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Rozdział wstępny. 

Rozwój mikrochemii i jej szybko rosnąca doniosłość dla nauki 
i praktyki, jakotet widoki rozwoju zachęciły mię do pcdjęcia ni­
niejszej pracy. Dalszą podnietą był fakt ten, te przez niniejszą 

pracę zostaną w ramach celowości usystemizowane liczne cenne 
prace z tego zakresu, dolychczas rozprószone nie tylko w litera­
turze chemicznej, lecz takle w literaturze botanicznej, mineralo­
gicznej i petrograficznej, zoologicznej i biologicznej, lekarski"ej 
i farmaceutycznej, technicznej i zawodowej, - i dzi~ki temu 
uprzystępnione chemikom, którzy je najodpowiedniej spotytkować 
potrafią dla dalszego rozwoju mikrochem ii. Bo jakkolwiek dzi­

·siejsza mikrochemia zawdzit;cza nic tylko swój początek, lecz 
wiele ze swojego rozwoju niechemikom zawodowym, to przecict 
spodziewać się nalety, te dalsze sludyum tej gałęzi chemii przej. 
<lzie we większej, nil dotychczas mierze w ręce z a w o d owych 
chemików: albowiem świetne wyniki, uzyskane dotychczas przez 
pionierów mikrochemii, zalety jej i mo.tliwoSci, jakie ona otwiera, 
zachęcają i zachęcą coraz większe rzesze chemików do pielęgno­

wania tej gałęzi wiedzy, - a zniewolą kat d e g o chemika do 
zapoznahia się przynajmniej z elementami tej gałęzi chemii. 

Przez mikrochemię rozumiem studyum zjawisk chemicznych 
i pokrewnych, obserwowanych przy pomocy specyalnych metod 
na bardzo małych ilościach matcryi. IlosCI czynnej materyi nie­
zbędne dla przeprowadzenia badania mikrochemicznego są bardzo 
rozmaite; ilości te letą w granicach od 14 miligramów do stumilio­
nowych miligrama. Dla czynności ilościowych są zazwyczaj po­
trzebne ilości nie mniejsze jak l mg, jakkolwiek w pewnych 
przypadkach jest mo~liwe przeprowadzenie anc.lizy ilościowej tak2:e 
z mnieJszą jeszcze ilością. Dla czynności jakościowych niezłolo­
J1ycb są zazwyczaj u.tywane ilo~ci wynoszące ułamkową część 
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rmhgrama, a w razie potrzeby dają sit te czynno~ici przeprowadzić 

z tysiączneroi a nawet miliooowemi miligramarni. lloSciami lakierni 
operowali chemicy nie jednokrotnie- oddawna, tak, t e mi krochem ii 
nie motna uwa1:ać za zupełnie nową gałąt nauki. JcSli mimo to 
okazuje się celowcrn traktować tę część chem ii odrębnie, to przy­
czyny tego lezą w innych powodach, między innymi w powodach 
natury dydaktyczne j, wyn ikłych z ogromu odnosnego matcrya lu. 
Zaczęto bowiem w ostatnich czasach coraz więcej, coraz syste­
matyczniej i coraz samodzielniej pracować z bardzo małcmi ilo­
ściami ma teryi, - i tworzyć dla pracy z niemi alho całkiem 

nowe me tody badania , al ho dostosowywać do nich dotychczasowe, 
makrochemiczne metody; wskutek tego stanowi odnośny matcryał 

dzisiaj , pokażny rozdział chemii, hy najmniej nic iden tyczny z ana­
lizą mikroskopową, - rozdział, którego odr~bnc ujęcie i t rakto­
wanie mate przynieść potytek nauce i praktyce. 

Radiochemia. metalografia, kolorymctrya, jako tez specyalna 
spektroskopia i ultramikroskopia nie są objęte mikrochern ią w ści­
Slejszcrn tego słowa znaczeniu. 

D o ty c h c z a s o w e stosowanic mikrochemii le2:y prawie wy­
łącznie w granicach badań i czynnoSci analitycznych. Stosowanie 
mikrochemicznych rm:lud batlania okazało sit;: w pewnych prLy­
padkach komecznc, w bardzo wielu przypadkach wskaza ne. Do 
katcgoryi p ierwszej nalctą dwojakiego rodzaju przypadki, a mia­
nowicie: 

l ) badania, w któ rych ilość przedmio tu ha dan ia, t. j. substancyi, 
badan ej. i stn i ej e t y lko w og ra Bic zon e j i loSc i ; 

2) badania, w których i losć prze dmiotu hadania, t , j. substancyi 
i s t n i c j c w p r a w d z i c w c w i ę k s z ej i l o,; ci, j c d n ak?. e 
n ie jes t w ska z a nem alb o n ic j es t m ot. li wem ko rzy­
stani e z wi~k szc j il o~ ci. 

Pragnę na powytszc przypadk_i dać od po wiednie przykłady· 

l) Ogr a n i c z o n e ił oś c i suhsłancyi są do dyspozycyi 
w p r zy p a d ka c h pr o d u k c y i n ow y c h c i a l. Badacze, zaj­
mujący się syntezą związków organicznych otrzymują we wielu wy­
padkach po długich, bardzo mozolnych pracach takie ilości matery a­
łów, któ re wystarczają zaledwie dla zidentyfikowania suhstancy i, 
a czasem i mniej. Potwie rdzcniem istnienia takiego właśnie stanu 
rzeczy jest fakt, któremu zawdzięczamy powstanic i opracowanie mi­
kroanalizy organicznej. P regi, hadając kwasy w t ulei si~ znajdujące, 

zdołał po kilkoletniej t.mudnej pracy wyosobnić tak małe ilości 
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substancyi, te z temi iłoSciami pracy do końca przeprowadzić nie 
mógł i stanął przed alternatywą, albo poświ~cić parę Jat pracy 
przeróbce nowych, zwi~kswnych ilości tólci , - albo stworzyć 

rnikroana:iz~ organiczną, przy pornocy któ rej posiadane ilości 

rnateryalu mogłyby być wystarczające; Pregl wybrał drugą alter­
natywę; w r. 1917 ukończył pracę nad mikroanalizą organiczną, 
dzięki której dzisiejszym badaczom nie grozi niebezpieczeństwo, 

niernotności ukończenia pracy, gdyby z powodu nadzwyczajnych 
trudności lub nicspodzianie malej wydajności uzyskali pod kon iec 
swej pracy rnatcryalu końcowego mniej, aniteli to było niezb~d­

nern dla dotychczasowych metod makrochemicznego badania: 
Ogra n i c z o n e ilości substancyi są do dyspozycyi przy 

b a d a n i a c h c h e rn i cz n o· s ą d owych. W sprawach karnych 
jest lico czynu, t. j. przet!miot badania w ilości ściśle ograniczonej, 
z reguły w ilości bardzo malej, nie dającej si~ z natury rzeczy 
tadnym sposobem powi~kszyć. W przypadkach zatruć silnem i tru­
ciznami wchodzi w rachub~ zaledwie kilka miligramów trucizny; 
a poniewa1 zazwyczaj nie otrzymuje chemik wskazówki, za jaką 
trucizną ma szukać. musi szukać za wszystkieroi truci znami. 
W konsekwencyi tego musi dzielić materyal na cały szereg czę­
ści , - i doprowadza, bo doprowadzić musi, do takiego rozdrob­
nienia i rozt:ie1'1czcma substancyi trującej , w którem drogą ma­
krochcmiczną ani jej wykryć, a tern mniej odpowiedzialni e ziden­
tyfikować nie jes t w stanie . Tem się tlórnaczy następujące a tak 
częste brzmienie orzeczef1 chemiczno-sądowych : ,.Substancyi tru­
jących stwierdzić nie zdołano" . .. _ Na tern polu ma mikrochemia 
dużo do zrobienia. 

Ograniczone ilości substancyi napo tyka s ię w badaniu che­
miczno-sądowcm takle poza truciznami. Plamy krwi na licach 
czynów lub na ubraniu osób podejrzanych znajdują się z re­
guły w bardzo małych ilościach, bardzo często tylko w takich 
; Jadach, które pozostały mimo czynności, mających na celu ich 
za tarcie. Prócz tych niech kilka przykładów ż własnej praktyki 
paslut y jako przykład zastosowania: pod dachem domu, który 
podpalic zamierzono, znaleziono jako podpalk~ kawal waty; re­
wizya przeprowadzona u osoby podejrzanej wykazała, te w palcie 
brak było części waty. Ana liza popiołu waty jednej i drugiej, 
a zara ze m całego szeregu innych wat handlowych, wykazała s tO­
sunek jaki zachodził rnięd 1.y podpałką, a walą z płaszcza. Przed 
rokiem wyj~to ze. skrzynki z banknotami część pieniędzy a skrzynkę 
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zalakowano ponownie. W śledztwie zabrano calemu szeregowi 
osób znalezione u nich kawałki Jaków, a odemnie za1:ądano od­
powiedzi, który z laków zabranych jest identyczny z lakiem pod­
robionej pieczęci. Z podrobionej piecz~ci dano mi połowę, wagi 
-kilku centigra mów, która po spopieleniu watyla kilka miligramów; 
mimo to dała się analiza niedwuznacznie i łatwą drogą mikro­
chemicznie przeprowadzić. 

Ogra n i c z o n e ilości substancyi bywają takte przy a n a­
l i z a c h h a n d l owych; porównanie malej próbki towaru. danej 
jako wzór przy dostawie, z towarem dostarczonym, bywa w pra­
ktyce handlowej na porządku dziennym. Ody przy tego rodzaju 
analizach zale1..y na stwierdzeniu ró.2nic gatunku lub pochodzenia 
towaru, przeprowadzić to się daje częstokroć tylko drogą stwier­
<lzenia obecności i ilo~ci domieszek, które w malej próbce towaru 
są w bardzo małej ilości. 

Ze zastosowali mikrochemii odnośnic do substancyi, które 
wprawdzie istnieją we wi~kszych ilościach, przy których jednakte 
nie jest po2ądanem korzystanie z nich. wyliczam przedewszyst~ 

kiem badania chemiczno-fizyologiczne i badania z zakresu sztuk 
pięknych. 

Odnośnie do bil d a i1 c h e m i c z n o- I i z y o l o g i c z n y c h 
przytoczę Jako przykład badania krwi, powtarzające się systema­
tycznie, np. codziennie u jednej i tej samej istoty żyjącej. Ilości 

krwi, potrzebne do makrochemicznego badania były lak znaczne, 
te ubytek jej zagratal po kilku dniach tyciu tej istoty, względnie 
powodował sam przez si~ skutki i zmiany tak daleko idące, te 
obserwacya cała i badanie stawało się bezcelowem. W wypadkach 
takich stało si~ badanie motliwem i racyonalnem dopiero przy 
zastosowaniu metod mikrochemicznych, które wymagają maksy­
malnie O· l gr - a więc 2-3 kropelek. 

Ograniczone ilości substancyi bywają wreszcie do dyspozycyi 
przy badaniach d z i e l sztuk i. To teź niejedna metoda mikro­
chemiczna powstała dzi~ki konieczności zbadania jakości farby 
z obrazów z ubiegłych stuleci; dla badania mikrochemicznego 
wystarczy uszczknąć tak małą ilość farby, te obraz uszczerbku 
nie ponosi. Rozwój badali z zakresu sztuk pięknych i archeologii 
będzie niewątpliwie korzystal z postępu mikrochcmli. 

2) Oduośnie do drugiej kategoryi przypadków, to jest tych, 
których badanie mikrochemiczne jest potądane ze względu na 
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powatne korzyści osią11;nąć się dające, to korzyści te idą w 7 kie-
runkach a mianowicie: · 

l) w kierunku oszczędności materyału badanego; 
2) w kierunku oszczędności odczynników; 
3) w kierunku oszczędności urządzeii laboratoryjnych; 
4) w kierunku oszczędności pracy i idącej z nią w parze oszczę-

dności czasu i szybkości wykonania ; 
5) w kierunku czułości reakcyi ; 
6) w kierunku pewności reakcyi ; 
7) w kierunku motności lokalizacyi reakcyi. 
Odnośnie do punk t u p i er w s z e g o, t. j. odnośnie do· 

oszczędności matcryalu badanego, to rzecz ta została częściowo­
omówiona w ustępie poprzednim. Gdy jednakte tam materyal 
musiał być oszczędzanym , bo go wogóle więcej nie było, to tu. 
oszczędza się go, bo go szkoda. Do takich materyałów naletą 

metale i kamienie szlachetne, rzadkie minerały, drogie preparaty 
handlowe, a przedewszystkiem nowe preparaty organiczne otrzy­
mywane i badane w labaratoryach naukowych. Pobietny rachunek 
wykazuje, te w r. 1913 wykonano około 20.000 spalań nowych 
substancyi organicznych i poświęcono makrochemicznemu spa­
laniu i lości kilkadziesiąt razy większe, anitcli ich potrzeba dl& 
mikrochemicznego s palania. 

Odnośnie do pun k t u d r u g i e g o, t. j. odnośnie do oszczę­
dności odczynników, to wchodzi ona w rachubę ta m, gdzie wy­
konywa się masowe o~naczenie dla celów przemysłowych i han­
dlowych, a takte w tych przypadkach, w których odczynnik jest 
spccyalnie drogi. W związku z Iem odgrywa pewną rolę w la­
boratoryach oszczędność gaz u, wody, prądu elektrycznego i t. d. 

Odnośnic do punk t u trze c i e g o, t. j. odnośnie d o oszczę­
dności urządzeń laboratoryjnych, zauwatyć nale ty, te wiele pr&e, 
zwłaszcza analitycznych wykonać motna drogą mikrochemiczną 
przy ut yciu bardzo skromnej aparatury. Mając odpowiedni nie­
zbyt drogi mikroskop, małą szkatułkę z odczynnikami, drut pla­
tynowy, jednogramową lytkę platynową, lampkę spirytusową 

i trochę szkła mikrochemicznego motna niejedną rzecz z zakresu 
analizy jakościowej wykonać. Na stoliku o· powierzchni l m" 
mo?.na się dobrze ze wszystkiem pom ieścić, - urządzenie wodo­
ciągowe, gazowe, digestoryum i t. d. nie są niezbędne. Ta s krom­
ność wymaga1i umotliwia nicjednokrotnie pracę chemiczną pra-
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ktyczną, a nawet naukową w warunkach, w których praca ma~ 

krochemiczna byłaby nie do przeprowadzenia~ 
Odnośnie do p u n k t u c z w a r t e g o, l. j. oszczędności w kie­

runku pracy i czasu, i szybkości wykonania, to są one przede~ 
wszystkiem wynikiem małej ilości substancyi. którą się operuje: 
ogrzanie, odparowanie, sączenie, destylowanie lub tarzenie mili­
gramów stosowanych w mikrochemii idzie znacznie prędzej, ani~ 

teli odnośne czynności z decigramami makrochemii. Tak np. daje 
się przeprowadzić mikrochemicznie jakościowa analiza w o d y 
z 40 c" w 2 godzinach, analiza szkła z kilku miligramami w 2 
godzinach. Zwłaszcza przy analizach ś rodk ów s p o ty w czy c h. 
gdy zalety na tern, by produkt na targ przywieziony mógł być 
zanalizowany przed sprzedatą, tak jednakte, by z powodu analizy 
sprzedat nie odwlokła się np. do dnia następnego, -- mote ta 
szybkośt wykonania drogą mikroanalizy być bardzo potądaną. 

Odnośnie do p u n k t u p i ą t e g o, t. j. w kierunku czułości 
reakcyi, to czułość ta wzrasta rozmaicie zaletnie od ut ytych środ­
ków. Przy utyciu mikroskopu czułość zalety od powiększenia 
mikroskopu, a więc przy powiększeniu łiniowem 70-krotnem 
czułość jest 5000 razy większa, przy utyciu powiększeń znacz­
niejszych, osiągnąć motna czulość jeszcze większą. 

Odnośnie do punk t u szóste g o, t. j. w kierunku pewności 

reakcyi, zauwatyć nalety, te dla zidentyfikowania obecności ciała 
utywa makrochemia zazwyczaj dwóch sprawdzianów, podczas gdy 
mikrochemia ma ich - bez większego nakładu pracy - równo~ 

cześnie więcej, często 6; tak np. jest makrochemiczną reakcyą 
na jon baru reakcya z kwasem siarkowym, podczas której wy~ 
dzieła się biały osad siarczanu barowego w odnośnym toku ana­
lizy ; przy zastosowaniu mikrochemicznych metod motna prócz 
powytszego kryteryurn stwierdzić - po prostern przekrystalizowaniu 
kształt i wielkość kryształów, ich charakterystyczne ugrupowanie. 
i zachowanie optyczne; !e oparcie wniosku na 6 sprawdzianach 
jest pewniejsze jak na 2, rozumie się samo przez się. 

Odnośnie do p u n k t u s i ód m e g o i ostatniego, to jest od~ 
nośnie do motnoś<:i lokałizacyi reakcyi, a więc stwierdzenia, 
w której części preparatu znajduje się odnośna czynna substancya. 
to zaleta ta ma wielkie znaczenie przy badaniach z d ziedziny 
mikroskopii technicznej, towarowej, lizyologicznej i botanicznej. 

Co do p r zys z l e g o zastosowania mikrochemii wyratono 
w literaturze zapatrywania, rokujące jej bardzo wielkie nadzieje. 
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E m i c h ') przewiduje, te gdy po wojnie rozpoczn ie się się w całej 
pełni praca naukowa po instytutach, umysł badacza, szukający 
w interesie tejte pracy i w interesie osobistym oszczędności energii, 
czasu i materyału, skieruje si~ rm tory badait mikrochemicznych. 
B a n g 2) twierdzi, te ci. którzy zdobyli si~ na odwagę zapozna­
nia się z mikrochemicznemi metodami badania, z łatwością po­
konali trudności, o ile one faktycznie się nasunęły i zaczęli wy­
tej cenić mikrochemiczne metody badania, aniteli dotychczasowe. 
Osobiście wyratam przekonanie, ze dla mikrochemii, opartej 
o dzisiejszą chemię (.makrochemi~·) przew iduję w bardzo wielu 
kicrunkach duto powodzenia i duto zastosowania ; widzę w niej 
jeden z tych czynników kulturalnych, przy pomocy których ge­
niusz ludzki i budujący umysł ludzki zdoła goić rany i kom­
penzować straty poniesione współcześnie przez ludzkość; widzę 

wreszcie w niej drogę, przy pomocy której nauka polska mole 
się usamodzielnić, zorganizować i rozwinąć, - dzięki tej oko­
liczności, te mikrochemiczne metody pracy, jako nie wymaga­
jące wielkich urządzeri, dozwolą wszystkim chemikom polskim 
kontynuować naukową i techniczno-praktyczną pracę laborato­
ryjną na wszystkich posterunkach, na jakich się zr.ajdują, pod­
czas gdy dzisiaj z powodu trudności, z jakieroi tmhtczoue jest 
stworzenie i uposatenie labaratoryurn chemicznego, chemicy, 
działający poza stolicami kraju nie mogą tej pracy oddać się 
w tej mierze, w jakiej by sobie tego w ogólnym i ich własnym 

interesie życzyć naletało "). 

Co do h i s t o r y i mikrochemii, to stwierdzenie roku i publi­
kacyi, od którychby mo!na datować początek mikrochemii jest 
utrudnione, a mianowicie z natury samej mikrochemii, jako ga­
łęzi wiedzy, której granice nie są SciSie zakreślone. 

Niektórzy u watają pracę Bo r ickiego') z r. 1877 za pierw­
szą publikacyę mikrochemiczną. 

Właściwym twórcą mi~uochemii jest H. 13ehren s, profesor 

l) Dlc Naturwissenscht~ftcn I!Hfi 42. 
:!) Mcthodcn zur Mikrobesllmmung ciniger Blutbestandtcile 19 16 str. l. 
:1) p. Wyklad i nauguracyjny, wygłosznny 7. powodu rozpoc7.'i;cia wykładów 

mikrochemU na PoUtcchnlcc lwowskiej, - .. Kosmos• rocznik 7.a 1!..11 7 r. 
4) Elemerile cincr ncuen cht misch-mikroskopischen 1\'\incral- u. Gcslcins­

.ana1yse. Archh• der naturwis. ... Landesdurchforschung von BOhmt:n. 
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mikroche mii w Politechnicc w Delft. Jego nicsmiertclną zasługą 

jest stwnrzenie podwalin jakościowrj chemii nieorganicznej 1), 

organicznej 2) i techniki mikrochemicznej '1) . JakoSciową analizę 

nieorganiczną kationów opracował Schoorl 4). Hośdową mikro­
analizę organiczną stworzył P r c g l 0). Bardzo wielkie zasługi po­
łozy! dla m ikrochemji E m i c h, którego podręcznik';) był wraz 
z powyiej cytowanemi dziełami, bezcennem żródłem dla niniej­
szej pracy. 

Słowni c t w o u tyte w niniejszej pracy jest słownictwem. 

jakie wyniosłem z lwowskiej Szkoły Politechnirzncj. W nipktó­
rych wypadkach wymagała mikrochemia stworzenia nowych 
słów ; uczyniłem to w bardzo nielicznych wypadkach, upewniwszy 
się uprzednio u lingwistów, że wprowadzony nowotwór zgadza 
się z duchem języka polskiego, - a uczyniłem to w tern prze­
konaniu, 1:e w wypadkach koniecznych rozwój słownictwa musi 
iSć w parze z rozwojem, względnie z powstawaniem nowych 
kierunków wiedzy. 

W ksiątce n iniejszej podawale m tylko tr rys u n ki reakcyi 
mikrochemicznych, któryc'1 o p i s słowami nie wystarczałby. W ry­
sunkach przedstawione są p o j c d n c j z charakterystycznych 
form, widzianych w obrazie mi krosko powym. Wszystkie obrazy 
reakcyi są przedstawione w powiększeniu około 100-krotnem; 
je d n olitoś ć tę wprowadziłem do ksiązki swojej z tego po­
wodu, ponieważ w praktyce mikrochemicznej operuje się zazwy­
czaj najch~tnicj stale jednem powiększeniem, i to najcz~Sciej 
właśnie 100-krotncm. 

Wojna i jej skutki unicmoZliwiły wydanie i wyposażenie ksiątki 
tej w tej formie, w jakiejby tego sobie życzyć naletało. 

l) J\nh·ihmg 7 \IT mikrodu•r1isr:hf'n Anfllysc. wyd_ l. \fi~. jakok?. Rł'htł'ns-

Kłcy: Mikrochcrnischc Anłl.lysc l!H5. 
2) Mikrochcmlsche Analysc nrganisrhcr Vcd1indungen, zeszyt l do IV. 
:1) Mlkmchcmiscłle lechnik l!JOO. 
"') Hcitr8gc .w r mi krochemischcn Analyse l ~J. 

5) Dic qułl.ntitativc (Jtganischc Mikruanalysc 1917. 
6) Lehrbuch der Mil<rocllemle 1911. 
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~ozdział II. 

Ogólne przybory mikrochemiczne. 

Mikroskop. 

Dla celów mikrochemicznych nadaje się najlepiej m ikros k o p 
p o l ary z a c y j n y 1), ' analizatorem wysuwalnym, umieszczonym 
w tubusic; mit::;dzy soczewką przedmiotową a analizatorem ma 
być wycięcie, dozwalające na wsunio;cic plytki gipsowej a lbo mi­
kowej, względnie klina l<warcowego. Poloryzator i soczewki sku­
piające światle winny być tak urządzone, by można bez przeJy­
wania obscrwacyi wymieniać światło równoległe i zbietne, przy 
równaczesnem utyciu aparatu polaryzacyjnego. 

Ponieważ przy czynnościach mikrochemicznych obserwuje się 

z reguły krople nieprzykrytc, przeto winny soczewki przedmio­
towe byt tak dobrane, b} mogly być dostatecznie oddalone od 
przedmiotu; soczewki oczne powinny powodować wielkie po­
wi~kszenie i umożliwiać objęcie okiem wielkiego pola widzenia. 
Zazwyczaj używa si~ powiększeń 50-200-krotnych, czasem 300 
i 400- krotnych, wyjątkowo 600-kro tnych. Bardzo potądanc są: 

urządz enia rewolwerowe odno~nie do soczewek przedmiotowych, 
płytka mikrometryczna w jednej, a krzyż włoskowy w drugiej so­
czewce ocznej, - wreszcie s lolik przedmiotowy obracalny, za­
opatrzony podzialką, jakoteż stolik ruchomy, ulatwiający syste­
matyczne przeszukanie preparatu. 

Soczewki przedmiotowe należy ochronit przed dzialaniem od­
czynników przy pomocy szkiełka przykrywkowego, które si~ przy­
lepia do soczewki za pośrednictwem kropli wody. Konserwowanic 
soczewek przeprowadza się przy po mocy wody destylowanej, 
bibuły i irchy. 

Dobre usługi oddać tct mote mikroskop binokularny ; bywają 
dwa systemy tych mik roskopów; jeden ma jedynie na celu u życie 
obu oczu dla obserwacyi, drugi umotliwia obscrwacy( stereo­

skopową. W częstcm utyciu jest także łup a, powi~kszająca 

5- lO-krotn ic, urząd z c r; i c d l a m ikr o l o t ogr a f i i i d l a 
projckcyi. 

Mikroskop p o dwój n y jest to mikroskop, wyposa2ony w dwa 
objcktywy, a jeden wspólny okular ; urnotliwio on równoczesną 

l) Dostart7.ają W. i H. Seibl.!rt w Wcb:lar l Zclss w Jenie. 
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obserwacyę odpowiednich części dwóch preparatów, a więc do­
kładne porównanie tychte. 

Najprostszy sposób ogrzewa n i a preparatu pod mikrosko­
pem polega na wprowadzeniu mikroplomienia do pochwy pola­
ryzatora. Do ogrzewania szkiełka przedmiotowego siuty prosty 
aparacik Brandta 1) , który łatwo umieścić przy kaldym mikro­
skopie. 

Mikroskopów utywanych dla obscrwacyi przy wytszych tem­
peraturach jest cały szereg. Najprostszy typ skonstruował D o c l­
t er ''). Ogrzewanie odbywa się przy pomocy energii elektrycznej; 
mikroskop ten dozwoli niewątpliwie na przeprowadzenie subli­
macyj pod mikroskopem. Przy ulyciu tego mikroskopu osiągnąć 
motn~ temperaturę 1400". Przyrząd składa się z płaskiej ogrze­
walnej wętownicy platynowej i dozwala na szybkic zmiany 
temperatury ·przy u ~yciu małych ilości prądu. 

L c h m a n n") utywa do ogrzewania dwóch typów mikrosko­
pów; przy jednym daje się preparat ogrzewać przy pomocy ką­
pieli oliwnej, której tempera turę dokladnic stwierdzić motna, wy­
maga jednakzc przy badaniu wi~kszego nakładu pracy i czasu; -
drugi jest elektrycznie ogrzewalny, pracować nim mot na szybko, 
jcdnaktc osiągni ęta temperalura daje się tylko "' przyblitcniu 
oznaczyć. 

Dla ogrzewania szkiełka przedmiotowego siuty tet nasada 
Lehmanna, która umotliwia wszechstronne ogrzanie preparatu 
przy pomocy płynów ogrzewających i termiczną analizę prepara­
tów chemicznych. 

S i c d c n t o p l ' ) skonstruował mikroskop dozwalający na ob­
scrwacyę mikroskopową przy 800''. 

J c n t s c h '') opisał przyrząd ogrzewalny elektrycznic do 900", 
któ ry motna ulatyć na stoliku przedmiotowym. Ogrzewalny 
mikroskop skonstruował tez Gr a h m a n n';); przy pomocy 
drutu nikłowego osiąga on 1300", przy pomocy drutu platyno­
wego - 1600". 

Przyrząd, dozwalający na stwierdzenie punktu topliwości pod 

1) Zcitschrift fiu wiss. M ikroskopie, tom 30, str. 47'Y. 
:!) Sporządza Rcichert we Wiedniu. 
lfJ O. l.d1mann, Krystall!sattonsmikroskop. 
") Zcltschrih ftir Etcktrochcmlc t2. 593. 
!>,) Zcttschrlft fiir wiss. Mikrnskopt~. Iom 27, str. 259; dosłarcu E. L~itz 

w Wetzlar. 
G) Zeitschrlft fiir anorg. Chemie, 1913. lam 61 , str. 257. 
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mikroskopem sporządził H. W e b er'). Istotną jego częścią jest 
skrzynka glinowa, zaopatrzona zagłębieniem na szkiełko przed· 
miotowe i otworem dla przepuszczenia światła; skrzynk~ ogrzewa 
s ię z obu stron palnikami spirytusowymi, a temperaturę odczy­
tuje si~ na 2 termometrach, sięgających do polowy głębokości 
skrzynki. l ten mikroskop da si~ niewątpliwie zastosować dla 
celów sublimacyi. 

Obscrwacyc przy n i z ki c h temperaturach przeprowadzał 

W a h 12); badał on zachowanic optyczne skrystalizowanego wo­
doru, tlenu, azotu, arg-onu, chloru, bromu, metanu i kilku prc· 
słych połączc1\ organicznych o nizkim punkcie topliwości, przy 
utyciu mikroskopu polaryzacyjnego. Jako przyrządu utywał rury 
kwarcowej, zaopatrzonej kapslą o dwóch polerowanych płytkacl> 
kwarcowych, oddalonych od siebie o 0·05 mm ; w naczyniu tem 
doprowa~zal powy1.szc ciała do krystałizacy i . 

Dla stwicrd1.enia śladów l u m i n e s c e n c y i siuty mikroskop 
l u m i n e s c e n c y j n y "). Mikroskop· ten siuty do obserwacyi 
zjawisk łumincscencyi, które występują u ciał, naświetlonych 

światłem pozałiolkowem. Składa się on ze zwyczajnegn mikro­
skopu, w którym pozafiołkowe Swiatło, słui.ącc dla oświetlania, 

jest rzucane przez pryzmat z krysztalu górskiego (zamiast przez 
zwierciadełko); z krysztalu górskiego jest tct zrobiony kondenzor. 
P tlcdmiot ohserwowany przykrywa się szkiełkiem przykrywkawern 
z pe wnego gatunku szkła . euphos • , nieprzcpuszcżalnego dla 
światła pozafiołkowego. Wskutek tego wchodzą w mikroskop 
tylko te widoczne promienie, które pr1.ez lumincscencyę zostały 

wywołane. 

Tą drogą uzyskuje 5 ię ciekawe wynik i w odniesieni u do pło­

dów kopalnych ·'), minerałów, owoców, włókien i t. d. 

Szkletka przedmiotowe i przykrywkowe. 

S1.kielka pr z e d m i o t o w e ze szkła zwyczajnego lub łustrza· 
ncg-o mają wymia ry 7G X 26, 48 X 28 i 40 )( 27 mm. Najczęściej 

są ut ywanc przy praaJch mikrochemicznych dwa o!rtatnie formaty. 

') Sporządza Mucm:k(' w Berli11ic. 
~) Chem. Cenlr?1lhl.1tł, IYI:l, li. 1081. Proc. Royal Sm.:. London 87 f\ :111 
·:) H. Lchman, Das l.uminescenzmlkrrn;kop, s('lnc Grun:Hat.::en und scine 

1\nwcndung. Zcltschrill li1r wiss. Mikroskoph.'. .')(). 4 17 
~) Pm. np. Lumlneszenz<·rsclieinungcn der MincrOTiicn im tJitwviolctlcn Licht 

von En~cllll'lrllt. \Vetaa l Th. 1911. lmtut. Oil'. 
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Grubość ich nic powinna wynosić wit;ecj jak 0·6-0 7 mm, b} 
były wytrzymale podczas ogrzewania i by prędko stygły. Szkl<' 
powinno być odporne na działanic odczynmków, 

Dla czynności ze związkami fluoru utywa się szkiclek pokry­
tych warstwą kollodyurn (z roztworu handlowego) lub warstwą 
balsamu kanadyjskiego (z roztworu w benzolu), - ewentualnie 
uzywa się płytek celuloidowych. 

Dla celów spccyalnych, jakoto dla wytrawiania, na mikro 
cksikatory i t. p. utywa się szkiclek przedm iotowych z oszlifo­
wancm wgłębieniem (Rys. l), szkiełek z nasadą szklaną (Rys. 2). 

t ;- - ---]~ / _~r y ,, 
·~---------.. =-~ _,.__...__. . l 
Rp:o. Szkiełko przcdmltllnv. e z oszlifO\\-':t· 

nem wgłębieniem. 
I{J s. 2 Stkiclko przedmiot 

z nasadą szkL1ną. 

jakotez szkiełek przc<.lmiuluwych z ~iatk(ł (por. roLd.ltal o liczeniu 
pod mikroskopem). 

Dla sublimacyi we wysokich temperaturach slu?.ą płytki miki 
a takte szkicłka ze szkła kwarcowego. 

Szkicłka przykry w k o w e mają przeważnie kształt prosto­
kątny, najczęstsze wymiary są 15 15 mm, a także 18 18 mm, 
o grubości o· t -0·2 mm ; dla celów mikrooptycznych używa się 

ćwiartek tych szkieł. Dla preparalów trwałych, jakoteż dla ochrony 
soczewki przedmiotowej używa się szkiełek okrągłych; bywają 

tct szkiełka preparowane. 
P rzec h o wy wać powinno się szklełka pocl przykryc•cm 

tak, by były medostępnc dla pyłu. 

Czy s z c z c n i c odbywa się przy pomocy wody, kwasu Siar­
kowego, mieszaniny kwasu siarkowego i chromowego, czasem 
przy pomocy stęwnego ługu potasowego, kwasu azotowego i t. d. 
Do osuszania i ostatecznego oczyszczenia słu:tą miękkie, a nie 
włochate tkaniny, względmc skóra, by zapobiedz zarysowaniu 
szkiełek. 
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Szkletka zegarkowe l parowniczki. 

S z ki e l k a z e gar k o w e, utywane dla celów mikrochemi­
-cznych, mają od 20 do 40 mm średnicy; bywają ze szkła zwy­
czajnego lub kwarcowego; kwarcowe mają tet zastosowanie jako 
podstawa do tarzenia przedmiotów platynowych_ Bywają tet uty­
wane szkiełka Kunz-Krausego 1

), zaopatrzone dzióbkiem i po­
-dzielone współśrodkowo i promienisto. 

Parowniczki, utywane dla celów mikrochemicznych, by­
wają ze szkła bezbarwnego lub ciemnego, z kwarcu, platyny 
-i porcelany~); maj q one średnicę od l 4 cm i sq zaopatrzone 
·dzióbkiem, stromo ku dołowi zwróconym. 

Druty, igły, pałeczki, mątewki. 

Drut platynowy ma 0·5 mm grubości, wystaje z trzyma­
dełka drewnianego na 15-20 mm i jest na kmicu zaokrąglony. 
Dzi~ki swej grubości daje się łatwo i szybko odczyścić przez 
mechaniczne tarcie, opłukanie i wytarzenie. Służy do nabierania 
rozdrobnionycl1 substancyi stałych, przyczcm dotknąć się motna 
tejże substancyi drutem suchym, albo słabo lub silniej zwiltonym, 
zależnie od tego, jaka jej ilość jest potrzebna. Przy pomocy 
·drutu nabiera się tet małe ilości płynów do reakcyi mikrochemi­
cznych; jeśli drut zanurzymy w płynie i szybko wyjmiemy go 
z niego, to na kolicu drutu pozostaje pokaźna kropelka. 

Cienkie druciki platynowe i sporządzone z nich 
k l u c z ki platyn o w e siutą do nabierania ciał płynnych, 

zwłaszcza odczynników, i dostarczają kropel rozmaitej wielkości, 
zaletnie od grubości drutu i średnicy kluczki. Najczęściej utywa 
się kluczek z drutu o srednicy 0·4 mm, o średnicy kluczki 3•5 mm, 
o pojemności 4 mg wody,- i kluczek z drutu o średnicy 0·25 mm, 
o śrcllnicy kluczki l UJIIJ i o pojemności 0·2 mg wody. Kluczki 
ł'owinny stanowić zamknięte koła, dobrze jest zlutować je przy 
pomocy złota. Tak druciki, jak i kluczki wtapia się w rurki 
szklane. Natychmiast po utyciu nalety je spłukać przy pomocy. 
l<wasu solnego o c. g. 1·1, następnie przy pomocy wody z wy-

1) Chcmiker Ztg. 1912, Hr. 207; dostarcu F. llug-en;hofł w Lipsku. 

·1 Ut.ywank porc.clanowycl1 naczyl1 nie jest polecenia godne, gdyż w gJ;:t . 
.zmzf" są bRrdzo często banieczki powietrza {50-70 mmm), które łatwo pękają; 
w pęknięcia te wchodzą rozmSJile subli1imcyt·, które tmdno przy czyszczeniu 
.tsun:]Ć.. (Tafner, Zdschrift Hi.r wiss. Mikroskopie, 28. 2Błl). 
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czajnej, jakoteż i destylowanej. (O kluczce do strącania osadó" · 
p. ust~p o strącaniu). 

l g ł y ze stali, nikł ll , mosiądw, a Iaktc igły i włosk i szklan" 
mają w praktyce mikrochemicznej liczne zastósowanie. 

P a ł c c z ki sz k l ane. Płynne substancye wyjmuje się przy 
pomocy paleczek szklanych o gruboścr 1-2 mm, a dłllgośc i 

ł 20 mm. Oprócz okrągło zakonczonych pałeczek utywa s i~ te t 
pałeczek ostro sciętych, które ułatwiają zgarni~cie osadu. Pałeczki 

te spłukuje s ię w misce, w której jest 'i• litra wody zwyc1.ajnej, 
a następnie wkłada si~ do miseczki o zawartoSci 1 10 litra wody 
destylowanej; pałeczki wyjęte z tej miseczki są z reguły gotowe 
do utytku bez dalszej czynnosci c1.ys7.czącej. Wod~ w zbiorni­
kach powy:tszych wystarcza zmie niać co pewien czas, np. dwa 
razy na dzier"l, zaletnie od częstotliwości czynnmki chemicznych. 
Mo?.na tet dla pierwszego spłukania połączyć kurek wodociągowy 
z rurą o kształcie lite ry U, ustawioną ponad zlewem, i uregulować 
wypływ wody tak, by woda w niej stale, lecz wolno przepływała. 

Mą t e w k i szk l ane sporządza się z pręcików o średnicy 

l mm, a długości 120 mm; jeden jej koniec jest wyciągnięty 

w skos no 1.awieszoną kulk~ o srednicy 2- 3 mm. 

Łyżeczka l łopatka platynowa. 

l . y t e cz ka platynowa jest sporządzona wraz z trzymadeł· 
kiem przez wytłoczenie, z jednego kawałka blachy platynowej : 
ma ona 9-15 mm średnicy, 4-f> mm wysokości i siuty do za­
gc:szczania, ż arzenia, stapiania i sublimacyi substancyi. Czyszczenie 
jej odbywa się w ten sposób, te się ją umieszcza w l;awał ku 

twardego drzewa, "' którcm wydrątono półkulisty otwór, odpo­
wiadający zewnętrznej powierzchni ły1.eczld, poczem czyści się 

mecł1ankznie szmirglem lub innem odpowiedniem czyścidłem. 

Zamiast łyteczki motna tez utyć tygla o pojemności l cm3• 

l o p a l k a platynowa zrobiona jest z blachy platynowej o gru­
bosci 0·2 mm, ma około 6 mm szerokości, a około 25 mm dłu ­

gości ; utywa się jej w tych wypadkach, w których łopatka 

szklana lub rogowa, jako ulegt~jąca działaniu chemikaliów, nie 
mote być utyla. 

Epruwetki, tryskawki, rurki włoskowate, pifletkl. 

E pru w e t ki, utywa.:e w praktyce mikrochemicznej, mają 

ro1.maitc wym iary. Często utywa się epruwetek o długości 50 mm, 
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a wewnętrznej średnicy 6 mm. Często sporządza Się Je z dolnej 
części zwykłej epruwetki, wówczas mają one około 30 mm wy­
sokości, a około 15 mm średnicy; epruwetki takie nadają się 

bardzo do ogrzewania płynów, gdyt w nich nie następuje opóź­
nienie wrzenia. Takle epruwetki o pojemności l cm• są w u?.yciu. 
Dla pewnych celów, w szczególności dla rozdziału poszczegól­
nych pierwiastków w analizie jakościowej, nadają się te?. mikro· 
epruwetki o średnicy 2 mm, a długości 3 cm, dające się prze­
mywać przy pomocy silnego a cienkiego strumienia 
wody, a dające się osuszać przez odsanie wilgoci pompką 
za pośrednictwem rurki włoskowatej. W tych mikro­
epruwetkach można tet odparowywać płyny na łatni 
wodnej, jeśli się przez nie przeprowadza strumień po-
wietrza. Dla wielu celów utywa się tet mikroepru-
wetek spiczastych (Rys. 3). Takle ze szkła kwarcowego 
sporządza się mikroepruwetki. 

T r ysk a w ki ut ywane przy pracach mikroche mi-
cznych mają małe wymiary; rurki ich są włoskowato 
wyciągnięte, często podgięte ku górze; w wielu wy­
padkach nadaje się dobrze jako zbiornik zwykła epru­
wetka, mająca tę zaletę, te wymaga mało płynu 

i szybko ją ogrzać motna. 

Rys. 3. 
Mikroepru­

wetka 
sptcz~sta. 

Rurki włosko w a t e ze szkła zwyczajnego lub przet roczy­
slego kwarcowego slu1.ą równiet do nabierania bardzo małych 

ilości płynów. Szklane rurki otrzymuje się przez wyciągnięcie 
z cienkich rur szklanych, starannie odczyszczonych ; rurki te mają 
od O· I do 2 mm średnicy, a 120- 250 mm długości; przy ich 
pomocy można nabrać krople o wielkości do l mm• ; utywa si~ 
ich zazwyczaj tylko jednorazowo. 

Powytsze rurki włoskowale siutą prócz tego do przeprowa­
dzania całego szeregu czynności mikrochemicznych. Przelewanie 
z jednej rurki włoskowatej do drugiej, oddzielanie części stałych 
od płynnych, przemywanie osadów i stwierdzenie zachowywania 
się badanej substancyi wobec odczynników, odbywa si~ przez 
centryfugowanie. Badanie zachowania się wobec wytszej tempe­
ralury i ciśnienia, badanie wyglądu kryształów, mikrosubłimacya, 

mikrodestylacya, mikropolarymetrya i mikrospektroskopia posłu­

gują się powytszemi rurkami (p. odnośne ustępy o czynnościach 
mikrochemicznych). Przy pomocy powyższych rurek daje się łatwo 
stwierdzić zachowanie bardzo małych ilości substancyi podczas 
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ogrzewania na łaźni, przyczem rurk~ taką wraz z substancyą usta­
wia się w epruwetce z kilku centymetrami sześciennymi odnoś­

nego płynu łub w atmosferze pary wodnej. Przy pomocy tych 
rurek motna wreszcie po zatopieniu tychte stwierdzić tempera­
turę krytyczną rozpuszczalnoŚCI dwóch płynów. 

M ikr o p i p e t ki, bardzo delikatnie wyciągnięte, siutą do 
nabierania bardzo małych ilości płynów. !(ropie o objętości 

2-3 mm' składać motna w len sposób, te się górny otwór 
pipetki zatyka palcem, a dolnym końcem uderza się o szkiełko 
przedmiotowe. Pipetkom takim nadaje się często kształt zakra· 
placzy ocznych. Mikropipetki utywane w analizie rr.iareczkowej 
są opisane tam1:f'. 

Szczypce ł pincety. 

, Do chwytaniaparowniczek utywane są szczypce niklowe, 
platynizowane na końcach; do ujmowania łyteczki platynowej, 
tygli platynowych i innych delikatnych aparatów, używanych przy 
czynnościach mikrochemicznych, służy p i n c e t a z koń c a m i 
p l a ły n owym i (długość kmiców 15 mm, ich szerokość 3 mm); 
najodpowiedniejsza jest pinceta automatycznie zaciskająca si~. 

ldórej kor1ce są gładkie (nie rowkowane). Dla ułatwienia wsu­
wania małych aparatów do wązkich epruwetek, rurek i t. d. siuty 
pinceta wsuwał na (Rys. 4). 

======:::~==::;;-~=· ~· =fm:co=;.:...L ___ J) 
Hys. 4. Pinccta \VSnv .. ·alr1<'. 

Palnlkl. 

Przez zwyczajne m ikr o p a l n i ki rozumie się palniki tak 
sporządzone, że dają płomień o wysokości 10 mm; tak zwany 
plomyk wieczny palników gazowych jest tedy także mikropalni­
kiem. Specyalnym mikropalnikiem jest mikropalnik .płaski " , 

zwany tet ze względu na swój wygląd palnikiem ja m n i k o­
wy m • 1); jego istotną częścią jest cewka ze słonir1ika, posiada­
jąca cztery boczne wiercenia, przez które wpływa powietrze 

miesza się z gazem, dając płomier1 nieświecący; dzięki regulacyi 

') p. rysum·k Ił o~uszarki Prl'~ta . sporządzi!. f. X. [igncr w lnshmku. 
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śrubowej motna ptomiei1 ten zmniejszyć tak, i e wielkoSć jego 
nie przenosi wielko5ci główki od szpilki ; palnik ten umotliwia 
utrzymanie si~ slalej temperalury w granicach kilku stopni przez 
d lutszy czas. 

Oprócz mikropalników jest w użyciu przy pracach mikro­
·chemicznych mały palnik bunsenowski, o wysokości 90 mm, 
o średnicy otworu palnika 4 mm. 

l 
9 

R)s. 5 
S!Qik 3-Zkli'IIW 

Z li\ l}'CZką . 
szktan'ł i 

trzymac\elkicm 
Klinowe m 

Słoiki dla substancyJ. 

Dla przechowywania, wzgl~dnie odważania sub­
stancyi utywa się nast~pujących słoików : 

l) Słoika szklanego z zatyczką szklaną i lrzy­
madełkiem glinowem (Rys. 5). Gdy słoik ma być 
zwatonym, ujmuje sic:; go r~ką, po owini~ciu go 
gazą, i składa podczas watenia na ławeczce z drutu 
glinowego (Rys. 6). Właściwe watenie przeprowa­
dzić należy dopiero po kilkominułowem pozostawie­
niu słoika na ławeczce wewnątrz wagi. 

ł-{ys. 6. ł.aweczka 

z drutu glinowego 
Rys 7. Shlik eJ la odwat.ania c iał 

hygmskopijnych. 

2) Dla ciał hygroskopijnych nadaje si~ najlepiej słoik, przed­
stawiony na rys. 7. Ujmuje się go za pręciki szklane, by dzia­
łanie ciepła r~ki zmniejszyć. Słoik len nie powinien być suszonym 
ani w eksikatorze, ani przez utycie wytszej temperatury; winien 
on być przechowywany stale we wadze. 

Przyrządy do odparowywania. 

l. a t n i e. .Jako takiej utywa się zwyczajnej malej łażn1, 

z malemi wycięciami i porcelanowymi pier~cieniami; we wielu wy­
padkach utyć można zamiast łażni, zwyklej epruwetki. Do odpa­
rowywania małych ilości płynów z małych naczyń nadaje się 
dobrze h l ok g l i n o wy D o n a u a (l{ys. 8). Jest to blok gli­
nowy, zaopatrzony termometrem, a mający na środku swej górnej 
płaszczyzny tak głębokie zagłębienie, t e naczynie ulotone w niem 
dotyka się bloku nie dnem, lecz parlyą, zblitoną do krawędzi; 
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dzięki temu jest owa par-

l tya najgorętsza, ·- · wsku-

,.. tek czego zapobiega s1ę 

('_'. -~-~-- - _ . "przełażeniu' osadó"·· 

~
~ ·• Płytka mosię t na 
-~ · dziurkowana służy 

il-1
1
11 "l,i''i~ , . :--_ ::---:::-~-=· ;;;:::;:;;,:;-, do odparowywania pły-
_' ____ ll . · ' _....~ . •- nów łatwo lotnych (alko-

holu, benzolu, dwu~iar­

czku węgla).,rozłatących" 
si~ na szkiełku przedmio­

towe-m podczas ogrzewania. Ma ona 15 cm długości, !) cm ~ze­

~ys. 8. Hlok glinowy Donau.1. 

rokości, 1-1·3 cm grubości; w środku znajdują się w równycłl, 
czterocenlymelrowych odstępach trzy otwory o średnicy kropli. 
Szkiełko przedmiotowe ustawia si~ ponad owymi otworami tak, 
by kropla płynu przypadła ponad otworem w płytce. Podgrzewając 
płytkę przy pomocy palnika bunsenowskiego, można odparować 

kroplę odno,nego płynu w całości, bez zjawiska "rozlatenia się " . 

Przyrządy do osuszania l ogrzewania. 

N aj pro s t s z ą for mą eks i kat o r a są zwyczajne słoiczk 
z doszlifowanymi korkami ~2klat1ymi, na których dnie umiesz­
czono nieco stężonego kwasu siarkowego 
albo chlorku wapniowego; substancyę, prze­
znaczoną do osuszenia układa się w mniej­
szym słoiczku, wstawionym do wi~kszego. 

Mikroeks•kator Schroedcra van 
d er Kol k '). Do tego celu siutą szkiełka 

przedmiotowe, posiadające oszlifowane wgłę­
bienie, na którego dnie umieszcza się kroplę 
st~tonego kwasu siarkowego. Przedmiot, J ~ 

który ma być osuszony, umieszcza si~ na "1 
szkiełku przykrywkowcm, - i przykrywa [~ . ~~ .. «:<:_ .. ·-j 
się tem szkiełkiem wgłębienie. Jeśli głębo- Hys. 9 Mihmek>ihato• 
kość jest zbyt mała, nak}eja się na brzeg Don:m11 . 

· wgłębienia pierścień szklany o wysokości S mm. 
M ikr o eks i kat o r D o n a u a (Rys. 9) jest to słoik. któ­

rego utywano dotychczas dla balsamu kanadyjskiego, zaopatrzony 

1) Zdt~chrift fiir Jol.."i!ls. fl-likroskopil' li . 419. 
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s1tkiem porcelanowem lub siatką srcbrnSł, a wypełniony wapnem 
sodowanem lub innym materyalem osuszającym. 

M ikr o ek s i kat o r P r "g l a (l(ys. 10) siuty do suszenia 
substancyi "'-'C wytszej tempcrahHZ(\ ewentualnie przy zmniej-

Rys 10. f\·\ikrn<.:ksik11tor Prc~la. 

szanem ciśniemu. Jest 011 sporz<tdzony z rurki szk!anej o dłu­

gości 240 mm, o zcwm;trznej średnicy lU mm; 'do osuszenia 
~łuty ziarnisty c hlorek wapniowy, ułotony na wacie; zmniejszone 
ciśnienie uzyskuje się przy pomocy pompy, wytszą temperatu r~ 

uzyskać motna przez wicienie do bloku regeneracyjnego Pregla 
(p. tamte) w którym utwierdza się go przy pomocy kawałków 
korka. Po odstawieniu pompy czeka si~ kilka minut dla wy­
równania ciśnienia wewnątrz mikroeks ikato ra, zabiera Si ( go do 
wagi i po otwarciu przenosi szybko osuszoną substancyę do za­
mykalnego słoika do watenia, - zamyka i w raz ie potrzeb) 
waty po [l miuutacil. 

O s u s z ark i, Prócz zwyczajnych osuszarek ~.;tywaną jes t 
o s 11 s z ark a P re g ł a (Hys. ł l ). Jest lo bloczek miedziany, któ­
rego górna powierzchuia 
jes t wkł~sła: jest o n za­
opatrzony termometrem ; 
spoczywa na płytce asbe­
stowo-cementowcj w od­
lcgłosci 5 cm od stołu 

i jest ogrzewany mikro­
palnikiem "płaskim (ja­

i(p.; 11. Osuszarkn Prc~-:-1~ . 

mnikowym)" '). At do lf)()'-' wskazuje termometr temperaturę. 

do której faktycwie i badane ciało si ę ogrzewa. W tempera­
lurze ponad 150" jest temperat11ra badanego ciała nieco nitsza. 
nit temperatura wykazana na termometrze. 

Ty g i e l D o n a u a. Dla suszenia we wytszycb temperaturach 
uZywa Donau tygla glinowego, przez którego wieko przechodzi 
termometr; w razie potrzeby motna tyg iel laki zaopatrzyć rur. 

') J}. palniki. 
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lcys. 12. 
Tygiel Domnm . 

karni i osuszenie przeprowadzić w atmosferze 
odpowiedniego gazu. Tygiel motna ogrzewać 
betposrcdnio palnikiem bunsenowskim, albo 
posrednio, ·-- ustawiwszy go na płycie meta­
lowej. (Rys. 12). 

Do niego zblitonym jest b lok S t a h l e r a ; 
jest to blok glinowy o bardzo szerokiem wier­
ceniu, do którego motna doprowadzić powie· 
trze lub obojętne gazy i w ten sposób osu szać 
mok re osady w i.cisle oznaczonych temperatu­
rach w ciągu kilku minut. 

B l o k re g e ner a c y j n y P re g l a słuty do osuszauia i ogrze­
wania rurek z osadami, rurek absorbcyjuych, mikrocksikatorów 

t. d. w dowolnej temperalurze (Rys. t 3). Istotną jego częścią 

Rp•. 13 Hlok regcncr<łcyjn~ Prq~l:1 

są dwie do s iebie doszlifowane płytkt miedziane. zaopatrzone 
lakierni pólkulistcmi rynienkami, :i.e razem stanowią odpowiedni 
kanal ik dla ułotenia w nich rurek. Przy pomocy bardzo dokła­

dnej reg ulacyi przy mikropalniku motna u stalić temperaturę bar· 
dzo ściśle i u trzymać ją w granicach, rMniących si ę o 2- 3° 
przez kilka dni. W dolnej plytce umieszczony jest termometr.­
Przy pomocy bloku rege neracyjnego motrta osuszać osady w atmo­
sferze dowolnego gazu. 
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Inne przybory. 

M ikr o re t orla E m i c h a, wraz z lażnią sporządzoną z epru-­
wetki przedstawiona jest na rys. 37. 

Piórko dla przenoszenia osadów sporządza si~; z małt:go, 
sztywnego piórka jaskółczego, o długości 20 mm, a najwi~kszej 
szerokości 4 mm, którego pieniek umocowany jest we wiusko­
watej rurce szklanej o długości 120-150 mm, a średnicy 1-1·5 mm; 
do złączenia siuty kit Kroniga, którego kawałek przytyka się 

do otworu rurki włoskowatej, a przez zblit.enie ogrzanego metalu 
stapia się go, przyczem kit wchodzi rlo rurki; w te f chwili WSilWa 

się - wśród ciągłego ogrzewania- pieniek piórka ostrotnie do kitu, 
bacząc na to, by nie powstały w nim szczeliny; nadmiar kitu usuwa 
się mechanicznie i przemywa piórko benzolem, alkoholem i wodą 
mydlaną z amoniakiem. Piórko takie przechowuje si~ w zakorko­
wanej epruwetce. Przed utyciem płucze si~ alkoholem i wodą. 

B i b u l a d o są c z e n i a. Wszystkie gatunki bibuły do są­
czenia, utywane w makroanalizie mają zastosowanie w mikro­
analizie; bibuła utwardzona posiada tę zaletę, 2e włókna nie 
odrywają się od niej tak łatwo, jak z innej. Dla osuszania pre­
paratów ulywa się tet. kar t o n u o grubości l mm. Krąt.ki z bi­
buły dla sączenia przy przyrządzie Emicha opisane są tamte. 

P l y t a szklana, najodpowiedniejsza z grubego szkła lu­
strzanego, siuty do szybkiego ostudzania preparatów, a zarazem 
jest odpowiedniem przykryciem dla stołu laboratoryjnego. 

Bloczki m i e d z i a n e siutą do szybkiego ostudzania pre­
paratów, tygli, czółenek itp., które si~ na nich składa; mają one 
około 40 mm średnicy i są na górnej powierzchni nieco wkl~sle. 

L ej ki i ty g l e utywane przy pracach mikrochemicznych 
opisane są w ustępie o sączeniu. 

Rozdział III. 

Ogólne czynności mikrochemiczne. 

Stapianie ciał. 

Stapianie ciał stałych przeprowadza si~. o ile są do dyspozycyi 
nieco większe ilości substancyi, w sposób zwyczajny, przeznacza­
jąc później do właściwego toku analizy ułamkową część otrzyma-



30 

nego roztworu ; o ile zaś tylko bardzo drobne ilości są dane. 
przeprowadza si~ stapianie w łyzeczce platynowej, względnie 

w małym tygielku platynowym, zaopatrzonym przykrywką platy­
nową, przy utyciu gorącego plomienia bunse.nowskiego. Po zu­
pelnem ostygnięciu stopu rozpuszcza się go w jak najmniejszej 
ilości\ płynu, bacząc na to, by podczas rozpryskiwania nie ponieść 
straty. W tym celu ustawia się przy pomocy statywu ponad 
stopem małą rurkę szklaną, z jednej strony zatopioną i nieco 
wydętą, a posiadającą w środku mały otwór. Przez rurkę tę 

i otwór wprowadza się do stopu kilka kropel rozczynn1ka. PO<!­
czas rozpryskiwania gromadzą się kropelki, opuszczające tygielek 
na powierzchni rurki. Gdy teraz wpu,cimy k ropl~ wody <lo rurki, 
to ona z powodu swej przyczepności zawiśnie przy otworze 
i przez ostrotne obracanie rurką mozna przy jej pomocy zebrać 
kropelki wyprysnięte, a zgromadzone na rurce ; przez wpuszcze­
nie drugiej kropli wody do rurki, sprowadza się pierwszą kroplę 
do tygielka , podczas gdy dalszą kroplą ponawia się piukanie 
ru rki; powtórzywszy czynność tę kilkakrotnie, dochodzi się do 
zupełnego wyrównania chwilowych strat. 

Aby rozprys kiwanie uniemotliw ić jest wskazanem utywać 

w miarę motności przy stapianiu zamiast wt;glanów alkaliów -
węglanu wapnia; małe i lości tej s ubstancyi, jnkic przy tej czyn­
ności wcboozą w rachubę, zamieniają się podczas silnego ta­
rzenia w zupełności na tlenek wapnia tak. i e podczas rozpusz­
czania stopu w kwasach nie wydziela się dwutlenek węglowy. 

Rozpuszczanie ciał. 

a) Dla celów anali z y jako ś ci o we j . 

Dr o b n e ilości c iał stałych, przeznaczone do n a ty c h m i a ­
s t o w ej reakcyi, r01.puszcza się w cialach płynnych najlepiej 
bezpośrednio na szkiełku przedmiotowem. W tym celu składa s ię 

na środku s zkicłka przedmiotowego (a j.Sii płyn ma być ogrzany - ­
w rogu szkiełka) potrzebną ilosć rozczynn ika, składając go przy 
pomocy pałeczek szklanych, drutu platynowego, kluczek, pipetek 
łub rurek włoskowatych ; ciało stałe, przeznaczone do rozpusz­
czenia, wprowadza się przy pomocy drut u pla tynowego, poczem -
w razie pE>trzeby - ogrzewa się nad mikropalnikiem. Przy tern 
ogrzewaniu .rozłatą• się niektóre rozczynni ki, np. siętony kwas 
siarkowy; takie rozczynniki ogrzewa sit; zawsze w rogu szkiełka 

i zatacza naokoło nich płomieniem ćwierćkole. (Rys. 14). 



JeSii z roztworem takim 
mamy przeprowadzić reakcyę, 
to rozczynnik rozprowadzamy 
na nieco wit:kszej powierzchni 
szkiełka, - nie wi~kszej je­
dnakże jak l cm 2• Jeśli zaś 

roztwór ma być użyty jako od­

Rys. 14. Pod~rzcwanie pł)'t\ÓW 
.rozłażących się · . 
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czynnik, to jest wskazanem, by nie zajmował zbyt wielkiej po­
wierzchni na szkiełku. 

Ilość wprowadzonej, a potrzebnej substancyi stalej zależy od 
okoliczności. Dla sporządzenia roztworów, mających Słutyć do 
przeprowadzenia reakcyi. wystarcza zazwyczaj wpro­
wadzić tyle substancyi, ile przylgnie do suchego, wzglę­

d nie nieco zwilżonego drutu platynowego. Bardzo cz~sto 
okazuje się i ta ilość za wielka, co się objawia w zbyt 
szybl<iem (a wskutek tego zbyt drobnem) wydzielaniu 
się kryształów; w tym wypadku zmmejsza się ilość 

nabieranej substancyi zazwyczaj odrazu kilkakrotnie · 
(dz iesi ęciokrotn ie). 

Wi ększe ilości rozpuszcza się w małych paro­
wniczkaclr · szklanych o pojemności kilku centymetrów 
szeście nnych . Jeś l i jest zamierzanem póżnicjsze odpa­
rowanie roztworu, to u2:ywa się do tego celu parowni­
czek po rcelanowych, o średnicy 30- 40 mm, posiadają­
cych tę zaletę , że dozwalaj:( na odparowanie pod b c z. 
p o ś re d n i c m działaniem ognia. Dla celów specyal­
nych używa się przy rozp uszczaniu parowniczek pla­
tynowych (łyżeczki platynowej) lub kwarcowych. 

b) Dla cel ó w anal izy ilościowej. 

R o z p u s z c z a n i e w e p r u w e t c e D o n a u a. 
Dla celów ilościowych u1ywa Donau do rozpuszcza11ia 
substancyi stałych p•zyrządu o specyalncj ko nstrukcyi, 
któ ry nazywać b~dziemy cpruwctkq Donaua 1) (Rys. ł 5). Rl> IS. 

Jest to epruwetka szklana lub kwarcowa, o średnicy t:gr~~~~~~~;~ 
l cm, o wysokości 2- 3 cm, której dno jest wycią-

gnięte w rurkę włoskowatą o długości 1-P/o cm, a o średnicy 

l mm ; między szerszą a włoskowatą cz~ścią jest bar~zo dcl1-

l) Monastsłlefte fur Chemie r. 1911 , str. 1115, n o\VSla moltyfikarya tamże, 
T. 1915, str. 381; spur~rlza Warmbrnnn i Qui1itz Hcrlin, lleidcstrasse. 
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Hys. 16. Epruwetka 
Donaua na statywie bla­

szanym. 

katne zw~tenie; rurka włoskowata jest 
na koricu skoSnie ścięta i daje si ę szczel· 
nie z atkać przy pomocy dobrze doszlifo­
wanej epruweleczki szklanej. Od góry za­
myka się epruwetkę szczelnie przykrywą 

kulową, a dzięki szlifom umieszczonym na 
zewnętrznej ścianie epruwetki i na wewnę­

trznej ścianie przykrywy jest to zamknięcie 
szczelne; przy pomocy wazeliny udoskonalić 
motna to uszczelnienie. Odwa:tenie substan· 
cyi stałych odbywa się na statywie blaszanym 
(Rys. l 6) ; rozczynnik wpro w;u1za się za po­
średnictwem pipetki. Motność ogrzania tej 
epruwetki umotliwia rozpuszczenie ciał s ta­
łych na gorąco. 

Epruwetka la nadaje się iakte do za­
gęszczania i odparowywania roztworów; 
przeprowadza się to w specyalnym statywie 
(Rys. 17); i stotną jego częścią jest płyta 

miedziana lub glinowa, zaopatrzona slotko­
walym otworem dla epruwetki Donaua i skoś­

nym otworem dla termometru (na 
rysunku nieoznaczonym) płyta ta 
jest połączona z prętem miedzia­
nym, który się podgrzewa palnikiem 
bunsenowskim ; dla przyspieszenia 
odparowania słuty prostokątnie zgię­
ta rurka szklana, którą doprowadza 
się strumiei1 powietrza, przesączo­

nego przez watę. 

O ile płyny mają być odwatone, 
wprowadza si ę w rurkę włoskowatą 

nasamprzód _kroplę wody; płyny 

łatwo lotne odwata się w ten 
sposób, te się taruje epruwetkę 

wraz z przykrywą kulową, uchyla 
przykrywę na bardzo krótki okres 
czasu, wprowadza pipetką płyn i po 
nałoteniu przykrywy waty pono-
w nie. 

l 

~~ 
-~~~- ---~ ; -- -. '_/-; ' 
1;7' ,, 
Rys. 17. Statyw dla oclparowywania 

1.awartoscl epruwetki Donaua 
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Rozpuszczanie w mikromiseczce Donaua. W pe­
wnych wypadkach nie jest wskazane rozpuszczanie ciał w epru­
wetce Donaua. a mianowicie wtedy, gdy po rozpuszczeniu nastę­
puje strącenie takiego osadu, który lgnie do ścian epruwetki 
i trudno go stamtąd przeprowadzić na sączek, albo tet przepro­
wadzenic na sączek wymaga takiej ilości płynu przemywającego, 
i!e w nim rozpuszcza się pokaźna część osadu; w takich wy­
padkach jest wskazanem rozpuszczanie osadu na odwatonej 
czarce platynowej, którą mikromiseczką platynową Donaua na­
zywać będziemy; z jej ścian niema potrzeby usuwać ostatnich 
pozostałosci przylgnięlego osadu, albowiem motna po uskute­
cznionych czynno~ciacl1 miseczkę tę wraz z ową pozostałością 
odwatyć ponownie. 

Mtkromiseczkę platynową Donaua sporządza się z folii platy­
nowej o grubości okola o·0025 mm, z której wyciska się ostrym 
dziurownikiem krątki o średnicy 15- 22 mm. Z krątkami tymi 
spaja się cienkie druciki lub paski platynowe, slutące jako trzy­
madełka. Poniewat lak cienka folia platynowa jest porowata, 
przeto spaja się zazwyczaj 2, czasem nawet 3 krąt ki ze sobą. 
Spojenie odbywa się w ten sposób, te się krątki zlepia prowi­
zorycznie przez trzymanie w plomieniu palnika bunsenowskiego 
i przez ściskanie pincetą. Ostateczne spojenie odbywa s ię na 
ogrzanym bloczku stalowym, siutącym jako kowadło, przez roz· 
grzanie platyny do czerwonego żaru przy pomocy 
płomienia dmuchawki lub wodorowego, i przez 
słabe uderzanie młotkiem. Krążki takie bada się pod 
względem ich całości przez trzymanie do światła. 

Ksztaltowanie tych krątków odbywa się przy 
pomocy Huczka agatowego na podstawie kauczu­
kowej (Rys. t 8); o ile powstają w miseczce fałdy, 
zrównywa się je przez spawanie w ogniu przy po­
mocy młotka i kowadła. Szczelność miseczek 
stwierdza się w ten sposób, :te umieszcza się 

w nich kilka kropel roztworu soli i pozostawia 
przez kilka godzin na arkuszu papieru. Jesli nic 
nie przecieknie, jest to dowodem szczelności. 

Miseczkę taką można ściśle odwatyć; ciała 

hygroskopijne, jakoteż płyny łatwo lo tne odważa 

Rys. 18 
Ks:d<iłlowall.le mi­
kromlseczki plat} ­

IIOWeJ Oon;tuil . 

się w 1akiej miseczce w ten sposób, że ustawia się j'] na małej 
płytce szklanej, i szczelnie przykrywa małą, a do rodstawy do-
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brze doszl ifowaną przykrywką (Rys. 19), 
taru je się, a podniósłszy przy pomocy pin­
cety na krótką chwilę przykrywkę, nakłada 

się do miseczki ciało przeznaczone do ba­
dania, - i po przykryciu wazy ponownie. 

Roz p u s z ez a n i e w ki uczce. O roz· 
puszczaniu ciał stałych w kluczce, por. ustęp 

R}·s. 19. Odwat.anic ciał o strącaniu osadów w kluczce. 
hy~roskopijnych R o z p u s z c z a n i e w e pru w el kach 

i p ar o w n i c z ka c h. Jak z prac Pregla 
Ol1nośnie do ilościowego oznaczenia chlorowców i siarki wynika, 
motnaby rozpuszczać pewne ciała dla celów mikroanalizy ilościo­

wej lakze w epruwetce zwyczajnej, oczyszczonej starannie mie­
szaniną kwasu chromowego i siarkowego; do tego samego celu 
mogłyby tez siutyć parowniczki o pojemności 50-60 cm' . Do­
tychczas jest jednak?.e rzec z y wi ś c i e doświadczalnie stwier­
dzona jedynie mozność strącania chlo rowców przy pomocy azotanu 
srebrowego w epruwetce szklanej, - a siarczanów przy pomocy 
chlorku barowego w czarce platynowej. Z prac tych, dających 

się n iewątpliwie spozylkować dla calego szeregu innych ozna­
cze•i. wynika, ze dla celów i lościowych wskazaną jest przy wyborze 
naczyil specyalna oslroznośt, gdyz minimalna rozpuszczalność 

szkła, nic wchodząca w rachubę przy ana lizie zwyczajnej, powo­
duje w mikroanalizie bardzo powazne błędy. Najpewniejsze są 
tu - jak wykazano - parowniczki platynowe; niewątpliwie · i kwar­
cowe naczynia okatą się u2ytecznc, o ile inne warunki na to po­
zwalają. O ile zaś mozna wykluczyć z góry trwałe działanic od­
czyn ników na szkło, to mozna do celów mikroanalizy ilościowej 
uiyć parowniczek szklanych, wyparzonych na wrzącej łatni wodnej 
przez kilka godz1n. 

Zag~szczanie płynów. 

Zagęszczanie odbywa się w rozmaity sposób: a) na szkiełku 
przedmiotowem, w parowniczkach albo na łyzce platynowej; zagęsz­
czanic to odbywa się pod działaniem bczposredniem plomienia 
z mikropalnika, alho na małej łaini wodnej przy ut yciu pierścieni 
porce lanowych; zag~szczanie (odparowywanie) płynów, które pod­
czas ogrzewania . rozłazą• si~ na szkiełku przedmiotowem, było 

opisane na str. 31; o ile naJczy płyny takie odparować w zupeł­

no~ci, to ut.ywa si~ odnośnie do łatwo wrących płynów mosi~znej 



35 

płytki dziurkowanej (p. str. 26) ; b) w mikromiseczce Don a u a ; do 
zag~szczania siuty blok glinowy Donaua (p. str. 25); c) w epru­
wetce Donaua; do zag~szczania siu ty statyw SJl"Cyalny, opisany 
przy epruwetce Donaua. 

Przy pracach ilościowych nalety bardzo starannie ochronić za­
wartość parowniczek przed pyłem i zanieczyszczeniami z ze"·nątrz. 

Przyspieszyć motna znacznie we wielu wypadkach odparowy­
wanie roztworów w ten sposób, te przez roztwór przepuszcza si~ 
podczas odparowywania strumiel1 powietrza, starannie przez watę 
przesączony. 

Zbyt małe zbiorniki (miseczki) układa si~ na szkiełku zegar­
kawern l u b blasze platynowej i podgrzewa pośrednio. 

l'rzekrystallzowanle. 

Przekrystalizowanie odbywa si~ w praktyce mikrochemicznej 
nie tylko w tych wszystkich przypadkach, w których bywa stoso­
wane w praktyc~ makrochemic1.nr:j, lf'CZ t::~k1.e - i 1o najcz~;ście j 

wtedy, gdy uzyskane kryszlały nie są dość charakterystyczne. 
Przekrystalizowanie odbyć si~ mate w rozmaity sposób. 
Z wody przekrystalizowuje si~ z reguły przez rozpuszczenie 

na gorąco w jak najmniejszej ilości wody, poczem nast~puje ostu­
dzenie; ostudzenie odbywa si~ przez odłotenie preparatu · na lali~ 
szklaną lub bloczek metalowy: im pr~dzej ono si~ odbywa tern 
pr~dsza jest krys talizacya, lecz Iem drobniejsze kryształy - i na 
odwrót. 

Cz~stokroć nalety roztwór przed krystolizocyą p r z e s q czy ć; 
paniewaz podczas sączenia płyn s tygnie. a ciało krystalizuje pod­
czas tego, przeto jest koniecwem w takich wypadkach rozpusz­
czenie kryształów w znaczniejszej ilości rozpuszczalnika. Aby nad­
miar rozpuszczalnika szybko usunąć, przesącza si~ roztwór do 
mikroepruwetki i wśród ciągłego mieszania mątewką odparowuje 
się nadmiar rozczynnika a t do poczynającej kryslałizacyi . Kry. 
ształy odsącza si~ najlepiej na cedztdłe Schwingera, p. rys. 29. 
a w razie potrzeby przemywa przy pomocy tryskawki. 

We wielu wypadkach jest wskazanem, by przy pr7.ckrystalizo­
waniu dodać tak małą ilość wody do kryształów, by one n i e­
z u pel u i c si~ rozpuściły; stosuje się to do takich kryształów, 
które dają łatwo roztwory prze s ycone, a wi~c z których wy­
dzielanie kryształów natrafiałoby na trudności, gdyby nierazpusz­
nona pozostałosć nie z a p o c z ą t kowa l a kryslalizacyi. 
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Przekrystalizowanie z rozczynników bardzo l a t w o l o t n y c ł. 
odbyć się winno w ten sposób, by preparat przykryć parowniczką 
i ustawić na złym przewodniku ciepła. Czasem usuwa si~ w po­
wyższy, powolny sposób tylko p i er w s z e partye rozczynnika, 
a reszt~ usuwa si~ przez o d c i ą g a n i e ; wypadek ten zachodzi 
wtedy, gdy charakterystyczna krystali zacya jest możliwa tylko 
przez powolne ulatnianie się rozczynnika w pierwszej fazie, -
a dalsze u l a t n i a n i e si~ nie jest wskazane: ho o iłeby się 

odbywało w sposób powolny (pod przykryciem) trwałoby zbyt 
długo; a o ile by odbywało się w sposób szybki, utrudnitoby 
obscrwacy~. 

Motna tct czasem postąpić w ten sposób, ~e rozczynnil< po­
zostawia się w zelkni(ciu z kryształami przez bardzo krótki czas,. 
(np. przy przekrystatizowar.iu chlorku srebrowego z amoniaku przez 
lii sekund), następnie odciąga si~ przy pomocy drutu platyno­
wego cały nadmiar amoniaku do drugiego rogu szkiełka przed­
miotowego,- a pozostałej, nieodciągniętej reszcie amoniaku po­
zwala się wolno wyparować bez podgrzania na powietrzu . 

Czasem odbywa się przekrystalizowanie a u t o m a ty c z n i e, 
a mianowicie po pewnym okresie czasu zaczynają zamieniać si~ 

kryształy (osady) bezpostaciowe lub mikrokrystaliczne w kryształy 
wyrażnie 1 charakterystycznie krystali1.11j~CP. Przemian~ taką przy­
spieszyć motna czasem przez dodanie pewnych odczynników, jako. 
to alkoholu, amoniaku lub nadmiaru odczynnika strącającego. 

Strącanie osadów. 

a) D l a c e l ów a n a l i z y jak o s c i o w ej. 

Strącanie osadów odbywa się na szkiełku przedmiotowem, b e z: 
użycia s z ki e l k a przykry w k o w e g o, o ile idzie o uzyskanie 
k o i1 c o w ej charakterystycznej reakcyi mikrochemicznej; o ile 
zaś idzie o strącenie dla innych celów, a więc nie dla rcakcyi 
ko1icowej, lecz np. dla rozdziału jakościowego, przeprowadza się 

je w płaskich parowniczkach szktanycł1, kwarcowych lub platyno­
wych. Kryształy wydzielone w parowniczkach mają często inny 
wygląd, anitcli kryształy wydzielone na szkiełkach przedmioto­
wych; paniewat w analizie mikrochemicznej jest wygląd tych 
ostatnich miarodajny, przeto należy kryształy z parowniczek, -
o ile mają pasłutyć do reakcyi kOlkowej, - rozpuścić ponowni~> 

na szkiełku i na niem krystalizacyę przeprowadzić. 
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Przykrycie subs tancyi reagujących stosuje si~ tylko w pewnych 
'Przypadkach, a mianowicie w tych, w których odczynnik nieprzy­
kryty mógłby przedwcześnie rozpocząć krystalizacyę, i tern samem 
wprowadzić w błąd obserwatora. Przykrycie uskutecznia się przy 
pomocy małego szkiełka zegarkowego albo szkiełka przykrywko­
wego. Ochrona taka jest bezwarunkowo konieczna, gdy produkt 
reakcyi wytwarza si~ dopiero po dłutszym okresie czasu ; w wy­
padkach takich trzeba czasem uszczelnić szkiełko przykrywkowe 
wazeliną, albo tet przeprowadzić reakcyę na szkiełku przedmie­
tawern z wgłębieniem lub na szkiełku z pierścieniem szklanym, 
~tUry ~iw;:: przykrywa szkiełkiem przykrywkowcm. 

Dla celów analizy jakościowej jest często potądaną znajomość 
przyblitonego stętenia roztworów, by do niej dostosować ilość 

odczynnika. Stętenie to stwierdza się w małej kropli próbnej, 
przez odpa rowanie jej na szkiełku przedmiotowem. W przewala­
jącej większości wypadków motna, w razie potrzeby, pozostałość 
.tę zutyć ponownie. 

Przenoszenie kropli roztworu na szkiełko przedmiotowe od­
bywa się przy pomocy pałeczek, pi petek, rurek włoskowatych, 

<lrutu platynowego i kluczek platynowych. Często zagęszcza się 

lub rozcicticza kroplę taką na szkiełku, czasem odparowuje się 
<lo suchości i poddaje pozostalość działaniu odczynnika. 

Przenoszenie odczynnika odbywa się w sposób taki sam przy 
pernocy powytszych przyrządów. 

Celem wywołania reakcyi postąpić motna w sposób rozmaity: 
n) Do kropli roztworu dodaje się kroplę odczynnika i, uni­

kając dodatkowego mieszania i wstrząsania płynu, czeka si~ na 
krystalizacyę; gdy ona daje zbyt długo na siebie czekać, motna 
ją cz~sto wywołać przez poskrobanie drutem platynowym o szkiełko. 
Często jest potądanem wprowadzić odczynnik do gorącego roz­
tworu, a produkt reakcyi ostudzić przez odstawienie szldcłka na 
płytę asbestową lub korkową, jeśli zamierzanem jest studzenie 
powolne, jeśli zaś studzenie ma być szybkie, odkłada się szkiełko 
na płytę asbestową lub korkową zrazu na przeciąg '/• minuty, 
a zaraz później na bloczek miedziany lub zimną płytę szklaną ; 

w niektórych wypadkach prowadzi <ombinacya obu metod stu­
dzenia do celu. 

Je>ili osad powstaje zbyt prędko i jest wskutek tego zbyt drobny, 
nalet y roztwór rozcieńczyć. 

b) ·Obok kropli roztworu umieszcza się kroplę odczynnika tak, 
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by krople ze sobą tylko si~ zetknęły; wzajemna dyluzya obu roz­
tworów wytwarza cale pasmo najrozmaitszych st~tei1, dzi~ki czemu 
znajdzie się zawsze jedno stętenie takie, które najbardziej sprzyja 
wydzielaniu si~ kryształów, mikrochemicznie charakterystycznych. 

c) Do kropli roztworu dodaje się przy pomocy drutu platy­
nowego ·kryształek odczynnika, bacząc na to, by drut nic dotknął 
się szkiełka i by kryszlalek uletony został nie w srodku, lecz 
bli2cj brzegu kropli; i w tym wypadku llalcty unikać dodatko­
wego mieszania i wstrząsania płynu, po pewnym czasie zaczyna 
si~ zazwyczaj ktystalizacya, która dzięki rozmaitej ró1nicy st~2cnia 
w rozmaitych odległościach od kryształka wypadnic tam najlepiej, 
gdzie znalazła dla siebie najodpowiedniejsze stętcnie. Zazwyczaj 
jest to stężenie w strefie zblitonej do odczym1ika za dule, na 
brzegu kropli za małe, a najodpowiedniej sze w strefie ~rodkowcj. 

O ile przy powytszym toku post~powania krystalizacya nie 
wystąpi, można częstokroć wywołać jej ro.:zpoczęcic przez poskro­
banie drutem o sz kiełko przedmiotowe. 

d) Kroplę roztworu odparowuje się do suchosci, a na pozo­
stałoSć układa się ekscentrycznie kryształek odczynnika; następnie 
zwil~a się oba sys1emy ciał minimalną ilo~cią wody, najlepiej 
przez nachuchanie. Ten sposób wywoływania osadów, charakte­
rystycznych pod wzgl~dem mikrochemicznym, bywa przeprowa­
dzany wtedy, gdy rcakcya odbyć się musi w bardzo wielkicm 
stęteniu. Czasem nalety odczynnik. zwłaszcza złoi:or1y, wprowa­
dzić na szkiełko w stanie płynnym, a później na szkiełku odpa­
rować do suchoSci. 

e) Czasem wprowadza się: do roztworu odczynnika kryształek 
ciała badanego. 

f) Czasem strąca się osad z roztworu przez rozcieflczanie roz­
czynnika wodą; rozcieńczanie takie przeprowadza się w sposOb 

powolny, a więc dozwalający na charakterystyczną krystalizacyę,­
przez pozostawienie preparatu przez kilka godzin na działanic 
powietrza. 

p) Strącanic osadów przeprowadzić mot na czasem przez ogrzanie 
do wrzenia nasyconych na zimno roztworów ciał, które odszcze­
piają w tych warunkach wodę 1); wydzielanie krysztalów następuje 
tylko wtedy, jesli bezwodny produkt jest muiej rozpuszczalny, 
nit pierwotny; w tych wypadkach musi byc jcdnaktc woda ta 

l) Np. siArczan torowy 
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za raz po wydzieleniu się kryształów odciągnięta (p. ustęp o odcią­
ganiu str. 40). Przez takie og rzanie, czasem kilkakrotne, molna 
uzyskać często wydzielanie si~ osadu przy reakcyach organicznych, 
przy których warunkiem reakcy1 jest równiel oddzielenie wody 
(w tym wypadku drogą odpędzenia przez wrzenie). 

b) Dl a cel ów anali zy i lo s ciowq. 

Strącanic osadów odbyć się mote w parowniczkach w sposób 
zupełnie analogiczny do metod analizy zwyczajnej ; z nich prze· 
nosi się osad na sączek równie! w sposób podobny do zwyczaj­
nego, a opisany w ust~pie o sączeni u. O ile przeniesien ie osadu 
na sączek ma się odbyć i mole się odbyć przy pernocy ssania 
i działania lewarku (por. ustęp o sączeniu ') jest korzystniej, by 
osad wydzielił się na jak najmniejszej powierzchni, co osi'1gnąć 
mowa przez utycie do strącenia zwyczajne j, małej epru­
wetk i, starannie odczyszczonej. Odczynnik dodaje 
s ię do roztworu kropłam:, wsród ciąglego kręceni a 

epruwetki, by osad nie osadził si~ zbyt silnie na 
ścianach. 

W podobny sposób strąca się osady w c p r u­
we l ce i m i kromiseczce Donaua. 

l)o strącania bardzo małych ilości siuty takle 
k l u cz k a ze szkła lub kwarcu tak skr~cona, te 
ulrzymać mote 4 krople; jest stale zlączona z kor­
kiem, zamykającym słoik do odwalania. (Rys. 20). 
Na odwaloną kluczkę nakłada się przy pomocy 
p ipety kroplę płynu, waty się, dodaje przy pomocy 
pi petki 2 krople odczynnika. Sączenie odbywa się 

przy pomocy mikrotyg ielka Donaua (po r. ustęp 

o S<]Czeniu). 
Tak:te i ciała s1ale motna rozpuszczać na kluczce 

i z roztworu takiego strącać osady. llo~ciowe ozna· 

·6 

I 
Hys. 20. 
Kluc.zka. 

czenia przeprowadza si ę w nast~pujący sposób: na kluczce umie­
szcza się kroplę rozczynnika i trzyma się ją ponad odwatoną 
miseczką; substancy~ stałą waży się na mikro miseczce platynoweJ 
i ująwszy ją za trzyrn adełko, wywraca si~ jej zawattosć ostrotnie 
ponad kroplą kluczki; j eśli nie wszystko dostanie się do kropli, 

1) Jut na tem mh:jscu zaznaczyć naldy, J.c 11 metodą przenosić motna osady 
o niezbyt wielkim cit:Urzc gatunkowym, któu· nic muszą być tlłrzone. 
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lecz spadnie poza kroplą na miseczkę, to motna ilość tę na miseczce 
wywatyć i w rachunku uwzględnić. Razpuszeunie ciała stałego 

w kropli motna przyspieszyć przez ogrzanie kluczki w naJet ytej 
wysokości ponad płomieniem. 

Oddzielanie części płynnych od stałych. 

Oddzielanie części płynnych od stałych odbyć się moze przez 
a) odciąganie, b) centryfugowanie, c) sączenie, d) destylowanie. 

a) O d c i ą g a n i c. 

Dla celów analizy jakościowej wystarcza częstokroć oddzielenie 
części płynnych od stałych, przeprowadzane na jednem i Iem 
samem szkiełku przedmiotowem przez o d c i ą g a nj e częki płyn· 

nej; Odciąganie ma tet zastosowanie przy przemywaniu osadów 
na jednern i tern samem szkiełku przedmiotowem, jakotct przy 
przekrystalizowaniu osadów dla celów analizy jakościowej. 

Odciąganie przeprowadza się w następujący sposób: po strą· 
ceniu osadu w jednym rogu szkiełka przedmiotowego czeka się 

kilka minut, by stały produkt reakcyi osiadł na szkiełku, a płynne 
części odmętniły się, poczem nachyliwszy nieco szkiełko odpro· 
wadza się ową płynną częsć przy pomocy drutu platynowego do 
drugiego rogu szkiełka w ten sposób, że z płynnych części pro· 
wadzi się kanalik o szerokości 1- 2 mm., który w drugim rogu 
szkiełka rozszerza się w kroplę. Nachylając coraz bardziej szkiełko 
i pomagając przez płazowanie drutem platynowym, motna prze· 
prowadzić całą prawie płynną część do drugie~o rogu szkiełka, 
poczem usuwa się kanalik łączący przez przecięcie zwitkiem bibuły. 
Przez dodanie kropli wody, względnie płynu przemywającego, 
z włoskowatej pipetki i odciągnięcie jej, daje się osad przemyć. 
Całą czynność przeprowadzić motna trzymając szkiełko w ręce, 
albo ulot ywszy je na stole na klinie drewnianym. 

Nie wszystkie osady dają się w powytszy sposób oddzielić od 
części płynnych. W niektórych przypadkach udaje się oddzielenie 
po odparowaniu i skropieniu osadu kroplą wody lub odpowie· 
dniego rozczynnika. Jeśli osady są tak lekkie, te pływają na po­
wierzchni kropli, to postępuje się w ten sposób, te reakcyę prze· 
prowadza się przy pornocy wielkich, płaskich kropel, a szkiełko 
pochyla się tak, by poziom kropel reagujących lezał nitej, anitcli 
reszta szkiełka; (kąt nachylenia ma wynosić około Hl"); od kropel 
tych prowadzi się do'ć szeroki kanalik ku g 6 r z e, a następnie 
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p rzemienia się z w o In a połolenie szkiełka tak, by poziom kropel 
reagujących był najwytej ; w ten sposób motna usunąć części 

płynne z pod pływaj~cych kryszlałów, poczem kryszlały przylgną 
do podstawy. 

Płyny bardzo sięton e dają się z trudności~ odciągać; rozcień­
czenie ich jest niezbędne; jeśli zwyczajne rozcieirczenie wodą jest 
w danych warunkach zbyt gwałtowne i g rozi zepsuciem wyglądu 
osadu (np. rozcieirczanie kwasu siarkowego), to przeprowadza się 

. je przy pomocy pary wodnej, umieszczając preparat ponad wodą. 
którą ogrzewa się po pewnym czasie. 

Przemywanie osadów łatwo rozpuszcza lnych we wodzie spo­
wodować mo te r o z p u s z c z e n i e się kryształów i dlatego po­
winno być bardzo ostrotnie przeprowadzane; czasem motna JC 
z pot ytkiem przeprowadzić przez dodanie alkoholu, ewentualnie 
-eteru do wody przemywającej. Odciąganie bywa tet czasem sto­
sowane zamiast odsączania, jeśli ekstrahowanie odbyło się przez 
proste wytrawianie na szkiełku pr2edmiotowem (ewentualnie 
wgłębione m). 

b) C e n tryl u g o w a n i e. 

Centryługowanie bywa często stosowane w jakościowej mikro­
analizie do rozdzielania płynów od ciał stałych i umotliwia 
pr7.edewszystkiem szybki e oddzielenie wielkich ilo,ci płynu od 
małej ilości osadu. Centryfugi utywane do tego celu wykonywać 
mogą od 2.000- 10.000 obrotów na minut~. Substancyę cen­
tryfugowaną umieszcza się w epruwetkach zwętających się ku 
dołowi, o rozmaitej pojemności; zazwyczaj dodane są do katdej 
centryfugi dwoJakiego rodzaju nasady, jedna dla epruwetek o po­
jemności około 15 cm", a górnej średnicy około l cm, druga dla 
epruwetek o pojemności l cm", a górnej ś rednicy około 6 mm. 
Osady, oddzielające się we większej epruwetce, przenosi się przy 
pomocy rurki włoskowatej do mniejszej i przemywa się je przez 
trzykrotne centryługowanie z wodą luh odpowiednim płynem. 

Ił o s c i p o n d ej l c m• centryfuguje się w rurkach o górnej 
średnicy 2-5 mm, wyciągniętych na dole w otwór o średnicy 

0·5 mm, który po napełnieniu zamyka się kapturkiem kauczuko­
wym ; po centryługowaniu odsysa się część płynną, dodaje wody, 
mi.esza włosem szklanym, centryfuguje ponownie, zatyka górny 
otwór palcem, zdejmuje kapturek, ogrzewa górną część rurki, 
.a dolną część przytyka się do szkiełka przedmiotowego. O ile 
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ilości osadu są zbyt drob•~e i trudno je zebrać, dodaje sif! przf':rl 
centryfugowaniem jakiejś odpowiedniej, w danym wypadku obo­
j ętnej substancyi (chlorku srebra, siarczanu baru, skrobii i t. p.), 
która porywa osad i ułatwia jego wydzielenie. Powytsze centry­
fugowanie trwa od 1- 5 minut. 

Je s z c z c dr o b n i e j s z e il ośc i centryfuguje się w rurkach 
włoskowatych o długości 10 cm, a średnicy l mm, klórcmi na­
biera się substancye bezpośrednio ze szkielka przedmiotowego; 

y w razie potrzeby popłukuje si~ . 

" l ~ c 1- 2 kroplami wody, a po na-
==-..:.; :-~ ~ :-~. --.: pełnieniu 'Zatapia si~ przy pomocy 

/ l ) mikropalnika (Rys. 21) i ucina 
.i n się tak, by część c b miała 1- 1'/• 

lJ cm rlługości; rurki takie wklada 

Hys. 21 Rozdział w rurce wlosk6watej. si~ w postaci stojącej do epru-

wetki z centryfug i. umocowawszy 
je przy pomocy zwitka waty. Po odcen tryfugowaniu jesl osad 
w x; płyn odciąga s i~ przy pomocy mikropipetki, poczem rurk~ 
przecina si~ przy y. Zaletnic od potrzeby przerabia si~ osad 
dalej. a mianowicie osusza SiG go przez przytkni~cie skrawka 
b ibuły do ściany rurki, wydostaje przez wkroplenie wody przy y 
i zanurzenie rurki w kropli wody, rozpostartej na szkiełku przcd­
miotowem, ewentualnie rozpu szcza i przerabia dalej. 

Podczas odsania mikropipetką zostaje część osadu porwana 
do tej te pipetki, a cz~sto zalety na tern, by płyn był zupełnie przej­
rzystym, n. p. wtedy, gdy 
z płynem nalety wykonać 
dalsze czynności . Postę­

pujc się natenczas w s po­
sób następujący (Rys. 22): 

Pipctlr~ II zatapia się 
przy a i centryfuguje, 
ulotywszy a na dole, 
wskutek czego płyn wraz 
z osadem) spłynie do a; 
nast~pnie zatapia si~ o-
twór b, centryfuguje uło- Rys. 22. ł{ozdzlał w pipetce włoskowalet 
ty wszy b ku dołowi, wsku-
tek czego płyn (wraz z osadem) powróci do b. Jeśli teraz otworz} 
się rurkę przy a i utnie odnośny kawałcczelt rurki przy b, za-
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wartość w 11 b~dzie zupełnie przejrzystą. Jeśli do tej zawartości 

chcemy wprowadzić kroplę innego płynu, zatykamy otwór a 
palcem, przytykamy otwór b do kropli, ulo~onej n. p. na szkiełku 
przedmiotowcm. usuwamy na l" zamknięcie przy a, co powoduje 
wessanie kropli do wnętrza pipetki II. Zmieszanie obu płynów, 
wzgl~dnie odcenlrylugowanie osadów daje się przeprowadzić 

w bardzo krótkim czasie, po zatopieniu koi1Ców pipetki. Czasem 
zaleteć mo~e na tern. by płynów nic mieszać ze sobą gwałtownic, 
lecz by ze sobą reagowały dzięki dyluzyi, - wówczas odpada 
centryfugowanie; przy pomocy dyluzyi osiągnięte kryształy od­
znaczają się często znamiennymi kształtami. 

Wyd:ziclone w powyuzy sposób osody, wzgl~dnie osiągnit;:te 

przez dyluzyę kryształy mogą być poddane w rurce włoskowatej 
badaniu mikroskopowemu. W tym celu wkłada się rurkę tę do 
wielkiej kropli olejku cedrowego, uło20nej na szkiełku przcdmio­
towem, przykrywa szkiełkiem przykrywkowem i bada przy utyciu 
światła przeruszczonego i odbitego. Motna r 0: 
tez utyć do tego celu odpowiednich wanie- l , 
wałych. · l 
nek, względnie spłaszczonych rurek włosko- _ ~~ 

W powyt.szy sposób mo2na też osady '-
przemywać i badać ich zachowaniP. wohrc .. ; 
rozpuszczalników. 

