrochemia
duzo do zrobienia. '

Ograniczone ilodci substancyi napotyka sie w badaniu che-
miczno-sadowem takie poza truciznami. Plamy krwi na licach .
czynow lub na ubraniu 0séb podejrzanych znajduja sig¢ z re-
guly w bardzo matych ilosciach, bardzo czesto tylko w takich
sladach, ktére pozostaly mimo czynnosci, majacych na celu ich
zatarcie. Procz tych niech kilka przyktadow z wilasnej praktyki
postuiy jako przykfad zastosowania: pod dachem domu, ktéry
podpali¢ zamierzono, znaleziono jako podpatke kawal waty; re-
wizya przeprowadzona u osoby podejrzanej wykazala, ze w palcie
brak bylo czegsci waty. Analiza popiotu waty jednej i drugiej,
a zarazem calego szeregu innych wat handlowych, wykazata sto-
sunek jaki zachodzil miedzy podpatka, a wata z plaszcza. Przed
rokiem wyjeto ze skrzynki z banknotami cze$¢ pieniedzy a skrzynke
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zalakowano ponownie. W $ledztwie zabrano calemu szeregowi
0séb znalezione u nich kawatki lakéw, a odemnie zaZadano od-
powiedzi, ktéry z lakéw zabranych jest identyczny z lakiem pod-
robionej pieczeci. Z podrobionej pieczeci dano mi polowe, wagi
kilku centigraméw, ktéra po spopieleniu wazytfa kilka miligramow ;
mimo to dala sie analiza niedwuznacznie i tatwg droga mikro-
chemicznie przeprowadzic.

Ograniczone iloSci substancyi bywaja takze przy ana-
lizach handlowych; poréwnanie malej prébki towaru, danej
jako wzor przy dostawie, z towarem dostarczonym, bywa w pra-
ktyce handlowej na porzadku dziennym. Gdy przy tego rodzaju
analizach zalezy na stwierdzeniu réznic gatunku lub pochodzenia
towaru, przeprowadzi¢ to sie daje czestokrot¢ tylko droga stwier-
dzenia obecnosci i ilosci domieszek, ktére w matej prébce towaru
sa w bardzo malej ilosci.

Zé zastosowann mikrochemii odnosnie do substancyi, ktére
wprawdzie istnieja we wiekszych ilosciach, przy kiérych jednakze
nie jest pozadanem korzystanie z nich, wyliczam przedewszyst-
kiem badania chemiczno-fizyologiczne i badania z zakresu sztuk
pieknych.

Odnos$nie do badan chemiczno-fizyologicznych
przytocze jako przykiad badania krwi, powtarzajace sie systema-
tycznie, np. codziennie u jednej i tej samej istoty zyjacej. Ilosci
krwi, potrzebne do makrochemicznego badania byly tak znaczne,
ze ubytek jej zagrazal po kilku dniach Zyciu tej istoty, wzglednie
powodowal sam przez si¢ skutki i zmiany tak daleko idace, ze
obserwacya cata i badanie stawato sig bezcelowem. W wypadkach
takich stalo si¢ badanie mozliwem i racyonalnem dopiero przy
zastosowaniu metod mikrochemicznych, ktére wymagaja maksy-
malnie 0-1 gr — a wiec 2—3 kropelek.

Ograniczone ilosci substancyi bywajg wreszcie do dyspozycyi
przy badaniach dziet sztuki. To tez niejedna metoda mikro-
chemiczna powstala dzieki koniecznosci zbadania jakosci farby
z obrazéw z ubieglych stuleci; dla badania mikrochemicznego
wystarczy uszczkngé tak mata ilo§¢ farby, ze obraz uszczerbku
nie ponosi. Rozwéj badan z zakresu sztuk pieknych i archeologii
bedzie niewatpliwie korzystal z postepu mikrochemii.

2) Odnosnie do drugiej kategoryi przypadkéw, to jest tych,
w kiérych badanie mikrochemiczne jest pozadane ze wzgledu na
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powazne korzySci osiagna¢ sie dajace, to korzysci te idq w 7 kie-
runkach a mianowicie :

1) w kierunku oszczednosci materyalu badanego;

2) w kierunku oszczednosci odczynnikéw ;

3) w kierunku oszczedno$ci urzgdzen laboratoryjnych ;

4) w kierunku oszczednosci pracy i idacej z nig w parze 0szczg--
dnosci czasu i szybkosci wykonania;

5) w kierunku czutosci reakcyi ;

6) w kierunku pewnosci reakcyi,

7) w kierunku moznosci lokalizacyi reakcyi. _

Odnoénie do punktu pierwszego, t j. odnosnie do
oszczedno$ci materyailu badanego, to rzecz ta zostata czeSciowo-
oméwiona w ustepie poprzednim. Gdy jednakze tam materyat
musial by¢ oszczedzanym, bo go wogdle wigcej nie bylo, to tu
oszczedza sie go, bo go szkoda. Do takich materyatéw naleza.
metale i kamienie szlachetne, rzadkie mineraty, drogie preparaty
handlowe, a przedewszystkiem nowe preparaty organiczne otrzy-
mywane i badane w laboratoryach naukowych. Pobiezny rachunek:
wykazuje, ze w r. 1913 wykonano okoto 20.000 spalan nowych
substancyi organicznych i poswiecono makrochemicznemu spa-
laniu ilosci kilkadziesiat razy wieksze, anizeli ich potrzeba dla.
mikrochemicznego spalania.

Odnosnie do punktu drugiego, t. j. odnosnie do oszcze-
dnosci cdczynnikdw, to wchodzi ona w rachube tam, gdzie wy-
konywa si¢ masowe oznaczenie dla celéw przemystowych i han-
dlowych, a takze w tych przypadkach, w ktérych odczynnik jest
specyalnie drogi. W zwiazku z tem odgrywa pewng role w la-
boratoryach oszczedno$¢ gazu, wody, pradu elektrycznego i t. d.

Odno$nie do punktu trzeciego, t. j. odnosnie do oszcze-
dnosci urzadzen laboratoryjnych, zauwazyé nalezy, ze wiele prac,.
zwlaszcza analitycznych wykonaé mozna drogg. mikrochemiczna
przy uzyciu bardzo skromnej aparatury. Majac odpowiedni nie-
zbyt drogi mikroskop, matg szkatutke z odczynnikami, drut pla-
tynowy, jednogramowa tyzke platynowa, lampke spirytusowa
i troche szkta mikrochemicznego mozna niejedna rzecz z zakresu
analizy jakoSciowej wykona¢. Na stoliku o powierzchni 1 m?
mozna sig dobrze ze wszystkiem pomiesci¢, — urzadzenie wodo-
ciggowe, gazowe, digestoryum i t. d. nie sg niezbedne. Ta skrom-
nos¢ wymagan umozliwia niejednokrotnie prace chemiczng pra-
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ktyczna, a nawet naukowa w warunkach, w ktdrych praca ma-
krochemiczna bytaby nie do przeprowadzenia.

Odnodnie do punktu czwartego, t. j. oszczednosci w kie-
runku pracy i czasu, i szybko$ci wykonania, to sg one przede-
wszystkiem wynikiem matej ilosci substancyi, kiérg sig operuje
ogrzanie, odparowanie, saczenie, destylowanie lub zarzenie mili.
graméw stosowanych w mikrochemii idzie znacznie predzej, ani-
zeli odno$ne czynnodci z decigramami makrochemii. Tak np. daje
sie przeprowadzi¢ mikrochemicznie jakosciowa analiza wody
z 40 ¢* w 2 godzinach, analiza szkta z kilku miligramami w 2
godzinach. Zwlaszcza przy analizach §rodkow spozywczych,
gdy zalezy na tem, by produkt na targ przywieziony moégt by¢
zanalizowany przed sprzedaza, tak jednakze, by z powodu analizy
sprzedaz nie odwlokta sie np. do dnia nastepnego, — moze ta
szybko$§¢ wykonania drogg mikroanalizy by¢ bardzo pozgdana.

Odnoénie do punktu piatego, t. j. w kierunku czutosci
reakcyi, to czutos¢ ta wzrasta rozmaicie zaleznie od uzytych Srod-
kéw. Przy uzycin mikroskopu czulos¢ zalezy od powigkszenia
mikroskopu, a wigc przy powigkszeniu liniowem 70-krotnem
czutos$¢ jest 5000 razy wieksza, przy uzyciu powiekszen znacz-
niejszych, osiggna¢ mozna czutos$¢ jeszcze wigksza.

Odnosnie do punktu széstego, t. j. w kierunku pewnosci
reakcyi, zauwazyc nalezy, ze dla zidentylikowania obecnosci ciata
uzywa makrochemia zazwyczaj dwéch sprawdzianéw, podczas gdy
mikrochemia ma ich — bez wiekszego naktadu pracy — réwno-
czesnie wiegcej, czesto 6; tak np. jest makrochemiczng reakcya
na jon baru reakcya z kwasem siarkowym, podczas ktérej wy-
dziela sie bialy osad siarczanu barowego w odnosnym toku ana-
lizy; przy zastosowaniu mikrochemicznych metod mozna précz
powyzszego kryteryum stwierdzi¢ po prostem przekrystalizowaniu
ksztatt i wielkod¢ krysztalow, ich charakterystyczne ugrupowanie,
‘1 zachowanie optyczne; ze oparcie wniosku ma 6 sprawdzianach
jest pewniejsze jak na 2, rozumie sie samo przez sie.

Odnosnie do punktu siéddmego i ostatniego, to jest od-
nosnie do moznosci lokalizacyi reakcyi, a wiec stwierdzenia,
w ktdrej czedci preparatu znajduje sie odnosna czynna substancya,
to zaleta ta ma wielkie znaczenie przy badaniach z dziedziny
mikroskopii technicznej, towarowej, fizyologicznej i botanicznej.

Co do przysztego zastosowania mikrochemii wyrazono
w literaturze zapatrywania, rokujgce jej bardzo wielkie nadzieje.
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Emich') przewiduje, ze gdy po wojnie rozpocznie sie¢ sie w calej
peini praca naukowa po instytutach, umyst badacza, szukajacy
w interesie tejze pracy i w interesie osobistym oszczednosci energii,
czasu i materyatu, skieruje sie na tory badan mikrochemicznych.
Bang?) twierdzi, ze ci, ktdrzy zdobyli sie na odwage zapozna-
nia si¢ z mikrochemicznemi metodami badania, z latwoscia po-
konali trudnosci, o ile one faktycznie sie nasunely i zaczeli wy-
zej ceni¢ mikrochemiczne metody badania, anizeli dotychczasowe.
Osobiscie wyrazam przekonanie, ze dla mikrochemii, opartej
o dzisiejszg chemig (,makrochemie“) przewiduje w bardzo wielu
kierunkach duzo powodzenia i duzo zastosowania; widze w niej
jeden z tych czynnikéw kulturalnych, przy pomocy ktorych ge-
niusz ludzki i budujgcy umyst ludzki zdota goi¢ rany i kom-
penzowacl straty poniesione wspodiczesnie przez ludzkos¢; widze
wreszcie w niej droge, przy pomocy ktérej nauka polska moze
si¢ usamodzielni¢, zorganizowacé i rozwinaé, — dzieki tej oko-
liczno$ci, Zze mikrochemiczne metody pracy, jako nie wymaga-
jace wielkich urzadzeri, dozwolg wszystkim chemikom polskim
kontynuowa¢ naukowg i techniczno-praktyczng prace laborato-
ryjna na wszystkich posterunkach, na jakich sie znajduja, pod-
czas gdy dzisiaj z powodu trudnosci, z jakiemi potaczone jest
stworzenie 1 uposazenie laboratoryum chemicznego, chemicy,
dziatajacy poza stolicami kraju nie mogg tej pracy oddac sig
w tej mierze, w jakiej by sobie tego w ogdlnym i ich wlasnym
interesie Zyczy€ nalezato ™).

Co do historyi mikrochemii, to stwierdzenie roku i publi-
kacyi, od ktérychby mozna datowaé poczatek mikrochemii jest
utrudnione, a mianowicie z natury samej mikrochemii, jako ga-
tezi wiedzy, ktorej granice nie sa Scisle zakreSlone.

Niektérzy uwazaja prace Borickiego?) z r. 1877 za pierw-
szg publikacye mikrochemiczna.

Wiadciwym twoérca mikrochemii jest H. Behrens, profesor

1) Die Naturwissenschaften 1916 42. _
2) Methoden zur Mikrobestimmung einiger Blutbestandteile 1916 str
%) p. Wyklad inauguracyjny, wygloszony z powodu rozpoczegia
mikrochemii na Politechnice lwowskiej, — ,Kosmos® rocznik ~-
4) Elemente einer neuen chemisch-mikroskopischen ™*
analyse. Archiv der naturwiss. Landesdurchforschung vor
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mikrochemii w Politechnice w Delft. Jego nie$miertelna zasiugg
jest stworzenie podwalin jakoSciowej chemii nieorganicznej?),
organicznej ?) i techniki mikrochemicznej?). JakoSciowa analize
nieorganiczna kationéw opracowat Schoorl*). Ilosciowa mikro-
analize organiczng stworzyl Pregl®). Bardzo wielkie zastugi po-
tozyt dla mikrochemii Emich, ktérego podrecznik¥) byt wraz
z powyzej cytowanemi dzielami, bezcennem Zrédiem dla niniej-
szej pracy.

Stownictwo uzyte w niniejszej pracy jest stownictwem,
jakie wyniostem z lwowskiej Szkoly Politechnicznej. W niekto-
rych wypadkach wymagata mikrochemia stworzenia nowych
stéw ; uczynitem to w bardzo nielicznych wypadkach, upewniwszy
sie uprzednio u lingwistéw, ze wprowadzony nowotwodr zgadza
sie z duchem jezyka polskiego, — a uczynitem to w tem prze-
konaniu, ze w wypadkach koniecznych rozwdj stownictwa musi
i$¢ w parze z rozwojem, wzglednie z powstawaniem nowych
kierunkow wiedzy.

W ksiazce niniejszej podawatem tylko te rysunki reakcyi
mikrochemicznych, ktérych opis stowami nie wystarczatby. W ry-
sunkach przedstawione sa po jednej z charakterystycznych
form, widzianych w obrazie mikroskopowym. Wszystkie obrazy
reakcyi sa przedstawione w powigkszeniu okoto 100-krotnem;
jednolitos¢ t¢ wprowadzitem do ksiazki swojej z tego po-
wodu, poniewaz w praktyce mikrochemicznej operuje sig¢ zazwy-
czaj najchetniej stale jednem powiekszeniem, i to najczesciej
wiasnie 100-krotnem. )

Wojna i jej skutki uniemozliwily wydanie i wyposazenie ksigzki
tej w tej formie, w jakiejby tego sobie zyczy¢ nalezato.

1} Anleitung zur mikrochemischen Analyse. wyd. . 1899, jakotez Behrens-
Kley: Mikrochemische Analyse 1915.

=) Mikrochemische Analyse organischer Verbindungen, zeszyt I do IV.

%) Mikrochemische Technik 1900.

#) Beitrige zur mikrochemischen Analyse 1909.

% Die quantitative organische Mikroanalyse 1917,

%) Lehrbuch der Mikrochemie 1911.



Rozdziat II.
Ogolne przybory mikrochemiczne.

Mikroskop.

Dia celéw mikrochemicznych nadaje si¢ najlepiej mikroskop
polaryzacyjny’), z analizatorem wysuwalnym, umieszczonym
w tubusie; miedzy soczewka przedmiotowa a analizatorem ma
by¢ wyciecie, dozwalajgce na wsunigcie plytki gipsowej albo mi-
kowej, wzglednie klina kwarcowego. Polaryzator i soczewki sku-
piajace Swiatio winny byC tak urzgdzone, by mozna bez przery-
wania obserwacyi wymienia¢ Swiatlo réwnolegle i zbiezne, przy
rownoczesnem uzyciu aparaiu polaryzacyjnego.

Poniewaz przy czynnosciach mikrochemicznych obserwuje sie
z reguly krople nieprzykryte, przeto winny soczewki przedmio-
towe by¢ tak dobrane, by mogly by¢ dostatecznie oddalone od
przedmiotu; soczewki oczne powinny powodowa¢ wielkie po-
wiekszenie i umozliwial objecie okiem wielkiego pola widzenia.
Zazwyczaj uzywa si¢ powigkszen 50—200-krotnych, czasem 300
i 400-krotnych, wyjatkowo 600-krotnych. Bardzo pozadane sg:
urzadzenia rewolwerowe odno$nie do soczewek przedmiotowych,
plytka mikrometryczna w jednej, a krzyz wioskowy w drugiej so-
czewce ocznej, — wreszcie stolik przedmiotowy obracalny, za-
opatrzony podziatka, jakotez stolik ruchomy, ulatwiajacy syste-
matyczne przeszukanie preparatu.

Soczewki przedmiotowe nalezy ochroni¢ przed dzialaniem od-
czynnikdw przy pomocy szkietka przykrywkowego, kiore sig przy-
lepia do soczewki za posrednictwem kropli wody. Konserwowanie
soczewek przeprowadza sig¢ przy pomocy wody destylowanej,
bibuty i irchy.

Dobre ustugi odda¢ tez moze mikroskop binokularny; bywajg
dwa systemy tych mikroskopéw; jeden ma jedynie na celu uzycie
obu oczu dla obserwacyi, drugi umozliwia obserwacye stereo-
skopowg. W czestem uzyciu jest takze lupa, powigkszajgca
5—10-krotnie, urzadzenie dla mikrofotografii i dla
projekcyi. ‘

Mikroskop podwdéjny jest to mikroskop, wyposazony w dwa
objektywy, a jeden wspélny okular; umozliwia on réwnoczesng

1) Dostarczaja W. i H. Seibert w Wetzlar i Zeiss w Jenie.
¥ b2l
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obserwacye odpowiednich czesci dwdch preparatéw, a wiec do-
kiadne poréwnanie tychze.

Najprostszy sposéb ogrzewania preparatu pod mikrosko-
pem polega na wprowadzeniu mikropiomienia do pochwy pola-
ryzatora. Do ogrzewania szkietka przedmiotowego stuzy prosty
a-paracik Brandta ?), ktéry tatwo umiesci¢é przy kazdym mikro-
skopie.

Mikroskopéw uzywanych dla obserwacyi przy wyzszych tem-
peraturach jest caly szereg. Najprostszy typ skonstruowat Doel-
ter?. Ogrzewanie odbywa sig przy pomocy energii elektrycznej;
mikroskop ten dozwoli niewatpliwie na przeprowadzenie subli-
macyi pod mikroskopem. Przy uzyciu tego mikroskopu osiagnaé
mozna temperature 1400°. Przyrzad skiada sie z plaskiej ogrze-
walnej wezownicy platynowej i dozwala na szybkie zmiany
temperatury przy uzyciu matych ilosci pradu. '

Lehmann¥ uzywa do ogrzewania dwéch typéw mikrosko-
pow; przy jednym daje si¢ preparat ogrzewaé¢ przy pomocy ka-
pieli oliwnej, ktorej temperature doktadnie stwierdzi¢ mozZna, wy-
maga jednakze przy badaniu wiekszego nakladu pracy i czasu; —
drugi jest elektirycznie ogrzewalny, pracowaé nim mozna szybko,
jednakze osiagnigta temperatura daje si¢ tylko w przyblizeniu
oznaczyé. ' ' ,

Dla ogrzewania szkielka przedmiotowego stuzy tez nasada
Lehmanna, ktéra umozliwia wszechstronne ogrzanie preparatu
przy pomocy plynéw ogrzewajacych i termiczna analize¢ prepara-
- téw chemicznych.

Siedentopi?) skonstruowat mikroskop dozwalajacy na ob-
serwacye mikroskopowa przy 800°.

Jentsch?®) opisal przyrzad ogrzewalny elektrycznie do 900°,
ktéry mozna ulozy¢ na stolikn przedmiotowym. Ogrzewalny
mikroskop skonstruowal tez Grahmann®; przy pomocy
drutu niklowego osiaga on 1300° przy pomocy drutu platyno-
wego — 16009,

Przyrzad, dozwalajacy na stwierdzenie punktu topliwosci pod

1) Zeitschrift fiir wiss. Mikroskopie, tom 30, str. 479.

%) Sporzadza Reichert we Wiedniu.

%) O. Lehmann, Krystallisationsmikroskop.

) Zeitschrift fiir Elektrochemie 12. 593.

%) Zeitschrift fiir wiss., Mikroskopie, tom 27, str. 259; dostarcza E. Leitz
w Wetzlar.

% Zeitschrift fiir anorg. Chemie, 1913, tom 81, str. 257.
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mikroskopem sporzadzit H. Weber?). Istotng jego czescig jest
skrzynka glinowa, zaopatrzona zaglebieniem na szkietko przed-
miotowe i otworem dla przepuszczenia $wiatla; skrzynke ogrzewa
sie z obu stron palnikami spirytusowymi, a temperature odczy-
tuje si¢ na 2 termometrach, siegajacych do polowy giebokosci
skrzynki. [ ten mikroskop da sie niewatpliwie zastosowad dla
celow sublimacyi.

Obserwacye przy nizkich temperaturach przeprowadzal
Wahl?; badat on zachowanie optyczne skrystalizowanego wo-
doru, tlenu, azotu, argonu, chloru, bromu, metanu i kilku prc-
stych potaczen organicznych o nizkim punkcie topliwosci, przy
uzyciu mikroskopu polaryzacyjnego. Jako przyrzadu uzywat rury
kwarcowej, zaopatrzonej kapslg o dwéch polerowanych plytkach
kwarcowych, oddalonych od siebie o 005 mm; w naczyniu tem
doprowadzal powyzsze ciata do krystalizacyi.

Dla stwierdzenia Sladéw luminescencyi stuzy mikroskop
luminescencyjny?. Mikroskop ten stuzy do obserwacyi
zjawisk luminescencyi, ktére wystepuja u ciat, naswietlonych
dwiatlem pozafiolkowem. Skiada si¢ on ze zwyczajnego mikro-
skopu, w ktérym pozafiotkowe sSwiatlo, stuzace dla oswietlania,
jest rzucane przez pryzmat z krysztalu gorskiego (zamiast przez
zwierciadetko) ; z krysztatu gorskiego jest tez zrobiony kondenzor.
Przedmiot obserwowany przykrywa sig szkietkiem przykrywkowem
z pewnego gatunku szkia ,euphos®, nieprzepuszczalnego dla
swiatta pozafiotkowego. Wskutek tego wchodza w mikroskop
tylko te widoczne promienie, ktdre przez luminescencyg zostaly
wywolane.

Ta droga uzyskuje sie¢ ciekawe wyniki w odniesieniu do ptlo-
déw kopalnych*), mineraiéw, owocdw, widkien i t. d.

Szkietka przedmiotowe i przykrywkowe.

Szkietka przedmiotowe ze szklta zwyczajnego lub lustrza-
nego majg wymiary 76 > 26, 48 > 28 i 40 > 27 mm. Najczescie]
sa uzywane przy pracach mikrochemicznych dwa ostatnie formaty.

1y Sporzadza Muencke w Berlinie.

2) Chem. Centralblatt, 1912, II. 1081. Proc. Royal Soc. London 87 A 371,

%) H. Lehman, Das Luminescenzmikroskop, seine Grundlagen und seine
Anwendung. Zeitschrift fiir wiss. Mikroskopie, 30. 417.

1) Por. np. Lumineszenzerscheinungen der Mineralien im ultravioletten Licht
von Engelhardt. Weida i Th. 1912, Inaug. Dis.
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Grubo$é¢ ich nie powinna wynosi¢ wigcej jak 0:6—07 mm, by
byly wytrzymate podczas ogrzewania i by predko stygly. Szkic
powinno by¢ odporne na dziatanie odczynnikow.

Dla czynnosci ze zwiazkami fluoru uzywa sig szkielek pokry-
. tych warstwa kollodyum (z roztworu handlowego) lub warstwa
balsamu kanadyjskiego (z roztworu w benzolu), — ewentualnie
uzywa sig¢ plytek celuloidowych.

Dla celéw specyalnych, jakoto dla wytrawiania, na mikro-
eksikatory i t. p. uzywa sie szkielek przedmiotowych z oszlifo-
wanem wgtebieniem (Rys. 1), szkietek z nasada szklana (Rys. 2).

Rys. 1. Szkietko przedmiotowe z oszlifowa- Rys. 2. Szkietko przedmiotowe
nem wglebieniem. z nasada szklana.

jakotez szkietek przedmiotowych z siatkq (por. rozdzial o liczeniu
pod mikroskopem). '

Dla sublimacyi we wysokich temperaturach stuzg plytki miki,
a takze szkielka ze szkla kwarcowego.

Szkietka przykrywkowe majg przewaznie ksztalt prosto-
katny, najczestsze wymiary sg 15 > 15 mm, a takze 18 3< 18 mm,
o grubosci 0'1—0'2 mm; dla celéw mikrooptycznych uzywa sig
¢wiartek tych szkiel. Dla preparatéw trwatych, jakotez dla ochrony
soczewki przedmiotowej uzywa si¢ szkielek okragiych; bywaja
tez szkielka preparowane.

Przechowywa¢ powinno si¢ szkietka pod przykryciem'
tak, by byly niedostepne dla pytu.

Czyszczenie odbywa si¢ przy pomocy wody, kwasu siar-
kowego, mieszaniny kwasu siarkowego i chromowego, czasem
przy pomocy stezonego lugu potasowego, kwasu azotowego i t. d.
Do osuszania i ostatecznego oczyszczenia siuza miegkkie, a nie

wlochate tkaniny, wzglednie skéra, by zapobiedz zarysowaniu
szkielek.
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Szkietka zegarkowe i parowniczki.

Szkietka zegarkowe, uzywane dla celéw mikrochemi-
cznych, majg od 20 do 40 mm $rednicy; bywaja ze szkla zwy-
czajnego lub kwarcowego; kwarcowe majg tez zastosowanie jako
podstawa do Zarzenia przedmiotéw platynowych. Bywaja tez uzy-
wane szkietka Kunz-Krausego?), zaopatrzone dzidbkiem i po-
-dzielone wspoéisrodkowo i promienisto.

Parowniczki, uzywane dla celéw mikrochemicznych, by-
waja ze szkla bezbarwnego lub ciemnego, z kwarcu, platyny
i porcelany ®); maja one $rednice od 1—4 cm i sg zaopatrzone
-dziobkiem, stromo ku dotowi zwréconym.

Druty, igly, pateczki, matewki.

Drut platynowy ma 05 mm grubosci, wystaje z trzyma-
delka drewnianego na 15—20 mm i jest na koncu zaokraglony.
Dzigki swej grubosci daje sig¢ iatwo i szybko odczysci¢ przez
mechaniczne tarcie, optukanie i wyzZarzenie. Stuzy do nabierania
rozdrobnionych substancyi stalych, przyczem dotkna¢ sie mozna
tejze substancyi drutem suchym, albo stabo lub silniej zwilzonym,
zaleznie od tego, jaka jej ilos¢ jest potrzebna. Przy pomocy
-drutu nabiera sie tez male iloSci ptyndéw do reakcyi mikrochemi-
cznych; jesli drut zanurzymy w piynie 1 szybko wyjmiemy go
z niego, to na koncu drutu pozostaje pokaZna kropelka.

Cienkie druciki platynowe i sporzgdzone z nich
Yluczki platynowe situza do nabierania cial plynnych,
.zwlaszcza odczynnikow, i dostarczaja kropel rozmaitej wielkosci,
zaleznie od grubosci drutu i Srednicy kluczki. Najczesciej uzywa
sie kluczek z drutu o Srednicy 0'4 mm, o Srednicy kluczki 3-5 mm,
o pojemnosci 4 mg wody, — i kluczek z drutu o Srednicy 0°25 mm,
o srednicy kluczki 1 mm i o pojemnosci 0'2 mg wody. Kluczki
powinny stanowi¢ zamkniete kota, dobrze jest zlutowac je przy
pomocy ziota., Tak druciki, jak i kluczki wtapia si¢ w rurki
szklane. Natychmiast po uzycin nalezy je sptukaé¢ przy pomocy
kwasu solnego o ¢. g. 1°1, nastepnie przy pomocy wody zwy-

) Chemiker Ztg. 1912, str. 207 ; dostarcza F. Hugershoff w Lipsku.

%) Uzywanie porcelanowych naczyn nie jest polecenia godne, gdyz w gia-
zurze sa bardzo czesto banieczki powietrza (50—70 mmm), kidre latwo pekaja;
w pekniecia te wchodza rozmaite substancye, ktére trudno przy czyszczeniu
usunaé. (Tafner, Zeischrift fiir wiss. Mikroskopie, 28. 286). '



22

czajnej, jakotez i destylowanej. (O kluczce do stracania osadow
p. ustep o stracaniu).

Igty ze stali, niklu, mosiadzu, a takze igly i wioski szklane
maja w praktyce mikrochemicznej liczne zastésowanie.

Pateczki szklane. Plynne substancye wyjmuje sie przy
pomocy paleczek szklanych o grubosci 1—2 mm, a diugosci
120 mm. Oprécz okraglo zakonczonych pateczek uzywa sie tez:
pateczek ostro $cietych, ktore utatwiaja zgarnigcie osadu. Pateczki
te splukuje sie w misce, w ktdrej jest ''2 litra wody zwyczajnej,
a nastepnie wkiada sig do miseczki o zawartosci ' 10 litra wody
destylowanej; paleczki wyjete z tej miseczki sa z reguty gotowe
do uzytku bez dalszej czynnodci czyszczacej. Wode w zbiorni-
kach powyzszych wystarcza zmienia¢ co pewien czas, np. dwa
razy na dzief,, zaleznie od czestotliwosci czynnosci chemicznych.
Mozna tez dla pierwszego spiukania potaczy¢ kurek wodociggowy
z rurg o ksztalcie litery U, ustawiona ponad zlewem, i uregulowac
wyplyw wody tak, by woda w niej stale, lecz wolno przeptywala.

Matewki szklane sporzadza sig z precikéw o Srednicy
1 mm, a diugo$ci 120 mm; jeden jej koniec jest wyciagnigty
w skos$no zawieszona kulke o $rednicy 2—3 mm.

Lyzeczka i topatka platynowa.

Lyzeczka platynowa jest sporzadzona wraz z trzymadet-
kiem przez wytloczenie, z jednego kawatka blachy platynowej;
ma ona 9—15 mm S$rednicy, 4—5 mm wysokosci i stuzy do za-
geszczania, zarzenia, stapiania i sublimacyi substancyi. Czyszczenie
jej odbywa sig w ten sposéb, ze sie ja umieszcza w kawalku
twardego drzewa, w ktérem wydrazono potkulisty otwdr, odpo-
wiadajgcy zewnegtrznej powierzchni lyzeczki, poczem czysci sie
mechanicznie szmirglem Iub innem odpowiedniem czyscidtem.
Zamiast tyzeczki mozna tez uzy¢ tygla o pojemnosci 1 cm?

Lopatka platynowa zrobiona jest z blachy platynowej o gru-
bosci 0:2 mm, ma okolo 6 mm szerokosci, a okolo 25 mm dlu-
gosci; uzywa sie¢ jej w tych wypadkach, w ktérych lopatka
~szklana lub rogowa, jako ulegajaca dziataniu chemikaliéw, nie
moze by¢ uzyta.

Epruwetki, tryskawki, rurki wloskowate, pipetki.

Epruwetki, uzywane w praktyce mikrochemicznej, maja
rozmaite wymiary. Czesto uzywa sie epruwetek o dtugosci 50 mm,
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a wewnetrznej Srednicy 6 mm. Czesto sporzadza sig je z dolnej
czgSci zwyklej epruwetki, wéwczas maja one okolo 30 mm wy-
sokosci, a okolo 15 mm S$rednicy; epruwetki takie nadajg sie
bardzo do ogrzewania ptynéw, gdyz w nich nie nastepuje opdz-
nienie wrzenia, Takze epruwetki o pojemnosci 1 cm? sg w uzyciu.
Dla pewnych celow, w szczegdlnosci dla rozdzialu poszczegol-
nych pierwiastkdw w analizie jako$ciowej, nadaja sie tez mikro-
epruwetki o Srednicy 2 mm, a diugosci 3 cm, dajace sie prze-
mywac przy pomocy silnego a cienkiego strumienia

wody, a dajgce sig osuszac przez odsanie wilgoci pompka

za po$rednictwem rurki wloskowatej. W tych mikro-
epruwetkach mozna tez odparowywaé plyny na lazni

wodnej, jesli si¢ przez nie przeprowadza strumien po-

wietrza. Dla wielu celéw uzywa sie tez mikroepru-

wetek spiczastych (Rys. 3). Takze ze szkta kwarcowego

sporzadza sig¢ mikroepruwetki.

Tryskawki uzywane przy pracach mikrochemi-
cznych maja mate wymiary; rurki ich sa wioskowato
wyciagnigte, czesto podgigte ku gorze; w wielu wy- miﬁ;;{]iﬁ-
padkach nadaje sie dobrze jako zbiornik zwykia epru- wetka
wetka, majgca te zalete, ze wymaga maio pilynu spiczasta.
i szybko ja ogrza¢ mozna.

Rurki wltoskowate ze szkla zwyczajnego lub przeZroczy-
stego kwarcowego siuzg rowniez do nabierania bardzo malych
iloséci pltynow. Szklane rurki otrzymuje sie przez wyciagnigcie
z cienkich rur szklanych, starannie odczyszczonych; rurki te maja
od 01 do 2 mm Srednicy, a 120—250 mm dtugosci; przy ich
pomocy, mozna nabra¢ krople o wielkodci do 1 mm?; uzywa sig
ich zazwyczaj tylko jednorazowo.

Powyzsze rurki wloskowate stuza procz tego do przeprowa-
dzania catego szeregu czynno$ci mikrochémicznych. Przelewanie
z jednej rurki wloskowatej do drugiej, oddzielanie czesci statych
od ptynnych, przemywanie osadéw i stwierdzenie zachowywania
sie badanej substancyi wobec odczynnikdw, odbywa si¢ przez
centryfugowanie. Badanie zachowania si¢ wobec wyzszej tempe-
ratury i ci$nienia, badanie wygladu krysztatéw, mikrosublimacya,
mikrodestylacya, mikropolarymetrya i mikrospektroskopia postu-
guja sie powyzszemi rurkami (p. odnosne ustepy o czynnosciach
mikrochemicznych). Przy pomocy powyzszych rurek daje sig fatwo
stwierdzi¢ zachowanie bardzo malych ilosci substancyi podczas
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ogrzewania na tazni, przyczem rurke taka wraz z substancyg usta-
wia sie w epruwetce z kilku centymetrami szeSciennymi odnos-
nego pitynu lub w atmosferze pary wodnej. Przy pomocy tych
rurek mozna wreszcie po zatopiemiu tychie stwierdzi¢ tempera-
turg krytyczng rozpuszczalno$ct dwoch ptynow.

Mikropipetki, bardzo delikatnie wyciagniete, stuzg do
nabierania bardzo matych ilosci plynéw. Krople o objgtosci
2—3 mm?® sklada¢ mozna w ten sposéb, ze si¢ gérny otwor
pipetki zatyka palcem, a dolnym koficem uderza sie o szkietko
przedmiotowe. Pipetkom takim nadaje si¢ czesto ksztatt zakra-
placzy ocznych. Mikropipetki uiywane w analizie miareczkowej
sg opisane tamze.

Szczypce i pincety.

' Do chwytania parowniczek uzywane sg szczypce niklowe,
platynizowane na koncach; do ujmowania tyzeczki platynowej,
tygli platynowych i innych delikatnych aparatéw, uzywanych przy
czynnosciach mikrochemicznyc¢h, stuzy pinceta z koncami
platynowymi (diugo$¢ koncéw 15 mm, ich szerokos¢ 3 mm);
najodpowiedniejsza jest pinceta automatycznie zaciskajaca sig,
ktorej konce sa gladkie (nie rowkowane). Dla ufatwienia wsu-
wania matych aparatéw do wazkich epruwetek, rurek it.d. stuzy
pinceta wsuwalna (Rys. 4).

Fa®
— =

S =ca ) D,

Rys. 4. Pinceta wsuwaina.

Palniki.

Przez zwyczajne mikropalniki rozumie sie palniki tak
sporzadzone, ze daja ptomienn o wysokosci 10 mm,; tak zwany
plomyk wieczny palnikéw gazowych jest tedy .takze mikropalni-
kiem. Specyalnym mikropalnikiem jest mikropalnik ,ptaski*,
zwany tez ze wzgledu na swéj wyglad palnikiem jamniko-
wym“1); jego istotng czelcia jest cewka ze stoninika, posiada-
jaca cztery boczne wiercenia, przez ktére wplywa powietrze
i miesza si¢ z gazem, dajac plomien nieSwiecacy; dzieki regulacyi

) p. rysunek 11 osuszarki Pregla; sporzadza F. X. Eigner w Insbruku.
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srubowej mozna plomien ten zmniejszyc tak, ze wielkoS¢ jego
nie przenosi wielkosci giowki od szpilki; palnik ten umozliwia
utrzymanie si¢ stalej temperatury w granicach kilku stopni przez
diuiszy czas.

Oprécz mikropalnikéw jest w uzyciu przy pracach mikro-
chemicznych maly palnik bunsenowski, o wysokosci 90 mm,
o srednicy otworu palnika 4 mm.

Stoiki dla substancyi.

Dla przechowywania, wzglednie odwazania sub-
stancyi uzywa sie nastepujacych stoikéw:

1) Stoika szklanego z zatyczka szklana i trzy-
madetkiem glinowem (Rys. 5). Gdy stoik ma by¢
zwazonym, ujmuje si¢ go reka, po owinieciu go
gazg, 1 skiada podczas wazenia na taweczce z drutu
glinowego (Rys. 6). Wiasciwe waZenie przeprowa-
dzi¢ nalezy dopiero po kilkominutowem pozostawie-
niu stoika na taweczce wewnatrz wagi.

Rys. 5.
Stoik szklany
z zatyczka -

'L'
. _._,ﬂ% e

szklana i
trzymadetkiem Rys. 6. Laweczka Rys. 7. Sloik dla odwazania ciat
glinowem. z drutu glinowego. hygroskopijnych.

2) Dia ciat hygroskopijnych nadaje sie najlepiej stoik, przed-
stawiony na rys. 7. Ujmuje sie go za preciki szklane, by dzia-
fanie ciepta reki zmuniejszy¢. Stoik ten nie powinien by¢ suszonym
ani w eksikatorze, ani przez uzycie wyzszej temperatury; winien
on by¢ przechowywany stale we wadze.

Przyrzady do odparowywania.

Laznie. Jako takiej uzywa si¢ zwyczajnej matej tazni,
z malemi wycieciamii porcelanowymi pierScieniami; we wielu wy-
padkach uzy¢ mozna zamiast taZni, zwyklej epruwetki. Do odpa-
rowywania matych ilosci plynéw z malych naczyn nadaje sig
dobrze blok glinowy Donaua (Rys. 8). Jest to blok gli-
nowy, zaopatrzony termometrem, a majacy na Srodku swej gornej
plaszczyzny tak glebokie zaglebienie, Ze naczynie ulozone w niem
-dotyka sie bloku nie dnem, lecz parlya, zblizona do krawedzi;
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A dzieki temu jest owa par-
g tya najgoretsza, — wsku-
i tek czego zapobiega sie
»przefazeniu® osadow.
Piytka mosieina
dziurkowana stuzy
* do odparowywania piy-
now tatwo lotnych (alko-
: holu, benzolu, dwusiar-
Rys. 8. Blok glinowy Denaua. czku wqg]a) ”roz}aza‘lcych“-
si¢ na szkietku przedmio-
towem podczas ogrzewania. Ma ona 15 ¢cm dilugosci, 5 cm sze-
rokosci, 1—1'5 cm grubosci; w Srodku znajdujg sie w réwnych,
czterocentymetrowych odstepach trzy otwory o S$rednicy kropli.
Szkietko przedmiotowe ustawia si¢ ponad owymi otworami tak,
by kropla ptynu przypadia ponad otworem w plytce. Podgrzewajac
plytke przy pomocy palnika bunsenowskiego, mezna odparowac
krople odnosnego ptynu w catosci, bez zjawiska ,rozlazenia sie".

Przyrzady do osuszania i ogrzewania.

Najprostszg formg eksikatora sg zwyczajne stoiczk
z doszlifowanymi korkami szklanymi, na ktérych dnie umiesz-
czono nieco stezonego kwasu siarkowego

albo chlorku wapniowego; substancye, prze- /7:_:::‘3}\

znaczong do osuszenia uklada si¢ w mniej- 7 \"

szym stoiczku, wstawionym do wigkszego. K
Mikroeksikator Schroedera van ij*;’

der Kolk?!). Do tego celu stuzg szkietka "~ __

przedmiotowe, posiadajgce oszlifowane wgle- E

bienie, na ktérego dnie umieszcza si¢ krople  }

By
3

stezonego kwasu siarkowego. Przedmiot,
ktéry ma by¢ osuszony, umieszcza sie na
szkielku przykrywkowem, — 1 przykrywa ’{‘\M e N
sie tem szkielkiem wglebienie. Jesli glebo- “oeSin NI WS
kos¢ jest zbyt mata, nakleja si¢ na brzeg [ g'DI;I;:L?kmkmr
wglebienia piersciefiszklany o wysokosci5 mm.
Mikroeksikator Donaua (Rys. 9) jest to sloik, kto-
rego uzywano dotychczas dla balsamu kanadyjskiego, zaopatrzony

1) Zeitschrift fitr wiss. Mikroskopie 11. 419,

:\\
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sitkiem porcelanowem lub siatkg srebrna, a wypelniony wapnem

sodowanem lub innym materyalem osuszajacym.
Mikroeksikator Pregla (Rys. 10) situzy do suszenia

subsiancyi we wyzszej temperaturze, ewentualnie przy zmniej-

Rys. 10. Mikroeksikator Pregla.

szonem ci$nieniu. Jest on sporzadzony z rurki szklanej o diu-
gosci 240 mm, o zewnetrznej Srednicy 10 mm; "do osuszenia
stuzy ziarnisty chlorek wapniowy, ulozony na wacie; zmniejszone
ci$nienie uzyskuje sie przy pomocy pompy, Wwyzszg temperature
uzyska¢ mozna przez wiozenie do bloku regeneracyjnego Pregia
(p. tamze) w ktérym utwierdza si¢ go przy pomocy kawatkéw
korka. Po odstawieniu pompy czeka sie kilka minut dla wy-
réwnania ciSnienia wewnatrz mikroeksikatora, zabiera sie go dc
wagi i po otwarciu przenosi szybko osuszona substancye do za-
mykalnego stoika do wazenia, — zamyka i w razie potrzeby
wazy po 5 minutach.

Osuszarki, Précz zwyczajnych osuszarek uzywang jest
osuszarka Pregla (Rys. 11). Jest to bloczek miedziany, kté-
rego gorna powierzchnia
jest wklegsta; jest on za-
opatrzony termometrem,
spoczywa na plytce asbe-
stowo-cementowej w od-
leglosci & cm od stolu
i jest ogrzewany mikro-
palnikiem ,plaskim (ja-
mnikowym)*“?). Az do 150° wskazuje termometr temperature,
do ktorej faktycznie i badane cialo si¢ ogrzewa. W tempera-
turze ponad 150° jest temperatura badanego ciala nieco nizsza,
niz temperatura wykazana na termometrze.

Tygiel Donaua. Dla suszenia we wyzszych temperaturach
uzywa Donau tygla glinowego, przez ktérego wieko przechodzi
termomeir; w razie potrzeby mozna tygiel taki zaopatrzyC rur-

Rys. 11. Osuszarka Pregla.

) p. palniki.
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2 kami i osuszenie przeprowadzi¢ w atmosferze

i odpowiedniego gazu. Tygiel mozna ogrzewa¢

g—_ﬁ“ bezposrednio palnikiem bunsenowskim, albo

.. posrednio, — ustawiwszy go na piycie meta
. lowej. (Rys. 12

W Do niego zblizonym jest blok Stahlera;

~ jest to blok glinowy o bardzo szerokiem wier-
~ ceniu, do ktérego mozna doprowadzi¢ powie.
Rys. 12. trze lub obojetne gazy i w ten sposob osuszat
Tvgiel Donaua.  mokre osady w cisle oznaczonych temperatu.
rach w ciggu kilku minut.
Blok regeneracyjny Pregla stuzy do osuszania i ogrze-
wania rurek z osadami, rurek absorbcyjnych, mikroeksikatorow
t. d. w dowolnej temperaturze (Rys. 13). Istotna jego czeScig

Rvs. 13. Blok regeneracyjny Pregia

sg dwie do siebie doszlifowane plytki miedziane, zaopatrzone
takiemi potkulistemi rynienkami, ze razem stanowia odpowiedni
kanalik dia utozenia w nich rurek. Przy pomocy bardzo dokla-
dnej regulacyi przy mikropalniku mozna ustali¢ temperature bar-
dzo Scisle i ulrzymaé ja w granicach, r6zniacych sie o 2—3°
przez kilka dni. W dolnej plytce umieszczony jest termometr. —

Przy pomocy bloku regeneracyjnego mozna osuszaé osady w atmo-
sferze dowolnego gazu.
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Inne przybory

Mikroretorta Emicha, wraz z taznig sporzadzong z epru-
wetki przedstawiona jest na rys. 37.

Piérko dla przenoszenia osadéw sporzadza sie z malego,
sztywnego pidrka jaskéiczego, o diugosci 20 mm, a najwieksze]
szerokosci 4 mm, ktérego pieniek umocowany jest we wlosko-
watej rurce szklanej o diugosci 120—150 mm, a $rednicy 1 —1'5 mm;
do ziaczenia stuzy kit Kroniga, ktdrego kawalek przytyka sieg
do otworu rurki wioskowatej, a przez zblizenie ogrzanego metalu
stapia sie go, przyczem kit wchodzi do rurki; w tej chwili wsuwa
sie — wsrdd ciagltego ogrzewania — pieniek pidrka ostroznie do kitu,
baczac na to, by nie powstaly w nim szczeliny ; nadmiar kitu usuwa
. sie mechanicznie i przemywa piérko benzolem, alkoholem i woda
 mydlang z amoniakiem. Piérko takie przechowuje sie w zakorko-
wanej epruwetce. Przed uzyciem plucze sie alkoholem i woda.

Bibuta do saczenia. Wszystkie gatunki bibuly do sa-
czenia, uzywane w makroanalizie majq zastosowanie w mikro-
analizie; bibula utwardzona posiada t¢ zalete, ze widkna nie
odrywaja sie od niej tak tatwo, jak z innej. Dla osuszania pre-
paratéw uzywa si¢ tez kartonu o grubosci 1 mm. Krazki z bi-
buly dla saczenia przy przyrzadzie Emicha opisane sg tamze.

Piyta szklana, najodpowiedniejsza z grubego szkia Ilu-
strzanego, stuzy do szybkiego ostudzania preparatéw, a zarazem
jest odpowiedniem przykryciem dla stotu laboratoryjnego.

Bloczki miedziane stuzg do szybkiego ostudzania pre-
paratow, tygli, czétenek itp., ktoére sie na nich sktada; majq one
okolo 40 mm $rednicy i sa na gornej powierzchni nieco wkleste.
~ Lejki i tygle uzywane przy pracach mikrochemicznych
opisane sa w ustepie o saczeniu.

Rozdziat lII.
Ogodlne czynnosci mikrochemiczne.

Stapianie cial.

Stapianie ciat stalych przeprowadza sig, o ile s do dyspozycyi
nieco wieksze ilosci substancyi, w sposéb zwyczajny, przeznacza-
jac péZniej do wiasciwego toku analizy utamkowa czeS¢ otrzyma-
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nego roztworu: o ile za$ tylko bardzo drobne ilosci s3 dane,
przeprowadza sie stapianie w lyzeczce platynowej, wzglednie
w malym tygielku platynowym, zaopatrzonym przykrywka platy-
nows, przy uzyciu goracego piomienia bunsenowskiego. Po zu
pelnem ostygnieciu stopu rozpuszcza sie go w jak najmniejsze
ilodci ptynu, baczac na to, by podczas rozpryskiwania nie poniest
straty., W tym celu ustawia si¢ przy pomocy statywu ponad
stopem mata rurke szklana, z jednej strony zatopiong i nieco
wydeta, a posiadajaca w Srodku maty otwér. Przez rurke t
i otwor wprowadza sie do stopu kilka kropel rozczynnika. Pod.
czas rozpryskiwania gromadza sie kropelki, opuszczajace tygielek
na powierzchni rurki. Gdy teraz wpuscimy kroplg wody do rurki,
to ona z powodu swej przyczepnosci zawisnie przy otworze
i przez ostrozne obracanie rurka mozna przy jej pomocy zebra¢
kropelki wyprys$niete, a zgromadzone na rurce; przez wpuszcze-
nie drugiej kropli wody do rurki, sprowadza sig pierwszg kroplg
do tygielka, podczas gdy dalsza kroplg ponawia sie plukanie
rurki; powtdrzywszy czynnos¢ te kilkakrotnie, dochodzi sig do
zupelnego wyréwnania chwilowych strat.

Aby rozpryskiwanie uniemozliwi¢ jest wskazanem uzywac
w miare moznosci przy stapianiu zamiast weglanéw alkaliow —
weglanu wapnia; matle ilosci tej substancyi, jakie przy tej czyn-
nosci wchodzg w rachube, zamieniaja sie¢ podczas silnego Za-
rzenia w zupeinosci na tlenek wapnia tak, ze podczas rozpusz-
Czania stopu w kwasach nie wydziela si¢ dwutlenek weglowy.

Rozpuszczanie cial.
@) Dla celdw analizy jakoSciowe]j.

Drobne ilosci ciat statych, przeznaczone do natychmia-
'stowe] reakeyi, rozpuszcza sig w ciatach plynnych najlepie
bezposrednio na szkietku przedmiotowem. W tym celu sklada sig
na srodku szkietka przedmiotowego (a jesli ptyn ma by¢ ogrzany —
w rogu szkietka) potrzebna ilo$¢ rozczynnika, skladajac go przy
pomocy paleczek szklanych, drutu platynowego, kluczek, pipetek .
lub rurek wiloskowatych; cialo stale, przezmaczone do rozpusz-
czenia, wprowadza si¢ przy pomocy drutu platynowego, poczem —
w razie potrzeby — ogrzewa si¢ nad mikropalnikiem. Przy tem
ogrzewaniu ,rozlazg“ sie¢ niektdre rozczynniki, np. stezony kwas
siarkowy; takie rozczynniki ogrzewa si¢ zawsze w rogu szkietka
i zatacza naokolo nich ptomieniem ¢wierckole. (Rys. 14).



Jesli z roztworem takim ¢ —

mamy przeprowadzi¢ reakcye, I
to rozczynnik rozprowadzamy _ ;/’ q;i
na nieco wiekszej powierzchni ! ﬁl
szkietka, — nie wiekszej je- —i POt ]
dnakze jak 1 cm?® Jesli za$ Rys. 14. Podgrzewanie ptyndw

.roztazacych sie®.

roztwor ma by¢ uzyty jako od-

czynnik, to jest wskazanem, by nie zajmowal zbyt wielkiej po-

wierzchni na szkietku.

lloé§¢ wprowadzonej, a potrzebnej substancyi statej
okolicznosci. Dla sporzadzenia roztworéw, majacych
przeprowadzenia reakcyi, wystarcza zazwyczaj wpro-
wadzi¢ tyle substancyi, ile przylgnie do suchego, wzgle-
dnie nieco zwilzonego drutu platynowego. Bardzo czesto
okazuje sig i ta ilos€ za wielka, co si¢ objawia w zbyt
szybkiem (a wskutek tego zbyt drobnem) wydzielaniu
sie krysztatéw; w tym wypadku zmniejsza sie ilos$é¢
nabieranej substancyi zazwyczaj odrazu kilkakrotnie
(dziesieciokrotnie).

Wieksze iloSci rozpuszcza sie¢ w matych paro-

wniczkach szklanych o pojemnosci kilku centymetréw

szesciennych. Jesli jest zamierzonem pdZniejsze odpa-
rowanie roztworu, to uzywa sie do tego celu parowni-
czek porcelanowych, o $rednicy 30—40 mm, posiadaja-
cych te zalete, ze dozwalaja na odparowanie pod bez-
posredniem dzialaniem ognia. Dla celéw specyal-
nych uzywa sie przy rozpuszczaniu parowniczek pla-
tynowych (lyzeczki platynowej) lub kwarcowych.

b) Dlaceléw analizy ilosciowej.

Rozpuszczanie w epruwetce Donaua.
Dla celéow iloSciowych uzywa Donau do rozpuszczania
substancyi statych przyrzadu o specyalnej konstrukcyi,
ktéry nazywac bedziemy epruwetka Donaua?’) (Rys. 15).
Jest to epruwetka szklana lub kwarcowa, o Srednicy
I cm, o wysokosci 2—3 cm, ktérej dno jest wycia-

zalezy od
stuzy¢ do

Rvs. 13.
Epruwetka
Donaua.

gniete w rurke wiloskowatg o diugosci 1—1'2 cm, a o Srednicy
1 mm; miedzy szersza a wloskowata czeScia jest bardzo deli-

1 Monastshefte fiir Chiemie r. 1911, str. 1115, nowsza modyiikacya tamze,
r. 1915, str. 381; sporzadza Warmbrunn i Quilitz Berlin, Heidestrasse.
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Rys. 16. Epruwetka
Donaua na statywie bla-
szanym.

katne zwezenie; rurka wiloskowata jest
na koncu skosnie $cieta i daje sig szczel-
nie zatka¢ przy pomocy dobrze doszlifo-
wanej epruweteczki szklanej. Od goéry za-
myka sie epruwetkg szczelnie przykrywa
kulowg, a dzieki szlifom umieszczonym na
zewnetrznej $cianie epruwetki i na wewneg-
trznej $cianie przykrywy jest to zamknigcie
szczelne; przy pomocy wazeliny udoskonali¢
mozna to uszczelnienie. Odwazenie substan-
cyi statych odbywa sie na statywie blaszanym
(Rys. 16); rozczynnik wprowadza sie¢ za po-
$rednictwem pipetki. Mozno$¢ ogrzania tej
epruwetki umozliwia rozpuszczenie ciat sta-
tych na gorgco.

Epruwetka ta nadaje si¢ takze do za-
geszczania i odparowywania roztworéw;
przeprowadza sie to w specyalnym statywie
(Rys. 17); istoing jego czeScia jest piyta
miedziana lub glinowa, zaopatrzona stozko-
watym otworem dla epruwetki Donaua i skos-

nym otworem dla termometru (na
rysunku nieoznaczonym) plyta ta
jest polaczona z pretem miedzia-
nym, ktéry sie podgrzewa palnikiem
bunsenowskim ; dla przyspieszenia
odparowania stuzy prostokatnie zgie-
ta rurka szklana, ktérg doprowadza
sie strumienn powietrza, przesaczo-
nego przez wate.

O ile ptyny majgq by¢ odwazone,
. wprowadza sie w rurke wioskowatg
nasamprzdd krople wody; plyny
fatwo lotne odwaza sie w ten
sposéb, e sig taruje epruwetke
wraz z przykrywa kulowa, uchyla
przykrywe na bardzo krotki okres
czasu, wprowadza pipetka plyn i po
nalozeniu przykrywy wazy pono-
wnie.

T

Rys. 17. Statyw dla odparowywania
zawartosci epruwetki Donaua.
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Rozpuszczanie w mikromiseczce Donaua. W pe-
wnych wypadkach nie jest wskazane rozpuszczanie cial w epru-
wetce Donaua, a mianowicie wtedy, gdy po rozpuszczeniu naste-
puje stracenie takiego osadu, kitdry Ignie do $cian epruwetki
i trudno go stamtad przeprowadzi¢ na saczek, albo tez przepro-
wadzenie na sgczek wymaga fakiej ilosci piynu przemywajacego,
ze w nim rozpuszCza si¢ pokazna cze$¢ osadu; w takich wy-
padkach jest wskazanem rozpuszczanie osadu na odwazonej
czarce platynowej, ktéra mikromiseczkq platynowa Donaua na-
zywaé bedziemy; z jej Scian niema potrzeby usuwaé ostatnich
pozostatosci przylgnigtego osadu, albowiem moina po uskute-
cznionych czynnosSciach miseczke te wraz. z owa pozostaioicia
odwazy¢ ponownie.

Mikromiseczke platynowg Donaua sporzadza sig z iolii platy-
nowej o grubosci okoto 00025 mm, z ktérej wyciska sie ostrym
dziurownikiem krazki o Srednicy 15—22 mm. Z krazkami tymi
spaja sig cienkie druciki lub paski platynowe, stuzace jako trzy-
madeltka. Poniewaz tak cienka folia platynowa jest porowata,
przeto spaja sie zazwyczaj 2, czasem nawet 3 krazki ze soba.
Spojenie odbywa sie w ten sposob, ze sie krazki zlepia prowi-
zorycznie przez frzymanie w plomieniu palnika bunsenowskiego
i przez Sciskanie pinceta. Ostateczne spojenie odbywa sig¢ na
ogrzanym bloczku stalowym, stuzacym jako kowadio, przez roz-
grzanie platyny do czerwonego zaru przy pomocy
plomienia dmuchawki lub wodorowego, i przez
stabe uderzanie miotkiem. Krazki takie bada sig pod
wzgledem ich catosci przez trzymanie do Swiatta.

Ksztaltowanie tych krazkow odbywa sie przy
pomocy ttuczka agatowego na podstawie kauczu-
kowej (Rys. 18); o ile powstaja w miseczce faldy,
zréwnywa sie je przez spawanie w ogniu przy po-
mocy miotka i kowadta. Szczelnos¢ miseczek
stwierdza sie w ten sposéb, Ze umieszcza sig
w nich kilka kropel roztworu soli i pozostawia
przez kilka godzin na arkuszu papieru. Jesli nic Rys. 18.
nie przecieknie, jest to dowodem szczelnosci. Ksztattowanie mi-

; A e kromiseczki platy-

Miseczke taka mozna $ciSle odwazy¢; ciala "oywej Donaua.
hygroskopijne, jakotez plyny tatwo lotne odwaia ' ;
sie w takiej miseczce w ten sposéb, ze ustawia sig ja na malej
plytce szklanej, i szczelnie przykrywa malg, a do podstawy do-

3
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brze doszlifowana przykrywka (Rys. 19)
taruje sig, a podnidstszy przy pomocy pin-
cety na krotka chwilg przykrywke, naklada
sie do miseczki cialo przeznaczone do ba

dania, — 1 po przykryciu wazZy ponownie,
@/ Rozpuszczanie w kluczce. O roz
puszczaniu ciat statych w kluczce, por. ustep

Rys. 19. Odwazanie ciat O Stracaniu osadéow w kluczce.
hygroskopijnych. Rozpuszczanie w epruwetkach

i parowniczkach. Jak z prac Pregl
odno$nie do ilo$ciowego oznaczenia chlorowcéw i siarki wynika,
moznaby rozpuszcza¢ pewne ciala dla celéw mikroanalizy iloscio-
wej takze w epruwetce zwyczajnej, oczyszczonej starannie mie-
szaning kwasu chromowego i siarkowego; do tego samego celu
moglyby tez stuzy¢ parowniczki o pojemnosci 50—60 c¢m?® Do
tychczas jest jednakie rzeczywidcie do$wiadczalnie stwier
dzona jedynie mozno$¢ stracania chlorowcéw przy pomocy azotanu
srebrowego w epruwetce szklanej, — a siar¢zanoéw przy pomocy
chlorku barowego w czarce platynowej. Z prac tych, dajacych
sie niewatpliwie spozytkowa¢ dla catego szeregu innych ozna:
czen, wynika, Ze dla celow iloSciowych wskazana jest przy wyborze
naczyn specyalna ostroznosé, gdyz minimalna rozpuszczalnose
szkla, nie wchodzaca w rachube przy anslizie zwyczajnej, powo-
duje w mikroanalizie bardzo powazne btedy. Najpewniejsze sg
tu — jak wykazano — parowniczki platynowe; niewatpliwie i kwar-
cowe naczynia okaza sie uzyteczne, o ile inne warunki na to po-
zwalaja. O ile za$ mozna wykluczyé z géry trwale dziatanie od-
czynnikow na szkto, to mozna do celéw mikroanalizy iloSciowe]
uzyC parowniczek szklanych, wyparzonych na wrzacej tazni wodnej
przez kilka godzin.

Zageszczanie plynow.

Zageszczanie odbywa sie w rozmaity sposéb: a) na szkietku
przedmiotowem, w parowniczkach albo na tyzce platynowej; zagesz-
czanie to odbywa si¢ pod dzialaniem bezposredniem plomienia
z mikropalnika, albo na malej {azni wodnej przy uzyciu pierscieni
porcelanowych ; zageszczanie (odparowywanie) pltynéw, ktére pod-
Czas ogrzewania ,roztaza“ si¢ na szkietku przedmiotowem, bylo
opisane na sir. 31; o ile nalezy plyny takie odparowaé w zupel
nosdci, to uzywa si¢ odnosnie do tatwo wracych plynéw mosiezne]
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piytki dziurkowanej (p. str. 26); &) w mikromiseczce Donaua; do
zageszezania stuzy blok glinowy Donaua (p. str. 25); ¢) w epru-
wetce Donaua; do zageszczania stuzy statyw specyalny, opisany
przy epruwetce Donaua.

Przy pracach iloSciowych nalezy bardzo starannie ochronié za-
wartos¢ parowniczek przed pylem i zanieczyszczeniami z zewnatrz.

Przyspieszy¢ mozna znacznie we wielu wypadkach odparowy-
wanie roztworéw w ten sposéb, ze przez roztwdr przepuszcza sie
podczas odparowywania strumiefl powietrza, starannie przez wate
przesaczony.

Zbyt mate zbiorniki (miseczki) ukiada si¢ na szkielku zegar-
kowem lub blasze platynowej i podgrzewa posrednio.

Przekrystalizowanie.

Przekrystalizowanie odbywa si¢ w praktyce mikrochemicznej
nie tylko w tych wszystkich przypadkach, w ktérych bywa stoso-
wane w praktyce makrochemicznej, lecz takze — i to najczesciej
wtedy, gdy uzyskane krysztaly nie s3 dos¢ charakterystyczne.

Przekrystalizowanie odby¢ sie moZe w rozmaity sposab.

Z wody przekrystalizowuje sie z reguly przez rozpuszczenie
na gorgco w jak najmniejszej iloSci wody, poczem nastgpuje ostu-
dzenie; ostudzenie odbywa sie przez odlozenie preparatu na tafle
szklana lub bloczek metalowy; im predzej ono sie odbywa tem
predsza jest krystalizacya, lecz tem drobniejsze krysztaly — i na
odwrot.

Czestokro¢ nalezy roztwdr przed krystalizacya przesgczyec,;
poniewaz podczas saczenia plyn stygnie, a cialo krystalizuje pod-
czas tego, przeto jest komiecznem w takich wypadkach rozpusz-
czenie krysztaldéw w znaczniejszej iloSci rozpuszczalnika. Aby nad-
miar rozpuszczalnika szybko usunac, przesgcza sie roztwor do
mikroepruwetki i wsréd ciagltego mieszania matewka odparowuje
sie nadmiar rozczynnika az do poczynajacej krystalizacyi. Kry-
sztaly odsacza sie najlepiej na cedzidle Schwingera, p. rys. 29,
a w razie potrzeby przemywa przy pomocy tryskawki. -

We wielu wypadkach jest wskazanem, by przy przekrystalizo-
waniu doda¢ tak malg ilo§¢ wody do krysztaldw, by one nie-
zupetnie sie rozpudcily; stosuje si¢ to do takich krysztatéw,
ktore dajg tatwo roztwory przesycone, a wigc z kidrych wy-
dzielanie krysztaléw natrafiatoby na trudnosci, gdyby nierozpusz-
czona pozostato$¢ nie zapoczatkowata krystalizacyi.
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Przekrystalizowanie z rozczynnikéw bardzo tatwo lotnych
odby¢ sie winno w ten sposob, by preparat przykry¢ parowniczka
i ustawi¢ na ztym przewodniku ciepia. Czasem usuwa si¢ w po-
wyzszy, powolny sposob tylko pierwsze partye rozczynnika,
a reszte usuwa sie przez odciaganie; wypadek ten zachodzi
wtedy, gdy charakterystyczna krystalizacya jest mozliwa tylko
przez powolne ulatnianie sig¢ rozczynnika w pierwszej fazie, —
a dalsze ulatnianie si¢ nie jest wskazane: bo o ileby sig
odbywalo w sposéb powolny (pod przykryciem) trwatoby zbyt
diugo; a o ileby odbywalo sig w sposob szybki, utrudnitoby
obserwacye.

Mozina tez czasem postapi¢ w ten sposéb, Ze rozczynnik po-
zostawia sie w zetknieciu z krysztatami przez bardzo kroétki czas,
(np. przy przekrystalizowaniu chlorku srebrowego z amoniaku przez
15 sekund), nastepnie odcigga si¢ przy pomocy drutu platyno-
wego caly nadmiar amoniaku do drugiego rogu szkietka przed-
miotowego, — a pozostalej, nieodciagnigtej reszcie amoniaku po-
zwala sie wolno wyparowac bez podgrzania na powietrzu.

Czasem odbywa sig przekrystalizowanie automatycznie,
a mianowicie po pewnym okresie czasu zaczynaja zamieniac sig
krysztaly (osady) bezpostaciowe lub mikrokrystaliczne w krysztaly
ryraznie i charakterystycznie krystalizujgce. Przemianeg taka przy-
pieszy¢ mozna czasem przez dodanie pewnych odczynnikéw, jako,
» alkoholu, amoniaku lub nadmiaru odczynnika stracajacego.

Stracanie osadow.

a) Dla celow analizy jakosSciowej.

Stracanie osadéw odbywa sig¢ na szkietku przedmiotowem, bez
uzycia szkietka przykrywkowego, o ile idzie o uzyskanie
koficowe]j charakterystycznej reakcyi mikrochemicznej; o ile
za$ idzie o stracenie dla innych celéw, a wiec nie dla reakcyi
konicowej, lecz np. dla rozdzialu jakoSciowego, przeprowadza sig
je w ptaskich parowniczkach szklanych, kwarcowych lub platyno-
wych. Krysztaly wydzielone w parowniczkach maja czesto inny
wyglad, anizeli krysztaly wydzielone na szkietkach przedmioto-
wych; poniewaz w analizie mikrochemicznej jest wyglad tych
ostatnich miarodajny, przeto nalezy krysztaly z parowniczek, —
o ile majg postuzy¢ do reakcyi kofcowej, — rozpusci¢ ponownie
na szkietku i na niem krystalizacye przeprowadzic.
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Przykrycie substancyi reagujgcych stosuje sie tylko w pewnych
przypadkach, a mianowicie w tych, w ktérych odczynnik nieprzy-
kryty mégiby przedwczesnie rozpoczaé krystalizacye, i tem samem
wprowadzi¢ w biad obserwatora. Przykrycie uskutecznia sie przy
pomocy matego szkietka zegarkowego albo szkietka przykrywko-
wego. Ochrona taka jest bezwarunkowo konieczna, gdy produkt
reakcyi wytwarza sie dopiero po diuzszym okresie czasu:; w wy-
padkach takich trzeba czasem uszczelni¢ szkietko przykrywkowe
wazeling, albo tez przeprowadzi¢ reakcye na szkietku przedmio-
towem z wglebieniem lub na szkietku z pierScieniem szklanym,
ktory sie przykrywa szkietkiem przykrywkowem.

Dla celéw analizy jakosSciowej jest czgsto pozgdang znajomos¢
przyblizonego stezenia roztworéw, by do niej dostosowac ilos¢
odczynnika. Stezenie to stwierdza sie¢ w matej kropli prébnej,
przez odparowanie jej na szkietku przedmiotowem. W przewaza-
s jacej wigkszosci wypadkéw mozna, w razie potrzeby, pozostalos¢
te zuzy¢ ponownie,

Przenoszenie kropli roztworu na szkietko przedmiotowe od-
bywa sig¢ przy pomocy pateczek, pipetek, rurek wioskowatych,
drutu platynowego i kluczek platynowych. Czesto zageszcza sie
lub rozciencza krople taka na szkietku, czasem odparowuje sie
do suchosci i poddaje pozostatos¢ dziataniu odczynnika.

Przenoszenie odczynnika odbywa si¢ w sposéb taki sam przy
pomocy powyzszych przyrzadow.

Celem wywotania reakcyi postapi¢ mozna w sposéb rozmaity :

@) Do kropli roztworu dodaje sie krople odczynnika i, uni-
kajac dodatkowego mieszania i wstrzasania plynu, czeka si¢ na
krystalizacye; gdy ona daje zbyt diugo na siebie czekac, mozna
ja czesto wywolaé przez poskrobanie drutem platynowym o szkietko.
Czesto jest pozadanem wprowadzi¢ odczynnik do gorgcego roz-
tworu, a produkt reakcyi ostudzi¢ przez odstawienie szkietka na
ptyte asbestowa lub korkowa, jesli zamierzonem jest studzenie
powolne; jesli za$ studzenie ma by¢ szybkie, odktada sig szkietko
na plyte asbestowa lub korkowg zrazu na przeciag '/ minuty,
a zaraz pézniej na bloczek miedziany lub zimna plytg szklang;
w niektérych wypadkach prowadzi Lombmacya obu metod stu-
dzenia do celu.

Jesli osad powstaje zbyt predko i jest wskutek tego zbyt drobny,
nalezy roztwor rozcieficzyc.

5) Obok kropli roztworu umieszcza sig krople odczynnika tak,
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by krople ze soba tylko sig zetknely ; wzajemna dyfuzya obu roz-
tworéw wytwarza cale pasmo najrozmaitszych stezen, dzigki czemu
znajdzie sie zawsze jedno stezenie takie, ktére najbardziej sprzyja
wydzielaniu si¢ krysztaléw, mikrochemicznie charakterystycznych.

¢) Do kropli roztworu dodaje sig¢ przy pomocy drutu platy-
-nowego krysztatek odczynnika, baczac na to, by drut nie dotknat
sie szkietka i by krysztatek ulozony zostal nie w $rodku, lecz
blizej brzegu kropli; i w tym wypadku nalezy unika¢ dodatko-
wego mieszania i wstrzgsania ptynu; po pewnym czasie zaczyna
sie zazwyczaj krystalizacya, ktéra dzigki rozmaitej réznicy stezenia
w rozmaitych odlegtosciach od krysztatka wypadnie tam najlepiej,
gdzie znalazia dla siebie najodpowiedniejsze stgzenie. Zazwyczaj
jest to stezenie w strefie zblizonej do odczynnika za duze, na
brzegu kropli za mate, a najodpowiedniejsze w strefie Srodkqwej.

O ile przy powyzszym toku postgpowania krystalizacya nie
wystapi, mozna czg¢stokro¢ wywotac jej rozpoczecie przez poskro-
banie drutem o szkietko przedmiotowe.

d) Krople roztworu odparowuje si¢ do suchosci, a na pozo-
statos¢-uktada sig ekscentrycznie krysztatek odczynnika; nastepnie
zwilza sie oba systemy cial minimalng iloscig wody, najlepiej
przez nachuchanie. Ten sposéb wywolywania osaddw, charakte-
rystycznych pod wzgledem mikrochemicznym, bywa przeprowa-
dzany wtedy, gdy reakcya odby¢ sie musi w bardzo wielkiem
stezeniu. Czasem nalezy odczynnik, zwiaszcza zlozony, wprowa-
dzi¢ na szkietko w stanie plynnym, a pdzZniej na szkietku odpa-
rowaé¢ do suchosci. '

e) Czasem wprowadza si¢ do roztworu odczynnika krysztalek
ciala badanego.

7) Czasem straca sig osad z roztworu przez rozcienczanie roz-
czynnika wodg; rozciefczanie takie przeprowadza sie w sposcb
powolny, a wiec dozwalajacy na charakterystyczng krystalizacye, —
przez pozostawienie preparatu przez kilka godzin na dzialtanie
powietrza.

g) Stracanie osadéw przeprowadzi¢ mozna czasem przez ogrzanie
do wrzenia nasyconych na zimno roztworéw cial, kiére odszcze-
piaja w tych warunkach wode!); wydzielanie krysztaléw. nastepuje
tylko wtedy, jesli bezwodny produkt jest mniej rozpuszczalny,
niz pierwotny; w tych wypadkach musi byc jednakze woda ta

1) Np. siarczan torowy.
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zaraz po wydzieleniu sig krysztaléw odciagnieta (p. ustep o odcia-
ganiu str. 40). Przez takie ogrzanie, czasem kilkakrotne, mozna
uzyskac czesto wydzielanie si¢ osadu przy reakcyach organicznych,
przy ktorych warunkiem reakcyi jest réowniez oddzielenie wody
(w tym wypadku drogg odpedzenia przez wrzenie).

b) Dla celéw analizy ilosSciowej.

Stracanie osadéw odby¢ sie moie w parowniczkach w sposéb
zupelnie analogiczny do metod analizy zwyczajnej; z nich prze-
nosi si¢ osad na saczek rowniez w sposéb podobny do zwyczaj-
nego, a opisany w ustepie o saczeniu. O ile przeniesienie osadu
na sgczek ma sie odby¢ i moze sig¢ odby¢ przy pomocy ssania
i dzialania lewarku (por. ustgp o saczeniu?) jest korzystniej, by
osad wydzielit si¢ na jak najmniejszej powierzchni, co osiagnac
mozna przez uzycie do stracenia zwyczajnej, malej epru-
wetki, starannie odczyszczonej. Odczynnik dodaje
sie do roztworu kroplami, wsréd ciggltego krecenia ﬂ
epruwetki, by osad nie osadzil sig zbyt silnie na ,
scianach.

W podobny sposdéb straca sig osady w epru-
wetce i mikromiseczce Donaua.

|I lfl
l
Do stracania bardzo malych ilosci stuzy takze / \

Jl

~|

kiuczka ze szkita lub kwarcu tak skrecona, zZe
utrzymaé moze 4 krople; jest stale ziaczona z kor-
kiem, zamykajacym stoik do odwazania. (Rys. 20).
Na odwazong kluczke nakiada sie przy pomocy
pipety krople piynu, wazy sig, dodaje przy pomocy 0
pipetki 2 krople odczynnika. Saczenie odbywa sig
rzy pomocy mikrotygielka Donaua (por. ustep .
g saczeniu). . v cqu
Takze i ciata stale mozna rozpuszczac na kluczce Eﬁ;z;g:

i z roztworu takiego straca¢ osady. lloSciowe ozna-

czenia przeprowadza sig¢ w nastgpujacy sposéb: na kluczce umie-
szcza sie krople rozczynnika i trzyma sie¢ ja ponad odwazona
miseczka; substancye stala wazy sie na mikromiseczce platynowej
i ujawszy ja za trzymadetko, wywraca sie jej zawartos¢ ostroznie
ponad kroplg kluczki; jesli mie wszystko dostanie si¢ do kropli,

1y Juz na tem miejscu zaznaczy¢ nalely, Ze ta metoda przenosi¢ moZna osady
o niezbyt wielkim ciezarze gatunkowym, ktére nie muszg by¢ zarzone.
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lecz spadnie poza kropla na miseczke, to mozna ilo$¢ t¢ na miseczce
wywazy¢ i w rachunku uwzgledni¢. Rozpuszczenie ciata statego
w kropli- mozna przyspieszy¢ przez ogrzanie kluczki w nalezyte]
wysokosci ponad plomieniem.

Oddzielanie czesci plynnych'od statych.

Oddzielanie czedci ptynnych od stalych odbyc¢ si¢ moze przez
a) odciaganie, &) centryfugowanie, c¢) saczenie, d) destylowanie.

a) Odciaganie.

- Dla celéw analizy jakosciowej wystarcza czgstokro¢ oddzielenie
czesci plynnych od statych, przeprowadzane na jednem i tem
samem szkietku przedmiotowem przez odciqaganie czesci ptyn-
nej; odcigganie ma tez zastosowanie przy przemywaniu osadow
na jednem i tem samem szkietku przedmiotowem, jakotez przy
przekrystalizowaniu osadéw dla celéw analizy jakoSciowe].

Qdciaganie przeprowadza sie¢ w nastepujacy sposob: po stra-
ceniu osadu w jednym rogu szkietka przedmiotowego czeka sie
kilka minut, by staly produkt reakcyi osiadt na szkietku, a plynne
czedci odmetnily sie, poczem nachyliwszy nieco szkietko odpro-
wadza si¢ owa pitynng czeS¢ przy pomocy drutu platynowego do
drugiego rogu szkietka w ten sposéb, Zze z plynnych czgSci pro-
wadzi sig¢ kanalik o szerokosci 1—2 mm., ktéry w drugim rogu
szkietka rozszerza sie w krople. Nachylajac coraz bardziej szkietko
I pomagajac przez plazowanie drutem platynowym, mozna prze-
prowadzi¢ calg prawie plynng czes¢ do drugiego rogu szkielka,
poczem usuwa sie kanalik tgczacy przez przecigcie zwitkiem bibuly.
Przez dodanie kropli wody, wzglednie plynu przemywajacego,
z wloskowatej pipetki i odciagniecie jej, daje sie osad przemyc.
Calg czynno$¢ przeprowadzi¢ mozna trzymajac szkietko w rece,
albo ulozywszy je na stole na klinie drewnianym,

Nie wszystkie osady dajg si¢ w powyzszy sposéb oddzieli¢ od
czesci ptynnych. W niektérych przypadkach udaje sie oddzielenie
po odparowaniu i skropieniu osadu kropla wody lub odpowie-
dniego rozczynnika. JeSli osady sa tak lekkie, ze plywaja na po-
wierzchni kropli, to postgpuje sie w ten sposéb,  ze reakcyg prze-
prowadza si¢ przy pomocy wielkich, ptaskich kropel, a szkietko
pochyla sig tak, by poziom kropel reagujacych lezat nizej, anizeli
reszta szkietka; (kat nachylenia ma wynosi¢ okoto 10°); od kropel
tych prowadzi si¢ dos¢ szeroki kanalik ku gdrze, a nastepnie
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przemienia si¢ zwolna polozenie szkietka tak, by poziom kropel
reagujacych byt najwyzZej; w ten sposéb mozna usunaé czesci
ptynne z pod plywajacych krysztatdw, poczem krysztaly przylgna
do podstawy.

Plyny bardzo stezone daja sie z trudnos$cia odciggad; rozcien-
«czenie ich jest niezbedne; jesli zwyczajne rozcienczenie woda jest
w danych warunkach zbyt gwattowne i grozi zepsuciem wygladu
osadu (np. rozcienczanie kwasu siarkowego), to przeprowadza sie
je przy pomocy pary wodnej, umieszczajac preparat ponad wods,
kiéra ogrzewa sSie po pewnym czasie.

Przemywanie osaddéw tatwo rozpuszczalnych we wodzie spo-
wodowaC moze rozpuszczenie sig krysztaldw i dlatego po-
winno byC bardzo ostroznie przeprowadzane; czasem mozna je
z pozytkiem przeprowadzi¢ przez dodanie alkoholu, ewentualnie
-eteru do wody przemywajgcej. Odcigganie bywa tez czasem sto-
sowane zamiast odsaczania, jesli ekstrahowanie odbylo sie przez
proste wytrawianie na szkietku przedmiotowem (ewentualnie
wglebionem).

b) Centryfugowanie.

Centryfugowanie bywa czgsto stosowane w jakosciowej mikro-
analizie do rozdzielania plynéw od cial stalych i umozliwia
przedewszystkiem szybkie oddzielenie wielkich ilosci ptynu od
matej ilosci osadu. Centryfugi uzywane do tego celu wykonywaé
moga od 2.000—10.000 obrotéw na minutg. Substancye cen-
tryfugowana umieszcza sie w epruwetkach zwezajacych sie ku
dotowi, o rozmaitej pojemnosci; zazwyczaj dodane sa do kazdej
centryfugi dwojakiego rodzaju nasady, jedna dla epruwetek o po-
jemnosci okoto 15 cm? a gornej Srednicy okoto 1 cm, druga dla
-epruwetek o pojemnosci 1 cm3, a gdrnej Srednicy okoto 6 mm.
Osady, oddzielajgce sie we wigkszej epruwetce, przenosi sie przy
pomocy rurki wioskowatej do mniejszej i przemywa si¢ je przez
trzykrotne centryfugowanie z woda lub odpowiednim pitynem.
[losci ponizej 1 cm?® centryfuguje si¢ w rurkach o gdrnej
$rednicy 2—5 mm, wyciagnigtych na dole w otwér o Srednicy
05 mm, ktéry po napelnieniu zamyka si¢ kapturkiem kauczuko-
wym; po centryfugowaniu odsysa sig¢ czeS¢ ptynng, dodaje wody,
miesza wlosem szklanym, centryfuguje ponownie, zatyka gorny
otwor palcem, zdejmuje kapturek, ogrzewa gérna cze$€ rurki,
a dolna cze$¢ przytyka sie do szkietka przedmiotowego. O ile
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ilosci osadu sg zbyt drobne i trudno je zebra¢, dodaje sig¢ przed
centryfugowaniem jakiej§ odpowiedniej, w danym wypadku obo-
jetnej substancyi (chlorku srebra, siarczanu baru, skrobii i t. p.),
ktéra porywa osad i ulatwia jego wydzielenie. Powyzsze centry-
fugowanie trwa od 1—5 minut.

Jeszcze drobniejsze ilo$§ci centryfuguje sie¢ w rurkach
wloskowatych o diugosci 10 c¢m, a $rednicy 1 mm, ktéremi na-
biera sig¢ substancye bezpoérednio ze szkietka przedmiotowego,

P w razie potrzeby poplukuje sig

' 1—2 kroplami wody, a po na-
- petnieniu zatapia sie przy pomocy

/L] " mikropalnika (Rys. 21) i ucina

¥ sie lak, by czes¢ ¢ b.miata 1—11j2
cm diugosci; rurki takie wkiada
Rys. 21. Rozdziat w rurce wioskowatej. si¢ w postaci stojacej do epru.
wetki z centryfugi, umocowawszy
je przy pomocy zwitka waty. Po odcentryfugowaniu jest osad
w x; plyn odciaga sig¢ przy pomocy mikropipetki, poczem rurkeg
przecina sieg przy y. Zaleznie od potrzeby przerabia sie osad
dalej, a mianowicie osusza si¢ go przez przytkniecie skrawka
bibuty do Sciany rurki, wydostaje przez wkroplenie wody przy y
i zanurzenie rurki w kropli wody, rozpostartej na szkietku przed-
miotowem, ewentualnie rozpuszcza i przerabia dalej.

Podczas odsania mikropipetka zostaje czes¢ osadu porwana
do tejze pipetki, a czesto zalezy na tem, by ptyn byt zupeinie prze;j-
rzystym, n. p. wtedy, gdy
z ptynem nalezy wykonac
dalsze czynnosci. Poste-
puje sie natenczas w spo-
s6b nastepujacy (Rys. 22):

Pipetke II zatapia sie
przy a 1 centryfuguje,
utozywszy a na dole,
wskutek czego plyn wraz
z osadem) splynie do a;
nast¢pnie zatapia sie o-
twor &, centryfuguje uto- Rys. 22. Rozdzial w pipetce wloskowate;.
zywszy b ku dotowi, wsku-
tek czego ptyn (wraz z osadem) powréci do b. Jesli teraz otworzy
sig rurke przy @ i utnie odnosny kawateczelk rurki przy &, za-

1 | 4 :
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wartos¢ w Il bedzie zupeinie przejrzysta. JeSli do tej zawartosci
chcemy wprowadzi¢ krople innego piynu, zatykamy otwér a
palcem, przytykamy otwdr b do kropli, ulozonej n. p. na szkietku
przedmiotowem, usuwamy na 1” zamkniecie przy a, co powoduje
wessanie kropli do wnetrza pipetki II. Zmieszanie obu plynéw,
wzglednie odcentryfugowanie osadéw daje sig przeprowadzié
w bardzo krétkim czasie, po zatopieniu koncéw pipetki. Czasem

zaleze¢ moze na tem, by plynéw nie mieszaé ze sobg gwattownie,
lecz by ze sobg reagowaly dzieki dyfuzyi, — wéwczas odpada
centryfugowanie; przy pomocy dyfuzyi osiagnigte krysztaly od-
znaczajg sie czesto znamiennymi ksztaltami.

Wydzielone w powyiszy sposéb osady, wzglednie osiagniete
przez dyiuzye krysztaly mogq by¢ poddane w rurce wioskowatej
badaniu mikroskopowemu. W tym ceiu wklada sie rurke te do
wielkiej kropli olejku cedrowego, ulozonej na szkietku przedmio-
towem, przykrywa szkielkiem przykrywkowem i bada przy uzyciu

Swiatla przepuszczonego i odbitego. Mozna I
tez uzy¢ do tego celu odpowiednich wanie- N
nek, wzglednie splaszczonych rurek wiosko- i
watych. Bl

3

W powyzszy sposéb mozna tez osady
przemywaé i badaé ich zachowanie wobec
rozpuszczalnikéw.

Przy pomocy centrviugowania mozna
przelewa¢ zawartosé jednej rurki wioskowa-
tej do drugiej, jedli si¢ je utozy w sposéb
przedstawiony na rys. 23; jeden obrét kolbka
centryfugi doprowadza do osiggnigcia rezul- s, 5. iselavinate
o, ) pr;}' pomocy  centryfu-

Ilosciowe oznaczenia, oparte na gowania.
stwierdzeniu objetosci osadu, wykona¢ mozna
przez centryfugowanie przy uzyciu kalibrowanej rurki precyzyjnej
Strzyzowskiegol). Jest to eprewutka dla centryfugowania, obli-
czona na 1 cm?, kalibrowana na /100 cm? a dozwalajgca na Sciste
odczytanie dzieki temu, ze dno jest piaskie; jest ono ochronione
metalowsg tutka. Jesli powierzchnia osadu nie jest ptaska, zrownywa
sie ja pateczkg i ponawia centryfugowanie.

D) Schweizer Wochenschrift fiir Chemie und Pharmazie 50. 4897. Rurke teg
sporzadza Hugershoff w Lipsku.
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¢) Sgczenie.
a) Dla celéw jakosciowych.

Lejek Strzyzowskiego. Saczenie bardzo matych ilodc
n. p. 005 cm® przeprowadzi¢ mozna w lejku Strzyzowskiego;
lejek ten ma 6 mm S$rednicy, 6 mm wysokosci czgSci rozszerzo-

nej, a 20 mm dlugosci; w miejscu zetknigcia sie czesc
]:: rozszerzonej lejka z rurkg jest silne zwezenie. Jako sub-
| |  stancyi saczacej uzywa sig asbestu. Przesgczenie uskute-
{ cznia sig przy pomocy centryfugi, zaczynajac powoli cen-
tryfugowac.

Lejek Pregla. Dla niezbyt drobnych ilodci
osadéw nadaje sie lejek Pregla (Rys. 24). Sporzadza sig
go z gornej czesci epruwetki, ktérg wyciaga sie w odle-
gtosci 40 mm od brzegu w rurke o diugosci 40—50 mm,
a o $rednicy 1'5—2 mm ; w miejscu, w ktérem obie czesci
lejka si¢ tacza, jest kuliste wydecie o Srednicy 5 mm,
w ktérem umieszcza si¢ mase filtrujgcg (wate albo asbest).

Lejek Kleya (Rys. 25). Rurke szklang ksztaltuje sie
przez wydmuchanie i wycigganie w ten sposoh, by utworzyla
lejek potaczony z rurkg wioskowata; $rednica lejka wynosi 7 mm,

b
Rys. 24.
Lejek
Pregla.

Rys. 25. Lejek Kleya.

diugo$¢ 50 mm. W miejsce, w ktérem lejek przechodzi w rurke
wloskowata, wprowadza sig zatyczke asbestowg o ~wysokodci
3 mm, a calo$¢ umieszcza sie przy pomocy przedziurawionej
zatyczki kauczukowej w statywie. .

