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Rozdziat wstepny.

Rozwdj mikrochemii i jej szybko rosngca doniostos¢ dla nauki
i praktyki, jakotez widoki rozwoju zachecily mie do podjecia ni-
niejszej pracy. Dalszg podnietq byt fakt ten, ze przez niniejszg
prace zoslang w ramach celowosci usystemizowane liczne cenne
prace z tego ezakresu, dotychczas rozprészone nie tylko w litera-
iurze chemicznej, lecz takze w literaturze botanicznej, mineralo-
gicznej i petrograficznej, zoologicznej i biologicznej, lekarskiej
i farmaceutycznej, technicznej i zawodowej, — i dzigki temu
uprzystepnione chemikom, kidrzy je najodpowiedniej spozytkowaé
potrafiy dla dalszego rozwoju mikrochemii. Bo jakkelwiek dzi-
‘siejsza mikrochemia zawdzigcza nie tylko swoj poczatek, lecz
wiele ze swojego rozwoju niechemikom zawodowym, to przeciez
spodziewa¢ si¢ nalezy, 2e dalsze studyum tej gatgzi chemii przej-
dzie we wiekszej, niz dotychczas mierze wrece zawodowych
chemikéw : albowiem swietne wyniki, uzyskane dotychczas przez
pionieréw mikrochemii, zalety jej i mozliwosci, jakie ona otwiera,
zachgeaja i zachecq coraz wigksze rzesze chemikéw do pielegno-
wania tej galgzi wiedzy, — a zniewolg kazdego chemika do
zapoznauia sig¢ przynajmniej z elementami tej galgzi chemii.

Przez mikrochemig rozumiem studyum zjawisk chemicznych
i pokrewnych, obserwowanych przy pomocy specyalnych metod
na bardzo matych ilodciach materyi. Ilosci czynnej materyi nie.
zbgdne dia przeprowadzenia badania mikrockemicznego sg bardzo
rozmaite ; ilosci te lezq w granicach od 14 miligraméw do stumilio-
nowych miligrama. Dla czynnosci ilosciowych sg zazwyczaj po-
{rzebne ilosci nie mniejsze jak 1 mg, jakkolwiek w pewnych
przypadkach jest mozliwe przeprowadzenie analizy iloSciowe] takze
z mniejszg jeszcze ilosciz. Dla czynnosci jakesciowych nieztozo-
nych s3 zazwyczaj uzywane ilodci wynoszace utamkowg czgéc
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miligrama, a w razie poirzeby dajg si¢ te czynnosci przeprowadzi¢
z tysigeznemi a nawet milicuowemi miligramami. Hosciami takiemi
operowali chemicy niejednokrotnie — oddawna, tak, 2e mikrochemii
nie mozna uwazac za zupeinie nowg galqz nauki. Jedli mimo to
okazuje sig celowem traktowac tg czeS¢ chemii odrgbnie, to przy-
czyny tego lezg w innych powodach, migdzy innymi w powodach
natury dydaktycznej, wyniklych z ogromu odnosnego materyatu.
Zaczgto bowiem w ostatnich czasach coraz wigeej, coraz sysie-
matyczniej i coraz samodzielniej pracowaé z bardzo matemi ilo-
Sciami materyi, — i {worzy¢ dla pracy z niemi alho catkiem
nowe metody badania, albo dostosowywac do nich dotychczasowe,
makrochemiczne metody ; wskutek tego stanowi odnosny materyat
dzisiaj, pokazny rozdzial chemii, bynajmniej nie identyczny z ana-
lizg mikroskopows, — rozdzial, ktérego odrgbne ujgcie 1 trakio-
wanie moze przynies¢ pozytek nauce i praktyce,

Radiochemia, metalografia, kolorymetrya, jakotez specyaina
spekiroskepia i ultramikroskopia nie sg objgte mikrochemiy w Sci-
slejszem tego stowa znaczeniu.