Przy pomocy centryiugowania mo2na li ' 
przelewać zawartość jednej rurki włoskowa- n 
tej do drugiej, 'jeśli się je uloty w sposób 
przedstawiony na rys. 23; jeden obrót kolbką 
centryfugi doprowadza do osiągnięeia rezul­
tatu. 

Il ośc i o w e o z n a c z e n i a, oparte na 
stwierdzeniu objętości osadu, wykonaćmo?.na 

Rys. 23. Przelewilnic 
przy pnmucy ct.-ntryfu­

g<>WIInla. 

pucz centryhtgowanie przy użyciu kalibrowanej rurki precyzyjnej 
Strzy2owskiego '). Jest to eprewutka dla centryfugowania, obli­
czona na l cma, kalibrowana na 1/too cm3• a dozwalająca na ścisłe 
odczytanie dzięki temu, te dno jest płaskie; jest ono ochronione 
metalową tutką. Jeśli powierzchnia osadu nie jest plaska, zrównywa 
się ją pałeczką i ponawia centryfugowanie. 

l) Schwelzer Wochenschrlft łiir Chemie und Pharmil.llc 50. 4g7_ Rurkę tę 

sporz.1d:ta Hugershoff w UpsktL 
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<)Sąc z e n i e. 

a) Ola celów jakościowych. 

L e j e k S trzy t o w ski c g o. Sączenie bardzo matycb ilosci 
n. p. 0·05 cm3 przeprowadzić motna w lejku Strzytowskicgo; 
lejek ten ma 6 mm średnicy, 6 mm wysokości czt:śd rozszerz0· 

~
--, n ej, a 20 mm długości; w miejscu zetknięcia się czę$ci 

l rozszerzonej lejka z rurk'l jcsl silne zwężenie. Jako sub· 
stancyi sączącej u2ywa się asbeslu. Przesączenie uskute­
cznia się przy pomocy centryfugi, zaczynając powoli cen· 
lryfugować. 

L c j c k P re g l a. Dla n i e z by l dr o h n y c b it osci 
osadów nadaje się lejek Pregla (Rys. 24). Sporządza się 
go z górnej części epruwetki, którą wyciąga si ę w odlc-

~~jc~4. ~l~s~rc:~,i;;"J·~~~r~:~u;: ~:::~j~c~.d~,~~:~n:~~~Oc~~~; 
t•n:gln. lejka się łączą, jest kuliste wyd~cic o srcdnicy 5 nltll, 

w którtm umieszcza się masę filtrującą (watę albo asbest). 
Lej ck K l c y a (Rys. 25). Rurkę szklaną kształtuje się 

przez wydmuchanic i wyci,lganie w ten sposób, by II tworzyta 
lejek połączony z rurką włoskowatą; średnica lejka wynosi 7 mm, 

Rys. 25 Lej t'k Klcya. 

długość 50 mm. W miejsce, w którcm lejek przechodzi w rurkę 

włoskowa tą, wprowadza się zatyczkę asbestową o wysokości 

3 mm, a całość umieszcr.a się przy pomocy przedziurawionej 
zatyczki kaucwkowej w statywie. 

Przy pomocy pipelki wprowadza się do lejka płyn, lctóry ma 
być sączony, poczcm naJełada sit.; na zatyczkę kauczukową przy-
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krywę szklaną, sporządzoną z grubej rury, a palączoną przy po­
mocy \loę~a kauczukowego z przyrządem, jakiego się zazwyczaj 
u~ywa do wywoływania ciśnienia w rozpylaczach. 

W ten sposób motna sączyć ilości od 0·1-2 cm•; i lości 

mniejsze, które pochlania zatyczka asbestowa wydostaje się z niej. 
w ten sposób, te si ę ją przepłukuje 1- 2 kroplami płynu, nada. 
jącego się w danym wypadku do przepłukania; urządzenie to na­
daje się w tych wszystkich przypadkach, 
w których osad daje się łatwo na zatyczce 
rozpuścić, względnie w przypadkach, w któ· 
rych nie zalety na osadzie. 

W innych przypadkach sporządza się 

warstwę sączącą w następujący sposób : Na 
zatyczkę asbesłową wsypuje się warstwę 

drobnego piasku a~ do polowy wysokości 

lejka, a na nią układa się krą~ek bibuły do 
sączenia , który po zwilżenin i poddaniu 
cisnieniu przylega dobrze do warstwy piasku 
i zatrzymnje przeważną część osadu (resztę 

zatrzymuje piasek, względnie asbest). 
Także przy pomocy bani ssącej można 

sączyć małe ilości płynów. Przedstawiony llys. 26. llllnia s.'ąca. 

na rys. 26 przyrząd składa się z lejka, 
wypełnionego jak poprzednio, lecz większego i dozwalającego na 
jednorazowe przesączenie 5 cm• ; przesącz zbiera się we fla­
szeczce, której zatyczka posiada wcięcie, umotliwiające ruch 
powietrza; ssanie odbyć się może nietylko przy pomocy pompki, 
lecz także ustami '). 

Przyrząd E m i c h a'). Aparat przedstawiony jest na rys. 27. 
Istotną jego częścią jest rurka włoskowata K ze szkła, względnie 
ze szkła kwarcowego lub platyny, o dlugosci około 50 mm, 
której otwór ma 1!2 mm średnicy, a u góry 3 mrr.; ściany tej · 
rurki są zgrubiale tak , 2c średnica zewnętrzna rurki wynos i 
8- 10 mm i są starannie opolerowane; dolny koniec rurki jest 
ścięty pod kątem 30" (względnie pod kątem bardziej ostrym). 
Rurka ta jest przy pomocy korka umieszczona w jednej szyjce 

l) Klcy: Rccucil des travauK chimlqucs 1901. Tom XX. 
2) LeJubuch der Mikrochcmil', str. 52. Apllrat sporządzają Vereinlgtc Fabri­

kl:n fllr l.aboratoriumsbcdarf w Berlinie. 
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Rys. 27. Przyrząd Emlr.llA. 

przykrywy g, przez szyjkę drugą prowadzi rura do kurka trzy­
wylotowego, uskuteczniającego połączenie bądtto z aspiratorem, 
bądż z pompą. Przykrywa spoczywa szczelnie na płycie szklanej. 

Sączenie odbyć się mole przez bibułę, asbest lub gąbkę pla­
tynową. 

Sączki z bibuły tu utywane są to l<rą?.ki o średnicy 6-8 mm 
1. białej, ewentualnie czarnej, dobrej bibuły, której gatunek do­
brać sobie motna zaletnie od rodzaju osadu (p. ustęp o bibule). 

Przed sączeniem wodnych roztworów przytyka się krątek taki 
do rurki szklanej, której zewnętrzna średnica równa się średnicy 

krąlka, a która została powleczona wazeliną; dzięki temu zagi­
nają się brzegi krą?.ka ku górze, co ułatwia sączenie. 

Sączenie przez asbest, względnie przez gąbkę platynową, 
odbywa się przy utyciu mikrotygielka Oonaua (por. ustęp o mi­
krotygielkach). 

Pn:csącz, który ma siu tyć do dalszych czynności zbiera się 

odrazu w odpowiednich naczyniach, ustalonych przy pornocy 
korka pod rurką włoskowatą; lak np. zbiera się przesącz, który 
ma być odparowany - do C?.arek, a przesącz z którego ma być 
osad wydzielony - do mikromiseczek, względnie do epruwetki 
Donaua. 

Modylikacyą lego aparatu jest aparat opisany przez Donaua 1) 

(Rys. 28). Zamiast przykrywy siuty tam rurka o średnicy 3-1 cm, 

1) Monatshdtc f. Chernic 1915 str. :i82. 



2 prostokątnem wąz­

kicm odgałęzieniem do 
pompy (aspiratora), 
zatkana zatyczk't kan · 
czukową, przez którą 

przechodzi włoskowata 
rurka. 

Cedz idło Sz win­
g c r a. Dla ułatwienia 

zebrania osadu u:tyc 
mozna mikrocłlemi . 

cznego cedzidla Szwin­
gcra (Rys. 29). .Jego 
dolną cz~ść stanowi 
gruba rura szklana 
o długości 100 mm, 
o zewnętrzn ej średnicy 

lO mm, o wewnęt rznej 

średnicy 2- 2·5 mm ; 
u góry jest ona pro­
stopadle do osi ru rki 
oszlifowana i opolero-
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~ys. 2B. Przyrząd Oonttun. 

wa na, u dołu skośnie ścięta. Cz~ść gó rna cedzidła jest 
sporządzona z rurki o tej s amej średnicy zewnętrznej, 

co przy tykająca do ni ej cz~;ć dolna (lO mm), lecz ma 
średnicę wewnętrzną szerszą , anitcli średnica we­

wnętrzna części dolnej ; a mianowicie cz~ć przytyka­
jąca do cz~ści dolnej ma srcdnicę wewnętrzną 3-3·5 mm 

\ · ~ 1 na przestrzeni 10 mm, a zakończen ie jej stanowi lejko-

~~ \\'ale rozszerzenie, które ma 35 mm długości , a lO mm 
~re<lnicy. Cz~~(' ta jest u dołu nhvniet pro stopadle do 
osi rurki oszlifowa na i opolerowana. Między część 

górną a dolną wkłada si~ okrągły sąc1.ck z bibuły 

utwardzonej, poczcm łączy się obie części za pośredni­

ctwem kawałka węża kauczukowego. Cedzidłu to może 
też być złączone z bani ą ssącą. 

!Q·s. 29 
Cedzidło 

Schwin~cra. 
Cz:tp eczk l S t o l zenhcrga.1) Dla sączcni:J małycli ilośrł 

płynów poleca Stolzenberg uż}'cie czapt.:czd z bibu ły lub fi lcu, które nakłada 
się na konit.-c pipetki. Pipetł.:tt umurzana dolnym końccm w płynie, który m:t byt 

') Chemik« Złg. t912, str. 378. 
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przesączony, wtiąg:. w siebie wan.lwę prZL'SąCzuną, zupdnie przeiroczystą. Cza­
peczki :t biUuły sporządza się przez sl!ne owłnlt;cte kol'lca pipetki bibułą l uszczel~ 
nienie krątki<:m kauczukowym ; cnpeczki z filcu spor.ządza się w ten sposOb 
! e się w odpowiednio J;:;rubym fllttl wypala razUrzoną igłą otwór dla pipdkL 

h) Dla celów ilościowych. 

M ikr o ty g i e l ck D o n a u a. Dla celów jakościowych, a prze­
dewszystkiem ilościowych nadaje si~ metoda sączenia Emicha przy 
utyciu mikrotygielka Donaua.1} Sporządza się go w sposób na­
stępujący: Z !olii platynowej o grubości 0·0025 mm wycina się 
2 krątki, jeden o 16, drugi o 15 mm średnicy; do pierwszego przy­
lutowuje się drucik o długości 4 cm, o grubości 0·05 mm, który 
siuty do sporządzenia rączki_ Krątki układa si~ na papierze, pa­
pier na płycie szklanej; krątki przykrywa si~ krątkiem papiero­
wym o tej samej wielkości i pierścieniem kartonowym o ze­
wn~trznej średnicy takiej, jak krążek platynowy, a wewnętrznej 
srcdnicy o 2-3 mm mniejszej; w obrębie tej ostatniej sporządza­

się igłą około 150 dziu ­
rek, ob raca krątek stroną 
chropowatą ku górze, u­
kł ada na mi~kkiej zatycz­
ce kauczukowej i kształ-

Rys. 30. Sporządzanie Mikrutn~ielka lXm:tua. tuje przez wciśnięcie opo-

lerowanego ~r~ta rnosię­
t nego osobno zewnętrzną, a osobno wewn~trzną cz~ść tygielka 
(Rys. 30). Średnica pręta wynosi 8 - 10 rr.m. 

Mi~dzy obie te cz~ści platynowe przychodzi warstwa asbestu, 
względnie gąbki platynowej. 

Gąbkę płatynową sporządza się w zewnętrznej części tygielka 
w ten sposób, t e wsypuje si ę do niej drobno sproszkowany 
chlorek amonowo· platynowy i ogrzewa na błaszcze platynowej 
at do zupełnego rozkł"du soli platynowej. Czynność t~ powtarza 
się tak długo, at całe dnc tygielka pokryje się gąbką pla tynową, 

poczem ustawia się go na rurkę włoskowatą aparatu Emicha 
i ustala na niej przy pornocy ssącego działania pompki; podczas 
tego wtłacza się delikatnic porowatą gąbkę ku podstawie za po­
średnictwem gładko opole rowanego pr~ta rnosiętnego, czyniąc jej 
gęstość zaletną od jakości substancyi sączonej . Do tak wypeł­
nionej zewnętrznej części tygielka wsuwa się część wewnętrzną 

1) Monatshdtc litr Chemie 1911, str. 31. 
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1 wgniata obie częsci w siebie na zatyczce kauczukowej przy po· 
mocy opolerowanego pręta. 

Gąbka platynowa ma w porównaniu z asbcstcm wiele stron 
dodatnich. 

Asbest odpowiednio odszlamowany i zwiłtony wodą wprowa­
dza się do zewnętrznej czę<ci tygielka partyami przy pomocy 
pręta szklanego, ugniatając katdą warstwę z osobna, i wypełnia 
nim odpowiednią (zazwyczaj na grubość '/• mm) część tygielka, 
trzymając go na rurce włoskowatej przyrządu Emicha 
podczas ssącego działania aspiratora, poczem wsuwa 
się część wewnętrzną w sposób wytej podany. 

Schematycznie przedstawia się mikrotygielek Do­
naua, jak na rys. 31. 

Tygielek pozostawia się przez czas jak iś w gorą­
cym kwasie solnym lub azotowym i p rzemywa na apa­
racie Emicha przy pomocy gorącej wody. DobT?.e spo· 
rządzony tygielek nic powinien podczas mycia przy 
ssaniu aspiratorem przepuszczać banieczek powietrza. 

Rys. 31. 
Mikrotygi('· 
lek Donau<1 
(przekróJ). 

Jeśl i mimo to banieczki okazują si~, naJczy ugnieść warstwę 

sączącą podczas działania ssącego pompki. 
Po zupełnem odssaniu wody i po zrównaniu ciśnienia w przy­

rządzie Emicha. zdejmuje się tyg ielek, ustawia na szkiełku kwar­
cowem o Srednicy 4 cm, ogrzewa zrazu słabo, a póiniej silnie 
i wstawia do eksikatora z kwasem siarkowym. a po 1/t minuty 
waty się. Następnie przesącza się przez tyg ielek 30 kropel gorącej 
wody, tarzy się, studzi i wa2y; tygielek zdatny do utycia nie powt­
nien wykazać żadnej różnicy wagi w porównaniu z wagą poprzednią. 

S..1czcnic rozpoczyna si~ od ustawienia tygietka na rurce wło­
skowatej przyrządu Emicha1 poczcm rozpoczyna się ssanie i prze­
prowadzenoc płynu, który ma być przesączonym. kroplami do 
tygielka. Celem przeprowadzenia resztek osadu do tyg-ielka u2ywa 
si<: w a n a l i z i e j ak o ś c i o w ej pałeczki szklanej, zaopatrzone 
kapturkiem kauczukowym; to samo da się tct przeprowadzić przy 
pomocy piórka, panitej opisanego lub wreszcie przez spłukanie. 

bardzo cienkim strumieniem wody z tryskawki. Po przemyciu osu­
sza się z grubsza zawartość tygielka przez s ilniejsze odssanie, a po 
wprowadzeniu do przyrządu Emicba normalnego ciśnienia, ~dcj­

muje si ę z rurki tygielek. 
II o ś c i o w o prze nosi się osady .na mikrotygielek Do na u a 

w czworaki sposóh; 



a) Jeśli strącenie odbyło się w epruwetce Donaua, przy po· 
mocy tejte epruwetki. Aby to przeprowadzie zdejmuje się przy­
krywę kulową z epruwetki Donaua i ogrzewa się ją przed zlącze­
niem jej z epruwetką nad palnikiem gazowym, następnie nasadza się 
ją na epruwetkę, poczem ona stygnie tak, te motna dzi~ki zmniej­
szającemu się wskutek oziębiania ciSnieniu usunąć zatyczkę dolną 
epruwetki bez obawy, te zawartość epruwetki wyci~knie ; wcho· 
dzące wskutek zmniejszającego się ciśnienia baniec1.ki powietrza 
powodują w epruwetce dokładniejsze zmieszanie się substancyi 
reagujących. Następnie zatyka si~ epruwetkę od dołu i pozwala 
osadowi odstac si~. Jeśli się chce sączyć, to usuwa si~ zatyczkę 

dolną i ustawia koniec rurki epruwetki ponad mikrotygielkiem 
w odległości 1/ , cm. Przez przytk1.ięcie rozgrzanego pręta szkla­
nego do kulki albo przez ogrzanie kulki małym płomieniem wy· 
pycha si~ kroplami osad z rurki do tygielka. Gdy ostatnia kropla 
opuści epruwetkę, usuwa się nasadę kulową, wpuszcza do epru­
wetki kroplę wody lub płynu przemywającego i w miar~ potrzeby 
usuwa resztki osadu ze ścia11y przy pomocy piórka, a nasadziwszy 
przykrywę kulową wypycha się zawarłość przez podgrzanie. Prze­
mywanie powtarza się tak długo, al. ściany okat.ą się zupełnie czyste, 
a płyn będzie przeźroczysty. Ewentualnie motna utyć do pierw­
szego przemycia takte i przesączu, koi1czy się jednakte przemycie 
zawsze przy pomocy fi - 10 kropel płynu przemywającego. 

b) Jeśli strącenie odbyło się w zwyczajnych czarkach platyno­
wych, porcelanowych, kwarcowych, ewentualnie szkla,nych, przenosi 
si~ osady przy pomocy cienkich paleczek szklanycl1, łopatki platy­
nowej lub piórka. Czarkę przechyla się ostro~nie nad tygielkiem 
tak, by kro ple zbierały się u dzióbka i spływały wzdłut pałeczki, 
łopatki lub piórka. Przy pomocy malej tryska11'ki z podgiętą ku 
górze rurką włoskowatą motna osad spłukać, względnie przemyć. 

c) Jeśli strącenie odbywa si~ w mikromiseczce Donaua, uprze­
dnio zwatonej, to ujmuje si~ ją przy pomocy pincety za łrzyma­
dełko i ustawia ponad mikrotygielkiem, ulotonym na rurce włos· 

• kowatej przyrządu Emicha i będącym jut pod dzialauiem ssąccm 
aspiratora. Przez ostrotne przechylanie miseczki przenosi się jej 
zawartość do tygielka, przyczem dba się o to, by równocześnie 
płyn slutący do przemycia spadał kroplami po miseczce do ty­
gielka. Miseczkę mniejszą umieścić mo7.na na tygielku i razem 
z nim watyć; miseczkę większą trzeba watyć odrębnie. 

d) Jeśli strącanie odbyto si~ w kluczce. to zawartość kluczki 
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przenosi srę do mikrotygielka Donaua, spłukuje pozostałość na 
kluczce przy pomocy tryskawki, względnie usuwa przy pomocy 
!'iórka lub cienkiego drutu platynowego. 

M ikr o t y g i e l N e u b a u er a 1). Oo 
celów ilościowych zastosował Pregl mi. 
krotygiel Neubauera. 

Tygielek, do którego nalezy p rzykry­
wka 1 dolny kapturek ma 14 mm wyso­
koSci, górna średnica ma 12 mm, dolna 
średnica !O mm: warstwę sączącą stanowi 
gąbka platynowa i irydowa. 

Zastosowani e aparatu ssącego obja­
śnia rys. :l2. 

Mała kolbka ssąca zatkana jest za­
tyczką kauczukową, prze z której otwór 
przechodzi rura szklana R o średnicy 
10 rnm; na nią nakłada się mankiet kau­

<:2ukowy M, a zwiltyws zy go wewn~­
trznie, wciska SI( szczelnie w jego górną 
połowę mikrotygiel Neubauera. 

Hys 32'. Mił>rOI) j.!l e lck 
Neubaucra 1 pr7.) rl.ądern 

ssąq·m. 

Przed katdą analizą oczyszcza się i przemywa tygielek do­
kładnie i osusza, a póiniej wytarza do słabego czerwonego taru , 
ustawiwszy na blaszce platynowej o średnicy najmniej 30 mm. 
Pozwohwszy nieco ochłonąć (do t;,Q"), składa się tyg ielek wraz 
z bezpośrednoo wyżarzoną przykrywką i kapturkiem przy pomocy 
pincety na bloczek miedziany, a następnie wraz z bloczkie m do 
eksrka tora. Jeśl i tyg ielek przeniesie się na drugi (zimny) blo­
czek miedziany, motna go jut po I O· minutowem czekaniu zwa­
tyć. Prze d r o z p o c z ę c t e m SO\CZfllia właścw:ego osadu na­
' ezy przesączyć kroplę wody. Z reguły ssie się przez ten tygielek 
ustami, a nre przy pomocy pompki. 

Rurka są c z ą c a i pr z yrząd są c z ą c y P re g l a. Sączenie 
osadów me zbyt c iętkich, nic wymagających 2a rzenia, odbyć si~ 
rn oi c dla celów oloS<:rowycl> w ru rce sącząc~j Pregla, przy po mocy 
jego przyrządu "'!CZ:jCego '). Wygląd i wyrmary rmki sączącej podaJe 

11 W} kC'i) W<ł łl <~ creus w l l'ln:l ll 
., ot'łsana (n metoda zoslał:ł pw.·z PreJ.llil wyprćbowttną JCd)nit w o;:lnit'· 

~i enlu c1u osadu, łll l\\'..;llll t·6fl prl1'7 •mącenie chlorowców pn y pomfX·y azo1r~nu 
Hebrowt:~O. J<'sl Jedna kU prav:dupoduh rwm, LC mctn1la ta d:t til~ l?~too:(m .. :x 

rlla \delu inn}·ch podobnych os:~(1uw. 
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w podwójnem pomniejszeniu rys. 33. Srodkowe wydęcie rurki 
wypełnia się przy u~yciu pompki takim asbestcm, jakiego si~ 

ut ywa do tygla Goocha; asbest ten przemywa się grun­
townie wodą, a następnie kolejno kwasem chromowym 

i siarkowym, wodą, gorącym kwasem azotowym, wodą, 

wreszcie alkoholem, poczcm wytarłszy rurkę zewnę­

trznie suchą szmatką układa się ją w bloku regenera­
cyjnym Pregla i po połączeniu dolnej części rurki 
z pompą, ssie się przez nią odczyszczony (przesączony} 

strumień powietrza ; doprowadzenie odczyszczonego 
powietrza odbywa się w ten sposób, t e się zatyka ru rkę 
sączącą korkiem, przez który przechodzi rurka o dlu­
gości 30 mm, a średnicy 8-9 mm, wypełniona odtłu ­

szczoną watą. Osuszoną rurkę wyciera się wilgo tną 

flanelą i dwoma kawałkami irchy, ująwszy nimi aparat 

Rys. 33. 
Rurka S<J<'zą­
La Pregla. 

w połowie jego długości i obracając nim wśród niczbyt 
energ icznego tarcia tak długo, a1. si~ d2 odcz uć wra­
t enic zupełnej ślizkości. Po osuszeniu si<łada się rurkę 

sączącą przy pornocy glinowych szczypców na statyw, 
ustawiony we wadze na arkuszu tektury (nic bezpośrednio na 
marmurze) i waty po 30 minutach') ze ścisłością 0·005 mg. Tej 
rurki sąc:tącej utywać motna tak długo dla osadów tego samego 
rodzaju, jak długo przyrost wagi nic przekroczy 60 mg, poczcm 
nalety osad usu nąć przy pomocy odpowiedniego rozpuszczalnika. 

W epruwetce/:.· (rys. 34) o średnicy 2f> mm, starannie odczyszczo­
nej kwasem chromowym i siarkowym, jakotet i wodą, strąca się 

osady. Przeniesicnie osadu z epruwetki na asbest ru rki sączącej 
usku tecznia si~ przy pomocy lewa rku ; l c wa r ck sporządzony 

jest z rurki szklanej nic grubszej, jak 4 mm ; jego krótsze ramię 

ma si~gać do polowy wysokości górnej części rurki sączącej. Przed 
użyciem musi on być odczyszczony kwasem chromowym i siar­
kowym, jakotet i wodą. - Połączenie rurki sączącej z lt::warcm 
odbywa się przy pomocy zatyczki ka uczukowej, a połączen ie jej­
z pompą ssącą przy pomocy węta kauczukowego S i rurki 
szklanej O (Rys. 34.) 

P rzemycie epruwetki odbywa się przy pomocy odpowiedniego 
płynu przemywającego, poczcm przesqcza si~ go w sposób wy'-e j 
podany ; osad ewentualnie przyczepiony do epruwetki usuwa si~ 

1) Czas len jest niezbędny ze wzglr:du na hygrO!ikO pljnośc asbestu. 



przy pomocy piórka. Pod koniec odłącza 
się lewarek od przyrząd•. spłukuje ze­
wnętrzną część lewarka, tkwiącą w rurce 
do sączenia, przy pomocy płynu przemy­
wającego, - tym samym p1ynem przemy­
wającym wypełnia się górną część rurki 
sączącej w całości, a po przesączeniu 

wyciera zewnętrznie w sposób podany 
przy przygotowaniu do wat.enia; dla osu­
szenia umieszcza się rurkę w bloku re­
generacyjnym, podgrzawszy go do po­
tądanej' temperatury, a w miar~ potrzeby 
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Rys. 3-t Przyrząd sączący 
Prcgla. 

przepuszcza się strumiei1 powietrza przez okres kilku minut. 

d) Destyla c ya. 

N aJ pro s t s z ą formą destylacyi, używaną przedewszystkiem 
dla reakcyi jakościowych,. jest destylacya w ten sposób przepro­
wadzana, że się odnośną kroplę układa na szkiełku przedmioto­
wem, otacza ją trójkątem albo pierścieniem z t.elaza lub szkła, 
pierścień ten przykrywa się szkiełkiem przykrywkowem, na któ­
rego wewn~tznej stronie jest kropla odczyunika, a na zewn~trzuej 

kropla zimnej wody dla chłodzenia. 

Dla pewnych wypadków można mikrodestylacyę w ten prze­
prowadzić sposób, że się ogrzewa płyn w tygielku platynowym, 
a destylat zbiera na wewnętrznej stronie ostudzonej przykrywki 
platynowej, którą przykrywa się tygiel. 

Przyrządów do mikrodestylacyi obmyślono kilka: 
l) Jeden t. zw.kulkowy przyrząd dla mikrodestylacyi 

przedstawiony jest na rys. 35. Plyn wprowadza się przy pomocy 

Rys .. as .. Pr~:yrząd kulkowy dla mikrodcstylacyi 

rurk1 włoskowatej przy a, spłukuje go kroplą wody i zatapia 
otwor a przy pomocy plomienia dmuchawkowego. Otwór b za­
myka się drucikiem platynowym łub włosem szklanym, zwilżo­
nym odpowiednim odczynnikiem absorbcyjnym. 
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2) Drugi przyrząd stanowi w ą z k a e p r u w e t k a, zgięta pod 
kątem 120", której otwór jest zwęzony, jak to z rys. 36 jest wi-

Rys. 36. Przyrząd dl'! mlkrodl'slylacyi z epruwetki. 

doczne. Epruwetkę trzyma się poziomo nad małym palnikiem 
bunsenowskim i w len sposób mo zna destylować jej zawarloSć; 
jut czwartą kroplę motna uwazać jako dostatecznie czystą. Epru­
wetka ta bywa ze zwyczajnego lub kwarcowego szkła. 

3) Odmianą powyzszej epruwetki 
jest m ikroretorla (Rys. 37); potrze­. 

l 
bną dla niej kąpiel parową sporządzić 

/") molna przy pomocy zwyklej epruwetki, 
" ~/ której tylko górna część jest na ry­

sunku zaznaczona. 
4) W wypadkach, w których d e­

Rys. 37. Mikrorctort.a. styl a t działa na szkło, naJczy utyć 
do destylecyi takiego przyrządu, w któ­

~-:::.~~,1. ·~-
-- ! ~-.-

,. - . 
! 

rym tenze destylat ze szkłem nie ma 
styczności. Przyrząd ten jest przed­
stawiony na rys. 38. Rura prowadząca 
z kolbki destylacyjnej jest zgięta pod 
kątem rozwartym i jest ochroniona 
watą przed zbyt wielkim ubytkiem cie­
pła. Z nią jest połączona rura platy­
nowa ABC, dzięki której d e styl a t 
w aparacie destylacyjnym nie styka się 
z materyalem szklartyrn. Przy pomocy 
takiego aparatu destylacyjnego wydziela 
się między innymi takle amoniak ze 
związków amonowych. Rys. 3~· ~~~~·;~:~yi~la mikm-

5) M ikr o e pru w e tka d e s ty· 
l a c y j n a i przyrząd m ikr o d e styl a c y j n y G a w a l o w­
ski e g o ') przedstawione są na rys. 39, l i 11. W mikroepruwetce 

l) Chcmisch-technlsches Repertorium w Chcmikcr Zcitung 1910, str. B08. 
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gromadzi się destylat w rynnie bb i ·spływa przez c; otwór d 
zatyka się lejkiem, kulką szklaną lub nasadą z chłodnicą Gak 
przy 11), której rurka e ułatwia kon­
denzacyę i spłynięcie destylatu. 

6) Destyłacyę wprótni 
przeprowadza się przy pomocy 
przyrządu Pregla (Rys. 40). Apa­
rat ten jest sporządzony ze zwy­
czajnej epruwetki w następujący 
sposób : dno epruwetki wyciąga 

się w bardzo wqzl<q ruriH! wło~ 

skawatą o długości 20 do 30 cm, 
następnie zostawia się część rurki 
bez zmiany w pozycyi piono­
wej na przestrzeni 35 mm, prze­
znaczając część tę dla ogrzewania 
substancyi; od niej prowadzi rur­

u 
[ / 

ka O Srednicy 2 mm, O długości Rys. 39 Przyrządy mU:rodestyl;~cyjnc 
20- 25 cm do poziomego zbior- Gawałowskicgo. 

nika na destylat, który ma śred-
nic~ niezmie~innej t>pruwetki, a dlugość ~S mm, skąd prowadzi 
rurka o średnicy 2 mm, a długości 20- 25 cm do niezmienionej 
górnej części epruwetki. Za pośrednictwem zatyczki kauczukowej 

Rys. 40. Przyrząd dla mikrodcst)'lacyi w próżni 

i rury szklanej z kurkiem, łączy się aparat z pompą; przez ssanie . 
wprowadza się substancyę do pionowego zbiornika, poczem się 
rurkę zatapia i rozpoczyna podgrzewanie przy pomocy odpowie­
dniej kąpieli dla zbiornika pionowego, a oziębianie przy pomocy 
lodu i zimnej wody dla zbiornika poziomego. Po ukończeniu 

destyłacyi zatapia się obie rurki prowadzące do zbiornika pozio­
mego, by zapobiedz zmianom destylatu wewnątrz niego zebranego. 
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7) B a r d z o m a l c ih)sci s ubstancyi dają się przedestylować 
a zarazem zidentyfikować przy pomocy rurki włuskuwat~j. Jako 
przykład sposobu postępowania mote posłutyć metoda stwier­
dzania azotu w substancyacli organicznych (p. tamte). 

8) Małe ilości b a r d z o l a t w o l o t n y c h !iuhstanc:yl mogą być dcstyln­
w:me w przyrządzie Stocka :r.upcłnic zamkniętym, z którego powietrze. daje JSię 

wypampowRć2); dcstyiRcyę taką przeprowad:dl· motna w nizkicj temperaturze. 
Odbieralnik, który jC~t szczelnie złączon)· 1. aparatem, wzglt;dnic stanowi z nim 
jedną całośt, zostaje po d~t)•l acyi e wentualnie przez stopknie odłączony. Autor 
nil' podaje szczegółów ap.aratu. gdyt. każdy spcc-yalny wypadek wym<~~a cKlpo­
wh:dnłcj apAratury. Ogólne ->.:ąd;~nla są, aby apRrRI hył absolutnic !\ZC7.elny, hy 
kurki miały otwór co nlljmnlcj 3 mm, by tłuszcz słutący do uszczelnianta nie 
był lotny (dobrze do tego celu rladaje sitr np. mieszanina 5-7 części bezwodnej 
l.anol iny i l części wosku}, by zbiornik, z ktOrcJ.:O sltr dest~·lujc, b)·l doSL: 
obszerny. Ozi ~:kl tej metodzie :no!lla ilościowo przcdcstriować kilka miligramów 
substancyi, bez dosttrpu powietrza. pr;cy nizklej temperatnrLc : frakcyono"•ana 
dcstylaq•a mieszanin udaje sil; w tych warunkach bardzo dobr1.e. 

Suszenie. 

Suszenie w ściśle oznaczonych temperaturach odbyć się mate 
w bloku regeneracyjnym Pregla, w bloku Stahlcra, w tyglu Donaua, 
względnie w zwykłych termostatach, poczem wkłada się substancye 
na bloczkach micdz;anych do eksikatora, a stamtąd przenosi się 

je na wag~. W braku powy:tszych aparatów można suszyć osady 

w epruwetce szklanej, o długości 8-10 cm, a o średnicy !1- 3 cm, 
zatkanej korkiem o dwll wierceniach; przez jedno przechodzi 
termometr, na którego końcu jest zawieszona mikromiseczka 
z osadem; przez drugie wprowadza si~ gaz, w któryrr: ewentualne 
suszenic ma si~ odbyć. Epruwetka jest umieszczona w k~pieli, 
odpowiedniej do zamierzonej temperatury suszenia. 

Sublimacya. 

Mikrosublimacyę przeprowadza się w n i t s z y c 1: temperatu­
ral:h prnz ogrzanie 1- 2 mg substancyi w rogu szkiełka przed­
miotowego, ze szkła zwyczajnego lub kwarcowego, bezpośrednio 
pbdgr1.ewanego, -i przez zebranie sublimatu na drugiem szkiełku , 

trzymanem pod kątem ostrym ponad szkiełkiem pierwszem, w od­
l egłości 2 mm ponad substancyą. Warunkiem podstawowym, by 
sublimacya się udała, jest to, by substancya była dostatecznie 
ogrzana, podczas gdy szkiełko zbierające s ublimat ma pozostać 

:..') A. Stock: Berichte der dculsch. chem. Clcscllschaft, lora 17 {19 J.1), sir. 154. 
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jak najchłodniejsze, co uskutecznić mutna przez zwiJzenie szkiełka 
zbierającego kroplą wody. Motna let sublimować w len sposób, 
te się szkiełko zbierające trzyma na uboczu i dopiero w chwili 
rozpoczęcia sublimacyi ustawia ponad szkiełkiem ze substancyą. 
Taki stan rzeczy jesttrudno utrzymać, jeśli sublimacya odbyć się 
musi w wy t s z ej temperaturze. W tym wypadku ogrzewa się 

zwiJtoną substancyę nie na szkle, lecz na łopatkach niklowych 
lub ·platynowych, o szerokości 2- 3 mm, sporządzonych przez 
wyklepanie drutu niklowego lub piałynowego o średnicy 0·3 do• 
0·5 mm. a długości 10 cm; do ogrzewania substancyi utyć let 
można sitrowków miki o grubości O· l mm, a szerokości 3 mm; 
skrawki te trzyma się przy pomocy pincety. Do podgrzania siuty 
albo mikropłomień, albo zwyczajny płomień o wysokości ł5 mm. 
Jesli się podgrzewa mikropłomieniem, wówczas trzyma się sub­
stancyę bezpośrednio ponad nim; jeśli się podgrzewa zwyczaj. 
nym plamieniem, wówczas trzyma się łopatkę, względnie mikę 
tak, by substancya była w odległości 5 mm od płomienia. 

Bardzo prostą, lecz więcej czasu wymagającą, jest m e l o d a 
"!e s s l e r a. Substancyę umieszcza się na szkiełku zegarkowem, 
przykrywa tatłą szklaną, chłodzoną kroplą wody, i ogrzewa mikro· 
płomieniem. 

Mikrosublimacyę m i n i m a ł n y c h ilości substancyi motna 
przeprowadzić w rurce włoskowatej, przepędzając sublimat na 
inną ściankę rurki włoskowatej i poddając badaniu mikroskopo· 
wemu całą rurkę, ulotoną we wielkiej kropli olejku cedrowego 
(por. np. ustęp o rtęci). Przy pomocy tych rurek motna tet prze· 
prowadzić sublimacyę pod zmniejszanem ciśnieniem. 

O ile sublimacya ma się odbyć w bardzo wysokiej 
t e m per a t u r z e, ewentualnie przy utyciu dmuchawy, przepro­
wadza się ją w zamkniętej przestrzeni w sposób następujący: 

substancyę układa się na płytce r. miki, opartej na pierścieniu 
metalowym; na mikę kładzie się wytarzany pierścień asbestowy 
o średnicy 10 mm, a grubości 0·7-1 mm 1), a na pierścień ten 
nakłada się szkiełko przedmiotowe, względnie przykrywkowe ; 
szkiełko to chłodzi się kroplą wody. Substancyę ogrzewa się at 
do rozpoczęcia sublimacyi. 

•l Sporr.ądza si~ go w sposób nashrpujący: 2 puki papieru asbestowego 
o gn;bośc.ł 0"5 mm spaja się p1zy pomocy rzadkiej papki 7. g liny i w stanic 
wilgotnym wytłacza ~ h; z nich dziurownłkicm pierścienie ; pq wysuszeniu 
t.<uzy sh: je. 
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Modylikacya Tunmanna (Rys. 41). Na odłamku (1/<)· 
szkiełka przedmiotowego s umieszcza si~ substancy~. Szkiełko 

układa si~ na płycie asbestowej o długości 12 cm, o szerokości 

Rys. 41. Subllm~cya metodą Tunmanna. 

12 cm, a grubości 2 mm. W odległości 2- 3 cm od szkicłka 

przedmiotowego ustawia si~ paleczk~ drewnianą d, o wysokości 
3- 4 mm, o długości 6-8 cm. Dla schwytania sublimatu sluzy 
szkiełko przykrywkowe p (odbieralnik), które się tak u kłada, by 
spoczywało jednym koricem na pałeczce, a drugim na asbrście, -
a nie dotykało się odłamku. Odległość obu szkiclek wynosi 
0·5-1 ·5 mm. Płytę asbcstową układa się na statywie Zclaznym 
i podgrzewa plomieniem o wysokości 2- 5 cm, zaczynając od 
małego płomienia. Odbieralnik zmienia si~ po rozpoczęciu subli­
macyi co minutę, i zmiana taka, powoduje bardzo poządane 

chłodzeuie i daje bardzo dobre rezultaty. Metodę tę stosowano przy 
sublimacyach aż do 300° Zamiast szkicłka przykrywkowego odbic· 
rającego słuzyć tez mozc wi~ksza płytka szklana. 

M o d y f i ka c y a M o l i s c h a. Snblimacy~ mozr:a tez w ten 
sposób przy utyciu płyty asbestowej przeprowadzić, t e się na 
n ią kładzie szkiełko przedmiotowe, na nic pierścicit szklany 

( I·f> cm szeroki, 0·7 cm wysoki) i przy-

·.~//--:-:---___ __ ._. ___ .,:.._·. _-_-_--'· krywa go szkiełkiem przykrywkowcm. 
Dla sublimacyi w ś c i ś l c o z n a-

·-~ / 7 c z o n e j t e m pe r a t u r z c siu ty pu-
-- ~~ dclko asbcstowe 1) (Rys. 12), sparzą-

Rys. 12_ Puddko asbc .towc dzone z płytki asbestowcj o grubosci 
dla subllm<lcyi. ~ mm ; do bocznej ścianki pudelka 

wprowadza się poziomo termometr tak, 
by nie przytykał ani do dna, ani do wieka pudelka i podpiera się 
go na wystającym koitcu. We wieku sporządza si~ otwór, do któ­
rego wprowadza się rurkę na dole zatopioną; sublimat zbiera 
si~ na szkiełku przykrywkowcm. Sublimacyę w ściśle oznaczonej 
temperaturze przeprowadzić takzc mozna tak, że się substancyę 

1) Sporządza R. Muenckc w Hcrlink. 



umieszcza w rurze o dł ug:ości 200 m m, o zcwnc;trzneJ srcdnJC) 

7 mm, na jednym koi1cu zamkniętej. Koniec te n wkłada się do­
blok u regeneracyjnego Pregła a gdy subłimacya wymaga wytszych 
temperatur, ogrzewa się blok palnikiem bunsenowskim. Jeśli su 
blimacya ma si ę odbyć w atmosłerze jakiegoś gazu, to ut ywa 
s1ę do tego celu rury 111eco diu2szej, z włoskowatem zwęlen iem 

w pierwszeJ jego cz~ści, obok które!(O układ a się warstwę asbestu, 
a nostępnie substa ncyę przeznaczoną do subłimacyi. Po przepro­
wadzonej subhmacyi przecina su: rmkę w tcm miejscu, na którcm 
subli ma t s1ę znajduJe i zeskrobuje si ę go przy po rnocy łopatk i 
szklanej lub platynowej. 

W takieJ samej rurze, um1eszczonej w bloku regeneracyjnym 
Prcgla, mo2na przeprowadZić subl im acyę pod z m n i e j s z o n e 111 

c i ś n i e n i e m , jeśl i jej otwarty koniec połączy się z pompą. 
Ola sublimacyi po d zn: ntCJSZon c rn c i ::. nien iern i w ś c t 

'l c d a J ą c c J się s t w i e r d z i ć t e m p c rat u r z e siut y przy 
rząd Edcra (Rys. 43); skła~a się on z 2 rur 

ze szkła jenajsk1ego o śrcdmcy 2 5 cm. fi 
Rura dolna krótsza (4 5 cm) zwę ta się · 

ku dołowi, tworząc piętk~ (c) o dlugosci l ~ 
l cm. a średmcy O 5 cm. w którf'J mnie 1 _ 

szcza się su bstancyę sublimującą; na pięt- \ 
1 

l, f 
kę nakłada się okrągłe szklflko przykryw-
kowe (b), jako odb1craln1k sublimatu. Rura \ffi •, 
górna, doszlitowana szczelnie do dolneJ (a), • 

jest połączona z manometrem i pompą ·_) 
ssącą, 1 jest zatkana kork1em, przez który 

przechodzi tcrmomelr (/1, s1ęgający a ' R)s. 13. Pozpz<d) Ed<ra 
do szk iełka przykrywkowego. Apara t usta- dla mikro~thlunAcy• 

w1a się w kąpte h z kwasem Siarkowym (d), 
w której umteszcza si ę termometr (e). Prostsza forma przyrzctdlJ 

jest przedstawiona na praweJ stronie rysunku. 
Sublimacy~ stosuje >lę takt c d o r o z d z 1 e l e n 1 a substancyt 

>ublimujących od mesubł1muJących ; takl e m i e s z a n 1 n y ' "" 
stancyi sublimuJących rozdzielić mo2na drogą sublimacy1, a m1a 
nowicie drogą f ra k c y o n o w a n ej sublunacyi. 

Aby frakcyonowana sublimacya miała powodzemc m us1 sub 
s tancya sublimująca zostać odpowiednio rozmieszczona ; często 

kroć nalety w tym celu odnośną mieszaninę rozpuścić przed 
subllmacyą na szkiełku 1 odparować, dbając o to, by pozostaiość 



rozpostarła się w jak najcieńszej , lecz odpowiednio szerokiej 
warstwie na szkiełku; tylko w taki sposób uzyskać motna to, 
że przy osiągnięciu odnośnej temperatury cały składnik prze­
sublimuje. 

Dla frakcyonowanej sublimacyi aliaty i minerałów służy m i­
kr o p i c cyk F l e t c h er a '). Składa się on ze sztabki węglowej , 

·O średnicy 7 mm, zaopatrzonej wgłębieniem dla substancyi, 
a spoczywającej na płytce łupkowej. Sztabkę ogrzewa się elektry­
cznie, zaletnie od potrzeby w zwyczajnej atmosferze, pod zmniej­
szenem ciśnieniem lub w dowolnej atmosferze gazowej. Przrz 
zważenie substancyi przed i po ogrzaniu można w przybl iżeniu 

·(w g ranicach 2°/<o) oznaczyć niektóre (su blimujące) składniki. 
Do tego samego celu służy a p o l o r o m e t r .l o l y e g o'). 

Jest to blaszka platynowa, o długości 6 cm, o szerokości 4-5 mm, 
ogrzewalna elektrycznie. Na blaszkę tę daje się 3 - 30 mg ba rdzo 
drobno sproszkowanej substantyi 1 ogrzewa przez 10 do 15 minu t, 
objąwszy od dołu i od góry blaszkę tę szkiełkam i zegarkowemi. 
Całe oznaczenie można też wykonać w prozni lub w atmosferze 
odpowiedniego gazu, je"li się szkiełka umieści w naczyniu szczel­
nie zamkniętem i odpowiednio dostosowanem. 

O trzymane sublimaty mogą posłużyć do z i d e n ty f i kowa­
n i a substancyi. Już wygląd 'ublimatu jest cz~sto charakte rys ty. 
czny; o ile tak nie jest, można przez przekrys talizo wanie otrzymać 
niejednokrotnie charakterystyczną krystalizacyę; proste nachucha­
-nie może ją często sprowadzić. 

Dla uzyskania charakterystycznych nalotów należy w rozmai­
·tych wypadkach postępować rozmaicie; pewne s ubstancye dają 
tylko w cienkich nalotach charakterys tyczne kryształy: jcsl jednak 
wiele ciał, których cienkie naloty są ziarniste, a charakterystyczne 
kr)•Sztaly pokazują się dopiero wtedy, gdy przesubli muje zna­
czniejsza ilość. Także od sposobu (szybkosci) ogrzania zależy 
.często wygląd sublimatu. 

Żarzenie. 

Zarzcnic odbywa się z reguły na płytce, blaszce lub przy­
krywce platynowej lub ze szkła kwarcowego. Odnośnic do platyny 
pamiętać należy, że przy bezpośredniero żarzeniu w zewnętrznej 
partyi płomienia bunsenowskiego (1 300'') traci platyna na wadze, 

1) Chem. Cenlri!lblatł 1913 Ił 1774. 1914 l 701 
~ 0 1em. Cenłri!lblł!tt 1913 l 1254, 11 41 t, 569. 
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zwłaszcza przy pierwslem larzeniu. Szczegóły, odnoszące się do 
żarzenia w poszczególnych s p e c y a lny c h przypadkach opisane 
są przy odnośnych wypadkach specyalnych. 

Ekstrakcya. 

Najprostszą formą ekstrakcyi jest wytrawianie na szkiełku 

przedmiotowem, posiadająccm oszlifowane wgłębienie. Jeśli roz­
czynnik paruj~ zb}t szybko, przykrywa się 
wgłębienie szkiełkiem przykrywkawern. 

Przyrząd dla mikroekstrakcyj Grutte­
rinka 1) przedstawiony jest na rys. 44. 
Jest to flaszka Woulfa, przez której jeden 
otwór przechodzi rura do pompy ssącej, 
a przez drugi otwór przechodzi lejek spo­
rządzony z małej, ku dołowi zwężającej 

się rurki; w a jest zatyczka z odczyszcza· 
nej waty, w b substancya mająca być 

ekstrahowaną, w c jest mały odbieralnik 
(epruwetka), rozmysłnie skośnie ustawio­

~ l Jl:jcA 
:t~-~ 
~ 

"" ~ 
ny, by zapobiedz ewentualnym stratom Rys. 44. Przyrząd dla mikro-
podczas ssania; odbieralnik ten ułotony ekstrakcyi Gruttcrinka. 

jest w warstwie piasku lub waty (d). 
Wytrawianie może się też odbyć w małej epruwetce o średnicy 

6-7 mm, a długości 3-4 cm przez zwykłe skłócanie. 
O przyrządach służących d o ·u 11 e n i a n i a i c h t o r o w a n i a 

p. rozdział o zawiązkach mikrochemicznej syntezy organicznej. 

Rozdział IV. 

M ikro w a g i. 

Przez mikrowagi rozumie się wagi, które umotliwiają ważenie 
bardzo małych ilości. W użyciu są trzy rodzaje wag: AJ dźwi­
gniowe; B) sprężynowe; C) elektromagnetyczne. 

A) Wagi dźwigniowe. 

L W a g a Ku h l m a n n a (Rys. 45). W dzisiejszym stanie mikro­
chemii ma waga ta pierwszorzędne znaczenie. Dozwala ona na 

1) Bcitrll.gc zur mikroch. Analysc Disscrt. Rotterdam 1911, str. 34. 
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watenie do 20 g ramów ze ścisłością O·OUJ mg. Konik tej wagi 
·wazy 5 mg, podziałka dla przesuwania konika jest podzielona na 
100 części; waga jest w równowadze wtedy, jeśli konik znajduje 
,się na pierwszej działce po lewej stronie, a przesunięcie jego 

Rys. 45. Waga Kuh1manna. 

n a H.io. działkę powoduje obciątcnic prawej strony o 10 mg, 
przesunięcie o l O działek odpowiada l mg, przesunięcie o l działkę 
odpowiada 0·1 mg. Poniewat przesunięcie konika o l działkę 

powoduje wychylenie języczka wagi o 10 kreseczek, przeto wy­
chyleniu o l kreseczkę odpowiada cięta r 0·01 mg; a skoro przy 
pomocy zwie rciadełka powiększającego molna oceniać i ustalać 
wychylenia, wynoszące O· I część oddalenia pomiędzy kreseczkami 
skali dla języczka wagi, przeto motna dzięki temu ocenić i ustalić 
odpowiadające temu wagi, wynoszące 0·001 mg. 

Waga zaopatrzona jest w lupę, ułatwiającą odczytanie stano­
wisk3 konika, w urządzeni~ ułatwiające ustalenie punktu zerowego 
wagi i w urządzenia umotliwiające zawieszanie specyalnych przy­
rządów mikrochemicznych. 

Waga powinna być ustawiona na płycie marmurowej, opiera­
jącej się na konsolach zelaznych, wmurowanych w ścianę i wy­
ścielonych blachą ołowianą. Blizkość pieca, rur przewodzących 
cieplą wodę i bezpośrednie działanie światła słonecznego i sztu­
cznego powinny być wykluczone. Podczas walenia powinny znaj­
-dować się we wadze tylko te przedmioty, które w niej były podczas 
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ustalenia punktu zerowego, gdyt wprowadzenie przedmiotów 
z poza wagi, o innej temperaturze, anizeli temperatura wewnątrz 
wagi, powoduje prądy powietrzne, wpływająoe ujemnie na ścisłość 
wazenia. Z tego powodu nalety przed właściwem wateniem 
usunąć z wagi te przedmioty, które przejściowo były w niej 
pozostawione, jakoto pincetę, bloczek miedziany i t. p. ; z tego 
samego powodu przywiązuje się tak wiele wagi do tego, by 
temperatura watonego przedmiotu była równą temperaturze wnę­
trza wagi; z tego samego wreszcie powodu jest wskazanem trzy­
manie ciętarków wewnątrz wagi, c- a jeśli dla powtarzających 

się: wateli utywa si~ tary, -
<o jest bardzo wskazanem -
to równiet nalety tę tarę 

we . wadze przechowywać. 

Jako tary utywa się drutów 
glinowych lub flaszeczek 
szklanych ze śrutem. 

Przed rozpoczęciem sze­
regu wa2:etl otwiera się wa­
gę dla zrównania tempera­
tury i wilgoci wnętrza wal(i 
z otoczeniem. 

Rys. 16. W.11ga Ncrnsta. 

2. W a g a Ner n .s t a. Jeden typ wagi Ncrnsta przedstawlony jest na rys. 
46. Otoczenie właściwej wagi stanowi pudło szklane w metalowych ramach; 
podstawę stanowi płyt<'~ z łupku; szpary są uszcEelnlonc kitem miniowym. A B 
jest to belka szklan.'l, przymocowana przy pomocy szelaku albo selenu do włoska 
kwarcowego Q. Koniec języczka wagi Z owaha się na tle skali szklanej o 200 
działkach, wielkość wychylenia stwierdza się przy pomocy mikroskopu, sporzą­
dzonego specyalnic dla tego cdu przez Zcissa. Substancyę waty się w małej 
miseczce platynowej S, którą się wprowadza przy pomocy długiej ł)'żkl mct::.lo­
wej przez otwór T; otwór ten zamyka się podczas watenia zasuwą V. Przy R R 
naznaczona jest czę$ć urządzenia zatrzymującego wagę w stanie spoczynku. 
Wiclko!\C wychrłcnia ję.r.yczk:a jest ml.uą ciętaru; pontcw.1t jednak wychylenia 
ł waga są proporcyonalnc tylko w odniesieniu do pewnej części skali, przeto 
musi się wagę wycechować przed jej użyciem; uskutecznia się to przy pornocy 
drudka platynowego o długości 3 cm, o średnicy 0"1 mm, a o wadze około 

S mg, kt(lry wat.y się na wadze analitycznej ze ścisłośc-ią o-ot - 0·02, dzieli na 
5 równych części i waty na wadze Nernsta nasamprzód jedną, pćintej 2, 3, 4 
i 5 części. Na wadze tej można watyt. clętary st do 5 mg ze ścisłOOdą o-003 mg. 

Wobec wagi ł(uhlmanna przedstawia ten typ wagi Nemsła bardzo ogra­
niczoną zastosowalność. Wadą jej jest to, że motna na niej watyć tylko clętary 
do 5 mg. Katomiast poniżej opisane typy wagi Nernsta w modyfikacyl Emicha 
i Riescnfclda mają dla mlkror.hcmil o tyle znaczenie, że dozwalają na watenia, 
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które wagą Kuhlmilnna pucprowadzić się nic dają (por. ustęp o mikmclcktr~ 

lizle). 
Waga Nernsta w m o d y f i kac y i E m i c h a, model A po­

siada czulość O·OOOJ mg ; jej przekrój przedstawiony jest na rys. 47. 
' " _ • Na slupie B i nitce kwarcowej E 

lTrf±, · l l spoczywa belka kwarcowa C, da-
·:~{' '':jf_ J?.f' _ jąca się zatrzymać przy pomocy 

~.ik-~1'1-:.zj~ ... , ',;.;." ramion D. Lewy koniec belki 
~~;.:__ ·l,""' · ,--'-'-"----' ~- jest ostro wyciągnięty i waha nad 

.1:'1~1;b;l/1$i'.?fjif /i_ .;Z~J ???,ł-'7~, skalą. O O, rytowaną na szkle, 
, Yu.~l1 Jt ''0.'---'-' ;:ZL} a maJącą 60 kreseczek w odslę-

~~ pach okola '/' mm; skala daje się 
Rys. 47. Waga Ncrnsta ~ modyfikacyl przy pomocy urządzenia H H prze-

Emtcha (przekrój). • suwać. Na prawym końcu belki 
zawiesza się szalkę platynową. 

Pudło wagi jest z miedzi i jest przy pomocy ramy metalo­
wej K i odpowiedniego tłuszczu szczelnie przymocowane do plytki 
łupkowej AA. W pudle znajdują się zamykalne otwory, a mia­
nowicie dwa otwory M dla oświetlenia skali, o twór N dla oświe­
tlenia szalki, otwór O dla wprowadzenia szalki. Do oświetlenia 

otworów siutą 3 zwierciadelka. Żródlcm światla jest światle sło­
neczne a lbo matowa lampka elektryczna (metalowa), z emaliowa­
nym reflektorem. Z konsolą jest poJączona płytka lupkowa przy 
pomocy urządzenia R. które w rzeczywistości umieszczone jest 
w środku płyty, a nic na boku, jak to na rysunku naznaczono. 
Dla osuszenia wnętrza wagi siuty wodorotlenek potasowy, dla 
zapobietenia zebrania się 
ładunków elektrycznych 
siuty nieco czarnego u­
ranu. • r.P~l 

wl/h/Q~h/?~1~ 
QO 

Jako naczynia do ilo­
ściowych oznaczeń siutą 

maJe tygielki z rączką, 

których , sporządzenie Rys. 48. Sporzą~Z:r~i~a~~~~tdków dla w11gi 

przedstawia rys. 48. Z folii 
platynowej o grubości 0·008 mm wycina się krątek (nieporowaty) 
o średnicy 8 mm, i spaja się z nim drucik platynowy o grubości 

O· l mm, a o długości 2-21/2 cm na dwóch przeciwleglych stronach. 
Następnie prasuje się przy utyciu pałeczki szklanej jako wybij­
nika, 1 a zatyczki kauczukowej, jako podkładki, tyg ielek o 4 mm 
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srednicy, a 2 mm wysokoSci, skręca drut w odpowiedni sposób 
i sporządza z folii o grubości 0 ·0025 mm przykrywkę w podobny 
sposób. W podobny tet sposób sporządza się szalki tarujące 

(kontrolne), słul.ące dla kontroli punktu zerowego, a ważące podo­
bnie jak tygielek około 15 mg (ostatnia figura rysunku). Usta­
liwszy na mikrowadze zastosowalność (ze względu na skal~) 

pierwszej mikroszalki, zrównuje się z jej wagą wagę tygielka, 
względnie innych szalek kontrolnych w ten sposób, te si~ zrazu 
stwierdza jej wagę przy utyciu wagi analitycznej, odcina nadmiar 
folii lub dodaje (i spaja) brak jej, -i dochodzi w ten sposób do 
zrównania wagi w granicach o·oJ mg; w granicach jeszcze dal­
szych następuje zrównanie cie;:t:aru albo przez dłu2Sze tarzenie 
w partyi skrajnej plomienia bunsenowskiego, jeśli ciężar jej jest 
za duty, - albo przez doda tek kropli chlorku platynowego 
i krótkie wyżarzenie, - gdy ciętar jej jest za maly. Dla odczy­
tywania wychylail siuty specyalny mikroskop Zeissa z mikrome­
trem ś rub owym w soczewce ocznej. dozwalający na odczytanic 
1/~. cz~Sci odstc;pu mic:::dzy kreseczkami podziałki. Ponieważ na 
tym modelu wagi daje 0·004 mg wychylenie l kreseczki, przeto 
dająca się przy pomocy tego modelu osiągnąć cwlość wynosi 
o·oooos mg, okrąJ(ło biorąc o·ooo l mg. 

Próc< powyl.szego modelu sporządził Emich model 8, ważący 
z CT.Uiością 0·0003 mg, - nie wymagający tylu ostroliiości co 
model A ; odnośnie do dalszych szczegółów p. Ernich : Ein Bei ­
tra!! zur quantitativen Mikroanalyse 1

) . 

Wagi w modylikacyi Emicha zostały sku tecznie zastosowane 
przy łych oznaczeniach ilościowych, przy których podczas czyn­
nośc i chemicznych substancya nic opuszcza tygielka. Dla anal izy 
wystarcza o· t- O 3 mg, względnie o·oa-o·os mg, Scisłość analizy 
wynosi 0·2".0 . Po dziś dziei1 znane są następujące rodzaje takiego 
zastosowania: 

a ) dla oznaczenia wody krystalizacyjnej, przyczem krysztal 
tarzy si~ przez 11• mi nuty do slabego ta ru w tyglu kwarcowym; 

b) dla oznaczenia metali w związkach organicznych, co się 
przeprowadza równie! w tyglu kwarcowym przez miarowe pod· 
grzewanie i tarzenie przez ,1) minut : 

c) dla oznaczenia metali 1. łączonyc:h z tal<imi anionami, które 
dad zą s i<; latwo przez żarzenic us unąć; tak np. odbywa się oz na· 

1) Mon:ttshrftc fi1r Clu~mlc 36. 19 15. 
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czenic potasu w kamieniu winnym jako siarczan potasowy w nastę­
pujący sposób: tygielek platynowy z kamicniem winnym i kwa­

sem siarkowym ogrzewa się 
w tygielku porcelanowym 
(Rys. 49), podgrzewając ty­
gielek porcelanowy zrazu 
ostrotnie, i doprowadzając 

dno jego w przeciągu 5 mi­
nu t do czerwonego 2aru ; 
aby zamien ić kwaśny siar­
czan potasowy na obojętny 

Rys. 49. Ogrzewanic mikrot)'gicłka w tyglu siarczan, wstawia się tygic-
porcelanowym. lek na l minutę do flaszki 

z amoniakiem (. wędzenie•) 
(Rys. 50), 1arzy się przez ~/• minuty i po­
wtarza tę opcracyę 3 razy, przez co zazwy­
czaj osiąga się stałość wagi. 

d) dla rozlicznych celów biologicznych. 
Waga Ncrnsta w mod)·ftkacyi Rtcsc nf e ldal) 

posiada spccyalne urządzenia do zawieszania ciętaru 
i odczytywania wychylcli na skali ; musi ona być usta­
wiona w miejscu o specyalr:le jednostajnej tempera· 
turze, dozwala zaS na watenia przy maksymalnem 
obclątcnlu 5 mg ze ś:islością O·O()(X)J mg, l znRII'!zła 

zastosowanie dla pewnych oznacz en elekt rolltycznych; 
jest to tedy waga, którą osiągnąć rnotna mtjwi._kszy 
stopleń czułości, o ile idzie o istotne s t w i c r d z L'­
ni c w a g i , a nic o stwierdzenie zmian y Wlłgl. 

O Ile idzie o stwierdzenie z m l a n wagi, osiągn~la 
największą czułość w~ga Stte le~o l O ranta model A. 

3. Waga Stce l cgo i Orant a !) została 

sporządzona w laboratoryn m Ramsaya ; dotąd w httn· 
dl u nic przychodzi. Stcclc i Gnmt sporządzili dwa mo­
dele tej wagi : model A słut.y do stwierdzenia bardzo 
malyd1 ró t n i c wag, np. u dał pmmieniotwćrczych ; Rys. 50 . • Wędzenic-

modcl ten mote wykaut rótnicę wagi wynoszącą 

o·()()()(X)4 mg. Model B siuty do oznaczenia cłętaru bardzo małych ilości ciał 

(nie wte:ccj, jak 0·1 g) z czulością 0·0001 mg. 
4. W a g a A s t o n 1\ "> słut.y do oznaczeniA gęstości bardzo mlłłych ilości 

gazów l opiera się nn zasad1.!'c dazymełra . Składll si~ z .S.clo a:ntymclrowej belki 

1) RicsenCeld i Molter Zclts. f. Elektrochemie 19 15, 131 , 137. 
2) Proc. Roy. Soc. London A 82, 580. 
'l Proc. Roy. Soc. 11 119 l'r. 612, str. 439. 
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kwarcowej, spc~rządznn('j pr7_f'7. slopll'nle z 0 -5-milimelrow:ych ~dt1.be~ l Wllt.y 

0 ·2 g. Po lewej stronie znajduje się ruó.tna kulka O pojemności Q·J cml, po prAWej 
stronie ciętarek równowłi.ący kulkę l wskazówka. Waga midd się w szcz.elnem 
pudle szklane m, połączone m z bardzo dokładnym mAnometrem ; wa.tcnic odbyć 
się mot.c przy ciśnieniu 100 mtn . .IdU oznaczenie ma byt przeprowadzone, 
napełr.ia się kolejno pudlo wagi gnem badanym i gazem o znanej gęstości, -
zmieniając ciśnienic tak, by wsk.n.ówko:~ ust&wlłł się w obu wypadkach ni tę samą 
dz.lałk~ skali. GestoSet obu tych gu:ów mają się 11o siebie odwrotnie, jak ciśnie­
nia. Dla oznaczenia wystarczy (J-45 cm;j giZu, czułość wynosi ()'(l(X)4 mg i dt~je 
się zwiększył na 0'00004 mg, ścisłość wynosi o· ~ .-.~. 

5. W 1 g a Warbur g a i l h m o r i e g o') ma tylko historyczne znaczenie. 
6. M l kro c h e m l c z n a w a g a h y dr o s t a ty c z n a K l ~ y a 2) ma czu-

łośt 3 mg, przeto ma ognmic:zonr z11stowwante. · 
7. Waga Sdllł".kerta z DrC7.:1.11 z maksymalnem obdążeniem l g, utyu:.sna 

d l a c e c 11 o w a n l a ciętarł\ów prl.eZ J. Kramera ·? dor.wl'llll na cechowanic 
cięUirł<iów z dokładnością + O·OOO<H mg do + o·OOOOS mg, A przy utyciu bc.lki 
Z Wło~ kWMCOwcgo Z dOkładnością Q·OOOOQ5 mg. 

B) Wagi sprętynowe. 

8. W a g a S a lvioni e g o •) ma jako istotną cz~sć składową 

spręlynkę szklaną. której wyg-ięcie jest proporcyonalne do wagi 
badanego ciała. Wielkosć wygięcia obserwuje się przy pomocy 
mikroskopu i mierzy przy pomocy mikrometru. CzuloSt jej wynosi 
U.UOI mg: wagi tej ulywano między innemi do stwierdzenia lotno­
sci pitma. 

9. W a g a s k r ę t o w o - s p r ę ty n o w a rl ar t m a n n a 
i Braun a z Frankfurtu nad Menem (Rys. 5 1) dozwala na wa­
tenie 2- 6 mg ze ścisłości~ 0·005 mg. Analizy, wykonywane przy 
pomocy wagi Ncrnsta w modylikacyi Emicha, dadzą się tct prze­
prowadzić przy pomocy wagi sk rętowo spręlynowcj w analogiczny 
sposób, - i dają wyniki ścisłe w granicach 0·2"/o. Waga posiada 
tę ogromną zalet~. te waly bardzo szybko, bo motna przy 
jej pomocy usk utecznić przy odpowiedniej wprawie 10 watcir 
w l minucie. Zawieszenie przedmio tu waloneg-o (nAjlepiej tygielka 
ulywanego do wagi Nernsta-Emicha) odbywa si~ przy a; za 
pośrednictwem spręlyny kręlllej przenosi się działanie ci~laru na 
wskazówkę c, która wskazc je na skali większej wprost miligramy, 
względnie ich części ułamkowe. 

1) Ann. d. Phys. K f. 21 ( IAA6) str. ·H:H . 
2) OełJrcns-ł\ley: Mikmchcmlschc AnalySt.' słr 262. 
:1J Chcrniker Zeltung 1917, str. 773. 
t) Apothckcr l cllung 1911. 
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10. Waga prOJCkC) J Oa fm1cha (R)S. 52) dozwl'lla n:t zwattme 
kilku ccntłgrnmó"" ze śdslości:t 1 • mg w czar;le bard;w krótk1m A JC&I to t;:prę­
l.ynt~ stalnwa, dzwigaJąCił trujkąt F. markę K i !<!Ulkę C. Narkę K rtuca się 

Rys 51 Waga 11artmanna l Br11un.1. ~ys. 52. W•g• 
proJd<C)"jna Emicha 

pr1y JltJmncy przyrządu pH~ckcyjnego na ekran w taklej oćlcgłoścl, by ch:ł".ar 

lO mg dał wychylenic 20-40 rm. Szalkę ze subst;mcyą wpruwad1.J1 sle i wyj­
muje przez drZ\vlczkl L Wychylenia ohscrw<)wane l'rzy pomocy tej wa~l nic są 
cl<.\łc propclrcyonalnc 
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C) Wagi elektromagnetyczne. 
Ił. WaR a Lir b a i n a 'J. t.;rbain skonstruował mikrnwagę, posladaJąC4 zró­

wnuwttżcnic elektrom::~gnelycznc i dozwalającą n11 bardzo szybkle wat.entc. r.zu­
łośc" jej \\-·ynosl O·OI mg. 

Rozdział V. 

Ogólne własności ciał. 

Barwa. 

Dla stwierd2enia barwy ciał nal~ty przy obserwacyi n'likrosko­
powej utyć wielkiej ilosci swiatła ; osiąga si ę to przez szerokie 
otwarcie blendy i włączenie kondenzora. Barwę osadów należy 
stwierdz ić tak przy utyciu światła przepuszczonego, jak i odbi­
tego. Przy słabych powiększeniach wystarczy w tym celu w pier­
wszym wypadku osłonić ręką preparat przed doplywem swiatła 

z góry i z boku, - a w drugim wypadku zasłonić ręką zwier­
ciadełko. Stwierdzenie barwy bardzo slabo zabarwionych płynów 
p. u stęp o mikrokoloryskopii. 

Oznaczenie ciężaru gatunkowego. 

Cię tar gatunkowy bardzo małych ilości ciał stałych oznacza 
się w praktyce mikrochcmicwej najczęściej w ten sposób, te 
umieszcza si ę ciało stałe w JakimS płynie gęstszym od niego, 
a w1ęc w płynie, po którym ciało to pływać będzie, - a nastę­

pnic dolewa się do płynu lego odpowiedniego płynu drugiego, 
lżejszego od danego ciala, w takiej i lości, by mieszanina obu 
płynów przyjęła ciętar gatunkowy taki sam, jak ciało stałe, -
w skutek tego ciało to zniknie 7. powierzchni, nic osiądz i~ jeduakte 
na dnie, lecz zawi śnie mit:dzy powie rzchnią a dnem. Oznaczywszy 
ciętar gatunkowy mic~zaniny pły11ów, oznaczyl iśmy tern samem 
ciętar gatunkowy ciała stałego. Metod ę tę na1.yweć będziemy 

metodą zawisania. 
Płyny utywanc dla lej metody są następujące: 
l) .l o d e k m c ty l e n u; gęstość jego wynosi 3·3; przez dodanie 

jodu 1 jodoform u podnieść ją można do 3·65. Rozciei1cza się go 
benzolem, albo ksylolem. Zale lą lych mieszanin jest ich łatwa 

t) Cmnpt. rcnd 1912. 154 347. 
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ruchliwość, wadą ich jest łatwa lotność benzolu, powodująca przy 
badaniu mikroskopowem po kilku minutach zmianę cit;żaru gatun­
kowego. Regeneracyę płynów przeprowadza się przy pomocy 
destylacyi. 

2) R o z l wór R o h r b a c h a. 20 g jodku barowego i 26 g jodku 
rtęciowego rozpuszcza się w 6 cm'' wody, dodaje ew. kropl~ 

kwasu jodowodorowego dla odmęlnienia i sączy. Ciętar galun· 
kawy przesączu wynosi maksymalnie 3·5~ i mate przez do· 
datek jodu dojść do 3·65. Do rozcieńczenia siuty 20°/o-owy 
roztwór jodku barowego. Gdy do rozciei1czenia zutylo conajmniej 
równej objętości jodku barowego, molna rozcieńczać wodą; gdyby 
rozcieńczanie wodą uskuteczniono bezpośrednio. nast:;piłoby wy­
dzielenie jodku rtęciowego. 

3) Roztwór Touleta, t. j. jodek rtęciowy i jodek potasowy 
w roztworze wodnym ma c. g. 3·17. 

4) Jodek cynowy w trójbromku arsenu daje płyn, który przy 
15" ma c. g. 3·73. 

Prócz powytszych płynów używa si~ także bromoformu c. g. 
2·9 p. wrz. 150°, chloroformu c. g. )·52 p. wrz. 62°, bromku ety­
lenu c. g. 2·17 p. wrz. 129°, nitrobenzolu c. g. 1·2 p. wrz. 205°. 

Dla oznaczenia wyższych cięlarów gatunkowych, dla których 
brak jest odpowiednio ci~tkich płynów, ulywa się łatwo topliwych 
soli, które jednakle na zupełnie ścisłe oznaczenie nie pozwalają. 
Dla powytszego celu nadają się następujące połączenia wzgl. 
mieszaniny: 

HgNQ,, \ H,Q o c. g. 4·3 o p. t. 70° 
Ag NO"+ H g NO" 4 ·5 11 0" 
AgNQ, .. \ TINOs 4~ 70° 
2 Ag NO"+ 3 Ag.l fl·O 70" 
~lgNO" \ TINO" 5·3 76° 

Przeprowadzenie oznaczenia ciężaru gatunkowego odbywa sic; 
na szkiełku przedmiotowern z oszlifowanem wgłębieniem, zacpa­
trzonem pierScieniem ołowiowym o grubości 11/"J- 2 mm, o ~re­
dnicy 5-8 mm, przy utyciu 40-100-krotnego powi~kszenia, przy 
którem zawisanie ciała stalego JeSt dostrzegalne. 

Stwierdzenie ci~2.aru gatunkowego płynu wskaźnikowego ozna­
cza się przez zawieszenie w nim kryształu lub odłamka cit~ła sta­
łego o znanym cif.;tarze gatunkowym. 

Często zdarza się, t.e wskutek niedostatecznego zwiJleni a, ciało 
slale nie tonie we właściwej chwili, jakkolwiek gęstośt płynu jest 
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mniejsza, i następuje opóźnienie zawisania, które powoduje 
błędne wyniki. W wypadkach takich zacz9na się oznaczenie od 
tego, te na szkiełko przedmiotowe układa się badane ciało, -
i o ile utywa się jako płynu wskaźnikowego mieszaniny jodku 
metylenu i benzolu - zwilta się ciało stałe benzolem i pod­
grzewa tak długo, at większa część benzolu wyparuje; następnie 
dodaje si ę nieco jodku metylenu, podgrzewa celem wypędzenia 
reszty benzolu i przystępuje z preparatem tak przygotowanym 
do właSciwcgo oznaczenia. 

Jrśl i ilosć ciała stalego jest większą, wykonać motna powytsze 
oznaczenie w rozdzielaczu '), do którego nalewa się płynu wska­
źnikowego, poczem wrzuca się kilka kryształów lub odłamków 
badanego ciała stałego. O ile pewne kryształk i (zawierające ba­
nieczki j!'aZÓW Jub ług vokryStaficzny) jeszcze pływają, podczaS 
gdy inne zawisać zaczynają, - pr1.yjmuje się jako miarodajne 
zachowanie się częsci cięższych. Cięża r gat unkowy pły nu ozna­
cza się pyknometrem, albo wagą Mohra Westphala. 

O oznaczaniu cięt.aru gatunkowego małych ilości płynów, ma­
jących praktyczne zastosowanie p. rozdział o analizie chemiczno­
technicznej (owaczenie ciętam gat. mleka). 

Do oznaczenia g._stu:;ci niczbyt lila łych iloSci ciał poleca Kl~y2) 
mikrochemiczną wagę hydrostatyczną i metod ę posluguj•1cą się 
płynami lepkimi; ta ostatnia metoda opiera się na rótnicy chy­
tości w spadaniu ciał stalycłl w płynach lepkich, zaletnej od cię­
t aru gatunkowego. Do porównania słut.ą ciala stałe o znanym 
ciętarze gatunkowym. 

Obie metody dają tylko przybliżone wyn iki. 
Oznaczania gęstości ciał, które mają gęstość tak w i e l k ą, te 

metol!a zawisania do nich zastosowa(~ sic:: nie daje. odbyć się 

mote takte przez oznaczenie objętości ciała przy pomocy mikro­
metru, oznaczenie cię1:aru bezwzględnego przy pomocy mikrowafi!i 
i obliczenic z tych danych ciężaru gatunkowego : oznaczenia takie 
udawały się z o·S-3 mg substancyi .") 

1) Rctgrrs Zcilschrfft fiir phys. Chcmk III.. ;H~9 ; Emich przypuszcza, te bar­
<!zlc j cclovm wykon~ćby mo1.na powytszc ozn;,c;r.cn!c nd razu w pyknomctrzc, 
przyczcm pykm1mctr o podwójnych śdan.<~ch, między którymi jest prótnla, hyłhy 
ze wzgh:du na lotnoSć plymio,;,• wskazany. 

~ J\1ikmdlcrnlsche Analy~c str. 2.'>8 i 262. 
3) ~rill l F\'ans: Chcm. Ccntralhlatt 1908 11. 1760 (Journ_ Chcm . Soc. 93. 

1412). 
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Ci~tar gatunkowy drobnych ilosci płyn ó w oznac>yć motna 
pr1.y pomocy pyknornełru. Fischera (Rys. 53) o pojcmr.ości O· l cm=i. 

l ' 

' 

Dla stwierdzenia ciętaru gatunkowego bardzo ma­
Iycłl ilosci p l y nów utywana jest taktc kalibrowana 
mikropipetka, której rurki mają wcwm:tuną Srcdnict:, 
wynoszącą setne milimetra (p. ustęp o mikropipelkach 
utywanych w analizie miareczkowej). Pipetkę t~ wy­
pełnia się przez ssanie za poSrednictwcm szerszej rury 
szklanej '), w której jest umiesznona i waty jej zawar­
tosc przy pomocy wagi Ku hlmanna. Metoda ta daje 
jednak nieścisłe rezultaty. 

Rys. 53. 
Mlkro­

pyknometr 
Fisclu:r11. Celnośnie do cię1.aru gatunkowego bardzo małych 

i lości gazów p. ustęp o wadze Astona w rozdziale 
o mikrowagach. 

Odnośnic do ci~taru gatunkowego p a r p. odnosny ust~p 

rozdziału o o~naczaniu cit:taru drobinowego). 

Twardość. 

TwardoSc bardzo małych ilośc i ciał oznacza się w ten spo>'<ib, 
1:e się odnośny fragment wciska w pałeczkę drewnianą i stara nią 

zarysować minerały skali twardości. Obserwacyę działania usku­
tecznia Sil; przy pomocy l11py lub mikroskopu, przy użyciu oświe­
tlenia skośnero. 

Punkt topliwości . 

P unkt topliwości małych ilości ciał stałych motna obserwować 

w z wyk l y c h rurka c h dla oznaczania punktu topliwości, do 
których wprowadza si ~ bardzo cieni utką pałeczkę szklaną, wskutek 
czego tworzy się między rurką a pałeczką cienka warstwa, nada­
jąca się do obserwacyi pod powiększeniem, podobna do warstwy, 
która się tworzy między szkie łkiem prlcdmiotowcm a przykryw­
kaweoL 

Do oznaczania punktu topli wości pod mi kroskopem nadatc si~ 
dobrze m ikr o skop W e b c r a (p. ust~p o mikroskopach). 

Do oznaczania punktu topliwosci wysoko topliwych substancyi 
siut y mikropyrometr B ur g ess a.') Przyrząd ten składa się 

z taśmy platynowej, względnie irydowej, która daje się przy po-

l ) Wartenberg: Hcrl. Ber. 42 (1909) 1126. 
:!) Chc.m. C:t!nlralblatt 190-1. l. 34 1. 
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mocy elektryczuoSci ogrzać w o"ctpowiedniej atmosferze at do tem­
peratury stopienia się substancyi, której punkt topliwości należy 
oznaczyć; do oznaczenia tego wystarczają tysięczne miligrama. 
Obserwacya punktu topliwości odbywa się przy pomocy mikroskopu, 
w którego okularze znajduje się mała lampka elektryczna, zlączona 
z dokładnym amperometrem i opornicą. Podczas badania zmienia się 
natężenie prądu tak, by taśma platynowa i włókno węglowe lampki 
wykazało tę samą jasność, z czego oblicza się .czarną" tempe: 
raturę taśmy. Do cechowania służy nikiel, pallad, złoto. Rezultaty 
są scisle w granicach kilku stopni, o ile idzie o punkty topliwości 
letące poniżej punktu topliwoSci platyny; - o ile idzie o tem­
peratury wyższe (przy utyciu irydu), to ścisłość leży w grani­
cach 15- 30•. 

Pod mikroskopem motna wykonRć oznaczenie punktu topliwoSci m e t o d ą 
C r <1m a.1) W tym celu urnleszcza się pod stolił\iem mikroskopu (powi~ks7.cnie 

stokrotne) rurę mosiężną o średnicy :li cm, o długości 2·4 cm, otacza drutem 
tak, by módz osiągnąć przy Q·l) Amp. - łi411 C, przy 0·95 Amp. - !530 C. a przy 
1·25 Amp. - przeszło 20()0 C. Do rmy jest przylutowo~~ny u góry l u dołu pier­
ścleń z blachy mosi~t.nej. Na dolnym picrScicnlu spoczyw;~ płytkil sz.klana, do 
której przykitowano 3 sztabki mostę2.nc, diwigające główne szkiełko przykryw· 
kowe, -dostosowane ilo wymilłrów rury mosiętnej, a dające się zdjąć, gdy n:l· 
le2.)' substancyę wprowadziĆ. Przez boczny otwór daje się wprowadzić do środka 
pierścienia tennometr. tamte wprowadza się takle Zil poSrcdnictwcm posuwadla 
bl'!daną substancyę na okrąglcm szkiełku przedmlotowcm o Srcdnicy l cm. 

Punkt "lotności". 

Do oznaczenia punktu ~lotności" bardzo ma­
łych ilości ci~l stałych, które się nie topią, siuty 
przyrząd S m i t h a i M e n z i e s a2 ) (Rys. 54). 
Przy pomocy sznurka asbestowego łączy się z ter­
mometrem rurkę włoskowatą, o długości 3-4 cm, 
a srednicy l mm, z jednej strony przegiętą i wy­
dętą w kulę. Do kulki daje się badaną substancyę 
i całość umieszcza si~ w odpowiedniej przeźro­

czystej kąpieli np. z wody, kwasu siarkowego, 
stopionej parafiny i l. p. - Podczas ogrzewan ia 
uchodzi zrazu powietrze; skoro punkt .,lotności"' 

zostanie osiągnięty, uchodzą przez płyn banieczki 

Rys. 54. 
Przyrząd Smitha 

i Menzi~sa . 

gazu w szyb-

1) Repertorium Chc.miker Zellung 1912, 589 (Journ. 1\m. Chcm. Soc. 1912 
tom 34, str. 954). 

:!) Journ. Amcric. 01em. Soc. 32. 897. 
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kim, a jednostajnym s tru mieniu. Jc~li płomief1 zostanie usunięty, 

ustaje lo wydzielanic się gazu, a rozpoczyna sit; na nowo po pod· 
g rza niu. Czynność nalct y powtórzyć kilkakrotnie, by zapobicdz hl~· 
dom, wynikłym z powodu obccr Jo~ci Siadów wilgoci i ohcych gazów. 

lnne, rzadziej oznaczane własności. 

M a l e c i ś ni c n i .a, aż llo 0·01 mm mierzyć motnil przy pomocy mamlmet ru 
Me l coc.la, sporZ4Icb:oncg n 7.t! szkła, a zaopatrzoneg o kurkiem. uszCld nlnnym przy 

romnry rh;ct.l) lJo mlcru :niR rr.<~łych ciśnh'n sh:ty mi kromanometr Ro 
b c r t s A :!J, jl·st on sporz~d1.ony z dwóch pio nowyrh rl'lmion, wypełnlnn) ch pł~ ­

nem wskAżnHmwym , {l pOłączonych poziomą rurką włoskowat ą , w któH:j znaj· 
duje si~ ba•i l<a powictr7.il. H:ótntc~ w ciśnlc111ach wywołuje pr7.esuntc..'Ch.: owej 
hRiiki. J ako płynu wsk~ 7nikm.\'f'HO u1:ywll s il' nic wody, lecz płynu o m:. lcj pr-:· 
"i:nośc.l pnwlcrzcłtnioweJ. M;,łccbin ienia mier7.ą f labc r l Ke rsc ł t h aum:ł) Jn7y 
flOrnocy włókna kw.,rcnwego ::> dlu~oS<-i 7-9 cm, ., gruhoSd 0·2 mm. prz.ymo­
cow;mego do pręta szkhmego i zawicswm-gn w kuli szklanej, zri'lzu ZUJlc:łni c 

e wak uowanej, nastt:pnic wypcłn ict się kulę l'łtmnskrą powietr7.a, tlenu, " 'Odoru, ()ilf 

kwilsu jodowndorowcgn. - i stw lcrdz<~ okres czasu jaki mija, hy am pli tuda wy­
ch) leni li 7.mal:łłH do polowy, tlt'l tej )XJtlstawic obliCZil j ą 7.e znan ej gęstmkl gazu 
wielkość ciśnienia . 

Pnmiłny c iśnie n i ,, usm<Jt y czn egn bardzo mxłycłl ilości subst.1 nr:yi 
przeprow;ub.ai: tn()ina metodą l łamhurgcra 4) ; llo oznM7.cniil wystarcza l J-'· 1 cm-l 
Jlłynu . Metoda opiera s i..; na lej pndstawłr, t.c ohj(łost r:łalck krwi zalci)" we 
wysokim slopniu od ciśnienil osmotycznego roztwmu, w którym się zMjdnJl' 
Pr1.cpmwadlcnic oz~:aczeniil mlhywa si~.; w ten !iipoStib, t.c h;~d;my płsn ( 1 , Ctn:1) 
wprowadza si ę do rurki szklanej kjkownto zwętająet:j sl~:, kt<irej a~~i: dolna 
jest spnrządwn;~. z rurki włn~kow<ltej kalihrownncj, na llolc zatopiom:j . Do innycł1 

rurek lejkowatych, o taklej s t!mcj wiclko~c i i kst.tilłcic, wprowt~dza si~: po t , cm·: 
roztworu soli kuchennej o rm:m:J item stężeniu (oll o·sut, w górę), - a do wszrst­
kld t rurek wprowad7.il sh; (J·\)2-0·0-I cml krwi , po 7.mlęszaniu pnznslawia . się 
zawartośt rurek pr1.ez. 1.:. gmll.iny w spokou•. pnczem centr)·fuj,.fhje !>lit. at. wy­
snk~c osadu pozostanic niczmieniona U.bicnlc osmotyczne badanego płynu 
{)dpt'JWiildil ci~nicniu osrnotyo.ncmu t c go rot.l ~·nru Fonii kuchennej, w którym 
nhj~.;to~C OSRdu jt-st takt~ satm., jllk nhjętoSc Ob::łdn w plynk llad;mym. Mdodt~ 

fil daje dobre rc1.u1taty. 
OznaczRnic r ozs ze r 7.a l nośr i i Sci ś l lw o Sci sysłL"mów płynnych i ga­

zmvych było prZf'Junwacb.~nt w" lU fkilc-h włnskowaty~IJ . .1 zmi:my ObM:rwowant• 
były prZ}' pm nocy mikroskopc.·') Takie zmiany r0 7. JJ uszczal noś cl ciał sla· 
łych w plynnych, pad działaniem d Sni(•nin i temper:J tury, slwicrd7.r~no d rogą 

mikroskopową.li) 

t) Hermann R.dfL Ph}'S. Zeilsch~ ift 8. 124, spor:t:Jclzn Al't. Pfcil ft!r w \\'et:t lar 
:~, Cłtcrn . Centralblatt 19()7 l. .123 (Pror. R.oy Sor London 78 1\. -11 0). 

l) 7.citschrift fiir Elc ktrodJt:mlc 20. 296 
J) Uioch. Zcitschrift 1906 l. 259. 
•) Lcllmttnn l\1oleknlarphysit. 11 . 20'2 

ł..) lthmann 1'\·lolckul.uphysil-. l. Xlti. 
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Rozdział VI. 

Badanie kryształów. 

Mierzenie wymiarów. 

Stwierdzenie wymiarów ma w mikrochemii doniosłe znacze~ 

nie; przy jego pomocy mo~na zidentyfikować ciała obserwowane 
przez mikroskop, rótniące si~ cz~stokroć tylko wymiarami. Jak­
kolwiek do małych różnic nic nalety przywiązywać tadnej wagi, 
to jednak wi~ksze różnice wymiarów mogą służyć do zrótnicz­
kowania ciał. Znajomość wymiarów ciał może być takte spo­
żytkowana dla oznaczenia wagi," o ile naturalnie gęstość ich jest 
znana. Praktycznie przeprowadzono takie oznaczenia w od­
niesieniu do kuleczek niektórych metali, kuleczek tłuszczu i kry­
ształów . 

Do oznaczenia wymiarów siutą .mikrometry•. Najbardziej są 
utywane mikrometry oczne. Mikrometr taki stanowi okrągla 

płytka szklana, posiadająca przez rytowanie wykonaną podziałkę, 
zazwyczaj· 5 mm, podzoełonych na ' f•o mm; płytka ta jest za­
zwyczaj ułot.ona w okułaf1;e mi(dty soczew~ą oczną a zbiera· 
jącą, przyczern pierwsza jest przesuwalną, by dała si~ ustawić 

odpowiednio do siły wzroku obse rwatora. Z tabeli, dolączonej 
przez dostawców do każdego mikroskopu, odczytać motna współ­

czynnik, przez jaki należy pomnożyĆ ilość kreseczek (odpowia. 
dających wymiarowi przedmiotu), by otrzymać wymiary w mi­
kromilimetrach (O·OOJ mm = l mmm). W danym razie 
można sarnemu stwierdzić wartość jednego interwalu między 

dwiema kreseczkami mikrometru, jeśli się obserwuje przez mi· 
kroskop szkielko przedmiotowe z podziałką milimetrową. 

Przy obserwacyi nalezy przedmiot w miarę motności ustawi(; 
tak, by przypadł w środkową część (a nie boczną) skali mikro­
metru. Dla ułatwienia odczytania istnieją mikrometry oczne, za­
opatrzone dwiema czarncrni nitkami, biegnącemi równolegle z kre­
seczkami podziałki, z których jedna jest staJa, a druga ruchoma. 
Do nitki stalej przytyka się początek badanego przedmiotu, ru­
chomą nitkę przytyka si~ do kooica przedmiotu, następnie usuwa 
się przedmiot i odczytuje się wygodnie wymiary. 

Mikrometr układa si~ w soczewce tak, by strona z podziałką 
zwrócona była ku dołowi. Ponieważ mikrometr ten przykrywa 
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si~ po pewnym czasie ciemnym pyłkiem, przeto odczyszcza się 
jego stron~ góru~ w spowl> zwyczajny, a stron~ dcl ną przy po· 
mocy p~dzełka; w razie pot rzeby nalety odczyszczanie tej strony 
przeprowadzić przy pomocy świeto naci~tej powierzchni z rdze. 
nia bzowego lub przez nalanie kropli roztworu kollodyurn i zdj~cic 
skrzepłej masy po 10 minutaah . 

Mierzenie kątów. 

W praktyce mikrochemicznej wykonywa si~ pomiary kątów 

na kryszt~Jach dla dwojakich celów: l) d la stwierdzenia k~tów,. 

ja kie tworzą kraw~dzie kryształów mikroskopowych; 2) dla stwier­
dzenia kąta "zaćmienia · , jaki tworly . kicrun~k z"(:mienia .. z kra­
w~dziam i. Pomiary te odbywają s ię przy pomocy okularu z krzy· 
tern wioskowym na obracalnym stoliku, zaopatrzonym podziałką 
kątową. Stolik zesrodkowuje si~. t. zn. reguluje SI~ go lak, by 
badane kryształy oglądaoe pod mi kroskopem podczas obrotu 
stolikiem obracały się na około swej osi; krawędź kryształu usta­
wia się równolegle z jednym włosem krzyta i odczytuje na po­
działce stanowisko podziałki ką!owcj ; nast~pnie obraca si~ sto­
likiem (i kryształem), at druga krawędź kryształu p1zyjmic polo­
tenie równoległe do włosa, względnie at do uzyskania zacmie­
nia - i odczytuje ponownie ,.;tanowisko podziałki k:\łowej . Ró· 
tnica stanowisk podaje wielkość kąta . 

ZAchowanie si~ w świetle spolar yzowanem. 

Stwierdzenie zachowania si<; ciał w Swietlr spolaryzowam:m 
przeprowadza się przy pomocy mikroskopu polaryzacyjnego 1} 

i ma ono przy pracach mikrochemicznych pierwszorzędne i wic­
lostronne zastosowanie. 

a) S t wierdz enie z d olnośc i z ał a man i a Sw i atł a 

Jedną z pierwszych czynnosci, przeprowadzanych przy po­
mocy mikroskopu polaryzacyjnego jest stwierdzenie, czy hadanl' 
ciało odznacza si~ zdolnością pojedynczego czy lct. podwójnego· 
załamania światła, a wic;:c czy jest izotropowe, czy tet anizotro­
powe. Przeprowadza si~ je w nast~pujący sposób : do mikro­
skopu wprowadza si~ t. zw. światło równolegle, t. j. światło po-

' ) Szo:cgółowc pouczenia zn<~kiC mot.na w ksią1cc Wci nscht:nkl'l : o~~ Po­
laJis;~.tlonsmikroskop 1910. 
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chodzące ze zwierciadełka płaskiego, - kondenzor usuwa si~. 

nikole krzytuje się, wstawia między je na szkiełku przedmioto­
wem badane ciało i obraca niem (przez obracanie stolikiem); 
wówczas zajść mogą dwa wypadki: 

l) Całe pole widzenia pozostaje ciemnem podczas całego 

obrotu stolikiem; badane ciało jest izotropowem; zachowanie 
blkie posiadają ciała krystaliczne układu równoosiowego i mine­
ralne ciała bezpostaciowe, z wyjątkiem tych, które pod działaniem 
dśnienia lub Ciągnienia zostały pod względem optycznym zmie­
. nione; zachowanie takie posiada te t większość bezpostaciowych 
ciał organicznych. 

2) Mimo skrzytowanych nikoli występuje na ogół badane 
ciało jasno na ciemnem tle; badane ciało jest anizotropowe; za­
chowanie takie posiadają ciała l<rystaliczne wszystkich innych 
układów (z wyjątkiem równoosiowego) i część bezpostaciowych 
ciał organicznych. 

Są jednakte wypadki. w których kryształy anizotropowe w pe­
wnych połotcniach i warunkach zachowują się jak izotropowe, 
to jest są ciemne między skrzy?.owanymi nikolami, a mianowicie 
w kierunku t. zw. osi optycznych. 

b) Stwierdzenie osi optycznych. 