Przy pomocy pipetki wprowadza si¢ do lejka plyn, ktéry ma
by¢ saczony, poczem naklada sig na zatyczke kauczukowq przy-
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krywe szklang, sporzadzona z grubej rury, a polaczong przy po-
mocy weza kauczukowego z przyrzadem, jakiego sie zazwyczaj
uzywa do wywolywania ci$nienia w rozpylaczach.

W ten sposdb mozna saczyé ilosci od 0'1—2 cm3; ilosci
mniejsze, ktdre pochiania zatyczka asbestowa wydostaje sie z niej
w ten sposob, ze sig jg przeptukuje 1—2 kroplami ptynu, nada-
jacego si¢ w danym wypadku do przeptukania; urzadzenie to na-
daje si¢ w tych wszystkich przypadkach,
w ktérych osad daje sig fatwo na zatyczce
rozpusci€, wzglednie w przypadkach, w ktd-
rych nie zalezy na osadzie. '

W innych przypadkach sporzadza sie
warstwg sgczgcq w nastepujacy sposéb: Na
zatyczke asbestowag wsypuje sie warstwe
drobnego piasku az do potowy wysokosci
lejka, a na nig uktada sig krazek bibuly do
saczenia, ktéry po zwilZzeniu i poddaniu
ciSnieniu przylega dobrze do warstwy piasku
i zatrzymuje przewazng cze$¢ osadu (reszte
zatrzymuje piasek, wzglednie asbest).

Takze przy pomocy bani ssacej mozna
saczy¢ male ilosci ptynéw. Przedstawiony  Rys. 26. Bania ssaca.
na rys. 26 przyrzad sklada sie z lejka,
wypelnionego jak poprzednio, lecz wiekszego i dozwalajacego na
jednorazowe przesgczenie 5 cm?®; przesacz zbiera sig¢ we fla-
szeczce, ktorej zatyczka posiada wciecie, umozliwiajgce ruch
powietrza; ssanie odby¢ si¢ moze nietylko przy pomocy pompki,
lecz takze ustamil).

Przyrzad Emicha?. Aparat przedstawiony jest na rys. 27.
Istotng jego czeScig jest rurka wloskowata K ze szkla, wzglednie
ze szkia kwarcowego lub platyny, o dlugosci okoto 50 mm,
ktorej otwdér ma /2 mm §rednicy, a u géry 3 mm, Sciany tej
rurki sg zgrubiale tak, ze $rednica zewngtrzna rurki wynosi
8—10 mm i sg starannie opolerowane; dolny koniec rurki jest
ciety pod katem 30° (wzglednie pod katem bardziej ostrym).
Rurka ta jest przy pomocy korka umieszczona w jednej szyjce

1) Kley: Recueil des travaux chimiques 1901. Tom XX.
2) Lehrbuch der Mikrochemie, str. 52. Aparat sporzadzaja Vereinigte Fabri-
ken fiir Laboratoriumsbedarf w Berlinie.
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Rys. 27. Przyvrzad Emicha.

przykrywy g, przez szyjke druga prowadzi rura do kurka trzy.
wylotowego, uskuteczniajgcego polaczenie badZto z aspiratorem,
badz z pompg. Przykrywa spoczywa szczelnie na plycie szklanej,

Saczenie odbyc sie moze przez bibute, asbest lub gabke pla-
tynows.

Saczki z bibuty tu uzywane sg to krazki o $rednicy 6—8 mm
z biatej, ewentualnie czarnej, dobrej bibuty, ktdérej gatunek do-
bra¢ sobie mozna zaleznie od rodzaju osadu (p. ustep o bibule)

Przed saczeniem wodnych roztworéw przytyka sie krazek taki
do rurki szklanej, kiérej zewnetrzna Srednica réwna sie¢ Srednicy
krazka, a ktéra zostala powleczona wazeling; dzigki temu zagi
naja sie brzegi krazka ku gorze, co utatwia saczenie.

Saczenie przez asbest, wzglednie przez gabke platynows,
odbywa sie przy uzycin mikrotygielka Donaua (por. ustep o mi-
krotygielkach).

Przesacz, ktéry ma stuzy¢ do dalszych czynnosci zbiera sie
odrazu w odpowiednich naczyniach, ustalonych przy pomocy
korka pod rurka wioskowats; tak np. zbiera sie¢ przesacz, ktdry
ma byC odparowany — do czarek, a przesacz z ktérego ma by
osad wydzielony — do mikromiseczek, wzglednie do epruwetki
Donaua.

Modyfikacya tego aparatu jest aparat opisany przez Donaua})
(Rys. 28). Zamiast przykrywy stuzy tam rurka o srednicy 3—4 cm,

1) Monatshefte f. Chemie 1915 str. 382.



z prostokatnem waz-
kiem odgatezieniem do
pompy  (aspiratora),
zatkana zatyczka kau-
czukowy, przez ktdra
przechodzi wloskowata
rurka.

Cedzidio Szwin-
gera, Dla ulatwienia
zebrania osadu uzyé
mozna  mikrochemi.
cznego cedzidia Szwin-
gera (Rys. 29). Jego
dolng cze$¢ stanowi
gruba rura szklana
o diugosci 100 mm,
o zewnegtrznej Srednicy
10 mm, o wewnetrznej
drednicy 2—2'5 mm;
u gory jest ona pro-
stopadle do osi rurki
oszlifowana i opolero-

Rys. 28. Przyrzad Donaua.

Rys. 29.
Cedzidto
Schwingera.

wana, u dotu skosnie Scieta. Cze$¢ gérna cedzidia jest
sporzadzona z rurki o tej samej Srednicy zewnetrznej,
co przytykajaca do niej cze$¢ dolna (10 mm), lecz ma
$rednice wewnetrzna szersza, anizeli S$rednica we-
wnetrzna czesci dolnej; a mianowicie cze$¢ przytyka-
jaca do czesci dolnej ma Srednice wewngtrzng 3—3'5 mm
na przestrzeni 10 mm, a zakonczenie jej stanowi lejko-
wate rozszerzenie, ktére ma 35 mm dilugosci, a 10 mm
$rednicy. Czes¢ ta jest u dotu réwniez prostopadle do
osi rurki oszlifowana i opolerowana. Miedzy czesc
gérng a dolna wkiada sig okragly saczek z bibuly
utwardzonej, poczem 1aczy sie obie czeSci za posredni-
ctwem kawatka weza kauczukowego. Cedzidlu to moze
tez by¢ ztaczone z banig ssaca.

Czapeczki Stolzenbergal) Dla saczenia matych ilosci

ptvnéw poleca Stolzenberg uzycie czapeczek z bibuly lub filcu, ktére nakfada
sie na koniec pipetki. Pipetka zanurzona dolnym koficem w ptynie, kidry ma by¢

1) Chemiker Ztg. 1912, sir. 378.
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Mikrotygielek Donaua. Dla celéw jakoSciowych, a prze-
de'.\'sz_vsz}::e::*. i

Iic ci o wych ﬂadaJe sie metoda ~aczen1a Emlcha przy

~Ti ::‘atw‘ow;T o grubosci 00025 mm wycina sig
6, drugi 0 15 mm $rednicy; do pierwszego przy-
uie sie drucik o diugosci 4 cm, o grubosci 0°05 mm, ktdry
; do sporzadzenia rgczki. Krazki uklada sie na papierze, pa-
nier na pivcie szklanej; krazki przykrywa si¢ krgzkiem papiero-
wyvm o tej samej wielkosci i pierScieniem kartonowym o ze-
wnetrzne] $rednicy takiej, jak krazek platynowy, a wewnetrznej
srednicy o 2—3 mm mniejszej; w obrebie tej ostatniej sporzadza
sie igla okoto 150 dziu-
rek, obraca krazek strona
chropowata ku gorze, u-
kiada na miekkiej zatycz-
ce kauczukowej i ksztal-
Rvs. 30. Sporzadzanie Mikrotygielka Donaua.  tuje przez wcisniecie opo-
lerowanego preta mosie-
Znego 0s0bno zewnetrzng, a osobno wewnetrzng czeS$é tygielka
R}s. 30). Srednica preta wynosi 8—10 mm.
Migdzy obie te czedci platynowe przychodzi warstwa asbestu,
wzglednie gabki platynowe].
Gabke platynowg sporzadza sie w zewnetrznej czesci tygielka
W ten spos6b, ze wsypuje si¢ do niej drobno sproszkowany
chlorek amonowo-platynowy i ogrzewa na blaszcze platynowej
az do zupeinego rozkiadu soli platynowej. Czynnosé te¢ powtarza
sig tak diugo, az cale dno tygielka pokryje sie ggabka platynowa,
poczem ustawia si¢ go na rurke wioskowata aparatu Emicha
I ustala na niej przy pomocy ssacego dzialania pompki; podczas
tego wtiacza si¢ delikainie porowata gabke ku podstawie za po-
srednictwem giadko opolerowanego preta mosigznego, czyniac jej
ggstos¢ zalezng od jakosci substancyi saczonej. Do tak wypel-
mne] zewnetrznej czeSci tygielka wsuwa sie cze$é wewnetrzna

1) Monatsheite fiir Chemie 1911, str, 31,
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i wgniata obie czesci w siebie na zatyczce kauczukowej przy po-
mocy opolerowanego preta.

Gabka platynowa ma w poréwnaniu z asbestem wiele stron
dodatnich.

Asbest odpowiednio odszlamowany i zwilzony wodg wprowa-
dza sie do zewnegtrznej czesci tygielka partyami przy pomocy
preta szklanego, ugniatajac kazda warstwe z osobnma, i wypetlnia
aim odpowiednig (zazwyczaj na grubo$é /2 mm) cze$c tygielka, .
rzymajac go na rurce wioskowatej przyrzadu Emicha
podczas ssacego dzialania aspiratora, poczem wsuwa
sie cze$¢ wewnetrzna w sposob wyzej podany.

Schematycznie przedstawia sie mikrotygielek Do-
naua, jak na rys. 31.

Tygielek pozostawia si¢ przez czas jakis w gorg-
cym kwasie solnym lub azotowym i przemywa na apa- py 3.
racie Emicha przy pomocy goracej wody. Dobrze spo- Mikrotygic-
rzadzony tygielek nie powinien podczas mycia przy 1?;3&5;;_5
ssaniu aspiratorem przepuszcza¢ banieczek powietrza,

Jedli mimo to banieczki okazujg sie, nalezy ugnie$¢ warstwe
saczaca podczas dzialania ssacego pompki.

Po zupelnem odssaniu wody i po zréwnaniu cisnienia w przy-
rzadzie Emicha, zdejmuje sie tygielek, ustawia na szkietku kwar-
cowem o Srednicy 4 cm, ogrzewa zrazu stabo, a péZniej silnie
i wstawia do eksikatora z kwasem siarkowym, a po '/: minuty
wazy sie. Nastepnie przesacza sie przez tygielek 30 kropel goracej
wody, zarzy sie, studzi i wazy ; tygielek zdatny do uzycia nie powi-
nien wykazac¢ zadnej réznicy wagi w porownaniu z wagaq poprzednia.

Saczenie rozpoczyna sie od ustawienia tygielka na rurce wio-
skowatej przyrzadu Emicha, poczem rozpoczyna sig Ssanie i prze-
prowadzenie plynu, ktéry ma by¢ przesaczonym, kroplami do
tygielka. Celem przeprowadzenia resztek osadu do tygielka uzywa
sie w analizie jakoSciowej paleczki szklanej, zaopatrzone
kapturkiem kauczukowym; to samo da sie tez przeprowadzié przy
pomocy pidrka, ponizej opisanego lub wreszcie przez spiukanie
bardzo cienkim strumieniem wody z tryskawki. Po przemyciu osu-
sza sig z grubsza zawartos$¢ tygielka przez silniejsze odssanie, a po
wprowadzeniu do przyrzadu Emicha normalnego cisnienia, zdej-
muje sig¢ z rurki tygielek.

IloSciowo przenosi sie osady na mikrotygielek Donaua
w czworaki sposéb:

e
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a) Jesli stracenie odbylo sie w epruwetce Donaua, przy pe
mocy tejze epruwetki. Aby to przeprowadzi¢ zdejmuje sig przy-
krywe kulowa z epruwetki Donaua i ogrzewa sig ja przed ziacze.
niem jej z epruwetka nad palnikiem gazowym, nastepnie nasadza sie
ja na epruwetke, poczem ona stygnie tak, ze mozna dzigki zmniej.
szajgcemu sie wskutek oziebiania ci$nieniu usung¢ zatyczke dolng
epruwetki bez obawy, zé zawarto$¢ epruwetki wycieknie; wcho-
dzace wskutek zmniejszajacego sie cidnienia banieczki powietrz
powoduja w epruwetce dokladniejsze zmieszanie si¢ substancyi
reagujacych. Nastepnie zatyka si¢ epruwetke od dofu i pozwala
osadowi odsta¢ sie. Je$li sie chce saczy¢, to usuwa sie zatyczkg
dolng i ustawia koniec rurki epruwetki ponad mikrotygielkiem
w odleglosci 1/ cm. Przez przytknigcie rozgrzanego preta szkla
nego do kulki albo przez ogrzanie kulki malym plomieniem wy-
pycha sie kroplami osad z rurki do tygielka. Gdy ostatnia kropla
opusci epruwetke, usuwa si¢ nasadg kulowg, wpuszcza do epru-
wetki krople wody lub ptynu przemywajacego i w miarg potrzeby
usuwa resztki osadu ze Sciany przy pomocy piérka, a nasadziwszy
przykrywe kulowa wypycha sig zawartoS¢ przez podgrzanie. Prze-
mywanie powtarza sie tak diugo, az $ciany okazg si¢ zupelnie czyste,
a plyn bedzie przeziroczysty. Ewentualnie mozna uzy¢ do pierw-
szego przemycia takze i przesaczu, koficzy sig jednakze przemycie
zawsze przy pomocy 5—10 kropel ptynu przemywajgcego.

b) Jedli stracenie odbylo sie w zwyczajnych czarkach platyno-
wych, porcelanowych, kwarcowych, ewentualnie szklanych, przenosi
sig osady przy pomocy cienkich pateczek szklanych, fopatki platy-
nowej lub pidrka. Czarke przechyla si¢ ostroznie nad tygielkiem
tak, by krople zbieraly si¢ u dziébkai splywaly wzdiuz pateczki,
topatki lub piérka. Przy pomocy malej tryskawki z podgieta ku
g6rze rurkg wiloskowatg mozna osad sptukac, wzglednie przemyé.

¢) Jesli stracenie odbywa si¢ w mikromiseczce Donaua, uprze-
dnio zwazonej, to ujmuje si¢ ja przy pomocy pincety za trzyma.
detko i ustawia ponad mikrotygielkiem, utozonym na rurce wios-
kowatej przyrzadu Emicha i bedacym juz pod c!zialaniem ssacem
aspiratora. Przez ostrozne przechylanie miseczki przenosi sig jej
zawartos¢ do tygielka, przyczem dba sig o to, by réwnoczesnie
plyn stuzacy do przemycia spadal kroplami po miseczee do ty-
gielka. Miseczke mniejsza umiesci¢ mozna na tygielku i razem
z nim wazy¢; miseczke wigkszg trzeba wazyé odrque.“

d) Jesli stracanie odbylo ste w kluczce, to zawario$¢ kluczki
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przenosi si¢ do mikrotygielka Donaua, splukuje pozostato$¢ na
kluczce przy pomocy tryskawki, wzglednie usuwa przy pomocy
piorka lub cienkiego drutu platynowego.

Mikrotygiel Neubauera?). Do

™
P

celow ilosciowych zastosowat Pregl mi. "
krotygiel Neubauera. Pl
Tygielek, do ktdérego nalezy przykry- e § 55

wka i dolny kapturek ma 14 mm wyso-
kosci, gérna Srednica ma 12 mm, dolna
$rednica 10 mm; warstwe saczacg stanowi
gabka platynowa i irydowa.,

Zastosowarie aparatu ssacego obja-
$nia rys. 32.

Mata kolbka ssaca zatkana jest za-
tyczkg kauczukowa, przez ktdrej otwor
przechodzi rura szklana R o Sredunicy
10 mm ; na nig nakiada sie mankiet kau-
czukowy M, a zwiltywszy go wewne- Niisﬁa33&1\?%32:5;221?:1
trznie, wciska sie szczelnie w jego gdrna ssacym.
polowe mikrotygiel Neubauera.

Przed kazdg analiza oczyszcza si¢ i przemywa tygielek do-
ktadnie 1 osusza, a pdZniej wyzarza do slabego czerwonego Zaru,
ustawiwszy na blaszce platynowej o Srednicy najmniej 30 mm.
Pozwoliwszy nieco ochiona¢ (do 150°), skitada sie tygielek wraz
z bezposrednio wyzarzona przykrywka i kapturkiem przy pomocy
pincety na bloczek miedziany, a nastepnie wraz z bloczkiem do
eksikatora. Jesli tygielek przeniesie si¢ na drugi (zimny) blo-
czek miedziany, mozna go juz po 10-minutowem, czekaniu zwa-
zy¢, Przed rozpoczeciem saczenia wlaSciwego osadu na-
lezy przesaczy¢ krople wody. Z reguty ssie sig przez ten tygielek
‘ustami, a nie przy pomocy pompki.

Rurka saczagcaiprzyrzadsgczacyPregla. Saczenie
osadéw nie zbyt ciezkich, nie wymagajacych zarzenia, odby¢ sie
moze dla celow iloSciowych w rurce sgczacej Pregla, przy pomocy
jego przyrzadu saczacego ?). Wyglad i wymiary rurki saczacej podaje

1) Wykonywa Haereus w Hanau.

) Opisana tu mectoda zostala przez Pregla wyprébowana jedynie w odnie-
sieniu do osadu, powstalego przez stracenie chlorowcdw przy pomocy azotanu
- srebrowego. Jest jednakze prawdopodobnem, Ze metoda ta da sie zastosowac
dla wielu innych podobnych osadow.



52

w podwdjnem pomniejszeniu rys. 33. Srodkowe wydecie rurki
wypeinia si¢ przy uzycin pompki takim asbestem, jakiego sie
uzywa do tygla Goocha; asbest ten przemywa sig grun-
townie woda, a nastepnie kolejno kwasem chromowym
i siarkowym, woda, goracym kwasem azotowym, wods,
wreszcie alkoholem, poczem wytarlszy rurkg zewne.
trznie sucha szmatka uktada sie ja w bloku regenera-
cyjnym Pregla i po pofaczeniu dolnej czesci rurki
z pompa, ssie sig przez nig odczyszczony (przesaczony)
strumienn powietrza; doprowadzenie odczyszczonego
powietrza odbywa si¢ w ten sposéb, ze sie zatyka rurke
saczacg korkiem, przez ktéry przechodzi rurka o diu-
gosci 30 mm, a $rednicy 8—9 mm, wypeiniona odtiu-
szczong wata. Osuszong rurke wyciera sig wilgotng
flanelg i dwoma kawatkami irchy, ujawszy nimi aparat
] w polowie jego dlugosci i obracajac nim wsrdd niezbyt
Rys. 33.  energicznego tarcia tak diugo, az sie da odczué wra.
Rurka sacza- . . - . . . . !
ca Pregla. Zenie zupeinej Slizkosci. Po osuszeniu skiada sig rurkg
saczacq przy pomocy glinowych szezypcéw na statyw,
ustawiony we wadze na arkuszu tektury (nie bezposrednio na
marmurze) i wazy po 30 minutach') ze $cistoscia 0005 mg. Tej
rurki saczacej uzywaé mozna tak dhugo dla osadéw tego samego
rodzaju, jak diugo przyrost wagi nie przekroczy 60 mg, poczem
nalezy osad usuna¢ przy pomocy odpowiedniego rozpuszczalnika.
W epruwetce £ (rys. 34) o Srednicy 25 mm, starannie odczyszczo-
nej kwasem chromowym i siarkowym, jakotez i woda, straca sig
osady. Przeniesienie osadu z epruwetki na asbest rurki saczacej
-uskutecznia si¢ przy pomocy lewarku; lewarek sporzadzony
jest z rurki szklanej nie grubszej, jak 4 mm; jego krétsze ramig
ma siega¢ do potowy wysokosci gérnej czedci rurki saczacej. Przed
uzyciem musi on by¢ odczyszczony kwasem chromowym i siar-
kowym, jakotez i woda. — Polaczenie rurki sgczacej z lewarem
odbywa sie¢ przy pomocy zatyczki kauczukowej, a polaczenie jej
Z pompa ssqcq przy pomocy weza kauczukowege S i rurki
szklanej G (Rys. 34.) '
Przemycie epruwetki odbywa si¢ przy pomocy odpowiedniego
plynu przemywajacego, poczem przesgcza Sig g0 w Sposéb wyzej
podany; osad ewentualnie przyczepiony do epruwetki usuwa sig

1y Czas ten jest niezbedny ze wzgledu na hygroskopijnosc asbestu.
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przy pomocy piérka. Pod koniec odtgcza
sie lewarek od przyrzadu, sptukuje ze-
wnetrzng czg$¢ lewarka, tkwiaca w rurce
do saczenia, przy pomocy plynu przemy- -
wajacego, — tym samym plynem przemy-
wajacym wypeinia sie gdérng czg$C rurki
saczacej w catosci, a po przesgczeniu
wyciera zewngtrznie w sposéb podany
przy przygotowanin do wazenia; dla osu-
szenia umieszcza sie rurke w bloku re- Rys. 34, Przymd sqcmt'\
generacyjnym, podgrzawszy go do po- Pregla.

zadanej temperatury, a w miare potrzeby

przepuszcza sie strumien powietrza przez okres kilku minut.

d) Destylacya.

Najprostsza forma destylacyi, uzywang przedewszystkiem
dla reakcyi jakosciowych, jest destylacya w ten sposéb przepro-
wadzana, ze sie¢ odnosng krople ukiada na szkietku przedmioto-
wem, otacza jg tréjkatem albo pierScieniem z zelaza lub szkia,
pierScien ten przykrywa sig¢ szkietkiem przykrywkowem, na kito-
rego wewnetznej stronie jest kropla odczynnika, a na zewnetrznej
kropla zimnej wody dla chlodzenia.

Dla pewnych wypadkéw mozna mikrodestylacye w ten prze-
prowadzi¢ spos6b, ze si¢ ogrzewa ptyn w tygielku platynowym,

" a destylat zbiera na wewngtrznej stronie ostudzonej przykrywki
platynowej, kiéra przykrywa sig tygiel.

Przyrzaddéw do mikrodestylacyi obmysiono kilka :

‘1) Jeden t. zw. kulkowy przyrzad dla mikrodestylacyi
przedstawiony jest na rys. 35. Ptyn wprowadza sie przy pomocy

¥
7

Rys. 35. Przyrzad kulkowy dla mikrodestylacyi.

rurki wloskowatej przy a, sptukuje go kropla wody i zatapia
otwor a przy pomocy plomienia dmuchawkowego. ' Otwér & za-
myka si¢ drucikiem platynowym lub wilosem szklanym, zwilzo-
nym odpowiednim odczynnikiem absorbcyjnym.
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2) Drugi przyrzad stanowi wazka epruwetka, zgieta pod
katem 120° kiérej otwér jest zwezony, jak to z rys. 36 jest wi

Rys. 36. Przyrzad dla mikrodestylacyi z epruwetki.

doczne. Epruwetke trzyma sig poziomo nad matym palnikiem
bunsenowskim i w ten sposéb mozna destylowac jej zawartosc;
juz czwarta krople mozna uwazaé jako dostatecznie czystg. Epru-
wetika ta bywa ze zwyczajnego lub kwarcowego szkla.

N\ ' 3) Odmiang powyzszej epruwetki

X jest mikroretorta (Rys. 37); potrze-

% i bng dla niej kapiel parowa sporzadzi¢

e mozna przy pomocy zwyktej epruwetki,
joe / ktorej tylko gérna cze$é jest na ry-
: k. sunku zaznaczona.

bn S 4) W wypadkach, w ktérych de-

Rys. 37. Mikroretorta. stylat dziala na szklto, nalezy uzy¢

) do destylacyi takiego przyrzadu, w kto-
rym tenze destylat ze szklem nie ma P
stycznodci. Przyrzad ten jest przed- _‘-f;-;f-';'- .
stawiony na rys. 38. Rura prowadzaca i R
z kolbki destylacyjnej jest zgieta pod =~ :
katem rozwartym i jest ochroniona P
wata przed zbyt wielkim ubytkiem cie-

i
.,

war
5
R

pla. Z nig jest potaczona rura platy-
nowa ABC, dzigki ktdérej destylat
w aparacie destylacyjnym nie styka sig
z materyatem szklanym. Przy pomocy

S

8

™

takiego aparatu destylacyjnego wydziela
si¢ miedzy innymi takze amoniak ze
zwigzkéw amonowych.
5) Mikroepruwetka desty-
acyjna i przyrzad mikrodestylacyjny Gawatow-
kiego!) przedstawione sa na rys. 39, i [I. W mikroepruwetce

:_"_,,_,__/r.
Rys. 38. Przyrzad dla mikro-
destylacyi.

1) Chemisch-technisches  Repertorium w Chemiker Zeitung 1910, str. 608.
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gromadzi si¢ destylat w rynnie 66 i splywa przez c; otwér d
zatyka sie lejkiem, kulka szklang lub nasadq z chtodnica (jak
przy 1), ktdrej rurka e ufatwia kon-

denzacye i sptynigcie destylatu. e

6) Destylacye wprézni ‘r"';’

przeprowadza sig przy pomocy /j K
przyrzadu Pregla (Rys. 40). Apa- J
rat ten jest sporzadzony ze zwy- N
czajnej epruwetki w ‘nastgpujacy T
spos6b: dno epruwetki wyciaga |
sie w bardzo wazka rurke wio- i
skowatg o diugosci 20 do 30 cm, |
nastepnie zostawia sig¢ czesS¢ rurki | |
bez zmiany w pozycyi piono- |
wej na przestrzeni 35 mm, prze-
znaczajac czes¢ te dla ogrzewania
substancyi; od niej prowadzi rur-
ka o srednicy 2 mm, o diugosci Rys. 39. Przyrzady mikrodestylacyjne
20—25 cm do poziomego zbior- Gawatowskiego.

nika na destylat, ktéry ma Sred-

nice niezmienionej epruwetki, a dlugo$¢ 35 mm, skad prowadzi
rurka o $rednicy 2 mm, a diugo$ci 20—25 ¢m do niezmienionej
gornej czesci epruwetki. Za posrednictwem zatyczki kauczukowej

B
of S0
i
|

)

mjgl)‘

Rys. 40. Przyrzad dla mikrodestylacyi w prozni.

i rury szklanej z kurkiem, faczy sie aparat z pompg; przez ssanie
wprowadza sig¢ substancye do pionowego zbiornika, poczem sie
rurkg zatapia i rozpoczyna podgrzewanie przy pomocy odpowie-
dniej kgpieli dla zbiornika pionowego, a ozigbianie przy pomocy
lodu i zimnej wody dla zbiornika poziomego. Po ukosficzeniu
destylacyi zatapia sie obie rurki prowadzace do zbiornika pozio-
mego, by zapobiedz zmianom destylatu wewnatrz niego zebranego.
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7) Bardzo mate ilosci substancyi dajg sie przedestylowa¢
a zarazem zidentyfikowaé przy pomocy rurki wloskowatej. Jako
przykitad sposobu postgpowania moze postuzy¢ metoda stwier-
dzania azotu w substancyach organicznych (p. tamze).

8) Mate ilosci bardzo tatwo lotnych substancyi moga by¢ destylo-
wane w przyrzadzie Stocka zupelnie zamknigtym, z ktérego powietrze daje sie
wypompowac =) ; destylacye taka przeprowadzi¢ mozna w nizkiej temperaturze,
Odbieralnik, ktdry jest szczelnie zlaczony z aparatem, wzglednie stanowi z nim
jedna calod¢, zostaje po destylacyi ewentualnie przez stopienie odiaczony. Auter
nie podaje szczegotow aparatu, gdyz kazdy specyalny wypadek wymaga odpo-
wiedniej aparatury. Ogollne zadania s3, aby aparat by} absoluinie szczelny, by
kurki miatv otwdr co najmniej 3 mm, by tluszcz stuzacy do uszczelniania nie
by! lotny (dobrze do tego celu nadaje sig np. mieszanina 5—7 czesci bezwodnej |
lanoliny i 1 czesci wosku), by zbiornik, z kitdrego sie destyluje, byl dosc
obszerny. Dzieki tej metodzie mozna iloSciowo przedestylowaé kilka miligraméw
substancyi, bez dostepu powietrza, przy nizkiej temperaturze; frakcyonowana
destylacya mieszanin udaje sie w tych warunkach bardzo dobrze.

Suszenie,

Suszenie w $ciSle oznaczonych temperaturach odby¢ sie moze
w bloku regeneracyjnym Pregla, w bloku Stdhlera, w tyglu Donaua,
wzglednie w zwyklych termostatach, poczem wklada sig substancye
na bloczkach miedzianych do eksikatora, a stamtad przenosi sie
je na wage. W braku powyzZszych aparatdw mozna suszyC osady
w epruwetce szklanej; o diugosci 8—10 cm, a o $rednicy 2—3 cm,
zatkanej korkiem o dwu wierceniach; przez jedno przechodzi
termometr, na ktérego koficu jest zawieszona mikromiseczka
z osadem; przez drugie wprowadza sie gaz, w ktérym ewentualne
suszenie ma sie odby¢. Epruwetka jest umieszczona w kapieli,
odpowiedniej do zamierzonej temperatury suszenia.

Sublimacya.

Mikrosublimacye przeprowadza si¢ w nizszych lemperatu-
rach przez ogrzanie 1—2 mg substancyi w rogu szkietka przed-
miotowego, ze szkla zwyczajnego lub kwarcowego, bezposrednio
podgrzewanego, — i przez zebranie sublimatu na drugiem szkietku,
trzymanem pod katem ostrym ponad szkietkiem pierwszem, w od-
legtosci 2 mm ponad substancyg. Warunkiem podstawowym, by
sublimacya sig udata, jest to, by substancya byla dostatecznie
ogrzana, podczas gdy szkietko zbierajace sublimat ma pozostaé

2) A. Stock : Berichte der deutsch. chem. Gesellschaft, tom 47 (1914), str. 154,
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jak najchtodniejsze, co uskuteczni¢ mozna przez zwilzenie szkietka
zbierajacego kropla wody. Mozna tez sublimowa¢ w ten sposéb,
e sie szkietko zbierajace trzyma na uboczu i dopiero w chwili
rozpoczecia sublimacyi ustawia ponad szkietkiem ze substancya.
Taki stan rzeczy jest trudno utrzymac, jesli sublimacya odby¢ sig
musi w wyzsze] temperaturze. W tym wypadku ogrzewa sig
zwilzona substancye nie na szkle, lecz na topatkach niklowych
lub platynowych, o szeroko$ci 2—3 mm, sporzadzonych przez
wyklepanie drutu niklowego lub platynowego o $rednicy 03 do
05 mm, a dtugosci 10 cm; do ogrzewania substancyi uzy¢ tez
mozna skrawkéw miki o grubosci 0°'1 mm, a szerokosci 3 mm;
skrawki te trzyma sie przy pomocy pincety. Do podgrzania stuzy
albo mikroptomien, albo zwyczajny ptomien o wysokodci 15 mm.
Jesli sie podgrzewa mikroptomieniem, woéwczas trzyma si¢ sub-
stancye bezposrednio ponad nim; jesli si¢ podgrzewa zwyczaj-
nym ptomieniem, wéwczas trzyma sie topatke, wzglednie mike
tak, by substancya byla w odlegtosci 5 mm od ptomienia.’

Bardzo prosta, lecz wiecej czasu wymagajaca, jest metoda
Nesslera. Substancye umieszcza sig na szkietku zegarkowem,
przykrywa tafla szklana, chiodzong kropla wody, i ogrzewa mikro-
ptomieniem.

Mikrosublimacye minimalnych iloSci substancyi mozna
przeprowadzi¢ w rurce wioskowatej, przepedzajgc sublimat na
inng $cianke rurki wioskowatej i poddajac badaniu mikroskopo-
wemu cala rurke, utozong we wielkiej kropli olejku cedrowego
(por. np. ustep o rteci). Przy pomocy tych rurek mozna tez prze-
prowadzi¢ sublimacye pod zmniejszonem ci$nieniem.

O ile sublimacya ma si¢ odby¢ w bardzo wysokiej
temperaturze, ewentualnie przy uzyciu dmuchawy, przepro-
wadza si¢ ja w zamknietej przestrzeni w spos6b nastepujacy:
substancye uklada si¢ na plytce z miki, opartej na pierScieniu
metalowym ; na mike kladzie si¢ wyzarzony pierScien asbestowy
o srednicy 10 mm, a grubosdci 07—1 mm '), a na pierscieni ten
naktada sie szkietko przedmiotowe, wzglednie przykrywkowe;
szkietko to chtodzi si¢ kropla wody. Substancye ogrzewa sie az
do rozpoczecia sublimacyi.

1) Sporzadza sie go w spos6b nastepujacy: 2 paski papieru asbestowego
o grubosci 05 mm spaja sie przy pomocy rzadkiej papki z gliny i w stanic
wilgotnym wyitacza sie z nich dziurownikiem piericienie; po wysuszeniu
Zarzy sie je.
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Modyfikacya Tunmanna (Rys. 41). Na odtamku (I
szkietka przédmiotowego s umieszcza sie substancye. Szkietkg
ukiada si¢ na plycie asbestowe] o diugosci 12 cm, o szerokosd

flr

Rys. 41. Sublimacya metodd Tunmanna.

12 cm, a grubosci 2 mm. W odleglosci 2—3 cm od szkietka
przedmiotowego ustawia sig pateczke drewniang &, 0 wysokos
3—4 mm, o dtugosci 6—8 cm. Dla schwytania sublimatu stuzy
szkietko przykrywkowe p (odbieralnik), kiore sie tak ukiada, by
spoczywato jednym konicem na pateczce, a drugim na asbescie, —
a nie dotykato sie odlamkn. Odlegios¢ obu szkielek wynosi
0'5—1'5 mm. Plyte asbestowg uklada sie na statywie zelaznym
i podgrzewa plomieniem o wysoko$ci 2—35 cm, zaczynajac od
matego ptomienia. Odbieralnik zmienia si¢ po rozpoczeciu subli-
macyi co minutg, i zmiana taka, powoduje bardzo pozadane
chtodzenie i daje bardzo dobre rezultaty. Metode te stosowano przy
sublimacyach az do 300°. Zamiast szkietka przykrywkowego odbie-
rajacego stuzy¢ tez moze wigksza ptytka szklana.
Modyfikacya Molischa. Sublimacy¢ mozna tez w ten
sposéb przy uzyciu pliyty asbestowej przeprowadzi¢, ze sig na
nig kladzie szkietko przedmiotowe, na nie pierscien szklany
(15 cm szeroki, 0'7 cm wysoki) i przy-
krywa go szkietkiem przykrywkowem.
Dla sublimacyi w §cisle ozna
czonej temperaturze stuzy pu-
detko asbestowe!) (Rys. 42), sporza-
Rys 4{)" ﬁudc:}ko asbest;wc dzone z plytki asbestowej o grubosc
" “dla sublimacyi. 2 mm; do bocznej Scianki pudetka
wprowadza sie poziomo termometr tak,
by nie przytykat ani do dna, ani do wieka pudetka i podpiera sig
g0 na wystajacym koncu. We wieku sporzgdza si¢ otwér, do kto-
rego wprowadza sie rurke na dole zatopiong; sublimat zbiera
sie na szkietku przykrywkowem. Sublimacye w 4ciSle oznaczonej
temperaturze przeprowadzi¢ takZze mozna tak, ze si¢ substancyg

Yy Sporzadza R. Muencke w Berlinie.
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umieszcza w rurze o diugosci 200 mm, o zewngtrznej Srednicy
7 mm, na jednym koncu zamknigtej. Koniec ten wkiada sig do.
bloku regeneracyjnego Pregla a gdy sublimacya wymaga wyzszych
temperatur, ogrzewa si¢ blok palnikiem bunsenowskim. Jesli su-
blimacya ma sig odbyC w atmosferze jakiegos gazu, to uzywa
sie do tego celu rury nieco dtuzszej, z wloskowatem zwezZeniem
w pierwszej jego czesci, obok ktérego ukiada sig warstwe asbestu,
a nastepnie substancyg, przeznaczong do sublimacyi. Po przepro-
wadzonej sublimacyi przecina sig rurkg w tem miejscu, na ktérem
sublimat sie znajduje i zeskrobuje sie go przy pomocy lopatki
szklanej lub platynowej.

W takiej samej rurze, umieszczonej w bloku regeneracyjnym
Pregla, mozna przeprowadzi¢ sublimacyg¢ pod zmniejszonem
ciénieniem, jesli jej otwarty koniec polaczy sie z pompa.

Dla sublimacyi pod zmniejszonemci$nieniem i w $ci-
$le dajacej sig stwierdzi¢ temperaturze stuzy przy-
rzad Edera (Rys. 43); skiada sie on z 2 rur
ze szkia jenajskiego o Srednicy 25 cm. g+
Rura dolna krétsza (4'5 cm) zweza sie ;
ku dolowi, tworzac pigtke (¢) o diugosci ¢ % =
| cm, a $rednicy 0'5 cm, w ktérej umie-
szcza sie substancye sublimujaca; na piet-
ke naktada sie okragte szkietko przykryw-
kowe (b), jako odbieralnik sublimatu. Rura
gérna, doszlifowana szczelnie do dolnej (a),
jest polaczona z manometrem i pompg
ssaca, 1 jest zatkana korkiem, przez ktory
przechf)dzi termometr (f), siggajacy az on i) ;::,Zyrzqd}. =
do szkietka przykrywkowego. Aparat usta- dla mikrosublimacyi.
wia sie w kapieli z kwasem siarkowym (d),

w ktérej umieszcza sie termometr (¢). Prostsza forma przyrzadu
jest przedstawiona na prawej stronie rysunku.

Sublimacyg stosuje sie takze do rozdzielenia substancyt
sublimujacych od niesublimujacych; takze mieszaniny sub-
stancyi sublimujacych rozdzieli¢ mozna droga sublimacyi, a mia-
nowicie drogg frakcyonowanej sublimacyi.

Aby frakcyonowana sublimacya miata powodzenie musi sub-
stancya sublimujaca zosta¢ odpowiednio rozmieszczona; czgsto-
kro¢ nalezy w tym celu odnod$ng mieszaning rozpudci¢ przed
sublimacyg na szkietku i odparowa¢, dbajac o to, by pozostalosé:




60

rozpostarta sig w jak najciefiszej, lecz odpowiednio szerokiej
warstwie na szkietku; tylko w taki sposéb uzyska¢ mozna {
ze przy osiagnigciu odnosnej temperatury caty skladnik prze.
sublimuje.

Dla frakcyonowanej sublimacyi aliazy i mineratéw stuzy mi.
kropiecyk Fletchera'). Sktada sig¢ on ze sztabki weglowej,
o0 Sdrednicy 7 mm, =zaopatrzonej wglebieniem dla substancyi
a spoczywajacej na ptytce tupkowej. Sztabke ogrzewa sig elekiry.
cznie, zaleznie od potrzeby w zwyczajnej atmosierze, pod zmniej.
szonem cisnieniem lub w dowolnej atmosferze gazowej. Prze;
zwazenie substancyi przed i po ogrzaniu mozZzna w przybliZeniy
(w granicach 2%o) oznaczy¢ niektére (sublimujace) skiadmiki.

Do tego samego celu stuzy apoforometr Jolyego?
Jest to blaszka platynowa, o diugosci 6 cm, o szerokosci 4—5 mm,
ogrzewalna elektrycznie. Na blaszke te daje sie 3—30 mg bardzo
drobno sproszkowanej substancyi i ogrzewa przez 10 do 15 minut,
objawszy od dotu i od géry blaszke te szkietkami zegarkowemi,
Cate oznaczenie mozna tez wykonaé w prézni lub w atmosferze
odpowiedniego gazu, jesli si¢ szkietka umiedci w naczyniu szczel
nie zamknietem i odpowiednio dostosowanem.

Otrzymane sublimaty moga postuzy¢ do zidentyfikowa
nia substancyi. Juz wyglad sublimatu jest czesto charakterysty.
czny; o ile tak nie jest, mozna przez przekrystalizowanie otrzymat
niejednokrotnie charakterystyczng krystalizacye; proste nachucha
nie moze ja czesto sprowadzic.

Dla uzyskania charakterystycznych nalotéw nalezy w rozmai
tych wypadkach postepowal rozmaicie; pewne substancye dajy
tylko w cienkich nalotach charakterystyczne krysztaty; jest jednak
wiele cial, kiérych cienkie naloty sg ziarniste, a charakterystyczne
krysztaly pokazujg si¢ dopiero wtedy, gdy przesublimuje zna
czniejsza ilos¢. Takze od sposobu (szybkosci) ogrzania zalety
czesto wyglad sublimatu.

Zarzenie.

Zarzenie odbywa sie z reguly na plytce, blaszce lub przy-
krywce platynowej lub ze szkla kwarcowego. Odnosnie do platyny
pamieta¢ nalezy, Ze przy bezposSredniem zarzeniu w zewngtrzne|
partyi ptomienia bunsenowskiego (1300") traci platyna na wadze,

1) Chem. Centralblatt 1913 II 1774. 1914 I 701.
2) Chem. Centralblatt 1913 I 1254, II 411, 369.
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zwlaszcza przy pierwszem zarzeniu. Szczegély, odnoszace sie do-
zarzenia w poszczegélnych specyalnych przypadkach opisane-
sa przy odno$nych wypadkach specyalnych.

Ekstrakcya.

Najprostsza forma ekstrakcyi jest wytrawianie na szkietku
przedmiotowem, posiadajgcem oszlifowane wglebienie. Jesli roz-
czynnik paruje zbyt szybko, przykrywa sig
wglebienie szkietkiem przykrywkowem.

Przyrzad dla mikroekstrakcyi Grutte-
rinka 1) przedstawiony jest na rys. 44.
Jest to flaszka Woulfa, przez kitérej jeden
otwér przechodzi rura do pompy ssgcej,
a przez drugi otwor przechodzi lejek spo-
rzadzony z matej, ku dolowi zwezajacej
sie rurki; w a jest zatyczka z odczyszczo-
nej waty, w & substancya majgca by¢
ekstrahowang, w ¢ jest malty odbieralnik
(epruwetka), rozmysinie skosnie ustawio-
ny, by zapobiedz ewentualnym stratom Rys, 44. Przyrzad dla mikro-
podczas ssania; odbieralnik ten ulozony  ekstrakeyi Grutterinka.
jest w warstwie piasku lub waty (d).

Wytrawianie moze sig tez odby¢ w malej epruwetce o Srednicy
6—7 mm, a diugosci 3—4 cm przez zwykle skiécanie.

O przyrzadach stuzacych do utleniania i chlorowania
p. rozdzial o zawigzkach mikrochemicznej syntezy organicznej.

Rozdziat IV.
Mikrowagi.

Przez mikrowagi rozumie sie wagi, ktére umozliwiajg wazenie:
bardzo matych ilosci. W uzyciu sg trzy rodzaje wag: A) diwi-
gniowe; B) sprezynowe; C) elekiromagnetyczne. '

A) Wagi dZiwigniowe.
1. Waga Kuhimanna (Rys. 45). W dzisiejszym stanie mikro-
chemii ma waga ta pierwszorzedne znaczenie. Dozwala ona na

1) Beitrdge zur mikroch. Analyse Dissert. Rotterdam 1911, str. 34.
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wazenie do 20 graméw ze Scistoscig 0001 mg. Konik tej wag
wazy 5 mg, podziatka dla przesuwania konika jest podzielona n;
100 czesci; waga jest w réwnowadze wtedy, jeSli konik znajduje
sie na pierwszej dzialce po lewej stronie, a przesuniecie jeg

Rys. 45. Waga Kuhlmanna.

na 100. dziatke powoduje obcigzenie prawej strony o 10 mg,
przesuniecie o 10 dzialek odpowiada 1 mg, przesunigcie o 1 dziatke
odpowiada 01 mg. Poniewaz przesunigcie konika o 1 dziatke
powoduje wychylenie jezyczka wagi o0 10 kreseczek, przeto wy-
chyleniu o 1 kreseczke odpowiada cigzar 0'01 mg; a skoro przy
pomocy zwierciadetka powiekszajacego mozna oceniaC i ustalac
- wychylenia, wynoszace 0°1 cze$¢ oddalenia pomiedzy kreseczkami
skali dla jezyczka wagi, przeto mozna dzieki temu ocenié i ustali¢
-odpowiadajace temu wagi, wynoszace 0001 mg.

Waga zaopatrzona jest w lupe, utatwiajaca odczytanie stano-
wiska konika, w urzadzenie utatwiajace ustalenie punktu zerowego
wagi i wurzadzenia umozliwiajace zawieszanie specyalnych przy-
rzagdéw mikrochemicznych.

Waga powinna by¢ ustawiona na plycie marmurowe;, opiera-
jacej sie na konsolach zelaznych, wmurowanych w $ciang i wy-
dcielonych blachg otowiana. Blizko$¢ pieca, rur przewodzacych
cieptg wode i bezpoSrednie dzialanie $wiatla stonecznego i sztu-
cznego powinny by¢ wykluczone. Podczas wazenia powinny znaj-
dowa¢ si¢ we wadze tylko te przedmioty, ktére w niej byty podczas
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ustalenia punktu zerowego, gdyz wprowadzenie przedmiotow
z poza wagi, 0 innej temperaturze, anizeli temperatura wewnatrz
wagi, powoduje prady powietrzne, wplywajace ujemnie na Scistos¢
wazenia. Z tego powodu nalezy przed wlasSciwem wazeniem
usunaé z wagi te przedmioty, ktére przejsciowo byly w niej
pozostawione, jakoto pincete, bloczek miedziany i t. p.; z tego
samego powodu przywigzuje sig¢ tak wiele wagi do tego, by
temperatura wazonego przedmiotu byta réwna temperaturze wne-
trza wagi; z tego samego wreszcie powodu jest wskazanem trzy-
manie ciezarkéw wewnatrz wagi, — a jesli dla powtarzajacych
sie wazerl uzywa sig tary, —
co jest bardzo wskazanem —
to réwniez nalezy te targ
we wadze przechowywac.
Jako tary uzywa sig drutow
glinowych lub flaszeczek
szklanych ze Srutem.
Przed rozpoczeciem sze-
regu wazen otwiera sig wa-
ge dla zréwnania tempera-
tury i wilgoci wnetrza wagi
z otoczeniem. .
2. Waga Nernsta. Jeden typ wagi Nernsta przedstawiony jest na rys.
46. Otoczenie wiasciwej wagi stanowi pudlo szklane w metalowych ramach;
podstawe stanowi ptyta z tupku; szpary sa uszczelnione kitem miniowym. 4 B
jest to belka szklana, przymocowana przy pomocy szelaku albo selenu 'do wloska
kwarcowego Q. Koniec jezyczka wagi Z waha sie na tle skali szklanej o 200
dziatkach, wielko§¢ wychylenia stwierdza sie przy pomocy mikroskopu, sporza-
dzonego specyalnie dla tego celu przez Zeissa. Substancye waly sie w malej
miseczce platynowej .S, ktéra sie wprowadza przy pomocy diugiej tyzki metalo-
wej przez otwdr T'; otwdr ten zamyka sie podczas wazenia zasuwa V. Przy R R
naznaczona jest cze$¢ urzadzenmia zatrzymujacego wage w stanie spoczynku.
Wielko$¢ wychylenia jezyczka jest miara cigzaru; poniewaz jednak wychylenia
i waga sa proporcyonalne tylko w odniesieniu do pewnej czesci skali, przeto
musj sig¢ wage wycechowaé przed jej uzyciem; uskutecznia sie to przy pomocy
drucika platynowego o dlugo$ci 3 cm, o Srednicy 01 mm, a o wadze okolo
5 mg, ktéry wazy sie na wadze analitycznej ze $cistoscia 001—0:02, dzieli na
5 réwnych czesci i wazy na wadze Nernsta nasamprzéd jedna, pdZniej 2, 3, 4
i 5 czeSci. Na wadze tej mozna wazy¢ ciezary az do 5 mg ze $cistodcia 0°003 mg.
Wobec wagi Kuhlmanna przedstawia ten typ wagi Nernsta bardzo ogra-
niczong zastosowalno$é. Wada jej jest to, Ze mozna na niej wazy¢ tylko cigzary
«do 5 mg. Natomiast poniZej opisane typy wagi Nernsta w modyfikacyi Emicha
i Riesenfelda majg dla mikrochemii o tyle znaczenie, Ze dozwalaja na wazenia,

Rys. 46. Waga Nernsta.
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érednicy, a 2 mm wysokosci, skreca drut w odpowiedni sposéb
i sporzadza z folii o grubosci 00025 mm przykrywke w podobny
sposéb. W podobny tez sposéb sporzadza sig¢ szalki tarujace
(kontrolne), stuzace dla kontroli punktu zerowego, a wazace podo-
bnie jak tygielek okolo 15 mg (ostatnia figura rysunku). Usta-
liwszy na mikrowadze zastosowalnos¢ (ze wzgledu na skale)
pierwsze] mikroszalki, zréwnuje sie¢ z jej wagaq wage tygielka,
wzglednie innych szalek kontrolnych w ten sposéb, ze sie zrazu
stwierdza jej wage przy uzyciu wagi analitycznej, odcina nadmiar
folii lub dodaje (i spaja) brak jej, —i dochodzi w ten sposdéb do
zréwnania wagi w granicach 001 mg; w granicach jeszcze dal-
szych nastepuje zréwnanie cigzaru albo przez diuzsze zarzenie
w partyi skrajnej ptomienia bunsenowskiego, jesli cigzar jej jest
za duzy, — albo przez dodatek kropli chlorku platynowego
i krotkie wyzarzenie, — gdy cigzar jej jest za maly. Dla odczy-
tywania wychylafi stuzy specyalny mikroskop Zeissa z mikrome-
trem Srubowym w soczewce ocznej, dozwalajacy na odczytanie
Ys czeSci odstepu miedzy kreseczkami podzialki. Poniewaz na
tym modelu wagi daje 0:004 mg wychylenie 1 kreseczki, przeto
dajaca sie przy pomocy tego modelu osiggnac czuto$¢ wynosi
000008 mg, okragto biorac 00001 mg.

Préocz powyzszego modelu sporzadzit Emich model B, wazacy
z czuloscia 0'0003 mg, — nie wymagajacy tylu ostroznosci co
model A, odnosnie do dalszych szczegétéw p. Emich: Ein Bei-
trag zur quantitativen Mikroanalyse ).

Wagi w modyfikacyi Emicha zostaty skutecznie zastosowane
przy tych oznaczeniach iloSciowych, przy ktérych podczas czyn-
noéci chemicznych substancya nie opuszcza tygielka. Dla analizy
wystarcza 0°'1 —0'3 mg, wzglednie 0:03—0-05 mg, Scisto$¢ analizy
wynosi 0-2%/,. Po dzi$ dzien znane sa nastepujace rodzaje takiego
zastosowania:

a) dla oznaczenia wody krystalizacyjnej, przyczem krysztal
zarzy sie przez /2 minuty do stabego zaru w tyglu kwarcowym;

b) dla oznaczenia metali w zwigzkach organicznych, co sig
przeprowadza réwniez w tyglu kwarcowym przez miarowe pod-
grzewanie i zarzenie przez 5 minut;

¢) dla oznaczenia metali ztaczonych z takimi anionami, ktdre
dadza sig tatwo przez zarzenie usunaé; tak np. odbywa sie ozna-

') Monatshefte fiir Chemie 36. 1915.
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ktére waga Kuhlmanna przeprowadzi¢ sie nie daja (por. ustep o mikréetek:r-,-.
lizie).

Waga Nernsta w modyfikacyi Emicha, model 4 po
siada czulo$¢ 00001 mg; jej przekrdj przedstawiony jest na rys. 47,
Na stupie B i nitce kwarcowej £
spoczywa belka kwarcowa C, da
jaca sie zatrzymal przy pomocy
L ramion D. Lewy koniec belk
—= jest ostro wyciagniety i waha nad
T T, Skala. GG, rytowang na szhle,
Y, Lol AR o v} a majacg 60 kreseczek w odste-
l//-;{\./_ pach okoto !/« mm; skala daje si¢

Rys. 47. Waga Nernsta w modyfikacyi ki ;?omocy Hegadsna HH przej
Emicha (przekr6j). suwaC. Na prawym koncu belki
zawiesza sie¢ szalke platynows,

Pudlo wagi jest z miedzi i jest przy pomocy ramy metalo.
wej K i odpowiedniego tluszczu szczelnie przymocowane do plytki
lupkowej AA. W pudle znajduja sie zamykalne otwory, a mia-
nowicie dwa otwory M dla o$wietlenia skali, otwér NV dla oS$wie-
tienia szalki, otwér O dla wprowadzenia szalki. Do oS$wietlenia
olworéw stuza 3 zwierciadetka. Zrédlem $wiatta jest $wiatlo sto-
neczne albo matowa lampka elektryczna (metalowa), z.emaliowa-
nym reflektorem. Z konsola jest polgczona plytka tupkowa przy
pomocy urzadzenia R, ktére w rzeczywistosci umieszczone jest
w $rodku piyty, a nie na boku, jak to na rysunku naznaczono.
Dla osuszenia wnetrza wagi stuzy wodorotlenek potasowy, dia
zapobiezZenia zebrania sig

A

tadunkéw elektrycznych
stuzy nieco czarnego u-
ranu.

" Jako naczynia do ilo- __
sciowych oznaczen stuzg & ‘\
mate tygielki z raczka, S P i ,
ktérych sporzadzenie Rys. 48. Sporzqivzearrglsatar_négitgaglmlkow dla wagi
przedstawia rys. 48. Z folii
platynowej o grubosci 0008 mm wycina si¢ krazek (nieporowaty)
o $rednicy 8 mm, i spaja si¢ z nim drucik platynowy o grubosci
0'1 mm, a o diugosci 2—2%/> cm na dwéch przeciwleglych stronach.
Nastepnie prasuje sie przy uzyciu pateczki szklanej jako wybij-
nika, a zatyczki kauczukowej, jako podktadki, tygielek o 4 mm
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czenie potasu w kamieniu winnym jako siarczan potasowy w naste-
pujacy sposéb: tygielek platynowy z kamieniem winnym i kwa-

Rys. 49. Ogrzewanie mikrotygiclka w tyglu
porcelanowym.

sem siarkowym ogrzewa sig
w tygielku porcelanowym
(Rys. 49), podgrzewajac ty-
gielek porcelanowy zraz
ostroznie, i doprowadzajge
dno jego w przeciagu 5 mi
nut do czerwonego Zaru;
aby zamieni¢ kwasny siar-
czan potasowy na obojetny
siarczan, wstawia sie tygie-
lek na 1 minute do flaszki
z amoniakiem (,wedzenie*)

(Rys. 50), zarzy sie przez /> minuty i po-
wtarza te operacye 3 razy, przez co zazwy-
czaj osigga sig stalos¢ wagi.

d) dla rozlicznych celéw biologicznych.

Waga Nernsta w modyfikacyi Riesenfeldal)
posiada specyalne urzadzenia do zawieszania cigzaru
i odczytywania wychylen na skali; musi ona by¢ usta-
wiona w miejscu o specyalnie jednostajnej tempera-
turze, dozwala za$ na wazenia przy maksymalnem
obciazeniu 5 mg ze Scisloscia 0:00003 mg, i znalazia
zastosowanie dla pewnych oznaczeri elektrolitycznych;
jest to tedy waga, kiorg osiagna¢ mozna najwigkszy
stopieri czulosci, o ile idzie o istotne stwierdze-
nie wagi, a nie o stwierdzenie zmiany wagi
O ile idzie o stwierdzenie zmian wagi, osiagneta
najwieksza czulo$é waga Steelego i Granta model 4.

3. Waga Steelego i Granta? zostala
sporzadzona w laboratoryum Ramsaya; dotad w han-
dlu nie przychodzi. Stecle i Grant sporzadzili dwa mo-
dele tej wagi: model 4 stuzy do stwierdzenia bardzo
matych roznic wag, np. u cial promieniotwérczych ;
model ten moZe wykaza¢ rdZnice wagl wynoszaca
0000004 mg. Model B sluzy do oznaczenia cieZaru
(nie wiecej, jak 01 g) z czulodcig 00001 mg.

Rys. 50. ,Wedzenie®

bardzo matych ilosci cigl

4. Waga Astona?’ shuizy do oznaczenia gesto$ci bardzo matych ilos
gazow i opiera si¢ na zasadzie dazymetra. Sktada sie z 5-cio centymetrowej belk

%) Proc. Roy. Soc. London A 82, 580.
%) Proc. Roy. Soc. A 89 Nr. 612, str. 439.

1) Riesenfeld i Moller Zeits. f. Elektrochemie 1915, 131, 137.
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kwarcowej, sporzadzonej przez stopienie z 0-3-milimetrowych sztabek i wazy
02 g. Po lewej stronie znajduje sig nroZna kulka o pojemnosci 0-3 cm®, po prawej
stronie ciezarek rdwnowazacy kulke i wskazdwka. Waga miesdci sie w szczelnem
pudle szklanem, potaczonem z bardzo dokladnym manometrem; wazenie odby¢
sie moze przy cisnienin 100 mm. Jes$li oznaczenie ma by¢ przeprowadzone,
napelria sig kolejno pudio wagi gazem badanym i gazem o znanej gestosci, —
zmieniajac cisnienie tak, by wskazéwka ustawita sie w obu wypadkach na te sama
dziatke skali. Gestosci obu tych gazow majq sig do siebie odwrotnie, jak ciSnie-
nia. Dla oznaczenia wystarczy 045 cm® gazu, czulo$¢ wynosi 0-0004 mg i daje
sie zwiekszy¢ na 0°00004 mg, Scistosé wynosi 01"/,

5. Waga Warburgailhmoriegol) ma tylko historyczne znaczenie.

6. Mikrochemiczna waga hydrostatyczna Kleya® ma czu-
loé¢ 3 mg, przeto ma ograniczone zastosowanie.

7. Waga Schickerta z Drezna z maksymalnem obcigzeniem 1 g, uzywana
dla cechowania ciezarkow przez J. Kramera®) dozwala na cechowanice
ciezarkow z doktadnoscia + 000001 mg do + 000005 mg, a przy uzyciu belki
z wiosa kwarcowego z dokladnoscia 0000005 mg.

B) Wagi sprezynowe.

8. Waga Salvioniego?) ma jako istotng czes¢ skladowa
sprezynke szklang, ktorej wygiecie jest proporcyonalne do wagi
badanego ciata. Wielko$¢ wygigcia obserwuje si¢ przy pomocy
mikroskopu i mierzy przy pomocy mikrometru, Czulos$¢ jej wynosi
0.001 mg: wagi tej uzywano miedzy innemi do stwierdzenia lotno-
§ci pizma.

9. Waga skretowo-sprgzynowa Hartmanna
i Brauna z Frankfurtu nad Menem (Rys. 51) dozwala na wa-
zenie 2—6 mg ze Scistoscig 0°005 mg. Analizy, wykonywane przy
pomocy wagi Nernsta w modyfikacyi Emicha, dadzy sig¢ tez prze-
prowadzi¢ przy pomocy wagi skretowo-sprezynowej w analogiczny
sposéb, — i dajg wyniki $cisle w granicach 0-2°/u. Waga posiada
te ogromna =zalete, ze wazy bardzo szybko, bo mozna przy
jej pomocy uskuteczni¢ przy odpowiedniej wprawie 10 wazen
w 1 minucie. Zawieszenie przedmiotu wazonego (n«jlepiej lygiclka
uzywanego do wagi Nernsta-Emicha) odbywa si¢ przy a, za
posrednictwem sprezyny kretnej przenosi sie dziatanie cigzaru na
wskazowke ¢, ktéra wskazuje na skali wigkszej wprost miligramy,
wzglednie ich czeSci utamkowe.

1) Ann. d. Phys. N. F. 27 (1886) str. 481.

1) Behrens-Kley: Mikrochemische Analyse str. 262
%) Chemiker Zeitung 1917, str. 773.

1) Apotheker Zeitung 1912,
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10. Waga projekcyjna Emicha (Rys. 52) dozwala na zwageni
kilku centigraméw ze ScistoScia /o mg w czasie bardzo krétkim. A jest to spre.
zyna stalowa, dzwigajaca tréjkat F, marke K i szalke G. Marke K rzuca sie

Rys. 51. Waga Hartmanna i Brauna. Rys. 52. Waga
projekcyjna Emicha

przy pomocy przyrzadu projekeyinego na ekran w takiej odleglosci, by ciezar
10 mg dat wychylenie 20—40 cm. Szalke ze substancya wprowadza sie i wyj-
muje przez drzwiczki L. Wychylenia obserwowane przy pomocy tej wagi nie sg
$cisle proporcyonalne. E
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C) Wagi elektromagnetyczne.
11. Waga Urbaina?). Urbain skonstruowat mikrowage, posiadajaca zré-
wnowazenie elektromagnetyczne i dozwalajacy na bardzo szybkic waZenie; czu-
loé¢ jej wynosi 0001 mg.

Rozdziat V.
Ogo6lne wilasnosci ciat.
Barwa.

Dla stwierdzenia barwy cial nalezy przy obserwacyi mikrosko-
powej uzy¢ wielkiej iloSci $wiatla; osigga si¢ to przez szerokie
otwarcie blendy i wigczenie kondenzora. Barwe osaddw nalezy
stwierdzi¢ tak przy uzyciu S$wialla przepuszczanego, jak i odbi-
tego. Przy stabych powigkszeniach wystarczy w tym celu w pier-
wszym wypadku ostoni¢ r¢kg preparat przed doplywem Swiatta
z gory i z boku, — a w drugim wypadku zastoni¢ regkq zwier-
ciadetko. Stwierdzenie barwy bardzo stabo zabarwionych plyndw
p. ustep o mikrokoloryskopii.

Oznaczenie cigzaru gatunkowego.

Ciezar gatunkowy bardzo matych ilosci cial statych oznacza
si¢ w praktyce mikrochemicznej najezesciej w ten sposdb, ze
umieszcza sig ciatlo stale w jakim§ plynie gestszym od niego,
a wiec w plynie, po ktorym ciato to ptywaé bedzie, — a nasdte-
pnie dolewa si¢ do piynu tego odpowiedniego ptynu drugiego,
lzejszego od danego ciata, w takiej ilosci, by mieszanina obu
plynoéw przyjeta ciezar gatunkowy taki sam, jak ciato state, —
w skutek tego ciato to zniknie z powierzchni, nie osigdzie jednakze
na. dnie, lecz zawisnie miedzy powierzchnig a dnem. Oznaczywszy
cigzar gatunkowy mieszaniny plyndw, oznaczylimy tem samem
cigzar gatunkowy ciala stalego. Metode te nazywal bedziemy
metoda zawisania.

Ptyny uzywane dla tej metody sa nastepujace:

1) Jodek metylenu; gestos¢ jego wynosi 3-3; przez dodanie
jodu i jodoformu podnie$é¢ ja mozna do 3'65. Rozcienicza si¢ go
benzolem, albo ksylolem. Zaletg tych mieszanin jest ich tatwa

f) Compt. rend. 1912. 154. 347.
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ruchliwod¢, wada ich jest tatwa lotno$¢ benzolu, powodujgca przy
badaniu mikroskopowem po kilku minutach zmiang cigzaru gatun.
kowego. Regeneracyg plynéw przeprowadza si¢ przy pomocy
destylacyi.

2)RoztwérRohrbacha. 20 g jodku barowego i 26 g jodkn
rteciowego rozpuszcza sie w -6 cm® wody, dodaje ew. krople
kwasu jodowodorowego dla odmetnienia i saczy. Cigzar gatun-
kowy przesgczu wynosi maksymalnie 3'58 i moze przez do-
datek jodu doj§¢ do 3'65. Do rozcienczenia stuzy 20°%o-owy
roztwér jodku barowego. Gdy do rozcieficzenia zuzyto conajmuiej
réwnej objetosci jodku barowego, mozna rozcienczac wodg; gdyby
rozcienczanie woda uskuteczniono bezpos$rednio, nastapitoby wy-
dzielenie jodku rteciowego.

3) Roztwér Touleta, t. j. jodek rteciowy i jodek potasowy
w roztworze wodnym ma c. g. 317.

4) Jodek cynowy w tréjbromku arsenu daje ptyn, ktdry przy
15" ma c. g. 3773.

Procz powyzszych plyndw uzywa sie takze bromoformu c. g
2'9 p. wrz. 150° chloroformu c. g. 1'52 p. wrz. 62° bromku ety-
lenu ¢. g. 217 p. wrz. 125° nitrobenzolu c. g. 1'2 p. wrz. 205°

Dla oznaczenia wyzszych cigzaréw gatunkowych, dla ktérych
brak jest odpowiednio ciezkich piyndw, uzywa sig¢ tatwo topliwych
soli, ktére jednakze na zupeinie Sciste oznaczenie nie pozwalaja.
Dla powyzszego celu nadaja sie nastepujace potaczenia wzgl
mieszaniny : :
HgNOs -+ H:O oc g 43 o0p.t 70°

AgNOEi v[-- HgNO:: 45 110"
AgNOs - TINOs 48 70°
2 AgNO: -+ 3 AgJ 5:0 70"
HgNOs -+ TINOs 53 76°

Przeprowadzenie oznaczenia cig¢zaru gatunkowego odbywa sig
na szkietku przedmiotowem z oszlifowanem wgtebieniem, zaopa-
trzonem pierscieniem otowiowym o grubosci 1'/2—2 mm, o Sre-
dnicy 5—8 mm, przy uzyciu 40—100-krotnego powiegkszenia, przy
ktorem zawisanie ciala stalego jest dostrzegalne.

Stwierdzenie cigzaru gatunkowego piynu wskaZnikowego ozna-
cza si¢ przez zawieszenie w nim krysztatu lub odlamka ciata sta-
tego o znanym ciezarze gatunkowym.

Czgsto zdarza sig, ze wskutek niedostatecznego zwilzenia, ciale
state nie tonie we wiasciwej chwili, jakkolwiek gestosé plynu jest
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mniejsza, — 1 nastgpuje opdinienie zawisania, ktére powoduje
btedne wyniki. W wypadkach takich zaczyna sie oznaczenie od
tego, Ze na szkietko przedmiotowe ukfada si¢ badane ciato, —
i o0 ile uzywa si¢ jako plynu wskaZnikowego mieszaniny jodku
metylenu i benzolu — zwilza sig cialo stale benzolem i pod-
grzewa tak dtugo, az wigksza czg$¢ benzolu wyparuje; nastepnie
dodaje sig¢ nieco jodku metylenu, podgrzewa celem wypedzenia
reszty benzolu i przystgpuje z preparatem tak przygotowanym
do wiasciwego oznaczenia.

Jesli ilo$¢ ciata stalego jest wigksza, wykona¢ mozina powyzsze
oznaczenie w rozdzielaczu'), do ktérego nalewa sie plynu wska-
nikowego, poczem wrzuca sie kilka krysztaléw lub odtamkéw
badanego ciata statego. O ile pewne krysztatki (zawierajace ba-
nieczki gazéw lub lug pokrystaliczny) jeszcze plywaja, podczas
gdy inne zawisaC zaczynaja, — przyjmuje sie jako miarodajne
zachowanie si¢ czeSci cigzszych. Cigzar gatunkowy plynu ozna-
cza sie pyknometrem, albo wagg Mohra Westphala.

O oznaczaniu cigzaru gatunkowego matych ilosci ptynéw, ma-
jacych praktyczne zastosowanie p. rozdzial o analizie chemiczno-
technicznej (oznaczenie cigzaru gat. mleka).

Do oznaczenia gestosci niezbyt matych ilosci ciat poleca Kley?)
mikrochemiczna wage hydrostatyczna i metode postugujaca sie
plynami lepkimi; ta ostatnia metoda opiera sig¢ na réznicy chy-
z0éci w spadaniu ciat stalych w ptynach lepkich, zaleznej od cie-
zaru gatunkowego. Do poréwnania’ stuzg ciata stale o znanym
-cigzarze gatunkowym.

Obie metody dajg tylko przyblizone wyniki.

Oznaczania gestosci cial, ktére majg gestos¢ tak wielka, ze
metoda zawisania do nich zastosowaé sie nie daje, odby¢ sie
moze lakze przez oznaczenie objetosci ciala przy pomocy mikro-
metru, oznaczenie cigzaru bezwzglednego przy pomocy mikrowagi
1 obliczenie z tych danych cigzaru gatunkowego oznaczenia takie
udawaly sie z 0-5—3 mg substancyi.?)

) Retgers Zeitschrift fiir phys. Chemie [[l. 389; Emich przypuszcza, ze bar-
dziej celowo wykonacby mozna powyzsze oznaczenie odrazu w pyknometrze,
przyczem pyknometr o podwéjnych $cianach, migdzy ktorymi jest préinia, bytby
ze wzgledu na lotnos¢ plynéw wskazany.

%) Mikrochemische Analyse str. 258 i 262.

%) Brilli Evans: Chem. Centralblatt 1908 1. 1760 (Journ. Chem. Soc. 93.
1442).
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Cigzar gatunkowy drobnych ilodci ptyné w oznaczy¢ mozng
przy pomocy pyknometru. Fischera (Rys. 53) o pojemnosci 01 cm?,
Dla stwierdzenia ciezaru gatunkowego bardzo ma-
tych ilosci ptynodow uzywana jest takze kalibrowana
mikropipetka, ktérej rurki majg wewnetrzng Srednice,
wynoszgcg setne milimetra (p. ustep o mikropipetkach
uzywanych w analizie miareczkowej). Pipetke tg wy-
pelnia si¢ przez ssanie za posrednictwem szerszej rury
szklanej '), w ktdrej jest umieszczona i wazy jej zawar-
Rys. 53.  t0SC przy pomocy wagi Kuhlmanna. Metoda ta daje
Mikro-  jednak nieScisie rezultaty.
Praomet Odnosnie do ciezaru gatunkowego bardzo malych
ilosci gazéw p. ustep o wadze Astona w rozdziale
o mikrowagach.
Odnosnie do cigzaru gatunkowego par p. odnosny ustep
rozdzialu o oznaczaniu cigzaru drobinowego).

Twardosé.

Twardos¢ bardzo matych ilosci cial oznacza sig w ten sposob,
ze sie odnosny fragment wciska w pateczke drewniang i stara nig
zarysowaé mineraly skali twardosci. Obserwacye dziatania usku-
tecznia si¢ przy pomocy lupy lub mikroskopu, przy uzyciu oSwie-
tlenia skoSnego.

Punkt topliwosci.

Punkt topliwosci matych ilosci ciat stalych mozna obserwowacé
w zwyktych rurkach dla oznaczania punktu topliwosci, do
ktorych wprowadza si¢ bardzo cieniutkg pateczke szklana, wskutek
czego tworzy sie miedzy rurkg a pateczka cienka warstwa, nada-
jaca sie do obserwacyi pod powiekszeniem, podobna do warstwy,
ktora sie tworzy miedzy szkietkiem przedmiotowem a przykryw-
kowem.

Do oznaczania punktu topliwosci pod mikroskopem nadaje si¢
dobrze mikroskop Webera (p. ustep o mikroskopach).

Do oznaczania punktu topliwosci wysoko topliwych substancyi
stuzy mikropyrometr Burgessa.?) Przyrzad ten skiada sig
z tasmy platynowej, wzglednie irydowej, ktora daje sie przy po-

1) Wartenberg: Berl, Ber, 42 (1909) 1126,
%) Chem. Centralblatt 1904, 1. 341.
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mocy elektrycznosci ogrza¢ w odpowiedniej atmosferze az do tem-
peratury stopienia si¢ substancyi, ktdrej punkt topliwosci nalezy
oznaczyé; do oznaczenia tego wystarczajq tysieczne miligrama.
Obserwacya punktu topliwosci odbywa sig przy pomocy mikroskopu,
w ktérego okularze znajduje sie mata lampka elektryczna, zigczona
z doktadnym amperometrem i opornica. Podczas badania zmienia sie
natezenie pradu tak, by tasma platynowa i widkno weglowe lampki
wykazato tg samg jasno$¢, z czego oblicza sig ,czarng“ tempe-
rature tasmy. Do cechowania stuzy nikiel, pallad, zloto. Rezultaty
sg $ciste w granicach kilku stopni, o ile idzie o punkty topliwoéci
lezace ponizej punktu topliwosci platyny; — o ile idzie o tem-
peratury wyzsze (przy uzyciu irydu), to Scistos¢ lezy w grani-
cach 15—30°.

Pod mikroskopem mozna wykonaé¢ oznaczenie punkiu topliwosci metoda
Crama.l) W tym celu umicszcza sig pod stolikiem mikroskopu (powiekszenie
stokrotne) rure mosiezna o $rednicy 31 cm, o dhugosci 24 cm, ofacza drutem
tak, by médz osiagnaé przy 06 Amp. — 64" C, przy 0-95 Amp. — 133° C, a przy
1:25 Amp. — przeszlo 200¢ C. Do rury jest przylutowany u géry i u dotu pier-
Scien z blachy mosieznej. Na dolnym pierscieniu spoczywa plytka szklana, dc
ktorej przykitowano 3 sztabki mosiezne, dzwigajace glowne szkictko przykryw-
kowe, dostosowane do wymiaréw rury mosieznej, a dajace sig zdja¢, gdy na-
lezy substancye wprowadzi¢. Przez boczny otwdr daje sie wprowadzi¢ do $rodka
piercienia termometr, tamze wprowadza si¢ {akZe za posrednictwem posuwadia
badana substancye na okraglem szkietku przedmiotowem o drednicy 2 cm.

Punkt ,,lotnosci‘.

Do oznaczenia punktu ,lotnodci“ bardzo ma-
* tych iloSci cial statych, ktdre sie nie topig, stuzy
przyrzad Smitha i Menziesa.?) (Rys. 54).
Przy pomocy sznurka asbestowego laczy sig z ter-
mometrem rurke wioskowats, o dtugosci 3—4 cm,
a Srednicy 1 mm, z jednej strony przegieta 1 wy-
detg w kule. Do kulki daje sie badang substancyg
i catos¢ umieszcza sie w odpowiedniej przeZro-

-

czystej kapieli np. z wody, kwasu siarkowego, Rys. 54.
. . . . . Przyrzad Smitha
stopionej parafiny i t. p. — Podczas ogrzewania i Menziesa.

uchodzi zrazu powietrze; skoro punkt ,lotnodci”
zostanie osiagniety, uchodza przez piyn banieczki gazu w szyb-

1) Repertorium Chemiker Zeitung 1912, 589, (Journ. Am. Chem. Soc. 1912
tom 34, str. 954). - '
%) Journ. Americ. Chem. Soc. 32. 897.
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kim, a jednostajnym strumieniu. Jesli plomien zostanie usuniety,
ustaje to wydzielanie sig gazu, a rozpoczyna si¢ na nowo po pod-
grzaniu. Czynno$¢ nalezy powtérzy¢ kilkakrotnie, by zapobiedz ble.
dom, wyniklym z powodu obecnosci sladow wilgoci i obcych gazdw,

Inne, rzadziej oznaczane wiasnosci.

Mate ciénienia, az do 001 mm mierzy¢ mozna przy pomocy manometry
Mc Leoda, sporzadzonego ze szkia, a zaopatrzonego kurkiem, uszczelnionym przy
pomocy rteci.l) Do mierzenia matvch cisnien shizy mikromanometr Ro
bertsa); jest on sporzadzony z dwdch pionowych ramion, wypetnionych ply-
nem wskaznikowym, a polaczonvch pozioma rurka wioskowata, w kidrej znaj.
duje sie banka powietrza. Roéznica w cisnicniach wywoluje przesuniecie owej
banki. Jako ptynu wskaZnikowego uzywa si¢ nie wody, lecz plynu o matej pre.
znosci powierzchniowej. Mate cisnienia mierzg Haber i Kerschbaum?) puy
pomocy wilékna kwarcowego o dlugosci 7—9 em, a grubodci 02 mm, przyme-
cowanego do preta szklanego i zawicszonego w kuli szklanej, zrazu zupelnie
ewakuowanej; nastepnie wypeinia sig kule atmosfery powietrza, tlenu, wodoru, par
kwasu jodowodorowego, — i stwierdza olres czasu jaki mija, by amplituda wy-
chylenia zmalata do polowy; na tej podstawie obliczajay zc znanej gestosch gazu
wielkos¢ cisnienia,

Pomiary ciénienia osmotvecznego bardzo malych iloSci substancyi
przeprowadzaé mozna metodg Hamburgera!) ; do oznaczenia wystarcza 12—/ em?
ptynu. Metoda opicra sie na tej podstawie, Ze objetos¢ cialek krwi zalezy we
wysokim stopniu od cisnienia osmotycznego roztworu, w kiorym si¢ znajduje.
Przeprowadzenic oznaczenia odbywa sig w ten sposdb, Ze badany ptyn (', cm¥)
wprowadza sie do rurki szklanej lejkowato zwezajacej sie, kiorej czesé dolna
jest sporzadzona z rurki wloskowatej kalibrowanej, na dole zatopionej. Do innych
rurek lejkowatych, o takiej samej wielkosci i ksztalcie, wprowadza si¢ po !, cm'
roztworn soli kuchennej o rozmaitem stezenin (od 0-8Y) w gorg), — a do wszyst-
kich rurek wprowadza sie 0°02—004 cm¥ krwi; po zmieszaniu pozostawia sie
zawartos¢ rurek przez ', godziny w spokoiu, poczem centryfuguje sig, az wy-
sokos¢ osadu pozostanie niezmieniona Cisnienie osmotyczne badanego plynu
odpowiada cidnieniu osmotycznemu tego roztworu soli kuchennej, w ktérym
objetos¢ osadu jest taka sama, jak objeto$¢ osadu w plynie badanym. Metoda
ta daje dobre rezultaty. .

Oznaczanic rozszerzalnodci i Scisliwodci systemow plynnych i ga-
zowych bylo przeprowadzane w rurkach wloskowatych, a zmiany obserwowane
byty przy pomocy mikroskopu.’) Takze zmiany rozpuszczalno$ci ciat sta
fyeh w plynnvch, pod dzialaniem ciSnicnia i temperatury, stwierdzano droga
mikroskopow:.%)

1) Hermann Reiff: Phys. Zeitschrift 8. 124, sporzadza Art. Pleiffer w Weltzlar,
%) Chem. Cenfralblatt 1907 1. 523 (Proc. Roy. Soc. London 78. A. -110).

¥y Zeitschrift fiir Elektrochemie 20. 296

1) Bioch. Zeitsclirifi 1906 1. 259.

7) Lehmann Molekularphysik 1I. 202.

) Lehmann Molekularphysik 1. 816.
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Rozdziat VI.
Badanie krysztatow.

Mierzenie wymiarow.

Stwierdzenie wymiardw ma w mikrochemii donioste znacze-
nie; przy jego pomocy mozna zidentyfikowaé ciata obserwowane
przez mikroskop, réZnigce sig czestokro¢ tylko wymiarami. Jak-
kolwiek do matych réznic nie nalezy przywiazywac zadnej wagi,
to jednak wigksze rdznice wymiaréw moga stuzy¢ do zrdznicz-
kowania cial. Znajomo$¢ wymiaréw ciat moze by¢ takze spo-
zytkowana dla oznaczenia wagi, o ile naturalnie ggsto$¢ ich jest
znana. Praktycznie przeprowadzono takie oznaczenia w od-
niesieniu do kuleczek niektérych metali, kuleczek ttuszczu i kry-
sztatéw.

Do oznaczenia wymiaréw stuzg ,mikrometry“. Najbardziej sa
uzywane mikrometry oczne. Mikrometr taki stanowi okragia
plytka szklana, posiadajgca przez rytowanie wykonang podzialke,
zazwyczaj 5 mm, podzielonych na '/io mm; pilytka ta jest za-
zwyczaj ulozona w okularze migdzy soczewka oczng a zbiera-
jaca, przyczem pierwsza jest przesuwalng, by data sig ustawic
odpowiednio do sity wzroku obserwatora. Z tabeli, dotgczone]
przez dostawcow do kazdego mikroskopu, odczyta¢ mozna wspot-
czynnik, przez jaki nalezy pomnozy¢ ilos¢ kreseczek (odpowia-
dajacych wymiarowi przedmiotu), by otrzymaé¢ wymiary w mi-
kromilimetrach (0001 mm = 1 mmm). W danym razie
mozna samemu Stwierdzi¢ warto$¢ jednego interwalu migdzy
dwiema kreseczkami mikrometru, jesli si¢ obserwuje przez mi-
kroskop szkietko przedmiotowe z podzialkg milimetrows.

Przy obserwacyi nalezy przedmiot w miare moznosci ustawic
tak, by przypadi w $rodkowg cze$¢ (a nie boczng) skali mikro-
metru. Dla ulatwienia odczytania istnieja mikrometry oczne, za-
opatrzone dwiema czarnemi nitkami, biegnacemi réwnolegle z kre-
seczkami podziatki, z ktérych jedna jest stala, a druga ruchoma.
Do nitki statej przytyka sie poczatek badanego przedmiotu, ru-
choma nitke przytyka si¢ do kornca przedmiotu, nastgpnie usuwa
si¢ przedmiot i odczytuje sie wygodnie wymiary.

Mikrometr uktada sie w soczewce tak, by strona z podziatka
zwrocona byta ku dotowi. Poniewaz mikrometr ten przykrywa
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si¢ po pewnym czasie ciemnym pyikiem, przeto odczyszcza s
jego strong gérng w sposob zwyczajny, a strong dolng przy po
mocy pedzelka; w razie potrzeby nalezy odczyszczanie tej strony
przeprowadzi¢ przy pomocy S$wiezo nacigtej powierzchni z rdz.
nia bzowego lub przez nalanie kropli roztworu kollodyum i zdjecie
skrzeptej masy po 10 minutaah.

Mierzenie katow.

W praktyce mikrochemicznej wykonywa si¢ pomiary Kkatéy
na krysztatach dla dwojakich celéw: 1) dia stwierdzenia katdy
jakie tworza krawedzie krysztatéw mikroskopowych ; 2) dla stwier
dzenia kata ,zaCmienia“, jaki tworzy ,kierunek za¢mienia“ z kra
wedziami. Pomiary te odbywajq si¢ przy pomocy okularu z krzy.
zem wioskowym na obracalnym stoliku, zaopatrzonym podziatk
katowa. Stolik ze$rodkowuje sie, t. zn. reguluje sie go tak, by
badane krysztaly ogladane pod mikroskopem podczas obroty
stolikiem obracaly sig¢ na okolo swej osi; krawedZ krysztatu usta
wia si¢ réwnolegle z jednym wilosem krzyza i odczytuje na po
dziatce stanowisko podziatki kgtowej, nastepnie obraca sie sto
likiem (i krysztatem), az druga krawedZ krysztatu przyjmie polo.
zenie rownolegle do wlosa, wzglednie az do uzyskania zaémie.
nia — i odczytuje ponownie stanowisko podziatki katowej. Rg-
znica stanowisk podaje wielkos¢ kala.

Zachowanie sie¢ w Swietle spolaryzowanem.

Stwierdzenie zachowania sig cial w Swietle spolaryzowanem
przeprowadza sie¢ przy pomocy mikroskopu polaryzacyjnegol)
i ma ono przy pracach mikrochemicznych pierwszorzedne i wie
lostronne zastosowanie.

a) Stwierdzenie zdolnos§ci zatamania §wiatta.

Jedna z pierwszych czynnosci, przeprowadzanych przy po-
mocy mikroskopu polaryzacyjnego jest stwierdzenie, czy badane
cialo odznacza sie zdolnoscia pojedynczego czy tez podwdjnego
zalamania Swiatta, a wigc czy jest izotropowe, czy tez anizotro-
powe. Przeprowadza si¢ je w nastepujacy sposéb: do mikro-
skopu wprowadza sie t. zw. Swiatto rownolegtle, t. j. Swiatio po-

1y Szezegdlowe pouczenia znaleZé mozna w Kksigzce Weinschenka: Das Po-
larisationsmikroskop 1910,
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chodzace ze zwierciadetka piaskiego, — kondenzor usuwa sig,
nikole krzyzuje sig, wstawia migdzy je na szkietku przedmioto-
wem badane cialo i obraca niem (przez obracanie stolikiem);
wowczas zaj$¢ moga dwa wypadki:

1) Cate pole widzenia pozostaje ciemnem podczas catego
obrotu stolikiem; badane cialo jest izotropowem; zachowanie
takie posiadaja ciata krystaliczne ukladu rownoosiowego i mine-
ralne ciata bezpostaciowe, z wyjatkiem tych, ktére pod dziataniem
cisnienia lub ciggnienia zostaly pod wzgledem optycznym zmie-
nione; zachowanie takie posiada tez wigkszoS¢ bezpostaciowych
cial organicznych.

-2) Mimo skrzyzowanych nikoli wystepuje na ogdt badane
ciato jasno na ciemnem tle; badane cialo jest anizotropowe; za-
chowanie takie posiadajg ciata krystaliczne wszystkich innych
uktadéw (z wyjatkiem réwnoosiowego) i czgs¢ bezpostaciowych
cial organicznych.

Sa jednakze wypadki, w kidrych krysztaly anizotropowe w pe-
wnych potozeniach i warunkach zachowuja sie jak izotropowe,
to jest sa ciemne miedzy skrzyzowanymi nikolami, a mianowicie
w kierunku t. zw. osi optycznych.

b) Stwierdzenie osi optycznych.

Krysztaty anizotropowe mogq posiada¢ albo jeden kierunek,
w ktérym pomiedzy skrzyzowanymi nikolami zachowujg si¢ jak
ciata izotropowe, albo dwa takie kierunki. rierwsze nazywaja
sie optycznie jednoosiowymi, kierunek osi optycznej spada sig
z kierunkiem gtéwnej osi krystalograficznej, a naleza tu krysztaly
uktadu jednodwuosiowego i jednotréjosiowego. Drugie nazywajy
si¢ optycznie dwuosiowe, a nalezg do nich krysztaly uktadu
r6znoosiowego, jednoskosnego i tréjskosnego.

Stwierdzenie, czy cialo jest optycznie jedno- czy dwuosiowe jest
w odpowiednich warunkach mozliwe przy pomocy zbieznego §wiatla
spolaryzowanego. Aby je otrzymac ustawia si¢ ponad polaryza-
torem kondenzor, dobiera sig silnie powigkszajgcy soczewkg przed-
miotowa, krzyzuje sie¢ nikole, zdejmuje soczewke oczna i obser-
wuje w tubusie charakterystyczne figury interferencyjne. Moga
one by¢ rozmaite, zaleznie od tego, czy krysztaly sy optycznic
jednoosiowe, czy tez dwuosiowe, a w ramach tej przynaleznosci
moga one byc rézne zaleznie od wzajemnego polozenia kierunku
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osi optycznej i podstawy obserwowanego krysztatu, a mianoyj
cie ') zachodza tu nastepujace wypadki:

1) U ciat optycznie jednoosiowych.

a) Jesli o$ optyczna idzie réwnolegle z plytka, a osie piytj
sq ustawione rownolegle do kierunku jednej nitki krzyza wigs
kowego, wowczas jest widocznym w obrazie interferencyjnyy
Zarhglony krzyz, ktérego najblizsze otoczenie jest takze ciemne
podczas obrotu stolikiem przedmiotowym rozjasnia sig Srodek pols
widzenia, a ciemne belki nikng; caly obraz jest jednak mal
wyrazny.

b) Jesli os optyczna ma polozenie prostopadie do plytki, na
tenczas stanowia ' obraz interferencyjny barwne, wspéiSrodkow
pierScienie, przeciete czarnym krzyzem, ktdrego Srodek przypad:
na $rodek pola widzenia; podczas obracania stolikiem nie roz
chodzg sie belki krzyza (Rys. 55/1).

Rys. 53. Figury interferencyjne.