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

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

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

Pragng na powy2sze przypadki da¢ odpowiednie przyklady -

1) Ograniczone ilosci substancyi sq do dyspozycyi
w przypadkach produkcyi nowych cial Badacze, zaj-
mujacy sig synteza zwigzkoéw organicznych otrzymuja we wielu wy-
padkach po dtugich, bardzo mozolnych pracach takie ilosci materya-
tow, ktore wyslarczajy zaledwie dla zidentyfikowania substancyi,
a czasem i mniej. Potwierdzeniem istnienia takiego wiadnie stanu
rzeczy jest faki, ktoremu zawdzigczamy powstanic i opracowanic mi-
kroanalizy organicznej. Pregi, badajgc kwasy w 26lci si¢ znajdujyce,
zdolat po kilkoletniej 2mudnej pracy wyosobni¢ tak mate ilosci
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substancyi, ze z temi iloSciami pracy do konca przeprowadzi¢ nie
mogl i stangl przed alternatywg, albo poswigcic parg lat pracy
przerobce nowych, zwigkszonych ilosci 26ici, — albo stworzyé
mikroanaiizg organiczng, przy pomocy kiérej posiadane ilosci
materyalu moglyby by¢ wystarczajgce ; Pregl wybral drugq alter-
natywg; w r. 1917 ukonczyl prace nad mikroanaliza organiczng,
dzigki ktérej dzisiejszym badaczom nie grozi niebezpieczenstwo.
niemoznosci ukonczenia pracy, gdyby z powodu nadzwyczajnych
trudnosci lub niespodzianie matej wydajnosci uzyskali pod koniec
swej pracy materyalu konicowego mniej, anizeli to bylo niezbed-
nem dla dotychczasowych metod makrochemicznego badania.

Ograniczone ilosci substancyi sq do dyspozycyi przy
badaniach chemiczno-sgdowych. W sprawach karnych
jest lico czynu, t. j. przedmiot badania w ilosci Scisle ograniczonej,
z reguly w iloSci bardzo malej, nie dajacej si¢ z natury rzeczy
2adnym sposobem powigkszy¢. W przypadkach zatru¢ silnemi tru-
ciznami wchodzi w rachubg zaledwie kilka miligramow trucizny;
a poniewaz zazwyczaj nie otrzymuje chemik wskazowki, za jaka
trucizng ma szuka¢, musi szukac za wszystkiemi truciznami.
W konsekwencyi tego musi dzielic maleryal na caly szereg czg-
$ci, — i doprowadza, bo doprowadzi¢ musi, do takiego rozdrob-
nienia 1 rozeienczema substancyi trujgcej, w ktorem drogg ma-
krochemiczng ani jej wykry(, a tem mniej odpowiedzialnie ziden-
tyfikowa¢ nie jest w stanie. Tem sig tlomaczy nastepujgce a tak
czeste brzmienie orzeczen chemiczno-sgdowych: ,Substancyi tru-
jacych siwierdzi¢ nie zdotano®. -— Na tem polu ma mikrochemia
duzo do zrobienia.

Ograniczone ilosci substancyl napotyka si¢ w badaniu che-
miczno-sgdowem lakZe poza truciznami. Plamy krwi na licach
czynow lub na ubraniu osob podejrzanych znajduja sig z re-
guly w bardzo matych iloiciach, bardzo czgsto tylko w takich
sladach, ktore pozostaly mimo czynnosci, majgcych na celu ich
zatarcie. Procz tych niech kilka przykladow z wiasnej praktyki
postuzy jako przyklad zastosowania: pod dachem domu, kiory
podpali¢ zamierzono, znaleziono jako podpatke kawat waty; re-
wizya przeprowadzona u osoby podejrzanej wykazala, ze w palcie
brak bylo czgdci waty. Analiza popiotu waty jednej i drugiej,
a zarazem catego szeregu innych wat handlowych, wykazata sto.
sunek jaki zachodzil migdzy podpatky, a watg z plaszcza. Przed
rokiem wyigto ze skrzynki zbanknotami cze$¢ pienigdzy a skrzynkg
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zalakowano ponownie. W siedztwie zabrano calemu szeregowi
0s6b znalezione u nich kawalki lakéw, a odemnie zazgdano od-
powiedzi, ktéry z lakéw zabranych jest identyczny z lakiem pod-
robionej pieczeci. Z podrobione] pieczeci dano mi polowe, wagi
kilku centigraméw, ktdra po spopieleniu wazyta kilka miligraméw ;
mimo to dala si¢ analiza niedwuznacznie i tatwa drogg mikro-
chemicznie przeprowadzi¢.