Kryształy anizotropowe mogą posiadać albo j e d e n kierunek, 
w którym pomiędzy skrzytowanymi nikolami zachowują się jak 
ciała izotropowe, albo d w a takie kierunki. ;:ierwS7.C nazywają 
się optycznie jednoosiowymi, kicrunek osi optycznej spada się 

z kierunkiem głównej osi krystalograficznej, a naletą tu kryształy 
układu jednodwuosiowego i jcdnotrójosiowego. Drugie nazywają 
się optycznie dwuosiowe, a n2le1:ą do nich kryształy układu 

rólnoosiowegu, jednosko$nego i trójskośnego. 
Stwierdzenie, czy ciało jest optycznie jedno- czy dwuosiowe jest 

w odpowiednich warunkach motliwe przy pomocy zbieinego swiatła 
spolaryzowanego. Aby je otrzymać ustawia si~ ponad polaryza­
torem kondcnzor, dobiera si~ silnic powiększającą soczewkę przed­
miotową, krzytuje si~ nikole, zdejmuje soczewkę oczną i obser­
wuje w tubusie charakterystyczne figury interferencyjne. Mogą 
one być rozmaite, zaletnie od tego, czy kryształy są optycznie 
jednoosiowe, czy te1: dwuosiowe, a w ramach tej przynaletności 
mogą one być ró1nc zaletnic od wzajemnego połotenia klerunku 
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osi optycznej i podstawy o bserwowanego kryształu, a mianowi­
cie') zachodzą tu następujące wypadki : 

1) U ciał optyc:t.nie jednoosiowych. 

a) Jeśli oś optyczna idzie równolegle z plytką, a osie plytki 
są ustawione równolegle do kierunku jednej nitki luzyta włos­

kowego, wówczas jest widocznym w obrazie interferencyjnym 

zamglony krzyt, którego najbli:tsze otoczenic jest tak:2:e ciemne; 
podczas obrotu stolikiem ;Jrzcdrniotowyrn rozjaśnia sic; Sradek pola 
widzenia, a ciemne bełki nikną; ca!y obraz je;:;t jednak mało 

wyraźny. 

b) Jeśli oś optyczna ma polo~enie prostopadłe do płyt ki, na­
tenczas stanowią obraz interferencyjny barwne, współśrodkowe 

pierścienic, przeci<;tc czarnym krzytcm, którego środek przypada 
na środek pola widzenia; podczas o bracania stolikiem nic roz­
chodzą si~ belki krzyża (l!ys. 5fi/l). 

Rys. 55. Figury lnh~rkrcncyjnc. 

c) .Jeśli oś optyczna ma po lo~enie niezupełnie prostopadle do 
płytki, wówczas Sradek krzy:ta nic spada si~ ze ~rodkiem pola 
widzenia, lecz lc:2:y el..:scentrycznie poza nim ; podczas obracania 
stolikiem opisuje środek krzyla kolo, które~:o środl<iem jest śro­

dek pola widze nia i belki krzyta zachowują położeme równolegle 

do krzy~a włoskowego. .Jeśli oś optyczna jest silniej nachylona 
do płytki, wówczas znajduje si.;; środek krzyt a p oza polem wi­
dzenia; w obrazie intenerencyjnym są widoczne kolejno poje­
dyncze belki krzyla. 

2) U ciał opłyc:t.nie dwuosiO\'.')'Ch. 

a) Je'ii płaszczyzna obu osi optycznych lely równolegle do 
płytki, to obraz interlerencyjny jest podobny do obrazu, jaki dają 

1) Poui?.szy opis odnosi si~ do W) padku, w któr} m obsC'rwownny krys1.tał 

j{'Sł płytką 
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ciała optycznie jednoosiowe (por. l a), lecz występuje on zupeł­
nie wyraźnie. 

b) Jesli linia, dzieląca kąt ostry, zawarty mi~dzy obiema 
osiami optycznemi, stoi prostopadle do płytki, a osie op­
tyczne są nachylone do podstawy płytki, wówczas widać 

w obrazie interferencyjnym dwa czarne miejsca, odpowiadające 

punktom wyjścia osi optycznych; gdy linię łączącą oba te miejsca, 
ustawimy równolegle do jednej z nitek krzyża włoskowego, to 
ujrzymy w obrazie interferencyjnym barwne, współśrodkowe 

pierścienie, przecięte czarnym krzyżem, którego jedna belka łą­
cząca punkty wyjścia o~i optycznych jest w<;: ż s z a, anitcli belka 
druga, do pierwszej prostopadla (Rys. 55/,). Jeśli obracamy sto­
likiem, krzyż się rozpada, a gdy obrót wyniesie 45° widać w obra­
zie interferencyjnym dute hyperbole, których wierzchołki stanowią 
punkty wyjścia osi optycznych; na około nich grupują się sy­
stemy barwnych, współśrodkowych pierscieni, otoczonych łącznie 
pierścieniami lemnisl.atowymi (Rys. 55/•). 

c) Jeśli jedna oś optyczna stoi prostopadle do podstawy 
płytki, lo w obrazie interferencyjnym jest środek mniej lub wię­
cej ciemny; przez środek przechodzi czarna belka, która dzieli 
pole widzenia na dwie połowy; środe!< pola jest otoczony współ­
środkowymi, barwnymi pierścieniami; podczas obrotu stolika 
obraca się także i belka, lecz w kicrunku przeciwnym. 

d) W innych polotcniach są widoczne tylko części powyż­
szych obrazów. 

ej S twierdz e n i e kierunków z a ć m i e n i a ś w i a tła. 

Jak z ustępu a} niniejszego rozdziału, to jest o stwierdzeniu 
zdolności zała·mania światła, wynika, r o z ś w i e t l aj ą się ciała 

anizotropowC' przy użyciu oświetlenia równoległego n a ogół 
pomi<;dzy skrzytowanymi nikola mi. W s z c z c gól n ości za­
chodzą jednakle wypadki, przy których pomi~dzy skrzyt.owanymi 
ni kolami zachowują się ciat!ł anizotropowe inaczej, a mianowicie: 

l) Jeśli kryształy ułożyły się tak, t. e kierunek promieni światła 
spolarywwancgo biegnic równolegle do kierunku osi optycznych, 
wówczas ciało anizotropowe· zachowa się jak izotropowe, a mia­
nowicie bc;;dzie ciemne podczas calego obrotu stolika przedmio­
towego (o 360'J. U ciał optycznie dwuosiowych nie jest ta ciem­
ność zupełna, a mianowicie występuje w tern połoteniu słaby. 
darakterystyczny odblask, hędący wynikiem tak zwanej konicz-



nej refrakcyi, odblask nie występujący mgdy u ciał JednoosiOwych 
i nadający sic; do zrótniczkowania ciał optycznie jcdtloosiowych 
·od ciał optycznie dwuosiowych. 

2) Jeśli zaś oś optyczna ciał optycznie jednoosiowych, względnie 
jeśli płaszczyzna osi optycznych ciał optycznie dwuosiowydr nie 
biegnie w kierunku równoległym do osi optycznych, lecz raczej 
zbi2a się do kierunku rciwnoległego do podstawy obserwowanej , 
płytki, natenczas podczas calego obrotu stolika przedmiotowego 
(o 36()0 ) następuje 4 razy zaćmienie kryształów w 4 polot.emach, 
'z których co dwa są do siebie prostopadle. Kierunki te zwą się 

.kierunkami zaćmienia. 
Stwierdzenie kierunków zaćmie n ia światła u kryształów ani 

zolropowych przeprowadza się w ten sposób, t.e się badany kry­
ształ ustawia mi~dzy skrzyżowanymi nikolami mikroskopu pola­
ryzacyjnego, przy utycie t. zw. światła równoległego, i obraca 
stolikiem przedmiotowcm. 

Kierunki zaćmienia bywają dwojakie: 
a) Mogą one być równolegle do kraw~dzi kryształu, wzgh;dnie 

·do niej prostopadle; w odniesieniu do tej krawędzi ma kryształ 
.,zaćmienie proste~. 

b) Mogą one tworzyć z krawędzią krysztalu jakiś kąt ostry; 
w odniesieniu do tC'j krawędzi ma krys1.t~ł złłćmienie ~kośnf', a kqt 

skośności daje się oznaczyć przy pomocy stolika, zaopatrzonego 
podziałką kątową (p. ustęp o mierzeniu kątów). 

d) Stwierdzenie znaku optycznego kryształu. 

Stwierdzenie znaku optycznego krysztalu anizotropowego odbyć 
się moic przy pomocy płytki z gipsu, kwarcu lub miki. Szcze­
góły tych oznaczen, o ile maJą we wszystkich mo2liwych wy­
padkach dać ścisłą odpowieM, są zawile, i przekraczają ramy 
niniejszej pracy; są one podane --·- między innymi w ksiąt. 

kac h Schriidera van der Kolk: .. Kurze Anleitung zur mikrosko­
pischen Kryslall beslimmung" str .. 35, lub Behrensa·Kłeya: Mikro­
chemische Analyse s tr. :i47. Na Iem miejscu podanem będzie tylko 
zastosowanie płytki gipsowej przy identyfikowaniu kryształów 
anizotropowych jako takie, które łatwo daje się przeprowadzić, 

a dostarcza cennej cechy charakterystycznej. 
Płytka gipsowa do lego celu utywana posiada taką grubość i laką 

-oryentacyę, i e okazuje: między skrzy1.:owanymi ni kolami barwę fioł-
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kowq pierwszego rz~du. Płytkę tę wsuwa się do mikroskopu tak. 
by si~ znalazła mi~dzy 50Czewką przedmiotową a analizatorem. 

Do badania nadaje się najlepiej krysztal, który w świetle spo. 
·łaryzowanem ma barwę srebrzysto-szarą. Jeśli po ustawieniu tego 
krysztalu wsuniemy do mikroskopu plytk~ gipsową, to barwa 
szarego krysztalu zmieni się :Ja niebieską, jet.eli krysztal o•awje 
wobec tej pły tki .barwę addycyjną•, a - w t.óltą, jeś l i krysztal 
okazuje .barwę substrakcyjną•. Przy pornocy płytki gipsowej 
<laje się tet. często stwierdzić wogóle istnienie slabego załaman ia 

podwójnego, gdyt. stwierdzenie róznicy zabarwień (które płytka 

gipsowa wywołuje) jes t łatwiejsze, anitcl i stwicrd~enic rótnic ja­
~mości. 

e) St w ierd zenie d wu barwno ś ci i tr ójba r w ności 
(w i e l o b ar wnoś c i). 

Przez powytszą własnoSć rozumie si~ rozm aitość ba rw w ro~­
rnaitych kierunkach kryształów. Stwierd1.a się ją w ten sposób, 
te się do mikroskopu włącza polaryzator, wyłącza s ·~ analizator, 
.a kryształ obraca si~ przy pomocy stolika przedmiotowego, przy­
<:zem motna stwierdzić rótnc zabarwienia kryształów. Oznaczenie 
to przeprowadzić takle mot na w ten sposóh. te się włącza ana ­
lizator, a wyłącza polaryzator. Mozna tet. zamiast obracania kry­
ształem, obracać polaryzator, względnie analizator, a kryształ 

ustawić nieruchomo. 
Pr1.y powyzszych badan iach naJczy dbać o to, aby światło 

górne, względnie boczne na l<ryształ n ic padało. Zjawisko dwu­
barwności jest bardzo cz~ste i siuty do charakterystyki tylko 
wtedy, gdy dwubarwność wyst~puje we wysokim stopniu. 

Oznaczenie przynależności krystalograficznej. 

Dla celów mikrochemicznych jes t wskazanem stwierdzenie 
-przynaleiności krystalograficznej do jednego z szesciu głównych 
systemów. Stwierdzen ie to daje się w pra ktyce przeprowad zić 

w przewatającej ilości wypadków na podstawie następujących cech: 
l. w .. ystkie kryształy pozostają między skrzyt.owanym i niko. 

lam i we wszystkich połozcniach ciemne; kryształ nale?.y do układu 
rów n o os i owego. 

Kryształy innych układów mogą w pewnych ułuzeniach 

{p. ust~p a i b rozdział u o zachowaniu si ~ cia ł w świetle spo­
laryzowancrn) równiet zachować sit; tak, jak cia ła ró· ... ·noosiowe; 
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przynal etnosć do układu równoosiowego da się jedoak wyklu­
czyć w tych wypadkach, ponieważ w ułoteniach tych molna 
stwierdzić obrazy osi optycznych przy utyciu światła zbierającego 

(p. ustęp b wytej wspomnianego rozdziału), a u ciał optycznie 
dwuosiowych jest owo ściemnienie z reguły niezupełne, lecz wy­
stępuje L zw_ koniezna refrakcya. Jeśli płytki są bardzo cienkie. 
to między s krzytowanymi nikotarni przedstawiaj'] się płytki anizo­
tropowe jako szaro-czarne, którą to barw<,; trudno rozeznać od 
barwy czarnej kryszta łów izotropowych. ulotonych między skrzy­
żowanymi nikolami. Rozeznanie to umożliwia użycie płytki g ipso· 
wej (p. ustęp d poprzedniego rozdziału) . 

IL Przewatna ilość kryształów jest między skrzyżowanymi 

nikola mi jasna (szara lub kolQrowa) i posiada zaćmien ic proste; 
część kryształów pozostaje jednak ciemną (la część, która przy­
brała położenie opisane w l) i daje obrazy osi optycznych cha­
rakterystyczne dla ciał optycznie jednoosiowych. Kryształy te 
należą do układu je d n o d w u o s i o w e g o łub j e d n o tr ój-
0 s i o w e g o. O ile kryształy, które pozostają między skrzyżowa­
nymi nikcłami ciem ne, wykazują przek rój 4-boczny, S-boczny łub 
kwadratowy, to naletą one do uktadu jednodwuosiowego; o ile zaś 
wykazują przekrój sześcioboczny, to naletą do układu jednotrój­
osiowego. O ile przekrój jest trójkątny, kryształy s::l rombościamuni . 

lll. Prawie wszystkie kryształy są między skrzyżowanymi niko­
tarni jasne (szare lub kolorowe) i wyjątkowo wależć można kry­
ształ, który pozostaje ciemnym i daje obrazy osi optycznych cha­
rakterystyczne dla ciał optycznie dwuosiowych. Kryształy te należą 
do układu: r ó 1. n o s i o w e g o, jeśli wszystkie posiadają zaCmie­

nie proste, j e d n o sko S n e g o, je S li przeważnie posiadają zaćmie­
nie skośne, lecz niektdre posiadają zaćmienie proste, t rei j s k o­
ś n e g o, jeśli wszystkie posiadają zaćmien ie skOSI! e. 

Oznaczenie współczynn ika załamania światła. 

Współczynniki załamania światła ciał krysialicznych są tak 
charakterystycznemi ich cechami, źc mogą posłużyć do rozpozna­
nia indywiduów chemicznych. Zasada lej metody jeslnastępuj,jCa: 
l!mieszcza s ię kryształ badanego c iała (izotropowego) ko lejno 
w szeregu płynów (wskażników) o rozmaitych znanych współ­
czynnikach załamania; w tym płynie, którego wspUłczynnik równa 
si~ współczynnikowi kryształu, znikają kontury kryształu , w pły­
nach, których współczynnik rótr.i się od współczynnika kryształu .. 
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występują kontury kryształu tem ostrzej, im wi~ksta jest rUtnica 
współczynników. W przypadku ostatnim zauwata się, te podczas 
podnoszenia, względnie znitania rury mikroskopu, przesuwają się 

jasne smugi światła (równoległe do konturów kryształu), a lbo ku 
środkowi kryształu, albo od środka kryształu. Jeśli współczynnik 
kryształu jest wytszy, aniteli współczynnik wskażnikowej cieczy, 
natenczas przesuwają się owe jasne smugi przy podnoszeniu rury 
ku środkowi, przy znitaniu - od środka kryształu. Przeciwnie 
przesuwają sir: jasne smugi, gdy współczynnik kryształu jest o)it· 
szy, aniteli współczynnik cieczy wskaźnikowej. - U ciał anizolro· 
powych, optycznie jednoosiowych, wyznacza sic; 2 współczynniki 
załamania światła; u ciał anizotropowych, optycznie dwuosiowych 
byłyby do oznaczenia 3 współczynniki; ograniczyc się jednak 
motna do wyznaczenia dwóch współczynników, jeśli trzeci współ· 
czynnik jest do jednego z dwóch pierwszych zblitony, co zazwy­
czaj ma miejsce. Wykonanie tego oznaczenia przeprowadza się 

w sposób następujący: 

Przez obracanie stolikiem mikroskopu ustawia się kryształ 

zanurzony w cieczy wskaźnikowej lak, by mi~dzy skrzytowa· 
nymi nikotarni stał się niewidocznym; następnie usuwa się nikol 
górny i obserwuje w sposób podany przy ciałach izotropowych, 
czy współczynnik kryształu w tern poło?.eniu jest równy współ· 

czynnikowi wskatnika, czy let jest mniejszy lub większy od niego. 
W ten sposób uzyskuje się jeden współczynnik kryształu. Współ· 

czynnik drugi otrzymuje s ię w ten sam sposób po obróceniu krysz· 
lalu przy pomocy stolika przedmiotowego o 9C0. Trzeci współ· 

czynnik znaleśc mo?.na szukając kryształu, . którego jeden współ· 

czynooik byłby rótny od dwóch, dotychczas znalezionych. 
We wszystkich przypadkach utywa się do oswietlania zwierciadła 

płaskiego. Najczęściej u?.ywa się powi~kszeń 60-250-krotnych. 
Jako cieczy wskaźni~owych utywa sic;: nast~pujących płynów, 

wzglt;dnie ich mieszanin: 
płyn wsp. za.ldm. 

alkohol metylowy I ·32 
woda . . . . 1·33 
eter etylowy . J·36 
alkohol etylowy 1·37 
heksan 1·37 
heptan 1·39 
alkohol amylowy l "10 

płyn 

chloroform 
czterochlorek w~gla 
oliwa 
gticeryooa 
cymo l 
olejek rycynowy 
benzol 

wsp. zalam. 
1·45 
1•46 
1·47 
1•47 
1·49 
1•49 
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płyn wsp. z:ałam. płyn W!!p. ułl!m 

ksylol 1•50 anilina 1·5~1 

pseudokumol ! •51 bromoform t ·59 
olejek cedrowy J·St olejek cynamonowy 1·60 
chia robenzol ! •54 chinaJdyna 1·61 
olejek gwoździkowy !•54 jadabenzol 1•62 
kreozot 1·54 chinolina 1•62 
nitrobenzol J·f>5 dwusiarczek węgla 1·63 
bramobenzol )•[>6 ellloronaftalin 1-64 
olejek anyżowy ! •56 b romonaflalin . 1•66 
o- tuluil.lyna 1·57 jodek mytelcnu 1·75 
o-anisydyna 1·57 roztwór siarki w jodku 
bromolenot . t·ss metylenu 1·83 

siarczek fenilu 1·95 

Metoda oznaczania wsp<:)łczynników załamania Swialła przez 
zanurzanie w cieczach wskaźn ikowych, jest znakomitą, szybką 

i praktyczną metodą dla praktyki analitycznej. Zalety jej stano­
wi, it: 

l. wymaga ona bardzo małego nakładu czasu , nawet bez 
uprzedniego przygotowania; 

2. wymaga bardzo małej iloSci substancyi, a mianowicie rzadko 
kiedy więcej, jak Q·()()l g., najczęściej znacznie mniej nit O·OOI g .; 

3. w rezultacie daje najczęściej dwie liczby, czasem trzy, 
u substancyi izotropowych jedną liczbę; w wielu wypadkach daje 
się oznaczyć znak optyczny i zdolność zaćmienia światła , wzgl~dnic 

kąt skośności zaćmienia; w ten sposób można uzyskać przy pomocy 
tej metody w odniesieniu do ka2dej substancyi - o ile nie jest 
izotropową - najmniej ~wic, zwykle trzy, czasem cztery liczby 
ją charakteryzujące. Fakt ten umożl iwia łatwe rozeznawanie ciał 

krystalicznych przy pomocy lej metody i nie dopuszcza do dwu­
znaczności, jakie mają miejsce n. p. przy oznaczaniu punktu 
topliwości, a wynikającej z tego, że przy jednej jedynej liczbie 
zbiega się kilka lub ki lkanaście indywiduów chemicznych. 



Rozdział VII. 

Oznaczenie ciężaru drobinowego. 

l. Ozoaczenłe oplerające się oa gęstości pary. 

Ola oznaczenia metodą V. Meyera ciętaru drobinowego ma· 
łych ilości ciał, których przeprowadzenie w s1an pary wymaga 
bardzo wysokich temperatur, utył Ner n s t, a później War t e n. 
b er g 1), małych gruszek z !rydu, które znosz~ temperaturę 2000"; 
mierzenie objętości odbywa si~ przy pomocy rurki włoskowatej, 
w któ rej jest rtęć. 

2. Oznaczenie oplerające się na zniżce punktu zamarzania. 

G u y e 1 H o g d a n "') utywa do tego celu przyrządu, składa­

jąCego się z walcowatego naczynia szklanego, wypełnionego 

eterem, który sic; chłodz i przez przepllszczanie sucłJcgo powietrza. 
Przez przykrywk~ przechodzi właściwe naczyńko o podwójnych 
ścia nach, u dolu zwętone. Odpowiednio umieszczony termometr 
służy jako mieszadło. Do badania wystarcza 1-1 '/• cm" płynu. 
scislość wynosi o·o l o. 

B u r i a n i Dr u c k c r 'J używają poprzedniego przyrządu 

w modyfikacyi, która dozwala na ścisłość w granicach + 0'005°. 
Termometr tego przyrządu, sporządzony przez firmę R. Goetze 
w Lipsku, ma zbiornik rtęciowy o dhrgości 9 mm, o średnicy 

7 mm ; jego rurka włoskowata ma 2·7 cm długości, skał~ od - 5° 
do + 1•, która jest podzrelona na '/;"o i dozwala przy utyciu 
lupy na odczytanie 0·002-0·00~0. Przyrządu używa si~ podobnie 
jak przyrządu Beckmannowskiego, a więc jako kąpieli oziębiającej 

utywa się mieszaniny lodu i soli, do mieszania słuty nieszadełko 
platynowe z trzymadełkiem szklancm. Rura, w której przeprowa­
dza s ię zamrożenie, ma średnicę 14 mm, tak, że między kulką 

lcrmometru a ścianą pozostaje 3·5 milimetrowy odstęp . W tych 
warunkach wystarcza 11/'l cm:' do oznaczenia znitki punktu za­
marzania. Ze względu na hardzo małą ilość substar.cyi należy 

hardzo na to uważać, by temperatura płynu ozi~biającego hez-

' ) Beri. Hl'r. 1009. 38 1. 
?) .lourn. de cllim. pllys. tom 1, str. 3SS ( 1903). 
-? Centralblatt łiir Phy~łoln):!ic 23. 772. 
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warunkowo nie !rżała niżej jak o 20 poniżej punktu krzepr1ienia 
badanego roztworu. 

Dla ilości substancyi mniejszych aniteli 1- Jll. cm' daje si~ 
zastosować metoda Druckera i Schrcincra 1

). 

Przez utycie małego termometru elektrycznego może przy po­
przedniej modyfikacyi starczyć mniejsza ilość substancyi. Z bie­
giem czasu okazało się bardziej cclowcm mierzenie temperatury 
p o z a obrębem substancyi badanej w sposób zbli!ony do ozna­
czenia punktu topliwości. Przyrząd do tego celu służący, duslar­
czany również przez R. Gótzego w Li~;ku, składa się z naczynia 
Weinholda o wewm;trznrj śrr·{lniry 10 ·nn. a o wysokości lR c.m, 
wypełnionego 20°/o-owym wodnym roztworem gliceryny; w nim 
zawiesta się wolno chłodnicę dla płynu ozi~biającego. Do na­
czynia zanurza się termometr Beckmannowski z podziałką 1/wu 
w ten sposób, że kulka jego znajdować się będzie w srodku 
dolnej połowy naczynia, z termometrem jest złączona przy po­
mocy małego pierścienia kauczukowego rurka włoskowata z bar­
dzo cienkiego szkła o wewnętrznej średnicy l mm, a o długości 
7- 10 cm w ten sposób; że dolny jej koniec przytyka do kulki 
termometru. W naczyniu umieszczone jest też mieszadło szklane, 
poruszane mechanicznie .szybko" (60 podniesień na minut~) lub 
.powoli" (20 podniesie,-,). 

Wykonanie oznaczenia jest następujące: do rurki włoskowatej 
wprowadza się przy pomocy włoskowalej pipetki kilka szescien­
nych milimetrów wody i wprowadza ją wraz z termometrem do 
mieszaniny silnie oziębiającej (najmniej - 100). Gdy woda w rurce 
zamarznie, stwierdza się przy pomocy małej lupy, czy na Scian­
kach rurki ponad zwartą masą lodu (walcem lodowym) niema 
śladu lodu, a jeśli tak jest, to stapia się go przez ogrzanie pal­
ccm i zamraża ponownie. Następnie wprowadza się termometr 
wraz z rurką do kąpiPłi w naczyniu WPinholr1a, którą się ozięhiło 

do temperatury poniżej OL, wprowadza w ruch mieszadło, zrazu 
S7.ybko, a o d - 0·2" p o w o l i. Temperatura podnosi się powoli, 
co jest niezbędnym warunkiem, jeśli temperatura termometru 
i rurki włoskowatej mają być identyczne. Portnoszenie się skali 
termometru powinno być tak powolne, by w interwale o·ot o c 
stopil się cały walec lodowy, wzgl~dnie by si~ rozpłynął ostatni 
kryształek badanego roztworu. W inte1esie ścisłości leży, by ilość 

1) Btologisches Ceotralblatl 33 (1913) 99. 
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lodu, jakotet ilosć badanego roztworu była jak najmniejszą. 

Obserwacyę przcprowa<lza sit; przy pomUl.:y lupy (o ugniskowtj 
5~t 0 cm) i przy utyciu tarówki ustawionej odpowicc!nio za na­
czyn iem; rozpoczęcie topienia daje si~ łatwo zauwatyć po wy­
stąpieniu wklęsłego meniska wody w miejsce płaskiej powierzchni 
lodu u rurek wązkich, a u rurek szerszych ukazuje się mały 

stożek lodowy, otoczony pierścieniem wody. W ten sposób usta­
liło się w przy b 1 i t e n i u punkt topnienia. 

Następnic za m rata się wSród ciągłego mieszania o 0·4° p onitej 
znalezionego punktu zamarzania, Odczekuje wSród dalszego mie· 
szania, at termometr dojdzie do temperatury letącej o 1/wo po­
ni2cj uprzeUni o znalcziuw.;j temperatury ~amarzania, poczcm 
przestaj c się r u s z a ć m i e s z a d ł e m, odstawia się je u sa­
mej góry i obserwuje się temperaturę na termometru~ z c ś c i­
s! o s c i ą O·Ol". 

Nie wyjmując rurkt włoskowatej przystępuje się do oznaczenia 
punktu zamarzania barlanego roztworu. Zawartość naczynia Wein­
łlolda oziębia się tak, by temperatura była o 0'3° niższa, niż ocze ­
kiwana temperatura zamarzania 1

); następnie miesza sit: pO''-'Oli, 
później odstawia sit: mieszadło, a skoro termometr pokazuje tem­
peraturę o o·t 0 ni1:szą, anileli oczekiwana temperatu ra zamarzania, 
wprowadza się za pomocq pipety włoskowatej badany roztwór 
wprost na lód, ostudziwszy poprzednio roztwór w pipetce przez 
10 sekund. Wysokość warstwy roztworu winna wynosić około 

3 mm. Podczas dalszego powolnego podnoszenia si~ temperatury 
(bez mieszania) obserwuje sie;: punkt zamarzania, co się udaje 
z dokladnośctą taką, te od początku do końca topienia się kry­
ształów ró1:nica temperatury wynosi 0·02 - -0·03°. Czas trwania 
doświadczenia wynosi 1/z godziny, o ile wszystko jest przygoto­
wane. Ilość roztworu potrzebna do badania ~ciSicjszego wynosi 
O·OO;J cm ;s, dla badania z mniejszą Sc:isłoScią -- 0·002 cm.-1

• 

3. Oznaczenie opierające się na zwyżce punktu wrzenia. 

M c t o d a P r c g l a. Pregl oblicza ci~żar drobiny ze zwytki 
punktu wrzenia_ Przyrząd przedstawiony jest na rys. 56 we widoku 

·) Tę temperi1łur~ wypośrodkowuje się m>jlcpicj prr.y pumucy doSwiltdczenia 
wst~pncgo, kt(Jre przeprov.,adui s i~ 7. badanym roztworem tak samo, jak )Xl­

przednio 1. wodą . .!cieli ścisłość w g ranicach O·(),'i'' wystarcza, to rtl<lże dośwłHd· 

czcnic \Vstępne d:1ć ostateczny wyntk 
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ogolnym, a na rys. 57 przekrój istotnej jego częśei '). Do ozna­
czenia wystarcza 14-20 mg substancy i, a dzoęk i temu, t e mały 
zbiornik na rozczynnik jest częściowo wypełniony czworoŚCia nami 

Hys .. ')6. Przyrutd Prcgla dla ozna­
rzenia ch:taru drobinowego 

(H-krotnie ponmic:j~zony) 

'~il:' 
f • ,: ;~~~-.:l 

,, 

Rys. 57 PrZ) rząd Pregla dla oznaczcma 
cię.taru drobtnowq~o (pr7.ekroj ~-krotnlt 

zmn•CJS7.ony) 

platynowymi, wystarcza do oznaczcma t·S cm 1 rozczynmka, co 
ze swej strony umotl iwia utycoc małych i lOśCI subslancy&. Termo­
metr Beckmannowski ulywany do tej czynnośCI sporządzają 

w spccyalncrn wykonaniu S•ebe1t i KUhn w Knssel. 
Zbiornik własciwy t termometr trzymają dwa ściskacze osa­

dzone na statywte. Termometr powtnten być tak ustawiOny, by 
znajdowal si~ tut nad platyną, nie powtmen 1e1 jcdnakte dotykać. 

Przyrząd regulujący ogrzewanic i dozwalający, mimo rnałCJ 

i lośCI płynu, na utrzymanic Sit: , a WJt;C i odczytanic tej samej 
temperatu ry wrzema w ciągu kilku minut, składa 5i~ z mostęt-

' ) Sta1yw dla tego przyrz:jdu sporządza F X. tlgncr. mecharuk unhvcrs)'·telu 
w lnn~brncku. 
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nego talerza T, przez którego środek przechodzi mikropalnik 
dający si~ banlzo ściśle regulować przy pomocy kurka głównego, 

ściskacza i >ruby M. Talerz spoczywa na statywie, na talerzu 
JeSt ustawiony cylinder Cy' i krątek ebonitowy, na którym spo­
czywają cylindry (.Y" i Cy•. Cylinder Cys ma wewnątrz siatkę 

mosiętną Dr, na zewnętrznej zaś jego stronic umocowany jest 
przy pomocy papieru asbeslowcgo cylinder cy. przykryły płytką 
miki, przykitowaną do cylindra szkłem wodncm; przez środek 

płytki przechodzi właściwy zbiornik. Od góry przykrywa si~ 
przyrząd regulującą ogrzewanie płytką celuloidową, której od­
powiednie wycięcia przepuszczają górną część aparatu. 

Skrapl ający ~ie;: w e;: wcwm;trznej cłlłoclnicy rozczynnik powo­
dowałby wobec malej jego ilości raptowne, a silne oboitanie 
temperatury, gdyby kro p l a m i wracał do zbiornika. Przez przy­
lutowanic drutu platynowego do chłodnicy osiąga się to, te 
rozczynnik wraca b e z p rzerwy małym strumieniem, wskutek 
czego jest raptowne obnitanie się temperatury unicrnotliwione. 
Rozczynnik w ilości t ·G cm• wprowadza się pipetą. 

Przy wykonaniu oznaczenia powinien być aparat ochroniony 
przed działaniem bezpośredniego światła słonecznego. Od rozpo­
częcia wrzenia rozczynnika do u s t a l e n i a się poziomu słupka 
rt~i w termometrze mija zat:wyczaj 15 minut; temperatur<; od· 
czytuje się przy pomocy lupy. 
Przed o dczytaniem · nalety 
wstrząsnąć termomelf palcami. 
Gdy stan termometru w ciągu 
kilku minut pozostał bez zmia­
ny w granicach 0·002•. przy­
stępuje się do wrwccnia sub­
stancyi, którą przygotowano 
i odwatono w fo rmie dwóch 
małycli pastylek. 

Kształtowanie pastylek prze- Rys. SM Prasa do ksd<lłlowania pasl_vh:\1 
prowadza się przy pomocy 
prasy stalowej 1), przedstawionej w widoku i w przekroju na rys. 5~. 

Jeśli zamiast części środkowej utyje s ię pierścienia metalowego, 
a część środkową na nim si~ uloty, motna pastylk~ wycisnąć 
z łatwością. Odważenie tych pastylek odbywa się ze ścisłością 

' ) Spm1.ądza powyższy mechanik. 



O·QJ mgram<J w słoiku szkhmym z p rzykrywką szldaną, zaopa. 

trzoną lrzymadelkicm. 
Pierwszą pastylk~ wrzuca si~ do aparatu, skoro tylko tcmpc· 

ratura rozczynnika się ustaliła; po 2-3 minutach wrzuca si ę 

drugą pastylk~. a po cstalcniu si ~ tempe ratury odczytuje si~ 

stan termometru. Normalnic wystarcza do jednego oznaczenia 
5.- 6 minut. 

4. Oznaczenie oplerające sl~ na pomiarze pr<:żnosci pary. 

B • r gr· r i F. v i n s') doslosowali powyższą metod~ do małych 
ilości roztworów i posługują si~ mikroskopem dla uzyskania po­
żądanych rezultatów. Metoda ich umożliwia dokładne porównanie 
pr'\trtości par dwóch roztworów : polega ona na tern, te do 
rurki włoskowatej wprowadza sit; naprzemian krople roztworu 
s ubstancyi o znanym ciętarze drobinowym i (przegrodziwszy 
r owietrzem) krople roztworu substancyi, której (lę1.ar drobi­
nowy ma być oznaczony ; jeśli oba roztwory Sol w równem 
drobinowem stt:.t.cniu, to krople pozostaną bez zmian, ponicwa1. 
równodrobinowe ilości powodują równe obnitenic si<: ciśniema 

pary rozczynników; w przeciwnym wypadku zmieni si~ jakaś 

partya kropel; zmiany grubości kropel stwierdza się przy pomocy 
mikrometru ocznego. 

Przeprowadzenie oznaczenia jest nast~pujące: Rurki włosko· 

walc sporządza si~ o srednicy o·9-J·3 mm dla rozczynników 
orga nicznych, a J·S-2 mm dla wody; ich długosć wynosi 8- 10 cm. 
Sporządza się dwa roztwory, jeden zawiera ściśle odważoną ilosć 

(np. 0 ·05 g) subslancyi o nieznanym ciężarze drobinowym, drugi 
zawiera w tymże samym rozczynniku ści śle odważaną ilość sub­
stancyi o znanym ci<:t.arze drobinowym . .Jako rozczynników utywa 
s i~ najczęściej pirydyny. octan u etylowego, alkoholu i wody; 
jako substancyi porównawczej benzilu, azobenzolu i ~~-naftolu 

dla rozpuszczalników organic21Jych, a cukru trzcinowego, wzgh;dnic 
kwasu borowego dla wody. Z roztworów tych wprowadza si~ na­
przemian kilka (zazwyczaj 7) kropel do rurki włoskowatej, zatyka 
szczelnie lu b zatapia i umieszcza przy pomocy balsamu kanadn 
skiego na szkiełku przcdmiotowcm (Rys. 59 ; krople roztworu 

1) Der_ d. dculsch. chcm. (ie). :n. 17M. Clu:m. Ccntralblatl 1904 l Hl51, 
1906. l. L()fi 428 (.1 . Chem. Snc. Lemdon Rii 2!it• Proc. Chem. Soc. 21 250). 
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cia ta o znanym ciężarze drobinowym są czarno oznaczone). Na­
slępnie wkłada się te rurki do parowniczki z wodą i stwierdza 
przy użyciu mikroskopu najmniejszą odległość obu menisków 

i{j·s .')~~. ł{urki Bargera i Eviusa . 

Je<lne j kropli ; do obserwacyj utywa si~ najczęściej 66-krotnego 
pow1ększenia. Skrajnych kropel nie mierzy się. 

Po pewnym czasie, zależnym od prętności pary rozczynnika 
(dla eteru kilka minut, dla alkoholu l g odzina, dla wody dzie{l), 
stwi erdza sic; grubość kropel, a jeśli prę2noSć obu roztworów 
nie była równa, odbywa się izotermiczna destyiacya od kropli 
c większej prężności d o kropli o mniej szej prężności. Po kilku do­
świadczeniach m otna znaleić dwa takie roztwory substancyi nor­
malnej, pomiędzy którymi łety drobino we st~ten ie roztworu 
substancyi nieznanej ; w ten sposób otrzymuje się dwie granice 
dla ci~taru drobinowego, mającego być oznaczonym. Takie dla 
wyższych tempe ratur daje się metoda zastosować; a mianowicie 
um1eszcza sic; rurki te na mikroskopowcm przesuwadle w szerszej 
rurze szklanej o średnicy 2f> mm ; przez nac; tę przechodzi gorąca 
woda. Btędy tej metody dochodzą do 3% . 

5. Oznaczenia specyalne. 

M e t o d a H a b er a i Ker s c h b a u m a, opisana w ustt:pie 
c oznaczaniu małych ciśnicl1 na str. 7 4, daje się zastosować 

do oznaczenia cic;żaru drobino w(•go, a mianowicie mo2na ze zna­
tJego ciśnienia dojść d o gę~tośc1 pary, a z niej do ciężaru dro­
binowego . 

M e t o d a \V a c k c r a 1} po lega na kolorymetrycz nem ozna­
czaniu cięt:aru drobin owego wc;:glowodan ów przy pomocy kwasu 
suHinowego p-fenilhydrazyny. 

) Hcr d. clct1tsch. che m. Ges. 4 t. 266 
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Rozdział VIII. 

Specyalne czynności mikrochemiczne w kie­
runku identyfikowania ciał. 

Mlkro-koloryskopla. 

Bardzo słabe zabarwienia małych ilości płynów, będące wy­
nikiem wielu rcakcyi analityc~nych, nic dają się częstokroć stwier­
dzić, paniewat są właśnie zbyt słabe. Jeśli natura płynu nic 
pozwala ani na zagęszczenie jego, ani na Przeprowadzenie reakcyi 
na włóknie, wtedy motna stwierdzić barwę przy pomocy mikro. 
koloryskopii. Istota jej polega na tcm, że się kroplę takiego 
płynu, pozornie bezbarwnego, umieszcza w koloryskopowej rurce 
włoskowatej i obserwuje jej barwę w świetle przepuszczonem 
przez rurkę w kierunku jej długości. Dzięki kształtowi rurki wło­

skowatej przyjmuje powyższa drobna tłosć płynu kształt znacwie 
gruhszcj warstwy, której zabarwienie daje się stwierdzić w wielu 
wypadkach. 

Koloryskopowa rurka włoskowata jest rurką z bezbarwnego 
szkła, o wcwnętznej średnicy 1/r.- 1j:J. mm, o długo~ci 10-30 mm , 
jest na obu stronach gładko opolerowana i ewentualnie słabo 

nawazelinowana (Rys. 60). Płyn nie może zawierać ani zm~tn ie1i , 

Rys. 60. Rurki d o mikrol\olN y sl\o pii 

an i banieczek gazu. Napełnianie rurki odbywa stę za pornoc:.1 
większej kluczki w fen sposób, te kroplę w kluczce zawartą przy~ 
tyka się do górnego otworu pionowo trzymanej rurki i trzyma 
w tem położeniu tak długo, at się rmka napełn i (2). Następnie 
zamyka się rurkę od dołu szkiełkiem podstawowem, od góry ~ 
szkiełkiem przykrywkawern (J). Jeśli do rurki dostałyby się ba­
nieczki gazu, to należy je u sunąć po zdjęctu szkiełka przykryw­
kowego przy pomocy bardzo cienkiego drutu platynowego. 
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Obserwacya 7.ah:uwirnia m1hywa ~ it: pr1y pomocy lupy. po­
wi~kszającej 10- 15 razy, albo przy pomocy mikrcskopu, uty­
wając bardzo słabego powi ~kszeni a. Mikroskop nalety nastawić: 
na sz kiełko przykrywkowe. 

Reakcye barwne na włóknach. 

l{eakcye barwne na włóknach przeprowadza się w ten sposób. 
te od powiednio przygolc wane i przepojone włókno długości l mm, 
umieszczone na statywie wo-
,;kowym (Rys. fil) zanurza si~ ~---f"~"):,? 
prostopadle w kropli badanego ~-- - ~ 
płynu . Kroplę umieszcza się na Wys. 61. l{c:;tkcya barwnA na whiknic. 
szkiełku przedmietawern (szkła · (Prtcprnwadzc:nir). 

nem, zwyczaj nem, prcparowanem lub kwarcowem); włókno musi 
być ostro ucięte. Po przeprowadzeniu reakcyi, t. j. po zanurzen iu 
w kropli badanego płynu, obserwuje si~ zabarwienie końca włó­
kna pod mikroskopem przy utyciu 200-krotnego powi~kszenia, 
przykrywszy włókno szkidkiem p rzykrywkowem. Z reguły nalety 
włókno zwi lżyć kroplą wody, wyjątkowo tylko bada się na sucho. 
Uzyskane zabarwienia motna dalej zużyć dla celów mi krochemi ­
-cznych (p. systematyka). 

Dla cel<iw mikrochemicznych utywa się najczęściej włókien 

z bawełny strzelniczej i prz~dzy jedwabnej, prócz tego wl<ikien 
bawełnianych i l nianych. Przed barwieniem przemywa się je za­
zwyczaj alkoholem. 

Bawełnę strzelniczą otrzymuje się przez traktowanic waty 
mieszaniną 3 części st~tonego kwasu siarkowego i l części stę­

żonego kwasu a zo towego i przez dokładne przemycie. Przecho­
wuje się ją w stanic wi lgotnym . 

. leclwah lakmusowy jest to nitka jedwabna przepojona lakmu· 
scm; sporządza się .,czerwony" i .. niebieski" jedwab. Czerwony 
jedwab przyrządza się w nast~pujący sposób: d o gorącego roz­
tworu najczystszego lakm~su nasyconego rozczynem kwasu siar­
·kowego wkłada si~ na '/, godziny nitki jedwabne, a po wyj~ciu 
przemywa si~ je w płynącej wodzie, przyczem kolor icb zm ienia 
się na fiołkowo-czerwony. Po osuszeni u przy \>omocy bibuły, 
p rzechowuje się jedwab ten, ochroniwszy go przed działaniem 

światła, jako jedwab . czerwony ". 
J edwab niebieski otrzymuje się przez kilkugodzinne pozosla-
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wienie jedwabiu w occie ołowiowym. Musi on także być chro­
nionym przed działaniem swiatla. 

Jedwab przepojony związkami ołowiu otrzymuje się przez 
kilkudniowe trzymanic jedwabiu w occie ołowiowym, powierz­
chowne przemycie i osuszenie. 

Włókno .siarczkowe• otrzymuje się przez kilkakrotne kolej ne 
maczanie bawełny strzelniczej w 15°/Q· owym roztworze .liarczku 
sodowego i siarczanu cynkowego. Po każdem zamoczeniu należy 
włókna wycisnąć, a po skaliczonej impregnacyi przemywa się je 
wodą i suszy przy pomocy bibuły. Włókno to trzyma się dobrze 
przez kilka micsic;cy. 1°i0-owy roztwór soli srebrowych powinien 
je barwić na kolor czarny. 

Barwienie mikroperel. 

Jeśli perły boraksowe, wzgl~dnie fosforowe zostaną zmniejszone, 
mianowicie do granic, w których ich zabarwienie jest dostrzegalne· 
tylko przy utyciu mikroskopu lub lupy, to ilości potrzebne do za· 
zabarwienia takich pereł nic są wi~ksze od ilosci substancyi po­
trzebnych dla innych· reakcyi mikrochemicznych, tak, że reakcyc te 
mogą być uważane jako mikrochemiczne. Perły takie sporządza się 

przy użyciu mikropalnika na prostym druciku platynowym o gru­
bosci 0·05 mm, niczaopatrzonym w kluczkę. Pozatem jest wyko· 
nanie rcakcyi takie samo, jak przy makroanalizie. Obserwacyę 
uskutecznia si~ w ksylol u. Dla metali szlachetnych można dostoso­
wać rcakcyc; na perle boraksowej odmiennie, a mianowicie zwilta 
si~ boraks przed utworzeniem si~ perły, w czasie, gdy w pierwszej 
fazie ogrzewania, kalcynując się, zwiększa swoją obj~tosć. 

Mlkrospektroskopia. 

Dla stwierdzenia widm absorbcyjnych małych ilości płynów 

służą spektroskopowe rurki włoskowate z czarnego szkła. Jako 
aparatu używa si~ okularu spektralnego Abbego, a o ile ilość 

płynu nic jest zbyt mała - zwy-
.......... - -- - ........... ~. · czajnego spektroskopu. 

L., Rurki używane do zwyczajnego 
spektroskopu mają około 5 cm 

Rys. 62. Rurka dla mikrospcktroskopli. długo~ci, a 0·4 mm średnicy. Do 
pr1.yrządu wkłada się je w szer­

szej mrce ochronnej, do której prtymocowuje się je za pośre­

dnictwem węża kauczukowego. (Rys. 62.) Wypełnianie rurki pły· 



nem odbywa się, dla zapobictenia ogrzaniu przez dotlmit,;cie, w ten 
~posób, Ze się rurkę ustawia w statywie w położeniu nieco na­
chylonem 1 wpuszcza się płyn. Gdy płyn ten pokaże się w dol­
nym km\cu rurki, podsuwa się pod występującą kro;Jdk~ odłamek 
szkiełka przykrywkowego, który dzięki przyczepności przylgnie 
do tejże kropelki. Teraz ustawia się rurkę pionowo tak, by przy­
kryty koniec był ku górze zwrócony, wskutek czego płyn spływa 
ku dołowi, a górny koniec zostaje zamknięty. Do dolnego koilca 
przytyka si~ obecnie ponownie odłamek szkictka, nadmiar płynu 
zwisającego ku dolowi odciąga się skrawkiem przytkniętej bibuły 
tak długo, a:t odłamek przylgnie do otworu rurki i zamknie ją. 

Rurki ozywane do okularu Abbego mają l cm długości 

a 0·2-0·15 mm średnicy; napełnia się je tak, jak koloryskopowe 
rurki włoskowate. 

Zastosowanie pozafiołkowego światła w mikroanalizie 
chemicznej. 

Pozafiolkowe światk posiada tę własność, te pobudza roz­
maite ciała do świecenia. O ile tedy inne promienie świetlne 
zostaną przez odpowiednie środki absorbcyjne pochłonięte, mo!na 
stwierdzić obecność mir.imalnych ilości domieszek h1h zanir:r.zy­
szczelr, dających się tą drogą pobudzić do świecenia. Tak np. 
świeci fluoryt, aragonit, kalcyt i w. i. rozmaicie, zalci.n ic od po­
chodzenia. Preparaty ~cbemicznie czyste" okazują ró1:ny stopicó 
czystoSci, alł.Jowiem jedne (zawierające zanieczyszczenia), dają się 
pobudzić do ~wlecenia, a drugie (rzeczywiście zu;Jełnic czyste) 
nie dają rcakcyi ~wictlnrj. 

Ostatnie ślady Juminescencyi dają się wykazać przy pomocy mi­
kro~kopu luminescencyjnego. Przy pomocy Juminoskopu Tswctta 1) 

można na podstawie tej własności wykryć minimalne ilości ciał 

w otocleniu wielkiej jJoSci innych. Najdoskonalszymi pr2yrzqdami 
do stwierdzenia jednolitości ciał jest dla minimalnych ilości ul­
tramikroskop') i nefelometr '). 

Mikrofluorescencya. 

Dla stwierdzenia fluorcsccncyi bardzo małych ilości płynów 

umieszcza się płyny te ·,v czarnych rurkach włoskowatych o dłu-

1) Zcits. f.' wiss. ft.m.;r. 23 199. 
~) literatura : Emich str. 26. 
;.~) Z. f. ;morg. Chemie 8 . 2tiR Chcm. Zcnlr. 1904 l. ll03, IOOfi 11. 356. 
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goSci 5 - 10 mm, o szerokości 4 mm. a o wewnętrznej średnicy 
·0 ·5 mm w sposób poelany przy napeł nianiu koloryskopowych 
rurek włoskowatych, umieszcza na szkiełku przerhniotowem, przy­
krywa szkiełkiem przykrywkawern i bada p<ly u!yciu świalla 

przepuszczonego i odbitego. Najlepiej nadaje si~ do lego bezpo­
średnie swiallo słoneczne, lub światło z malej lampy lukowej, 
zaopat rzonej soczewką zbierającą dla koncentracyi światła. 

Kryształki ciał sta łych umieszcza si-: w miarę motności w ja­
kimś bezbarwnym, chemicznie nicoddzialywującym płynie, o taki m 
samym współczynniku z2łamania światła. 

Dla stwierdzenia słabych zjawisk fluorescencyi używa H. Leh­
man 1) urządzenia, które przepuszcza tylko promienie pozafiołkowe 

·(E. Goldstein Verh. d. cl pbysik. GeselL XIII 378). 
Bardzo wiele ciał mo1na pobudzić do fłuorescencyi i zasto­

sować tę ich własność w mikrochemii. Do barlania tej własności 
nadaje się specyalny mikroskop dla !luorescencyi konstrukcyi 
Rcicherta. 

Mikrokatalityczna reakcya rozżarzania. 

Stwierdzenie obecności minimalnych iloSci pewnych cia ł mP­

tali grupy platynowej, z wyjątkiem rutenu i osmu, d2je się często­
kroć z łatwością przeprowadzić na podstawie tej ich wtasności , 

te one w strum ieniu galU powodują zjawisko roztarzania. Ba­
··danie przeprowadza się w ten sposób, t e się skrawek papieru 
asbestowego o długosci 3 ~m, szeroko5ci O· fi cm, grubości 0·3 mrn, 
skrapia kr oplą badanego roz tworu, ogrzewa dla wypędzenia wody, 
ewentualnie powtarza sic; ł t; c-Lynnośt kilkakrotnie, wreszcie wy­
tarza. Jeśli skrawek ten u mieścimy w niezbyt silnym strumieniu 
gazu uchodzącego z pal ni~a bunsenowskiego, to w razie obecności 

platynowców, skrBwek ten roztarzy s ię w tem miejscu, w którem 
go trafi strumie1i gazu. \V ten sposób motna wykazać milionowe 
czę5c i grama odnosnie reagujących pierwiastków, a reakcya daje 
.się stwierdzić cz~stokroć nawet wtedy, gdy odnośny pierwiastek 
znajduje się w ilości 0·01°/o. 

Stwierdzenie identyczności przez stopienie. 
{MdndR Lchman<1). 

Stwierdzen ie iden tyczności dwóch cia ł przez stopienie przepro­
wadza się w ten sposób, 2.e się po jednej grudce obu cial układa 

1
) Cllcm. Zcntr. 1911 l. 55. Verh. d. d. physik. GeselL XII. 21. 
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pod mikroskopem na szkiełku przedmiotowem, przykrywa szkieł­
kiem przykrywkawern i ogrzewa, dbając o to by oba ciała, to­
piąc się, zetknęły się i zmieszały ze sobą. 

Stop ostudza się powoli, w pewnych wypadkach ponawia się 
ogrzewanie i obserwuje wzajemne zachowanie się obu ciał. Jeśli 
kryształy rosnąc przechodzą z jednej partyi do drugiej bez ta­
dnej zmiany tak, jakby linii granicznej między pierwotneroi cia­
łami nie było, jest to dowodem, te ciała są identyczne albo izo­
morficzne. Jeśli kryształy, mijając linię graniczną, rosną wprawdzie, 
ale nie układają się w zwartych masach obok siebie, lecz pozo­
stawiają między sobą odstępy wypełnione płynem, to ciała te są 
wprawdzie identyczne, lecz róźnią się czystością. A jeśli krysz­
tały, mijając linię graniczną, rosną, ale zmieniają wygląd, to 
wówczas substancya druga jest 
zanieczyszczona taką trzecią, 

która z pierwszą daje kryształy 
mieszane. \V innych wypad­
kadi są obie substancye rótne 
pod względem cbemicznym. 

.l :....- . ' 
~:r-, ;.:ir#' 

'F-~~4 
Dla stwierdzenia współczesno- Rys. tht Przyrząd Bchrcnsa dla badania 
ści topienia się utywa Behrens topliwości. 

prostego przyrządu (Rys. 63). 
Na rysunku tym oznacza gb mały palnik, mm płytkę z miki, na 
której spoczywa luźno szkiełko przedmiotowe o o; na szkiełko to 
kładzie się obok siebie oba porównywane ciała, przykrywa szkieł­
kiem przykrywkawern obserwuje, czy substancye topią się 

współcześnie. 

Rozdział IX. 

Jakościowa analiza nieorganiczna. 

Przy dzisiejszym stanie kształcenia się chemicznego przyjmuję 
jako pewnik, te analizą mikrochemiczną zajmować się będzie 

tylko ten, kto zna teoretycznie i praktycznie- analizę makroche­
miczną. Pozatem uwatam za konieczne i celowe, by tok analizy 
mikrochemicznej oparł się w .miarę motności o utarte metody 
analizy makrochemicznej. 
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Opi erając sie na tern załotcni u, rozpoczynam rozdział ten 
odrazu od systematycznego optsu tok u analizy, a wśród niego 
podawać będę na odnośnych tmejscacł t rozpoznawcze reakcyc 
mikrochemiczne. 

Reakcye te bywają roz maitego rodzaju. 
N aj p i er w sz o r z ę d r. i c j s z e znaczeme mają rcakcye, cha­

rakteryzujące się wy dzie lan i e m osadów krysta l ic z n yc h, 
o znamiennym wyglądzie (kształt, ugrupowanie, przynaletność 

krystalograficzna, wtclkość kryształów, wielkość kątów) i łatwo 

daj ących się stwierdzić wł<sności ach oplycwych (zachowanie s ię 

w świetle społaryzowanem, współczynnik załamania świ atła). Przy 
tych reakcyach przykłada się wagę na p i c r w s z c m miejscu do 
zachowania się chemicznego, to jest do faktu wydzielania się 
osadu (k rystalicznego) z odnośnym odczynnikiem w odnośnem 
miejscu loku analizy; na dr u g i c m doptero micj>eu do wy­
glądu kryształów, na l r z c c i e m miejscu do ich własności opty­
cznych'). 

Obok tych rcakcyi stosowane są reakcyc na włóknach, w per­
łach, reakcye barwne i inr.e specyalne. 

Czynności w s l ę p n e, poprzedzające właściwą ana lizę są 

następujące : 
l ) S l w i er d z c n i e r c ak c y i. Wykonać je motna w tro­

jaki sposób : 
a) przez zanurzenie drucika platynowego w badanym płynie 

i zarysowanie nim papierka wskażnikowego (lakmusowego); 

1) Na powytszy stan rzeczy n<!lctr zwrócić z całym n;u:isklem uwaw.;. by u­
pohicdz nadmiernemu przywiązywaniu wag i dn zbyt dak kn posunic;teJ kryslało~ra· 

flcznej klasy fi k <!cył i ch:mtktcry~i\'kt. W <tnalizic mikroche micznej nie musi być 

klasyfłk::.cya krystalografielila we wszystkich wy pilfikach przcprnwad7.;.nm; poza 
stwierdzenie przynalc1.nOSci do _icdn~go z ~ z e ś r l u systemów krystnln~rafi cz· 

nych nic r:ah:ty w Ziidnym wyp<~dku W)'chodzit. Analiza mikroc:Jemlczna przy ­
wiązuje wogólc - jak to wyt rj zaznaczono - wagt; do tr c.h sprllwaztanów 

doplf'.rO n:~ d r u g i c m miejscu, gdyż jest 't.l:łaśnic analłz4 m l k r o c h c­
m i c z n :J, ,, nic m l k t f l k ry s t a l o~ ra f i c z n :J. t\ndmicrnc ob;;u·zanie che­
mika-analityka szc.t.c~ółaml kryslalografic;:nyrni W)"mag.aloby tyle nauki, przygo­
towania, wprl!W)' l cza~u przy had;mlu, te uhudnllnlJy ogółer-Ni ct1emików sto· 
sowanie mikrocłJcmll i a at alohy ich do niej. Pow)'tszc Z<!patrywanfc jest 

zapatrywaniem twórcy mikrochemU Bchrensil (Mikmchtmischc An:1lysc str. 4), 
Scllloedera van der Kolk (Kurze Anlcil ung zur mikroskop. Anal~c str . 2) 1 wielu 
innyd1, a wypowiad.'lją je oni dlatego, paniewat przcsetdne, a zlJędnc w kil'­
runku mikrokrystalogralirrnym błl:dania !:.IJły n., prz.<'szkodzie rozpowsu chnianiu 
mikrocl1emii 
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b) prze~ zanurzenie bryłki wskainika w stanie ciastowatym 
do badanej kropli; u2yć motna lakmusu, lub czerwieni kongo; 

c) przez pionowe zanurzenie jedwabiu lakmusowego (por. u st~p 
<> reakcyach barwnych na włóknach). 

2) Mikrodestylacya. Przeprowadza się ją zapomocą je· 
dnej z metod opisanej w ogólnej części; w powy2szy sposób mot na 
przedestylować lotne kwasy, chlor, amoniak i sole amonowe; do 
zidentylikowania ich slu2ą reakcyc podane w cz~ści szczegółowej. 

3) M ikr o s u b l i m a c y a . Metodami, podanem i w części ogól­
nej poddaje si~ suhlimacyi ciało, które ma być zbadane; s ubli­
mować rno:le : 

a) z ciał nic poddanych 2adncj przeróbce: (NH.}CO., (COOH},, 
S, Hg, As,Q, , lłgCii, Hg,Cb, (NH•),SO•, NH, CJ, lłgS; 

b) z ciał utlenianych przez kilkakrotne ogrzanie ze stę2. 

HNO.: S, Se, Te, As,.Q:~, Sb . .O., Hg ; 
c) z azotanów i tlenków (ew. otrzymanych przy czynności 

opisanej pod b) po kilkakrolnem traktowan iu ich kwasem sol· 
nym: TICI, Cd CI,, UiCh, CuCb , PbCb, ZnCb As, Sb. Subli· 
maty te identyfikuje si~ przy pomocy reakcyi pcdanych w czę śc& 

szczegółowej . 

4) Prób n e r o z p u s z c z a n i e we wodzie, kwasie solnym, 
siarkowym, wzgl. 3lołowym na s~.:kie Jku przet.lmiotowem. 

Kationy. 
Metodami analizy ma krochemiczne j rozpuszcza się badaną 

substancyę i przy pomocy odczynników tamte u2ywanych 
dzieli się uzyskane produkty rcakq ·i na następujące grupy: 

Grupa J. l) zawierać mo2c chloriti srebra, rt~ci, (Hg'), ołowiu, 
wydzielone przez wkraplanie kwasu solnego do oboj~tncgo lub 
kwaSncgo roztworu . 

Grupa l. 2) zawi erać mo1e siarczki ar~enu, antymonu, cyny, 
wydzielone przy pomocy kwasu solnego z roztworu w siarczku 
amonowym (obok nich znajdować się mate Mo, Se, Te, Au, Pt, lr). 

Grupa J. 3) zawierać mo2e azotany (częściowo ołowiu), biz­
mutu, miedzi, kadmu, otrzymane przez rozpuszczenie siarczków 
w kwasie azotowym (obok nich znajdować się mate Pd, Rh, 
Os, R11). . 

Grupa l. 4) zawierać mate siarczek rtęciowy, nierozpuszczalny 
w kwasie azotowym, zanieczyszczony siark:t1 i ewentualnie resztą 
p oprzednich metali. 
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Grupa 11. 5) zawierać mote ') chlorki kobaltu i niklu ; otrzy­
muje się je w ten s posób, te przesącz pozostały po wydzieleniu 
grupy I odparowuje się, rotpuszcza w ro zcieńczonym kwasie sol­
nym (l : 2), dodaje amoniaku i siarczku amonowego, a tak uzyskany 
osad przemywa się wodą, zawierającą siarczek amonowy, a na· 
stępnie wodą, - poczem Iraktuje się go zimnym normalnym 
kwasem solny m; przytern nie rozpuszczają się siarczki kobaltu 
i niklu; siarczki te rozpuszcza się we wodzie królewskiej, nad­
miar kwasu odpędza się, wskutek czego kobalt i nikiel przej dą 

w powytszą formę chlorków (obok nich znajdować się mote 
Tl, In. U). 

Grupa II. 6) zawierać mote wodotlenki telaza, glinu, chromu; 
otrzymuje się je w następujący sposób: część rozpuszczoną 

w kwasie solnym (p. grupę 11. 5) gotuje się z małą ilnS<:ią kwasu 
azotowego dla utlenienia soli telazawych na telazowe i wydziela 
glin, chrom i telazo najpewniej metodą barytową 2); w tym celu 
zobojętnia się roztwór chlorków węglanem sodowym, a osad, 
rozpoczynający się wydzielać rozpuszcza się w kwasie solnym; 
następnie rozcieńcza się, skłóca z małym nadmiarem szlamowa­
nego węglanu barowego i pozostawia przez 2 godziny, poczem 
się sączy, przemywa zimną wodą, rozpuszcza w kwasie solnym, 
wydziela związki barowe przy pomocy kwasu starkowego, a zwiąki 
telaza, glinu i chromu wydziela przy pomocy amoniaku jako wo· 
dorotlenki; nadmiar amoniaku nalety odpędŻić (obok powytszych 
trzech metali znaleźć się tu mogą Be, Ti, Zr, Th, Y, E, Ce, La, Pr, 
Nd, Sa, Nb, Ta, W). 

Grupa Ił. 7) zawierać rnote pozostałe w roztworze połączenia 
manganu i cynku; towarzyszące im związki barowe wydziela się 
przy pornocy kwasu siarkowego. 

Grupa III. 8) zawierać mote węglany wapnia, strontu, baru,. 
otrzymane w następujący sposób: przesącz pozostały po Ił. grupie 
gotuje się z kwasem solnym, odsącza się wydzieloną siarkę, 
przesącz odparowuje się do suchości, tarzy się dla usunięcia soli 
amonowych i rozpuszcza w jak naj mniejszej il ości rozcieńczonego 

kwasu solnego; kroplę tego roztworu bada się przy pomocy 
amoniaku i fosloranu sodowego na obecność magnezu ; jeśli ma-

t) Odnośnie do W)•padku, w którym w Sl1bstancyi znajduje !l-: kwas szcza­
wiowy, borOW}'• fluorowodorowy l fosforowy por. str. 123. 

~ R.ozdział przy pomOC)' atnoniaku i octanu sodowego tn01.C byt fel sto­
sowany. 
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gnez jest obecny, wydziela się wapii, stront i bar przez dodatek 
salmiaku i węglanu amonowego. W razie nieobecności magnezu 
dodaje si~ Jedynie węglanu amonowego. Wydzielone osady 
ogr1.ewa się przez krótki przeciąg czasu, odsącza i przemywa 
(obok powytszych trzech metali znaleźć się tu może V)_ 

Grupa IV. 9) zawierać mot c połączenia magnezu, potasu, sodu; 
znajdują się one w przesączu po wydzieleniu grupy III; przesącz 
ten odparowuje si't; w czarce platynowej do suchoSci, usuwa 
przez silniejsze ogrzanie sole amonowe, pozostałość rozpuszcza 
się we wodzie, w razie potrzeby ułatwia się rozpuszczanie przez 
dodatek śladu kwasu sotnego (obok nich znajdmvać się może 

Rb, Cs, Li)_ 
Grupa V. 10) zawierać mate związki nicrozpuszczalne we 

wodzie i kwasach. 
Tak przygotowane grupy bada się spccyalncmi metodami mi­

·krochemicznemi. 

l. t. Grupa srebra, rtęci, ołowiu. 

Plyn ponad osadem chlorków dekantuje się, oblewa wodą 
i ocisąc:za, względnie oddziela przez ccntryiugowanie od osadu. 
Osad przemywa si~ z reguły 1) wodą o tcmperaturze pokojowej 
tak długo, dopóki zczerwienia papierek lakmusowy')-

Hozdział tak wydzielonych Ag CI, Hg, CI-,. Pb Cb odbyć się 

mo?:e : 
A) przy pomocy rozczynników; 
B) przy pomocy sublimacyi; 
C) metodą skombinowaną. 

A) 10 mg osadu ogrzewa się w kącie szkiełka przedmio-
towego z duią kroplą (U' l cm ~') rozc:ieftczm1ego kwasu 
solnego i odciąga do drugiego kąta; w roztworze 
znajduje się _ .. _ . _ ..•.......... !'h Ch 
Osad zawierający Ag CI i Hg-, Cb skrapia s1ę am0cla· 
ka::m ; obccnoSć Hg zdradza się zabarwieniem czarnem 
lub szarem_ Dla oddzielenia Hg, CI, od Ag CI odparo· 

11 Urobną częśt roztwom rozdcrku sh; wielką ilośdą wody; gdy wskdek 
tego wydzil'li sh; zasadowy tlenek bizmutu lub il.ntymonu, względnie kw.1~ mc­
taq•nOW}', należy przcmywolć oso?.d llt!~t!lllprzÓ<I rozci<:ńc:zonym kw<~sl'łll ~oh1~· ·~1. 

a pói.nicj wodą . 

~) Pfyn y łflk uzyskane puer~bia się w('mug l 2 
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wuje się amoniak, osad ogrzewa się wodą królewską, 

odparowuje bardzo ostrotnie do suchości i wyciąga 

kroplą wody . • . • . . . . . . . . . . . . . • H g Ch. 
Pozostałość, którą się kilkakrotnie przemywa gorąc.1 
wodą, zawierać mote jedynie . . . • • . . . . . • lig CI. 

B) 10 mg osadu ogrzewa się ostrotnie na szkiełku przed­
miotowem, przyczem sublimuje . . . . . . . . . . NgeCh. 
Pozostałość zwilta się kwasem solnym i ogrzewa na 
blaszce niklowej do slabego czerwonego taru, przy-
czem sublimuje . . . . . . . . . . . . . . . . . Pb Ch. 
Pozostalość zawierać mote . . . . . . . - . . . . A.tr CI. 

C) Hge CI• przesublimowuje się przy nizkiej temperaturze; 
Pb Ct. oddziela się od Ag CI przy pomocy gorącego 
rozcieńczonego kwasu solnego. 

Mlkroreakcya ołowiu. 
1. Pb Ci2. Z roztworów wojnych krystalizuje Pb (lg w postaci ci l'nkich, ze 

sobą zrosłych pryzmatów (100-150 mmm), o prostern zaćmieniu; prlckrystałl­

zo;Nany z roztworów w stętonym kwasic solnym przedstawia się w posł<1ci silnic 
polaryzujących rautów (30- 60 mmm), których kąt astry wynosi SCJIJ. Obujętnc 
roztwory Pb Ol dają z m a l ą iloSci.ą jodku potasowego cytrynowe sz.e5cioboki 
(20 mmm), u puly.sku ~rłowcj ma~y. 

2. K, Pb Cu (NO/)<;. Obojętny lub kwaśny roztwór sol i oło­
wiowej miesza się z roztworem octanu miedziowego, najlepiej 
w ilości dochodzącej do dziesięciokrotnolici otowiu i odparowuje 
ostrotnie na małej powierzchni szkiełka przedmiotowego. Nastę­

pnie sporządza się mieszaninę z równych objętoSci wody. kwasu 
octowego lodowego i siętonego roztworu octanu amonowego; 
kroplę tej mieszaniny miesza się z kroplą takiej samej wielkolici 
azotynu potasowego i zwilta z u pełni e o s ty g n i ę tą kroplą 

tej mieszaniny pozostałość soli ołowiowo- miedziowej. Proc!uktem 
reakcyi jest azotyn potasowo-miedziowo-ołowiowy, który po kilku 
minutach występuje w postaci ciemno-brązowych do czarnych ko­
stek, o przeciętnej wielkoSci 10-25 mmm, dochodzących do 70 
mmm; odbarwiających się pod działaniem ampniaku. (Rys. 64) ' ). 
Przez dodatek chlorku cezowego lub azotanu talowego staje się 
reakcya znacznie czulsza. 

3. Pb Cr o.. Z gorących roztworów, zakwaszonych kwasem 

1) Wuystkfe rysunki krystalkznych rcakcyi mlkroskopowyd 1 odpowiAdają 
powiększeniu około IOO·krutncmu. 
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azotowym, wydziela kryształek dwuch romianu potasowego tółte 
rauty i pryzmaty (40-9(1 mmm) chromianu ołowiu; gdy osad prze-
myje się wodą i po loty nań grudkę wodorotlenku 

1 
•• 

potasowego, to cz~ść jego si~ rozpuści, a na pograni­
czu nasyconego roztworu i niczmienionego chromianu 
ołowiu powstaną iglaste gwiazdki zasadowego chro ­
mianu, któ re w świetle odbiłem wydają się ognisto-
czerwone. 

4. Pb SU 1. Z kwilscm slarkC!wym daj~ roztwClry soli ołowlo­

· .. 
Rys. 64. 

K4! Pb Cu 
(NO.)< 

\\'ych siarczan ołowiu, ktłiry po przcl~:r~·stalizowanłu ze stę2:oncgo kwHsu solnego 
l azotowl'gO krystalłzujc w posli!d rmtłyr.h rautów t szesciobocznycłl tabllcz.ck. 

S. Ph r.OJ OhoJf:tny lub kwa~ny W(J.!Ian sodOW)' wydziela z roztworów 
soli ołowiowych widełkowate pałeczki (I0-2<ł mmm). 

6. Pb C:!. o~. K\\."."lS !izczawlowy wydziela szczawtan ołowiowy, który oa 
zimno przedstawia się w postaci ziarn l krzytyków 20-30 mmm, na gorąco 

w po!!1acl prę-cikó" 40- 60 111111m. 

7. W l ó k n o !!>l a r C' z k o w c tółknkjc w obojętnych roztworach bardzu 
rozdc1iczonych roztworach soli ołowiowych , po dodaniu l~· krotnie: rozcleiiCZo­
ncJ{o kwasu azotowego, barwa przechodzi w l'T.arną. 

Mikroreakcye ri(Cł. 
Hg'. 

l. Z c z er n i c n i e. Amoniak wywołuje zczernienie soli r1ęcia· 
wych, widoczne w świetle otlbih.:m. 

2. P r z e m i a n a n~ z w i ą z k i r t ~c i o w e. Z wodą królewską 
zamieniają sie sole rt~ciawe, ostrotnie ogrzewane, na rt~ciowe 
(reakcye tychte p. nitcj). 

3. Wyd zie lani e w post a ci wolnej rt ę c i. Otrzymany 
w toku rozdz iału Hg' CI, zwilta si~ kroplą węglanu sodowego, 
ogrzewa do wrzenia, przemywa wodą, osusza ostrotnie nad mi· 
kropalnikiem w odległości 1 dm i ogrzewa, przyczem wydzie­
loną jako produkt rozkładu rtęć metaliczną, przesublimowuje się 
na drugie szkiełko przedmio towe; sublimat ten zgarnia się w ku ­
leczki przez pocieranie drucikiem platynowym. Minimalne iloSci 
(0·0002 mg) rtęci dają się let wykazać przez sublimacyę w rurce 
włoskowatej (p. str. 2~)- W tym celu przeprowadza się badaną 
kropelkę na dno rurki włoskowatej, wprowadza drucik miedziany 
o średnicy 0·1 mm, a długości kilka milimetrów, zatapia i ogrzewa 
przez kilka minut, ewentualnie dłutej przy 100". Nast~pnie osu­
sza się drut przy pomocy hi buły, wprowadza się do • wązkiej • rurki 
(p. s tr. 145 ustęp 5), z atapi a z jed ne j s tr o ny, sublim uje 
i bada mikroskopowo. 
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H g' . 

4. Wydzielanie w postaci wolne j rtęc i. lig CI> re­
dukuje się roztworem kwasu mrówkowego, przemywa sit;, suszy 

subli muje, jak pod 3. 
S. Co l !g (CNSJ.•. Sól rtęciową miesza się z kwasem solnym 

i odparowuje na szkiełku przedmiotowem bardzo ostrotnie do 
suchości . Odczynnik sporządza się w ten sposób, te mies1.a się 

kroplę octanu kobaltowego z 2- 3 kro plami rodanku amonowego 
i minimalną i lością rozczynu kwasu octowego, odparowuje na 
!ai ni wodnej do suchości, składa krysztatek tak sporządzonego 

odczynnika na brzeg preparatu rt ęciowego 

i pr1.ez nachuchanie zapoczątkowuje się reak­
cyę. Produktem jej są grube kryształy, niere­
gularrre lub bryłowate, albo graniastosłupy, 

często ostro zakol1czone i gwiaździsto zrosłe, 

nale~ące do układu rombowego, rozpuszcza lne 
R_ys. 65. Co Hg (CNS)1 w got~ICCj wodzie, barwy niebieskawej; grube 

kryształy wydają się czarne. Kryszta ły te są 

rodankiem kobaltowo- rtęciowym; ich wielkość dochodzi d o 
100 mmm. (Rys. 65). 

6. Wy d z i c l a n i c pr zy p o m o c y m i e d z i. Ze słabo T.a­
kwaszonego roztworu chlorku rtęciowego wydziela Cienka blaszka 
miedziana w temperaturze fi0 -80° C w ciągu 5 - 10 minu t rtęc 
metaliczną ; blaszkę m yje się wodą i alkoholem, 05Usza ostrotnie. 
\Vkłada po zwinięciu do włoskowatej rurki o średnicy 2 mtll, su­
szy w eksikator1.e i sublimuje rlęć p rzy pomocy mikropalnika 
Tę rozeznaje się mikroskopowo jako t ak~. albo tet rozpuszcza su; 
ją w kropli wody królewskiej, odparowuje jej nadm iar i bada przy 
pomocy rcakcyi 5 i 7. 

7. HJ!. .1:!.. Jode l< potasuwr. u?.\tS w małtJ ilo~c• . wp.l7.h:ł:t z gor:jrrgo roz 
two w so li rtrociow~·dt rubino we, kw3dmłowc I;Jhlk 7.ld 1 ostroslupy { 10 1.0 mmm; 

Mikroreakcye srebra. 

l. A,11 CI. Osad przemyly rozpuszcza się w kropli stę~onego 

amoniaku i pozwala nadmiarowi amoniaku zwolna odparowac, 

hamując chyt.ość parowania przez nieszczelne przykrycie prcpa 
ratu szkielkiem zegarkowem. O trzymuje się ostro zarysowane kry­
szlały Ag CI, krystalizujące w układ1.ie równoosiowym, s zaro­
srebrzyste, do 50 mmm wielkości. Ewentualne zanieczyszczenia 
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Pb Cb i Hg Ci;, które są dla rcakcy i szkodliwe, nalcty usunąć: 
ołów przy pomocy kwasu siarkowego, Hg CI; przez sublimacyę. 

Stopiony chlorek srebrowy nie daje się w powyl.szy sposób 
zidentyfikować; przerabia się go tedy w sposób następujący: 

ogrzewa się go na rogu szkiełka przedmiotowego tak, by mocno 
przylgnął do niego i redukuje blaszl<ą cynkową i rczc. kwasem 
solnym: po usunięciu naCmiaru cynku przemywa si~ o~ad rozc. 
kwasem solnym, a nasu;pnie gorącą wodą, poczcm rozpuszcza si~ 
wydzielone srebro przez ogrzanie z kwa­
sem azotowym; roztwór udciąga sic; od 

111crozpuszczonej pozostałości, odparo­
wuje ostrotnie, rozpuszcza w małej iloś:Ct 

51
' 0 ·0wego kwasu azotowego i przepro­

wadza rcakcyę z dwuchromianem. 
2. A,('; (_'r, Q . Sole >rebrowe za­

kwaszone ciepłym rozc. liwasem azoto­

wym daj[! z kryształkiem dwuchromianu 
amonowego lub potasowego dute płyty 
(30- 70 mmm) i rauty (l S- :jOO mmm) 

dwuchromianu srebrowego. barwy żółteJ 
do krwistej, o wyraincJ dwubarwności, 

o 
od fiołkowo-czerwonej do krwisto-czerwonej; kryształy te są roz. 
puszczalnr w amoniaku i kwasie azotowym. Przez przekrystalizo· 
wame z bardzo rozc. kwasu azotowego dają s ic;: uzyskać bardzo 
p1~k11e kryształy. (Rys. 66). 

J s,,Jc srchrowc. wprowadzone do kak ynuHceJ sit;' per t r b o ra k s u w e j 
W ~11 lW) d:11ą po l 2 minulcJwem l:nztnllł l.:lharwienic żółte. 

l. 2. Grupa arsenu, antymonu, cyny. 

f'łyn pozostały po wydzieleniu Pb CI ,, Af!. CI, Hg• CI-,, wraz 
z pł) nami, u:tytymi do przemycia, odparowuje się do suchości; 

pozostało:-.ć rozpuszcza się w 'l/n kwasie solnym i traktuje siarko­
wodorem. Następnie rozcicitcza s ic;: płyn 7-krotnie, ogrzewa i prze­
puszcza pon ow nie siarkowodór. Wydzielone siarczki odsącza się, 

prze mywa wodą Siarkowodorową 1) , wytrawia przez kilka minut 
w mierncm cieple przy romocy żółtego siarczku amonoweg o, 
S<-tczy, przemywa siarczkiem amonowym i wodą s1arkowmlorową ·~), 

•) Plyny tak uzysk:1oe pczer<1bia !'i t;' według ~rtJpy 11. 
• Csad pozostal) nlc:rozpu~zcz<l luy w s•."Ut"Zl> u amouowym. przcrOłhl~ się 

Wt'c1łu~ ~rupy l :1 
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przesącz rozcici1cza wielką ilością wody, dodaJe do płynu zupełnie 
ostygni~tego ostrotnie tyle kwasu solnego, by wyraźna reakcya 
kwasna wystąpiła, - i gotuje. 

Wydzielony i dokładnie przemyty osad zawiera siarczki ar­
senu, antymonu, cyny i siarkę, a ponadto mole zawierać Siady 
siarczku miedzi i rtęci. Osad ten (10 mg wystarcza) goluje si~ 
z 25°/0-owym kwasem solnym w malej epruwetce tak długo, do­
póki siarkowodór się ulatnia, - i cenlryfuguje. Roztwór zawie­
rający Sb Cis i Sn Ci• odstawia się; osad, który zawierać może 
As;! S:l, Ast S:., S i zanieCl-yszczenia Cu S i Hg S, przemywa się 
rozc. kwasem solnym. 

Rozdzielenie Sb Cb i S n CJ, jest z reguły zbędne; reakcye cha­
rakterystyczne dla obu tych metali przeprowadzić motna bez roz­
działu, o ile nie zachodzi ten wypadek, że ślady jednego z nich 
znajdują si~ obok wielkich ilości drugiego. 

Ślady cyny obu\.: widkich ilości <l n ty m u n u wykaz<1ć można w ten Spu· 
sób, ze ogrzcw<l się si.;ucl'.kl obu metali przez krótki czas m łażni wodnej 
w n11 kwasil' solnym. Z powod11 łatwiejszej rozpuszczalnośd t.Wi~zl•lt cyny, sto­
sunek ilości Sb: Sn staje się korzystniejszrm dla CJny. tal.:, że daje się ona 
h:r<lZ ubuk antymonu wrkazaC 

.ŚI11dy a n tymon u nhol;: wielkiclt iluśc:l c yn y wydziela si~ z roztworu 
w kwasie solnym przy pomoq speCy<llnic czystl'j cynfolii, ugrzcw<ljąc tak długo, 

al: cał<l q·nrulill sit< ruzpuSci_ W}·dzil'luny <lntrmon gotuje się zc Swiet.ą kroplą 
kwasu sulncgo, uds.ącz.a, myj c wodą, suszy t ukladll rlll szklełlw przedmiotowem. 

Siady ar s c n u oddzicla si~ ud większycł1 iluSd antymonu i cyny, destylując 
siarczki (10 mg wysł<lrcza) z l ccm 250 o owego J;:wasu sohwgo w <!pamclc mikro· 
destylacyjnym, l absurbtJjąc produkt destyłacyl w wodzie siarkowodorowej, w któ­
rej - w r:u.ie ohtccnoSci arscr:u - wydzieli s!~ A'F.~ S:t 

Mlkroreakcye arsenu. 

l. As• Sa charakteryzuje się swoją barwą i rozpuszczalnością 
w (NH<)> en.. Dla dalszych reakcyi utlenia się go na szkiełku 
przedmiotowem przy pomocy wody królewskiej, odparowuje do 
sucho~ci, a po ostygnięclu \\·ytrawia się wodą, któJa roz.pus%cza 
tylko związki arsenu; rcztwór ten, zawierający arsen w postaci 
arsenianów, odciąga się od e-wentualnie nicrozpuszczalnych zanie­
czyszczeń, odparowuje t:onownie i przeprowadza z nim reakcyc 
pod 2 i 3 opisane. 

2. NI/, M~: As O• . fi l h O. Arseniany zwil!a się amoniakiem 
1 octanem magnezowym, poczem wydzielają się k'ysztaly arse­
nianu magnezowo-amonowego, występujące przewatnic w postaci 
niedostalecznie wyrośni~tycb kryształów o kształcie litery x lub 
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w poslaci półściennych kryształów układu rombowego, wi~lkości 
10-20 mmm. (Rys. 67). Kryształy te, po przemyciu i odpędzeniu 
ostatnich śladów amoniaku, zwiltone wodą i zetknięte z kryształkiem 
azotanu s rebrowego, barwią sil: . nie zmieniając kształtu , · 
na brązowo·czerwono, a pótniej rozpadają sit:: na czerwo- ~=--:p 

ny proszek arsenianu srebrowego (rótnica od fosforu). ; ;_, <::> 

J. N/Ił Ca As Ot. 6 N! O. Kryształy te (układu rombowego <:) 

pół~enne), otrzymuje sit; podobnie, j&k krysT.lały pod 2 opł-

~ane, jeSii zamiast octanu magnezowego użyje sh; octanu wr~pnio- Rys. 67. 

wego. Kwas fosforowy nic reaguje z octanem WApniowym wcale. A~~~ ()~f~. 
-1 . A.\"2 OJ. W tę formę przeprowadza s ię metaliczny :1rscn, 

Uz}•skany przy próhic a) Hcttcndorfa i b) M11rsłla. 

a) Osad uzyskany pu.y prćble Hf'ttendorfA (na jlepiej w wyciągniętej rurct.· 
włoskowatej) odccntr)1ugowuje się, myje stc;t. kwasem solnym i \vodą, rozpuS7.CZil 
ost r o t ni e mt szklelku przedmiełowem w rozc. kwasic azotowym ł pozosławix 

w mikroeksikatorze, przyczcm kl)•stalizuj c Asł0!1. 

b) Zwierciadełko arsenu z próby Marsha przesnblimowuje się w strumkniu 
powietrza, uzysłamy nalot As2 ():1 spłukuje h;ml.tn rnzcleńczonym wodorotlenkiem 
sndowym, zakwasza k\.vascm azotowym i poddaje krystalizacyi w mikrockslkatorzC', 

jak ptld n). 
T ak uzysk;mc kryształy ASl!03 mają kształt oSmiośr:ianin~o1 nstrn uryMl\.\la­

nych, o w! dkmlei 6 - 30 mmm. Można je jeszcze zidentyfikować przy pomocy 
rcakcyi S. 

5. As }J. Tak trójtlenek, jak l pic;c iollcnck arsenu dają przy ngrzaniu Zl~ sh;i:. 
k\.vAsem solnym prawi e do wrzenia, i kryształkie11 1 jodku potasowego, tółtc 

sześcioboczne płytki i sztabki układu jcdnotrójoslowc~o. (Na tej reakcyJ polega 
odrMoknic Ar>! 0< od Sb2 0:1, Te n~ ł Se ()'~) . 

6. Sole arsenowe, zakwaszone kwasem snlnym, harwią włókno sla r c z­
k o w e na tólto; ubarwlenie Z IIIka po Z!!nttrzenin w węglanic amonnwym. 

Mlkroreakcye antymonu. 

l. (.!;,.\"b Ci; 2·5 H, O. Kropl~ otrzyma nego w toku rozdziału 

Sb Cła w roztworze w kwasie solnym zagęszcza si~ - jednak 
nie do suchoSci - na szkiełku przedmiotowem, by nadmiar kwasu 
usunąć, rozciei1cza wodą at do wystąpienia zm~tnienia, dodaje 
tylko tyle kwasu solne!(O, by zmętnicnic to zniklo i dodaje z je­
dnej strony kropli kryszlalek chlorku cezowego, z drugiej s trony 
kryształek jodku sodowego. Wydziela si~ podówczas z jednej 
strony Cs, Sb Cio, wzgl. z drugiej strony po dwóch minutach 
es, Sb Jo. 

Cs. Sb Clo krystalizuje w cienkich, bezbarwnych sześciobo· 

cznych kryształach, o k~tach 118° i 122"; dochodzą one do BO mmm. 
(Rys. 68). Kryształy Cs• Sb Jc. są pomaranczowo-czerwone lub. 
cicmno·czerwone. 
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Metaliczny antymon zamienia ~i~,: na Sb Ct~ \'.' nast~pujący sposób . metal 
rozpllSlCZl! ~i~ w k w11sie azołO\Ir'}'m na gor~co, odparov,:uje roztwór Sh! C:. do 
suchości i rozpuszczll. w clcplym kw.1sie snlnym. 

Cyni\ \ll}'d:t:icl.1 się przy tej reakcyt j.:~ko Cs2Sn Cit w postaci d rohnych 
'()Smiościanów , zupełnie różnych od związków antymOHowyclJ. W ty m wypadkil 
nalc:l.y dhać o dostateczną fi ość Cs CI. 

Sb Os reaguje tak samo, jak Sb Cl:l, powoduje JCdnak wydziela nil: JOdu, 
którego kryształy mogą mącić ohr11z reakcyi ; dbać wówczas natet.y o wu1miar 
jodku sodowego, wobec kt<ircgo .l pozostaje w ruztw01 ze 

~ ~.Dp 

D~ o 
~ (l c <> 

h " ~ . " . 
c 

.. 
'!l ,., .t o 

~:5? l"~ ... 
l )< e 

Rys. GI!. Hys. ()9 . f\1"!~ 11:: Sh:: O; Rp. 70. 
C5'Sb CI: .. 2·5 11•0. li l Hl Rb:: Sn t l ... 

Z. Na, /'h Sih Ch 61/, O. Metal iczny antymon, wzgL Sbo Os 
rozpuszcza się we wrzącej wodzie królewskiej, odparowuje ostro­
t nie (nie do suchości) , dodaje wodorotlenku potasowego i wody, 
i zagotowuje. Po ostygnięciu wysyca si~ chlorkiem sodowym, po­
czcm wyd7.icla sic:; pyroantymonian sodowy w postaci bezbarwnych 
gra niastoslupów układu jednodwuosiowego, alho soczewkowatych 
tworów. (Rys. 69). 

3. Solc>;mlyr.~cm:wywołuJ'lna włC'>kn i e S i <lfC'7. k owc>m 7..a:1arw1C 111e2Qłlt>, 

nil..m1ce prz\· :nm urzcn iu w st ęt kwnsk solnym 1 Si.1rczk1• nmon••wym, .1 m·· 
nikll'lCC W Wf;J;illnic llmtllUIW}'r.l 

Mlkroreakcye cyny. 

l . Rb, Sn Ck O trzymany w toku rozdz•ałll Sn CI• (wzgl. 
roztwór soli cynowej w stęz. kwasie solnym) daje z chlorkiem 
rubidu przy lagodnem podgrzaniu kryształy układu równoosio­
wego Rb, Sn CI"· wielkości 20 mmm. O ile osad wydz iela s ię zbyt 
szybko, a wskutek tego zhyt drobno, ponawia si~ reakcyę z mniejszq 
kroplą Sn CI•, rozcici1czoną zg~szczonym kwasem solnym. (Rys. 70). 

2 C.'s~ Sr1 CJ• •. CsC:I d <lJC .1 m.logiczn.q rcakcyc;, k ryształy są jcdnak::e mniejsze 

:i. Rcdu k c n ne • zlala n l c c hlorku cy r• awcg u. Z rozr 101. twcru 
chlorku złola wydziela Sn C12 meta liczne złoto, k tbr\.' prZC!-.Wil'łltnc przcd:,lawi.1 

.. )«; jllkO nkhlcsko-l. lclonc ,, n.,;wtdlom· Jllko czerwone. 
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Reakcye molibdenu. 

I. 7b Mo o,. Z roztworów kwasu molibdcnowegc, który za­
wiera nadmiar ługu alkalicznego, wydziela kryształek azotanu ta­
lawego szescioboczne blaszki (30-GO mmm), bardzo cienkie, 
lSniące, bezbarwne albo słabo żółte zabarwione; cz<;sto powstają 
tel sześcioboczne gwiazdy. 

2. (!li f f, i• PO •. f() Mo o,. 81 h O. Z roztworu kwasu molibde­
nowego w nadmiarze kwasu azotowego wydziela kryształek sal­
miaku i minimalna ilość fosforanu dwusodowego po ogrzaniu 
lółtc ziarna (10-50 mmm) molibdenianu amonowego. 

Reakcye selenu. 

l. R c d u k r: y a_ Pr1.y pomoq· q nku lub magnezu wydzielić można wolny 
selen z roztworów Z.:!Wicrając:ycb kwas octowy ; sdcn gromadJ.! się naokoło 

skrawków metalu rcdukując'-·go_ C:idy pn kilku minul<1r.h rnzpuśdm}' w kwasic 
solnym n<Jc1miar cynku względnie m11gnez.u, pozo!'itanic r.zcrwon} osad sdcnu. 

Reakcye telluru. 

l. Cs, Te C/,;. Ze średnio stętonych roztworów dwutlenku teł· 

luru w kwasic solnym wydziela chlorek cezowy cytry;1owe, prze­
żroczystc osmiościany (10-30 mmm) o składzie powytszym. 

Reakcye złota. 

I. Tl Au CI.. 5112 O. Z obojętnego, a niczbyt rozcie!Iczoncgo 
i słabo podgrzewanego roztworu chlorku złotowego wydziela azo~ 
łan talawy cytrynowe igły, o długości 100 mmm, o kącie siw· 
śności zaćmienia 28°. 

2. Cs Au h. Gdy do rozcieiiczonego roztworu chlorku złota 

wprowadzimy nadmiar jodku sodowcJ:!O, a 11astępnie chlorek cezu, 
to powstaje czarna-zitlony osad, który przy ogrzaniu rozpuszcza 
si~. a po ostudzeniu wydziela złociste kostki i krzyte (20-40 mmm) 
jodku cezowo-złotowego. 

3. Sil Ch wydziela z roztworu chlurku złotowego r.zcrwony osad złota. 

4. Sole złota wprowadzone do katcynującej się mikro-pcrly boraksnwcj 
(p .. str. 1 94} dają w pierwszej. fazie ogrzewania zabarwicnie rubinowe, pólnlc) 
znikające. 

Reakcye platyny. 

I. K" f't CI,;. Chlorek potasowy wydziela z niezbyt rozcieiiCZO­
nych roztworów chlorku platynowego ośmiościany o składzie 
powytszym (Rys. 71), 10-70 mmm, barwy cytrynowej. 
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2. Rb:J.Pt C/1. Chlorek ruhitlowy wydr.idń z po\\' YZSZ}'Ch roztwUhJ\\' 1.(',He 
o~mioSciany. 

~t Te-~ Pt Cb .. Azotan tal:!\\' Y wydziel:~ z roztworow Clllorku platyr.owcgo 
bar<b:o drohm.: o~miościany o składzie fiO\\')'.tsz_ym. Rt':lkcya jf'~l hmdzo cwłn, 

kryształy jcc1n:~k bardzo małe. 

Rys. 71. K:! Pl C\6. 

Plalynę i inne metale z grupy platy nowców 

(z wyj::1tkiem rutenu i osmu) można stwierdzić 
przy pomocy rcakcyi przez rozżarzanie (p. 
str. 96). 

Sole platyny, wprowadwne do kalcynują­
cej Się mikro-perły boraksowej (p. str. 9 1), 
daj:1 1.abarwienie brązowe. 

lleakcye irydu. 

l. Rb:t.lr Ck. Z wodnego roztworu chlorku amonowo-irydo­
wego wydzie la chlorek potasowy po re\' . .:nyrn czasie czarno-czer­
wone oSmioSciany o składzie powyższym (25 mmm ). Sole irydu 
wprowadzone do kalcynuj:;ccj się mikro-perły boraksowej (p.str.94), 
dają zabarwienie brązowe. 

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

Siarczki, r1icrozpuszczalnc w siarczku amonowym, przemywa 
się wodą siarkowodorową i gotuje z 25UJ0-owym kwasem azoto­
wym tak długo, a z ~:a pach siarkowodoru przestanie uchodzić; 

Pb S, BiS, Cu S, Cd S rozpuszczą si~; nierozpuszczalną część 
przerabia się według l. 4. 