¢) Jedli o§ optyczna ma potozenie niezupelnie prostopadie do
piytki, wéwczas Srodek krzyza nie spada sie ze Srodkiem pola
widzenia, lecz lezy ekscentrycznie poza nim; podczas obracania
stolikiem opisuje $rodek krzyza koto, ktérego $rodkiem jest Sro-
dek pola widzenia i belki krzyza zachowuja potoZzenie réwnolegte
do krzyza wloskowego. JeSli o$ optyczna jest silniej nachylona
do plytki, wowczas znajduje sie Srodek krzyza poza polem wi
dzenia; w obrazie interferéncyjnym sa widoczne kolejuo poje-
dyncze belki krzyza.

2) U cial optycznie dwuosiowych.

a) Jesli ptaszczyzna obu osi optycznych lezy réwnolegle do
piytki, to obraz interferencyjny jest podobny do obrazu, jaki dajg

1) Ponizszy opis odnosi sie do wypadku, w kiérym obserwowany lkrysztat
est ptytka.
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ciata optycznie jednoosiowe (por. 1a), lecz wystepuje on zupei-
nie wyraznie.

b) Jedli linia, dzielgca kgt ostry, zawarty migdzy obiema
osiami optycznemi, stoi prostopadle do ptytki, a osie op-
tyczne sa nachylone do podstawy plytki, wowczas widac
w obrazie interferencyjnym dwa czarne miejsca, odpowiadajace
punktom wyjScia osi optycznych; gdy linig 1czaca oba te miejsca,
ustawimy roéwnolegle do jednej z nitek krzyza wioskowego, to
ujrzymy w obrazie interferencyjnym barwne, wspotsrodkowe
pierécienie, przecigte czarmym krzyzem, Kktérego jedna belka ig-
czaca punkty wyjScia osi optycznych jest wegzsza, anizeli belka
druga, do pierwszej prostopadta (Rys. 55/2). Je$li obracamy sto-
likiem, krzyZ sie rozpada, a gdy obrot wyniesie 45° wida¢ w obra-
zie interferencyjnym duze hyperbole, ktérych wierzchotki stanowia
punkty wyjscia osi optycznych; na okofo nich grupuja sig sy-
stemy barwnych, wspétSrodkowych pierscieni, otoczonych igcznie
pierScieniami lemnishatowymi (Rys. 55/s).

c) Jesli jedna os optyczna stoi prostopadle do podstawy
plytki, to w obrazie interferencyjnym jest Srodek mniej lub wig-
cej ciemny; przez Srodek przechodzi czarna belka, ktéra dzieli
pole widzenia na dwie potowy; $rodek pola jest otoczony wspoél-
$rodkowymi, barwnymi pierScieniami; podczas obrotu stolika
obraca sie takze i belka, lecz w kierunku przeciwnym.

d) W innych polozeniach sa widoczne tylko czesci powyi-
szych obrazow.

¢) Stwierdzenie kierunkow zac¢mienia s§wiatta.

Jak z ustgpu @) niniejszego rozdziatu, to jest o stwierdzeniu
zdolnosci zatamania $wiatla, wynika, rozswietlajg si¢ ciala
anizotropowe przy uzyciu oswietlenia rownoleglego na ogodl
pomiedzy skrzyzowanymi nikolami. W szczegdlnosci za-
chodzg jednakze wypadki, przy ktorych pomiedzy skrzyzowanymi
nikolami zachowuja si¢ ciala anizotropowe inaczej, a mianowicie:

1) Jesli krysztaly utozyly sig tak, ze kierunek promieni Swiatia
spolaryzowanego biegnie rownolegle do kierunku osi optycznych,
wowczas cialo anizotropowe zachowa sig¢ jak izotropowe, a mia-
nowicie bedzie ciemne podczas calego obrotu stolika przedmio-
towego (o 360%. U cial optycznie dwuosiowych nie jest ta cicm-
nos¢ zupelna, a mianowicie wystepuje w tem polozeniu staby,
charakterystyczny odblask, bedacy wynikiem tak zwanej konicz-
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nej refrakcyi, odblask nie wystgpujacy nigdy u ciat jednoosiowyey
i nadajacy sie¢ do zrozniczkowania cial optycznie jednoosiowveh
od ciat optycznie dwuosiowych. ‘

2) Jesli za$ o$ optyczna cial optycznie jednoosiowych, wzglednie
jesli ptaszczyzna osi optycznych cial optycznie dwuosiowych nie
biegnie w kierunku rownolegtym do osi optycznych, lecz racze
zbiza sig do kierunku rownolegtego do podstawy obserwowang
ptytki, natenczas podczas calego obrotu stolika przedmiotowego
(o 360°) nastgpuje 4 razy zaCmienie krysztaléw w 4 polozeniach,
z ktorych co dwa sa do siebie prostopadie. Kierunki te zwg sie
kierunkami za¢mienia.

Stwierdzenie kierunkéw zacmienia $wiatta u krysztaldw ani
zotropowych przeprowadza sie w ten sposob, Ze sig¢ badany kry-
sztal! ustawia miedzy skrzyzowanymi nikolami mikroskopu pola-
ryzacyjnego, przy uzyciu t. zw. Swiatta réwnolegtego, i obraca
stolikiem przedmiotowem.

Kierunki zaémienia bywajq dwojakie:

a) Moga one byc¢ réwnolegle do krawedzi krysztatu, wzglednie
do niej prostopadie. w odniesieniu do tej krawedzi ma krysztai
.za¢mienie proste‘.

b) Moga one tworzy¢ z krawedzia krysztatu jakis kat ostry;
w odniesieniu do tej krawedzi ma krysztat za¢mienie skosne, a kat
skosnodci daje sie oznaczy¢ przy pomocy stolika, zaopatrzonego
podziatkg katowa (p. ustep o mierzeniu katéw).

d) Stwierdzenie znaku optycznego krysztatu.

Stwierdzenie znaku optycznego krysztatu anizotropowego odbyé
sie moze przy pomocy piytki z gipsu, kwarcu lub miki. Szcze-
goty tych oznaczen, o ile majg we wszystkich mozliwych wy-
padkach da¢ S$cista odpowiedz, sa zawite, i przekraczajg ramy
niniejszej pracy; sg one podane — miedzy innymi — w ksigz-
kach Schrodera van der Kolk: ,Kurze Anleitung zur mikrosko-
pischen Krystallbestimmung® str. 35, lub Behrensa-Kleya: Mikro-
chemische Analyse str. 347. Na tem miejscu podanem bedzie tylko
zastosowanie plytki gipsowej przy identyfikowaniu krysztalow
anizotropowych jako takie, ktére latwo daje sig przeprowadzic,
a dostarcza cennej cechy charakterystycznej.

Plytka gipsowa do tego celu uzywana posiada takg grubos¢i taka
oryentacye, ze okazuje miedzy skrzyzowanymi nikolami barwe fiol-
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kowg pierwszego rzedu. Plytke te wsuwa si¢ do mikroskopu tak,
by sie znalazta migdzy soczewkg przedmiotowa a analizatorem.

Do badania nadaje si¢ najlepiej krysztal, ktéry w $wietle spo-
laryzowanem ma barwg srebrzysto-szara. Jesli po ustawieniu tego
krysztalu wsuniemy do mikroskopu plytke gipsows, to barwa
'szarego krysztalu zmieni sig¢ na niebieska, jezeli krysztal ogazuje
wobec tej piytki ,barwe addycyjna“, a — w 26ita, jeSli krysztat
.okazuje ,barwe substrakcyjna“. Przy pomocy plytki gipsowej
daje sig tez czesto stwierdzi¢ wogdle istnienie stabego zatamania
podwaojnego, gdyz stwierdzenie réznicy zabarwien (ktére plytka
gipsowa wywotuje) jest tatwiejsze, anizeli stwierdzenie réznic ja-
snosci.

e)Stwierdzenie dwubarwnos$ciitréojbarwnoS$ci
(wielobarwnosci).

Przez powyzsza wihasno$¢ rozumie si¢ rozmaito$é barw w roz-
maitych kierunkach krysztatéw. Stwierdza sie ja w ten sposdb,-
ze sie do mikroskopu wiacza polaryzator, wylgcza s'e analizator,
a krysztal obraca sie przy pomocy stolika przedmiotowego, przy-
czem mozna stwierdzi¢ rdzne zabarwienia krysztaléw, Oznaczenie
to przeprowadzi¢ takze mozna w ten sposéb, ze sie wilacza ana-
lizator, a wylacza polaryzator. Mozna tez zamiast obracania kry-
.sztalem, obracaé polaryzator, wzglednie analizator, a krysztal
ustawi¢ nieruchomo.

Przy powyzszych badaniach nalezy dbaé o to, aby Swiatto
gorne, wzglednie boczne na krysztal nie padato. Zjawisko dwu-
barwnosci jest bardzo czeste i stuzy do charakterystyki tylko
wtedy, gdy dwubarwno$¢ wystgpuje we wysokim stopniu.

Oznaczenie przynaleznosci krystaldgraficzmj.

Dla celéw mikrochemicznych jest wskazanem stwierdzenie
przynaleznosci krystalograficznej do jednego z szesciu gtéwnych
systemow. Stwierdzenie to daje sie w praktyce przeprowadzic
W przewazajacej ilosci wypadkéw na podstawie nastgpujacych cech:

. Wszystkie krysztaly pozostaja miedzy skrzyzowanymi niko-
iami we wszystkich polozeniach ciemne; kryszial nalezy do ukiadu
Townoosiowego.

Krysztaly innych ukladéw moga w pewnych ulozeniach
(p. ustep @ i & rozdzialu o zachowaniu sig cial w Swietle spo-
laryzowanem) réwniez zachowac sie tak, jak ciala réwnoosiowe;

6
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przynalezno$é do ukladu réwnoosiowego da sig¢ jednak wykly
czyé w tych wypadkach, poniewaz w ulozeniach tych mozn
stwierdzi¢ obrazy osi optycznych przy uzyciu $wiatta zbierajaceg
(p. ustep & wyzej wspomnianego rozdziatu), a u cial optyczni
dwuosiowych jest owo Sciemniénie z reguly niezupeine, lecz wy.
stepuje t. zw. koniczna refrakcya. Jesli ptytki sg bardzo cienkig,
to miedzy skrzyzowanymi nikolami przedstawiajg sig ptytki anizo.
tropowe jako szaro-czarne, ktdra to barwe trudno rozeznaé of
barwy czarnej krysztaléw izotropowych, utozonych migdzy skrzy.
zowanymi nikolami. Rozeznanie to umozliwia uzycie plytki gipse
wej (p. ustep d poprzedniego rozdziatu).

II. Przewazna iloS¢ krysztaléw jest miedzy skrzyzowanyni
nikolami jasna (szara lub kolorowa) i posiada za¢mienie proste:
czgé¢ krysztatéw pozostaje jednak ciemng (ta czgs¢, kidra przy.
brata potozenie opisane w I) i daje obrazy osi optycznych che
rakterystyczne dla cial optycznie jednoosiowych. Krysztaly &
nalezag do ukladu jednodwuosiowego Iub jednotrd;
osiowego. O ile krysztaly, ktére pozostaja migdzy skrzyzow:
nymi nikolami ciemne, wykazuja przekrdj 4-boczny, 8-boczny lu
kwadratowy, to nalezg one do ukfadu jednodwuosiowego; o ile z
wykazujg przekrdj szescioboczny, to naleza do ukladu jednotrd
osiowego. O ile przekrdj jest tréjkatny, krysztaly sa romboscianami

IIl. Prawie wszystkie krysztaly sg miedzy skrzyzowanymi nike
lami jasne (szare lub kolorowe) i wyjatkowo znaleZ¢ mozna ki
sztal, ktéry pozostaje ciemnym i daje obrazy osi optycznych che
rakterystyczne dla cial optycznie dwuosiowych. Krysztaly te naley
do ukladu: ré6znosiowego, jesli wszystkie posiadaja zacmie
nie proste, jednoskosnego, jesli przewaznie posiadajq zacmie
nie skosne, lecz niektére posiadajq zacmienie proste, trdjske
$nego, jesli wszystkie posiadajg za¢mienie skosne.

Oznaczenie wspotczynnika zatamania Swiatta.

Wspoélczynniki zalamania Swiatta cial krystalicznych sg fa
charakterystycznemi ich cechami, Zze moga postuzy¢ do rozpoznk
nia indywiduéw chemicznych. Zasada tej metody jest nastepujgc:
Umieszcza sig Kkrysztal badanego ciala (izotropowego) koleji
w szeregu plynéw (wskaznikéw) o rozmaitych znanych wspé
czynnikach zatamania; w tym plynie, ktérego wspoiczynnik rown
si¢ wspotczynnikowi krysztatu, znikaja kontury krysztatu, w ply
nach, ktérych wspdélczynnik rézni si¢ od wspotczynnika krysztah
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wystepuja kontury krysztatu tem ostrzej, im wieksza jest réznica
wspéiczynnikow. W przypadku ostatnim zauwaza sie, ze podczas
podnoszenia, wzglednie znizania rury mikroskopu, przesuwajg sie
jasne smugi Swiatla (réwnolegle do konturéw krysztalu), albo ku
srodkowi krysztatu, albo od $rodka krysztatu. Jedli wspotczynnik
krysztalu jest wyzszy, anizeli wspéiczynnik wskaznikowej cieczy,
natenczas przesuwajg si¢ owe jasne smugi przy podnoszeniu rury
ku $rodkowi, przy znizaniu — od $rodka krysztalu. Przeciwnie
przesuwaja si¢ jasne smugi, gdy wspélczynnik krysztatu jest niz-
szy, anizeli wspoiczynnik cieczy wskaznikowej. — U ciat anizotro-
powych, optycznie jednoosiowych, wyznacza si¢ 2 wspétczynniki
zatlamania Swiatla ; u cial anizotropowych, optycznie dwuosiowych
bylyby do oznaczenia 3 wspdiczynniki; ograniczy¢é sie jednak
mozna do wyznaczenia dwdch wspétczynnikéw, jesti trzeci wspol-
czynriik jest do jednego z dwéch pierwszych zblizony, co zazwy-
czaj ma miejsce. Wykonanie tego oznaczenia przeprowadza sie
w sposéb nastepujacy:

Przez obracanie stolikiem mikroskopu ustawia si¢ krysztat
zanurzony w cieczy wskaZnikowej tak, by miedzy skrzyzowa-
nymi nikolami stal si¢ niewidocznym; nastgpnie usuwa si¢ nikol
gérny i obserwuje w sposob podany przy ciatach izotropowych,
czy wspofczynnik krysztalu w tem potoZeniu jest réwny wspol-
czynnikowi wskaZnika, czy tez jest mniejszy lub wigkszy od niego.:
W ten spos6b uzyskuje sie jeden wspdtczynnik krysztatu. Wspot-
czynnik drugi otrzymuje si¢ w ten sam sposéb po obréceniu krysz-
tatu przy pomocy stolika przedmiotowego o 909 Trzeci wspot-
czynnik znale$¢ mozna szukajac krysztatu, ktdrego jeden wspol-
czynnik byiby rézny od dwdch, dotychczas znalezionych.

We wszystkich przypadkach uzywa si¢ do o$wietlania zwierciadta
plaskiego. NajczeSciej uzywa si¢ powigkszen 60—250-krotnych.

Jako cieczy wskaZnikowych uzywa si¢ nastgpujacych plyndw,
wzglednie ich mieszanin:

ptyn wsp. zatam. piyn wsp. zatam.
alkohol metylowy . . 132 chioroform . . . . . 145
woda . . . . . . . 133 czterochlorek wegla . 146
eter etylowy . . . . 136 oliwa=. . . . « . 147
alkohol etylowy . . . 137 gliceryna . . . . . 1'47
heksan . . . . . . 137 "¢ i1 7ol RN .
heptan . . . . . . 139 olejek rycynowy . . 149

alkoho! amylowy . . 140 benzol . . . . . . 190
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pivn wsp. zatam. ptyn wsp. zalam,
ksyloh . . . . . . 190 anilina . . . . . . 1'5
pseudokumol . . . . 13l bromoform . . . . . 158
olejek cedrowy . .. . 1'51 olejek cynamonowy . 160
chlorobenzol . . . . 154 chinaldyna . . . . . 146]
olejek gwozdzikowy . 154 jodobenzol . . . . 162
kreozot . . . . . . 1954 chinolina . . . . . 1'f
nitrobenzol . . . . 155 dwusiarczek wegla . . 1463
bromobenzol . . . . 136 chloronaftalin . . . . 164
olejek anyzowy . . . 196 bromonaftalin . . . . 16§
o-toluidyna . . . . 197 jodek mytelenu . . . 175
o-anisydyna . . . . 1'57 roztwor siarki w jodku
bromofenol . . . . . 158 metylenu . . . . 183

: siarczek fenilu . . . 1905

Metoda oznaczania wspoétczynnikéw zatamania Swiatta przez
zanurzanie w cieczach wskaZnikowych, jest znakomits, szybka
i praktyczna metoda dla praktyki analitycznej. Zalety jej stano-
wi, 1Z:

1. wymaga ona bardzo malego nakiadu czasu, nawet be
uprzedniego przygotowania;

2. wymaga bardzo matej ilodci substancyi, a mianowicie rzadko
kiedy wigcej, jak 0°001 g., najczgsciej znacznie mniej niz 0-001 g.;

3. w rezultacie daje najczesciej dwie liczby, czasem trzy,
u substancyi izotropowych jedng liczbg; w wielu wypadkach daje
sie oznaczy¢ znak optyczny i zdolnos§¢ za¢mienia Swiatta, wzglednie
kat skosnosci za¢mienia; w ten sposob mozna uzyskac przy pomocy
tej metody w odniesienin do kazdej substancyi — o ile nie jest
izotropowg — najmniej dwie, zwykle trzy, czasem cztery liczby
ja charakteryzujgce. Fakt ten umozliwia tatwe rozeznawanie cial
krystalicznych przy pomocy tej metody i nie dopuszcza do dwu-
znacznodci, jakie maja miejsce n. p. przy oznaczaniu punkty
topliwosci, a wynikajacej z tego, ze przy jednej jedynej liczbie
zbiega sie kilka lub kilkanascie indywidudw chemicznych.
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Rozdziat VII.
Oznaczenie cigzaru drobinowego.

1. Oznaczenie opierajace sig na gestosci pary.

Dla oznaczenia metoda V. Meyera cigzaru drobinowego ma-
tych ilosci cial, ktérych przeprowadzenie w stan pary wymaga
bardzo wysokich temperatur, uzyt Nernst, a péZniej Warten-
berg?), matych gruszek z irydu, ktére znosza temperature 2000°;
mierzenie objgtosci odbywa si¢ przy pomocy rurki wloskowatej,
w ktorej jest rtec.

2. Oznaczenie opierajace sie na znizce punktu zamarzania.

Guye i Bogdan®) uzywa do tego celu przyrzadu, skfada-
jacego si¢ z walcowatego naczynia szklanego, wypeinionego
eterem, kt6ry si¢ chiodzi przez przepuszczanie suchego powietrza.
Przez przykrywke przechodzi wiasciwe naczynko o podwéjnych
$cianach, u dotu zwezone. Odpowiednio umieszczony termometr
stuzy jako mieszadto. Do badania wystarcza 1—1'/: cm® plynu,
$cislos¢ wynosi 0°019. .

Burian i Drucker®”) uzywaja poprzedniego przyrzadu
w modyfikacyi, ktora dozwala na $cistos¢ w granicach | 0005
Termometr tego przyrzadu, sporzadzouy przez firme¢ R. Gocetze
w Lipsku, ma zbiornik rtgciowy o diugosci 9 mm, o srednicy
7 mm; jego rurka wloskowata ma 27 cm dlugosci, skalg od — &9
do -+ 19, ktéra jest podziclona na '[u® i dozwala przy uzyciu
lupy na odczytanie 0:002—0:005°. Przyrzgdu uzywa si¢ podobnic
jak przyrzadu Beckmannowskiego, a wigc jako kapieli ozigbiajacej
uzywa si¢ mieszaniny lodu i soli, do mieszania stuZy mieszadetko
platynowe z trzymadetkiem szklanem. Rura, w ktorej przeprowa-
dza sie zamrozenie, ma S$rednice 14 mm, tak, Ze migdzy kulky
termometru a $ciang pozostaje 3'5 milimetrowy odst¢p. W tych
warunkach wystarcza 1'/z cm* do oznaczenia znizki punktu za-
marzania. Ze wzgledu na bardzo matq ilo$¢ substancyi nalezy
bardzo na to uwazaé, by temperatura plynu ozigbiajacego bez-

1) Berl. Ber. 1909. 381.
%) Journ. de chim. phys. tom 1, str. 385 (1903).
%) Centralblatt fiir Physiologic 28. 772.
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warunkowo nie lezata nizej jak o 2% ponizej punktu krzepnieni
badanego roztworu.

‘Dla ilo$ci substancyi mniejszych anizeli 1—1'2 cm® daje sje
zastosowaé metoda Druckera i Schreinera').

Przez uzycie matego termometru elektrycznego moze przy po-
przedniej modyfikacyi starczy¢ mniejsza ilo$¢ substancyi. Z bie-
giem czasu okazalo sig bardziej celowem mierzenie temperatufy
poza obrebem substancyi badanej w sposéb zblizony do ozna.
czenia punktu topliwosci. Przyrzad do tego celu stuzacy, dostar
czany réwniez przez R. Gotzego w Lipsku, sklada sig¢ z naczynia
Weinholda o wewnetrznej Srednicy 10 cm, a 0 wysokosci 18 cm,
wypetnionego 20%o-owym wodnym roztworem gliceryny; w nim
zawiesza sie wolno chtodnice dla plynu ozigbiajacego. Do na-
czynia zanurza sie termometr Beckmannowski z podziatkg !/it
w ten sposéb, ze kulka jego znajdowal sig bedzie w Srodku
dolnej potowy naczynia; z termometrem jest zigczona przy po-
mocy matego pierScienia kauczukowego rurka wioskowata z bar.
“dzo cienkiego szkla o wewnetrznej Srednicy 1 mm, a o diugosc
7—10 cm w ten sposéb,ze dolny jej koniec przytyka do kulki
termometru. W naczyniu umieszczone jest tez mieszadto szklane,
poruszane mechanicznie ,szybko“ (60 podniesienn na minutie) lub
,powoli* (20 podniesien).

Wykonanie oznaczenia jest nastepujgce: do rurki wioskowatej
wprowadza sig przy pomocy witoskowatej pipetki kilka szeScien-
nych milimetrow wody i wprowadza ja wraz z termometrem do
mieszaniny silnie ozigbiajacej (najmniej — 10%). Gdy woda w rurce
zamarznie, stwierdza sie¢ przy pomocy matej lupy, czy na Scian-
kach rurki ponad zwarta masa lodu (walcem lodowym) niema
Sladu lodu, a jesli tak jest, to stapia si¢ go przez ogrzanie pal-
cem i zamraza ponownie. Nastepnie wprowadza sie¢ termometr
wraz z rurka do kapieli w naczyniu Weinholda, ktérg sig ozigbito
do temperatury ponizej 0° wprowadza w ruch mieszadto, zrazu
szybko, a 0d — 029 powoli. Temperatura podnosi sie powoli,
co jest niezbednym warunkiem, jesSli temperatura termometru
i rurki wioskowatej majg by¢ identyczne. Podnoszenie sig skali
termometru powinno by¢ tak powolne, by w interwale 0001°C
stopil sie caly walec lodowy, wzglednie by sie rozptynal ostatni
krysztatek badanego roztworu. W interesie Scistosci lezy, by ilos

1) Biologisches Centralblatt 33 (1913) 99.
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lodu, jakotez ilo$¢ badanego roztworu byta jak najmniejsza.
Obserwacye przeprowadza sie przy pomocy lupy (0 ogniskowe]
5—10 cm) i przy uzyciu zaréwki ustawionej odpowiednio za na-
czyniem; rozpoczecie topienia daje sig¢ tatwo zauwazyC po wy-
stapieniu wklestego meniska wody w miejsce ptaskiej powierzchni
lodu u rurek wazkich, a u rurek szerszych ukazuje sie maly
stozek lodowy, otoczony pierScieniem wody. W ten sposéb usta-
lito sie w przyblizeniu punkt topnienia.

Nastepnie zamraza sie wérod cigglego mieszania o 0'4° ponizej
znalezionego punktu zamarzania, odczekuje wérdd dalszego mie-
szanid, az termometr dojdzie do temperatury lezacej o '/« po-
nizej uprzednio znalezionej temperatury zamarzania, poczem
przestaje sig rusza¢ mieszadtem, odstawia si¢ je u sa-
mej géry i obserwuje si¢ temperatur¢ na termometrze ze Sci-
stoscig 001°

Nie wyjmujac rurki wioskowatej przystepuje si¢ do oznaczenia
punktu zamarzania badanego roztworu. Zawarto$¢ naczynia Wein-
holda oziebia sie tak, by temperatura byta o 0'3" niZsza, niz ocze-
kiwana temperatura zamarzania'); nastepnie miesza sie powoli,
poiniej odstawia si¢ mieszadto, a skoro termometr pokazuje tem-
perature o 0-1° nizsza, anizeli oczekiwana temperatura zamarzania,
wprowadza sie za pomocg pipety wiloskowatej badany roztwor
wprost na 16d, ostudziwszy poprzednio roztwdr w pipetce przez
10 sekund. Wysokos§¢ warstwy roztworu winna wynosi¢ okoto
3 mm. Podczas dalszego powolnego podnoszenia sig temperatury
(bez mieszania) obserwuje sie punkt zamarzania, co sie udaje
z doktadnoScig taka, ze od poczatku do konca topienia sig kry-
sztaléw rdznica temperatury wynosi 0:02—0'03°. Czas trwania
doswiadczenia wynosi '/ godziny, o ile wszystko jest przygoto-
wane. [lo$¢ roztworu potrzebna do badania $cislejszego wynosi
0-005 cm® dla badania z mniejsza $cistoscia — 0002 cm?.

3.. Oznaczenie opierajace si¢ na zwyzce punktu wrzenia.

Metoda Pregla. Pregl oblicza cigzar drobiny ze zwyiki
punktu wrzenia. Przyrzad przedstawiony jest na rys. 56 we widoku

1) Te temperature wyposrodkowuje sie najlepiej przy pomocy doswiandczenia
wstepnego, ktore przeprowadza sig z badanym roztworem tak samo, jak po-
przednio z woda. Jezeli Scistos§é w granicach 005" wystarcza, to moze doswiad-
czenie wstepne daé¢ ostateczny wynik.
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ogolnym, a na rys. 57 przekrdj istotnej jego czescil). Do ozna.
czenia wystarcza 14—20 mg substancyi, a dzigki temu, 2e maly
zbiornik na rozczynnik jest czgSciowo wypeiniony czworoscianami,

Rys. 56. Przyrzad Pregla dla ozna- Rys. 57. Przyrzad Pregla dla oznaczenia.
czenia cigzaru drobinowego ciezaru drobinowego (przekrdj 3-krotnie
(8-krotnie pomniejszony). zmniejszony).

platynowymi, wystarcza do oznaczenia 1'5 cm? rozczynnika, co
ze swej strony umozliwia uzycie matych ilosci substancyi. Termo-
metr Beckmannowski uzywany do tej czynnosci sporzadzajg
w specyalnem wykonaniu Siebeit i Kithn w Kassel.

Zbiornik witasciwy i termometr trzymajg dwa Sciskacze osa-
dzone na statywie. Termometr powinien by¢ tak ustawiony, by
znajdowat si¢ tuz nad platyng, nie powinien jej jednakze dotykac.

Przyrzad regulujacy ogrzewanie i dozwalajacy, mimo matej
iloci ptynu, na utrzymanie sie, a wigc i odczytanie tej samej
temperatury wrzenia w ciggu kilku minut, sktada sie z mosigz-

1) Statyw dla tego przyrzadu sporzadza F. X. Eigner, mechanik uniwersytetu
w Innsbrucku. '
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nego talerza 7, przez kitdrego Srodek przechodzi mikropalnik
dajacy sig bardzo SciSle regulowad przy pomocy kurka gtéwnego,
$ciskacza i Sruby M. Talerz spoczywa na statywie, na talerzu
jest ustawiony cylinder Cy' i krazek ebonitowy, na ktérym spo-
czywajg cylindry Cyz i Cys. Cylinder Cys ma wewnatrz siatke
mosiezng Dr, na zewnetrznej za$ jego stronie umocowany jest
przy pomocy papieru asbestowego cylinder Cys przykryty plytka.
miki, przykitowang do cylindra szklem wodnem; przez S$rodek
plytki przechodzi wiasciwy zbiornik. Od géry przykrywa sie
przyrzad regulujacg ogrzewanie plytkg celuloidowg, ktérej od-
powiednie wycigcia przepuszczajg gorng cze$¢ aparatu.

Skraplajacy si¢ we wewnetrznej chiodnicy rozczynnik powo-
dowatby wobec malej jego iloSci raptowne, a silne obnizanie
temperatury, gdyby kroplami wracat do zbiornika. Przez przy-
lutowanie drutu platynowego do chiodnicy osiaga si¢ to, ze
rozczynnik wraca bez przerwy malym strumieniem, wskutek
czego jest raptowne obnizanie si¢ temperatury uniemozliwione.
Rozczynnik w ilosci 1'5 c¢cm® wprowadza sie pipeta.

Przy wykonaniu oznaczenia powinien by¢ aparat ochroniony
przed dziataniem bezposredniego $wiatta stonecznego. Od rozpo-
czecia wrzenia rozczynnika do ustalenia sie poziomu shupka
rteci w termometrze mija zazwyczaj 15 minut; temperaturg od-
czytuje sie¢ przy pomocy lupy.
Przed odczytaniem nalezy
wstrzasnaé termometr palcami.
Gdy stan termometru w ciggu
kilku minut pozostal bez zmia-
ny w granicach 00029 przy-
stepuje sie do wrzncenia sub-
stancyi, ktéra przygotowano
1 odwazono w ‘formie dwdch
matych pastylek.

. Ksztattowanie pastylekprze- gys. 58, Prasa do ksztaltowania pastylek.
prowadza sig przy pomocy

prasy stalowej ), przedstawionej w widoku i w przekroju na rys. 58.

Jesli zamiast czesci $rodkowej uzyje sie pierScienia metalowego,

a cze$¢ Srodkowg na nim sie ufozy, mozna pastylke wycisngc

z fatwoscia. Odwazenie tych pastylek odbywa sig ze Scistoscia.

1) Sporzadza powyizszy mechanik.
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001 mgrama w stoiku szklanym z przykrywka szklang, zaopa.
trzong trzymadetkiem.

Pierwszg pastylke wrzuca sie do aparatu, skoro tylko tempe.
ratura rozczynnika sie ustalita; po 2—3 minutach wrzuca sie
druga pastylke, a po ustaleniu sig¢ temperatury odczytuje sie
stan termometru. Normalnie wystarcza do jednego oznaczenis
5—6 minut, '

4. Oznaczenie opierajace si¢ na pomiarze preznosci pary,

Barger i Evins!) dostosowali powyzszg metode do malych
ilosci roztworédw i postuguja sie mikroskopem dla uzyskania po-
zadanych rezultatow. Metoda ich umozliwia doktadne poréwnanie
preznosci par dwdch roztwordw ; polega ona na tem, ze do
rurki wioskowatej wprowadza sie naprzemian krople roztwor
substancyi o znanym cigzarze drobinowym i (przegrodziwszy
rowietrzem) krople roztworu substancyi, ktdérej ciezar drobi
nowy ma by¢ oznaczony; jesli oba roztwory sa w réwnem
drobinowem stezeniu, to krople pozostang bez zmian, poniewai
réwnodrobinowe iloSci powodujg réwne obnizenie sig ciSnienia
pary rozczynnikéw; w przeciwnym wypadku zmieni sie jakas
partya kropel; zmiany grubosci kropel stwierdza si¢ przy pomocy
mikrometru ocznego.

Przeprowadzenie oznaczenia jest nastgpujgce: Rurki wiosko-
wate sporzagdza sie o Srednicy 0'9—1'3 mm dla rozczynnikdw
organicznych, a 1'5—2 mm dla wody; ich dlugos¢ wynosi 8—10cm,
Sporzadza sie dwa roztwory, jeden zawiera Scisle odwazong ilos¢
(np. 0:05 g) substancyi o nieznanym cigzarze drobinowym, drugi
zawiera w tymze samym rozczynniku $cisle odwazona ilos¢ sub-
stancyi 0 znanym cigzarze drobinowym. Jako rozczynnikéw uzywa
si¢ najczeSciej pirydyny, octanu etylowego, alkoholu 1 wody;
jako substancyi poréwnawczej benzilu, azobenzolu i “-naftolu
dla rozpuszczalnikdw organicznych, a cukru trzcinowego, wzglednie
kwasu borowego dla wody. Z roztworéw tych wprowadza sig¢ na-
przemian kilka (zazwyczaj 7) kropel do rurki wloskowatej, zatyka
szczelnie lub zatapia i umieszcza przy pomocy balsamu kanadyj:
skiego na szkietku przedmiotowem (Rys. 59; krople roztworu

1) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 37. 1754; Chem. Centralblatt 1904, 1. 1051,
1906. . 206. 428 (J. Chem. Soc. London 85. 286. Prac. Chem. Soc. 21. 230).
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ciala 0 znanym cigzarze drobinowym sa czarno oznaczone). Na-
stepnie wkiada sig te rurki do parowniczki z woda i stwierdza
przy uzyciu mikroskopu najmniejszg odlegto$¢ obu meniskéw

Rys. 59. Rurki Bargera i Evinsa.

jednej kropli; do obserwacyi uzywa sig najczesciej 66-krotnego
powiekszenia. Skrajnych kropel nie mierzy- sie.

Po pewnym czasie, zaleznym od preznoSci pary rozczynnika
(dla eteru kilka minut, dla alkoholu 1 godzina, dla wody dzien),
stwierdza si¢ grubosé kropel, a jesli prezno$¢ obu roztworéw
nie byla rowna, odbywa sie izotermiczna destylacya od kropli
o wiekszej preznosci do kropli o mniejszej preznosci. Po kilku do-
$wiadczeniach mozna znaleZ¢ dwa takie roztwory substancyi nor-
malnej, pomigdzy ktdrymi lezy drobinowe stezenie roztworu
substancyi nieznanej; w ten sposéb otrzymuje si¢ dwie granice
dla cigzaru drobinowego, majacego by¢ oznaczonym. Takze dla
wyzszych temperatur daje sie metoda zastosowac; a mianowicie
umieszcza sig rurki te na mikroskopowem przesuwadle w szerszej
rurze szklanej o $rednicy 25 mm; przez rurg tg przechodzi gorgca
woda. Bledy tej metody dochodzg do 3%

5. Oznaczenia specyalne.

Metoda Habera i Kerschbauma, opisana w ustgpie
0 oznaczaniu matych ciS$nien na str. 74, daje sie zastosowal
do oznaczenia cigzaru drobinowego, a mianowicie mozna ze zna-
nego cisnienia doj$¢ do gestosci pary, a z niej do ciezaru dro-
binowego.

Metoda Wackera!) polega na kolorymetrycznem ozna-
czaniu cigzaru drobinowego weglowodandw przy pomocy kwasu
sulfinowego p-fenilhydrazyny.

1) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 41. 266,
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Rozdziat VIII.

Specyalne czynnosci mikrochemiczne w kie.
runku identyfikowania cial.

Mikro-koloryskopia.

Bardzo stabe zabarwienia matych ilosci ptyndéw, bedace wy
nikiem wielu reakcyi analitycznych, nie daja si¢ czestokro¢ stwier
dzi¢, poniewaz sa wiasnie zbyt stabe. JeSli natura plynu ni
pozwala ani na zaggszczenie jego, ani na przeprowadzenie reakey
na wiéknie, wtedy mozna stwierdzi¢ barwe przy pomocy mikro.
koloryskopii. Istota jej polega na tem, ze sig krople takieg
plynu, pozornie bezbarwnego, umieszcza w koloryskopowej rurce
wloskowatej i obserwuje jej barwe w Swietle przepuszczonen
przez rurke w kierunku jej diugosci. Dzigki ksztattowi rurki wio
skowatej przyjmuje powyzsza drobna ilo$¢ ptynu ksztalt znacznie
grubszej warstwy, ktérej zabarwienie daje sig stwierdzi¢ w wiely
wypadkach.

Koloryskopowa rurka wloskowata jest rurkg z bezbarwneg
szkia, o wewnetznej Srednicy '/s—'/2 mm, o dlugosci 10—30 mm,
jest na obu stronach giladko opolerowana i ewentunalnie stabo
nawazelinowana (Rys. 60). Ptyn nie moze zawiera¢ ani zmetnief,

Rys. 60. Rurki do mikrokoloryskopii.

ani banieczek gazu. Napetnianie rurki odbywa sie za pomocy
wigkszej kluczki w ten sposdb, ze krople w kluczce zawarta przy-
tyka sie do gdérnego otworu pionowo trzymanej rurki i trzyma
w tem polozeniu tak diugo, az sig rurka mapeini (2). Nastepnie
zamyka sig rurkg¢ od dotu szkietkiem podstawowem, od gdry —
szkietkiem przykrywkowem (3). Je$li do rurki dostatyby sie ba-
nieczki gazu, to nalezy je usuna¢ po zdjeciu szkietka przykryw-
kowego przy pomocy bardzo cienkiego drutu platynowego.
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Obserwacya zabarwienia odbywa sie przy pomocy lupy, po-
wiekszajacej 10—15 razy, albo przy pomocy mikroskopu, uzy-
wajac bardzo siabego powigkszenia. Mikroskop nalezy nastawié
na szkietko przykrywkowe,

Reakcye barwne na widknach.

Reakcye barwne na widknach przeprowadza sie w ten sposéb.
e odpowiednio przygotowane i przepojone wiékno dtugosci 1 mm.
umieszczone na statywie wo-
skowym (Rys. 61) zanurza si¢ - raa By
prostopadle w kropli badanego = i
plynu. Krople umieszcza sig na  Rys. 61. Reakcya barwna na wiéknie.
szkietku przedmiotowem (szkla- (Przeprowadzenie).
nem, zwyczajnem, preparowanem lub kwarcowem); widkno musi
by¢ ostro ucigte. Po przeprowadzeniu reakcyi, t. j. po zanurzeniu
w kropli badanego ptynu, obserwuje sie zabarwienie korica wid-
kna pod mikroskopem przy uzyciu 200-krotnego powiegkszenia,
przykrywszy widkno szkietkiem przykrywkowem. Z reguly nalezy
widkno zwilzy¢ kropla wody, wyjatkowo tylko bada sie nma sucho.
Uzyskane zabarwienia mozna dalej zuzy¢ dla celéw mikrochemi-
cznych (p. systematyka).

Dla celéw mikrochemicznych uzywa sie najczesSciej widokien
z bawelny strzelniczej i przedzy jedwabnej, précz tego widkien
baweinianych i Inianych. Przed barwieniem przemywa si¢ je za-
zwyczaj alkoholem.

Bawelne strzelniczg otrzymuje si¢ przez traktowanie waty
mieszaning 3 czes$ci stezonego kwasu siarkowego i 1 czeScl ste-
zonego kwasu azotowego i przez dokiadne przemycie. Przecho-
wuje sie jg w stanie wilgotnym.

Jedwab lakmusowy jest to nitka jedwabna przepojona lakmu-
sem; sporzadza sie ,czerwony“ i ,niebieski“ jedwab. Czerwony
jedwab przyrzadza sie w nastgpujacy sposéb: do goracego roz-
tworu najczystszego lakmusu nasyconego rozczynem kwasu siar-
kowego wkiada sie na !/, godziny nitki jedwabne, a po wyjeciu
przemywa sie je w plynacej wodzie, przyczem kolor ich zmienia
si¢ na fiotkowo.czerwony. Po osuszeniu przy pomocy. bibuly,
przechowuje sig¢ jedwab ten, ochroniwszy go przed dzialaniem
Swiatta, jako jedwab ,czerwony®“.

Jedwab niebieski otrzymuje si¢ przez kilkugodzinne pozosta-
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wienie jedwabiu w occie ofowiowym. Musi on takze by¢ chy
nionym przed dziaianiem Swiatfa.

Jedwab przepojony zwigzkami olowiu otrzymuje sig pry
kilkudniowe trzymanie jedwabii w occie olowiowym, powien
chowne przemycie i ostuszenie.

Wiékno ,siarczkowe“ otrzymuje sie przez kilkakrotne kolejn
maczanie bawelny strzelniczej w 15%-owym roztworze siarczky
sodowego i siarczanu cynkowego. Po kazdem zamoczeniu naley
wiékna wycisna¢, a po skoficzonej impregnacyi przemywa sig jt
wodg i suszy przy pomocy bibuly. Wiékno to trzyma sig dobrz
przez kilka miesigcy. 1°/;-owy roztwor soli srebrowych powinig
je barwi¢ na kolor czarny.

Barwienie mikroperel,

Jesli perly boraksowe, wzglednie fosforowe zostang zmniejszone,
mianowicie do granic, w ktérych ich zabarwienie jest dostrzegalne
tylko przy uzyciu mikroskopu lub lupy, to ilosci potrzebne do za-
zabarwienia takich peret nie s3 wigksze od ilosci substancyi pe
trzebnych dla innych reakcyi mikrochemicznych, tak, ze reakcye te
mog3 by¢ uwazane jako mikrochemiczne. Perly fakie sporzadza sie
przy uzyciu mikropalnika na prostym druciku platynowym o gr-
bosci 005 mm, niezaopatrzonym w kluczkg. Pozatem jest wyko-
nanie reakcyi takie samo, jak przy makroanalizie. Obserwacye
uskutecznia sig¢ w ksylolu. Dla metali szlachetnych mozna dostoso-
wac reakcyg na perle boraksowej odmiennie, a mianowicie zwilza
si¢ boraks przed utworzeniem si¢ perly, w czasie, gdy w pierwszej
fazie ogrzewania, kalcynujac sig, zwigksza swoja objetosc.

Mikrospektroskopia.

Dla stwierdzenia widm absorbcyjnych matych ilosci ptyndw
stuzq spektroskopowe rurki wloskowate z czarnego szkia. Jake
aparatu uzywa sie okularu spektralnego Abbego, a o ile iloit

plynu nie jest zbyt mata — Zwy-
T ——— . CZ3]0ERO SPekiroskopi,
_—_——"'—l—- Rurki uzywane do zwyczajnege

spektroskopu majg okolo 5 cm
Rys. 62, Rugka dla mikrospektroskopii. diugos$ci, a 0'4 mm $rednicy. Do
przyrzadu wkiada sig¢ je w szer
szej rurce ochronnej, do ktére] przymocowuje si¢ je za posre-
- dniciwem weza kauczukowego. (Rys. 62.) Wypetnianie rurki ply-
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nem odbywa sig, dla zapobiezenia ogrzaniu przez dotkniecie, w ten
sposdb, Ze sig rurke ustawia w statywie w polozeniu nieco na-
chylonem i wpuszcza si¢ ptyn. Gdy plyn ten pokaze sie w dol-
nym koricu rurki, podsuwa sie pod wystepujaca kropelke odtamek
szkietka przykrywkowego, ktéry dzigki przyczepnosci przylgnie
do tejze kropelki. Teraz ustawia si¢ rurke pionowo tak, by przy-
kryty koniec byl ku gorze zwrécony, wskutek czego ptyn splywa
ku dotowi, a gérny konmiec zostaje zamkniety. Do dolnego korca
przytyka sig obecnie ponownie-odtamek szkietka, nadmiar ptynu
zwisajacego ku dotowi odciaga sie skrawkiem przytknietej bibuty
tak diugo, az odtamek przylgnie do otworu rurki i zamknie ja.

Rurki uzywane do okularu Abbego maja 1 cm diugosci
a 02—0°15 mm srednicy ; napelnia sie je tak, jak koloryskopowe
rurki wloskowate.

Zastosowanie pozafiotkowego swiatta w mikroanalizie
chemicznej.

Pozafiotkowe sSwiatlo posiada te wiasnos¢, ze pobudza roz-
maite ciata do $wiecenia. O ile tedy inne promienie Swietlne
zostana przez odpowiednie $rodki absorbcyjne pochioniete, mozna
stwierdzi¢ obecnos¢ minimalnych ilosci domieszek Iub zanieczy-
szczen, dajacych sig ta droga pobudzi¢ do $wiecenia. Tak np.
swieci fluoryt, aragonit, kalcyt i w. i. rozmaicie, zaleznie od po-
chodzenia. Preparaty ,chemicznie czyste“ okazujg rézny stopier
czystosci, albowiem jedne (zawierajace zanieczyszczenia), dajq sie
pobudzi¢ do $wiecenia, a drugie (rzeczywiscie zupeinie czyste)
nie daja reakcyi Swietlnej.

Ostatnie §lady luminescencyi dajg si¢ wykaza¢ przy pomocy mi-
kroskopu luminescencyjnego. Przy pomocy luminoskopu Tswetta *)
mozna na podstawie tej wlasnosci wykry¢ minimalne iloSci ciat
w otoczeniu wielkiej ilo$ci innych. Najdoskonalszymi przyrzadami
do stwierdzenia jednolito$ci ciat jest dla minimalnych ilosci ul-
tramikroskop ¥) i pefelometr 3).

Mikrofluorescencya.

Dla stwierdzenia fluorescencyi bardzo maltych ilosci plynéw
umieszcza sie plyny te w czarnych rurkach wioskowatych o diu-

1) Zeits, . wiss. Mikr. 23 199.
%) Literatura: Emich str. 26.
% Z. f. anorg. Chemie 8. 268 Chem. Zentr. 1904 I. 1103, 1906 II. 356.
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gosci 5—10 mm, o szerokodci 4 mm, a o wewnetrznej S$rednigy
‘0'0 mm w sposéb podany przy napetnianiu koloryskopowm‘h
rurek wioskowatych, umieszcza na szkietku przedmiotowem, przy.
krywa szkietkiem przykrywkowem i bada przy uzyciu S$wiath
przepuszczonego i odbitego. Najlepiej nadaje si¢ do tego bezpo.
‘§rednie Swiatlo stoneczne, lub Swiatto z matej lampy tukowej,
zaopatrzonej soczewkq zbierajaca dla koncentracyi Swiatta.

Krysztatki ciat stalych umieszcza si€ w miarg moznosci w ja-
kim$ bezbarwnym, chemicznie nieoddziatywujacym ptynie, o takim
'samym wspdtczynniku zalamania $wiatfa.

-Dla stwierdzenia stabych zjawisk fluorescencyi uzywa H. Leh.
man ') urzadzenia, ktére przepuszcza tylko promienie pozafiotkowe
(E. Goldstein Verh. d. d physik. Gesell. XIII 378).

Bardzo wiele cial mozna pobudzi¢ do fluorescencyi i zasto-
sowac te ich witasno$¢ w mikrochemii. Do badania tej wiasnosc

nadaje sig specyalny mikroskop dla fluorescencyi konstrukeyi
Reicherta.

Mikrokatalityczna reakcya rozzarzania.

Stwierdzenie obecnos$ci minimalnych iloSci pewnych ciat me-
tali grupy platynowej, z wyjatkiem rutenu i osmu, daje sie czesto-
kro¢ z flatwoscig przeprowadzi¢ na podstawie tej ich wtasnosci,
Zze one w strumieniu gazu powoduja zjawisko rozzarzania. Ba-
.danie przeprowadza si¢ w ten sposéb, ze sig skrawek papieru
asbestowego o dtugosci 3 cm, szerokosci 0'5 cm, gruboscf 0°3 mm,
-skrapia kroplg badanego roztworu, ogrzewa dla wypedzenia wody,
ewentualnie powtarza sie 'te czynnos¢ kilkakrotnie, wreszcie wy-
zarza. JeSli skrawek ten umieScimy w niezbyt silnym strumieniu
-gazu uchodzacego z palnika bunsenowskiego, to w razie obecnosci
platynowcow, skrawek ten rozzarzy sig w tem miejscu, w ktérem
go trafi strumien gazu. W ten sposéb mozna wykaza¢ milionowe
-czedei grama odnosnie reagujacych pierwiastkdw, a reakcya daje
sie stwierdzi¢ czestokro¢ nawet wiedy, gdy odnosny pierwiastek
znajduje sie w ilosci 0°01%o.

Stwierdzenie identycznosci przez stopienie.
(Metoda Lehmana).
Stwierdzenie identycznosci dwdch ciat przez stopienie przepro-
wadza sie w ten sposéb, ze si¢ po jednej grudce obu ciat uktada
1) Chem. Zentr. 1911 I. 55. Verh. d. d. physik. Gesell. XIL. 21.
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pod mikroskopem na szkietku przedmiotowem, przykrywa szkietl-
kiem przykrywkowem i ogrzewa, dbajac o to by oba ciala, to-
pigc sie, zetkngly sie i zmieszaly ze soba.

Stop ostudza sig powoli, w pewnych wypadkach ponawia sie
ogrzewanie i obserwuje wzajemne zachowanie sig¢ obu ciat.’ Jesli
krysztaly rosnac przechodzg z jednej partyi do drugiej bez za-
dnej zmiany tak, jakby linii granicznej migdzy pierwotnemi cia-
tami nie bylo, jest to dowodem, ze ciala sa identyczne albo izo-
morficzne, Jedli krysztaly, mijajac lini¢ graniczna, rosng wprawdzie,
ale nie uktadaja si¢ w zwartych masach obok siebie, lecz pozo-
stawiaja miedzy soba odstgpy wypelnione ptynem, to ciala te sg
wprawdzie identyczne, lecz réinig si¢ czystoscia. A jeSli krysz-
taly, mijajac linig¢ graniczng, rosng, ale zmieniaja wyglad, to
wowczas substancya druga jest

zanieczyszczona takg trzecid, foosm= " -
ktéra z pierwszg daje krysztaty E’:j'f_'\ ot — E GBI,
mieszane. W innych wypad- ) ii__r- g !
kach sg obie substancye rdzne j E

pod wzgledem chemicznym, i SRy A

Dla stwierdzenia WSpéiczesno- Rys. 63. Przyrzad Behrensa dla badania
§ci topienia sie uzywa Behrens topliwosci.

prostego przyrzadu (Rys. 63).

Na rysunku tym oznacza gh matly palnik, mm plytke z miki, na
ktérej spoczywa luzno szkietko przedmiotowe o o; na szkietko to
kladzie sie obok siebie oba poréwnywane ciata, przykrywa szkiet-
kiem przykrywkowem i obserwuje, czy substancye topig sie
wspolczesnie,

Rozdzial IX.
Jakosciowa analiza nieorganiczna.

Przy dzisiejszym stanie ksztalcenia si¢ chemicznego przyjmujeg
jako pewnik, ze analiza mikrochemiczng zajmowac si¢ bedzie
tylko ten, kto zna teoretycznie i praktycznie analize makroche-
miczng. Pozatem uwazam za konieczne i celowe, by tok analizy
mikrochemicznej opart sie w miare mozno$ci o utarte metody
analizy makrochemicznej.
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Opierajac si¢ na tem zatozeniu, rozpoczynam rozdziat te
odrazu od systematycznego opisu toku analizy, a wS$réd nieg
podawa¢ bede na odno$nych miejscach rozpoznawcze reakcy
mikrochemiczne.

Reakcye te bywaja rozmaitego rodzaju.

Najpierwszorzedniejsze znaczenie majg reakcye, cha
rakteryzujace sie wydzielaniem osadéw krystalicznych,
o znamiennym wygladzie (ksztalt, ugrupowanie, przynaleznog
krystalograficzna, wielko$¢ krysztaldw, wielkos¢ katow) i latwy
dajacych sie stwierdzi¢ wiasno$ciach optycznych (zachowanie si
w Swietle spolaryzowanem, wspéiczynnik zatamania $wiatta). Pry
tych reakcyach przyklada sie wage na pierwszem miejscu do
zachowania sie chemicznego, to jest do faktu wydzielania si
osadu (krystalicznego) z odno$nym odczynnikiem w odnosnen
miejscu toku analizy; na drugiem dopiero miejscu do wy
gladu krysztaléw, na trzeciem miejscu do ich wiasnosci opty
cznych ).

Obok tych reakcyi stosowane sg reakcye na wioknach, w per
tach, reakcye barwne i inne specyaine.

Czynnosci wstepne, poprzedzajace wiasciwa analize §
nastepujace:

1) Stwierdzenie reakcyi. Wykona¢ je mozna w tro-
jaki sposéb:

a) przez zanurzenie drucika platynowego w badanym plynie
i zarysowanie nim papierka wskaZnikowego (lakmusowego);

1) Na powyiszy stan rzeczy nalezy zwrocic z calym naciskiem uwage, by
pobiedz nadmicrnemu przywiazywaniu wagi do zbyt daleko posunietej krystalogn
ficznej klasviikacyi i charakterystyki. W analizie mikrochemicznej nic musi by
Klasyfikacya krystalograficzna we wszystkich wypadkach przeprowadzana; pon
stwierdzenie przynaleznosci do jednoge z szedciu systemow krystalografic:
nyvch nie nalezy w zadhym wypadku wychodzié. Analiza mikrochemiczna prar
wiazuje wogdle — jak to wyzej zaznaczono — wage do tych sprawdzianiv
dopiero na drugiem miejscu, gdvz jest whlaSnie analiza mikroche
miczna, anie mikrokrystalograficzna Nadmierne obarczanie che
mika-analityka szczegolami krystalograficznymi wymagaloby tyle nauki, przyge
towania, wprawy i czasu przy badaniu, ze utrudniloby ogélowi chemikéw sto
sowanie mikrochemii i zrazaloby ich do niej. Powyisze zapatrywanic jed
zapatrywaniem tworcy mikrochemii Behrensa (Mikrochemische Analyse str. 4]
Schroedera van der Kolk (Kurze Anleitung zur mikroskop. Analyse str. 2) 1 wiels
innych, a wypowiadaja je oni dlatego, poniewas przesadne, a zbedne w kie
runku mikrokrystalograficznym badania staly na przeszkedzie rozpowszechnianit
mikrochemii.
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b) przez zanurzenie brylki wskainika w stanie ciastowatym
do badanej kropli; uzy¢ mozna lakmusu, lub czerwieni kongo;

' ¢) przez pionowe zanurzenie jedwabiu lakmusowego (por. ustep
o reakcyach barwnych na widknach).

2) Mikrodestylacya. Przeprowadza sie jg zapomocg je-
dnej z metod opisanej w ogdlnej czgsci; w powyzszy sposéb mozna
przedestylowac lotne kwasy, chlor, amoniak i sole amonowe; do
zidentyfikowania ich stuza reakcye podane w czedci szczegdolowe].

3) Mikrosublimacya. Metodami, podanemi w czesci ogdl-
nej poddaje si¢ sublimacyi cialo, kiére ma by¢ zbadane; subli-
mowac moze:

a) z cial nie poddanych zadnej przerébce : (NH4)2COs, (COOH),
S, Hg, As20s, HgCl, Hg:Cl:, (NH:):S0s, NH:Cl, HgS;

b) z cial uvtlenianych przez kilkakrotne ogrzanie ze stez.
HNOs: S, Se, Te, As20:, Sb20:, Hg;

¢) z azotanoéw i tlenkéw (ew. otrzymanych przy czynnosci
opisanej pod &) po kilkakrotnem traktowaniu ich kwasem sol-
nym: TICl, CdCl:, BiCls, CuCl:, PbCly, ZnCl: As, Sb. Subli-
maty te identylikuje sie¢ przy pomocy reakcyi podanych w czesci
szczegolowe;j.

4) Probne rozpuszczanie we wodzie, kwasie solnym,
siarkowym, wzgl. azotowym na szkielku przedmiotowem.

Kationy.

Metodami analizy makrochemicznej rozpuszcza sie badang
substancye 1 przy pomocy odczynnikow tamze uzywanych
dzieli sig uzyskane produkty reakcyi na nastepujgce grupy:

Grupa I. 1) zawiera¢ moze chlorii srebra, rteci, (Hg’), olowin,
wydzielone przez wkraplanie kwasu solnego do obojgtnego lub
kwasnego roztworu.

Grupa I. 2) zawiera¢ moze siarczki arsenuv, antymonu, cyny,
wydzielone przy pomocy kwasu solnego z roztworu w siarczku
amonowym (obok nich znajdowac sie moze Mo, Se, Te, Au, Pt, Ir).

Grupa [. 3) zawiera¢ moze azotany (czgsciowo otowiu), biz-
mutu, miedzi, kadmu, otrzymane przez rozpuszczenie siarczkow
w kwasie azotowym (obok nich znajdowa¢ sie moze Pd, Rh,
Os, Ru). '

Grupa 1. 4) zawiera¢ moze siarczek rteciowy, nierozpuszczalny
w kwasie azotowym, zanieczyszczony siarka, i ewentualnie resztg
poprzednich metali.
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Grupa II. 5) zawiera¢ moze ') chlorki kobaltu i niklu; otrzy.
muje sie je w ten sposob, Ze przesacz pozostaly po wydzielenj
grupy I odparowuje sie, rozpuszcza w rozcieficzonym kwasie sjl.
nym (1 : 2), dodaje amoniaku i siarczku amonowego, a tak uzyskany
osad przemywa si¢ woda, zawierajaca siarczek amomnowy, a na
stepnie woda, — poczem ftrakiuje si¢ go zimnym normalnyn
kwasem solnym; przytem nie rozpuszczaja si¢ siarczki kobalty
i niklu; siarczki te rozpuszcza si¢ we wodzie krélewskiej, nad.
miar kwasu odpedza si¢, wskutek czego kobalt i nikiel przejds
w powyzszg forme chlorkéw (obok nich znajdowal si¢ moz
T In, U}

Grupa II. 6) zawiera¢ moze wodotlenki Zelaza, glinu, chromu:
otrzymuje sig¢ je w nastgpujacy sposob: czgSC rozpuszczon
w kwasie solnym (p. grupg IL. 5) gotuje si¢ z malg iloScig kwasy
azotowego dla utlenienia soli Zelazawych na zelazowe i wydziels
glin, chrom i zelazo najpewniej metoda barytowa?); w tym cely
zobojetnia sig¢ roztwdr chlorkéw weglanem sodowym, a osad,
rozpoczynajacy sie wydziela¢ rozpuszcza sig w kwasie solnym;
nastepnie rozcieficza sig, skiéca z malym nadmiarem szlamowa
nego weglanu barowego i pozostawia przez 2 godziny, poczem
sig¢ saczy, przemywa zimng wodg, rozpuszcza w kwasie solnym,
wydziela zwigzki barowe przy pomocy kwasu siarkowego, a zwiaki
zelaza, glinu i chromu wydziela przy pomocy amoniaku jako wo-
dorotlenki; nadmiar amoniaku nalezy odpedzi¢ (obok powyzszych
trzech metali znaleZ¢ sie tu moga Be, Ti, Zr, Th, Y, E, Ce, La, P,
Nd, Sa, Nb, Ta, W).

Grupa Il. 7) zawiera¢é moze pozostate w roztworze potgczenia
manganu i cynku; towarzyszace im zwigzki barowe wydziela si
przy pomocy kwasu siarkowego. _

Grupa Ill. 8) zawiera¢ moze weglany wapnia, strontu, bary,
otrzymane w nastgpujacy sposob: przesacz pozostaty po II. grupie
gotuje si¢ z kwasem solnym, odsgcza si¢ wydzielong siarke,
przesacz odparowuje sie do suchosci, zarzy sie dla usuniecia soli
amonowych i rozpuszcza w jak najmniejszej iloSci rozcienczonego
kwasu solnego; krople tego roztworu bada si¢ przy pomocy
amoniaku i fosforanu sodowego na obecno$¢ magnezu; jesli ma

1) Odnoénie do wypadku, w ktérym w substancyi znajduje sie kwas szcza-
wiowy, borowy, fluorowodorowy i fosforowy por. str. 123.

%) Rozdzial przy pomocy amoniaku i octanu sodowego moze byé tez sto
sowany.
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gnez jest obecny, wydziela sig¢ wapn, stront i bar przez dodatek
salmiakn 1 weglanu amonowego. W razie nieobecnosci magnezu
dodaje si¢ jedynie weglanu amonowego. Wydzielone osady
ogrzewa si¢ przez krotki przeciag czasu, odsacza i przemywa
(obok powyzszych trzech metali znaleZ¢ sie tu moze V).

Grupa 1V. 9) zawiera¢ moze potaczenia magnezu, potasu, sodu;
znajduja si¢ one w przesaczu po wydzieleniu grupy IIl; przesacz
ten odparowuje si¢ w czarce platynowej do sucho$ci, usuwa
przez siluiejsze ogrzanie sole amonowe, pozostalo$¢ rozpuszcza
sie we wodzie, w razie potrzeby ulatwia si¢ rozpuszczanie przez
dodatek $§ladu kwasu solnego (obok nich znajdowaé sie moze
Rb, Cs, Li). ;

Grupa V. 10) zawiera¢ moze zwiazki nierozpuszczalne we
wodzie i kwasach.

Tak przygotowane grupy bada sig specyalnemi metodami mi-
krochemicznemi.

I. 1. Grupa srebra, rteci, olowiu.

Piyn ponad osadem chlorkéw dekantuje sie, oblewa woda
i odsacza, wzglednie oddziela przez centryfugowanie od osadu.
Osad przemywa si¢ z reguly ') woda o temperaturze pokojowej
tak diugo, dopoki zczerwienia papierek lakmusowy 2).
Rozdziat tak wydzielonych Ag Cl, Hg: Cl:, PbCl: odbyc¢ sig
moze:
A) przy pomocy rozczynnikdw ;
B) przy pomocy sublimacyi;
C) metodg skombinowana.

A) 10 mg osadu ogrzewa sie w kacie szkietka przedmio-
towego z duzg kroplg (01 cm?) rozcieficzonego kwasu
solnego i odcigga do drugiego kata; w roztworze
znajdujesie . . . . . . . . . i w i e e e .. POCL
Osad zawierajacy Ag Cl i Hge Cle skrapia si¢ amoria-
kiem ; obecnoé¢ Hg’ zdradza sig¢ zabarwieniem czarnem
lub szarem. Dla oddzielenia Hg: Cl: od Ag CI odparo-

1) Drobna czes$é roztworn rozcieficza sie wielka iloScia wody; gdy wskutek
tego wydzieli sie zasadowy tlenek bizmutu lub antymonu, wzglednie kwas me-
tacynowy, nalezy przemywac osad nasamprzod rozcienczonym kwasem solnym,
4 poiniej woda.

%) Plyny tak uzyskane przerabia sie wedlug 1. 2.
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wuje si¢ amoniak, osad ogrzewa si¢ woda krolewska,
odparowuje bardzo ostroznie do suchosci 1 wycigga
kropla wody: . . . %% ¥ d@ wa & 8 & 9w e 1008
Pozostalodé, kiora sig kilkakrotnie przemywa gorgcg
woda, zawiera¢ moze jedynie . . . . . . . . . . . dgd
B) 10 mg osadu ogrzewa sie ostroznie na szkietku przed-
miotowem, przyczem sublimuje . . . . . < . HeaCl
Pozostato$¢ zwilza sie kwasem solnym 1 ogrzewa na
blaszce niklowej do stabego czerwonego zaru, przy-
czem sublimuje . o v v = oave 5 v s owe s ow % s o« POE
Pozostato$¢ zawiera¢ moze . . . . . . .- . . . . dgdCl
C) Hg: Clo przesublimowuje si¢ przy nizkiej temperaturze
Pb Cl: oddziela sie od AgCl przy pomocy goracego
rozcieficzonego kwasu- solnego.

Mikroreakcya otowiu,

{. PbClz. Z roztworow wodnych krystalizuje Pb Clz w postaci cienkich, =
soba zrostyelr pryvzmatéw (100—150 mmm), o prostem zacmieniu; przekrystal
zowany z roztwordéw w stezonym kwasie solnym przedstawia si¢ w postaci silnie
polaryzujacych rautéw (30—50 mmm), ktorych kat ostry wynosi 59%. Obojetne
roztwory Pb Clz daja z matg iloscia jodku potasowego cytrynowe szesciobok
(20 mmm), o polysku perlowej masy.

2. K2 PbCu (NO:);. Obojetny lub kwasny roztwdér soli ofo
wiowej miesza si¢ z roztworem octanu miedziowego, najlepie
w ilosci dochodzacej do dziesieciokrotnosci ofowiu i odparowuje
ostroznie na matej powierzchni szkietka przedmiotowego. Naste
pnie sporzadza si¢ mieszaning z rownych objetosci wody, kwasu
octowego lodowego i stgzonego roztworu octanu amonowego;
krople tej mieszaniny miesza si¢ z kropla takiej samej wielkosd
azotynu potasowego i zwilza zupeinie ostygnieta kroplg
tej mieszaniny pozostatos¢ soli olowiowo-miedziowej. Procuktem
reakcyi jest azotyn potasowo-miedziowo-otowiowy, ktory po kilku
minutach wystepuje w postaci ciemno-brazowych do czarnych ko-
stek, o przecietnej wielkosci 10—25 mmm, dochodzacych do 70
mmm, odbarwiajacych si¢ pod dziataniem amoniaku. (Rys. 64)).
Przez dodatek chlorku cezowego lub azotanu talawego staje si¢
reakcya znacznie czulsza.

3. Pb Cr Os. Z goracych roztwordw, zakwaszonych kwasem

) Wszystkie rysunki krystalicznych reakeyi mikroskopowyceh odpowiadajs
powigkszeniu okoto 100-krotnemu.
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azotowym, wydziela krysztatek dwuchromianu potasowego zoite
rauty i pryzmaty (40—90 mmm) chromianu otowiu; gdy osad pize-
myje sie wodg i potozy nan grudke wodorotlenku .
potasowego, to czgSC jego si¢ rozpusci, a na pograni- L
— i s £
czu nasyconego roztworu 1 niezmienionego chromianu b
otowiu powstang iglaste gwiazdki zasadowego chro-
mianu, ktére w Swietle odbitem wydaja si¢ ognisto- Rys. 64.
czerwone, hz(rsgﬂﬁ:u

4. Pb SO1 Z kwasem siarkowym daja roztwory seli olowio-
wych siarczan otowiu, ktéry po przekrystalizowaniu ze stezonego kwasu solnego
i azotowego krystalizuje w postaci malych rautéw i szesciobocznych tabliczek.

5. Pb COz Obojetny lub kwasny weglan sodowy wydziela z roztwordw
soli otlowiowych widelkowate paleczki (10—20 mmm).

6. Pb Cz Os. Kwas szczawiowy wydziela szczawian olowiowy, ktéry na
zimno przedstawia sie w postaci ziarn i krzyzykéw 20—30 mmm, na goraco
w postaci precikéow 40—60 mmm.

7. Widkno siarczkowe zotknicje w obojetnych roztworach bardzo
rozcieniczonych roztworach soli olowiowych; po dodaniu 12"-krotnie rozeierczo-
nego kwasu azotowego, barwa przechodzi w czarna,

Mikroreakcye rteci.
Hg'.

1. Zczernienie. Amoniak wywoluje zczernienie soli rtecia-
wych, widoczne w $Swietle odbitem.

2. Przemiana na zwigzki rteciowe. Z woda krélewska
zamieniajg si¢ sole rtgciawe, ostroznie ogrzewane, na rteciowe
(reakcye tychze p. nizej).

3. Wydzielanie w postaci wolnej rteci. Otrzymany
w toku rozdziatu Hg: Cl: zwilza sie kroplg weglanu sodowego,
ogrzewa do wrzenia, przemywa woda, osusza ostrozmie nad mi-
kropalnikiem w odlegtosci 1 dm i ogrzewa, przyczem wydzie-
long jako produkt rozkiadu rte¢ metaliczna, przesublimowuje sie
na drugie szkietko przedmiotowe; sublimat ten zgarnia si¢ w ku-
leczki przez pocieranie drucikiem platynowym. Minimalne ilosci
(00002 mg) rteci dajg sig tez wykazaC przez sublimacye w rurce
wioskowatej (p. str. 23). W tym celu przeprowadza sig badang
kropelke na dno rurki wloskowatej, wprowadza drucik miedziany
o Srednicy 0'1 mm, a dlugosci kilka milimetréw, zatapia i ogrzewa
przez kilka minut, ewentualnie dtuzej przy 100". Nastgpnie osu-
szasig drut przy pomocy bibuly, wprowadza si¢ do ,wazkiej* rurki
(p. str. 145 ustep 5), zatapia z jednej strony, sublimuje
i bada mikroskopowo.
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Hg".

4. Wydzielanie w postaci wolnej rteci. Hg Cl re.
dukuje si¢ roztworem kwasu mréwkowego, przemywa sig, Suszy
i sublimuje, jak pod 3.

5. Co Hg (CNS)s. S6l rteciowg miesza sig¢ z kwasem solnym
i odparowuje na szkietku przedmiotowem bardzo ostroznie do
suchosci. Odczynnik sporzadza sie w ten sposéb, ze miesza sie
krople octanu kobaltowego z 2—3 kroplami rodanku amonowego
i minimalna ilosScia rozczynu kwasu octowego, odparowuje na
tazni wodnej do suchosci, sktada krysztatek tak sporzadzonego
' odczynnika na brzeg preparatu rteciowego
i przez nachuchanie zapoczatkowuje si¢ reak-
cye. Produktem jej sa grube krysztaly, niere.
gularne lub brylowate, albo graniastostupy,
czgsto ostro zakonczone i gwiazdzisto zroste,
_ nalezace do uktadu rombowego, rozpuszczalne
Rys. 65. CoHg (CNS): w goracej wodzie, barwy niebieskawej; grube

‘krysztaly wydaja sig czarne. Krysztaty te sg
rodankiem kobaltowo-rtgciowym; ich wielkos¢ dochodzi do
100 mmm. (Rys. 65).

6. Wydzielanie przy pomocy miedzi. Ze stabo za
kwaszonego roztworu chlorku rteciowego wydziela cienka blaszka
miedziana w temperaturze 60—80° C w ciagu 5—10 minut rig¢
metaliczng ; blaszke myje si¢ wodg i alkoholem, osusza ostroznie,
wkiada po zwinigciun do wioskowatej rurki. o Srednicy 2 mm, su-
szy w eksikatorze i sublimuje rtg¢ przy pomocy mikropalnika,
Te rozeznaje sie mikroskopowo jako taka, albo tez rozpuszcza sie
ja w kropli wody krélewskiej, odparowuje jej nadmiar i bada przy
pomocy reakcyi 5 1 7.

7. Hg Ja Jodek potasowy, uiyty w malej ilosci, wydziela z goracego roz-
tworu soli rteciowych rubinowe, kwadratowe tabliczki i ostrostupy (40—60 mmm).

Mikroreakcye srebra.:

1. Ag Ci. Osad przemyty rozpuszcza si¢ w kropli stgzonego
amoniaku i pozwala nadmiarowi amoniaku zwolna odparowac,
hamujac chyzo$C parowania przez nieszczelne przykrycie prepa-
ratu szkietkiem zegarkowem. Otrzymuje sie¢ ostro zarysowane kry-
sztaly Ag Cl, krystalizujace w ukifadzie réwnoosiowym, szaro-
srebrzyste, do 50 mmm wielkosSci. Ewentualne zanieczyszczenia
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pb Cl: i Hg Cl2, ktére sa dla reakcyi szkodliwe, nalezy usunaé:
otow przy pomocy kwasu siarkowego, Hg Cl2 przez sublimacye.

Stopiony chlorek srebrowy nie daje sie w powyzszy sposéb
zidentyfikowac; przerabia sig go tedy w sposéb nastepujgcy:
ogrzewa si¢ go na rogu szkietka przedmiotowego tak, by mocno
pr;ylgna{ do niego i redukuje blaszka cynkowa i rozc. kwasem
solnym; po usunigciu nadmiaru cynku przemywa si¢ osad rozc.
kwasem solnym, a nastepnie goracg woda, poczem rozpuszcza sie
wydzielone srebro przez ogrzanie z kwa-
sem azotowym; roztwdr odciaga sie od
nierozpuszczonej pozostatosci, odparo- |
wuje ostroznie, rozpuszcza w matej ilosci
5 -owego kwasu azotowego i przepro-
wadza reakcye z dwuchromianem.

2. Ag» Cr: Os. Sole srebrowe za-
kwaszone cieptym rozc. kwasém azoto-
wym daja z krysztatkiem dwuchromianu

amonowego lub potasowego duze piyty
(30—70 mmm) i rauty (15—300 mmm) O
dwuchromianu srebrowego, barwy zobttej Rys. 66. K2 Cr2 0r.

do krwistej, o wyraznej dwubarwnosci,
od fiotkowo-czerwonej do krwisto-czerwonej; krysztaty te sa roz-
puszczalne w amoniaku i kwasie azotowym. Przez przekrystalizo-
wanie z bardzo rozc. kwasu azotowego daja sig¢ uzyska¢ bardzo
piekne krysztaty. (Rys. 66).

3. Sole srebrowe, wprowadzone do kalcynujacej sie perly boraksowej
{p. str. 194), daja po 1—2 minutowem Zarzeniu zabarwienie zolte.

I. 2. Grupa arsenu, antymonu, cyny.

Piyn pozostaly po wydzieleniu Pb Cls, Ag Cl, Hge: Clo, wraz
z plynami, uzytymi do przemycia, odparowuje si¢ do suchosci;
pozostato$¢ rozpuszcza si¢ w */, kwasie solnym i traktuje siarko-
wodorem. Nastepnie rozciencza si¢ plyn 7-krotnie, ogrzewa i prze-
puszcza ponownie siarkowodoér. Wydzielone siarczki odsgcza sig,
przemywa wodg siarkowodorowq '), wytrawia przez kilka minut
W miernem cieple przy pomocy zOttego siarczku amonowego,
saczy, przemywa siarczkiem amonowym i woda siarkowodorowa 2),

!y Ptyny tak uzyskane p.rzcrabin sie wedlug grupy 1L
%) Osad pozostaly, nicrozpuszezalny w siarczku amonowym, przerabia sig
wedtug grupy [. 3.
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przesacz rozciefcza wielky ilosciq wody, dodaje do ptynu zupehnie
ostygnigtego ostroznie tyle kwasu solnego, by wyrazna reakcy,
kwasna wystgpila, — 1 gotuje.

Wydzielony i doktadnie przemyty osad zawiera siarczki ar
senu, antymonu, cyny i siarkg, a ponadto moze zawiera Slady
siarczku miedzi i rteci. Osad ten (10 mg wystarcza) gotuje sie
z 25%/-owym kwasem solnym w malej epruwetce tak dlugo, do-
poki siarkowoddr sie ulatnia, — i centryfuguje. Roztwér zawie
rajacy Sb Cis i Sn Cl odstawia sig; osad, ktéry zawiera¢ moze
As: 83, As2 S5, S i zanieczyszczenia Cu S 1 Hg S, przemywa sig
rozc. kwasem solnym.

Rozdzielenie Sb Cl: i Sn Cls jest z reguty zbedne; reakcye cha
rakterystyczne dla obu tych metali przeprowadzi¢ mozna bez roz
dziatu, o ile nie zachodzi ten wypadek, ze slady jednego z nich
znajdujg sie obok wielkich iloSci drugiego.

Slady cyny obok wielkich ilodci antymonu wykaza¢ moina w ten spo-
s6b, ze ogrzewa sig¢ siarczki obu metali przez krotki czas na taini wodne
w /1 kwasie solnym. Z powodu latwiejszej rozpuszczalnosci zwiqzku cyny, sto-
sunck ilosei Sb:Sn staje sie korzystniejszym dla cyny, tak, ze daje sie om
teraz obok antymonu wykazaé.

Slady antymonu obok wielkich iloci cyny wydziela sie z roztwon
w kwasie solnym przy pomocy specyalnie czysiej cynfolii, ogrzewajac tak dhugo,
az cala cynfolia sie rozpusci. Wydziclony antymon gotuje sig ze Swieza kropla
kwasu solnego, odsacza, myje woda, suszy i uklada na szkietku przedmiotowem,

Slady arsenu oddziela sig od wiekszych ilosci antymonu i cyny, destylujae
siarczki (10 mg wystarcza) z 1 ccm 25%0-owego kwasu solnego w aparacie mikro-
destylacyjnym, i absorbujac produkt destylacyi w wodzic siarkowodorowej, w ktd-
rej — w razie obecnosci arsenu — wydzieli sie Asz Su,

Mikroreakcye arsenu.

1. As2 Su charakteryzuje si¢ swoja barwg i rozpuszczalnoscig
w (NHi)2 COs. Dla dalszych reakcyi utlenia sie go na szkietku
przedmiotowem przy pomocy wody krélewskiej, odparowuje do
suchosci, a po ostygnieciu wytrawia sie wodg, ktdra rozpuszcza
tylko zwigzki arsenu; roztwor ten, zawierajacy arsen w postac
arsenianéw, odcigga sie od ewentualnie nierozpuszczalnych zanie-
czyszczen, odparowuje ponownie i przeprowadza z nim reakcye
pod 2 i 3 opisane.

2. NHiMg As Oy .6 H2O. Arseniany zwilza sie amoniakiem
i octanem magnezowym, poczem wydzielaja sig krysztaty arse-
nianu magnezowo-amonowego, wystepujace przewaznie w postaci
niedostatecznie wyrodnigtych krysztatéw o ksztalcie litery x lub
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w postaci potsciennych krysztatéw ukiadu rombowego, wielkoé.m
10—20 mmm. (Rys. 67). Krysztaty te, po przemyciu i odpgdzeniu
ostatnich $§ladéw amoniaku, zwilZong wodg i zetkniete z krysztatkiem
azotanu srebrowego, barwig sie, nie zmieniajgc ksztaitu,
na brazowo-czerwono, a pozniej rozpadajg sig na czerwo-
ny proszek arsenianu srebrowego (roznica od fosforu).

3. NH1 Ca As O1.6 H2 O. Krysztaly te (ukiadu rombowego
pélécienne]; otrzymuje sie podobnie, jak krysztaly pod 2 opi-
sane, jesli zamiast octanu magnezowego uzyje sig octanu wapnio-  Rys. G7.
wego. Kwas fosiorowy nie reaguje z octanem wapniowym wecale. ,\I;J(I?;:;B]il{ﬁ;

1. Asz Os. W tg forme przeprowadza sie¢ metaliczny arsen, i
uzyskany przy probie a) Bettendorfa i b) Marsha.

a) Osad uzyskany przy prdbie Bettendorfa (najlepiej w' wyciagnietej rurce
wloskowatej) odcentryfugowuje sig, myje steZ. kwasem solnym i woda, rozpuszcza
ostroznie na szkielku przedmiotowem w roze. kwasie azotowym i pozostawis
w mikroeksikatorze, przyczem krystalizuje As2Ou.

b) Zwierciadetko arsenu z préby Marsha przesublimowuje si¢ w strumienis
powietrza, uzyskany nalot As2Os splukuje bardzo rozcienczonym wodorotlenkiem
sodowym, zakwasza kwasem azotowym i poddaje krystalizacyi w mikroeksikatorze,
jak pod a).

Tak uzyskane krysztaly As2On maja ksztall osmiosciandw osiro zarysowa-
nych, 0 wiclkosci 6—30 mmm. Mozna je jeszcze zidentyvfikowac przy pomocy
reakeyi 5.

5. As /s Tak tréjtlenck, jak i pieciotlenck arsenu dajy przy ogrzanin ze stei.
kwasem solnym prawie do wrzenia, i krysztatkiem jodku potasowego, z6lic
szescioboczne plytki i sztabki ukladu jednotrojosiowego. (Na tej reakeyi polegn
odroznienic As2Q:u od Sb2Q:, Te Oz i Se Q). :

. Sole arsenowe, zakwaszone kwasem solnym, barwiy wldkno siarcsz-
kowe na Zolto; zabarwienie znika po zanurzeniu w weglanic amonowymn.

Mikroreakcye antymonu.

1. Cs28b Clz 25 H2 O. Krople otrzymanego w toku rozdziatu
SbCls w roztworze w kwasie solnym zageszcza si¢ — jednak
nie do suchosci — na szkietku przedmiotowem, by nadmiar kwasu
usungé, rozciencza woda az do wysigpienia zmetnienia, dodaje
tylko tyle kwasu solnego, by zmetnienie to znikio i dodaje z je-
dnej strony kropli krysztatek chlorku cezowego, z drugiej strony
krysztatek jodku sodowego. Wydziela si¢ podéwczas z jednej
strony Cs2Sb Cls, wzgl. z drugiej strony po dwoéeh minutach
Cs2 Sb Js.

Cs2Sb Cl» krystalizuje w cienkich, bezbarwnych szesciobo-
cznych krysztatach, o katach 118°1 122°; dochodza one do 80 mmm.
(Rys. 68). Krysztaly Cs2SbJs sq pomaraiiczowo-czerwone lub
ciemno-czerwone.
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Metaliczny antymon zamienia sie na SbCls w nastgpujacy sposob: meiy
rozpuszcza sie w kwasie azotowym na goraco, odparowuje roziwor SheQ g
suchosci i rozpuszcza w cieptym kwasie sclnym.

Cyna wydziela sie przy tej reakcyi jako Cs2SnClé w postaci drobnyy
-oSmioScianéw, zupelnie réznych od zwiazkdw antymonowych. W tym wypady
nalezy dbaé¢ o dostateczna ilo§¢ CsCL .

SbCls reaguje tak samo, jak Sb Cls, powoduje jednak wydzielanie jody
ktorego krysztaly moga maci¢ obraz reakcyi; dbaé wdwczas nalezy o nadmiy
jodku sodowego, wobec ktérego J pozostaje w roztworze. '

S
= >
£r
¥al T (P 3
! P
8
" Rys. 68. Rys. 69. Na2 H2 Sbz 0. Rys. 70.
Cs2 Sb Cls. 226 Hz2 0. 6 Hz0. Rbz Sn Cl,

2. Na2 H2 Sb2 O:. 6 H: O. Metaliczny antymon, wzgl. Sbe(s
rozpuszcza sie we wrzacej wodzie krélewskiej, odparowuje ostro-
inie (nie do suchosci), dodaje wodorotlenku potasowego i wody,
i zagotawnje. Po ostygnieciu wysyca sie chlorkiem sodowym, po-
czem wydziela sie pyroantymonian sodowy w postaci bezbarwnych
graniastostupow uktadu jednodwuosiowego, albo soczewkowatych
twordw. (Rys. 69).

3. Sole antymonu wywotujana wiéknie siarczkowem zabarwienie 2ok,
niknace przy zanurzeniu w stez. kwasic solnym i siarczku amonowym, a nie
niknace w’ weglanie amonowym.

Mikroreakcye cyny.

1. Rb:SnCls. Otrzymany w toku rozdzialu SnCls (wzgl
roztwor soli cymowej w stez. kwasie solnym) daje z chlorkiem
rubidu przy fagodnem podgrzaniu krysztalty ukiadu réwnoosio-
wego Rb: Sn Cls, wielkosci 20 mmm. O ile osad wydziela sig zbyt
szybko, a wskutek tego zbyt drobno, ponawia si¢ reakcye z mniejsz
kroplg Sn Cly, rozcieficzong zggszczonym kwasem solnym. (Rys. 70).

2. Cs2Sn Cli. CsCl daje analogiczng reakcye, krysztaly s jednakze mniejsze

3.Redukcyjne dziatanie chlorku cynawego. Z roze. roztwon
chlorku zlota wydziela SnClz metaliczne zloto, kidre przeswictlone przedstawis
sig jako niebiesko-zielone, a naswietlone jako czerwone.
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Reakcye molibdenu.

1. Tl Mo Os. Z roztworédw kwasu molibdenowego, ktéry za-
wiera nadmiar tugu alkalicznego, wydziela krysztalek azotanu ta-
lawego szeScioboczne blaszki (30—60 mmm), bardzo cienkie,
|énigce, bezbarwne albo slabo zétte zabarwione; czesto powstajg
tez szedcioboczne gwiazdy.

2. (NH)s POs. 10 Mo Os. 3 H2 O. Z roztworu kwasu molibde-
nowego w nadmiarze kwasu azotowego wydziela krysztatek sal-
miaku i minimalna ilo$¢ fosforanu dwusodowego po ogrzaniu
z6tte ziarna (10—50 mmm) molibdenianu amonowego.

Reakcye selenu.

1. Redukcya. Przy pomocy cynku lub magnezu wydzielié mozna wolny
selen z roztworéw zawierajacych kwas octowy; selen gromadzi sie naokolo
skrawkéw metalu redukujacego. Gdy po kilku minutach rozpuscimy w kwasie
solnym nadmiar cynku wzglednic magnezu, pozostanie czerwony osad selenu.

Reakcye tellurn.

1. Cs2Te Cls. Ze $rednio stezonych roztworéw dwutlenku tel-
luru w kwasie solnym wydziela chlorek cezowy cytrynowe, prze-
zroczyste osmiosciany (10—30 mmm) o skladzie powyzszym.

Reakcye ziota.

1. Tl AuCli. 5 Hy O. Z obojetnego, a niezbyt rozcieficzonego
i stabo podgrzewanego roztworu chlorku ztotowego wydziela azo-
tan talawy cytrynowe igly, o dlugosci 100 mmm, o kacie sko-
§nosci zac¢mienia 28°.

2. Cs AuJi. Gdy do rozcieficzonego roztworu chlorku ztota
wprowadzimy nadmiar jodku sodowego, a nastepnie chlorek cezu,
to powstaje czarno-zielony osad, ktéry przy ogrzaniu rozpuszcza
sie, a po ostudzeniu wydziela ztociste kostki i krzyze (20—40 mmm)
jodku cezowo-zlotowego.

3. Sn Clz wydziela z roztworu chlorku ziotowego czerwony osad ziota.

4. Sole zlota wprowadzone do kalcynujacej sie mikro-perty boraksowej
(p. str. 194) daja w pierwszej fazic ogrzewania Zzabarwienie rubinowe, péZniej
znikajace.

Reakcye platyny.

1. K2 P{ Cls. Chlorek potasowy wydziela z niezbyt rozcienczo-
nych roztworéw chlorku platynowego o$miodciany o skiadzie
powyzszym (Rys. 71), 10—70 mmm, barwy cytrynowej.
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2. Rb: Pt Cli, Chlorek rubidowy wydziela z powyvzszych roztwordw il
osmioSciany.

3. Te2PiCli. Azotan talawy wydziela z roztworéw chlorku platynoweg
bardzo drobne o$mioéciany o skiadzie powyzszym. Reakcya jest bardzo czuj
krysztaly jednak bardzo mate.

Platyne i inne metale z grupy platynowcdy
(z wyjatkiem rutenu i osmu) mozna stwierdz
przy pomocy reakcyi przez rozzarzanie (p,
str. 96).

Sole platyny, wprowadzone do kalcynujs
cej sig mikro-perly boraksowej (p. str. 94)
daja zabarwienie brazowe,

Rys. 71. K2 Pt Cls.

Reakcye irydu.

1. Rb:Ir Cls. Z wodnego roziworu chlorku amonowo-irydo-
wego wydziela chlorek potasowy po pewnym czasie czarno-czer
wone o$miosciany o skladzie powyzszym (25 mmm). Sole irydu
wprowadzone do kalcynujacej sig¢ mikro-perty boraksowej (p. str.94),
dajq zabarwienie brazowe.

I. 3. Grupa (otowiu), bizmutu, miedzi, kadmu.

Siarczki, nierozpuszczalne w siarczku amonowym, przemywa
sig wodq siarkowodorowa i gotuje z 25%/,-owym kwasem azoto-
wym tak diugo, az zapach siarkowodoru przestanie uchodzic
PbS, BiS, CuS, CdS rozpuszcza sie; nicrozpuszczalna czgi
przcrabia sie wedtug L. 4.