Ograniczone ilosci substancyi bywajs takze przy ana-
lizach handlowych; poréwnanie matej probki towaru, danej
jako wzér przy dostawie, z towarem dostarczonym, bywa w pra-
kiyce handlowej na porzadku dziennym. Gdy przy tego rodzaju
analizach zalezy na stwierdzeniu réznic gatunku lub pochodzenia
towaru, przeprowadzi¢ to sie daje czgstokro¢ tylko drogg stwier-
dzenia obecnosci i ilosci domieszek, ktdre w matej probce towaru
sq w bardzo malej ilosci.

Ze zastosowan mikrochemii odnoénie do substancyi, kicre
wprawdzie istnieja we wickszych ilosciach, przy ktérych jednakze
nie jest pozgdanem korzystanie z nich., wyliczam przedewszyst-
kiem badania chemiczno-fizyologiczne i badania z zakresu sztuk
pigknych.

Odnosnie do badan chemiczno-fizyclogicznych
przytoczg jako przyklad badania krwi, powtarzajgce sig systema-
tycznie, np. codziennie u jednej i tej samej istoty zyjgcej. Iosci
krwi, potrzebne do makrochemicznego badania byly lak znaczne,
ze ubytek jej zagrazal po kilku dniach zyciu tej istoty, wzglednie
powodowal sam przez sig skutki i zmiany tak daleko idgce, ze
obserwacya cata i badanie stawato sig bezcelowem. W wypadkach
takich stato sie badanie motliwem i racyonalnem dopiero przy
zastosowaniu meted mikrochemicznych, kidre wymagajy maksy-
malnie 0r1 gr — a wigc 2—3 kropelek.

Ograniczone iloSci substancyi bywajaq wreszcie do dyspozycyi
przy badaniach dziel sztuki. To tez niejedna metoda mikro-
chemiczna powstata dzigki koniecznosci zbadania jakosci farby
z obrazéw z ubieglych stuleci; dla badania mikrochemicznego
wystarczy uszczkngé tak malg ilod¢ farby, ze obraz uszczerbku
nie ponosi. Rozwo] badan z zakresu sztuk pigknych i archeologii
bedzie niewatpliwie korzystal z postgpu mikrochemii.

2) Qduoénie do drugiej kategoryi przypadkdw, to jest tych,
w ktdrych badanie mikrochemiczne jest pozgdane ze wzgiedu na
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powazne korzysci osiggnac si¢ dajace, to korzysci te idg w 7 kie-
runkach a mianowicie : '

1) w kierunku oszczgdnosci materyatu badanego;

2) w kierunku oszczednosci odczynnikdw ;

3) w kierunku oszczgdnosci urzadzen laboratoryjnych ;

4) w kierunku oszczgdnosci pracy i idgcej z nig w parze oszcze—
dnosci czasu i szybkoSci wykonania;

5) w kierunku czultosci reakeyi ;

6) w kierunku pewnosci reakcyi;

7) w kierunku moznosci lokalizacyi reakcyi.

Odnognie do punktu pierwszego, t j. odno$nie do
oszczednosci materyalu badanego, to rzecz ta zostala czesciowo
oméwiona w ustgpie poprzednim. Gdy jednakze tam materyat
musial by¢ oszczedzanym, bo go wogdble wigcej nie bylo, to tu.
oszczedza sie go, bo go szkoda. Do takich materyaléw nalezg
metale i kamienie szlachetne, rzadkie mineraly, drogie preparaty
handlowe, a przedewszystkiem nowe preparaty organiczne otrzy-
mywane i badane w laboratoryach naukowych. Pobiezny rachunek
wykazuje, 2ze w r. 1913 wykonano okoto 26.000 spalan nowych
substancyi organicznych i poswigcono makrochemicznemu spa-
laniu ilosci kilkadziesigt razy wicksze, anizeli ich potrzeba dla
mikrochemicznego spalania.