Dla rozdziału powytszych 4 metali potrzeba najmniej l mg 
stałej substancyi; przez próbne odparowanie jednej kropli roz­
tworll przekonać się nalely, czy do dalszcgn badania wystarczy 
l kropla tej koncentracyi, czy też należy płyn zag~'cić, co si~ 

uskutecznia na taźni wodnej. Pm:ostałoSć po odparowaniu, wyrw~ 
~ząc~1 co najmniej l mg, ogrzewa si~ z l krovlą 1 0°/u·ow~gu kv.n:tsu 
siarkowego tak długo, aż białe dymy zaczną się unosić. Po osty­
gni~ciu zwilta się kroplą wody, pozostawia przez kilka minllt 
w spokoju, pr1.yczem wydziela si~ Pb SO •. ') Następnie odci~ga 

l) PhSQ-J \V)'frnwi.a sh; kroplą octanu amonowego i idcnt_yfikuje. przepi'owa­
(\z.ając w azutyn potasowo-olowiowo-mlcrl.zio, .... y (p. rea~ryc ołowiu). Rt:.1kcyc;: 
przeprowadza się, - jeśli tylko Sta rty ołowiu SrJ, obecne - w małej, szkl!!IH'J 
szalce z okrągtern dm~m. \\' któn.:j mo:lna prZcl mtrowi~.:llnic hc;cenit: dohr7.c 
przt:myć (przez dek:mtar.yę) P.2Wet bard7.o małe ilości, przez cer.tcyfugowani(' 
.()ddzlda się je.s.zcze mnicjs.zt: iloSd. 
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si~ cześć płynną i usuwa przez odparowanie kwas siarkowy; po­
zostałość ta zawiera B i so,, C u so,, Cd so •. 

Siarczany te ogrzewa się ostrożnie z wielką kroplą wody, przy· 
czcm wydziela się z a s a d o wy siar c z a n b i z m u t u; po od­
staniu się tego osadu odciąga się (wzgl. małe ilości centryługuje 

się) część płynn ą do małego tygielka platynowego, odparowuje 
do suchości i żarzy przez l minutę do ciemno·czerwoncgo żaru.') 
Po ostygnięciu wytrawia się wodą wśród słabego ogrzania; siar· 
c z a n kadmowy przechodzi w roztwór, tlenek miedziowy po­
zostaje nierozpuszczalnyr.1. 

Mlkroreakcye bizmutu. 

l. Ko Bi(SO•)"· Osad zasadowego siarczanu bizmutu prze­
mywa się raz jeden wodą, rozpuszcza w małym nadmiarze rozc. 
kwasu azotowego i dodaje kryształek siarczanu potasowego. Pro· 
duktem reakcyi jest I<• Bi (SO.)a, krystalizujący w bezbarwnych 
sześciobocznych tabliczkach, docłwdzących do 100 mmm. (Rys. 72). 

2. Szcz aw i a n p ot as o w o· -IJ-~· 
@O O b i z m u t o wy. Gdy do gorą- ~ '- (l 

cego roztworu soli bizmutowej, ?/ fi ·: (j 
O w stężonym kwas1e solnym do· ~J~ 

Q damy kryształek kwaśnego szcza· ~ .;;7 
Rvs. 72. wianu potasowego, a po rozpu- ~ 

K• Ut (SO.~' szczeni u odczynnika tyle wody, Rys. 73. Cd c;.o._JH,Q. 
by osad się wydzielił, to otrzy-

mamy kryształy układu rombowego, pozornie wyglądające na 
przynależne do układu jednodwuosiowego. 

3. C"s2BiCir •. 2'.51h0. Z roztworu soli bizmutowych w sl~2. kwa~lc solnym 
daje kryszt"l NaJ i Cs CI krwiste, sześcioboczne kryształ)' chlorku l jodku ce­
zowo-bizmutowego, o kształcie, przedstawionym w rysunku Cs.!Sb Cb, wiclkośct 
dn RO mmm. 

4. RbzBiCl: •. 2'5 H'l0. Z ro7.twmu soli bizmutuwej w rozc. kwasie so1nyn1 
daje chlorek rubidu bezbarwne r<1uty, u kącie ostrrm 111u i wydłużone szeScio­
hukł chlorku ruhidowu-blzmutowcgu. 

Mikroreakcye kadmu. 

l. Cd c, o._ 3 HtO. Obojętne, niezbyt stę~one roztwory soli 
kadmowych dają z drobr.ą ilością kwasu szczawiowego bezbarwne 
kryształy (40-80 mmm) układu jednoskośnego, (R)•S. 73) o kącie 
ostrym 67°, o kącie skośnoSci zaćmienia 23°. 

1) Nald)· unikać zbyt wielkich Ilości substancyi. 
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2. Rb• Cd Ck Kryształy te. silnie załamujące światło, otrzy· 
muje się z odparowanego do suchości chlorku i azotanu kadmo· 
wego, po oziębieniu i zwilżeniu stętonym roztworem chlorku ru­
bidowego. Otrzymany w toku rozdziału Cd so, daje zblitoną 
krystalizacyę tylko wtedy, gdy się użyje bardzo malej jego ilości. 
Reakcyę tę przeprowadzić motna też w ten sposób, że szczawian 
rozkłada się przez silne ogrzanie, rozpuszcza w kwasie azotowym 
i tak uzyskany azotan poddaje reakcyi z chlorkiem rubidu. 

3. C's• Cd Cl1;_ Chlorek CCZOW}' daje kryształy zbli.tone dn popm:dnic~o 
1. Cd Hg(Cf';S)4. Z rodankiem amonowo-rtęciowym dają niez.hyt rozcieil.­

rw ne obojętne lub lewasem octowym słabo zakwaszone roztworr lcarlmowe bcz­
barwue, pó!Scienue kryntały roUowku iłęciowu-km.lmuw~.:go. 

Mikroreakcye miedzi. 

l. K' Pb CIL(NO,)•. Otrzymany w toku rozdziału Cu O roz· 
puszcza s1ę w kwasie azotowym i odparowuje roztwór do su­

chości. Pozostałosć zwilta się jak 
najmniejszą ilością octanu ołowiu 

i odparowuje znowu do suchoSci. 
Po ostygnięciu doprowadza się do 
tej pozostałości mieszaninę wody, 
kwasu octowego, octanu amono­
wego i azotynu potasowego, przy. 
czcm - w razie obecności mie­
dzi - krystalizuje azotyn potasowo­
miedziowo· ołowiowy (patrz reakcye 
ołowiu). 

2. Cu Hg{CN5)t.fh0. Z małą 
kroplą rodanku amonowo· rtęciowego 
dają obojętne albo kwasem octo­
wym .słabo zakwaszone, .stt,:1.one 
roztwory soli miedziowych żółtawo-

Rrs. 74. Cu Ilg(CNS)•. Ii20. zielone osady rodanku rtęciowo­
miedziowego. (Rys. 74). 

3. Sól kwasu cyanurowego. AmoniakAlne roztwory soli mkdzi dają 
l roztworem kwasu cyanurowcgo w amoni<1ku prawic bc.zbarwnc rauty (10-2Sm mm), 
będące .solą miedziowo-amonową. 

4. C y a n e k. Roztwór soli miedzi w nadmiarze amoniaku daje z krys?.tal­
kicm żclazocyanku potasowcgn po cdparowaniu amonlaku blado-ti>łtc dendryty 
i pierzaste twory cyanku tclazawo-amonowo-rnłcdzlowego, których barwa prt.~:.­

c.hodzi zwolni! w czerwoną. 
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5. Z kw ll.scm sulfonowym dw ua midollnlrachinonu, w roztworze 
alkalicznym, dają roz twory związków micdtiowyclt zabarwieni~ nic..~bicskie, wi­

doczne w obccnoSci o-OOOC0! 9 g Cu w l ccm roztworu. OdCZ}"rlnik sporządza 

~ię przez rozpuszczenie 0"5 M powy:t.~cgn kw(lsu w 500 ccm wody z dodt~tkicm 
-10 ccm !S' a Ol l o 400 ue. · 

Reakcye palladu. 

l. Pd h. 2 NH• . Z roztworów soli palladawych wydziela jodek 
potasowy osad, który się rozpuszcza w małym nadmiarze jodku 
potasowego ; z roztworu tego wydziela am oniak żółte, prostokątne 
dendryty (20- 30 mmm) o składzie Pd J,. 2 NH, (Rys. 75). 

<:~; 
o. 
Q 

Rys. 75. 
Pd .l:!. 2!';H:t 

R>~· 77. 
Ks Rh (N<ft)~ 

2. (NH.,p. Pd CI•. Roz twory chlorku pallad u w kwasic solnym 
pr1.esyconc amoniakiem dają brązowe kiScic, wiązanki i krzyie 
chlorku palladowo -amonowego (150-300 mmm). ( ll ys. 76). 

3. TlzPri CI•. Z roztworu chlorku pai!Ada\vcgo, wzgl~d nic azotanu pallac.la­
wcgo z dodatkiem kropli kw:Js;~ solnego, wydziela azntan talawy J<~sno-brązowe 

sztabki i igły Tł2 Pd Clł, zbilione do ndnośn}'rh związków złotowych. 

Sole palladu, wprowad1.ouc do k<~lcynujlljccj si~ mikroperły horal\sowcj (p. str. 94) 
d~tj~ zabarwienie czarne. 

Reakcye rodu. 

l. K• Rh (N(h)o;. A1.0tyn potasowy wydziela z kwasnych roztwo­
rów rodowych, zwłasz.C7:a słabo ogrzauycłl, tółtt:: kostki (2- 4 mmm) 

o składzie K • Rh (NO,)<; ; w amoniakalnych roztworach wydzielają 
sit;, zwłaszcza po d oda niu chlorku cezowego, szt=~kioboki i rozety 
(Rys. 77). 

Scllc rodu, wprowad1.0m~ do kalcynująrej się mikroperły horak~wcj (p. str. 94) 
dai•ł zabarwicnic brązowe, w świetle odbltcm szare. 

Reakeye osmu. 

l. K• Os(),. Z miernic stę~onego roztworu kwasu osmowego 
w wodorotlenku potasowym wydz ielić mo~na przy pornocy alko-
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holu czerwono-fiołkowe ośmioSciany (:;O mmm) systemu rombo­
wego , o składzie K• Os o ,. 2 H, O. 

Sole osmu. w pJOW.'IdlOne do kalcy mJj:l('eJ si~; TTliktopl'rly horaksO\\t:j (p. str. 94) 
daj;.J zabarwienie brązowe. • 

ll<akcye rutenu. 

l. l?eakcya z Cs Cl. Z rozt woru rutenu we wodzie królewskiej 
wydziela chlorek cezowy drobno -krystaliczny osad, który prze­
krystali zowany z gorącej wody daje czerwono-brązowe tiarna 
o 3 mmm . 

W mikroperle hor~ksowej zacho\vuje się jak pallad. 

l. 4. Grupa siarczku rtęciowego i towarzyszących mu 
substancyi nierozpuszczalnych w kwasie azotowym. 

Nierozpuszczalna w kwasie a zotowym cz<;ść składać si~ mote 
z Hg S. S, Pb SQ,, l3a SO,, Sr so, , s n:O· i resztek Pb S. BiS, C u S, 
Cd S. Resztę t~ dzie li s ię na dwie e2ęści . 

AJ CzęSć pi etwszą rozpuszcza się we wodzie królewskiej i od­
parowuje na łaźni wodnej do ~uchości; p ozostałość wytrawia s i ~ 
wod~ i po~zulwje w niej r t ęci metod~ rodanowq, al ho przy po­
mocy miedzi. 

8) Cz~ść drug~ żarzy się s ilnie w tygielku porcela nowym aż 
do zupełnego usuni~c ia siarki i związkOw rtęci , ogrzewa się na 

łaźni wodnej ze stęt:. kwasem azoto\vym do suchości i wytrawia 
rozc. kwasem azoto wym. Roztwór teu zawiera związki oł o wi u, 
b i z m u t u, 111 i e d z i i kadm u, które mot na z identyfikować me­
todami dotychczas o mówionemi. Jako nirro zpuszczalne pozostaną 
Pb SQ,, S n 0··, Ba so, , SrSO,; rozdział. odbywa ~ ·ę w następujący 
sposób : 

o) PbSO• . \Vy trawia s i<; na cie pło octanem omanowym, wy­
ciąg odciąga 'ię. dodaje do niego octanu mredziowcgo, odparo­
wuje do suchości i traktuje w sposób, podany p rzy ołowiu. 

b) Sn O·. Pozostalość nierozpuszczalna w octanie amonowym 
gotuj e się ze stęż. kwasem solnym, a wyciąg bada s it: na cyn~ 
przy pomocy chlorku rubidu. 

c) Ba S(), i Sr so, . Powstalość nicrozpu"czalną przckryslal i­
zo wuje się ze stęż. kwasem siarkowym, przyczem wydzichć się 
mogą P b SQ, i Sr SQ, (p. reakcyc baru i strontu). 
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II. 5. Grupa kobaltu i niklu '). 

Do ogrzanych chlorków kobaltu i niklu dodaJe s i~ roztwór azo. 
tyn u potasowego w nadmitnzc kw::tSll oc towego i pozostawia 
przez kilka godzin : kobalt wydziela s i~ w p ostacr azoty nu p ola 

s owo-koballowcgo. Osad len odcelllryfugowujc .. ę. a w roztwo· 
rze. ~tóry ze (wrezą partyą azoty nu potasowego ' kwasu ociO· 
wcgu r11e powin1 e11 wydz1 el ać osact u, poS7 ukuje St~ niklu. 

Mikroreakcyc kobaltu . 

l. CO• }(, (1\"0 ) 1•. 'l Hdl. O lrzymany " ' powytszy 'posób osad 
Składa Się Z żółtych Sz6·Cianóu· i o$mi O~C131l ÓW, k tó re przy po­
WOirlern ostudzeniu dochoc.l7ą do 20 mmm. Osad ten przemywa 
się, rozpuszcza w gorącym kwasic solnym. odparowuJe do su ­
cłloSci i przeprowadza reakcyt; 2 

2. Co HR (CNS)•. Só l kobaltowa . rozcieiJCZOna i ogr1aua do 
50°, daje z małą iloS.cią rodanku amonowo·rl ęciowcgo krysz tały 

C o Hg (CNS)• . op1saJ,. P"l' rt~ci . 
3 /lr"/IJ. (ft P tll r 11• U. OIJVJt:lny rtli1Wllf :.uli kuh"~tt \\ t.j O:ljt.- 1 m:1ł~ t!uśd :j 

f(J:~o~UI ~ IlU smluW(~IJ i nadmiarem ..,, h Rl '-t'll tn i:J kll, .... ll't\dt' kn'~/I.Jiy ro.,lł !.'!nil 

1mVn tlV.Cr kfJIJ.1IIo WC)ti" k5tlxlrk lih.'ł") \ 

Mikroreakcyc niklu . 

l . (C// CN01 !Vi (Ch CNO f/) Do ruL iworu >uli lll klo wych. 
w ktt.rych Lf13JdUJC ~~ ~ nadnua1 amoniaku albo utcco kwasu 
o ctowego, dodaj • ~ 1ę k1lka kryszlaików dw mnc ty l· g ly<•ximu. 
ogtzcwa sła bo 1 s tudzi. Produktr ui rt:a kr yi !-.:l pt.,: kl tgidel~ dwu~ 

barwnych. nd c7 crwont'- 1 10łkowycil do jasno br:t7nwyciL 
2. MI(• Pb (NO } ' . Do p ilCS'JCZLJ. pozosialego po wydzielemu 

azo tym1 potasowo·kobaltuwcf!O el udaje si~ kry; , tai<' k octan u 
olowau. poczc m kryslal!zuj<l t •'•lh: sz6ciank t Cl t u 1y u u mhlowo­
potasowo-olowinwcRo, z{llt?wte W) gl:tdelll do <•dW.l!-.IH.:go <.JZCJt)' ttu 
.kobaltowego. 

Reakcyc talu 

l. itCl. Kwa:- solny i chiodo wydz ie laJ•l z rozC tf' uczo rt)Ch 
ro7tworow so lt 1aia wycb L>t-..zba rwnc ko~:kt, ze Sh;ton} Ch rozlwo 

l) u dn(lsni l llo wypadhu. v. ~ tc'r)n t \ " 'Jio..:ta 'lC}'I Zn "łJd t• S I ~ l\ \\ ,1<: ~.t:C.t:t ­

v. •lJ\1.)', 00Jr•\\j ilumowot1orov.) ' h..::-hHuW\ p. ) l r J .~.~ 
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rUw 10zety, które w świetle odbi łem pr-tedstawiają si <; prawic 
czarno. (Rys. 78). 

2. Tl. J. Jodki wydziclaj i'j z powyzszych r oztworó\V ciemno żółte rozetki do 
20 mmm. 

3. T/2 P t C/G. Z silnic kwaSn~·ch wztworó w wydziela 1·12 Pt CI~; jasno 2ółte 

ośmiościany (1·5-2 mmm). 

C) o :-. 
._'f D· 

~ys. 78. Tl CI. 

Reakcye Indu. 

l. Rb-.lin C/r.. Z roztworu chlor· 
ku indowego, zaw ierającego woJ. 
ny kwas solny, wydziela kryszta · 
lek chlorku rubidowego szkl iste 
kryształy układu rombowego . 
30-- 70 mmm. (Rys. 79). 

2. CSll !n Ch. Jeśli zamiast chlor· 
ku rubidowego u~yje si~ chlorku 

Rys. iH. Hb3 In CI~>.. 

cezowego, zyskuje reakcya na czułości, lecz kryszlały tracą na 
wielkości. 

Reakcye ura nu. 

l. 27 h COs.lJ(h C0.1. Z roztworów związków uranu w kwa· 
śnych węglanach alkalicznych wydziela kryszlalek azotanu lala · 
wego rauty (30-70 mmm) barwy jasno tólłej, o kątach o 8(,~ 

i 100°, jako!et sześcioboki o kątach JOG0 i 130°, o zaćmieniu 

wzdlut największej przek,,tni. 
2. Na c, Hs 01. uo, (C2 Hs O,}, por. reakcye sodu. Jako od· 

czynnika utywa się ocia nu sodowego; roztwór uranu nic mote 
zawierać wolnych kwasów nieorganicznych, a w razie ich obe­
cności nale~y ich działan ie unieszkodliwić przez docałek octanu 
amonowego. 

Ił. 6. Grupa glinu, chromu, żelaza. 

Osad zawierający wodoroilenki glinu, chromu i telaza prze­
rabia się w sposób nast~pujący: 

Przemyty osad tychte wprowadza się w stanie wil gotnym do 
tygielka platynowego, suszy nad małym płomykiem i t.arzy przez 
l minut~ w gómej części palnika bunsenowskiego, do ciemnego 
~aru. Do tygielka daje się następnic 1-2 kropel 3%-owego 
kwasu a zolowego i ogrzewa słabo, po ostygnięci u ogrzewa się 
jeszcze raz z kroplą rozc. kwasu octowego i przenosi roztwór 
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na szkiełko przedmiotowe, na którem go się odparowuje. Składa 
on się przewatnie ze związków glinu. 

Pozostałość w tyglu platyno wym osusza s i ę, zwilza roztworem 
węglanu sodowego, rozciera małą ilośc ią chlo ranu potasowego, 
odparowuje do suchości i 2arzy przez l minutę do ciemnego 
2aru, a po ostygnięciu wyciąga się 1- 2 kroplam i wody. Roztwór 
ten zawie ra chrom jako chromian. 

Resztę, pozostalą obecnie w tyglu platynowym, rozpuszcza się 
na gorąco w stętonym kwasie solnym i oznacza w tym roztworze 
telazo. 

Mikroreakcye glinu. 

l . K' so,. Ar, (SO·~· · 21 11·· O. Roztwór soli glinowej (otrzymany 
w toku rozdz ia łu azotan, mate te2 być chlorek lub octan) odpa­
rowuje się do suchości i po ostygnięciu posypuje się nadm iarem 
drob11o sproszkowanego i przesianego kwaśnego siarczanu po­
tasowego. Następnie zwil2a si ę tę mieszaninę małą kroplą wody 
i obserwuje n a ty c h m i a s t (przed krystalizacyą odczynnika) 
przy utyciu maiego powi~kszenia. Ałun potasowo-glinowy kry­
stalizlljC w postaci bezbarwnych, równoosiowych ośmiościanów, 

czasem małych kostek, si lr1ic załamujących 

światło . Ani chrom, ani telazo nie dają tej ,Ą· . (~ ~.- :~~~ 
reakcyi w powytszem wykonaniu. V ~ 

2. c.,, so,. Af, (S(h}l. 21 H, O. Dla tej czu-
lej, lecz wymagającej reakcyi musi być glin ~ p.:; 
w postaci chlorku. Roztwór chlorku odparo· V '-<III( 
wuje si~ prawie do suchości, zwil ta przez na- Rp:. 

80
_ C.-.;~ SOL 

chuchanie i dodaje kroplę CsHSQ, _ Z początku AI2(SO•),. l 4 H' o. 
krystalizują często same dendryty. Przez do-
danie kropli wody, ogrzanie i szybkie ostudzenie dochodz i się 

do szklistych krysztalów, 40- 100 mmm. (Rys. 80). Związki ~e­

laza ktystalizują w tych warunkach trudno i tylko w bardzo wiel­
kicm st~teniu, związki chromowe barwią sit: fiołkowo. 

3. (NI h}:-. Al Fr .. f luorek lłmonowy wydziela ze "ll,:tonycłl roztworów soli 
g linowych blade ośmiościany fluorku ~o:linowo-amnnowcgu, roJ.punczalncgo w kwa· 
sic azutowym. z klórc:~n to roztwrrn wydzielają sit; n·apowrót po dodatku octanu 
amonowego. R<:.1kqrę przeprowadza się na bezbarwnej płytce rd llloldowcj. Sole 
sodowe i t elazowe nic mogą być obecne. 
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/1\i kroreakcye chromu. 

Zamiana chrornu na chromian odbyć si~ motc: 
a) w minerałach: przez s topienie suPstancyi w temperaturze 

czerwonego żaru z tak:1 samą ilo~cią Nr~ Ot przez 15 sekund 
w łyżce platynowej. - i przez ekstrakcyę s topu wodą; 

b) w rozpuszczalnych związkach chromowych lub wodOT()tlcn­
kach: przez ogrzanie z wodą u tlenioną i amo nia kiem: 

c) w roztworach kwaSnych, przez kilkakrotne ogrzanie 1 od­
parowanie ze słt:i:. kwasem azotowym z małym dodatkiem chlo­
ranu potasowego. 

l. C~::! l/<; . l\\•. l h Cr (h. Roztwór chromianu , słabo zakwaszony 
kwasem octowym (w razie ohccuo.Sci si lnych kwasów nałety do­
dać octanu sodowego) daje z kryształkiem chlorowodanu benzy­
dyny c" H. (~H+. 2 H(] delikatne Igły, ugrupowane w gwiazdy 
i p~cz ki. barwy fiołkowej, ciemno-niebieskiej i ziel ono·nichic!-ikicj, 
20- 30 mmm, będące chmmianem benzydyny. 

2. Ag~ Cr:! (h. Ciepły roztwór chronuanu, zakwaszony bvascm 
azotowym, daje z azotanem srebrowym krysz tały dwuchromianu 
srebrowego, opisanego przy reakcyach ~rcb ra. 

3. Pb CrO~. Z cit'płych roZł\\'orO\,., Zł.k\\- aszonych k wastm awtM .. ym, wy­
dziela octan ołowiu os.td chromianu ołowiowego, Opi~ny przy reakcyach ułuwiu. 

-1. R1:a kry;t \\' Jl t' rll· h n r AkSOW ('j i reakcya pn~ez st o pi e n1t! 7. "ud:t, 

1 saktrą wykazujt: - zwłas7.C'Z<'! przy użyciu mikroskopu do obsc:rw.r'1cyl, tak 
małe ilo~cl chromu, t.e mo:l:m! jt zalic..;:yC do re.akq·l mikrocht·miC'T. nycll . 

Mikroreakcye żelaza. 

Fe o [fe (CNlo•l·•· Żelazo o znacza s i~ w to ku analizy mikroche· 
miczncj przez wytworzenie bh;kitu pruskiego, a mianowicie do­
daje si~ do rozc. kwaSuego roztworu soli telazowej kroplę tc­
Iazocyanku potasowego. Osad widoczny pod mikros kopem tlie 
jest krys taliczny, lecz przedstawia się w postaci niebieskich kłacz­
ków i obłoczków. 

Reakcye berylu . 

l. K • C' · (J. . Be Cd h. Z obojętnego lub kwasem octowym 
słabo zakwaszonego roztworu chlorku berylowego wydziela szcza­
wian potasowy, utyty w małym nadmiarze, jednoskośne kryształy 

(80- 120. mmm), silnie załamujące światło, często zrosłe bliź­

n iaczo, (Rys. 81) - których kąt zacmienia wynos i 36°; obok nich 
wytwarzają się kolczas te sferoli ty, zlot one z cienkich, bladych 
tabliczek. 
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Reakcye tytanu. 

l. Rln 7 i h . Dla reakcyi tej musi być tytan przeprowadzony 
we formę fluorku tytanowo-sodowego Na~ Ti F o 1) ; roztwór lego 
związku, przeprowad zony na 
szkiełko kollodyonowane, ogrze­
wa się i dodaje kryształek chlor­
ku rubidowego. Wydzielaj~ się 

podówczas prostokątne, sześcio­

boczne i ośmioboczne płytki , 

60- 90 mmm, bardzo cienkie i 
blade, o zaćmieniu wzdłut prze-
k,jlni. Pręciki mają zaćmienie skośne, kąt skośności zaćmienia 

wynosi 15° Podobną reakcyę motna uzyskać P"Y pomocy chlorku 
potasowego lub cezbwego. 

Rys. 82. 
K• Zr (D 0 •). 

4 łl2 0. 

Reakcye cyrkonu. 

1. K.s Zr(C2 0ł)4 .4 Ht O. Obojętne roz· 
twory związków cyrkonoW}'Ch dają z kw<~· 
śnym szcz<~wiancm potasowym bezbarwne 
piramidy, 20- 60 mmm {Rys. 82). 

2. Rba Zr h. Zakwaszone roztwory dają 
z fluorkiem amonowym i ch!Ofkłem rubid~; 

wym na szkiełku kollodyonowanc m bezbar­
wne oSmioSciany (30-60 mmm) o składzie 
Rb:1 Zr F7, obok prostokątnych graniastoslu­
pów o składzie Zr f" a. 

Reakcye toru. 

Rys. 83. 
Y~ {C201):$. 

9H20. 

l. Wtgl an t a l aw o- ł otowy. Do roztworu węglanu terowego w nad­
mi;uzc węglanu amonowego dodaje si ę amonlaku i kryształek azotanu talawcgo, 
przyczem wydz ielają si~ bezbarwne rauty l krótkie skośne graniastosłupy o rom­
bowym wyglądzie , 1-40mmm; kąt ostry wynosi ?(JJ ; z.aćmlenle wzdłut prze­
kqtni. 

Reakcye ytru l erbu. 

l. Y2(C:! 0 1)3.9H20. Do tlenku )'łm , wzgl. erbu, rozpuszczonego w amo­
niaku i węglanic amonowym dodaje się kwasu szczawiowego i pozwala zaschnąć 
bez ogrzania. Wydzielają się kryształy do 70 mmm (Rys. 8'3). 

1) Uzyskuje się to przez stopicnie z dwutlenkiem sodowym, rozpuszczenie 
we wodzie, dodanic fl uorku amonowego l zakwaszenie kwasem solnym. 
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Reakcye ceru. 

l. (Cd/, U•)" C et. ni h O. Do obojętnego albo kwasem octo-
wym słabo zakwaszonego roztworu azotanu lub chlorku cerawego 

dodaje się mały nadmiar stałego burszłynianu 

amonowego. Wydzielony osad staje się po pe­
wnym czasie (około 15 minut) krysialicznym 
(Rys. 84), przyczcm t worzą się skupienia o wieł­

kosci 200- 100 mmm, barwy brązowej. 
Ry>. &1. tu H• O>)" Gdy od powytszego osadu odd,ieli my częsć 

Cc2.n H' O. plynną, a kryształy zwiltymy kroplą amoniaku, 
a następnie amoniak usuniemy i dodawy kruplt; 

rozciel'lczonej wody utlenionej, to k ryształy zabarwią się na 
ognisto-czerwono. 

Związki cerowe nalety dla uzyskania powytszyeh reakeyi zre­
dukować uprzednio alkoholem i kwasem solnym. 

2. Na, SQ,. C e, (SO•}•. 2 H, O. Z siarczanem sodowym i małą 
ilością kwasu siarkowego otrzymuje się siarczan ccrawo-sodowy, 
w postaci soczewkowatych kryszłałów o 5 mmm. 

Reakcya lantanu. 

1. (c41 h o.;,. La; . n ; J, O. z obo­
jętnym roztworem chlorku lub azotanu 
lantanowego daje bursztynian am o­
nowy w stanie stałym po krótkim cza­
sie, zwłaszcza po slabem podgrzaniu, 

kryształy bursztynianu lantanu (lłys . 85); 

są to romboidowe tabl iczki o 300 do 
500 mmm, o kącie ostrym 64°, o ką­

cie skośno~ki 80°. Rys. ~"- (C• t-Ił Q.:):i Laz . r1Hz O. 
2. Nm SQ, . Lao• (SO,]:< . :1 l r. O. 

Z siarczanem sodowym powstają na llrzegu kropli 
pryzmaty około 10 mmm . 

Reakcyc prazeodymu. 

zaokrąglone 

(C.f·J.. Q, ):. Pn. n H • O. Z roztworów azotanów łub ch lorków 
wydziela bnrsztynian amonowy kryształy bardzo zbliżone do 
bursztynianu cerawego, o wielkości 300-500 mmm. Rozrótnić 

je mot na po reakcyi z amoniakiem i wodą utlenioną. 
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Reakcye neodymu. 

(C• H• O•)•• Ndt . n l h O. Bursztynian amonowy wydziela z roz­
tworów neodymu osad drobnokrystaliczny, z którego powstają 
po kró tkim czasie małe czworoboki, a później brązowe, przeiro­
czyste, najeżone sleroidy o SO- bO mmm. 

Reakcye samaru. 

(C• / /, O•).o Sat. n H, O. Bursztynia n amonowy wydziela małe 
soczewki i rumboidy o 30-100 mmm; soczewki są na końcach 
przyciemnoone i często gwiaździsto rozstrz~pione. (Rys. 86). 

Reakcye niobu. 

Na- N/x, O •• . 16 1/t O. Jesli do ' rednio rozcieo\czonegu roztworu 
niobianu potasowego dodamy octanu sodowego, - i w razie po­

trzeby wodorotlenku sodowego, 
wydziela się niubian sodowy 

·~tl <J/ Na. Nbu 0., .16 H, Q; może on 
}1,. ~ występować w rozmaitej formie 

f\ (Rys. 87) :. przy szybkiej krysta-
_?:. ~ },,,~ lizacyi wydzielają się bezbarwne, 
• --"'\, słabo polaryzujące igły (30 mmm); 

Rys. 86. przy powolnej krystalizacyi, wo-
(C:•ł,:•,~t5" · bec malej ilości alkaliów krysta- Na~~i"~k.,. 

li zują czworoboczne pryzmaty 16 Ht O. 

ze skośneoni płaszczyznami końcowcmi (100- 150 mmm), o pro­
stern zaćmieniu: przy powolnej krystalizacyi z większą iloSc:ią 

wolnych alkaliów krystalizują zrazu igły i sztabki, a później sze­
sciob.oczne tabliczki i szesciopromienne gwiazdy (80-1 20 mmm). 

Reakcye tantalu. 

K .. Ta l'• . Z roztworu kwasu tantatowego w kwasie fluorowo· 
dorowym wydzielają sole po tasowe cienkie, bezbarwne pryzmaty 
Kt Ta F•, 50-200 mmm, o prostern zaćmieniu. 

Reakcye wolframu. 

l . Th WO •. Z alkalicznego, słabo ogrzanego roztworu Na2 WOo 
wydziela kryszlalek azotanu talawego kryształy wolframianu tala­
wego, dochodzące czasem do 400 mmm, wyglądem i optyczneon i 
własnościami zblitone do odnośnego molibdenianu. 
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Ił. 7. Grupa cynku i manganu. 

Do roztworu, który zawierać mate związki cynJ.:u i manganu, 
dodaje się amoniaku do rcakcyi alkalicznej, potem kwasu octo­
wego do reakcyi kwaśnej i siarkowodoru. \Vydzieli się wówczas 
siarczek cynku, który po odsączeniu (lub odcentrylugowaniu) 
i przemyciu, rozpuszcza się na szkiełku przedmiotowem w rozc: 
kwasie solnym lub azotowym. 

Przesącz odparowuje się do suchości, przez podgrzanie usuwa 
się sole amonowe i przeznacza do badania na mangan. 

Mikroreakcye cynku. 

l, ,3 Na; co,. 8 Zn CO•. 8t-h U. Do roztworu soli cynkowej 
dodaje si~ wodorotlenku sodowego w nadmiarze tak, by utworzony 

_ osad się rozpuścił, a następnic tyle miałko sp ro­
-~ ~~ szkowanego Na liC0:1, by część jego pozostała nie­
~ rozpuszcza lną; następnie nale1y całość przemieszać 
Rys. 1\8. • dokładnie pr~cikiem platynowym, jednak1e tak ostro-

.BZ~~~~~~O. żnie, by szkiełka nie zarysować. Z odpowiednio 
rozcicilczonych rozczynów (ponitcj t% ) otrzymuje 

się bezbarwne ośmiości;;ny 7 -- 20 mmm. Sole manganu działajq 
ujemnie. (Rys. 88). · 

2. Z n lig (G'NS)•. Z roztworów słabo zakwaszonych kwasem 
octowym wydziela mała kropla rodanku amonowo-rtęciowego kry­
ształy rodanku cynkowo - rtęciowego, 

o kształcie paproci, wyjątkowo w po- t ~~"_ f 
staci prostokątnych pałeczek systemu . · 
rombowego, które w swietle odbiłem . . +\, ... 
są srebrzysto-białe. (Rys. 89). 

3. o-ftaleinian-cynkowo-talawy. Do 
kropli związku cynkowego daje się 

kroplę roztworu ftaleinianu amonowego Ry,_ 89. zn l·lg (CN S)'-
we wodzie zakwaszonej kwasem octo-
wym, i kryształek azotanu talawcgo. Produktem reakcyi są rom­
bowe i sześcioboczne bezbarwne płytki o prostem zaćmieniu 

i silnej polaryzacyL 
4. z,JC'!Oa.2Hł0. Kwas szczawiowy wydziela z roztworów soli cynkQ­

wych pryzmRty o zaokrąglonych końcach, 20 -2.5 mmm. 
5. Zn;l F't12 (0N)t2. Z bardzo rozc. roztworÓ\'•' chlorku lub arotanu cynkowego 

wydziela ziarenko KaFc (CN)6 tółtc kostki 5 - 12 mmm. 



Mlkrore-akrye manganu. 

l. M n Ct U o • 3 łh O. Niezbyt siętony roz­
twór chlorku manganu daje z kwaśnym szcza­
wianem potasowym krysz tały szczawianu man­
ganowego w postaci gwiazd, najczęściej o sze­
ściu promieniach, o silnej polaryzacyi, o pro­
stem zaćmieniu. (Rys. 90). 

2. Nm M n Oł. Drobne ilości soli manga- Rys. 90. 
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nowych, stopione na kolicu łopatki platynowej Mn C• OL 3 H• O. 

z nadmiarem sody i sa letry dają stop zielony. 
3. Mn 0:!. Amonio:~k i wntb ntkninno:~ wydzidaj:t z roztworów soli manga­

nowych brązowy M11 0.!. Dla reakq i tej nak1:y roztwory zawierające kwas solny 
kilkakrotnie odparowaC 1. kwasem azotowym. 

4. Mn Cr 0 1. Rodwory obojc;tnc lub słabo kwaf.nc do:~!ą z chromianem pota­
sowym ciemnobrązowe routy chromi:mu manganmvcgo. 

Tok analizy grupy Ił, jeśli w substancyi znajduje się 
kwas szczawiowy, borowy, fluorowodorowy, fosforowy. 

Obecność powytszych kwasów zniewala do zmiany w toku. 
analizy grupy 11. 

Ponitcj podany jest opis badania w celu stwierdzenia, czy 
powytsze kwasy są obecne i tok analizy na wypadek stwierdzenia 
ich obecności. 

Do badania tego nadaje się najlepiej substancya pierwotna, 
ewentua lnie roztwór pozostały po wydzielen iu grupy l, który 
odparowuje się do suchości, rozpuszcza w rozcieńczonym kwasie 
solnym i traktuje amoniakiem. 

a) O d n oś n i c d o kw a s u f l u o r o w o d o r o w c g o. Dla 
stwierdzenia kwasu fl uorowodorowego utyć mo2na pierwotnej sub­
stancyi stalej, albo substancyi płyn nej do suchości odparowanej; 
ze substancyi nalety usunąć węglany przez odparowanie 1. kwa­
sem solnym, a sole amonowe przy pomocy wodorotlenku pota­
sowego. Właściwe stwierdzenie kwasu fl uorowodorowego odbywa 
się przy pomocy metody, podanej przy rcakcyach tego kwasu. 

O ile kwas fl uorowodorowy został stwierdzony, nale2y go 
usunąć z pierwotnej substancyi przez ogrzanie ze stętonym kwa­
sem siarkowym. 

iJ) O ci n oś n i e d o kw a s u f o s f o r o w e g o. Pierwotną sub­
stancyę, a osobno osad wydzielony amoniakiem, rozpuszcza się 
w kwasie azotowym; kroplę tego roztworu umieszcza się w ogrza-
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11ej kropli roztworu molibdenianu amonowego w kwasie azoto­
wym o c. g. 1·2. W razie obecności fosforu wydziela si~ osad 

molibdenianu fosforowo-amonowego. 
O ile kwas fosforowy został stwierdzony, W):dziela si~ go 

w sposób następujący: 
Roztwór pozostały po wydzieleniu grupy l ogrzewa si~ ze 

stętonym kwasem azotowym do suchości, rozpuszcza w nadmiarze 
siętonego kwasu azotowego, dodaje nadmiaru staniolu, gotuje 
przez czas dlu2.szy, zagęszcza do małej objętoSci, rozcietkza dwu­
<lziestokrotną ilością wody i pozostawia w epruwetce przez 12 
godzin. Plyn przejrzysty odparowuje się, rozpuszcza w rozcień­

czonym kwasic solnym, wydziela przy pornocy siarkowodoru fosfor 
1 cynę, i tak uzyskany przesącz bada się przy pomocy amoniaku 
i siarczku amonowego. 

c) O d n oś n i e d o kw a s u h o r o w c g o. Stwierdzenie obe­
cności kwasu borowego odbywa się metodą, podaną przy reak­
cyach tego kwasu. 

o ile kwas bo rowy został stwierdzony, post~puje się w sposób 
następujący: 

Osad wydzielony pod działaniem siarczku amonowego gotuje 
się z węglanem sodowym. W roztwór przechodzi boran sodowy 
i Siady chromu. Roztwór ten zakwasza s:ic: kwasem solnym, zago­
towuje, - i przy pomocy amoniaku wydziela się chrom, wolny 
od kwasu borowego. 

Osad nierozpuszczalny w węglanie sodowym zawiera obok 
metali grupy Ił takte metale ziem alkalicznych. Rozpuszcza się 
go po dokładnem przemyciu i wydziela przy pomocy siarczku 
amonowego metale grupy 11, wolne od ziem alkalicznych. 

d) O d n oś n i c d o kw a s u s z c z a w i o w e g o i i n n y c h 
kwasów organicznych. Część osadu wydzielonego przy 
pomocy amoniaku uwalnia się przez przemycie od ostatnich śla­
dów soli amonowych, osusza na szkiełku przcdmiotowem i zwilta 
taką ilością siętonego kwasu siarkowego, która nic wystarcza do 
rozkładu całej soli szczawiowej; następnie sublimuje się z jednego 
szklełka przedmiotowego na drugie, przyczem w razie obecności 
kwasu szczawiowego przesublimuje on w postaci igiełek. 

Inne kwasy organiczne bada się metodami, podanemi w ana· 
łizie organicznej. · 

e) W r a z i e o b e c n o ś c i wszy s t k i c h p o w y 2 s z y c h 
k w a sów postępuje się w sposób następujący: 
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Osad powstały przez dodatek siarczku amonowego uwalnia 
si<: od kwasu szczawiowego i innych kwasów organicznych przez 
Zarzenic. Pozostałość gotuje się z węglanem sodowym, przyczem 
przechodzi w roztwór (l) kwas borowy i fluorowodorowy w ca­
łości , a chrom cz~Sciowo. 

Osad (l) węglanów rozpnszcz a się w kwasie solnym, przepro­
wadza ponownie rozdział przy pomocy siarczku amonowego 
i działa na wydzielony osad kwasem solnym; siarczek niklu 
i kobaltu pozostają nicrozpuszczone, resz ta przechodzi w roztwór 
(2). Z tego roztworu (2) -po stwierdzeniu w malej próbce przy 
pomocy telazocyanku, czy roztwór zawiera 2:ełazo - wydziela się 
przy pomocy kropli chlorku telazowego, węglanu sodowego, 
kwasu octowego i nadmiaru octanu sodowego osad (3), zawiera­
jący kwas fosforowy jako fosforan zelazowy, przyczem· taktc glin 
i reszta chromu się wydzielają, podczas gdy ziemie alkaliczne, 
magnez, cynk i mangan zostają w roztworze (1). Z roztworu (4) 
wydziela sU; cynk i mangan przy pomocy amoniaku z siarczku 
amonowego. 

III. 8. Grupa wa~nia, baru, strontu. 

Węglany tej grupy, wydzielone podług str. 100, rozdzielić mot na 
w d wojaki sposób: 

a) Węglany te rozpuszcza się w kwasie octowym, dodaje dwu­
chromianu po tasowego i gotuje przez l minutę; bar wydziela 
sit; wówczas jako chromian barowy ; osad ten po przemyciu 
t.arzy s ic: na łytcP platynnwej tak długo. a.t zabarwienie płomienia 
przejdzie z tółlego we wyraźnie zielone, poczem rozpuszcza się 
go w ciepłym, rozcier'lczmtym kwasie octowym. 

Do przesączu pozostalego po wydzieleniu baru dodaje się 

amoniaku i węglanu amonowego; wydzielone w~glany przemywa 
się, rozpuszcza w kwasie azotowym, odparowuje do konsystencyi 
syropowatej, dodaje absolutnego alkoholu i odparowuje jeszcze 
raz, poczem wytrawia się absolutnym alkoholem. Azotan wapniowy 
przechodzi w roztwór, azotan strontewy zostaje jako o~ad. 

h) Węglany rozpuszcza s it; w kwasic solnym, suszy bardzo 
dokładnie na szkiełku zegarkowem, a następnie wytrawia w epru­
wetce załkanej zatyczką kauczukową trzy razy przez kilka minut 
przy pornocy absolutnego alkoholu. Reszta nierozpuszczalna 
w absolutnym alkoholu zawiera chlorek barowy. Roztw ór chlorku 
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wapniowego i strontowego odparowuje się do suchoSci, rozpuszcza 
we wodzie, dodaje na gorąco amo nia ku i w~glanu amonowego, 
przemywa wodą przez odpipetowanic t rzy razy, rozpuszcza 
w kwasie azotowym i rozdziela stront od wapnia, jak pod a). 

Mlkro reakcye baru. 

l . Ra Si /'o. Sole barowe w roztworze kwasu octowego albo 
bardzo rozcieilczonego kwas u solnego dają z fluorok•zcmiancm 

a monowym pręciki (40- 70 mmm), 
· ~k=·====::ft zazwyczaj skośnokąlne, o proslem 

+- zaćmieniu (Rys. 9 1). Z rcztworów 
' . ;e::::::=:;Y stężonyc h otrzym uje się kryszlały 
~ o kształcie l iści wierzbowych, zro-
~ slych ze sobą. 

-- 2. Ha CrU&. Hoztwury soli barowych 
l{ys. 91. BaSi fG. w roztworu kwuu och1wcgo {w obccnmkl 

l nncgo kw,'lsu dodaj e sit: octanu sodowego 
ł ewentualnie kwasu octowego) dają z Qwuchromiancm potasowym jaSI10-tółtc 

prostokątr i kwadraty (8-'20 mmm), nlcrozptL">ZCZ.1 lnc w kwasic octowym. 
3. Ił a SCN. L roztworów soli harowych, do których dodam' kwasu siarko­

wego. ohz~·muje stę proszkowaty tiSiłd siarczanu bMowcgu, któr)' przckrystall· 
zowan)' w kącie sddcłM przc<lm lotowq~o ze stt:toncgo k wl'lsu siarkowego df!Jt 
rombowe tabliczki l kryształy, o kształcie toczaka, zrosłe 11a krzy t, 5- J 2 mmm. 
Poduhną jcdml)(1.e rcakcyę <l:tją takt e ślady strontu 

Mikroreakcye s trontu. 

L Sr Cr (J.. Obojętną st a lą sól strontową rozpu szcza s i~ w ja k 
najmniejszej ilośc i wody i doda je kroplę IL0,"o·owego chromianu 
potasowego. Produktem reakC)•i są gran iasto­
slupy układu jednotrójosiowego (20 mmm ulu­
gości, lO mmm szerokości), igly, kul e (20 - 30 
mmm), sfero idy (do 100 mmm) (Rys. 92), 
barwy t.óltej, silnic zalamującc światło, a łatwo 

rozpuszczalne w kwasie octowym. 
2. Sr C-L Q,. Z rozcierk zonego roztworw: 

kwasu szczawiowego wydziela staly azotan Rys. 9'1. Sr Cr Oa. 

stronla wy ośmiościany i graniastoslupy ukladu 
jcdnodwuosiowcgo. W tych waru nkach krysta lizuje szczawian 
wapniowy wyłącznie w oś m i oś c i a n a c h ukladu jednodwu­
osiowego i jednoskośnego, a bar krystali?.Uje we formie krzytów 
i gwiazd sześciopromiennych układu jednoskośnego. (Rys. 93). 
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3. SrSOt. Z roztworu "' gorącym, ste2onym kwasic siarkoW)'m krystalizuje 
siarczan :rilrontowy w raut:~rh, w kry!I.Zt:~lach o kształcie krzy ta l płytkach prosto­
kątnych. 

4. Sr(J0J)2. Z nasyconego roztworu jodllnu potasowego wydzida kryształek 
azoł<~nu, chtnrku lub ochmu l'itrnntowcgo nickrystaliczny osad jod:mu stronto­
wc.go, który szrbko przyjmuje kształt Igi eł, dmdrytów i t. d. o zaćmieniu 

s.kośucm. 

5. Sr COJ. Z roztworów soli strontowych wydziela kwaśny wcglan sodowy 
sferoidy (25 mmm), o silnej pol;uyzacyi, o uwarstu·owicnht współśrodkowcm 

i prornlenistcm. 

Mlkroreakcye wapnia. 

J. Ca SOo. 2 ł/,0. Rozcieiiczony kwas siarkowy lub s iarczan 
sodowy wydziela ze stętonych roztworów soli wapniowycl1, słabo 

ogrzanych i zakwaszonych kwasem solnym, pęki igieł, z roz-

Ry<. 93. 
SrC20•. 

"~l~ \ 
:J S'~ '\-\; 

Rys.94. 
C. S 0•. l H• O. 

ciciiczonych roztworów graniaslosłupy układu jednoskośnego, 

o kącie ostrym 53°, i bliźniacze formy o kształcie jaskółczego 

ogona (Rys. 94). Jeśli od tych kryształów oddzieli się przez od­
ssanie ług pokrystalizacyjny i doda się kroplę rozcieńczonego 

kwasu octowego i so li Seignettea, przejdą kryszlały gipsu w kry­
szlały szczawianu wapniowego (reakcya 2). 

2. Ca c, H• OoJ . 41 hO. Z roztworów za kwaszonych kwasem 
octowym, w których ewentualna obecność wolnych kwasów mine­
ralnych została usunięta przy pomocy octanu amonowego, wy­
dziela winian sodowy po pewnym czasie dobrze wykształcone 

kryształy (rys. 95), a mianowicie graniastosłupy układu ró2no­
osiowego, sześcioboki, trapczy i t. d. 

3. CaC2 o~ .!hO. Kwas szczawiowy wydziela z roztworów obojętnych albo 
ukwaszonych ku·asem octowym, krysh'llicznc ziarenka 4-6 mmm. 

4. /(2CaFe(CN)f,.3Jh 0. Nadmiar tclazocyanku potasowego wydziela z roz­
ł\\'OlÓW soli wapnlow}'Ch kwadraty l rauty, 20- 25 mmm, klalOC)'anku poła· 

sow~wapniowego. 
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Ca Nm (CO.J}!. !JH!O. W(glan sodowy, uzyty w nadmian~c, \\')dzida 
nickrystaliczny węgl<~n , ktory po ~ minut <~ch przy jmuje kształt krótkich słupków 

(20·- GO mmm), skośno i:ci ętych, n l< ~cie skuSnośd 7.flćmienla ł\O. 

Reakcye wanadu. 

l . /\/H~ VO:~ . Z roztworu pyrowanadianu sodowego wydziela 
nadmiar. stałego salmiaku bezbarwne soczewkowate kryształki 

(15-20 mmm) mctawanadianu amonowego, o zaćmien i u wzrlłu 2: 

przekqtn i. 
2. /lg• v, 0 >. Z gorących, a kwasem octowym silnic za kwa· 

szonych roztworów mctawanadianów wyciziela azotan srebrowy 
pomaraltczowc szlaiJki ( 10 mmm), gwhucly i wachlarze. 

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

Do roztworu soli magnezowych, potasowych i sodowych do­
daje się wody ba ryłowej w nadmiarze (at do wyrażncj alkalicznej 
reakcyi papie rka kurk umowegoj i odsącza wycizielony osad, skła· 

dajqcy się ze związkOw magnezu i baru. Po przemyciu rozpuszcza 
sic; ten osad w rozCiciJc-.tonym kwasic solnym i z mztworu tego 
wydziela się magnez przy pomocy fosforanu amonowego; wy­
dziele nie w tej formie odbyć się mo2e o b o k soli barowych. gdyt 
fosfo ran barowy tworzy małe kuliste sku pienia, które me szkodz'l 
obserwacyi związków amonowych ; albo te:t p o ocielzieleni u 
związków barowych mo:l:na wykazaC magnez rcakcyami , charaktc­
rystycznemi dla magnezu. 

Przez przesącz pozostały po wydzieleniu magnezu przepuszcza 
s ię dwutlenek węgla, zagotowuje, odsącza w~glan b""" "Y· a prze-
5'1CZ zagęszcza się na ł"żni wodnej do suchosci. W pozostałosci 

tej znajdują się zwi ~p:k i sodowe i potasowe, które motna rozeznać 

w dwóch oddzielnych próbkach, pie rwsze przy pomocy octanu 
uranylowego lub siarczanu bizmutowego, drugie przy pomocy 
chlorku platynowego, - co daje si ę dobrze przeprowadzić, jesłi 

i losć sodu i potasu jest w przybl i żeniu równa. Jeśl i tak nie jest, 
nałcty dokonać r ozdziału ; rozdzia ł potasu orl sodu odbyć się 

może w dwojaki sposób, załetn ie . od stosu nku ilości obu tych 
metali. 

A) Przy małych ilosciach potasu obok wielkich Jiosci sodu, 
wydziela się po tas przy pomocy roztworu azotynu sodo wo-kobal­
towego, który po kilku godzinach wydziela azotyn potasowo.. 
kobaltowy (p. reakcya kobaltu). Osad ten może być dalej zirlen-
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tylikowany przez wytarzenie go na łopatce platynowej, wytrawienie 
wodą, odparowanie z kwasem solnym i badanie tak otrzymanego 
chlorku potasowego przy pomocy chlorku platynowego. 

B) Przy małych ilościach sodu obok wielkich ilości potasu 
wydziela się potas jako a) nadchloran, b) kwaśny winian. 

a) Do mieszaniny soli potasowych i sodowycl: dodaje się 
nadmiar Swieto sporządzonego nadchloranu amonowego, odparo­
wuje do suchości, wytrawia 95°1o·owym alkoholem, przyczem 
przechodzi w roztwór nadchloran sodowy i amonowy. Roztwór 
ten odparowuje się do suchości, przez ogrzanie do 50C• usuwa 
się nadchloran amonowy, a pozostały zwi~zek sodowy zamienia 
się na chlorek 1 bada octanem uranylowym. 

b) Do stężonego roztworu chlorku sodowego i potasowego 
dodaje sit.; kwasu winowego w nadmiarze i po zmieszaniu drU­
cikiem platynowym pozostawia przez kilka minut w spokoju. 
Nast~pnie dodaje się alkoholu, miesza si~ dlllcikiem platynowym, 
odparowuje na łaźni wodnej do suchości i po wtarza tę czynność 
2~3-krotnie. Do ostygni~tej pozostałości dodaje si~ raz jeszcze 
alkoholu i, pozostawiwszy bez mieszania przez kilka minut w spo­
koju, odlewa się roztwór zawierający kwaśny winian sodowy do 
łytcczki platynowej. Po odparowaniu alkoholu, wytarzeniu pozo­
stałości i rozpuszczeniu pozostałego wt;glanu ~udowego w roz­
cieńczonym kwasie solnym, bada się na sód przy pomocy octanu 
uranylowego. 

Hadanle w kierunku amoniaku. 

W tym celu destyluje się pierwotną substancy~ z nadmiarem 
świeżo wytarzanego tlenku wapniowego między dwoma szkieł­
kami zcgarkowerni. Destylat zwilta się kwasem solnym, odparo­
wuje do suchości, a otrzymany salmiak odczyszcza się przez 
sublimacyę i bada rcakcyami na amoniak. 

Mo2na lei. ułotyć hadaną sttbstancy~ na szkiełku przedmioto­
wem obok kropli chlorku platynowego i odczynnika Ncsslera, zwilżyć 
ją ługiem potasowym, przykryć wszystko razem szkiełkiem zcgar­
kOwem i obserwować reakcyc. 

Minimalne ilości amoniaku motna przerkslylować w rurce 
włoskowatej (p. str. 56) i stwierdzić obecność amoniaku przy 
pomocy lakmusu lub chlorku platynowego w sposób tamże 

podany. 
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Mlkroreakcye magnezu. 

l. NH.MgP0,.6H•0. Do rozt woru soli magnezowej, która 
zawiera nieco kwasu solnego, dodaje się krysztaltk fosforanu 
dwusodowego, a po ogrzaniu nadmiar amoniaku. Osad niekrysta­

liczny, który z początku powstaje, 
~!i zamienia się szybko na charakterysty­
.:::}" cznc dendryty. Pod koniec reakcyi 

/ ' \ otrzymuje się w rozcieirczonych par-
= ~r- '-' tyach kropli dobrze wykształcone, pół-

g ścienne kryształy systemu rombowe­
Rys. !16. ~II•MgPO• 6Hdl. go, 10-20 mmm, o wyglądzie wieka 

trumny (Rys. 96). 
2. Mg Ht SM Oi . 9 HtO. Pyroantymon hm pollisowy \\'}'dziela z obojętnych 

lub amoniakalnych roztworów soli magnezowych Sleśdoboczn~. błyszcz~ce słupki 
(wapń 1 sód dają podobm: reakcye). 

3. 1(2 M,:: F~ (CN}f> . .'f H2U. Jeśli do roztwom solł magnezowej doda się 

!elaT.ocyanku potasowego. a pćźniej amoniaku, otrzymać mot.nA igły l blaszki 
powytszej solł podwójnej. 

Mlkroreakcye potasu. 

1. K• Pl Ck. Obojętna albo kwasem solnym słabo zakwaszona 
kropla soli potasowej, z której przez wytarzenie usunięto cały 
amoniak, daje z nadmiarem 10"/o-owego chlorku platynowego 
cytrynowe, hardzo silnie błyszczące ośmiościany układu równo­
osiowego (70 mmm) ; w stętonych i silnic zakwaszonych roztwo­
rach wydzielają się dendryty albo drobne kryształki (p. reakcyc 
platyny). 

2. K CI o,. Obojętne, a niezbyt stętone roztwory soli potaso­
wych dają z kwasem nadchlorowym rombowe kryształy, silnie 
załamujące światło, do 40 mmm wielkosci. 

3. K2 CuPb(NOi)o,. Z azotynem ołowiowo-miedziowym 1) daje 
stała sól potasowa kryształy azotynu ołowiowo-miedziowo-pota­

sowego (p. reakcye ołowiu). O ile sól potasowa jc~t w roztworze, 
nie mote zawierać wolnych kwasów nieorganicznych. 

4. 1(8i(SQł)2. Rodwór slarcunu ·bizmutowego w kwasie siarkowym wy­
dzlcl~ ze slęt.onych roztworów soli potasowych, względnfc ze s;tchycll Ich po­
zostałości, bezb"rwne, zrazu okrągłe, późni~j sześcioboczne t"bllczkl (6-15 mmm) 
siarczanu JX)tasowo-błzmu towego (p. reakcye bb:rnutu), które nalety odrótnić 

od znacznic większych szcścloboczn)'Ch tabliczek situczsnu blzrr.utowego, kry· 
stallzującel{O cza~em n;~ brzegu zb}1 zgęszczonego odczynnika. 

1) p. odczynniki. 
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S. K.! P(h. /0 M n Oa. 8 fh() wycb:ił'.ltl :;i~ 7. rn1.twoniw z:.~w:~szonyc-11 kwA­
sem azotow)'m w postaci żółtych ziarn (10- 50 mmm), pod dr.ialanlem roztwo­
I'Ów kwasu fosforowo-mollbdcr.owcgo w kwasie azotowym. 

Młkroreakcye sodu. 

1. Na c, H,,(}, . uo, (C; H><O;)o. Kropla octanu uranylowego 1) 
<laje z suchą pozostałością soli sodowych kryształy octanu ura· 
nylo·sodowego, w postaci bez· 
barwnych, póżoiej jasno tół· 
tych czworościanów (10-70 
mmm) (l<ys. 97). Sole amo· 
nowe i silne kwasy powinny 
być usunięte. Zamiast roztworu 
octanu uranylowego, utyć mo· 
tna stałego octanu uranylo­
amonowego. 

2. Na, Si Fo. Do owalnej 
kropli rozcieli.czonego kwasu 
solnego dodaje się z jednej 

LA V~ V 
4 ~ ~ 

b 
strony badaną substancyę, a Rys 97. t';a 0 H• o, uo, (C21"!:o 0•)•. 
z <.lrugiej kryształek ftuuru. 
krzemianu amonowego. Po krótkim czasie otrzymuje się krystali­
Clny osad fluorokrzemianu sodowego Na~ Si Fr., o słabo ró.towem 

Rys. 98. Na2 S i Fil. 

odcieniu, składający się z sześciobocznych 
rozet, sześciobocznych tabliczek, słupków, 

gwiazd i t. p. (do l 20 m m m). (Rys. 98). 
3. Nmli~ .Słrl ();. 21120. Alk111iczny roztwór py­

roantymoni~nu potlisowego daje ze suchą pozost~łoścłą 
zwi~zku sodowego, po poiMciu szkfelka przl~dmiołn­

wcgo drucikiem platynowym i po dodl\tku kropli t~lko­
holu, krystt~liczny osad pyroantymonitlnu sodowego 
(p. reakcyc ~ntyrnonu). 

4. Na Hi(S0t)2. Z roztwor6w w kwasic sit~rkn· 

wyrr. W}'dl:icla roztwór za~t~dowcgo siarczt~nu bizmu­
towego , w roztworze stęt.onj•m kwasic siarkowym, a u!yty w nadmiarze, 
po podgrzaniu do .'50-GOO małe ziarenkił sit~rczi\nu b'zmutowo-sodowego, gromt~­
dzące się na małej przestrzenił doljące się i<łtwo odrótnić od rozsianych po ralcm 
polu widzenia t<łbliczek siarcz<lr.u potasowo-bizmutowego. · 

l) p. odczynnikt 
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Młkroreakcye amonu. 

l. (N H •)• Pt CI". W sposób podany na s tr. 129 otrzymuje sit; 
krysz tały chloroplatynian u amonowego, równopasiaciowe z chlo ro­
platynianem potasowym i wielkością do niego zblitone. 

2. Rca kc ya Nc s s lrra niedaje ~r,sta llc;~n \ ch osadów, lec1 lvUw tółtt 
klaczki. 

Reakcye rubidu, 

l . Rb-, Pt Ck. Z nasycony m roztworem chloroplatynianu pota­
sowego dają związki rubidowe (3 krople roztworu odpa rowane 
na szkiełku przcdmiotowem) ośmiośc iany chloropl3tynianu rubi ­
dowcgo, o wielkości 8-20 mmm. O ile reakcyi nie przeprowa­
dza si~ pod przykryciem, mole nastąpić na brzegu kropli krysta­
Hzacya odczynnika, którego kryształy maJą jednak 30- 70 mmm _ 

Rb• SiO•. 12 /Ho 0.•. n 11.•0 . Z molibdenianem krze mowo-amono­
wym 1) o trzymuje się krysztaty u powytszym składzie, 10 20 mmm 
(potas, sód i lit nie wydz ielają się). 

Reakcye cezu . 

l. Cs, Pi Ck. Z nasyconym roztwore m chloroplatyn ia nu po­
tasowt!'go lul.J z Q·[)0 /o- owym roz two rem kwasu chloroplatynowego,_ 

dają roztwory związków cezowych jasno- tółle osmieściany 
3-5 mmm. 

2. es, Sn Ch• p. odnośną reakcyę cyny ; d la odrótnienia od 
potasu i rubidu przeprowadza się reakcyę w ten sposób, te się 
roztwór odparowuje do suchości, rozpuszcza pozostalość w kwasie 
solnym i dodaje c hlo rku cynowego. W obecności kwasu solnego 
nic wydzielają si~ związki potasu i rubidu . 

3. Cs, Sb Clo. 2·;] H , Q p. odnośne reakcye cyny. 
4. Cs. Sio •. 12 Mo Q,. n ! h O, jak u rubidu, kryształy mają 

2-6 mmm. 

Reakcye litu. 

l. u , CO,. Z węglanem amonowym dają roztwory związków 
litowych cienkie pryzmaty i igły węgl anu lilowego, trudno roz­
puszczalne we wodzie ( rótnica od potasu, sodu i amonu). 

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

1) p. odC?.ynnikl. 



133 

V. 10. Związki nierozpuszczalne we wodzie i kwasach. 

Związki nicrozpuszczające się w calości ani we wodzie, ani 
w kwasie solnym, ani w kwasic azotowym, ani w obu tych kwa· 
sach składać się mogą z bardzo wielu bardzo rozmaitych skład­

ników ; systematyczny tok analizy mikrochemicznej, któryby 
uwzględniał wszystkie motliwości, nie jest dotycl;czas opraco­
wany ; panitej podane są metody badania odnośnie do następu­
jących składników: 

Siarka, siarczan wapniowy, barowy, s trontowy, chlorek, bromek 
i jnrlrk sreh rowy, siarczan ołowiowy, tlenek glinowy. telazowy. 
chromowy, dwutlenek cynowy, trój tlenek antymonu, krzemionka 
i krzemiany, fluorek wapniowy, węgiel. 

Stwierdzenie obecnosci tych składników odbywa si~ drogą na­
st~pujących doświadczer'r w następującym porządku : 

S i a r k a. l) Osuszoną substancyę ogrzewa się ostrotnie w ką­
cie szkicłka przykrywkowego nad mikropłomykiem, przyczem 
przesublimować motna siarkę; sublim at składa się zrazu z ma­
łych kropelek, które po kilkunastu godzinach przechodzą w kry. 
ształki, pomiędzy którymi znajdują się regularne słupki, skosnie 
Sciętc o zaćmieniu prostem. 

2) Motna tez wyekstra hować siarkę przy pomocy benzolu, do 
którego dodano potrzebną dla cks trakq•i ilość dwusiarczku 
węgla'). Po odparowaniu 2) pozostaje siarka w postaci a) kro­
pelek, przechodzących zwolna w kryształy; b) ostroslupów układu 
rótnoosiowego o silnej polaryzacyi; c) cienkich listew o połysku 
perłowej masy, zrazu bezbarwnych, pót niej szarawych. 

3) Wydzieloną obiema poprzedniemi metodami siarkę motna 
utlenić przy pomocy kwasu solnego i azotowego (~:l) na kwas 
siarkowy, dodać octanu potasowego i odparować do suchosci. 
Osad przekrystalizowany z wody zakwaszonej kwasem octowym 
wykazuje wówczas kryształy gipsu (wskutek obecności trójtlenku 
siarki w plomieniu gazowym, motna w ten sposób znaleźć zawsze 
minimalne ilości gipsu). 

4) Siarkę przeprowadzić mo2na w kwas siarkowy w sposób 
podany w rozdziale o jakościowej analizie organicznej w ustępie 
o siarce. 

1) p. odtl} nnikl. 
.:) por. 11s lęp o o dp3tu\\11Hiu takich odtl) nnlków. 
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S i a re z a n w a p n i o wy. Po wydzieleniu siarki gotuje się 

pozostalość z wielką kroplą wody, a po ostygni~ciu odciąga się 

roztwór do drugiego rogu szkiełka przedmiotowego i zagęszcza po 
dodaniu minimalnej ilości kwasu octowego. W ten sposób stwier­
dzić motna gips (p. reakcye wapnia). 

S i ar c z a n b ar o wy i stron l o wy. Powstałość po wydzie­
leniu siarki i siarczanu wapniowego ogrzewa się w rogu szkiełka 
przedmiotowego z kroplą siętonego kwasu siarkowego do tego 
stopnia, by kwas siarkowy zaczął parować, - i pozwala powoli 
ostygnąć. W razie obecności siarczanu harowego lub strontowego 
(ewentualnie ołowiowego) będzie widoczna krystalizacya, która 
jednak nic pozwala na zról.niczkowanie powytszych siarczanów· 

Dla zrótniczkowania tychte siarczanów nalety je roztworzyć 

przez stopienie z pięciokrotną ilością węglanu potasowego w ty­
gielku platynowym (upewniwszy się, uprzednio o nieobecności 
metali ciężkich); gdy zawartość tygielka się stopi, utrzymuje się 

ją w tym stanie przez l minutę, ostudza i wkłada na kilka minut 
do epruwetki z zimną wodą i odcentryluguje osad węglanów 
(baru, strontu ewentualnie wapnia) od roztworu siarczanu i wę­
glanu potasowego. Osad przemywa się trzykrotnie zimną wodą 

i bada podług str. !25. W roztworze zakwaszonym kwasem octo­
wym wylwzać motna "S0-1 przy pomocy chlorku bcr:zydyny (por. 
reakcye kwasu siarkowego). 

C h l orek, bromek 1 jodek srebrowy. Pozostalość po 
wydzieleniu siarki, siarczanu wapniowego, barowego i stronto· 
wego ogrzewa się z kwasem siarkowym aż do odparowania 
kwasu siarkowego; chlorek, bromek i jodek srebrowy przejdą 

w siarczan srebrowy. Przy podgrzaniu z wodą przechodzi w roz~ 
twór siarczan srebrowy; roztwór ten odciąga się od nierozpuszczal­
nej pozostałości i bada na srebro (dwuchromianem potasowym). 

Dla stwierdzenia an~onu odparowuje się chlorek, bromek wzgl. 
jollek srebrowy z roztworem węglanu potasowego do suc:bo:ki~ 
wytrawia wodą i zakwasza kwasem octowym. W roztworze po­
szukuje się chloru, bromu i jodu przy pomocy azotanu talawego. 

Siarczan ołowiowy. Pozostałość z powyższych operacyi 
wytrawia się w miernem cieple stężonym octanem amonowym 
i podparowuje do małej objętości; po rozcieńczeniu wodą i od­
ciągnięciu roztworu od części nierozpuszczalnych, dodaje się do 
tego roztworu octanu miedziowego, odparowuje do suchości 

i oznacza ołów, jako azotyn miedziowo-ołowiowo-potasowy. 
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\V nasyconym wodnym roztworze siarczanu ołowiowego 1) wy­
kazać można "SQ, przy pomocy reakcyi benzydynowej (p. reakcyc 
kwasu siarkowego). 

T l e n c k g l i n o w y, że l a z o w y, c h r o m o w y. Pozostałość 

z poprzednich czynnoSci ogrzewa się z kwasem azotowym, przy­
czcm tlenek glinowy, żelazowy i chromowy (dzięki uprzedniemu 
działaniu kwasu siarkowego) przechodzi w roztwór. Mozna też 

stopić z potrójną ilością dwutlenku sodowego i wytrawić wrzącą 
wodą, przyczem związki glinu i chromu przechodzą w roztwór. 
Związki .telaza należy wówc1as rozpu.Scić przez stopienie z kwa­
śnym siarczanem potasowym. 

D w u 11 e n ck cyn o wy i trójtle n ck a n ty m o n o wy. Po­
zostalość z poprzednich czynności gotuje się ze stęZonym kwa­
sem solnym; przytern rozpuszcza się (dzi~ki uprzedniemu trakto­
waniu kwasem siarkowym) tyle cyny, ze ją wykazać mozna przy 
pomocy chlorku rubidowego. Podobnie roztwarza się trójtlenek 
antymonowy w takiej ilo!ci, że go można wykazać przy pornocy 
chlorku cezowego i jodku potasowego. 

Krze m i o n k a i krze m i a n y. Pozostalmit z poprzednich 
czynności, względnie nową partyę substancyi przerabia się we­
dług przepisów podanych przy mikroreakcyach 'krzemianów. Dla 
stwierdzenia kationów w takich krzemianach roztwarza się do­
kładnie· sproszkowany krzemian przy pomocy tarzenia mieszaniny 
substancyi z bardzo stęzonym roztworem fluorku amonowego 
i stężonym kwasem siarkowym w tygielku platynowym; w ten 
sposób odpędza się czterofluorek krzemowy, kwas siarkowy i sole 
amonowe. Z pozostalości wytrawia się ciepłą wodą sole sodowe, 
potasowe, magnezowe i wapniowe. Nierozpuszczalną we wodzie 
resztę rozpuszcza sit; w kwasach i bada na inne ka1iony. 

Motna !et krzemiany roztworzyć przez stopienie z pi~cio­

krotną ilością węglanu potasowego w tygielku platynowym przez 
kilka minut; po ostygnięciu ługujr się wodą, zakwasza kwasem 
solnym, odparowuje dwa razy do suchości celem wydzielenia 
krzemionki, pozostałość wytrawia slt:: rozcieflCzonym kwasem 
solnym i bada na kationy. (Badanie na alkalia jest przy tej me­
todzie niemożliwe). 

F l u o r·e k w a p n i o wy. Nową partyę substancyi ogrzewa si~ 
ze stężonym kwasem siarkowym i krzemionką w łyżeczce płaty-

l) Siacczan lJłowlowy rozpuszcza sl~ we wodzie w stosunku l: 20.(((l. 
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nowej i chwyta kwas fluorokrzemowy na szkiełku przykrywkowem, 
na którern jest kropla wody; obecność tego kwasu stwierdza sic; 
w niej przy pomocy chlorkil sodowego. 

Pozostałość w łyteczce odparowuje si~ do suchości, tarzy przez 
chwilę, a po ostudzeniu wytrawia cieplą wodą; w roztworze po­
szukuje się siarczanu wapniowego. 
Węgiel. W~giel (i grafit) można przez stopienic z dziesię­

ciokrotną ilością drobno sproszkowanej sale try zamienić na wę­
glan, który można zidentyfikować reakcyami poctanemi przy 
kwasie węglowym. Można tet przeprowadzić węgiel w dwutlenek 
węglowy i zidentyfikować tenże w sposób podany w rozdziale 
o jakn ściowrj anali2ie organicznej, w liSł~pie o w~giLI. 

Aniony. 

Dotychczas nie opracowano metody mikrochemicznej, przy po· 
mocy której motnaby aniony systematycznie rozdzielić. · 

Przy przeprowadzeniu badania w kierunku kwasów drogą mi­
krochemiczną jest wskazanem w miarę możności obejść się bez 
zastosowania makrochemicznego toku badania, albowiem stoso­
wanie nadmiaru sody dla wydzielania metali, przyjęte w makro­
chemicznej metodzie, utrudnia we wysokim stopniu mikroche­
miczne rcakcye l<wasów. 

Będzie tedy rzeczą analityka wysnuć z obecności znalezionych 
metali odpowiednie wnioski odnośnie do pewnych kwasów; kwasy 
lotne wydzieli mikrochemik drogą mikrodestylacyi, a dla stwier­
dzenia obecnoSci, względnie nieobecności innych kwasów Uż.}'je 

on reakcyi specyalnych, porlitej wyszczególnionych. 
Tylko w wypadkach, w których powyższy sposób postępowa­

nia rezultatów odpowiednich nie da je, przejść należy do makro­
chemicznego toku badania i opierając si~ na dotychczasowych, 
wypróbowanych metodach makrochcmii, utywać do zidentyfiko­
wa •Jia poszczególnych ani<J06w panitej opisanych reakcyi mikro· 
chemicznych. 

Grupa 1.') 
Mikroreakcyc kwasu siarkawego. 

L,; t l c n i a n i e j od c m. Przy pomocy kwasu solnego prze· 

1) L"grupowanlc podług t·rescntusa. Rcakcye kwasu arsenowego i chromo· 
wegn opisane są przy odn~nsrh metAiacłL 
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p~<)za si~ w mikroeksikatorze dwutlenek siarki do kropli z wo­
d nym roztworem jodu, który si~ odbarwia. Wytwarza si~ przytern 
kwas siarkowy, który mo!na jako taki zidentyfikować. 

Mikroreakcyc kwasu azotawego. 

l. Re a k c y a n a f ty l a m i n o w a. Reakcy~ t~ przeprowadza 
si~ w rurce wioskowatej o długości 2 cm, mieszając kropl~ płynu, 
zakwaszonego kwasem octowym, z '/o• obj~tości odczynnika 
llc.s,·aya. 

2. R co l<cya ze skr ob ią i jodem. Do roztworu badanrgo 
azotynu dodaje si~ jodku potasowego, nieco skrobii i kropelkę 

kwasu siarkowego. Zniebieszczenie skrobii dowodzi obecności 

substancyi redukujących, a "'i~c mi~dzy innemi kwasu azotawego. 

Mlkroreakcye kwasu siarkowego. 

l. Ca. S01. 2 H · O. Roztwór w kwasic solnym daje z octanem 
wapniowym kryształy o składzie Ca so •. 2 H•O, dające si~ prze­
krystalizować z rozcieńczonym kwasem solnym, 
a opisane przy wapn iu. Ujemny wpływ silnych 
kwasów zobojc;:tnia sit;: przy pomocy octanu so­
dowego ; chlorek telaza , g linu, chromu nalety 
u sunąć; obecność wielkich ilości alkaliów jest Hys. 99_ Siarczan 
szkodliwa. benzydyny. 

2. Sia rczan ben zydyny. W obecności 
alkal iów molna z roztworów siarczanu i roztworu benzydyny 
w kwasie octowym uzyskać siarczan benzydyny w postaci bez­
barwnych igieł i płytek (50-150 mmm), o prosJem zaćmieniu 
(Rys 99). 

3. Pb SOo. Z bardzo rozcieilczonych roztworów uzyskać mo! na 
charakterystyczną krystal izacy~ przez działanie octanem ołowiowym . 

Młkroreakcye kwasu losforowego '). 

l. NH, Mg f'(), . n l NJ. Roztwór zawierający kwas foslorowy, 
rozpuszczony w kropli amoniaku, daje po zetkni~iu z miesza­
niną roztworu octanu magnezowego i octanu amonowego osad 
o powy!szym składzie (p. reakcye magnezu). 

1) t''osfor przcprnw~c1za sit; w kw~s fosforu\\')" " sposób po(:hmy " ' ro7.d7.ialc 
·O jakościO\VC'j anali7.IC: urgankzm•j w usl ~ph.: u łosfori.t~. 
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2. (l\; H,). PQ, . /IJ MoQ, . 8 H,O. Roztwór w kwasie azotowym 
daje na zimno ze stęzonym roztwore m mo libdenianu amonowego 
małe, Zólte żiarna (10-50 mmm), czasem ośmiościany o powyt­
szym składzie. 

Fosforany nierozpuszczalne w kwasie azotowym muszą być 

rozpuszczone przy pomocy kwasu siarkowego. 

Mikroreakcye kwasu pyrofoslorowego. 

Z c h l orki e m l u t e o-k o b a l t o wy m daje kwas pyrofosfo­
rowy czerwono-żółte poszarpane listki, rozetki, prostokątne gra­
niastosłupy i rauty (120 - 200 mmm); rauty mają kąt ostry 450 
i zaćmienie wzdłuz przekątni; kryształy Ie są rozpuszczalne 
w kwasie solnym i azotowym. 

Mlkroreakcye kwasu borowego. 

L R o z k l a u e s t r u m e ty l o w e g o. W łyżeczce platynowej 
miesza się nieco stalej substancyi z kropią kwasu siarkowego 
i 5 kroplami alkoł1oiu metylowego, - i zapala. Produkty spa­
lenia chwyta się przez ustawienie parowniczki szklanej nieco zwll­
żonej, ponad lyzeczką. Czynność tę powtarza się kilkakrotnie, 
poczern spłukuje się zawartość parowniczki na szkiełko przed­
miotowe, zagęszcza i stwierdza obecność kryształków kwasu bo­
rowego, które krystalizują w postaci sześciobocznych płytek 

i sztabek. 
2. Reak c y a z k u r ku mą. Przędzę l nianią przepojoną kur­

kurną wkłada się do badanej kropli, zakwaszonej kwasem SGlnyrn 
i kwaśnym siarczanem potasowym, - i pozwala płynowi wolno 
odparować. Gdy ko lor przędzy okaże się pod mikroskopem brą­
zowym, slnapia się ją 13• o-ową sodą; w razie obecności kwasu 
borowego przyjmie ona przelotnie barwę niebieską (reakcyę tę 

dają kwasy molibdenu, tytanu, cyrkonu, niobu i tantalu). 
3. KB h. Na badane ciaio działa się (na płytce celuloidowej) 

stętonym kwasem siarkowym i fluorkiem amonowym, ogrzewa, 
przyczem ulatnia się fluorek borowy BF'; produkt ten chwyta 
się w kropli rozciei1czoncgo kwasu solnego, w której umiesz­
czono kryształek chlorku potasowego. Produktem reakcyi jest 
związek o wzorze w tytule podanym, krystalizujący w bladych 
rautacli (60 - 80 mmm o kącie ostrym 77 ), w sześciobokach 

i ośmiobokach. 
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Mlkroreakcye kwasu fluorowodorowego. 

l . Na oSi Fo. Suhstancyę badaną przysypuje się (bez mie­
szania) w łyteczcc platynowej sproszkowaną krzemionką, dodaje· 
bez mieszania dwie krople kwasu siarkowego i przykrywa szkieł ­

kiem przykrywkawern koliodyon owanem; na zewnętr.nej s tronie 
tej przykrywki umieszcza się dla cbłodzeni a kroplę wody, na· 
wewnętrznej stronie k roplę rozcieńczonego kwasu solnego, w której 
umieszczono ziarenko soli kuchennej. Nash;pnie ogrzewa si~ za. 
wartość łyżeczki at do rozpoczynającego wrzenia i pozostawia. 
przez 15 sekund w spokoju; jeśli w s ubstancyi był lluor, wy­
dzielają si ę na szkiełku przykrywkawern krysztalki fluorokrzemianu 
sodowego (p. reakcyc sodu). 

2. Ba S i /'i;. Analogicznie przeprowadza się reakcyę z solami 
ha rowemi (p. reakcyc baru). 

3. G a u t i c r l C 1 a u s m a n n skonstruowali aparal , przy pornocy którego. 
mut.n<'ł dojrzec uagryl.:lcnie szł<: la, W.)\volau(· 1. 100 m~ kw<łsu flu<JrOwOOorow~go '). 

Mlkroreakcye kwasu węgłowego. 

l. Wy d z i e l a n i e d w u t l e n k u w ę g l o w e g o. l.ladany płyn. 

względnie ciało stałe, oblane kroplą wody, przykrywa si~ szkieł­

kiem przykrywkowem tak, by pod mikroskupem uh.: było :wać 
baniek gazowych. Z jednej strony preparatu umieszcza się kropl~ 

rozcici1czonego kwasu so!ncgo, a z drugiej ssie się płyn przy 
pomocy bibuły. Kwas solny. zetknąws zy si~ z węglanam i, wywo­
ł u je wydzielanic się banieczek dw utlenku węglowego. 

2. Sr co,,_ Octan stronlawy daje z węglanam i osad węglanu 
strontowego (p. rcakcye strontu). 

Mlkroreakcye kwasu krzem owego. 

1. Na, S i h. Kwas krzemowy wolny oznacza się w ten spos<ib, 
te substancyę skrapia się na płytce celuloidowej kroplą fluo rku 
amonowego i taką samą kropl ą sięton ego kwasu solnego. Po 
kilku minutach odciąga się roztwó r, dodaje kryształek soli ku­
chennej ; obserwuje krystat izacyę fluorokrzemianu sodowego 2) . 

Kwas krzemowy, o trzymany ze stopów z alkaliami, skrapia się 

w łytce platynowej dwiema kroplami siętonego kwasu siarko­
wego; gdy dwutlenek węglowy przestanie uchodzić, dodaje się; 

1} Posiedzenl /1 Akad. Umiej. w P.-uyt.u 2 24. XII . 191 2. 
~) Soczewk~ przt·dmlutową J1alt:1.y (JC.hronl ć szkiełkiem przykrywkowem. 
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nieco fluorku amonowego, miesza, przykrywa prcparowanem 
S2kicłk icm, na którem wisi kropla rozcicrkzonego kwasu solnego 
i kryształek chlorku sodowego, - i ogrzewa się calość at do 
wydzielania się par. 

2. BaSi Fi;. Analogicznie przeprowadza się reakcyę z solami 
harowerni. 

:-( Rb~Si 04. 12MoO-.. R.c:ikcya t<~ jcJSI I.Jardzo czuła, lecz dają ją takt.c inne 
związki. Sub~tancyę stapla !iilt: z .') . krotną obje; tośclą węgl:mu !ioduwq.:u, stop 
ruzpu!>ZClć! sh; we wodzie, a do ro1.tworu dodaje się mułii.Jdcnl;mu amonowcgtJ 
i kwa!iu Hzotuwq{O w nadmiarll', przyczcm wydzicl11ją .s!~; związki fosforu 
i arsenu. Suhst;mcp: odparowuje !>!ę w tn;iclku platynowym, ogrzewa z wudą 
i przenosi ua szkiełko przedmiotowe, pr7.)Cltm wydzielają !>lę CZ(l;lo krysiRliczne 
tcHtc ziarna mulibdcnianu amonnwn--krzcmowcgo. O ik wydzielenic to nil· na · 
stąpiło, dudajc ~ię do ostygniętej substancyi chlorku ruhidowcgu, któr} wyd.dela 
kt )'S7łriłkl O ~khtdzic Rbł Si 0 4 12Mo03 

Grupa 11. 
Mikroreakcyc kwasu solnego. 

l. /\g Ci. Z małą iloscią wodnego roztworu azo:am1 s rebro­
wego otrzymuje si~ osac chlorku, który przckrystal izowuje się 

z ·amoniaku metodami podanemi przy rcakcyach srebra. 
2. T/ Cl. Z gorących roztworów zakwaszonych słabo kwasem 

azotowym wydziela azotan lalawy bezbarwne kostki chlorku ta ­
lawego, 10- 15 mmm, s ilnie załamujące świa tło. Reakcya staje 
się znacznic czulszą przez dodatek han.lzo małej ilości siarczanu 
,platynowego. 

3. K• Pt o •.. Z drobną ilością sia rczanu platynowego i siar­
czanu potasowego otrzynw jc się tólte ośmiościany ch loroplaty­
nianu potasowego, opisane przy potasie (Reakcya umotliwia ro­
zeznanie chloru od bromu i jodu). 

Mikroreakcye kwasu bromowod o rowego. 

l . K• Pt Bn;. Podobn ie do K• P t Cl~o otrzymuje się pomarait­
czowe kryształy bromoplatynianu potasowego, ni e rótniąccgo się 

is to tnie od pierwszego . 
2. Tl Au. Br •. Roztwory hromków dają z elllo rki cm zlotowym 

i azotanem talawym pomarai1czowy drobno·krystaliczfly osad, 
który przekrys talizowany w niczbyt wysokiej tempe:aturze oka­
zuje pomarańczowe słupki, skośno ścięte, o kącie skośności 10°, 
dwubarwne (blado-tólte i czerwono·brązowc). 
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3. 11/:Jr Bro mt J< l i'J ia\1. ) jcsl pOOobny do chlorku ; 1-:rysztalki nUnlą się 

tylko wicllwscią (tło l mmm). 
4, ncnkcya ZC s kro b i ą Jeśl i do brOlflkÓ\VW rozlWOTI.C W t v. liSic Solnym 

dodMny skmbii i ziarenko ellloranu IJOtil sowc~o. wydzieli się brom, który l.a­

harwl slnobię na pomanuic.wwo. 

Mikroreakcye kwasu jodowodorowego. 

l . !(, H Jr. . Z solami platynowe mi <la ją roztwory jodków wi­
nowy płyn, który po ogrzaniu wydziela bruna tno-czarny osad 
jodoplalynianu potasowego. 

2, H~ h . Z chlorkiem rt~ciowym Unj11 jodltl joel ek rł~ciowy (p. renkcye 

rtęn). 

:i f{cakcya ze sk r obią jłozlwór jorlków 7 małą kroplą kw.,.su siarkowego 
barw i xhucuko skrobil na niebiesko, wzgh;dnic po kul tkim czAsie na a.arno. 

Mlkroreakcye kwasu cyanowodorowego. 

O u u c s l y l o w a J1 i c . lego kwasu odbywa się przy pomocy apa­
ratu ku lkowego <lrog'l mikrodestylacyi (p. sir. 53) i schwytanie pro­
cJuki u destylacyi na zatyczce z drutu plalyuowcgo lu b z włosa 

szklanego, wlotonej przy otworze R, a zwil:toncj wodorotlenkiem 
potasowym. 

Fe, [/'i•(CJ\'),1 '· l(ozlwcr cyanku w wodorotlenku potasowym 
goluje si~ z drobną iloscią siarczanu tclazawego, zakwasza kwa. 
scm solnym i dodaje nieco chlorku tclazowcgo. 

Grupa III. 
1\\lkroreakcye kwasu siarkowodorowego. 

l. PbS. Siarczki, wydzielające s iarkowodór po<l <lzialanicm 
kwasów, rozkłada si~ w mikrocksikalorze, którego szkie łko przy­
krywkowe zaopatrzone jest papierkiem Z\vil2onym octanem oło­

wiowym. 
2. Ca SO •. Siarczki zwiłta się na szki ełku p rzc<lmiolowem 

roztworem chlorku wapniowego i ustawia nad zbio rnikiem z bro­
mem lub wodą bromową lak, by na preparat mógł o<l<lziaływać 

brom. Po 5-10 minulach przemienia s ię s iarczek {choćby 

cz~ściowo) na gips . 
3. N it r o pru s s y d c k. Rozpuszczalne s iarczki dają z n itro­

prus!-;yt.lkicm widoczm1 rcakcy~ we włoskowatej rurce. 
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Mikroreakcye kwasu azotowego. 

l. Reakcya z sia rc zan em J.elazawym. Uadaną sub­
stancyt; odparowuje si~ do suchoSci, zwil2:a sh;żonym kwasem 
s iarkowym i wkłada ziarenko siarczanu tclazawcgo. 

2. Reak c y a n i tr on G w a. Roztwory wodne azotanów w roz­
tworze z kwasem octowym dają z ziarnkiem ni tronu po przekrysta­
lizowaniu długie igły; reakcy~ tę daje cały szereg iunycl1 ciał. 

3. A z o t a n cyn c h o n a m i n u.- Chlorowodan cyr.chonaminu 
daj e z roztworem azotanów lu h z rozcicóczonym kwasem azotowym 
bezbarwne, silnic polaryzujące tabliczki i szescioboki ( 40- 60 mmm), 
z których kwadratowe są charakterystyczne dla jonu 'NO 1. 

4. Rcakcya dw urcnll;nn t nowa. Prupmw;ulz:t się ją skrapi3J;'jC suchą pn· 
zuslt~łość badanej suhstancyl roztworem d"•ufenilaminu w kwasie siarkowym . 

5. Reak cyt~ z br ucyną. Pt7.cprowadza sl~ ją flr7.)' pomocy 2t'o-uwcgo roz­
tvmru hrucyny w st~t..onym kwasie slar1mwym. 

5. Ra (N(b)2. Pr7.)' pomoq• mikmcksikfllora WYJl(dz:t się ze stc;.tonyrh roz­
tworów <\wianów kwas azntowy i gromadzi w kropli or::tanu barowego. Po od­
parowaniu otrzymuje sic; ti7.0ł.1!l barowy w poslacl bezbarwnych o.~miościamiw 

układu równoosiowego. 

Mlkroreakcye kwasu chlorowego l nadchlorowego. 

Chlorany zamienia si~ przez ost ro2.r1e ogrzanie w nadchlo­
rany; nadchlorany IOZpu~zcza sil.; we wullzic i otrzymuje z chlor­
kiem mbidowym bezbarwne. rombowe tabliczki nadchloranu ru­
bidowego; jesli d o roztworu doda się tyle nadmanganianu, by 
płyn zabarwi ł się na jasno-różowo, to w razie obecności nad­
chlora nu otrzyma si~ charakrerystycznc rom bowe słupki c z e r­
wo n e; nadmangamian rubidowy jes t cza rny. 

Rozdzi" ł X. 

Jakościowa analiza organiczna. 

Stwierdzenie w~gla. 

Reakcy~. polegającą na tem, by clwutlenek węglowy wydzie­
lony przez utlenienie substaucyi organicznej zidentyfikować przy 
pomocy mleka wapiennego. przeprowadza s ię metodą Emicha ') 

1) ZoHsch f ;in:tl. Chemie LVI rocznik, 7.cszyl l . 



143 

w ten sposób, te du rurki wyciągnh;tej wprowadza si~ badaną 

substancyę, poczem zatapia się ją, a po spaleniu su bstancyi or­
ganicznej wprowadza się do niej wodę wapienną. 

Rurkę sporządza się przez wyciągnięcie rurki z trudno topli­
wego szkla o zewnętrznej srednicy 5 mm. o wyglądzie rurki AB 
(Rys. 100); po przecięciu w polowie (a) wyciągnięciu końca A 

Rys. 100. Stwierdzenie węg la. 

w rurkę włoskowatą (a) o średnicy 0·3 mm, łączy się ją przy 
pomocy korka K• z rurą MNP, której otwór N jest zatkany 
korkiem K,, a otwór P jest ściśle zlączony z rurką z wapnem 
sodowanem, z płuczką z wodorotlenkiem potasowym i gazometrem 
z tlenem; chyZosć dopływu gazu tak się reguluje, by przy otwar­
tym korku K' przeplywaly dwie banieczki na jedną sekundę. Po 
zalozeniu korka K' zgina się rurkę ~ ;' y pod kątem prostym ku 
dołowi, wytarza ją, wyciąga, zatapia i zagina nieco przy a , wypro­
stowuje przy x, umieszcza przy y zatyczkę ze zmiętej a dobrze 
wyzarzonej folii platynowej o dhtgości i szerokości 4 mm, -
i przystc;:puje do wprowadzenia badanej substancyi. 

Substancy«;: wprowadza się na świeto wy~arzonym włosie 

szklanym, o średnicy 0·15 do 0·3 mm, względnie na rynience 
z folii platynowej, o szerokości poniZej I mm, a o długości 2 mm., 
którą stopiono z włosem szklanym; substancye łatwo lotne 
wprowadza się przy pomocy świeZo wyciągniętej włoskowatej 

rurki szklanej o średnicy O· l do ()·3 mm. Substancyę wprowadza 
się do y, unikając najstaranniej dotknięcia się jej palcem, a po· 
sługując się pincetą z kor1cami platynowymi i igłami pla­
tynowemi, starannie wyżarzoneroi; wprowadzenie substancyi 
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odbywa się po usunięciu korka K, przez N, wśród ciągłego 

przepuszczania strumienia tlenu. który zapobiega napływowi po­
wietrza atmosferycznego, poczem zatapia się rurkę przy x. 

Jeśli substancya zawieta siarkę łub chlorowce, wprowadza się 
nieco sproszkowanego i wytarzanego chromianu ołowiowego 

wraz ze substancyą na rynience platynowej albo r.a osobnej rurce 
włoskowatej o średnicy O 5 mm. 

Tę wyciągniętą rurkę wkłada się do zwyczajnej rury dla spa­
laii organicznych, o długości 25 cm, a o średn'cy I cm. i wSród 
ciągłego obracania nią ogrzewa się ją dwoma palnikami bunse­
nowskimi na tern miejscu, w którem rurka wyciągnięta się znaj­
duje, - i to tak długo, jak długo szkło barwi płomicit gazu; 
następnie ogrzewa się rurę przez jedną dalszą minutę, poczem 
przenosi się rurkę bezzwłocznie do małego słoika, wypełnionego 
do polowy przeźroczystą wodą wapienną, zwracając koniec z ku 
dołowi. Gdy przy pomocy nacisku lub pincety odłamie się ko­
niec z, napłynie do wnętrza rurki woda wapienna, która w obec­
ności dwutlenku w.;:glowrgo zm~tniejc; zmętnienie to daje się 
zazwyczaj zauwazyć golem okiem; w razie potrzeby obserwuje 
się przy pomocy lupy albo przy pomocy mikroskopu; w tym 
ostatnim pr:z.ypadku układa si~ rurkę we wanience WW we wo­
dzie, glicerynie lub olejku cedrowym, przykrywa przy D D szkieł­
kiem przykrywkowem, oświetla przy pomocy mikrolampki łukowej 
stozkiem światła S i bada wydzielony węglan wapniowy; jest on 
zrazu bezpostaciowy; po krótkim okresie czasu wydzielają się 

romboidowe kryształy i kuliste skupienia. 
Reakcya ta wyst~puje wyrażnie w obecności '/1oo.oru mg w~gla, 

a po 5-10 minulach dają ją milionowe częsci miligrama w~gla. 
Motna tet całe oznaczenie mniej ściSle przeprowadzić w ten 

sposób, te się rurkc:; wypełnia powietrzem, nie zawierająccm 

dwutlenku węglowego, ssąc je ustami z !Iaszki, wypełnionej do 
połowy ługiem. - poczem rurk~ załapia si~. 