Dla rozdzialu powyiszych 4 metali potrzeba najmniej 1mg
stalej substancyi; przez prébne odparowanie jednej kropli roz
tworu przekonac si¢ nalezy, czy do dalszego badania wystarczy
1 kropla tej koncentracyi, czy tez nalezy plyn zagedci¢, co si
uskutecznia na tazni wodnej. Pozostalo§¢ po odparowaniu, wyno
szacq co najmniej 1 mg, ogrzewa sie z 1 kropla 10Y/,-owego kwast
siarkowego tak diugo, az biale dymy zaczng sig unosié. Po osty-
gnigcin zwilza si¢ kropla wody, pozostawia przez kilka minut
W spokolu przyczem wydziela si¢ Pb SO..'") Nastgpnie odcigg

1) Ph bOI wylrawia sie kroply octanu amonowego i identyfikuje, przeprows
dzajuc w azotyn potasowo-olowiowo-micdziowy (p. reakcye olowin). Reakey
przeprowadza si¢, — jesi tylko Slady olowiu sq obecne — w malej, szklang
szalce z okragltem dnem, w kidrej mozna przez odpowiednic Kkrecenie dobrat
przemy¢ (przez dekantacye) nawet bardzo male ilodei; przez centryfugowanie
oddzicla sig jeszcze muniejsze ilodei.
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sie cze$¢ ptynna i usuwa przez odparowanie kwas siarkowy ; po-
zostatosé ta zawiera BiSQOi, Cu SO:, Cd SOs.

Siarczany te ogrzewa sig ostroznie z wielka kroplg wody, przy-
czem wydziela sie zasadowy siarczan bizmutu; po od-
staniu sie tego osadu odcigga sie (wzgl. mate ilosci centryfuguje
sie) czes¢ ptynna do malego tygielka platynowego, odparowuje
do suchosci i zarzy przez 1 minute do ciemno-czerwonego Zzaru.')
Po ostygnieciu wytrawia si¢ woda wérdd slabego ogrzania; siar-
czan kadmowy przechodzi w roztwor, tlenek miedziowy po-
zostaje nierozpuszczalnym.

Mikroreakcye bizmuiu.

. K3 Bi(S04)s. Osad zasadowego siarczanu bizmutu prze-
mywa si¢ raz jeden wodg, rozpuszcza w matym nadmiarze rozc.
kwasu azotowego i dodaje krysztalek siarczanu potasowego. Pro-
duktem reakcyi jest Ks Bi(SOu)s, krystalizujacy w bezbarwnych
szesciobocznych tabliczkach, dochodzgcych do 100 mmm. (Rys. 72).

2.Szczawian potasowo- o S
O 5 bizmutowy. Gdy do gora- , < [
&7 M cego roztworu “soli bizmutowej, o/ . T A
(O w stezonym kwasie solnym do- K e
™ damy krysztatek kwasnego szcza- Ry X
Rys, 70, Wianu potasowego, a po rozpu- o,

Kas Bi (SO-}[)::. Szczeniu Odczyﬂnil\'a tyle \«Vody, R'&"‘ 73 Cd Co 01, 3120,
by osad sie wydzielil, to otrzy-

mamy krysztaly ukladu rombowego, pozornie wygladajgce na

przynalezne do uktadu jednodwuosiowego.

3. Cs2Bi Cly. 25 H20. Z roztworu soli bizmutowyeh w slez, kwasie solnym
daje krysztat Nal i Cs ClI krwiste, szeScioboczne kryszlaly chlorku i jodkn ce-
zowo-bizmutowego, o kszialcie, przedstawionym w rysunku CszSh Ch, wiclkose
do 80 mmm.

L Rb2BICL. 2251120, Z roztworn soll bizmulowe] w roze. kwasie solnym
daje chlorek rubidu bezbarwne rauly, o kacie ostrym 117° i wydluzone szeseio-
boki chlorku rubidowo-bizmutawego.

Mikroreakcye kadmu.

1. Cd C:0s.3 H:0. Obojeine, niczbyt stgzone roztwory soli
kadmowych dajg z drobng iloscig kwasu szczawiowego bezbarwne
krysztaty (40—80 mmm) ukiadu jednoskosnego, (Rys. 73) o kacie
ostrym 67Y, o kacie sko$no$ci zaémienia 23",

1) Nale.r.y unika¢ zbyt wiclkich ilodci substancyi.
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2. Rb:Cd Cls. Krysztaty te, silnie zalamujace Swiatlo, otrzy.
muje si¢ z odparowanego do suchosci chlorku i azotanu kadmy.
wego, po oziebieniu i zwilzeniu stezonym roztworem chlorku ry.
bidowego. Otrzymany w toku rozdziatu CdSO. daje zblizon
krystalizacye tylko wtedy, gdy sig uzyje bardzo matej jego ilog
Reakcye t¢ przeprowadziC mozna tez w ten sposob, ze szczawia
rozktada sie przez silme ogrzanie, rozpuszcza w kwasie azotowyn
i tak uzyskany azotan poddaje reakcyi z chlorkiem rubidu.

3. CssCd Cls. Chlorek cezowy daje krysztaly zbliZone do poprzedniego,

4. Cd Hg(CNS)s. Z rodankiem amonowo-tteciowym daja niezbyt rozcien
czone obojetne lub kwasem octowym stabo zakwaszone roztwory kadmowe b
barwne, pélécienne krysztaty rodanku rteciowo-kadmowego.

Mikroreakcye miedzi.

1. K2 Pb Cu(NO2)s. Otrzymany w toku rozdzialu CuO roz
puszcza sie w kwasie azotowym 1 odparowuje roztwor do sy
chodci. Pozostalo$¢ zwilza sig jak
najmniejsza iloscig octanu ofowin
i odparowuje znowu do suchosc.
Po ostygnieciu doprowadza sie do
tej pozostaloSci mieszaning waody,
kwasu octowego, octanu amono-
wego i azotynu potasowego, przy-
czem — Ww razie obecnosci mie-
dzi — krystalizuje azotyn potasowo-
miedziowo-otowiowy (patrz reakcye
olowiu).

2. Cu Hg (CNS)i. H20. Z maly
kroplarodanku amonowo-rteciowege
dajag obojgtne albo kwasem octo-
wym stabo zakwaszone, stezone
f ' roztwory soli miedziowych Zéltawo-

Rys. 74. CuHg (CNS)s. Heo.  zielone osady rodanku rteciowo-

miedziowego. (Rys. 74).

3. S61 kwasu cyanurowego. Amoniakalne roztwory soli miedzi dajz
zroztworem kwasu cyanurowego wamoniaku prawic bezbarwne rauty (10—25 mmm),
bedace sola miedziowo-amonows.

4, Cyanck. Roztwdr soli miedzi w nadmiarze amoniaku daje z krysztal
kiem Zelazocyanku potasowego po odparowaniu amoniaku blado-z6tte dendryty

i pierzaste twory cyanku zelazawo-amonowo-miedziowego, kidrych barwa prze-
chodzi zwolna w czerwong.

-
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5.Z kwasem sulfonowym dwuamidoantrachinonu, w roztworze
alkalicznym, daja roztwory zwiazkéw miedziowych zabarwienie nicbieskie, wi-
doczne w obeenosci 0°0000019 g Cu w 1 cem roztworu. Odczynnik sporzadza
sie przez rozpuszezenie 005 g powyzszego kwasu w 500 cem wody z dodatkiem
10 cem NaOH o 40" Bé.

Reakcye palladu.

1. PdJ2.2 NHs. Z roztwordéw soli palladawych wydziela jodek
- potasowy osad, ktéry si¢ rozpuszcza w matym nadmiarze jodku
potasowego; z roztworu tego wydziela amoniak z6lte, prostokatne
dendryty (20—30 mmm) o skiadzie PdJ:.2NH=s (Rys. 75).

%7 433
o,
& g
Rys. 75. Rys. 76. (NHt)2 Pd Cla. Rys. 77.
Pd Jo. 2 NHs. - K Rh (NO2)i.

2. (NHi)2 Pd Cls. Roztwory chlorku palladu w kwasie solnym
przesycone amoniakiem dajg brazowe kiscie, wiazanki i krzyze
chlorku palladowo-amonowego (150-—300 mmm). (Rys. 76).

3. Tl2Pd Cls. £ roztworn chlorku palladawego, wzglednic azotanu pallada-
wego z dodatkiem kropli kwasu solnego, wydziela azotan talawy jasno-brazowe
sztabki i igty TlePd Cli, zblizone do odnoénych zwiazkow zlotowych.

Sole palladu, wprowadzone do kalcynujycej sie mikroperly boraksowej (p. str. 9-1)
daja zabarwienic czarne.

Reakcye rodu.

1. K Rh (NO:)s, Azotyn potasowy wydziela z kiwasnych roztwo-
réw rodowych, zwtaszcza stabo ogrzanych, zéte kostki (2—4 mmm)
o sktadzie K:Rh (NO)s; w amoniakalnych roztworach wydzielajq
sig, zwiaszcza po dodaniu chlorku cezowego, szescioboki i rozety
(Rys. 77).

Sole rodu, wprowadzone do kaleynujicej sie mikroperly boraksowej (p. str. 94)
dajg zabarwienic brazowe, w Swietle odbitem szare.
Reakcye osmu.

I. K: Os Os. Z miernie stgzonego roztworu kwasu osmowego
w wodorotlenku potasowym wydzieli¢é mozna przy pomocy alko-

8
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holu czerwono-fiotkowe os$miodciany (50 mmm) systemu rombg.
wego, o skladzie K20sOs.2H, O.

Sole osmu, wprowadzone do kalcynujace]j sie mikroperty boraksowej (p. str. 94
daja zabarwienie brgzowe.

Reakcye rutenu.

1. Reakcya z Cs Cl. Z roztworu rutenu we wodzie krélewskig
wydziela chlorek cezowy drobno-krystaliczny osad, ktéry prze
krystalizowany z goracej wody daje czerwono-brazowe ziam
0 3 mmm.

W mikroperle boraksowej zachowuje sie jak pallad.

I. 4. Grupa siarczku rteciowego i towarzyszacych my
substancyi nierozpuszczalnych w kwasie azotowym,

Nierozpuszczalna w kwasie azotowym cze$¢ sktadaé sie moie
z Hg S, S, Pb SO, BaSO4, Sr S04, Sn'O2iresztek Pb S, Bi S, Cus,
Cd S. Reszte te dzieli sie na dwie czesci.

A) Czgs¢ pierwsza rozpuszcza sig we wodzie krélewskiej i od-
~ parowuje na tazni wodnej do suchosci; pozostato§¢ wytrawia sie
woda i poszukuje w niej rtgci metodg rodanows, albo przy po-
mocy miedzi.

B) Czes¢ drugg zarzy sig silnie w tygielku porcelanowym a2
do zupelnego usunigcia siarki i zwigzkéw rteci, ogrzewa sie na
tazni wodnej ze stgz. kwasem azotowym do suchosci i wytrawia
rozc. kwasem azotowym. Roztwdr ten zawiera zwiazki otowiy,
bizmutu, miedzii kadmu, ktére mozna zidentyfikowaé me-
todami dotychczas oméwionemi. Jako nierozpuszczalne pozostang
Pb SO4, Sn O2, Ba SOy, SrS8O0s; rozdziat odbywa si¢ w nastepujacy
sposéb:

a) PbSOs. Wytrawia si¢ na ciepto octanem amonowym, wy-
ciag odcigga sig, dodaje do niego octanu miedziowego, odparo-
wuje do sucho$ci i traktuje w sposéb, podany przy otowiu.

b) Sn O:. Pozostatos¢ nierozpuszczalna w octanie amonowym
gotuje sig ze stez. kwasem solnym, a wycigg bada si¢ na cyne
przy pomocy chlorku rubidu,

¢) BaSO+i SrSO:. Pozostalos¢ nierozpuszczalng przekrystali-
zowuje sig ze stgz. kwasem siarkowym, przyczem wydzieli¢ sie
moga PbSO: i SrSOs (p. reakcye baru i strontu).
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II. 5. Grupa kobaltu i niklu’).

Do ogrzanych chlorkéw kobaltu i niklu dodaje sie roztwdr azo-
tynu potasowego w nadmiarze kwasu octowego i pozostawia
przez kilka godzin; kobalt wydziela si¢ w postaci azotynu pota-
sowo-kobaltowego. Osad ten odcentryfugowuje sie, a w roztwo-
rze, ktory ze Swiezg partyq azotynu potasowego i kwasu octo-
wego nie powinien wydzielac osadu, poszukuje sig niklu.

Mikroreakcye Kkobaltu.

1. CO2 K6 (NO2)12. 3 H20. Otrzymany w powyzszy sposéb osad
skiada si¢ z Zoitych szesScianéw i oSmioScianéw, ktére przy po-
wolnem ostudzeniu dochodza do 20 mmm. Osad ten przemywa
sig, rozpuszcza w goracym kwasie solnym, odparowuje do su-
choéci i przeprowadza reakcyg 2. '

2. CoHg (CNS)s. S6l kobaltowa, rozcieficzona i ogrzana do
50¢, daje z malq iloscia rodanku amonowo-rtgciowego krysztaly
Co Hg (CNS)s, opisane przy rteci. ' '

3. NHiCo POs. 6FH2 O, Obojetny roztwdr soli kobaltowej daje z mala iloscia
fosforanu sodowego i nadmiarem statego salmiaku, wielkie krysztaly fosforanu
amonowo-kobaltowego, o ksztalcie litery a.

Mikroreakcye niklu.

1. (CHs CNO): Ni (CHsCNOH):. Do roztworu soli niklowych,
w ktérych znajduje sie nadmiar amoniaku albo nieco kwasu
octowego, dodaje sie kilka krysztaltkow dwumetyl-glyoximu,
ogrzewa stabo i studzi. Produktem reakcyi sa peki igietek dwu-
barwnych, od czerwono-fiolkowych do jasno brazowych.

2. NiK: Pb(NO:)s. Do przesaczu, pozostatego po wydzieleniu
azotynu potasowo-kobaltowego dodaje sig krysztalek octanu
ofowiu, poczem krystalizujg zéite szeScianki azotynu niklowo-
potasowo-olowiowego, zblizone wygladem do odnos$nego azotynu
kobaltowego.

Reakcye talu.

1. 71 Cl. Kwas solny i chlorki wydzielaja z rozciericzonych
Toztworéw soli talawych bezbarwne kostki, ze stgzonych roztwo-

1) Odnosnie do wypadku, w kiérym w substancyi znajduje sie kwas szcza-
wiowy, borowy, fluorowodorowy i fosforowy p. str. 123.
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row rozety, ktdre w Swietle odbitem przedstawiajq sie prawie
czarno. (Rys. 78).

2. TL J. Jodki wydzielaja z powyZszych roztwordw ciemno zole rozetki dp
20 mmm.

3. Tiz Pt Cls. Z silnie kwasnych roztworéw wydziela H2PtCls jasno ke
o$mioéciany (1'5—2 mmm).

Reakcye indu.

1. Rbs In Cls. Z roztworu chlor- _
ku indowego, zawierajacego wol- ﬁ] il

ny kwas solny, wydziela kryszta- N =

tek chlorku rubidowego szKliste QF OF
krysztaly ukladu rombowego, @3} @
30—70 mmm. (Rys. 79). X

Rys. 78. TICL 2. Css In Cls. Jesli zamiast chlor-  Rys. 79. RbuIn Cls.
ku rubidowego uzyje sie¢ chlorku

cezowego, zyskuje reakcya na czutosci, lecz kryszialy tracg ma

wielkosci.

Reakcye uranu.

1. 276 COs. UO2 COz2. Z roztwordw zwiazkéw uranu w kwa-
Anych weglanach alkalicznych wydziela krysztatek azotanu tala-
wego rauty (30—70 mmm) barwy jasno zdéhej, o katach o 8(°
i 1009 jakotez szescioboki o katach 10G° i 1309 o zaémieniu
wzdluz najwieksze] przekatni.

2. NaC: i3 O: . UOs (Cs H O2)2 por. reakeye sodu. Jako od-
czynnika uzywa sie octanu sodowego; roztwdr uraiu nie moie
zawiera¢ wolnych kwaséw nieorganicznych, a w razie ich obe-

cnosci nalezy ich dziatanie unieszkodliwi¢ przez dodatek octanu
amonowego.

II. 6. Grupa glinu, chromu, Zelaza.

Osad zawierajacy wodorotlenki glinu, chromu i zelaza prze-
rabia si¢ w sposéb nastepujacy :

Przemyty osad tychze wprowadza si¢ w stanie wilgotnym do
tygielka platynowego, suszy nad matym plomykiem i zarzy przez
1 minute w gérnej czedci palnika bunsenowskiego, do ciemnego
zaru. Do tygielka daje sie¢ nastepnie 1—2 kropel 3°/-owego
kwasu azotowego i ogrzewa stabo, po ostygnieciu ogrzewa sig
jeszcze raz z kropla rozc. kwasu octowego i przenosi roztwér
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na szkietko przedmiotowe, na kitérem go sie odparowuje. Sktada
on sie przewaznie ze zwigzkow glinu.

Pozostatos¢ w tyglu platynowym osusza sie, zwilza roztworem
weglanu sodowego, rozciera malg iloscia chloranu potasowego,
odparowuje do suchosci i zarzy przez 1 minute do ciemnego
zaru, a po ostygnieciu wyciaga sie 1—2 kroplami wody. Roziwér
ten zawiera chrom jako chromian. ,

Reszte, pozostalg obecnie w tyglu platynowym, rozpuszcza sie
na goraco w stezonym kwasie solnym i oznacza w tym roztworze
zelazo.

Mikroreakcye glinu.

1. K2 SOs . Al: (SOs): . 24 H: O. Roztwér soli glinowej (otrzymany
w toku rozdzialu azotan, moze tez by¢ chlorek lub octan) odpa-
rowuje si¢ do suchosci i po ostygnieciu posypuje sie nadmiarem
drobno sproszkowanego 1 przesianego kwasnego Siarczanu po-
tasowego. Nastepnie zwilza si¢ t¢ mieszaning mata kropla wody
i obserwuje natychmiast (przed krystalizacya odczynnika)
przy uzyciu maltego powigkszenia. Alun potasowo-glinowy kry-
stalizuje w postaci bezbarwnych, réwnoosiowych o$miosciandw,
czasem malych kostek, silnie zalamujacych
$wiatto. Ani chrom, ani zelazo nie daja tej
reakcyi w powyzszem wykonaniu.

2. Cs2:S01. AL (SOs)s . 24 H2 0. Dla tej czu-
tej, lecz wymagajacej reakcyi musi by¢ glin
w postaci chlorku. Roztwdr chlorku odparo-
wuje si¢ prawie do suchosci, zwilza przez na-
chuchanie i dodaje krople CsHSO.. Z poczatku fﬁf’sg{ii::_ci ?ioa
krystalizuja czesto same dendryty. Przez do- '
danie kropli wody, ogrzanie i szybkie ostudzenie dochodzi sie
do szklistych krysztatow, 40—100 mmm. (Rys. 80). Zwiazki ze-
laza krystalizuja w tych warunkach trudno i tylko w bardzo wiel-
kiem stezeniu, zwigzki chromowe barwig sie fiotkowo.

3. (NH1)s Al Fi. Fluorelk amonowy wydziela ze stezonych roztworéw soli
glinowych blade oémiosciany fluorku glinowo-amonowego, rozpuszezalnego w kwa-
sie azotowym, z kidrego to roztweru wydzielaja sig napowrot po dodatku octanu
amonowego. Reakcye przeprowadza sie na bezbarwnej plytce celuloidowej. Sole
sodowe i zelazowe nie moga by¢ obecne.




118

Mikroreakcye chromu.

Zamiana chromu na chromian odby¢ sie moze:

a) w mineralach: przez stopienie substancyi w temperaturze
czerwonego zaru z takg samg iloscia Ne¢y Cy przez 15 sekund
w tyzce platynowej, — i przez ekstrakcye stopu wodg;

b) w rozpuszczalnych zwiazkach chromowych lub wodorotlep.
kach: przez ogrzanie z wodg utleniong i amoniakiem,

¢) w roztworach kwasnych, przez kilkakrotne ogrzanie i od-
parowanie ze stez. kwasem azotowym z malym dodatkiem chlo.
ranu potasowego.

1. Ciz Hs. N2. H2 Cr Os. Roztwor chromianu, stabo zakwaszony
kwasem octowym (w razie obecnosci silnych kwaséw nalezy do-
daé¢ octanu sodowego) daje z krysztatkiem chlorowodanu benzy-
dyny Ci2Hs (NH2):. 2HCI delikatne igty, ugrupowane w gwiazdy
i peczki, barwy fiotkowe], ciemno-niebieskiej i zielono-niebieskiej,
© 20—30 mmm, bedace chromianem benzydyny.

2. Age Cr2 O:. Cieply roztwor chromianu, zakwaszony kwasem
azotowym, daje z azotanem srebrowym. krysztaly dwuchromianu
srebrowego, opisanego przy reakcyach srebra.

3. PbCrOs. Z cieplych roztwordw, zskwaszonych kwasem azofowym, wy-
dziela octan olowiu osad chromianu otowiowego, opisany przy reakcyach olowin,

4. Reakcya w perle boraksowej i reakeya przez stopienie z sods

1 saletrg wykazuje — zwlaszcza przy uzyciu mikroskopu do obserwacyi, tak
mate iloSci chromu, Ze moZna je zaliczy¢ do reakeyi mikrochemicznych.

Mikroreakcye Zelaza.

Fei|Fe(CN)i):. Zelazo oznacza si¢ w toku analizy mikroche-
micznej przez wytworzenie btekitu pruskiego, -a mianowicie do-
daje sig do rozc. kwasnego roztworu soli zelazowej krople Ze-
lazocyanku potasowego. Osad widoczny pod mikroskopem nie
jest krystaliczny, lecz przedstawia si¢ w postaci niebieskich klacz-
kéw i obtoczkow.

Reakcye berylu.

. K2C:04.BeC:04. Z obojetnego lub kwasem octowym
stabo zakwaszonego roztworu chlorku berylowego wydziela szcza-
wian potasowy, uzyty w matym nadmiarze, jednosko$ne krysztaly
(80—120 mmm), silnie zatamujace $wiatto, czesto zroste bliZ-
niaczo, (Rys. 81) — ktérych kat za¢mienia wynosi 38%; obok nich
wytwarzajg sie kolczaste sferolity, zlozone z cienkich, bladych.
tabliczek.
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Reakcye tytanu.

1. Rb2Ti Fs. Dla reakcyi tej musi by¢ tytan przeprowadzony
we forme fluorku tytanowo-sodowego Na:TiFs!); roztwér tego
zwiazku, przeprowadzony na
szkietko kollodyonowane, ogrze-
wa sie i dodaje krysztatek chlor-
ku rubidowego. Wydzielajg sig
podéwczas prostokatne, szescio-
boczne 1 oSmioboczne piytki,
60—90 mmm, bardzo cienkie i Rys. 81. K2C2 Os.Be C2 Os.
blade, o za¢mieniu wzdiuz prze-
katni. Preciki majq zac¢mienie skoSne, kat sko$nosci zaémienia
wynosi 15°% Podobng reakcye mozna uzyska¢ p:zy pomocy chlorku
potasowego lub cezowego.

Reakcye cyrkonu.

1. KsZr(C2044.4 H2 0. Obojetne roz- r &
. twory zwigzkow cyrkonowych daja z kwa- rfj :
_ f';‘? A $nym szczawianem potasowym bezbarwne % {:‘
SN piramidy, 20—60 mmm (Rys. 82). %
§ 2. RbsZr Fi. Zakwaszone roztwory daja U
f) J4) z fluorkiem amonowym i chlorkiem rubido- kﬂ A\
- wym na szkielku kollodyonowanem bezbar-
Rys. 82. wne osmiosciany (30—60 mmm) o skladzie Rys. 83.
Ka Zr (Cz O4). RbiZr Fr, obok prostokatnych graniastostu-  ys (C2 Qs
4H20. pow o skladzie ZrFu. 9H20.

Reakcye toru.

l. Weglan talawo-torowy. Do roztworu weglanu terowego w nad-
miarze weglanu amonowego dodaje sie amoniaku i kryszialek azotanu talawego,
przyczem wydzielajg sie bezbarwne rauty i krétkie skosne graniastostupy o rom-
bowym wygladzie, 4—40 mmm; kat ostry wynosi 70; zaémienie wzdluz prze-
katni.

Reakcye ytru i erbu.

l. Y2(C20n3.9H20. Do tlenku ytru, wzgl. erbu, rozpuszczonego W amo-
niaku i weglanie amonowym dodaje sie kwasu szczawiowego i pozwala zaschnaé
bez ogrzania. Wydzielaja sie krysztaly do 70 mmm (Rys. 83).

) Uzyskuje sie to przez stopienic z dwutlenkiem sodowym, rozpuszczenie
we wodzie, dodanie fluorku amonowego i zakwaszenie kwasem solnym.
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Reakcye ceru.

1. (Cs HiOs)s Ce: . n H= 0. Do obojgtnego albo kwasem octo-
wym stabo zakwaszonego roztworu azotanu lub chlorku cerawego
dodaje si¢ maly nadmiar stalego bursztyniany
amonowego. Wydzielony osad staje si¢ po pe-
wnym czasie (okoto 15 minut) krystalicznym
(Rys. 84), przyczem tworzg sig skupienia o wiel
kosci 200—400 mmm, barwy brazowej.

Rys. 84, (C1Hi0g Gdy od powyzszego .osadu oddzielimy czese

Ce2.n H20. piynna, a krysztaly zwilzymy kropla amoniaky,

a nastepnie amoniak usuniemy i dodamy krople

rozcienczonej wody utlenionej, - to krysztaly zabarwig sie na
ognisto-czerwono.

Zwigzki cerowe nalezy dla uzyskania powyészych reakcyi zre-
dukowa¢ uprzednio alkoholem i kwasem solnym.

. 2. Na»SO:.Cex (SO4): .2 H: O. Z siarczanem sodowym i malg
iloscig kwasu siarkowego otrzymuje si¢ siarczan cerawo-sodowy,
w postaci soczewkowatych krysztatow o 5 mmm.

Reakcya lantanu.

1. (CsH(Oy)sla:.nH20. Z obo-

jetnym roztworem chlorku lub azotanu

lantanowego daje bursztynian amo-

nowy w stanie statym po krétkim cza-

sie, zwlaszcza po stabem podgrzaniu,

krysztaty bursztynianu lantanu (Rys. 85);

sg to romboidowe tabliczki o 300 do

500 mmm, o kacie ostrym 64°% o ka-

cie skosnosci 80°. . " Rys. 85. (Ct Hi O4)2 Laz. nH2 O,
2. Naz SOs. La: (SOs)s .3 H: O.

Z siarczanem sodowym powstajq na brzegu kropli zaokraglone

pryzmaty okolo 10 mmm.

Reakcye prazeodymu.

(C+ HiOs)s Pra.nH2 O. Z roztworéw azotanéw lub chlorkéw
wydziela bursztynian amonowy krysztaly bardzo zblizone do
bursztynianu cerawego, o wielkosci 300—500 mmm. Rozréznié
je mozna po reakcyi z amoniakiem i woda utleniona.
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Reakcye neodymu.

(Cs Hs Os)s Nd= . n H: O. Bursztynian amonowy wydziela z roz-
tworéw neodymu osad drobnokrystaliczny, z ktérego powstaja
po krétkim czasie mate czworoboki, a pézniej brazowe, przezro-
czyste, najezone sferoidy o 50—60 mmm.

Reakcye samaru.

(CtHi Os)s Saz. n H2 O. Bursztynian amonowy wydziela mate
soczewki i romboidy o 30—100 mmm; soczewki sq na koncach
przyciemnione i czesto gwiaZdzisto rozstrzgpione. (Rys. 86).

Reakcye niobu.

Nas Nbe O 19, 16 H= O. Jesli do $rednio rozcienczonego roztworu
niobianu potasowego dodamy octanu sodowego, — i w razie po-

trzeby wodorotlenku sodowego, Y o .
p wydziela si¢ niobian sodowy - gg +

IWQ 7 NasNbs O19.16 H: O; moze on Zz%u I)‘i

wystepowaé w rozmaitej formie W]

e (Rys. 87); przy szybkiej krysta- "\ft}
‘/_E‘:T’ ‘._-fa‘;f\ . lizacyi wydzielajg sig¢ bezbarwne, ~ &
- stabo polaryzujace igly (30 mmm); R

Rys. 86. przy powolnej krystalizacyi, wo- ;

(Gt Hn4}_%‘)é‘)s.a2' bec matej ilosci alkalidw krysta- Naﬁfﬁ,“ﬁé’m‘

o lizuja czworoboczne pryzmaty 16 Hz0.

ze sko$nemi plaszczyznami koricowemi (100—150 mmm), o pro-
stem zaCmieniu; przy powolnej krystalizacyi z wigkszg iloScig
wolnych alkaliéw krystalizujg zrazu igly i sztabki, a pdZniej sze-
sciobo¢zne tabliczki i szeSciopromienne gwiazdy (80—120 mmm).

Reakcye tantalu.

KoTa Fr. Z roztworn kwasu tantalowego w kwasie fluorowo-
dorowym wydzielajq sole potasowe cienkie, bezbarwne pryzmaty
Ke Ta F:, 50—200 mmm, o prostem za¢mieniu.

Reakcye wolframu.

- 1. T WOs. Z alkalicznego, stabo ogrzanego roztworu Na: WO«
wydziela krysztalek azotanu talawego krysztaly wolframianu tala-
wego, dochodzace czasem do 400 mmm, wygladem i optycznemi
wlasnosciami zblizone do odno$nego molibdenianu.
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iI. 7. Grupa cynku i manganu.

Do roztworu, ktéry zawiera¢ moze zwigzki cynku 1 mangany,
dodaje sie amopiaku do reakcyi alkalicznej, potem kwasu octo.
wego do reakcyi kwasdnej i siarkowodoru. Wydzieli si¢ wéwezas
siarczek cynku, ktéry po odsaczeniu (lub odcentryfugowaniu)
i przemyciu, rozpuszcza sig na szkietku przedmiotowem w roz,
kwasie solnym lub azotowym.

Przesacz odparowuje sie do suchodci, przez podgrzanie usuwa
sie sole amonowe i przeznacza do badania na mangan.

Mikroreakcye cynku.

1. 3Na2C03.82ZnC0Os.8 H=0. Do roztworu soli cynkowej
dodaje sie wodorotlenku sodowego w nadmiarze tak, by utworzony
. osad sig rozpuscil, a nastepnie tyle miatko spro-
@ {% szkowanego Na HCOs, by cze$¢ jego pozostata nie-
< rozpuszczalng; nastgpnie nalezy cato$¢ przemieszaé
Rys. 88.  dokiadnie precikiem platynowym, jednakze tak ostro-
.szggé';‘s:gio. znie, by 'szkietka nie zarysowacé. Z odpowiednio
rozcienczonych rozczynéw (ponizej 1°/)) otrzymuje
si¢ bezbarwne os$miodciany 7— 20 mmm. Sole manganu dzialajg
ujemnie. (Rys. 88).

2. ZnHg (CNS)s. Z roztworéw stabo  zakwaszonych kwasem
octowym wydziela mata kropla rodanku amonowo-rteciowego kry-
sztaly rodanku cynkowo -rteciowego,
o ksztalcie paproci, wyjatkowo w po-
staci prostokatnych paleczek systemu
rombowego, ktére w $wietle odbitem
sg srebrzysto-biate. (Rys. 89).

3. o-Ftaleinian-cynkowo-talawy. Do
kropli zwiazku  cynkowego daje sig ;
kropleg roztworu ftaleinianu amonowego Rys. 89. Zn Hg (CNS)s.
we wodzie zakwaszonej kwasem octo-
wym, i krysztatek azotanu talawego. Produktem reakcyi sg rom-
bowe i szeScioboczne bezbarwne plytki o prostem za¢mieniu
i silnej polaryzacyi.

4. ZnC20+.2H2 0. Kwas szczawiowy wydziela z roztworéw soli cynko-
wych pryzmaty o zaokraglonych koficach, 20 —25 mmm.

5. Zn3 Fe2 (ON)12. Z bardzo roze. roztwordéw chlorku lub azotanu cynkowego-
wydziela ziarenko KsFe (CN)s zéltte kostki 5—12 mmm.
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Mikroreakcye manganu.

1. MnC2Os+.3 H2 0. Niezbyt stezony roz-
twor chlorku manganu daje z kwasnym szcza-
wianem potasowym krysztaly szczawianu man-
ganowego w postaci gwiazd, najczesciej o sze-

iiu promieniach, o silnej polaryzacyi, o pro- ;
stem zaémieniu. (Rys. 90).

9. Na2 Mn Os. Drobne ilosci soli manga- Rys. 90.
nowych, stopione na koficu topatki platynowej MnC20:.3H:20.
7 nadmiarem sody i saletry daja stop zielony.

3. Mn O2. Amoniak i woda utleniona wydzielaja z roztwordw soli manga-
nowych brazowy Mn Oz Dla reakcyi tej nalezy roztwory zawierajace kwas solny
kilkakrotnie odparowaé z kwasem azotowym.

4. Mn Cr O1. Roztwory obojetne lub stabo kwasne dala z chromianem pota-
sowym ciemnobrazowe rozety chromianu manganowego.

Tok analizy grupy II, jeSli w substancyi znajduje sie
kwas szczawiowy, borowy, fluorowodorowy, fosforowy.

Obecnos¢ powyzszych kwasow zniewala do zmiany w toku
analizy grupy IL

Ponizej podany jest opis badania w celu stwierdzenia, czy
powyzsze kwasy sa obecne i tok analizy na wypadek stwierdzenia
ich obecnosci.

Do badania tego nadaje si¢ najlepiej substancya pierwotna,
ewentualnie roztwdr pozostaly po wydzieleniu grupy I, ktéry
odparowuje sig¢ do suchosci, rozpuszcza w rozcienczonym kwasie
solnym i traktuje amoniakiem.

¢) Odno$nie do kwasu fluorowodorowego. Dla
stwierdzenia kwasu fluorowodorowego uzy¢ mozna pierwotnej sub-
stancyi statej, albo substancyi piynnej do suchosci odparowanej;
ze substancyi nalezy usuna¢ weglany przez odparowanie z kwa-
sem solnym, a sole amonowe przy pomocy wodorotlenku pota-
sowego. Wtiasciwe stwierdzenie kwasu fluorowodorowego odbywa
si¢ przy pomocy metody, podanej przy reakcyach tego kwasu.

O ile kwas fluorowodorowy zostat stwierdzony, nalezy go
usunaé z pierwotnej substancyi przez ogrzanie ze stgzonym kwa-
sem siarkowym.

6) Odnoénie do kwasu fosforowego. Pierwotng sub-
stancye, a osobno osad wydzielony amoniakiem, rozpuszcza sig
w kwasie azotowym; krople tego roztworu umieszcza sig¢ w ogrza-
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nej kropli roztworu molibdenianu amonowego W kwasie azgf,
wym o ¢. g 1'2. W razie obecnosci fosforu wydziela sie ogg
molibdenianu fosforowo-amonowego.

O ile kwas fosforowy zostal stwierdzony, wydziela sig g
w sposob mnastepujacy:

Roztwér pozostaly po wydzieleniu grupy I ogrzewa sig
stezonym kwasem azotowym do suchosci, rozpuszcza W nadmian
stezonego kwasu azotowego, dodaje nadmiaru staniolu, gotuje
przez czas dluzszy, zageszcza do malej objetosci, rozcieficza dwy
dziestokrotng iloscig wody i pozostawia w epruwetce przez |9
godzin. Plyn przejrzysty odparowuje sig, rozpuszcza W rozciep.
czonym kwasie solnym, wydziela przy pomocy siarkowodoru fosfor
i cyne, i tak uzyskany przesgcz bada si¢ przy pomocy amoniaky
i siarczku amonowego.

¢) Odnoé$nie do kwasu borowego. Stwierdzenie obe.
cnodci kwasu borowego odbywa si¢ metoda, podang przy reak.
cyach tego kwasu. )

O ile kwas borowy zostal stwierdzony, postepuje sie w sposéh
nastepujacy: '

Osad wydzielony pod dzialaniem siarczku amonowego gotuje
sie z weglanem sodowym. W roztwdr przechodzi boran sodowy
i slady chromu. Roztwér ten zakwasza sig kwasem solnym, zago-
towuje, — i przy pomocy amoniaku wydziela si¢ chrom, wolny
od kwasu borowego.

Osad nierozpuszczalny w weglanie sodowym zawiera obok
metali grupy II takze metale ziem alkalicznych. Rozpuszcza sig
go po doktadnem przemyciu i wydziela przy pomocy siarczku
amonowego metale grupy II, wolne od ziem alkalicznych.

d) Odnos$nie do kwasu szczawiowego i innych
kwaséw organicznych. Czes¢ osadu wydzielonego przy
pomocy amoniaku uwalnia sie¢ przez przemycie od ostatnich éla-
déw soli amonowych, osusza na szkietku przedmiotowem i zwila
takq iloscig stgzonego kwasu siarkowego, ktéra nie wystarcza do
rozkiadu catej soli szczawiowej; nastepnie sublimuije sie z jednego
szkietka przedmiotowego na drugie, przyczem w razie obecnosc
kwasu szczawiowego przesublimuje on w postaci igietek.

Inne kwasy organiczne bada sie metodami, podanemi w ana-
lizie organicznej.

€) Wrazie obecnos$ci wszystkich powyzszych
kwasow postepuje sie w sposéb nastepujacy:
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Osad powstaly przez dodatek siarczku amonowego uwalnia
sie od kwasu szczawiowego i innych kwasdw organicznych przez
sarzenie. Pozostatos¢ gotuje sie z weglanem sodowym, przyczem
przechodzi w roztwor (1) kwas borowy i fluorowodorowy w ca-
to§ci, a chrom czgsciowo.

Osad (1) weglanow rozpnszcza sig w kwasie solnym, przepro-
wadza ponownie rozdzial przy pomocy siarczku amonowego
i dziata na wydzielony osad kwasem solnym; siarczek niklu
i kobaltu pozostajg nierozpuszczone, reszta przechodzi w roztwér
(2). Z tego roztworn (2) — po stwierdzeniu w malej prébce przy
pomocy zelazocyanku, czy roztwor zawiera zelazo — wydziela sie
przy pomocy kropli chlorku zelazowego, weglanu sodowego,
kwasu octowego i nadmiaru octanu sodowego osad (3), zawiera-
jacy kwas fosforowy jako fosforan zelazowy, przyczem takze glin
i reszta chromu sig¢ wydzielaja, podczas gdy ziemie alkaliczne,
magnez, cynk i mangan zostajg w roztworze (4). Z roztworu (4)
wydziela sig cynk i mangan przy pomocy amoniaku z siarczku
amonowego.

lll. 8. Grupa wapnia, baru, strontu.

Weglany tej grupy, wydzielone podiug str. 100, rozdzieli¢ mozna
w dwojaki sposob :

a) Weglany te rozpuszcza si¢ w kwasie octowym, dodaje dwu-
chromianu potasowego i gotuje przez 1 minutg; bar wydziela
sig¢ wéwczas jako chromian barowy; osad ten po przemyciu
tarzy sie na tyzce platynowej tak diugo, az zabarwienie plomienia
przejdzie z zoitego we wyraZnie zielone, poczem rozpuszcza Sig
go w cieptym, rozcieficzonym kwasie octowym.

Do przesaczu pozostatego po wydzieleniu baru dodaje sie
amoniaku i weglanu amonowego; wydzielone weglany przemywa
sie, rozpuszcza w kwasie azotowym, odparowuje do konsystencyi
syropowatej, dodaje absolutnego alkoholu i odparowuje jeszcze
raz, poczem wytrawia sig absolutnym alkoholem. Azotan wapniowy
przechodzi w roztwor, azotan strontowy zostaje jako osad.

b) Weglany rozpuszcza sie w kwasie solnym, suszy bardzo
doktadnie na szkietku zegarkowem, a nastgpnie wytrawia w epru-
weice zatkanej zatyczkq kauczukowsg trzy razy przez kilka minut
przy pomocy absolutnego alkoholu. Reszta nierozpuszczalna
w absolutnym alkoholu zawiera chlorek barowy. Roztwdr chlorku
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wapniowego i strontowego odparowuje sig do suchosci, rozpuszy
we wodzie, dodaje na goraco amoniaku i weglanu amonoweg
przemywa woda przez odpipetowanie trzy razy, rozpuszy
w kwasie azotowym i rozdziela stront od wapnia, jak pod g

Mikroreakcye baru.

1. BaSiFs. Sole barowe w roztworze kwasu octowego aly
bardzo rozc:enczonego kwasu solnego dajg z fluorokrzemtanem
amonowym preciki (40—70 mmm)
zazwyczaj skosnokatne, o prosteg
za¢mieniu (Rys. 91). Z reziworgy
stezonych otrzymuje sig krysztay
o ksztalcie lisci wierzbowych, zr.
stych ze soba.

2. BaCrOs. Roztwory soli barowyy

Rys. 91. Ba Si Fa. w roztworze lwasu octowego (w obecnog

innego kwasu dodaje sie octanu sodoweg

i ewentualnie kwasu octowego) daja z dwuchromianem potasowym jasno-idhe
prostokaty i kwadraty (8—20 mmm), nierozpuszczalne w kwasie octowym.

3. BaSOi. Z roztwordw soli barowych, do ktérych dodano kwasu siarko
wego, otrzymuje sie proszkowaty osad siarczanu barowego, kidry przekrystali
zowany w kacie szkietka przedmiotowego ze stezonego kwasu siarkowego daje
rombowe tabliczki i krysztaly, o ksztalcie toczaka, zrosle na krzyz, 5—12 mmm
Podobng jednakie reakcye dajq takze Slady strontu.

Mikroreakcye strontu.

1. SrCr Os. Obojetng stata soél strontowq rozpuszcza sie wjak
najmniejszej ilosci wody i 'dodaje krople 10%b-owego chromian
potasowego. Produktem reakcyi sa graniasto- '
stupy ukiadu jednotréjosiowego (20 mmm diu-
godci, 10 mmm szerokosci), igly, kule (20—30
mmm), sferoidy (do 100 mmm) (Rys. 92),
barwy z6ttej, silnie zalamujace Swiatlo, a tatwo
rozpuszczalne w kwasie octowym.

2, SrC: O« Z rozcienczonego roztworu
kwasu szczawiowego wydziela staly azotan Rys. 92. Sr Cr OL
strontowy o$mio$ciany i graniastostupy uktadu
jednodwuosiowego. W tych warunkach krystalizuje szczawian
wapniowy wyltgcznie w o$dmiodcianach ukladu jednodwu-
osiowego i jednoskosnego, a bar krystalizuje we formie krzyzéw
1 gwiazd szeSciopromiennych ukiadu jednoskos$nego. (Rys. 93). |
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3. Sr8Os. Z roztworu w gorgeym, stezonym kwasie siarkowym krystalizuje
siarczan st_ron'tov.-'y w rautach, w krysztatach o ksztalcie krzyzai plytkach prosto-
katnych.

4. Sr(JOs)2. Z nasyconego roztworu jodanu potasowego wydziela krysztaltek
azotanu, chlorku lub octanu strontowego niekrystaliczny osad jodanu stronto-
wego, ktéry szybko przyjmuje ksztait igiel, dendrytéw it d. o zaémieniu
skosnem.

5. SrC0Os. Z roztwordw soli strontowych wydziela kwasny weglan sodowy
sieroidy (25 mmm), o silnej polaryzacyi, o uwarstwowieniu wspdtirodkowem
i promienistem.

Mikroreakcye wapnia,

1. CaSO:s.2 H20. Rozcienczony kwas siarkowy lub siarczan
sodowy wydziela ze stgzonych roztwordw soli wapniowych, stabo
.ogrzanych i zakwaszonych kwasem solnym, peki igiel, z roz-

Py T A N
e= g NE=
& Q? ; ,../:\_, 1.:..'\_.. LY
R\
Rys. 93. Rys. 94. Rys. 95.
SrC2 04 CaSOs.ZH20. CaCiH1Qs.4H20.

cieficzonych roztworéw graniastosiupy uktadu jednoskos$nego,
o kacie ostrym 53", i bliZzniacze formy o ksztalcie jaskéiczego
ogona (Rys. 94). Jesli od tych krysztalow oddzieli sig¢ przez od-
ssanie tug pokrystalizacyjny i doda si¢ kroplg¢ rozciericzonego
kwasu octowego i soli Seignettea, przejda krysztaty gipsu w kry-
sztaly szczawianu wapniowego (reakcya 2).

2. CaCiHiOu.4H0O. Z roztworéw zakwaszonych kwasem
octowym, w ktérych ewentualna obecnos¢ wolnych kwaséw mine-
ralnych zostatla usunigta przy pomocy octanu amonowego, wy-
dziela winian sodowy po pewnym czasie dobrze wyksztalcone
krysztaly (rys. 95), a mianowicie graniastostupy ukfadu rdzno-
osiowego, szeScioboki, trapezy i t. d.

3. CaC201. H20. Kwas szczawiowy wydziela z roztworéw obojetnych albo
zakwaszonych kwasem octowym, krystaliczne ziarenka 4—6 mmm.

4. K2 CaFe(CN)s.3H20. Nadmiar Zzelazocyanku potasowego wydziela z roz-
tworéw soli wapniowych kwadraty i rauty, 20—25 mmm, zelazocyanku pota-
sowo-wapniowego.
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5. CaNaz(COu)2.5H20. Weglan sodowy, ulyty w nadmiarze, Wy dziely
nickrystaliczny weglan, ktéry po 2 minutach przyjmuje ksztalt krotkich stupkiy
(2060 mmm), sko$no scietych, o kacie skosnosci zacmienia 89,

Reakcye wanadu.

1. NHVOs. Z roztworu pyrowanadianu sodowego wydziel
nadmiar stalego salmiaku bezbarwne soczewkowate krysztaly
(15—20 mmm) metawanadianu amonowego, o za¢mieniu wzdiy
przekatni.

2. AgiV20:. Z gorgcych, a kwasem octowym silnie zakws.
szonych roztwor6w metawanadianéw wydziela azotan srebrowy
pomarafczowe sztabki (10 mmm), gwiazdy i wachlarze.

IV. 9. Grupa niagnezu, potasu, sodu (amonu).

Do roztworu soli magnezowych, potasowych i sodowych do-
daje si¢ wody barytowej w nadmiarze (az do wyraznej alkaliczngj
reakcyi papierka kurkumowego) i odsacza wydzielony osad, skia.
dajacy sie ze zwigzkéw magnezu i baru. Po przemyciu rozpuszez
sig¢ ten osad w rozcienczonym kwasie solnym i z roztworu tego
wydziela si¢ magnez przy pomocy fosforanu amonowego; wy-
dzielenie w tej formie odbyC si¢ moze obok soli barowych, gdy:
fosforan barowy tworzy male kuliste skupienia, ktére nie szkodz
obserwacyi zwigzkow amonowych; albo tez po oddzieleniy
zwigzkow barowych mozna wykaza¢ magnez reakcyami, charakie-
rystycznemi dla magnezu.

Przez przesacz pozostaly po wydzieleniu magnezu przepuszcza
sig dwullenek wegla, zagotowuje, odsacza weglan barowy, a prze
sqcz zageszeza sig na laini wodnej do sucho$ci. W pozostalosd
tej znajdujaq si¢ zwiazki sodowe i potasowe, ktdre mozna rozeznat
w dwoch oddzielnych probkach, pierwsze przy pomocy octany
uranylowego Iub siarczanu bizimutowego, drugie przy pomocy
chlorku platynowego, — co daje si¢ dobrze przeprowadzi¢, jedli
ilo§¢ sodu i potasu jest w przyblizeniu réwna. Jesli tak nie jest,
nalezy dokonaé rozdzialu; rozdziat potasu od sodu odbyé sig
moze w dwojaki sposob, zaleznie od stosunku ilosci obu tych
metali. ' _

A) Przy matych ilodciach potasu obok wielkich ilosci sody,
wydzicla si¢ potas przy pomocy roztworu azotynu sodowo-kobal-
towego, ktory po kilku godzinach wydziela azotyn potasowo.
kobaltowy (p. reakcya kobaltu). Osad ten moze by¢ dalej ziden-
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tyfikowany przez wyzarzenie go na topatce platynowe;j, wyltrawienie
woda, odparowanie z kwasem solnym i badanie tak otrzymanego
chlorku potasowego przy pomocy chlorku platynowego.

B) Przy matych ilosciach sodu obok wielkich ilosci potasu
wydziela si¢ potas jako a) nadchloran, &) kwa$ny winian.

a) Do mieszaniny soli potasowych i sodowych dodaje sie
nadmiar §wiezo sporzadzonego nadchloranu amonowego, odparo-
wuje do suchosci, wytrawia 95°0c-owym alkoholem, przyczem
przechodzi w roztwér nadchloran sodowy i amonowy. Roztwdr
ten odparowuje si¢ do suchosci, przez ogrzanie do 500° usuwa
sie nadchloran amonowy, a pozostaly zwiazek sodowy zamienia
sie na chlorek i bada octanem uranylowym.

b) Do stezonego roztworu chlorku sodowego i potasowego
dodaje si¢ kwasu winowego w nadmiarze i po zmieszaniu dru-
cikiem platynowym pozostawia przez kilka minut w spokoju.
Nastgpnie dodaje sig alkoholu, miesza si¢ drucikiem platynowym,
odparowuje na tazni wodnej do suchosci i powtarza te czynnos¢
2—3-krotnie. Do ostygnietej pozostatosci dodaje sie raz jeszcze
alkoholu i, pozostawiwszy bez mieszania przez kilka minut w spo-
koju, odlewa sig roztwor zawierajacy kwasny winian sodowy do
lyzeczki platynowej. Po odparowaniu alkoholu, wyzarzeniu pozo-
statosci i rozpuszczeniu pozostatego weglanu sodowego w roz-
cieficzonym kwasie solnym, bada si¢ na séd przy pomocy octanu
uranylowego.

Badanie w kierunku amoniaku.

W tym celu destyluje si¢ pierwoing substancyg z nadmiarem
§wiezo wyzarzonego tlenku wapniowego migdzy dwoma szkiel-
kami zegarkowemi. Destylat zwilza si¢ kwasem solnym, odparo-
wuje do suchosdci, a otrzymany salmiak odczyszcza sie przez
sublimacyg i bada reakcyami na amoniak.

Mozna tez utozy¢ badang substancye¢ na szkietku przedmioto-
wem obok kropli chlorku platynowego i odczynnika Nesslera, zwilzy¢
ja tugiem potasowym, przykry¢ wszystko razem szkietkiem zegar-
kowem i obserwowa¢ reakcye. '

Minimalne ilo$ci amoniaku mozna przedestylowal w rurce
wloskowatej (p. str. 56) i stwierdzi¢ obecno$¢ amoniaku przy
pomocy lakmusu lub chlorku platynowego w sposéb tamze
podany.

9
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Mikroreakcye magnezu.

1. NHs Mg PO:.6 HeO. Do roztworu soli magnezowej, kigy
zawiera nieco kwasu solnego, dodaje sig¢ krysztatek fosforay
dwusodowego, a po ogrzaniu nadmiar amoniaku. Osad niekryg,

liczny, ktéry 2z poczatku powstaje

s zamienia si¢ szybko na charakterj;sty.

> czne dendryty. Pod koniec reakgy;

\ otrzymuje si¢ w rozcieficzonych py.

= tyach kropli dobrze wyksztaicone, pg

= &3  <dcienne krysztaly systemu rombowe

Rys. 96. NH: Mg POs.6H20. go, 10—20 mmm, o wygladzie wigy
trumny (Rys. 96).

2. Mg HzSb2 O7. 9 H20. Pyroantymonian potasowy wydziela z obojetnyy
lub amoniakalnych roztworéw soli magnezowych szescioboczne, blyszczgce shyl
(wapni i séd daja podobne reakcye).

3. K2 Mg Fe(CN)s.3 H20. Jedli do roztworu soli magnezowej doda s
zelazocyanku potasowego. a pdZniej amoniaku, otrzymaé moZna igly i blashi
powyzszej soli podwojnej.

Mikroreakcye potasu.

1. Kz PtCls. Obojetna albo kwasem solnym stabo zakwaszon
kropla soli potasowej, z ktdrej przez wyzarzenie usunigto cay
amoniak, daje z nadmiarem 10%-owego chlorku platynoweg
cytrynowe, bardzo silnie biyszczace o$mioSciany uktadu réwne
osiowego (70 mmm); w stezonych i silnie zakwaszonych roztws
rach wydzielajg si¢ dendryty albo drobne krysztatki (p. reakey
platyny).

2. KCl Os. Obojetne, -a niezbyt stezone roztwory soli potase
wych dajg z kwasem nadchlorowym rombowe krysztaly, silni
zatamujgce $wiatto, do 40 mmm wielkoSci.

3. K2 CuPb(NO:2)s. Z azotynem otowiowo-miedziowym!) daj
stata sél potasowa krysztaly azotynu otowiowo-miedziowo-pote
sowego (p. reakcye otowiu). O ile sél potasowa jest w roztworz,
nie moze zawiera¢ wolnych kwaséw nieorganicznych.

4. KBi(SO42 Roztwdr siarczanu bizmutowego w kwasie siarkowym wy
dziela ze stgzonych roztworéw soli potasowych, wzglednie ze suchych ich pe
zostalosci, bezbarwne, zrazu okragle, pdinicj szescioboczne tabliczki (6—15 mmn)
siarczanu potasowo-bizmutowego (p. reakcye bizmutu), ktére naleZy odréink

od znacznie wigkszych szesciobocznych tabliczek siarczanu bizmutowego, ki
stalizujgcego czasem na brzegu zbyt zgeszczonego odczynnika.

“1) p. odezynniki.
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5. KsPO:. 10 Mo O3 .3 H:0 wydziela sie z roztworéw zakwaszonych kwa-
sem azotowym w postaci Zottych ziarn (10—50 mmm), pod dziataniem roztwoe-
16w kwasu fosforowo-molibdenowego w kwasie azotowym.

Mikroreakcye sodu.

1. Na C: H30z2. UO: (C: H302). Kropla octanu uranylowego 1)
daje z suchg pozostatosScig soli sodowych krysztaty octanu ura-
nylo-sodowego, w postaci bez-
barwnych, péZniej jasno zo6i- 1
tych czworodcianéw (10—-70 - W
mmm) (Rys. 97). Sole amo- v ?
nowe i silne kwasy powinny (@
by¢ usunigte. Zamiast roztworu - [ ']
octanu uranylowego, uzyé mo- A > L\’P
7na statego octanu uranylo- v
amonowego. ¥

2. Na:SiFs. Do owalnej
kropli rozcieficzonego kwasu b
solnego dodaje sig z jedne]
strony badang substancye, a  Rys. 97. Na C2Hs O2UOz2. (C2 Hs O2)e.
z drugiej krysztatek fluoro-
krzemianu amonowego. Po krétkim czasie otrzymuje sie krystali-
czny osad fluorokrzemianu sodowego Na:SiFs, o stabo rézowem

odcieniu, skfadajacy sig z szedciobocznych

% @ rozet, szesciobocznych tabliczek, stupkdw,

gwiazd i t. p. (do 120 mmm). (Rys. 98).
3. Na2 H2S8b2 O7. 2 H20. Alkaliczny roztwér py-
roantymonianu potasowego daje ze sucha pozostatodeig
‘ o%,\, Q%Q zwiazku S(.)dO\\"EgO, po potarc_iu szkietka przed{nioto-
wego drucikiem platynowym i po dodatku kropli alko-

..%_, holu, krystaliczny osad pyroantymonianu sodowego
# (p. reakcyc antymonu).
Rys. 98. Naz Si Fs. 4, Na Bi(SOwe. Z roztworéw w kwasie siarko-

wym wydziela roztwdr zasadowego siarczanu bizmu-
towego, w roztworze w stezonym kwasie siarkowym, a uzyty w nadmiarze,
Po podgrzaniu do 50—600 male ziarenka siarczanu bizmutowo-sodowego, groma-
dzace sie na matlej przestrzeni i dajace sie tatwo odréznié¢ od rozsianych po catem
polu widzenia tabliczek siarczanu potasowo-bizmutowego.

) p. odezynniki.
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Mikroreakcye amonu.

1. (NH2 Pt Cls. W sposéb podany na str. 129 otrzymuje sie
krysztaty chloroplatynianu amonowego, réwnopostaciowe z chloro-
platynianem potasowym i wielkoscia do niego zbliZzone.

2, Reakcya Nesslera nie daje krystalicznych osadéw, lecz tylko zdite
ktaczki.

Reakcye rubidu.

1. Rb2 Pt Cls. Z nasyconym roztworem chloroplatynianu pota-
sowego dajg zwiazki rubidowe (3 krople roztworu odparowane
na szkietku przedmiotowem) osmiosSciany chloroplatynianu rubi-
dowego, o wielko$ci 8—20 mmm. O ile reakcyi nie przeprowa-
dza sie pod przykryciem, moze nastqpi¢ na brzegu kropli krysta-
lizacya odczynnika, ktérego krysztaly maja jednak 30—70 mmm,

Rbi SiO4. 12 Mo Os. n H20, Z molibdenianem krzemowo-amono-
wym ) otrzymuje sig krysztaty o powyzszym skiadzie, 10—20 mmm
potas, sod i lit nie wydzielajg sie).

Reakcye cezu.

1. Cs2 Pt Cls. Z nasyconym roztworem chloroplatynianu po.
tasowego lub z 0'5%c-owym roztworem kwasu chloroplatynowego,
daja roztwory zwigzkéw cezowych jasno-zotte osmioSciany
3—5 mmm.

2. Cs2 Sn Cls p. odnodng reakcye cyny; dla. odréznienia od
potasu i rubidu przeprowadza sig¢ reakcyg w ten sposéb, ze sig
roztwor odparowuje do suchosci, rozpuszcza pozostalo$¢ w kwasie
solnym i dodaje chlorku cynowego. W obecnosci kwasu solnego
nie wydzielajg si¢ zwigzki potasu i rubidu.

3. Cs2 Sb Cls. 256 H20 p. odnoéne reakcye cyny.

4, Cs: §i Oyl 12 Mo Os. n FH2 O, jak u rubidu, krysztaly majg
2—6 mmm.

Reakcye litu.

1. Liz COs. Z weglanem amonowym dajg roztwory zwiazkow
litowych cienkie pryzmaty i igly weglanu litowego, trudno roz.
puszczalne we wodzie (réznica od potasu, sodu i amonu).

2. Li F. Fluorek amonowy daje kostki, 15—25 mmm.

1) p. odczynniki.
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V. 10. Zwiazki nierozpuszczalne we wodzie i kwasach.

Zwigzki nierozpuszczajace sig w catosci ani we wodzie, ani
w kwasie solnym, ani w kwasie azotowym, ani w obu tych kwa-
sach sktadaC sig mogg z bardzo wielu bardzo rozmaitych sklad-
nikéw ; systematyczny tok analizy mikrochemicznej, ktéryby
uwzglednial wszystkie mozliwodci, nie jest dotychczas opraco-
wany; ponizej podane sg metody badania odnosnie do nastgpu-
jacych skiadnikéw :

Siarka, siarczan wapniowy, barowy, strontowy, chlorek, bromek
i jodek srebrowy, siarczan olowiowy, tlenek glinowy, zelazowy,
chromowy, dwutlenek cynowy, tréjtlenek antymonu, krzemionka
i krzemiany, fluorek wapniowy, wegiel.

Stwierdzenie obecnosci tych sktadnikéw odbywa sie drogg na-
stepujacych do$wiadczenn w nastgpujacym porzadku:

Siarka. 1) Osuszong substancyg ogrzewa si¢ ostroznie w ka-
cie szkietka przykrywkowego nad mikroptomykiem, przyczem
przesublimowa¢ mozna siarke; sublimat skiada sig¢ zrazu z ma-
tych kropelek, ktore po kilkunastu godzinach przechodzg w kry.
sztatki, pomiedzy ktérymi -znajduja sie regularne stupki, skosnie
dciete o za¢mieniu prostem.

2) Mozna tez wyekstrahowad siarke przy pomocy benzolu, do
ktorego dodano potrzebna dla ekstrakcyi iloS¢ dwusiarczku
wegla!). Po odparowaniu®) pozostaje siarka w postaci a) kro-
pelek, przechodzacych zwolna w krysztaly ; b) ostrostupéw ukladu
réznoosiowego o silnej polaryzacyi; ¢) cienkich listew o potysku
perfowej masy, zrazit bezbarwnych, pdZniej szarawych.

3) Wydzielona obiema poprzedniemi metodami siarkg mozna
utleni¢ przy pomocy kwasu solnego i azotowego (3:1) na kwas
siarkowy, doda¢ octanu potasowego i odparowac¢ do suchosci.
Osad przekrystalizowany z wody zakwaszonej kwasem octowym
wykazuje wowczas krysztaly gipsu (wskutek obecnosci tréjtlenku
siarki w plomieniu gazowym, mozna w ten sposéb znaleZ¢ zawsze
minimalne ilo$ci gipsu).

4) Siarke przeprowadzi¢ mozna w kwas siatkowy w sposéb
podany w rozdziale o jakosciowej analizie organicznej w ustgpie
0 siarce.

1‘;.p. odezynniki.

2) por. ustep o odparowaniu takich odczynnikéw.
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Siarczan wapniowy. Po wydzieleniu siarki gotuje sig
pozostatos¢ z wielkg kroplg wody, a po ostygnigcin odciaga sig
roztwér do drugiego rogu szkietka przedmiotowego i zageszcza po
dodaniu minimalnej ilosci kwasu octowego. W ten sposéb stwier-
dzi¢ mozna gips (p. reakcye wapnia).

Siarczan barowy i strontowy. Pozostalos¢ po wydzie-
leniu siarki i siarczanu wapniowego ogrzewa Sig¢ w rogu szkietka
przedmiotowego z kroplg stgzonego kwasu siarkowego do tego
stopnia, by kwas siarkowy zaczat parowa¢, — i pozwala powoli
ostygnaé. W razie obecnosci siarczanu barowego lub strontowego
(ewentualnie otowiowego) bedzie widoczna krystalizacya, ktéra
jednak nie pozwala na zrézniczkowanie powyzszych siarczanéw.

Dla zrézniczkowania tychze siarczanéw nalezy je roztworzyé
przez stopienie z pigciokrotng iloScig weglanu potasowego w ty-
gielku platynowym (upewniwszy sig uprzednio o nieobecnosci
metali ciezkich); gdy zawartos¢ tygielka sig stopi, utrzymuje sig
ja w tym stanie przez 1 minute, ostudza i wktada na kilka minut
do epruwetki z zimng woda i odcentryfuguje osad weglandw
(baru, strontu ewentualnie wapnia) od roztworu siarczanu i we-
glanu potasowego. Osad przemywa sig¢ trzykroinie zimng wodg
i bada podiug str. 125. W roztworze zakwaszonym kwasem octo-
wym wykaza¢ mozna “SOs przy pomocy chlorku benzydyny (por.
reakcye kwasu siarkowego).

Chlorek, bromek i jodek srebrowy. Pozostalos¢ po
wydzieleniu siarki, siarczanu wapniowego, barowego i stronto-
wego ogrzewa sie z kwasem siarkowym az do odparowania
kwasu siarkowego; chlorek, bromek i jodek srebrowy przejda
w siarczan srebrowy. Przy podgrzaniu z woda przechodzi w roz-
twor siarczan srebrowy; roztwdr ten odcigga si¢ od nierozpuszczal-
nej pozostatoSci i bada na srebro (dwuchromianem potasowym).

Dla stwierdzenia anionu odparowuje si¢ chlorek, bromek wzgl.
jodek srebrowy z roztworem weglanu potasowego do suchosci,
wytrawia woda i zakwasza kwasem octowym. W roztworze po-
szukuje sig chloru, bromu i jodu przy pomocy azotanu talawego.

Siarczan otowiowy. Pozostalo$¢ z powyzszych operacyi
wytrawia si¢ w miernem cieple st¢zonym octanem amonowym
i podparowuje do malej objetosci; po rozcienczeniu wodg i od-
ciggnigciu roztworu od czedci mierozpuszczalnych, dodaje sig¢ do
tego roztworu octanu miedziowego, odparowuje do suchosci
1 oznacza oléw, jako azotyn miedziowo-otowiowo-potasowy.
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W nasyconym wodnym roztworze siarczanu otowiowego !) wy-
kaza¢ mozna "SOus przy pomocy reakcyi benzydynowej (p. reakcye
kwasu siarkowego).

Tlenek glinowy, Zelazowy, chromowy. Pozostalo$¢
z poprzednich czynnosci ogrzewa si¢ z kwasem azotowym, przy-
czem tlenek glinowy, zelazowy i chromowy (dzieki uprzedniemu
dziataniu kwasu siarkowego) przechodzi w roztwdr. Mozna tez
stopi¢ z potrdjng iloscig dwutlenku sodowego i wytrawi¢ wrzaca
woda, przyczem zwiazki glinu i chromu przechodzg w roztwor.
Zwiazki zelaza nalezy wowczas rozpusci¢ przez stopienie z kwa-
§nym siarczanem potasowym.

Dwutlenek cynowy i tréjtlenek antymonowy. Po-
zostalo$¢ z poprzednich czynnosci gotuje sie ze stezonym kwa-
sem solnym; przytem rozpuszcza sig (dzigki uprzedniemu trakto-
waniu kwasem siarkowym) tyle cyny, 2e jg wykaza¢ mozna przy
pomocy chlorku rubidowego. Podobnie roztwarza sig tréjtlenek
antymonowy w takiej ilosci, Ze go mozna wykazaé przy pomocy
chlorku cezowego i jodku potasowego.

Krzemionka i krzemiany. Pozostalos¢ z poprzednich
czynnoSci, wzglednie nowa partye substancyi przerabia si¢ we-
dtug przepisow podanych przy mikroreakcyach krzemiandw. Dla
stwierdzenia kationow w takich krzemianach roztwarza sie do-
ktadnie sproszkowany krzemian przy pomocy Zarzenia mieszaniny
substancyi z bardzo stezonym roztworem fluorku amonowego
i stezonym kwasem siarkowym w tygielku platynowym; w ten
sposéb odpedza sig czterofluorek krzemowy, kwas siarkowy i sole
amonowe. Z pozostatosci wytrawia si¢ cieplg woda sole sodowe,
potasowe, magnezowe i wapniowe. Nierozpuszczalng we wodzie
reszte rozpuszcza si¢ w kwasach i bada na inne kationy.

Mozna tez krzemiany roztworzy¢ przez stopienie z pigcio-
krotng iloScig weglanu potasowego w tygielku platynowym przez
kilka minut; po ostygnigciu luguje sig¢ woda, zakwasza kwasem
solnym, odparowuje dwa razy do suchosci celem wydzielenia
krzemionki, pozostalo§¢ wytrawia sie rozcieficzonym kwasem
solnym i bada na kationy. (Badanie na alkalia jest przy tej me-
todzie niemozliwe).

Fluorek wapniowy. Nowa partye substancyi ogrzewa sig.
ze stezonym kwasem siarkowym i krzemionkg w lyzeczce platy-

1) Siarczan ofowiowy rozpuszcza sig we wodzie w stosunku 1:20.000.
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nowej i chwyta kwas fluorokrzemowy na szkietku przykrywkowen,
na ktérem jest kropla wody; obecno$c tego kwasu stwierdza g
w niej przy pomocy chlorku sodowego.

Pozostato$¢ w tyzeczce odparowuje sig do suchosci, zarzy prze
chwile, a po ostudzeniu wytrawia ciepla woda; w roztworze po-
szukuje sie siarczanu wapniowego.

Wegiel. Wegiel (i grafit) mozna przez stopienie z dziesie.
ciokrotng iloScig drobno sproszkowanej saletry zamieni¢ na we.
glan, ktéry mozna zidentyfikowa¢ reakcyami podanemi przy
kwasie weglowym. Mozna tez przeprowadzi¢ wegiel w dwutlenek
weglowy i zidentyfikowaé tenze w sposob podany w rozdziale
o jakosSciowej analizie organicznej, w ustepie o weglu.

Aniony.

Dotychczas nie opracowano metody mikrochemicznej, przy po-
mocy ktérej moznaby aniony systematycznie rozdzielic,

Przy przeprowadzeniu badania w kierunku kwaséw drogg mi-
krochemiczng jest wskazanem w miare moznosci obej$¢ sie be;
zastosowania makrochemicznego toku badania, albowiem stoso-
wanie nadmiaru sody dla wydzielania metali, przyjete w makro-
chemicznej metodzie, utrudnia we wysokim stopniu mikroche-
miczne reakcye kwasow.

Bedzie tedy rzecza analityka wysnu€ z obecnosci znalezionych
metali odpowiednie wnioski odnosnie do pewnych kwasow; kwasy
lotne wydzieli mikrochemik droga mikrodestylacyi, a dla stwier-
dzenia obecnosci, wzglednie nieobecnosSci innych kwaséw uzyje
on reakcyi specyalnych, ponizej wyszczegolnionych.

Tylko w wypadkach, w ktérych powyzszy sposob postepows-
nia rezultatéw odpowiednich nie daje, przej$¢ nalezy do makro-
chemicznego toku badania i opierajac sie¢ na dotychczasowych,
wyprébowanych metodach makrochemii, uzywa¢ do =zidentyfiko-
wania poszczegllnych anionéw ponizej opisanych reakcyi mikro-
chemicznych.

Grupa L.")
Mikroreakcye kwasu siarkawego.
Utlenianie jodem. Przy pomocy kwasu solnego prze-

1) Ugrupowanie podiug Freseniusa. Reakcye kwasu arsenowego i chromo
wego opisane sa przy odnosnych metalach.



137

pedza sig w mikroeksikatorze dwutlenek siarki do kropli z wo-
dnym roztworem jodu, ktéry sig odbarwia, Wytwarza sie przytem
kwas siarkowy, ktéry mozna jako taki zidentyfikowac. '

Mikroreakcye kwasu azotawego.

1. Reakcya naftylaminowa. Reakcye te przeprowadza
sie w rurce wloskowatej o diugosci 2 cm, mieszajac krople ptynu,
zakwaszonego kwasem octowym, z /s objetosci odczynnika
llgsvaya. '

2. Reakcya ze skrobig i jodem. Do roztworu badanego
azotynu dodaje si¢ jodku potasowego, nieco skrobii i kropelke
kwasu siarkowego. Zniebieszczenie skrobii dowodzi obecnosci
substancyi redukujacych, a wiec miedzy innemi kwasu azotawego.

Mikroreakcye kwasu siarkowego.

1. Ca SOs. 2 H:0. Roztwér w kwasie solnym daje z octanem
wapniowym krysztaly o skiadzie Ca SO.. 2 H20, dajace sig prze-
krystalizowa¢ z rozcieiczonym kwasem solnym,

a opisane przy wapniu. Ujemny wplyw silnych 8] 22
kwasow zobojetnia sie przy pomocy octanu so- e
dowego; chlorek zelaza, glinu, chromu nalezy N o
usunac:; obecnos¢ wielkich iloSci alkalidw jest Rys; 90 Slarczan
szkodliwa. benzydyny.

2. Siarczan benzydyny. W obecnosci-
alkaliow mozna z roztwordw siarczanu i roztworu benzydyny
w kwasie octowym uzyska¢ siarczan benzydyny w postaci bez-
barwnych igiet i plytek (50—150 mmm), o prostem za¢mieniu
(Rys 99). '

3. Pb SOs. Z bardzo rozcieficzonych roztwordéw uzyska¢ mozna
charakterystyczng krystalizacye przez dziatanie octanem otowiowym.

Mikroreakcye kwasu fosforowego').

1. NHy Mg FOs .6 H+0. Roztwér zawierajacy kwas fosforowy,
rozpuszczony w kropli amoniaku, daje po zetknigciu z miesza-
ning roztworu octanu magnezowego i octanu amonowego osad
0 powyzszym skladzie (p. reakcye magnezu).

a“
1) Fosfor przeprowadza si¢ w kwas fosforowy w sposéb podany w rozdziale
0 jakosciowej analizie organicznej w ustepie o fosforze.
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2. (NHy)3 PO+ . 10 MoOs . 3 H:0. Roztwér w kwasie azotowyn
daje na zimno ze stezonym roztworem molibdenianu amonowegy
male, z6ite ziarna (10—30 mmm), czasem o$miosciany o powy.
szym skiadzie.

Fosforany nierozpuszczalne w ‘kwasie azotowym muszg by¢
rozpuszczone przy pomocy kwasu siarkowego.

Mikroreakcye kwasu pyrofosforowego.

Z chlorkiem luteo-kobaltowym daje kwas pyrofosfo.
rowy czerwono-Zotte poszarpane listki, rozetki, prostokatne gra.
niastostupy i rauty (120—200 mmm); rauty maja kat ostry 45
i za¢mienie wzdtuz przekalni, krysztaly te sa rozpuszczalne
w kwasie solnym i azotowym.

Mikroreakcye kwasu borowego.

1. Rozktad estru metylowego. W lyzeczce platynowe
miesza si¢ nieco statej substancyi z kroplg kwasu siarkowego
i 5 kroplami alkoholu metylowego, — i zapala. Produkty spa-
lenia chwyta si¢ przez ustawienie parowniczki szklanej nieco zwil-
zonej, ponad tyzeczky. Czynnos$¢ te powtarza sig¢ kilkakrotnie,
poczem splukuje si¢ zawarto$¢ parowniczki na szkietko przed-
miotowe, zageszcza i stwierdza obecnos¢ krysztatkéw kwasu bo.
rowego, ktére krystalizuja w postaci szesSciobocznych plytek
i sztabek. _

2. Reakcya z kurkuma. Przedze Iniania przepojona kur-
kuma wktada si¢ do badanej kropli, zakwaszonej kwasem sclnym
i kwa$nym siarczanem potasowym, — i pozwala plynowi wolno
odparowaé. Gdy kolor przedzy okaze si¢ pod mikroskopem brg
zowym, skrapia sie ja 13%0-owg soda; w razie obecnosci kwasu
borowego przyjmie ona przelotnie barwe niebieskg (reakcye fe
daja kwasy molibdenu, tylanu, cyrkonu, niobu i tantalu).

3. K B Fi. Na badane cialo dziata sie (na ‘ptytce celuloidowej)
stezonym kwasem siarkowym i fluorkiem amonowym, ogrzews,
przyczem ulatnia si¢ fluorek borowy BF:; produkt ten chwyta
si¢ w kropli rozcienczonego kwasu solnego, w kidrej umiesz-
czono krysztalek chlorku potasowego. Produktem reakcyi jest
zwigzek o wzorze w tytule podanym, krystalizujacy w bladych
rautach (60—80 mmm o kacie ostrym 777, w szeSciobokach
i o$miobokach.
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Mikroreakcye kwasu iluorowbdorowego.

1. Na2 Si Fa. Substancye badana przysypuje sie (bez mie-
szania) w iyzeczce platynowej sproszkowana krzemionka, dodaje
bez mieszania dwie krople kwasu siarkowego i przykrywa szkiet-
kiem przykrywkowem kollodyonowanem; na zewnetrznej stronie
tej przykrywki umieszcza si¢ dla chiodzenia krople wody, na
wewnetrznej stronie krople rozcienczonego kwasu solnego, w kidrej
gmieszczono ziarenko soli kuchennej. Nastepnie ogrzewa sie za-
wartos¢ tyzeczki az do rozpoczynajgcego wrzenia i pozostawia
przez 15 sekund w spokoju; jesli w substancyi byt fluor, wy-
dzielajg sig na szkietku przykrywkowem krysztalki fluorokrzemianu
sodowego (p. reakcye sodu).

9. Ba Si Fs. Analogicznie przeprowadza si¢ reakcye z solami
barowemi (p. reakcye baru).

3. Gautier i Clausmann skonstruowali aparat, przy ponocy ktdrego
mozna dojrzeé nagryzienie szkla, wywotane ! wo mg kwasu fluorowoderowego 1),

Mikroreakcye kwasu weglowego.

l. Wydzielaniedwutlenku weglowego. Badany plyn,
wzglednie ciato state, oblane kropla wody, przykrywa sig szkiel-
kiem przykrywkowem tak, by pod mikroskopem nie byto znaé
baniek gazowych. Z jednej strony preparatu umieszcza sie krople
rozcieficzonego kwasu solnego, a z drugiej ssie si¢ plyn przy
pomocy bibuty. Kwas solny, zetkngwszy si¢ z weglanami, wywo-
luje wydzielanie si¢ banieczek dwullenku weglowego.

2. S8r COs. Octan strontowy daje z weglanami osad weglanu
strontowego (p. reakcye strontu).

Mikroreakcye kwasu Krzemowego.

1. Na» Si Fs. Kwas krzemowy wolny oznacza sig w ten sposéb,
1e substancye skrapia sig¢ na piytce celuloidowej kroplg fluorku
amonowego i taka samg kropla st¢zonego kwasu solnego. Po
kilku minutach odcigga sie roztwdr, dodaje krysztatek soli ku-
chennej i obserwuje krystalizacye fluorokrzemianu sodowego ®).

Kwas krzemowy, otrzymany ze stopéw z alkaliami, skrapia sig
w lyzce platynowej dwiema kroplami stgzonego kwasu siarko-
wego; gdy dwutlenek weglowy przestanie uchodzi¢, dodaje sig

1) Posiedzenia Akad. Umiej. w Paryzu z 24. XII. 1912,
%) Soczewke przedmiotowa nalezy ochroni¢ szkietkiem przykrywkowem.
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nieco fluorku amonowego, miesza, przykrywa preparowaney
szkietkiem, na ktérem wisi kropla rozcieficzonego kwasu solnegy
i krysztalek chlorku sodowego, — i ogrzewa sig cato$é az gy
wydzielania sig par.

2. Ba SiFs. Analogicznie przeprowadza sig¢ reakcye z solami

1
B&rowemy.

3. Rb1Si0s. 12 Mo Os. Reakeya ta jest bardzo czula, lecz daja ja takie inpe
-zwiazki. Substancye stapia sie z 5-krotna objetodcia weglanu sodowego, sty
rozpuszeza sig we wodzie, a do roztworu dodaje si¢ molibdenianu amonoweg
i kwasu azotowego w nadmiarze, przyczem wydzielaja sie zwiazki fosfony
i arsenu. Substancye odparowyje sie w tygielku platynowym, ogrzewa z wody
i przenosi na szkietko przedmiotowe, przyczem wydzielaja sig czesto krystaliczne
z6tte ziarna molibdeniant amonowo-krzemowego. O ile wydzielenie to nie na
stapito, dodaje sig do ostygnietej substancyi chlorku rubidowego, ktéry wydziels
krysztalki o sktadzie RbiSiOy 12 Mo Qs.

Grupa II
Mikroreakcye kwasu solnego.

1. AgCl. Z mala iloscia wodnego roztworu azotanu srebro-
wego otrzymuje si¢ osad chlorku, ktdry przekrystalizowuje sie
z amoniaku metodami podanemi przy reakcyach srebra.

2. TICL Z goracych roztworéw zakwaszonych stabo kwasem
azotowym wydziela azolan talawy bezbarwne kostki chlorku ta-
lawego, 10—15 mmm, silnie ' zatamujace $wiatto. Reakcya staje
Si¢ znaciiie Cowlszd pizez dodatek bardzo matej ilasci siarczana
platynowego.

3. K:PtCls. Z drobng iloscig siarczanu platynowego i siar-
czanu potasowego otrzymuje sie zétte osmiosciany chloroplaty-
nianu potasowego, opisane przy potasie (Reakcya umozliwia ro-
zeznanie chlorit od bromy i jodu).

Mikroreakcye kwasu bromowodorowego.

1. K2 Pt Brs. Podobnie do K:PtCls otrzymuje si¢ pomara-
czowe krysztaly bromoplatynianu potasowego, nie rézniacego si¢
istotnie od pierwszego.

2. Tl Au Brs. Roztwory bromkéw dajg z chlorkiem ztotowym
1 azotanem talawym pomaraficzowy drobno-krystaliczny osad,
ktéry przekrystalizowany w niezbyt wysokiej temperaturze oka-
zuje pomaranczowe stupki, skosno $ciete, o kacie skosnosci 10°%
dwubarwne (blado-z6tte i czerwono-brgzowe).
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3. 7/ Br. Bromek talawy jest podobny do chlorku; krysztalki réznla sie
tylko wielkoécia (do 4 mmm).

4, Reakcya ze skrobia. Jesli do bromkdéw w roztworze w kwasie solnym
dodamy skrobii i ziarenko chloranu. potasowego, wydzieli sig brom, ktdry za-
barwi skrobie ma pomaranczowo.

Mikroreakcye kwasu jodowodorowego.

1. K2 Pt Js. Z solami platynowemi dajg roztwory jodkéw wi-
nowy plyn, ktory po ogrzaniu wydziela brunatno-czarny osad
jodoplatynianu potasowego..

2. HgJ2. Z chlorkiem rteciowym daja jodki jodek rteciowy (p. reakeye
rieci).

3. Reakcya zeskrobia Roztwor jodkéw z malg kropla kwasu siarkowego
barwi ziarenko skrobii na nicbiesko, wzglednie po krétkim czasic na czarno.

Mikroreakcye Kwasu cyanowodorowego.

Oddestylowanie. tego kwasu odbywa sie przy pomocy apa-
ratu kulkowego drogq mikrodestylacyi (p. str. 53) i schwytanie pro-
duktu destylacyi na zatyczce z drutu platynowego lub z wiosa
szklanego, wilozonej przy otworze B, a zwilzonej wodorotlenkiem
potasowym.

Fes[Fe (CN)s]s. Roztwér cyanku w wodorotlenku potasowym
gotuje si¢ z drobng iloscia siarczanu zelazawego, zakwasza kwa-
sem solnym i dodaje nieco chlorku zelazowego.

Grupa IIL
Mikroreakcye kwasu siarkowodorowego.

1. P6S. Siarczki, wydzielajace siarkowodér pod dziataniem
kwaséw, rozktada sie w mikroeksikatorze, ktérego szkietko przy-
krywkowe zaopatrzone jest papierkiem zwilzonym octanem otlo-
wiowym,

2. CaSO.. Siarczki zwilza sie na szkietku przedmiotowem
roztworem chlorku wapniowego i ustawia nad zbiornikiem z bro-
mem lub wodgq bromowg tak, by na preparat mdgl oddzialywac
brom. Po 5—10 minutach przemienia si¢ siarczek (chocby
czgsciowo) na gips.

3. Nitroprussydek. Rozpuszczalne siarczki dajg z nitro-
prussydkiem widoczng reakcye we wiloskowatej rurce.
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Mikroreakcye kwasu azotowego.

1. Reakcya z siarczanem zelazawym. Badang syp.
stancye odparowuje si¢ do suchosci, zwilza stezonym kwasen
siarkowym i wkiada ziarenko siarczanu Zzelazawego.

2. Reakcya nitronowa. Roztwory wodne azotanéw w roz
tworze z kwasem octowym dajg z ziarnkiem nitronu po przekrysta
lizowaniu diugie igly; reakcye te daje caly szereg innych cia,

3. Azotan cynchonaminu. Chlorowodan cynchonaminy
daje z roztworem azotandéw lub z rozciefniczonym kwasem azotowym
bezbarwne, silnie polaryzujace tabliczki i szescioboki(40—60 mmm)
z kiérych kwadratowe sa charakterystyczne dla jonu 'NOs,

4. Reakcyadwufenilaminowa. Przeprowadza sie ja skrapiajac suchg po.
zostalo$¢ badanej substancyi roztworem dwufenilaminu w kwasie siarkowym,

5. Reakcya z brucyna. Przeprowadza sie ja przy pomocy 2%0-owego roz-
tworu brucyny w stezonym kwasie siarkowym.

5. Ba (NOs2 Przy pomocy mikroeksikatora wypedza sig ze stezonych roz
twordw azotanw kwas azotowy i gromadzi w kropli octanu barowego. Po od:
parowaniu ofrzymuje sie azotan barowy w postaci bezbarwnych oSmiosciangw
uktadu rdwnoosiowego.

Mikroreakcye kwasu chlorowego i nadchlorowego.

Chlorany zamienia sie przez ostrozne ogrzanie w nadchlo-
rany ; nadchlorany rozpuszcza sig we wodzie i otrzymuje z chlor-
kiem rubidowym bezbarwne, rombowe tabliczki nadchloranu -
bidowego; jesli do roztworu doda si¢ tyle nadmanganianu, by
piyn zabarwil si¢ na jasmo-r6zowo, to w razie obecno$ci nad-
chloranu otrzyma sie charakrerystyczne rombowe stupki czer
wone; nadmangamian rubidowy jest czarny.

Rozdziat X.
Jakosciowa analiza organiczna.

Stwierdzenie wegla.

Reakcye, polegajaca na tem, by dwutlenek weglowy wydzie-
lony przez utlenienie substancyi organicznej zidentyfikowaé przy
pomocy mleka wapiennego, przeprowadza si¢ metoda Emicha?)

1) Zeitsch. f. anal. Chemie LVI. rocznik, zeszyt 1.



w ten sposéb, ze do rurki wyciggnigtej wprowadza sie badana
substancye, poczem zatapia sig¢ ja, a po spaleniu substancyi or-
ganicznej wprowadza si¢ do niej wodg wapienna.

Rurke sporzadza si¢ przez wyciggnigcie rurki z trudno topli-
wego szkia o zewngtrznej Srednicy 5 mm. o wygladzie rurki AB
(Rys. 100); po przecigciu w polowie (@) i wyciagnieciu kofica A
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Rys. 100. Stwierdzenie wegla.

w rurke wioskowatg (=) o Srednicy 03 mm, igczy sie ja przy
pomocy korka Ki z rurg MNP, ktérej otwér NV jest zatkany
korkiem K2, a otwdr P jest §ciéle ztaczony z rurka z wapnem
sodowanem, z phuczka z wodorotlenkiem potasowym i gazometrem
z tlenem; chyzos¢ doplywu gazu tak sie reguluje, by przy otwar-
‘tym korku K: przeplywaty dwie banieczki na jedna sekunde. Po
zalozeniu korka K> zgina sie rurke « 2y pod katem prostym ku
dotowi, wyzarza ja, wyciaga, zatapia i zagina nieco przy «, wypro-
stowuje przy x, umieszcza przy y zatyczke ze zmigtej a dobrze
wyzarzonej folii platynowej o dtugosci i szerokosci 4 mm, —
i przystepuje do wprowadzenia badanej substancyi.

Substancye wprowadza sie na $wiezo wyzarzonym wiosie
szklanym, o $rednicy 0'15 do 03 mm, wzglednie na rynience
2 folii platynowej, o szerokosci ponizej 1 mm, a o dlugosci 2 mm,,
ktéra stopiono 2z wlosem szklanym; substancye tatwo lotne
wprowadza sie przy pomocy $wiezo wyciagnigtej wloskowatej
rurki szklanej o $rednicy 01 do 0'3 mm. Substancye wprowadza
~sig do y, unikajac najstaranniej dotknigcia sig jej palcem, a po-
stugujac si¢ pinceta 2z koficami platynowymi i igtami pla-
tynowemi, starannie wyzarzonemi; wprowadzenie substancyi
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odbywa sie po usunieciu korka K: przez N, wsréd ciaglego
przepuszczania str rumienia tlenu, kiéry zapobiega naptywowi po-
wietrza atmosierycznego, poczem Zatapia sig rurkg przy x.

Jesli substancya zawiera siarke lub chlorowce, wprowadza sig
nieco sproszkowanego i wyzarzonego chromianu olowiowego
wraz ze substancya na rynience platynowej albo ra osobnej rurce
wioskowatej o Srednicy 05 mm.

Te wyciagnietg rurke wkiada sig¢ do zwyczajnej rury dla spa-
lafi organicznych, o dfugosci 25 cm, a o $rednicy 1cm, i wéréd
ciaglego obracania nia ogrzewa si¢ ja dwoma palnikami bunse-
nowskimi na tem miejscu, w ktérem rurka wyciagnigta sig znaj-
duje, — i to tak diugo, jak diugo szklo barwi ptomiefi gazu;
nastepnie ogrzewa si¢’ rure przez jedna dalsza minutg, poczem
przenosi sig rurke bezzwlocznie do matego stoika, wypeinionego
do polowy przeZroczysta wodg wapienng, zwracajgc koniec z ku
dotowi. Gdy przy pomocy nacisku lub pincety odlamie sig ko-
niec z, napiynie do wnetrza rurki woda wapienna, ktéra w obec-
nosci dwutlenku weglowego zmetnieje; zmgtnienie to daje sie
zazwyczaj zauwazy¢ golem okiem,; w razie potrzeby obserwuije
sie przy pomocy lupy albo przy pomocy mikroskopu; w tym
ostatnim przypadku uklada sie rurke we wanience WW we wo-
dzie, glicerynie lub olejku cedrowym, przykrywa przy D D szkiel-
kiem przykrywkowem, o$wietla przy pomocy mikrolampki tukowej
stozkiem Swiatla S 1 bada wydzielony weglan wapniowy; jest on
zrazu bezpostaciowy; po krdtkim okresie czasu wydzielaja sie
romboidowe krysztaly i kuliste skupienia.