Odnosnie do punktu drugiego, t. j. odnosnie do oszcze-
dnosci cdezynnikow, to wehodzi ona w rachube tam, gdzie wy-
konywa si¢ masowe oznaczenie dla celow przemystowych i han-
dlowych, a takze w tych przypadkach, w ktérych cdezynnik jest
specyalnie drogi. W zwigzku z tem odgrywa pewng role w la-
boratoryach oszczednost gazu, wody, pradu elekirycznego i t. d.

Odnognie do punktu trzeciego, t. j. odnosnie do oszczg-
dnosci urzadzen laboratoryjnych, zauwazy¢ nalezy, ze wiele prac,
zwtlaszcza analitycznych wykona¢ mozna drogg mikrochemiczng
przy uzyciu bardzo skromnej aparatury. Majgc odpowiedni nie-
zbyt drogi mikroskop, matg szkatutke z odczynnikami, drut pla-
tynowy, jednogramowg lyzkg¢ plaiynows, lampke spirytusowg
i troche szkla mikrochemicznego mozna niejedng rzecz z zakresu
analizy jakosciowej wykona¢. Na stoliku o powierzchni 1 m%
mozna si¢ dobrze ze wszystkiem pomiesci¢, — urzadzenie wodo-
ciggowe, gazowe, digestoryum i t. d. nie sg niezbedne. Ta skrom-
nos$¢ wymagan umozliwia niejednokrotnie prace chemiczng pra-
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ktyczng, a nawet naukowa w warunkach, w kidrych praca ma-
krochemiczna bylaby nie do przeprowadzenia.

QOdnosnie do punktu czwartego, . j. oszcz¢dnosci w kie-
runku pracy i czasu, i szybkosci wykonania, to sa one przede-
wszystkiem wynikiem matej iloSci substancyi, kiérg sig¢ operuje:
ogrzanie, odparowanie, sgczenie, destylowanie lub zarzenie mili-
gramow stosowanych w mikrochemii idzie znacznie predzej, ani-
zeli odnosne czynnosci z decigramami makrochemii. Tak np. daje
si¢ przeprowadzi¢ mikrochemicznie jakosciowa analiza wody
z 40 ¢' w 2 godzinach, analiza szkla z kitku miligramami w 2
godzinach. Zwlaszcza przy analizach §rodkdéw spo2ywczych,
gdy zalezy na tem, by produkt na targ przywieziony mégh byc
zanalizowany przed sprzedazg, tak jednakze, by z powodu analizy
sprzedaz nie odwlokia si¢ np. do dnia nastepnego, — moze ta
szybkos¢ wykonania droga mikroanalizy by¢ bardzo pozadang.

QOdnosnie do punktu piatego, t. j. w kierunku czulosci
reakcyi, to czulo$é ta wzrasta rozmaicie zaleznie od uzytych $rod-
kéw. Przy uzyciu mikroskopu czutosé zalezy od powigkszenia
mikroskopu, a wigc przy powigkszeniu liniowem 70-krotnem
czutosé jest 5000 razy wigksza, przy uiyciu powickszen znacz-
niejszych, osiggna¢ mozna czulo$c¢ jeszcze wigksza.

Odnognie do punktu szo6stego, t j. w kierunku pewnoéci
reakeyi, zauwazy¢ nalezy, ze dla zidentyfikowania obecnosci ciala
uzywa makrochemia zazwyczaj dwéch sprawdzianéw, podczas gdy
mikrochemia ma ich — bez wigkszego nakladu pracy — réwno-
czesnie wiecej, czesto 6; tak np. jest makrochemiczng reakcya
na jon baru reakcya z kwasem siarkowym, podczas kidrej wy-
dziela si¢ bialy osad siarczany barowego w odnosnym toku ana-
lizy; przy zastosowaniu mikrochemicznych metod mozna procz
powyzszego kryteryum stwierdzi€-po prostem przekrystalizowaniu
ksztalt i wielkod¢ krysztalow, ich charakterystyczne ugrupowanie,
i zachowanie opfyczne; e oparcie wniosku na 6 sprawdzianach
jest pewniejsze jak na 2, rozumie si¢ samo przez sig.