Oznaczenie w~gla w wi~kszej nieco ilości "' substancyi orga­
nicznej przeprowadzić mozna w ten takze sposób, te substancyę 
utlenia się przy pomocy saletry i bada wyciąg wodr.y mikroche­
micznie przy pomocy octanu strontowego. 

Stwierdzenie azotu. 

Bardzo małe ilości azotu dają się oznaczyć przy pomocy rurek 
włoskowatych przez zamianę azotu na amoniak, - i zidcntyfiko-
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wanie amoniaku przez t:mianę barwy papierka lakmusowego, albo 
przez wydzielenic z chlorku platynowego osadu chloroplatynianu 
.amonowego (p. reakcyc amonu). 

Do rurki włoskowatej (Rys. 101. l) wsuwa się wytarzaną uprzc­
·dnio w pincecie zatyczkę asbestową i ogrzewa rurkę w tern miejscu 
.at do zmiękczenia szkła , aby asbest silnie przylgnął do rurki. 
W miejsce x wprowadza się nieco tlenku wapniowego, badaną 

substancyę i znowu 

tlenek wapniowy, ra- ~::=====~""=ir='-===::--_ .'~ 
zem najwy1ej kilka or 
miligramów~ które si~ 
<lobrze miesza przy 
pomocy drucika platy­
nowego. 

Z utwardzonej bi· 
buły do sączenia wy-

·.:=::> 

·~ 
~~-~"'- 6 . 

D 

m 

V 
cina się równoramien- R}'S. 101. Stwierdzenie ł'!Zot\l. 
"Y trójkącik, o średnicy 
<Jdpowiadającej średnicy rurki, a o wysokości 4-5 mm i zanurza 
·się go przez chwilkę w roztworze czerwonego lakmusu, tak, by 
-bibttła na przestrzeni l mrr. zczcrwicniała, i wsuwa się trójkącik 

ten do lewej strony rurki tak, by pozostal w odległości około 

2 cm od asbestu. Roztwór lakmusu dla tego celu sporządza się 
w ten sposób, te się siętony roztwór niebieskiej tynktury zakwasza 
kwasem siarkowym w takiej ilości, by roztwór był •/10 - "/'"· 

Następnie zatjlpia się rurkę po prawej stronie (11) przy pomocy 
mikroplomienia, ogrzewa nim tę część mieszaniny, która !et y 
najblitej zatyczki asbestowej, zwiększa plomień do wysokości 
1- 2 cm, i ogrzewa nim mieszaninę tak silnie, a:t: rurka stopi się 
w tern miejscu (III). Wskutek tego przejdzie amoniak do tej części 
rurki, która jest przed zatyczką asbestową i zmienia zabarwicnic 
łakmusu. 

Jeśli reakcya ma być stwierdzona przy pomocy chlorku piały· 

nowego, wprowadza się go do ,wązk iej• rurki (IV) w ten sposób. 
te rurę stapia się przy a, ucina tak, by część ab miała kilka mili­
metrów, ogrzewa tę część odciętą przez szybkic przesunięcie jej 
przez płomieti i zanurzenie końca b w kropli odczynnika; sty­
gnąca rurka wsysa w siebie odczynnik, poczem wsuwa si~ ją do 
ru rki szerszej przy c (V) i stapia z nią. Reszta post~powania jest 
taka sama, jak poprzednio. 

10 
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W powytszy sposób dają się wykazać minimalne ilości azotu, 
np. 0·0001 mg ;azotu w odpowiedniej ilości mocznika. Przy tak 
małych' ilosciach jest potądanem, by pracować pod zn:niejszonem 
ciśnieniem, a wit:c wypompować powietrze przed ognaniem i za­
topić rurkę przy d. 

Utyte odczynniki nalcty przez próbne doswiadczcnie zbadać, 

czy nic są zanieczyszczone tą substancyą, której się poszukuje. 
Reakcyę Le s s a i g n e a przeprowadzić motna mikrochemicznie 

w rurce włoskowatej, z jednej strony zatopionej. dhając o to, by 
utyć małego nadmiaru sodu, zresztą w sposób praktykowany 
w makroanalizie. 

Stwierdzenie siarki. 

Siarkę stwierdza się przez dostosowanie metody Cariusa, przy 
utyciu zatopionej rurki kwarcowej. Rurkę taką o średnicy I '/•-2 mm, 
a długosci 2- 4 cm, zatapia się na jednym km\cu i wprowadza 
do niej subslancy~ i O·t - 0·5 mm" st~tonego kwasu azotowego. 
Przez jednoobrotowe centryfugowanie przesuwa się płyn na dno 
rurki, poczem zatapia si~ ją u góry przy pomocy dmuchawki. 

Ogrzewanie zatopionej rurki odbywa się w sposób podany 
przy węglu. 

Następnie centryfuguje się rurkę, by jej zawarłość 7.n~!;u:ł~ !'i~ 
na dnie, - i ochroniwszy oczy okularami ochronnemi, otwiera 
się rurk~ przez og rzanie, poczem odcina się przy pomocy dya­
mentu zw~1.oną część rurki. OJa usunięcia nadmiaru kwasu prze. 
nosi się zawartość rurki przy pomocy rurki wł<jskowatej na małe 
szkiełko przedmiotowe, odparowuje ostrotnie przy utyciu palnika 
spirytusowego, dodaje kropcłk~ (O· J do 0·2 mm") wody i wciąga 
cały roztwór do tej samej rurki włoskowatej, zawierającej jeszcze 
na swych ści ankach z uprzednich czynno5ci dostateczną resztę 

kwasu. T~ rurk~ włoskowatą zatapia si~. centryfuguje, by do za­
topionego końca substancya spłynęła i upewnia się przy pomocy 
mikroskopu o przeźroczystości substancyi. Nast~pnie ogrzewa si~ 
rurkę włoskowatą ostro1nie, zanurza jej otwarty koniec w roz. 
tworze chlorku barowego, przyczem odczynnik wpłynie do rurki; 
przez centryfugowanie miesza si~ go ze substancyą, i stwierdza 
zaraz i po upływie 30 minut, czy wydzielenie si~ siarczanu ba. 
rowego nastąpiło. 

Czułość reakcyi wynosi około o·00005 mg. 
Ta sama rurka kwarcowa daje się kilka razy utyć, gdy2 od-
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czyszczenie jej daje się przeprowadzić, a przy kat.dem oznaczeniu 
traci się tylko małą cz~ść odciętej rurki. 

Stwierdzenie fosforu. 

Stwierdzenie losforu przeprowadza się w sposób podobny do 
sposobu stwierdzenia siarki. Pozostałosć po odparowaniu kwasu 
azotowego zadaje sie;: amoniakiem i dodaje grudkt;. octanu magne­
zowego, poczem stwierdza się wydzielanie fosloranu amonowo­
magnezowego. O nieobecności arsenu nalety si' upewnić przy 
pomocy reakcyi Uettendorfla, którą przeprowadza się w rurce 
wyci~gni~tej. 

Stwierdzenie chlorowców. 

Chlorowce stwierdza się w sposób analogiczny, jak przy ma­
kroanalizie. Jest prawdopodobne, te Specyalna technika mikro­
chemiczna powytej opisa:1a, dałaby się dostosować do chlorowców 
z dobrym skutkiem. 

Stwierdzenie boru w substancyach 01 ganicznych. ') 

Osuszoną substancyę ~arzy si~ w ohecności czyslego węglanu 

sodo"'ego, pozostałość wytrawla si~ kwasem fosforowym i alke­
hoiem metylowym, destyluje i zbiera destylat w tyglu platyno­
wym, w którym się znajduje 5 kropel normalnego węglanu so­
dowego ; następnie odparowuje się do suchości. Pczostałośt: za­
wiera cały bor jako boran sodowy; pozostałoSć tę rozpuszcza się 
w 4 kroplach 10/n - kwasu solnego i 1/ 2 cm" wody. lnten­
zywność zczerwienienia papierka kurk umowego umot.liwia poró -. 
wnanie z preparatam i o znanej zawartoSci. W ten sposób stwier­
dzić motna t)'(JOOOOI mg boru. 

Rozdział XI. 

Mikrochemiczne reakcye związków 
organicznych. 

Ponitszem zestawieniem są obj ~te charaklcrystycwiejsze rc­
akcye mikrochemicz ne watniejszych zwi'łzków o rganicznych. Sy ... 

l) G. Hcrtr.md ł G Agulhcm: PcJslcdz.cnlc Ak111dcmll CmicjętnoSci w P.<1ry1u 
22. XII. 1913. 
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stematycznego toku pracy dla tychte związków dotychczas mikro­
chemia nie posiada, między innymi taktc i z tego powodu, po­
niewat dla wielu z wiązków organicznych dotychczas rcakcyi mikro­
chemicznych wogóle nie opracowano. 

l. Nasycone połączenia alifatyczne. 
l . Polączenla jednoatomowe. 

A l k o h o l e. l . Próbę jodoformową przeprowadza się ze 
wzgl~u na lotność jodoform u w mikroepruwetce ; wydzielone kry­
ształy jodoformu przyjmuj ą kształt sześcioboków, wzgl~dnie figu r, 
przypominających gwiazdki śniegu. 

2. Utlenianie alkoholi na odpowiednie kwasy przeprowadza się 
przy pomocy kwasu chromowego, w mikroretorcie (Rys. 37) -
a kwasy zidentyfikować motna przy pomocy rcakq.i d la nich 
charakterystycznych. 

3. Dla stwierdzenia minimalnych ilości alkoholu siuty ta wła­

sność, te pierwsze krople destylatu w razie obecności alkoholu 
spływają w postaci kropel oleistych 1), albo w postaci kropel za­
opatrzonych wydluteniem ogonkowatern; ponadto motna w kropli 
destylatu zidentyfikować alkohol przy pomocy reakcyi jodofor­
mowej. Dla tej destylacyi utywa si~ 5 cm' płynu, które umieszcza 
się w epruwetce o długości 180 mm, o średnicy 24 mm, pionowo 
ustawionej nad siatką drucianą; do szyjki epruwetki wprowadza 
si~ korek z rurką o długości BO cm, a o średnicy zewnętrznej a mm. 
Podobnie zachowuje się jednakte we większych ilościach aceton. 

M erka p t a n Y- Merkaptan etylowy. Z cieplego roztworu al­
koholowego wydziela tółty tlenek rt~-ciowy po dłutszym czasie 
srebrzyste sześcioboki, sześciopromienne gwiazdy i blaszki o skła­
dzie (C• Ho S)t Hg. Gwiazdy znikają mi~dzy skrzytowanymi niko­
łam i odrazu. Sześcioboki mają kierunek zaćmienia równoległy do 
jednego boku. 

A m i n y. ' ) Jednoaminy i zasady amoncm,"e c2:'lllarforzedne 
dają połączenia o charakierze fosforanu amonowo-magnezowego 
i połączenia podwójne z octanem uranylowym. 

Dwuaminy dają połączenia zblitone do fosforanu amonowo­
sodowego. 

' ) Kl~ckcr Zentralblatt fiir Bi'łkt. 1~ 1 l, tum :11, str. 100. 
2) Be.hrcns; Mikrnchemfschn Nach\vcls von 1\lk}·lamincn. Zcils. riir anal. 

Chemie XLI, str. 2&.-1. 
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Ż:elazocyanek potasowy i kwas solny daje krysl~:iczne osady 
z zasadami lrzecio- i czwarto-rz~dnemi. 

Chlorek platynowy sam lub z jodkiem sodowym, chlorek palla­
dawy, chiaranil dają charakterystyczne osady. 

Reakcya zdątająca do wytworzenia olejku gorczycznego daje 
się równiet przeprowadzić przy utyciu minimalnych ilości sub­
stancyi. 

Dla rozdziału poszczególnych grup utywa Behrens suilo­
chlorku benzolu, dwunitro-~-naftol u i chlorku p latynowego. 

Amin -tylowy.') Z jodkiem potasowo-bizmutowym pomarań­
czowo-tółly osad o wyglądzie sze~iobocznych gwiazd (25-35 mmm, 

Rys. 102. 

wyjątkowo do 100 mmm). 
(Rys. 102). 

Z chlorkiem złotowym 
i bromkiem sodowym 
ciemno-czerwone sześcio­
boki i igły (do 50 mmm) 
o zaćmieniu prostern; 
chlorek zlotowy i jodek 

sodowy daje czarne kryształy prostokątne, sze­
ścioboczne, taktc i krzyte do 25 mmm. 

Chlorek platynowy (we formie stałej) daje 
tólle graniastosłupy, 400-500 mmm o pro­
s tern zaćmieniu, chlorek platynowy i b romek 
sodowy daje sześcioboczne i rombowe płytki, 

Rys. 103. 

i słupki (do 50 mmm) barwy czerwonej o zaćmieniu · prostern; 
chlo rek platynowy i jodek sodowy czarne tabliczki kwadratowe, 

·czworoboczne i sześcioboczne (do lO mmm). 
Amin dwumetylowy. Chlorek złotowy i bromek sodowy wy­

dzielają krwisto-czerwone krysztaly, do 500 mmm długo~i. do 
50 mmm szeroko~i. (RY.•· IU3). ' 

Kwas krzemowo-woiframowy wydziela bezbarwne kryształy 
bardzo silnie załamujące światlo (25 mmm) o kącie ostrym 7ł 0 ; 

zaczynają się one tworzyć przy brzegu kropli, a przez potarcie 
drucikiem platynowym wywołać motna qardzo obfitą krystalizacyę. 
(Rys. 104). 

Amin lrójmetylowy. Chlorek zlotowy i bromek sodowy wy-

1) BoJland : Studya mikrochemiczne częśC J. (Chemik polski 1909) l sprawo­
zdania l posiedzeń Akad. Um. we Wiedniu (M. f. Ch. 29. 96S). 
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dzieła szkarłatne igły (20 mmm), zrosłe najczęiciej w rozety z t rzech_ 
Częste są tct takie rozety z liSci i 1abhczki ró tnohoczne. (Rys. 105). 

Amin etylowy. Jodek potasowo-bizmutowy u~yty w wielkim 
nadmiarze wydziela czerwone pałeczki i płytki romb owe i sześci o · 
bocwc (do 20 mmm). 

o o ;, o \~~ () o 
~ 

d 

o 6 ~ 
R:~·s. l<l-1 Rp In~. Ry< 100 

Chlorek złotowy i bromek sodowy wyrlz1ela czerwone igły 

1 płytki rombowe (do 70 mmm) Kąt ostry rombów 63° ; zatmienie 
wzdłut przekątni. 

Amin du:uetylowy. Chlorek złotowy i bromek sodowy wy­
dziela długie (600 mmm). a cienkie (10- 15 mmm) tółte 1 brą­

zowe igły 1 słupki . 

Amin lróidylowy. Odczynnik Essbacba wydziela tółte igły, 
do 100 mmm, gromadzące się w gwiazdy, a tak:te występujące 

ja~o pasm o równoległych igieł o zatmien iu prostem. 
Normalny amin propylowy. Chlorek z łotowy i bromek sodowy 

wydziela ceglaste i czerwono-brązowe 1gły, długości rio 700 mmm, 
szerokości do J!i mmm,- i tabl iczki (200 mmm) Nicktóre grub­
sze kryształy mają refleks stalowo-sza ry. (Hys. 106). 

Amin izobutylowy. Chlorek platynowy i jodek sodowy wy. 
dzrela wybitnie fioletowe, niekiedy ciemno-fioletowe kwadratowe 
tabliczki (50 mmm), nie polaryzuj ące. 

Amin izoamylo1"Y· Jodek potasowo- bizmutowy wydziela z roz­
cie•iczonych roztworów iglaste i drzewiaste twory t rzadziej romby, 
o kącie ostrym 53°, barwy ceglastej do czerwono-brązowej (do 
25 mmm). 

Amm heksylo·wy. Chlorek złotowy i bromek sodowy wydziela 
ceglasto-czerwone kryształy . najcz~ściej tabliczki do :lo mmm, 
zrosłe w szeregi. 

A l d e h yd y. ') Jako odczynmki mikrochemiczne dają się za~ 

1) Rcllr('ns Chem. l ig. 1002. 1125. l 152, 1 90...'ł, IIU5. 
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stosować: Chiarowoda n leniłhydrazyny i p-nitrofenilhydrazyny; 
pierwszy wymaga dodatku octanu sodowego. 

Hedukcyjne działanie aldehydów stwierdzić motna przez ogrza­
nie z mieszaniną chinoliny, kwasu solnego i 2elazicyanku pota­
sowego, przyczem wydzielają się kwadraty, prostokąty i rauty 
telazocyanku chinoliny (p. rys. 113). 

Reakcya Fischera i Penzoldta z kwasem dwuazobenzolosulfo­
nowym, zmierzająca do uzyskania czerwono-fiołkowego zabar­
wienia, jest po upływie 10 do 20 minut takte przy mikrochemi­
-cznym toku pracy widoczna. 

Aldehyd octawy daje z chlorowO!Ianem semikarbazydu 1 octa­
nem sodowym po zagęs7.Czeniu bezbarwne romboidy i soczewki 
o kącie zaćmienia 330 

W o d n i k c h l o r a l u daje z ch lorowadanem leniłhydrazyny 

i chlorkiem sodowym produkt kondenzacyi, krystalizujący w bez­
barwnych igłach, które po pewnym czasie barwią si~ na tółto lub 
brązowo. 

Kw a s y tłu s z c z o w e. Kwas mrówkowy. Z azotanem cero­
wym daje kwas mrówkowy (względnie mrówczan magnezowy) 
przeźroczyste bezbarwne kr}'Ształy mrówczanu cerowego, 
fi0-70 mmm (Ry>. !07). ffi 

Takle octan ołowiowy, azotan srebrowy i rh;ciawy dają \{;" 

z kwasem mrówkowym dobrze krystalizujące osady. Rys. 107_ 

Kwas octowy. Z mieszaniną mrówczanu manylowego 
i sodowego dają octany czworościany octanu sodowo-uranylowego, 
opisanego przy sodzie. 

Azotan srebrowy wy<lziela z obojętnych albo słabo zakwasw­
nych roztworów octanów bezbarwne kryształy (do 400 mmm) 

t 
octanu s re br. owego o kształcie wydłuto-

Q~.. .
, _·· Q nych sześcioboków i rautów, często zro-

1 \ słych w gwiazdy. Kąt ostry rautów wy-
A .. 1 ~. Q nosi 73'51'\ kąt skośności zaćmienia gra­

V · o niastosłupów wynosi 811
• 

<C)> . · _ Kwas propionawy. Octan barowy wy-
'- lZj dzrela bezbarwne kryształy 30- 60 mmm, 

Rys. lOR. silnie polaryzujące (Rys. 108), o kącie 
ostrym 62° 

Azotan miedziowy wydziela rauty zblilone do kwadratów 
{200-300 mmm), o zaćmieniu wzdłuż przekątni, jakotet i sześcio­
boki. 
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Azotan srebrowy wydziela rauty (1 50~200 mmrn), często. 
zrosle. o kącie ostrym 72°, o kącie skośności zaćm ienia 8°; przez 

zagęszczenie rozcitilczonych roztworów powst ają dlu­
g ie, pokręcone dendryty. 

Kwas masłowy. Azotan rtęciawy wydziela pęczki 
cienkich igieł, 60 mmrn (Rys. 109). 

Rys. 109. Kwas iwwakryanowy wydziela w obecności octanu 
miedziowego kuleczki, które zwolna same, a pr~dzej po. 

dodaniu !O~ 12"/o alkoholu wydzielają kryszlały układu jednosko­
śnego (do 30 mmm), a mianowicie graniastosłupy, które są trzy 

Rys. 110. Rys. II L 

razy tak długie jak szerokie, zrosłe po 2 lub 3, tabliczki sześcio­
boczne i kulki (Rys. 110). 

Azotan cynkowy wydziela cienkie a skośne tabliczki, zrosłe 

w kolczaste kule (150~200 mmm) (Rys. I II). 
Azotan srebrowy wydziela rauty (70- 100 mmm), azotan nę­

ciowy prostokąty i rauty (20-50 mmm). 

Kwas kapronowy. Z obojętnych lub [] 
amoniakalnych roz tworów wydzielają się pod u 
działaniem związków cynkowych rombowe 
blaszki (80- 120 mmm), pod działaniem 

związków miedziowych niebiesko-zielone ku-

[t;I] 
leczki, które po dodaniu alkoholu krystali- -\ 
zują w postaci sztabek i skośnych krzyty- ~__, 
ków (40- 60 mmm). \_::-_:::::.J \ 

!<.was enantylowy. Sól cynkowa krysta- -
lizuje w prostokątnych blaszkach (200-300 Rys. tt ~. 

mmm) o wyraźnej strukturze (Rys. 11 2). 
Kwas kaprylowy. Sól wapniowa krystalizuje w blaszkach. 
Kwas kaprynowy. Sól wapniowa krystalizuje w igłach i prosto­

kątnych blas zkach. 
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Kwas palmitcr.vy i steannvy daje po zmydleniu iglaste kry­
szlały mydła (p. łluszcze). 

Z w i ąz k i c y a n o w o d o r o w e. Kwas cya.nowodoro-wy 
p. cz~ść nieorganiczna. 

Kwas żela:zocyanowcxforow.y wykazać 

znauej rta kcyi ze związkami telaza. 
Z el linoliną i kwasem solnym daje 

on kryszlały o wyglądzie prostokątów, 

kwadratów i rautów, będące telazo· 
cyankiem chinoliny (Rys. 113). 

Kwas żelazicyamr&Odoro'i.;;.y daje 
prócz reakcyi ze związkami telaza, 
charakterystyczną reakcyę z c~l orowo· 
danem henzydyny i octanem sodowym, 
a mianowicie jasno- niebieskic małe 

rauly i gwiazdki. 

motna przy pomocy 

~y:;. 113. 

2. Polączenla dwuatomowe. 

Kw asy ok syt l u s ze z o w e. K« •as glykolowy daje z wodoro­
Uenkit!lll w.,puiuwym brązowe włoski i igły. 

Z siarczanem miedziowym dają ~lykolany alkaliów niehieskawo 
zielo ne, lnótkie, sko~ne pryzmaty (60- 150 mmm), o kącie ostrym 
7311, kierunek 1.aćm ienia tworzy z kraw~dzią graniastosłupa 

kąt 26". 
Azotau srebrowy daje z glykolanam1 alkaliów skośnakątne 

blaszki. 
K·was mleko'I..>..'Y gotowany z tlenkiem cynkowym daje bez­

barwne sr.tabki, ply!l<i i gwiazdy. 
D w u a l d e li y d y. 0/yoksal daje z Ceniłhydrazyną zrar.u tólty, 

klaczkowaty osad, który w obecnoSci nadmiaru odczynnika prze­
chodzi w czerwono-tółty osazon, tworzący gwiazdy i krzyte. 

A l d e h y d o k w a s y. K'WJlls glyoksalawy daje z octanem 
wapniowym w roztworze obojętnym prostokątne sztabki o za­
ćm iemu pfostem. 

Tal<te z Cenilhydrazyuą otrzymuje się charakterystyczuy osad. 
Ket o k w a s y. Kwas pyrogrono<vy daje z Ceniłhydrazyną 

pęcr.ki delikalnyeh igiełek, z których w i~ksze pozostają m ięd•y 

skrzytowanymi Tlikolami we wszystkich polotenioch jasne, a mniej ­
sze mają zaćmienie proste. 



Z o-feododwuammcm 1 c'clam.:m :-;(Jdowym bladc,·t:ółtc pt;k1 
rH<~Cikr\w O SkfoŚilf'm 7 ,1Ć ffi : l'lllll. 

l< w a s y d w u k a r b o n o w e. Kzr.'as s::( ~a·l.:·w-Hy. Z azotanem 
srebrowym <.laFł ohojętnc a:bo kwasem <~ctowym 1-akwfiSZCHJL roz­
twory kryształy szczawianu srcbr<J\Vt:go (12-40 mmm) w postaci 
be.zbarwnyeb, szcściobc.czllych sztabek, płytek 1 rautów, o k~iCie 

skoSnym 5&0 ; zaćmtcmr u rau lów wzdłu? pn·:ekąttll, u sztahek 
pros.tc. 

Z azo tant.:m wapniowym 

wapn1a). 
~zcLaw1an wapniowy (p. reakcyc 

Charakterystycznym jest !et: subl1mat kw.a:::.u Slczawto\vcgo 
rauty (60-HO mmm), o kąclt' ostrym fi;)O, - 1 gramastnsłupy. 

K wa.<·; ma!onn'U')'. \Volny kwas 1 Jego sole alkr.l tcznr dają 

7 octam'm otowicnvy m biały osad, który przekrystalizowany z go. 
"IC<'j wody daJe Cienkie gr amaslosłupy (do 300 mmm) 1 pęki 

• g1cł o prc,stem zaćm1emu Z octanem m1ed.ziowym otrzymuje :-;i~.; 

malon1an ołO\vJOwo-mJedziowy, \\.' postac1 blado zielonych raut0w, 
krzyt:ów 1 tocza(,(,w; k~\ł o~lry rautow ł\.J4 ', k1eruneJ.. l(IU111Crlla 

tworzy l hteru nktcm dłlt :tszeJ rrzfk,,tm kąt 4° 
Ku•as bu1sztyno'ti...'J' wydz1ela z octar1em ołowiO\v}·m drobno· 

krystaliczny osad, ktory po pewnym czas1c przecllO(~ZI w rauty, 

10 -1 20 mmm, o kąc1e osłr\ m 70°, wzgl ~.;d.nie 7':J0
. 

Z azotant.:m srebrowym dają bardzo rozcJeltczone TOF:hvory 

1g(r. rau ty 1 krzyle de, l ;)O m mm. 
D w u a m 111 y. L tylenodu:uamtn. 1\.\va:::- w mowy'~ ydz1ela wini<1ll 

tyłenu-dwuaminu_ Kryształy (Rys. 114) majq clo ~00 mmm dłu­

c=__---_ 

Rys 111 

go.:..ct, do 100 mmm ~zt 
rokośCI 

)\was kn::cmowo wol· O 
framowy wydzt cla osad 

silnic załamUJ<iCY ~w w tło, 
pnrl rmkro=-:kopNII hfz­
barwn},., we forn11 e pły 
tek. tabho.rk i grama~to­

/' 

R~ ... llS. 

:-.łupow {Rys. 115). f\ąt ostry wynos1 Blo, wtclJ..o.::.C do 50 mmm. 
lacmtcmc s\wsm:; k~jł sko~no~CI 55° wobec :::. ł upkó\'.', a wzdlu:t 
przckc1l111 \V<1hec tabłlczck. 

fJięciometylowd·wuamu; . Z chlorloem złotowym tv .. orzy kry­
ształy o przekroJu sześciobocznym 1 rombowym, o wyglądzie pO· 
:llużnyc!J plaskich płyt barwy jasno-?ółtcj . Z chłorkicn zlotowym 
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i jodkiem sodowym regularne sześcioboki o widkości 2fi mmm,­
obok tworów podłutnych. 

Jodek potasowo-bizmutowy daje długie (1 00 mmm długości, 

a 10 mmm szerokości) czerwone igły, często na krótszej krawędzi 
wystrzępione; produkt reakcyi jest nietrwały. 

A l k o h o l o a m i n y. Cholina. Z chlorkiem złotowym kryształki 

i krzytyki barwy tółtcj, do 15 mmm. 
Z chlorkiem rtęciowym bezbarwne słupki, do 20 mmm, o kącie 

skośności zaćmienia 39e. 

A m i n ok w a s y. ()lykokol daje z siarczanem miedziowym 
i nadmiarem amoniaku, w miarę odparowywania amoniaku, długie 

igły i prostokątne pryzm.aty (500- 800 mmm) zrosłe w k~py, 
w swietle odbiłem barwy niebieskiej, w świetle przepuszczonem 
barwy brązowej, o prostern zaćmieniu. 

Alanina daje z miedzi~ analogiczne połączenie jak glykokol, 
o postaci cienkich sztabek, gwiaździsto ulatanych. 

Kwas anzido-waleryanowy daje z octanem miedziowym igły , 

które pod mikroskopem przedstawiają się bezbarwnic ; igły te są 
ze sobą zrosłe i mają do 20 mmm. 

Leucyna daje w roztworze amoniakalnym z siarczanem mie­
·dziowym, podobnie jak glykokol, osad (60 - 100 mmm) krystali­
zujący w małych płytkach, sz tabkach i kulkach, mający w świetle 
przepuszczonem barwę brązową, w świetle 
odbiłem barw~ jasno-niebieską. <$> 

Betaina daje z chlorkiem złotowym tóltc, 
prostokątne i sześcioboczne kryształy, około 
30 mmm, o zaćmieniu prostcm. 

Z telazocyankicm potasowym i kwasem 
solnym osad bezbarwny (Rys. 116). 

1 mtryna wydziela się pod działaniem al­

o e 
Ry!> lW. 

koholu w postaci bezbarwnych kryształów, przypominających wy­
glądem chloroplatynian sodowy; kąt ostry wynosi 12!l0, zaćmie­

nie skoSne. 
P o c h o d n e kw a s u w ę g l o w c g o. Kwas ksanlogenowy. 

Sole tego kwasu, np. sól potasowa, dają z octanem ołowiowym 
delikatne igły. 

Mocznik. Kwas azotowy wydziela rauty (Rys. 117) o kącie 

ostrym 82• ; kąt skośności zaćmienia kryształów pryzmatycznych 
wyuosi 40•. 
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Z kwasem szczawiowym otrzymuje się tabliczki, do 50 mmm~ 
o kąc ie skośności zaćmienia 3C0. 

Tiomocznik daje z chlorkiem platynowym w roztworze kwas­
nym krwiste i brązowo-czerwone siatki i sztabki, o kącie ostrym 

Hys. 117. Rys. l iR 

6Co, dochodzące do 2 m :11 ; z roztworów bardzo rozcietk zonych 
wydzielają się blado-tółte kwadraty i szescioboki (Rys. 118). 

Owanidyna daje z chlorkiem złotowym długie, tółte igły, 

o zaćmieniu prostem. 
Metylogwanidyna daje z chlorkiem zlotowym tólte słupki 

o dlugosci 400 mmm, a szerokości 15 mmm. Kąt skośności za­
ćmienia 15°. 

Odczyrmik Essbacha wydzie la z r02tworów mctylogwanidyny 
tółlo-zielone twory, do 500 mmm długości, do 40 mmm szero­
kości, kąt skośności zaćmienia 17°. 

Kreatyna; z kwaśnych roztworów wydziela amoniak długie, 
jednoskośne szescioboki . . 

Kreatynina daje z kwasem pikrynowym pęki igieł. 

Kwas cyanurowy daje z amoniakiem i roztworem soli mie­
dziowej osad rótowy, który pod mikroskopem przedstawia si~ 

w postaci bezbarwnych igieł. 

Cyanumid daje z azotanem srebrowym 2ółly osad, który prze­
krystalizowany z gorqccgo amoniaku daje igły. 

Kwas siarkocyanowy. Reakcya z chlorkiem t elazowym daje si~ 
tet mikrochemicznie przeprowadzić, przy utyciu maleJ ilości 

chlorku telazowego. 

3. Potączenla trójatomowe_ 
A l k o h o l e. Gliceryna ogrzewana z kwaSny m siarczanem po­

lasowym i asbestem daje akroleinę (p. tamte); roztwory wodne 
muszą być zagęszczone. 
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Glicerynę motna tez rozeznać po przeprowadzeniu jej w nitro­
gliceryn~. W tym celu ogrzewa się ją (wzgl~dnie jej stętone roz­
twory wodne) z szesciokrotną objętością mieszaniny się­
tonego kwasu siarkowego i azotowego, miesza i po kilku 
minutach rozcicitcza wodą, przyczem oleista nitrogliceryna 
wydzieli się w postaci kropli. Po przemyciu odciąga się 
płyn ostrotnie przy pomocy gładko zatopionej rurki wio· 
skowatej i osusza w ciągu kilku godzin w mikroepru­
wetce śpiczastej (Rys. 119), do której dano n.ieco chlorku 
wapniowego. Zupełnie przeżreczystą kroplę nitrogliceryny 
zbiera się do rurki włoskowatej i przez szybkic ogrzanie 
sprowadza się cksplozyę. 

T l u s z c z c. Mikrochemicznie spotytkowuje się z d o 1- Rys. 119. 
n ość b ar w i e n i a s i~ tłuszczów przy pomocy tak zwa-
nych barwików tłuszczowych ; najlepiej nadają si~ do tego celu: 
sudan lll, szkarłat R. kwas osmewy i alkanina '). Sudan barwi 
tłuszcze słomkowo, względnie czerwono ; barwienie trwa. zwłaszcza 
u stałych tłuszczów, bardzo długo (do 24 godzin), i wymaga nie­
jednokrotnie ogrzania do temperatury topliwości (kwas palmitowy 
i stearowy).~ Szkarłat R barwi po 15 do 30 minulach na czer­
wono, po dodaniu kwasu siarkowego na niebiesko. - Kwas 
asrnowy barwi wiele tłuszczów na brązowo; delikatne ogrzanie 
przyspiesza barwienie, woCa utleniona powoduje odbarwienie.­
Alkanina barwi na ciemno-czerwono. - Powyźsze barwiki barwią 
tet i inne substancye jak np. olejki eteryczne, garbniki i t. d. 

Zmydl e n i e przeprowadza się na szkiełku przedmiotowe m 
przy pomocy amoniakalnego roztworu wodorotlenku potasowego 1). 

Preparat przykryty szkiełkiem przykrywkawern ochrania się wo­
skiem przed wyparowaniem. Po kilku godzinach lub l dniu (nie 
wczesniej) ukazują się na brzegu tłuszczu iglaste kryształy mydta; 
między skrzy:lowanymi nikolarui świecą one słabo, czern rótnią 

się od kryształów związków potasowych; częsć tłuszczu, obwa­
rowana kryształami mydła, niedostępna dla ługu, pozostaje nie­
zmieniona. Takte i luźne kryształy są widoczne (Rys. 120 •). 

Niektóre tłuszcze rnotna tct rozeznać po charakterystycznych 
formach .myelinowych'; formy te powstają z tłuszczów 
pod działaniem alkaliów i mają wygląd kul, wieliców i t. d., 
a nalezą do kategoryi płynnych kryształów. 

l) p. odczynniki. 
~) Tunmann, Pflanzcnmikrochemie. 163. 
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A l k o h o l o k w a s y. Kwas Jabłkowy i jabłczany dają z azo, 
tanem srebrowym krątki o 20- 30 mmm i rozety n 40-70 mmm. 

Rys. 120. 

A m i n o k w a s y. Aspa­
wgina wydziela krystali­
czny związek miedziowy przy 
przeprowadzeniu reakcyi w 
sposób podobny jak u gly­
kokolu; związek ten wy­
dziela się w postaci kolcza­
stych kul, tworów soczew­
kowatych, krzytów i t. d. 

(Rys. 121); w świelle przepuszczonem są te kryształy bezbarwne, 
w św ietle odbitem jasno-niebieskie. 

4. Połączenla czteroatornowe. 

A l koha lok wasy dw u karbo no wc. Kwas winowy. 
Octan potasowy wydziela z roztworu kwasu winowego, względnie 

Rys. 121. 

z winianów zakwaszonych kwasem octowym, tabliczki i· kwadraty~ 

8-12 mmm, prostokąty 20-30 mmm, symetryczne sześcioboki 
z dwoma kątami po oco, trapezy i prostokąty z wcięciami, 

100- 200 mmm. Zaćmienic prostokątów jest proste, sześcioboków 
wzdłut linii dzielącej kąt 90° na połowę (Rys. 122). 

Octan wapniowy wydziela w obecnosci alkoholu kryształy 
opisane przy mikroreakcyach wapnia. 

Kwas cytrynowy. Z azotanem srebrowym daje kwas cytry 
nowy i rytryniany osad, który po przekrystalizowaniu przez pod­
grzaPiC daje igły, 12-16 mmm. 

Z azotanem bizmutowym, zakwaszonym drobną ilośc ią kwasu 
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azotowego daje bezbarwne soczewki i krzy1e, o 15-25 mmm, 
o zaćmieniu wzdlu1 przekątni . 

5. Połączenia pięcio- l sześcioatomowe. 

Alko h o l o kw asy s z es c i o a to m o w e: Kwas cukrowy. 
Z roztworów kwaśnego cukrzanu potasowego wydziela chlorek 

, cezowy kwaśny cukrzan cezowy w po-
staci bezbarwnych, szklistych sze- -;ł-- ~ 

scioboków, do 400 mmm (Rys. 123). -1-' ~ ~ 
Kwas Sluzowy. Z roztworów soli ~ , 

. Rys. 123 sodowych wydziela kwas solny, Rys. 124. 
wzgl~dnie azotowy dwojakie skośno-

kąlne pryzmaty (20- 300 mmm), o kącie skośnym 75• i so•. 
Octan ołowiowy wydziela igły (25 mmm), krzyte i gwiazdy 

(Rys. 124). 
W~ g l o w o d a n y. Re ak c y e o g 6 1 n e. l. Reakcya z j enil­

hydrazynq. Modylikacya S e n li a 1). Do rcakcyi utywa się roz­
tworu chlórowodanu leniłhydrazyny 

w glicerynie ( l: 10) i octanu sodowego 
w glicerynie ( l : 10). Mieszanina 2 kro- ł 
pel powytszych odczynników daje z ba­
danym w~glowodanem (Senlt utywał 

części roślinnych) odnośny osazon, 
który po półgodzinnem ogrzaniu na 
łaź ni wodnej i ostudzeniu daje wielkie 
snopy, wiązki i gwiazdy (Rys. 125). 
Na zimno otrzymuje si~ tę reakcyę 

równie1, jednak po d!utszym okresie Rys. I2S. 
czasu i tylko z jednosacharydami. -
W modylikacyi d e Gr a a fi a przeprowadza si~ tę reakcyę w ten· 
sposób, te mieszaninę l kropli lenił hydrazyny i 2 kropel kwasu 
octowego lodowego goluje si~ z cukrem, poczem dodaje się 
kroplami wody at do wydzielenia si~ osazonu. 

2. Reakcyę T r omme r a przeprowadza się z roztworem 
F ehlinga w rurce włoskowatej, podgrzewanej na łatni wodnej. 

3. Rcakcya Molischa. Cukry i inne węglowodany, jakote1 
:~ glykozydy i ciała białkowate, w skład których wchodzą grupy 
węglowodanowe, albo które pod działaniem kwasu siarkowego 

l) Sprawozdania z posiedzeń Akademii Umiej. we Wicdniu 1904, l. 3. 
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-dają cukier (ewentualnie furfurol), dają z «-naftolem charaktery­
styczne rcakcye. W odniesieniu do substmlcyi JOSiinnych prze­
prowadzał Molisch reakcyę tę w ten sposób, te odnośną cz~;ć 

roślinną skrapiał na szkiełku przedmiotowem jedną kroplą alko~ 

holowego (15-200Jo-owego) roztworu o; -naltolu i 2-3 kroplami 
·stętonego kwasu siarkowego, przyczem występuje zabarwien ie 
fiołkowe n a ty c h m i a s t , gdy wolny cukier jest obecny, a p o 
pewny m c z a s i e, gdy cukier ten powsta je drogą inwersyi. 

4. Reakcya przez l er m e n l a c y ę . Reakcyę tę moWa wyko­
nać w przyrządzie mikrofermentacyjnym (Rys. 126). Do a daje 

d się roztwór cukru, który nie 
mote zawierać ponad 25°/1 

;

. . . . . ~ cukru; w b zamyka s ię go 
przy pomocy wazel iny; w ,. 
jest woda wapienna; w d 

tt umieszcza się aparat z wa-
Rys. 126. Przrrząd dla mikrofcrmcntacył. pnem sodowancm. Po kilku 

godzinach stwierdzić można 
lermentacyę po zmętnieniu wody wapiennej; motna tet oddesty­
lować alkohol i przeprowadzić reakcyę chlorolormową. Reakcyę 

tę wykonać tet motna na szkiełku przedmiotowem l wgłębieniem 

oszlifowanem. 
5. Zachowanie p o l ary m e t ryc z n e stwierdza się drogą 

mikropolarymetryi (p. tamte). 
6. Pentozy i pcntozany dają z li o r o g l u cyną i kwasem 

solnym zabarwicnie wi śniowe, a przy gotowaniu z rozcie1iczonym 
kwasem solnym luro! lub mclylolurol. 

Reakcyc szczegółowe. CukiEr g10nowy daje z kwasem 
pikrynowym i acetonem czerwone zabarwienie. 

Fenilglukosazon krystalizuje w ~óltych igłach, zrosłych na wzór 
miotcl. 

ct·Mannoza daje b~zbarwny hydrazon, w postaci wiązek Ula­
szek 1) o silnej polaryzacyi. 

Cukier owocowy daje z drugorzędną asymetryczną metylo­
fenilhydrazyną krystaliczny osazon 2), któr~go inne cukry nie dają. 

Skrobia charakteryzuje się reakcyą jodową. 
Reakcya barwna inuliny z pyrogall olem (zabarwienie fiołkowe) 

1) E. Fischct: : Hcrl. Ocr. 23. 2118. 
~ \', Grafc : Sprawozdania z pn5iec11.eiJ Ak~dcmil Umiej. we Wiedniu, 1005, l. 
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i rezorcyną 1) (zabarwieni(' czerwone) daje się mikrochemicznie 
przeprowadzić; również rcakcya błonnika. z odczynnikiem Schwci­
tzera (p~cznicnie) i elllorojodkiem cynkowym 1) (zabarwienie fioł­
kowe). 

11. Nienasycone połączenia alifatyczne. 

O l e l i n y. Olefiny (jednak te i lrzeciorz~dne alkohole) dają 

z odczynnikiem Dcnigcsa na zimno, względnie po ogrzaniu, za­
barwienie jasno- tółtc do czcnvoncgo. 

A l d c h y d y. Akro/dna daje z wodnym roztworem p-nitro­
fcnilbydrazyny, ewentualnie zakwaszonej kwasem octowym, po­
marańczowe gwiazdki. 

Kw a s y j c d n ok ar b o n o w e. Kzvas o/ejmuy barwi się pod 
działaniem kwasu osmowego (1'~/o- O\vego) na czarno. 

III. Połączenia izocyklowe. 
t. A. Jednordzeniowe połączenia aromatyczne. 

W~ g l o w o d o r y. Benzol w minirr.alnych ilościach rozeznać 

mot:na w ten sposób, t:c się go nitruje 2), a uzyskany nitrobenzol 
po zapachu. 

Benzol i jego homologi rozpuszczają jod, dając roztwór barwy 
poziomkowej. 

Homologi benzolu daj<ł się rozeznać po pochodnych, uzyska· 
nych przez suifurawanie 2), 

C h l o r o w co węglowodory. Chlorek benzowy. G ; H. CCh 
daje z aminami aromatycznymi w obecności chlorku cynkowego 
barwiki, przyczem reagują najłatwiej aminy trzeciorzędne, np. 
dwumetyloanilina, dając barwik szmaragdowy; powolej reagują 
aminy drugorzędne np. mctyloanilina, dając barwirio niebiesko· 
zielony, a najtrudniej reagują barwiki pierwszorzędne, np. anilina, 
dając barwik fialkawy 2). 

N itr o p o c h o d n e redukuj~ się na anilinę przy pomocy a mai­
garnatu sodowego 2), cyny i kwasu solnego, chlorku cynawego 
i kwasu solnego, pyłu cynkowego i kwasu o~owego, lub elek­
trolitycznie, - i identyfikLije odnośne arninopochodnc. 

ł) p. odczynniki. 
2) p. ustęp: Zawiązk i mikrCditmiczntj syntezy org::miczncj 

Ił 
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A n i n o p o c h o d n e. Związki te dają z chlorkiem platynowym 
i jodkiem sodowym, chlorkiem złotowym i bromkiem sodowym, 
często z chlorkiem rtęciowym, jodkiem potasowo-bizmuto wym, 
a w niektórych wypadkach z chinonami, chloran ilcm, kwasem 
siarkowym, azotowym i szczawiowym charakterystyczne sole. -

Aminy pierwszorzędne dają z dwusiarczl<icm węgla olej ki. gor­
czyczne. 

Anilina. Z chlorkiem platynowym i jodkiem sodowym czer­
wono-czarne i czarne sztaby i pręciki, często w gwiazdy ugru­
powane (80-150 mmm). 

Przy bromowaniu 1) powstają igły (40- 60 mmm). 
Roztwór jodu w jodku potasowym i siarczan sodowy dają 

brązowo-czerwone romboidowe tabliczki. 
Oc/anilid. Przy pomocy ługu mo?.na octanilid rozlotyć na 

anilinę i kwas octowy; anilinę motna oddestylować i wykazać 
sposobami wytej podanymi; kwas octowy motna wypędzić przy 
pomocy kwasu fos forowego oznaczyć jako sól uranowo-sodową. 

Rys. 127. Rys. 128. 

Toluidyny. Z chlorkiem platynowym i jodkiem sodowym daje 
p-toluidyna rozety (600- 1000 mmm), (Rys. 127); o-toluidyna 
grube prostokątne pryzmaty (100- 200 mmm) (Rys. 128). 

Dwufenilamin daje w roztworze siętonego kwasu siarkowego 
z minimalną ilością azotanów silne zabarwicnie niebieskie. 

Metylanilina daje z chlorkiem platynowym i jodkiem sodo­
wym skośnakątne kratki 300-500 (Rys. 129). 

Dwumetylanilina. daje z chlorkiem benzowym 1) (p. wytej) 
zicleli malachitową. Z kwasem dwuazobenzolosulfonowym i sodą 

l) p. ust<;p : Z.'iwłązkl mikrochemicznej syntezy organicznej. 
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daje orant metylowy, krystalizuj4cy w pomara1kzowych igłach 

(50 mmm). Z chloranilem w roztworze benzolowym barwi się 

dwumetylanilina na niebiesko ; w miarę odparowania rozczynnika 
wydzielają sit;; pryzmaty o silnej dwubarwnoSci uiebiesko·.szarej. 

Benzylamin daje z roztworem « naftochinonu w benzolu 
pryzmaty, pęki igieł i toczaki, barwy czerwonej . 

Hydr a z y n y. Chlor!7Wodall Jeni/hydrazyny daje z lurforolern 
i octanem sodowym bezbarwne krople, które przccłlQ(12ą w nieregu­
lamr, czworoboczne blaszki i wydłutone sześcioboki (40- 60 min m). 

Reakcye z kwasem pyrogronowym p. tamte. 
F c n o l e. Redukcyjne działanie fenoli s twierdza się · przy po· 

mocy mieszaniny chinoliny, rozcieilczoncgo kwasu solnego i żc­

lazicyanku potasowego, przyczcm wydzielają się kwadraty, prO­
stokąty i rauty telazocyanku chinol iny (p. kwas telazocyanowo­
dorowy). 

Barwne rcakq'e z chłorl<iem żelazowym, jakotez reakcya Lie­
berrnanna z k\vasem azotawym dają sit; mikrochemicznie zasto­
sować. 

Kwas karbolowy. Brom daje trójbramofenol w postaci białych 
pałeczek (40 -60 rnrnm) (Rys. 130). 

Pyrokatechina redukuje azotan srebrowy na zimno . 

..... f,.,.= f 

Rys. 129 llys. 130. 

Rezonyna daje przy ogrzaniu do 200° z bezwodnikiem kwasu 
ftalowego w abccumki chlorku cynkowrgo fluoresceint;. 

Z benzochinonem daje chinhyctron o prostokątnych tabliczkach 
i silnej dwubarwności (2óllo-czcrwonej). 

Hydrochinon daje. chinhyctron o prostokątnych i skośnych 

tabliczkach o kącie ostrym 61°, o dwubarwnoSci czerwono-brą­

zowej do czarnej. 
Pyrogalfol daje z benzochinonem chinhyctron w postaci ma­

łych sztabek o czarno-tółlej dwubarwności. 
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Ftoroglucyna. Reakcya barwna z drzewem sosnowem, zwił­
tonem kwasem solnym (zabarwienie fiołkowe występujące po 
delikatnem podgrzaniu po t minucie}, i reakcye z roztworem 
waniliny, absolutnego alkoholu. wody i siętonego "kwasu solnego 
(0•005 g: o· s g: 0·5 cm' : 3•0 cm3) (zabarwienie jasno-czerwone, póź­
niej fiołkowe) daje się mikrochemicznie przeprowadzić. 

C h i n o n y, Parachinon charakteryzuje się wytej opisanymi 
chinhydrona mi. 

Chlotanil p. reakcyę z dwumetylaniliną. 
Nitrolenole Kwas pikrynowy daje z akrydyną małe igły. 
A l k o h o l e. Alkohol benzylowy daje się utlenić przy pomocy 

kwasu chromowego na aldehyd i kwas benzoesowy. poc1.em iden­
tylikuje się te produkly odnośnemi reakcyami. 

Ald ebydy. Aldehyd benzoesowy daje w ciepłym roztworze 
zawierającym IOo/o kwasu octowego i 2o/o alkoholu, z p-nitro le­

nilhydrazyną tółte igły 120-200 mmm, 

l 
~ o kącie skośności 34°, (Rys. 131). 
~ --/ Semikarbazyd daje bezbarwne, skośno-

l· ~ l kątne pałeczki, o prostern zaćmieniu. 
Ket o n y. Acetofenon. Kwas pikrynowy 

!lys. 131. w stanie stałym daje krótkie pryzmaty da­
chówkowato zakończone, o skośnem zaćmie­

niu, pod mikroskopem bezbarwne, w większych ilościach jasno­
tółto-zielone. 

Semikarbazyd daje igły. 
Kw a s y je d n ok ar b o n o w e odznaczają się zdolnością su­

blimacyi, przyczem po przekrystalizowaniu przez nachuchanie łub 
z gorącej wody, dochodzi się do kryształów bardzo charakterys ty­
cznych. Dają one tet dobrze kry­
stalizujące sole, z których sól sre­
browa ma najczęstsze zastosowa­
nie; jako czynnika zobojętniające­
go utywa się octanu sodowego. 

Kwasy, które okazują takte 
charakter zasadowy, dają charakte­
rystyczne reakcye z chlorkiem pla­
tynowym i jodkiem sodowym. 

Kwas benzoesowy. Sublimat 
daje pęki przedstawione na rys. 
132. Rys. t32. 



165 

Amoniakalny roztwór soli srebrowej daje z k.;asem benzo­
esowym pęki długich (800-1000 mmm), bezbarwnych włókien 

benzoesanu s rebrowego (Rys. 133). 
Kwas hippurowy daje z azotanem srebrowym i śladem amo­

niaku kryształy przedstawione na rys. 134. 

llys. 133. Rys. 13-1 Ry•. 135. 

K<oas antraniłowy daje z azotanem srebrowym w obecności 

amoniaku gwiaździste twory przypominające astry, do 400 mmm, 
o prostern zaćmieniu (Rys. 135). 

Sacharyna daje s ublimat, składający się z gwiazd lanceto­
watych i równoległoboków ( 120-200 mmm) o kącie skośnym 
700; kierunek zaćmienia tworzy z najdłutszą krawędzią równo­
legloboku kąt 15° (Rys. 136). 

F e n o l ok w a s y. Kwas salicylowy. Subli mat składa się 

z sieci prostych i krzywych igieł. Kwas solny wydziela ze się-

= 
Rys. 136. Rys. 137. 

tonych roztworów igły o prostern zaćmieniu, które zwołna za­
mieniają się w prostokątne pryzmaty o skośnem zaćmieniu. 

(Rys. 137). 
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Kwas prowkalechusowy. Kwas solny wydziela z roztworu 
soli sodowej kwasu protokatechusowego igły kwasu, które przcclw­
dzą w skosnakątne pryzmaty i romboidowe tabliczki(l50 - 200mmm), 
o kącie ostrym ?C•, o kącie skośności zaćmienia 37° (Rys. 138.) 

D o ~ ~ o o ~ 
Rys. 138. Rys. 139. 

Kwas gallusowy wydziela się z roztworów soli alkalicznych 
pod działaniem kwasu octowego w postaci igieł, zrosłych w pęcz ki 

o zaćmienju prostem. 
Gar b n i ki. TaniM . Przez dziesięciominutowe gotowanie 

w zamknięciu z kwasem solnym, rozcieńczonym polową objętości 

wody, otrzymuje się kwas gallusowy. 
Kwasy dwu- i więce j karbonowe. Kwas ftalowy. Su­

blimat składa się z dwojakiego rodzaju kryształów: z kryształów 
bezwodnika kwasu ftalowego (p. tamte) i z małych graniasto­
slupów, prawdopodobnie kwasu ftal owego. 

Z azotanem talawym i węglanem cynkowym: kryształy o-fta­
leinianu cynkowo-talawego (p. cynk). 

Bezwodnik kwasu ftalowef!O. Z rezorcyną daje fluoresceinę 
(p. rezorcyna). 

Kwas izoflalo·wy. Z roztworów soli a lkalicznych lub sol i amo­
nowej wydziela kwas octowy twory robaczkowate (Rys. 139), 
120- 200 mmm, do których dolączają się proste i gły (do 
400 mmm); z gorących roztworów wydzielają si ę skośnakątne 

pryzmaty, o kącie ostrym 62°, o kącie skośności zaćmienia 35°. 
Kwas leref/a/(r.;;y, Roztwór amoniakalny daje z azotanem ta­

lawym cienkie eliptyczne, albo pólkoliste twory i zgrubiale krzyt e, 
wachlarze i t. p. (do 300 mmm) obok ziarn i igieł (Rys. 140). 

Kwas melitowy daje wobec kwasu octowego z chlorkiem ce­
zowym sześcioboczne tabliczki i rauty (G0- 80 mmm) układu 
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jednoskoSncgo. Z siarcza nem miedziowym i azotanem talawym, 
zwłaszcza wobec am oniaku, daje blado zielone romboidowe ta­
bliczki (80 mmm), o k~cie ostrym 6f0• 

Kw a s y f e n i l () t ł u s l c z o w e. 
K 'WG!' migdalo1.::Jy. Gdy kwas ten roz­
puści się w amoniaku, a nadmiar amo~ 
niaku odp~dzi się i doda grudkę azotanu 
srebrowego, wówczas tworzą się lan­
cetowa te JiScic, które się grupują na 
okoln g rudki azo tanu srebrowego. 

Kw a s y f e n i l o - o l c f t 11 o w e. 
K'was cynamnnowy. Sublimat, przekry~ 
stalizowany z wodą daje prostokąty 

i widlaste igły ( ł 50-400 mmm) (Rys. 141 ). 

Ry>. 140. 

Roztwór kwasu cynamonoweg o w dwusiarczku w<;gla daje 
z bromem pc;.ki romboidowych blaszek. o zaćmieniu skoSnem, 
a kącie ostrym 2'j 0 , 

Kumaryna. Z roz tworu w ługu sodowym wydziela kwas 
octowy dwojakie kryształ y: grubt· pryzmaty, poprzecznie pr<tżko-

--=-'~ 
Hys. 141 . Hys. 112. 

wane, o kącie skoSno~k i zaćmienia IG0 i zrosłe w gwiazdy, jako· 
tet długie igły (l{ys. 142). 

Przez ogrzanie z alkoholnwym roztworem ługu sodowego 
otrzym uje się sól sodową kwasu kumarynowego, barwy tółtcj, 

o fluorescencyi zielonej. Czynność tę przeprowadza się w ten 
sposób, te si~ ogrzewa kroplę kumaryny z grudką wodorotlenku 
sodowego i kroplą alkoholu etylowego w mikroepruwetce śpi­

czastej, zatkanej korkiem; ogrzewanic przeprowadza s it:; na łażni 

wodnej przez 1- 2 minut. 
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J. B. WieJordzeniowe połączenia aromatyczne. 

Gr u p a ll w u f e n i l o m e t a n u. /Jpnzofenon. Dwu fenilemetan 
claje p rzy ogrzani u z kwasem chromowym 1) w zamknię tej kulce szlda­
nej benzofeno n. Benzolenon daje z leniłhydrazyną kro ple przecho ­
dzące po dlutszym okresie czasu w rauty, krzyte i twory, 
o kształcie litery H. 

Gr u p a trój f e n i l o m c t a n u. Trój/enilumetan przemienić 

motna na p - rozanilinę 1). Otrzymany barwik rozpuszc1.a się 

w kropli wody i barwi tym roztworem w łól<no jcdw~bnc. 

Gr u p a rl w u f e n i l u . DwufenU iclentyfikllje s ię p rzez prze­
prowadzenie ~, benzydynę; uskuteczn ia sit: to w ten sposób, 1.P 
się go nilruje przez ogrzanie z kroplą siętonego kwasu azoto­
wego wobec kwasu siarkowego, następuic rozcieJicza st~ woc!ą, 

cenlryfuguje i przy pomocy gorącego spicytusu ekstrahuje izo­
dwunitrodwulen il, który krystalizuje \\' cienkich t óllych igłach 

o proste m zaćmien iu; redukcyę uskutecznia sic; przy pomocy 
cyny i kwasu solnego. 

Benzydyna. Z gorącego chlorowodanu wydziela razcieliczony 
kwas siarko.vy trójk:ttne, trapezowe i sześcioboczne płytki 

(50-150 mmm) systemu rombowego o prostern zaćmieniu. 

Z grudką dwuchromiat~ u potasowego i z kwasem octowym 
daje cudwór benzyclyny, zawierający kwas solny, chromian ben­
zydyny (p. reakcyc chromu). 

G r u p a n a f t a l i n y. Naftalina daje przy sublimacyi sześcio­
boki i rauty (120- 200 mmm.) 

Na(tylnminy dają z kwasem pilirynowym pęki delikatnych 
igieł. 

Naftole dają z kwasem pikrynowym dwubarne igły . 

G r u p a a n tra c e n u. Antracen daje z kwascrn chrysammi­
nowym w roztworze nitrobenzolu długie, płaskie igły o dwu­
barwności z ie lono-tółej . 

Fenantren utlenia srę przez ogrzanie na szkiełku przedmieło­

wem przy pomocy kwasu chromowego w roztworze kwasu siar­
kowego, kwasu octowego i wody (l : l : l ) na fenantrcnchinon, 
l<lórego igiełk i odznaczają si~ rlwubarwuością ?.ólto-brązową '). 

Fenantrenchinon clajc z karbazolem w roztworze gorącego ni­
trobenzolu rau ty i sześcioboki o barwic miedzianej . 

l) Por. ustęp: Związki rnlkrnrhf'micwej syniCl) org~nfn:nej 
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2. Polączenla allcyklowe. 

T er p e n y. Limonen. Z roztworu limonen u w 8 częściach al­
koholu i eteru, oziębionego lodem, wydzielają pary bromowe pęki 
rombowych listków. 

Borneol w roztworze ligroinowym wydziela pod działaniem 

bromu płaskie igły o wyrat nej dwubarwności (bezbarwne do tół­
tych) i prostern zaćmieniu. Z kwasem tclazicyanowodorowym 1) 

daje roztwór borneolu w benzolu osad krystaliczny ; preparat na­
let.y przykryć szkielkiem przykrywkawern . 

IV. Polączenia heterocyklowe. 
l . Heterocyklowe połączenia pięcloczlonowe. 

Pyrro/. Wlókicnko drzewa sosnowego, zwilta się na szkiełku 
przcdrniotowern rozciericzonyrn kwasem solnym, układa obok włó­
kienka kroplę pyrroi u i przykrywa calość małą parowniczką; ko­
mórki drzewne barwią się nasamprzód na rMowo, później na ka r­
minowo, wreszcie barwa blednie. 

Indol daje w roztworze wodnym z kwasem azat awym czer­
wone igły azotynu nit roso indolowego. 

Indygo daje przy sublimacyi rombowe, prostokątne tabliczki, 
krótkie pałeczki i kryształy o kształcie litery x. 

Furjutol. Roztwór l części chlorowodano 
leniłhydrazyny z 11/ • częścią octanu sodo­
wego i 10 częsciami wody, daje z kroplą 

furfu ro lu charakterystyczne skupienia (Rys. 143). 

Rys. 143. 
2. Heterocyklowe połączenia sześcioczłonowe. 

A. M o n o h c t e r ocy ki o we po l ąc z en i a s ze ś ci O· 
c z ł o n o we. 

Pirydyna. Z jodkiem potasowo-bizmutowym dają ciepłe, za­
kwaszone roztwory pirydyny pomarai1czowe, sześcioboczne ta­
bliczki (15 mmm) i igły (100 mmm). 

Stały chlorek magnezowy wydziela z roztworów pirydyny 
w kwasie sclnym bezbarwne igły (400- 600 mmm), o kącie sko­
~nym 65°, o kącie skośności zaćmienia IG0• 

') p. odczynniki, 
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Chlorek platynowy "yuzrela tolte dzrdy t grauiasto,lupy 
(JOO-:iUOO m mur), skosr o ści<;te, o k:tcie 5~'', przy powolnej kry­
stalizacyi rauty i pseudo;>tratllldy (120- 150 mmm). 

Chl orek platynowy z w1elkim nadmiarem jot..! ku :-;odowego clajc 
twory czarne (80- 500 mmm). (Rys. 111.) 

Hoztwor JOdu w _jodku pota~owy111 \vydziela ze suh p •rydyny 
!<ropie, l<tóre zwolna przechodzą w tlwuharwne i g ły (ióllo- brą­

zowc do c•emno-Urqzowycb). 
Chlorel\ złolm\ y 1 bromek sodowy UaJC d\vubarwne grama~to­

slupy (tasno-żól t e <lo cze rwono-brązowych). 

Pnn.;,:olina. Jodek putasowo-bii:mutowy daJe klaczki i 1gł ) . 

Chlorcl< zlotowy r jollek sodowy tlajc br~zowo-czarne romby, 
dZI(!y, i ~ly pojedyncze i skupione w ~wi;tz<lach. (lly>. 145). 

Chlorek platynowy daje slupki <lo GOO mmm dlugo<ci, 30 111111111 

szrrokości ; kąt skośności zaćmienia 6Ł0. 

K1.~.:as piko/mu'i:J)'. Octan m iedziowy luh siarczan nuedz•owy 
daje podłutnc, romhoidowc ta bliczki (300-500 mmm), o kqctl' 
sl(ośnym 4;,o, o zaćm ieniu wzdłu ?. luótszycil krawędzi tychże, 

o s ilnej tlwuharwno~ci szaro-niebieskiej. 
Roztwór kwasu pikolinoweKO w kwasic solnym d.1JC z cli lor­

k icm platynowym 1.ołtc rauty o 1-:ącie ostrym JSO, romboidy o kqcie 
ostrym 7~0 i jednoskośne grantas toslupy. 

l<1..:;as .. ntkofytW'i:.J)', w roztworze w kwasic solnym, daje z chlor­
kiem platy11owym jednoskośne gralliastoshtpy; kąt sko~noSci za­
ćm ien ia 3G0 ; prod uktem reakcyi są te:t. prostokątne tabl iczki. 

K'was izonilwtyno'i.~'Y daje z octnncm micdziowy111 ig ły , listki 
i graniastoslupy; roztwór w kwasic solnym d2je z chlorkrem 
platynowym dlugre igły (3-4 mm) 1 pryzmaty (300- 400 111 1111n). 

f'iperydyna daje z chlorkiem platynowym i jodkiem sodowym 
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długu~·. czarne lub nieb1eSI<O szare włosy ([;C0 -2000 mmm) i szeSCIO· 

bocwc blaszki {100- 150 n:mm), w ~wretle przepuszczonem nie­
hiesko -szare, w świetle odbi tem mr talicznc, bron zowc. 

Chinolina w gor::1cym roztworze za wierający111 woh1y kwas 
solny daje z żclazocyan~irm potasowym krystalizaey~ opisaną 
przy kwasie żdazocyAnowodorowym. 

Chinolina ogrzan;t z jodoformem na szk iełku prlrdmiolowem 
daJe igły, o silucj pol:uyzacyi, o zatnucniu prostcm. 

China/dyna. RoztwOr w kwasic solnym daJe z t.elazocyankiem 
pctasowym małe rauty. 

Z chlo rltiem rtt;CJOwym o trzymuj e su: pęki i gieł 

1\kry rfyna daje z kwasrrrr pi krynowym igły . 

R. Po l yhetcrocyklowe połączenta szcS CI OCz ł o nowc. 

Alluxnn daje pr1.y podgrzaniu z cłll o rowodanem o- ~eni lcndwu· 

arniou i octanem sodowy:n tółt c kulcczl<i (:10 mmm), poczcm 
ukazują się długie, tółle d1.idy i graniastosłupy (do 2 111111). 

Kwas moczowy. Z alka­
licznych roz tworów \\'yc1zi(·la 
kw>< octowy l wory (80 - 300 
mm m) przedstawione na 
rys. 146, o zaćmieniu wzdłut 
krawęd1.i prostol<ą lnyclt pry· 
zmatów. 

Tt•obromina. Z roztwo­
rów w rozcicftczonych kwa­
sach wydzreła octan sodowy 
ziarna teobrominy, 20 -30 
mmm, które często Sil po 
2 lub po 3 ze sob:t zrosłe. 

Azotan srebrowy wy­
dziela z roztworów azotanu 

Rys. 146. 

teobrominy prostokątne tezbarwne sztabki i tabliczki (50- 120 
mnun), o kącie slwSności Zt'lćmiema 2011

• 

Z c łllorkirm złotowym wydzi<:la tcohromina ig ły. 

Kafeina. Z roztworów kwaśnych wydziel a octan sodowy ka­
fcint: w po~taci igie ł , odznaczających s i ę zaćmieniem proslem lub­
skośnem ; są tet k ryszt ały, l<tóre porni~dzy skrzylewanyrni niko­
lam i wcale zaćmienia me wyl,azują 
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Przez sublimacyę otrzymuje się kryształy rombowe. 
Azotan srebrowy wydziela z roztworów, zawierających nieco 

kwasu azotowego, bardzo cienkie igi ełk i, skupiające się w kulkach 
mszystych; z roztworów siłnie zakwaszonych wydzielają się sz tabki 
(20 mmm). • 

Z chlorkiem ziołowym wydziela kaleina dzidy. 
Ksantyna. Z roztworów ksantyny w rozcieńczonym ługu so­

·dowym wydziela węglan amonowy 2óltawe kuleczki' 30-80 mmm. 
A zolan srebrowy wydziela z amoniakalnych 

""-' roztworów ksantyny 2ełatynowaty osad, który 
""" rozpllszczony w gorącym, a rozcier\czonyrn kwasie 
~ azotowym, wydziela i gły, skupiające się w slcroi-
~ dach 40- 60 mmm. (Rys. 147). • 

R>·s. 141. Hypoksantyna. Z rozci eńczonych, a gorących 
kwaśnycl• roztworów wydziela octan sodowy igły 

i skośnokątne -pryzmaty, 20-50 mmm, zrosłe w gwiazdki i kratki. 
Z roztworu w rozc ieńczonym kwasie azotowym wydziela azotan 

srebrowy hypoksantynę w postaci skośnokątnych ptytek, zros łych 

w gwiazdy i snopy (50- tvO mmm). 

Alkaloidy roślinn e. 

Większość alkaloidów daje utyleczne reakcyc mikrochemiczne; 
ogólne odczynniki d la alkaloidów dają się zastosować w analizie 
mikrochemicznej. 

Nikotyna. Kwaśny roztwór chlorowodanu nikotyny daje z chlor­
kiem złotowym i bromkiem sodowym czerwono- brązowe i poma­
rańczowo czerwone rauty i kwadraty(40-60mmm), 
które wskutek wygięcia krawędzi mają kształt 

krzyta. (Rys. 148). 
Koniina. Jodek potasowo-bizmutowy, do któ­

rego wprowadza się krople roztworu kon iiny, 
daje czerwone tabliczki, 10-20 mmm, o kącie 
ostrym 43° i 55° 30', o kącie skośności zaćmienia Rys. 14a. 
35° i 26°. 

Chinina. Z jodem i kwasem siarkowym otrzymuje się hera­
paty! w sposób następujący: z mieszan iny wody, alkoholu i mi ­
nimalnej ilości kwasu siarkowego tworzy się pedlutną kroplę, 

i wprowadza do jednego końca nieco jodu, do drugiego roztwór 
związku chininy, poczem przykrywa się szkiełko przedmio towe 
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i po:tostav,.: ia przc:t 5 do :·iQ minnt pod nakr.yciem \Vyrhidony he­

rapatyt kryształizuje w rautach, pryzmatacli i formach złotonycl1, 

o bardzo wybitnej ,~,-· iclobarwności (bczharwne, tólto-fiołkowo­

br::1zowe, czarne). 
Cynchonina. Roztwór soli cynchoniny, ogrzany z kwaśnym w~gla­

ncm sodowym, wydziela prostok,tlne graniastoslupy (20- 30 l'lmm) 
i szesciohoczne tabliczki (40~50 mmm). 

Papa7.:.1eryna. Clliorck rt~c iowy wydziela z roztwr.rów papa­
weryny, zawierających \'lOiny kwas solny, osad, ktt)ry po prze­
~rystałizowaniu przez ogrzame, daje kwadratowe tabliczki 
(60~100 mrnrn), często ze sob~ zrosłe. 

A'atlwlyna. Z roztworu cłl lorowodanu, nie zawicraj4Cl'go wol­
nego kwasu solt•cgo, wydziela wt.;glan sodowy romhoidowe ta­
bliczki o prostern zaćmieniu. 

JVarceina. Z roztworÓ\\1 w rozcicflCZonycłl kwasach wydziela 
kwaśny lub oboj~lny w~glw sodowy igły, zrosłe w rozety i p~ki 
(:l00-600 mmm). 

A1orfina. Z roztworów k\','aśnych wydziela kwa~ny węglan so­
dowy kryształy, przedstawione na rys. 149, 

dochodzące do 1500 mmm.~ r ' .& 
Kodeina. Kwaśny w<;glan sodowy wydziela ~JA·. . V n. 

z roztworów kodeiny po pewnym czasie grube (t.f D{_J 
pryzmaty (100- 400 mmm długości, 10-40 'tr e --, :~ 
mmm szerokości), bardzo licznie zrosłe ze sobą. 

Tebaina. Kwasny węglan sodowy wydzie la Hys. 149. 
tehainę z roztworów w postaci hczharwnycb, 
kwadratowych tabliczek, łub prostokątów (25-40 mmm), o prostem 
zaćmieniu, które si~ wzajen·.nie pokrywają i robią wrażenie łusek. 

Atropina. Kwaśny w~glan sodowy wydziela z roztworów krople, 
które przez pocieranie drucikiem platynowym wydzielają zazwy­
czaj atropinę w postaci hc:th:uwnych igie:ł, od fi0-700 mmrn. 
o pros tern zaćmieniu ; igły te są zrosłe w gwiazdy. 

Kokaina. Cblon:•k złotowy wydziela z rozcieliczonych roztworów 
igły, krzyżujące si~ {20-50mmm); kąt skośności zaćrr.ienia fl11

• 

CliJorek piatynowy \vydzicla z rozcicltczonych roztworów ch:o­
rowodanu kolcainy 7.ółty osad o kształcie teberkowanycł1 blaszek 
i prostokątnych krzyżów (:!00- 300 mmm), o kącie skośności za­
ćmienia 13° . 

• <,'trychnina. Z roztworów rozcicllczonycb, nie zawierajqcych 
wolnego kwasu, wydziela węglan sodowy krótkie tabliczki układu 
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rombowego, 211 - 1011 mmm, takte i graniosloslupy (60-- HIO mmm) 
o kqcie m.trytn 55(1, czase m wyrHutone s~;~:)dobok i o kąc1c l!(}. 

Chlorek platynowy wydziela z obojęh1cgo roztworu chloro­
wodanu, zaw ierającego o· l . ,. strychniny. jasno · tółtc g"·iazdy 

(20- 60 mmm) i tabl iczło o kształcie kopert. 

tl)S. 150 

o prostern zaćmieniu. 
Rozcieilczony kwas si<~rkowy wyQ.dela gwia­

zdy i i gły o zaćmien i u prostem . 
Rrucynn. Z roztworów brucyny wydz iela amo­

lliak brucyru: w postaci igiełek zrosłych w pęki 

(Rys. l 50) o zaćmieniu prostem. 

C i a l a b i a l k o w a t c. 

Cały szereg b a r w n) c h reakcyi ciał białkowatych daje się 

tu zastosować ; reakcyi, zdątajctcych rio otrzymania produktów 
kry s t a l i c z n y c h, mikrochcnHa 1l o tącJ nie posiada. 

Zawiązki mikrochemicznej syntezy organicznej. 

Ponitszem zestawieniem objętych jest kilka przykładów mi­
krochemicznych czynności, opisanych w literaturze, które mog~l 
uchodzić jako zawiązki tuikrm:hernicznej syntetyczni\j pracy or­
gauiczncj. 

Br om o w a n i e 1) . 

Bromowanic fenolu w celu otrzymania trójbramofenolu prze­
prO\vadza si ę w następujący sposób: kroplę Ienolu umieszcza się 

w środku szkiełka przedmiotowego, a obok niego w odległości 
10 mm kroplę siętonego kwasu siorkowego, do którego dodano 
nieco bromku potasowego i chloranu potasowego ; obie krople 
przykrywa s ię matem szkieł k i em zegarłwwcm i podgrzewa kropl ~ 
kwasu. Po kilku sekundach pokate się we większej kropli osad 
lrójbromofenoł u. 

Bromowanic przeprowadzić motna takte w zatkanej mikro­
epruwelce spiczastej , (p. sir. 23) albo w za topionej rurce włoskowatej . 

l) Do chlorowąnia ut)•wa sh; te! przyrz~du opis;;ncgo prl) chloro\\aniu 
metali rzadkich (rys. 183); do kulki c wprowadza si( chloran potasowy, su b· 
~tancyę chlorOW.!ną między a l b. przez otwór d wprowadza si( k•oplę z kwa­
~em solnym, poc~cm otwór t! ra t~•ka się korkiem. 
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Ni t r awa n i r. 

Nitrowanie benzolu przeprowadza Sil; w mikroepruwetce spi­
czastej w sposób zupełnie podobny do sposobu utywanego 
w makrochem iL A więc traktuje się benzol równcmi objętościami 
słt;1:oncgo kwasu siarkowego i sh;7.onego kwasu azotowego, roz­
cieńcza wodą, wykłóca eterem, cen tryfuguje ; przy pomocy rurki 
włoskowatej przenosi si ~ wyciqg eterowy do drugiej rnikroepru. 
wetki i odparowuje na łażni wodnej. 

Redukcya nitr ozw iąz kó w. 

Redukcyę nitrobenzolu na anilinę przeprowadzić motna przy 
utyciu 0·02 mg w przeciągu 2 rninu t w nastę pujący sposób : Do 
kropli nitrobenzolu, umieszczonej na szk iełku przcdmiotowem 
dodaje się lO-krotną ilosć potrzebnego amalgamatu sodowego 
tak, by nim przykryć całą kroplę próbną, ponadto kroplę al ko­
holu, a następnie w krótkich odstępach 2-3 kropel kwasu sol­
nego. Gdy przr~ lotnc zabarwicnic tólte zniknie, usuwa sit; amal­
gamat na bok, zmywa kroplą a lkoholu i odparowuje calość do 
suchości. 

Sul f u t owanie. 

Suifurawanie odbywa się przc1. ogrzanie w zatopionej rurce 
włoskowatej, albo w kulce. 

U t l e n i a n i c. 

Odbywa się ono w sposób rozmaity, zaletny od warunków. 
Tak np. utlenia się alkohole przy pomocy mieszaniny chromowej 
(Beckmanna) i destyluje z rn ikr o r e t o rt y Emicha (rys. 37) 
przy u1.yciu łaźni parowej, sporządzonej z epruwetki. U tleniante 
łańcucha bocznego przeprowadza si~ w m a l y c h ku l kac h 
o grubych ścianach, które się ogrzewa w mocnych, a prótnych 
epruwetkach. Tak np. motna z 0·5 mg toluolu albo elyloben­
zolu i 25· krotnej objętości miesza niny utleniającej przez ogrzanie 
do 200" w bloku glinowym Stahlera otrzymać wyraźną krystali­
zacyę kwasu benzoesowego. Utlenianie przeprowadza się często 
na szk i e łku przedmiotowcm: tak n. p. utlenianic fenan­
trenu na fenantrenchinon przeprowadza się przez ogrzanie fenan­
trenu z kwasem chromowym w roztworze kwasu siarkowego, octo­
wego i wody (w stosunku l : l : l ). 
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Synteza ziel·eni malachitowej. 

Mikrochemicznie przeprowadza się tę reakcyę w sposób na­
stępujący: nieco dwumeiyloaniliny umieszcza się w mikroepre­
wutce spiczastej, dodaje grudkę bezwodnego chlorku cynkowego, 
ogrzewa do 100' i dodaje chlorku benzowego; po Hl ku chwi­
lach powstaje zieleń malachitowa. 

Przemiana trójlen i ł omet anu na rozanilinę. 

W mikroeprewutce spiczastej rozpuszcza się trójleniłometan 

w dymiącym kwasie azotowym, dodaje wody dla wydzielenia 
nilropochodnego związku i centryfuguje; osad rozpuszcza się 

w gorącym, lodowatym kwasie octowym i redukuje pyłem cyn­
kowym. Następnie rozcieńcza się, centryfuguje, zbiera przy po­
mocy rurki włoskowatej roztwór zawierający związki aminowe, -
i dodaje amoniaku. Osad składający się przewatnie z p-leuk­
aniliny cenlryfuguje się, rozpuszcza w stętonym kwasie solnym 
i odparowuje na mikroparowniczce porcelanowej. Pozostałość 

jest czerwona ; zabarwienie bardzo małych ilości stwierdzić motna 
przez rozpuszczenie pozostałości w kropli wody, zanurzenie w tej 
kropli włókna jedwabiu i obserwacyę zabarwienia włókna pod 
mikroskopem. 

Rozdział XII. 

Ilościowa analiza nieorganiczna, wagowa. 

Mikrochemiczna analiza wagowa nie jest jeszcze tak rozwi­
nięta, by zastąpić mogła makrochemiczną analizę. Ogólnie motna 
wprawdzie p•zyjljĆ, te przewazna llost metod makroanalizy da 
się przeprowadzić mikrochemicznie, i te znane po dziś dzień 

środki pomocnicze analizy mikrochemicznej do tego celu wy­
starczą. Przyjęcie takie pozostanie jednakte ostatecznie tylko hi­
potezą tak długo, jak długo drogą doświadczalną nie zostanie 
stwierdzonem, czy i w jakim stopniu, względnie z jakiemi mo­
dylikacyami jest doslosowanie całego toku i poszczególnych 
szczegółów nieorganicznej makroanalizy ilościowej laktycznie mot­
li we dla celów mikroanalizy. 
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Ponitcj są zestawione dotychczasowe wyniki analizy mikro­
chemicznej, r z c c zywiś c i c d o S w i a d c z a l n i e przeprowa­
dzone adnminie do preparatów chemicznie czystych. Na nich 
opiera si~ hipoteza co do ogólnej dostosowałilości metod ma­
krocllcmicznycll , spotykana w literaturze mikrocllemiczncj. W li­
teratu rze spotyka si~ przekonanie, ze nicktóre metody chemii 
analitycznej dadzą w mikrochemicznem dostosowaniu lcpsz~ wy­
mki, anitcli je osiągnąć motna w makrochemicznern przeprowa­
dzeniu, a mianowicie tam przcdewszystkicm, gdzie reakcya idzie 
opornie, a da sic;; ostatecznie przeprowadzić i lościowo w normal­
nym okresie czasu tylko z bardzo malcmi il ościami. 

Ogólne sposoby mikrochemicznego rozpuszczania, odpa rowy­
wania, st rącania, sączenia, suszenia, tarzcnia i watenia opisane 
są w cz~ści ogólnej niniejszej pracy. O ile w pomlszcj cz~sci 

szczegół owej nic jest podana utyta aparatu ra, nalety przyjąć, te 
utyto aparatury Donaua, a mianowicie mikromiseczki i mikroty­
gielka Donaua, względnie mik rosączka Emicha. 

Ugrupowanie jcsl przeprowadzone na podstawie Freseniusa 
'<siątki: ilościowa analiza (wydan ie 19!0). 

Metale. 

Grupa J. 

P o t a s. 

Chlorek polasowy rozp:~szcza się w kropli wody, słabo za­
kwaszonej kwasem solnym. Do przeźroczystego roztworu dodaje 
się kil ka kropel bezwodnego allwholu i eteru, a następnie roz­
tworu H, Pl Cłu o sl~tcniu lakiem, jakie jest przepisane w ma­
kroanaliz ie. Po wydzieleniu si<; osadu odsącza się, przemywa 
plynem przepisanym w makroanalizie tak długo, at przesącz 

h~d1..ic bezbarwny, a po osuszeniu przy 130'1 waty sic; wydzie­
lony K' Pl Clu. Odczyszczen ie naczyui a odbywa się w sposób 
podany przy sodzie. O oznaczeniu polasu z objętosci osadu por. 
odnosny ustęp rozdziału XVII. W związkach, w których aniony 
przy ogrzaniu i tarzcniu ze stęt.onym kwasem siarkowym się 

ulatniają lub rozkładaj ą, oznaczyć motna potas w sposób podany 
przy sodzie. 

Sód 
oznacza si<; w związkach, których aniony przy ogrzaniu i tarzeniu 
ze stętonym kwasem siarkowym się ulalniają lub rozkładają w spo-

12 
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sób następujący: kilka miligramów substancyi od wat a się w mi ­
krotygielku platynowym, zwil!a ją dwiema małemi kroplami st~­
tonego kwasu siarkowego, nakłada na tygielek od watoną uprzednio 
przykrywk~ platynową, ustawia tygielek na płytce platynowej 
i ogrzewa płytkę tę przy pomocy ciemnego płomienia mikropal ­
nika do słabego, czerwonego taru . Po !O do 15 mir.utach nalety 
się upewnić, te cały kwas siarkowy się ulotnił, poczem ogrzewa 
się ostrotnie przy pomocy palnika bunsenowskiego dla usunięcia 
węgla. Następnie nalet.y wrzucić do tygielka grudkę węgl anu 

amonowego i wy2arzyć ponownie . Ostygmęty (co najmnie j do 
150") tygielek umieszcza się na bloczku miedzianym w Pksi· 
katarze, po kilku minutach na bloczku miedzianym we wadze, -
i po upływie odpowiedniego czasu, zazwyczaj do 10 minut, 
wazy się. 

Motna te! szybciej kwas siarkowy odpędzić, a mianowicie 
jeśli się ogrzeje od góry, sztywnym płomieniem palnika bunse­
nowskiego, w odstępach 3- 5 sekund, przykrywk~ tyg ielka (usta­
wionego na płytce) tak krótko i lak ostrożme, by za katdem 
podgrzaniem usunąć minimalne ilości kwasu. 

Am o n. 

Oznaczenie odbywa się zupełnie analogicznie jak oznaczenie 
po tasu. Amoniak oznacza si~ te! miareczkowo (po r. rozdział 

o analizie miareczkowej). 

Grupa Ił . 

Ba r. 

Odważony bezwodny chlorek barowy rozpuszcza się we wodzie 
i strąca na gorąco kil ku kroplami lO-krotnie rozcierkzonego 
kwasu siarkowego. Osad pozostawia si~ (w mikromiscczce) przez 
kilka godzin na tat ni wodnej, a w miejsce ubywającej wody do­
lewa się od czasu do czasu kropl ę wrzącej wody. P rzemycie 
odbywa się przy pomocy 10- 20 kropel gonjcej wody, osuszanie 
przez kilkami nulowe ogrzanie na blaszce platynowej przy pomocy 
płomienia wiecz11ego palnika bunsenowskiego, tarzenie przez 
krótkie ogrzewanie pełnym płomieniem. 

Aby się upewnić, te osad jest czystym sia rczanem barowym, 
co nie zawsze przez jedno przemycie daje si~ osiągni'\ć, ponawia 
s i~ przemycie p o pierwszem wy!arzeniu przy pomocy kilku kro-
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pel wody i tarzy ponownie. Odczyszczenie naczynia odbywa się 
mechanicznie, a następnie przez ogrzanie ze stętonym kwasem 
siarkowym. 

Bar oznaczyć motna w związkach, których aniony przy ogrza­
niu i tarzeniu ze stętonym kwasem siarkowym się ulatniają lub 
rozkładają, w sposób podany przy sodzie. Wrzucanie grudki wę­
glanu amonowego i ponowne wytarzenie nie jest tu potrzebne. 

Stront. 

Do roztworu soli strontowej we wodzie lub kwasie solnym 
dodaje się amoniaku i węglanu amonowego; po odstaniu się 

osadu stwierdza się przy pomocy kropli węglanu amonowego, 
czy strącenie było zupełne. Osad sączy się ostrotnie, przemywa 
wodą amoniakalną, suszy na blasze platynowej i tarzy słabo at 
do stałej wagi. Odczyszczenie naczynia odbywa się przy pomocy 
rozciei1czonych kwasów. 

Wapń. 

Wap1i strąca się z roztworów amoniakalnych przy pomocy 
szczawianu amonowego, a osad sączy się po 6-12 godzinach, 
suszy przy 100" i waty jako szczawian. Przez słabe ogrzanie do 
rozpoczynającego się taru motna go zamienić na węglan i watyć 
jako taki. Po zastosowaniu ostrotności wskazanej przy bardzo 
hygroskopijnych substancyach, można osad silnie wytarzyć na 
blasze platynowej at do stałej wagi i zwatyć jako tlenek. 

Wapń oznaczyć motna w związkach, których aniony przy 
ogrzaniu i tarzeniu ze stętonym kwasem siarkowym się ulałniają 
lub rozkładają, w sposób podany przy sodzie_ Wrzucenie grudki 
węglanu amonowego i ponowne wytarzenie nie jest tu po­
trzebne: 

Odczyszczenie naczynia odbywa się przy pomocy . rozciericzo­
nych kwasów. 

Magnez. 

Siarczan magnezowy rozpuszcza się w dwóch kroplach wody, 
zakwaszonej kwasem solnym, zawierającej nieco fenolltaleiny. Po 
dodaniu kilku kropel f>0/<>-owego roztworu losloranu dwusodo­
wego, dodaje się do ciepłego roztworu kroplami tyle amoniaku, 
by płyn trwałe zabarwił się na czerwono, dodaje się prócz tego dwie 
krople amoniaku , a po półgodzinnem staniu sączy się, poczem 
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si~ tarzy. Jeśli osad po wytarzeniu nie jest hiHły, to tygielek 
wraz z osadem poddaje si~ przez krótki przeciąg czasu działaniu 
par kwasu azotowego, 1:arzy ponownie i waty. 

Magnez oznaczyć motna w związkach, których aniony przy 
ogrzaniu i ?.arzcniu ze słętonym kwasem siarkowym się ulatniają 

lub rozkładają, w sposób podany przy sodzie. Wrzucenie grudki 
węglanu amonowego i ponowne wy1:arzcnie nic jest tu po­
trzebne. 

Grupa III. 

G li n. 

Kryształ ałunu rozpuszcza si~ we wodzie, dodaje kroplę 

miernic rozcieliczonego roztworu salmiaku i strąca glin przy po­
mocy potrójnie rozcicliczonego amoniaku. Przez ostrotne pod­
grzanie usuwa się 11admia amoniaku, co się stwierdza w nastę­
pujący sposób: mikromiscczk~ przykrywa si~ przykrywką, na 
której wcwn~trznej stronie przymocowano zwiłtony, czerwony 
papierek lakmusowy; jeśli po upływie 'i• minuty papierek nic 
zniebieszczeje, jest to dowodem, ?.c nadmiar amoniaku został 

usunięty. Po 2 godzinach sączy si~. myje gorącą wodą, suszy 
i tarzy silnic na blaszce płatynowej do stałej wagi. Jeśli glinu jest 
bardzo mało, mo1: na przed strąceniem dodać do roztworu nieco 
roztworu sublimatu, dzi~ki któremu lalwiej osad sączyć. 

Odczyszczenie naczynia odbywa si~ przez stopicnie z kwaśr.ym 
siarczanem potasowym i prz~mycie gorącą wodą. 

Chrom. 

a) Z roztworu wodnego dwuchromianu potasowego strąca się 
chrom przy pomocy octanu barowego. Po odsączeni u i przemy­
ciu rozcicfJczonym alkobalem suszy si~ osad, ?:ar1-y słabo na 
blasze platynowej i waty jako chromian barowy. 

b) Roztwór wodny dwuchromianu potasowego rcduY.uje się 
przy pomocy alkoholu i kwasu solnego, a lbo przy pomocy kwasu 
siarkawego i z otrzymanej soli strąca się chrom przy pomocy 
siarczku amonowego, sączy i przez dłu?..sze tarzenic na bla~zce 
platynowej przeprowadza na cr,Q,, który się jako laki waty. 

Odczyszczenie naczynia odbywa ~ię przez stopienic z w~gla 

nem sodowym i saletrą , - następnie przez przemycie gorącą 
wodą. 
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Grupa IV. 

Cynk. 

Cynk rozpuszcza się w kwasie siarkowym, roztwór alkalizuje 
się amoniakiem, zobojętnia lub zakwasza słabo przy pomocy 
kwasu octowego, dodaje kroplę rozciei1czonego chlorku rtęcio· 

wego {d la ułatwienia późniejszego sączenia) i strąca wodą siarko· 
wodorową. Po odstaniu się sączy się, myje wodą siarkowodo­
rową, następnie suszy się na blaszce platynowej, tarzy do stalej 
wagi i waty jako tl enek cynku. Przemianę siarczku cynku na 
1łenek cynku przyspieszyć motna w ten sposób, te osad umie­
szcza s ię przed ogr~AJnicm go w atmosferze par kwasu azotowego. 

Odczyszczenie naczynia odbywa się przez. mycie ciepłymi, roz­
cici;czonyrni kwasami. 

Mangan. 

Roztwór wodny siarczanu manganowego alkalizuje się amo­
niakiem, a po dodan iu kilku kropel roztwo ru chlorku rtęciowego 

strąca się mangan siarczkiem amonowym. Osad przemywa się 

wodą z siarczkiem amonowym i przez tarzenie na blasze pla­
tynowej zamienia się na Mmo~ i waży się jako taki. 

Odczyszczenie naczynia odbywa się przez s topicnie z węgla­

nem sodowym i sa l etrą. 

N i ki e l. 

Z wodnego roztworu soli niklowej st rąca się nikiel na gorąco 
pr1.y pomocy nadmiaru 111/o-owcgo, alkoholowego roztworu dwu· 
metyl-glyoximu, poczem dodaje si~ tyle amoniaku, by zapach jego 
był wyrainy. Osad myje się gorącą wodą i suszy w temperaturze 
między 11 0 a 120" do stałej wagi. Oxim niklu zawiera 20·3 1"/o 
niklu. Olllaczenie to wymaga większych naczyoi (epruwetl<a 
Donaua). 

Odczyszczenie naczyti odbywa się przy pomocy siętonego 

kwasu azotowego. 

Ko ba ł l. 

Do wodnego roztworu siarczan u kobaltowego dodaje się kroplę 
rozcie1lczonego kwa su solnego, ogrzewa si ~:; i strąca kroplami 
roztworu nitroso.~~-nafto lu w 50''/o-owym kwasie octowym; osad 
sączy się, przemywa gorącą wodą, a na ko niec kropl~ roztwo ru 
l<wasu szc~a\l.'iowcgo ; ~aktc i do mikromiseczki daje się nieco 
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kwasu szczawiowego. Po osuszeniu ta rzy si~ osad, zrazu słabo, 
później s ilnie. Zamiana produktu tarzenia na me taliczny kobalt 
odbywa się przez ogrzanie w atmosferze wodoru ; przeprowadza 
się ją przy pomocy rury z !rudno topliwego szkła, do której 
wprowadza się naczynie z osadem na blasze platynowej lub płytce 
kwarcowej, by zapobiedz przylepianiu się naczynia do szkła . 

W powytszy sposób motna wydzielić kobalt takte w obecności 

niklu. 
Kobalt oznaczyć mot na w· związkąch, których aniony przy 

ogrzaniu i tarzeniu ze stętonym kwasem siarkowym się ulatniają 
lub rozkładają, w sposób podany przy sodzie. Wrzucenie grudki 
węglanu amonowego i ponown e wytarzr-nie nie jest tu po­
t rzebne. 

Odczyszczenie naczyit odbywa się przy pomocy ciepłego 

kwasu azotowego l dłutszc ogrzewanic z ciepłą wodti. 

Z e l a z o. 

Żelazo st rąca si ę z roztworu chlorku lub azotanu telazowego 
przy pomocy nadmiaru bezwzględnie czystego amoniaku. Osad 
przemywa się gorącą wodą , suszy, t arzy słabo i waty jako 
Feo•Os. 

O dczyszczenie naczyń odbywa się przy pornocy miernie raz­
cieliczonego kwasu siarkowego (l : 1). 

Grupa V. 

Srebro. 