Reakcya ta wystepuje wyraznie w obecnosci '/io0.000 mg wegla,
a po 5—10 minutach dajg ja milionowe czesci miligrama wegla.

Mozna tez cate oznaczenie mniej $ciSle przeprowadzi¢ w ten
sposcb, ze si¢ rurke wypeilnia powietrzem, nie zawierajacem
dwutlenku weglowego, ssac je ustami z flaszki, wypetnionej do
potowy tugiem, — poczem rurke zatapia sie.

Oznaczenie wegla w wiekszej nieco iloéci w substancyi orga-
nicznej przeprowadzi¢ mozna w ten takze sposéb, ze substancye
utlenia si¢ przy pomocy saletry i bada wyciag wodny mikroche-
micznie przy pomocy octanu strontowego.

Stwierdzenie azotu.

Bardzo mate ilosci azotu dajg sie oznaczyé przy pomocy rurek
wioskowatych przez zamiang azotu na amofiak, — i zidentyfiko-
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wanie amoniaku przez zmiang barwy papierka lakmusowego, albo
przez wydzielenie z chlorku platynowego osadu chloroplatynianu
amonowego (p. reakcye amonu).

Do rurki wioskowatej (Rys. 101. I) wsuwa sie wyzarzong uprze-
dnio w pincecie zatyczke asbestowa i ogrzewa rurke w tem miejscu
az do zmigkczenia szkia, aby asbest silnie przylgnat do rurki.
W miejsce x wprowadza si¢ nieco tlenku wapniowego, badana
substancye 1 znowu
flenek wapniowy, ra- 1Y : A

% 1
zem najwyzej kilka 2 .2
miligraméw, ktére sig — <
dobrze miesza przy i e
pomocy drucika platy- mE—r— i
nowego. L g ¥

Z utwardzonej bi-
buly do saczenia wy-
cina sie réwnoramien-
ny tréjkacik, o Srednicy
odpowiadajacej Srednicy rurki, a o wysokosci 4—5 mm i zanurza
sie go przez chwilke w roztworze czerwonego lakmusu, tak, by
bibuta na przestrzeni 1 mm zczerwieniata, i wsuwa sie tréjkacik
ten do lewej strony rurki tak, by pozostal w cdleglosci okolo
2 cm od asbestu. Roztwér lakmusu dla tego celu sporzadza sie
w ten sposdb, ze si¢ stezony roztwdr niebieskiej tynktury zakwasza
kwasem siarkowym w takiej iloSci, by roztwdr byt "fi0 — /2.

Nastepnie zatapia sig rurke po prawej stronie (II) przy pomocy
mikroptomienia, ogrzewa nim te czg¢S¢ mieszaniny, ktéra lezy
najblizej zatyczki asbestowej, zwigksza ptomienn do wysokosci
1—2 cm, i ogrzewa nim mieszaning tak silnie, az rurka stopi sie
w tem miejscu (I1I). Wskutek tego przejdzie amoniak do tej czesci |
rurki, ktdra jest przed zatyczka asbestowg i zmienia zabarwienie
lakmusu.

Jedli reakcya ma by¢ stwierdzona przy pomocy chlorku platy-
nowego, wprowadza si¢ go do ,wazkiej* rurki (IV) w ten sposéb,
Ze rure stapia si¢ przy a, ucina tak, by czgS¢ ab miata kilka mili-
metréw, ogrzewa te czes¢ odcieta przez szybkie przesunigcie jej
przez plomien i zanurzenie konca & w kropli odczynnika; sty-
gnaca rurka wsysa w siebie odczynnik, poczem wsuwa si€ jg do
rurki szerszej przy ¢ (V) i stapia z nig. Reszta postgpowania jest
taka sama, jak poprzednio.

b ]

Rys. 101. Stwierdzenie azotu.

10
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W powyzszy sposéb daja sie wykazac I'ninirnalneA ilodci azoty,
np. 00001 mg azotu w odpowiedniej ilosci {noczn1ka. lF?rzy tak
matych ilosciach jest pozadanem, by pracowac pod EHnIE]sIonen
ciénieniem, a wiec wypompowaé powietrze przed ogrzaniem i za.
topié rurke przy d. o _

Uzyte odczynniki nalezy przez probne dosm.adc'zeme zbadag,
czy nie sa zanieczyszczone tg substancya, ktdrej sie poszukuje

Reakcye Lessaignea przeprowadzi¢ mozna mikrochemicznie
w rurce wioskowatej, z jednej strony zatopionej, dbajac o to, by
uzyé matego nadmiaru sodu, zresztg w sposob praktykowany
w makroanalizie.

Stwieidzenie siarki.

Siarke stwierdza sie przez dostosowanie metody Cariusa, przy
uzyciu zatopionej rurki kwarcowej. Rurke takg o Srednicy 1'/2—2mm,
a dlugosci 2—4 cm, zatapia si¢ na jednym koncu i wprowadza
do niej substancye i 0'1—0'5 mm?® stgezonego kwasu azotowego.
Przez jednoobrotowe centryfugowanie przesuwa sig pltyn na dno
rurki, poczem zatapia sig¢ ja u gory przy pomocy dmuchawki.

Ogrzewanie zatopionej rurki odbywa si¢ w sposéb podany
przy weglu. '

Nastepnie centryfuguje si¢ rurke, by jej zawarto$¢ znalazia sie
na dnie, — i ochroniwszy oczy okularami ochronnemi, otwiera
sig¢ rurke przez ogrzanie, poczem odcina sig przy pomocy dya-
mentu zwezong cze$¢ rurki. Dla usuniecia nadmiaru kwasu prze.
nosi sig¢ zawartoS¢ rurki przy pomocy rurki wloskowatej na mate
szkietko przedmiotowe, odparowuje ostroZnie przy uzyciu palnika
spirytusowego, dodaje kropelke (01 do 02 mm®) wody i wciaga
caly roztwér do tej samej rurki wioskowatej, zawierajacej jeszcze
na swych $ciankach z uprzednich czynnos$ci dostateczng reszte
kwasu. Te rurke wioskowaty zatapia sie, centryfuguje, by do za-
topionego koiica substancya sptyneta i upewnia sig¢ przy pomocy
mikroskopu 0 przeZroczystoéci substancyi. Nastepnie ogrzewa sig
rurkg wioskowatg ostroznie, zanurza jej otwarty koniec w roz
tworze chlorku barowego, przyczem odczynnik wptynie do rurki;
przez centryfugowanie miesza si¢ go ze substancya, i stwierdza

zaraz i po uplywie 30 minut, czy wydzielenie sie siarczanu ba-
rowego nastapito.

Czuto$¢ reakcyi- wynosi okoto 0:00005 mg.
Ta sama rurka kwarcowa daje si¢ kilka razy uzy¢, gdyz od-
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czyszezenie jej daje sig¢ przeprowadzié, a przy kazdem oznaczeniu
traci sie tylko malg czg$¢ odcietej rurki,

Stwierdzenie fosforu.

Stwierdzenie fosforu przeprowadza si¢ w sposéb podobny do
sposobu stwierdzenia siarki. Pozostato§¢ po odparowaniu kwasu
azotowego zadaje sig amoniakiem i dodaje grudke octanu magne-
zowego, poczem stwierdza sig¢ wydzielanie fosforanu amonowo-
magnezowego. O nieobecnosci arsenu nalezy sig upewni¢ przy
pomocy reakcyi Bettendorffa, ki6ra przeprowadza si¢ w rurce
wyciggnietej.

Stwierdzenie clilorowcow.

Chlorowce stwierdza sig¢ w sposéb analogiczny, jak przy ma-
kroanalizie. Jest prawdopodobne, ze specyalna technika mikro-
chemiczna powyzej opisana, databy sie dostosowac do chlorowcéw
z dobrym skutkiem. . '

Stwierdzenie boru w substancyach oiganicznych.')

Osuszona substancyg zarzy sig w obecnosci czystego weglanu
sodowego, pozostatos¢ wylrawia si¢ kwasem fosforowym i alko-
holem metylowym, destyluje i zbiera desiylat w tyglu platyno-
wym, w ktdrym si¢ znajduje 5 kropel normalnego wegglanu so-
dowego ; nastgpnie odparowuje si¢ do suchosci. Pozostalos¢ za-
wiera caty bor jako boran sodowy; pozostatoS¢ te rozpuszcza sig
w 4 kroplach 10/n — kwasu solnego i '/2 cm® wody. Inten-
zywno$¢ zczerwienienia papierka kurkumowego umozliwia por6-
wnanie z preparatami o znanej zawartosci. W ten sposéb stwier-
dzi¢ mozna 0000001 mg boru.

Rozdziat XI.
Mikrochemiczne reakcye zwigzkow
organicznych.
Ponizszem zestawieniem sg objete charakterystyczniejsze re-
akcye mikrochemiczne wazniejszych zwigzkéw organicznych. Sy-

) G. Bertrand i G. Agulhon: Posicdzenie Akademii Umiejetnosci w Paryzu
22. XII. 1913.
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stematycznego toku pracy dla tychie zwiazkéw dotychczas mikig.
chemia nie posiada, miedzy innymi takze i z iego powodu, po
niewaz dla wielu zwiazkéw organicznych dotychczas reakcyi mikro-
chemicznych wogéle nie opracowano.

I. Nasycone polaczenia alifatyczne.
1. Polaczenia jednoatomowe.

Alkohole. 1. Prébe jodoformowa przeprowadza sig z
wzgledu na lotno$¢ jodoformu w mikroepruwetce ; wydzielone kry-
sztaly jodoformu przyjmuja ksztatt szesciobokow, wzglednie figur,
przypominajacych gwiazdki $niegu.

2. Utlenianie alkoholi na odpowiednie kwasy przeprowadza sie
przy pomocy kwasu chromowego, w mikroretorcie (Rys. 37) —
a kwasy zidentyfikowaé mozna prZy pomocy rteakcyi dla nich
charakterystycznych.

3. Dla stwierdzenia rnmlmalnych ilosci alkoholu stuzy ta wha-
sno$é, ze pierwsze krople destylatu w razie obecnosci alkoholu
splywajg w postaci kropel oleistych'), albo w postaci kropel za-
opatrzonych wydtuzeniem ogonkowatem ; ponadto mozna w kropli
destylatu zidentyfikowaé alkohol przy pomocy reakcyi jodofor-
mowej. Dla tej destylacyi uzywa si¢ 5 cm® plynu, ktére umieszcza
sie¢ w epruwetce o diugosci 180 mm, o Srednicy 24 mm, pionowo
ustawionej nad siatkg druciang; do szyjki epruwetki wprowadza
sig korek z rurkg o dtugosci 80 cm, a o $rednicy zewnetrznej 3 mm,
Podobnie zachowuje sig¢ jednakze we wigkszych iloSciach aceton.

Merkaptany. Merkaptan etylowy. Z cieptego roztworu al-
koholowego wydziela z6tty tlenek rteciowy po diuzszym czasie
srebrzyste szescioboki, szeSciopromienne gwiazdy i blaszki o skia-
dzie (C2HsS): Hg. Gwiazdy znikaja migdzy skrzyzowanymi niko-
lami odrazu. Szescioboki majg kierunek zaémienia réwnolegtly do
jednego boku.

Aminy.?) Jednoaminy i zasady amonowe -czwartorzedne
dajg potaczenia o charakterze fosforanu amonowo-magnezowego
i poiaczenia podwéjne z octanem uranylowym.

Dwuaminy daja polgczenia zblizone do fosforanu amonowo-
sodowego.

1) Klocker Zentralblatt fiir Bakt, 1911, tom 31, str. 100.

%) Behrens: Mikrochemischer Nachweis von Alkylaminen, Zeits. fiir anal
Chemie XLI, str. 269.



149

Zelazocyanek potasowy i kwas solny daje krysialiczne osady
7 zasadami trzecio- 1 czwarto-rzednemi. |

Chlorek platynowy sam lub z jodkiem sodowym, chlorek palla-
dawy, chloranil daja charakterystyczne osady.

Reakcya zdazajaca do wytworzenia olejku gorczycznego daje
sie rowniez przeprowadzi¢ przy uzyciu minimalnych ilosci sub-
stancyi.

Dla rozdziatu poszczegélnych grup uzywa Behrens sulfo-
chlorku benzolu, dwunitro-f-naftolu i chlorku platynowego.

Amin metylowy.') Z jodkiem potasowo-bizmutowym pomaraii-
czowo-z06ity osad o wygladzie szesciobocznych gwiazd (25—35 mmm,

wyjatkowo do 100 mmm).

(k"\/:\ & (Rys. 102).
i}/&:ﬁ) : Z chlorkiem ztotowym
g i bromkiem sodowym
s i@ ciemno-czerwone szescio-
B

boki i iglty (do 50 mmm)

Rys. 102, o zatmieniu prostem;

chlorek ztotowy i jodek

sodowy daje czarne krysztaty prostokatne, sze.
scioboczne, takze i krzyze do 25 mmm.

Chlorek platynowy (we formie statej) daje
z6ite graniastostupy, 400—500 mmm o pro-
stem zacmicniu, chlorek platynowy i bromek Rys. 103.
sodowy daje szeScioboczne i rombowe plytki,

i shupki (do 50 mmm) barwy czerwonej o zacmieniu prostem;
chlorek platynowy i jodek sodowy czarne tabliczki kwadratowe,
czworoboczne i szescioboczne (do 10 mmm).

Amin dwumetylowy. Chlorek zlotowy i bromek sodowy wy-
dzielajg krwisto-czerwone krysztaty, do 500 mmm diugosci, do
50 mmm szerokosei. (Rys. 103).

Kwas krzemowo-wolframowy wydziela bezbarwne krysztaly
bardzo silnie zatamujace $wiatto (25 mmm) o kqcie ostrym 71°;
zaczynaja si¢ one tworzy¢ przy brzegu kropli, a przez potarcie
drucikiem platynowym wywola¢ mozna bardzo obfitg krystalizacye.
(Rys. 104).

Amin trdjmetylowy. Chlorek ziotowy i bromek sodowy wy-

1) Bolland : Studya mikrochemiczne czeéc 1. (Chemik polski 1909) i sprawo-
zdania 7 posiedzen Akad. Um, we Wiedniu (M. f. Ch, 29. 96%).
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dziela szkarlatne igly (20 mmm), zroste najczescie] w rozety z trzech,
Czeste sa tez takie rozety.z lisci i tabliczki réznoboczne. (Rys. 105),

Amin etylowy. Jodek potasowo-bizmutowy uzyty w wielkim
nadmiarze wydziela czerwone pateczki i plytki rombowe i szescio.

boczne (do 20 mmm).

| i
Ooo Od&: O W
0y B g T = &

Rys. 104. Rys. 105. Rys. 106.

Chlorek zlotowy i bromek sodowy wydzicla czerwone igly
i ptytki rombowe (do 70 mmm). Kat ostry rombow 63°; zacmienie
wzdtuz przekatni.

Amin dwuetylowy. Chlorek ziotowy i bromek sodowy wy-
dziela dtugie (600 mmm), a cienkie (10—15 mmm) zo6te i bra
zowe igly i stupki.

Amin tréjetylowy. Odczynnik Essbacha wydziela zétte igly,
do 100 mmm, gromadzace si¢ w gwiazdy, a takze wystepujace
jako pasmo rownolegtych igiet o zac¢mieniu prostem.

Normalny amin propylowy. Chlorek ztotowy i bromek sodowy
wydziela ceglaste i czerwono-brazowe igly, dtugosci do 700 mmm,
szerokosci do 15 mmm, —1i tabliczki (200 mmm) Nicktore grub-
sze krysztalty maja refleks stalowo-szary. (Rys. 106).

Amin izobutylowy. Chlorek platynowy i jodek sodowy wy-
dziela wybitnie fioletowe, niekiedy ciemno-fioletowe kwadratowe
tabliczki (50 mmm), nie polaryzujace.

Amin izoamylowy. Jodek potasowo-bizmutowy wydziela z roz-
cieficzonych roztwordw iglaste i drzewiaste twory, rzadziej romby,
o kacie ostrym 53 barwy ceglastej do czerwono-brazowej (do
25 mmm). :

Amin heksylowy. Chlorek ztotowy i bromek sodowy wydziela
ceglasto-czerwone krysztaly, najczesciej tabliczki do 30 mmm,
zroste w szeregi.

Aldehydy.") Jako odczynniki mikrochemiczne dajy si¢ za-

!) Behrens: Chem. Ztg. 1902, 1125, 1152, 1903, 1105.
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stosowac: chlorowodan fenilhydrazyny i p-nitrofenilhydrazyny ;
pierwszy wymaga dodatku octanu sodowego.

Redukcyjne dziatanie aldehyd6w stwierdzi¢ mozna przez ogrza-
nie z mieszaning chinoliny, kwasu solnego i zelazicyanku pota-
sowego, przyczem wydzielajg si¢ kwadraty, prostokaty i rauty
zelazocyanku chinoliny (p. rys. 113).

Reakcya Fischera i Penzoldta z kwasem dwuazobenzolosulfo-
nowym, zmierzajagca do uzyskania czerwono-fiotkowego zabar-
wienia, jest po uplywie 10 do 20 minut takze przy mikrochemi-
cznym toku pracy widoczna.

Aldehyd octowy daje z chlorowodanem semikarbazydu i octa-
nem sodowym po zaggszczeniu bezbarwne romboidy i soczewki
o kacie za¢mienia 33°.

Wodnik chloralu daje z chlorowodanem fenilhydrazyny
i chlorkiem sodowym produkt kondenzacyi, krystalizujacy w bez-
barwnych igtach, ktére po pewnym czasie barwia sie na z6io lub
brgzowo.

Kwasy ttuszczowe. Kwas mrowkowy. Z azotanem cero-
wym daje kwas mrowkowy (wzglednie mréwczan magnezowy)
przezroczyste bezbarwne krysztaly mréwczanu cerowego,
50—70 mmm (Rys. 107). -

Takze octan ofowiowy, azotan srebrowy i rteciawy daja o)
z kwasem mrowkowym dobrze krystalizujace osady.

Kwas octowy. Z mieszaning mrowczanu uranylowego
isodowego daja octany czworosciany octanu sodowo-uranylowego,
opisanego przy sodzie.

Azotan srebrowy wydziela z obojetnych albo stabo zakwaszo-
nych roztwordow octandw bezbarwne krysztaty (do 400 mmm)
' octanu srebrowego o ksztaicie wydtuzo-

< nych szesciobokoéw i rautdéw, czesto zro-
O

Rys. 107,

slych w gwiazdy. Kat ostry rautéw wy-
nosi 73'5°, kat skosnosci za¢mienia gra-
niastostupéw wynosi 8"

Kwas propionowy. Octan barowy wy-

") f dziela bezbarwne krysztaly 30—60 mmm,
i silnie polaryzujace (Rys. 108), o Kkacie
. Rys. 108, _
“ ostrym 62°.

Azotan miedziowy wydziela rauty zblizone do kwadratow
(200300 mmm), o zaémieniu wzdtuz przekatni, jakotez i szeScio-
boki.
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Azotan srebrowy wydziela rauty (150—200 mmm), czesty
zroste, o kacie ostrym 72° o kacie skosnosci zacmienia 8°; prze;
zageszczenie rozciericzonych roztworow powstaja dhy.
% gie, pokregcone dendryty.

me Kwas mastowy. Azotan rteciawy wydziela peczki

< cienkich igiet, 60 mmm (Rys. 109).
Rys. 109. Kwas izowaleryanowy wydziela w obecnosci octany
miedziowego kuleczki, ktére zwolna same, a predzej po
dodaniu 10—12"/0 alkoholu wydzielaja krysztaty uktadu jednosko.
énego (do 30 mmm), a mianowicie graniastostupy, ktére sa trzy

Rys. 110.

razy tak diugie jak szerokie, zroste po 2 lub 3, tabliczki szescio-
boczne i kulki (Rys. 110).

Azotan cynkowy wydziela cienkie a skoSme tabliczki, zroste
w kolczaste kule (150—200 mmm) (Rys. 111).

Azotan srebrowy wydziela rauty (70—100 mmm), azotan rie-
ciowy prostokaty i rauty (20—50 mmm).

Kwas kapronowy. Z obojgtnych lub
amoniakalnych roztworéw wydzielajg sie pod F-l
dziataniem zwigzkéw cynkowych rombowe .
blaszki (80—120 mmm), pod dziataniem

zwigzkéw miedziowych niebiesko-zielone ku-

leczki, ktére po dodaniu alkoholu krystali- i

zuja w postaci sztabek i sko$nych krzyzy- jlﬁ

kéw (40—60 mmm). \/ ™
Kwas enantylowy. S6l cynkowa krysta-

lizuje w prostokatnych blaszkach (200—300 Rys. 112.

mmm) o wyrainej strukturze (Rys. 112).
Kwas kaprylowy. S61 wapniowa krystalizuje w blaszkach.

Kwas kaprynowy. S6l wapniowa krystalizuje w igtach i prosto-
katnych blaszkach. '
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Kwas palmitowy i stearowy daje po zmydleniu iglaste kry-
sztaty mydia (p. tluszcze).

Zwiazki cyanowodorowe. Kuwas cyanowodorowy
p. cze$¢ nieorganiczna.

Kwas Zelazocyanowodorowy wykaza¢ moina przy pomocy
snanej reakcyi ze zwiazkami Zelaza.

Z chinoling i kwasem solnym daje g
on krysztaly o wygladzie prostokatow, ; E

kwadratéw i rautéw, bedace zelazo- OD

cyankiem chinoliny (Rys. 113).

Kwas zelazicyanowodorowy daje
procz reakcyi ze zwigzkami Zelaza, @ D
charakterystyczng reakcyg z chlorowo- O ®

danem benzydyny i octanem sodowym,
a mianowicie jasno-niebieskie mate Rys. 113.
rauty i gwiazdki.

2. Potaczenia dwuatomowe.

Kwasy oksyttuszczowe. Kwas glykolowy daje z wodoro-
tlenkiem wapniowym brazowe wiloski i igty.

Z siarczanem miedziowym dajg glykolany alkaliéw niebieskawo
zielone, krétkie, skoSne pryzmaty (60—150 mmm), o kacie ostrym
73", kierunek zadmienia {worzy z krawedzig graniastostupa
kat 26",

Azotan srebrowy daje z glykolanami alkaliow sko$nokatne
blaszki.

Kwas mlekowy gotowany z tlenkiem cynkowym daje bez-
barwne sztabki, ptytki i gwiazdy.

Dwualdehydy. Glyoksal daje z fenilhydrazyng zrazu 26lty,
klaczkowaty osad, ktéry w obecnosci nadmiaru odczynnika prze-
chodzi w czerwono-zotty osazon, tworzacy gwiazdy i krzyze.

Aldehydokwasy. Kwas glyoksalowy daje z octanem
wapniowym w roztworze obojetnym prostokatne sztabki o za-
¢mieniu prostem.

Takze z fenilhydrazyng otrzymuje si¢ charakterystyczny osad.

Ketokwasy. Kwas pyrogronowy daje z fenilhydrazyng
peczki delikatnyeh igietek, z ktdrych wigksze pozostajg migdzy
skrzyzowanymi nikolami we wszystkich polozeniach jasne, a mniej-
sze majg zacmienie proste.
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Z o-fenilodwuaminem i octanem sodowym blado-iéite peki
precikéw o skos$nem zaémieniu.

Kwasy dwukarbonowe. Kwas szczawiowy. Z azotaney
srebrowym dajg obojetne albo kwasem octowym zakwaszone rg;.
twory krysztalty szczawianu srebrowego (12—40 mmm) w postag
bezbarwnyeh, szesciobocznych sztabek, plytek i rautéw, o kacpe
sko$nym 58°; zadmienie u rautéw wzdiuz przekatni; u sztabey
proste.

Z azotanem wapniowym — szczawian wapniowy (p. reakeye
‘wapnia).

Charakterystycznym jest tez sublimat kwasu szczawiowego;
rauty (60—80 mmm), o kacie ostrym 65° — i graniastostupy,

Kwas malonowy.- Wolny kwas i jego sole alkaliczne dajg
z octanem otowiowym biaty osad, ktdry przekrystalizowany z go.
racej wody daje cienkie graniastostupy (do 300 mmm) i peki
igiet o prostem za¢mieniu. Z octanem miedziowym otrzymuje sie
malonian olowiowo-miedziowy, w postaci blado-zielonych rautdw,
krzyzow i toczakow; kat ostry rautéw 859 kierunek zacmienia
tworzy z kierunkiem dluzszej przekatni kat 40.

Kwas bursztynowy wydziela z octanem otowiowym drobno-
krystaliczny osad, ktéry po pewnym czasie przechodzi w rauty,
90—120 mmm, o kacie ostrym 709 wzglednie 759

Z azotanem srebrowym daja bardzo rozciericzone roztwory
igly, rauty i krzyze do 150 mmm.

Dwuaminy. Elylenodwuamin. Kwas winowy wydziela winian
etyleno-dwuaminu. Krysztaty (Rys. 114) maja do 300 mmm diu-

godci, do 100 mmm sze-

~ rokosci. AN Vi
e — Kwas krzemowo-wol- / / o
vV = = framowy wydziela osad
silnie zalamujacy $wiatto, D _
<‘_D pod mikroskopem bez- . @
Rys. 114, barwny, we formie pty- Rys. 115

tek, tabliczek i graniasto-
stupéw (Rys. 115). Kat ostry wynosi 819, wielkos¢ do 50 mmm.
Zacmienie skosne; kat skos$nosci 559 wobec stupkow, a wzdiuz
przekatni wobec tabliczek. '
Pigciometylenodwuamin. Z chlorkiem zlotowym tworzy kry-
sztaly o przekroju szeSciobocznym i rombowym, o wygladzie po-
diuznych plaskich plyt barwy jasno-zottej. Z chlorkiem ztotowym
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i jodkiem sodowym regularne szescioboki o wielkosci 25 mmm, —
obok tworédw podiuznych.

Jodek potasowo-bizmutowy daje diugie (100 mmm diugosci,
2 10 mmm szerokosci) czerwone igly, czesto na krétszej krawedzi
wystrzepione ; produkt reakcyi jest nietrwaty.

Alkoholoaminy. Cholina. Z chlorkiem ztotowym krysztatki
i krzyzyki barwy z6itej, do 15 mmm.

Z chlorkiem rteciowym bezbarwne stupki, do 20 mmm, o kacie
sko$nodci zaémienia 36°.

Aminokwasy. Glykokol daje z siarczanem miedziowym
i nadmiarem amoniaku, w miarg odparowywania amoniaku, diugie
igly i prostokatne pryzmaty (500—800 mmm) zroste w kepy,
w $wietle odbitem barwy niebieskiej, w Swietle przepuszczonem
barwy brazowej, o prostem zac¢mieniu.

Alanina daje z miedzig analogiczne polaczenie jak glykokol
o postaci cienkich sztabek, gwiazdzisto utozonych.

Kwas amido-waleryanowy daje z octanem miedziowym igty,
ktore pod mikroskopem przedstawiaja sig¢ bezbarwnie; igty te sg
ze soba zroste i majg do 20 mmm.

Leucyna daje w roztworze amoniakalnym z siarczanem mie-
dziowym, podobnie jak glykokol, osad (60—100 mmm) krystali-
zujacy w matych plytkach, sztabkach i kulkach, majacy w Swietle
przepuszczonem barwe brazowa, w Swietle
odb‘g:;i‘barwe.; ]asno-n1§bleskq. - & © =

ina daje z chlorkiem ziotowym zdtte,
prostokatne i szescioboczne krysztaty, okoto (T q

30 mmm, o zaémieniu prostem: -
Z zelazocyankiem potasowym i kwasem &)
solnym osad bezbarwny (Rys. 116). Rys. 116.

Tauryna wydziela sig pod dzialaniem al-
koholu w postaci bezbarwnych krysztaldw, przypominajacych wy-
gladem chloroplatynian sodowy; kat ostry wynosi 128°, zaCmie-
nie skosne.

Pochodne kwasu weglowego. Kwas ksantogenowy.
Sole tego kwasu, np. sél potasowa, daja z octanem otowiowym
delikatne igty.

Mocznik. Kwas azotowy wydziela rauty (Rys. 117) o kacie
ostrym 82°; kat skosnosdci zacmienia krysztalow pryzmatycznych
wynosi 409°.
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Z kwasem szczawiowym otrzymuje sig tabliczki, do 50 mmy
o kacie skosnosci zaémienia 369

Tiomocznik daje z chlorkiem platynowym w roztworze kwg
nym krwiste i brazowo-czerwone siatki i sztabki, o kacie ostry

Rys. 117.

60°, dochodzace do 2 mm; z roztworéw bardzo rozcienczonyc
wydzielajg sig¢ blado-zétte kwadraty i szescioboki (Rys. 118).

Gwanidyna daje z chlorkiem ztotowym diugie, 2z6ite igly,
o zaémieniu prostem.

Metylogwanidyna daje z chlorkiem ztotowym zétte shupki
o diugosci 400 mmm, a szerokosci 15 mmm. Kat skosnosci z.
¢mienia 15°. ’ -

Odczynnik Essbacha wydziela z roztworow metylogwanidyny
2G6Ho-zielone twory, do 500 mmm dlugosci, do 40 mmm szern
koéci, kat sko$no$ci zaémienia 179,

Kreatyna, z kwasnych roztworéw wydziela amoniak diugi,
jednoskosne szescioboki.

Kreatynina daje z kwasem pikrynowym peki igief.

Kwas cyanurowy daje z amoniakiem i roztworem soli mie
dziowej osad rézowy, ktéry pod mikroskopem przedstawia si¢
w postaci bezbarwnych igiet.

Cyanumid daje z azotanem srebrowym 26ty osad, ktéry prae-
krystalizowany z goracego amoniaku daje igly.

Kwas siarkocyanowy. Reakcya z chlorkiem zelazowym daje si¢
tez mikrochemicznie przeprowadzi¢, przy uzyciu malej ilodd
chlorku zelazowego.

3. Potaczenia trojatomowe,

Alkohole. Gliceryna ogrzewana z kwasnym siarczanem po-
tasowym i asbestem daje akroleine (p. tamze); roztwory wodne
muszg by¢ zageszczone.
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Gliceryng mozna tez rozezna¢ po przeprowadzeniu jej w nitro-
gliceryne. W tym celu ogrzewa si¢ jg (wzglednie jej stezone roz-
twory wodne) z szesciokrotna objetoscig mieszaniny ste-
sonego kwasu siarkowego i azotowego, miesza i po kilku
minutach rozcieficza wodg, przyczem oleista nitrogliceryna
wydzieli si¢ w postaci kropli. Po przemyciu odciaga sig
plyn ostroznie przy pomocy gtadko zatopionej rurki wio-
skowatej i osusza w ciggu kilku godzin w mikroepru-
wetce $piczastej (Rys. 119), do ktérej dano nieco chlorku
wapniowego. Zupetnie przezroczysta krople nitrogliceryny
zbiera si¢ do rurki wloskowatej i przez szybkie ogrzanie
sprowadza si¢ eksplozye.

Ttuszcze. Mikrochemicznie spozytkowuje sie zd ol- Rys.119.
no$¢ barwienia sig ttuszczéw przy pomocy tak zwa-
nych barwikéw tluszczowych; najlepiej nadaja sig¢ do tego celu:
sudan III, szkartat R, kwas osmowy i alkanina!). Sudan barwi
tluszcze stomkowo, wzglednie czerwono; barwienie trwa, zwiaszcza
u statych ttuszczéw, bardzo diugo (do 24 godzin), i wymaga nie-
jednokrotnie ogrzania do temperatury topliwosci (kwas palmitowy
i stearowy). — Szkartat R barwi po 15 do 30 minutach na czer-
wono, po dodaniu kwasu siarkowego na niebiesko. — Kwas
osmowy barwi wiele tluszczéw na brazowo; delikatne ogrzanie
przyspiesza barwienie, woda utleniona powoduje odbarwienie. —
Alkanina barwi na ciemno-czerwono. — PowyZsze barwiki barwig
tez i inne substancye jak np. olejki eteryczne, garbniki i t. d.

Zmydlenie przeprowadza sie na szkietku przedmiotowem
przy pomocy amoniakalnego roztworu wodorotlenku potasowego ?).
Preparat przykryty szkietkiem przykrywkowem ochrania si¢ wo-
skiem przed wyparowaniem. Po kilku godzinach lub 1 dniu (nie
wczedniej) ukazujg sie na brzegu ttuszczu iglaste krysztaty mydia;
miedzy skrzyzowanymi nikolami $wiecg one stabo, czem réinig
si¢ od krysztatéw zwigzkéw potasowych; cze$¢ tuszczu, obwa-
rowana krysztatami mydta, niedost¢pna dla tugu, pozostaje nie-
zmieniona. Takze i luzne krysztaty sa widoczne (Rys. 1202).

Niektdére tluszcze mozna tez rozezna¢ po charakterystycznych .
formach ,myelinowych*; formy te powstajg z tluszczow
pod dziataniem alkaliéw i maja wyglad kul, wiencéw i t. d.,
a nalezg do kategoryi ptynnych krysztalow.

1) p. odczynniki.
%) Tunmann, Pflanzenmikrochemie, 163.
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Alkoholokwasy. Kwas jabltkowy 1 jablczany dajg z a
tanem srebrowym krazki o 20—30 mmm i rozety 0 40—70 mpy,

Aminokwasy. Ag;
ragina wydziela * krystaj
czny zwiazek miedziowypry
przeprowadzeniu reakeyi y
spos6b podobny jak u gl
kokolu; zwigzek ten wy.
dziela sig¢ w postaci kolez.
stych -kul, tworéw soczey.
kowatych, krzyzow i t. g
(Rys. 121); w Swietle przepuszczonem sg te krysztaty bezbarwne
w $wietle odbitem jasno-niebieskie.

Rys. 120.

4. Polaczenia czteroatomowe.

Alkoholokwasy dwukarbonowe. Kwas winowy.
Octan potasowy wydziela z roztworu kwasu winowego, wzglednie

‘<. JTQ/ L,
N (5 U 8 &

EZES’ @ 2 S N
Rys. 122

Rys. 121,

z winianéw zakwaszonych kwasem octowym, tabliczki i kwadraty,
8—12 mmm, prostokaty 20—30 mmm, symetryczne szes$cioboki
z dwoma katami po 90° trapezy i prostokaty z wcieciami,
100—200 mmm. Zaémienie prostokatéw jest proste, szeSciobokiw
wzdtuz linii dzielgcej kat 90° na potowe (Rys. 122).

Octan wapniowy wydziela w obecnosci alkoholu krysztaly
opisane przy mikroreakcyach wapnia.

Kwas cytrynowy. Z azotanem srebrowym daje kwas cytry.
nowy i cytryniany osad, ktéry po przekrystalizowaniu przez pod-
grzanie daje igly, 12—16 mmm.

Z azotanem bizmutowym, zakwaszonym drobng iloScig kwasu
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azotowego daje bezbarwne soczewki i krzyze, o 15—~25 mmm,
o za¢mieniu wzdluz przekatni.

5. Potfaczenia piecio- i szescioatomowe.

Alkoholokwasy szesScioatomowe. Kwas cukrowy.
Z roztworéw kwasnego cukrzanu potasowego wydziela chlorek
cezowy kwasny cukrzan cezowy w po-
staci bezbarwnych, szklistych sze- ate
sciobokéw, do 400 mmm (Rys. 123). 77+ ¥

Kwas Sluzowy. Z roztwordw soli =

RYS. 123" sodowych wydziela kwas solny, Rys. 124.

ki wzglednie azotowy dwojakie skosno-
katne pryzmaty (20—300 mmm), o kacie skoSnym 730 i 50°

Octan ofowiowy wydziela igty (25 mmm), krzyze i gwiazdy
(Rys. 124).

Weglowodany. Reakcye ogdlne. 1. Reakcya z fenil-
hydrazyna. Modyfikacya Senfta'). Do reakcyi uzywa sie roz-
tworu chlorowodanu fenilhydrazyny
w glicerynie (1:10) i octanu sodowego
w glicerynie (1:10). Mieszanina 2 kro-
pel powyzszych odczynnikéw daje z ba-
danym weglowodanem (Senft uzywat
czesci  roslinnych) odnosny osazon,
ktory po péigodzinnem ogrzaniu na
tazni wodnej i ostudzeniu daje wielkie
snopy, wigzki i gwiazdy (Rys. 125).
Na zimno otrzymuje sie te reakcye
réwniez, jednak po diuzszym okresie
czasu i tylko z jednosacharydami. —
W modyfikacyi de Graaffa przeprowadza sie te reakcyg w ten
spos6b, ze mieszanine 1 kropli fenilhydrazyny i 2 kropel kwasu
octowego lodowego gotuje sie z cukrem, poczem dodaje sig:
kroplami wody az do wydzielenia si¢ osazonu.

2. Reakcye Trommera przeprowadza sig z roztworem
Fehlinga w rurce wiloskowatej, podgrzewanej na taZni wodnej.

3. Reakcya Molischa. Cukry i inne weglowodany, jakotez
te glykozydy i ciala biatkowate, w sktad ktérych wchodza grupy
weglowodanowe, albo ktére pod dzialaniem kwasu siarkowego.

1y Sprawozdania z posiedzen Akademii Umiej. we Wiedniu 1904, I. 3.
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«dajg cukier (ewentualnie furfurol), daja z «-naftolem charaktery.
styczne reakcye. W odniesieniu do substancyi roslinnych prze.
prowadzal Molisch reakcye tg w ten sposcb, ze odno$ng czei
roélinng skrapiat na szkietku przedmiotowem jedng kropla alko.
holowego (15—20%0-owego) roztworu e-naftolu i 2—3 kroplan;
stezonego kwasu siarkowego, przyczem wystgpuje zabarwienie
fiolkowe natychmiast, gdy wolny cukier jest obecny, a pg
pewnym czasie, gdy cukier ten powstaje drogg inwersyi,

4. Reakcya przez fermentacye. Reakcyg t¢ mozna wyke.
na¢ w przyrzadzie mikrofermentacyjnym (Rys. 126). Do a daj

. sig roztwor cukru, ktdry nie
moze zawiera¢ ponad 259,
cukru; w & zamyka sie go
przy pomocy wazeliny; w¢
jest woda wapienna; w{
umieszcza si¢ aparat z wa
Rys. 126. Przyrzad dla mikrofermentacyi. pnem sodowanem. Po kilky

godzinach stwierdzi¢ moina
fermentacye po zmetnieniu wody wapiennej; mozna tez oddesty-
lowa¢ alkohol i przeprowadzi¢ reakcye chloroformowa. Reakeye
te wykonac tez mozna na szkietku przedmiotowem z wgtebieniem
‘oszlifowanem.

5. Zachowanie polarymetryczne stwierdza SiQ drogy
mikropolarymetryi (p. tamze).

6. Pentozy i pentozany dajg z floroglucyng i kwasen
solnym zabarwienie wiSniowe, a przy gotowaniu z rozc1enczonym
kwasem solnym furol lub metylofurol.

Reakcye szczegdtowe. Cukier gronowy daje z kwasem
pikrynowym i acetonem czerwone zabarwienie.

Fenilglukosazon krystalizuje w z6itych igiach, zros}ych na wadr
miotel.

a-Mannoza daje bezbarwny hydrazon, w postaci wiazek bla
szek ') o silnej polaryzacyi.

Cukier owocowy daje z drugorzedng asymetryczng metylo-
fenilhydrazyna krystaliczny osazon ?), ktdrego inne cukry nie dajs.

Skrobia charakteryzuje sie reakcya jodowa.

Reakcya barwna inuliny z pyrogallolem (zabarwienie fiotkowe)

1) E. Fischer: Berl. Ber. 23. 2118.
2) V. Grafe : Sprawozdania z posiedzen Akademii Umiej. we Wiedniu, 1905,1
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i rezorcyng ') (zabarwienie czerwone) daje sie mikrochemicznie
przeprowadzic; réwniez reakcya bfonnika z odczynnikiem Schwei-
izera (pecznienie) i chlorojodkiem cynkowym !) (zabarwienie fiol-
kowe).

Il. Nienasycone polaczenia alifatyczne.

Olefiny. Olefiny (jednakze i trzeciorzedne alkohole) daja
z odczynnikiem Denigesa na zimno, wzglednie po ogrzaniu, za-
barwienie jasno-z6ite do czerwonego.

Aldehydy. Akroleina daje z wodnym roztworem p-nitro-
fenilhydrazyny, ewentualnie zakwaszonej kwasem octowym, po-
marafczowe gwiazdki.

Kwasy jednokarbonowe. Kwas olejowy barwi sie pod
dziataniem kwasu osmowego (1/c-owego) na czarno.

llI. Pofaczenia izocyklowe.
1. A. Jednordzeniowe polaczenia aromatyczne.

Weglowodory. Benzol w minimalnych ilosciach rozeznaé
mozna w ten sposob, ze sig go nitruje?), a uzyskany nitrobenzol
po zapachu.

Benzol i jego homologi rozpuszczaja jod, dajac roztwor barwy
poziomkowej. '

Homologi benzolu daja sig rozezna¢ po pochodnych, uzyska-
nych przez sulfurowanie 2).

Chlorowcoweglowodory. Chlorek benzowy. Ce Hs CCls
daje z aminami aromatycznymi w' obecnosci chlorku cynkowego
barwiki, przyczem reaguja najlatwiej aminy trzeciorzedne, np.
dwumetyloanilina, dajac barwik szmaragdowy; powolej reagujg
aminy drugorzedne np. metyloanilina, dajac barwik niebiesko-
zielony, a najtrudniej reagujg barwiki pierwszorzedne, np. anilina,
dajac barwik fiolkowy 2).

Nitropochodne redukuja si¢ na aniling przy pomocy amal-
gamatu sodowego®), cyny i kwasu solnego, chlorku cynawego
i kwasu solnego, pylu cynkowego i kwasu octowego, lub elek-
trolitycznie, — i identyfikuje odnos$ne aminopochodne.

1 p. odczynniki.
%) p. ustep: Zawiazki mikrochemicznej syntezy organicznej.

11
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Aninopochodne, Zwiazki te daja z chlorkiem platynowyn
i jodkiem sodowym, chlorkiem ziotowym i bromkiem sodowyn,
czesto z chlorkiem rteciowym, jodkiem potasowo- blzmutomym
a w niektérych wypadkach z chinonami, chloranilem, kwasen
siarkowym, azotowym i szczawiowym charakterystyczne sole. —
Aminy pierwszorzedne dajg z dwusiarczkiem wegla olejki gor
czyczne.

Anilina. Z chlotkiem platynowym i jodkiem sodowym czer.
wono-czarne i czarne sztaby i preciki, czgsto w gwiazdy ugry.
powane (80—150 mmm).

Przy bromowaniu ') powstaja iglty (40—60 mmm).

Roztwér jodu w jodku potasowym i siarczan sodowy dajz
brazowo-czerwone romboidowe tabliczki.

Octanilid. Przy pomocy tugu mozna octanilid roztozy¢ m
aniline i kwas octowy; aniling mozna oddestylowac i wykazat
sposobami wyzej podanymi; kwas octowy mozna wypedzi¢ pry
pomocy kwasu fosforowego i oznaczy¢ jako sél uranowo-sodows.

Rys. 127.

Toluidyny. Z chlorkiem platynowym i jodkiem sodowym daje
p-toluidyna rozety (600—1000 mmm), (Rys. 127); o-toluidyna
grube prostokatne pryzmaty (100—200 mmm) (Rys. 128).

Dwufenilamin daje w roztworze stezonego kwasu siarkowego
z minimalng ilo$cia azotanow silne zabarwienie niebieskie.

Metylanilina daje z chlorkiem platynowym i jodkiem sodo-
wym sko$nokatne kratki 300—500 (Rys. 129).

Dwumetylanilina. daje z chlorkiem benzowym ') (p. wyzej)
zielei malachitowa. Z kwasem dwuazobenzolosulfonowym i soda

1) p. ustep: Zawiazki mikrochemiczne]j syntezy organicznej.
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daje oranz metylowy, krystalizujacy w pomaranczowych igtach
(50 mmm). Z chloranilem w roztworze benzolowym barwi sig
dwumetylanilina na niebiesko; w miarg¢ odparowania rozczynnika
wydzielajg sie¢ pryzmaty o silnej dwubarwnosci niebiesko-szarej.

Benzylamin daje z roztworem e-naftochinonu w benzolu
pryzmaty, peki igiet i toczaki, barwy czerwonej.

Hydrazyny. Chlorowodan fenilhydrazyny daje z furforolem
ioctanem sodowym bezbarwne krople, ktére przechodzg w nieregu-
larne, czworoboczne blaszki i wydtuzone szescioboki (40—60 mmm).

Reakcye z kwasem pyrogronowym p. tamze.

Fenole. Redukcyjne dzialanie fenoli stwierdza sie przy po-
mocy mieszaniny chinoliny, rozcienczonego kwasu solnego i zZe-
lazicyanku potasowego, przyczem wydzielaja si¢ kwadraty, pro-
stokaty i rauty Zelazocyanku chinoliny (p. kwas Zelazocyanowo-
dorowy).

Barwne reakcye z chlorkiem zelazowym, jakotez reakcya Lie-
permanna z kwasem azotawym daja sie mikrochemicznie zasto-
sowat.

Kwas karbolowy. Brom daje tréjbromofenol w postaci bialych
pateczek (40—60 mmm) (Rys. 130).

Pyrokatechina redukuje azotan srebrowy na zimno.

Q\ "é‘»‘v’ff g)t Y A
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Rys. 129. Rys. 130.

Rezorcyna daje przy ogrzaniu do 200" z bezwodnikiem kwasu
ftalowego w obecnosci chlorku cynkowego fluoresceing.

Z benzochinonem daje chinhydron o prostokatnych tabliczkach
i silnej dwubarwnos$ci (zoto-czerwonej).

Hydrochinon daje chinhydron o prostokatnych i skosnych
tabliczkach o kacie ostrym 61°, o dwubarwnosci czerwono-bra-
zowej do czarnej.

Pyrogallol daje z benzochinonem chinhydron w postaci ma-
tych sztabek o czarno-zéitej dwubarwnosci.
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Floroglucyna. Reakcya barwna z drzewem sosnowem, zyj.
zonem kwasem solnym (zabarwienie fiotkowe wystepujace pg
delikatnem podgrzaniu po 1 minucie), i reakcye z roztworen
waniliny, absolutnego alkoholu, wody i stgzonego kwasu solnego
(0005 g:0'5 g:0'5 cm® : 3'0 cm?) (zabarwienie jasno-czerwone, pi;.
niej fiotkowe) daje si¢ mikrochemicznie przeprowadzic.

Chinony, Parachinon charakteryzuje si¢ wyzej opisanymi
chinhydronami. '

Chloranil p. reakcye z dwumetylanilina.

Nitrofenole Kwas pikrynowy daje z akrydyng mate igly,

Alkohole. Alkohol benzylowy daje sig utleni¢ przy pomocy
kwasu chromowego na aldehyd i kwas benzoesowy, poczem iden.
tyfikuje si¢ te produkty odno$nemi reakcyami.

Aldehydy. Aldehyd benzoesowy daje w cieptym roztworze
zaw1era}a‘cym 100/o kwasu octowego i 2o/o alkoholu, z p-nitrofe-

nilhydrazyng zé6tte igly 120—200 mmm,
[‘u ; o kacie skosnodci 34°, (Rys. 131).
]l % < Semikarbazyd daje bezbarwne, skosno-
: ~ l katne pateczki, o prostem zacdmieniu.
A / Ketony. Acetofenon. Kwas pikrynowy
Rys. 131. w stanie statym daje krdtkie pryzmaty da-
chéwkowato zakonczone, o sko$nem zacmie.
niu, pod mikroskopem bezbarwne, w wigkszych ilosciach jasno-
z06tto-zielone.

Semikarbazyd daje igly.

Kwasy jednokarbonowe odznaczaja sie zdolnosdcia su-
blimacyi, przyczem po przekrystalizowaniu przez nachuchanie lub

z goracej wody, dochodzi sig do krysztatéw bardzo charakterysty-
cznych. Daja one tez dobrze kry-

stalizujace so%e, z ktorych sol sre- gwmm%ﬁf;} ﬁ,} ’:,:.-:7*
browa ma najczestsze zastosowa- S e e )

---....,._.,.........,.q-,p _‘-' =

nie; jako czynnika zobojetniajgce-
go uzywa sig octanu sodowego.
Kwasy, ktére okazuja takze
charakter zasadowy, dajg charakte-
rystyczne reakcye z chlorkiem pla-
tynowym i jodkiem sodowym.
Kwas benzoesowy. Sublimat
daje peki przedstawione na rys.

132. Rys. 132,
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Amoniakalny roztwér soli srebroWej daje z kwasem benzo-
esowym peki diugich (800—1000 mmm), bezbarwnych widkien
penzoesanu srebrowego (Rys. 133).

Kwas hippurowy daje z azotanem srebrowym i $§ladem amo-
niaku krysztaly przedstawione na rys. 134.

Rys. 133. Rys. 134. Rys. 135.

Kwas antranilowy daje z azotanem srebrowym w obecnosci
amoniaku gwiaZdziste twory przypominajace asiry, do 400 mmm,
o prostem za¢mieniu (Rys. 135).

Sacharyna daje sublimat, .sktadajacy si¢ z gwiazd lanceto-
watych i réwnolegtobokéw (120—200 mmm) o kacie skoSnym
70°; kierunek za¢mienia tworzy z najdiuzsza krawedzia réwno-
legloboku kat 15° (Rys. 136). '

Fenolokwasy. Kwas salicylowy. Sublimat skiada sig
z sieci prostych i krzywych igiel. Kwas solny wydziela ze ste-

Rys. 136. Rys. 137.

zonych roztworow igly o prostem zaémieniu, ktére zwolna za-
mieniajq sie¢ w prostokatne pryzmaty o skosnem zalmieniu.
(Rys. 137).
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Kwas proiwkatechusowy. Kwas solny wydziela z roztwory
soli sodowej kwasu protokatechusowego igty kwasu, ktdre przeche.
dza w skosnokatne pryzmaty i romboidowe tabliczki(150 —200 mmm),
o kacie ostrym 7(% o kacie skosnosci zac¢mienia 37° (Rys. 133)

Rys. 138. Rys. 139.

Kwas gallusowy wydziela si¢ z roziworédw soli alkalicznych
pod dziataniem kwasu octowego w postaci igiel, zrostych w peczki
o zaémieniu prostem.

Garbniki. Tanina. Przez dziesieciominutowe gotowanie
w zamknieciu z kwasem solnym, rozcieficzonym potowg objetosci
wody, otrzymuje sig kwas gallusowy.

Kwasy dwu- i wigcej karbonowe. Kwas ftalowy. Su-
blimat skfada sie z dwojakiego rodzaju krysztatow: z krysztatéw
bezwodnika kwasu ftalowego (p. tamze) i z malych graniasto-
stupéw, prawdopodobnie kwasu ftalowego.

Z azotanem talawym i weglanem cynkowym : krysztaty o-fta-
leinianu cynkowo-talawego (p. cynk).

Bezwodnik kwasu ftalowego. Z rezorcyng daje fluoresceing
(p. rezorcyna). '

Kwas izoftalowy. Z roztworéw soli alkalicznych lub soli amo-
nowej wydziela kwas octowy twory robaczkowate (Rys. 139),
120—200 mmm, do ktdérych dolgczaja sie proste igly (do
400 mmm); z goracych roztworéow wydzielajq sie skosnokatne
pryzmaty, o kacie ostrym 62°, o kacie sko$nosci zaémienia 35%

Kwas tereftalowy. Roztwér amoniakalny daje z azotanem ta
lawym cienkie eliptyczne, albo poétkoliste twory i zgrubiale krzyze,
wachlarze i t. p. (do 300 mmm) obok ziarn i igiet (Rys. 140).

Kwas melitowy daje wabec kwasu octowego z chlorkiem ce-
zowym szescioboczne tabliczki i rauty (60—80 mmm) ukladu
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jednoskosnego. Z siarczanem miedziowym i azotanem talawym,
zwlaszcza wobec amoniaku, daje blado zielone romboidowe ta-
bliczki (80 mmm), o kacie ostrym 68°. )

Kwasy fenilotluszczowe.
Kwas migdatowy. Gdy kwas ten roz-
pusci si¢ w amoniaku, a nadmiar amo-
niaku odpedzisi¢ i doda grudke azotanu
srebrowego, wdwczas tworza sie lan- '
cetowate liscie, ktére sie grupuja na |
okolo grudki azolanu srebrowego. l

Kwasy fenilo-olefinowe. - 5?
Kwas cynamonowy. Sublimat, przekry- Rys. 140.
stalizowany z wodg daje prostokaty '
i widlaste igty (150—400 mmm) (Rys. 141).

Roztwor kwasu cynamonowego w dwusiarczku wegla daje
z bromem peki romboidowych blaszek, o zaémieniu sko$nem,
a kacie ostrym 27°.

Kumaryna. Z roztworn w lugun sodowym wydziela kwas
octowy dwojakie krysztaly: grube pryzmaty, poprzecznie prazko-

wane, 0 kacie skosnoSci za¢mienia 10° i zroste w gwiazdy, jako-
tez diugie igly (Rys. 142).

Przez ogrzanie z alkoholowym roztworem tugu sodowego
otrzymuje sie s6l sodowa kwasu kumarynowego, barwy zoHej,
o fluorescencyi zielonej. Czynnos¢ te¢ przeprowadza sig¢ w ten
sposob, ze si¢ ogrzewa krople kumaryny z grudka wodorotlenku
sodowego i kroplg alkoholu etylowego w mikroepruwetce $pi-
czastej, zatkanej korkiem; ogrzewanie przeprowadza sig¢ na taZni
wodnej przez 1—2 minut.
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1. B. Wielordzeniowe poiaczenia aromatyczne.

Grupa dwufenilometanu. Benzofenon. Dwufenilometan
daje przy ogrzaniu z kwasem chromowym?) w zamknietej kulce szkla-
nej benzofenon. Benzofenon daje z fenilhydrazyng krople przecho-
dzace po dluzszym okresie czasu w rauty, krzyze i twory,
o ksztalcie litery H.

Grupa tréjfenilometanu. Trdjfenilometan przemienit
mozna na p-rozaniling?!). Otrzymany barwik rozpuszcza sig
w kropli wody i barwi tym roztworem wiékno jedwabne.

Grupa dwufenilu. Dwufenil identyfikuje si¢ przez prze.
prowadzenie w benzydyne; uskutecznia si¢ to w ten sposéb, ze
sie go nitruje przez ogrzanie z kropla stgzonego kwasu azoto-
wego wobec kwasu siarkowego, nastepnie rozcieficza sie woda,
centryfuguje i przy pomocy gorgcego spirytusu ekstrahuje izo-
dwunitrodwufenil, ktéry krystalizuje w cienkich zdéttych iglach
o prostem za¢mieniu; redukcye uskutecznia si¢ przy pomocy
cyny i kwasu solnego.

Benzydyna. Z goracego chlorowodanu wydziela rozcieficzony
kwas siarkowy trojkatne, trapezowe 1 szescioboczne plytki
(50—150 mmm) systemu rombowego o prostem za¢mieniu.

Z grudka dwuchromianu potasowego i z kwasem octowym
daje roztwdr benzydyny, zawierajacy kwas solny, chromian ben-
zydyny (p. reakcye chromu).

Grupa naftaliny. Naftalina daje przy sublimacyi szedcio-
boki i rauty (120—200 mmm.)

Naftylaminy daja z kwasem pikrynowym peki delikatnych
igiet. r

Naftole daja z kwasem pikrynowym dwubarne igly.

Grupa antracenu. Anfracen daje z kwasem chrysammi-
nowym w roztworze nitrobenzolu diugie, plaskie igly o dwu-
barwnosci zielono-zétej.

Fenantren utlenia si¢ przez ogrzanie na szkielku przedmioto-
wem przy pomocy kwasu chromowego w roztworze kwasu siar-
kowego, kwasu octowego i wody (1:1:1) na fenantrenchinon,
ktérego igietki odznaczajg sie¢ dwubarwnos$cig zétto-brazowsg’).

Fenantrenchinon daje z karbazolem w roztworze gorgcego ni-
trobenzolu rauty i szeScioboki o barwie miedzianej.

1) Por. ustep: Zwiazki mikrochemicznej syntezy organicznej.
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2, Potaczenia alicyklowe.

Terpeny. Limonen. Z roztworu limonenu w 8 czeéciach al-
koholu i eteru, ozigbionego lodem, wydzielaja pary bromowe peki
rombowych listkow.

Borneol w roztworze ligroinowym wydziela pod dzialaniem
bromu plaskie igly o wyraznej dwubarwnosci (bez'barwne do z6t-
tych) i prostem zamieniu. Z kwasem zelazicyanowodorowym ?!)
daje roztwdr borneolu w benzolu osad krystaliczny; preparat na-
lezy przykry¢ szkietkiem przykrywkowem.

IV. Polaczenia heterocyklowe.
1. Heterocyklowe potaczenia pieciocztonowe.

Pyrrol. Widkienko drzewa sosnowego, zwilza sie na szkietku
przedmiotowem rozcienczonym kwasem solnym, uktada obok wid-
kienka krople pyrrolu i przykrywa calo$¢ mala parowniczka; ko-
mérki drzewne barwig sig nasamprzéd na rézowo, pdzniej na kar-
minowo, wreszcie barwa blednie.

Indol daje w roztworze wodnym z kwasem azatawym czer-
wone igly azotynu nitrosoindolowego.

Indygo daje przy sublimacyi rombowe, prostokatne tabliczki,
krotkie paleczki i krysztaly o ksztalcie litery x. i

Furfurol. Roztwér 1 czeéci chlorowodanu V Ny
fenilhnydrazyny z 1'/: czgScia octanu sodo- %ﬁ
wego i 10 czesciami wody, daje z kropla / =
furfurolu charakterystyczne skupienia (Rys. 143). G 3

Rys. 143.
2. Heterocyklowe potaczenia szeScioczionowe.

A.Monoheterocyklowe potaczenia sze$cio-
cztonowe.

Pirydyna. Z jodkiem potasowo-bizmutowym daja cieple, za-
kwaszone roztwory pirydyny pomaraiiczowe, szeScioboczne ta-°
bliczki (15 mmm) i iglty (100 mmm).

Staty chlorek magnezowy wydziela z roztworéw pirydyny
w kwasie sclnym bezbarwne igly (400—600 mmm), o kacie sko-
$nym 69° o kacie sko$nosci za¢mienia 1G°.

1) p. odezynniki.
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Chlorek platynowy wydziela zoétte dzidy i graniastos%upy
(300—3000 mmm), skosno Sciete, o kacie 52° przy powolnej kry.
stalizacyi rauty i pseudopiramidy (120—150 mmm).

Chlorek platynowy z wielkim nadmiarem jodku sodowego daje
twory czarne (80—500 mmm). (Rys. 144.)

B |
o
- |

Rys. 144 Rys. 145.

Roztwér jodu w jodku potasowym wydziela ze soli pirydyny
krople, ktére zwolna przechodzg w dwubarwne igly (zétto-bra-
zowe do ciemno-bragzowych).

Chlorek ziotowy i bromek sodowy daje dwubarwne graniasto-
stupy (jasno-zéite do czerwono-bragzowych). '

Parwolina. Jodek potasowo-bizmutowy daje ktaczki i igly.

Chlorek zlotowy i jodek sodowy daje brazowo-czarne romby,
dzidy, igly pojedyncze i skupione w gwiazdach. (Rys. 145).

Chlorek platynowy daje stupki do 600 mmm diugosci, 30 mmm
szerokosci; kat skosnosci zaémienia 68°.

Kwas pikolinowy. Octan miedziowy lub siarczan miedziowy
daje podituzne, romboidowe tabliczki (300—500 mmm), o kacie
skosnym 43% o zaémieniu wzdituz krétszych krawedzi tychze,
o silnej dwubarwnosci szaro-niebieskiej.

Roztwér kwasu pikolinowego w kwasie solnym daje z chlor-
kiem platynowym Zdlte rauty o kacie ostrym 35° romboidy o kacie
ostrym 7G° i jednosko$ne graniastostupy.

Kwas nikotynowy, w roztworze w kwasie solnym, daje z chlor-
kiem platynowym jednoskosne graniastostupy; kat sko$nosci za-
¢mienia 30°; produktem reakcyi sg tez prostokatne tabliczki.

Kwas izonikotynowy daje z octanem miedziowym igly, listki
i graniastostupy; roztwér w kwasie solnym daje z chlorkiem
platynowym dtugie igly (3—4 mm) i pryzmaty (300—400 mmm).

Piperydyna daje z chlorkiem platynowym i jodkiem sodowym:
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diugie, czarne lub niebiesko-szare wiosy (500—2000 mmm) i szescio-
boczne blaszki (100—150 mmm), w Swietle przepuszczonem nie-
biesko-szare, w Swietle odbitem metaliczne, bronzowe.

Chinolina w goracym roztworze zawierajacym wolny kwas.
solny daje z Zelazocyankiem potasowym krystalizacye opisang
przy kwasie zelazocyanowodorowym.

Chinolina ogrzana z jodoformem na szkietku przedmiotowem
daje igly, o silnej polaryzacyi, o zaémieniu prostem.

Chinaldyna. Roztwor w kwasie solnym daje z zelazocyankiem
potasowym mate rauty.

Z chlorkiem rtgciowym otrzymuje sig¢ peki igiet.

Akrydyna daje z kwasem pikrynowym igly.

B.Polyheterocyklowe polgczenia szedciocztonowe.

Alloxan daje przy podgrzaniu z chlorowodanem o-fenilendwu-
aminu i octanem sodowym zdlte kuleczki (30 mmm), poczem
ukazuja sie¢ diugie, zotte dzidy i graniastostupy (do 2 mm).

Kwas moczowy. Z alka-
licznych roztwordow wydziela
kwas octowy twory (80 — 300
mmm) przedstawione na
1ys. 146, o za¢mieniu wzdtuz
krawedzi prostokatnych pry-
zmatow.

Teobromina. Z roztwo-
row w rozcieniczonych kwa-
sach wydziela octan sodowy
ziarna teobrominy, 20—30
mmm, kidre czgsto sa po
2 lub po 3 ze soba zroste.

Azotan srebrowy wy- Rys. 146.
dziela z roztworéw azotanu
teobrominy prostokatne bezbarwne sztabki i tabliczki (50—120
mmm), o kacie skosnosci zaémienia 20".

Z chlorkiem ztotowym wydziela teobromina igly.

Kafeina. Z roztworéw kwasnych wydziela octan sodowy ka-
feing w postaci igiet, odznaczajgcych sig zaémieniem prostem lub
skosnem ; sg tez krysztaly, ktére pomiedzy skrzyZowanymi niko-
lami wcale za¢mienia nie wykazuja.
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Przez sublimacye otrzymuje sie krysztaly rom_bowe.

Azotan srebrowy wydziela z roztworéw, zaw1erajgcych nieco
kwasu azotowego, bardzo cienkie igietki, skupiajar:e S.lf; w kulkach
mszystych ; z roztwordw silnie zakwaszonych wydzielaja sie sztab
(20 mmm).

7 chlorkiem zlotowym wydziela kafeina dzidy.

Ksantyna. Z roztworéw ksantyny w rozcieficzonym fugu so.
dowym wydziela weglan amonowy z6ttawe kuleczki 30—80 mmm,

Azotan srebrowy wydziela z amoniakalnych
w roztworéw ksantyny zelatynowaty osad, ktdry
#» rozpuszczony w gorgcym, a rozcienczonym Kwasie
azotowym, wydziela igly, skupiajace si¢ w sferoi-
dach 40—60 mmm. (Rys. 147).

Hypoksantyna. Z rozcieficzonych, a goracych
kwasnych roztworéw wydziela octan sodowy igly
i skosnokatne pryzmaty, 20—50 mmm, zroste w gwiazdki i kratki.

Z roztworu w rozcieniczonym kwasie azotowym wydziela azotan
srebrowy hypoksantyng w postaci sko$nokatnych ptytek, zrostych
w gwiazdy i snopy (50—100 mmm).

Alkaloidy roslinne.

Wiekszo$¢ alkaloidéw daje uzyteczne reakcye mikrochemiczne:
0g6lne odczynniki dla alkaloidéw dajg sig zastosowac w analizie
mikrochemicznej.

Nikotyna. Kwasny roztwdr chlorowodanu nikotyny daje z chlor-
kiem zlotowym i bromkiem sodowym czerwono-brgzowe i poma-
ranczowo-czerwone rauty ikwadraty (40 —60 mmm),

ktére wskutek wygigcia krawedzi majg ksztatt Q?E

krzyza. (Rys. 148).

Koniina. Jodek potasowo-bizmutowy, do kté- ¢
rego wprowadza si¢ krople roztworu koniiny, <5
daje czerwone tabliczki, 10—20 mmm, o kacie
ostrym 43°i 55° 30', o kacie skos$nosci zaé¢mienia Rys. 148.
35° 1 269,

Chinina. Z jodem i kwasem siarkowym otrzymuje sie hera-
patyt w sposéb nastepujacy: z mieszaniny wody, alkoholu i mi-
nimalnej ilosci kwasu siarkowego tworzy sie podituzng krople,
i wprowadza do jednego kofica nieco jodu, do drugiego roztwér
zwigzku chininy, poczem przykrywa sie szkietko przedmiotowe
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i pozostawia przez 5 do 30 minut pod nakryciem. Wydzielony he-
rapatyt krysztalizuje w rautach, pryzmatach i formach ztozonych,
o bardzo wybitnej wielobarwnosci (bezbarwne, zétto-fiotkowo-
. brazowe, czarme).

Cynchonina. Roztwor soli cynchoniny, ogrzany z kwasnym wegla-
nem sodowym, wydziela prostokatne graniastostupy (20— 30 mmm)
i szedcioboczne tabliczki (40—50 mmm).

Papaweryna. Chlorek rteciowy wydziela z roztwordw papa-
weryny, zawierajacych wolny kwas solny, osad, kidry po prze-
krystalizowaniu  przez ogrzanie, daje kwadratowe tabliczki
(60—100 mmm), czesto ze sobg zrosle.

Narkotyna. Z roztworu chlorowodanu, nie zawierajacego wol-
-nego kwasu solnego, wydziela weglan sodowy romboidowe ta-
bliczki o prostem zaémieniu.

Narceina. Z roztwordw w rozciericzonych kwasach wydziela
kwasny lub obojetny weglan sodowy igly, zroste w rozety i peki
(300—600 mmm).

Morfina. Z roztworéw kwasnych wydziela kwainy weglan so-
dowy krysztaly, przedstawione na rys. 149,
dochodzace do 1500 mmm,

Kodeina. Kwasny weglan sodowy wydziela
z roztworéw kodeiny po pewnym czasie grube
pryzmaty (100—400 mmm dtugosci, 10—40
mmm szerokosci), bardzo licznie zroste ze soba.

Tebaina. Kwasny weglan sodowy wydziela Rys. 149,
tebaing z roztworédw w postaci bezbarwnych,
kwadratowych tabliczek, lub prostokatéw (25—40 mmm), o prostem
za¢mieniu, ktére si¢ wzajemnie pokrywaja i robia wrazenie tusek.

Atropina. Kwasny weglan sodowy wydziela z roztworéw krople,
ktére przez pocieranie drucikiem platynowym wydzielaja zazwy-
czaj atroping w postaci bezbarwnych igiet, od 60—700 mmm,
o prostem za¢mieniu; igly te sa zroste w gwiazdy.

Kokaina. Chlorek ziotowy wydziela z rozcieficzonych roztworéw
igly, krzyzujace si¢ (20—50mmm); kat sko$nosci zacmienia S°.

Chlorek platynowy wydziela z rozcieficzonych roztworéw chlo-
rowodanu kokainy 2oty osad o ksztalcie zeberkowanych blaszek
i prostokatnych krzyzéw (200—300 mmm), o kacie skosnosci za-
¢mienia 13°.

Strychnina. Z roztworéw rozcieficzonych, nie zawierajacych
wolnego kwasu, wydziela weglan sodowy krétkie tabliczki uktadu
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rombowego, 20—100 mmm, takze i graniastosl_upy (t_SO—l(}O mmm)
o0 kacie ostrym 55° czasem wydluzone szescioboki o kacie 11(¢
Chlorek platynowy wydziela z obojgtnego roztworu chloro.
wodanu, zawierajacego 0'1%, strychniny, jasno-zéite gwiazdy
(20—60 mmm) i tabliczki o ksztalcie koper
o prostem zaCmieniu.

il f/ /j;/! Rozcieficzony kwas siarkowy wydziela gwia

‘\f\*s“?/é;zf zdy i igly o za¢mieniu prostem.
\T&Eég‘é 22 Brucyna. Z roztwordw brucyny wydziela amo.
J niak brucyng w postaci igietek zrosiych w peki

Rys. 130. (Rys. 150) o zac¢mieniu prostem.

Ciata bialkowate.

Caly szereg barwnych reakcyi ciat bialkowatych daje sig
tu zastosowad; reakcyi, zdazajacych do otrzymania produktéw
krystalicznych, mikrochemia dotad nie posiada.

Zawiazki mikrochemicznej syntezy organicznej.

Ponizszem zestawieniem objetych jest. kilka przyktadéw mi-
krochemicznych czynnodci, opisanych w literaturze, ktére mogg
uchodzi¢ jako zawigzki mikrochemicznej syntetycznej pracy or-
ganicznej. v

Bromowaniel).

Bromowanie fenolu w celu otrzymania tréjbromofenolu, prze-
prowadza si¢ w nastgpujacy sposéb: kroplg fenolu umieszcza sig
'w Srodku szkietka przedmiotowego, a obok niego w odlegtosci
10 mm kroplg stezonego kwasu siarkowego, do kiérego dodano
nieco bromku potasowego i chloranu potasowego; obie krople
przykrywa si¢ matem szkietkiem zegarkowem i podgrzewa kroplg
kwasu. Po kilku sekundach pokaze sie we wickszej kropli osad
tréjbromofenolu.

Bromowanie przeprowadzi¢ mozna takze w zatkanej mikro-
epruwetce spiczastej, (p. str. 23) albo w zatopionej rurce wioskowatej.

) Do chlorowania uzywa sie tez przyrzadu opisancgo przy chlorowaniu
metali rzadkich (rys. 183); do kulki ¢ wprowadza si¢ chloran potasowy, sub-
stancyg chlorowang miedzy a i b, przez otwdr d wprowadza sic krople z kwa-
sem solnym, poczem otwér d zatyka sie korkiem.



Nitrowanie.

Nitrowanie benzolu przeprowadza sie w mikroepruwetce spi-
czastej W Spos6b zupelnie podobny do sposobu uzywanego
w makrochemii. A wigc traktuje sig benzol réwnemi objetosciami
stezonego kwasu siarkowego i stezonego kwasu azotowego, 10z-
cleficza wodg, wykidca eterem, centryfuguje; przy pomocy rurki
wioskowate] przenosi sig wyciag eterowy do drugiej mikroe pru.
wetki i odparowuje na taZni wodnej.

Redukcya nitrozwiazkéw.

Redukcye nitrobenzolu na aniline przeprowadzi¢ mozna przy
uzyciu 002 mg w przeciagu 2 minut w nastepujacy sposéb: Do
kropli nitrobenzolu, umieszczonej na szkietku przedmiotowem
dodaje si¢ 10-krotng ilo$¢ potrzebnego amalgamatu sodowego
tak, by nim przykry¢ calg krople prébng, ponadto krople alko-
holu, a nastepnie w krétkich odstgpach 2—3 kropel kwasu sol-
nego. Gdy przelotne zabarwienie zdite zniknie, usuwa sie amal-
gamat na bok, zmywa kroplg alkoholu i odparowuje calo$¢ do
suchosci.

Sulfurowanie,

Sulfurowanie odbywa sie przez ogrzanie w zatopionej rurce
wioskowatej, albo w kulce.

Utlenianie.

Odbywa si¢ ono w sposéb rozmaity, zalezny od warunkdéw.
Tak np. utlenia si¢ alkohole przy pomocy mieszaniny chromowe;j
(Beckmanna) i destyluje z mikroretorty Emicha (rys. 37)
przy uzyciu tazni parowej, sporzadzonej z epruwetki. Utlenianie
faficucha bocznego przeprowadza si¢ w matych kulkach
o grubych $cianach, ktore sie ogrzewa w mocnych, a proznych
epruwetkach. Tak np. mozna z 0'5 mg toluolu albo etyloben-
z0lu i 25-krotnej objetosci mieszaniny utleniajacej przez ogrzanie
do 200" w bloku glinowym Stihlera otrzyma¢ wyrazng krystali-
zacye kwasu benzoesowego. Utlenianie przeprowadza si¢ czgsto
naszkietku przedmiotowem: tak n. p. utlenianie fenan-
trenu na fenantrenchinon przeprowadza sie przez ogrzanie fenan-
trenu z kwasem chromowym w roztworze kwasu siarkowego, octo-
wego i wody (w stosunku 1:1:1).
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Synteza zieleni malachitowej.

Mikrochemicznie przeprowadza sig¢ tg reakcy¢ w sposéb na.
stepujacy: nieco dwumetyloaniliny umieszcza si¢ W mikroepre.
wutce spiczastej, dodaje grudke bezwodnego chlorku cynkowego,
ogrzewa do 100" i dodaje chlorku benzowego; po kilku chwi.
lach powstaje zielenn malachitowa.

Przemiana tréjfenilometanu na rozaniling.

W mikroeprewutce spiczastej rozpuszcza sig¢ tréjfenilometan
w dymigcym kwasie azotowym, dodaje wody dla wydzielenia
nitropochodnego zwiazku i centryfuguje; osad rozpuszcza sie
w goracym, lodowatym kwasie octowym i redukuje pylem cyn-
kowym. Nastepnie rozcieficza sig, centryfuguje, zbiera przy po-
mocy rurki wloskowatej roztwdr zawierajgcy zwigzki aminowe, —
i dodaje amoniaku. Osad sktadajacy si¢ przewazinie z p-leuk-
aniliny centryfuguje sig, rozpuszcza w stezonym kwasie solnym
i odparowuje na mikroparowniczce porcelanowej. Pozostalost
jest czerwona; zabarwienie bardzo matych ilosci stwierdzi¢ mozna
przez rozpuszczenie pozostatosci w kropli wody, zanurzenie w tej
kropli wiékna jedwabiu i obserwacyge zabarwienia widkna pod
mikroskopem.

Rozdziat XII.

llosciowa analiza nieorganiczna, wagowa.

Mikrochemiczna analiza wagowa nie jest jeszcze tak rozwi-
nigta, by zastapi¢ mogta makrochemiczng analize. Ogdlnie moina
wprawdzie przyja¢, ze przewazna ilo$¢ metod makroanalizy da
si¢ przeprowadzi¢ mikrochemicznie, i ze znane po dzi§ dzien
srodki pomocnicze analizy mikrochemicznej do tego celu wy-
starcza. Przyjecie takie pozostanie jednakze ostatecznie tylko hi-
potezg tak diugo, jak diugo drogg doswiadczalng nie zostanie
stwierdzonem, czy i w jakim stopniu, wzglednie z jakiemi mo-
dyfikacyami jest dostosowanie catego toku i poszczegdlnych

szczeg6iow nieorganicznej makroanalizy ilosciowej faktycznie moz-
liwe dla celéw mikroanalizy.
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Ponizej sg zestawione dotychczasowe wyniki analizy mikro-
chemicznej, rzeczywiscie doS§wiadczalnie przeprowa-
dzone odnosnie do preparatéw chemicznie czystych. Na nich
opiera si¢ hipoteza co do ogélnej dostosowalnosci metod ma-
krochemicznych, spotykana w literaturze mikrochemicznej. W li-
teraturze spotyka si¢ przekonanie, ze niektére metody chemii
analitycznej dadzg w mikrochemicznem dostosowaniu lepsze wy-
niki, anizeli je osiggng¢ moina w makrochemicznem przeprowa-
dzeniu, a mianowicie tam przedewszystkiem, gdzie reakcya idzie
opornie, a da si¢ ostatecznie przeprowadzi¢ iloSciowo w normal-
nym okresie czasu tylko z bardzo matemi ilo$ciami.

Ogélne sposoby mikrochemicznego rozpuszczania, odparowy-
wania, stracania, sgczenia, suszenia, Zarzenia i wazenia opisane
sa w czedci ogélnej niniejszej pracy. O ile w pomizszej czesci
szczegbtowej nie jest podana uzyta aparatura, nalezy przyjac, ze
uzyto aparatury Donaua, a mianowicie mikromiseczki i mikroty-
gielka Donaua, wzglgdnie mikrosaczka Emicha.

Ugrupowanie jest przeprowadzone na podstawie Freseniusa
ksiazki: iloSciowa analiza (wydanie 1910).

Metale,
Grupa 1.

Potas.

Chlorek potasowy rozpuszcza sie w kropli wody, slabo za-
kwaszonej kwasem solnym. Do przeZroczystego roztworu dodaje
sie kilka kropel bezwodnego alkoholu i eteru, a nastepnie roz-
tworu HaPtCls o stezeniu takiem, jakie jest przepisane w ma-
kroanalizie. Po wydzieleniu si¢ osadu odsacza sig, przemywa
plynem przepisanym w makroanalizie tak diugo, ai przesacz
bedzie bezbarwny, a po osuszeniu przy 130° wazy sig wydzie-
lony K:PtCls. Odczyszczenie naczynia odbywa si¢ w sposéb
podany przy sodzie. O oznaczeniu potasu z objgtosci osadu por.
odnosny ustep rozdziatu XVII. W zwigzkach, w ktérych aniony
przy ogrzaniu i zarzeniu ze stgzonym kwasem siarkowym sig
ulatniaja lub rozktadaja, oznaczy¢ mozna potas w sposéb podany
przy sodzie.

Séd
oznacza si¢ w zwiazkach, ktérych aniony przy ogrzaniu i Zarzeniu
ze stezonym kwasem siarkowym si¢ ulatniajg lub rozktadajg w spo-
12
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sob nastepujacy : kilka miligraméw substancyi odwaza sie w.m;.
krotygielku platynowym, zwilza ja dwiema matemi kroplami ste.
zonego kwasu siarkowego, naktada na tygielek odwazong uprzednig
przykrywke platynows, ustawia tygielek na plytce platynowe
i ogrzewa plytkg tg przy pomocy ciemnego piomienia mikropal-
nika do stabego, czerwonego zaru. Po 10 do 15 minutach nalezy
si¢ upewnic, ze caly kwas siarkowy sig ulotnil, poczem ogrzews
sig¢ ostroznie przy pomocy palnika bunsenowskiego dla usunigcia
wegla. Nastgpnie nalezy wrzucié do tygielka grudke weglany
amonowego i wyzarzy¢ ponownie. Ostygnigty (co najmniej do
150°) tygielek umieszcza sig na bloczku miedzianym w eksi-
katorze, po kilku minutach na bloczku miedzianym we wadze, —
i po uplywie odpowiedniego czasu, zazwyczaj do 10 minut
wazy sie.

Mozina tez szybciej kwas siarkowy odpedzi¢, a mianowicie
jesli sig ogrzeje od gory, sztywnym plomieniem palnika bunse-
nowskiego, w odstgpach 3—5 sekund, przykrywke tygielka (usta-
wionego na plytce) tak krotko i tak ostroznie, by za kazdem
podgrzaniem usung¢ minimalne iloSci kwasu.

Amon.

Oznaczenie odbywa sie zupeinie analogicznie jak oznaczenie
potasu. Amgoniak oznacza sie tez miareczkowo (por. rozdziat
0 analizie miareczkowej).

Grupa Il
Bar.

Qdwazony bezwodny chlorek barowy rozpuszcza sie we wodzie
i straca na gorgco kilku kroplami 10-krotnie rozcieficzonego
kwasu siarkowego. Osad pozostawia sie (w mikromiseczce) przez
kilka godzin na taZni wodnej, a w miejsce ubywajacej wody do-
lewa sig od czasu do czasu krople wrzgcej wody. Przemycie
odbywa sie¢ przy pomocy 10—20 kropel gorgcej wody, osuszanie
przez kilkaminutowe ogrzanie na blaszce platynowej przy pomocy
ptomienia wiecznego palnika bunsenowskiego, zarzenie przez
krétkie ogrzewanie pelnym plomieniem.

Aby sie upewnié¢, ze osad jest czystym siarczanem barowym,
co nie zawsze przez jedno przemycie daje sie osiggngé, ponawia
si¢ przemycie po pierwszem wyzarzeniu przy pomocy Kkilku kro-
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pel wody i zarzy ponownie. Odczyszczenie naczynia odbywa sie
mechanicznie, a nastgpnie przez ogrzanie ze stezonym kwasem
siarkowym.

Bar oznaczy¢ mozna w zwigzkach, ktérych aniony przy ogrza-
niu i zarzeniu ze stezonym kwasem siarkowym sie ulatniaja lub
rozktadajg, w sposéb podany przy sodzie. Wrzucanie grudki we-
glanu amonowego i ponowne wyzarzenie nie jest tu potrzebne.

Stront.

Do roztworu soli strontowej we wodzie lub kwasie solnym
dodaje si¢ amoniaku i weglanu amonowego; po odstaniu sie
osadu stwierdza si¢ przy pomocy kropli weglanu amonowego,
czy stracenie bylo.zupetne. Osad saczy sie ostroznie, przemywa
wodq amoniakalng, suszy na blasze platynowej i zarzy stabo az
do statej wagi. Odczyszczenie naczynia odbywa sie przy pomocy
rozcienczonych kwasow.

Wapi.

Wapn straca si¢ z roztwordw amoniakalnych przy pomocy
szczawianu amonowego, a osad sgczy sie po 6—12 godzinach,
suszy przy 100" i wazy jako szczawian. Przez stabe ogrzanie do
rozpoczynajacego sie¢ zaru mozna go zamieni¢ na weglan i wazy¢
jako taki. Po zastosowaniu ostrozno$ci wskazanej przy bardzo
hygroskopijnych substancyach, mozna osad silnie wyzarzyé na
blasze platynowej az do stalej wagi i zwazy¢ jako tlenek.

Wapfi oznaczy¢ mozina w zwigzkach, ktérych aniony przy
ogrzaniu i zarzeniu ze stezonym kwasem siarkowym si¢ ulatniajg
lub rozkladajg, w sposoéb podany przy sodzie., Wrzucenie grudki
weglanu amonowego i ponowne wyzarzenie nie jest tu po-
trzebne.

Odczyszczenie naczynia odbywa sig przy pomocy rozcienczo-
nych kwasow.

Magnez.

Siarczan magnezowy rozpuszcza si¢ w dwdch kroplach wody,
zakwaszonej kwasem solnym, zawierajgcej nieco fenolftaleiny. Po
dodaniu kilku kropel 5%c-owego roztworu fosforanu dwusodo-
wego, dodaje sie do cieptego roztworu kroplami tyle amoniaku,
by ptyn trwale zabarwit sig na czerwono, dodaje sig¢ précz tego dwie
krople amoniaku, a po péigodzinnem staniu saczy sig, poczem
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sie zarzy. Jedli osad po wyzarzeniu n_ie jest‘bia%y, to t},_rgie]ek
wraz z osadem poddaje sig przez krotki przeciag czasu dziataniy
par kwasu azotowego, zarzy ponow.nie i wazy.‘ '

Magnez oznaczy¢ mozna w zw1qzkach,. ktorych aniony przy
ogrzaniu i zarzeniu ze stezonym kwasem smrkowym smlulatniaja,
lub rozkiadaja, w sposéb podany przy sodzu.a. W_rzu;eme grudki
weglanu amonowego i ponowne wyzarzenie nie jest tu po-
trzebne.

Grupa IIL
Glin

Krysztat alunu rozpuszcza sig we wodzie, dodaje krople
miernie rozcienczonego roztworu salmiaku i straca glin przy po-
mocy potréjnie rozcieficzonego amoniaku. Przez ostrozme pod-
grzanie usuwa si¢ nadmiar amoniaku, co sig¢ stwierdza w naste.
pujacy sposéb: mikromiseczkg przykrywa si¢ przykrywka, na
ktérej wewnetrznej stronie przymocowano zwilZzony, czerwony
papierek lakmusowy; jesli po uplywie /e minuty papierek nie
zniebieszczeje, jest to dowodem, ze nadmiar amoniaku zostat
usuniety. Po 2 godzinach saczy sie, myje gorgcq woda, Ssuszy
i zarzy silnie na blaszce platynowej do stalej wagi. Jesli glinu jest
bardzo mato, mozna przed straceniem doda¢ do roztworu nieco
roztworu sublimatu, dzieki ktéremu tatwiej osad sgczyt.

Odczyszczenie naczynia odbywa sig przez stopienie z kwasnym
siarczanem potasowym i przemycie goraca woda.

Chrom.

a) Z roztworu wodnego dwuchromianu potasowego straca sie
chrom przy pomocy octanu barowego. Po odsjczeniu i przemy-
ciu rozcienczonym alkoholem suszy sig¢ osad, zarzy stabo na
blasze platynowej i wazy jako chromian barowy.

b) Roztwér wodny dwuchromianu potasowego redukuje sie
przy pomocy alkoholu i kwasu solnego, albo przy pomocy kwasu
siarkawego i z otrzymanej soli straca si¢ chrom przy pomocy
siarczku amonowego, saczy i przez diuzsze zarzenie na blaszce
platynowej przeprowadza na Cr:0s, ktéry sie jako taki wazy.

Odczyszczenie naczynia odbywa sie przez stopienie z wegla

nem sodowym i saletrg, — nastepnie przez przemycie Q0rgcg
woda.



181

Grupa 1V.
Cynk.

Cynk rozpuszcza sig w kwasie siarkowym, roztwor alkalizuje
sie amoniakiem, zobojgtnia lub zakwasza stabo przy pomocy
kwasu octowego, dodaje krople rozcieficzonego chlorku rtecio-
wego (dla utatwienia péZniejszego sgczenia) i straca woda siarko-
wodorowa. Po odstaniu si¢ saczy sie, myje woda siarkowodo-
rowd, nastgpnie suszy sig na blaszce platynowej, zarzy do stalej
wagi i wazy jako tlenek cynku. Przemiang siarczku cynku na
tlenek cynku przyspieszy¢ mozna w ten sposob, ze osad umie-
szcza sig przed ogrzaniem go w atmosferze par kwasu azotowego.

Odczyszczenie naczynia odbywa sig przez mycie cieplymi, roz-
cieniczonymi kwasami.

Mangan.

Roztwor wodny siarczanu manganowego alkalizuje sig¢ amo-
niakiem, a po dodaniu kilku kropel roztworu chlorku rteciowego
straca si¢ mangan siarczkiem amonowym. Osad przemywa sig
wodg z siarczkiem amonowym i przez zarzenie na blasze pla-
tynowej zamienia si¢ na MnsO.s i wazy sig jako taki.

Odczyszczenie naczynia odbywa si¢ przez stopienie z wegla-
nem sodowym i saletra.

Nikiel.

Z wodnego roztworu soli niklowej straca si¢ nikiel na goraco
przy pomocy nadmiaru 1'/o-owego, alkoholowego roztworu dwu-
metyl-glyoximu, poczem dodaje sig tyle amoniaku, by zapach jego
byt wyrazny. Osad myje si¢ goraca woda i suszy w temperaturze
miedzy 110 a 120" do stalej wagi. Oxim niklu zawiera 20-31"fo
niklu. Oznaczenie to wymaga wiekszych naczyn (epruwetka
Donaua).

Odczyszczenie naczyn odbywa sig¢ przy pomocy stgzonego
kwasu azotowego.

Kobalt.

Do wodnego roztworu siarczanu kobaltowego dodaje si¢ krople
rozcieniczonego kwasu solnego, ogrzewa si¢ i straca kroplami
roztworu nitroso-%-naftolu w 50"/o-owym kwasie octowym; osad
saczy sie, przemywa goracg wodg, a na koniec kropla roztworu
kwasu szczawiowego; takze i do mikromiseczki daje si¢ nieco
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kwasu szczawiowego. Po osuszeniu Zarzy sig osad, zrazu stabo,
pozniej silnie. Zamiana produktu zarzenia na metaliczny kobalt
odbywa sie przez ogrzanie w atmosferze wodoru; przeprowadza
si¢ jg przy pomocy rury z trudno topliwego szkia, do kidrej
wprowadza si¢ naczynie z osadem na blasze platynowej lub plytce
kwarcowej, by zapobiedz przylepianiu sig¢ naczynia do szkia.

W powyzszy sposéb mozna wydzieli¢c kobalt takze w obecnosci
niklu.

Kobalt oznaczy¢ mozna w zwigzkach, ktérych aniony przy
ogrzaniu i zarzeniu ze stgzonym kwasem siarkowym sig ulatniajg
lub rozkiadaja, w sposéb podany przy sodzie. Wrzucenie grudki
weglanu amonowego i ponowne wyzarzenie nie jest tu po-
trzebrne.

Odczyszczenie naczynn odbywa sie przy pomocy cieplego
kwasu azotowego i diuzsze ogrzewanie z ciepta woda.

Zelazo.

Zelazo straca sie z roztworu chlorku lub azotanu Zzelazowego
przy pomocy nadmiaru bezwzglednie czystego amoniaku. Osad
przemywa sig¢ goraca wodg, suszy, zarzy stabo i wazy jako
Fe:Os.

Odczyszczenie naczyfi odbywa si¢ przy pomocy miernie roz-
cieficzonego kwasu siarkowego (1:1).

Grupa V,

Srebro.

Srebro straca si¢ z wodnego roztworu azotanu na cieplo przy
pomocy rozcieficzonegn kwasu solnego!); po odstaniu sie osadu
na laini wodnej saczy si¢ i przemywa goracq woda, zakwaszong
stabo kwasem azotowym, tak dlugo, az kropla przesgczu prze-
stanie dawac reakcyg chlorowa. Osad suszy si¢ przy 130° az do
statej wagi. Podczas wszystkich czynnos$ci powinien by¢ osad
chronionym przed dzialaniem naturalnego $wiatta.

Odczyszczenie naczynn odbywa sie przez wytrawienie stezonym

kwasem azotowym, a nastgpnie przemycie goraca woda i kwasem
' azotowym.

1) p. oznaczenie kwasu solnego.
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Bardzo mate ilosci srebra oznaczy¢ mozna metodg Gold-
schmidta '), mierzac pod mikroskopem wymiary srebra i mnozac
przez cigzar gatunkowy.

Otow.

Otéw straca si¢ z roztworu azotanow przez odparowanie po
dodaniu rozcienczonego kwasu siarkowego. Po dodaniu rozcien-
czonego spirytusu i odstaniu sig, saczy si¢ osad i przemywa
wodq z dodatkiem spirytusu, — poczem osad sie suszy przy
200° i wazy jako siarczan olowiowy. '

Odczyszczenie naczyf odbywa sig przy pomocy octanu amo-
nowego.

Otéw mozna tez oznaczy¢ kolorymetrycznie jako siarczek
otowiu, p. Gautier i Clausmann, ustep o analizie wody.

Rteé.

- Z wodnego, zakwaszonego roztworu chlorku rteciowego straca
sig rte¢ przy pomocy siarkowodoru. Po odstaniu si¢ przemywa
sig zrazu wodaq siarkowodorowa, poZniej czysta wodg i suszy przy
110—120". Jesli w osadzie znajduje sie siarka, to usuwa sig ja
przed suszeniem w nastgpujacy sposéb: przez przemycie osadu
kroplg alkoholu usuwa si¢ wode, przez przemycie bezwzglednie
czystym %) dwusiarczkiem wegla usuwa sie siarke, dwusiarczek
wegla usuwa si¢ alkoholem, poczem nastgpuje suszenie.

Bardzo matle ilosci rtgci mozina oznaczy¢, mierzgc pod mikro-
skopem Srednice jej kuleczki i mnozac wymiary przez cigzar ga-
tunkowy ).

Miedz.

Z wodnego roztworu azotanu miedziowego wydziela sig¢ miedz
na ciepto przez wkroplenie wodorotlenku potasowego. Po odsta-
niu saczy sie, przemywa wodg, suszy na blaszce platynowej
i zarzy az do statej wagi; nastepnie przemywa sig¢ raz jeszcze
dla usunigcia reszty wodorotlenku potasowego, suszy i Zarzy po-
nownie, — a nastepnie wazy sig.

1) Zeitschrift fiir anal. Chemie, 16. 434, 449, 17. 442,
%) To jest nic dajacym przy odparowaniu Zadnej pozostatosci.
%) Raaschou, Zeitschriit fiir anal. Chemie, 49. 472.
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Bizmut.

Do roztworu tlenku bizmutu w kwasie azotowym dodaje sie
amoniaku prawie do zobojgtnienia, nastepnie kilka kropel sal.
miaku, poczem bizmut wydziela si¢ przy pomocy wody jako
tlenochlorek bizmutu. Po odstaniu sie saczy sie, suszy przy 100"
az do trwatej wagi i wazy jako tlenochlorek.

Oznaczenie to wymaga wigkszych naczyn (epruwetki Donaua),

Odczyszczenie naczyn odbywa si¢ przy pomocy kwaséw.

Ztoto.

Bardzo mate ilosci zlota oznaczyé mozna metodg Gold-
schmidta '), mierzac pod mikroskopem wymiary zltota i mnozac
jego objetos$¢ przez cigzar gatunkowy.

Antymon.

Z roztworu soli antymonowej straca si¢ antymon przy pomocy
siarkowodoru; nadmiar siarkowodoru mozna usunaé w ten spo-
s6b, ze sie przykrywa mikromiseczke lejkiem, Kktory sig¢ opiera
o pierScien gumowy, i ktdry taczy sie z pompka. Osad suszy sig
przy 190—200" az do statej wagi i wazy jako Sb:Ss; przez za-
wieszenie w atmosferze par kwasu azotowego, a nastepnie przez
niezbyt silne Zzarzenie, zamienia sie osad na SbzO..

Odczyszczenie naczyn odbywa sie przez mycie tugiem albo
przez stopienie ze sodg.

Cyna.

Z roztworu chlorku cynowego, zakwaszonego stabo kwasem
solnym, straca si¢ cyne przez dodanie nadmiaru azotanu amo-
nowego i ogrzanie przez diuzszy czas; po odsaczeniu przemywa
sie woda, zawierajaca azotan amonowy, suszy si¢ na blaszce pla-
tynowej, zarzy i wazy jako SnOs.

Odczyszezenie naczyini odbywa sig przez kilkakrotne zarzenie
z salmiakiem.

Arsen,

Roztwory zwiazkéw arsenawych zakwasza sig¢ kwasem solnym
i straca arsen przez wprowadzenie siarkowodoru ; nadmiar siarko-

1) Zeitschriit tir anal. Chemie, 16. 434, 449, 17, 442
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wodoru usuwa si¢ przez odssanie (jak przy antymonie). Przemyty
osad suszy sie przy 100" do stalej wagi i wazy jako AssSs.
Mozna zwazony osad wyzarzyCiA:Ss odpedzi¢, a ewentualng
pozostalos¢ odjac¢ od poprzednio Znalezionej wagi.

Kwasy.

Kwas siarkowy.

Jon “SQOu straca sie z roztworu siarczan_u amonowego po sta-
bem zakwaszeniu i ogrzaniu przez ostrozne wkraplanie gorgcego
rozcieficzonego roztworu chlorku barowego; osad ogrzewa sieg
przez 1 godzing na taini wodnej, podczas kidrej uzupelnia sie
ubywajacg wskutek parowania wode, przez wkraplanie goracej
wody. Po przesgczeniu zarzy si¢ dwa razy, jak przy barze opi-
sano.

Odczyszczenie naczyn odbywa sig jak przy barze.

Metodq Pregla oznacza si¢ kwas siarkowy w ten sposdb,
ze sie go zlewa do czarki platynowej, dodaje 1 c¢cm® wodnego
roztworu chlorku barowego (1:10), zmieszanego z 5 kroplami
rozcienczonego kwasu solnego, przykrywa szkietkiem i odparo-
wuje na taZzni wodnej do objetosci 3—4 cm?, poczem studzi sie
zimng woda przez 10 do 15 minut i saczy przez odwazony mi-
krotygiel Neubauera (p. str. 51) przy pomocy kolbki ssacej.

- Przeniesienie siarczanu barowego z czarki do tygla odbywa
sie w sposob nastepujacy:

Wnetrze tygla, ustawionego w przyrzadzie ssacym, zwilza sie
kropla wody destylowanej, — 1 te wsysa sie; nastepnie prze-
sacza sie przy uzyciu pidrka plyn ponad siarczanem barowym
do tygielka partyami tak, by dolewa¢ dopiero wtedy, gdy po-
przednia partya przesaczyla sie’). Gdy caly plyn zostal przesa-
czony, wlewa sie¢ do czarki 1—2 c¢cm® wody, miesza osad piér-
kiem i sgczy, poczem powtarza si¢ przemywanie woda, a na-
stepnie alkoholem dwukrotnie, przemywajgqc na zakorczenie zaw-
§ze woda.

Tygielek przykryty przykrywks .1 zaopatrzony spodnim kap-
turkiem, ogrzewa sie zwolna na blasze platynowej az do stabego
czerwonego zaru, studzi i umieszcza z powrotem w przyrzadzie
ssacym; tu przemywa sie go trzykrotnie woda, zakwaszong kwa-

1) Dzidbek czarki nalezy lekko tiuszezem posmafowaé. Pidrko nie powinno
nigdy dotyka¢ powierzchni plynu w tygielku.
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sem solnym dla usunigcia chlorku barowego, — wyjmuje, Zarzy
na blasze platynowej i wazy si¢ z doktadnoscia 0005 mg po
odpowiedniem ostudzeniu, to jest po 10-minutowem kolejnem
ostyganiu na dwodch bloczkach miedzianych.

Kwas fosforowy.

Wodny roztwdr fosioranu sodowego ogrzewa si¢ z réwng
objetoscia mieszaniny 33%0-owego azotanu amonowego i kwasy
azotowego: nastepnie dodaje si¢ kroplami swiezego 10%o-owego
roztworu molibdenianu amonowego i s4czy po uplywie pét go-
dziny. Osad przemywa sie¢ 2 kroplami plynu, skiadajgcego sie
z D czedci azotanu amonowego, 4 czeSci stgzonego kwasu azo-
towego i 100 czesci wody, poczem rozpuszcza sig go w cieplym
amoniaku. Do ewentualnie zageszczonego roztworu dodaje sig
nieco azotanu amonowego i molibdenianu amonowego i krople
25%0-owego kwasu azotowego; po odstaniu si¢ osadu sgczy sie
go, suszy przy 160—170°% i wazy. Dla obliczenia ilosci P: Os
mnozy si¢ otrzymang wage przez 0°03753.

Dla oznaczenia fosforandéw metoda Lieba') nadajg sie roz-
twory fosforanéw (okoto 2—5 mg) w kwasie azotowym, zawie-
rajacym kwas siarkowy ?); roztwoér ten dopeinia sie do 15 cm®
w epruwetce o Srednicy 25 mm, starannie odczyszczonej kwasem
siarkowym i chromowym, i ogrzewa na wrzacej tazni wodnej,
miesza i wlewa do tego plynu 15 cm® odczynnika molibdeno-
wego; teraz odstawia si¢ naczynie na trzy minuty, miesza przez
/2 minuty, pozostawia celem odstania sie¢ osadu na 1 godzine
i przysigepuje do odsgczenia przy uzyciu rurki saczacej i lewarka
Pregla (p. str. 51).

Rurke saczacg starannie przemytq woda, alkoholem i eterem
(wzglgdnie acetonem) wstawia sie po otarciu wilgotng flanelg
i suchg irchg na '/» godziny do eksikatora, nie posiadajacego
srodkéw suszacych, z ktérego wypompowano powietrze do tego
stopnia, by stan barometryczny wynosit w kazdym razie mniej,
jak 150 mm.

Po wyjeciu z eksikatora mozna rurke saczaca po 30 minutach
zwazy¢, jak zwyczajnie, albo tez jesli zalezy na pospiechu
.mozna wazy¢ odrazu, w ktérym to jednak wypadku nalezy

1) Pregl: Mikroanalyse 133.
2) p. odezynniki.
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gstali¢ czas od wyjecia rurki z eksikatora do odczytania ciezaru
i¢j, by po takim samym uplywie czasu odczyta¢ wage rurki
sgczqcej Wraz z osadem. Zazwyczaj przeznacza si¢ na ten cel cza-
sokres 5 minut.

Po zwazeniu rurki sgczacej przystepuje sie nasamprzod do
odssania ptynu ponad osadem przy pomocy lewarka; nastepnie
przemywa Sig osad w epruwetce 2% owym roztworem azotanu
amonowego, poczem przenosi sig go do rurki saczace;, przemywa
sie Sciany epruwetki 95%-owym alkoholem i azotanem amono-
wym, nastgpnie alkoholem i dwa razy eterem (wzglednie ace-
tonem). Obtarta (flanelg i irchg) rurke wkiada sie na 'f» godziny
do eksikatora wyzej opisanego i wazy (po 30, wzglednie 5 mi-
nutach) na zwyktej wadze analitycznej o czulosci 0'1 mg. (Po-
niewaz osad molibdenianu jest 68 razy ciezszy od fosforu, przeto
jest doktadno$¢ zwyczajnej wagi analitycznej przy tem odwazeniu
wystarczajaca). Cigzar osuszonego molibdenianu, pomnozony przez
do$wiadczalnie ustalony czynnik 0:03326 podaje ilo$é P.Os w ba-
danej substancyi, a pomnozony przez 0014524 podaje ilo$¢ fos-
foru w tejze.

Kwas krzemowy.

Kwas krzemowy stapia si¢ w malym tygielku ze sodg, stop
rozpuszcza si¢ w kwasie solnym, odparowuje w tygielku do su-
choéci, zwilza stezonym kwasem solnym, a po dziesieciu minu-
tach dodaje nieco wody i sgczy; osad wyzarza sie silnie na pla-
tynowej blaszce, a tymczasem odparowuje sig przesacz jeszcze
raz, zwilza kwasem solnym, dodaje wody i saczy.

Dla stwierdzenia, czy SiO: jest czysty, odparowuje sie go.
z kwasem fluorowodorowym az do statej wagi. W podobny spo-
s6b czysci sie tez naczynie.

Kwas solny.

Roztwdr soli kuchennej zakwasza sie stabo kwasem azotowym,
dodaje azotanu srebrowego i ogrzewa przez krétki czas na laZni
wodnej; po przesaczeniu przemywa si¢ kilku kroplami wody, za-
wierajacej kwas azotowy, — 1 suszy przy 13(° do stalej wagi.

Metoda Pregla: do roztworu chlorku alkalicznego, znajdu-
jacego sie w epruwetce starannie odczyszczonej kwasem siarko-
wym i chromowym dodaje sig mieszaning 1 cm” stgZzonego kwasu
azotowego i 2 cm?® roztworu azotanu srebrowego i ogrzewa przez.
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10—15 minut na wrzacej tazni wodnej, — poczem Zupetnjs
ostudzong zawarto§¢ epruwetki przesacza sig¢ na Odwaionq
uprzednio rurke saczaca. (Rys. 33). Saczenie odbywa sig Py
pomocy przyrzadu saczacego Pregla (Rys. 34), przyczem chyzoy
saczenia ma wynosi¢ 2 krople w 1 sekundzie. Przemycie epy,
wetki odbywa sig¢ dwukrotnie przy pomocy wody, zakwaszon
kwasem azotowym (1:100) i raz przy pomocy alkoholu; czyn.
no$¢ przemywania woda zakwaszong i alkoholem powtarza sie
dwukrotnie, — a osad, ewentualnie przyczepiony do epruwetk
usuwa sie przy pomocy pidrka.

Lewarek odigcza si¢ od przyrzadu, sptukuje alkoholem czesé
tkwiaca w rurce do saczenia, wypelnia rurke do saczenia alk.
holem, a po przesaczenit wyciera si¢ zewnegtrznie, umieszesy
w bloku regeneracyjnym Pregla (str. 28) w temperaturze 120—195
w powolnym strumieniu powietrza w ciagu 5 minut, studg
1 wazy.

Kwas azotowy.

Wrzgcy, rozcienczony roztwdr kwasu azotowego, do ktéreg
dodaje si¢ nieco kwasu siarkowego, strgca sig przy pomaocy
octanu nitronu'), jako azotan nitronu, ozigbia sig lodem prze
1 godzing, saczy i przemywa 5—10 kroplami wody lodowatej
Osad suszy si¢ przy 116° Azotan nitronu zawiera 16:53%0 NQs,

Odczyszczenie naczyn odbywa si¢ przez zarzenie.

Kwas fluorowodorowy.
p. badanie wody metodq Gautiera i Clausmanna ).

Rozdzial XIII. _
[losciowa analiza organiczna.

\. Oznaczanie pierwiastkéw w zwigzkach organicznych.

Twércg mikrochemicznej, organicznej analizy ilosciowej jest
Jregl

Ponizej podane s3 na pierwszem miejscu wyniki jego prac,
1a drugiem miejscu modyfikacya Dubskyego.

1) p. odezynniki.
%) p. rozdzial o mikroanalizie technicznej.
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A. Oznaczenie wegla i wodoru.
Metoda Pregla.

Wegiel i wodor oznacza sig analogicznie do metod makro-
chemicznych w jednej czynnosci przez spalanie substancyi orga-
n_icznej w obecnosci tlenku miedziowego i chromianu
olowiowego, jako czynnika utleniajgcego, chromianu
olowiowego, jako czynnika absorbujgcego siarke, srebra,
jako czynnika absorbujacego chlorowce, a dwutlenku otlo-
wviowego jako czynnika absorbujacego wyzsze tlenki azotu,
przyczem otacza sig dwutlenek olowiu faznig cymolowa o statej
temperaturze; dwutlenek olowiu zatrzymuje bowiem w ro-
zmaitych temperaturach rozmaite, jakkolwiek minimalne iloéci
wody, ktére przy mikrochemicznem spalaniu powoduja
wielkie réznice; przez uzycie kapieli cymolowe; ujednostajnia sie
owg zdolnos$¢ abserbcyi wody.

Podstawowym warunkiem powodzenia jest odpowiednia je-
dnostajnos$¢ i powolno$§¢ spalania; osiagnaé¢ ja mozna
wtedy, jesli do rury do spalaf wchodzi przy danem cisnieniu
3—4 cm® gazu w jednej minucie. Uregulowanie i stwierdzenie
wymaganej chyzosci osigga si¢ przy pomocy trzech przyrzaddw,
a mianowicie : regulatora cis$nienia, przyrzadu do rachowania ba-
nieczek gazu i flaszki Mariottea. '

Powietrze uzywane do spalania nie powinno zawierac ga-
26w laboratoryjnych, a wiec najlepiej je pobiera¢ z atmosfery
pozalaboratoryjnej.

Tlen do spalania uzywany powinien pochodzi¢ ze skroplo-
nego powietrza.

Pokdj przeznaczony dla spalan powinien byé oddzielonym
od reszty laboratoryum, a jedynie w poblizu pokoju, w kiérym
majduje sie waga; rdéznica temperatury migdzy pokojami po-
winna byé mata. Spalenie moze si¢ tez odbyé w pokoju,
w ktorym jest waga, lecz w takiej odlegtosci by cieplo pieca
nie oddzialalo ujemnie na wage.

a) Przyrzqdy'), odczynniki, Srodki pomocnicze.

Wszystkie przyrzady powinny w interesie Scistosci analizy
by¢ tak urzadzone, by $rednice zewngtrzne czgSci taczacych

1) Dostarcza F. X. Eigner, mechanik uniwersytetu w Insbruku i firma Wa-
gner i Munz w Monachium, Karlstrasse 42.



190

dwa przyrzady szklane nie roznily si¢ migdzy sobg wiecej, ji
o 05 mm.
Uregulowanie ciSnienia tlenu, wzglednie powietr,
potrzebnego do spalenia, a doplywajacego z gazometru zalatwia‘-_
1) precyzyjny Sciskacz (s), (Rys 151)}

i

Rys. 151, Spalanie na wegicl 1 woddr metody Pregla,

2) pluczki (PY), wypelnione do potowy bardzo rozcienczonym
tugiem sodowym, posiadajace przesuwalny pionowo system -
rowy (R), dzigki ktéremu daje si¢ dobrze uskuteczniC regulacya
ci$nienia ;

3) kurek trzywylotowy (K), lyczqey si¢ przy pomocy wegZa kau-
czukowego o diugosci 250 mm z przyrzadem do  liczenia ba-
nieczek.

Liczydio banieczek powietrza. (Rys 152) Przyrzad ten
sktada sie z pluczki /26, wypelionej réwno po ujscie wewngtrz-

Rys. 152. Liczydlo banicezek powietrza,

nej czeSci, kiéra gaz wplywa, 50%-owym tugiem potlasowym;
ujscie to nie moze mie¢ $rednicy wigkszej, jak 1 mm, Z pluczka
ziaczona jest sztywnie rura szklana U, o zewngtrznej $rednicy
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10 mm, majaca oczysci¢ gazy; jest ona z jednej strony zaskle-
piona, z drugiej zamykalna zatyczkg szklang doszlifowana, a da-
jaca si¢ po wypetnieniu przyrzadu uszezelni¢ kitem Kroniga, —
Nape}.niepie MLy U_Obejmuje: W nasadzie m: zwitek waty, we
wiaSciwe] rurze ziarnisty chlorek wapniowy ') dla /s rury, warstwe
waty, wapno sodowane az po mz i zwitek waty. Jesli przyrzg‘dti
nie uzywano przez kilka tygodni, nalezy zawartosé rury U wy-
mieniC. ‘L

Do polgczenia tego przyrzadu z kauczukows zatyczka (K) rury
do spalan stuzy wioskowata, zwezajaca sie rurka termometrowa (7),
o diugosci 40 —50 mm, a zewngtrznej $rednicy 4 mm. Potacze-
nie rurki (7) 2z nasadq m uskutecznia sie przy pomocy weia
kauczukowego. .

Zatyczka K jest zwilzona minimalng iloscig gliceryny, ktérej
nadmiar musi by¢ usunigty przez starcie.

Wycechowanie przyrzadu do rachowania banieczek gazu, a wiec
oznaczenie, ile banieczek, przepuszczanych przez dany przyrzad,
rowna si¢ pewnej objetosci gazu, odbywa sie przy pomocy
flaszki Mariottea (rys. 151, FLM), majacej przy mikroche-
micznem spalaniu specyalng role. Jest to flaszka o *pojemnosci
p—1 litra; w dolnej czgsci jest otwdr, zatkany zwyczajnym
korkiem, w ktdrego wierceniu obraca sie rura o $rednicy 4 mm,
sluzgca do wypuszczania wody z flaszki; wode te zbiera sie
w kalibrowanym cylindrze. W szyji flaszki tkwi zatyczka kauczu-
kowa, przez kidrg przechodzi rurka wloskowata o $rednicy naj-
mniej 2 mm, sicgajaca az prawie do dna flaszki; na zewnatrz
flaszki jest rurka ta tak zgieta, ze tatwo ja potaczy¢ z rurg do
spalan. Przez drugi otwdr tej zatyczki przechodzi paleczka
szklana.

Cechowanie danego liczydia odbywa sig w sposéb na-
stepujacy : przyrzad ten taczy si¢ z rura do spalan, a dzidbek
rury z flaszkq Mariottea; obracalng rure flaszki Mariottea skreca
sie (0 réznice poziomu /1) tak, by woda zaczela z niej wyciekac
do cylindra. Teraz stwierdza sie, ile cm® wody wyplywa w je-
dnostce czasu przez przyrzad do liczenia banieczek. Jesli np.
w 1 minucie wyciekly 4 cm® wody, a wiec jesli w 1 minucie .
i) Chlorek wapniowy uzyty dla tego przyrzadu powinien by¢ brany z tej
samej flaszki, z ktorej sic pobiera chlorek wapniowy dla przyrzadéw absorbeyj-
nych; flaszka 1a powinna by¢ szczelnie zamknigta doszlifowana i nawazelino-
wang zalyczky,
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przeplynety 4 cm® gazu przez przyrzad, a w tejz.’e minucie!w da-
nem liczydle przeszio 72 banieczek, znaczy tq, ze na 1 cm? gazy
idzie w danych warunkach 18 baniecge?c. Stwrerdzmtszy ten stap
rzeczy wycechowalismy przytzad i, jesliby nam zalezaio na tem,
by przez przyrzad przepuszCzal w 1 mnacie anond “-IOSC gazu, —
mamy prace utatwiong, gdyz do’ mierzenia chyZosci przeplywanig
gazu nie potrzebujemy wiecej flaszki Mariottea, lecZ' wystarczy
nam rachowanie ilogci banieczek. Tak np. by przepusci¢ 3 cm?
gazu, bedziemy regulowali doptyw gazu tak, by w 1 minucie
przepusci¢ 54 banieczek (a wige W 10 sekundach 9 banieczek);
a o ileby zalezalo na przepuszczeniu 5 cm” gazu, postaramy sie
o regulacye przepuszczajgcq 90 banieczek w 1 minucie (a wigc
w 10 sekundach — 15 banieczek).

Rura do spalan jest z twardego szkia jenajskiego, o diu-
gosci 420 mm, o $rednicy zewngirznej okoto 10 mm; 2z jednej
strony jest ona ucigta prostopadle do osi rury, a ostre krawe-
dzie przeciecia sg zaokraglone przez ogrzanie; z drugiej strony
jest ona wyciagnieta w dziébek, o diugosci 20 mm, o zewngtrz-
nej $rednicy 3—38'5 mm, a jak najwiekszej Srednicy wewngtrznej;
koniec dzidbka jest rdwniez prostopadle ucigty i przez ogrzanie
zaokraglony.

Do napelniania rury uzywa sig:

1) wetny srebrnej, ktorg przed uzyciem nalezy wyzarzy¢ w stru-
mieniu wodoru; a pézniej w strumieniu ilenu;

2) asbestu takiego, jakiego uzywa si¢ do wyscielania tygli
Goocha ; asbest ten musi by¢ przed uzyciem doktadnic wyzarzony;

3) dwuilenku olowin, ziarnistego (o $rednicy okolo 2 mm);

4) mieszaniny 1 czesci tlenku miedziowego w postaci drutu
i 2 czedci chromianu ofowin o ksztalcie ziarn (o $rednicy 2—3 mm).

Rure przemywa sig kilkakrotnie mieszaning kwasu chromo-
wego i siarkowego, nastepnie wodq zwyczajng, destylowang i al-
koholem, wreszcie osusza sie rure.

Napetnienie rury odbywa sig¢ w sposéb widoczuy z rys. 153,
Jest ono uniwersalne, a mianowicie nadaje si¢ dla spalef ciat
organicznych, zawierajacych précz wegla i wodoru takze azof,
chlorowce i siarkg. Przy dziébku ukitada sie warstwe 10 mm wetny
srebrnej, nastgpnie warstwe 2 mm asbestu, 20—25 mm dwutlenku
ofowiu; sproszkowany dwutlenek olowiu, ktéry osiadl na we-
wngtrznej $cianie rury, usuwa si¢ przy pomocy zwitka waty. Na-
stepnie wprowadza si¢ w 3 partyach, ktére si¢ ugniata precikiem
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szklanym, tyle asbestu, by otrzymac zatyczke o diugosci 7 mm,
ktéra ma hamowac przeplyw gazu w rurze; stwierdzenie, czy
zatyczka speinia swoje zadanie, odbywa sie przez przylaczenie
przyrzqdéw regulujgcych do rury; wymaganem jest, by przy ci-
$nienit 50 —70 mm w pluczce, nalezacej do regulatora cisnienia,
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Rys. 153. Napelnienie rury do spalan (metoda Pregla).

przeptywato w 1 minucie 3—5 cm® gazu. Na zatyczke asbestowg
przychodzi 30-milimetrowa warstwa weiny srebrnej, na nig !f2 cen-
tymetrowa, dos¢ luzna, warstwa asbestu, dalej 130-milimetrowa war-
stwa mieszaniny tlenku miedzi i chromianu olowiowego, zatyczka
1 mm asbestu i 25—30-milimetrowa warstwa srebra.

Wypelnienie: rury starczy¢ moze, — o ile nie byto nadmiernie
zarzone, — na 200—300 spalan. O ile spalane substancye zawie-
rajg chlorowce lub siarke, to nalezy warstwg srebra, przytykajaca
do czétenka, po 10—20 analizach zmienic¢ lub zregenerowac. O ile
ma by¢ spalang serya substancyi bezazotowych, mozna dwutlenek
olowiu pamingc.

Laznia cymolowa (£ na rys. 1563) ma diugosci 65 mm, ze-
wnetrzna $rednicg 30 mm i jest wypetniona technicznym cymolem,
kiéry podgrzewany przy pomocy mikropalnika pozwala na state
utrzymanic temperatury przy 176"; rurka szklana R stuzy jako
chtodnica.

Z taznig ta ziaczone i wspOlczesnie ogrzewane jest kolanko
miedziane K, ktdre ogrzewa poczatek przyrzadu absorbcyjnego
z chlorkiem wapniowym.

Yainia daje sig nasadzi¢ na rirg do spalan i winna by¢ za-
opatrzona od strony dziébka kilkoma k~ra‘2kami asbestd AS, a z prze-
ciwnej strony uszczelniona przy pomocy papieru asbestowego as.

Otoczenie rury. Statyw pojedynczy Zz blachy zelaznej

13
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o diugosci 250 mm dzwiga w odlegtosci 210 mm od podst‘awy )
szyne Zelazna, wyscielong papierem as})e'stowym.; ogrzewanie rury
odbywa sig¢ przy pomocy dwéch palm?zow: Pol?dyﬂ_czeg? rucho.
mego Fp i zbiorowego Pz dla ogrzania wype%mone} czgsci rary;
rura jest ostonieta w miejscach, w l{tor_ych odbywa S1§ Ogrzewanie
palnikami, siatkami selaznemi, o 150 i 40 mm dlugosci, — zaste-
pujacemi kafle pieca do spalail. ) ‘

Przyrzady absorbcyjne) (Rys. 154). Glowna cze$é ich
stanowi walec szklany, o zewngtrznej Srednicy 8—10 mm,
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Rys. 154. Przyrzad absorbeyjny i szezypee glinowe,

a o dtugosci 80 mm (dla absorbeyi wody), wzglednie o diugoe
120 mm (dla absorbcyi dwutlenku weglowego). Z jednej strony
jest walec ten odgraniczony $ciankq, posiadajacy otwor o Srednicy
02— 0-3mm; do $cianki przytyka cz¢s¢ kulista, o dlugosci 10—12mm,
z nasadkg o zewnetrznej Srednicy 3—3'56 mm, a o dwdch zweze-
niach wioskowatych (02 mm). Ta nasadka stuzy do zkjczenia przy-
rzadu z rurg do spalafn. Z drugiej strony daje si¢c walec ten za-
mkna¢ doszlifowanym, wewnatrz pustym korkiem szklanym, ktd-
rego dno ma réwniez otwdr 0-2—0'3 mm, a nasadka réwniez dwa
0'2-milimetrowe zwezenia; $rednica zewngirzna nasadki wynosi
réwniez 3—3'5 mm.

Napetnianie przyrzadu absorbujqeego wody odbywa si¢ w spo-
sob nastgpujacy; na Scianke¢ graniczng uktada si¢ 5-milimetrowg
warstwe waty, na nig na przestrzeni 10--15 mm mieszanine dro-
bno-ziarnistego (okoto 2-milimetrowego, chlorku wapniowego?)
1 waty, — resztg¢ rury wypetnia si¢ drobno-ziarnistym chlorkiem
wapniowym, przykrywa waty i uszczelnia przestrzen migdzy rurg

1) Najlepiej uzy¢ jako takicj plytki asbestowo-cementowe],

%) Dostarcza P. Haack Wieden, Garelligasse 1.

%) Z tego samegd sloja, z ktdrego wzigto chlorek wapniowy dla rury U
przy liczydie.
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a korkiem, — ogrzawszy nieco przyrzad — przy pomocy kitu
Kroniga ). Nadmiar kitu usuwa sie po ostygnieciu mechanicznie
i przy uzyciu szmatki zwilzonej benzolem.

Jednorazowe napetnienie przyrzadu daje sie uzy¢ do 50 spalan.
Zamyka sig go zatyczkami kauczukowemii zawiesza stale na od-
powiednim statywie tak, by tylko w dwéch punktach stykaty sie
ze statywem.

Przyrzad absorbujacy dwutlenek weglowy wypetnia sie w spo-
sob nastepujacy: na S-milimetrowg warstwe waty przychodzi
30-milimetrowa warstwa chlorku wapniowego, a na nia platek
waty; reszte rury wypeiniajg drobno-ziarniste (2-milimetrowe)
grudki wapna sodowanego, przykryte warstwg zwilzonej waty
szklanej. Jedli przyrzady byly przez kilka tygodni nie uzywane,
nalezy ich zawarto$¢ wymienic.

Flaszka Mariottea opisana przy przyrzadzie do liczenia
baniek, stuzy tez do zmniejszenia ci$nienia w przyrzadach absorb-
cyjnych, dzigki czemu usuwa sie ujemny wplyw
ewentualnych nieszczelnosci, powstatych w polacze- F;
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niach kauczukowych., Miedzy nasadkg drugiego |
przyrzadu absorbeyjnego, a rurg ssacg flaszki Ma-

riottea wstawia si¢ rurke absorbcyjng wypelniong
chlorkiem wapniowym. (Rys. 155).

Weze kauczukowe. Nowe weze kauczu-
kowe, uzywane miedzy gazometrami, a rurg spa-
lenia, oddaja gazom w pierwszej fazie uzywania
pewne weglowodory; do uzytku nadajg sig¢ tedy
tu tylko takie weze, ktére przeszly sztuczny proces ,starzenia sig,
polegajacy na tem, Ze sig je uklada na godzing w osuszarce,
ogrzanej do 100—110", — i ssie przez nie przy pomocy pompki
powietrze.

Weze uzywane do faczenia rury do spalafi z rurks, absorbu-
jaca wode, a nastepnic do iaczenia tejze rurki z rurkg absorbu-
jaca dwutlenek weglowy, muszg by¢ w nastepujacy sposéb spo-
rzadzone, by nic oddawaty, ani nie pochianialy wilgoci i by nie
przepuszczalty dwutlenku weglowego: _

Sciana weza musi mie¢ 8 mm, $rednica wewnglrznego otworu
najmniej 2 mm; wewnetrzna $cianka musi by¢ zupeinie gladka
i bez szwu. Dla potaczenia rury do spalai z rurka absorbcyjng

|
y
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Rys. 153. Rurka
absorbeyjna.

1) p. odezynniki.
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ucina sie 13-milimetrowe kawalki, dla polaczenia rurek absorb.
cyjnych miedzy sobg 20-milimetrowe kawatki. Kawalki te wrzuca
sie do kolbki ze stopiong wazeling, i ogrzewajac na taZni wodnej
wypompowuje sig z niej powietrze. Gdy pienienie sig ustaje,
wpuszcza sie do kolbki powietrze, i powtarza t¢ procedurg tak
dlugo, az wszystkie pory weza wysyca si¢ wazelina, co rozeznaé
mozna po tem, Ze podczas pompowania powietrze z weia nie
wydostaje sie. Nastepnie obciera si¢ wgze na zewnatrz i od srodka
i otacza, dla ochrony przed zgieciem, sztywna warstwg papieru;
warstwe te sporzadza sie z papieru pisarskiego w ten sposéb, ze
sie wycina z arkusza pasek nieco szerszy od odnosnego kawalka
weza, powleka pasek ten guma i owija nim 10-krotnie kauczuk
tak starannie, by nie powstaly faldy, ani szczeliny. Po 24 godzi-
nach odcina sie starannie wystajace kawatki opatrunku papiero-
wego; przed uzyciem przeczyszcza sig je wewnatrz zwitkiem waty,
zwilzonej minimalng ilosciga gliceryny, — a nadmiar gliceryny
usuwa sie zwitkiem suchej waty. Uzyta do tego celu wata nie
moze pozostawi¢ widkien welnianych wewnatrz kauczuku.

Przybory do odwazania substancyi.

Dla odwazania ciat statych, niehygroskopijnych stuzy czétenko
platynowe (por. rys. 10), ktére w przepisanej wielkosci dostarcza
Heraeus w Hanau n. M. Dla oszczednosci

e pracy przy odwazaniu czélenka stuzy tara,
w postaci drutu glinowego. Dla odwazania
cial statych hygroskopijnych stuzy stoik,
T przedstawiony na rys. 7. Dla odwazania ciat
plynnych stuzg rurki wioskowate, otrzymane
przez wyciggniecie, przy uzyciu prawie Swie-
cacego palnika bunsenowskiego, jak to
1ys. 156, od a do d przedstawia. Na dnie
rurki 4 umieszcza sie krysztalek chloranu

Rys. 136. Sporzadzanie

i napetnianie rurki wio-

skowatej dla spalania ciat
ptynnych.

potasowego, ktéry przyczepia sie do rurki
przez ogledne ogrzewanie; nastepnie wy-
cigga sig rurke w sposéb przedstawiony na
rys. 156 e, w ktérej to postaci jest rurka
przygotowana do przyjecia substancyi (p. u-
step nastgpny).

Jesli cialo ma by¢ osuszone we wyzszej temperaturze, a przy
zwyczajnem CiSnieniu, uzywa sie osuszarki, przedstawionej na
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rys. 11. Jesli osuszenie ma sig odby¢ w wyzszej temperaturze
i w prozni uzywa si¢ mikroeksikatora (rys. 10), ktéry ogrzewa sie
do zadanej temperatury w bloku regeneracyjnym (rys. 13).

Do czyszczenia przyrzaddw absorbcyjnych stuzy szmatka fla-
nelowa i 2 kawalki irchy. Aby ircha nie byla zbyt sucha, prze-
chowuje sig ja w puszcze szklanej, do ktérej sie wkiada od czasu
do czasu na 1 godzing szmatke flanelowa. Do przenoszenia od-
czyszczonych przyrzadow stuzq szczypece glinowe.

Przyrzady absorbcyjne skiada sie na statyw, przypommajqcy
sprzecik biurowy, uzywany dla odkiadania raczek i oléwkéw na
biurkach, — a dozwalajacy na oparcie sie przyrzadéw w dwdéch
punktach.

Osuszarki, bloczki miedziane, mikroeksikator opisane sa w roz-
dziale I

b) Przygotowanie i przeprowadzenie analizy.

Ztaczenie przyrzadow odbywa sie w sposéb przedstawiony na
1ys. 1561; wszystkie nasadki winny sie styka¢ ze sobg bezposrednio.

Przed wigczeniem przyrzagdow absorbcyjnych wyzarza sig rure,
przepuszczajac przez nig powolny strumien powietrza. Swiezo wy-
petnione rury wyzarza si¢ conajmniej przez 1 dzien w atmosferze
tlenu i powietrza. Wyzarzenie rozpoczyna sie przy pomocy stabo
rozkreconego palnika zbiorowego i palnika ustawionego pod taznig
cymolowa. Nastgpnie zwigksza sie ptomien palnika zbiorowego
tak, by rura rozzarzyla si¢ stabo, a prézng czes¢ rury ogrzewa
sig ruchomym palnikiem, poczawszy od punktu odlegtego o 70 mm
od zatyczki kauczukowej, — poczem wlacza sig strumien tlenu.

Polgczenie tazni cymolowej z rurg odbywa si¢ w ten sposob,
Ze rur¢ owija si¢ w micjscu, w ktérem znajduje si¢ druga warstwa
srebra, papierem asbestowym, ktdéry usztywnia pofaczenie.

Odlegios¢ tazni cymolowej od Sciany statywu winna wynosi¢
1 cm; druga warstwa srebra winna przypas¢ ponad §ciang statywu.

Kolanko miedziane K ma by¢ tak ustawione, by ogrzewato
nasadke przyrzqdu z chlorkiem wapniowym.

Przyrzady absorbcyjne przygotowuje sie do analizy w sposob
nastepujacy :

Przyrzad z chlorkiem wapniowym laczy si¢ z nasadka, nale-
zacq do korka, z flaszka Mariottea, a nasadkq przeciwng z przy-
rzadem, dostarczajacym dwutlenek weglowy, — i przepuszcza sig
100 cm® dwutlenku weglowego, poczem przepgdza sig strumiefi



198

powietrza, a nast¢pnie zamyka si¢ zatyczkami. Przez przyrzag
z wapnem sodowanem przepuszcza si¢ w podobny sposob 100 ¢ms
powietrza i wpuszcza do nasadki, przynaleznej do korks
szklanego, matlg kropelkg wody, kitorg przez delikatne ogrzanie
wpedza si¢ do wnetrza korka; nastgpnie zamyka sig obie nasadi
zatyczkami.

Przed kaidem wazeniem czysci sig preyrzady przy pomocy
wilgotuej flaneli i dwdch kawatkow irchy, ujqwszy nimi przyrzady
w polowie ich diugosci i obracajac je wsrdd niczbyt energicznego
tarcia tak dlugo, az wrazenic zupelnej slizkosci da si¢ odezug,

Odczyszezone przyrzady absorbeyjne sklada si¢ przy pomocy
szczypcow glinowych (rys. 154) na statyw, uslawiony przy wadze
na arkuszu tektury (nie na plyciec marmurowej) i po 15 minutach
wazy sie je; ostatnic 2 minuty winny przyrzady te wisieé¢ w za-
mknigtem pudle wagi.

Oba przyrzady fqczy si¢ przy wadze kauczukiem i nasadza
na przyrzad z chlorkiem wapniowym kauczuk dla zljczenia go
z dziobkiem rury.

W miedzyczasie laczy siq¢ dziobek rury do spalan z flaszkg
Mariottea, upuszcza z niej wodg do cylindra i stwierdza przy jej
pomocy, ile banieczek przejs¢ musi przez liczydlo w | minucie,
by objgtosc¢ tych banieczek wyniosta 3—4 cm®, Obliczywszy, ile
banieczek przej§¢ powinno w 1 minucie, przelicza sig, ile banie.
czek przejs¢ powinno w 10 sckundach, i do tej ilosci czasu ogra-
nicza si¢ dalsze stwierdzenic czestotliwosci banicczek.

Nastepnie odlgcza sig¢ flaszke Mariotiea i dostosowuje przyrzad
regulujacy cisnienic lak, by przez liczydio przeszia taka sama
ilos¢ banieczek, jak poprzednio. Tak ustalony stan przyrzgdu po-
zostaje trwale podczas calego spalenia.

O ile rura do spalan zostala $wiczo wypelniona, albo zbyt
diugo juz stuzy, nalezy si¢ upewni¢ o nalezytem funkcyonowaniu
aparatu przez prébne spalenie, (lo jest bez wypelnienia czolenka
substancya organiczng), po kidrem waga aparatow absorbeyjnych
nie powinna uledz zmianie.

Upewniwszy si¢ o nalezytem funkcyonowaniu rury do spalaf,
przystegpuje si¢ do odwazenia substancyi.

Czétenko platynowe gotuje si¢ w rozcienczonym kwasie azo-
towym, wyzarza, ukiada na bloczku miedzianym w cksikatorze,
bloczek wraz z czétenkiem ustawia si¢ obok lewej szalki wagi,
i przenosi przy pomocy pincely o platynowych koncach na szalkg,
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odstawiajac rownoczesnie bloczek. Do spalenia przeznacza sie
3—5 mg substancyi. Wazenie odbywa sig ze écistoscig 0.001 mg.
Odwazone czolenko wraz z substancyg przenosi sie na bloczek
miedziany, ktory zbliza sig obecnie do wagi, — i wraz z nim
wktada sie do eksikatora.

Przy cialach stalych hygroskopijnych wykonuje sie oba wa-
zenia w stoiku do wazenia (p. rozdziat II).

Ciala, ktore majq by¢ w prézni ponad kwasem siarkowym
osuszone, suszy si¢ w odwazonem uprzednio czétenku platyno-
wem, a czolenko to wsuwa sig szybko do stoika i wazy ponownie.

Osuszanie cial w osuszarce i w mikroeksikatorze dla zmniej-
szonego ciSunienia odbywa si¢ w sposéb, opisany w rozdziale IL

Plynne substancye wprowadza si¢ do $cisle odwazonej rurki
wioskowatej (str. 196) w sposéb nastepujacy: rurke ogrzewa sie
dla wypedzenia powietrza, jednak tak oglednie, by chloran po-
tasowy nie stopit sig, i zanurza jej koniec w badanym plynie,
ktéry w miarg ostygania rurki do niej wchodzi. Trzymajac rurke
pionowo 1 wstrzgsajac nig pionowo, doprowadza sie ptyn po naj-
wiekszej czesci na dno rurki; ptyn pozostaly w zwezeniu usuwa
sie przez szybkic przeciaganie rurki przez ptomiefi, poczem rurke
zatapia si¢ (Rys. 156 ¢€) i po ostudzeniu wazy. Réznica obu wa-
zen podaje cigzar plynu. Rurke te lamie sie tuz przed spale-
leniem i wsuwa do rury do spalafn na Swiezo wyzarzonej blaszce
platynowej (Rys. 156 f).

Sole alkaliow i ziem alkalicznych spala si¢ z dodatkiem trzy-
krotnie przekrystalizowanego pyrochromianu potasowego ?).

Przyrzady absorbcyjne tgczy si¢ z dzidbkiem rury do spalan
i z rurg absorbcyjng flaszki Mariottea. Usungwszy zatyczke kau-
czukowyg usuwa sig substancyg do spalenia przeznaczong przy
pomocy pincety do rury i ustawia ja w odlegtosci 10—15 mm.
od welny srebrnej.

Przez zamkniecie przy pomocy kurka trzywylotowego i male
skrecenie ku dofowi dZwigni flaszki Marriottea nalezy sig upewnic
o szczelnosci catego aparatu. Gdy szczelno$¢ zostata stwierdzona,
przywraca si¢ przed wlaczeniem aparatow absorbcyjnych ustalong
na str. 198, ustep 6, pozycye kurka trzywylotowego; a poniewaz
wskutek wiaczenia tychze aparatéw i zwiekszonego oporu czgsto-
tliwoi¢ przeplywania banieczek si¢ zmniejszyla, przeto dopro-

) p. odezynniki.
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wadza sie przez skrecenie dZwigni flaszki Mariottea do pozada-
nej czestotliwosci (to jest do czestotliwosci, odpowiadajacej 3—4 cm?
na 1 minutg). )

Wiasciwe spalenie rozpoczyna si¢ przy pomocCy goracego pio-
mienia ruchomego palnika, ktéry ogrzewa krotszg ruchomag siatke
druciang tak utozona. by jej koniec przypadl ponad poczatkiem
czétenka. Gdy pierwszy okres spalania minie, a czgstotliwogé
przeptywu banieczek wréci do dawnej normy, przesuwa sig zwolna
i stopniowo siatke ponad czétenko; przesuwanie to winno od-
bywaé sie bardzo ostroznie, tak, by zmieniona po kazdem prze-
sunieciu czestotliwo$¢ przeptywu banieczek uregulowala sig we-
dlug dawnej normy, zanim dalsze przesunigcie zostanie usku-
tecznione.

- Trudno spalajgce si¢ azotowe zwigzki organiczne dajq sig przy
mikrochemicznej analizie tatwo spalic w ten sposob, ze sig¢ po
diuzszem zarzeniu pozwala czétenku ostygnac, a nastgpnie roz-
zarza sie je na nowo ze skutkiem dodatnim.

Po ukonczonem spaleniu, gdy ruchomy palnik dojdzie do zbio-
rowego, przepuszcza sig przez rurg powietrze z gazometru, a usku-
tecznia sie to przez odpowiedni skrgt kurka {rzywylotowego
i odpowiednie naregulowanie odno$nej pluczki, a mianowicie
przez obnizenie jej rury wewngtrznej o 10—20 mm. Podczas
przepuszczania powietrza nalezy ruchomym palnikiem raz jeszcze
szybko podgrzac prézna czesSé rury, zaczynajac znowu od punktu
oddalonego o 70 mm od zatyczki kauczukowej. Od chwili roz-
poczecia przepuszczania powietrza mierzy sig ilos¢ wody, wyply-
wajacg z flaszki Mariottea, — a gdy wyplynie 100 cm® wody przy-
ja¢ mozna, ze przyrzad zostal dostatecznic przeplukany po-
wietrzem. U cial posiadajacych pomad 10, wodoru, winno
przepuszczanie powietrza trwaé jeszcze 5 minut.

Po ukoficzonem spalaniu podnosi si¢ rami¢ flaszki Mariottea,
usuwa kolanko miedziane, grzejace rurke z chlorkiem wapnio-
wym i flanelg, chlodzacq rurke z wapnem sodowanem, — i umyw-
szy rece zdejmuje przyrzady absorbcyjne, obciera si¢ je szybko
1 dokfadnie, bez wielkiego nacisku, — i daje im moznos¢ zré-
wnowazenia swej temperatury w sposéb poprzednio podany. Po
15 minutach mozna je zwazy¢ i uzyé do ponownego spalenia.

Wiasciwe spalenie trwa 20—25 minut; spalenie, lacznie z wa-

zeniami, gdy wszystko inne jest przygotowane, trwa niespeina
godzine,
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Modyfikacya Dubskyego.

Modyfikacya metody Pregla jest metoda Dubskyego ?). Sub-
stancye zawierajace azot, spalane tg metod, nie daja pewnych
wynikow.

Napelnienie rury obejmuje (poczawszy od dzidbka): 4'-cen-
tymetrowg warstwe pokrajanego drutu srebrnego i 15"-centyme-

R = = =

: B . <

157. Rura do spalan {meteda Dubskyego).

trowa warstwe grubego drutu z tlenku miedziowego, przytrzy-
mywang dwiema zatyczkami z asbestu platynizowanego (Rys. 157).

Przy spalaniu substancyi, zawierajacych .
chlorowce lub siarke, zastepuje sig tlenek mie-
dzi chromianem otowiowym ziarnistym, o §re-
dnicy okolo 2 mm®).

W bocznej $cianie statywu robi sig otwor, Ty
przez ktdry przeciaga sie gruby drut, okalajacy e -
dziobek rury i nasadke rury z chlorkiem wa- ?
pniowym ; drut ten uniemozliwia kondenzacyg |
wody, gdyz ogrzewa odno$ne miejsca. gty

Utozenie rury w statywie jest takie, by po- e
towa warstwy srebra byta wystawiona na bez- Rys. 158. Przyrzad do
posrednic dziatanie ptomienia, °Susza“€ﬁen?l?f"1Etrza

Polaczenie rury z przyrzadem do suszenia
powietrza odbywa si¢ przy pomocy doszlifowanej czesci D (rys. 157),
kiérej zwezenie styka sie bezposrednio ze zwezeniem przyrzaduy,
stuzacego do odczyszczania tlenu, wzglednie powietrza. (Rys. 158).

Przyrzady absorbcyjne maja ksztalt wydtuzony i sg rozbie-
ralne (Rys. 159). W odnosnem miejscu sg obie czesci doskonale
doszlifowane tak, ze po nattuszczeniu sa zupelnie szczelne. - Na-
sadki tkwia w rurkach, caly przyrzad w dwdch epruwetkach,

1y Vereinfachte quantitative Mikroelementaranalyse organischer Substanzen
1917. :
2y Pregl uznaje tego rodzaju napeinicnie rury jako dobre pod zalozeniem,
ie chyzosé przeptywu banieczek gazowych bedzie hamowang, co przedewszyst-
kiem, zdaniem jego, uzyskaé mozna przy pomocy asbestowej zatyczki hamuja-
cej (por. wypehnianie rury metoda Pregla). '
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szczelnie zamykajacych si¢ przy pomocy szlifu. Dubsky uzywa
jeszcze trzeciego przyrzgdu absorbcyjnego, wypelnionego wapnen
sodowanem ; przyrzad ten stuzy dla kontroli, czy wszystko zostatg.

Rys. 159. Przyrzad absorbeyjny Dubskyego.

zabsorbowane przez poprzednie przyrzady. — Za tym przyrzadem
wstawia liczydto.

Dla odczyszczania przyrzadéw uzywa gazy.

Dubsky opisal tez zastosowanie pieca clektrycznego

dla mikroanalizy organicznej ).

B. Oznaczenie azotu.

Mikro-Dumas.
Metoda Pregla.
a) Frzvrzqdy, odczynniki, srodki pomocnicze.
Przyrzad Kippa. Przy tem mikrooznaczeniu zaleZy prze-
dewszystkiem na tem, by usung¢ powietrze z calego przyrzade
jak najdoktadniej, a mozliwie szybko. Do tego celu sluzy:

Rys. 160. Przyrzad dla Mikro-Dumasa (metoda Pregla).

przy rurce odprowadzajacej dwutlenek weglowy, odgalqzieni'e
ku gorze (rys. 160), dzieki ktéremu zaczyna uchodzi¢ powietrze na-
samprzod z goérnej czesSci kuli;

) Chemiker Zeitung '1917. 701.
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wrzucelnie przez kule gdrna kilku kawatkow marmuru; wskutek
tego wydzielajacy sie dwutlenek weglowy wypiera powietrze zkwasu;

Q_S-Finiowe pozostawienie Swiezo napetnionego przyrzadu
w spokoju;

odnawianie kwasu w ten sposob, ze 2 dolnej czesci upuszeza
sig potowg zuzytego kwasu, a gérg wlewa sie stezony kwas.

Do wytwarzania dwutlenku weglowego stuzy marmur, nagry-
ziony kwasem solnym i przemyty woda, — i dymiacy kwas
solny, zmieszany z woda w stosunku 1:1. Kule Srodkowsg przy-
rzadu odgranicza od kuli dolnej warstwa szklana (pateczki, odtamki
szkia).

Rura do spalan jest taka sama, jak do spalan na wegiel
i wodor. Zamiast kafli uzywa sie dwéch siatek drucianych, o 150
i 40 mm diugosci i 2 palnikéw (zbiorowego i ruchomego). Napet-
nia si¢ ja poczawszy od dziobka 130-milimetrowa warstwa
tlenku miedziowego we formie drutu (,druciastego*), zaopatrzy-
wszy 1@ warstwe z obu stron zatyczkami asbestowemi, Nad war-
stwa uktada sig 40-milimetrowg siatke druciang w ten sposob,
by czeS¢ lezaca w Srodkowej partyi rury byla przykryta, przepu-
szcza przez rurg strumien wodoru, odczyszczonego w kwasnym
roztworze nadmanganianu, i w ten sposob odtlenia sie tlenek
miedzi na przestrzeni 40 mm. Po ostygnigciu wyzarza sie rure raz
jeden w strumieniu dwutlenku weglowego i zatkawszy rure od strony
azotometru pozostawia przez czas nieuiywania pod dzialaniem ci-
¢nienia dwutlenku weglowego z przyrzadu Kippa; dzieki temu
moze starczy¢ zredukowana warstwa na kilkaset analiz.

Na t¢ warstwg przychodzi wypelnienie zmieniajace sig¢ przy
kazdem spalaniu, a mianowicie: 100-milimetrowa warstwa dru-
ciastego tlenku miedziowego, 5-milimetrowa warstwa sproszko-
wanego tlenku miedziowego, a nastgpnie mieszanina 2—4 mg
substancyi') ze sproszkowanym tlenkiem miedziowym, miesza-
ning t¢ wysypuje sie z ponizej opisanego ,skiécadetka® do rury
przy pomocy lejka, ,przeplukuje si¢ dwukrotnie sproszkowanym
tlenkiem miedziowym w takiej iloSci, by razem warstwa sproszko-
wanego tlenku miedziowego wynosita 40 mm; na nig przychodzi
50-milimetrowa warstwa druciastego tlenku miedziowego.

Przy analizie substancyi trudno spalnych dodaje si¢ do niej
w sklécadetku nieco chloranu potasowego.

Iy Dobre wyniki otrzymywano nawet przy uzyciu 08 mg.
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Mikro-azotometr?) (Az narys. 160) posiada jako istotng
czesé sktadowa rurke odiugodei 16 —18 cm, a 0 objetosci 1-2—1-5em?,
skalibrowana na setne cm? na ktore] mozna przy pomocy lupy
odczytaé (oceni¢) tysieczne cm?® Punkt zerowy podziatki lezy
przy kurku As. Kurek Ko stuzy dla regulacyi. Przemycie odbywa
sie przy pomocy kwasu siarkowego i chromowego. Rleci nalewa
sie po p, tugu nalewa sig tyle, by 1/s gruszki byla nim wypel-
niona. Kurek K: wazelinuje si¢ bardzo delikatnie.

Drobne przybory. Do przechowywania i odwazania sub.
stancyi uzywa Pregl stoika szklanego z zatyczka szklana, zaopa-
trzonego trzymadetkiem z drutu glinowego (rys. 5). Podczas wa-
zenia ustawia sig stoik na taweczce z drutu glinowego (Rys. 6),

Odsypywanie substancyi do ,skiécadetka“, w ktérem miesza
sig ja z tlenkiem miedziowym, odbywa si¢ przez ostroine po-
trzasanie nachylonego stoika, owinigtego gaza.

,Sktdcadetko“ jest to epruwetka o diugo$ci 70 mm, o $re-
dnicy 10 mm, zatkana zupetnie gtadka, szczelna zatyczka. W niem
przysypuje sie substancye 10-milimetrowg warstwg sproszkowa-
nego tlenku miedziowego i skidca silnie po zatkaniu korkiem.

Dla spalania substancyi plynnych odwaza sie substancye
w rurce, opisanej przy spalaniu na wegiel i woddr; otacza sie
ja — zamiast sproszkowanym tlenkiem miedziowym — zwojem
Swiezo utlenionej siatki miedzianej o diugosci 40 mm, a o $re-
dnicy 5 mm, i ustawia w niej rurke wiloskowata, zwrécong uta-
manym koncem ku przodowi.

b) Przygotowanie i przeprowadzenie analizy.

Ztaczenie przyrzadéw odbywa sie w sposéb przedstawiony na
rys. 160. Utozenie rury w statywie powinno by¢ tego rodzaju, by
czes€ rury (od strony dziébka), wypelniona tlenkiem miedziowym
nie byta bezposrednio ogrzana palnikami; w ten sposéb mozna uzy-
ska¢ ten spad temperatury, ktéry jest korzystny dla ewentual-
nego utleniania tlenku wegla na dwutlenek wegla.

Czynnosci rozpoczyna sie od tego, ze sie wyjmuje kurek Kb,
przepuszcza strumien dwutlenku weglowego i ogrzewa rurg pal-
nikiem zbiorowym, . nasamprzéd stabo, pézniej do wyraZnego
-«czerwonego zaru. Po kilku minutach wsadza sie kurek A2 z po-
wrotem, i ustawia go tak, by co sekunde wplywata do azotometru

1) Dostarczajg Wagner i Munz w Monaehium, Karlstr. 42.



205

1—2 banieczek. Przez podniesienie gruszki ponad poziom otwar-
tego kurka Ks napelnia si¢ azotometr, poczem zamyka sie kurek
Ks. Po zniZeniu gruszki powinny wplywa banieczki o objetosci
0:002 cm® (mikrobanieczki).

Upewniwszy si¢ o tem, ze w przyrzadzie niema sktadnikéw
powietrza, zamyka sig kurek Ki i otwiera w zupeinosci kurek
K-. Krotszg siatkg druciang ustawia sig nad ta czeScia niewy-
peinionej rury, ktora przytyka do pierwszej warstwy druciastego
tlenku miedzi, — i ogrzewa ruchomym palnikiem. Gdy wywo-
lane przez tg czynno$¢ szybsze wywigzywanie gazéw minie, pod-
nosi sig¢ gruszke @, otwiera kurek K i wypuszcza ewentualne
zanieczyszczenia z azotometru. Po zamknieciu kurka i odlozeniu
gruszki posuwa si¢ bardzo wolno palnik ruchomy w kierunku
substancyi, posuwajac go za kazdym razem tylko o kilka mili-
metréw; dba¢ nalezy zawsze o to, by w 1 sekundzie nie wiecej
jak 1—2 banieczek przeptywalo, co sie¢ daje osiagnac z tatwoscig
wtedy, jesli sie uskuteczni posunigcie palnika po zupelnem uspo-
kojeniu sig¢ wywigzywania gazéw. Gdy warstwa ze substancyg
zostanie w ten sposéb spalona, mozna posuwanie si¢ przyspie-
szy€, — i dojs¢ szybciej do palnika zbiorowego.

Teraz zamyka sie kurek K3, otwiera kurek K1, a nastepnie
otwiera ponownie kurek K2 tak, by w 2 sekundach przeptyngla
‘1 banieczka. W miedzyczasie ogrzewa sie ruchomym palnikiem
raz jeszcze calg rure. Po kilku minutach jest rura przeplukana
dwutlenkiem weglowym, co si¢ objawia w ten sposéb, ze do
azotometru zaczynajg wplywa¢ znowu mikrobanieczki. Do$wlad-
czenie mozna w tym stanie uwaza¢ za skoficzone. Trwa ono
(od rozpoczecia spalania) 20—25 minut.

Teraz zamyka sie kurek K2, odiacza azotometr od rury, a po
15 minutach, ustaliwszy temperature ze Scisioscig 0.5°, podnosi
sie gruszke do poziomu lugu w azotometrze i odczytuje sig¢ obje-
to§¢ gazu ze S$cistoscig 0°001 cm® Od odczytanej objetosci odej-
muje si¢ do$wiadczalnie ustalong nadwyzke 2°)o, kiérg powoduje
przyczepnos$é tugu, — i tak wyrachowana objgtos¢ gazu podaje
faktycznie znaleziong objgtoS¢ azotu.

Modyfikacya Dubskyego.

Dwutlenek wegla otrzymuje Dubsky z rurki; wypelnionej kwa-
énym weglanem sodowym (Rys. 161 przedstawia przyrzad w s
naturalnej wielko$ci), potaczonej z ptuczka, zawierajacg kilka kropel
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wody, a otoczona na koicu siatka druciana, wyscielong papieren
asbestowym. Rurke nachyla sig¢ dla utatwienia spadu wody. D

ogrzania uzywa sie slapg
2 :{ Swiecacego plomienia o wy-
% ,_5_.,,._:/__; sokosci 1'/2 cm.
"\”./ Wypetlnienie rury wido.
/11,‘“\1 czne jest z rys. 162,
\ ;]| J A jest to zwéj zreduko.
ol wanej miedzi, o dlugosci

Rys. 161, Rurka z kwasnym weglancm so-
dowym dla Mikro- Dumasa (modyfikacya
Dubskyego).

6 cm;
B jest to warstwa 15 ¢n

druciastego lub gruboziar-
nistego tlenku miedziowego, ograniczona dwoma zwitkami z il_enku
miedziowego;
C jest to czolenko;
D jest to zwdj utlenionej miedzi o diugosci 6 cm.
Zamiast kafli uzywa si¢ pétokragtych plecionek drucianych,
.jednej o 16 cm, dwéch o 6 cm diugosci.

Larm S Fem Eocorevea ISem mmmmmm e BE L. AR
Rt — e el pcitor st el sl
2N 7 2

/:_ 1 )-‘_._.,.r : e e rq_—:— e \:_ u:_n\‘l’)

Rys. 162, Rura dla Mikro-Dumasa (modyfikacya Dubskyego).

Do czétenka porcelanowego odwaza sie 2—10 mg substancyi
Przestrzenn okolo C wypetnia sie przed i po wprowadzeniu czé-
tenka drobno sproszkowanym tlenkiem miedziowym. Substancye
trudno spalne lub eksplodujace przysypuje sie w czétenku bezpo-
$rednio sproszkowanym tlenkiem miedziowym.

Potgczenie rury z pluczkg i azotometrem uskutecznia sie przy
pomocy zwilzonego, szczelnego, grubego weza kauczukowego.

Potgczywszy przyrzady z wylaczeniem azotometru, rozpoczyna
si¢ ogrzewanie rurki z kwasnym weglanem sodowym; po 6—8
minutach mozna rurg polgczyé z otwartym azotometrem, znizyw-
szy gruszkg azotometru; po 3 dalszych minutach jest powietrze
zupelnie usunigte z przyrzadu, gruszke podnosi sig, kurek azoto-
metru zamyka si¢, palnik zbiorowy zapala sie, plecionke druciang
ukiada sig tak, by przykryla warstwe 4 i %/s B, a palnik pod
rurkg z kwasnym weglanem sodowym przesuwa sie o 11/: cm na
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prawo; rownoczesnie podgrzewa sie przy E malym pltomykiem
z palnika bunsenowskiego. Po 5 minutach rozgrzat palnik zbio-
rowy rur¢ do czerwonego zaru, a w azotometrze nie powinna sie
zebraC ani piana, ani banieczka gazu, gdyz tylko taki stan rzeczy
jest dowodem, ze z przyrzadu wypedzono uprzednio powietrze.

W ciggu dalszych 5 minut nalezy zwolna spalié cata substan-
cye, ogrzewajac palnikiem jedynie przy E; o ile substancya jest
trudniej spalna, nalezy plomiefn pod E zwiekszyé. Po ukoficzo-
nem spaleniu ogrzewa si¢ silnym plomieniem palnika bunsenow-
skiego pod D, w kilka sekund pdzniej pod C, wreszcie pod ta
czescia warstwy B, ktéra nie byla ostonigta plecionks. Gdy cata
rura jest rozgrzana, przesuwa si¢ siatke miedziana i palnik pod
rurke¢ z kwasnym weglanem sodowym o 1Y: cm. na lewo, by
zwigkszy¢ strumiefi dwutlenku weglowego, dzieki czemu po 3—5
minutach wypedza sig¢ caly azot z rury.

Trzymajac gruszke wysoko, rozlacza sie azotometr od rury,
a utworzong ewentualnie podczas spalenia piang usuwa sie przez
kilkakrotne podnoszenie i znizanie gruszki.

Cate spalenie trwa 25—30 minut, wiaSciwe spalenie 10—15
minut. :

Zwdoj zredukowanej miedzi ostyga w rurze w strumieniu dwu-
tlenku weglowego, poczem przenosi sig go do eksikatora z kwa-
sem siatkowym; zwdj ten moze byé w tym stanie uzyty do nowej
analizy. Zredukowang cze$¢ tlenku miedziowego nalezy wymienic.

Mikro-Kjeldahl
Modyfikacya Pregla.
a) Przyrzaqdy, odczynniki, srodki pomocnicze.

Kolbka K (Rys. 163), w ktdrej dokonywa sig rozkiad substancyi
organicznej, potaczona jest ze zbiornikiem dla destylacyi wody D,
z nasadkq i z chiodnica (kwarcowa, ewentualnie z twardego szkia
jenajskiego), prowadzaca do odbieralnika E'1).

Do miareczkowania 2) stuzy %/70 tug sodowy i */w0 kwas solny,
a jako wskaZnik czerwien metylowa; biurety uzywane przy tem
oznaczeniu majg 10 cm3 pojemnosci, sg podzielone na /20 cm?,

*a podziatka umozliwia przy uzyciu lupy odczytanie 001 cm?

1) Przyrzad sporzadza P. Haack w Wiednin IX Garelligasse 1.
2) Por. rozdzial o mikroanalizic miareczkowej.
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0-01 cm® zobojetnionego *f7o kwasu solnego odpowiada 0:002 mg
azotu, o o

Dla ujednostajnienia wrzenia dodaje sig do zbiornika D kilkg
lyzeczek pytu cynkowego.

b) Prz_;.rgoko-warzfe i przeprowadzenie analizy.

Ziaczenie przyrzadéw odbywa si¢ w sposob przedstawiony na
rys. 163.

Przed analiza nalezy przyrzad wraz z odbieralnikiem wyparzy¢
przy pomocy zbiornika D. Do odbieralnika daje si¢ 3—6 cm®
n/70 kwasu solnego i zanurza
sig w nim jaknajptyciej koniec
chiodnicy.

Odwazanie substancyi sta-
tych odbywa sig przy pomocy
stoika do wazenia (jak przy
Mikro- Dumasie); substancye
ptynne odmierza sig¢ przy po-
mocy mikropipety, przeptuka-
nej kilku kroplami wody, przez
ktérg przepuszczono tez potrze-
bny do analizy kwas siarkowy.

Rozkiad substancyi odbywa

Rys. 163 Pr;: rzad dla Mikro-Kjeldahla sitg s kolbee. /¢ priea Gemozle
¥ '(mo‘gym‘{acya Pregla). ©  podgrzanie 3—5 mg substancyi
z 1 cm® stezonego kwasu siar-

kowego i drobng iloScia siarczanu potasowego i1 miedziowego.
Gdy zawarto§¢ kolbki stanie si¢ przeZroczystg, dodaje si¢ do niej
2—3 krople alkoholu i ogrzewa przez 5 do 10 minut, a miano-
wicie az plyn stanie si¢ ponownie przeZroczystym. Natenczas wlewa
si¢ przy pomocy lejka i wgza w do kolbki K tyle 33%c-owego
tugu sodowego, by wodorotlenek miedziowy si¢ wydzielit i lgczy
z ogrzanym zbiornikiem D, zawarto$¢ kolbki K utrzymuje si¢
we wrzeniu przez bezposrednie podgrzewanie matym plomieniem
palnika“bunsenowskiego. Po 10—15 minutach obniza sig odbie-
ralnik E tak, by powierzchnia ptynu w nim zawarta byla odda-
lona o 1cm od ujscia chlodnicy, wskutek czego jest ujscie chio-
dnicy destylatem wewnetrznie przemyte juz po 5 minutach;
zewnetrznie przemywa sig¢ je woda, dodaje na wiosku szklanym
nieco nierozcieficzonego wskaznika i zagotowuje dla usuniecia
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dwutlenku weglowego z powietrza; wreszcie miareczkuje sie #f+o
(zabarwionym na kanarkowo) lugiem sodowym tak diugo, az
plyn miareczkowany uzyska takie samo zabarwienie, jakie posiada
mianowany tug w biurecie; identycznosé zabarwienia ustala sie
po uplywie 1 minuty.

Modyfikacya Piicha ).
Mikrokjeldahl w modyfikacyi Pilcha przeprowadza sie w sposéb mnaste-
pujacy:

Odwazona substancye umieszcza sie w epruwetce, dodaje 1 cm® kwasu siar-
kowego, ziarenko siarczanu potasowego, krople rteci, poczem ustawia sie epru-
welke w potoZeniu nachylonem, zamyka ja luZno przy pomocy kulki szklanej,
zaopatrzonej trzymadetkiem, i ogrzewa tak diugo, az plyn stanie sie bezbarwnym,
co zazwyczaj trwa godzing. Produkt reakeyi przelewa sie po ostvgnieciu epru-
wetki do kolbki erlenmeyerowskiej, dodaje ostroznie 10 cm?® lugu sodowego
(1:6), ziarenko cynku, krople roztworu siarczku sodowego i destyluje w sposdb
opisany w rozdziale o analizie miareczkowej, w ustepie o amoniaku. Poniewaz
odezynniki zawieraja zazwyczaj azot, nalezy przez kontrolne dosdwiadczenie
stwierdzi¢ jego ilosc, i iloS¢ te odjac od znalezionej; ilo$¢ fa wynosi przecietnie
0015 mg azotu.

Dla oznaczenia azotu i mocznika we krwi opracowat Bang
metody specyalne, opisane w jego ksiazce p. t. Methoden zur
Mikrobestimmungen einiger Blutbestandteile — Wiesbaden 1917,

C. Oznaczenie chlorowcow.
Metoda Pregla.

Pregl opracowat metode mikrochemicznego oznaczania chlo-
rowcow w zwigzkach organicznych na tej zasadzie, ze substancye
te spala sie w strumieniu tlenu, a przeprowadziwszy produkty
spalenia ponad rozzarzong platyna, absorbuje sig¢ chlorowce w roz-
tworze sody, z ktorego wydziela sie je w postaci zwigzkéw srebro-
wych. Do roztworu sody dodaje si¢ kwasnego siarczynu sodowego,
ktorego zadaniem jest zamiana chloranéw i podchlorynéw (wzgle-
dnie analogicznych zwigzkéw bromowych lub jodowych) na chlorki
(wzglednie bromki lub jodki). Wydzielanie odnosnych zwigzkéw
srebrowych odbywa si¢ po dodaniu wody utlenionej, ktdrg utle-
nia siarczyn na siarczan. '

a) Przyrzqdy, odczynniki, Srodki pomocnicze.
Rura z twardego szkia jenajskiego ma 500 mm diugosci,
z jednej strony wyciggnieta jest w dzidbek o $rednicy /2 mm,

Iy Wiener Monatshefte fiir Chemie 1911. 32,

14



210

a w odlegtosci 200 mm od niego jest ponownie zwegzZona. Dzis.
bek utrudnia podczas przeptukiwania wodzie przejscie i zmyss,
ja do diuzszego stykania si¢ z zawartoScia tej czeSci rury,
Perty porcelanowe. Powyzsza 200-milimetrowa czege
rury jest wypelniona porcelanowemi, petnemi, nieporowatemi per.

< ® v
T T T R T e B — S
P Su.

Rys. 164. Rura dla oznaczania siarki i chlorowcéw.

tami (P na rys. 164), o $rednicy 35 mm, przeptukanemi wodg
destylowana. B

Platyna; do tej analizy potrzebne sg dwie 4- lub 6-pro-
mieniste ,gwiazdy* platynowe (P¢narys. 164), o diugosci 50 mm:
zamiast gwiazd ksztattuje Pregl figury o ksztalcie litery Z z bla-
szek platynowych, o grubodci 0°05 mm, o dtugosci 50 mm, a sze-
rokosci 15—18 mm; figury te daja si¢ wsuwac do powyisze
rury. Je$li platyna ta stragi wiasnosSci katalityczne, co sig czasem
zdarza, to nagryza sig ja przy pomocy wody krolewskiej.

Rurka sgczaca. Dla odsaczenia, osuszenia i zwazenia osadu
srebrowego zwigzku chlorowcéw stuzy rurka saczaca (p. str. 52).
Uzywa¢ jej mozna tu bez przerwy tak diugo, jak dlugo przyrost
wagi nie przekroczy 60 mg, poczem nalezy osad rozpusci¢ przy
pomocy ogrzanego, stgzonego roztworu cyanku potasowego. Po
usunieciu cyanku potasowego przez przeplukanie woda, przemywa
sig rurke dwukrotnie ciepla mieszaning kwasu siarkowego i chro-
mowego, wodg i alkoholem.

Epruwetka. Do mieszania, odlania i zebrania ptynu absorb-
cyjnego, a nastepnie do wykonania reakcyi z wodq utlenions,
kwasem azotowym i azotanem srebrowym, stuzy epruwetka, o $re-
dnicy 25 mm, starannie odczyszczona mieszaning kwasu siarko-
wego i chromowego, — i woda.

Przeprowadzenie osadu przy pomocy lewarku do rurki saczacej
opisane jest na str. 53.

Siatki druciane. Rure otacza sie — jak to z rys. 164
wynika — dwiema siatkami drucianemi; siatka Sd ma 150 mm
dlugosci i powinna by¢ umieszczona w odlegtosci 50 mm od
zwezZenia; siatka Sk ma 35 mm diugosci i jest oddalona od czé-
fenka 0 5—10 mm (zaleznie od substancyi).
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Palniki. Pod siatkg Sd przychodzi palnik zbiorowy staty:
précz niego funkcyonuje palnik pojedynczy, jako ruchomy,

Waz kauczukowy, odprowadzajacy tlen, jest z materyatu
zwyczajnego i jest zaopatrzony Sciskaczem, regulujacym doplyw
tlenu.

Odczynniki sg zestawione w rozdziale o odczynnikach.
Tlen pochodzi ze zwykiego gazometru; przechodzi on przez
ptuczke z kwasnym weglanem sodowym.

b) Przygotowanie i przeprowadzenie analizy
(odnosnie do chloru i bromu).

Zestawienie przyrzadu uzmystawia rys. 164 (w 6-krotnem
zmniejszeniu).

Rure czysSci sie przed kazdem oznaczeniem przy pomocy mie-
szaniny kwasu siarkowego i chromowego, ktére wprowadza sie
do niej przez ssanie przy dzidbku. Wyplyw czyszczacych kwaséw
odbywa sie zupelnie powoli od strony dziébka, dzigki czemu sg
one diugo w zetknieciu z rura. Nastepnie plucze sie rure woda
zwyczajng, destylowang i alkoholem, i osusza wsréd ostroznego
ogrzewania przy pomocy pompki, taczac z nig dzidbek rury, a za-
tkawszy wylot rury odtluszczona wata.

W epruwetce £ miesza sig 2 cm® stezonego, wolnego od chlo-
rowcow roztworu sody i 3 krople zupelnie czystego kwasnego siar-
czynu sodowego, mieszaning tg wsysa sig do rury tak, by zwilzy¢
nig wszystkie perly, a nadmiar jej wydmuchuje sie. Epruwetke E
wdziewa sie za$ na lewg czes¢ rury.

Siatki druciane wktada sie na rure w odpowiednie potozenie.
Podczas naktadania ich musi by¢ otwdr rury zatkany zatyczka
z waty.

Rure wstawia sie do statywu tak, by oprécz czesci wypetnionej
pertami wystawato od strony lewej 5 mm ze statywu; od strony
prawej siega statyw po prawg strong siatki Sd. Cz¢$¢ wystajaca
opiera sie na statywach widelkowatych, by zapobiedz zgigciu sie
rury podczas ogrzewarnia. '

Gwiazdy platynowe wygotowuje si¢ tuz przed uzyciem w roz-
cienczonym kwasie azotowym, wyzarza i, usunawszy zatyczke
z waty, wsuwa natychmiast do rury.

Do rury wsuwa sig¢ obecnie odwazong (3—5 mg) w czolenku-
(C na rys. 164) platynowem substancyg (por. spalanie na wegiel
i wodér). Substancye ptynne wprowadza sig na blaszcze platyno-
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wej (por. spalanie na wegiel i woddr) w rurce wioskowatej, w kicrej
zamiast chloranu potasowego jest azotan amonowy.

Rure zatyka si¢ zatyczka kauczukowa, przez ktdra przechodzi
wloskowata rurka szklana, doprowadzajaca tlen. Przy pomocy ci-
skacza reguluje sig chyzos¢ banieczek na 2 w 1 sekundzie,

QOgrzewanie rozpoczyna sig od gwiazd platynowych_, ktére do-
prowadza sie do czerwonego Zzaru. Gdy to zostalo osiggniete,
ogrzewa sig siatkg Sk 1 posuwa si¢ z palnikiem ruchomym
ku palnikowi zbiorowemu tak powoli i ostroznie, by spali¢ calg
substancye, poczem rura ostyga w strumieniu tlenu. Nastepnie
wyjmuje sig¢ z rury czétenko i gwiazdy, ochrania otwér rury za-
tyczkq z waty, usuwa siatki druciane, obciera rure szmatka, usuwa
zatyczke z waty i wlewa do rury 2—3 kropel siarczynu, po-
czem wlewa si¢ do rury tyle wody z tryskawki, by perty nig po-
kry¢ i zbiera sie zawarto$¢ rury w epruwetce E.

Czynnos$¢ te wykonywa si¢ 3 razy, przyczem catkowita ilo§é
ptynu nie przekracza 30 cm®. Po wyjeciu rury z epruwetki E,
sptukuje sie ja woda.

Zawarto$¢ epruwetki ogrzewa si¢ z 2—3 kroplami perhydrolu
przez 3—5 minut na wrzacej tazni wodnej. Po zupetnem osty.
gnieciu straca sie¢ chlor przy pomocy azotanu srebrowego
w sposéb opisany przy iloSciowem oznaczeniu kwasu solnego
(p. str. 187).

Odnosnie do jodu.

Do oznaczenia jodu uzywa sig 5—10 mg substancyi.

Przy oznaczeniach jodu ulega powyzsza metoda pewnej mody-
fikacyi, a mianowicie zdarza sig, ze jod przesublimuje w te czes¢
rury, ktéra wystepuje ze statywu, nalezy go przeto stamtad prze-
pedzi¢ przez ostrozne podgrzanie do rury z perfami. Nastepnie
nalezy pierwsza wodg, przeptukujacq rure raz jeszcze wciagnac
dla rozpuszczenia jodu. Nalezy tez w tym samym celu przed wla-
niem drugiej partyi przeptukujacej, da¢ do rury 2 krople siar-
czynu.

Dla utlenienia siarczynu dodaje si¢ 4—5 kropel perhydrolu
i pozostawia si¢ przez 10 minut w zwyczajne]j temperaturze.

Metoda Pregla ma nad innemi metodami te wyzszo$¢, ze wy-
maga mniej czasu, ze da sie zastosowac do cial, ktdre rozkiadaja
si¢ w zetknigCiu z zimnym kwasem azotowym, lub jego parami
i, ze ulatwia oznaczenie metali w pozostatosci.
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Mikro-Carius (w odniesieniu do chlorowcow).

Metoda Donaua.

Rozktad substancyi odbywa si¢ w mysl opracowania Donaua 1
w rurze z trudno topliwego szkia, o grubosci 1 mm, o $rednicy
zewnetrznej — 8 mm, o dlugosci — 90 mm, wydetej kulisto
w spos6b uwidoczniony na rys. 165. '

Substancyg (1—3 mg) odwaza sie w mikrotygielku platynowym
Donaua i wsuwa sig¢ go do poziomo ulozonej rury na sam jej

— N ———

(N L)

Rys. 165. Rura dla Mikro-Cariusa
(metoda Donaua).

koniec przy pomocy pincety wsuwalnej, po-
¢zem wysypuje sig przez obrét pincets zawar-
t0é¢ tygielka i wazy go po wyjeciu. Nastepnie
wprowadza si¢ w podobny sposéb brytke azo- i
tanu srebrowego o Srednicy 2 mm. Do kuli- . Rys 166.

: 5 i Piec dla ,mikrobomb*
stego wydecia wprowadza sig przy pomocy  Cariusa-Donaua.
haczylkowatej pipety 2 krople st¢zonego kwasu
azotowego tak ostroznie, by nie dotknag¢ Scian rury i zatapia rurke
w odlegtosci 7 cm od dna przy pomocy dmuchawy gwiaZdzistej,
albo przy pomocy dwdch odpowiednio skierowanych palnikéw
dmuchawkowych. Tak wypelniong ,mikrobombe“ wstawia sie do
przyrzadu ogrzewajgcego.

Przyrzad ten jest sporzgdzony z miedzianego bloku rys. 166,
ma 100 mm wysokodci, 30—40 cm® w przekroju, otwory na rurki
majg Srednicy 16 mm, glebokosci 80—90 mm, sg symetrycznie
wywiercone i pozwalajg na réwnoczesne wykonanie Kkilku ozna-
cen. W jednym otworze umieszcza si¢ termometr; na dno wier-
cen kladzie sig nieco welny asbestowej, jako przykrywy uzywa
sig plytki asbestowej; dla ochrony przed ewentualng eksplozya
uzywa si¢ grubej tafli szklanej. .

Podgrzewanie odbywa si¢ zwolna tak, by w 3 kwadransach
dojs¢ do 300"; w temperaturze 300—320° ogrzewa sig rurki 2—3
godziny. Po ostygnieciu wyjmuje sig¢ rurg przy pomocy pincety

Yy Ueber die Besl. des Schwelfels und der Halogene in kleinen Mengen or-
ganischer Substanzen, Wien, Sitzungsberichte der kaiserl. Akademie d. Wiss.
Janner 1912,
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wsuwalnej, ktérej konce zaopatrzono cienkim wezZem, i ustawia
sie pionowo w statywie, ostonigtym taflg szklang. Goérng czese
ogrzewa sig ostroznie, aby kwas azotowy spedzi¢ do dolnych
partyi rurki, nastepnie ogrzewa si¢ cze$¢ te silniej, przyczem sie
ona otwiera pod dziataniem ci$nienia gazow wewngtrz zawartych;
rozdeta cze$¢ rurki zatapia sig¢ nieco, by zapobiedz utamaniu sie
bardzo cienkich Scianek przy otworze.

Nastepnie przecina si¢ odczyszczong starannie rurg w polowie
kulistego wydecia; w czedci dolnej rury sporzgdza sig przy pomocy
piczastego ptomienia i przy uzyciu grubego drutu platynowego —
maly dziébek (rys. 167), a cz¢$¢ gérng sptukuje sig kilku kroplami

' goracej wody do czesci dolnej. Zawartos$¢ tej mikro-

- czarki z dzidbkiem odparowuje sig¢ na tazni wodnej
N 7 do objetosci 1—2 kropel, rozciencza sig kilku kro-
[ plami wody destylowanej i sptukuje do mikromise-
<= czki saczacej Donaua, posiadajacej jako warstwe sa-
Rys. 167.

i . Czaca gabke platynowg. Przeprowadzenie osadu

»Mikrobomba 2 -, . X :

po otworzeniu. 2z czarki z dzidbkiem do miseczki sgczacej odbywa
sie przy uzyciu tryskawki z podgieta rurka wiosko-

watg i precika szklanego. Osad przemywa sig najpierw goraca

wodg z dodatkiem kropli kwasu azotowego, nastepnie 1—2 kro-

plami czystej wody i suszy przy 1307 a po ostygnieciu wazy sie.

Mikro-Carius (w odniesieniu do chlorowedw).
Modyfikacya Pregla.

Pregl wykonywa to oznaczenie z nastgpujacemi zmianami:
rura przez niego uzywana ma 10 mm zewnetrznej srednicy, a 200 mm
dtugoSci; w niej umieszcza si¢ azotan srebrowy, substancye od-
waza si¢ w rurce wioskowatej z obu stron otwartej o $rednicy
1—1'5 mm, o diugosci 30 mm i wrzuca sie wraz z niag do rury.
Kwas azotowy (0.5—1 cm?®) wkrapla si¢ wzdtuz $cian rury, poczem
zatapia sig ja. Ogrzewanie przeprowadza si¢ w przyrzgdzie do-
stosowanym rozmiarami do rury. Przecigcie rury uskutecznia sig¢
na wysokosci */s rury. Zawarto$¢ rury i plyny sphukujgce zbiera
sig w czarce o pojemno$ci 70 cm?®; z niej wydobywa “sie rurke
wioskowatq i przeptukuje jg doktadnie przy pomocy wody (ewen-
tualnie pidrka). Odsaczenie osadu i dalsze jego traktowanie od-
bywa sig¢ przy pomocy lewarku i rurki sgczacej w sposéb opisany
przy ilosciowem oznaczaniu kwasu solnego. (Str. 187).
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Dla oznaczenia chlorkéw we krwi opracowal Bang metode,
opisang w jego wyzej przytoczonej ksigzce.

D. Oznaczenie siarki.
Metoda Pregla.

Wykonanie tego oznaczenia przeprowadza si¢ w sposéb po-
dobny do oznaczenia chlorowcoéw, przyczem uzywa sie aparatury
tamze opisanej. Zasada metody polega na tem, Ze substancye
spala si¢ w strumieniu tlenu, a przeprowadziwszy produkty spa-
lenia ponad rozzarzong platyng, absorbuje sie i utlenia dwutlenek
siarki w rozczynie wody utlenionej, ktérym zwilza sie perly por-
celanowe. Uzyskany w ten sposéb kwas siarkowy, wzglednie kwas
Cara oznacza Si¢ wagowo jako siarczan barowy, wzglednie mia-
reczkowo, w razie nieobecnosci chlorowcow.

a) Przyrzqdy, odczynniki [ Srodki pomocnicze.