Srebro strąca się z wodnego roztworu azolanu na ciepło przy 
pomocy rozcieńczonegl) kwasu solnego 1}; po odstaniu się osadu 
na łażni wodnej sączy się i przemywa gorącą wodą, zakwaszoną 
słabo kwasem azo towym, tak długo, at kropla rr7esączu prze­
s tanie dawać reakcyę chlorową. Osad suszy się przy ł 30" at do 
stałej wagi. Podczas wszyslkich czynności powinten być osad 
chronionym przed dzia łaniem naturalnegl' światła. 

Odczyszczenie naczyń odbywa się przez wytrawienie stętonym 
kwasem azotowym, a następn ie przemycie gorącą wodą i kwasem 
azotowym. 

1) p. o7nao:cnłc kw11su solncgt~. 
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Hardzo małe i lości srebra oznaczyć rnotna metodą Gołd­
schmidta 1

), mierząc pod rmkroskopem wym iary sn:l.Jra i mnotąc 
przez ci~tar gatunkowy. 

O ł ó w. 

Ołów stntca się z roztworu azotanów przez odparowanie po 
dodaniu rozcieliczonego kwasu siarkowego. Po dodaniu rozc ień­

czonego spiry tusu i odstaniu się , sączy się osad i przemywa 
wodą z dodatkie m s pirytus u, - poczcm osad się suszy przy 
200" i waty jako siarczan ołowiowy. 

Odczyszczenie naczyń odbywa się przy pomocy octanu amo­
nowego. 

Ołów motna t~t oz naczyć kolorymetrycznie jako siarczek 
ołowiu , p. Gauticr i Clausmann, ust~p o analizie wody. 

R 1 ~ ć. 

Z wodnego, zakwaszonego roztworu chlorku rlfi:Ciowego strąca 

si~ rtęć p1zy pomocy siarkowodoru. Po ods laniu się przemywa 
się zrazu wodą siarkowodorową, później czystą wodą i suszy przy 
110- 120". Jesli w osadzie znajduje się siarka, to us uwa się ją 
przed suszeniem w nastr;pujący sposób : przez przemycie osadu 
kroplą alkoholu usuwa si~ wod~. przez przemycie bezwzględnie 

czystym 2) dwusiarczkiem w~gla usuwa się siarkę, dwusiarczek 
w~gla usuwa si~ alkoholem, pocztm następuje suszenie. 

Bardzo małe ilości rt~;d motna oznaczyć, mierząc pod mikro­
skopem ś rednicę Jej kuleczki i mnotąc wymiary przez ciętar ga­
tunkowy '~-

M i ed ż. 

Z wodnego roztworu azo tanu miedziowego wydziela się miedź 
na ciepło · prze z wkroplenie wodoroilenku po tasowego. Po odsta­
niu sączy się , przemywa wodą, suszy na blaszce pla tynowej 
i tarzy a ż do stałej wagi ; następnic przemywa si~ raz jeszcze 
dla usunięcia reszty wodoro tlen ku potasowego, suszy i t arzy po­
now:liC, - a nasłt;pnic waty si~; . 

' ) l eitsc.hrllt lUr anal. Chemie, 16. 134, 449, 17. 442. 
:..1 To jest nie dajqcym p tZ)' odparowaniu .t.adncj pozostałości 

l ) Raaschou, Zcl!schrlft fi:r anal. Chemie, -19. 472. 
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B i z m u t. 

Do roztworu tlenku bizmutu w kwasie azotowym dodaje się 
amoniaku prawie do zobojętnienia , następn ie kilka kropel sal. 
miaku, poczem bizmut wydziela się przy pomocy wody jako 
tlenochlorek bizmutu . Po odstaniu się sączy się, suszy przy tOO" 
at do trwalej wagi i waty jako tlenochlorek. 

Oznaczenie to wymaga większych naczyoi (epruwetki Donaua). 
Odczyszczenie naczyil odbywa się przy pomocy kwa sów. 

Złot o. 

Bardzo małe ilości złota oznaczyć motna melod't Gołd­
schmidta 1), mierząc pod mikroskopem wymiary złota i mnotąc 
jego objętość przez ci~tar gatunkowy. 

Antym on. 

Z roztworu soli antymonowej strąca się an tymon przy pomocy 
siarkowodoru; nadmiar s iarkowodoru motna usunąć w ten spo­
sób, te się przykrywa mikromiseczkę lejkiem, który się opiera 
o pie rścień gumowy, i który łączy s ię z pompką. Osad suszy się 

przy 190-200" at do stalej wagi i wat y jako StJ,,S, ; przez za­
wieszenie w atmosferze par kwasu azotowego, a następnie przez 
niezbyt silne tarzenie, zanJienia się osad na Sb20.a. 

Odczyszczenie naczyil odbywa się przez mycie ługiem albo 
przez stopienie ze sodą. 

Cy n a. 

Z roztworu chlorku cynowego, zakwaszonego słabo kwasem 
solnym, strąca się cynę przez dodanie nadmia ru azotanu amo­
nowego i ogrzanie przez dlutszy czas ; po odsączeniu przemywa 
się wodą, zawierającą azotan amonowy, suszy się na blaszce pla­
tynowej, tarzy i waty jako SnO,. 

Odczyszczenie naczyil odbywa się przez ki lkakrotne t a rzenie 
z salmiakiem. 

Ar s en. 

Roztwory związków arsenawych zakwasza się kwasem solnym 
i strąca arsen przez wprowadzenie siarkowodoru; nadmiar siarko-

l) Zcitschrift riir anal. Chemie, 16. 434. 449, 17. •\.12. 
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-wodoru usuwa si~ przez odssanic (jak przy antymonie). Przemyty 
·osad suszy się przy 100" do stałej wagi i waty jako As,s.,. 
Można Z\vażony osad wyżarzyć i A• S;, odpędzić, a e w e n t u a l n ą 
pozostałość odjąć od poprzednio żnalczionej wagi. 

Kwasy. 

Kwas siarkowy. 

Jon "S0.1 strąca sit:; z roztworu siarczanu amonowego po sła· 
·bem zakwaszeniu i ogrzaniu przez ostrątne wkraplaniC' gorącego 
rozcieJlczoncgo roztwor~ chlorku barowego; osad ogrzewa si<; 
przez l godzinę na łaźni wodnej, podczas której uzupełnia si~ 

ubywającą wskutek parowarna wodę, przez wkraplanic gorącej 
wody. Po przesączeniu żarzy się dwa razy, jak przy barze opi. 
san o. 

Odczyszczenie naczyri odbywa się jak przy barze. 
Metodą P r c g l a oznacza się kwas siarkowy w ten sposób, 

że się go zlewa do czarki platynowej, dodaje l cm" wodnego 
roztworu cillorku barowego (l :lO), zmieszanego z 5 kroplami 
rozciei1czonego kwasu solnego, przykrywa szkiełkiem i odparo­
wuje na ·łaźni wodnej do objętości 3-4 cm~, poczern studzi si~ 
zimną wodą przez 10 do 15 minut i sączy przez odwa:tony rui­
krotygiel Neubaucra (p. str. 51) przy pomocy ko lbki ssącej. 

Przeniesienie siarczanu barowego z czarki do tygla odbywa 
si~ w sposób nast~pujący: 

Wnęlrze tygla, ustawionego w przyrządzie ssącym, zwilla si~ 

kroplą wody destylowanej, - i tę wsysa się: następnie prze­
sącza się przy utyciu piórka płyn ponad siarczanem barowym 
do tygielka partyami lak, by dolrwać dopiero wtedy, gdy po­
przednia partya przesączyła się 1

). Gdy cały płyn został przesą­

czony, wlewa się do czarki 1~2 cm:' wody, miesza osad piór­
kiem i sączy, poczcm powtarza się przemywanie wodą, a na­
stępnie alkoholem dwukrotnie, przemywając na zakończenie zaw­
sze woclą. 

Tygielek przykryty przykrywką i zaopatrzony spodnim kap­
turkiem, ogrzewa się zwolna na blasze platynowej a7. ao słabego 
czerwonego żaru, studzi i umieszcza z powrotem w przyrządzie 
ssącym; tu przemywa si~ go trzykrotnie wodą, zakwaszoną kwa-

1) Dzióbek cz.arki nalciy tc~ko tluszcz~m JX)Stnarować Piórko nic powinno 
n igdy do(ykaC powierzchni pl_\'nu w tygiell<u. 
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se m solnym dla u su n i ~cia chlo rku barowego, - wyjmuje, 1arzy 
na blasze platynowej i wa ty się z dokładnością 0·005 mg p<> 
odpowied niem ostudzeniu, to jest po IO· minutowem kolejnem 
os tyganiu na dwóch bloczkach micclzianych. 

l( w a s f o s f o r o wy. 

Wodny roztwór fosforanu sodowego ogrzewa s ię z równą 

objętością mieszaniny 330,o-o wego azotanu amonowego i kwasu 
azotowego: nast~pnic dodaje się kroplami świetego l ODfo·owcgo 
ro"ltwo ru mo lihdcnianu amonowego i sączy po upływie pół go­
dziny. Osad przemywa się 2 kroplami płynu, składającego si~ 
z 5 części azotanu amonowego, 4 czt:Sci !' tętonego kwasu azo­
towego i l 00 części wody, poczem rozpuszcza się go w cicplym 
amoniaku. Do ewentualnie zagt;szczoncgo roztworu dodaje 5ię 

nieco azotanu amonowego i molibdenianu amonowego i kropl~ 

25°ho·Owego kwasu azotowego; po odstaniu się osad u sączy się 
go, suszy p rzy 160 - 170", i wat y. Dla obliczenia ilośc i p., 0 :. 
mnot y się otrzymaną wagę przez 0·03753. 

Dla oznaczenia losforanów metodą L i e b a 1) nadają się roz­
twory fosfo ranów {około 2 - 5 mg) w kwasie azoto wym, zawie­
rającym kwas siarko wy "); rozt wór len dopclnia się do f5 cm' 
w epru wetce o śred nicy 25 mm, starannie odczyszczonej kwa se m 
siarkowym i chromowym, i ogrzewa na wrzącej łaźn i wodnej , 
miesza i · wlewa do tego plynu 15 cm' odczynnika molibeleno­
wego; teraz odstawia się naczynie r ~a łr:ty minuty. miesza przez 
' '• minuty, pozostawia celem odstania się osadu na l godzinę 
i przystępuje do odsączen ia przy utyciu rurki sączącej i lewarka 
Pregfa (p. st r. 5 1). 

Rurkę sączącą starannie przemytą wodą, alkoholem i elerem 
(względn ie aceto nem) wsta wia si~ po otarciu wilgotną flanelą 

i suchą irchą na 'h godziny do cksikatora, nie posiadającego 
środków suszących, z którego wypompowano powietrze do tego 
stopma, by stan barometryczny wynosił w katdym razie mniej .. 
jak !50 mm. 

Po wyj~ciu z eksikalo ra mo1na rur kę sączącą po 30 minutach 
zwatyć, jak zwyczajnie, albo tet jeśli zalety na pośpiechu 

motna wat.yć mlrazu, w któ rym to jednak wypadku nalety 

l) Prcg1. Mikroanalysc 133. 
2) p. odczynniki . 
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u~tahć czas od wyjęcia rurki z eksikatora do odczytania ciętaru 
jej, by po tak i m s a my m upływie czasu odczytać wag~ rurki. 
s~czącej wraz z osadem. Zazwyczaj przeznacza się na ten cel cza­
sokres 5 minut. 

Po zwateniu rurki ~cz~cej przystępuje si~ nasamprzód do 
odssania płynu ponad osadem przy pomocy lewarka; następnie 

przemywa si~ osad w epruwetce ~0/o owym roztworem azotan11 
amonowego, poczem przenosi si~ go do rurki sączącej, przemywa 
si~ ściany epruwetki 95'/o·owym alkol10łem i azotanem amono­
wym, następnie alkoholem i dwa razy eterem (względnie ace­
tonem). Obtartą (flanelą i irchą) rurkę wkłada si~ na '/• godziny 
do eksikatora wytej opisanego i waty (po 30, względnie 5 mi­
nutach) na zwykłej wadze analitycznej o czułości 0·1 mg. (Po­
niewat osad molibcłenianu jest 68 razy ci~tszy od fosforu, przeto 
jest dokładność zwyczajnej wagi analitycznej przy tern odwateniu 
wystarczająca). Ci~tar osuszonego molibdenianu, pomnotony przez 
doświadczalnie ustalony czynnik 0·03326 podaje ilość p.,o. w ba­
danej substancyi, a pomnotony przez 0·014524 podaje ilość los­
foru w tejte. 

Kw a s krze m o wy. 

Kwas krzemowy stapia się w małym tygielku ze sod~, stop 
rozpuszcza się w kwasie solnym, odparowuje w tygielku do su­
chości, zwilta stętonym kwasem solnym, a po dziesi~ciu minu­
tach dodaje nieco wody i sączy ; osad wytarza się silnie na pla­
tynowej blaszce, a tymczasem odparowuje si~ prze~cz jeszcze 
raz, zwilta kwasem solnym, dodaje wody i sączy. 

Dla stwierdzenia, czy Si Q., jest czysty, odparowuje się go 
z kwasem fluorowodorowym at do stalej wagi. W podobny spo­
sób czyści się tet naczynie. 

Kwas solny. 

Roztwór soli kuchennej zakwasza si~ słabo kwasem azotowym, 
dodaje azotanu srebrowego i ogrzewa przez krótki czas na łaźni 
wodnej; po prze~czeniu przemywa się kilku kroplami wody, za­
wierającej kwas azotowy, - i suszy przy 13C0 do stalej wagi. 

Metoda P re g l a: do roztworu chlorku alkalicznego, znajdu­
jącego się w epruwetce starannie odczyszczonej kwasem siarko­
wym i chromowym dodaje się mieszaninę l cm" st~tonego kwasu 
azotowego i 2 crn3 roztworu azotanu srebrowego i ogrzewa przez 
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10- 15 min ut na wrzącej łaź n i ViOdnej, - poczen: z u pe ł n i e 
ostudzoną zawartość epruwetki przcs~cz;t się na o<.hvażoną 

uprzednio rurkę sączqcą. (l(ys. 33). Sączenie odbywa się przy 
pomocy przyrządu sączącego Pregla (Rys. 34), przyczem chyi.ość 
sączenia ma wynosić 2 krople w l sekundzie. Przemycie epru ­
wetki odbywa się dwukrotnic przy pornocy wody, zakwaszonej 
kwasem azolo~ym (l : l 00) i ra7. przy pomocy alkoholu ; czyn­
n ość przemywania wodą zakwaszoną i alkoholem powtarza się 
'tlwukrotni e, - a osad. ewent ual nie przyczepiony do epru wetki, 
usuwa się przy pomocy piórka. 

Lewarek odłącza się od przyrządu, spłukuje a lkoholem część 
·tkwi:wą w rurce do sączenia, wypdnia rmkę do sqc1:enia allw 

holem, a po przesączeniu wyciera s ię zewnętrznie, umieszcza 
w bl oku regene racyjnym Pregla (s tr. 28) w temperatur1e 120- 125° 
w powolnym strumieniu powietrza w ci(mu 5 mi nut , ~ludzi 

i waży. 
!( wa s azotowy. 

Wrzący, rozciCilCtony roztwór kwasu azotowego. do którc·go 
·dodaje się nieco kwasu sia rkowego, strąca s i ~ przy pomocy 
octanu nitranu 1), jako azotan ni tronu, oziębia sit: lodem przez 
l godzinę, S<ICZY i przemywa 5-10 kroplami wody lodowatej. 
Osad sus1.y się przy llC.U. Azo tan nitronu zawi era l (i·03° o N0.1. 

Odczyszczenie naczyl1 odbywa się przez żarzenie. 

Kwas flu orowodorov. .. y. 

p. badanie wo1ly metodą Ga uticra i Clausmanna 'l 

Rozdzi~l XIII. 

Ilościowa analiza organiczna. 

l. Oznaczanie pierwiastków w związkach organicznych. 

Twórcą mikrochemicznej, orgat1icznej analizy ilościo v...- ej jest 
P r e g !. 

Poniżej podane są na pierws1.cm miej:::;cu wyni ki jego prac, 
na drugiem miejscu mody fikacya Dubsi<yego. 

l) p. odCl} n nik\. 
~) p. rozdział o mikroar1 i!ll?.ic tecłmiC'7ncj. 



A. Oznaczenie wt;gla ł wodoru . 
,\\etoda Pregla. 
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\Vęgiel i wodór oznacza się analogicznie do mttod makro­
che micznych w jednej czynnosci przez spalanie substancyi org a­
nicznej w obecności t l e n ku m i e d z i o w e g o i c h r o m i a n u 
o ł o wi o w e g o, jako czynnika utleniającego, c h r o m i a n u 
o ł o w i o w e g o, jako czynr11ka absorbującego siarkę, sr eb ra. 
jako czynnika absorbującego chlo rowce, a d w u t l c n ku o l o­
w i o w e g o jako czynnika absorbującego wylsze tlenki azotu, 
przyczern otacza się dwutlenek o lawiu łaźnią cymolawą o stalej 
temperaturze; dwutlenek ołowiu z a trzy m u je bowiem w ro­
zmaitych temperaturach rozmaite, jakkolwiek minimalne i l ości 

wody, które przy m ik r o c h e m i c z n e m spalaniu powodują. 

wielkie rÓlnice ; przez ulycic kąpi eli cymolewej ujednostajnia się 

ową zdolność absorbcyi wody. 
Podstawowym warunkiem powodzenia jest odpowiednia j e­

d n o s taj n oś t i p o w o l n o ś t s p a l a n i a; osiągnąć ją mol na 
wtedy, jeśli do rury do spalań wchodzi przy danern ciśnieniu 

3- 4 cm:~ gazu w jednej minucie. Uregulowanie i stwierdzenie 
wymaganej chylości osiąga się przy pornocy trzech przyrządów, 

a mianowicie: regulatora ciśnienia , przyrządu do rachowania ba· 
nieczek gazu i łlaszki Mariotlca. 

Powiet r ze ut ywane do spalania nie powinno zawierać ga­
zów laboratoryjnych, a więc najlepiej je pObierać z atmosfery 
pozalaboratoryjnej. 

T l e n do spalania utywany .powin ien pochodzić ze skroplo­
nego powietrza. 

P ok ó j przeznaczony dla spa lal1 powinien byt oddzielonym 
od reszty laborato ryum, a jedynie w poblitu pokoju, w któ rym 
znajduje się waga; rólnica temperatury między pokojami po­
winna być mała. Spalenie mol.e się te2 odbyć w pokoj u, 
w któ rym jest waga, lecz w tak iej odległości by ciepło pieca 
nic oddziałało ujemnic na wagę. 

a) Przyrządy 1) , odczymzikt, środki pomocrzicze. 

Wszystkie przyrządy powinny w interesie śc isłości analizy 
być tak urządzone, IJy średn ice zewnętrzn e częśc i łączących 

•} Dostarcza F. X. Eigncr, mechanik uniwersytetu w htsbruku i firma \V?. ­
gncr l Munz w lt.·1onac1Jium, K;ulstrasse -12. 
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dwa przyrządy szklan~ nie rótnily się między sobą więcej, jak 
o 0·5 mm. 

L re g u l o w a n i e c i śni c n i a tlenu, wzgl~dnie powietrza, 
potrzebnego do spalenia, a dopływającego z gazometru załatwia: 

l) precyzyjny ściskacz (ś), (Rys 151); 

2) pluczk i (PI}, wypclnione do polowy bardzo rozcieńczonym 
ługiem sodowym, posiar1ajqce przesuwalny pionowo system ru ­
rowy (R), dzięki któremu daje się dobrze uskutecznić regu łacya 

ciśnienia; 

3) kurek trzywylotowy (K), łączący się przy pomocy węta kau­
czukowego o długości 250 mm z przyrządem do liczenia ba­
nieczek. 

Li czy d l o b a n i cez ek p o w i c tr za. (Rys 152) Przyrząd ten 
składa się z pJ·uczki Pb, wypełnionej równo po ujście wewnętrz-

Rys. 152. Liczyello banieczek powietrza. 

ncj części, którą gaz wpływa, 50"/o-owym ługiem potasowym : 
ujście to nie mote mieć średnicy większej , jak l mm. Z płuczką 
2lączona jest ·sztywnie rura szklana U, o zewnętrznej średnicy 
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l O mm, mająca oczysCić gazy; jcs! ona z jednej st rony zask le­
piona, z dmgiej zamyl<alna zatycz ką szklaną doszlifowaną, a da­
jącą się po wypełnieni u przy rząd u nszczci nić kilem 1\ronig~ . -
Napełnienie rury U obejmuje: w nasadzie 111 zwitek waty, we 
\vlaściv.·cj rurze :t:. iarnisty chlorek wapnim.vy 1

) dla '2f 'J rury, warstwę 

waty, wapno sodowane at po 112 i zwitek waty. Jeśli przyrządu 

n ie utywano przez kilka tygodni, nalcty zawartość rury U wy­
mienić. 

Do połączenia lego przyrządu z kaucw kowq zatyczką(/() rury 
do spalaf1 słll?:y włoskowata , zwt;7.ajqca się rurka termomet rowa (T ). 
o długości 40 - 50 mm, a zewn ętrznej Srcdnicy 4 mrn. Polączc­

nie rmki (7') z 11asadą m uskutecznia się przy pomocy węża 

kauczukowego. 
Zatyczka K jest zwi ltona mini malną i lością gl:ccry ny, której 

nadmiar musi być usu nięty przez starcie. 
\Vycechowanie przyrz~ldll do rachowania banieczek gazu , a więc 

oz naczenie, il e banieczek, prze puszczanych przez dany przyrząd, 

równa si~ pewnej obj <;tości gazu, odhywa się przy pomocy 
f l a s z k i M a r i o l t e a (rys. 15 1, /LM), ma jącej przy mikroche. 
micznem spalaniu specyalną rolę. Jest to flaszka o pojemności 
1/2- l litra; w dolne j częSci jes t o t\vór, zatkany zwyczajnym 
kork1em, w którego wierceniu obraca się rura o średnicy 4 mm, 
służqca do wypuszczania wody z flaszki; wodę tę zbiera się 
w ka!ibwwanym cylindrze. \V szyj1 flaszk i t kwi zatyczka kauczu­
kowa, przez któq przechodzi rurka włoskowat<J o średnicy naj­
mniej 2 mm, sięgająca at prawie do dn a flaszki ; na zewnątrz 
flaszki jest rurka la tak zgi~la, że łatwo ją połączyć z rurą do 
spalań. Przez drugi o tw<lr tej zatyczki przechodzi pał eczk a 

szklana. 
C e c h o w a n i e danego liczyd la odbywa się w sposób na· 

sł~pnjący: przyrz:.td ten łączy się z rur<:t do s pala!"1, a dzióbek 
rury z flaszką Mariottea; obracalną rurę flaszki Mariolica skręca 

się (o różnicę poziomu H ·) tak, by woda zacz ęl a z uiej wyciekać 
do cylindra. Teraz stwierdza się, ile cm:i wody wypływa w je­
dnostce nasu przez przyrzqd do liczenia ba11ieczek. Jeśli n p. 
w l minucie wyciekły 4 cm:1 wody, a wi<;c jeśli w l minucie 

') Chlurl.!k \\~pniowy u?.yly dl11 tek-u przpzą,lu JlOWinien IJ}'Ć bri!ll}' z lej 
sllmt'j fl<lszki, z której się puhiera cl!lortk w:lpnlowy dla prz~·rządów :lbsorbqj· 
nych: llnszkfl ta po\~· inna hyć szczelnie zamknlt; f<l doszlifowc;ną i naw.1zclino· 
wnn~ z<~1yczk:J , 
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przeplyn~ły 4 cm' gazu przez przyrząd, a w tejte minucie w da­
nem liczydle przeszło 72 banieczek, znaczy to, te na l cm3 gazu 
idzie w danych wamnkach 18 hanieczek Stwierdziwszy ten stan 
rzeoy wycechowaliśmy przy1ząd i, jeśliby nam za lctało na tern, 
by przez przyrząd przepuszczać w l minucie inną ilość gan1, -

mamy prac~ ułatwioną, gdyt du mierzenia chytuści przepływania 
gazu nic potrzebujemy wi~cej flaszki Mariottea, lecz wystarczy 
nam rachowanie ilości banieczek. Tak np. by przepuścić 3 cm:l 
gazu, będziemy regulowali dopływ gazu tak, by w l minucie 
przepuscić 54 banieczek (a wi~c w ID sekundach 9 banieczek); 
a o ilcby zale1.ało na przepuszczeniu 5 cm;1 gazu, postaramy się 
o regulacyę przcpuszcnjącą 90 banieczek w l minucie (a wi~c 
w ID sekundach - 15 banieczek). 

Rur a d o s p a l a ri jest z twardego szkła jenajskiego, n dłu­
gości 420 mm, o średnicy z('wnętrznej <Jkoło lO mm; z jednej 
strony jest ona ucięta prostopadle do osi rury, a ostre krawę­
dzie przecięcia są zaokrąglone przez ogrzanie; 7. drugiej strony 
jest ona wyciągnięta w d1.ióbek, o długości 20 mm, o zewnętrz­
nej średnicy 3-3· 5 mm, a jak największej średnicy wewnętrznej ; 
koniec dzióbka jest rciwniet prostopadle ucięty i przez ogrzanie 
zaokrąglony. 

Do napełTJiania rury utywa siE;: 
l) wełny srebrnej, którą przed utyciem nalety wytarzyć w stru­

mieniu wodoru, a później w strumieniu tlenu; 
2) asbestu takit!gu, jakiego utywa sit; du wyścielania tygli 

Goocha; asb('st t(' n musi hyć przed u:l:yciem dokładnie wytarzony; 
3) dwutlenku ołowiu, ziarnistego (o średnicy około 2 mm); 
4) mieszaniny l części tlenku miedziowego w postaci drutu 

i 2 części chromianu ninwiu o kształcie ziarn (o średnicy 2-3 mm). 
Rurę przemywa się kilkakrotnie mieszaniną kwasu chromo­

wego i siarkow('go, nash;pnic wotlą zwyczajną, destylowaną i al­
kobolem, wreszcie osusza się rurę. 

N a p etnienic rury odbywa się w sposóbwidoczny z rys. l 53_ 
Jest ono uniwersalne, a mianowicie nadaje się dla spale1i ciał 
organicznycłJ, zawierających prdcz węgla i wodoru taktc azot, 
chlorowce i siark~. Przy dzióbku układa si~ warstwę lO mm wełny 
srebrnej, nast~pnie warstwę 2 mm asbcslu, 20-25 mm dwutlenku 
ołowiu; sproszkowany dwutlenek ołowiu, który osiadł na we­
wnętrznej ścianie rury, llSllWa się p'rzy purnocy zwitka waty. Na­
stępnie wprowadza się w 3 partyacb, które się ugniata pręcikiem 
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szklanym, tyle asbestu, by otrzymać zatyczkę o długości 7 mm, 
która ma hamować przepływ gazu w rurze; stwierdzenie, czy 
zatyczka spełnia swoje zadanie, odbywa si~ przez_ przyłączenie 

przyrządów regulujących do rury; wymaganem jest, by przy ci­
śnieniu 50-70 mm w pluczce, naletącej do regulatora ciśnienia, 

przepływało w l minucie 3- 5 cm• gazu. Na zatyczkę asbestową 
przychodzi 30-mili metrowa warstwa wełny srebrnej, na nią 1/j}. cen­
tymetrowa, dość Jużna, warstwa asbestu, dalej 130-miiimetrowa war­
stwa mieszaniny tlenku miedzi i chromianu ołowiowego. zatyczka 
l mm asbcstu i 25- 30-milimetrowa warstwa srebra. 

Wypełnienie rury starczyć mote, - o ile nie było nadmiernie 
tarzane, -na ~00-300 spalań. O ile spalane substancye zawie­
rają chlorowce lub siarkę, to nalcty warstwę sreb ra, przytykającą 

do czółenka, po 10-20 analizach zmienić lub zregenerować. O ile 
ma być spalaną serya substancyi bezazotowych, motna dwutlenek 
ołowi u pominąć. 

L a t n i a cymolewa (Ł na rys. 153) ma długości 65 mm, ze­
wnętrzną średnicę 30 mm i jest wypełniona technicznym cymolem, 
który podgrzewany przy polllocy mikropalnika pozwala na stałe 
n trzymanie temperatu ry przy l 76" ; rurka szklana R służy jako 
chłodnica. 

Z tażnią tą złączone i współcześnie ogrzewane jest kolanko 
miedziane K. które ogrzewa początek przyrządu absorbcyjnego 
z chlorkiem wapniowym. 

tatnia daje się nasadzić na rurę do spalań i winna być za­
opatrzona od strony dzióbka kilkoma krątkam i asbestu AS, a z prze­
ciwnej strony uszczelniona przy pomocy papieru asbcstowego as. 

O t o c z c n i c r u r y. Statyw pojedynczy z blachy tclaznej 
13 
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o długosci 250 mm diwiga w odległości 210 mm od podstawy 1) 

szynę telazną, wyścieloną papierem asbestowym; ogrZt.~wanie rury 
odbywa się przy pornocy dwóch palnikó w: pojedyńczego rucho­
rnego Pp i zbiorowego Pz dla ogrzania wypełnionej części rury ; 
rura jest osłoni~ta w miejscach, " ' których odbywa si~ ogrzewanic 
palnikami, siatkami t elaznerni, o l r,o i 40 mm długości, - zast~­

pującemi kalle pieca do spalal1. 
Przyrządy abso rh c yj nc.~) (l(ys. 154). Główną część ich 

stanowi walec szklany, o zewnętrznej średnicy 8- 10 mm, 

1
-.~ 

.J._. 

' . 

' 
' 

Wys. lM Przy rząd :1hsorhcyjr1y i szczypce glinc•\\ e. 

a o długości 80 mm (dla absorbcyi wody), względn ie o długości 

120 mm (dla abso rhcyi dwutlenku w~gloweeo). Z jednej strony 
jest walce ten odgraniczony ścianką, posiadającą otwór o średnicy 
0'2- 0·:lmm; do ścianki przytykaczęśćkuti•ta, o długości I0-12mm, 
z nasadką o zewnętrznej średnicy 3-3·5 mm, a o dwóch zwęte­

niach włoskowatych (0·2 mm). Ta nasadka służy do złączenia przy­
rządu z rurą do spalai1. Z drugiej strony daj e się walec ten za­
mknąć doszlilowanym, wewnątrz pustym korkiem szklanym, któ­
rego dno ma równict otwór 0·2-0·3 mm, a nasadka równiet dwa 
0·2-milirnetrowe zw~tenia; średnica zewnętrzna nasadki wynosi 
ró\l.•nict 3- 3·5 mm. 

Napełnianic pr>yrządu absorbującef<O ?J.oadr odbywa si~ w spo­
sób nash;pujący; na Sciankę graniczną układa si~ 5 - milimetrow~ 

warstw<; waty, nn nią na przestrzeni 10 - 15 mm mieszanin~ dro­
bno-ziarnistego (około 2-milimetrowego, chlorku wapniowego") 
i waty, - resztę rury wypełnia się drobno-ziarnistym chlorkiem 
wapniowym, przykrywa watą i uszczelnia przestrzcri mi~dzy rurą 

'} Najlepit:j ulyć ;aJ.io t,1kiej pły tki asbe.:sto\w-cementn\\'r.: j. 
~ Dost.m.:za P. lla:~r.:k Wicdl!ń, Garełllgasse 1. 
3) Z tego Silmego słoj a, z którl'go wzil;:t() cl!h1rck w.1pniowy dl:~ rury /.., 

przy lln)·dlc. 
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<'.! korkiem, - ogrzawszy uieco przyrząd - przy pomocy kitu 

t<roniga 1
). Nadm iar kitu usuwa s ię po ostygnit;ciu mrchanicznie 

i przy utyciu szmatki zwilionej benzolem. 
Jednora7.owe napełnienie przyrządu daj e sit; utyć do 50 spala lt. 

Zamyka sit; gu zatyCl.kami ka uczukoweroi i zawiesza stale na oU­
powtednim statywie tak, hy tylko w dwóch punklach stykały si~ 

ze statywem. 
Przyrząd absorbuj;!CY d'~utlenek wr~towy wypełnia się w spo­

sób nast~pujący : na 5·mi li rnetrową warstwt; waty przycl1odzi 
30-mi limetrowa warstwa chlorku wapniowego. a n~ nią płatek 

wa ty: resztę rury wypełniają drobno -zian11Ste ('l-mil1rnetrowe) 
grud ki wa pna sodowanego, prz ykryte wa rs twą zwil tonej waty 
szkla nej. Jeśli przyrqdy były przez kilka tygod ni nie ut.ywa nc, 
11alety ich za war tość \vymienić. 

F l?. s z k a M ar i o t t c a opisana przy przyrządlic do liCLenia 
ba nie!<, słuty te.t Uo zmniejszenia ciśnienia w przyrządach absorb­
cyjnych, dz ięk i czemu usuwa si<.; ujemny wpłvw 

ewentualnych nieszczelności, powstałyc1 1 w połączc­

niach kauczukowych. Mi~dzy nasadką d rugiego 
przyt ządu absorbcyjncgo, a ru rą ssąc;! flaszki Ma­
nottca wstawia Sit; rurkę ab::.orbcyjnq wypcłniom1 

chlorkie m wapn iowym. (l~ys. 155). 
W~ t c kauczuk o w c. Nowe w~te kauczu -

f 
JJ 

:~~~a~· ~~~~:ncg~~~~zywg~~;::t::tra z~c ·~:~-w:;,~~ R~1~;!~l1}~;k• 
pew ne w~glowodory; do ut.ytku nadają SI~ tedy 
tu tylko takie w~t.e, które vrzcszły sztuczny p roces .. s tatzcnia si~". 
polegający na tcm, te si~ je ukła da na goUzinę w osuszarce, 
ogrzanej do 100 110',- i ssie przez nie przy pomocy pom pki 
powidtze. 

\V(!1:c używane do lttczclll a m ry du spa lrui z rulł<q , absorbu ­
j:}C-1 wodt;;, a lUt sł ępnie do łączenia tcj1. e rurki z rurk'l absorbu­
jąq dwutlenek \1 ~glowy, muszą być w na ~t~pujący sposób s po­
rz~tdzone, by nie oddawały, ani nie pochł aniały wilgoci i by nie 
przepuszczały dwu tle nku w~glowcgo: 

Sciana \\'t;; ża musi mieć B mm, średnica wcwn~trz nego otworu 
na jmniej 2 rnm; wewnt;łr7. n a ści;mka musi być zupdnie gładka 

bez sz wu. Dla poł<tczenia rury do s pa lair z rmką absorhcyj ną 

l) p. odCZ) IInlkl. 
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ucina się 15-milimetrowe kawałki, dla połączenia rurek absorb­
cyjnycłl mic;dzy sobą 20-milimehowe kawałki. Kawałki te wrzuca 
się do kolbki ze stopioną wazeliną, i ogrzewając na łaźni wodnej 
wypompowuje się z niej powietrze. Gdy pienienie się ustaje, 
wpuszcza się do kolbki powietrze, i powtarza tę procedurę tak 
długo, at wszystkie pory węta wysycą Sif; wazeliną, co rozeznać 
motna po Iem, te podczas pompowania powietrze z węta nie 
wydostaje się. Następnie obciera się węte na zewnątrz i od środka 
i otacza, dla ochrony przed zgięciem, sztywną warstwą papieru; 
warstwę tę sporządza się z papieru pisarskiego w ten sposób, te 
się wycina z arkusza pasek nieco szerszy od odnośnego kawalka 
węża, powleka pasek ten gumą i owija nim lO-krotnie kauczuk 
tak starannie, by nie powsłały fałdy, ani szczeliny. Po 24 godzi­
nach odcina się starannie wystające kawalki opatrunku papiero­
wego; przed utyciem przeczyszcza się je wewnątrz zwitkiem waty, 
zwiltonej minimalną ilością gliceryny, - a nadmiar gliceryny 
usuwa się zwitkiem suchej waty. Ut.yta do tego celu wata nie 
może pozostawić włókien wełnianych wewnątrz kauczuku. 

Przy b o r y d o o d w a t a n i a s u b s l a n c y i. 

Dla odwalania ciał stałych, niehygroskopijnych siuty czółenko 
platynowe (por. rys. 10), które w przepisanej wiellwści dostarcza 

Heraeus w Hanau n. M. Dla oszczędności 
pracy przy odwalaniu czółenka siuty tara, 

~ -------
' 

w postaci drutu glinowego. Dla odwatania" 
ciał stałych hygroskopijnych siuty słoik, 
przedsławiony na rys. 7. Dla odwalania ciał 
płynnych służą rurki włoskowate, otrzymane 
przez wyciągnięcie, przy utyciu prawie świe­
cącego palnika bunsenowskiego, jak to 

, , rys. 156, od a do d przedstawia. Na dnie 
,~ ---~ ... '· .·~--- rurki d umieszcza się kryształek chloranu 

~ .. 
Rys. 1.16. Sporządzanie 
i nnpełnianie rurki \\-·ło­
skow:~tcj dla spalania ciat 

Jlłynnych. 

potasowego, który przyczepia się do rurki 
przez oględne ogrzewanie; następnie wy­
ciąga się rurkę w sposób przedstawiony na 
rys. 156 e, w której to postaci jest rurka 
przygotowana do przyjęcia substancyi (p. u-
stęp następny). 

Jesli ciało ma być osuszone we wytszej temperaturze, a przy 
zwyczajnem ciśnieniu, używa się osuszarki, przedstawionej na 
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:ys. II. Jeśli osuszenie ma się odhyć w wytszej temperalurze 
i w prótni utywa się mikroeksikatora (rys. 10), który ogrzewa się 
do tądancj temperatury w bloku regeneracyjnym (rys. 13). 

Do czyszczenia przyrządów absorbcyjnych siuty szmatka fla. 
nclowa i 2 kawałki irchy. Aby ircha nie była zbyt suchą, prze­
chowuje się ją w puszcze szklanej, do której się wkłada od czasu 
d o czasu na l godzinę szmatkę flanelową . Do przenoszenia od­
czyszczonych przyrządów siutą szczypce glinowe. 

Przyrządy absorbcyjne składa się na statyw, przypominający 

sprzęcik biurowy, utywany dla odkładania rączek i ołówków na 
biurkach, - a dozwalaj~cy m1. oparci~ si~ prlyrządów w dwóch 
punklacb. 

Osuszarki, bloczki miedziane, mikrocksikalor opisane są w roz­
d ziale 11. 

b) Przygotowanie i przeplowadzenie analizy. 

Złączenic przyrządów odbywa się w sposób przedstawiony na 
' }S· 151; wszystkie nasadki winn}• si~ stykać ze sobą bezpośrednio. 

Przed włączeniem przyrządów absorbcyjnych wytarza się rurę, 
przepuszczając przez nią powolny strumień powietrza. Świeto wy­
pełnione rury wytarza się conajmniej przez l dzień w atmosferze 
tlenu i powietrza. Wyzarzenie rozpoczyna się przy pomocy słabo 

rozkręconego palnika zbiorowego i palnika ustawionego pod łaźnią 
cymolową. Następnie zwiększa się plomień palnika zbiorowego 
lak, by rura roztarzyła się słabo, a prótną część rury ogrzewa 
się ruchomym palnikiem, począwszy od punk tu odległego o 70 mm 
od zatyczki kauczukowej, - poczem włącza się strumień tlenu. 

Połączenie łatni cymolowej z rurą odbywa się w ten sposób, 
te ru rę owija się w miejscu, w którcm znajduje sie;: druga warstwa 
srebra, papierem asbcstowym, który usztywnia połączenie . 

Odległość łaźni cymolowej od ściany statywu winna wynosić 
l cm: druga warstwa srebra winna przypast ponad scianą statywu. 

Kolanko miedziane K ma być tak ustawione, by ogrzewało 

nasadkę przyrządu 2 chlorkiem wapniowym . 
Przyrządy absorbcyjne przygotowuje się do analizy w sposób 

następujący: 

Przyrząd 2 chlorkiem wapniowym łączy się z nasadką, nalc­
~ącą do korka, z flaszką Mariottca, a nasadką przeciwną z przy­
rządem, dostarczającym dwutlenek węglowy. - i przepuszcza się 
100 cm" dwutlenku węglowego, poczem przepędza się strumień 
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powietrza, a następnie zamyl<a si~· 7atyczkami . Przez przyr z9t! 
z wapnem sodowane m przepuszcza sit: w podobny sposób l 00 cm't 
powictrzn wpuszcza do uttsadki , przynaletn eJ do korka 
szklanego, małą kroprlk~ wody, kłórij przez delikatne og rzanie 
wpędza się do wnętrza korka; następiliC zamyka si~ obie nasadki 
zatyczkami. 

Przed katdem waten icm czysci się przy rządy przy po mocy 
wilgotnej flaneli i d wóch kawalków irchy, uJ,iwszy nimi przyrz:jdy 
w połowie ich długości i obraCaJąC je wśród ni ezbyt energicznego 
tarcia tak długo, at wratenic z11 pełnej Slizkości da Się odcz11ć. 

Odczyszczone przyrządy absorbcyjne składa się przy pomocy 
szczypców glinowych (rys. 154) na statyw. ustawiony przy \Vadze 
na lłrku~zu tektury ( nic na płyci e marmurowrj} i po 15 minutach. 
waty si~ je; ostatnie 2 minuty winny przyrządy te wrsicć w za­
mknit;tem pu dle wagi. 

Oba przyrz01dy lączy się przy wadze kauczukiem i mrsad 7.a 
na przyrząd z chlorkiem wapniowym kaHczuk dla złączeni:. go 
l dzióbkiem rury. 

W międzyczasie łączy się dzióbek rury do spał ai1 z flaszką 
Mariottea, upuszcza z niej wodę do cylindra i stwierdza prt.y jej 
pomocy, ile bameczc:k przejSć musi przez liczydło w l minucie, 
by objętoSć tych banieczek wyniosła 3-4 crn". O bliczywszy, ile 
banieczek przejść powinno w l minucie, przcliczi:l si~, 1ic banie. 
czek przejść powinno w lO sek undacłJ , i do tej iłoSc 1 czasu ogra­
nicza się dalsze stwi-erdzenie częstOtliwOści banieczek . 

Następnie odłącza się flaszkę Mariolica i dostosowuje przyrząd 

reg-ul uj~cy ciśnienie tak, by p rzez liczydło przeszła taka sama 
ilość banieczek, jak pop rzednio. Tak ustalo ny s ta n przyrządu po­
zostaje t rwał e rodczas Całei(O spalenia. 

O ile ru ra do spałaf1 został a swiclo wypełniona , albo zbyt 
długo jut siut y, nalcty si ę u pewnić o nałetytem !unkcyonowaniu 
aparatu przez próbne spalenie, (to jest bez \vypełnienia C7.ółcnka 

substancyą organiCZnćJ), po ktOrem waga aparettów absorbcyjnych 
111e powinna uJedz zmianie. 

Upewn iw~zy si~ o naJetyłem funkcyonowanill rury do spalar] ~ 
przystęp u je się do odwatenia substancyi . 

Czółenko platynowe gotuje si ę w rozcicitczonym kwasie azo~ 

towym, wytarza, układa na bloczkLl miedzianym w cksikatorze~ 

bloczek wraz z czółenkiem ustawia się obok lewej szalki wagi, 
i przenosi przy pomocy pincety o platynowych końcach na szalkę, 
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odstawiając równocześnic b loczek. Do spal enia przeznacza się 

3-5 mg s ubslancyi. Walcnie odbywa si ę ze 5cisło~cią O.(){Jl mg. 
Odwatone czółenko wraz z substancyą przenosi się na bloczek 
miedziany, który zblita się obecnie d o wagi, - i wraz z nim 
wkłada się do eksikalora. 

P rzy ci ałacli stałych hygroskopijnych wykonuje się oba wa­
lenia w słoiku d o waleni a (p. rozdział 11). 

Ci ała , które mają być w próżni ronad kwasem siarkowym 
osuszone, suszy się w odwatonem uprzednio czółenku platyno· 
wcm, a nółenko to wsuwa się szybko do słoika i waly ponow nie. 

Os uszanie ci~ ł w osuszarce i w mikroeksikatorzc dla zmniej­
szonego ciSnienia o dbywa się w sposób, opisany w rozd ziale II. 

Płynnc substancye wpro,vadza s ię do Sciśl e odważonej rurk i 
włosi<Owatej (str. 196) w sposób nast~[JUjący: rurkę ogrzewa się 
dla wypGdzenia powietrza, jednak tak ogl ędnie, by chloran po­
tasowy nie stopił si ę, i zanurza jej koniec w badanym płynie, 

który w miarę ostygania rurki do nie j wchodzi. Trzymając rurk ę 
pion0\\'0 i wstrz ;1sając n ią pionowo, d op rowadza się płyn po naj­
wiE;:kszcj cz~~ci na dno rurki ; płyn pozostały w zwę1.cn iu usuwa 
się przez szybkie przeci ąganic rurki przez płomici1 , poczem rurkę 
zatapia się (Rys. 156 e) i po ostudzeni u waty. Róln ica obu wa­
żeń podaje cię~ar płynu. Rurkę tę łamie s i ę tu t. przed s palc­
leniem i wsuwa do rury do spalai'I na Swieto wytarza nej blaszce 
platynowej (Rys. 156 f). 

Sole alkaliów i ziem alkalicznych spala się z dodatkiem trzy­
krotnie przekrys talizowanego pyroclu o t11ianu potaso wego 1) . 

Przyrządy absorbcyjnc łączy s ię z dzióbkie m rury do s palali 
i z ru rą absorhcyjną flaszki Mariottea . Usunąwszy zatyczkę kau­
czukuv.•ą usuwa s ię substancyę do spalenia przeznaczoną przy 
pomocy pincety do rury i ustawia ją w odległości ł0-1 5 mm. 
od wełny srebrnej. 

P rzez zamknir,cic przy pomocy ku rka trzywylotowego i małe 

skręcenie ku dołowi dźwigni flaszki Marriottca należy si ę upewnić 
o szczelności całego aparatu. Gdy szczelnosć została s twierdzona, 
przywraca się przed włączeniem aparató w absorbcyjnych ustaloną 
na str. 198, ust<;p G, pozycyę kurka trzy\vylotowego; a ponie\vat 
wskutek włączenia tych:2:e aparatów i zu!iększonego oporu często­

tli umSć przepływan ia banieczek się zmniejszyła , przeto dopro-

1) p. odczynniki. 
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wadza się przez skręcenie dżwigni flaszki Mario\lea do pożąda­

nej częstotliwości (to jest do częstotliwo,;ci, odpowiadającej 3-4 cm" 
nn 1 minut~). 

Właściwe spalenic rozpoczyna się przy pomocy (:Ol<icego plo ­
mienia ruchome~:o palnika, który ogrzewa krótszą ruchomą siatkę 
drucianą tak ułożoną. by jej koniec przypadł ponad początkiem 
czółenka. Gdy pierwszy okres spalania minie. a czc:stotliwość 

przcplywu banieczek wróci do dawnej normy, przcsuv.•a si~ zwol na 
i stopni owo siatkc,: ponad czółenko; przesuwame to winno od~ 
bywać się bardzo ostrożnie, tak, by zmieniona po katdem prze­
sunic;:ciu częstotliwość przepływu banieczek uregulowała sic;: wc­
dług dawnej normy, zanim dalsze przcsunit,:cie zostanie usku­
tectniune. 

Trudno spalające się azotowe związki organiczne dają się przy 
mikrochemicznej analizie łatwo spalić w ten sposób, te się po 
dłutszem żarzeniu pozwała czółenku ostygnąć, a następnic roz­
:tarza si~ je na nowo ze skutkiem dodatnim. 

Po ukończoncm spale niu, gdy ruchomy palnik dojdzie d o zbio­
rowego, przepuszcza sic,: przez run; powietrze z gazometru, a usku­
tecznia Stę lO przez Odpowiedni skręt kurka trzywylotowego 
i odpowiednie naregulowanie odnośnej płuczki, a mianowicie 
przez obuilenie jej rury wewnętrznej o l 0-20 mm. Podczas 
przepuszczania powie trza należy ruchomym palnikiem raz jeszcze 
szybko podgrzać protną cz~ść rury, zaczynając znowu od punktu 
oddałone~:o o 70 m m od zatyczki kauczukowej. Od chwili roz­
poczc:cia przepuszczania powietrza mierzy się ilość wody, wypły~ 
wającą z flasz ki Mariottea, - a gdy wypły nie 100 cm" wody przy­
jąć motna, te przyrząd został dostatcc znte przepłukany po­
wietrzem. U ciał posiadających ponad J(J'/0 wodoru, winno 
przepuszczanie powietrza trwać jeszcze 5 minut. 

Po ukoitezonem spalaniu podnosi się ramię tlaszki Mariottca, 
usuwa kolanko mied~iane, grzejące rurkę z chloridem \Vapnio· 
wym i flanel~. chłorbqcą rurkę z wapnem sodowancm, - i umyw­
szy ręce zdejmuje przyrządy absorbcyjnc, obciera się Je szybko 
i dokładn ie, bez wielkiego naciskn, - i daje im motność zró­
wnowatenia swej temperatury w sposób poprzednio podany. Po 
15 minutach można je zwatyć i utyć do ponownego Sp;tlenia. 

Właściwe spalenie trwa 20- 25 minut; spalenie, łącznic z wa­
leniami, gdy wszystko inne jest przygotowane. trwa niespełna 

godzinę. 
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Modyfikacya Dub s kyego. 

Modyfikacyą metody P regla jest metoda Dubskyego 1). Sub­
s lancye zawi erające azot, spalane tą metodą, nie dają pewnych 
wyników. 

!'\a pelnienie rury obejmuje (począwszy od dzióbka): 4''-cen­
tymetrową warstwę pokrajanego drutu srebrnego i 15' -centyme-

157. Rura dn spal:u'1 (metod:-~ Oubsltyrgn). 

trową warstw~ grubego drutu z \lenku miedziowego, przytrzy­
mywaną dwiema zatyczkami z asbes\u plalynizowanego (Rys. l 57). 

Przy spalani u subslancyi, zawierających 

chlorowce lub siarkę, zast~puje się tlenek mie­
dzi chromlanem ołowiowym ziarnistym, o śre­

dnicy około 2 mm' J. 
W bocznej ścianie statywu robi się otwór, 

przez który przeciąga się gruby drut, okalający 

dzióbek rury i nasadkę rury z chlorkiem wa-
pniowym; drut ten uniemolliwia kondenzacyę 
wody, gdyl ogrzewa odnośne miejsca. 

Ułolenie rury w statywie jest takie, by po­
łowa warstwy srebra była wystawiona na bez­
pośrednie działanie płomienia. 

Polączenie rury z przyrządem do suszenia 

R}~. l 58. Przyrząd do 
osuszani" powiehVI 

(tlenu). 

powietrza odbywa się przy pomocy doszlifowanej częS<:i D(rys. 157), 
której zwęlenie styka się bezpośrednio ze zwęleniem przyrządu , 

siulącego do odczyszczania tlenu, względnie powietrza. (Rys. 158). 
Przyrządy absorbcyjne mają kształt wydtulony i są rozbie­

ralne (Rys. 159). W odnośnem miejscu są obie części doskonale 
doszlifowane tak, le po natłuszczeniu są zupełnie szczelne. Na­
sadki tkwią w rurkach, cały przyrząd w dwóch epruwetkach, 

l ) Vcr('infachle qwmtitativc Mlkrurlem~nłacannlyse organischcr Suhst ilnzen 
1917. 

-1 Prt'gl uznaje teJ,;o rodzaju napełnlcnlc rury j;~ko dnbrc pod założeniem, 

ze chytośi: przepływu ~nieczck gazowych b~dzie h~mowaną, co p( 7.edewszp;ł ­

kłclll, zdaniem jeRu, uzyskać można prt:y pomOC}' I'ISbcdowcj zatyczki hamuj ct· 
ccj (por. wypełnl~nte rury mc lodct PreRia). 
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szczelnie zamykających si~ przy pomocy szlifu . Dubsky używa 
jeszcze trzeciego przyrządu absorbcyjnego, wypełnionego wapnem 
sodowanem ; przyrząd ten siuty dla kon troli, czy wszystko zosta ło 

Rys. 159. Prz}• rląd .absorbcyjny Dubskycgo. 

zabsorbowane przez poprzednie przyrządy. - Za ,tym przyrządem 

wstawia liczydło. 

Dla odczyszczania p rzyrządów uży"•a gazy. 
Dubsky opisał tet zastosowan ie p i e c a e l ekt r yc z n • g o 

dla mikroanalizy organicznej 1) . 

R. Oznaczenie azotu. 

M ik r o-D u m a s. 
Metoda Pregla. 

a) Przvrzqdy, odczynniki, !irodki pomocnicze. 

Przyr z ąd K i p p a. Przy tern mikrooznoczeniu zalet y prze­
dewszystkiem na Ie m, by usunąć powiel rze z calego przyrządu 

jak najdokładniej, a mot) iwie szybko. Do tego celu siuty : 
[1 

kc~ 
( Y . L i IJ,~~__:j.Jj 
ę. ·- "'""""" 
Rys. HiO. Przyrząd dll'l Mlkro-Durmtsa (metoda PJc~ll!). 

przy rurce odprowadzającej dwutlenek węglowy, odgałęzienie 

ku górze (rys. 160), dzi~ki któremu zaczyna uchodzić powietrze na­
samprzód z górnej części kuli; 

1) Chernikt!f Zellung 1917. 701. 
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wrzucenie prr.el kule; górną kilku kawałków marmuru; wskutek 
tego wydzielający się dwutlenek węglowy wypiera powietrze z kwasu; 

2-3-dniowe pozostawienie świet.o napełnionego przyrządu 

w spokoju; 
odna\vianic kwasu w t~n sposób, te 2 dolnej czc:ści upuszcza 

si~ połowę zut.ylego kwasu, a górą wlewa się siętony kwas. 
Do wytwarzania dwutlenku węglowego siu ty marmur, nagry­

ziony kwasem solnym i przemyty wodą, ~ i dym iący kwas 
solny, zmieszany z wodą w stosunku l : l . Kulę środlwwą przy­
rządu odgranicza od kuli dolnej warstwa szklana (pałeczki, odłamki 

szkła) . 

R u r a d o s p a l a ń jest taka sama, jak do spalań na węgiel 

i wodór. Zamiast kalli ut.ywa się dwóch siatek drucianych, o t 50 
i 40 mm długości i 2 palnikriw (zbiorowego i ruchomego). Napeł­

nia się ją począwszy od dzióbka l:lU.milimetrową warstwą 

tlenku miedziowego we form ie drut u (.,druciastego"). zaopatrzy. 
wszy tę warstwę z obu stron zatyczkami asbestowemi. Nad war­
stwą układa się 4U· milirnelrową siatk~ drucianą w ten sposób, 
by częsc letąca w środkowej partyi rury była przykryta, przepu­
szcza przez rur~ strumień wodoru, odczyszczonego w kwaśnym 
roztworze nadmanganianu, i w ten sposób odtlcuia. sit: tl t-nck 
miedzi na przestrzeni 40 mm. Po ostygnięciu wyt arza się rurę raz 
jeden w strumieniu dwutlenku węglowego i zatkawszy rur~ od strony 
azotometru pozostawia przez czas nieut.ywania pud działaniem ci­
śnienia dwutlenku węglowego z przyrządu Kippa; dzięki ternu 
mote starczyć zredukowana warStwa na kilkaset analiz. 

Na tę warstwę przychodzi wypełnienie zmieniające się przy 
katdcrn spalaniu, a mianowicie : 100-miiimetrowa warstwa dru­
ciastego tlenku miedziowego, fi.milimetro».'a warstwa sproszko­
wanego tlenku miedziowego, a następniP. mieszanina 2- 4 mg 
suhstancyi 1) ze sproszkowanym tlenkiem miedziowym, miesza­
nin~ tę wysypuje się z poni?.cj opisanego .skłócadclka" do rury 
przy pomocy lejka, .przepłukuje" się dwukrotnie sproszkowanym 
tlenkiem miedziowym w takiej ilości, by razem warstwa sproszko­
wanego tlen ku miedziowego wynosiła 10 mm; na nią przychodzi 
50-milimetrowa warstwa dn1ciastego tlenku miedziowego. 

Przy analizie substancyi trudno spalnych dodaje się do niej 
w sklócadelku nieco chloranu potasowego. 

1) Dobre wyniki ohzy my w;mn Oi!;WCt przy utyciu o ·H mR. 
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M ikr o -a z o t o m e t r 1) (Az na rys. 160) posiad a jako is totną 

CZ(\śćskładowq rurkę o długości 16 - 18 cm,<~ o ohjęlośr.i 1·2- 1·5cm:1• 

s kalibrowaną na setne cm', na której można przy pomocy lupy 
odczytać (ocenić) tysi~czne cm". P unk t zerowy podziałki l eży 

przy kurku K•. Kurek K' służy dla regu lacyi. Przemycie odbywa 
s ię przy pomocy kwasu siarkowego i chromowego. Rt~ci nalewa 
się po p, ługu nalewa się tyle, by ' · • gruszki była nim wypeł­

niona. Kurek K ; ""azelinuje się bardzo delikatnie. 
Dr o b n e przybory. Do przechowywania t odważania Sllb 

stancyi używa Pregl slo •ka szklanego z zatyczką szkl aną, zaopa­
trzonego trzymadclkiem z drutu glinowego (rys. 5). Podczas wa· 
l enia uslawia si ~ słoik na ławeczce z drutu glinowego (Rys. 6). 

Odsypywanie substancyi do .skłócadełka", w którern miesza 
się ją z tlenkiem miedziowym, odbywa się przez osirożne po-
1rząsanie rJachyloncgo stoika, owini<;tegc gazą. 

.Skłócadełko· jest to epruwetka o długosci 70 mm, o śre­

dnicy ID mm, zatkana Zllpełnie gładką, szczelną zatyczką. W niem 
przysypuje się substancyę lO-milimetrową warstwą sproszkowa­
nego tlenku miedziowego i skłóca silnic po zatkaniu korkiem. 

Dla spalania substancyi płynnych odważa się substancyę 

w rurce, opisanej przy spalaniu na węgiel i wodór; otacza si ę 

ją - 1.:uniast sproszkowanym tlenkiem miedziowym - zwojem 

świeto utlenionej siatki miedzianej o długości 40 mm, a o śre­

dnicy 5 mm, i ustawia w niej rurkę włoskowatą , zwróconq uła· 

manym końcem lw przodowi. 

b) fJrzygotoTl!llllie i przepro"L:.•adzenif analizy . 

Złączenie przyrządów odbywa się w sposób przedstawiony na 
rys. 160. Ułotenie rury w statywie powinno być tego rodzaju, by 
częsć rury (od s trony dz ióbka), wypełniona tlenkiem miedziowym 
ni~ była bezpoSrcclnio ogrzana palnikami; w ten sposób mot.na uzy­
skać ten spad temperatury, który jest korzystny dla ewentua1· 
nego utleniania tl enku w~gla na dwutlenek węgla. 

Czynnosci rozpoczyna się od tego, t.e się wyjmuje kurek K,, 
przepuszcza strurniel1 dwu1lenku w~glowcgo i ogrzewa rurę pal­
nikiem zbiorowym, nasamprzód słabo, później do wyraźnego 

czerwonego taru . Po kilku minutach wsadza się kurek A·· z po­
wrotem, i u~tawi a go tak, by co sekundę wpływała do azotometru 

l) Dm.l t~rrzają Wagner i Munz w Mc1n?.ehium. 1\arlstr. 12. 
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1-2 banieczek. P rzez porlniesienie g ruszki ponad pozio m otwar­
tego kurka K' napełnia się azotometr, poczcm zamyka si~ kurek 
K.'. Po zniżeniu g ruszk i powinny wpływać banieczki o objętości 
0·002 cm5 (mi kro banicczki). 

Upewniwszy si~ o tem, te w przyrządzie niema składników 
powietrza, zamyka się kurek K1 i otwiera w zupełności kurek 
K". Krótszą siatk~ drucianą ustawra się nad tą cz~ścią nicwy­
pełnionej rury, któ ra przytyka do pierwszej warstwy druciastcgo 
tlenku miedzi, - i ogrzewa ruchomym palnikiem. Gdy wywo­
łane przez tę czynno~k szybsze wywiązywanie gazów minie, pod­
nosi si~ gruszk~ G, otwiera kurek KJ i wypuszcza ewentualne 
zanieczyszczenia z azotometru. Po zamknięciu kurka i odłoi:eniu 
g ruszki posuwa si ę bardzo wolno palnik ruchomy w krerunku 
substancyi, posuwając go za każdym razem tylko o kilka mili­
metrów; dbać należy zawsze o to, by w l sekundzie nie wi ~cej 

jak 1- 2 banieczek przepływalo, co się daje osiągnąć z latwością 

wtedy, jeśl i się uskuteczni posunięcie palnika po zupełnem uspo­
kojeniu się wywiązywania gazów. Gdy warstwa ze substancyą 
zostanie w ten sposób spalona, można posuwanie się przyspie­
szyć, - i dojść szybciej do pa lnika zhiorowego. 

Teraz zamyka si~ kurek K,, otwiera kurek Kr, a następnie 

o twiera po nownie kurek K• tak, by w 2 sekundach przeplynęla 

l banieczka. \V międzyczasi e ogrzewa s ię ruchomym palnikiem 
raz jeszcze całą rurę. Po kilku minutach jest ru ra przepłukana; 

d wutlenki em węgłowym, co si~ objawia w ten sposób, ze do 
azotometru zaczynają wpływać znowu m ikrobanicczki. Doświad­

czenie motna w tym stanie uwa:tać za skoilczone. Trwa onO· 
(od rozpoczęcia spalania) 20-25 minut. 

Teraz zamyka si ę kurek k ;, odłącza azotomet r od rury, a po 
15 minutacl1, ustaliwszy temperatur~ ze ścisłością 0 .5°, podnosi 
si ~ grus;k~ do poziomu ługu w azotometrze i odczytuje się obję­
tość gazu ze ścisłością 0·001 cm' . Od odczytanej obj~tości odej­
muje się doświadczalnie ustalon't nadwytkę 2°/o, któr'l powoduje 
przyczepność ługu , - i tak wyrachowana objętość gazu podaje 
faktycznie znalezioną ubjętość azotu. 

Modyrikacya Dubskyego. 

Dwutlenek węgla o lrzymuje Oubs ky z rurki, wypel nionej kwa­
śnym w~glancm sodowym (Rys. ltil przeds taw ia przyrząd w '/:~ 

natu ralnej wie lkości) , połqczonej z p!uczk:;, zawierającą ki ll<a kropel 
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wody, a otoczoną na koilCu siatką drucianą, wyśCJcioną papierem 
m;bestowym. l~url\t: tHlChyln si<; dla ułatwienia spadu wody. Do 

Nys. \fil. Hmk<1 1. kw:\śnym wc;gl:tm·m Sll· 
do wy m dl :l l\·1ikro· fl1ll11.'\~,1 (modyfikP.f)'il 

fJubs.kycgu). 

ogrzania utywa się słabo 

swiecącego plomienia o wy­
soko~ci 11 

2 cm. 
\Vyprłnien ie rury "id o­

czne jest ' rys. l G2. 
A jest to zwój zreduko­

wanej miedzi, o długości 

6 cm; 
li jest to warstwa 15 cm 

ll rudaSit'go lulJ gruUuziar­
nistego tlenku miedziowego,. ograniczoua dwoma zwitkami z tlenku 
miedziowego ; 

C jest to czółenko ; 

D jes t to zwój utlen io nej miedzi o długości 6 cm. 
Zamiast kafli utywa się półokrągłych plecionek dru cianych, 

je dnej o lb cm, dwóch o 6 cm długości . 

/ = 
Rys. 102. H11r.1 (l\ .9 1>\ikro-Dumasa (moctyflł-. :lcy<l flul.,sf.;p.:go). 

O o czółenka porcelanowego odwata się 2-1 O mg sutJs lancyi 
Przestrzei1 około C wypełnia się przed i po wprowadzeniu c zó­
łenka drobno sproszkowanym tlenkiem miedziowym. Substancye 
trudno spalne lub eksp łoduj;jce przysypuje si~ w czółenku bezpo­
średnio sproszkowanym tlenkiem miedz iowym. 

Połączenie rury z płuczką i azo lomc trem usku tecznia siq przy 
pomocy zwilżonego, szczelnego, gmtJego węt.a kauczukowego. 

Polączywszy przyrządy z wyłączeniem azotometw, rozpoczyna 
się ORrZt\\.'anic rurki z kwa~nym węglanern sodowym; po 6~8 
minutach motna rurę połączyć z otwartym azotometrem, z nityw­
szy gruszk ę azotom etru; po 3 dalszych minulach jest powietrze 
zupełnie us unięte z przyrządu, gruszl<~ podnosi się, kurek azoto­
metru zamyka si~. pa ł n i k zb iorowy zapala się, plecionk~ rlrucian~ 

układa się lak, by przykryła warstw~ 11 i ' / • l i, a palnik pod 
T'Urką z kw.aSnym w~glanem sodowytli przesuwa się o J 1/ .. cm na 
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ptawu; równoczcSnie podgrze\va się przy E małym płomykiem 

z palnika bunsenowskiego. Po 5 minulach rozgrzał palnik zbio­
rowy ru r~ do czerwonego tam , a w azotometrze nic powinna s ic; 
zebrać an i piana , ani banieczka gazu, gdyl tylko laki stan rzeczy 
jest dowodem, 1.e z przyrządu wypędzotlO uprzednio pow iet rze. 

W ciągu dalszych 5 min ul nalcty zwolna spalić całą subs la n­
cy~. ogrzewając palnikiem jedynie p rzy E; o ile subslancya jest 
tru dnie j spalna, n al eży płornieit p od E zwi~kszyć. Po ukoriCZO­
nem spaleniu ogrzewa sic; s ilnym płomieniem palnika bunsC'now­
skicgo pod D, w kilka sekund póżn iej pod C, wreszcie pod tą 
Cz<;śC!ą warstwy 11, k tóra nic była osłoni<;ta plecionką. Gdy cała 
rura jest rozgrzana, przesuwa sic; s iatk<; miedzianą i palnik pod 
rurk<; z kwaśnym wc;glanem sodowym o 11/'.! cm na lewo, by 
zwir,kszyć strumic•i dwutlenku WI;gl owe go, dzięki czemu po i!- 5 
mi nutach wypc;dza się ca ły azot z ru ry. 

Trzymając gruszkę wysoko, rozł~cza si~;: azotometr od rury, 
a ulworzoną ewentualnie podczas spalenia pianę usuwa się przez 
kilkakrotne podnoszenic i zniZanic gruszki. 

Całe spalenie trwa 25-30 minut, właściwe spalenie 10- 15 
minut. 

Zwój zredukowanej wiedzi ostyga w rurze w strumieniu dwu­
tlenku węglowego, poezeru przenosi s i<; go do cksikatora z kwa ­
sem siarkowym: zwój ten rn ote być w tym stanie u1:yty do no wej 
at1alizy. Zredukowaną czc:,:ść tlenku miedziowego 11alety wymienić. 

Mikr o - Kjelda li l. 

Modyrikacya Prcgla. 

a) Przyrządy, odczynniki, ,•rodki pomocnicze. 

l<olbka K (Rys. 163), w ktorej dokonywa się ruzkla<l substa ncyi 
organicznej, połączona je:-;t ze zb iornikiem Ola destylacyi wody D, 
z nasadką i z c h łodni cą (kwarcową, ewent ualnie z twardego szkła 
jenajskiego), prowadzącą do odbieralnika E ' ) . 

Do mia rcezkowania !<) słuty nJio ług sodowy i n/oo kwas solny, 
a jako wskażnik czerwień metylowa; biurety utywanc przy tcm 
o znaczeniu mają l O cnr'l pojemności, są porlzie lone na 1/J'j cm:l, 
a podziałka umot.liwia przy utyciu lupy odczytanic O·'lł cm"; 

1) Przyr:-.ąd spor7.Gdza P. Ha!lck w Wicdniu IX Garcll igassc L 
2) Por. r ozdział o mikro;~n!l lizie miareczkowej. 



208 

O·Ol cm• zobojętnionego "/'o kwasu solnego odpowiada 0·002 mg 
azotu. 

Dla ujednostajnienia wrzenia dodaje się do zbiornika D kilka 
tyteczek pyłu cynkowego. 

b) Przygotowanie i przeprowadzenie analizy. 

Zlączenie przyrządów odbywa się w sposób przedstawiony na 
rys. 163. 

Przed analizą nalety przyrząd wraz z odbiera lnikiem wyparzyć 
przy pomocy zbiornika D. Do odbieralnika daje się 3- 6 cm" 

"ho kwasu solnego i zanurza 
sic; w nim jaknajpłyciej koniec 
chłodnicy. 

Odważanie substancyi sla· 
łych odbywa się przy pomocy 
słoika do watenia (jak przy 
Mikro · Dumasie); substancye 
płynne odmierza się przy po­
mocy mikropipety, przepluka· 
nej kilku kroplami wody, przez 
którą przepuszczono tct potrze· 
bny do analizy kwas s iarkowy. 

Rozkład substancyi odbywa 
się w kolbce K przez ostrotne 

Rys. !63. (~J;;';t~c~~· ~~!~~j_K]cld•hl• podgrzanie 3-5 mg substancyi 
z l cm" siętonego kwasu siar­

kowego i drobną ilością siarczanu potasowego i miedziowego. 
Gdy zawartość kolbki stanie się przeźroczystą, dodaje się do niej 
2-3 krople alkoholu i ogrzewa przez 5 do 10 minut, a miano· 
wicie at płyn stanic się ponownie przeźroczystym. Natenczas wlewa 
się przy pomocy lejka i węta w do kolbki K tyle 33%-owego 
tugu sodowego, by wodorotlenek miedziowy się wydzielił i łączy 
z ogrzanym zbiornikiem D; zawartość kolbki K utrzymuje się 
we wrzeniu przez bezpośrednie podgrzewanie małym plomieniem 
palnika bunsenowskiego. Po 10-15 minutach obnita się odbie· 
rainik E tak, by powierzchnia płynu w nim zawarta była odda· 
łona o l cm od ujścia chłodnicy, wskutek czego jest ujście chla· 
dnicy destylatern wcwn~trznic przemyte jut po 5 minutach; 
zewnętrznie przemywa się je wodą, dodaje na włosku szklanym 
nieco nierozcieńczonego wskaźnika i zagotowuje dla usunięcia 



~09 

<.l.wutlen ku wt;:glowego z powietrza; wreszcie miareczkuje sic: '1/"it\ 

(zabarwionym na kanarkowo) ługiem so<!owym lak długo, aż 

płyn mia reczkowany uzySkil takie samo zaba rwienie, jakie posiada 
mianowany ług- w bi tlrrcir ; identyczność zabat wicn ia ustala sit; 
po upływie I mi 11uty. 

Modyfikacya Piłcha 1) . 

1\\lkrokjcldah\ w mod) fi kaC') i Pilrh:t p1Zt'PIU\1. tldla !li~ w SIXJSÓh nastt~· 

puj<]q•: 
OJwat.on:} suhsl:mq ~ umłc!'zcza sł~ w cpwwckc, t!od'ljC l rml kwasu siar­

kowego, zinrt•nko siar rznnu pol<3!t0\\t•go. krupi~ r l t:ci, puczem usl.l\, Ja ~lt: epru­
\Hikc-; \\ połozemu nachylcmcm, zamy k., j:, luźno przy JXlln()(Y kuHd !-~Zk lancj, 
Z.1.op.;h zont•j lrzynt."ldc łkicm, l OCIZCwa tak Ułngo, at. plyn sta11ic si~ hcLhM\\'O)nl, 
r o zaZ\\}'CZ.1J 1rwa (.:Ot.lz.ln~. Prudukt n·akr) l przefC\~,, się po ostygni~ciu cpru­
wd k i (lo kolbki Cllcnmeyerowsklcj, dodaje osiJOtn ic 10 cm:' ługn sodowego 
( t : 6}, Uarenko cynku. kropl~ roztworu s i.1rczku sudu\~cgo l dcs t) l uje w sposób 
upisanr w rozdziale o an;:~ lizi c mlareu kowcj, w ust.".pic o amoniaku. Ponie wai: 
odczynniki zawierają zaz\\yrzaJ azot, nalety p rzez. konirolne llo!.wi.1drunie 
~twierdzić jego llośC., l 1\uSć tę odjąć od znalczlunej , llo~ć ta wvnm;i przcdc;tnic 
O·OJS mg notu. 

Dla oznaCZt!nia azotu i mocznika we krwi opracował Bang 
metody spccyalne, opisane w jego ksi,jtce p. t. M cthoden zur 
Mikrobestimmungen einiger Rlut bestandtciłc - Wiesbaden 1 ~ 1 7 . 

C. Oznaczenie chlorowców. 
Metoda Prcgla. 

Pregł opracowat metodę mikrochemicznego oznaczania chlo­
rowców w związkach organicznych 11a tej za!;adzie, 2e substancye 
te s pala się w strumieni u tlenu, a przeprowadziwszy produkty 
spalenia ponad radarzoną platyną, absorbuje sit; chlorowce w roz­
tworze sody, z którego wydziela się je w postaci zwi~zków srebro­
wych. Do roztworu s o<.ly dodaje sit; kwaśnego sia rczynu sotluwego, 
którego zaclaniem jcs1 zamiana chlor~mów i podchlo l) nów (wzglę­

<lnie analogicznych z wiązków bromowych lub jodowych) na chlork i 
(wzgl~dnic bromki lub jodki) . Wydzielanic odnosnych zwi:jzków 
srebrowych odbywa się po dodaniu wody utlenionej, którą utle­
nia siarczyn na siarczan. 

a) Przyrzqdy, odczynniki, Srodki pomocnicze. 

R u r a z twardego szkła jenajskiego ma 500 mm długości, 

z jednej strony wyciągnięta jest w dzióbek o Medtticy '/' mm, 

l) Wlcnc1 Mun.-1tslwltc łilr Chemie 19 11 32. 

14 
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a w odległości 200 mm od niego jest ponownie zw~tona. Dzió­
bek utrudnia podczas przcpłuldwania wodzie przejście i zmusza 
ją do dlutszego s tykania się z zawartością tej cz~ści rury. 

P c r l y p o r ce l a n o w e. Powytsza 200· mili mctrowa część 

rury jest wypełniona porcelanowcmi, pełnemi , nieporowatemi per-

~ 

• ~'7X. ::-~..,_.-";---.;:,==_=-

Rys. 164. Jłura dla oznaczania sinrkl ł chlorowców. 

łami (P na rys. 164), o średnicy 3·5 mm, przepłukanem i wodą 

destylowaną. 

P l a t y n a ; do tej analizy potrzebne są dwie 4· lub G-pro­
mieniste . gwiazdy" platynowe ( Ptna rys. 164), o długości 50 mm ; 
zamiast gwiazd kształtuje Pregl figury o kształcie litery Z z bla­
szek platynowych, o grubości O·O<; mm, o długości 50 mm, a sze­
rokości 15- 18 mm ; figury te dają s i~ wsuwać do powytszcj 
rury . Jeśli platyna ta straci własności katalityczne, co się czasem 

zdarza, to nam•za s ię ją przy pomocy wody królewskiej. 
R u r k a s ą c z ą c a. Ola odsączenia, osuszenia i z wat cni a osadu 

srebrowego związ ku chlorowców s łu2y rurka sącząca (p. str. 52). 
Utywać jej motna tu bez przerwy tak długo, jak długo przy rost 
wag i nic przekroczy 60 mg, poczem nalet y osad rozpuścić przy 
pomocy ogrza nego, siętonego roz tworu cyanku potasowego. Po 
u suni ęciu cyanku potasowego przez przepłukanie wodą, przemywa 
się rurkę dwukrotnie ciepłą mieszaniną kwasu siarkowego i chro­
mowego, wodą i alkoholem. 

E p r i1 w e tk a. Do mieszania, odlania i zebrania płynu absorb­
cyjnego, a nast~pnie do wykonania reakcyi z wodą utlenioną, 

kwasem azotowym i azotanem srebrowym, służy epruwetka, o śre­

dnicy 25 mm. starannie odczyszczona m ieszaniną kwasu siarko­
wego i chromowego, - i wodą. 

Przeprowadzenie osadu przy pomocy lewarku do rurki sączącej 

opisane jest na str. 53. 
Sia t k i d r u c i a n e. Rurę otacza się - jak lo z rys. 164 

wynika - dwicm3 si atkami drucianc1ni ; siatka Sd ma 150 mm 
długości i powinna być umieszczona w odległości 50 nun ud 
zw~te nia; siatka Sk ma 35 mm długości i jest oddalona od czó­
łenk a o 5-10 m m (zaletnic od substa ncy i). 



:Z ll 

P a In i ki. Pod siatk~ Sd przychodzi palnik zbiorowy stały; 

prócz n iego funkcyonuj~ paln ik pojedynczy, jako ruchomy. 
\\' ą i kauczukowy, odprowadzający tlen, jest z materyału 

zwyczajnego i jest za9patrzony ściskaczem, regulującym dopływ 
1Ienu. • 

O d czy n n i k i są zestawione \\' rozdziale o odczynnikach. 
T len pochodzi ze zwykłego gazometru; p rzechodzi on przez 
plnczk~ z kwasnym węglanem sodowym. 

b) Przygoto".'fl flie i przepro<•adzmie analizy 
(odno.{nie do ch/m·u i bromu). 

Zestawienic przyrządu uzmysławia rys. 164 (w 6-l<rotnem 
zmniejszeniu). 

Rurę czyści się przed katdem oznaczeniem przy pomocy mie­
szaniny k\vasu siarkowego i chromowego, które wprowadza się 
do niej p rzez ssanie przy dzióbku. Wypływ czyszczących kwasów 
odbywa się zupelme powo li od strony dzióbka, dzi~ki czemu są 
one długo w zetknięciu z rurą. Nast~pn ie płucze się rur~ wodą 
zv,:yczajną, dcstylov.raną i alkoholem, i osusza wśród ostrożnego 
ogrzewania przy pomocy pom pki, łącząc z nią d?.ióbek rury, a za· 
tkawszy wylot rury odtłuszczoną watą. 

W epruwetce L' miesza si~ 2 cm ·• sł~żo nego, wolnego od chlo­
rowców rozh~.-·oru sody i 3 krople zupełnie czystego kwaśnego siar­
C t)'llll sodowego, mieszaninę tę \ .. ·sysa się do ru ry tak, by zwiJtyć 

'lią wszystkie perły, a nadmiar jej wydmuchuje się. Epruwetkę l' 
wdziewa si<: zaś na l ewą czt;ść rury. 

Siatki druciane wkłada si~ na rur~ w odpowiednie polotenie. 
Podczas nakładania ich musi być o twór rury zatkany zatyczką 

z wały. 

Rurę wstawia si~ do statywu tak, by oprócz cz~ści wypełnionej 
perłami \vystal.\'ało od strony lewej }j mm ?.C' statywu ; orl strony 
prawej si~ga statyw po prawą stronę siatki Srt. Cz~ść wystającą 

opiera si~ na statywach widełkowatych, by zapobiedz zgi~ciu się 

rury podczas ogrzewania. 
Gwiazdy platynowe wygotO\\'Uje sic;: tut przed użyciem w r~Jz­

ciei!CJ.Onym kwasie azotowym, wytarza i, usunąwszy zatyczk~ 

z waty, wsuwa natychmiast do rury. 
Do rury wsuwa si~ obecn ie odwatoną (3-5 mg) w czółenku 

(C na rys. 164) platyno wem 'ubstancyę (po r. s palanie na w~giel 

i wodór). Substancye płynne wprowadza si~ ua b laszcze platyno-
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wcj (por. spalani e na węgiel i wodór) w rurce włoskowatej, w której 
zamiast chloranu potasowego jest azotan amonowy_ 

Rur~ zatyka si~ zatyczką kauczukową, przez którą przechodzi 
włoskowata rurka szklana, doprowadzająca tlen. Przy pomocy Ś<:i­
skacza reguluje się chytość banieczek na 2 w l sekundzie. 

Ogrzewanie rozpoczyna się od gwiazd platynowych, które do­
prowadza się do czerwonego t aru, Gdy to zostało osiągni~tc, 

ogrzew• się siatk~ Sk i posuwa się z palnikiem ruchomym 
ku palnikowi zbiorowemu tak powoli i ostrotnie, by spalić całą 
subslancy~. poczem rura ostyga w strumieniu tlenu . Nast~pnie 

wyjmuje się z rury czółenko i gwiazdy, ochrania otwór ru ry za­
tyczką z waty, usuwa siatki rtruciane, obciera rurę szmatką, usuwa 
zatyczk~ z waty i wlewa do rury 2- 3 kropel siarczynu, po­
czem wlewa się do rury tyle wody z tryskawki, by perły nią po­
kryć i zbiera się zawartość rury w epruwetce E. 

Czynność tę wykonywa się 3 razy, przyczcm całkowita ilosć 

płynu nie przekracza 30 cm' . Po wyj~ciu rury z epruwetki E, 
spłukuje się ją wodą. 

Zawartość epruwetki ogrzewa się z 2-3 kroplami perhydrolu 
przez 3-5 minut na wrzącej łaź ni wodnej. Po zupełnem osty­
gnięciu strąca się chlor przy pomocy azotanu srebrowego­
w sposób opisany przy iłokiowern oznaczeniu kwasu solnego 
(p. str. 187). 

Odnośnie do jodu. 

Do oznaczenia jodu utywa si~ 5 -10 mg substancyi. 
Przy oznaczcniach jodu ulega powytsza metoda pewnej mody­

fikacyi, a mianowicie zdarza się, te jod przesublimuje w tę cz~ść 

rury, która wyst~puje ze statywu, nałety go przeto stamtąd prze· 
p~dzić przez ostrotnc podgrzanie do rury z perłami. Następnic 

nalety pierwszą wod~. przepłukującą rur~ raz jeszcze wciągnąć 
dla rozpuszczeni• jodu. Na1ezy tet w tym samym celu przed wla­
niem drugiej partyi przepłukującej, dać do rury 2 kropfe siar­
czynu. 

Dla utlenienia siarczynu dodaje się 4- 5 kropel perhydrolu 
i pozostawia się przez l O minut w zwyczaj n c j temperaturze . 

Metoda Pregla ma nad innemi metodami tę wytszość, te wy­
maga mniej czasu, :!e da się zastosowat do ciał, które rozkładają 
si~ w zetkni~ciu z zimnym kwasem azotowym, lub jego parami 
i, 2e ułatwia oznaczenie metali w pozosta~ości . 
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Mik:ru·~rlu!l> (w Odnlesicntu do chlorowców). 

Metoda Don atu\, 

Rozkład substancyi odbywa się w myśl opracowania Don a u a 1) 

w rurze z trudno topliwego szkła, o grubości l mm, o średnicy 

zewnęhznej - 8 mm, o długości - !JO mm, · wydętej kulisto 
w sposób uwidoczniony na rys. 165. 

Substancyę (1 - 3 mg) odwaia się w mikro tygielku platynowym 
Donaua i wsuwa się g o do poziomo ulotonej rury na sam jej 

C~----------
~-"'"-----------) 

R}'s. 165. Rura dl11 M lkm·Cariusa 
{metod.:~ Donaua). 

koniec p rzy pomocy pincety wsuwalnej, po­
czem wysypuje się przez obrót pincetą zawar­
tość tygielka i waty go po wyjęciu. Następnie 

wprowadza się w podobny sposcih bryłk ę azo­

tanu srebrowego o średnicy 2 rnnL Do kuli- Picc d~l:.:n 11~~bomh' 
stego wydęcia wprowadza się przy pomocy Cariusa·Donana. 
haczylcowatej pipe1y 2 krople siętonego kwasu 
azotowego tak ostrotnie, by nie dotknąć ścian rury i zatapia rurkę 
w odległości 7 cm od dna p rzy pomocy dmuchawy gwiaździstej. 

albo przy pornocy dwóch odpowiednio skierowanych palników 
dmuchawkowych . Tak wypełnioną • mikrobombę wstawia się do 
przyrządu ogrzewającego. 

Przyrząd ten jest sporządzony z miedz ianego bloku rys_ 166, 
ma 100 mm wysokości, 30- 10 cm" w przekroju, otwory na rurki 
mają średnicy 16 mm, głębokości 80-90 nn11, są symetrycznie 
wywiercone i pozwalają na równoczesne wykonanie kilku ozna· 
cze1'l. W jednym otworze umieszcza się termometr; na dno wier· 
cell kładzie si._ uiecu wełny asbestowej, jako przykrywy używa 
się płytki asbestowej; dla ochro11y przed ewentu alną rkspl ozyą 

u t ywa się grubej tafli szklanej. 
Podgrzewanie odbywa się zwolna tak, by w 3 kwadransach 

doj ść do 300"; w temperaturze 300- 320" ogrzewa się rurki 2- 3 
godziny. Po ostygnięciu wyjmuje się ru rę przy pomocy pincely 

1) Cebct d ic łłest. des Schwdcl!t und der Halogen~.: in klcincn Mengen or· 
ga11ischcr Substanzcn. Wien, Slllungsbcrichtc der kalscrl. Akademie d. Wfss. 
J,iinncr 1912. 
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wsuwalncj, któr<'i katlce zaop;J trzon o cienkim w~;żcm, i ustawia 
si~ pionowo w s tatywie, osłoni~tym taflą "!daną. Górn<J część 
ogrzewa si ~; oslrotnic, aby kwas azotmvy spc;:d z ić do dolnych 

partyi rurki, następnie o~;rzcwa si~ cz ęść t~ silmcj, przyczem się 
ona otwiera pod działa11icm ci~nienia gazów wewn<]t rz zawa rtych: 
rozdc;:t<1 część rurki zatapi a si~; nieco, by zapobied z ułamaniu się 

bardzo cienkich ścianek przy utworze. 
Nash;;pnic przecina sic;o odczyszczoną starannie ru rę \V połowie 

kulistego wyd\'ci a ; \\'części dolnej rury sporze:ldza si~; przy pomocy 

piczaslego płomienia i przy utyciu grubego drutu platynowego -
maly dzióbek (rys. 167), a cz~ ść górną spłu kuJe s1 ę ki lku kroplam i 

RY'· 167. 
.,Mikroh<Jmba • 
po otworzeniu. 

gor~ccj wody do cz~ści d olnej. Zawartość tej mikw­
c~.:arki z t.Izióbkicrn od parowuje si (,; na łaź ni wodt!(~j 

d o ohjętości l - 2 kropel, rozcielicza się kilku kro ­
plami wody destylowanej i spłukuje do mikromise>-
czki sączącej Oonau a, posiadającej jako warstwę są­

czącą gąbkę platynową. Przcprow"dzenie osadu 
z czarki z dzióbkiem do .miseczki sączącej odbywa 
się przy u życiu tryska wki z podgi~:;:tą rurkq włosko· 

watą i pr~cika szklanego. Osad przemywa si~ najpierw gorąGt 

wodą z dodatki em kropli kv .. ·asu azotowego, nash;pnic ł -2 !\rO· 
plam i czystej wody i suszy przy 130°, a po ostygnic;:ciu \Vaży się. 

Mikro -Ca rius (w odn{t>sicnlu do ch lorowcó w). 

Mo~y li k.1c y a Pr('gia. 

Pregl wykonywa to ozHaczcnic z nast(,'pująccmi zmiana mi: 
ru ra przezn iego używana ma lO mm zcwm;trznej średnicy, a 200 mm 
dlugoSci; v,.• niej umieszcza sit; azotan srebrowy, substancyę od­

waża si~ w rurce włoskowatej z obu stro n otwartej o średnicy 
l - 1·5 mm, o długości 30 mm i wr1uca się wraz z nią tlo rury. 
Kwas azotowy (O.S-1 cm~) wkrapla się wzdłuż Scian rury. poezeru 
zatapia si ~ ją. Ogrzpwanie p rzeprowadza się w przyrządzie Uo~ 
sł osow~nym ro zmiarami do rury. Przeci~cic rury uskutecznia się 
na wysokości "'h rury. Zawartość rury i płyny spłukujące zbiera 
sit;- w czarce o pojemności 70 cm\ z niej wydobywa się rurkę 

wioskowatą i przepłukuje ją dokladnie przy pomocy wody (ewen­
tualnie piórka ). Ods~czenic osadu i dalsze jego t raktowotnic od~ 
hywa sic; przy pornocy lewarku i rurki sączqccj w sposób opisany 
przy ilosciowem o znaczaniu l<wasu solnego. (Str. 187). 
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Dla oznaczenia chlorków we krwi opracował l~ang metod~. 

opi>aną w jego wytej przytoczonej ksiątce. 

D. Oznaczenie siarki. 
!\'lcłoda Pregla. 

Wykonanie tego oznaczenia rrzeprowadza sit;; w sposób po­
dobny do oznaczenia chlorowców, przyczem u~ywa się aparatury 

tarnl.e opisanej. Zasada metody polega na tern, te substancyę 
spala sit;; w strumieniu tlenu, a przeprowadziwszy produkty spa­
lenia ponad raztarzoną platyną, absorbuje się i utlenia dwutlenek 
siarki w rozczynie wody utlenioneJ, którym zwił:la sit; perły por­
celanowe. Uzyskany w ten sposób kwas siarkowy, wzgl~dnic kwas 
Cara oznacza się wagowo jako siarczan barowy, wzgh;dnie mia­
reczkowo, w razie nieobecności chlorowców. 

a) f'tZyrządy, odczynniki i .<rodki pomocnicze. 

Podstawowyrn przyrządem jest rura taka sama, jak dla oma­
czcnia chlorowców, której perły są t:wiltone perhydrolem, roz­
cieńczonym pi~ciokrotnie wodą. 

Perhydrol, który zabsorbował kwasy siarki, zbiera sit; w czarce 
platynowej, o pojemności 50-60 cm", doskonale opolerowanej. 

Jako odczynnika utywa si~ zupełnie przeżroczystej rnieSlaniny 
l cm" wodnego roztworu chlorku barowego (l: 10) i 5- 10 kropel 
rozc. kwasu solnego. 

Wydzielony osad odsącza się przy pomocy piórka na mikro­
tyglu Neubauera przy pornocy przyrządu ssącego (p. str. 51). 

h) f'rzygotowanie i przeprowadzenie analizy. 

Przygotowanic analizy jest takie samo, jak opisano przy chlo­
rowcach. 

Przeprowadzenie spalema odbywa si<; równiet lak samo, chy­
żość banieczek tlenu jest Jednakte mniejsza i wynosi 2-3 ba­
nieczek w 2 sekundach; w konsekwencyi tego jest posuwanie si<; 
ruchomego pah1ika powolniejsze. 

Po spaleniu zlewa się perhydrol do czarki platynowej i spłu­
kuje rurę, jakoteż eprllwctkc; 2 razy wodą i oznacza kwa~ siar­
kowy ilościowo, jak to podano przy kwasie siarkowym. 
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\V ra zie nieobecności chlorowcó w i azotu używa się do ab­
sorbcyi perhydrolu w ten sposób d ok ! a d n i e zobojętnionego 

rozcieńczonym ługiem w obecnoSci kropli czerwieni metylowej, 
by płyn był zabarwiony na kanarko wo. Po spaleni u spłukuje się 
płyny do ko lbki erleumeyerowskiej ze szkła jenajskiego i mia ­
reczkuje n/ io ługiem sodowym, at do uzyskania zabarwienia ka­
na rkowego trwałego, to jest nic nilmącego po 2 minutach. 

M i kr o -C ar l u !' w o dni es l cni l! do s L11 k l 

Oznaczen ie to przeprowadza Donau w taki sam ~posób, jak 
oznaczenie chlorowców, jednakle z natury rzeczy zamiast a.zotanu 
~ rcbrowego utywa ch lo rku barowego. Ogrzewanie trwa 1- 3 go· 
dzin, ewentual nie mniej. P rodukt rcakcyi od parowuje si~ kilka­
krotnic clo suchoSci z dodatkiem kwasu solnego ; pozostałość roz­
puszcza się \v 3- 4 kroplach wody, zakwaszonej kwasem solnym 
i sączy przez odwatoną rnikrooniseczkę. której warstwę s<tczącą 
s ta nowi gąbk a platynowa : po przemyciu 10- 20 kroplam i gorącej 

wody suszy się, ta rzy słabo na blasze platynowej, - i po osty­
gnięciu w eksikatorzP waty sit;. 

Oo odsączenia i odwalenia s iarczanll barowego mo tna utyć 
m ikrotygla Neu bauera i przyrządu ssącego. (Str. 5 1). 

E. O w aczenle fosłoru. 

Metoda L i e b a 1) o piera się na następującej zasadzi e: sub­
sianryę o rganiczm1 miesza sie w czółrnktl platynowem z sodą 

i saletr01, ogrzewa w strumieniu tlenu, uzyskany fosforan roz­
p m;zcza się w rozcieńczonym kwasie azotowym, a z przesączonego 
razlwom wydziela się P" O' w postaci (NH•)" PO,. l4Mo0: , 
osaci ten osus zo ny przy po mocy alkoholu i etem waży się; ciętar 
jego pomnotony p rzez dm\wiadczalnie us tal ony czynnik 0·03326 
podaj e ilo.Sć p__. 0.-. w batlanej substa ncyi, a pomnotony przez 
0·014524 poda je i lość fosfo ru w tejte. 

Odczynniki potrzebne do tego oznaczenia podane są \V roz­
dz iale o odczynnikach. 