Podstawowym przyrzadem jest rura taka sama, jak dla ozna-
czenia chlorowcéw, ktérej perly sg zwilzone perhydrolem, roz-
cienczonym pieciokrotnie woda. '
~ Perhydrol, ktéry zabsorbowatl kwasy siarki, zbiera sie w czarce
platynowej, o pojemnosci 50—60 cm”, doskonale opolerowane;j.

Jako odczynnika uzywa sig zupeinie przeiroczystej mieszaniny
1 cm® wodnego roztworu chlorku barowego (1:10) i 5—10 kropel
rozc. kwasu solnego. _

Wydzielony osad odsacza sig¢ przy pomocy pidrka na mikro-
tyglu Neubauera przy pomocy przyrzadu ssacego (p. sir. 51).

b) Przygotowanie I przeprowadzenie analizy.

Przygotowanie analizy jest takie samo, jak opisano przy chlo-
rowcach.

Przeprowadzenie spalenia odbywa si¢ réwniez tak samo, chy-
20§¢ banieczek tlenu jest jednakze mniejsza i wynosi 2—3 ba-
nieczek w 2 sekundach; w konsekwencyi tego jest posuwanie sig
ruchomego palnika powolniejsze.

Po spaleniu zlewa si¢ perhydrol do czarki platynowej i spiu-
kuje rure, jakotez epruwetke 2 razy woda i oznacza kwas siar-
kowy ilo$ciowo, jak to podano przy kwasie siarkowym.
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W razie nieobecnosci chlorowcéw i azotu uzywa sie do ap.
sorbeyi perhydrolu w ten sposéb doktadnie zobothnionegg
rozcieficzonym lugiem w obecnosci kropli czerwieni metylowej,
by plyn byt zabarwiony na kanarkowo. Po spaleniu sptukuje sie
ptyny do kolbki erlenmeyerowskiej ze szkia jenajskiego i mia-
reczkuje "/7 tugiem sodowym, az do uzyskania zabarwienia ka.
narkowego trwalego, to jest nie niknacego po 2 minutach.

Mikro-Carius w odniesicniu do siarki.

Oznaczenie to przeprowadza Donau w taki sam sposdb, jak
oznaczenie chlorowcéw, jednakze z natury rzeczy zamiast azotany
srebrowego uzywa chlorku barowego. Ogrzewanie trwa 1—3 go-
dzin, ewentualnie mniej. Produkt reakcyi odparowuje sie kilka-
krotnie do suchosci z dodatkiem kwasu solnego; pozostalosé roz-
puszcza sie¢ w 3—4 kroplach wody, zakwaszonej kwasem solnym
i sgczy przez odwazong mikromiseczke, ktorej warstwe sgczaca
stanowi gabka platynowa; po przemyciu 10—20 kroplami goracej
- wody suszy sie, zarzy stabo na blasze platynowej, — i po osty-
gnieciu w eksikatorze wazy sie.

Do odsaczenia i odwazenia siarczanu barowego mozZna uiyé
mikrotygla Neubauera i przyrzadu ssacego. (Str. 51).

E. Oznaczenie fosforu.

Metoda Lieba?') opiera si¢ na nastgpujacej zasadzie: sub-
stancye organiczng miesza si¢ w czétenku platynowem z soda
i saletrag, ogrzewa w strumieniu tlenu, uzyskany fosforan roz-
puszcza sie w rozcieficzonym kwasie azotowym, a z przesgczonego
roztworu wydziela sig P:0s w postaci (NH.): POs. 14 Mo Os;
osad ten osuszony przy pomocy alkoholu i eteru wazy sig; ciezar
jego pomnozony przez do$wiadczalnie ustalony czynnik 0103326
podaje ilos¢ P:0s w badanej substancyi, a pomnoZony przez
0014524 podaje ilo$¢ fosforu w tejze.

Odczynniki potrzebne do tego oznaczenia podane sa w roz-
dziale o odczynnikach.

Ogrzewanie substancyi odbywa si¢ w rurze 15-centymetrowej
ze szkla jenajskiego, wyciagnietej z jednej strony w rurke wio-
skowatg i podgigtej prostokatnie ku gérze. Dla przeprowadzenia
oznaczenia odwaza si¢ 2—5 mg substancyi w czétenku platyno-

1) Pregl: Dic quantitative Mikroanalyse str. 133.
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wem (takiem, jakiego uzywa si¢ do spalania na wegiel i woddr),
miesza z dokladnie sproszkowana soda i saletrg przy pomocy
drucika platynowego, ktéry pozostawia si¢ w czélenku i przysy-
puje ta mieszaning. Nast¢pnie wlacza sie strumief tlenu i ogrzewa
ostroznie rurg, posuwajac sig naprzod w kierunku przeciwnym
do kierunku strumienia tlenu, a doszediszy do czélenka ogrzewa
si¢ przez kilka minut pelnym plomieniem palnika bunsenow-
skiego, — poczem ostudza sie rure w strumieniu tlenu. Czélenko
wygotowuje si¢ w malej epruwetce w rozcieficzonym kwasie azo-
towym, a roztwor przesgcza sie do epruwetki, starannie odczysz-
czonej mieszaning kwasu siarkowego i chromowego, — takiej
samej, jakiej uzywa si¢ przy oznaczaniu chlorowcéw metodg Pregla.
Jedli podczas ogrzewania w czélenku zawarto$é jego czeSciowo
wyprysta, przemywa sig¢ rurg réwniez goracym, rozcieficzonym
kwasem azotowym, co dzieki jej wiloskowatemu zakonczeniu
dobrze wykona¢ mozna. Do zupeinie przeZroczystego przesaczu
dodaje sig¢ 2 cm® kwasu azotowego (zawierajacego kwas siarkowy),
dopeinia objetos¢ ptynu do 15 cm” i postgpuje tak, jak to podano
przy iloSciowem oznaczeniu P: Os.
Czas trwania calego oznaczenia wynosi 45 minut.

F. Oznaczenie metali.

W solach organicznych, zawierajacych zloto,.srebro, pla-
tyne, miedZ, Zelazo oznacza sig metale zazwyczaj tacznie
z oznaczeniem wegla i wodoru, przez odwazenie wyzarzonej po-
zostalosci w czétenku. W razie rédwnoczesnej obecnosci chlo-
rowcéw sa wyniki za nizkie z powodu lotnosci odnosnych
zwigzkow,

W solach, zawierajacych potas, s6d, magnez, wapf,
bar, kobalt oznacza sie metale w sposéb, opisany przy iloScio-
wem oznaczeniu sodu.

W solach, zawierajacych 016w, oznacza si¢ oléw w ten spo-
séb, ze obok kwasu siarkowego uzywa sie¢ kropli stezonego
kwasu azotowego, ktéry zapobiega redukcyi; kwas azotowy do-
daje sie kroplami tak diugo, jak diugo zawarto$¢ tygla barwi
sie ciemno. Ostatecznie odpedza sie kwas siarkowy 1 wyzarza
ostroznie.

W solach, zawierajacych chrom, oznacza sie chrom przez
‘wyzarzenie substancyi organicznej w bardzo maiych tygielkach
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porcelanowych, ktére jednak do ostygniecia wymagaja 30 minyt
czasu.

O ile iloSci substancyi, bedace do dyspozycyi s tak mate,
ze przeprowadzenie analizy przy pomocy wagi Kuhlmanna nje
jest mozliwe, mozna przeprowadzi¢ analiz¢ odnosnie do niektdrych
metali, (zlota, platyny, chromu) z dobrym skutkiem przy uzyciy
zmodyfikowanej, a bardzo czule] wagi Nernsta (p. rozdziat o mi-
krowagach).

2. Oznaczanie grup organicznych.
Oznaczenie grupy karboksylowej.

Oznaczenie to odbywa sie¢ droga miareczkowa, przy uzyciu
4—8 mg substancyi organicznej; substancyg odwaza si¢ w sloiku
szklanym z przykrywka szkla-
na, zaopatrzonym trzymadel-
kiem (rys. 5), wrzuca do ma.
tej kolbki Erlenmeyerowskiej
i oblewa 1 cm*” wody lub alko-
holu. Miareczkowanie odbywa
si¢ przy pomocy /45 tugu po.
tasowego lub sodowego, kté-
rego 1 cm?® odpowiada 1 mg
karboksylu; sposéb wykona-
nia opisany jest w rozdziale
o analizie miareczkowej.

Scistos¢ wynikéw nie jest
mniejsza, anizeli Scistos$¢ wy-
nikow dotychczasowych gazo-
wo-wolumetrycznych metod o-

Rys. 168. Przyrzad dla oznaczania . ;
grupy metoksylowej. znaczania grupy karboksylowej.

Oznaczenie grupy metoksylowej i etoksylowej.

Przyrzad ') przedstawiony jest na rys. 168.

Kolbka S% o pojemnosci 3—4 cm® zaopatrzona jest nasadkg:
A, ktéra stuzy do wprowadzania kwasu jodowodorowego i sub-
stancyi, jakotez do wprowadzania dwutlenku weglowego; aby za-
pobiedz uchodzeniu gazéw przez nia, zmniejsza sie jej przekrdj.

1) Dostarcza P. Haack, Wieden IX.. Garelligasse 1.
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w ten sposob, Ze sig jg ukosnie Scina i luZnie zaiyka paleczka
szklang, ktorej zgrubienie w gérnej czedci chroni jg przed wpa-
dnieciem do kolbki; nasadke laczy sie przy pomocy weza kau-
czukowego z przyrzgdem Kippa, dostarczajacym dwutlenku we-
glowego; do weza tego wsuwa si¢ przy drugim koncu kawale-
czek waty, a nad nim umieszcza sig $ciskacz, przy pomocy kto-
rego mozna uregulowa¢ doptyw gazu tak, by przez ptyn absorb-
cyjny (roztwor srebra) nigdy nie przechodzilo na raz wiecej, jak
dwie banieczki gazu.

Z kolbki Sk prowadzi rura SR do ptuczki, ktérg sie wypelnia
przed kazdem oznaczeniem zawiesing czerwonego fosforu we
wodzie. O ile za$ subslancya zawiera siarke, to uzywa sie zamiast
powyzszej zawiesiny, zawiesing czerwonego fosforu w 5°/;-owym
roztworze siarczanu kadmowego.

Z ptuczki W prowadzi sklepiona rura, nadajaca sie¢ najlepiej.
do ujecia catego przyrzadu, do rury E; rura £ jest u samej gory
zgrubiona ; w zgrubienie to sktada si¢ krople wody, ktdra chroni
zatyczke kauczukowa od bezposredniej styczno-
éci z parami jodku metylu. Ilo$¢ substancyi,
ktéra jest potrzebna do tego oznaczenia, wy-
nosi 3—5 mg. Odwaza si¢ ja w naparstku
staniolowym o wadze nieprzekraczajacej 20 mg,
i wrzuca sie¢ wraz z naparstkiem do kolbki.
Naparstek taki sporzadza si¢ z oSmiobocznego
kawatka staniolu, ktérego boki majg 8 mm ,
dingosci, a ktéry przy pomocy obtopionej
pateczki szklanej o $rednicy 5 mm daje sig
uksztattowa¢ w naparstek. Przy pomocy eksi-
katora i bloczka miedzianego uzyskuje sig¢ Sci-
sta wage tego przyrzadu tak przed, jak i po
napeinieniu.

Jako odbieralnik stuzy baniasto wydeta epru-
wetka B, do ktdérej przytaczy¢ mozna druga,
taka samg epruwetke (rys. 169), co sig stosuje, gys, 169. Odbieralnik

dy sie przeprowadza absorbc odlug Kirpala dla przyrzadn, stuza-

gg,, & p1 P yep g K - cegop do oznaczenia

i Bithna *). grupy metoksylowej.
Przed kazdem oznaczaniem myje sig przy-

1zad woda destylowans, a kolbke osusza sig przez ogrzanie

Y) Berl. Ber 47. 1084.
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w strumieniu powietrza; epruwetke B wypelnia sie mieszaninq
kwasu siarkowego i chromowego, wstawia do niego rurg E, a po
kilku minutach sptukuje sie obie czesci (rurg E takze i wewnatrz)
woda destylowang i alkoholem. '

Phuczke W wypetnia sie do '+ wysokoSci, zawiesing kilky
ziarnek fosforu we wodzie, trzymajgc przyrzad w potozeniu prawie
poziomem ; nastepnie wprowadza si¢ w zgrubienie rury E przy
pomocy pateczki szklanej krople wody i zamyka ja zatyczka
kauczukowa. Epruwetke B wypelnia si¢ przy metodzie Pregla
alkoholowym roztworem azotanu srebrowego do wysokosci ozna-
czonej na rysunku. Rure £ zanurza sig rozmysSlnie prawie az do
samego dna epruwetki B, by banieczki gazu rozplaszczy¢ i ab-
sorbeye utatwic.

Jedli absorbcya ma si¢ odby¢ wedtug metody Kirpala i Biihna,
wypetnia si¢ obie epruwetki pirydyna.

Kolbke napelnia si¢ teraz 1'5 cm® czystego kwasu jodowo-
dorowego 1), dodaje albo dwie krople bezwodnika kwasu octo-
wego, albo kilka krysztatéw fenolu, albo czasem jedno i drugie?),
nastepnie odwazona substancye i tgczy z przyrzgdem Kippa, pod-
grzewa az do wrzenia, nieSwiecacym plomieniem mikropalnika
tak ustawionego, by ptomienn byt o 15 mm oddalony od dna
kolbki. Po 3 minutach rozpoczyna si¢ wydzielanie osadu w od-
bieralniku, po 20 minutach mozna uwazac¢ doswiadczenie za skon-
czone. Natenczas usuwa si¢ palnik, podnosi przyrzad tak wy-
soko, by dolna cze$¢ rury E zawista w baniastej czesci odbieralnika
B, ponad ptynem absorbcyjnym, otwiera gérng zatyczke rury £
i optukuje ja na zewnatrz i wewngtrz woda, wzglednie na prze-
mian alkoholem i wodg, usuwajac w razie koniecznos$ci ostatnie
resztki nie dajace si¢ spiukaé, przy pomocy pidrka. Jesli absorb-
cye przeprowadzono przy pomocy azotanu srebrowego, dodaje sig
do odbieralnika B 5 kropel stezonego, absolutnie czystego kwasu
azotowego, ustawia odbieralnik na taZni wodnej i trzyma na nie]
tak dtugo, az plyn rozpocznie wrze¢, a po 1 do 2 minutach
studzi sig go pod woda, odsacza i wazy wydzielony osad jodku
srebrowego, w sposéb podany przy oznaczaniu chlorku srebro-
wego (p. oznaczenie iloSciowe kwasu solnego). — Jeéli za$
absorbcyg przeprowadzono przy pomocy pirydyny, zlewa sig za-

) p. odczynniki.
%) p. Weishut, Monatshefte fiir Chemie 33. 1165. 34. 1549,
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wartos¢ epruwetek do parowniczki szklanej, spiukuje sie ilosciowo
alkoholem, odparowuje do suchodci na tazni wodnej, rozpuszcza
we wodzie 1 miareczkuje przy pomocy n/io azotanu srebrowego,
przy uzyciu chromianu potasowego jako wskainika (p. rozdzial
o miareczkowe]j analizie).

Odczynniki uzywane dla tego oznaczenia zestawione sa w roz-
dziale o odczynnikach. ‘

Oznaczenie grup metylowych zwiazanych z azotem.

Przyrzad Pregla’) przedstawiony jest na rys. 170. K jest to
garnuszek miedziany o $rednicy 50 mm, i wysokosci 50 mm,
wypeiniony surowg wazelina,
ktérej temperature mierzy sie

S

przy pomocy termometru 7. (qﬁ). = L
A jest nasadkg dla wprowa- ﬂ v 3¢ ‘\ P} !

: P WAL | N\ = 3
dzenia substancyi i kwasu [N\ n 0 ANl
jodowodorowego o dtugosci W \g o

: - i

szklana o $rednicy 20 mm, rura
SR ma diugos¢ 150—160 mm,
a zewnetrzng Srednice 6—7mm, i ;
Z z materyalu korkowego u-
mozliwia ujecie aparatu, V jest ||
zbiornikiem dla przedystylowa- \V
nego kwasu jodowodorowego, i‘
polaczonym z rurg SR za po- !
moca rurki pionowej o diugo- ) ) :
§ci 60 mm. W jest piuczka R";EtI}g&vﬁéﬁ?{iﬂqgiy?czhna;z i i
z zawiesing fosforu we wodzie;
rure E 1 odbierainik B odczyszcza sie w sposéb podany w ustgpie
0 oznaczeniu grup metoksylowych. W gérnej czedei rury E uklada
sie krople wody, do odbieralnika B daje sie alkoholowy roztwor
azotanu srebrowego lub pirydyne i taczy sie caly aparat od strony
nasadki A przy pomocy weza kauczukowego z przyrzadem Kippa,
dostarczajacym dwutlenku weglowego — i podgrzewa sie.

Jesli ilo$¢ ciepta bedzie tak ograniczong, by jedynie wystar-
czata do osiagniecia temperatury wrzenia kwasu jodowodorowego,
to oznaczy si¢ w ten sposéb jedynie grupe metoksylowa. Po 20

| "y
140 mm. SK jest to kolbka | &
|

1y Dostarcza P. Haack, Wieden IX. Garelligasse 1.
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minutach przerywa si¢ doswiadczenie i traktuje odrebnie piyn
zawarty w odbieralniku B (z uwzglednieniem rury E) w SPosgh
-opisany w poprzednim ustepie. Nastgpnie napeinia si¢ ponownie
odbieralnik B i ogrzewa zawarto$¢ kolbki SK do temperatur}:
wyzszej, lezacej miedzy 220—300°, przyczem w okresie 1.g.
‘dzinnym, ewentualnie nieco dtuzszym nastapi odszczepienie grup
metylowych zwigzanych z azotem. Przerwanie dos$wiadczenis
przeprowadza si¢ w ten sposcb, ze sig gasi palnik, ostudza ka-
piel wazelinowa do 150" i wsr6éd ciggiego przepuszczania dwy.
tlenku weglowego zniZa si¢ odbieralnik i spiukuje do niego za.
warto$¢ rury E. Destylacya musi by¢ jednakze powtérzona. W tym
celu nasadza sie na nasadke A rurke kauczukowa i wciaga do
kolbki SK kwas jodowodorowy ze zbiornika V' poczem pod-
grzewa sie kolbke na nowo. Wyjatkowo bywa potrzebna trzecia
destylacya, a mianowicie rozkiad mozna uznac za zakonczony
dopiero wtedy, gdy przy koncowej destylacyi ilos¢ wydzielonego
produktu rozkladu wynosi mniej niz 0-8%,. Przerébka zawartosci
w odbieralniku B odbywa sig¢ w taki sam sposéb, jak przy ozna-
czeniu grupy metoksylowej.

_ Rozdzial XIV.
Mikroanaliza miareczkowa.

Przyrzady.

Pipety. Dla celéw mikroanalizy miareczkowej
uzywa sie nastepujacych pipet:

(1,-3-1 1. Pipeta zwyczajna, ktérej 1 cm® po-
Ay dzielony jest na setne cm®!).

2. Mikropipetka (p. str. 24) przedstawiona
.J na rys. 171; rurki tej mikropipetki posiadajg we.
| wnetrzng Srednice, wynoszacq sctne czedci mili-

HP metra. Pipetke te¢ wypelnia si¢ przez ssanie za

| posrednictwem szerszej rury szklanej, w ktore]

== jest umieszczona i wazy jej zawarto§¢ przy pomocy
Rys. 171, wagi Kuhlmanna.

Mikropipetka. 3. Mikropipetka precyzyjna Pregla

!) Sporzadzana przez R. Qitzego w Lipsku,
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(Rys. 172) miesci w czgsci dolnej, od wyplywu do marki, 0°15 cm3
ptynu. Objeto$C t¢ nalezy odnosnie do kazdej pipetki sprawdzi¢
. przez wywazenie rtecia. Dla sptukania ptynu,

j' ktory zostal na wewnetrznych $cianach, na-
\ lezy od géry przepusci¢ kilka kropel odpo. | ¢

wiedniego plynu (wody). L*;_,_*
Biurety. 1. Do wielu celéw wystarczajg | ;

biurety zwyczajne o pojemnosci
10 c¢m?® z podziatka na 005 c¢m® zaopa-
trzone Sciskaczami; wyplyw odbywa sie
przez bardzo wazka rurke szklang o diu.
gosci 5—8 cm, a o zewnetrznej $rednicy
1 mm, przez kidrg wskutek znacznego tarcia
pltynu wyplyna¢ moze nawet przy otwartym
sciskaczu na raz tylko jedna kropla; dzieki
temu mozna z biuret takich wypuszczaé
0'01 cm?® plynu i stwierdzi¢ ubytek tej ilosci
przy pomocy lupy_. . %\éyrlz;g

2. Clementi') uzywa biuret o po- Piicha.
jemnoéci 1 cm?, podzielonych na /20 cm®
Rys. 172. 3. Dutoit?® uzywa biuret, przy ktérych 1 cm® po-
Mikro- dzielony jest na setne;, poniewaz jednakize wysokos¢
%irpc‘ét"f_a stupa piynu o pojemmnosci 1 c¢cm® wynosi 20 cm, przeto
zyjna. mozna przy tych biuretach ocenia¢ objetoSci wynoszace

1000 cm®.

4. Ebler?®) uzywa biuret kalibrowanych na 0 cm?,

Kolbki. Do miareczkowania nadajg si¢ dla wielu celéw mate
kolbki, ze szkta zwyczajnego, wyparzonego w strumieniu pary
wodnej, — albo kolbki ze szkla jenajskiego. Dla wielu celéw na-
daje sie tez Przyrzqd Pilcha*) (rys. 173). R stanowi kulkg o po-
jemnoséci 20 cm®; w niej odbywa sig¢ wtasciwe miareczkowanie; ai b
sq to biurety, o wewnetrzej Srednicy 0'35 cm, o dtugosci 40 cm,
o pojemnosci 3 cm®, z podziatkg na 001 cm® dozwalajaca przy
uzyciu lupy na -ocenianie ‘réznic stanu plynu, wynoszacych
0:001—0-002 cm®. Napelnianie biuret przeprowadza sie przy po-
mocy pipetek wioskowatych. Odczytywanie stanu nast¢puje po

1) Chem. Centr. 1916 I, 1267 (Atti R. Accad. dei Lincei Roma 24. II. 31).
2) Journ. de chimie physique VII. 23.

8) Berl. Ber. 43. 2615.

4) Monatshefte f. Ch, 1911. 21.
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ustaleniu sie menisku. Biurety te sa zamknigte kurkami szka.
nymi, nieco nawazelinowanymi, a umieszczonymi bardzo bliskg
kulki R, przez bardzo ostrozne otwarcie ich mozna upugci¢
z biurety ilo$¢ plynu, wynoszaca 0°002 cm?.

Rura ¢ stuzy do wprowadzania substancyi, ktora sie odwaza
na mikrowadze, rura & stuzy do oprdznienia kulki. — Catly przy-
rzad przymocowany jest do listwy drewnianej i zawieszony na
statywie tak, ze wstrzasanie plynem jest ulatwione.

Czyszczenie przyrzadu odbywa sig przy pomocy wody z my-
dtem, albo przy pomocy kwasu chromowego i siarkowego, albo
stezonego kwasu octowego.

Alkalimetrya i acydymetrya.

Do miareczkowania stuza roztwory kwasow i tugdw od dzie-
siecio- do setnonormalnych. Jesli przyrzady sa ze szkla odpor-
nego na dziatanie plynéw, to mozna uzyC jako wskaZnika czer-
wieni metylowej lub lakm usu; usunigcie dwutlenku we-
glowego z plynu przeprowadza sig przez zagotowanie jego przy
pomocy zwoju platynowego, ogrzanego pradem zmiennym. Dla
przyrzadéw ze szkla zwyczajnego i dla oszczedzenia koniecznosei
wygotowania dwutlenku weglowego, uzywa sig jako wskaZnika
roztworu jodeozyny?); do kazdego miareczkowania uzywa sie
2 cm® powyziszego roztworu, ktére musza byc¢ ciagle skidcane
z ptynem miareczkowanym. Zmiana plynu z rdéZzowego na bez-
barwny daje si¢ uzyska¢ po dodaniu 0:001—0-002 cm? tugu;
z reguly konczy si¢ miareczkowanie tugiem i odejmuje zazwy-
czaj od zuzytej ilosci tugu 0002 cm® jako zuzyte dla zmiany
barwy samego wskazZnika.

Pregl miareczkowal®) rozciericzony (") kwas solny,
wzglednie siarkowy przy pomocy rozcienczonego “/w tugu,
‘uzywajac jako wskaznikaroztworu czerwieni metylowejroz-
puszczonej w niedostatecznej ilosci "fio lugu sodowego. Spo-
rzadzenie /70 roztworéw odbywa sie w ten sposob, ze sie wpusz-
cza 286 cm?® "1 ptynu z biurety do kolbki, cechowanej na
200 cm? dodaje 1—2 kropel wskaznika i dopelnia do marki;

1 p. odczynniki.

%) przy Mikro-Kjeldalu w modyfikacyi Pregla i przy ilosciowem oznaczaniu

siarki w substancyach organicznych nic zawicrajacych ani azotu, ani chlo-
rowcow.
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tug sporzadzony w ten sposéb ma barwe kanarkowa, kwas ro-
zowa. Miareczkowanie koiiczy sie z reguly lugiem, w chwili uzy-
skania takiego zabarwienia kanarkowego ptynu, ktérego odciesi po
uplywie dwéch minut jest identyczny z odcieniem tugu w biurecie.

Kwasy organiczne miareczkuje si¢ przy pomocy /s tugu
potasowego lub sodowego, ktérego 1 cm® odpowiada 1 mg kar-
boksylu. Do tego tugu dodaje sie tyle roztworu fenolitaleiny,
by roztwdr byt ciemno czerwony. Substancye organiczng (4—8 mg)
oblewa si¢ 1 cm” wody lub alkoholu w matej kolbce erlen-
meyerowskiej i miareczkuje szybko, bez przerw, dzieki czemu
mozna przy nadmiarze 001 cm?® tugu otrzymaé wyrazne zabar-
wienie rozowe, utrzymujace sie przez kilka sekund — a znika-
jace pozniej wskutek absorbcyi dwutlenku weglowego.

Miano tugu stwierdza si¢ przy pomocy kilku miligraméw
kwasu bursztynowego, kilkakrotnie przekrystalizowanego. Woda
uzyta przy calej czynnosci miareczkowania musi byé starannie
wygotowana i ostudzona.

R. Clementi?) miareczkuje z bardzo dobrym wynikiem %fio00
roztwory kwasow aminowych i polypeptydéow we wo-
dzie, nie zawierajacej dwutlenku weglowego, przy pomocy "fso
tugu sodowego. Na kazdych 10—20 cm” kwaséw aminowych do-
daje 1 cm® mieszaniny formolowej Schiffa Sorensena. Do ozna-
czenia wystarcza 1 mg kwasu aminowego.

Oznaczenie amoniaku w solach odbywa sie przez wydzie-
lenie droga destylacyi przy uzyciu przyrzadu opisanego pod 4)
w ustepie o destylacyi; przyrzad ten taczy sie z przyrzadem
Pilcha w ten sposéb, ze rur¢ pionowa zanurza si¢ w mianowa-
nym kwasie, a po ukonczonej destylacyi wyjmuje sig go i spiu-
kuje zewnetrznie. S6l amonowa, np. salmiak rozpuszcza sie
w 15 cm® wody, dodaje kilka centymetréw szeSciennych lugu
sodowego (1:6), ziarnko cynku, a po oddestylowaniu 10 cm?®
ptynu przystepuje sie do miareczkowania niezuzytego w odbie-
ralniku kwasu.

W taki sam spos6b oznacza sig tez amoniak otrzymany w epru-
wetce metoda Mikro-Kjeldahla w modyfikacyi Donaua (por. roz-
dzial o iloSciowej analizie organicznej).

Folin i Farmer?) oznaczajg amoniak kolorymetycznie;

1y Chem. Centr. 1916, I. 1267 (Atti R. Accad. dei Lincei Roma 24. I 51).
%) Chem. Centr. 1912. 1. 1760 (Journ. of Biol. Chem 11. 493).

15
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a mianowicie przedestylowujac amoniak po dodaniu tugu so-
dowego do odbieralnika, w ktérym sig znajdujg 2 cm” %/10 kwasy
solnego rozcieniczonego 60 cm” wody, i miareczkuja przy uzyciy
odezynnika Nesslera, uzywajac dla poréwnania roztworu 0-001 g
azotu w postaci siarczanu amonowego.

Jodometrya.

Do miareczkowania stuzy "/io roztwdr jodu; jako wskaznika
uzywa sig¢ rozpuszczalnej skrobii. Jesli do miareczkowania uzywa
sie przyrzadu Pilcha, musi by¢ tluszcz, uzyty do uszczelnienia
kurkéw, wytrawiony roztworem jodu o takiej samej koncentracyi,
jak koncentracya roztworu uzywanego do miareczkowania. Zmiana
zabarwienia ukazuje sie przy zachowaniu wszelkich ostroznosci,
wskazanych dla tego miareczkowania, przy nadmiarze 0002 cm?
roztworu jodu.

Przy miareczkowaniu kwasu arsenaw e go rozpuszczasie go
w kilku kroplach tugu, zobojgtnia kwasem solnym i dodaje kilka
cm? 5°%,-owego roztworu kwasnego weglanu sodowego, przesy-
conego dwutlenkiem weglowym, poczem sig¢ miareczkuje. Zuzycie
jodu przez odczynniki, wynoszace kilka tysigcznych cm”® — stwier-
dza sie w osobnem doswiadczeniu, — i iloS¢ t¢ odejmuje si¢ od
ilosci zuzytej przy miareczkowaniu wiasciwem.

llosciowe oznaczanie kwaséw aminowych i ich pochod-
nych w bardzo silnem rozcieficzeniu (0-005°%/-owem), jakote:
iloSciowe oznaczenie polypeptyddw droga jodometryczna
przeprowadzili Kober i Sugiura?).

Miareczkowanie oparte na stracaniu osadow.

Oznaczenie chloru metoda Vollharda. Chlorek
sodowy rozpuszcza si¢ w kulce aparatu Pilcha w matej ilodci
wody, dodaje nadmiaru "/i0 azotanu srebrowego, nastepnie kilka
kropel roztworu atunu zelazowo-amonowego, zakwaszonego kwa-
sem azotowym, poczem miareczkuje sie "/ico rodankiem amo-
nowym.

W podobny sposéb mozna tez oznaczy¢ chlorowce w sub-
stancyach organicznych, po zniszczeniu substancyi organicznej
i zwigzaniu chlorowcéw z alkaliami.

1) Chem. Ztg. Repert 1914. 306 (Journ. Amer. Chem. Soc. 1913 t. 35 1546),
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Miareczkowanie Ba (Na).. Ebler’) miareczkowat Ba (Ns)2
przy pomocy "fwo roztworu azotanu srebrowego.

Miareczkowanie jodku metylopirydyniowego?).

Jodek metylopirydyniowy daje si¢ iloSciowo miareczkowaé przy
pomocy /130 azotanu srebrowego w obecnosci chromianu pota-
sowego jako wskazZnika (p. oznaczenie grupy metoksylowej i eto-
ksylowej), pod warunkiem, ze niema obok niego ani pirydyny,
ani jej soli.

Miareczkowanie przeprowadza si¢ w szklanej parowniczce
0 ptaskiem dnie; wskaZnika (chromianu potasowego) dodaje sie
jak najmniej, najlepiej przy pomocy bardzo wazkiej rurki wios-
kowatej ; miareczkuje si¢ przy pomocy %100 roztworu azotanu sre-
browego az do wystgpienia pierwszych §ladéw stabo brazowego
zabarwienia, dostrzegalnego w $wietle stonecznem, trudno do-
strzegalnego w Swietle sztucznem.

Miareczkowe oznaczenie mydel, wzglednie
ttuszczow.

Ivar Bang“) opracowal metode oznaczania ttuszczu (we krwi),
ktéra prawdopodobnie databy sie obszerniej zastosowac. Zasada
metody jest wzorowana na metodzie oznaczania twardosci wody
przy pomocy roztworu mydta, a mianowicie jest jej odwréceniem :
dodaje sie do 1—2 cm” mianowanego roztworu chlorku wapnio-
wego, zawierajacego s6l kuchenng i krople "/10 fugu sodowego, —
tyle roztworu mydta, by uzyska¢ po skiéceniu piane, nie niknaca
po 5 minutach, i z iloSci zuzytego roztworu wnosi sig o ilosci
mydia (wzgl. ttuszczu). Miano chlorku wapniowego stwierdza sig
doswiadczalnie, a mianowicie uzywa sie takiego roztworu chlorku
wapniowego, ktérego 2 cm® odpowiadajg 2,00 cm” §wiezego /1000
roztworu oleinianu sodowego. Dla ilosci 0'4—10 mg tluszczu
byty rezultaty zadawalajace.

Dla tluszczéw daje sie metoda ta réwniez zastosowac; nalezy
do nich dodaé tyle absolutnego alkoholu, by masa miata 2—3 cm?®
objetosci; nastepnie dodaje si¢ 2 krople "/i0 tugu sodowego, od-
parowuje na fazni wodnej do 01 cm® i dodaje 24 cm® wody,

1} Berl. Ber. 43 2615.
%) Majace zastosowanic przy oznaczaniu grupy metoksylowe.
%) Methoden zur Mikrobestimmung einiger Blutbestandteile, Wiesbaden 1916.
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poczem miareczkuje sig 1 cm? chlorku wapniowego. Metoda wy-
maga licznych $rodkéw ostroznosci, ktére autor podaje w ory-
ginale.

Mikronanalize miareczkowa probowano przeprowadzi¢ jeszcze w nastepu.
jacych kierunkach:

Holmgren!) ehciat oprze¢ mikroanalize miareczkowa kwaséw na tej wia-
snosci, ze krople o rozmaitej koncentracyi rozmaicie sig rozprzestrzeniaja na bi-
bule. Metoda ta nie jest Scista ).

Miareczkowanie przy uzyciu elektrometru jako wskaZnika réwnieZ nie daje
sie $cisle przeprowadzié #).

Rozdziat XV.
Mikroanaliza gazéw.

Metoda Krogha.

Dla absorbcyi gazéw stuzy mikrobiureta gazowa
Kroghat), przedstawiona na rys. 174°). Rurka wloskowata ma
Yy mm $rednicy, zaopatrzona podziatka milimetrowa, ktdrej
20 kreseczek odpowiada objetosci 1 cm® Rurka ta jest u gory
i dolu rozszerzona; rozszerzenie gdrne jest zamykalne przy po-
mocy korka, przez dolne rozszerzenie wprowadza si¢ gaz i plyny
absorbcyjne. Przy pomocy rury bocznej i umieszczonego w niej
urzadzenia $rubowego i pewnej ilosci rtgci, przylegajacej do tej
$ruby, przeprowadza sig przesunigcia w przyrzadzie. Rurka wio-
skowata jest otoczona plaszczem, w kidrym znajduje sie woda;
przyrzad jest obracalny, co umozliwia wyrdwnanie réznic tempe-
ratury wewnatrz plaszcza.

Przyrzad zestawia si¢ w spos6b nastgpujacy: po nattuszczenin
sruby zaiyka si¢ palcem dolne rozszerzenie, wlewa do goérnego
rozszerzenia rteci i pompuje jg przy pomocy S$ruby do rurki
boczne;j.

1) Ztsch. f. Chem. u. Ind. der Kolloide.

%) H. Schmid: Chem. Centr. 1913. II. 1332.

9) Dutoit: Journal de chim. phys. 9. 578.

#) Abderhaldens Handbuch der bioch. Arbeitsmethoden, VIII — 485 (Skand,
Arch, fiir Physiologie, 20. 179 (1908).

%) Sporzadza: F. C. Jakob-Hauserplads, Kopenhaga.



299
Warunkiem powodzenia jest bezwzgledna czysto§¢ przyrzadu.

Czyszczenie przyrzadu przedstawia rys. 175; rurke wioskowata
przemywa si¢, — po usunieciu korka u gérnego rozszerzenia —,

Rys. 174. Mikrobiureta Rys. 175.
gazowa Krogha. Czyszezenie mikrobiurety.

kwasem siarkowym i chromowym, dbajac o to, by umiesci¢ ba-
nieczke powietrza nad rtecia w rurze ze Sruba tak, by zapobiedz
zetknieciu sie kwasu z rtecia. Po odczyszczeniu napelnia sie
przyrzad destylowang woda i zatyka rozszerzenie gérne.

Do absorbeyi dwutlenku weglowego stuzy roztwér 10%/,-owego
tugu sodowego lub potasowego; dla absorbcyi tlenu stuzy roz-
twor 100 graméw wodorotlenku potasowego!) w 60 cm? wody,
nasycony kwasem pyrogallusowym; kwasu tego daje si¢ okoto
1 g na 10 cm? roztworu.

Wykonanie absorbcyi odbywa si¢ w sposéb nastepujacy:

Do przyrzadu wcigga sig banieczke gazu, wypeiniajgca okoto
4 cm diugo$ci rurki wloskowatej, miesza si¢ wodg w chiodnicy

1) nie odczyszczonego alkoholem,
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dla ujednostajnienia temperatury, odczytuje temperature ze i
stoscia 0-19, ustawia dolng czes¢ banieczki przy punkcie zerowym
i odczytuje gérng granice banieczki przy pomocy lupy, jakotez
temperature, Nastepnie przesuwa sig banieczke ku gdrze, obraca
przyrzad o 1359 (Rys. 176) tak, ze dolna czeS¢ przyrzadu przyj.

Rys. 176.

mie potozenie przedstawione na rysunku, poczem usuwa sig¢ przy
pomocy pipetki ptyn, zawarty w dolnem rozszerzeniu, zostawiajac
go w miare moznosci jak najmniej, —i wprowadza do przyrzadu
lug potasowy, poczem ustawia si¢ przyrzad w potoZeniu, przed-
stawionem na rys. 177. Przesunawszy w tem potozeniu banieczke
kilkakrotnie tam i z powrotem, wciaga si¢ jg po uplywie !/> mi-
nuty do kalibrowanej czesci rurki i przemywa ug wodg, ustawia
przyrzgd dla ujednostajnienia temperatury przez chwilg w poto-
zenie przedstawione na rys. 176, nast¢pnie przywraca do pierwo-
tnego potozenia (Rys. 174), ustawia banieczkg przy O i odczytuje
jej diugosé, jakotez temperaturg pomiaru.

W zupeinie taki sam sposéb przeprowadza sie absorbcye tlenu.
Poprawke z powodu réznic temperatury uwzglednia sig w ten
sposéb, ze na kazde 02° zmiany w temperaturze przypada 019/,
w objetosci.

Przy przeprowadzeniu doswiadczenia zwrdci¢é nalezy uwage
na nastgpujace szczegoty:

a) oba meniski banieczki muszg mie¢ ksztatt normalny;

b) oba meniski banieczki musza sie poddawaé pod najdrob-
niejszem przesunigciem Sruby;

c) w tej czgSci rury wloskowatej, ktéra jest zajeta przez ba-
nieczke, nie moze si¢ znajdowac ani $lad plynu;

d) ptyn ponad banieczkq sie znajdujgcy nie moze sie zetknaé
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z plynem absorbcyjnym w dolnem rozszerzeniu; dlatego nie
wolno przesung€ banieczki nizej, anizeli to w rys. 177 nazna-
czono.
Przy analizie sq uzywane dwojakiego rodzaju pipetki (Rys. 174).
Wyniki uzyskane powyisza metoda majg bledy, wynoszace
co najmniej 027,

Pomiar matych banieczek gazu odby¢ sie moze w inny
jeszcze sposob, a mianowicie mierzy sie banieczke przed i po
absorbcyl przez projekcye jej na ekran, na kiérym sa
narysowane kola koncentry¢zne o znanej $rednicy. W ten sposéb
mozna wyznaczy¢ S$redmice tego obrazu ze Scistoscia 0'1 mm,
jakkolwiek sama banieczka ma Srednice 0'1—0'5 mm. Powiek-
szenie uzyte jest 66—200-krotne, biad przy analizach powietrza
wynosi 1—2°/.

Metoda Guye-Germannal), Przy pomocy specyalnego przyrzadu,
przez autorow skonstruowanego, mozna przeprowadzi¢ analize mieszaniny gazo-
wej (np. powietrza) uzywajgc do tego celu objetosci 1—1'5 cm® gazu, mierzo-
nego w temperaturze 0° i przy ci$nieniu 1 atmosfery. Zasada metody jest to,
7e analize przeprowadza sie przy stalej objetosci we wolumetrze o pojemnosci
25—50 cm3, rozpoczynajac prace przy ciSnieniu 7—8 mm rteci.

Metoda Brodiego i Cullisa®. Metoda ma zastoso-
wanie do oznaczania bardzo matych ilosci tlenu i dwutlenku
weglowego, rozpuszczonych w roztworach soli, a zasada jej jest
nastepujaca: 10 cm® plynu daje sie wraz z rozciefczonym kwa-
sem siarkowym do przyrzadu, ktéry mozna wyewakuowac; pityn
zagotowuje sie kilkakroinie, a gazy wypedza sig do rurki wio-
skowatej kalibrowanej. Po uwzglednieniu odpowiednich poprawek
absorbuje sie dwutlenek weglowy przy pomocy tugu potasowego,
a tlen przy pomocy pyrogallolu i lugu potasowego.

Przyrzad sklada si¢ z kuli o pojemnosci 100 cm®, wypetnionej
rtecia, ktéra za posrednictwem weza, majacego /2 metra diugosci, -
jest potaczona z przyrzadem na rys. 178 przedstawionym. Tenze
sktada sie z dwdch kulek szklanych (A i B), potaczonych z rurkg
wloskowata D E, zamykalng kurkiem C. Zbiornik G wypeinia sig
wodg o dowolnej temperaturze, zbiornik F rigcia.

1) Chem. Centr. 1914. IL 1179 (C. r. de I'Acad. de sc. 159).
%) Abderhaldens Handbuch - der bioch. Arbeitsmethoden, IIl. 659 (Journ. of
Physiol., tom 36, str. 405).
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Badanie wydzielonych gazow przeprowadza si¢ w rurce wio-
skowatej, o diugosci 40 cm, a o $rednicy 2 mm, ktdra jest na
jednym koricu zgieta pod kqtem prostym
i odpowiednio rozszerzona (P), na dru-
gim koncu znajduje si¢ kurek, z ktérego
prowadzi szersza rurka S, zaopatrzona
kawalkiem weza kauczukowego i preta
szklanego Q, dziatajacego jak ttok pompy
ssacej. Czes¢ P ustawia' si¢ ponad otwo-
rem O. '

Kule AB wypelnia sig rtgcia, naste.
pnie przy pomocy lejka L wlewa sie
2%/,-owy kwas siarkowy, poczem przez
obnizenie poziomu rteci wprowadza sie
kwas siarkowy do tych kul, zamyka ku-
rek C, obniza kule (100-centymetrows)

_ i wprowadza do G wrzaca wode; przez
Rys 175, iPrngln;?sqg Brodiego o wibrzenie tej operacyi mozna z kwasu
siarkowego gazy usuna¢ 1 wydostac je

z przyrzgdu przez otwarcie kurka C droga na O.

Badany roztwor soli wprowadza sig za pomocg pipety przez O
do przyrzadu, ogrzewa przy pomocy taini G, a wytworzony gaz
przeprowadza si¢ do czeSci P, a stad przez ruch precika Q do
kalibrowanej rurki wloskowatej W, gdzie si¢ gaz ten mierzy, —
przed i po, absorbeyi z tugiem potasowym i pyrogallolem.

Na tem miejscu zastuguja na wzmianke prace w kicrunku oznaczenia obje-
tosci szczelin, zawartych w galaretowatej odmianie kwasu krzemowegol). Prze-
prowadza sig je w ten sposob, Ze sig je wypelnia przez przepojenie benzolem,
chloroformem lub innymi plynami, nie dajacymi poljczen z Kwasem krzemo-
wym, — i oblicza z przyrostu wagi objetos¢ tych szczelin.

Czynnosci odnoszace si¢ do pomiaru objetodci azotu, wydzielonego przy
spaleniu organicznem, opisane sa w rozdziale XIIL

1) Bachmann, Zeitschrift fiir anorg. Chemie, 1912. 202.
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Rozdzial XVI.
Mikroelektroliza.

Mikroelektrolizg - zajmowali sig pierwsi Brill i Evans?)
i zastosowali ja do oznaczenia cigzaru réwnowaznikowego miedzi
i srebra. Poddawali oni elektrolizie roztwory odno$nych soli
metalicznych z zawartoscig odpowiadajaca '/:—!/s mg metalu;
do wazenia uzywali zmodyfikowanej wagi Nernsta i otrzymywali
rezultaty, roznigce sig o 0°15°, od teoretycznych.

Heinze? przeprowadzit iloSciowa mikroelektrolize metali
ciezkich 1 ich rozdziat przy uzyciu ruchomej katody, przyczem
uzywa Kohlerowskiego statywu dla pospiesznej elektrolizy. Me-
tale wydzielaja sig na druciku platynowym lub ztotym, o $rednicy
0-075 do 0'1 mm, uprzednio zwazonym na wadze Nernsta, a owi-
nietym na statywie szklanym. Anoda jest sporzadzona z materyatu
szklanego, owinietego drutem.

Riesenfeld i Mdller®) opracowali metode mikroelektro-
analitycznego oznaczania miedzi, srebra i rteci; metoda ta do-
zwala na oznaczenie 5 mg metali w litrze roztworu, ze Scistoscia
1[s" . Dalej idaca Scisto$¢ nie daje sie uzyskaé, gdyz nie mozna
byto otrzymac elektrod o statej wadze, wskutek rozmaitego na-
ladowania sie gazami. Wszystkie inne Zrédia bledéw autorzy
usuneli.

Potrzebne dla elektrolizy lkwasy odczyszcza sie przez desty-
lacye, albowiem kwasy handlowe zawieraja takie iloSci zanieczy-
szczeit metalicznych, ze otrzymanie Scistych wynikéw uniemozli-
wiaja. Podobnie musi by¢ uzyta woda specyalnie starannie
destylowana. '

Substancye, odwazong na wadze Kuhlmanna, rozpuszczano
w 1 litrze i z roztworu tego pobierano 10 cm®; roztwor ten byt
tak staby, ze nie dawat reakcyi jakoSciowych.

Mikroelektroliza musi si¢ odby¢ wéréd ciggtego mieszania;
jako mieszadlo stuzy anoda, zaopatrzona w tym celu 4 szkla-
nemi $migami. :

Po przeprowadzeniu elektrolizy musi sig¢ elektrolit zastgpi¢

1) Chem. Centr. 1908. II. 1760 (Proc. Chem. Soc.) 24. 185.
%) Zeitschrift fiir angew. Chemie, 1914, str. 237.
%) Zeitschrift fiir Elektrochemie, 1913. 131. 137.
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woda, a pézniej dopiero mozna go wyjac; wyjmowanie elektrody
z elektrolitu powoduje bardzo wielkie biedy.
Na elektrody nadaje sig tylko drut platynowy o srednicy 0'02 mm,
Nowe elektrody nalezy nasamprz6d uzywac przy elektro.
lizie destylowanego kwasu tak dtugo, az uzyskajg stalg wage,
Uzywane elektrody, to jest takie, na ktérych metal sig wydzieli},
przyspasabia si¢ do nastepnej
Ax elektrolizy przez rozpuszczenie

- 9¢ w stezonym kwasie azotowym.
Po przemyciu sptukuje sie alko-
= holem i suszy w osuszarce przy
'ﬁ 909, albo w prézni w tempera-
D turze pokojowej, co szczegdlnie
nadaje sig¢ w odniesieniu do me-
€ tali tatwo utleniajacych sie. Elek-
i trodg z rtecig najlepiej osuszy¢
d| ' w zwyczajnym eksikatorze, w kt6-
:'-‘ rym znajduje si¢ miseczka z rte-
cia. Przyrzad przedstawiony jest
na rys. 179. Zlewka a ma 40 cm*
) p_ojemnoéci; dla doptywu elektro-
| litu stuzy rurka &, dla odptywu
rurka ¢; obie sg zaopatrzone kur-
"kami /. Aby w rurce prawej nie
gromadzil si¢ plyn, wtlacza sig
Rys. 179, Przyrzad do mikroelektrolizy Przez d powoli powietrze z ga-
Riesenfelda i Mollera. zometru. Zbiornik na wodg do
spilukania musi by¢ tak wielki,
by natezenie pradu po przemyciu zeszlo ponizej 1%/, normalnego;
do tego celu potrzeba okoto !/: litra. Zlewka a umieszczona
jest we wigkszem naczyniu e, stuzacem jako kapiel. Doprowa-
dzenie pradu przeprowadza si¢ przez g do anody f; katoda i
umieszczona odpowiednio przy pomocy preta szklanego, zostata
sporzadzona przez nawinigcie powyzszego druta na precie szkla-
nym i ostrozne zdjgcie go stamtad.
Analiza jest zupetna wtedy, gdy trwa odpowiednio dtugo.
Wazenie elektrod przeprowadzali na mikrowadze wiasnej kon-
strukcyi !). Ponizej kilka przykiadéw :

1) por. rozdzial o mikrowagach.
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Metal  Elektrolit dodatkowy Temperatura  Napiceie Nitgzenie ~ umimalny,
. Cu 10 cm3 2n HNOsz 9o 2 V. 10 Mili-Amp. 2 godziny
HNO:
2, Ag 2 . IZmgilem® B50—60" 1135V. 4 ., ., 6 godzin
| alkoholu :
3 H 2 , 2 HNO: ) 3V. 10 , , 6

Pregl i Poda opracowali mikroelektrolize miedzi z konserw
jarzynowych; sama elektroliza, mogaca niewatpliwie da¢

sie obszernie zastosowac, jest opi-
sana w tym rozdziale; analiza kon-
serw jarzynowych opisana jest w roz-
dziale XIX.

Do elektrolizy uzyli oni roz-
tworu, uzyskanego przez przerdbke
konserw jarzynowych (p. tamze),
ktory wprowadzajg do epruwetki
o diugosci 105 mm, a zewnetrznej
érednicy 16 mm, umieszczonej w sta-
tywie uwidocznionym na rys. 180 1).
Epruwetke te przemywa sig przed

uzyciem mieszaning kwasu chro-

mowego i siarkowego, — a naste-
pnie woda ; wysoko$¢ warstwy elek-
trolitu nie powinna przenosi¢ 40 mm.
Przy pomocy mikropalnika M pod-
grzewa sie plyn. Jako katody uzy-
wajg siatki platynowej o srednicy
10 mm, o wysokosci 30 mm, przy-
mocowanej do grubego drutu pla-
tynowego o dtugosci 130 mm ; siatka
jest zaopatrzona 6 kuleczkami ze
szkla odpornego na chemiczne dzia-

Rys. 180. Przyrzad do mikro-
elektrolizy Pregla i Pody.

lanie elektrolitu, by podczas wyjmowania nie dotkneta sig epruwetki.
Przemywa sie ja stezonym kwasem azotowym, woda, alkoholem
i eterem, ogrzewa trzymajac wysoko ponad palnikiem bunsenow-
skim, studzi na haczyku platynowym Fz (Rys. 180) 1 wazy.
Anode stanowi drut platynowy o wysokosci 130 mm, zaopa-
trzony dwiema szklanemi nasadkami o ksztalcie litery Y, ktdre
utrzymujg drut w odpowiedniem potozeniu. Korice obu elektrod

) Dostarcza F. X. Eigner, mechanik uniwersytetu w Innsbrucku.
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zanurza sie w zbiornikach z rtecig, skad do nich doprowadzonym
zostaje prad. Dla zapobiezenia stratom, powstalym przez wypry-
skiwanie, wprowadza sie do epruwetki chiodnice, Sporzgdzony
przez odpowiednie wydecie epruwetki; chlodnica ta jest na 26-
‘wnatrz starannie odczyszczong przy pomocy kwasu chromowegg
i siarkowego, a wewnatrz jest chtodzona przez zimna wode; jei
dziébek powinien dotyka¢ sig Scian epruwetki.

Jako Zrédia pradu najlepiej jest uzy¢ dwoch akkumulatorgw:
w obieg pradu wprowadza si¢ opornicg, woltometr i przelacznik,
Napiecie pradu reguluje si¢ przy pomocy opornicy podczas calej
elektrolizy na 2 wolty. Po 10—20 minutach jest wydzielanie miedsi
ukoriczone. Nie przerywajac pradu studzi sig elektrolit przez za.
nurzenie epruwetki w zlewce z zimng wodg, ewentuatnie ponawia
sie te operacye, i po zupelnem ostudzeniu wyjmuje sie szybko
anode i katode, poczem zanurza si¢ katode w destylowanej wodzie,
alkoholu i eterze, suszy wysoko ponad plomieniem bunsenow-
skim, studzi na haczyku Pf i wazy.

Wyniki oznaczenia sg $ciSte w granicach 0°005 mg.

Rozdziat XVII.
Inne metody mikroanalizy iloSciowej.

1. Pomiary przy pomocy mikroskopu.
Liczenie.

_ Dla stwierdzenia ilosci ciat statych, zawieszonych w plynach,
a takZe dla stwierdzenia ilosci rozmaitych skladnikéw w mieszani-
nach, przeprowadza si¢ niejednokrotnie czynnos$¢ liczenia przy po-
mocy mikroskopu. '

Dla liczenia tego nadajg si¢ dobrze stoliki przesuwalne, o ile
idzie o stwierdzenie ilosci w catym preparacie. Jesli zalezy na
stwierdzeniu ilo$ci na pewnej jednostce objetosci, to uzywa sig do
tego celu specyalnych szkietek przedmiotowych lub przykrywko-
wych, Szkietka przykrywkowe sa zazwyczaj w catosci podzielone
na 100 matych kwadracikow. Jesli szkietka przedmiotowe maj3
by¢ zaopatrzone podzialka, to przeznacza sie na nig cze$¢ $rod-
kowa szkietka, (zazwyczaj kwadral o boku 15 mm) i dzieli na
100 czesci. (Rys. 181). Badanie odby¢ si¢ musi tak ostroznie, by
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kropla oglagdana pod mikroskopem nie wysiepowala poza granice
podziaiki.

Liczenie przeprowadzi¢ mozna takze przez uzycie mikrometréw
siatkowych, to jest plytek szklanych, na ktérych przestrzefi 5 mm? jest
podzielona na 100 kwadracikéw ;

mikrometry te naklada sie¢ na| . o i
blendy okularéw. ST !
Przeliczanie odbywa sie tez RS i
przy pomocy komorek do mikro- | i
skopowego przeliczania; sa to Rys. 181. Szkietko przedmiotowe

przedmiotowe szkietka, posiatko- z podziatka.

wane w sposéb wyzej opisany,

z ramka szklang o wysokosci 0:25 cm, ktdra sig nakleja tak, by
ograniczata siatkg; przy badaniu mozna uzy¢ tylko tyle piynu,
by nim komdrka nie byla w catoSci wypelniona. Przy stosowaniu
komérek do przeliczania mozZna uzywac¢ powiekszefi nie wiek-
szych, jak 290-krotne; przy stosowaniu mikrometrow siatkowych
mozna stosowaé wiegksze powiekszenia.

Mierzenie,

Raaschou?!) wydziela z roztworédw soli rteciowych (p. rtec)
rte¢ przy pomocy siarkowodoru; do roztworu soli rteciowej do-
daje nieco roztworu zwigzkéw miedziowych, a po roztozeniu osadu
siarczkéw oddestylowuje rle¢, skupia sie ja w jedna kuleczke,
ktéra sie mierzy, a z objgtosci przelicza wage (p. rozdziat o ilo-
Sciowem oznaczeniu rtgci).

Podobnie oznacza Goldschmidt?) srebro i zloto (p. roz-
dziat o ilo$ciowem oznaczaniu srebra i ztota).

2. Oznaczanie ilosci z objetosci osadu.

Na tej zasadzie opracowat Hamburger iloSciowe oznaczenie
potasu®) w postaci azotynu potasowo-sodowo-kobaltowego.

Oznaczenie wymaga nastepujgcego postgpowania:

Odczynnik kobaltowy musi by¢ uzyty nie tylko w dostate-
cznej ilodci, lecz takze w odpowiedniem stezeniu. W catej ilosci
plynu powinno by¢ 3'9%o soli kobaltowej. Jako odczynnika uzywa
autor mieszaniny z 6 objetosci roztworu A i 10 objetosci roz-

1) Zeitschrift. fiir anal. Chemie 49. 172.
2) Zeitschrift fiir anal. Chemie 16 434, 449, 17. 442.
3 Bioch. Z. 71, 416, 74, 4'4.
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tworu B!); mieszanine tg zostawia si¢ przed uzyciem na 5 godzip
w spokoju, az caly gaz sie ulotni; poczem dodaje sie 1'5 ¢ps
tego odczynnika do 5 cm® roztworu soli potasowej o tempera.
turze pokojowej. Stosunki te majg znaczenie tylko dla ilogc
potasu wynoszacych wiecej niz 002 g potasu. Mieszanie odczyn-
nika i roztworu musi by¢ tagodne. Catos$¢ musi by¢ utrzymang
przez 16 godzin w temperaturze 37", z poczatku wsr6d agodnego
mieszania. Nastepnie chiodzi si¢ do temperatury pokojowej i cep-
tryfuguje w rurkach lejkowatych, kalibrowanych 2). Czes¢ kalibro-
‘wana ma 004 cm?, jest podzielona na 100 czesci”), kazda dziatka
rdpowiada 007405 mg potasu. Zwigzki sodowe, wapniowe, ma-
mnezowe, jakotez siarczany nie oddziatywuja ujemnie, kwas fosfo-
owy musi byé uprzednio usunigty przy pomocy mieszaniny
1agnezowe;j. :
Kalibrowana rurka precyzyjna Strzyzowskiego (p. str. 43 o cen-
tryfugowaniu) daje si¢ uzy¢ do podobnych oznaczen iloSciowych,

3. Mikropolarymetrya.

Mikropolarymetrye bardzo matych ilosci ptynéw przeprowadza
sie przy pomocy polaristrobometru Wilda i odpowiednio
przygotowanych rurek wioskowatych z czarnego szkia. Rurki fe
przychodzg w dwdch diugosciach, a mianowicie 5 i 10 cm.
Z reguly uzywa sie rurek krétszych, gdyz latwiej je napelnia¢
i wystarcza dla nich jako Zrédio Swiatta zwyczajne Swiatlo sodowe.
Jesli jednak ptyn stabo skreca, uzywa sig rurki diuzszej (10 cen-
tymetrowej), a jako Zrédia $wiatta 6-amperowej lampy tukowe],
ktorej Swiatlo przepuszczono przez czerwone szklo.

Wewnetrzna srednica rurek wynosi 0'4—0'5 mm.

Rurki te ochrania sie rurami szerszemi, ktére przy pomocy
dwoéch kawatkéw kauczuku ustalajg potozenie rurki wewngtrznej
(p. rys. 94). Wymiary rury zewnetrznej powinny by¢ takie, by
odpowiadaty wymiarom rury polaryzacyjnej przyrzadu.

Napetnianie rurek odbywa sie w sposéb opisany w ustepie
o mikrospektroskopii. O ileby do rurki weszta banieczka powie-

1) p. odczynniki.

) Dostarcza J. J. Boom w Utrechcie.

%) Te wymiary sa powodem, Ze metoda ta zostala tu podana, a to przede-
wszystkiem ze wzgledu na prawdopodobieristwo zastosowania jej dla innych,
bardziej czutych reakeyi.
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rza, usuwa sig¢ jg przy pomocy bardzo cienkiego drucika platy-
nowego.

Scistos¢ wynikow tej metody jest bardzo wielka, jakkolwiek
operuje si¢ ilosciami 002—0'05 c¢m® plynu.

Jesli ptynu jest do dyspozyczi wiecej, np. 0'1—0'2 cm?, zasto-
sowaC mozna urzgdzenie E. Fischera'), umozliwiajace uzycie
polaryzatora pdéicieniowego Lippicha. Rurki polary-
zacyjne, stosowane do tego celu, majg albo 5, albo 10 cm dtu-
gosci; pojemnos¢ pierwszych wynosi 01, pojemnoéé drugich
02 cm®; Srednica wewnetrzna ich wynosi 1'5 mm, dzieki czemu
umozliwiaja one po pewnym czasie odstanie si¢ plynéw metnych,
nie dajacych si¢ sgczyé. Rurki te sg otoczone oprawg ebonitowa,
ktora nie dopuszcza §wiatta z boku. Jako 7rédia $wiatta uzywa
Fischer lampki Nernsta, ktérej $wiatto rozszczepione zostato przy
pomocy graniastostupa, a czeS¢ z6tta wprowadzona do przyrzadu.
Wazenia wykonane by¢ muszg ze $cistoscia 005 mg, biedy nie
przekraczajg 0-02°. — Do oznaczenia cigzaru gatunkowego uzywa
Fischer pyknometru opisanego na str. 72. Pyknometr taki ma
tak grube Scianki, Zze pojemnos¢ jego wynosi 001 cm® Przepro-
wadzenie ptynu z rurki do pyknometru odbywa sie przy pomocy
wloskowatej rurki tak cienkiej, ze siega az do dna pyknometru.

Dla mikro- (i makro-)polarymetryi przy uzyciu bialego $wiatta
stuzy tez aparat mikropolaryzacyjny Neuberga 2).

4. Mikrokalorymetrya.

Mikrokalorymetr Kordsyego®). Mikrokalorymetr ten
umozliwia oznaczenie bardzo matych ilosci ciepta. Korosy uzywat
go skutecznie jedynie przy pomiarach ciepia, produkowanego przez
bakterye; przyja¢ jednakie mozna, ze takze dla celéw czysto che-
micznych i pokrewnych zasada i przyrzad dadzg sie zastosowac.

Mikrokalorymetr Korosyego opiera si¢ na cieple parowania
etern. Na kalorymetrze odczytuje sig¢ wprost ilos¢ wytworzonych
kaloryi, a nie szybko§¢ wytwarzania sig¢ ciepia; ilos¢ eteru prze-
destylowanego, odpowiadajacego tej samej ilosci wytworzonych
kaloryi, jest prawie niezalezna od szybkosci wydzielania sig ciepla.
Przyrzad pozwala na prace przy rozmaitych temperaturach, zmie-
niajacych sie bardzo mato podczas do$wiadczenia.

) Berl. Ber. 44, 129.
%) Bioch. Ztsch. tom 67 str. 102.
%) Zts. f. physiol. Chemie tom 86, str. 383.
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Zrédlo ciepta umieszcza sie w naczyniu o podwdjnych $cia-
nach; naczynie to otacza sig warstwa izolujacg cieplo, i umieszcza
w faZzni wodnej o stalej temperaturze. Naczynie o $cianach po-
dwoéjnych jest polaczone z kalibrowang rura szklang, ktéra bez
izolacyi jest zanurzona we wodzie faZni wodnej. Po ewakuacyi
otacza si¢ Zrédio ciepta eterem, a skoro rozpoczyna sig produkcya
ciepta, zaczyna sie destylacya eteru do rury kalibrowanej, w ktérej
sie skrapla. Cieplo utajone tego eteru zostaje oddane wodzie
w taini wodnej, a poniewaz ilo$C tej wody jest bardzo znaczna,
przeto wplyw tego ciepta jest bardzo maly.

Cieptu 1000 kaloryi odpowiada okoto 16 cm” eteru; poniewaz
objetos¢ /10 cm? eteru daje sig odczytaé, przeto umozliwia ten
mikrokalorymetr pomiar takich iloSci ciepta, kiére wciagu 1 go-
dziny wynosza 6 kaloryi.

Ponizej przedstawiony jest schematyczny przekrdj tej modyfi-
kacyi kaloryrnetru ktéra okazata sig najlepszaq (Rys. 182).

Obie Sciany gruszki ¢ sg posrebrza-
ne; kule e, f, g sa z bardzo cienkiego
Szk}a; w przyrzadzie sg 3 kulki g, z kto-
rych po jednej wyobrazi¢ sobie naleiy
przedizaplaszczyzng rysunku. Doswiad-
czenia przeprowadzal Kordsy w lazni
wodnej o podwdjnych Scianach, przy
statej temperaturze 35°% ktdrej wahania
w okresie 2—10 godzin wynosity mniej,
niz 0:001". Pojemnos¢ calej tazni wo-
dnej (termostatu) wynosi 850 litréw, po-
jemno$¢ wewnetrznej fazni wodnej 350
litréw. Przestrzen miedzy obiema Scia-
nami fazni wodnej byta rdwniez wypet-
niona woda. Masa wodna byta w calym kalorymetrze bardzo in-
tenzywnie mieszana.

Kalibrowanie przyrzadu odbywa sie po wypelnieniu prze-
strzeni a 96"/o-owym alkoholem przy pomocy pradu elektry-
cznego.

Rys. 182. Mikrokalorymetr
Kordsyego.

5. Mikrosacharymetrya.

G. Iterson i H. J. Lutsenburg Maas!) skonstruowali mikrosacha-
1) Koninklijke Akademié van Wetenschappen te Amsterdam, przedrukowana
przez Procedings of the Mecting of Saturday June 26, 1915. Vol. XVIIL



241

rymetr, przy pomocy kidrego mozna iloSciowo oznaczaé droga fermentacyi ilosei
cukru od 0'1—3'5 mg, w stezeniach, lezacych ponad 0:4% ; najodpowiedniejsza
koncentracya jest stezenie 3°)-owe.

6. Nefelometrya.

Nefelometrya polega na oznaczaniu sity odbicia sie $wiatla,
ktére odbija sig od suspenzyi, zawieszonych w piynie, tem sil-
niej, im wiecej jest tychze suspenzyi w danym piynie. W réwnych
warunkach jest sita ta rzeczywiScie funkcyg ilosci suspenzyi. Ne-
felometrya nadaje si¢ przedewszystkiem do iloSciowego oznacza-
nia bezbarwnych, kolloidalnych zawiesin i do oznaczania mini-
malnych ilosci ($ladéw) jakichkolwiek cial, ktére nie dajg reakcyi
barwnych i nie dajg sie saczyc.

Richards i Wells?) opisali nefelometr, umozliwiajacy ozna-
czenie suspenzyi 1—2 mg w litrze. Dla poréwnania stuza unor-
mowane ilosci $wiatla, przepuszczane przez plyty szklane, ktérych
powierzchnie staly si¢ odpowiednio szorstkiemi wskutek dziatania
szmirglu®). Na sil¢ opalescencyi wpltywa rodzaj piynu, w ktérym
suspenzya jest zawieszona, ilo$¢ nadmiaru odczynnika, wywotu-
jacego suspenzye, jakotez towarzyszace elektrolity. -

Ulepszony nefelometr, dozwalajacy na operacye z bardzo ma-
lemi ilo$ciami sporzadzit Kob er?). Oznaczal on przy jego po-
mocy te iloS¢ rozpuszczonej substancyi (pozywki), ktéra przez
fermenty nie zostala zuzyta i w ten sposéb badat zmiany akty-
wnosci fermentow. Tg droga otrzymywat on iloSciowe wyniki
przy wydzielaniu edestyny, w roztworze 0-0005—0005%-owym
przy pomocy 12%/,-owego roztworu soli kuchennej. Stwierdzil
on, ze 0:01Y/,-owy roztwér kazeiny w tugu sodowym daje sig
nefelometrycznie oznaczy¢ przy pomocy kwasu sulfosalicylowego,
jesli oznaczenie wykona sie w ciagu 20 minut po wytworzeniu
zawiesiny. Oznaczenie protein w mleku przeprowadza on droga
nefelometryczna w ciaggu 20—30 minut?). Kwas nukleinowy,
zawarty w drozdzach, oznaczyt on tg drogg przy pomocy

1) Chem. Centr. 1904 1. 1104; Amer, Chem. J. 31.235 i Chem. Centr. 1905.
II. 1486. Amer. Chem. Soc. 27.184. )

2) Chem. Centr. 1906 1083; Amer. Chem. J. 35. 99.

% Journ. of Ind. and Eugin. Chem. J. 843, Chem. Centr. 1915. II. 1262;
Chem. Centr. 1913. 1. 1285 i Journ. of. Biol. Chem. 13. 485.

4) Chem. Centr. 1913. Il 1897. Chem. News 108.1769.

16
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0-2° ,-owego roztworu biatka z jaja kurzego; w ten sposéb daje
sie oznaczy¢ 1 cze$t tego kwasu w 1,000.000 czeSci wody Y),
Dienert? opisal nefelometr, dajacy si¢ skonstruowaé przy
pomocy kolorymetru Duboscga i lampy projekcyjnej; przy jego
pomocy mozna oznaczy¢ nefelometrycznie mniej, niz 1 mg kwasy
siarkowego w 1 litrze wody i 005 mg zawiesiny w 100 ccm wody.
Zsigmondy i Hayer?) oznaczali nefelometrycznie jon 'Cj:
oznaczali oni w destylacie jon ten w ten sposéb, ze doda-
owali $ci§le oznaczonego nadmiaru azotanu srebrowego i poréwny-
wali sile zmetnienia otrzymanego ta droga, ze sila zmetnienia
001, 002, 003 cm® nfio0 roztworu chlorku potasowego we wo-
dzie, do ktérej dodano 2 krople stgzonego kwasu siarkowego.
Nefelometrycznie dajg si¢ w ten sposéb wykaza¢ rdznice odpo-
wiadajace /100 ccm nfwo roztworu chlorku potasowego.

Rozdziat XVIII.
Mikroanaliza i badania chemiczno-techniczne.

Mikrochemiczne badanie metali i stopow.

Badanie mikrochemiczne oddaje cenne ustugi odnosnie do
powyzszych produktéw przedewszystkiem wtedy, jesli przycho-
dza do badania w postaci proszkéw, widrdw i t. p.

Zelazo i jego stopy.

Krzem wykazuje si¢ w nastepujacy sposéb: roztwdr w kwasie
azotowym ogrzewa si¢ w tyzce platynowej z kwasem siarkowym
prawie do suchosci, poczem dodaje sig fluorku amonowego
1 krople wody, — 1 oznacza w sposéb podany na str. 139

Fosfor oznacza si¢ przez stabe ogrzewanie kwasnego roztworu
z molibdenianem amonowym.

Siarke oznacza sie przez dwukrotne odparowanie z kwasem
azotowym, poczem dodaje sig¢ kroplg wody i octanu wapniowego,
osusza, ogrzewa do tego stopnia, by azotan zelaza zamienit sig
na tlenek i wylugowuje przy pomocy goracej wody; roztwoér

1) Chem. Centr. 1914. IL 409; Journ. Am. Chem. Soc. 36.1304.
%) C. r. de 'Acad. de sc. 158.1117; Chem. Centr. 1914. L. 2082.
%) Zisch. f. anorg, Ch. 68. 169; Chem. Centr. 1910. 1I. 1522.
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odprowadza si¢ do drugiego kata szkietka przedmiotowego i od-
parowuje, celem stwierdzenia, czy siarczan wapniowy sie wydzieli.

Chrom. Metal utlenia si¢ w miare mozno$ci przy pomocy
kwasu azotowego, suszy, stapia na druciku platynowym z malg
iloscig saletry 1 sody, stop wytrawia sie woda, zageszcza, zakwasza
kwasem octowym i bada przy pomocy azotanu srebrowego.

Wolfram. Przez stopienie z dwutlenkiem sodowym, rozpuszcze-
nie w kwasie azotowym i podgrzanie z kropla amoniaku i mala
grudka fosforanu dwusodowego wydziela sie wolfram w postaci
woliramianu amonowo-fosiorawego. Po dwukrotnem przemyciu
kropla wody dodaje si¢ lugu potasowego, a w kilka sekund
poZniej azotanu talawego, — przyczem wydziela si¢ wolframian
talawy. W powyzszy sposéb wykaza¢ mozna /2", wolframu.

Glin. Wigksze ilosci glinu (od 3%, w zwyZ) mozna wykazaé
w nastepujacy sposéb: stop rozpuszcza sig w dymigcym kwasie
solnym, odparowuje z kropla kwasu siarkowego i przytyka do
pozostatoSci krople stezonego chlorku cezowego, przyczem wy-
dzielaja sie obok szesciobocznych z6itych tabliczek o skiadzie
Cs:s Fe Cls, bezbarwne o$mio$ciany atlunu cezowego. '

Dla ilosci mniejszych (do 0-5%, glinu) postepuje sie w na-
stepujacy sposob: roztwér w kwasie solnym odparowuje sie
z maly iloscig kwasu siarkowego i siarczanu potasowego, prze-
mywa alkoholem, zwilza przez nachuchanie, osusza, ponawia
przemycie alkoholem; przez te¢ czynno$¢ usuwa si¢ nadmiar
chlorku zelaza, a wigc poprawia stosunek ilosci glinu do zelaza.
Pozostalo$¢ rozpusza sie w bardzo matlej ilosci wody, dodaje
nieco kwasu siarkowego i bada przy pomocy chlorku cezowego.

Nikiel. Roztwor w kwasie azotowym odparowuje sig do su-
chosci, pozostatos$¢ rozpuszcza sig w rozciericzonym kwasie octo-
wym, — i przez dodatek octanu sodowego, azotynu potasowego
i octanu olowiowego uzyskuje potréjny azotyn.

Mied? oznacza $ig jako azotyn potrdjny, po przygotowaniu
substancyi w sposéb podany przy niklu.

Mied?Z.
Siarke i fosfor oznacza sie w sposéb podany przy Zzelazie.
Oi6w. Roztwér w kwasie azotowym odparowuje sig i roz-
puszcza w rozc. kwasie octowym, dodaje octanu sodowego i nad-
miaru azotynu potasowego, i w ten sposéb uzyskuje sig, w razie
obecnodci otowiu azotyn potréjny.
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Bronzy.

Cyna. Stwierdzenie cyny odbywa si¢ w sposob nastepujacy:
bronz gotuje si¢ z nadmiarem Kkwasu azotowego, wydzielony
dwutlenek cynowy przemywa sig, rozpuszcza w goracym kwasie
solnym i wydziela cyne przy pomocy chlorku rubidowego.

Fosfor w bronzie fosiorowym przechodzi podczas gotowania
z kwasem azotowym w fosforan cynowy; przez gotowanie z we-
glanem sodowym przechodzi on w roztwdr, w ktdrym mozna
wykaza¢ fosfor przy pomocy chlorku amonowego i octanu ma-
gnezowego, a cyng¢ przy pomocy chlorku rubidowego.

Ofow wykazuje sig¢ jak w miedzi.

Glin daje si¢ wykaza¢ w bronzach glinowych bez uzycia spe-
cyalnych metod.

Krzem oznacza sie w bronzach krzemowych jako fluorokrze-
mian sodowy W roztworze, otrzymanym przez rozpuszczenie
w kwasie azotowym. Krysztaly te nalezy wobec znaczniejszej
ilosci cyny z identyiikowaé jako takie; przeprowadza sie to w ten
sposéb, ze sig je osusza przy pomocy skrawka bibuty i przepro-
wadza w kropli wody z octanem barowym we fluorokrzemian
barowy.

Mangan oznacza si¢ w bronzie manganowym w ten sposob,
ze bronz gotuje si¢ z kwasem azotowym, przyczem wydziela sie
dwutlenek cynowy, a z czesci plynnej wydziela sig mangan jako.
Mn O2 przez gotowanie z kwasem azotowym i chloianem po-
tasowym.

Cynk wydziela sie¢ ze stopow z miedzig przez sublimacye
metoda, podana przy mosigdzu.

Mosigdz.

Cynk stwierdza si¢ przez silne podgrzanie w trudno topliwej
rurce wioskowatej, przyczem cynk sie ulatnia i daje sublimat,
skladajacy sle przewaznie z tlenku cynkowego. Rozpuszcza sie
go w rozcieficzonym Kkwasie azotowym i bada przy pomocy Ze-
lazicyanku potasowego.

Cynk.
Oznaczenie cynku w stopach odby¢ sie¢ moze w wypadkach,
w ktérych droga sublimacyi (p. mosigdz) nie daje dobrych
wynikéw, w nastepujacy sposéb: metale rozpuszcza sig w kwasie
azotowym i zamienia przez ogrzanie w tlenki. Po dodaniu wo-
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dorotlenku sodowego i zaschnieciu, wyciaga sie zwiazki cynkowe

przy pomocy wody, i wydziela cynk przy pomocy weglanu amo-
nowego, jako weglan sodowo-cynkowy.

Cyna,

Ofow. Miedz. Domieszki tych metali stwierdza sie przez roz-
puszczenie metali w kwasie azotowym, odparowanie nadmiaru
kwasu i reakcye w dwoéch oddzielnych kroplach w kierunku
uzyskania azotynéw potréjnych.

Metale stereotypowe.

Badanie przeprowadza sie w sposéb nastepujacy:

Metal rozpuszcza sig¢ w kwasie azotowym, roztwér odparowuje
sie do suchodci;

1) pozostatos¢ wytrawia si¢ kroplg cieptej wody; w roztwér
przechodzi oféw, kadm i $lad bizmutu; ofdw wykaza¢ mozna przy
pomocy jodku potasowego, nastepnie odparowuje sie z kwa-
sem siarkowym i przy pomocy szczawianu potasowego wydziela
sie kadm jako szczawian;

2) pozostalo$é po 1) wytrawia si¢ kwasem azotowym; w roz-
tworze wykaza¢ mozna bizmut jako szczawian lub siarczan;

3) pozostato$¢ po 2) wytrawia sie przy pomocy kwasu sol-
nego i bada przy pomocy chlorku rubidowego na cyne.

Stopy ztota.

W stopach zlota, ktorych ilos¢ ztota nie przekracza 30°,, mozna
wykazaé srebro, wzglednie miedZ przez dziatanie kwasem azoto-
wym, ktéry metale te rozpusci. Stopy bogatsze w zioto nalezy
stopi¢ z ofowiem, by umozliwi¢ kwasowi azotowemu rozpusz-
czenie, poczem wydziela sig oléw jako azotan, wzglednie jako
siarczan, a pozostaty roztwdér bada sie na miedZ i srebro, jak
nizej.

Stopy platyny
bada si¢ na ofdw i srebro zwyktemi reakcyami mikrochemicznemi,
po rozpuszczeniu we wodzie krélewskiej i wydzieleniu platyny
przy pomocy salmiaku. Stopy zawierajace znaczniejsze ilosci pla-
tyny, a nie rozpuszczajace si¢ we wodzie krélewskiej, stapia sig
z otowiem lub kadmem, by otrzyma¢ aliaz o zawartosci platyny
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mniejszej, niz 50"/, rozpuszcza tenze we wodzie Krolewskiej i bada
jak wyzej. Stopy platyny, irydu, palladu i rodu przeprowadza sig
w roztwor albo przy pomocy wody krolewskiej, albo przez chlo-
rowanie metoda Wohlera. Dla przeprowadzenia metody Wohlera
uzywa si¢ przyrzadu do chloro-

/"~\_ wania, przedstawionego w natu-

b

. 4\“/« ralnej wielkosci na rys. 183. Do
. kulki tego przyrzadu wsypuje
" si¢ 0°05—0'2 g chloranu potaso-

- wego; w rurke poziomg, migdzy
Rys. 183. Przyrzad do chlorowania. i p wprowadza sie mieszaning
sproszkowanego stopu z po-
czworng iloscia wyzarzonej soli kuchennej, — i ogrzewa te czesé
rury az zacznie si¢ zarzy¢. Przez otwdr & wprowadza sig przy
pomocy malej pipetki krople stezonego kwasu selnego i zatyka
otwor ten korkiem. Nastepnie podgrzewa sie tak dlugo, az za-
warto$¢ rurki przyjmie barwe czerwono-bragzowg, co ma miejsce
po 2 do 5 minutach. Gdy zielonawe zabarwienie miedzy & i ¢
zblednie, nalezy dodaé¢ krople kwasu solnego. Obecnosé¢ osmu
zdradza sig zapachem i czerwonym sublimatem kwasu osmowego
przy a. Wreszcie ucina sig rurke przy & a jej zawarto$¢ splukuje
sie przy pomocy kilku kropel wody do matego tygielka porcela-
nowego. Gdy zapach kwasu osmowego daje si¢ silnie odczud,
ogrzewa sie zawarto§¢ w malej retorcie z kwasem azotowym
i zbiera destylat w tugu potasowym. Jesli pozostaje znaczna czesé
substancyi nierozpuszczalnej, to suszy si¢ ja, miesza z solg ku-
chenng i chloruje ponownie.

Roztwor powyzszych platynowcéw odparowuje sig i rozpuszcza
we wodzie, jesli pierwotne metale rozpuszczone byty we wodzie kro-
lewskiej, — a wytrawia si¢ mieszaning réwnych objetosci wody
i alkoholu, jesli pierwotne metale byty chlorowane metodg Wohlera.
Z roztworu odpedza sie ewentualnie alkohol przez powolne pod-
grzanie. Platyneg i iryd wydziela si¢ przy pomocy nadmiaru sal-
miaku. Po odparowaniu przemywa sie mieszanine chroroplatynianu
i chloroirydyanu mieszaning réwnych objetosct wody i alkoholu.

Piyn pozostaly z przemycia zageszcza sie po dodaniu kropli
wody krolewskiej az do poczynajgcej krystalizacyi, wysyca amo-
niakiem i podgizewa stabo. Je$li pallad i rod sg we wiekszej
ilosci w roztworze, to wydziela si¢ fiolkowe sztabki i rauty
(10—30 mmm) zwiazku obu metali. O ile krystalizacya taka nie
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nastapi, dodaje si¢ kroplg¢ kwasu solnego, podgrzewa stabo i po-
zostawia w zwyczajnej temperaturze dla krystalizacyi. Nasamprzéd
krystalizujg wielkie brazowe wigzanki i krzyze (150—300 mmm)
chlorku palladawo-amonowego (p. rys. 76), potem wydzielajg sie
rozowe rauty i prostokaty (15—60 mmm) chlorku rodowo-amo-
nowego (p. rys. 77).

Mikrochemiczne stwierdzanie metali szlachetnych w rudach.
(Metoda Kleya).

Przy pomocy ponizszej metody da sie wykazaé juz przy uzyciu
1 g rudy platyna, jesli jej iloS¢ wynosi conajmniej 3 g w 1000 klg
rudy, — i zloto, jesli jego ilo§¢ wynosi 30 g w 1000 klg rudy.

Metoda uwzglednia tez obecnos$¢ srebra.

Jako przykiad podana-jest ponizej analiza piasku, zawieraja-
cego domieszki metali szlachetnych.

1—2 g dobrze sproszkowanego materyatu ogrzewa sie w ty-
gielku porcelanowym ze st¢z, kwasem azotowym, podnoszac tem-
perature do rozpoczynajacego sie zaru. Pozostato$é ogrzewa sie
starannie z podwdjng objetoscia boraksu i 0°2 g ofowiu na weglu
w plomieniu dmuchawki, obracajac stopiona mase¢ kilkakrotnie
tak, by caly metal sie stopil. Po ostygnieciu usuwa si¢ przy po-
mocy miotka zuzel, ogrzewa ziarno metaliczne na kawatku kredy,
az zmaleje do /1 objetosci, odczyszcza od kredy i glejty, roz-

taszcza w moZdzierzu i zadaje kwasem azotowym.

Roztwdér odparowuje sig z kwasem siarkowym i wycigga z po-
zostatosci goracq wodq siarczan srebrowy, ktéry identyfikuje sig
przy pomocy dwuchromianu potasowego, wzglednie przy pomocy
amoniaku i salmiaku.

Pozostato$¢ wykazuje przy znaczniejszych ilosciach ziota juz
przy 80-krotnem powiekszeniu prostokatne dendryty metalicznego
ztota. Celem stwierdzenia platyny i mniejszych iloSci zlota, roz-
puszcza sig te pozostatos¢ w kropli wody krélewskiej, odparo-
. wuje ostroznie, dodaje krople wody i grudke chlorku rubidowego.
Je§li w roztworze jest nadmiar zlota, to wydzielajg si¢ nasam-
przéd jednoskosne z6ie graniastostupy o skladzie RbAuCly,
a nastepnie brazowo-zétte o$miosciany RbzPtCls. Jesli ilos¢ pla-
tyny jest znaczniejsza, ukazujq sie te o$miosciany odrazu. W razie
potrzeby czulszej reakcyi bada sig na zioto przy pomocy azotanu
talawego albo przy pomocy jodku sodowego i chlorku cezowego.
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Zr6zniczkowanie rubinéw naturalnych i syntetycznych.

Michel?) wykazuje réznice miedzy syntetycznym a natural.
nym rubinem. Rubin syntetyczny wykazuje n_aoko!o pierwotnej
kropli uwarstwowienie delikatne, inne, anizeli u naturalnego ru-
binu, widoczne czasem juz w Swietle przepuszczonem, czasem
widoczne dopiero po wiozeniu do ptynu silnie zatamujgcego
$wiatto (np. jednobromnaftaliny) przy odpowiedniej obserwacyi,
Syntetyczne rubiny zawierajg banieczki gazéw, ktérych nie za-
wierajg naturalne. Od oszlifowanych $cian rubinéw syntetycznych
idg bardzo czesto delikatne rysy i pekniecia. U syntetycznych ru-
binéw ida bardzo czgsto osi optyczne sko$nie do powierzchni
oszlifowanych, u naturalnych prostopadle, wskutek czego wyka-
zujg syntentetyczne rubiny z reguly dwubarwnos¢. Syntetyczne
rubiny nie posiadajg nigdy zadnych delikatnych wrostkow, ktdre
w naturalnych powoduja ich jedwabisty potysk.

Mikroanaliza szkiet i szkliw.?)

Badanie wstepne szkia odby¢ sig¢ moze przy pomocy ozna-
czenia wspdiczynnika zatamania $wiatta: szklo optyczne ,crown®
ma wspoéiczynnik zalamania Swiatta 151, zwyczajne szkto taflowe
1-55, szklo flaszkowe — 1-60, szkto optyczne ,flint* — 162 ; u szkiet
otowiowych dochodzi wspélczynnik zatamania Swiatta do 174,
u szkiet olowiowych, zawierajacych tal, lezy on powyzej 1-74.

Szybkg skrécona mikrochemiczng metode analizy szkifa podali
Mylius i Groschuff?); metoda ta umozliwia otrzymanie wynikéw
w 1 godzinie, a zuzywa do calej analizy zaledwie kilka miligra-
mow szkla. Przeprowadza sig ja w sposéb nastepujacy:

1. Szorstka partye szkla zwilza sie kropla eterowego roztworu
jodeozyny i zmywa kropla eteru. Szklo kwarcowe zostaje bez-
barwne, szkio zasadowe staje sig¢ czerwonem.

2. Kropla 10%,-owego kwasu fluorowodorowego zmetnia na-
tychmiast szkla, zawierajace wiele tlenkdw metali ciezkich i ziem
alkalicznych.

3. Produkt reakcyi (pod 2) bada sie w plomieniu bunsenow-
skim na bar, sod, potas.

) Zentralblatt . M. u. Geol. 1914. 135,
%) p. Hemmes, Mikrochemische Glasanaiyse 1897.
) Deutsche Mechan. Zeitung 1910. 41; Chem. Centr. 1911, L 1157,
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4. Produkt reakcyi (pod 2) bada sie siarkowodorem na ofdw
i antymon.

5. Szkto zwilza si¢ ponownie kwasem fluorowodorowym (jak
pod 2), pozostawia pod jego dziataniem przez 5 minut, sptukuje
przy pomocy 3 ccm wody do tygla platynowego, miesza z 0'1 g
kwasnego weglanu sodowego, gotuje przez 2 minuty az do zu-
petnego wydzielenia si¢ osadu (przesacz nie moze dawaé z ble-
kitem metylenowym osadu); nastepnie dekantuje sie, myje sie trzy
razy 3—5 ccm wody, dodaje 10 kropel rozc. kwasu solnego, od-
parowuje do suchosci przy 100", wytrawia trzema ccm wody z do-
.datkiem 2 kropel rozc. kwasu solnego i straca oléw i antymon
przy pomocy siarkowodoru. Z przesaczu straca sie bar na goraco
kropla rozc. kwasu siarkowego.

6. Do przesaczu, pozostalego po straceniu opisanem pod 5),
dodaje si¢ 1 krople roztworu zelazocyanku potasowego; osad
biaty dowodzi obecnosci cynku; w obecnosci Zelaza jest on
niebieskawy. .

7. W przesaczu, pozostatym po straceniu pod 6) opisanem,
straca sig po zagotowaniu gl/in przy pomocy 3 kropel amoniaku.

8. W przesgczu, pozostalym po straceniu pod 7) opisanem,
stragca sie po miernem ogrzaniu waps przy pomocy 1 kropli kwasu
szczawiowego.

9. W przesaczu, pozostalym po straceniu pod 8) opisanem,
straca sie magnez przy pomocy 2 kropel fosioranu dwusodowego.

Szkta i szkliwa niebarwione
bada¢ tez moZna w nastgpujacy sposob:

Po rozdrobnieniu i roztarciu z wodg pozwala sie proszkowi
szklanemu odstaé sie, poczem odpipetowuje si¢ wyciag wodny,
a osuszony proszek w ilosci okoto 0'2 g umieszcza si¢ w tyzeczce
platynowej.

Wyciag wodny zakwasza si¢ kwasem octowym i bada w jednej
czeSci na potas przy pomocy chlorku platynowego, — w drugiej
przy pomocy jodku potasowego na ofdw i fal; jesli reakcya na
potas wypadta silnie, wydziela si¢ z drugiej czesci potas jako
kwasny winian, a w odciggnietym roztworze poszukuje sig sodu.

Proszek szklany wylugowany woda daje sig¢ do iyzeczki pla-
tynowej, nalewa dymiacego kwasu solnego, ogrzewa na taZni
wodnej przez /2 godziny, odparowuje do suchosci, ogrzewa z woda
zakwaszona kropla kwasu solnego, jednakze nie do wrzenia, przy-
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czem dostateczna cze$¢ proszku przejdzie w przezroczysty roztwer,
ktéry poddaje si¢ badaniu.

Oldw wykaza¢ mozna w tym roztworze w nastgpujacy sposéb:
jedng krople jego zagegszcza sig na szkielku przedmiotowem, przy.
czem w razie obecnosci otowiu otrzymaé¢ mozna krysztaly chlorky
otowiowego; o obecnosci otowiu upewni¢ si¢ mozna w innej
kropli przy pomocy jodku sodowego.

Wapri i bar wydziela sig z roztworu w kwasie solnym przy
pomocy siarczanu sodowego; w przesaczu bada sig na cynk przy
pomocy zetazocyanku potasowego, na glin przy pomocy cezu, na
magnez przy pomocy fosforanu dwusodowego.

Reszte roztworu w kwasie solnym przeznacza Si¢ na badanie
w kierunku boru i fosforu; na kwas borowy bada sig przy po-
mocy kurkumy, na kwas fosforowy i fosforany przy pomocy kwasu
azotowego i molibdenianu amonowego.

Celem badania na fluor stapia sig szkio z podwding objetoscia.
sody i roztwdr tego stopu bada si¢ w kierunku fluoru.

Szkta i szkliwa barwione.

W kierunku skiadnikow, oznaczanych w szktach bezbarwnych,
bada si¢ w ten sam sposdb, jaki podano odno$nie do szkiel
i szkliw bezbarwnych.

W kierunku innych sktadnikéw przeprowadza sie badanie przez
stopienie proszku szklanego, nierozpuszczonego w kwasie solnym
(po !/2-godzinnem ogrzewaniu, jak u szkiel niebarwionych) z pod-
wojng objetoscia sody; stop rozpuszcza sie w rozc. kwasie sol-
nym, odparowuje, suchg mase zwilza si¢ stezonym kwasem sol-
nym i wyciaga przez stabe podgrzanie z woda. Po odpedzeniu
nadmiaru kwasu solnego dodaje sig nadmiaru amoniaku i siarczku
amonowego. Z roztworu wydziela si¢ antymon i cyne przy po-
mocy kwasu octowego, siarczki te rozpuszcza sie we wodzie kré-
lewskiej, i wykazuje oba te metale przy pomocy chlorku cezo-
wego. Osad siarczkéw traktuje sie rozc, kwasem solnym, przyczem
przechodzi w roztwor glin, chrom, uran, zelazo, mangan i cynk,.
ktore sie stwierdza zwyklym tokiem analizy mikrochemicznej. Po-
dobnie stwierdza sie ewentualng obecno$¢ olowiu, kobaltu, niklu
miedzi 1 bizmutu w pozostalodci, nierozpuszczalnej w kwasie
solnym, — ktorg roztwarza sie przez ogrzanie z kwasem azo-
towym. -
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Metale szlachetne stwierdza sig przez stopienie réwnych ilosci
proszku szklanego, sody i boraksu, — z metalicznym olowiem, —
w sposéb podany w ustepie o stwierdzaniu metali szlachetnych.

Oznaczenie ofowiu w szkliwie garnkdw.

Mikrochemicznie daja sig oznaczy¢ bardzo male ilodci (0-01,
002, 004 i 0008 mg ofowiu w litrze) w eksirakcie, uzyskanym
przez dziatanie kwasu octowego, przy pomocy reakcyi z octanem
miedziowym, azotynem potasowym i chlorkiem cezowym. Reakcya
ta jest czulsza, niz reakcya z kwasem siarkowym. Przeprowadza
si¢ ja w ten sposob, ze si¢ sporzadza podstawowy roztwdr olo-
wiowy, ktory daje typowg reakcye z chlorkiem cezowym, — a na-
stepnie rozciencza sig badany roztwér otowiowy, az do otrzymania
takiej samej reakcyi. Jesli w badanym roztworze jest takze miedz,
bizmut i antymon, to nalezy do podstawowego roztworu dodac
odpowiednich ilosci tychze metali.

Mikrochemiczna analiza wody.

Wstepna analizg wody, obejmujaca badanie w kierunku po-
tasu, sody, wapnia magnezu, zelaza, otowiu, chlorkéw, fosfo-
ranéw, siarczandéw, weglanow, kwasu azotawego i amoniaku
przeprowadzi¢ mozna drogg mikrochemiczng przy uzyciu 40 ccm
w przeciggu 2 godzin. W tym celu odparowuje si¢ wode w trzech
partyach; a mianowicie odparowuje sig:

w partyi 1) 20 ccm wody do objgtosci 1 cem;

w partyi 2) 10 ccm wody z 2 kroplami kwasu azotowego do
objetosci 1 ccm;

w partyi 3) 10 ccm wody z 2 kroplami tugu potasowego do
objetosci 1 ccm.

Z tymi stezonymi roztworami postepuje si¢ w sposéb na-
stepujacy :

Odnosnie do 1. Krople stezonego roztworu zakwasza sig
na szkielu przedmiotowem kroplg kwasu azotowego i zaggszcza,
przyczem wydziela sig siarczan wapniowy.

W tej samej kropli stwierdzi¢ mozna przy pomocy azotantr
talawego obecnos¢ chlorkiw.

Wielka krople odparowuje sig¢ z kropla octanu wapniowego
na szkietku przedmiotowem; pozostato$¢ oblewa sig cieptym roz-
tworem zelatyny, pozostawia na kwadrans w chfodnem miejscu,
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a po zestaleniu sie¢ zelatyny zwilza sie ja kropla kwasu solnego,
przyczem stang sie widoczne banieczki dwutienkn wggloWego,
jesli we wodzie byly weglany.

Wielka krople odparowuje si¢ z kwasem solnym, pozostalog
ogrzewa sie az do zbrunatnienia substancyi organicznych, wy-
trawia rozcienczonym kwasem octowym, wyciag odcigga sie, z-
geszcza i bada przy pomocy chlorku platynowego na potas,
a nastepnie przy pomocy fosforanu dwusodowego i amoniaku na
magnez.

Inna wielka krople, otrzymang tak samo, jak poprzednia, bada
sie przy pomocy octanu uranylowego na sdd.

Odnos$nie do 2. Wielka krople zaggszcza sie i po dodanin
grudki molibdenianu amonowego i kropli stezonego kwasu azo-
towego ogrzewa sig stabo, przyczem wydzielone okragle ziarna
sa dowodem obecnosci kwasu fosforowego.

Inna kroplg bada si¢ przy pomocy zelazocyanku potasowego
na zelazo.

Kilka kropel, do ktérych dodano nadmiaru tugu sodowego,
otacza sie pierScieniem szklanym, przykrywa szkietkiem przed-
miotowem, na ktérego dolnej czesci zawiesza sie krople kwasu
solnego, — i podgrzewa sfabo. Po ostygnigciu bada sig destylat
przy pomocy chlorku platynowego na amoniak.

Odnosnie do 3. Trzy krople zageszcza si¢ na tem samem
miejscu na szkietku przedmiotowem; do reszty ptynu dodaje sie
nieco jodku potasowego i skrobii; nastepnie zadaje sie calodc
kwasem siarkowym, przez dotknigcie drutem platynowym zanu-
rzonym w kwasie siarkowym. Zabarwienie skrobii dowodzi obec-
nosci kwasu azolawego.

To co pozostaje niezuzytem ze wszystkich trzech partyi od-
parowuje sie w szalce; ewentualnie wydzielajacy si¢ osad siar-
czanu olowiu rozpuszcza sie przy pomocy rozcienczonego kwasu
octowego i octanu amonowego; nastepnie zageszcza sig na
szkietku przedmiotowem, dodaje nieco octanu miedziowego, stg-
zonego azotynu potasowego i grudke azotanu talawego. Male
kostki (3 mmm) barwy pomaraiiczowej do czarno-brazowej do-
wodza obecnosci olowiu.

Stwierdzanie sladéw wody,

Mate ilosci wody, najmniej jednakze 05 mg stwierdza sig
w rurce wyciagnietej przedstawionej na rys. 184. Badane cialo
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wprowadza si¢ na skrawku platyny do miejsca b, ssie przy e,
ogrzewa do 1109 ucina przy 4 i zatapia kolo a. Nastepnie ujmuje
si¢ rurkg przy ¢ przy pomocy pincety i ogrzewa przy a; czesé
plynna zbierze sig¢ przy ¢

lJub w rurce wioskowatej, —_—

S ; ) 'S, tl u i S 5w
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dania.

JeSli w czes¢ zwezona rury wprowadzi sie na druciku platy-
nowym pylek barwika smolowcowego, rozpuszczainego we wo-
dzie (np. bigkitu metylowego lub zieleni malachitowej) albo pylek
nadmanganianu potasowego, to obecnos¢ jeszcze mmiejszych ilosci
wody objawi si¢ jako barwny roztwdr tych substancyi. Tq metoda
stwierdzi¢ mozna 003 mg wody.

Minimalne slady wody dajg sig¢ stwierdzi¢ metoda Biltza?)
na tej zasadzie, Ze bialy jodek potasowo-otowiowy w zetknieciu
z wodg rozklada si¢ na jodek potasowy i jodek otowiowy, przy-
czem rozklad ten zazrnacza sig wystapieniem z6ttej barwy, po-
chodzacej od jodku ofowiowego.

[loSciowo oznacza si¢ mate ilosci wody przy pomocy
bloku regeneracyjnego Pregla (str. 28), a jesli woda musi byé
usunigta przez zarzenie, wykonywa sig¢ je w mikrotygielku pla-
tynowym. '

Badania cementow.

Keisermann?®) zajmowal sie hydratacya i konstytucya ce-
mentu portlandzkiego, prowadzac swe badania przez skrapianie
barwikami. Jako odczynnika na tlenek glinowy uzywatl biekitu
patentowego, na tlenek wapniowy — alkoholowego roztworu
antrapurpuryny, na wolny bezpostaciowy dwutlenek krzemowy —
obojetnego biekitu metylenowego, na krzemionke zwigzang w ce-
mentach — roztworu biekitu metylenowego w kwasie octowym.
Ta metoda skrapiania barwikami zbadat autor produkt hydra-
tacyi szeregu stopow o znanym skiadzie (cementy, gliniany, krze-
miany, chromiany i zelaziany wapniowe). Tq droga stwierdzii, co
nastepuje:

Y Berl. Ber. 40. 2182.
%) Kolloidchemische Beihefte I. 423 (Chem. Centr. 1910. II. 1338).
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Masa gel cementu jest wodnym jednokrzemianem wapniowym,
Delikatne igly sg takze wodnym jednokrzemianem wapniowym,

Wielkie szescioboczne krysztaly sa wodorotlenkiem wapnio-
wym. Mate szeScioboczne plytki sq wodnym glinianem tréjwap-
niowym. Stopy chromianu wapniowego o wzorze Ca0O.Cr:(Q;
i zelaziany wapniowe nie hydratyzuja; stopy chromianu wapnio-
wego 0 wzorze Ca0.2Cr20s i Ca0.3Cr2 O3 ukazujg przy hy-
dratacyi zielone, sze$cioboczne plytki.

Badanie klinkieréw wykazato, Zze klinkier jest konglomeratem
4[2Ca0.8i0:]+3Ca0O.Al: Os. Wolny tlenek wapniowy nie
stanowi istotnego skiadnika cementu. Ukazujace sig¢ przy hydra-
tacyi krysztaly wodorotlenku wapniowego pochodza z rozkladu
krzemianu dwuwapniowego. Hydratacya krzemianu dwuwapnio-
wego jest powodem wiazania cementu i rozpoczyna twardnienie.
‘Glinian tréjwapniowy jest dla obu tych czynnoSci bez istotnego
znaczenia. Podobnie wiqZa cementy zelazne, jakkolwiek zelazo
nie bierze udziatu w przyjeciu wody. Przez obecno$¢ glinianu
tréjwapniowego obniza sie punkt topliwosci cementu, uniemo-
zliwia rozktad stygngcego stopu i zmniejsza czas hydratacyi.

Bossio') badal dzialanie kropli wody przy przystepie po-
wietrza na jeden gatunek cementu portlandzkiego.

Janecke?®) stwierdzit droga studydw termicznych i mikrosko-
powych, ze klinkier cementowy jest jednolitem potaczeniem, to-
pigcem sie przy 1382" o wzorze 8 Ca0.2SiO2. Al> Os,

Passow?® zajgl sie zastosowaniem mikroskopii dla oceny
wartosci hydraulicznej zuzlu z pieca wysokiego dla fabrykacyi
cementu i dochodzi do wyniku, ze na gatunek cementu wplywa
we wysokim stopniu fakt, czy zuzel jest szlisty, czy odszkliwiony.
Przy uzyciu zuzlu szklistego byl cement 7 razy wytrzymalszy od
cementu, otrzymywanego przy pomocy zuzlu odszkliwionego,
o skiadzie chemicznym zblizonym do poprzedniego. Stwierdzenie
stopnia szklistoSci daje sie stwierdzi¢ i Sledzi¢ droga mikrosko-
powej obserwacyi, a przez odpowiednie traktowanie, a przede-
wszystkiem oziebianie stopionej masy zuzlu daje sig uzyskac taki
wiasnie produkt, jaki do fabrykacyi cementu zuzlowego najlepiej
si¢ nadaje.

') Centralblatt f. Chemie u. Analyse d. hydr. Zemente 1. (1910) 125 (Chem.
Centr. 1911, 1. 1385).

%) Chem. Ztg. 1911. 1289.

#) Stalil und Eisen 30. 989.



Badanie gipsow.

Gino Gallo?) badal gips mikroskopowo. Tak np. przykryl
czysty pothydrat szkielkiem przykrywkowem, zaopatrzonem kropla
wody ; natychmiast przechodza krysztaly !/:-hydratu w roztwdr,
z ktérego wydzielajg sig odrazu krysztaly dwuhydratu; ilo$¢ ich
rodnie bardzo szybko, pod mikroskopem widaé bardzo wiele
spilsnionych krysztaléw, z ktérych wiele przyjmuje ksztalt kry-
sztatéw bliZniaczych. To wszystko rozgrywa sie w 15 minutach.

W podobny sposéb zbadat on zachowanie sie zwyczajnego
gipsu i anhydrytu 1 tiémaczy na tej podstawie zjawiska wiazania
gipsu.

R. Grengg? podal metode rozeznawania odmian gipsu pa-
lonego, polegajacg na tem, ze ogrzewa nieco proszku na szkietku
przedmiotowem w oleju parafinowym. Je$li podczas tego gips
oddaje wodg i powstaje rozpuszczalny anhidryt, odznaczajacy sie
mglistymi konturami, — to badany gips jest szfukatorskim. Pro-
szek przepalonego gipsu ma strukture gipsu sztukatorskiego, nie
oddaje jednak przy ogrzaniu wody i nie okazuje tych zjawisk
optycznych, ktdére sg ztaczone z tworzeniem sie rozpuszczalnego
anhydrytu. Gips wypalony az do spieczenia, t. zw. gips murarski,
zmieszany z woda, reaguje zasadowo i wykazuje ziarna zatamu-
jace $wiatto podwdjnie i stabo pojedynczo, — a nie wykazuje
form gipsu sztukatorskiego.

Cavazzi® badal krzepnienie gipsu i wspéiudzial w tem
krzepnieniu zelatynowatej odmiany siarczanu wapniowego.

Stwierdzenie nadchloranu w saletrze chilijskiej.

Bardzo mate ilosci nadchloranu oznacza si¢ w nastgpujacy
sposOb : saletre ekstrahuje sie przy pomocy spirytusu, roztwoér
odparowuje si¢ i bada przy pomocy reakcyi z chlorkiem rubido-
wym, podanej przy kwasie nadchlorowym; jesli nadchloranu jest
bardzo malo, to przekrystalizowuje si¢ pozostatos¢ z wody, ewen-
tualnie kilkakrotnie, usuwa krysztaty i bada ug pokrystaliczny,
odparowany do suchosci.

1) Studya nad gipsem z technicznego punktu widzenia (Laboratoryum chemii
stosowanej dla materyatéw konstrukcyjnych szkoly iniynierskiej w Rzymie).
Gazz. chim. ital. 44. 5. 497. Chem. Centr. 1914. II. 1075).

%) Zeitschrift anorg. Chemie, tom 90, str. 327 (C. 1915. L. 321).

%) Zeitschrift chem. Ind. Koll. 1913, 196.
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Stwierdzanie Sladow fluoru.

Gautieri Clausmann')oznaczaja Slady fluoru (*/1,000.000 mg)
w wodzie, rudach, tkankach i t. p. przez stracanie go przy po.
mocy soli barowej w stabo alkalicznym roztworze, w obecnosci
jakiego$§ siarczanu. Po oddzieleniu i przemyciu, dziata sie na
osad ten kwasem siarkowym w tyglu zlotym i zbiera pary fluory
w lugu potasowym, umieszczonym w tymze tyglu. Z roztwory
wydziela sie fluor przy pomocy soli otowiowej jako PbFs, ktéry
rozpuszcza sig w roztworze chloranu potasowego i traktuje siarko-
wodorem. Siarczek olowiu oznacza sig¢ kolorymetrycznie i z tego
oblicza sie ilo$¢ fluoru.

Zrézniczkowanie pochodzenia siarczanu barowego ?).

Dla celéw malarskich jest waznem tak pod wzgledem techni-
cznym, jak i handlowym, czy siarczan barowy jest szpatem ciez-
kim, czy tez straconym siarczanem barowym, albowiem pierwszy
kryje gorzej, anizeli drugi. Analiza chemiczna nie daje odpowiedzi
na to pytanie. Przy badaniu mikroskopem przedstawia sie pierw-
szy w postaci wielkich krysztaldw, drugi jest bezpostaciowy albo
skrytokrystaliczny. Oba gatunki rdznia si¢ tez wspdlczynnikami
zatlamania Swiatla.

Badanie farb.

Stwierdzenie iloSci zanieczyszczen fard mineralnych, jakotez
wielu towaréw otrzymanych przez mielenie, szlamowanie i stra-
canie, przeprowadzil Kiithn*) drogg liczenia, przy pomocy ko-
morki Zeiss-Thoma, uzywanej dla liczenia cialek krwi. — Hed-
vall*) badal drogg liczenia mikroskopowego zieleri Rinmansa
(to jest wyzarzony stop weglanu kobaltowego i tlenku cynko-
wego) i stwierdzii, ze produkt ten jest stalym, jednolitym roz-
tworem obu tych sktadnikéw. Tenze badal czerwieri kobaltowo-
magnezows (wyzarzony stop tlenku kobaltowego i magnezowego)
i stwierdzit analogiczng droga (droga makrochemiczng nie bylo
to mozliwem), ze produkt ten jest w interwale migdzy 3825—
78:80°%/, tlenku kobaltowego stalym roztworem obu skladnikéw,

1) Chem. Centr. 1913, 1090.

?) Eibner: Chem. Centr. 1913. L. 462.

) Zeitschrift fiir angew. Chemie, 28. 126,

4) Chem. Centr. 1913. II. 1274; 1914. 1. 1635 i 1878.
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a nie polgczeniem ich. Stwierdzenie obecriosci auripigmentu
i jego ilosci w szelaku odbywa sie metodqg Schwarzal) w na-
stepujacy sposob: szelak oblewa sie alkoholem metylowym, cen-
tryfuguje, plyn przejrzysty odlewa sie, pozostalo$¢ miesza sie
ponownie z alkoholem metylowym i centryfuguje ponownie, a po
odlaniu plynu bada si¢ osad przy uzyciu powigkszenia 450—600-
krotnego; auripigment rozeznaje si¢ tatwo po formie krystalicznej
i barwie. Przez zliczenie krysztaléw daje sie w przyblizeniu ozna-
czy¢ ilosc jego.

Badanie mieszanin barwikow.

Bardzo drobne ilosci mieszanych barwikéw rozdziela Fren-
kel®) w sposéb nastgpujacy: 5 cm? bibuly do saczenia przysy-
puje si¢ bardzo malg ilo$cia barwika i skrapia, — trzymajac
bibul¢ poziomo — malg kroplg wody destylowanej, a obok tego
kropla alkoholu. Kropla ta wywotuje na papierze regularne plamy,
a na nich mozna rozeznaé rozmaite skladniki barwika; zwtaszcza
na odwrotnej stronie wystapia one wyraZnie, podczas gdy na
powierzchni bibuly pozostana ziarenka nierozpuszczone.

Stwierdzenie jednolitos$ci nitrowania witokien.

Celem stwierdzenia jednolito§ci nitrowania widkien badat
Ambronn?) czysta baweine, baweine kollodyonowang i strzel-
niczg przy pomocy mikroskopu polaryzacyjnego i stwierdzil, ze
miedzy ilodcia azotu a wiasno$ciami optycznemi widkien nitro-
cellulozy jest zwiazek taki, ktéry przy uzyciu mikroskopu pola-
ryzacyjnego pozwala stwierdzié, czy materyal jest jednolicie, czy
tez niejednolicie znitryfikowany.

Oznaczanie garbnikow.

llosciowe oznaczanie matych ilosci garbnikéw byto przepro-
wadzane w sokach roélinnych rozmaitemi metodami (p. Abder-
halden: Handbuch der biochemischen Arbeitsmethoden, tom VIII,
str. 259). Poniewaz niektére z tych metod datyby si¢ miewatpli-
wie zastosowaé do celéw mikroanalizy technicznej, przeto jest
ponizej zasada tychze podana.

1y Chem. Zeitung 1912. 922, )
%) Ann. Chim. analys. appl., tom 18, str. 58 (Chem. Centr. 1913. L. 1235).
3) Kolloid. Zeitschrift 13. 200.
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Metoda Jeana?!) w modyfikacyi Bitttnera2) polega ng
mikroskopowem poréwnaniu barw, jakie daja roztwory zwiazkdw
zelaza (w rozcienczeniach 1:500, 1:1000, 1:1500, 1:2000) z roz-
tworami ptynéw badanych i ptynéw o znanej zawartosci taniny,

Metoda Nierensteina i C. W. Spiersa polega na bez.
poéredniem miareczkowaniu soku roslinnego przy pomocy nad-
manganianiu i miareczkowania tego soku po usunieciu garbnika
przy pomocy beztluszczowej kazeiny; rdimica podaje absolutng
iloS¢ garbnika. '

Badanie kauczuku.

Loewen?) badal dzialanie i zachowanie si¢ siarki w kau-
czuku przy uzyciu temperatury wulkanizacyi przez okres docho-
dzacy do 3 kwadransy i na podstawie tegoz badania ttémaczy
proces wulkanizacyi w nastgpujacy spos6b: siarka topi si¢ na-
samprzod, pdZniej rozpuszcza sig w kauczuku, a z biegiem czasu
laczy si¢ z nim chemicznie. '

Identyfikowanie krystalicznych preparatéw handlowych.

Identyiikowanie krystalicznych preparatéw handlowych zostato
przeprowadzone przez oznaczenie wspotczynnika zatamania Swiatla
(p. str. 82). Ponizej zestawione sa wyniki odnosnych badan?)
podtug rosnacych wspdéiczynnikéw zatamania Swiatla.

W zestawieniu ponizszem odnosi si¢ pierwsza liczba do wspoi-
czynnika w kierunku pionowym krawedzi graniastosiupa; spada
on z tym kierunkiem drgania Swiatla spolaryzowanego, ktéry od-
powiada krétszej przekatni mikola polaryzujgcego. W ten sposéb
podaje porzadek obu liczb znak optyczny. W wypadkach, w kté-
rych krawedZ graniastoslupa nie jest wyraZna, umieszczono py-
tajnik (?). ’

Przy wspodiczynnikach zalamania Swiatta opuszczono wszedzie
jedynke, stojaca we wszystkich wspdlczynnikéw na miejscu jedno-
stek. Dwie kreski rownolegle (||) oznaczaja zaCmienie proste.
Linia sko$na (/) oznacza, ze za¢mienie jest sko$ne, a liczba po-
dana po owej linii skosnej podaje kat skos$nosci zaémienia.

1) Arch. d. Pharm. I. 214, str. 992 (1885).

%) Ueber Gerbsiiureraction in der lebenden Pflanzenzelle; Diss. Erlangen,
1890.

%) Gummi-Zeitung, 18, 83. '

4) Bolland, Sprawozdania z posiedzen Wied. Akad. Um. z 10/ 1910.
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Gwiazdka (*) oznacza, ze wspéiczynnik zalamania $wiatta jest
wyzszy, anizeli liczba, przy kiérej gwiazdka jest umieszczona;
oznaczenie tego rodzaju zostato zastosowane w tych wypadkach,
w ktorych nie moina bylo stwierdzi¢ faktycznecro wspotczynnika
zatamania $Swiatla.

Na tem miejscu wyrazam przekonanie, ze stwierdzenie wSpoi-
czynnika zalamania Swiatta wszystkich krystalicznych preparatéw
laboratoryjnych i zestawienie tabelaryczne tychze w sposéb nizej
podany, datoby chemikom mozno$¢ pewnego a szybkiego ziden-
tylikowania ciat krystalicznych. Albowiem to mikrooptyczne ba-
danie daje od 1 do 5 sprawdzianéw dla kazdego indywiduum.
chemicznego i zastuguje w skutek tego na powszechne stoso-
wanie w znacznie wigkszej mierze, anizeli oznaczanie punktu
topliwosci.

39, 53, £9 | Dwuweglan sodowy 46, 48 = Aldehydo-amoniak
39, 59 /24" Azotan sodowy 1) 46, 48  Siarczan glinowy
46, A6 | Kwasny jablczan amonowy
40, 50 Octan litowy 16, 485 /33" Waleryanian sodowy
. 46, 50 ? Kamforan sodowy
42, 44 ? Cyanek rteciowo-potasowy 46, 54, 55 . Kwaény szczawian po-
42, 44 Weglan sodowy tasowy
42, 44 Siarczan propylowo-potasowy 46, 95* Kwas sorbinowy
42, 45 @ Siarczan magnezowy _
42, 46 ? Kwas borowy 465, 455, 50 ;| Kwasny siarczan po-
42, 47 Salicylan teobrominy tasowy
43 Alun sodowyv ¥ | 47, 43 Siarczan beryiowy 1)
43, 46, 47 ? Kwasny siarczan sodowy 47, 46 | Arsenian sodowy
43, 47 ? Kwasny boran sodowy 47, 46 ' Arsenian sodowo-amonowy
43, 49 Azotan miedziowy | 47, 46 | Arsenin sodowy
43, 55 | Kwas parabanowy 47, 46, 50 Mleczan magnezowy
43, 55, 58  Szezawian metylowy 47, 48 = Wodorotlenek barowy 2)
43, 95% ' Dwunitrotoluol 47, 54 ' Chloran potasowy
| 47. 68 | Azotan pirydyny
44 Alun potasowy ) !
44, 42 Siarczan metylowo-sodowy 475, 46 | Fosforan glicerynowo-
44, 45 ? Fosforan SOdOW}' 4) 50(10\‘.’}-’
75, 67 | Winian wazycyny
45, 545 Chlorowodan arckoliny
=t e 48, 43 ' Octan wapniowy
1) Podlug Grotha 58, 34. 48, 43 | Octan miedziowo-wapniowy
2) Podlug Grotha 44 = _
%) Podlug Grotha 456. 1) Podiug Grothaii_'anfiait:i 47, 44,
1) Podiug Landolta oba 45. % Podiug Grotha réwnoosiowy.
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48, 465 || Siarczan cynkowyl)

48, 485 ? Siarczan etylowo-cynkowy
48, 52, 53 || Siarczan magnezowy
48, 57 || Dwuweglan potasowy

48, 875 || Kwas anyzowy

485, 49 ? Siarczan sodowo - magne-
zZowy

49 Chlorek rubidowy

49, 40 || Bursztynian sodowy

49, 48 | Siarczan litowy

49, 495 | Fluorek uranowo-amonowy
49, 50 | Winian sodowy

49, 50 ? Siarczan metylowo-barowy
49, 50 || Mleczan zelazowy

49, 53, 58 Kwas winowy *)

49, 69 || Kwas gallusowy

49, 715 || Kozyna

495, 515 || Waleryanian cynkowy

50 Chlorek potasowy

50, 48 || Mleczan fosforowo-wapniowy
50, 49 || Siarczan etylowo-barowy
50, 49 || Mleczan cynkowy

50, 505 || Kwasny siarczan cezowy
50, 52, 545 Chlorek strontowy )

50, 555 ? Azotan uranowy

50, 59 | Siarczan berberyny

50, 95 || Chlerowodan berberyny

505, 645 | Tleno-cyanek rteciowy

51, 47 | Fosforan dwupotasowy

51, 50, 52 || Kwas cytrynowy

51, 52 || Boran pilokarpiny

51, 52 || Karpaina

51, 54 | Kwas arachinowy )

51, 55, 605 / 23" Szczawian Zelazowo-
potasowy

51, 56 /299 Kwas szczawiowy

51, 66 || Kwas opianowy

1) Podiug Grotha 46, 48.

2) Podiug Grotha 49, 54, 61.

% Podiug Grotha, 48, 53,

1) Oznaczenie nie daje sie $cisle

przeprowadzid.

52 Chloran sodowy

52, 3% || Azotan kobaltowy 9

52, 515 || Siarczyn sodowy

52, 53 Sabadyna

52, 53, A5 Kwas szczawiowo - molib-
denowy

52, 54 ? Tymol

52, 51 ? Cyklamin

52, 56 Winian kokainy

52, 57 || Arsenin amonowy

52, 59 . 37% Bursztynian amonowy

52, 95% || Kurkumina '

53, 50 || Winian Koniiny

53, 515 || Waleryanian atropiny

53, 52 || Siarczan rubidowy 1)

53, 54 || Kwasny winian sodowy

53, 55, 58 ? Azotan zelazowy

53, 56 ? Salicylan akonityny

53, 625 /41" Bromek metylowo-atro-
pinowy

53, 64 ? Szezawian uranowy

33, 69 . 23U Mckonian narceiny

535, 52 ||, Winian potasowy

535, 52 || Siarczan sparteiny

535, 54 || Azotan rubidowy =)

553, 63 || Chlorowodan hydrohydra-
styniny

54 Chlorek sodowy

54 Fosforan magnezowo-glicerynowy
54 Siarczan sabadyny

54, 47 || Mrowczan litowy

54, 51 || Sorbit

54, 52 || Fosforan amonowy

54, 53 || Siarczan miedziowy

54, 53 ? Kwas sabacynowy

54, 53 || Siarczan micdziowy

51, 53 ? Kwas sabacynowy

54, 53, 52 || Siarczan manganowy
54, 535 || Bromek sodowy

54, 54 || Fosforan wapniowy

54, 545 || Adonit

54, 55 ? Kwas cholalowy

I Podiug Grotha oba 51.
9) Podlug Grotha 51, 52.



34, 55 ? Maltoza

54, 55 || Siarczan akonityny

54, 56 ? Chlorowodan sabadyniny
54, 37 ? Siarczyn sodowy

54, 58, 39 Fenacetyna

34, 61 ? Azotan akonityny

54, 62 | Sukcynimid

54, 63 ? Salicylan hyoscyaminy
54, 64 || Winian morfiny

54, 64 ? Chlorowodan gwanidyny
54, 69 ? Termodyna

54, 95% || Kwas pikraminowy

545, 49 | Winian sodowy

545, 51 | Dwujablczan sodowy

545, 5?5 | Siarczan amonowy?l)

545, 535 | Melampiryt

545, A4 Azotan glinowy

545, 55 Octan miedziowy

545, 56 ¢ Arabinoza

545, 536 /299 Azotan sabadyniny

545, 59  Chlorowodan morfiny

545, 61 /219 Cyanek platynowo-
sodowy

545, 62  Siarczan kodeiny

545, 62 Winian pirydyny
545, 64 Siarczan morfiny
545, 64  Siarczan narceiny
545, 67 | Kwebrachina

55 Bromek rubidowy

55, 31 = Waleryanian pilokarpiny

35, 53 | Sabadynina

53, 54 | Konhidryna

55, 5+  Chloran uretanu

53, 54 | Mréwczan miedziowy

55, 545 /20% Siarczan pseudopcle-
tieryny

53, 55 Pseudokonhidryna

59, 555 | Mannit

55, 56 ? Chlorowodan fizostygminy

599, 56 = Kwas chinowy

55, 56 ? Lewuloza

55, 56, 69 ? Chlorek potasowo-
ziotowy

53, 56, 67 ¢ Octan barowy

1} Podtug Grotha 56, 52.
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, 97 || Siarczan hyoscyaminy

5, 59 ? Winian amonowy

55, 61 | Neurodyna

55, 615 | Siarczan pilokarpiny

35, 62 | Chlorowodan kodeiny
59, 65 | Bromowodan kodeiny

53, 71 /820 Siarczan aniliny

55, 75 /28" Kwas salicylowy

35, okoto 95 | Cyanek magnezowo-
platynowy

555, 60 ? Siarczan atropiny
555, 64 || Azotan cynchoniny
555, 95% | Hydrochinon chinoliny

56 Bromek potasowy

56 Siarczan cezowy

56, 51 | Kwas jablkowy

56, 54 ? Chlorek cvnawy 2)

56, 55 | Tlenochlorel cyrkonu

56, 55 | Azotan cezowy

56, 55 | Wolframian sodowy

56, 53, 52 ' Arsenin potasowy

96, 565 /34" Selenian miedziowy

56, 57 Daturyna

56, 57, 60 /429 Chlorowodan aniliny

56, 57, 95% Kwas pikiynowy 2)

56, 575 ? Chlorowodan sparteiny

56, 605 | Podsiarczyn wapniowy

55, 615 ? Konesyna

56, 62 | Salicylan atropiny

56, 62 = Homatropina

56, 66 || Salicylan fizostygminy

56, 69 | p-naitol

56, 71, 95% ? Cyanek rubidowo-
platynowy

56, 95* ? Kwas kumarvnowy

565, 545 | Siarczan daturyny
565, 555 || Chlorowodan glykosaminu
565, 66 || Chlorowodan kafeiny

57 Azotan barowy

57, 55, 59 | Chlorowodan narceiny
57, 535 || Duboizyna

2) Oznaczenie nie daje sig scisle
przeprowadzic.



12
(=]
o

57, 56 - Elateryna

57, 56 || Winian nikotyny

537, 565 ! Chlorowodan emetyny
57, 875 | Zelazocyanek potasowy
37, 59 ? Azotan atropiny

57, 39, 62 ? Kwassyna

57, 885 ? Chlorowodan sabadyniny
57, 61 ' Chlorek platynowo-potasowy
57, 62 Bromowodan arckoliny

57, 63  Bromowodan morfiny

57, 95% /419 Chlorowodan dwuami-
dofenolu

575, 56, 555
badyniny
373, 59, 605 @ Siarczan muskaliny

75, 61 ? Chlorowodan hyoscyaminy

Kwasny siarczan sa-

58, 49 = Kwas pyrowinowy

38, 32 | Kwadny winian rubidowy
58, 54 | Kwasny winian litowy

38, 54 | Kwasény winian hydrastyny
a8, 55 || Arbutyna

58, 56 | Zelazicyanek potasowy

58, 36 | Winian cynchonidyny

538, 56  Chlorowodan akonityny
58, 575 | Bromek strontowy

38, 34 Ergotynina 1)

38, 65 | Chlorowodan apoatropiny
38, 66 ? p-Amidofenol

58, 73 Apioll)

58, 74 ? Nerolina

59, 5355 | Telurian potasowy
59, 605 ? Siarczan zelazawo-amonowy
59, 62 Winian tebainy

595, 6l 7 Siarczan kofeiny

60, 55 || Azotan pilokarpiny

60, 555 | Arsenian atropiny

60, 555 || Fosforan akonityny

60, 57 || Siarczan homatropiny

60, 60 Kwasny siarczan amonowy !)
60, 61 || Chlorowodan homatropiny
60, 61 ? Bromowodan hoematropiny

1) Qznaczenie nie daje sig Scisle
przeprowadzic.

6, 61, 64 Bromowodan hyoscyny:
60, 615 | Chlorowodan anhaloniny

60, 25 = Weglan uranowo-amonowy
60, 65 ' Cyanek rteciowy '
60, 67  Kwas hippurowy

60, 75 ? Karbazol

605, 10 | Azotan gwanidyny?)
605, 505 ? Kwas tartronowy

605, 35 Azotan pilokarpidyny
605, 555 Bromowodan hyoscyny
603, 575 | Nitroprussydek sodowy
605, 60  Arsenin akonityny

605, 645, 75 ? Rodanek potasowy
605, 36 = Dwufenilamin

61 Chlorowodan cefeliny

61, 485  Mocznik

61, 835 || Chlorek niklowy

til, 533 Chlorowodan pilokarpiny
61, &1 | Salicylan pilokarpiny

61, 35, 315 | Bromowodan pilokarpiny
61, 36 Nitroprussydek potasowy
61, 56 || Clilorowodan hyoseyny
til, 57, 56 || Chlorek manganowy
i1, 58 ? Chlorowodan atropiny

tl, a8 Wodnik chloralu

61, GO Szezawian Zelazowy

61, 60 || Azotan cyrkonowy

61, 615 ? Jodowodan hyoscyaminy
61, 62 ? Cyanck strontowo platynowy
61, 61 Kwas karbolowy

i, 633, K9 || Rodanck amonowy

615 Sulfolenol chininy

615, 37 [ Artemizyna

615, 615 | Bromowodan homatropiny

615, 67 ? Okrysparteina

619, 95% ? Cyanuryan platynowo-
sodowo-potasowy

62, 19, 13 || Kwas bursztynowy

62, a6 || Chlorowodan psendopelle-
tieryny

62, 60 || Bromowodan atropiny

Iy Oznaczenic nie daje sig Scisle
przeprowadzic.



62. 60 || Rezorcyna

62, 61 || Kwas santoninowy

62, 615 || Cyanek platynowo-potasowy

62, 625 ? Weglan gwanidyny

62, 63 || Chlorowodan dwufenilaminu

62, 645 ? Winian antymonu

32, 645 || Salicylan kodeiny

62, 645 || Kwas benzoesowy

62, 67 | Azotan strychniny

62, 85% || Kumidyna

62, 95, 95% ? Cyanuryan litowo-pota-
sowo-platynowy

56 || Salicylan homatropiny

625, o7,
75 || Balbokapnina

625,

63, 41 || Kwas jednochlorooctowy

63, 33, 51 Antifebryna

63, 545 | Octan uranowy

63, 335 || Siarczan apoatropiny

63, 55, 535 || Bromowodan pilokarpiny
63, 57 || Siarczan oksyakantyny

63, 58 | Chloran barowy?l)

63, 61 || Bromowodan hyoscyaminy
63, 62, 645 || Chlorowodan gelzéminy
63, 625 || Cyanek potasowo-srebrowy
63, 625 || Rodanek gwanidyny

63, 63 Cyanian zelazowo-barowy
63, 65 || Fosforan kodeiny

63, 656 Kolchicyna®)

63, 74, 95 || Chlorek rteciowy

63, 95 | Cyanek wapniowo-platynowy

635, 545 | Salicylan nikotyny

64, 625 | Bromowodan fizostygminy

64, 65 /459 Chlorek manganowo-ce-
zowy

64, 69 | Kwas embelikowy

645 Chlorek cezowy ¥)
65 Jodek rubidul)

1) Podlug Grotha 64, 36.

%) Oznaczenic nie daje sie Scisle
przeprowadzic.

%) Podlug Grotha 64, 65.

1) Podlug Grotha 62, 65.
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65, 54 | Chlorek bizmutowy

63, 615 | Ditaina

63, 66 ? Kwasny siarczan cynowy

65, 66, 68 ? Cyanek cerowo - platy-
nowy

65, 675 = Bromowodan gelzeminy

655, 60 ' Chloro- bromowodan cvn-
choniny l

655, 613, 6U5 | Siarczan dwuplatosa-
minowy

66, 60 | Jodek aniliny

66, 63 | Chlorek barowy 1)

66, 67 ? Bromowodan anagirvny

66, 67 ? Pellotyna

66, 69 Wodnik bromalu

66, 69 | Jodek strychniny

86, 95* | Cvanck ytrowo-platynowy
66, 95% 95% | Jodek etylenu

665, 39 = Kwas mekonowy
665, 64  Jodowodan sparteiny

67 Jodek potasowy

67, 61  Winian chininy

7, 63 || Bursziynian chininy

67, 64 | Chlorek platynowo-
potasowy %)

68, 32 | Chlorowodan bulbokapniny

68, 57 || Metyl - pentachlor - cyklohe-
ksantrion

68, 675 | Mleczan olowiowy

69, 40 | Salicylan sodowy

69, 62 || Oksyakantyna

69, 64 | Hematoksylina

69, 65, 60 = Chlorowodan cytyzyny
69, 66 || Chlorek miedziowy

69, 66 || Chlorowodan apomorfiny
69, 71 Oksyhydrastinina %)

70, 43 | Kwas cyanurowy
1y Podlug Grotha 63, 65, 66.

2) Podiug Grotha réwnoosiowy.
%) Nie daje sie dcisle oznaczyc.
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70, 55 || Bromowodan kafeiny {
70, 95* || Dwuchromian rubidowy

705, 62.|| Saiicylan chininy

71, 69 Bromek cezowy
71, 72 || Chromian rubidowy

72, 49 || Kwas pyrogallusowy
72, 545 || Chlorowodan amidofenolu
72, 59 || Salicylan amonowy
72, €9 || Salicylan strychniny
72, 74 |l Chromian potasowy

73, 64 Cytyzyna
73, 75 ? Azotan srebrowy

74, 95% 95* /420 Parawolframian po- |
tasowy |
|

75, 545 || Chlorek sodowo-zlotowy

75, 72 || Bromek barowy .

75, 72 || Chlorowodan teobrominy |

75, 95 || Azotynotowiowy (zasadowy)

75, 95 ? Jodek arsenowy

75, 95 || Krzem

75, 95* ? Jodek fenolu

75, 95* ' 44Y Nitroso-f-naftol

75, 95, 95% || Dwuchromian pota-
sowy Y)

75, 95% ? Jodoform

1) Podtug Grotha 72, 73, 82.

75, 75* Chilorek zlotowy?)
92, 72, 69 || Azotan rteciawy
95, 67 || Cyanek barowo-platynowy

95% Azotan olowiowy

95% Bromek potasowo-platynowy?)

95* Chlorek amonowo-platynowy ¥

95* Jodek cezowy¥)

95* Jodek potasowo-platynowy

95%, 54 || Kwas fosforawy

85% 59 || Cyanek litowo-platynowy

95%, 665 || m-Fenilendwuamin

95*%, 68 || Chryzoidyna

95% 95% || Chlorek antymonowo-
cezoOwy

95% 95* ? Chromian amonowy |

95%, 95% || Cyanek olowiowo - platy-
nowy

95%, 95% || Dwuchromian cezowy

95%, 95* || Kwas fosforowo-
wolframowy

95%, 95% || Kwas jodowy

95%, 95% || Kwas styracynowy

95%, 95% Mrowczan otowiowy

95*, 95% Rodanck potasowo-platynowy

95*, 95 ? Siarczan srebrowy.

1) Ze wskaZnikiem o wspolczyn-
niku zalamania $wiatla 1'95 daje po-
taczenia.

%) Nie daje sie $cisle oznaczyd.

% Podtug Grota 78,

Rozdzial XIX.
Mikroanaliza srodkéw spozywczych.

Mikroanaliza wina.

Ripper i Wohack?) opracowujg mikrochemiczng analizg
wina. Na razie zostalo opublikowane mikrochemiczne oznaczenie

str. 372.

1y Zeitschrift f d. landwirtschaftlichen Versuchswesen in Oesterreich, 1916,
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gliceryny. Podstawg jego jest metoda Klemenca, odnoszaca sie
do ozmaczenia grupy metoksylowej, a polegajaca na rozszcze-
pieniu jodk6éw alkyléw na jod i produkty spalenia alkyléw. Roz-
szczepienie uskutecznia si¢ przez przeprowadzenie jodkéw alky-
10w zmieszanych z powietrzem ponad rozzarzonym asbestem
platynizowanym. Wydzielony jod zbiera sie w roztworze jodku
potasowego i oznacza sie miareczkowo.

Przyrzad uzywany do tego celu przedstawia rys. 185 w szescio-
krotnem pomniejszeniu.

Rys. 185. Przyrzad Rippera i Wohacka.

Przeprowadzenie jest nastgpujace: 20 cm® wina odparowuje
sie do potowy objetosci i z niej odpipetowuje sig¢ 05 em® kt6-
rego wage stwierdza sie przez zupeinie Sciste odwazenie; do
wina dodaje sie nieco octanu barowego i taniny?) i 1'5 cm?
kwasu jodowodorowego o c. g. 1'96, o ktdrego czystosci upew-
niono sie przez prébne doswiadczenie. Do kolbki tej prowadzi
boczna, zwezajaca sie rurka, ktérq wprowadza sig strumiefi po-
wietrza, odczyszczony przez ptuczke z tugiem potasowym.

Z kolbka zigczona jest Scisle — tak, ze szkio do szkia przy-
tyka — za pomocg grubego weza kauczukowego ptuczka z za-

%) Zeisel i Fanto: Zeitschrift fiir anal. Chemie, 1903, str. 548, uiywaja na
100 cm® wina 10 ¢m® 10%v owego octanu barowego i taka iloS¢ faniny, jaka
nabraé¢ mozna na Koniec noza.
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wiesing z czerwonym fosforem; zawiesina ta wystarcza dla kilky
oznaczen. Z pluczka zlaczona jest rura kwarcowa o Srednicy
0'6 mm, wypelniona kwarcem lub asbestem platynizowanym,
ktérg przed rozpoczeciem wiasciwego doswiadczenia ogrzewa sie
do zaru; mozna tez uzy¢ rury szklanej, ktéra nalezy ochroni¢-
przed dziataniem ognia przy pomocy papieru asbestowego i siatki
drucianej; z rurg kwarcowa jest potaczony przyrzad absorbcyjny,
wypeiniony woda.

Po rozzarzeniu rury kwarcowej, zigczeniu calego przyrzadu
i wprowadzeniu strumienia powietrza, rozpoczyna sig podgrze-
wanie przy pomocy mikropalnika az do zawrzenia. W 10 do 15
minutach po rozpoczeciu pierwszego wydzielania sig jodu jest
caty jod przepgdzony, co rozezna¢ mozna po zniknigciu fiotkowych
par jodowych. Wowczas gasi sig¢ ptomiefl, studzi wsrdd ciggtego
przepuszczania powietrza, rozbiera przyrzad, rozpuszcza przez
wessanie roztworu jodku potasowego jod pozostaly w rurze
kwarcowej, przemywa woda, dodaje kilka kropel 4" -owego roz-
tworu jodanu potasowego celem zamiany ewentualnie wytworzo-
nego jodowodoru na jod, i miareczkuje "100 podsiarczynem
sodowym przy uzyciu skrobii jako wskaZnika.

Btad doswiadczalny tego oznaczenia nie przekracza -+ 0'15"/oo.

Catlkowite oznaczenie wymaga 1'/» godziny czasu. Koszta
oznaczenia wynoszg przy cenie 65 K za 1 kg kwasu jodowodo-
rowego — 20 halerzy.

Badanie herbaty.

Kley!) opracowal metode, przy pomocy ktdrej mozZna —
uzywszy '/s—'/s liscia herbaty — wykazaé, czy herbata jest eks-
trahowana. Lis¢ herbaty proszkuje sig 1 miesza z réwng iloscig
tlenku wapniowego i nieco wody, suszy calg mase przy 1000,
wprowadza catos¢ do rurki saczacej, zaopatrzonej zatyczka as-
bestowa, dodaje 2—3 kropel 70°%0-owego alkoholu, odsacza i po-
zwala przesaczowi odparowac. Pozostalos¢ przenosi sie na matg
ptytke z miki, otacza pierScieniemt asbestowym o wysokosci
'/ mm, a o $rednicy 1 cm i przykrywa catos¢ szkielkiem przy-
krywkowem. Jesli si¢ ptytke z miki ogrzeje przez 1—2 sekund
nad malym plomykiem gazowym, to sublimuje — je$li herbata
byla nieekstrahowana — kafeina na szkielko przykrywkowe.

1) Rec. trav. chim. Phys Eas 20. 344, Chem. Centr. 1901. 1. 1273.
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Sublimat przedstawia si¢ pod mikroskopem jako- bezpostaciowe
centrum, do ktérego przytykaja diugie igly. Jesli ich niema, to
wystarczy nachuchanie, by je wywolaé. Bezpostaciowe centrum
sktada si¢ z bezwodnej kafeiny, ktora mozna przeprowadzié¢
w odmiang krystaliczng, zawierajacq jedng drobine wody krysta-
lizacyjnej; przeprowadzenie to uskutecznia sie przez nachuchanie
i zarysowanie drutem platynowym, ktérym poprzednio zmia-
zdzono krysztal kafeiny. Kaieina zawierajagca wodeg krystalizacyjng
ma miedzy skrzyzowanymi nikolami kat za¢mienia 31", kafeina
bezwodna ma za¢mienie proste.

Badanie sztucznego zabarwienia kawy.

Lagerheim ') stwierdza sztuczne zabarwienie kawy w naste-
pujacy sposob: wktada on ziarna kawy do stezonego (syrupo-
watego) roztworu bezbarwnego celuloidu w acetonie i pozwala
zaschng¢. Zaschia masa zabiera barwiki i moze by¢ poddanag na
szkietku przedmiotowem dalszemu badaniu mikrochemicznemu.

Oznaczanie miedzi w konserwach jarzynowych,

Mikroelektrolityczne oznaczanie miedzi w konserwach jarzy-
nowych przeprowadzaja Pregl i Poda w sposob nastepujacy:

Zawartos¢ puszki, w razie potrzeby doktadnie przetarta, zwa-
zong ze Scistoscig 0'1 g, zadaje sie 10 procentami (wagowo)
kwasu azotowego o gestosci 1'4 i wsrdd mieszania ogrzewa sig
przez 1—2 godzin, az do uzyskania jednolitej papki, — poczem
wazy sie ponownie. Z masy tej. odlewa sig¢ 20—25 g do epru-
wetki, wydetej na dole w kule o $rednicy 30—40 mm, wazy ze
$cistoscia 001 g, nasadza kolbke Kjeldahla, przewraca, a gdy
cala zawarto$¢ epruwetki znajdzie sie¢ w kolbce, wyjmuje sig¢ ja
1 wazy ze Scistoscig 001 g.

W kolbce ogrzewa sie substancye nad wolnym ogniem, prze-
prowadzajac rownoczesnie przez nig strumien powietrza przy po-
mocy rurki szklanej; gdy odparowana do suchosci masa osty-
gnie, dodaje si¢ 2—3 cm” stgzonego kwasu azotowego, ogriewa
do suchosci, a po ostygnieciu dodaje sig 5—7 cm?® kwasu siar-
kowego stezonego, — i gotuje; nastepnie dodaje sig kroplami

1) Firgardt Kaffe och dess undersokning; Svensk. Farm. Tidskrift 1905
Nr. 12
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2—5 cm” stezonego kwasu azotowego, a gdy sig piyn odbarwi,
odparowuje sig¢ do suchosci.

Pozostatos¢ oblewa sie 2 cm” wody, gotuje krétki czas nagd
wolnym ogniem, przelewa do epruwetki przyrzadu dla mikro-
-elektrolizy, przemywa 3-krotnie 1—2 cm” goracej wody i poddaje
-elektrolizie w spos6b podany na str. 235.

Wydzielona miedZ jest zanieczyszczona zelazem, cynkiem
i krzemionka. Aby miedZ odczysci¢, wprowadza sie odwazong
katode do epruwetki przyrzadu dla mikroelektrolizy, do ktore;
nalano 5 cm® wody i krople kwasu siarkowego, — i przez prze-
miang kierunku pradu rozpuszcza sig¢ to, co na niej sig¢ wydzie-
lito; przez ponowna elektrolize wydziela sig¢ juz czysta miedz,

Wyniki oznaczenia sg Sciste w granicach + 0'0] mg.

Badanie olei i tluszczow!).
Mikrochemiczne zmydlanie?).

Stwierdzenie olei jest mozliwe droga zmydlenia ich lugiem
potasowo-amonowym i przez obserwacye¢ wydzielonych krysztatow
mydia przy uzyciu $wiatta zwyczajnego i spolaryzowanego.

Lug do tego celu uzZzywany sporzadza sig w sposéb naste-
pujacy :

Zupeinie nasycony iug potasowy miesza si¢ z rowng obje-
to$cig amoniaku i otrzymuje tug, ktéry znaczy¢ bedziemy '/i.

fug 11 rozcienczony réwna objetoscia wody znaczy¢ be-
dziemy '[-.

Lug /i rozcienczony podwdjna objetoscig wody znaczyé be-
dziemy '/s.

Lug !/ rozcienczony potréjna objetoscia wody, znaczyé be-
dziemy /s. '

" Krople tugu o wszystkich powyzszych koncentracyach miesza
sie kolejno z kropelkami oleju, przyczem do nabierania oleju
uzywa sie igly, poczem obserwuje sie w Swietle zwyczajnem
i spolaryzowanem produkt reakcyi, natychmiast i w pewnych od-
stepach czasu, najdiuzej po trzech dniach (p. tab. str. 269).

Formy, jakie sa przy tych reakcyach widoczne, sg nastepu-
jace:

1) sferyty, bywaja kuliste skupienia, skladajace si¢ prawie

1) O barwicniu tluszczéw p. str. 137,
%) Hartwich i Uhlmann: Archiv der Pharmacie 1903, str. 111.
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w catosci z wielkiej ilosci igiet (sferyty @), podobnie wygladaja
tez krople, ktére tylko na obwodzie sg igietkami najezone
(sferyty &); czasem jest ptynne jadro kropli otoczone kilkoma
warstwami takich igiel (sferyty ¢);

2) igly, igly bywaja o rozmaitej diugosci i grubosci, naj-
.czestsze sa cienkie, a diugie igly (igly a), jakotez proste lup
nieco wygiete (igly 4); czasem sa te wygigcia bardzo silne (igty c),

Igty cienkie, a diugie nie rozjaSniaja si¢ miedzy skrzyzowa:
nymi nikolami, igly krétkie, a grube (igly &) sa w tych samych
warunkach jasne. '

Rozeznanie ttuszczéw roslinnych od zwierzecych.

Rozeznanie tiuszczéw roslinnych od zwierzecych odby¢ sie
moze na tej zasadzie, ze thuszcze roslinne zawieraja fytosteryne,
ktdrej ttuszcze zwierzece z wyjatkiem masta nie posiadaja. Czesé
niezmydlalna ttuszczu, wyekstrahowana eterem i przekrystalizowana,
daje twory kryszialiczne. Krysztaly fylosteryny majaq zacmienie
proste, krysztaly cholesteryny — zaémienie wzdiuz przekatni.

Stwierdzenie siarczanu magnezowego w szafranie.

Badanie to, majace dla handlu szafranem bardzo wielkie zna-
‘czenie, przeprowadza Nestler w sposob nastepujacy !): kawalek
znamienia zwilza sie kroplg wodnika chloralu (5:2) na szkietku
przedmiotowem, rozgniata sie i obserwuje pod mikroskopem.
W obecnosci siarczanu magnezowego tworza si¢ natychmiast de-
likatne igly i pryzmaty, ktére po 1—2 minutach pokrywajg caie
znamie. Dla wykazania, Ze to jest siarczan magnezowy miesza sig
kilka znamior z woda, saczy, zageszcza przesjgcz w zwyczajnej
temperaturze i sptukuje krysztaty absolutnym alkoholem. Nastepnie
dodaje sig O'1Yo-owego roztworu soli fosforowej, poddaje dzia-
lanin par amoniaku i stwierdza magnez mikrochemicznie. Kwas
siarkowy stwierdza si¢ przy pomocy chlorku wapniowego.

Stwierdzenie wytloczyn z oliwek w proszku pieprzowym.

Stwierdzenie wytloczyn z oliwek (nawet w iloSci ponizej 5%o)
w pieprzu przeprowadza Garola i Brain?® w ten sposdb, Ze

1) N. Chem. Zeitung Repert. 1915, 150.
%) Ann. d. falsificat. 1911, IV. 467.
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zwilza proszek 1%/o-owym roztworem chlorowodanu p-fenylendwu-
aminu i po 15 minutach bada w mikroskopie polaryzacyjnym
miedzy skrzyzowanymi nikolami. Wytloczyny zdradzaly sie wy-
raznem zabarwieniem zéito-czerwonem.

Drobniejsze oznaczenia.

Oznaczenic bardzo matych ilodci sporyszu w mace daja sie stwierdzi¢
przy pomocy milkroskopu fluorescencyjnego na tej podstawie, ze maka fluorvzuje
ciemno-fiotkowo, a sporysz zétawo-bialo.

Oznaczenie ciezaru gatunkowego minimalnvch ilosci mleka prze-
prowadza Kreidli Lenk ') metoda zawisania kropli mleka w mieszaninie benzolu
1 chloroformu, wzgl. czterochlorku wegla lub bromoformu.

I. Koclks®) stwierdzil, Zze droga barwicnia i badania mikroskopowego mozna
w marmoladzie rozezna¢ pochodzenie owocdw.

F. Freund?®) zajmowal sie nasieniem kakaowem.

F. F. Bruijning¥) podaje rozwéj mikroskopowego badania pasz, ze szcze-
gblnem uwzglednieniem maki Inianej.

A, Meyer”) zajmuje sie Scislem, ilodciowem oznaczaniem zanieczyszczen
w towarach droguervjnych.

Rozdziat XX.
O zastosowaniu mikrochemicznych metod
badania w analizie sadowe;j.

Analiza chemiczno-sadowa korzysta z mikrochemicznych metod
badania — poza wypadkami specyalnymi, wymagajacymi indywi-
dualnego traktowania — w nastgpujacych dwdéch typowych, pe-
wtarzajacych sie czesto przypadkach:

a) przy poszukiwaniu trucizn, plam krwi itp.

b) przy badaniu zepsutych Srodkéw spozywczych.

Przy poszukiwaniu trucizn, plam itp. oddaja dobre ustugi re-
akcye opisane w systematyce metali, kwasow, alkaloidéw itd.
niniejszej ksiazki; poza niemi bywaja stosowane reakcye tak znane
i oddawna stosowane (reakcya Mitscherlicha na fosfor, Marsha na

1) Bioch. Zisch. 1911, 35. 166; Repert. Chem. Ztg, 1911. 578.
2) B. Dtsch. Pharm. Ges. 26. 221.
% Pharm. Zentralhalle 56. 83. Chem. Centr. 1915. I. 960.

© 4) Pharm. Weekblad 52. 273, — Chem. Centr. 1915. L 1087.
5 Arch. d. Pharm. 1908, — Chem. Centr. 1908. Il 1625.
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arsen, Teichmanna na hematyne itd.), ze opis ich na tem miejscy
jest zbgdny. =

W psujacych sig, wzglednie zepsutych Srodkach spozywczych,
a mianowicie miedzy produktami rozktadu migsa, ryb, sera, droidZy,
zelatyny, jadalnych muszel, maki, chleba, kukurudzy i tranu zna-
leziono nastepujace indywidua chemiczne: z amindw . amin me-
tylowy, dwumetylowy, tréjmetylowy, etylowy, dwuetylowy, tréj-
etylowy, propylowy, butylowy, amylowy, heksylowy i neuryna;
z dwnaminow: dwuamin etylenowy i pieciometylenowy; z hydra-
mindw: cholina i betaina; z gwanidyn: metylogwanidyna; z kwa-
sow amidowych: kwas amidowaleryanowy; z pochodnych piry-
dyny : parwolina.

Stwierdzenie obecnosci tych indywidudw przeprowadzi¢ mozna
przy pomocy reakcyi mikrochemicznych, podanych czesciowo
wrozdziale o mikrochemicznych reakcyach zwigzkdw organicznych?).

Rozdziat XXI.
O sporzadzaniu preparatow trwatych.

Preparaty krysztatéw, ktére zamierza si¢ przechowaé, nalezy
oddzieli¢ od otaczajacego je ptynu, przemyé, osuszy¢ i ewentu-
alnie odczysci¢. Zaleznie od natury preparatu odby¢ to sie moze
w rozmaity sposob. Dla usunigcia ptynu stuzy bibuta (utwardzona)
lub karton; dla przemycia stuzy woda, woda z odnosnym od-
czynnikiem, alkohol itd.; osuszanie odbywa sie przez usta-
wienie preparatu w miejscu cieptem, w ktérem ochrania sie go
przed pytem; a o ile przy obserwacyi lupa lub mikroskopem
(najlepiej binokularnym) dostrzezono zanieczyszczenia, — usuwa
si¢ je przy pomocy igiet.

Preparaty, ktére nalezy utrwali¢ na krétki okres czasu, zamyka
sie po odssaniu plynu przy pomocy wazeliny. Do uszczelnienia
nadaje sig tez bardzo dobrze terpentyna wenccka, ktéra przez
3-dniowe ogrzanie na fazni piaskowej zageszczono do tego stopnia,
ze po dotknigciu palcem S$ladéw nie pozostawia. Przy pomocy
rozgrzanego drutu, ktérego koniec uksztattowano i osadzono

') Dalsze szczegoly p. Bolland: Studva mikrochemiczne cze$é I, Chemik
Polski 1909 i Sprawozdanie z pos. Akad. Umicjetnosci we Wiedniu 9. VIL 1908,
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w trzymadetku drewnianem, przenosi sie kolejno tyle z tego bal-
samu, ile potrzeba dla szczelnego zamknigcia preparatu. Uszczel-
ni¢ mozna takze w ten sposéb, ze na szkietko przykrywkowe
nakiada sie krople balsamu kanadyjskiego (wspéiczynnik zata-
mania Swiaila 1-54) albo lakieru damarowego (wspéiczynnik zata-
mania S$wiatta 1'50) albo metastyrolu (wspétczynnik zatamania
$wiatla 158) albo balsamu tolu (wspéiczynnik zalamania Swiatla
1'64). Uszczelni¢ wreszcie mozna w ten sposéb, Ze sie preparat
przykrywa matem szkietkiem przykrywkowem, a na nie rzuca sie
wielkie szkietko przykrywkowe z kropla balsamu uszczelniajacego.

Preparaty, ktére maja byc przechowywane przez dituzszy okres
czasu, uSzczelnia sig¢ przy pomocy pierScieni papierowych, o $re-
dnicy zewnetrznej nieco mniejszej niz odnodne, okragte szkietko
przykrywkowe, — a o wewngtrznej Srednicy od szkietka przy-
krywkowego mniejszej o 2—3 mm, zwilza we wodzie, wypraso-
wuje i smaruje] odpowiednim klejem, ktérego nadmiar wyciska
sie przez prasowanie migdzy dwoma szkietkami podstawowemi.

Preparaty, ktére maja by¢ trwale uszczelnione przy pomocy
balsamu, zwilza sie po osuszeniu. kroplg benzolu lub chloroformu,
dodaje krople balsamu i w miarg moznos$ci pozostawia przez kilka
godzin w temperaturze 70—80°% poczem przykrywa sig je szkiel-
kiem przykrywkowem, zaopatrzonem kropla balsamu.

Ostateczne uszczelnienie, wzglednie zamkniecie uskutecznia sie
przez polakierowanie obwodu szkietka przykrywkowego lakierem
asfaltowym.

Rozdziat XXII.
O odczynnikach.

Odczynniki uzywane przy czynnosciach mikrochemicznych mu-
sza sie odznaczaé jak najdalej siegajaca czystoscig, gdyz zanie-
czyszczenia spowodowaé moga bardzo wielkie bledy we wynikach,
wzglednie wywota¢ reakcye zludne lub je utrudnic.

Odczynniki przechowuje sig zazwyczaj w matych flaszecz-
kach szklanych z doszlifowang zatyczkg szklang, — dla kwasu
fluorowodorowego stuzy flaszeczka ebonitowa. W laboratoryum
mikrochemicznem Politechniki w Delft uzywana jest szkatulka,
o diugoéci 15 cm, o szerokoSci 97 cm, 0 wysokosci 85 cm,

10
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a mieszczaca w sobie prawie wszystko, co jest niezbedne dla
jakosciowej analizy nieorganicznej; zawiera ona 60 flaszeczek
o wysokosci 50 mm, a Srednicy 9 mm, w ktérych sig znajduijs
najwazniejsze odczynniki. Na zatyczkach jest umieszczona liczba,
ktérej odpowiada taka sama liczba w spisie odczynnikéw, umiesz-
czonym na wewnetrznej stronie szkatutki. W dolnej czesei szka-
tutki jest szufladka, w ktdrej znajduje pomieszczenie kilka preci-
kéw szklanych, blaszka, tyzka, igly, druty platynowe, mikrotygielki,.
pinceta, fopatka niklowa itp. drobne przybory. Zaleznie od potrzeby
i przewidywanego zakresu pracy mozna sobie sporzadzi¢ szkatutki:
wieksze lub mniejsze, tak, ze w pudetku o pojemnosci 1 dem® mozna.
pomiesci¢ male laboratoryum analityczne dla celéw jakosciowych,

Pozatem mogg by¢ odczynniki przechowywane w zbiornikach
o dowolnym ksztalcie; tak np. uzywa sig¢ chetnie dla plynnych
odczynnikéw flaszeczek, ktérych zatyczki sgq potaczone z precikiem
szklanym, zwezajacym sie ku dotowi, — wzglednie flaszeczek,
przez ktorych zatyczki przechodza mikropipetki.

Poniewaz wiele odczynnikéw oddzialywa na szklo, przeto
w tych wypadkach pozgdane sa flaszki z kwarcu, wzglednie ma-
teryatu, na ktéry odczynniki nie oddziatywuja. Tak np. poleca:
Lenz') dla amoniaku, kwasu siarkowego, azotowego, solnego,
octowego i chlorku platynowego flaszek ze szkia kwarcowego, na
wpot przeZroczystego, o ksztatcie kolbek Erlenmeyerowskich z do-
szlifowanymi korkami i czapkami szklanemi, ktére by chronily
otwdr przed kurzem; flaszki te radzi umy¢é w dymiacym kwasie
solnym, by resztki materyatu sgzlifierskiego usunaé, poczem prze-
my¢ najczystsza woda i osuszyé przez przepuszczenie powietrza
przy 300—400° C. Dla wody pragnatby on nawet flaszki srebrnej,
wewnatrz poziacanej, z korkiem srebrnym. .

Flaszki z odczynnikami dla prac mikrochemicznych powinny
by¢ otwarte tylko podczas nabierania odczynnika i w miarg po-
trzeby ochronione przed dziataniem $wiatta. O ile sie wykonywa
wigkszg ilo$¢ oznaczefi, to nalezy wiekszg ilo$¢ odczynnika prze:
nies¢ na szkietko zegarkowe i z  tego zapasu czerpag.

Nabieranie odczynnikéw stalych odbywa si¢ przy pomocy
igly platynowej; nabieranie odczynnikéw piynnych ze zwyklych
laszeczek odbywa sig przy pomocy pateczek szklanych lub mi--
kropipetek, rurek wioskowatych itd.

L]
1) Zeitschrift fiir anal. Chemie 1912, 90.
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Odczynniki state powinny by¢ dobrze sproszkowane i prze-
-siane. Odczynniki ptynne miewaja rozmaite koncetracye, — re-
gula jest jednakze, by odczynnik nie byl tak stezony, by bez-
zwlocznie wywotywatl reakcye.

Woda destylowana uzywana zwyczajnie w laboratoryach
wystarcza z reguly takie dla prac mikrochemicznych; dia kon-
troli nalezy krople jej odparowaé na szkielku przedmiotowem
i zbada¢ pozostatos¢ po odparowaniu.

Jesli zalezy na specyalnej czystosci i pewnosci, to mozna wode
(iwszystkie tatwiej lotne odczynniki) przedestylowaé
tuz przed ich uzyciem. Poniewaz do czynnosci mikrochemicznych
potrzebna jest bardzo niewielka ilo$¢ substancyi, przeto nie wy-
maga takie doraZzne destylowanie wiekszych ofiar czasu i pracy.
Lenz destyluje wodeg i lotne odczynniki z 11/: litrowej kolbki
ze szkla jenajskiego, z dodatkiem 10 g kwasnego siarczanu po-
tasowego i 1 g nadmanganianu potasowego, i uzywa chiodnicy
i odbieralnika z kwarcu. Emich zatatwia te destylacye w ten spo-
sob, ze wprowadza w pary odczynnika rurkg z przeZroczystego
szkta kwarcowego o Srednicy 5 mm a o dtugosci 12 ¢cm, — i chlo-
-dzi ja przez przepuszczenie
)przez jej wnetrze strumienia
zimnej wody, wskutek czego
skropli sie w kilku chwi-
Jach na jej Scianach ta ilos¢ A
.odczynnika, ktdra jest za-
zwyczaj do celéw mikroche- e
micznych wystarczajaca. Dla | :
takiej doraznej mikrodesty- oo
lacyi skronstruowal on tez N s
przyrzad '), przedstawiony Rys. 186. Przyrzad dla dorainej destylacyi
na rys. 186. Rurka kwarcowa lotnych odezynnik6w.

ABC jest zatkana korkiem,

przez ktéry przechodza dwie rurki szklane; z jedng ziaczony jest
waz kauczukowy dla doptywu wody chiodzacej; druga stuzy dla
odpltywu wody. W kolbie D ogrzewa si¢ wodg, wzglednie lotny
.odczynnik przy uzyciu iazni wodnej, korek /7 i urzadzenie EF(_}
stuzg dla ostroznego wsuwania i wysuwania rurki kwarcowej,
przy C zageszcza sig destylat.

1y Zeitschrift fiir anal. Ch. 44. 481.
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Destylacye taka mozna tez przeprowadzi¢ przy pomocy epry-
wetki przedstawionej na rys. 36.-

Ponizej zestawione sa wazniejsze uwagi, tyczace sie odczyn-
nikéw (i preparatow), stosowanych przy czynno$ciach mikro-
chemicznych, omoéwionych w niniejszej ksiazce.

Odnos$nie do jakoSciowej analizy nieorgani.
cznej.

Alkohol odczyszcza sie przez pozostawienie go z azotanem
srebrowym i tugiem potasowym, i przez destylacye.

Amoniak. Uzywa si¢ plynu o c. g. 0°91—0:93.

Azotyn miedziowo-olowiowy. 20 g azotynu sodowego, 91 g
octanu miedziowego, 16'2 g octanu otowiowego, 2 cm® kwasu
octowego rozpuszcza si¢ w 150 cm” wody.

Azotyn potasowy, rodanek amonowy, chlorek cynawy i chloro-
‘platynian potasowy bywaja uzywane w roztworach nasyconych.

Azotyn sodowo-kobaltowy. Roztwdér azotanu kobaltowego
i przekrystalizowanego azotynu sodowego oblewa sie nadmiarem
rozcieficzonego kwasu octowego, pozostawia przez kilka godzin,
przyczem Slady potasu si¢ wydzielajq; przesacz moze by¢ uzyty
jako odczynnik.

Chlorek platynowy w roztworze stabo zakwaszonym kwasem
solnym, w stezeniu 1:10.

Chlorek ztotowy w stezeniu 1:30.

Cynfolie dla wydzielenia antymonu otrzymuje si¢ przez wy-
walcowanie najczystszej cyny (zupetnie rozpuszczalnej w goragcym
kwasie solnym) w cienkie blaszki, pokrajanie ich w mate kawalki
i odtluszczenie przy pomocy eteru naftowego.

Cynk. Utzywa sig czystego cynku, wywalcowanego w cienka
blache.

Dwusiarczek wegla dla ekstrakcyi siarki nie powinien po od-
parowaniu pozostawia¢ osadu.

Fluorek amonowy nie moze zawiera¢ fluorku krzemowego,
co sig stwierdza przy pomocy chlorku sodowego; odczyszcza sig
go przez ogrzanie z mala ilosciq amoniaku i przez sublimacyg
suchej pozostatosci z tygielka platynowego. " :

Fluorokrzemian amonowy otrzymuje si¢ przez nasycenie kwast
fluorokrzemowego weglanem amonowym.

Kwas azotowy uzywany bywa o c. g.-1'4; kwas nie zawie-
rajacy chloru, sporzadza sig¢ przez przedestylowanie ponad azo-
tanem srebrowym w atmosferze dwutlenku weglowego.
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Kwas fluorowodorowy nie powinien pozostawiaé pozostatosci
po odparowaniu na platynie.

Kwas krzemowy. Uzywa si¢ kwasu wydzielonego przez wy-
tracenie.

Kwas octowy. Uzywany bywa 10° -owy kwas.

Kwas siarkowy uzywany bywa stezony, 65%-owy i 50%,-owy.

Kwas solny. Uzywany bywa kwas o ¢. g. 112,

Kwas winowy, nie zawierajacy sodu, otrzymuje sie przez
ekstrakcyg eterem stgzonego, wodnego roztworu kwasu winowego.

' Kwasny siarczan cezowy sporzadza sie¢ w nastepujacy spo-
sob: 3 g siarczanu cezowego oblewa sie 1 g steZonego kwasu
siarkowego i rozcieficza woda tak, by Ob_}QlOSC wynosita 11/:—1%/s-
krotnos¢ pierwotnej objetosci.

Magnez. Uzywa sig proszku handlowego.

Molibdenian amoncwy: 1 g molibdenianu amonowego roz-
puszcza si¢ w 12 c¢cm?® kwasu azotowego o c. g. 1'18.

Molibdenian krzemowo-amonowy. Roztwdér molibdenianu amo-
nowego w rozcienczonym kwasie azotowym (= taki, jakiego uzywa
sie¢ jako odczynnika na kwas fosforowy) miesza si¢ z roztworem
szklta wodnego w rozcieficzconym kwasie azotowym. Po ogrzaniu
do wrzenia wydziela sig z6ity, krystaliczny osad molibdenianu
krzemowo-amonowego, ktdéry przemywa si¢ szybko przez dekan-
tacye i przekrystalizowuje z goracej wody. '

Nadchloran sodowy. Sporzadza sig ze Swiezo przedestylowa-
nego kwasu nadchlorowego, ktéry sie zobojetnia amoniakiem ;
roztw6r nadchloranu amonowego doprowadza si¢ przez wolne
parowanie do suchosci.

Odczynnik Ilosvaya na kwas azotawy. 0°02 g naftylaminu
zagotowuje sie z 2 cm® wody. PrzeZroczysty roztwér odlewa sig
i rozpuszcza w 15 cm® rozcieniczonego kwasu octowego. Do tego
dodaje sie roztwdr 50 mg kwasu sulfanilowego w 15 cm?® roz-
cieficzonego kwasu octowego.

Octan uranylowy (jako odczynnik na séd). 4 g octanu ura-
nylowego i 4 krople kwasu octowego lodowego rozpuszcza sig
w 100 cm® wody, ogrzewa ptyn az do zupelnego nasycenia roz-
tworu, studzi i po oddzieleniu czgsci statych uzywa roztworu,
jako odczynnika.

Rodanek amonowo-rieciowy sporzadza sig przez rozpuszczenie
30 g chlorku rteciowego i 33 g rodanku amonowego w 50 cm?
wody o temperaturze pokojowej.
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Wiokno (niane przepojone kurkumq sporzgdza sie w naste-
pujacy sposéb: 5 g sproszkowanego korzenia kurkumy gotuje
sie z 10 g spirytusu, saczy a przesacz odparowuje; pozostalosé
rozpuszcza sie z dodatkiem nieco sody w kilku cm” 50%-owego
spirytusu, zagotowuje i zanurza w tym roztworze niebielong prze-
dze Iniana. Po wyjeciu wyprasowuje si¢ przy uzyciu papieru,
zanurza w bardzo rozcieficzonym kwaste siarkowym i przemywa
woda,

Zelazo. Uzywa sie cienkiej blaszki zelaznej, odczyszczonej
szmirglem.

Odnos$nie doreakcyi mikrochemicznych zwiaz-
kéw organicznych.

Barwiki na tluszcze. Sudan Il sporzadza si¢ z 0'1 g barwika,
10 g alkoholu i 10 g gliceryny. Szkarlat R uzywany bywa
w 70°/,-owym roztworze alkoholowym, alkanina uzywana bywa
w stezonym roztworze w absolutnym alkoholu, kwas osmowy
w 1Y/ ,-owym roztworze.

Amoniakalny roztwor lugu potasowego dla zmydlenia tusz.
czow. Lug potasowy splukuje sie destylowana woda dla usuniecia
sody, poczem sporzadza sig stezony roztwdr, w ktdrym nieco
wodorotlenku potasowego pozostato nierozpuszczonego. Roztwor
ten miesza sie z 20'/,-owym amoniakiem.

Roztwdr pyrogallolu dla inuliny sporzadza sig z 01 g pyro-
gallolu, 5 g alkoholu i 5 g stezonego kwasu siarkowego.

Roztwdr chlorojodku cynkowego na blonnik skiada sig z roz-
tworu 25 g chlorku cynkowego i 8 g jodku potasowego w 835 g
wody; roztwor ten wysyca sie jodem.

Kwas Zzelazicyanowodorowy jako odczynnik na borneol')
sporzadza sig przez rozpuszczenie 2 czesci zelazocyanku potaso-
wego, 5 czeSci wody i 6 czesci stezonego kwasu solnego i po-
zostawienie tej mieszaniny tak diugo w spokoju, az Kkrysztaly
przestana sie wydzielac.

Odnoénie do oznaczania grupy metoksylowel

Fosfor czerwony, handlowy gotuje si¢ na azni wodnej przez
pét godziny z woda amoniakalng, odsacza i przemywa dokliadnie
wodg a wreszcie alkoholem, i przechowuje pod woda we flaszkach
szklanych o szerokich szyjkach. Przed kazdem oznaczeniem na-
lezy zmieni¢ wodg, pod ktéra sie fosfor przechowuje.

1) Baeyer: Ber. d. d. chem. Ges. 34, 2687,
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Kwas jodowodorowy przez Kahlbauma lub Mercka dla tego
celu sporzadzany o c¢. g. 17 wystarcza w zupeinosci dla powyz-
szego oznaczemnia.

Alkoholowy roztwor srebra. 20 g azotanu srebrowego roz-
puszcza sie w 500 g 95°/-owego alkoholu i gotuje przez 3—4 go-
dziny na taini wodnej, przyczem wydziela sie nieco srebra wskutek
redukcyi. Po 1—2 dniach mozna odla¢ przezroczysty roztwor do
flaszki z ciemnego szkia.

Odnos$nie do oznaczania pierwiastkéwwzwigz-
kach organicznych, _

Pyrochromian potasowy powinien by¢ 3 razy przekrystalizo-
wany 1 przez szybkie ostudzenie, wzglednie zmielenie, przemie-
niony na delikatng maczke krystaliczna. Przechowuje sie go
w eksikatorze .ponad kwasem siarkowym.

Wazelina powinna by¢ nierafinowana.

tug potasowy 50°,owy dla Mikro-Dumasa w modyfikacyi
Pregla, nie pienigcy sig, sporzadza si¢ w nastgpujacy sposob:
200 g wodorotlenku potasowego (Mercka) w laskach rozpuszcza
sie¢ w 200 cm® wody i dodaje 5 g doktadnie sproszkowanego
wodorotlenku barowego. Po zmieszaniu pozostawia sie przez
kwadrans w spokoju i przesacza przez lejek, w ktérego szyjce
ufozono nieco weiny szklanej i asbestu (takiego, jakiego uzywa
si¢ do tygla Goocha); pierwsze partye przesaczu przes3cza Sig
tak dtugo, az stang si¢ zupelnie przeZroczyste. Weding do$wiad-
czefn Dubskyego wystarcza do tego celu zwyczajny chemiczny
czysty wodorotlenek Mercka, ktérego mozna uzywac tak diugo,
jak diugo nie zacznie si¢ tworzyC piana.

Kwas azotowy dla oznaczania chlorowcéw nie powinien za-
wierac¢ tychze (p. str. 276).

Roztwdr sody dla oznaczania chlorowcéw nie powinien za-
wiera¢ tychze; sporzadza si¢ go przez tréjkrotne przekrystalizo-
wanie, az si¢ dojdzie do preparatu takiego, ktérego stezony
roztwér (5 cm?), zakwaszony bezchlorowym kwasem azotowym
nie daje z roztworem azotanu srebrowego zadnego zmgtnienia
mimo 10-minutowego ogrzewania na tazni wodnej.

Kwasny siarczyn sodowy dla oznaczania chlorowcéw sporza-
dza sie przez bardzo powolne wprowadzanie dwutlenku siarki do
chtodzonego, bezchlorowego roztworu sody. Dwutlenek siarki
sporzadza sie z kupnego kwasnego siarczynu przez wkraplanie
stezonego kwasu siarkowego; zanim go sig¢ wprowadza do sody,
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przeprowadza sig go przez ptuczkg, w ktorej znajduje sie wata
szklana, skropiona st¢zonym, bezchlorowym roztworem sody.

Tak otrzymany kwasny siarczyn bada sig¢ na jego zastosowal-
nos$¢ przy oznaczaniu chlorowcéw w nastgpujacy sposéb: 20—40
kropel alkalizuje si¢ bezchlorowym roztworem sody, dodaje
3—5 kropel perhydrolu, ogrzewa przez 5 minut na lazni wodnej,
studzi i zadaje mieszaning 1—2 cm” bezchlorowego kwasu azo-
towego i !'/> cm® roztworu azotanu srebrowego; jesli po 10-mi-
nutowem ogrzewaniu nie wystapi zaden $lad zmetnienia, odczynnik
jest odpowiedni.

Przechowywaé¢ mozna tak sporzadzony odczynnik w epru-
wetkach szklanych, wypelnionych nim do polowy i zatopionych.
Azotan srebrowy bywa uzywany w 5'/o-owym roztworze.

Dla oznaczania fosforu uzywa sig¢ nastepujacych odczyn-
nikéw :

Odczynnik molibdenowy. 50 g siarczanu amonowego rozpusz-
cza sie w kolbie litrowej w 500 cm® kwasu azotowego o c. g. 1:36.
150 g rozdrobnionego molibdenianu amonowego rozpuszcza sie
w czarce porcelanowej w 400 cm® wrzacej wody, sptukuje do kolbki,
ostudza i wlewa — wsrdd cigglego mieszania — cienkim stru-
neimiem do roztworu siarczanu amonowego w kwasie azotowym ;.
po dopeinieniu do litra, odstawia si¢ odczynnik na dwa dni,
saczy 1 przelewa do brazowej flaszki.

Kwas azotowy, zawierajqcy kwas siarkawy. 30 cm’ kwasu
siarkowego o c. g. 1'-84 wlewa sie do litra kwasu azotowego
oc g 1'19—1-21.

Dwuprocentowy wodny roztwor azotanu amonowego powinien
zawsze reagowac stabo kwasno; reakcye te uzyskuje sie przez
dodatek kilku kropel kwasu azotowego do 1 litra roztworu
azotanu.

Alkohol o 90—95 objetosciowych procentach alkoholu etylo-
wego nie powinien reagowac alkalicznie i nie powinien po od-
parowaniu pozostawia¢ zadnej pozostatosci.

Eter nie powinien reagowac alkalicznie, nie powinien zawie-
ra¢ ani alkoholu ani wody; 150 cm® takiego eteru powinno roz-
pusci¢ w zwyczajnej temperaturze 1 c¢cm®* wody; nie powinien po
odparowaniu pozostawia¢ zadnej pozostalosci.

Aceton najczystszy handlowy musi reagowaé obojetnie, nie
moze zawieraC sktadnikéw wracych powyzej 60° i nie moze za-
wiera€ aldehydu; przechowuje sie go w brazowych flaszkach.
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Sod¢ bezwodng, najczystsza, sproszkowang i najczysiszg
sproszkowang saletre potasowq miesza sie dla oznaczefi fosforu
w stosunku 1:1.

Odnosnie doinnych celdw.

Jodeozyna dla alkalimetryi i acydymetryi podlug Myliusa
i Forstera®). Preparat handlowy rozpuszcza sie w eterze, zawie-
rajacym wode, saczy i wyciaga barwik przez sklécenie z rozcien-
czonym lugiem sodowym. Nastepnie dodaje sie stezonego tugu
sodowego, wskutek czego wytraca sie ceglasty s6l sodowa bar-
wika. Po odsgczeniu i przemyciu spirytusem przekrystalizowuje
sig z gorgcego alkoholu. Krysztaly te rozpuszcza sie we wodzie,
wytraca kwasem solnym, przemywa dokfadnie wods. 2 mg bar-
wika rozpuszcza sig w 1 litrze bezwodnego, obojetnego etferu.

Odczynnik Hamburgera dla oznaczenia potasu : ;

Roziwér A: 50 g azotanu kobaltowego, 100 g wody, 25 g
kwasu octowego lodowego.

Roztwdr B: 50 g azotynu sodowego w 100 cm® wody.

Octan nitrone dla iloSciowego oznaczenia kwasu azotowego:
10 g nitronu w 100 cm?® 5%/o-owego kwasu octowego.

Kit Kroniga sporzadza sie przez stopienie 1 czesci bialego
wosku z 4 czeSciami kalafonii.

Asbest odpowiedni dla mikrotygielka- Donaua sporzgdza sig
w nastgpujacy sposob: delikatny, najczystszy asbest rozciera sig
z mala iloScia wody na gastwe i wlewa ja do wazkiego a wy-
sokiego cylindra, dolewa do peina wody i skléca. Wszystko to,
co w przeciqggu poét godziny nie osiedzie na dnie, odlewa sig;
pozostatos¢ skidca sie z nowg partyq wody i powtarza te proce-
dure tak diugo, az plyn, znajdujacy si¢ ponad asbestem, prze-
stanie by¢ metnym.

Balsam kanadyjski, uzywany dla ochrony szkietek przedmio-
towych przed dziataniem fluoru, sporzadza si¢ w sposob naste-
pujacy : zwyczajny balsam kanadyjski ogrzewa sig¢ w parowniczce
tak dlugo, az po ostygnieciu daje si¢ sproszkowac; proszek ten
rozpuszcza sig¢ w benzolu na oleisty pokost, ktérym powleka sig
stabo ogrzane szkietko. Gdy nadmiar pokostu Scieknie, suszy sie-
szkietko przez 4 godziny w temperaturze 50°.

1) Ber. d. d. chem. Ges. 24. 1482,
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