O grzewan ie substa ncyi odbywa się ,~,.. rurze 1 5-ccnłymetrowej 
ze szkła jenajski ego, wyciągniętej z jednej st rony w rurkę wio­
skowatą i podgiętej prostokątnic ku górze. Dla przeprowadzenia 
oznaczenia odwata si~ 2- 5 mg substancyi w czółenku plal yno-

l ) Prcgl : Dil' ąuomlita!ive M ik roan:li}'S(· ~!r. 1.13. 
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wcrn (taktem, jakiego ui.ywa sic; do spodania na węgiel i wodór), 
miesza z dokładnie sproszkowaną sodą i saletrą przy pomocy 
drucika platynowego, który pozostawia s i ę w czółenku i pr1.ysy. 
puje tą mieszaniną. Nast~pnie włącza się strumień tlenu i ogrzewa 
ostrotnie rurę, posuwając się naprzód w kierunku przeciwnym 
do kicrunku strumienia tlenu, a doszedłszy do czółenka ogrzewa 
się przez kilka minut pełnym płomieniem palnika bunsenow· 
skiego, - poczem ostudza się rurę w strumieniu tlenu. Czółenko 
wygotowuje się w małej epruwetce w rozcieńczonym kwasic azo­
towym, a roztwór przesącza się do epruwetki, starannie odczysz­
czunej mieszaniną kwasu siarkowego i chromowego, - takiej 
samej. jakiej utywa się przy oznaczaniu chlorowców metodą Pregla. 
Jeśli podczas ogrzewania w czółen ku zawartość jego częsciowo 

wyprysła, przemywa się rurę równiet gorącym, rozcieńczonym 

kwasem azotowym, co dzięki jej włoskowatemu zakoi1czen iu 
dobrze wykonać motna. Do zupełnie przeźroczystego przesączu 

dodaje się 2 cm" kwasu azotowego (zawieraj~cego kwas siarkowy), 
dopełnia objętosć płynu do 15 cm" i postępuje tak, jak to podano 
przy il ości owem oznaczeniu P:! 0 .:.. 

Czas trwania całego oznaczenia wynosi 45 minut. 

F. Oznaczenie meta li. 

\V solach organicznych, zawierających z ł o t o, s reb r o, p l a­
t y n ę, m i e d ź, t c i a z o oznacza się metale zazwyczaj łącznie 

z oznaczeniem węgla i wodoru , przez odwa1:cnic wyiarzoncj po­
zosta łości w czółenku. W razie równoczesnej obecności chlo· 
rowców są wyniki za nizkic z powodu lotnoSci odnośnych 

zwi~zków. 

W solach, zawierających p o t a s, sód, m a g n e z, wap ń, 

·b a r, koba lt oznacza się metale w sposńh. opisa ny P"Y ilośeio­
wcm oznaczeniu sodu. 

W solach, zawie rających o! ów, oznacza się olów w ten spo­
sób, źe ohok kwas u siarkowego używa się kropl i siętonego 

.kwasu azotowego, który zapobiega redukcyi; kwas azotowy do­
daje się kr o p t a m i tak dingo , jak długo zawartość tygla barwi 
się ciemno. Ostatecznie odpędza się kw as siarkowy i wyżarza 
ostrotnie. 

\ V solach, zawierających c h r o m, oznacza się chrom przez 
wyżarzenie substancyi organicznej w bardzo małych tygielkace 
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porceJanowyc!J, k tóre jednak do ostygni<;cia wymag<JjC:ł 30 n1inu t 
o .:asu . 

O ile Ilości substancyi, będące do dyspozycyi "l tak małe, 

że przeprowadzer1ie anali zy przy pom ocy ,.,,agi Kuł1 1manna nic 

jest moźl iwe, można przeprowadzić ana lizę odnośnie d o niektó rych 
metali , (złota, pla tyny, chromu) z dobrym sk ntk1em przy użyci u 
ztnodyfikowancj, ;J bardzo czułej "vagi Nerns ta (p. rozdział o mi­
krowagach). 

2. Oznaczanie grup organicznych. 

Oznaczenie grupy karboksylowej. 

Oznaczenie to odbywa się drogq nuarcczko wq, przy utyciu 
4- 8 mg substancyt organiCZJJej ; substancy~ odwata sit; w sł oiku 

(") 
l l 

- ~~ l ,, 
.. ( ' \l 
)·1 ,.;. 

( 

L< 

szkl anym z przy krywką szkla· 
ną, zaopatrzonym trzymadeł· 

kiem (rys. 5), wrzuca do ma. 
!ej k olbki Erlenmeycrowskiej 
i obJe,va l cm·1 wody lub alko· 
holtl . Miareczkowanic odbywa 
się przy pomocy 1114:) ługu po­
tasowego lub sodowego. k tó­
rego l cm J odpowiada l mg 

t # ~U karboksyl n ; sposób wykona­
U nia opisany jest w rozdziale 

o analizie miareczkowej. 

Rys. IGK l'nyrz~d dlH ~•zn;H.:zania 
grupy mctol-~ylowcj. 

ŚcisłoSć wynikó'v nie jest 
mniejsza, aniże l i ścisłość wy­
nikó w dotydlczasowych gazo­
wo-wolumctrycznydl metod o­
znaczauia grupy karboksyl owej. 

Oznaczen ie grupy metoksylowej i etoksyluwej. 

Przy rząd 1) przedstawiony jest na rys. lli8. 

Kolbka Sk o po jcmnosci :1-4 crn" zao patrzona jest n asadką 

A, która sł11iy do wprowadzan ia kwasu jodowodorowego i sub­
stancyi, jakoteż do wprowadzania dwuHen ku węglowego; aby za­
pobiedz uchodzeniu gazO..v przez n ią, zmniejsza S ił.; jej przekrój 

1) Dus!:HCI.:i P. ł-l<!.<!ck \ Vieden l:\ .. (i~H:IIigassc l. 
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w ten sposób, te się ją ukośnie ścina i l uźnie zatykt~ pałeczkq 

szklaną, której zgrubienie w górnej cz~ści chroni ją przed wpa­
dni~ciern do kolbki ; nasadk~ łączy si~ p rzy pornocy w~ta kau­
czukowego z przyrządem Kippa, dostarczającym dwutlenku wę­

glowego; do węta tego wsuwa si ę przy d rugim końcu kawałe­

czek waty, a nad nim umieszcza się ściskacz, przy pomocy któ­
rego motna uregulować dopływ gazu tak, by przez płyn absorb­
cyjny (roztwór srebra ) nigdy nie przechodziło na raz więcej, jak 
dwie banieczk i gazu. 

Z kolbki Sk prowadzi rura SR do płuczki, którą si~ wypełn ia 
przed katdern oznaczeniem zawiesinq czerwonego fosforu we· 
wodzie. O ile zaś substancya zawiera siark~. to utywa się zamiast 
powytszej zawiesiny, zawiesin~ czerwonego fosforu w 5"/o-owyrn 
roztworze siarczanu kadmowego. 

Z płuczki W prowadzi sklepiona rura, nadająca si~ naj lepiej 
do uj~cia całego przyrządu, do rury E; rura E jest u samej góry 
zgrubiona ; w zgrubien ie to składa się kroplę wody, która chroni 
zatyczkę kauczukową od bezpośredniej styczno­
sci z parami jodku metylu. Ilość substancyi, 
która jest potrzebna do tego oznaczenia, wy· 
nosi 3- 5 mg. Odwata się ją w naparstku 
staniolowym o wadze nieprzekraczającej 20 mg, 
i wrzuca si~ wraz z naparstkiem do kolbki. 
Naparstek taki sporządza się z ośmiobocznego 
kawalka staniolu, którego boki mają 8 mm 
długości, a który przy pornocy obtopionej 
pałeczki szklanej o średnicy 5 mm daje się 

ukształtować w naparstek. Przy pomocy eksi­
katara i bloczka miedzianego uzyskuje się ści­
słą wagę tego przyrządu lak przed, jak i po 
napełnieniu . 

Rys. 169. Odbit:ralntk 
dla przyrządu, siutą· 

cego do oznaczen ia. 

Jako odbieralnik s iuty baniasto wydęta epru­
wetka B, do której przyłączyć motna drugą, 

taką sarną epruwetkę (rys. 169), co się stosuje, 
gdy się przeprowadza absorbcyę podług Kirpala 
i Buhna 1). grupy metoksylowej. 

się przy-Przed katdem . oznaczaniem myje 
rząd wodą destylowaną, a ' kolbkę osusza się przez ogrzanie 

'ł Beri. Ber 47. 1084. 
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w strumieniu powich za ; epruwetk~ lJ wypełnia si~ mieszanimi 
kwasu .'\iarkowcgo i chromowego, wstawia du niego rurę E, a po 
kilku minutach spłukuje się obie czę~ci (rurę E takte i wewnątrz) 
wodą destylowanq i alkoholem. 

Płuczk~ \li' wypełnia si~ do ' l• wysokości, zawiesiną kilku 
ziarnek fosroru we woc1zie, trzymają(' p rzyrząd w polotcni u prawie 
poziomem ; następnic wprowadza się w zg rubienie rury E przy 
pornocy pałeczki szklanej kroplę wody i zamyka ją za tyczką 

kauczukową. Epruwetkę R wypełnia się przy metodzie Pregla 
alkoholowym roztworem azo tanu ~rcbrowego do wysokości ozna· 
czoncj na rysunku. Rur~ t: zanurza si~ rozmySinic prawie al do 
samego dna epruwetki /J, by i.Janit:CZkl gazu rozpłaszczyć i ab· 
sorbcyę ułatwić. 

Jeś l i absorbcya ma się odbyć według metody Kirpala i BOhna, 
wypehr13 się o bie ep!Uwetkr pirydyną. 

Kolbkę napełnia się teraz l ·fi cm' czystego kwas u jodowo­
dorowego '). dodaje albo d wie krople bezwodnika kwasu octo­
wego, albo kilka l<rysztalów fenolu, albo czasem jedno i drugie "J. 
rrastępnic odwatoną substancy~ i !~czy z przyrządem Kippa, pod­
grzewa at do wrzenia, nieświecącym płomieniem mikropalnika 
tak ustawionego, by płom1en był o 15 mm oddalony od dna 
kolbki . Po a minutach rozpoczyna się wydzielanic osadu w od· 
hieralniku, po 20 minutach motna uwa tać doświadczenie za skoń­

cL.onc. Natenczas usuwa się palnil<, podnosi przyrzttd tak wy­
soko, by dolna cz~ść rury / :· zawisła w baniastej czc;:śc i odbieralnika 
R, ponad płynem abso rbcyjnyrn, otwieta górną zatyczk~ rury E 
i oplulmjc ją na ZC\vnątrz i wewnątrz wodą, względnie na prze­
mian alkoholem i wodą, usuwaj•·tc w razie ko nieczności ostatnie 
resztki nie dające si ę spłukać, przy pomocy piórka. Jeśli absorb­
cyę przeprowad20no przy pomocy azotanu srebrowego, dodaje się 
do odbieralnil<a /J 5 kropel slętonego, absolutnie czyslego kwasu 
azotowego. ustawia odbieralnik na ł at11 i wodnPj i trzyma na nit'j 
tak długo, at płyn rozpoczn ie wrze(-, a po l do 2 nrinutąch 
studzi się go pod wodą, odsącza i wat y wydzielony osad jodku 
srebrowego, w sposób podany przy oznaczaniu chlorku srebro­
wego (p. oznaczenie ilościowe kwasu solnego). - Jeśr i zaś 

absorbcyę przeprowadzono przy po mocy pirydyny, zlew11 się za-

l ) p. odczynniki. 
2) p. Wetshut. Monalsllelte hit C11emie 33. 1165. 34. 15·19. 
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wartost epruwetek do parowniczki szklanej, spłukuje się ilościowo­

alkoholem, odparowuje do suchości na łaźni wodnej, rozpuszcza 
we wodzie i miareczkuje przy pomocy nitoo azotanu srebrowego, 
przy utyciu chromianu potasowego jako wskaźnika (p. rozdział 
o miareczkowej analizie). 

Odczynniki utywane dla tego oznaczenia zestawione są w roz-. 
dziale o odczynnikach. 

Oznaczenie grup metylowych związanych z azotem. 

Przyrząd Pregla ') przedstawiony jest na rys. 170. K jest t(} 
garnuszek miedziany o średnicy 50 mm, i wysokości 50 mm, 
wypełniony surową wazeliną, 

której temperaturę mierzy się · l 
przy pomocy termometru 1: ~ 

~i:;od~ai}!~~~~~: i:;~;::~ ~.-('~· \w;~ -~~~l~~··y,· .".. 
140 mm. SK jest to kolbka l_ } 
szklana o średnicy 20 mm, rura 

SR ma długość 150-160 mm, ~( 
a zewnętrzną średnicę6-7mm. v· ·.: ' ~- v; _,, 
Z z materyału korkowego u- • ~ 
motliwia ujęcie aparatu, V jest 
zbiornikiem dla przedystylowa-
nego kwasu jodowodorowego, ~ 
połączonym z rurą SR za po· i 
mocą rurki pionowej O długo- Rys. 170. Przyrząd dl" oznaczenia grup 
ści 60 mm. W jest płuczką metylowych, związanych z azotem. 
z zawiesiną fosforu we wodzie; 
rurę E i odbieralnik B odczyszcza się w sposób podany w ustępie 
o oznaczeniu grup metoksylowych. W górnej części rury E układa 
się kroplę wody, do odbieralnika 8 daje się alkoholowy roztwór 
azotanu srebrowego lub pirydynę i łączy się cały aparat od strony 
nasadki A przy pomocy węta kauczukowego z przyrządem Kippa, 
dostarczającym dwutlenku węglowego - i podgrzewa się. 

Jeśli ilość ciepła będzie tak ograniczoną, by jedynie wystar­
czała do osiągnięcia temperalury wrzenia kwasu jodowodorowego, 
to oznaczy się w ten sposób jedynie grupę metoksylową . Po 20 

') Dostarcza P. Haack, Wlcdcri JX. Garclllgassc l. 
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m inutach przerywa si~ doświadczeni e i traktu je odr~bnic płyn 

~cswcuty w utlbicral nik u R (z uwzgl ~Unic nicm rury E) w sposób 
opisany w poprzed nim usłępic_ Nast~p11 ie napełnia si~ ponownie 
-odbiera lnik /J i ogrzewa zawartość kolbki SK do te mperatury 
wyższej, leżącej mi ędzy 220-300", p rzyczem w okresie l -g o­
dzinnym, ewent ualnie nieco dłu1:szyrn na~tąpi odszczepienie g rup 
metylowych związanych z azote m. P rzerwanic doświadczenia 

przeprowadza s i ~ w len sposób, że si ę r:asi palnik, ostudza ką­
piel wazelinową do 150" i wśród cią~;lego przepuszczania dwu­
tlenku węglowego zniża si~ odbieralnik i spłukuje do niego za­
warlo!ić rury E Destylacya musi być jednakże powtórzona. W tym 
celu nasadza siE;: na nasadkę 11 ru rkę kauczukową i wci;:tga do 
kolbki SK kwas jodowadarowy ze zbiornika V poczem pod­
grzewa si~ kolbkę na nowo. Wyjątkowo bywa potrzebna trzec ia 
dcs ty lacya, a mianowicie rozklatl motna uznać za zakończony 
do piero wtedy, gdy przy lwricowcj desty!ac;·i ilosć wydzielonego 
produ ktu rozkładu wynosi mniej nil 0·511

, 0 • Przeróbl<a zawartości 

w od bie ralniku /J od bywa się w laki sam sposób, jal< przy ozna­
-czeniu grupy melo ksy lowcj. 

Hl''· 171. 
Mlkrupipcłka. 

l~ozdział XIV. 

Mikroanaliza miareczkowa. 

Przyrządy. 

f'ipety. Dla celów mikroanalizy miareczkowq 
utywa si~ nast~pujących pipet : 

!. P i pe ta zwyc z a j na, które j l cm" po­
dzielony jest na s e t n e cm'"). 

2. M i kr o p i p e tka (p. str. 24) przed•taw iona 
ua rp. t7t ; rurki tej mikro pipetki posiadają wc­
wn~trzną Srednicę, wynoszącą setne czc;ści mili· 
metra. Pipctkę t~ wypełnia si~ przez ''anie za 
pośred nictwem szerszej rury szklanej, w której 
jest umieszczona i wa?.y jej zawartość przy pomocy 
wagi Kuhlmanna. 

3. Mikr op i pe t ka p r ecyz yjn a Prcg la 

l) Sporządzana przez H (;iltzcgo \\ Upskt:. 
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( l~ys. 172) mLeSc1 w częsc• dolnej, od wypływu do m<łrki, 0· 15 cm 3 

płynu. Objętość tę nalcty odnosn ic d o katdej pipetki sprawdzić 

Rys. t U. 
Miki'O· 
pipctk:.t 
JliCCy· 
T.}'jlll'l. 

przez wyważenie rtęcią. Dla spł ukania płynu, 

który został na wewnętrznych śc ianach. na­
lety od góry przepuścić kilka kropel odpo. 
wicdniego płynu (wody). 

Riurely . l . Do wielu celó w wystarczają 
b i u re ty zw yc z aj n c o pojemności 

10 cm", z podziałką ua 0'05 cm", zaopa­
trzone ściskaczami; wypływ odbywa się 

przez bardzo wązką ru rkę szklaną o dłu­

gości 5- 8 cm, a o zewnętrznej średnicy 

l mrn, przez którą wskutek znacznego tarcia 
płynu wypłyn:;,ć mate nawet przy otwartym 
sciskaczu na raz tylko jedna k ropla : dzięki 
temu motna z bimct takich wypuszcz ać 
O·O I cm" płynu i stwierdzić uby tek lej ilości 

przy po mocy lupy. 
2. C l c m c n t i 1

) używa bilHet o po· 
jcmnoSci l cma, podzielonych na 1/._'0 cm~t. 

R)'S. 17:!. 
P•zyrząd 
Pilcha. 

3. O u t o i t 2) nt ywa hi u ret, przy których l cm' po· 
dzielony jest na s c t n c; ponieważ jcdnakte wysokoSć 
słupa płynu o pojemności l cnr' wynosi 20 cm , p rzeto 
można przy tych biuretach oceniać objętości wynoszące 
1/u~ cm11

• 

4. E b l c r ") używa biUret kalibrowa nych na 1/oco cm'. 
Kolbki. Do miareczkowania nadają się dla wielu celów malc 

kolbki, ze szkła zwyczajnego, wyparzonego w strumieniu pary 
wodnej, - albo kolbki ze szkła jenajskiego. Ola wiel u celów na­
daje się tet Przyrząd Pllcha ·') (rys. 173). N stanowi ku lkę o po­
jemności 20 cm:1 ; w niej odbywa się właściwe miareczkowanie; a i b 
są to biurety, o wewnętrze( srednicy 0 ·35 cm, o długości 10 cm.' 
o pojemności 3 cm3, z podziałką na 0·0 1 cm·', dozwalająq przy 
użyciu lupy na ocemanic rótnic stanu płynu, wynoszących 

o·OO J-O·OO~ cm". Napełnianic biuret przeprowadza się przy po­
mocy pipetek w loskowatyclJ. Odczytywan ie stanu nasi~ Jliijc po 

1) Cl•cm. Centr. 19 l (i J, 12f.i7 (Ai ti R Accad. dcl Lmcei Roma 24. IL :)1). 
2) Jnurn. de chlmłc pllystqur- VIII. 2:i. 
:t) Beri. Hcr. 43 . 2&15. 
ł) MonaislicHe f. Ch. 1911 2 1. 
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ustaleniu si~ menisku. Riurety te są zamknięte kurkami szkla­
nym i, nieco na .. vazclinowanyrni, a umie.".zczonymi bardzo blisko 
lmll<i R; przez bardzo ostrożne otwarcie ich mo:tna upu~ciC 

z biurety ilość płynu, wynoszącą 0 ·002 cm". 
Rura c służy rto \Vprowadzania substancyi , którą się odwala 

na mikrowadze, ru ra d służy do opróżnienia kulki. - Cały przy­
rząd przymocowany je~t do listwy drewnianej i zawieszony na 
statywie ł~tk, że w~1rZf}Sanie płynem jes t ułatwione. 

Czyszczenie przyrządu odbywa się p rzy pomocy wody z my­
dłem, albo przy pomocy kwasu chromowego i si arlwwcgo . albo 
stężOl iego kwasu octowego. 

Alkalirnetrya l acydymelrya. 

Do rniarcczkowa!'lia słutą roztwory kwasó\v i ługów od dzie­
sięcin· do setnonormalnych . .fesli przyrządy są ze szkła odpor­
nego na działanie p łynów, to mo:.?: na użyć jako wskaźnika c z c r­
wieni m e tylo\vcj lub lakmu s u; usuni~ciedwuticnku w~­

g;lowego z płynu przeprowadza się przez zagotowanie jego przy 
pomocy zwoju platynowego, ogrzanego prądem zmiennym. Dla 
przyrządów ze szkła zwyczajnego i dla oszcz<;ctzcnia konieczności 

wygotowania dwutlenku w<;glowego, używa się jako wskażnika 
roztworu j ort eoz yny 1); do każdego miarcl:zkowania ut ywa się 
2 cm:l powytszego roztworu, które muszą być ciągle skłóca ne 

z płynem miareczkowanym. Zmiana płynu z ró1:owcgo na bez­
barwny daje si~ uzysl;ać po doda!liu O·OOt-0·002 crn' ł ugu; 

z reguły kończy si<; miareczkowauie ługiem i odejmuje zazwy­
czaj od zużytej ilości ługu 0·002 cm", jai<O zużyte dla zmiany 
barwy samego wskażnil<a . 

Pregl miarcczl<ował ~) rozcic!'Jczony ( 11 •o) k w a s s o ln y , 
względnie s iar J.: o wy przy pomocy rozcieńczonego 111-:o lugu. 
u:.?:ywając jako wskaźnika roztworu c z c r .w i c n i rn e t y l o \•.: c j roz­
pu~zczoncj w nicctostatccztJej ilo~ci 11/10 ługu soc1owego. Styo­
rz:]dzcnic n lm roztworów odbywa się w ten sposób, l e się wpusz­
cza 28·6 cm3 llflo płynu z biurety rio kolbki, ccclwwancj na 
200 cm:\ dortaje 1- 2 kropel wskażnika i dopełnia do marki; 

l) p. odczy nniki, 
:!) przy r•.-Ukro-1\jcldalu w modyfikotc:yi Pregll'l i przy ilośclowcm oznaczaniu 

~i.1rkl w subsl:tncy:tc!J org:l.JJicznycłt nic za\.I. IUo:1j<jcych :111i .1zotn. :mi chlo­

rowców . 
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lug sporząUzuny w ten sposób ma ban .. · ę kanarkową, kwas ró­
żową. Miareczkowanie koilczy się z reguły ługiem, w chwili uzy­
skania takiego zabarwienia kanarko\vego płynu, którego odcie1'1 po 
upłyv .. ·ie dwóch minut jest identyczny z odcieniem ługu w biurecie. 

l(,,.. a s y org a n i c z n c miareczkuje się przy pomocy 11/ HJ ługu 

potasowego lub s odowego , któreg o l cm, odpo wiada l mg kar­
boksylu . Do tego ługu dodaje się tyle ro ztworu lenolflaleiny, 
by roztwór był ciemno czerwony. Substancyę organiczną (4- 8 mg) 
oblewa s i~ l cm" wody lub alko hol u w małej kolbce erlen­
meyerowskicj i miareczkuje szybko, bez p rzerw, dzięki czemu 
muzna przy nadmiarze 0·01 cm:J ługu otrzymać \Vyratne zabar­
wienie różowe, utrzymujące się przez kilka sekund - a znika­
jące pózniej wskutek absorbC)•i dwutlenku węglowego. 

Miano ługu s lw1etdza się p rzy po mocy ki lku miligr.amów 
kwasu bursztynowego, ki lkakrolnie prze krys tal izowaneg o. Woda 
użyta przy całej czynności miareczkowan ia musi być s tarannie 
\vygotowana i ostudzona. 

R. Clemenli ') miareczkuje z bardzo dobrym wynikiem "/woo 
roztwory k w a só w a m i n o wy c h i p o l y p c p ty d ó w we wo­
dzie, nie zawierającej dwutlen ku węglowego, przy pomocy r./iio 
ługu sodO\vego. Na kat:c.lych 1 0-~0 cmJ kwasów aminowych do­
daje l cm 1 m ieszaniny fo rmolO\\'ej Sch ifla SOrenscna. Do o zna­
czr.nia wystarcza l m g kwasu a minowego. 

Oznaczenie a rn.o n i ak u w solach ud by wa si ę przez wydzie­
lenie drogą destylacyi przy u życiu przyru1du op1saneg o pod 4) 
w ustępie o deslylacyi ; przyrząd ten łączy s i~ z przyrządem 
Pilcha \V ten s posób, :2:e rurę pionową zanurza się w mianowa­
nym kwasie, a po ukmiczoncj dcs tylacyi wyjmuje się go i spł~­

kuje zewnętrznie. S ól amonową, np. salmiak rozpuszcza się 

w 15 cm·' worly, dodaje ki lka cenlyme truw sześciennych ługu 

sodowego (1 : 6), ziarnko cynku, d po odd estylowaniu 10 cm:1 

płynu prt.:ystępuje si~ do miarect.:kowan ia niez użytego \ V odbie­
ral niku kwasu. 

W taki ~am sposó b oznacza s ię też amo niak otn:ymany w e pru­
wetce me todą Mi kro -Kjeldah la w modylikacyi Donaua (por. roz­
dział o ilościowej analizie organicznej). 

Foli n i Farmer "!) oznaczają a m o n i ak ko l o rym e ty c z n i e ; 

1) Chcm. Cl:ntr. lYl G, l. 1267 (i\ttl R. Acc:~d. dci Lincel f~oma 24. 11. 51) . 
:.>) Chesn. C~ntr. 1912 . U. l 7UJ {J ourn. of Dlol. Chcm t t. 49J). 

15 
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a mianowicie przedcstylowując amoniak po dodani u ługu so­
do \vcgo do odbieralnika, w którym sit: 7najdują 2 cm'' 11/w kw·asu 
solnego rozcieńczonego 60 cm·' wody, i miareczkują p r1.y uiyci u 
odczynnika Nesslcra, utywając dla p o n.)wnania roztworu O·OOI g 
a..:otu w postaci siarczanu amonowego. 

Jodometrya . 

Do miarcezkowania siut y nJ,oo rozbvór jodu ; j ako wskażnika 
utywa się rozpuszczalnej skrobii. Jeśli do miareczkowania u:t.ywa 
się przyrz:},du Pilcha, 1r.us! być tłuszcz, ul yty do uszczelnienia 
ku1ków, wytrawiony roztworem jodu o takiej samej koncentracyi, 
jak kouccntrat:y;.t roztwo ru używanego <lo miareczkowania. Zmiana 
zabarwienia ukazuje się przy zachowamu wszelkich ostrot:ności , 

wskazanych dla tego miareczkO\V3nia, przy nadmiarze 0·002 Cm;J 
roztworu jodu. 

Przy miarcczkowanju kw a s u ar s e n a"' e g o rozpuszcza s ię go 
w kilku kroplach ługu, wboj~tnia kwasem solnym i doclaje kilka 
cm !-: 5°/0 -o wcgo roztworu kwaSncgo w~glanu sodowego, przesy­
conego dwutlenkiem wt;glov.·y m, poczem się miareczkuje . Zut ycie 
jodu przez odczynn iki, wynoszc1ce kil ka tys ięcznych cm·! - stwier­
dza s ię w osobnem doświadczen iu , - i i lość tę odejmuje się od 
il nś.ci zu->ytej przy miareczkowaniu włnściwcm . 

li ościowe oznaczanic kw a s ó \V a m i n owy ch i ich pochod­
nych w hardzo silnem rozci eliczeniu (0·005"fo-owem), jakotet 
il ościowe oznaczenie p o l y p rp ty rl ó w drogą jodomelryczną 

prze prowadzili Kober i Sugiura 1
) . 

Miareczkowanie opa rte na strącaniu osadów. 

O z n a c z e n i c c h l o r 11 m c t o d ą V o li h ar cl a. Chlorek 
~'"bdowy rozpuszcza sit;: w kulce aparatu Pilcha w małej ilości 

wody, dodaje nadmiaru 11j1no oHotanu srebrowego, następnic kilka 
kropel roztworu ałunu t elazowo.amonowego, zakwaslonego kwa­
sem azotowym, poczem miareczkuje si~ "hc·o rodankiem amo­
nowym. 

\V podobny sposób rnożn<'~ leż oJ:naczyć chlorowce w sub· 
stancyach organicznych , po zniszczeniu suhstancyi organicznej 
i Z\viqzaniu chlorowców z alkaliami. 

l) Cł1cm. Ztg. neper! 1914. :~Ofi (Jomu. Amt.:r C!lt m. Soc. 1913 t. 35 lf)46). 
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M i o r e c z h o w a n i c H3 (K •):.!. Ebler 1) miarcezkowal Ba (N:•}..t 
p rzy pomocy "/100 roztworu azotanu srebrowego. 

Miarecz k owanie j odku metylop i rydyn i owe g o ' ). 

Jodek rnctyloplfydymowy daje si~ ilo~iciowo miareczkować przy 
pomocy nfDo .azotanu srebrowego w obecności chromianu pata~ 

sowego jako wskaźnika (p. oznaczenie g rupy metoksylowej i e to­
l<sylowej), pod warunkiem , le nie ma obok niego ani piry~yny, 

:mi jej sol i. 
Miareczkowanie przeprowadza si ę w szklanej parowniczce 

o płask1em d me; wskażnika (chromianu potasowego) <loda je s ię 

jak 11 ajmniej, llaJle piej przy po mocy bardzo wązkiej rurki wi os­
kowatej: miareczkuje się przy pomocy "/wo roztworu azotanu sre­
brmvego at. do wystąpiema pierwszych Sladów s łabo brązowego 

z~barwien ia, dostrzegalnego w świetle s łonccznem, trudno do­
strzega! n_ego w ~ wietle sztuczne m. 

M i ar c c z k o w e o z n a c; z c n i e my d c ł, w z g l e;: d n i e 
tł usz czów. 

lvar Bang ") opracował metodę oznac7.ania tłuszczu (we krwi), 
k tóra prawdopodobnie dałaby się abszermej zastosować. Zasada 
metody 1est wzorowana 11a metod zie oznaczania twardości wody 
przy po mocy roztworu mydła, a mianowicie jest jej odwróceniem : 
dodaje s ic; do l - 2 cm:' mianowanego roztworu chlorku wapnio­
wego, zawierającego sól kuchcnn:.J i kropl<; "/w ług u sodowego, ­
tyle roztworu mydła, hy 11 7.yskać po skłóceni u pian~. nic niknącą 
po 5 minutach . i ,; Hości zuty tego roztworu wnosi sic; o i lośc i 

rnydla (wzgl. tłuszczu). Miano cliJorku wapniowego s twierdza się 
doświadczalnie, a mianowicie u?.ywa si~ lakiego roztworu chlorku 
wapniowego, którego 2 cm 1 odpowiadają 2,00 cm·1 świc:tCS?;O "llooo 
roztworu olcii!iauu sodowego. Dla ilości 0·4-J·O mg tł uszczu 

były rezulta ty zadawalaj~cc . 

Dla Huszezów da je się metoda ta równiet zastosować; nalety 
d o nich dodać tyle absolut11ego alkoholu, by masa miała 2-3 cm" 
obję tości ; następnic dodaje si ę 2 krople "/w l ug11 sodowego, od­
parowuje na ła in i wod neJ do O·J cm:1 i d odaje 2·4 crn 11 wody, 

1) i3ed. Hcr. 43 261.5. 
:!') M"jqce zsSIOSOw;,nłc przy ozMruniu grupy metoksylo\\'t.: j . 
J} Methoden .znr Mikrob~slimmung cinigcr Blutbcsbndtcik, Wicsb~llt?n 1916. 
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poczem miareczkuje s ic; l cm 1 chlorku wapni(lwego. Mewda wy ~ 

maga 1icznych Srodków ost roinoSci, l<i hj re a1Jio r podaJe w nry­
gimtlc. 

fo.\ikronanalizt: Illi .3n.:o~kow<ł próbOw:mo przcprowR.dzil: jrszcz.c w na!>lt;"pu­
j ~ryrh klcwnkach 

/lulmwcn 1) tl!ct.ał oprzct mikroan~llz~ mi:ucrzk(•\\'ą kwtbów na ft'j wła­

StiOścł, te krople u rozm:-titl') ko n C<"nl raryi Wł'.m.1irlc ~i~ rozpfl.C:!>I rt~n laJą nn bi 
bule. Metuda ta nic j est ścbłą :!). 

j\liMcczkuwanic fUl} utyriu clcktrom<'hll jako wskaznik.1 ro::•wn iet me <laje 
sl<:; ściSk przeprowadzić :1) . 

Rozdział XV. 

Mikroanaliza gazów. 

Metoda Krogha. 

Dla abso rbcyi gazfJw sluty m i k r o b i u r e t a g ;\ z o w a 
K r ogha 4), przedstawiona na rys. 174 ''). Rurka wioskowala ma 
1/t. mm Srednicy, znapatrzona podzialką milimetrową . której 
20 kreseczek odpowiada obję tości l CITI''. i(urka la jes t u góry 
i Uuł u rozszerzona; roz:-,zerzemc g-órne jest zamykaJile przy po­
mocy korka, przez tlol ne rozszerzenie wpro\\'lHit:a s ię g;.tz i płyny 

absorbcyjnc. Przy pomocy rury bocznej i umieszczonCj:!O w niej 
urządzenia sruhowego 1 pewnej ilosci rtęci, przylegającej do lej 
śruby, przeprowadza si<;: przesllnit;cia w przyrzqdzie. Rw ka wło­

skowata jest otoczona płaszczem, w którym znajtluje ~it; woda ; 
przyrząd jest obracalny. co umożliwia wyróv.·nanie rótnic tempe­
ratury wewnątrz płaszcza. 

Pr zyrząd zestawia si~ w sposób nast~pujący : po natłuszczeniu 
śruby zatyka si~ palcem dol ne rozszerzenie, wlewa Uo górnego 
rozszerzenia rtf;ci i pompuje ją przy pomocy Smby tlo ru rki 
bocznej. 

1) Zlsch. f. C.:łtcm. u. lr111. l1N K<llloidc 
:!) H. Schmid : Cllc m. Ct ni r. 1913. 11. ta3'2 
l ) Outoit: Journal <Ie cł1lm. płl) !>. 9. S7K 
4) Alx!r rhsldcns Hllmlhucłl du bioch. J\rbelbmt:lhodcn, \"III -~~;, (Sk1111d 

Arch. f Ut Płrysiulogie, 20. 179 ( l YOK). 
G) Sporządza : f . C. Jakuh-H:wscrplads, Kopen hag;, 



229 

Warunkiem powodzenia jest bezwzględna czystuś(; pr:tyrządu. 

'Czyszczenie przyrządu przedstawia rys. 175 ; rurk~ włoskowatą 

przemywa siE;, - po usuniE;ciu korka u górnego rozszerzenia-, 

Rys. 174. Mikrobiureta 
gazow<~ Kro~lm. 

Rys. 175. 
Czyszczl'nic mikrohiurdy. 

l<wa~em siarkowym i chromowym, dbaj'IC o to, by umieścić ba· 
nieczkę powietrza nad rtęcią w rurze ze śrubą tak, by zapobicdz 
zetknięciu si~ kwasu z rt~cią. Po odczyszczeniu napełnia się 

przyrząd destylowaną wod:4 i zatyka rozszerzenie górne. 
Do absorbcyi dwutlenku wt:glowego słu~y roztwór 100/0 -owego 

ługu sodowego lub potasowego; dla absorbcyi tlenu siuty roz· 
twór 100 gramów wodorotlenku potasowego ') w 60 cm" wody, 
nasycony kwasem pyrogallusowym; kwasu tego daje się około 

l g na 10 cm:;s roztworu. 
Wykonanie absorbcyi odbywa si~ w s posób następujący: 
Do przyrządu wciąga si~ bameczk~ gazu, wypelniającą okola 

4 cm długości rurki włoskowatej, miesza się wodę w chłodnicy 

1) nic odcz\"Szczotwgo :llkoholcm. 
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dla ujednostajnienia temperatury, odczytu je temperatur~ ze ści­

słością O·JO, ustawia dolną część banieczki przy punkcie zerowym 
i odczytuje górną gra nicę banieczki przy pomocy lupy, jakoleż 
temperaturę. Następnie przesuwa się banieczkę ku górze, obraca 
przyrząd o 1350 (!łys. 176) tak, te dolna część przyrządu przyj-

Rys. 176. Rys. 177. 

mie polotenie przedstawione na rysunku, poczern usuwa się przy 
pomocy pipetki płyn, zawarty w dolnem rozszerzeniu, zostawiając 
go w miarę motności jak najmniej, - i wprowadza do przyrządu 
ług potasowy, poczem ustawia się przyrząd w połoteniu, przed­
stawianem na rys. 177. PrzesunąwszywIem poloteniu banieczkę 
kilkakrotnie tam i z powrotem, wciąga się ją po upływie '/• mi­
nuty do kalibrowanej części rurki i przemywa ług wodą, ustawia 
przyrząd dla ujednostajnienia temperatury przez chwilę w polo­
tenie przedstawione na rys. l 76, następnie przywraca do pierwo­
tnego połounia (Rys. 174), ustawia bankczkę przy o·_ ; odczytuje 
jej długość, jakotez temperaturę pomiaru. 

W zu pełnie taki sam sposób przeprowadza się absorbcyę tlenu. 
Poprawkę z powodu rótnic temperatury uwzględnia się w ten 
sposób, te na katde 0·2° zmiany w temperaturze przypada O·J"fo 
w objętości. 

Przy przeprowadzeni u doświadczen ia zwrócić nalety uwagę 
na następujące szczegóły : 

a) oba meniski banieczki muszą mieć kształt normalny; 
b) oba meniski banieczki muszą się poddawać pod najdrob­

niejszem przesunięciem śruby; 
c) w tej części rury włoskowatej, która jest zajęta przez ba­

nieczkę, nie mo te się znajdować ani ś lad płynu ; 

d} płyn ponad banieczką się znajdujący nie mote się zetknąt 
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z płynem absorbcyjnym w dolnem rozszerzeniu; d1atego uie 
wolno przesunąć banieczki nitej, aniteli to w rys. 177 nazna­
czono. 

Przy analizie są u1.ywane dwojakiego rodzaju pipetki (Rys. 174). 
Wyniki uzyskane powytszą metodą mają bl~dy, wynoszące 

co najmniej 0·2°/0 . 

P o m i a r małych banieczek gazu odbyć się mot e w inny 
jeszcze sposób, a mianowicie mierzy się banieczk~ przed i po 
absorbcyi prze z pro je kc y ~ jej n a ekran, na który m są 
narysowane koła koncentryczne o 1.nanej średnicy. W ten sposó b 
motna wyznaczyć średnicę tego obrazu ze ścisłością O· J mm, 
jakkolwiek sama banieczka ma średnic~ O·J ~O·S mm. Powi~k­

szenie utyte jest 66-200-krotne, błąd przy analizach powietrza 
wynosi l-2°.0 . 

M c t o d a G u y c· G c r m a n n a 1) . Prz.)' pomocy spcc.yalncgo przyrządu, 

przez Rutorów skonstruowRnc~o. mntna przcprnw"dztć analizę mieszaniny gazn­
wej (np. powietrza) ut.ywając dn tego celu ubjętośc.l 1- t·S cm:i gAZu, micrZil­
nego w tcm~raturzt' ou l 11rzy climieniu l atmosfery. Zasadą metody j(.'SI to, 
-r.c an:tllzę przepmw11d1.a się przy stałej nbjętu~l we wolumetrze o pojemności 
2.5- 50 cm1, rozpoczynając pn1cę przy cHnicnl u 7-8 mm rtęci. 

M e t o d a B rod i e g o i C u li i s a"'). Metoda ma zastoso­
wanie do oznaczania bardzo małych ilości tlenu i dwu tlenku 
węglowego. rozpuszczonych w roztworach soli, a zasada jej jest 
nast~pująca: 10 cm' płynu daje si~ wraz z rozcieńczonym kwa­
sem siarkowym do przyr<ądu, który motna wyewakuować; płyn 

zagotowuje się kilkakrotnie, a gazy wyp~dza się do rurki wło­
skowatej kalibrowanej. Po uwzględnieniu odpowiednich poprawek 
absorbuje si~ dwutlenek w~glowy przy pomocy ługu potasowego, 
a tlen przy pomocy pyrogallotu i ługu po tasowego. 

Przyrząd składa się z kuli o pojemności 100 Cill!ł1 wypełniouej 

rtęcią , która za posrednictwem węta, mającego '12 metra długości. 

jest połącwna z przyrządem na rys. 178 przedstawionym. Tente 
składa się z dwóch kulek szklanych (A i B), połączonych z rurką 
włoskowatą D E, zamykatną kurkiem C. Zbiornik O wypełnia się 
wodą o dowolnej temperaturze. zbiornik F rtęcią. 

l) Che.n. Centr. 1914. II. 1179 (C. r. de l'Ac11.d. de sc. 159). 
-1 Abdcrhałdcns łłandbuch der bioch. Arbcltsrncthndcn, III. fł59 (Joum. of 

Physlol., tom 3li, str. 40.'i). 
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Badan ic wydY.ielonych gazów przeprowadza się w rurce wło­

skowatej, o długoSci 40 cm, a o średnicy 2 mm , która jest na 

\~ 
f0 s ,1:. E c.\) \ .1 ,D 

'> ' \ 
A ' 

l 

ff~ry ry 
u 

jednym końcu zgięta pod kątem prosty m 
i od powiedn io tozszcrzona (P), na dru­

gim kollCll znajduje się kurek, z którego 
p rowadzi szersza ru rka S. zaopa1 rzo na 
kawałkiem wc;7.a kauczukowego i pr~ta 

s zklanego q, działaj~ccgo jak tłok pompy 
ssącej. Cz~;"ść P us tawia się ponad otwo­
rem O. 

Kule AR wypełnia się rtęcią, nast~­

pnic przy po m ocy lej l( a L wlewa się 

2°/0 -owy kwas s iarkowy, poczem przez 
obn it cn ie p oziomu rtc;ci wprowadza się 

\\was siarkowy do tych kul, zamyka k u­
rek C, obniża kulę (1 00 centymetrową) 

i wprowadza do O wrz<:jcą wodę ; przez 
Ry.!.. 178· tc~·r~~~: BroUicg() powtórzenie tej opcraq·i motna z kwasu 

s ia rlw weg o g azy u sunąć i wydustać je 
z przyrządu przez o twarcie kurka C d rogą na O. 

Badany roztwór soli wprowadza się za pomocą pipety przez O 
do przyrządu, ogrzewa przy pomocy łażni CJ, a wytworzony g az 
przeprowa dza si ę Uo częSci P, a s tąd przez ruch pręcika q do 
kalib rowanej rurki włoskowatej W' , gdzie się gaz tl'n mierzy, 
przed i JlO ahso rbcyi z ługicn1 potasowy m i pyrogallołern . 

Na tcm 11\H:jscu za5.ługllj:j, na wzmianki,; prr.cc w kkrurlku OZtl<ICZCnla ohję­
to . .:;c:i szczelin, :t.Rwartych w galarct{J'wat~j ndmianic kwasu krzctnowcg o 1}. Przc­

prOWł!dZa si~ je w hm spvsńl>, żc s i-: jc \Vypcłnia przez przcpojcnic llcm:ułcm, 

chloroforml·m lub innymi płynami, nk dajqcyrr.i pol;jczcri z kwasem krzemc­
wy m, - i oblicza t. przyrostu Wilgi olljętość tych szczelin 

Czynnoki odnw:.zącc sit: do pomi:uu obj~tn<.n H z n t u , v:y dzicl()ncgo prz:y 
s p;dcniu m~aniom:m, opisane S<i w rnzdtialc XIII. 

l) l3l'\chm:mn, Zeitsch rlft fiir nnnrg. Chcmil'. 1912 :li.J2. 
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Mikroelektrolizą zajmowali si~ pierwsi U r i Ił i E v a n s 1
) 

i zastosowali ją. do oznaczen ia ciętaru równowatnikowego miedz i 
i srebra. Portdawali on i elektrolizie roztwo ry od11ośnych soli 
meta licznych z zawarłośc i ą odpowiadającą 1/::. -

1/;t mg metalu ; 
do v.'aic nia utywali zmodyfikowanej wagi Nemsta i otrzymywali . 
rezultaty , różni~ce si<; o O· l5n/0 od teorctyczuycłl. 

I I e i n z e ~) przeprowadził iloSciową mikroelektrolizę metal i 
c i ~.;J:kich i ich r ozdział przy u1.yciu ruchomej katody, przyczem 
u2ywa Kohlcrowskicgo statywu dla pospiesznej elektrolizy . Me­
tale wydziel ają s i~ na druciku platynowym lu b złotym, o średnicy 
0·075 do O· I mm, uprzednio zważonym na wadze Nernsta, a owi­
niętym na statywie szk lanym. Anoda jest sporządzona z materyatu 
szklanego, owinit;k·go drutem . 

R i e s c n f e l d i M o l l er '1) opracowali metod~ mikroelektra ­
analitycznego oznaczania miedzi, s rebra i rtr;::ci ; tnetoda ta do­
zwala na oznacz enie 5 mg metali w lit rze roztworu, ze ścisłością 
1/-;.0 0 • Dalej idąca ScisłoSć nic daje się uzyskać, gdyż n ie motna 
było otrzymać elektrod o st ałej wad ze, wskutek rozm aitego na· 
ładowa nia s i~ gazami. \Vszystkie inne ż ródła błędów auto rzy 
usunęl i. 

Potrzcbne dla elektrolizy kwasy odczyszcza się przez dcsty­
lacyę, albo wiem kwasy handlowe zawie rają takie il ości zanieczy­
szczeli metal icznych, te otrzymanie Scisłych wy ników uniemotli­
wiają . Podobnie musi być m':yta woda spccyalnie staran nie 
destylo wana. 

Substancy~. odwatoną na wadze Kuhlmanna. rozpuszczano 
w l litrze i z roztworu tego pobierano lO cm'1 ; roztwór ten był 

tak słaby, że nie dawał reakcyi jakościowych. 
Mikroelektroliza musi si~ odbyć wSród ciągłego mieszania; 

jako mi eszadło słuty anoda, zaopatrzona w tym celu 4 szkla ­
nemi Smigami. 

Po przeprowadzeniu elektrolizy musi slt: elektrolit zastąpić 

1) Chc.:m. Cc.:nt1. !90li. 11. 1700 (Proc. Che m. Soc.) 24. JH.'l. 
~) Zdtschrill hit ange w. Chemie, 1914. st r. 237. 
·;) ZcitsclJrift ru r t:Icktrochemic. 19\:=i. 13 1. 137. 
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wodą, a pói.niej dopiero można go wyjąć ; wyjmowanic elektrody 
z elektrolitu powoduje bardzo wielkie biedy. 

Na elektrody nadaje się tylko dm t platynowy o średnicy 0·02 mm. 
Nowe elektrody nale~y n a s a m p rzód ulywać przy elektro­

lizie destylowanego kwasu tak długo, a~ uzyskają stałą wagę. 

Cżywane elektrody, to jest takie, na których metal si~ wydzielił, 

+ 

e 

przyspasabia się do nast~rmej 

elektrolizy przez rozpuszczenie 
w stętonym kwasic azotowym. 
Po przemyci u spłukuje się alko­
balem i suszy w osuszarce przy 
90°, albo w pró tni w tempera­
tu rze pokojowej, co szczcgCini<' 
nadaje się w odniesieniu do me­
tal i łatwo utleniających się. Elek­
trodę z rtęcią najlepiej osuszyć 

w zwyczajnym eksikatorzc, w któ­
rym znajduje si ę miseczka z rtę­

cią. Przyrząd przedstawiony j~st 

na rys. 179. Zlewka a ma 40 cma 
pojemności; dla dopływu elektro­
litu słuty rurka b, dla odpływu 
rurka c; obie są zaopatrzone Kur­
kami L Aby w rurce prawej nic 
gromadził się płyn , \vtłacz~ się 

Rys. 179. Po.yrząl.l do mikroclckh olizy przez d powoli powietrze z ga-
Ricsenfc ldil l f-k~ller?.. zornetru. Zbiorn ik na wod~ do 

spłukania musi być tak wielki, 

by nat~tenie prądu po przemyciu zeszło poniżej 1° 0 normal nego; 
do tego celu potrzeba około 1/:! litra. Zlewka a umieszczona 
jest we większem naczyniu e, służąccm jako kqpiel. Doprov-;a­
dzcnie pn1du przeprowadza si~ p rzez g do anody f; katoda 1 

umieszczona odpowieUnio przy pomocy prt;ta szklanego, została 

sporządzona przez nawinięc ie powylszcgo druta na pręcie szkla­

nym i ostrożne zdjęcie go stamtąd. 
An aliza jest zupełna wtedy, g-dy trwa odpowiednio óługo. 
Ważenie elektrod p rzepro wadzali na mikrowadze własnej ko n­

s trukcyi 1) . Poniżej kilka przykładów : 

l.) pnr. I Oldz.i<~l o miluo wagach. 
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Minimah1y 
czas trwania 

l. Cu 10 cmJ 2n Hr\O:s W' 2 V. 10 J\Hili-Amp. 2 godziny 

2 Ag 2n r /~Nc~~ 50-~r,u 1·3'- V. . l alkoholu vv "' 
6 godzin 

3. t·tg 2 2 HNO:• U" 3 V. tO 

P r eg l i Poda opracowali mikroelektrolizę miedzi z konserw 
jarzynowych; s a m a e lek l r o li z a , mogąca niewątpliwie dać 

się obszernie zastosować, jest 0pi-
sana w tym rozdziale; analiza kon-
serw jarzynowych opisan;:t jest w roz-
dziale X IX. ~ 

Do elektrolizy u~yli oni roz- l 
tworu, utyskanego przez przeróbkę 

konserw jarzynowych (p. lam~e), 
III __ "•._, 

który wprowadzają d o e pruwetki u_.i.Jl .•• 
o dlugości 105 mm, a zewnętrznej rr· . 
średnicy 16 mm, umieszczonej w sta- f ;L~ """' - -., '''-"_"""_ -::::---....Pt.. 

tywic uwi docznionym na rys. 180 '). ( 1' \; j 
Epruwetkę tę przemywa się przed t ~~~ 
utyctem macszamną kwasu chro- l, ~ 
mowego i s iarko wego, - a nastt:- "i 
pnie wodą ; wysokość warstwy elek· ,. 1i A 
trolitu nic powinna przenosić 40 mm. f ~,...;_/J 
P rzy pornocy mikropalnika M pod- ~ • ...-..c:=;f: 
grzewa stę płyn. Jako katody u ~y- ~rr-· 
~ovają siatki platyn?~ej o średnicy -.:. ' 

1
' · •-, , 

10 mm, o wysokosCI 30 mm, przy- -.'. 
mocowanej do grubego drut u pla- · 
tynowego o długości 130 mm; siatka Rys. 180. Przyrz=td do mikro· 
jest zaopatrzona 6 kuleczkami ze elektrolizy Prcgla l Pody. 

szkła odpornego na chemiczne dzia· 
Janie elektrolitu, by podczas wyjmowania nie dotknęła się epru wetki. 
P rzemywa się ją stętonym kwasem azotowym, wodą, alkoholem 
i eterem, ogrzewa trzymając wysoko ponad palnikiem bu nsenow­
skim, studzi na haczyku platynowym Pt (Rys. 180) i wa~y. 

Anodę stanowi drut platynowy o wysokoSci 130 mm, zaopa­
trzony dwiema szklanemi nasadkami o kształcie titery Y, które 
utrzymują drut w odpo wiedniem poloteniu. Kotice o bu elektrod 

1) Dostarcza t-·. X. Eigncr, mechanik unlwcrsytc: tu w Innsbrucku. 
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za nurza się w zbiomikach z rt~ci ą, ~kącl do nich dopro wadzonym 
zost~je prąd. Ola .zapobieżenia stratom, ):Ow~talym p rzez wypry­
skiwani e, wprowadza się do epmwetki chłodnic~. sporządzoną 

przez odpowiednie wydęcie epruwetki; cłl!odn ica ta jest ua ze. 
wnątrz s tarannie odczyszczon~ p rzy pomocy kwasll cluomowego 
i s iarkowego, a wewnątrz jest chłodzona przez zim1 1~ wad<;; jej 

dzióbek powi nien dotykać sic; ścian epruwetki. 
Jako i ródla prąd u najlepiej jest użyć d wóc!J akku mulatorów: 

w obi eg prądu wprowa dza się opornic~. wolto metr i przełącznik. 

Napi~cie prąd u reg uluje się przy pomocy opomicy podczas całej 

·e lektro li zy na 2 wolty . Po 10 - 20 min ut aciJ jest wydzielanie mied zi 
ukor'JCzonc. Nic przerywając prądu studzi s it; ('!ekt rolil p rzez za­
nurzenie epruwe tki w zlewce z zimną wa d <}, ewentualnie ponawia 
się tę operacy~ . i po zupełnern ostuclzcuiu W):jmuje sic; szybko 
anodę i katodę, poczem zanu rza s ię katod <;; w destylowanej wodzie, 
a lko ho lu i e terze, suszy wysoko ponad plomienie m bur1senow. 
sk irn, s tudzi na h aczyku Pt i waży. 

\Vyniki oznacz{' nia są Sciśłc w g ranicach 0 ·005 mg. 

Rozdział XVI I. 

Inne metody mikroanalizy il ościowej . 

l. Pomiary przy pomocy mikroskopu. 

Lic z en i e. 

Dla s twie1dze n ia ilośc i c i ał st a łych, ?.aw ie~zonych \\' płynach , 

a także dla stwierdzenia ilo~ci rozmaitych ~kładników w mie~zani­
nach, p rz eprowadza się nicjednokrotnic czynnoSi liczenia przy po­

mocy mikrosk opu . 
Dla liczenia tego nadaj~l się dobrze s lo liki przes11walnc, o ile 

idzie o s twierdzenie ilości \V ca ł y m preparacie. Jeśl i z ależy na 
stwie rdzeniu iloSci na pewnej jednostce objętoSc1 , to używa się do 

tego ce lu s pecyalnych szkiełek przedrn cotowych lub przykrywko~ 

wych. Szkiełk a p rzykrywkowe są zazwyczaj w całości podzielone 
na 100 malych kwadraciku w. Jeśli szkicłka przedmio towe mają 

być zao patrzone p oc!zi ałk~1 . to przeznacza się na nią cz~Sć środ­
kową szkiełka, (zazwyczaj kwadrat o b oku 15 m m) i dziell na 
100 cz~sci~ (r<ys. 18 1). Bad anie odbyć si~ mu si tak ostro?.nie, by 
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kropla ogl~dana pod mikroskopem nie wys!~powała poza granice 
podziałki. 

Liczenie przeprowadzić mo.tna takte przez utycie mikroml;łrów 
siatkowych, lo jest plytek szklanych, na których przestrzei15 mm' jest 
pulizielona na 100 kwadracików ; 

1 n. mikrometry te nakłada się na l 

hlenp~~e;:~:.~~:~w~dbywa się tet l ~~ :: 
przy pomocy komórek do mikro- '========= = = =:!;!! 
skopowego przeliczania; są to e= Rys. UU. S7.kiPłkn przetlmiołowc 
przedmiotowe szkiełka, posiatko- z podziałką. 
wane w sposób wyżej opisany, 
z ramką szklaną o wysokości 0·25 cm, którą się nakleja tak, by 
ograniczała siatkę; przy badaniu można użyć tylko tyle płynu, 

by nim komórka nie była w całości wypełniona. Przy stosowaniu 
komórek do przeliczania mo1na używać powiększeli nie więk­
szych, jak 290-krotne; przy stm";owaniu mikrometrów siatkowych 
motna stosować większe powi~kszenia. 

M i c rz e n je. 

R a a s c h o u 1) wydziela z roztworów soli rlt;t:iowych (p. rtęć) · 

rtęć przy pomocy siarkowodoru; do roztworu soli rtęciowej do­
daje nieco roztworu związków miedziowych, a po rozłotcniu osadu 
siarczków odliestylowuje rtęć, skupia się ją w jedną kuleczkę, 

którą się mierzy, a z objętości przelicza wagę (p. rozdział o ilo­
ściowcm oznaczeniu rt~ci) . 

Podobnir oznacza G o l d s c h m i d t 2) srebro i złoto (p. roz­
dział o iloSciowem oznaaaniu srebra i złota) . 

7. Oznaczanie Ilości z objętości osadu. 

Na tej zasadzie opracował Hamburger ilościowe ozuacz~nit! 

p o t a s u") w postaci azotynu potasowo·sodowo-kobaltowego. 
Oznaczenie wymaga naslępuj~cego postępowania: 

Odczynnik kobaltowy musi być utyły nie tylko w dostate­
cznej ilości, lecz takle w odpowiedniem stęteniu. W całej ilości 

plynu powinno być 3·5°/o soli koba ltowej . Jako odczynnika używa 
autor mieszaniny z 6 objętości roztwo ru A i 10 objętośc,i roz-

l) Zdtschrilt. ftir anaJ. Chemie 49. 172. 
!!) Zeitschrift fi.1r anal. Chemie 16 4a4, 449, 17. 44~. 

Ił) Bicch. Z. 71, 41(i, 7J, 41 4. 
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tworu B 1
) ; mieszani nę t~ zostawia si t.; przed użyoem na [j godzin 

\V spokoju, i:lż cały gaz s i<; ulotni; poCl(~m dodaje sit: 1·5 cm~ 
tego odczynnika do 5 cm:J roztworu soli putasowej o ternpera­
turze poko jowej. Stosunki te majc1 zn<!Czcnie tylko d la il nSci 
p o tasu wynos,.ących wi~cej niż 0·02 g potasu . Miesza me odczyn­
nika i roztworu musi być łagodne. CałoSć mL1Si być utrzyman'l 
przez 16 godzin \V temperatu rze 37". z początku wśród łagodnego 

m ieszania. Nastt;pnie chłodz i si ę do tem peratury pokojowej i cen­
t ryfuguje w rurkac li lcjkowaiych, kaliiJrmva nych ''). Cz~sć kalibro­
wana ma 0·04 cm:l, j est podzielon a na 100 części ·:). każda dzi:1 łka 

odpowiada 0·07405 mg potasu. Związki sodo\vc, wapniowe, ma­
gnezo\vc, j::~knlf'ż siarcz~ny nic oddziaływ ują u jemn ie , kwas fosie­
rowy m usi byc up rzednio usu nięty przy pomocy m ieszaniny 
magnezowej. 

Kalibrow;ma rurka precyzyjna Strzy2:o\vskirgo (p. str. 43 o cen­
t ryfugowaniu) daje się u lyć do pmlohnych oznaczeń ilosciowych. 

3. Mikropolarym et rya. 

Mikro pola rymetryt;; h:1rdzo rnułych il oSci płynów p rzcprow<Jdza 
sic; przy pomocy p o 1 ar i s t rob o m c t r u W i l d a i odpowied nio 
przygotowa nych rurek włoskowatych z czarnego szkła . Rurl<i te 
prtychm.Jz.tt w Uwóch (lługoSciach, a mianowicle b i l U cm. 
Z reguły używa się rmek krótszych, gUyz latwiej je napełniać 
i wystarcz:J dl a nich jako ź ródło Swiatla zwycz;~ jne Swiatło sodO\ve. 
Jcsli jednak płyn słabo skr~ca, używa s i~ rurki dłutszcj ( l O cen­
tymetroweJ ), R jako żróclła światła G-ampcrowcj lam py łukO\vej, 

której Swialło p rzep u szczono przez czerwone szkło. 

Wcwn~t rzna Srednica rurek \vynosi 0·4-0·5 mm. 
Rurki te ochrania si~ rurami szcrszem i, k t(lre przy pomocy 

dwóch kawałkó\v kauczuku l!Sta !aj<\ połoźcn ie ru rki wcwn~trzHcj 

(p. rys. 94). \Vymiary rmy zewn~trzncj powi nny być takie, by 
odpowiaLbły \vymiarorn rury polaryzacyjnej prlyrządu. 

Napełniani e rurek odhywa się w sposób opisa ny \V uslt;pic 

o mi kros pcktroskopii. O ileby do ru rk i weszła banieczka powie· 

l ) p. odczynniki. 
~) Do..<>t:ncza J. J. Hoom w Utn:chcic. 
!l) Te wy miary są powodem, te md o,la ta znst.ał<ł tu podana, a to przeclt:­

wszystkit.:m ze wzglc;du nn pli!Wdopodobie!lstwo zastosowania jt:j dla innych , 
b:m.lzit:j cz uł) ch rt::1kcyi. 
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trza. I JSuw::~ si~ ją pr7y pomocy bardzo cienkiego drucika platy­
nowego. 

Ścisłość wyników te j metody jest bardzo wielka. jakkołwiek 
operuje się itosciami 0·02- 0·05 cm·' płynu. 

Jesli płynu jest do dyspozyczi więcej, np. 0·1-0·2 cm \ zasto· 
sować motna urządzenie E. F i s c h er a 1), umotliwiające utycie 
po l a r yz a l or a pół c i e n i owe go Li p p i ch a. Rurki polary­
zacyjne, stosowane do tego celu, mają albo 5, albo 10 cm dlu­
go5ci: pojemność pierwszych wynosi 0·1, pojemnosć drugich 
0·2 crn ~1 ; średnica wewnętrzna ich wynosi 1·5 mm, dzięki czemu 
umotliwiają one po pewnym czasie odstanie si~ płynów mt:;tnych, 
nic dających się sączyć. Rurki te są otoczone oprawą ebonitową, 
która nie dOpllSZCZa SWiatla Z boku. Jako iródła Światła utywa 
F ischer lampki Nernsta, któreJ światło rozszczepiOne zostało przy 
pomocy graniastosłupa, a część tółta wprowadzona do przyrządu. 

Walenia wykonane być muszą ze ścisłością 0·05 mg, błędy nic 
przekraczają 0·02°. -Do oznaczenia ci~?.aru gatunkowego utywa 
Fischer pyknometru opisanego na str. 72. Pyknometr taki ma 
tak grube 5cianki, te pojemnast jego wynosi O·OI cm". Przepro-· 
wadzenie płynu z rurki do pyknometru odbywa się przy pomocy 
włoskowatej rurki tak cienkiej, te si~ga at do dna pyknometru. 

Dla mikro· (i makro· )połaryrnctryi przy użyciu białego światła 

siuty też aparat mikropolaryzacyjny Neuberga 2). 

4. Mtkrokalorymetrya. 

M ikr ok a l o rym e t r Kor iJ s y e g o ' ). Mikrokalorymetr ten 
umotliwia oznaczenie bardzo małych i lości ciepła. KorOsy używał 
go skutecznie jedynie przy pomiarach ciepła, produkowanego przez 
bakterye ; przyjąć jednakle można, te tak1c dla celów czysto che· 
micznych i pokrewnych zasada i przyrząd dadzą się zastosować. 

Mikrokalorymetr KOrosyego opiera się na cieple parowania 
eteru. Na kalorymetrze odczytuje się wprost ilość wytworzonych 
kaloryi, a nie szybkość wytwarzania się ciepła; ilość eteru prze. 
destylowanego, odpowiadającego tej samej ilośc1 wytworzonych 
kałoryi, jest prawic niezaletna od szybkości wydzielani a się ciepła. 
Przyrząd pozwała na pracę przy rozm aitych temperaturach, zmic· 
niających się bardzo mało podczas doświadczenia. 

1) Hcrl . Hcr. 44, l~. 

~ Hloch. Ztsd1. tom 67 str. 10'2. 
8) Zts. f. physiol. Chemie łom 86. sir. 3&1. 
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Żródło ciepła umieszcza si~ w naczyniu o podwójnych' Scia­
nach; naczynie to otacza się warstwą izolującą ciepło, i umieszcza 
w. łaźni wodnej o stałej temperaturze. Naczynie o ścianach po­
dwójnych jest połączone z kalibrowaną rurą szklaną, która bez 
izolacyi jest zanurzona we wodzie łażn i wodnej. Po ewakuacyi 
otacza si~ źródło ciepła eterem, a skoro rozpoczyna sic;: produkcya 
ciepła, zaczyna si~ <lestylacya eteru do rury kalibrowanej, w której 
się skrapla. Ciepło utajone tego eteru zostaje oddane wodzie 
w łażni wodnej, a paniewat ilość tej wody jest bardzo znaczna, 
przeto wpływ tego ciepła jest bardzo mai)'· 

Ciepłu 1000 kaloryi odpowiada około 16 cm'' eteru; ponieważ 
objętość 1/10 cma eteru daje sit;: odczytać, przeto umotliwia ten 
mikrokalorymetr pomiar takich ilości ciepła, które w ciągu l go­
dziny wynoszą 6 kaloryi. 

Poniżej przedstawiony jest schematyczny przekrój tej modyfi­
kacyi kalorymetru, która okazała si~ najlepszą (Rys. 182). 

Obie 'kiany gruszki c są posrebrza­
ne; kule e, f, fi są z ha rdzo cienkiego 
szkła; w przyrządzie są 3 kulkt g, z któ­
rych po jednej wyobrazić sobie nalcty 
przed i za płaszczyzną rysunku. Doświad­
czenia przeprowadzał KOrOsy w łaźni 

wodnej o podwójnych scianach, przy 
stałej tempera turze 35°, której wahania 
w okresie 2-10 godzin wynosiły mniej, 
nil Q·OOl". Pojemność całej łaźni wo­
dnej (termostatu) wynosi 850 litrów, po­
jemność wewnętrznej łal:ni wodnej 350 

Rys. l8~t;~;!~.~~~~lorymctr litrów. Przt.:strzeli między obiema Scia. 
nami łaźni wodneJ była również wypeł­

niona wodą. Masa wodna była w całym kalorymetrze bardzo in­
tcnzywnie mieszana. 

Kalibrowanie przyrządu odbywa sit;: pu wypełuie11iu J.HZ<..:­

strzeni a 96°/o-owym alkoholem przy pomocy prądu elektry­
cznego. 

5. Mikrosacharymetrya. 

U. I t c r s o n i }L J. l. u t s c n b u r g Mil. a s 1) skonstnm\•·ali mikrosacba-

l) KoninkUj kc Akademil' v:m Wctcnschappen te Amsterdam, prtcdmkowana 
przez Proccdings of thc Mecting of Saturday J u nc 26, 1915. VoL XVIII. 
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rymetr, pr1.y pc.Jmm:y kt<'111.:go muZnil iloScłowo oznaczać drog<j fermcntacyi iluśc i 

cukru od o·I-3·.S mg, w stężcni:~ch, let<tC)ch ponad 0"1 {\0 ; naJOdpowicdr;lcj~z", 
konccnttacy~ jest st~Zemc 3 1', . owc. 

6. Nefelo melrya. 

Nefelometrya polega na oznaczaniu siły odbicia s it; Swi atła, 

które odbija się od SllSpenzyi, zawieszonych w plynie. Iem s il­
niej, im wi~ccj jest tycht.e suspenzyi w danym płynie. W ró wnych 
warunkach jest siła ta rzeczywtścic funkcyą ilośc i suspcnzyi. Ne­
felornetrya na t1aj e si~ przertcwszystkicm do iloSciowcgo oznacza­
nia bezbarwnych, kolloidainych zawiesin i do oznaczania rnini­
malnych ilości (s iadów) jakich kolwiek ciał, które nie dają reakcyi 
barwnych i nie rfają się sączyć. 

Richa r d s i \V e II s 1) opisali nefelometr. umotliwiaj;]Cy o zna. 
czenie suspenzyi l - 2 mg w litrze. Dla porównania siutą unor­
mowane ilości światła, przepuszczane przez płyty szklane, których 
po wierzchnie stały się oc1powicc1nio szorstkicmi wsk utek dzia łani a 

szm irglu '). Na si łę opalescencyi wpływa rodzaj płynu, w którym 
susPenzya jest zawieszona, ilość nadmiaru odczynnika, wywoł u­
jącego Sllspcnzy~. jakotc~ towa1zyszące elektrolity. 

Ulepszony nefe lometr, dozwala jący na operacyc z bardzo ma­
łcmi ilościami sporz~dzi ł K o b e r ·'). Oznaczał on przy jego po­
mocy t~ ilość rozpuszczonej subs tancyj (potywki), która prz ez 
fermenty nie zos tala zu1.ytą i w ten sposób badał zmiany akty­
·wno~~ct fermentów. Tą drogą otrzymywał on ilościOwe wyniki 
przy wydztclanill ed cstyny, 'w roztworze O·()(J05--0·005"i.,·owy m 
przy pomocy 12"/u·owcgo roztworu soli kuchennej. Stwierdził 

on, te O·O l"fo-owy roztwór kazeiny w ługu sodowym daje się 
nełclometrycznic oznaczyć przy po1nocy kwasu sulfosalicylowego. 
1eSli oznaczenie wykona sic.; w ciągu 20 min ut po wy tworzeniu 
zawiesi ny. Oznaczenie protein w mleku przepro wadza on drogą 

nefelomctryczną w ciągu 20- 30 minut '). Ku•as nukleuwwy, 
zawarty w drot:dtach, oznaczył on t«\ drog::\ przy pomocy 

1) Ch cm. Centr. IOOl l. J t04; J\mcr. Che m. J. 3 1.23.'1 i C hem. Cent r. 1005. 
11. 1480. Amcr. Chcm. Soc. 27..18t 

:.-) Che: m. Centr. 1906 l o&3; Amcr. Chcm. J. 35. 99. 
l) Journ. of Ind. and Eugin. Chem. J. &ł3, Chem. Centr 191 5. li. 12Ci2 ; 

Chern. Centr. 1913. l. 1285 l Journ. ul. Biul. Chcm. 13. 48.5 
' ) Chem. Centr. 19 13. JI. 1897. Cli\:m. r\c.:w!' 108.1 760. 

16 
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0·2".0 -owego roztworu białka z jaja kurzego; w len sposób ~aj c 
sic; oznaczyć l cz<;ść tego kwasu w J ,000.000 cz~ści \\.'Ody 1) . 

D i e ne r l') opisał nc!c!omctr. dający się skonstruować przy 
pomocy kolorymetru Duboscqa i lam py projekcyjnej; przy jego 
pomocy motna oznaczyć ncfelometrycznic mniej, ni'- l mg k\vasu 
s iarkowego w l litrze wody i 0·05 mg zawiesiny w 100 ccm wody. 

Z s i g m o n d y i l! a y e r'! oznaczal i nefelomctrycznic jon 'CI; 
oznaczali oni w d e s l y l a c i c jon ten w ten sposób, '-e doda­
wali ściśle oznaczonego nadm iaru azotan u srebrowego i porówny­
wali silę zmętnienia o trzymanego lą ~ragą, ze silą zmętnienia 
O·OJ , 0 ·02, 0·03 cm'1 n/10o razlwom chlorku potasowego we wo­
dzie, do której dodano 2 krupi t: ~t~:luncgu kwasu sicukowcgo .. 
Nefelomctrycznie dają się w ten sposób wykazać rMoicc odpo­
wiadające 1/HJ(' ccm n/u10 roztworu cbłorku potasowego. 

Rozdział XVIII. 

Mikroanaliza i badania chemiczno-techniczne. 

Mikrochemiczne badanie metali i stopów. 

Radanic mikrochemiczne oddaje cenne usługi odnośnic do 
powy2szych produktów przedewszystkiem wtedy, jeśli przycho­
dzą do badania w postaci proszków, wióró\v i t. p. 

Że l a z o i j c g o ·s t o p y. 

Krzem wykazuje się w następujący sposób : roztwór w kwasie 
azotowym ogrzewa ~ię w łytce platynowej z kwasem ~iarkowym 
prawic do suchości. poczem dodaje się fluorku amonowego 
i kroplę wody, - i oznacza w sposób podany na •tr. 139. 

f"osfor oznacza Sit: przez Słabe ogrzewaniC kwaśnego ro?.twont 
z molibdenianem amonowym. 

Siarkę oznacza sit; przez dwukrotne odparowanie z kwasem 
azotowym, poczem dodaje się kroplę wody i octanu wapniowego, 
osusza, ogrzewa do tego stopnia, hy azotan zclaza zamienił się 

na lłcnek i wyługowuje przy pomocy gorąceJ wody ; roztwór 

1) Chem. Centr. 19H. JJ . 409; Joum. A m. Chcm. Soc. 36.1304. 
:!) C. r. de t'Acad. de st:. 158. 1117; Chcm. Centr. 1914. J. 2082. 
:ł) Ztsch. f. anorg. Ch. fJ8. 169; 0 1cm. Cen1r. 1910. 11. 1522. 
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odprowadza si~ do drugiego kąta szkiełka przedmiotowego i od­
parowuje, celem stwierdzenia, n:y siarczan wapniowy sic: wydzieli. 

Chrom. Metal utlenia się w miar~ motnosci przy pomocy 
kwasu azotowego, suszy, stapia na drucilm płatynowym z małą 
ilością saletry i sody, stop wytrawia się wodą, zagęszcza, z.::~ kwasza 
kwasem octowym i bada przy pomocy azotanu srebrowego. 

Wolfram. P rzez stopienic z dwutlenkiem sodowym, rozpuszcze­
nie w kwasie azotowym i podgrzanie z kroplą amoniaku i małą 

grudką fosfora nu dwusodowego wydziela si~ wolfram w postaci 
wolframianu arnonowo.fosforawcgo. Po dwukratnem przemyciu 
kroplą wody dodaje s i ę ługu potasowego, a w kilka sekund 
póżnicj azotanu talawego, - przyczem wydziela się wolframian 
talawy. W powytszy sposób wykazać motna '//'10 wolframu. 

Glin. Większe ilo5ci glinu (od 3°, 0 w zwyt) motna wykazać 
w następujący sposób: stop rozpuszcza się w dymiącym kwasie 
solnym, odparowuje z kroplą kwasu siarkowego i przytyka do 
pozostalości kroplę siętonego chlorku ce1.0wego, przyczem wy­
dzielają się obok sześciobocznych tóltych tabliczek o składzie 

Cs.1 Fe(),., bezbarwne oSmioSciany ałunu cezowego. 
Dla i lości mniejszych (do 0-5''10 glinu) postępuje się w na­

st~pujący sposób: roztwór w kwasic solnym odparowuje się 

z mahl ilością kwasu siarkowrgo i siarczanu potasowego. prze­
mywa alkoholem, zwil1.a przez nac:huchanic, osusza, ponawia 
przemycie alkoholem; przez tę czynność usuwa się nadmiar 
chlorku :tclaza, a wi~c poprawia stosunek ilości glinu do t.elaza. 
Pozostalość ro2pusza się w bardzo małej ilosci wody, dodaje 
nieco kwasu siarkowego i bada przy pornocy chlorku cezowego. 

Nikiel. Roztwór w kwasic azotowym odparowuje się do su­
chości, pozostałość rozpuszcza si<; w rozcieńczonym kwasic octo­
wym, - i przez dodatek octa11U ::;oduwcgo, azotynu potasowego 
i ul':tcmu ołowiowego u1.yskuje potrójny azotyn. 

Miedż oznacza si~ jako azotyn potrójny, po przygotowaniu 
snbstancyi w sposób podany prty niklu. 

Mierl i. 

Siarkę i fosfor oznacza si~ w sposdh podany pr1y telazie. 
Ołó11J. J(oztwór w kwasie azotowym odparowuje sit;: i roz­

puszcza w rozc. kwasie octowym, dodaje octanu sodowego i nad­
miaru azotynu potasowego, i w ten sposób uzyskuje si ę, w razie 
<lbecności ołowiu azotyn potrójny. 
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llronzy. 

Cyna. Stwierdzenie cyny odbywa si~ w sposób następujący' 
bronz gotuje się z nadmiarem kwasu azotowego, wydzidony 
dwutlenek cynowy przemywa si<;, rozpuszcza w gorącym kwasie 
solnym i wydziela cyn~ przy pomocy cblorlm rubidowcgo. 

Fosfor w l.nunzi~ fusforowym przechodz.i podczas gotowania 
z kwasem azotowym w fosforan cynowy; przez gotowanie z wę­
glanem sodowym przechodzi on w to:ltwór, w którym można 
wykazać fosfor przy pomocy chlorku amonowego i octanu ma­
gnezowego, a cynę przy pomocy chlorku rubidowego. 

Ołów wykazuje się jak w miedzi. 
Glin daje się wykazać w bronzach glinowycb bez użycia spc­

cyalnych meto<l. 
Krzem oznacza się w bronzach krzemowych jako fluorokrzr­

mian sodowy w roztworze, otrzymanym przez rozpuszczenie 

w kwasic azotowym. Kryształy te należy wobec znaczniejszej 
ilości cyny z identyfikować jako takie; przeprowadza si~ to w te n 
sposób, te się je osusza przy pomocy skrawka bibuły i przepro­
wadza w kropli wody z octanem barowym \VC fluorokrzemian­
barowy. 

Man{;an oznacza się w Uronzic manganowym w ten sposób,_ 
te brouz gotuje sic;: z kwasem azotowym, przyczcm wydziela się 
dwutlenek cynowy, a z części płynnej wydziela się mangan jako­
Mo 01 przez gotowanie z kwasem azotowym i cl'llo~ancm po­
tasowym. 

Cynk wydziela się ze stopów z miedzią przez sublimacy~ 
metodą, podaną przy mosiądzu. 

Mosiądz. 

Cynk stwierdza się przez silne podgrzanie w trudno topliwe} 

rurce włoskowatej, przyczcm cynk się ulatnia i daje sublimat, 
składaji1CY :slt:r: przeważnie z tlenku cynkowego. Rozpuszcza si~ 

go w rozcici1czonym kwasic azotowym i bada przy pomocy że~ 

lazicyanku potasowego. 

Cynk. 

Oznaczenie cynku w stopach odbyć si~ mote w wypadkach, 
w których droga sublimar:yi (p. mosiądz) nie daje dobrych 

wyników, w nastc;pujący sposób: metale rozpuszcza się w kwasic. 
azotowym i zamienia przez og rzanie w tlenki. Po dodaniu wo-
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·dorotlenku :c;odowcgu i zaschnięciu, wyciąga się związki cynkowe 

przy pomocy wody, i wydziela cynk przy pomocy w~glanu amo­
nowego, jako w~glan sodowo-cynkowy. 

Cyna. 

Ołów. Miedź. Domieszki tych metali stwierdza się przez roz­
puszczenie metali w kwasie azotowym, odparowanie nadmiaru 
kwasu i reakcye w dwóch oddzielnycli kroplacli w kierunku 
uzyskania azotynów potrójnych. 

M e t a l c s t e r e o ty p o w e. 

Badanie przeprowadza się w sposób nast~pujący: 
Metal rozpuszcza się w kwasie azotowym, roztwór odparowuje 

s i~ do suchości; 
l) pozostalość 1vytrawia się kroplą cieplej wody ; w roztwór 

:przechodzi o l ów' kadm i siad bizmutu ; ołów wykazać motna przy 
pomocy jodku potasowego, następnie odparowuje si~ z kwa­
sem siarkowym i przy pomocy szczawianu potas:,owego wydziela 
si~ kadm ja ko szczawian; 

2) pozostałość po l) wytra wia si<; kwasem azotowym ; w roz­
tworze wykazać można bizmut jako szczawian lub siarczan: 

3) pozostałość po .2) wytrawia si~ przy pomocy kwasu sol­
nego i bada przy pomocy chlorku rubidowego na cyn~. 

Stopy zło ta. 

W stopacl1 złota, których ilość złota nie prżckracza :lll"fo, motna 
wykazać sreluo, wzglę-dnie miedż przez działanie kwasem azoto­
wym, który metale te rozpuści. Stopy bogatsze w złoto nalety 
stopić z ołowiem, by urnotliwić kwasowi azotowemu rozpusz­
czenie, poczem wydziela sit; ołów jako azotan, wlgl._tllllt: jako 
siarczan, a pozostały roztwór bada się na miedż .i srebro, jak 
ni tej. 

Stopy platyny 

bada si~ na ołów i srebro zwyldemi rcakcyami mikrochcmicznemi, 
po rozpuszczeniu we wodzie kró lewskiej i wydziclt'n iu platyny 
przy pomocy salmiaku. Stopy zawierające znaczniejsze ilości pla­
tyny, a nic rozpuszczające się wt• wodzie królewskiej, stapia się 
z ołowiem )uh kadm em, hy o trzymać aliat o zawartości platyny 
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mniejszej, niż 50t~/0• rozpuszcza tenże we wodzie króle\vskiej i bada 
jak wytej. Stopy platyny, irydu, palladu i rodu przeprowadza się 
w roztwór albo P"'Y pomocy wody królewskieJ, albo przez chlo­
rowame metodą Wi>blcra. Dla przeprowadzenia metody Woblera 

używa si~ przyrządu r1o cbloro­

> o wania, przedsł<iwionego w natu­

~-u· // • ralnej wielkości na rys. 183_. Do 
\. "---./ / kulki tego przyrządu wsypuje 

• się o-05-0·2 g chloranu potaso­
wego; w rurkę poziomą, mn;dzy 

Rys. lh3. Przyrz<jd do c.hlorow::mi.R . . a j b wprowadza si~ mieszaninę 

sproszkowanego stopu z po­
czwórną ilo!icią wyżarzonej soli kuchennej, - i ogrze\va t~ część 
JUry aż zacznie si~ ~arzyć. Przez otwór d wprowadza sit; przy 
pomocy małej pipetki kroplę st~żonego kwasu solnego i zatyka 
otwór ten korkiem. Nast~pnic podgrzewa się tak długo, az za­
wartośt rurki przyjmie barwę czerwonc)-brązO\.vą, co ma miejsce 
po 2 do 5 minutach. Ody zielonawe zabarwicnie mi~dzy b i c 
zblednie, należy dodać kropl~ kwasu solnego. Obecność osmu 
zdradza si~ zapachem i czerwonym sublimatem kwasu osmowego 
przy a. Wreszcie ucina sir,; rurkę przy b a jej zawa rtość spłukuje 

się przy pomocy i<iłku łuopcl wody do małego tygielka porcela­
nowego. Ody zapach kw"su osmowego d~je się silnie odczuć. 
ogrzewa sit.: zawartość w małej retorcie z kwasem azotowym 
i zbiera destylat w ługu potasowym. Jeśli pozostaje znaczna czc.;ść 
substancyi nierozpuszczalnej, to suszy się ją, miesza z solą ku· 
chenną i chloruje ponownie. 

Ruztwór powytszych platynowców odparowuje si~ i rozpuszcza 
we wodzie, jeSli pierwotne metale rozpuszczone były we wodzie kró­
lewskiej, -·· a wytrawia sir,; mieszaniną równych ohjr,;tości wody 
i alkoholu, jeśli pierwotne metale były chlorowane metodą Wiihltra. 
Z roztwom mlpt.:dz::t się f'Wf>nłu::tlnie ::tlkohol przez powolne pod­

grzanie. Platynę i iryd wydziela s1ę przy pornocy nadmiaru sal­
miaku. Po odparowaniu przemywa sit.: mieszaninr,; chroraplatynianu 
i chloroirydyanu mieszaniną nlwnych ohjętoSo wody i alkoholu. 

Plyn pozostały z przemycia zagęszcza się po dodaniu kropli 
wody królewskiej aż do poczynającej krystalizacyi, wysyca amo­
niakiem i podg1zewa słabo. Jeśli pallad i rod są we większq 

ilości w roztworze, to wydzielą się fiołkowe sztabki i rauty 
(10- 30 mmm) związku obu metali. O lle krystalizacya taka nie 
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nastąpi, dodaje si~ kroplę kwasu solnego, podgrzewa słabo i pu­
z.ostawla w zwyczajnej temperaturze dla krystalizacyi. Nasamprzód 
kryslalizują wielkie brązowe w iązanki i krzyże (150-300 mmm) 
chlorku palladawo-amonowego (p. rys. 7G), potem wydzielają się 
rótowe rauty i prostokąty (15- 60 mmm) chlorku rodowo-amo­
nowego (p. rys. 77). 

Mikrochemiczne stwierdzanie metali szlachetnych w rudach. 

(Metoda Kh..-y.l}. 

Przy pomocy poniższej metody da si~ wykazać już przy użyciu 
l g rudy platyna, jesli jej ilość wynosi conajmniej 3 g w 1000 klg 
rudy, - i złoto, jeśli jego ilość wynosi 30 g w 1000 klg rudy. 

Metoela uwzgl~dnia też obecność srebra. 
Jako przykład podana jest poniżej analiza piasku, zawierają­

cego domieszki metali szlaclletnych. 
1-2 g dobrze sproszkowanego materyału ogrzewa się w ty­

gielku porcelanowym ze stęż. kwasem azo towym, podnosząc tem­
peralurę do rozpoczynającego si~ żaru. Pozostałość ogrzewa si~ 
starannie z podwójną obJętości~ boraksu i 0·2 g ołowiu na w~gl u 
w plomieniu dmuchawki, obracając stopioną masc;: kilkakrotnie 
tak, by cały metal si~ stopił. Po ostygnięciu usuwa się przy po­
mocy młotka zużel. ogrzewa ziarno metaliczne na kawałku kreDy, 
at zmaleje do 1! 1 obj~tości, odczyszcza od kredy i glejty, roz­
płaszcza w motdzierzu i zadaje kwasem ::tzotowym. 

Roztwór odparowuje si~ z kwasem siarkowym i wyciąga z po­
zostałości gorącą wodą siarczan srebro wy, który identyfikuje si~ 
przy pomocy dwuchromianu potasowego, względnie przy pomocy 
amoniaku i salmiaku. 

Pozustałośt wy kazuje przy znacznicj:izych iloSciach złota jut 
przy 80-krutncm puwi~:;:kszcniu prostokątne dendryty mctalk:zuego 
złota. C:eh··m stwierdzenia platyny i mniejszych i lości złota, roz ­
puszcza si ę tę pozostałość w kropli wody królewskiej, odparo­
wuje ostro?.nie, dodaje kropl~ wody i gruul<ę chlorku rubidowego. 
Jeśli w roztworze jest nadmiar złota, to wydzielają się nasam· 
przód jednoskośne żółte graniastosłupy o składzie RbAu CI., 
a następnic brązowo-żółte ośmiościany Hb, Pt Clr.. Jeśli ilość pla­
tyny jest znaczniej sz a, u kazują si ę te ośmioSciany odrazu. W razie 
potrzeby czulszej rcakcyi bada si~ na złoto przy pomocy azotanu 
ta lawego albo przy pomocy jodku sodowego i chlorku cezowego. 
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Zróżniczkowanie rubinów naturalnych l syntetycznych. 

Mi c h e 11) wykazuje różnice między syntetycznym a natura! . 
nym rubinem. Rubin syntetyczny wykazuje naok oło pierwotnej 
kropli uwarstwowienie del ikatne, inne, anitcli u naturalnego ru · 
binu, widoczne czasem jut w świetle przcpuszczoncm, Cz;tSCm 

widoczne dopiero po włot.c ni u do płynu sil nie załamującego 

~w i aUo (np. jednobrornnafta!iny) przy odpowiedniej obscrwacyi. 
Syntetyczne r ubiny zawierają banieczki gazów, których nic za­
wierają naturalne. Od os21ifowanych Scian rubinów syntetycznych 
idą bardzo często delikatne rysy i pękn i~cia . t : syntetycznych ru· 
Uirn.iw iLlą lnudL.O cz...:s to osi optyczne sk oSnic do pow ie rzchni 

oszlifowanych, u naturalnych prostopadle, wskutek czego wyka· 
z ują syntcntctyC7.nr. rubiny z reguły dwubarvnwść. Syntetyczne 
rubiny nie po~iadają nigdy :tadnych delikatnych wrostków, które 
w naturalnych powodują ich jcdwahisty połysk. 

Mikroanaliza szki eł i szkliw. ') 

Radanic w st ęp n e szkła odbyć się mole piZy pomocy o zna· 
czcnia współc zynnika załamania Swiatła: szkło optyczne .. crown" 
ma współczynnik załaman ia światła 1·51, zwyczajne szkło taflowe 
!·55, szkło t toszl<awe-1 ·60, szkło optyczne ,.flin t " - 162 ; u szkieł 
ołowiowych dochodzi współczynnik załaman ia światła do J·74, 
u sz kie ł ołowiowych, zawiera1ących tal, leży on powytcj ! ·74. 

Szybką skróconct mikrochemiczn ą melodt; anahzy szkła podali 
Mylius i Groschuff ;tJ; metoda ta umotliwir: otrzymanic wyników 
w l godzinie, a zużywa do ca łej anal izy zalcdv..' ie k ilka miligra.~ 

mów ~zkła. Przeprowadza ~i<,; Ją w ~posób nast~pujący : 

l. Szorstką partyt; szkła zwilźa się krop lą eterowego roztworu 
jodeozyny i zmywa kroplą eteru. Szkło kwarcowe zostaje bez­
barwne. ~zkło za ... ;adowe staje się czerwoucm. 

2. Kropla 10°; 0 -owego kwasu fluorowodorowego z.m~tnia na­
tychmiast szkl a, zawierające w i c l e tlenków mclali ci ętkich i ziem 
alkalicznych. 

3. Produkt reakcyi (pod 2) bada się w plomieniu bunseuow· 
skim na hnr , sód, pota.o.,·. 

1) Zcntralbla lt t. f..-i. u. Gcol. 19 11 13:5. 
2) p. l·h:mnn:s, ll'iil<rochemische GJ<Js;m:Jiysc l l-:97 
·? Ueutsche f..\t.:d:;m. Zd tung 1910. 11 Cl1cm Centr I!H L l. l 157. 
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4. Produkt reakcyi (pod 2) bada się s iarkowodorem na ołów 
antymon. 

5. Szkło zwilta się ponownie kwasem Iłuarowodorowym {jak 
pod 2), pozostawia pod jego działaniem przez 5 minut, spłukuje 
przy pomocy 3 ccm wody do tygla platynowego, miesza z O· l g 
kwaśnego węglanu sodowego, gotuje przez 2 minuty at do zu­
pełnego wydzielenia się osadu (przesącz uic mo2e dawać z błę· 
·kitem metylenowym osadu); n astępnie dekantuje się, myje s ię trzy 
razy 3-5 ccm wody, dodaje l O kropel rozc. kwasu solnego, o d­
parowuje do suchości przy 100", wytrawia trzema ccm wody z do­
·datkiem 2 kropel ruzc. kwasu solnego i strąca ołów i antymon 
przy pomocy siarkowodoru. Z przesączu strąca się bar 11a gor41co 

kroplą rozc. kwasu siarkowego. 
o. Do przesączu, pozostałego po strąceni u opisa uem pod 5 ), 

-dodaje się l kroplę roztworu 2elazocyanku potasowego; osad 
biały dowodzi obecności cynk u : w obecności żelaza jest un 
niebieskawy. 

7. W przesączu, pozostałym po strąceniu pod 6) opisanem, 
strąca się po zagotowaniu glin przy pomocy 3 kropel amoniaku. 

8. W przesączu, pozostałym po strąceniu pod 7) opisancm, 
strąca się po miernem ogrzaniu wapń przy pomocy l kropli kwasu 
szczawiowego. 

9. W przesączu, pozostałym po strąceniu pod 8) opisanem, 
strąca się magnez przy pomocy 2 kropel fo sfo ranu dwusodowcgo. 

Szkła i szk łi\"' a nieb a rwione 

badać tc2 mot na w następujący sposób : 
Po rozdrobnieniu i roztarciu z wodą pozwa la sit; proszkowi 

szklanemu odstać się, poc;:em odpipetowuje się wyciąg wodny, 
a osuszony pros1.ek w ilości około 0·2 g umieszcza si~ w ły2cczce 
platynowej. 

\Vyciąg wodny zakwast.a sic;: kwasem octowym i bada w jednej 

części na potas przy pomocy chlorku platynowego, - w drugieJ 
przy pomocy jodku potasowego na ołów i tal; jesli reakcya na 
potas wypadła silnie, wydziela się z drugiej części potas jako 
kwaSny winian, a w odciągniętym roztworze poszukuje si<;: sodu. 

Proszek szklany wyługowany wodą daje się do fy2Pczki pla­
tynowej, nalewa dymiącego kwasu solnego, ogrzewa na łażni 

wodnej przez '/' godziny, odparowuje do suchości , ogrzewa z wodą 
zakwaszoną kropią kwasu solnego, jednakte nie do wrzenia , przy-
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czem dostateczna czt:Sć proszku przejdzie w pneżroczysty roztwór~ 

który puddaje si~ !Jadaniu. 
Ołow wykazać motna w tym roztworze w następujący sposób: 

jedn~ kroplę jego zagęszcza się na szkiełku przedmiotowem, przy­
czem w razie obecnośc i ołowiu otrzymać można kryształy chlorku 
ołowiowego; o obccnoSci ołowiu upewnić si~ motna w innej 
kropli przy pomocy jodku sodowego. 

Wapń i bar wydziela się z roztworu w kwasie solnym przy 
pomocy siarczanu sodowego; w przcsijczu bada się na cynk przy 
pomocy żełazocyanku potasowego, na glin przy pornocy cezu, na 
maRTU!Z przy pomocy fosforanu dwusodowego. 

R:esztc; roztworu w kwasic solnym przeznacza si~ na badanie 
w kierunku boru i fosforu; na kwas borowy bada się przy po­
mocy kurkumy, na kwas fosforowy i fosforany przy pomocy kwasu 
azotowego i molibdenianu amonowego. 

Celem badania na fluor stapia si~ szkło z podwójną obj~tością 
sody i roztwór tego stopu ba<la się w kicrunku flu oru. 

Sz kła i szkliwa barwio n e. 

W kicrunku składników, oznaczanych w szkłach bczl>arwnych, 
bada się w ten sam sposób, jal<i podano odnośnic do szkieł 

i szkli w bezbarwnych. 
W kicrunku innych składników przepro wadza się badanie przez 

stopicnic proszku szklanego, nierozpuszczonego w kwasie sol nym 
(po 1fo!-godzinnem ogrze wani u, jak u szkieł niebarwionycliJ z pod­
wójną objętością sody; stop rozpuszcza si<: w rozc. kwasie sol· 
nym, odparowuje, suchą mas~ zwilta si~ st~lonym kwa~cm sol­
nym i wyciąga przez słabe podgrzanie z wodą. Po odpędzeniu 
nadmiaru kwasu solnego dodaje się nadmiaru amoniaku i siarczku 
amonowego. Z roztworu wydziela si~ antymon i cynę przy po­
mocy kwasu octowego, si;:~rr.zki tr ro7.p 11S7.C7.a się we wodzie kró· 
lcwskiej, i wykazuje oba te metale przy pomocy chlo rku cezo­
wego. Osad siarczków traktuje się rozc. kwasem solnym, pczyczem 
przechodzi w roztwór p_tin, chrom. uran, żelazo, mangan i cynk, 
ktrirc s ię stwierdza zwykłym tokiem analizy mikrochemicznej. Po­
dobnie stwierdza się ewentualną obecnosć ołowiu, kobaltu, t~iklu 

miedzi i bizmutu w pozostało~ci, nicrozpuszczalnej w kwasic 
solnym, - którą roztwarza się przez ogrzanie z kwasem azo­
towym. 
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lvidale szlaclzelne stwierdza się przez stopienie równych ilości 

proszku szklanego, sody i bora ksu, -- z metalicznym ołowiem,­

w sposób podany w u stępie o stwierdzan iu metal i szlachetnych. 

O z n a c z e n i e o ł ow i u w sz kl i w i e ga r n k ów. 

Mikrochemicznie dają się oznaczyć ba rdzo małe i lości (0·01, 
o·o2, 0 ·04 i 0•08 mg ołowiu w lit rze) w ekstrakcie, uzyskanym 
p rzez działanie kwasu octowego, przy pornocy rcakcyi z octanem 
miedziowym, azotynem potasowym i chlorkiem cezowym. Reakcya 
ta jes t czulsza, nit reakcya z kwasem siarkowym . P rzep rowadza 
się ją w ten sposób, 2e się sporządza podstawowy roztwór oło­
wiowy, -który daje typową rcakcy~ z chlorkiem cezowym, - a na· 
stępnie rozcielicza się badany roztwór ołowiowy, at do otrzyman ia 
takiej samej reakcyi . .J eś li w bada nym roz tworze jest tak2e miedź, 

bizmut i antymón, to nalety do podstawowego roztworu dodać 
odpowiednich ilości tych2e metali. 

Mikrochemiczna analiza wody. 

Wstępną anal izę wody, obejmującą badanie w kierunku po­
tasu, sody, wapnia magnezu, 2claza , ołowiu, chlorków, fosfo­
ranów, siarczanów, węgla nó\v, k\vasu azotawego i amoniaku 
przeprowadzić motna drogą m ikrochemicwą p rzy utyciu 40 ccm 
w p rzeciągu 2 godzin. W tym celu odparowuje się wodę w trzech 
partyach; a mianowicie odparowuje się: 

w partyi l) 20 ccm wody do objętosci l ccm; 
w pa rlyi 2) 10 ccm wody z 2 kroplami l<wasu azotowego do 

obj ętosci l ccm; 
w partyi 3) 10 ccm wody z 2 kroplam i ługu potasowego do 

objętosci l ccm. 
Z tymi s tę t o n y m i roztworami postępuje się w sposób na­

stępujący: 

O d n oś n i e d o l. Kroplę siętonego roztworu zakwasza się 

na szkielu przedmiotowem kroplą kwasu azo towego i zagęszcza, 
przyczem wydziela się siarczan ·wapnio1.~y. 

W tej samej kropli stwierdzić m otna przy pomocy azotanu 
talawego obecność chlo1ków. 
Wielką kropl ę odparowuje się z kroplą octanu wapniowego 

na szkiełku przedmiotowem; pozostałosć o blewa się ciepłym roz­
tworem żelatyny, pozostawia na kwadrans w chłodnetn miejscu, 
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a po zestaleniu się telatyuy zwilta si~ ją kroplą kwasu soluego, 
przyczcm staną się wirloo:uc banieczki ctwutłenku wt:glowcgo, 

jeśl i we wodzie były <:•ęglany. 

Wielką kropl~ odparow uje si~ z kwasem solnym, pozostałość 
·ogrzewa się a2 do zbru natnienia s ubstancyi o rganicznych, wy­
irawia rozciericzonym kwasem octowym, wyci~g odciąga s it:. za­
gęs7CZa i bada przy po mocy chlo rku platynowego na p otas, 
a następni e przy pomocy fosforanu dwusodov.-ego i amoniaku na 
magnez. 

h111ą wielką kropl ę, otrzymauą tal< samo, jak poprzeclni'l· bada 
się przy pomocy octanu uranylowego na sód. 

O d 11 o ś n i c clo 2. Wielką kropl ~ zag~szcza si~ i po dodaniu 
grudki mol ibdcmanu amonowego i k ropli stętonC'go kwasu azo­
towego ogrzewa się słabo, przyczcm wyclzielo11e ok rągłe ziarna 
są dowode m obecności k·wasu fosforawego. 

hmą kroplę bada si~ przy pomocy ?.elazocyankll potasowego 
ua żelazo. 

Ki lka kropel, do lt tńrych dodano nadmiaru ługu sodowego, 
otacza s ię pierścieniem szklanym, przykrywa szk ie łkiem przed­
miotowcm. na którego dolnej czc;;ści zawiesza się krople;; k wasu 
solnego, - i podgrzewa słabo. Po ostygnięciu bada się destylat 
przy pomocy chlorlm p lntynov.:cgo 11a amoniak. 

O d n o S 11 i e et o 3. Trzy krople za6c:szcza się na t C' m sa me m 
miejscu 11a szklełkll przedmieta wern ; do reszty płyn11 do<laje się 

nieco jodk u potasowegn i skrobi i; następnie zadaje się całość 

kwasem Siarkowym. p rzez dotknięcie d rutem platynowym zauu­
rzonym w kwasie siar kowym. Zabarwienie skrobil dowodzi obec­
noSci kwasu azo/aw eJ!.O. 

To co pozostaje niezu?.ytem ze wszystkich trzech pa 11yi od­
parowuje się w Slalcc: ewcntn alnic wydlicłający się osad siar­
czanu ołO\viu roz puszcza si~ przy pornocy rozci eńczonego lnvasu 
octowego i octanu :t monowego : uastępnic z<lg~szcza sic; na 

szkiełku przcdmio lowcm, dodaje nieco octanu miedziOwego, s tt;: ­
toncgo azotynil połasowego i grudk~ azotanu talawcgo. Małe 

kostki (3 mmm) barwy po maraticzowCJ d o czarno-brązowej do­
wodzą obecności ołowiu . 

Stwierdzanie śladów wody. 

Małe i lości woc!y, naj mniej jcrlnak2.c O·;, mg ~twierdza sit; 
w rurce wyciągniętej przcdsta wwnej na rys. 184. Radanc ciało 
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wprowadza s ię tla skrawku platyr1y do miejsca b, ssie przy e, 
ogrzewa do 11 0°, ucina przy d i zatapia koło a. Następnie ujmuje 
się rurkę przy c przy pomocy pincety i ogrzewa przy a; część 

płynna zbierze si~ przy c 
lub w rurce włoskowatej , 

dzięki czemu daje sit; .4.-

stwierdzić , i ewentualnie 
nadaje się do dalszego ba 
dani a. 

Rys. 181. ~nrka dla o:.cnaczania śladOw 
wody. 

Jcsli w część zwężoną rury wprowadzi się na druciku pła ty· 
nowym pyłek barwika smołowcowego. rozpuszczalnego we wo~ 

dzic (np. bł~ki lu metylowego lub zieleni malachitowej) albo pyłek 
nadmanganianu potasowego, to obecność jeszcze mniejszych ilości 

wody objawi się jako barwny roztwór łych substancyi. Tą metodą . 

stwierdzić motna 0·03 mg wody. 
Minimalne ślady wody dają si~ stwierdzić metodą Biltza 1) 

na tej zasad~ie, te biały jodek pota>owo-olowiowy w zetknięciu 

z wodą rozkłada się na jodek potasowy i jodek olcwiowy, przy­
czcm rozkład ten zazr.acza sic.; wystąpieniem :.tółtej barwy, po­
chod~ącej od jodk u ołowiowego. 

Ił oś c i o w o oznacza się małe ilo5ci wody przy pomocy 
bloku regeneracyjnego Preg!a (str. 28), a jeśli woda musi być 
usunięta przez t a rzenie, wykonywa się je w mikrotygielku pla­
tynowym. 

Badania cementów. 

Keisermann") zajmował się hydratacyą i konstytucyą ce­
mentu portlandzkiego , prowadząc swe batlania przez skrapianic 
barw1kami. Jako odczynnika na tlenek · glinowy u1.ywał błękitu 
paterJtowcgo, na tlenek wapniowy - alkoholowego roztworu 
antra purpuryny, na wolny bezpostaciowy dwutlenek krzemowy ­
obojętnego błękitu metylenowego, na krzemionkę związaną w ce­
mentach - roztworu bł<;kitu metylenowego w kwasie oc1owyrn. 
Tą metodą skrapiania barwikami zhadal autor produkt hydra· 
tacyi szeregu stopów o znanym składzie (cementy, gliniany, krze­
miany, chromiany i ?.elaziany wapniowe). Tą drogą stwierdził, co 
następuje: 

1) Beri. Ber. '10. 2 182. 
~') ł\olloidchcmlsche Rcihcftc l. 423 (Chcm. Centr. 1910. 11. 133H). 
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Masa gel cementu jest wodnym jed nokrzem ianem wapnio\vym. 
"Delikatne igły są takte wodnym jednokrzemianem wapniowym. 

Wielkie sześcioboczne kryszta ły są wodorotlenkiem wapnio­
wym. Małe s zeSciohocz11e płytki są wodnym glinianem h ó jwap­
nio\vym. Stopy chromianu wapniowego o v.:zorze Ca O. Cri o~~ 
i J.td aziany wapniowe nie hydratyzują; s topy chromianu wapnio­
wego o wzorze Ca O . 2 Crt o, i C a O . 3 C"' O" ukazują przy hy­
d ra tacy i zielone, sześcioboczne płytki. 

Badanie klinkierów wyka zało, że kh nki er jest konglomeratem 
4 [2CaO . Si O, i i-3CaO.AI· O•. Wolny tl enek wapniowy me 
s ta nowi is tot nego składnika cementu. Ukazujące s it;: p rzy hydra­
tacyi kryształy w odorotlenku wapniowego pochudzą z rozkładu 

krzemianu dwuwapniowcgo. liydratacya krzemianu d wu wapn io­
wego jes t powodem wiązauia cementu 1 ro.t..poczyna h"·ardnieuie. 

·Glinian tróJwapmowy jest dla obu tych czynności bez istotnego 
znaczenia. Podobnie wiążą cementy żelazne, jakkohvick 2elazo 
nie bierze udziału w przyj ęci u wody. Przez obecność glinian u 
trójwapnio\vego obni:ta si~ punkt topliwości n·mentu, unie mo­
:t łi wia rozkład styguącego stopu i zmn;ejsza czas hydratacyi. 

B o s s i o ' ) ba dal działanie kropli wody przy przystępie po­
wietrza na jeden g atunek cementu portlandzkiego. 

J a 11 e c k e~) stwierdził drog~1 stu dyów termicznych i mikro sko­

p o wych, że klinkier cementowy jest jedTlolitem połączeniem, to­
piąccm się przy 1382'' o wzorze 8 Ca O. 2 Si (},. Ah o,,, 

P a s s o w :1) 2aj~tł się zastosowaniem mikrosko pii dla oceny 
wartości hydraulicznej ż użlu z pieca wysokiego dla fa brykacyi 
·Cementu i dochodzi do wyniku , te na g atunek cementu wpływa 
we wysokim stopn iu fakt, czy żuiel jest szlisty, czy octszkli wiony. 
P rzy użyciu tuilu szklistego był cement 7 razy wytrzymalszy ou 
cementu, otrzymywanego przy pomocy t.ut: lu odszkliwionego, 
o składzie chemicznym zbliżonym do poprzedniego. S twierdzenie 
s topnia szklistości daje si ~ s twierdziC: i Sledz ić ctrogą nnkrosko­
powej obserw:1cyi, a przez odpo\'.riednie traktowanie, a przede­
wszystkiem oziębianie stopionej masy żutlu daje się uzyskać taki 
właśnie produkt, jaki do fabrykacy l cementu żuliowego najlepie j 

się nadaje. 

1) C:cnt(a!blatt f. Chemie. u. Analysc ci. hydr. Zcmente J. ( 191 0) 125 (Chcm. 
Centr. 1911. t. t3R5). 

2) Chcm. Zlg. 191 t. 12M9. 
:l) Stahl und Eisell :W. YH9. 
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Radanie gipsów. 

G i n o G a li o') badaJ gips mikroskopowo. Tak np. przykrył 
czysty półilyd,at szkiełkiem przykrywkowe m, zaopatrzenem kroplą 
wody; notyellmiast przechodzą krysztaly '(•- hydratu w roztwór, 
z którego wydzielają się octrnu kryształy dwuhydratu ; ilcsć ich 
rośnie bardzo szybko, pod mikroskopem widać bardzo wiele 
spilśnionych kryształów, z których wiele przyjmuje kształt kry­
sztatów bliźniaczych. To wszystlw rozgrywa si~ w 15 minu tach. 

W podobny sposób zbadał on zacłJowanie się zwyczajner<o 
gipsu i antoydrytu i tłomaczy na tej podstawie zjawiska wiązania 

gipsu. 
R. Gr e n g g 2) po dat metod~ rozeznawania odmian gi psu pa­

lonego, polegającą na tcm, te ogrze\va nieco proszku na ::;~:kiełJ.w 

przedmiotowem w oleju paralinowym. Jcsli podczas tego gips 
oddaje wodę i powstaje rozpuszczalny anhidryt, odznaczający się 

mglistymi konturami, - . to badany gips jest sztukatursktm. Pro · 
szek przepulonego gipsu ma strui<turę gipsu sztukatorskiego, nie 
oddaje jednak przy ogrzaniu wody i nic okazuje tych zjawisk 
optycznych, które: są złączone z tworzeniem się rozpuszczalnC'go 
anhydrytu. Gips wypalony aż do spieczenia, t. zw. gips murarski, 
zmieszany z wod:t. reagllje 7.:::1Sadowo i \Vykazuje ziarna załamu ­

jące światło podwójn ic i slabo pojedynczo, - a nie. wykazuje 
form gipsu sztukatorskiego. 

C a v a z z i H) badał krzepnicnie gipsu i współudział w tern 
krzepnieniu tclatynowatcj odmiany siarczanu wapnio, .. ·cgo. 

Stwierdzenie nadchloranu w saletrze chilijskiej. 

Aardzo malc ilosci nadchloranu owacza si~ w nast~pujący 
sposób : saletr~ ekstrahuje się przy pomocy spirytusu, roztwór 
odpMowuje się i bada przy pomocy reakcyt 2 chloridem rubido­
wym, podanej przy lnvasi c nadchlorowym ; jeśli nadchloranu jest 
bardzo mało, to przckrystali zowujc się pozosł•łość z wody, ewen· 
tualnie kilkakrotnie, usuwa kryształy i bada ług pokrystaliczny, 
odparowany do suctoości . 

l) Studya ni1d g ipsem z. tcchniczncgn punktu widzenia {Lahoratoryum cłll~mll 
stnsow<~ncj dl:! m3teryałów konstrukcyjnych szkoły in~.}'nicrs\ifcj .,.,. Rzymk), 
Ga:u .. chim. Hal. 44. S. 197. Chcm. Centr. 1914. 11. !075). 

:.!) Zeitschrift tmnrg. U 1cmlc, tnm 90, str. ;i27 (C 1915. l. 521). 
3J Zcitschrifl chem. Ind. KoU. 1913, 196. 
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Stwierdzanie śladów fluoru. 

G a u t i c r i C l a u s m a n n 1
) oznaczają ślady fluoru (l J,<loo.ooo mg) 

w wodzie, rudach, tkankach i t. p. przez strącanic go przy po­
mocy soli harowej w słabo alkal icznym roztworze, w o becnoSci 
jakiegoś siarczanu. Po oddzieleniu i przc;myclu, działa sit: na· 
osad ten kwasem siarkowym w tyglu ziolym i zbiera pary fluoru 
w ługu potasowym , umieszczonym w tyrntc tygl u. Z roztworu 
wydziela się fl uur przy purnocy soli ołowiowej jaku Pbf• , który 
rozpuszcza si~ w roztworze chloranu potasowego i traktuje siarko-­
wodorem. Siarczek ołowi u oznacza sit;> kolorymctrycznie i z tego 
nhlir.z~ ~ i~ iloSć flttom. 

Zróżniczkowanie pochodzenia siarczanu barowego '). 

Dla celów malarskich jest watnem tak pud wzgl~dcm techni­
cznym, jak i handlowym, czy siarczan haruwy je~t szpatem cit;>t· 
kim, czy tct ~trąconym siarczanem barowym, albowiem pierwszy 
kryje gorzej, aniteli drugi. Ana liza elierniczna nic daje odpowiedzi 
rta to pytanie. -Przy badaniu mikroskopem przedstawia sit;> pierw· 
szy w postaci wielkich krysztaiów, drugi jest bezpostaciowy albo 
skrytukrystaliezny. Oba gatunki rótnią się tet współczynnikami 

załamania światła . 

Radanie farb. 

Stwierctzcnie iloSci zanieczyszczci1 farb mineralnych., jalw te2 
wielu towarów utrzymanycli przez mielenie, szlamowanic i slrą· 

eanie , przepruwadził K O h n ') drugą licze nia, przy pomocy I<O­
mórki Zeiss-T!Joma, utywancj ctla liczenia ciałek krwi. - H c d­
v a Ił ') bactal drugą liczenia mikruskopowego ziele~i l?inmansa 
(to jest wytarzony stop w~gia rJU ku baiłowego i tlenku cynkO­
wego) i stwierdził, t e produkt ten jest s taiym, JC<Inolitym roz­
tworem uhu tych składników. Tenźc badał czerwmi kobaltowo­
magnezow'! (wytarzany s top tlenku kobaltowego i magnezowego) 
i stwierdził analogiczną drogą (drogą makrochemiczną nie było 

tu motliwem), t e produkt len jest w interwale m iędzy 38·25-
78·80"/0 tlenku kobaltowego stałym roztwo rem obu skła<lników 

1) Chern. C.cntr. 1~1 :3, IO'JO . 
.!) Elbner : Ch cm. Centr. 1913. l. 162. 
3) Zcil.,..hrift fur ~m~ew. C:hcmle, 28. 126. 
' ) Chem. Cen tr. 19 13. li. 1274 ; l!J l4. l. l ti35 i HOt!. 
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a nie połączeniem ich. Stwierdzenie obecności auripigmentu 
i jego ilości w szelaku odbywa się metodą S c h war z a 1) w na­
stępujący sposób: szelak oblewa się alkoholem metylowym, cen­
tryfuguje, plyn przejrzysty odlewa się, pozostałosc miesza się 

ponownie z alkoholem metylowym i centryfuguje ponownie, a po 
odlaniu plynu bada się osad przy utyciu powiększenia 450- 600-
krotnego; auripigment rozeznaje się łatwo po formie krystalicznej 
i barwie. Przez zliczenie kryształów daje si~ w przybliteniu mma­
czyć i l ość jego. 

Badanie mieszanin barwików. 

Uardzo drobne ilości mieszanych barwików rozdziela F r c li­
k c l ') w sposób następujący: 5 cm2 bibuły do sączenia przysy­
puje się bardzo małą iloscią barwika i skrapia, - trzymając 

bibułę poziomo - małą kroplą wody destylowanej, a obok tego 
kroplą alkoholu. Kropla ta wywołuje na papierze regularne plamy, 
a na nich mo:tna rozeznać ro zmaite składniki barwika; zwłaszcza 
na odwrotnej s tronie wystąpią one wyrażnie, podczas gdy na 
powierzchni bibuły pozostaną ziarenka nicrozpuszczone. 

Stwierdzenie jednolitości nitrowania wlóklen. 

Celem stwierdzenia jednolitości nitrowania włókien badał 

Ambr o n n ·') czystą bawełnę , bawełnę kollodyonowaną i s trzel­
niczą przy pomocy mikroskopu polaryzacyjnego i stwierdził, t e 
między iloScią azotu a własnościami optycznemi włókien nitro­
cellulozy jest związek taki, który przy utyciu mikroskopu pola­
ryzacyjnego pozwala stwierdzić, czy materyał jest jednolicie, czy 
tet niejednolicie znitryfikowany. 

Oznaczanie garbników. 

llosciowe oznaczanie małych ilości garbników było przepro­
wadzane w sokach roślinnych rozmaitemi metodam i (p. Abder­
haldcn: 1-landbuch der biochcmischcn Arbeitsmethoden, tom Vlll, 
s tr. 259). Poniewat niektóre z tych metod dałyby się niewątpli · 
wie zastosować do celów mikroanalizy technicznej, przeto jest 
poniżej zasada tycht c podana. 

' } ( hem. Zcilung 1912. 912. 
~) Ann. Chim. analys . appl., tmn 18, str. 58 (Citcrn. Centr. 1~ 13. l. I 23S). 
~) Kolloid. Zdlsrhcift 13. 200. 

17 
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Metoda J c a n a 1) w modyfikacyi B f1 t t n er a ' ) polega na 
mikroskopowcm porównaniu barw, jakie dają roztwory związków 
2elaza (w rozcieńczeniach l : 500, l: 1000, l : 1500, l : 2000) z roz­
tworami płynów badanych i płynów o znanej zawartości taniny. 

Metoda Niercn ~ t cina i C. W. Sp icr sa polega na bez­
pośredn iem miareczkowaniu soku roślinnt:gu przy pomocy nad· 
manganianiu i miareczkowania tego soku po usunięciu garbnika 
przy pomocy beztłuszczowej kazeiny; rótnica podaje absolutną 
ilość garbnika. 

Badanie kauczuku. 

L o e w e n :ł) badał działanic l zacho wanie si~ siarki w kau· 
czuku przy utyciu temperatury wulkanizacyi przez okres docho­
dzący do 3 kwadransy i na podstawie tego! badania tłómaczy 

proces wu lkanizacyi w następujący sposób: siarka topi się na ­
samprzód, pófn iej rozpuszcza s it; w kauczuku, a z biegiem czasu 
łączy się z nim chemicznie. . 

ldentylł kowanie krystalicznych preparatów IJandlowych. 

Identyfikowanie krystalicznych preparatów handlowych zostało 

przeprowadzone przez oznaczenie współc1.ynnika załamania światła 
(p. str. 82). Ponilej zestawione 5'1 wyniki ndnośnych badatl ') 
podług rosnących wspólczynników <alamania światła. 

W zestawieniu ponitszcm odnosi się pierwsza lic1.ba do współ· 

czynnika w kierunku pionowym krawęd1.i graniasto~łupc;.; spada 
on z tym kicrunkiem drgania światła spolaryzowanego, który od­
powiada krótszej przekątni nikola polaryz ującego. W ten sposób 
podaje porządek obu liczb znak optyczny. W wypadkach, w któ­
rych krawędt graniastoslupa nic jest wyraźna, umieszczono py­
tajnik (>). 

Przy współczynnikach załamania światła opuszczono wsz~zic 

jt=dynkc;, stojącą we wszystl<ich współczynników na miejscu jedno· 
stek. Dwie kreski równoległe ( 11 ) oznaczają zaćmieni~ proste. 
Linia skośna (/) oznacza, te zaćmienic jest skośne, a liczba po­
dana po owej lin ii skośnej podaje kąt sko~ności zaćmienia. 

l) Arch. d. Phmm, l. 2 14, s tr. 994! (IH85). 
:!) Leher Gerbsaurer:~cllon In eter lebendcn Pll;mzt:I!Zdh: ; DJss. Erlanf{en, 

lll90. 
t? Gummi-Zellun~, 18, 83. 
4) Dotland, Sprawozdani.1 z posiedzeń Wiecł. 1\kll.d. Cm. 7. 10.1111. 1910. 
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Gwiazdka (') oznacza , t e wspó łczynni k załamania św iatła jest 
wytszy, anileli liczba, przy któ rej gwiazdka je~ t umieszcz011a; 

oznaczenie tego rodzaju zosta ło zastosowan e w tych wypadkach. 
w krórych nic można było stwierdz ić raktycznego współczynnika 
zała mania Sw·iatła . 

t\a tcm miej::,cu wyratam przeko naniE", t e stwierd zeuic współ­

c zyn nika załamania światła wszystkich krys taiicz11ych preparatów 
laboratoryjnych i zestav..-ien ie labelarycznc tychże w sposób niżej 
podany, daloby chemikom mozność pewnego a szybkiego ziden­
tyfikowania ciał l<rysta łiczn-ych. Albowiem to mikrooptyczne ba­
<la nie daje od l dp 5 spra wdzianów dla katdego indywiduum 
chemicznego i zasługuje w Skl.l tek tego na powsz~cl1 uC :stoso­
wanie w zn3CZnie \1..:iększcj mierze, anitcli oznaczanie punktu 
topl iwoSci. 

:l9, :;.1, [.9 · Owuwt;~l<!ll sodowy 
3~. 5~ 12411 AzotP.n .sodowy 1) 

40. W Octan l itow}' 

42, .J ł- -.. Cyanek rt,·dowu-pol:.~suw}· 

1l, -ł 1 \\'t;gl<~r, sodowy 
12, li Si ~ncz:tu propyhJWn-poł,150W)' 

12, -15 Siaro:;m W<IJo;llN:owy 

42, 16 ') h: w:~s borowy 
12, 47 Saliq·t:m ttohruminy 

t\3 A łta1 sodowy l!J 
13, ;jf,, -17 ? Kw~t;.ny si<JrcZ?.!l sm.lowy 
43, 47 ? Kw~śny boran sodowy 
13, 49 Azot<~u mh.:cb:lowy 
43, .)5 }\w2s perAhanowy 
43, ."'l.\ ;,g Su-uwl:m met} łowy 
1~ł. 95 llWUiiltrcJtOit,o i 

44 Ałun potasowy :J) 
44, 42 Si:ucz;m mctylowo-~•)dov. )' 
14, -ł."1 ? Fosfm·<~n S{•dowy J) 

l) Podlug Gwtlt<1 5f!, 31. 
:..1 Podl•<g Owtłli\ 4-ł. 
'J) Podlug (j,otha -156. 
1J PocH••g L:mdolla oh<~ 1G. 

46, 48 A ldchydo-<HTlOniak 
%, 4łi Sia.rczan glinowy 
46 . . 'ifl Kwa!iny jabłc1 .. 1n anHJili)Wy 
16, 4&'l , 331' \Valcryanian sodowy 
46, 00 ? Kamfor11n sodowy 
4fi, 54, 55 1\ wa?.n)· szruwi:m po 

!:~sowy 

46, 9S• I\Wt1S ~orhinowy 

465, 15-;, ,"XJ Kwa~ny siarczan po· 
łol!'IU\\'}' 

47, 43 Siarcz.1n berylowy 1) 

47, 1fi .t\rscni:m sodowy 
117, 1fi Arsclli<~O sodowo-anron m.q· 
47, ·1li Arscuin SIJdo" y 
·17, I'IG, SO .II.~Jecnn magnczuwy 
117, -18 Worlorotlend• barowy:..") 
47, .'l4 Chloum puta.S.JWY 
-17. fi8 Azol:tll piry rl}-'11)' 

475, 1fi Fosloran glirrrynowo­
soduwy 

475. (i7 Wini<~n W<IZ)'C)'O)-' 

4S, -1;{ Ochm wapniowy 
-18, 43 f'k-tilll miedzioWI)·WAplliUW) 

') Podług Grotha i laudnita 47, l t. 
~) Po~ lu~ (jroth<t ró\\'noosio;.vy. 
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48, 465 " Siarczan cynkowy l) 
48, 48S ";l Siarczan clylnwo-cynkowy 
4H, 52, 53 l, Siarcun m~gnczowy 
48, 57 !i Dwu\vt:głan potasowy 
48, S75 11 Kwłl.s t~nylowy 

485. 49 7 Siarczan sodowo- magm:· 
7.0W}' 

49 Chlorek rubidowy 
49, 40 lr Uursztynian sndowy 
49, 48 1! Slara.an !iłowy 
49, 495 l, Flumf'k uranowo-amonowy 
49, 50 il Winian soOOwy 
49, 50 i Siarczan mdylowo-barnwy 
49, 50 !': Mlt!czan t.elawwy 
49, 53, 5H Kwas winowy:!) 
49, 69 f. Kw11s gallusowy 

49, 7 l 5 il Ko1.yn• 
495, S IS 11 Wt~lcry<mian cynkowy 

50 Chloret.k potasowy 
50, 48 l! Mlec7~n fosforowo-wópniowy 
50, 49 11 SiArczan et}'lowo-barowy 
bO, 49 11 MlcC7.1łn cynkowy 
SO, 50S il KwRśny siarczan cezowy 
.SO, 52, .115 Chlorek .strnntowy ~) 
50, 55S 1 Azntan uranowy 
50, 59 :! Siarczan bt.:rbcryn}' 
SO, 95 11 Chlorowodan bt:rhcryny 

505.. 64.5 l ncno-cyanck rt~ciowy 

51, 47 tr J-'osforan dwupotASOW)' 
SI, 50, 52 :: Kwas cytrynowy 
S l, 52 ! Bnran pllokarplny 
SI, 52 11 Karpalna 
SI, S4 '-1 Kwas arAcltlnow}· ') 
.S l, 55, 605 / 23(1 Szczawian telAzowo­

potasowy 
51, 56 1290 Kwtts SZCl-1\Viowy 
fi l , 66 Kwas opianowy 

l) Podług Grot ha 46, 18. 
~) PodłuR Groth;~ ·19, 54, fil. 
3) Podłng Gwtha, 48, 53. 
•) Oznaczenie. n ic d~jc sh; Sci51e 

przeprowad7.if. 

S2 01lor::m sodowy 
52, :JI! l Azotan kobaltowy~) 
52, 515 , Siarczyn sodowy 
.52, S:i Sabadpm 
52, 53, .\5 Kw~s SZo.Rwiowo rnolib-

denow}' 
52, 54 1 T)' mol 
52, 5~ ~ Cyklamin 
52, 56 Wfni;:m kokainy 
52, 57 f• Arsenin Amonowy 
52, 59 3?1 Aur.szt}·nian amonuwr 
52, 95"' KurkuminA 

53, 50 WfnVtn koniiny 
53, 5 15 11 Walery.,ntan atropiny 
53, 52 ' Siarczan rubldowy 1) 

53, S4 1 Kwll.Sny wintan sodmvy 
53. 5.5, 58 ? Azotan trJazowy 
53, Sfi ? Satkylan akonityny 
53, 625 / 4111 Uromc.k mct}·Iowo·-1łro­

]Jilwwy 
5.l, 64 ? S7.cz:twl<~n uranowy 
53, 69 2~-fl Mekonbm narcciny 

535, 02 
.)3.'1, ~'L 

535, 54 
SS5, 63 

styniny 

Winian potasowy 
5ill. rczan sp1!rtciny 
A7.0I.'In rubidowy"t) 
OJ!orowod<~n hydrohydra~ 

54 Chlorcl< sod.nwy 
51 Fnsforan magnezowo-glicerynowy 
54 SlaH'J.rtn Solbadyny 
.54, 47 1 MróWC7.An llt<lW)" 
54, 51 Sorbit 
54, .52 11 Fusloran amonowy 
54, 53 Siarczan mh.:dziuwy 
.54, Sł r Kwll:l ~bacynowy 

S4, 53 Siarczll.n miedziowy 
5-I, SJ ? Kw11s satn:q·nowy 
51, 53, S2 r Siarczan manganow)" 
54, S~') Ummck so(lnwy 
54, 54 fosroran wapniowy 
M, 545 Adonit 
54, 55 ? KWAS c holalewy 

1) Podlug Grutha oba SI. 
'1 l'odlug Grolila 51, 52. 



S-ł, SS ? Ma ltoza 
51, ."~ ,, S lilrczan 3konity n)' 
M. 56 ? Chtorowochm sabłld) niny 
54, 57 ? Siarczyn sodowy 
54, 58, ;)9 Fenncetyna 
54 , lil ? Azotan ako nityn} 
S4, 62 SukC)ulm!d 
.">4, łiJ ? S.1licylan h) OSC}'lllnlny 
S-ł, 64 11 Winian morfiny 
54, 61 ? Chlorowodan g wanidyny 
.~4. 69 ? TcrmodynH 
54. 9.)-t Kwas pikmmlnowy 

545. 4Y Wtman SO<lo wy 
54;), .11 Owujabłcz;~n sOdowy 
545, 5'15 Siarczan a monow}· l) 
.')45, 535 Melampłryt 

545, !i4 Azolan glinowy 
545, 5.i ()etan micr1?.iowy 
515, 56 Ar<~binoza 

S-ł.), {>('i l 290 Aw tan Slihildyntny 
5o~ .'), 59 Chlorowod:m morllnr 
.S.łS. 61 1 21° C}·anek plxty nmvo-

sodowy 
,)4,), 62 Siaretan kndf'iny 
Słf•. ()2 \Vin i:m pirydyn} 
54.), 6-1 · S iarczan morfiny 
S1;), 64 Slaro an nnrccinJ 
.'5-IS, 67 " Kwcbrachin;t 

55 nrumck rubldowv 
SS, 5 1 Waleryanian pilok.upiny 
55, r,J Sabady ninli 
SS, 5-ł Kor.hidr) na 
.')S, 5-ł Chloran urct ;mu 
05, S4 r flh ówclan miedziowy 
55, 5 15 l 'l(JJ Sl:m:zan p scuc!Opl' l('-

lie rynr 
55. SS Pl>Cudokonh idryn" 
.'>.), {"')S ~'lłnnit 

55, ,c;tj ? Chlorowoda n fi7.o:;ty~mrny 

.').c;, .".ci Kwas chinowy 

."l.\ r1fi ? l . ł'wu!oza 

,:).), .",(), 69 ') (:h lore k poi;,I"OWU· 
1łotowy 

r"s S(), 67 ? Oc.tan b arowy 

J ) Pm!łux Uro:ha 5łi, 52. 

M, S7 Siarcza n hyoSC'y~tmlny 
.\.>;, SQ ? Winilm amonowy 
5S, 6 1 1 ~curodyna 

55, 61,") !! Siarczan pilukarpinj 
."15, ()2 · Ch lorowodan kodeiny 
5.'), 6S 11 Bmmowodan kodeiny 
SS, 7 1 l X20 SiarC"z.an aniliny 
."15. 7j 1 2SO Kwas salir}·low) 
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,).';, około 9.::; , Cyancł. m a.'{nCLowo­
pll'ł lynowy 

555, HO ? StHrczan atro pi ny 
.)."),), 6-1 1 Azotan cynr honlny 
.'\55 , ~;)~ Hyd rochlnnn chinoliny 

56 Or<lmek potasowl 
Słi Si11rt:1.an c-~zowy 

&n, S I l Kwas jabłkowy 

.">łi, .">4 ? Chlor('k cynawy l!) 
Sfi, 55 , Tlenochlorek q·rł\onu 
:-,u, 55 l Azotan cezowy 
S(j, 5.S Wolframian sodow) 
."K>, S."l, Sl Arsenin polasOw}· 
Słi, ;)b'} l 3-11' Self'nia n mir dziowy 
.",(), S7 Daturyna 
,'>fi, ,';7, f,() l lll Clilorowoda n aniliny 
."'16, f, ] , 9S* Kwas pilo ynowy :!) 
SO, 57.') ? Chlorowodan spartelny 
."'lfi, OO'i ' Podsiarczyn wapniO\\'Y 
;,:;, (i l S ? Koncsynl'l 

."lł'i, li2 ' St~licyiHn ;~tropiny 

.... ,(), 62 Homatropina 

.';6, flłi Si!licyl<'n łizo~l)'gmmy 

.')(i, 69 IJ- m•ftol 

."'16, 7 1, 9.'l·l ? CyMnc\\ lubldowo­
pl:~ lynowy 

:>ti, ~J5 • ? Kwas ku mar) OOW\' 

565, !"1-l.'l 1 :";iarczan 0.11uryn) 

f>f).'), ~ .1 C!Jiorou.·odan glyk~tr.inu 
,",fi5, f~i 11 C:hlorowod an ka!ein)' 

57 A1.ol an barowy 
.)7, r,:;, 59 ,' Chlornwodan lltl rCciny 
57, S,)!', Dubnl7ynrt 

~} Oznaczenie nic dt~jc ~i( ~ciSie 

pr7.Cpf0wad7.ii:. 
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57. 56 1 Elatcryna 
.rl7, 56 11 Winian nikotyny 
57, 56.~ Chlorowodan ernct}·ny 
S7, 575 1 Żelazocy<tnck potasowy 
57, 59 ? Azotan atn)Jlłny 
57, .S.Q, 62 ? Kwassyna 

57, 595 ? ChJorowodan sabadynin}' 
57, 61 i Chlorek platynowo-potasowy 
57, 62 1 .Bromowodan arekoliny 
57, 63 liromowodtUl rnmliny 
57, 9Sot 141H Chlorowodan dwuami­

dufenolu 

575. .5fi, 55S Kwaśny siarcum sa-
h<'dyniny 

575, f>Q, 605 Si;ucz.an meskaliny 
ft75, 61 J Chlorowodan hyuscy:Hniny 

58, ·19 Kwas pyrowinowy 
58, 52 l KwaSny whJi<m rublduwy 

51'!, 54 Kwaśny winian litowy 
58, 54- 11 Kwaśny w inian llp:lrast:yny 

.'lH, 55 11 Arbutyna 
58, 56 ' Żelazicyanl"k potasowy 
5H, 56 Winian cyn-chonidyny 
SX, 56 l Chloruwodan ako!-:ltyny 

58, 57.'i 1 Rrurnck stronłowy 
51'!, 59 Ergot}·nina L) 
58, 65 ' l Chlorowodan 11poatr0piny 

5H, titi J p-Amidoft:nol 
5H, 73 Aploil) 
,)8, 7-ł -~ Nerolinil 

59. 5:>5 , Telurian potasowy 
5!J, łi05 ? Siarczan żeJazawu-amurmwy 
59, 62 Winian tdlainy 

50S. 61 ? Siarczon kofof'iny 

60. 55 l ' Azotan piiQkRrpiny 
fiO, 555 11 Arsenian .atropin}' 
60, 5.')5 l fosfo ran .(l.konityny 
W, S7 ', Siarczan hmnatropiny 
łiO, 60 Kwaśny siarczan <lmonuwy l) 
60, 61 1 Chlorowodan burnatropin)' 
60, 61 ? Bromowodom hom<~tropiny 

1} Oznar.zenie nic daje siłi ~clśłe 

przeprowadziĆ'. 

00, til. t).l Bromowodan hy(Jst:yny 
liO, 615 l Chlurow(Jdtm <'~nhalurJiny 
60, ti'l5 1 Włigltm man(Jwo-amonowy 
60, 65 Cyanek rh,:dowy 

60, li7 Kwas hippurowy 
60, 7fi ? K11rb.uul 

60.'i, .ł() : Azotan gw<~nldyny 1) 

605, 505 ? Kw:Js tartronowy 

tiOS, .)5 Azotan piłokarpidyny 
f,OS, 555 Brurnowudan łl}'Uscyny 

fi(JS, 575 Nltropwssydck sodnwy 
fiU.':!. 60 Anoe n in akonityny 

60S, 64,) , 75 ? Rodanel;. pot~SO\\'~ 

fiłl.'l, fl6 1 Dwufenil;n nin 

61 Cblorowod:m cdclin}· 
61, 41'15 1\\uanik 
61, 58.5 11 Chlorek niklowy 
fi l, ,')35 Chluruwudan pilnkarplny 

61, 5-ł Snlicylan pilokarpin~ 
61, S5, 5-15 Brmnowudan pHukaipiny 

fil, 5li 1 Nitroprussyd~k potnsowy 
fil, 56 Cb!orowod1m hyo!>tpl)' 

111, 57, 56 ,l CIJ!orck rnallR<'.!liJWY 
fil, .'XI ? Chlorcwud<l!l atropiny 

fil, ~ Wodnik chloralu 
61, fiO Szr:zRwinn żclnzowy 
!ił, liO 11 Az.otan cyrkonuwr 
61, 615 ? Jndowodan hyo!>Cyamin:y 

111, 62? Cyanek strontowo pltttynowy 
61, 61 Kwas karbulowy 
lil, 655, h9 11 l(odanck amnnO\.\'} 

61S. Sulfułcnul chininy 

615 •. 17 : Artemizymt 
IH5, fi-łS li Bromowudan !mrnatrupin) 
fil<'>. 67 ? Okryspartd:~n 
bl9. 95'' l Cyanuryan plnlynuwo­

sodowo-pol<~sowy 

62, -ł9, -&.~ 11 Kwa!> bursztynowy 

62, 5tl r Chlomwodan pseudopt'l lr­
llrr:yny 

f/2, 60 1 Brornowod:m ::~tropilly 

1) Oznaczenie 11ic daje si ę Sr:iślc 
llfZł'pTIIV.'ildZIĆ 



b"2. fi() .• Rezorcyna 
62, 6 1 1 Kw<~~ ~nloninuwy 

62, 615 Cyanekplatynowo·pOłl1SO\Y)' 

ł):!, 625 1 W\"glan gwiinldyny 
62, fJ.'i lt C:hJorowodan dwuknil;~minu 
62, 645 l Wlnit!.n antymonu 
łi2, li45 H Salicylan km1cłny 

62, 645 1~ Kwas benzoesowy 
fi:.!, ( j7 A7.0tM strychniny 
62, y..;:~: 11 Kumldyna 
62, 95, 95'~ ? Cyamuyan Utowo-potR· 

S<lWO-platynowy 

625, 57, 56 1 SHikylan h ornatropiny 
fi25. 7S ,l BaliJokarmi m 

63, 41 n Kwas jcdnochi0100C10Wy 
W, 53, 51 Autlfebryna 
63, 545 ! Octllll uranOW) ' 

f)3, SSS 1 Slatcun apoatrotllll)' 
63, .')5, ;;:i-1 11 f:Jromowoda n pilu kafJJiny 
&1, ;,7 l Siarcun oksyakant yny 
6.:{, QEI l Chloran bt~ruwy 1) 

63, 61 1 RmmowOdl'ln h)'OScyamlny 
fi3, 62, f;4:) 1 Chlurowodan gelzeminy 
63, 62S .• Cyonek potasowO·SJchrowy 
fi3, 62:l 1 Rodanek cwanidyny 
63, fiJ Cyantan t elazowo-barowy 
ti3, 63 11 fosforan kodeiny 
6.1, 65 Kolchicyna~) 
63, 7-ł , 95 Chlorek r tęjowy 

(i~. 9S Cy~tnek WRpniowu-platy nowy 

635, M5 Salicylan nikotyny 

64, 025 Rromowod.-m fizostygmin)' 
h4, f,.') 4.')0 CJ1lorek m.anganowo cc· 

zou•y 
64, \19 Kwas cmbelikowy 

64S <..:h lorek cezO\\')' :t) 

65 J odek Jtlhidu ') 

1 ) Podług G rolha fH, 56. 
:!) Olnaczenle nic ~a jc si~ ś.ciśle 

przcpn1wadzić. 

:l) Podług Grutha fi.l, 6.'). 

' ) Ptldług Grothit 112, fi5. 
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65, 54 Chlorek bizmutowy 
IJS, 6 1S l Ditalna 
f).l, 66 ? Kwaśny siarczan cynowy 
liS, fl6, (,S ? CyanL·k cerowo· płaty· 

nowy 
65, 67.1 1 Bromowod<m gclzcminy 

655. fj{) l! Chlo ro - bromowolian cyn­
choniny 

1)55, 615, (JO,') 
11 

Siarelan dwuplatOQ­

minowy 

66. tiO ' Jodek aniliny 
ti6, 63 Chlorek barowy 1) 

66, 67 ? Bromowodan ana~iryny 

6fi, fi7 7 Pcllolyna 
f16, (i9 Wodnik bromatu 
6<i, 69 h Jodek st rycłminy 

tiG, 9S• l' Cyanek ytrowo- platynow}' 
66. 95,;: , 9S" 1 Jodek ct}" lcnu 

666. 39 Kwas mckonnwy 
665, f)4 Jodowodan SJUirlclny 

67 .lodl'k potasowy 
67, fi l Winian chininy 
fi7, fi:ł 1 BurS1.lynian d Jininy 
ti7, f)4 1 Chlor<'k platy nowo-

połaM>wy1 

68, 3:l Chlorowodan hulhokapr1h1y 
tiR, 57 Metyl- pcntaC'IJ IOr • cykl<liJe-

ksant rion 
f~M, ti7S l Mlcq:an ołoWi<lwy 

69, -łll Salicylan sotlowy 
tiY, G1 Oksyakantyna 
69. G4 ł k~atoksylina 

fi9, 6.1, 6U ~ Chlmowodan cytyzyny 
69, fJG >~ Chlorek miedziow}" 
69, 66 1 Chlorowodan i'lpOmorflny 
1)9, 71 Oksyl1ydr::tstinina S) 

70, .J3 Kwas cyanumwy 

t) Podług Grotha G3, 65, t.i6. 
2) Podlug Grolha ritwnooslowy. 
li) l't\ic daje się ~dSic oznaczyć. 
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70, 5S Bromu" oda n k;~fdny 

70. 9.'i· łl o~'Uchrominn rubidow~ 

705, fi2 11 Salicylan chinin) 

71, 69 Hrornck cezowy 
7 1, 72 Onomian tubldowy 

72, 49 , Kwas py•ogall nl<>DWf 
7'1, :.4.'i li Chlorowod;m arnidok nolu 
72, S9 Sahcylan a mnnmv3 
72, Ul Salicylan slrycllllill f 
72 . 74 (hTOmi<l n potasowy 

73, 64 Cytyzyna 
73, 75 7 A7.0ian srebrowy 

74, 9.1)\ 9S• 420 Para\.vnllrllmian po­
t:tsowy 

75, 545 ' Chlmek sodowO· r.łn! nwy 

75, 72 11 Bromek b:uuwy 
7:i, 72 , Chlurowodan tcubrommy 
75, 9.'i l A1.0ty n ołnwłO\\"Y (zas:~dnwr) 
7.\ 9.') ? .lodek arsenowy 
7S, 9S Krzem 
75, 9.'i• ? Jodc~ lcnolu 
75, 95• 44n Nitro,o-~·naltol 
75, 95, g:;.o. Dwul·hmmian pol:t-

sowy 1) 

75. 9.') • ? J oduform 

1) Podlug Grolila 7'1, 73, 151 

7fi, 75• Chlmr k złntowy l) 

92, 72. 69 A7.ot1m rt-:clawy 

95 , fi7 Cyanek barowo-piat ~ ruJw\· 

95ł Azol;m oło"•:lnw)' 

95' Srumck pntasowo pl;.tynow)· .:) 
9,')• Chlorek amonowo-plarynu'""'Y ~1 

9S• Jodek cezowy =1) 
95• .ludek pobsnwo-pl:11) nowy 
9.')•, 54 Kwas fnsforólW)' 
9[,•, SH Cy<~nck !!towo-pl;lly" ov. y 
9S• , 665 m-Fc nilcmlwumni u 
9S•, 6t:S ChrJt.Oidyn:t 
95 · , 95 Chlorf'k antymonowu-

cct.owy 
95"-, 9.)• ? Chrornian ;~mnno\1. > 
95'• , 95 • Cy<~nf'k ołuwiowo- plaly-

nowy 
95'", 9.')'! Owucłnornifln Cf'7.UW) 
9.')~ . ~~ Kwas fosl nmwo-

wolfr:lmowy 
% 1, 95- Kw<łs jodowy 
95•, 95• Kwas strr .. cynowr 
s:;~ , % • MrOwa an ołowhl\\') 

9.')", 9..'),. Roc:1anc ł\ pOtasowo·piHtynow}· 

9.1 1, 9,') ł Si<l.rcz<ln Mf'browy. 

1) Zl· w.skażnB\icm o WSJlók zyn­
nik u z<~łam-.nia świ<l lla 1·95 dajt' pn­
ląr7.f'ni:t 

·j 1'\ic d.;jc sl~ ścl l(' ·oznaczyc 
·') Podług Grota 7K 

Hozdzia ł XIX. 

Mikroanaliza środków spożywczych. 

Mikroanaliza wina.· 

H i p p e r i W o h a c k ') opracowu j~ mikrocherniczn~ analizę 
wina. Na raz ie zostało opubli kowane mikrm.:hem iczne oznaczenie 

1) Zcilsrhrifl f d l;uu1wirtsrhaftlirhcn \ 't.rsurhswescn in Ocl!tCrrPich, 19 l b. 
SIL 372. 



265 

gliceryny. Podstawą jego jest metoda Klemenca, odnosząca się 
do oznaczenia grupy metoksylowej, a polegająca na rozszcze­
pieniu jodków alkylów na jod i produkty spalenia alkylów. Roz­
·szczepienie uskutecznia się przez przeprowadzenie jodków alky­
lów zmieszanych z powietrzem ponad roztarzonym asbestem 
platynizowanym. Wydzielony jod zbiera się w roztworze jodku 
potasowego i oznacza się miareczkowo. 

Przyrząd utywany do tego celu przedstawia rys. 185 w sześcio­
krotnem pomniejszeniu. 

j
----­

>L 
Rys. 185 Przyrząd Ripper<'l i Woht~ckil. 

Przeprowadzenie jest następujące: 20 cm" wina odparowuje 
się do polowy objętości i z niej odpipetowuje się 0·5 cm", któ­
rego wagę stwierdza się przez zupełnie ścisłe odwalenie; do 
wina dodaje się nieco octanu barowego i taniny 2) i J·5 cm" 
kwasu jodowodorowego o c. g. 1"96, o którego czystości upew­
niono się przez próbne doświadczenie. Do kolbki tej prowadzi 
boczna, zwętająca się rurka, którą wprowadza się strumień po­
wietrza, odczyszczony przez płuczkę z ługiem potasowym. 

Z kolbką zlączona jest ściśle - tak, te szkło do szkła przy­
tyka - za pomocą grubego węt.a kauczukowego piuczka z za-

2) Zciscl i F anto: Zcitschrift fiir anal Chemie, 1903, str. 548, ut.ywają na 
100 cm3 wina 10 cmJ HY·'/o owego octo:~nu barowego i tak4 ilnśC tanin}', jaką 

nabrać mot.na mt koniec noża. 
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wicsiną z czerwonym fosforem; zawiesina ta wystarcza dla kilku 

oznaczeń. Z płuczką złączona jest rura kwarcowa o średnicy 

o·6 mrn , wypełniona kwarcem lub asbeslem plalynizowanym, 
którą przed rozpoczęciem wlaściwego doświacle<enia ogrzewa si~ 
rlo taru ; motna też uży~ rury szklanej, którą należy ochronić 

przed działaniem ognia przy pomocy papieru asbeslowcgo i siatki 
drucianej; z rurą kwarcową jest połączony przyrząd absorbcyjny, 
wypełn iony wodą. 

Po rozlarzeniu rury kwarcowej. złączeniu całego przyrządu 

i wprowadzeniu strumienia powietrza, rozpoczyna sit: podgrze· 
wanie przy pomocy mikrOIJalnika al do zawrzenia. W 10 do 15 
minutach po rozpoczęciu pierwszego wydzielania się jodu jest 
cały jod przepędzony, co rozeznać motna po wiknięci u fiołkowyclr 
par jodowych. Wówczas gasi si~ płom ień, studzi wśród ciąglego 
przepuszczania powietrza, rozbiera przyrząd , rozpuszcza przez 
wessanie roztworu jodku potasowego jod pozostały w rurze 
kwarcowej, przemywa wodą, dodaje kilka kropel 4" .,-owego roz­
tworu jodanu potasowego celem zamiany ewentualnie wytworzo­
nego jodowodoru na jod, i miarcezkuje n 100 podsiarczynem 
sodowym przy utyciu skrobii jako wskażnika. 

Hł:t rl doświadczalny tego oznaczenia nie przekracza + 0·1511/l;u. 
Całkowite oznaczenie wymaga 11 t godziny czasu. Ko sz ta 

oznaczenia wynoszą przy cenie 65 K za l kg kwasu jodowocto­
rowego - 20 IraJerzy. 

Badanie herbaty. 

Kle y ') opracował metod~. przy pomocy której można -
używszy '/ •- '/• liścia herbaty - wykazać, czy berbala jest eks­
trahowana. Liść herbaty proszkuje sit: i miesza z równą i lością 

tlenku wapniowego i nieco wody, suszy całą masę przy IW, 
wprowadza calość do rurki sączącej, zaopatrzonej zatycz kq • •­
bestow ą, dodaje 2- 3 kropel 70°/o-owego alkolrolu, odsącza i po­
zwa la przesączowi odparować. Pozostałość przenosi si~ na małą 
płytkę z miki, otacza pierścieniem asbcstowym o wysokoSci 
'i~ mm, a o srednicy l cm i przykrywa calosć szkielkiem przy­
krywkowem. Jeśli si~ plytkę z miki ogrzeje przez 1- 2 sekund 
nad małym płomykiem gazowym, to sublimuje - jeśli herbata 
była nicekstrahowana - kafeina na szkiełko pnykrywkowe. 

1) Rcc_ trav. chim . Pays P.~s 20. 34·t 01em. Centr. 1901. 11. l:ł75. 
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Sublimat przedstawia sit; pod mikroskopem jako bezpostaciowe 
centrum, do którego przytyl<ają długie igly. Jeśli ich n iema, to 
wystarczy nachuchanie, by je wywołać. Bezpostaciowe centrum 
składa si~ z bezwodnej kafdny, k1órą można przeprowadzić 

w odmian~ krystaliczną, zawierającą jedną drobin~ wody krysta­
lizacyjnej; przeprowadzenie to uskutecznia sit: przez nachuchanic 
i zarysowanic drutem platynowym, którym poprzed nio zmia. 
idtono kryształ kafeiny. Kaieina zawierająca wodę krystalizacyjną 
ma mi~dzy skrzyżowanymi nikolami kąt zaćmienia 31 11

, kafcina 
bezwodna ma za<: m i c nic proste. 

Badanie sztucznego zabarwienia kawy. 

Lagcrhei m 1
) stwierdza sztuczne zabarwienie kawy w nastę:­

pujący sposób: wkłada o n ziarna kawy do siętonego (syrli po­
watcgo) roztworu bezbarwnego celulo idu w acetonie i pozwala 
zascilłl<\Ć. Zaschła masa zabiera barwiki i może być poddaną 11a 
s1.kiełku przedmiotowem dalszem u badaniu mikrochemicznemu. 

Oznaczanie miedzi w konserwach jarzynowych. 

Mrkroelektrolityczne oznaczanie miedzr w konserwach jarzy­
nowych przeprowadzają Pregl i Poda w sposób następujący : 

Zawarto~ć p uszki, w razie potrzeby dokładnic przetartą, zwa­
żonq, ze ścisłością 0·1 g, zadaje s it; 10 procentami (wagowo) 
kwasu azotowego o gt:stoSci 1·4 i w~ród mieszania ogrzewa się 

przez 1-2 godzin. aż do uzyskania jednolitej papki, - poczem 
waży sr~ ponownie. Z masy tej odlewa się 20- 25 g do epru­
wetki, wydętej na dole w kul~ o średnicy 30- 40 mm. waży ze 
ścisłoscią O Ol J;. nasadla kolbkę Kjeldahla. przewraca, a gdy 
cala zawartosć epruwetki znaJdzie się w kolbce, wyJmUJe się ją 
i waży ze ścisłością 0·01 g. 

W kolbce ogrzewa si~ substancy~ nad wolnym ogniem. prze­
prowadzając róY.lnOczcśnie przez nią strumień powietrza przy po­
mocy rurki szklanej ; g-dy odparowana do suchości masa osty­
gnie, dodaje sic; 2- 3 cm 1 st<;; żonego kwasu azotowego, ogrzewa 
d o suchości, a po ostygnil;ciu dodaje s it; 5-7 cm;1 kwas~ s ia r­
kowego stężonego, - i go tuj l'; następnic dodaje się kroplami 

1) brg;mlt !\.'lik ocll d('S5- nmkr5-fikning ; S\'l.:nsk. FJ.rm. Tidskrlft 190;) 
Nr. 12. 
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2- 5 cm·1 się1.oncgo kwasu azotowego, a gdy się płyn odbarwi , 
od }Jaruwujc się do suchości. 

Pozostałość oblewa s i~ 2 cm·' wody, gotuje krótki czas nar\ 
wolnym ogniem, przelewa do epruwetki przyrządu dla mikro~ 
elektrolizy, przemywa 3-krotnie t - 2 cm·• gorącej wody i poddaje 
elektrolizie w sposób poelany 11 a str. 23:i. 

\Vydzie lona miedź jest zanieczyszczona t.clazcm, cynkiem 
i krzemionką. Aby miedź oclcxyścić, wprowadza się lldwa~on<t 

katod~ rlo epru wetki przyrqdu tlla mikroelektrolizy, clo które j 
nalano 5 cm:: wody i k ro plę kwasu siarkowego , - i przez pn:e­
mianę kicrunku prądu rozpuszcza się to, co na niej się wydzie­
ltło; przez ponowną clcktrolizt,: wyrlzicla się ju1. czys ta miedź. 

\Vyniki oznaczenia :;ą Scisłe w granicach + o·o l mg. 

Badanie olei i tłtJSzczów '). 

M ikr o c !Je m i c z n c zmydl a n i c 2). 

Stwierdzenie olei jest motl iwc drog'1 zmydlenia ich ługiem 
p otasowo-amonowym i v rzcz obscrwacyt; wydziel onych kryszlałUw 
mydła pr;.:y utyciu światła zwyczajnego i spolaryzowanego. 

ł.ug <1o tego celu u~ywany sporządza si~ w sposób naSI \' · 
vujący: 

Zupełnie nasycony ług potasowy miesza się z równą objl\­

tością amoniaku i otrzymuje ług. który znaczyć będziemy 1/1. 
Ług 1/t rozcieńcz ony równą obj~tością wody znaczyć: bę ­

dziemy 1/~. 

Ług '/• rozcieńczony vodwójną obj~lością wody znaczyć bę­

-dziemy 1 !l. 

tug 111 rozcieilczony potrójną obj(,'loScią wody, znaczyć bl.;· 
d ziemy 1/1. 

Kropl~ ługu o wszystkich powy tszych konccntracyach miesza 
się kolejno z kropelkami oleju, przyczem do nabierania oleju 
ulywa się igły, poczcm obserwuje si<; w świetle zwyczajnem 
i spolaryzowanem produkt reakcyi, natychmiast 1 w pewnych od · 
stępach czasu, najdłużej po trzech dniach (p. talo. st r. 269). 

Formy, jakie są przy tych reakq1ach widoczne, S~\ następu­

j~cc : 
l) sft•ryty ; bywają kuliste skupieni a, skli:idaJqce ~H; prawie 

l) O b....rwienin lhl"zrzów p. s tr 117. 
2) Harl\vkh i L hlmanu · Archiv d er Ph;umncic 1903, str. 111. 
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w całości z wielkiej ilośc i igi eł (sferyty u), podobnie wyglądaj <! 

tc1. krople, które lylko n a o b w o d z i e są igiełkami najelane 
(sferyty b); czasem jest płynne jąrlro kropli otoczone kilkoma 
warstwami takich igieł (s!eryty c); 

2) igły ; igły bywają o rozmaitej długości i grubosci, naj ­
·cz~stsze są cienkie, a długie i'gły (igły a), jakotc2 proste lub 
nieco wygięte (igły h); czasem są te wygięcia barrlzo silne (igły c). 

Igły cienkie, a dlugie nic rozja~niają się między skrzytowa­
nymi nikolami, i gły krótkie, a g rube (igły d) są w tycl1 samych 
warunkach jasne. 

R ozeznan ie tłuszczów r oś l in ny ch od zwier zę cych. 

Rozeznanic Huszezów roś linnych od zwierzc;cych odbyć sit; 
mo?.e na tej zasarlzic, ?.e tłuszcze roślinne 1.awierają lytostcrynę. 

której lłuszcze zwierzęce z wyjąlkiem masła nie posiadają. Czę'ć 
niezmydlał na tłuszczu, wyekstrahowana eterem i przekrystalizowana, 
daje twory krysztalicznc. Kryszlały !ytosteryny mają zaćmienic 

proste, kryszlały cholesteryny - zaćmienic wzdh.1ż przekątn i . 

Stwierdzenie siarczanu magnezowego w szatran~e. 

Hadanie to, mające d la handlu szafranem bardzo wielkie zna­
czenie, przeprowadza N e s II er w sposób następujący 1): kawale!< 
znamienia zwiłza się kroplą worlnika chloralu (5: 2) na szkiełku 
przedmiotowern, rozgniata sit; i ohscrwuje pod mikroskopem. 
W obccnoSci siarczanu magnezowego tworzą się natychmiast de­
likatne igły i pryzmaty, które po 1- 2 minulach pokrywają całe 

znamię. Dla wyk-azania, te to jest siarczan magnezowy miesza się 
kilka znamio~. z wodą, sączy, zagęszcza przesącz w zwyczajneJ 
temperaturze i spłu kuje kryształy absolutnym alkoholem. N"'t~pnie 
c!odaje sic;: O· l 11,u-owego roztworu soli fosforowej, poddaje dzia­
łaniu par amoniaku i ~twiP.rrh.a maRnP7 mikrochernicznic. Kwas 
s iarkowy stwierdza się przy pomocy chlorku wapniowego. 

Stwierdzenie wytłoczyn z oliwek w proszku pieprzowym. 

Stwierdzenie wytłoczyn z ol iwek (nawet w ilości panitej ii·' o) 

w pieprzu przeprowadza Gar o l a i Brai n 2 ) w ten sposób, 1.e 

1) l'. C11c-m. Zc: it 110g Repcrt 1915. 1.10 
2) Ann. c1. falsificat. 1911. IV. 4 ()1. 
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zwil ~a proszek l''.'n-owym roztworPm chlOro\vOłhnm p-fl'nylrmiwn ­
ami.nu i po 15 minutach bada w mikroskopie polaryzacyjnym 
mięozy skrzytowanymi nikolami. Wytłoczyny zdractzały się wy­
ra źnem zabarwicniem 1:ólto-czcrwonem. 

Drobniejsze oznaczenia. 

OznAczenit· bardzo małych ilosci ~po ry s z u w rn ą c e daJ <l się stwierdzk 
pr1.~ pomocy mikroskopu fhtore!U:'cnc-yjnego na tej r()dsła\\;t:, ;L(' mąka fluor)·zujt: 

dcmnl,.fillłkowo, a sporysz .tółt:w:o-hlało. 
01.wtczenie cic;i.aru gi'łtunkow<~go minimalnych il oSc i mlr.:k a przt~· 

prowlldza ł\rcidl i l.mk l) metodą zttwis<lnla kropli mlekA w mieszaninie benT-oin 
1 ~.:hluroformu, \.\·zgl. cziNochlorku wc;,Kia lldl hru!lloformtl 

l ł\ oc k s ~) stwlcrcl1.i!, .te dcog<l bcmdcnia l h:'!dnnła mikrQskopowefo{O mo.tna 
w ma r mol .,dz i C' rozezn<lc pochmlzcnic owoców. 

11. Fre und l) zajmował !'iię nasieniem kak~owt·l n. 

f . F. Bru i j n i n g~ potJa je rozwój mikro~kopowcgo batlania pa~z. ze szczl."· 
gitlnem uwzgłr;dnicnicm miłki lnianej. 

A. Mcycr .-·) z~jmuw si~ ścislem, ilościowt~m ozn~r:z:micm ZAn!('C7.yszczt·•·• 
'\\" towMach drogm·ryjny;ll 

Rozdział XX. 

O zastosowaniu mikrochemicznych metod 
badania w analizie sądowej. 

Analiza chemiczno·sąctowa korzysta z mikrochemicznych metod 
bactania - poza wypadkami specyalnymi, wymagającymi inctywi­
dualncgo traktowania - w następuj~cych dwóch typowych, po­
wtarzających się często przypankach: 

a) przy poszukiwaniu trucizn, plam krwi itp. 
b) przy badaniu zepsutych Srodków spotywczych . 
rrzy poszu khvaniu trucizn, plam itp. oddają dobre usługi re · 

akcyC opisane w systematyce metali, kwasów, a lkaloidów itd. 
niniejszej ksiątki ; poza niemi bywają stosowane reakcye ta k znane 
i oddawna stoso\vane (rcakcya Mitscherlicha na fosfor, Marsha na 

1) ł:Unch. Ztsch. ISJIJ, 35. 166: Reper!. Cht~m. Ztg. 1911. S71:1 . 
.!) O. Uł~ch. Ph;nm. Ge.~. 26. 221. 
·'J Pho'lrm. Zcnlralhalle 56. HJ. Chem Centr. 1915. l. 960. 
4) Pharm. \Veckblad 52. 27:1, ~ Chem. Centr. 1Yl5. L 10ł·l7. 

~) Arcll d. Ph:um. I !"M>łt - Chem. Centr 1908. 11. 1625. 
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a rsen, Tcichmanna na hematync; itd.), te opis icl1 na tcm miejscu 
jest z będny. 

W psujących si~. względnie zepsutych środkach spożywczych, 

a mianowicie mi t;tli:y produktami rozkładu mięsa, ryb. sera, drożdży, 

żelatyny, jadalnych muszel , "''tki, chleba, kukuruclzy i tru n1 zna­
leziono n<istępujące Jndywidua chemiczne : z aminóur : ami n m e­
tylowy, dwumelylowy, tró jmctyl owy, etylowy, dwuctylowy, trój­
etylowy, propylowy , b utylo \vy, amy lowy, hcksylowy i neuryna; 
z dwuaminów: dwuamin etylenowy i pie,ciometylcnowy; z hydra­
mmóiv : cholina i betaina ; 7. gwanidyn: mctylogwa11 idyna; z kwa­
sów arnirlau.'Ych : kwas <imidowaleryanowy ; z pochodnych ptry­
dyny: parwolina. 

Stwierdzenie obecności tych indywiduów przeprowadzić można 

przy pomocy rea kcyi mi krochem icznych, podanych częściowo 

w rozdzia le o mikrochem icznyc h reakcyach związków organicznycb 1) . 

l~ozdział XXI. 

O sporządzaniu preparatów trwałych . 

Preparaty kryształów, które zamier:ta si1: przer:llnwać, 11alcty 
oddziel ić od otaczającego je płynu, przemyć, osuszyć i ewentu­
alnie odczy~cić_ Z aletnie od natury pre paratu odbyć to s i~ motc 
w rozmaity sposób. Dla usunięcia płynu słul:y bibuła (utwardzon a} 
lub karton ; dla p rzemyc ia służy woda, woda z odnośnym od­
czynnikiem, alkohol itd. ; osuszanie odbywa się przez H s t a­

w i e n i e p reparatu w miejscu ciepłem, w któ rcm ochrania się go 
przed pyłem ; a o ile przy obserwacyi lup1 lub mikroskopem 
(najlepiej binoku larnym) dos trzezo no zanieo:yszczcnia, - usuwa 

się je przy pomocy igieł. 

Prepa raty, które naleźy utrwalić na krOtki okres czasu, zamyka 
s it;: po odssaniu płynu przy pomocy wazeliny . Do uszczelnie nia 
n::~daje si~ tel bardzo d obrze terpen tyna weneck<t, któr;t przez 
:l-dniowe ogrzanie na ł2~:11 piaskowej zagęszoono do tego s to pnia, 
te po dotknięci u palcem Siadów !!ie pozostawia. Przy pornocy 
rozgrzanego d rutu , którego koniec ukształtowano i osadzono 

1) Dalsze szczegi"lly p. flol!anct: Stud} a mikrochcmictnt.: Clt;;Sć L Chl'mik 
Polski 1909 i Sprawoz«l;mic z pos. Ak~HI. Umiejętno~ci we Wiechtiu 9. VII. 190H. 
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w trzymadcłku drewniane m, przeno'i się kolejno tyle z tego bal­

samu, ile po trzeba dla szczelnego zamknięcia preparatu. Uszcze l­
nić motna tal<żc w ten sposób, te na sr.kicłko przykrywkowe 
nakłada się k roplę balsamu kanadyjskiego (współczynnik zała­

mania światła 1·54) albo lakieru damarowego (współczynnik zała­

ma nia światła ]·fili) a lbo metas ty rolu (współczynni k za la mania 
światła l ·58) albo balsana1 to I u (współczynnik załamania światła 

1'64). Uszczelnić wreszcie motna w ten sposób, źe się preparat 
przykrywa małcm szkiełkiem przykrywkowcm, a na nic rzuca się 

wielkie szkiełko przyluywkowe z kropht hal!':łl11t1 uszczelniająceRo. 

Preparaty, które mają być prztchowywanc przcx dłutszy okres 
'Czasu, uszczelnia się przy pomocy pierścieni papierowych, o śrch 

<lnicy zewn~lrzncj nieco mniejszej nit odnośne okrągłe szkiełko 

przykrywkowe, - a o wewnętrznej ~rednicy od szkiełka przy­
kryv .. ·kowego mniejszej o 2-3 mm, zwilla we wodzie, wyprasO· 
wuje i smaruje~ odpowiednim klejem, któreg-o nadmiar wyciska 
się przez prasowanie mit;:dzy cl\I..'Oma szkiełkami podstawowcmi. 

P•eparaly, k tóre maj~ być trwale uszcze lnione p rzy pomocy 
balsamu, zw ilża sit; po OSllSzcniu kroplą benzolu lub chloroformu, 
dodaje kroplę balsamu i w miarę mOtJJOSci pozostawia przez kill<a 
godzm w temperaturze 70-80°, poczcm przyk rywa się je szkic:'!· 
kicrn przykrywkowem, zaopatrzenem kroplą balsa mu. 

Ostateczne u~zczel nicnie, względnie zamknięcie uskutecznia s ię 

przez polak ierowanic obwodu szkiełka przyl<rywkowego lakierem 
asfaltowym. 

f\ozdzi~l xxn. 
O odczynnikach. 

Odczynniki używane przy czynl1.ościach miluochemicznych mu­
szą 'ię odznaczać jak na jdalej si~gającą czystością, gdyt zanie· 
czyszczenia spowodować mogq bardzo wiell<ic błędy we wynil-tach, 
względnie wywołać real<eye złudne lub je utrudnić. 

Odczynniki p r z f>' c h o wuj..:: si ę zazwyczaj w małych flaszcn ­
kac!J szkla nych z doszlifnwamt lalyczką szklaną, - d la kwas u 
fluorowodorowego słuty flaszeczka ebonitowa. \V laboratoryum 
mikroc!Jemicznem Politeclmil<i w D elft używana jest szkatułka, 

o dłngoSci 15 cm, o szerokości 9·7 cm, o wysokości R·S cm, 

I K 
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a mieszcząca w sobie prawic wszystko, co jest niczbędne dla 
jakościowej analizy nieorganicznej; zawiera ona 60 flaszeczek 
o wysokości 50 mm, a średnicy 9 111111, w których się znajdują 

najwa:tniejsze odczynniki. Na zatyczk:tch jest umieszczona liczba, 
której odpowiada taka sama liczba w spisie odczynników, umiesz­
czonym na wcwn~trznej stronic szkatułki. \V dolnej cz~ści szl<et­
lulki jest szufladka, w której znajduje pomieszczenie l<ilka pręci­
ków szklanych, blaszka, ly~ka, igly, druty platynowe, mikro tyg ie ll<i, 
p inceta, łopatl<a niklowa i tp. drobne przybo ry. Zaletnie o d po trz eby 
i przewidywanego zakresu pracy motna sobie sporządzić szkah1łk i 

wi~kszc lub mniejsze, tak, te w pudełku o pojemności l dcm:t mo2na 
po rnir,;cić małe laba ratoryurn analttycznc dla celów jakościowych. 

Pozatcm mogą być odczynniki przechowywane w zbiomikach 
o dowolnym ksztalcie; tak np. ut ywa stę chętnie dla plynnych 
odczynników flas zeczek, których zatyczk i są połączone z pręcikiem 
szklanym. zwę~aj ącym się ku dolowt, - względnie fl aszeczek, 
przez których zatyczki przechodzą mil<ropipetki. 

, "' Poniewa1. wiele odczynnil<ów oddziaływa na szldo, przeto 
w tych wypadkach po~ądanc są flaszk i z kwarcu, względnie ma­
teryału, na któ ry odczynniki ni~ oddzia ływują. Tak np. poleca 
L e n z 1) dla amoniaku, kwasu siarkowt'go, azotowego, solnego, 
octowego i chlorku platynowego flaszek 7C szkła kwarcowego, na 
wpół przeźroczystego, o kształcie kolbel< Erlenmeyerowskich z do­
szlifowa nymi korkami i czapkami szklanemi, któ re by chroniły 

utwór przed kurzem; flaszki te radzi u111yć w dyrniącym kwas1c 
solnym, by resztki maieryatu szlifierskiego usunąć, poczcm prze­
myt najczystszą wodą i osuszyć przez przepuszczenie powietrza 
przy 300-400° C. Dla wody pragnąłby on nawet flaszki srebmej, 
wewnątrz pozłaca11ej. z korkiem srebmyrn. 

Flaszki z odczynnikami dla prac mil<rochcmicznych pownmy 
być otwarte tylko perlczas nabirrania oc!czynnil..;a. i w miar~ po· 
trzeby ochronione przed działaniem św iat ła. O ile się \.vykonywa 
większą ilość ozuaczcrl , to nalety wic;:l<szą iloSć odczynnika prze· 
nieść na szkiełko zegarkowe i z tego zapasu czerpać. 

N a b i er a 11 i e odczy11nikó w stałych odbywa si~ przy pomocy 
'!li Y platynowej; nab ieranie odczyn11ików płynnych ze zwykłych 

flaszeczek odbywa s ię przy pomocy pałeczek szklanych lub mi­
kropipctcl<, rurek włoskowatyth itd. 

t) Zcllsclnifl fur .an.al. Cilcmic 1912, 90. 



275 

Odczynniki stał e powinny być dobrze sproszkowane i prze­
-siane. Odczynniki p l y n n e miewają rozmaite koncetracye, - re . 
.gulą jest jednakl.e, by odczynnik nie był tak stęl.ony, by bez­
zwłocznie wywoływał reakcyę. 

Woda d est yl ow ana ul.ywana zwyczajnie w labaratoryach 
wystercza z reguły takl.e dla prac mikrochemicznych; dla kon· 
troli nalety kroplę jej odparować na szkiełku przedmiotowem 
i zbadać pozostalość po odparowaniu . 

Jeśl i zalety na specyalnej czystości i pewności, to mol.na wodę 
{i wszystkie l a t w i ej l o t n e o d c zy n n i ki) przedestylować 
ht1: przed ich u±yciem. Ponieważ do czynności mikrochemicznych 
potrzebna jest bardzo niewielka ilość substancyi, przeto nie wy· 
maga takie do rażne destylowan ie w iększych ofiar czasu i pracy. 
L e n z destyluje wodę i lotne odczynniki z 11/ • litrowej kolbki 
ze szkła jenajskiego, z dodatkiem 10 g kwaśnego siarczanu po· 
lasowego i l g nadmanganianu potasowego, i utywa chłodnicy 

i odbieralnika z kwarcu. Emich załatwia tę destylacyę w ten spo· 
sól.J, te wprowadza w pary odczynnika ru rkę z przeiraczystego 
szkła kwarcowego o średnicy 5 mm a o długości 12 cm, - i chlo­
·dzi ją przez przepuszczenie 
przez jej wnętrze strumienia 
zimnej wody, wskutek czego 
skropli się w kilku chwi· 
lac h na jej ścianach ta ilość 
odczynnika, która jest za. 
zwyczaj do celów mikroche· 
micznych wystarczająca. Dla 
takiej dorażnej mikrodesty­
lacyi skronstruowal on tez 
przyrząd 1

) , przedstawiony Rys. 186. Przyrz<Jd dla dorJlinej dcsłllacyi 
na rys. 186. Rurka kwarcowa lotnych odczynników. 

ABC jest zatkana korkiem, 
przez który przechodzą dwie rurki szklane; z jedną zlączony jest 
wąż kauczukowy dla dopływu wody chłodzącej; druga siuty dla 
odpływu wody. W kolbie D ogrzewa się wodę, względnie lotny 
odczynnik przy u t yciu lażni wodnej, korek J-1 i urządzenie EFO 
s łu:2:ą dla ostrot:nego wsu wania i wy suwania rurki k warcowej, 

przy C zagęszcza się destylat. 

') Zeitschrifl fiir omal. Ch. 44. 491. 
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Destylacyę taką motna tet przeprowadzić przy pomocy epru~ 
wetki przedstawionej na rys. 36. 

Ponitej zestawione są watniejsze uwagi, tyczące się odczyn­
ników (i preparatów), stosowanych przy czynnościach mikro­
chemicznych, omówionych w niniejszej k•iątce. 

Odnośn ie do jakościowe j analizy 'nicorgani­
c z n ej. 

Alkohol odczyszcza się przez pozostawienie go z azotanem 
srebrowym i ługiem potasowym, i przez destylacyę. 

Amoniak. Utywa się płynu o c. g. 0 ·91 - 0·93. 
Azotyn miedziowo-ołowiowy. 20 g azotynu •octowego, 9·1 g 

octanu miedziowego, 16·2 g octanu ołowiowego, 2 cm '1 kwa:su 
octowego rozpuszcza się w 150 cm" wody. 

Azotyn potasowy. rodanek amonowy, chlorek <yna""!}! i chloro­
platynian potasowy bywają utywane w roztworach nasyconych. 

Azotyn sodowo-kobaltowy. Roztwór azotanu kobaltowego­
i przekrystalizowanego azotynu smlowego oblewa się nadmiarem 
rozcieńczonego kwasu octowego, pozostawia przez kilka godzin, 
przyczem ślady potasu się wydzielają; przc•ącz mate być utyty 
jako odczynnik. 

Chlorek platynowy w roztworze słabo zakwaszonym kwasem, 
•olnym, w stęteniu l : 10. 

Chlorek złotowy w •tęteniu t :50. 
Cynfolię dla wydzielenia antymonu otrzymuje się przez wy­

walcowanie najczystszej cyny (zupełnie rozpuszczalnej w gorącym• 
kwasic solnym) w cienkie blaszki, pokrajanie ich w małe kawałh 
i odtłuszczenie przy pomocy eteru naftowego. 

Cynk. Utywa się czystego \'ynku, wywalcowanego w cienką 
blachę. · 

Dwusiarczek wę{!,la dla ekstrakcyj siarki nie powinien po od­
parowaniu pozostawiać osadu. 

fluorek amonowy nie motc zawierać fluorku krzemowego,. 
co się stwierdza przy pomocy chlorku sodowego; odczyszcza się 
go przez ogrzanie z małą ilością amoniaku i przez sublimacyę­
suchej pozostałości z tygielka platynowego. 

Fizwrokrzemian amonowy otrzymuje s i..: przez nasycenie kwasu. 
fluorokrzemowego węglanem amonowym. 

Kwas azotowy utywany bywa o c. g. 1·4, kwas nie zawie­
rający chloru, sporządza się przez przedestylowanic ponad azo, 
tanem srebrowym w atmosferze dwutlenku węglowego. 
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Kwas f/aorowodoro·wy nic powinien pozostawiać pozostałości 
po odparowa11iu na platy11ie. 

Kzoas krzemowy. Utywa się kwasu wydzielonego przez wy· 
trącenie. 

K·u;as oc/O'l.i.Jy. Utywany bywa 101' 0 -owy kwas. 
Kwas siarkowy używany bywa st~:żony. 6G"fo-owy i 50'fo·owy. 
Kwas .winy. Utywa ny bywa kwas o c. g . 1·12. 
Kwas winowy . nie zawierający SO(hl, otrzymuje się przez 

ekst rakcy~ eter('Ill st~tonego, wodnego roztworu kwasu winowego. 
K1.~aśny siarczan cez01:vy sporz ądza si ę w następujący spo­

sób : 3 g siarczanu cezowego oblewa si~ 1 g stętonego kwasu 
siarkowego i rozcielJcza wodą tak, by objętość wynosiła t 1/"2 - l "!./'l­
krotnosć pierwotnej objętości. 

Mawwz. Używa się proszku handlowego. 
Moliódenian amonewy : l g molibdenianu amonowego roz· 

puszcza si ę w l 2 cm·'ł kwasu azotowego o c. g. t ·J8 . 
. Molibdenian krzemou.Jo--amonowy. Roztwór molibdenianu amo­

nowego w rozcieilczonym kwasie azotowym (= taki, jakiego utywa 

się jakQ odczynnika na kwas fosforowy) miesza się z roztworem 
szkła wodnego w rozcicr'1czonym kwasie azotowym. Po ogrzaniu 
do wrzenia wy dziela si~ tółty, krystaliczny osad molibdenianu 
krzemowo-amonowego, który przemywa się szybko przez 4ekan. 
t acyę i przekrystalizowuje z gorącej wody. 

Nadchloran sodowy. Sporządza si~ ze świe:żo przedes tylowa­
nego kwa su nadchlorowego, który się zobojętnia amoniakiem ; 
roztwór 11adchloranu atnonowego doprowadza si t;: przez wolne 
parowanie do suchości . 

Odczynnik 1/osvaya 11a kwas azotawy. 0·02 g naftylaminu 
zagotowuje się z 2 cm" wody. Przeiraczysty roztwór odlewa się 
i rozpuszcza w 15 cm:' rozcieńczonego kwasu octowego. Do tego 
dodaje si~ roztwór 50 mg kwasu sulfanilowego w 15 cm;1 roz­
cieńczonego kwasu octowego. 

Octan uranylowy (Jako odczynnil< na sód). 4 g acta ilu ura. 
nylowcgu i 4 krople kwas u octowego lodowego rozpuszcza się 
w 100 cm3 wody, ogrzewa płyn at do zupełnego nasycenia roz­
tworu. sludzi i po oddzieleniu części stałych utywa roztworu, 
jako octczynnika. 

Rodanek amonowo·rlęcior;;y sporządza się przez rozpuszc-zenie 
30 g chlorku rtęciowego i 33 g rodanku amonowego w 50 cm" 
wody o temperaturze pokojowej. 
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Włókno lniane przepojone kurkumą sporządza się w nastę. 

pujący sposób: 5 g sproszkowanego korzenia kurkurny goluje 
się z 10 g spirytusu, sączy a przesącz odparowuje; pozostalość 

rozpuszcza się z dodatkiem nieco sody w kilku cm" 50"/0-owego 
spirytusu, zagotowuje i zanurza w tym roztworze niebieloną przt;­
dzę lnianą. Po wyjęciu wyprasowuje się przy utyciu papieru, 
zanurza w bardzo rozcieńczonym kwaste siarkowym i przemywa 
wodą. 

Żelazo. U1.ywa się cienkiej bla"szki telazneJ, odczyszczonej 
szmirglem. 

O d n oś n i e d o reak c y i m i l~ r o c h c m i c z n y c h z wiąz­
k ó w organicznycłl. 

Rarwiki na tłuszcze Sudan llf sporządza się z O· I g barwika, 
10 g alkoholu i 10 g gliceryny. Szkarłat R utywany bywa 
w 70"/.,-owym roztworze alkoholowym, alkanina u1ywana bywa 
w slę1onym roztworze w absolutnym alkoholu, kwas asrnowy 
w }ll/0-owym roztworze. 

Amoniakalny roztwór ługu potasawego dla zmydlenia lłusz­
cww. Ług potasowy spłukuje się destylowaną wodą dla usunięcia 
sody, poezeru sporządza się siętony roztwór, w którym nieco 
wodorotlenku potasowego pozostało nierozpuszczoncgo. Roztwór 
ten miesza się z 20"/0-owym amoniakiem. 

Roztwór pyrogallo/u dla inuliny sporządza się z O·J g pyro• 
gallolu, 5 g alkoholu i 5 g sięlonego kwasu siarkowego. 

Roztwór chlorojodku cynkowe{;o no błonnik składa się z raz· 
tworu 25 g chlorku cynkowego i 8 g jodku potasowego w 8·5 g 
wody; roztwór ten wysyca się jodem. 

Kwas żelazicyanowodorowy jako odczynnik na bomeol ') 
sporządza si~ przez rozpuszczenie 2 częśc:i telazocyanku potasoT 
wego, 5 czę5ci wody i 6 części siętonego kwasu solnego i po­
zostawienie tej mieszaniny tak długo w spokoju, at kryształy 
przestaną się wydzielać. 

O d n o s n i e d o o z n a c z a n i a gr u p y m e l ok s y l o w ej. 
Fosfor czerwony, handlowy gotuje się na Jaźni wodnej przez 

pół godziny z wodą amoniakalną, odsącza i przemywa dokladnie 
wodą a wreszcie alkoholem, i przechowuje pod wodą we flaszkach 
szklanych o szerokich szyjkach. Przed katdcrn oznaczeniem na­
łe1y zmienić wodę, pod którą się fosfor przechowuje. 

l) Baeyer: Ber. d d, chcm. Ges. 34, '2687. 



Kwas jadawodorowy przez Kahlbauma lub Mercka dla tego 
celu sporządzany o c. g. 1·7 wystarcza w zupełności dla powy~­

szeg:o oznaczenia. 
Alkoholowy roztwór srebra. 20 g azotanu srebrowego roz­

puszcza się w 500 g 95°/"-owego alkoholu i gotuje przez 3-4 go· 
dziny na łaźni wodnej, przyczem wydzie la się nieco srebra wskutek 
redukcyi. Po 1- 2 dniach motna odlać przeźroczysty roztwór do 
flaszki z ciemnego szkła. 

Odnośnie do oznaczan ia pierwiast kó w w związ­
kac h organiczny c h. 

Pyrochromian potasowy powinien być a razy przekrystalizo­
wany i przez szybkic ostudzcnie 1 wzglc;:dnie zmielenie, przemie­
niony na delikatną mączkę krystaliczną. Przechowuje się go 
w eksikatorzc ponad kwasem siarkowym. 

Wazelina powinna być nierafinowana. 
l.ug potasowy 50"/0-owy clla Mikro-Dumasa w modyfikacyi 

Pregla, nie pieniący się, sporządza się w następujący sposób: 
200 g wodorotlenku potasowego (Mercka) w laskach rozpuszcza 
się w 200 cm" wocly i dodaje, 5 g dokladnie sproszkowanego 
wodorotlenku barowego. Po zmieszaniu pozostawia się przez 
kwaclrans w spokoju i przesącza pr2ez lejek, w którego szyjce 
ulotono nieco wełny szklanej i asbestu (takiego, jakiego używa 
się do tygla Goocha); pierwsze partye przesączu pr~esącza się 

tak długo, aż ~laną się zupełnie przeźroczyste. Wecllug cloświad· 

.czen Dubskyego wystarcza do tego celu zwyczajny chemiczny 
czysty woclorotlenek Mcrcka, którego można używać tak clługo, 
jak clługo nie zacznie s i~ tworzyć pi a na. 

Kwas azotowy dla oznaczania chlorowców nic powinien za­
wierać tychże (p. str. 276). 

Roztwór sody dla oznaczania chlorowców nie powinien za­
wierać tychże; sporządza się gu przez trójkrotne przekrystatizo· 
wanie, a1: się dojrtzie do preparatu takiego, którego stę:tony 

roztwór (5 cm"), zakwaszony bezchlorowym kwasem azotowym 
nic daje z roztworem azotanu srebrowego żadnego zmętnienia 

mimo lO-minutowego ogrzewania na łafni wodnej. 
Kwa.<ny siarczyn sodowy dla oznaczania chlorowców sparzą· 

dza się przez bardzo powolne wprowadzanie dwutlenku siarki do 
chłoclzonego, bezchlorowego roztworu sody. Dwutlenek siarki 
sporządza się z kupnego kwaśnego s ia rczynu przez wkraplanic 
siętonego kwasu siarkowego; zanim go się wprowadza do sody, 
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przeprowadza się go przez płuczkfi:, w której 1:najduje si~ wata 
szklana, skropiona stętonym, bezchlorowym roztworem sody. 

Tak otrzyn!any kwasny siarczyn bada się na jego zastosowal­
nosć przy oznaczaniu chlorowców w następujący sposób, 20-40 
kropel alkalizuje się bezchlorowym roztworem sody, dodaje 
3-5 kropel perhydrolu, ogrzewa przez 5 minut na łaźni wodnej, 
studzi i zadaje mieszaniną 1-2 cm;1 bezchlorowego kwasu azo­
towego i 1/'1 cm·1 roztworu azotanu srebrowego; jeśli po 10-mi­
nutowem ogrzewaniu nie wystąpi ,taden ślad zmr,:tnienia, odczynnik 
jest odpowiedni. 

Przechowywat mo.tna tal{ ~porządzony odczynnik w epru­
wetkacli szklanych, wypełnionych nim do połowy i zatopionych. 

Azotan srebrowy bywa utywany w 5" ·o owym roztworze. 
Dla oznaczania f o sfor u utywa się następujących odczyn· 

ników: 
Odczynnik molibd~nowy. 50 g siarczanu amonowego rozpusz­

cza się w kolbie litrowej w 500 cm" kwasu azotowego o c. g. 1·36. 
150 g rozdrobnionego molibdenianu amonowego rozpuszcza się 
w czarce porcelanowej w 400 cm" wrzącej wody, spłukuje do kolbki , 
ostudza i wlewa - wśród ciągłego mieszania - cienkim stru­
neimiem do roztworu siarczanu amonowego w kwasic azotowym; 
po dopełnieniu do litra, odstawia się odczynnik na dwa dni, 
sączy i przelewa do brązowej flaszki. 

K'wa.\,· azotowy, zawierają(.y kwas siarkawy. :10 cm" kwasu 
siarkowego o c. g. 1·84 wlewa się do litra kwasu azotowego 
o c. g. 1·19- 1•2 1. 

Dwuprocentowy wodny roztwór azotanu amonowego powinien 
zawsze reagować słabo kwastJO; rcakcyę tę uzyskuje się przez 
dodatek kilku kropel kwasu azotowego do l litra roztworu 
azotanu. 

Alkohol o 90-95 objętościowych procentach alkoholu etylo­
wego nie powinien reagować alkalicznic i nic powinien po od­
parowaniu pozostawiać :l.adnej pozostałości. 

Eter nie powinien reagować alkalicznie, nie powinien zawie­
rać ani alkoholu ani wody; I!iO cm:l takiego eteru powinno roz­
pu!kić w zwyczajnej temperaturze l cm'1 wody; nic powinien po 
odparowaniu pozostawiać tadnej pozostałości. 

Aceton najczystszy handlowy musi reagować obojętnit, nie 
mo:l.c zawierać składników wrących powytcj 60° i nic mo:tc za­
wierać aldehydu ; przechowuje się go w brązowych !laszkacll. 
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SOfię bezwodną, najczystszą, ::.proszkowaną i najc-lystszą 

sproszkowaną .<alefrę potaslYWą miesza się dla oznaczeń losforu 
w stosunku l : l. 

O d n oś n i c d o i n n y c h c e l ów. 
Jodeozyna dla alkalimetryi i acydymetryi podług Myliusa 

i FOrstera 1). Preparat handlowy rozpuszcza się w eterze, zawie­
rającym wodę, sączy i wyciąga barwik przez skłócenie z rozcień­
czonym ługiem sodowym. Nast~pnie dodaje się st~toncgo ługu 

sodowego, wskutek czego wytrąca si~ ceglastą sól sodową bar­
wika. Po odsączeniu i przemyciu spirytusem przekrystalizowuje 
się z gorącego alkoholu. Kryształy te rozpuszcza się we wodzie, 
wytrąca kwasem solnym, przemywa dokładnie wodą. 2 mg bar­
wika rozpuszcza się w l litrze bezwodnego, obojętnego eteru. 

Odczynnik lfamburge1 a dla oznaczenia potasu : 
Roztwór A. W g azotanu kobaltowego, 100 g wody, 25 g 

kwas11 octowego lodowego. 
Roztwór B: 50 g azotynu sodowego w 100 cm" wody. 
Octan nitlonu dla ilościowego oznaczenia kwasu azotowego : 

lO g nitranu w 100 cmH 5"/o~owcgo kwasu octowego. 
Kit Krt!niga sporządza się przez stopicnic l części białego 

wosku z 4 CZ<;ści.ami kalafonii. 
Asbest odpowiedni dla mikrotygielka Donaua sporządza się 

w nastę pujący sposób: delikatny, najczystszy asbest rozciera się 
z matą ilością wody na gąstwę i wlewa ją do wązkiego a wy­
sokiego cylindra, dolowa do pełna wody i skłóca. Wszystko to, 
co w przeciągu pół godziny nie osiędzic na dnie, odlewa się; 
pozostalość skłóca się z nową partyą wody i powtarza tę proce­
durę tak długo, at płyn, znajd11jący się ponad asbestem, prze­
stanic być mętnym. 

Balsam kanadyjski, 11żywany dla ochrony szkiełek przedmio­
towych prz~rl rlziałanjem fluoru, sporządza się w sposób nast~­

pujący: zwyczajny balsam kanadyjski ogrzewa si~ w parowniczce 
tak długo, aż po ostygni~ci u daje się sproszkować; proszek ten 
rozpuszcza si~ w benzolu na oleisty pokost, którym powleka się 
słabo ogrzane szkiełko. Gdy nadmiar pokostu ścieknie, suszy si1 
szkiełko przez 4 godziny w temperaturze 50". 

1) Ber. et d. chetn. Ocs. 24. 141'12. 
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