Odnoénie do punktu sicdmego i ostatniego, to jest od-
no$nie do moznosci lokalizacyi reakcyi, a wige stwierdzenia,
w ktorej czesci preparatu znajduje si¢ cdno$na czynna substancya,
to zaleta ta ma wielkie znaczenie przy badaniach z dziedziny
mikroskopii technicznej, towarowej, lizyologicznej i botanicznej.

Co do przyszlego zastosowania mikrochemii wyrazono
w literaturze zapatrywania, rokujgce jej bardzo wielkie nadzieje.
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Emich') przewiduje, ze gdy po wojnie rozpocznie sig sig¢ w calej
pelni praca naukowa po instytutach, umyst badacza, szukajacy
w interesie tejze pracy i w interesie osobistym oszczednosci energii,
czasu i materyatu, skieruje si¢ ma tory badan mikrochemicznych.
Bang? twierdzi, ze ci, ktorzy zdobyli si¢ na odwage zapozna-
nia si¢ z mikrochemicznemi metodami badania, z latwoscig po-
konali trudnosci, o ile one faktycznie si¢ nasungly i zaczgli wy-
zej ceni¢ mikrochemiczne metody badania, anizeli dotychczasowe.
Osobiscie wyrazam przekonanie, ze dla mikrochemii, opartej
o dzisiejszq chemig (,makrochemi¢*) przewiduje w bardzo wielu
kierunkach duzo powodzenia i1 duzo zastosowania; widzg w niej
jeden z tych czynnikéw kulturalnych, przy pomocy kitérych ge-
niusz ludzki i budujgcy umyst ludzki zdota goi¢ rany i kom-
penzowac straty poniesione wspolczesnie przez ludzkos$¢; widze
wreszcie w niej drogg, przy pomocy kiérej nauka polska moze
sig usamodzielni¢, zorganizowac i rozwing¢, — dzigki tej oko-
licznosel, ze mikrochemiczne metody pracy, jako nie wymaga-
jace wielkich urzadzen, dozwolg wszystkim chemikom polskim
kontynuowa¢ naukowg i techmiczno-praktyczng prace laborato-
ryjng na wszystkich posterunkach, na jakich sig¢ znajdujg, pod-
czas gdy dzisiaj z powodu trudnosci, z jakiemi polgczone jest
stworzenie i uposazenie laboratoryum chemicznego, chemicy,
dziatajgcy poza stolicami kraju nie mogg tej pracy oddac sig
w tej mierze, w jakiej by sobie tego w ogblnym i ich wiasnym
interesie Zyczy¢ nalezato™).

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

Niektorzy uwazajg prace Borickiego’) z . 1877 za pierw-
sz3 publikacyg mikrochemiczng.

Wiasciwym tworcg mikrochemii jest H. Behrens, profesor

1) Die Naturwissenschaften 1916 42.

¥y Methoden zur Mikrobestimmung einiger Blutbestandteile 1916 str. 1.

%) p. Wyklad inauguracyjny, wygloszony z powodu rozpoczecia wykladow
mikrochemil na Politechnice Iwowskiej, - ,Kosmos* rocznik za 1917 r.

4) Elemerite einer neuen chemisch- mlkrmkeplschen Mmcrai u. Gesteins-
analyse. Archiv der naturwiss. | £ von
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mikrochemii w Politechnice w Delft. Jego niesmiertelng zasiuga
jest stworzenie podwalin jakodciowej chemii nieorganicznejt),
organicznej ?) i techniki mikrochemicznej®). Jakosciowsg analizg
nieorganiczng kationéw opracowal Schoosl®). lloSciows mikro-
analizg organiczng stworzyt Pregl®). Bardzo wielkie zaslugi po-
tozyl dla mikrochemji Emich, ktoérego podrgcznikt) byt wraz
z powyzej cytowanemi dzielami, bezcennem Zrédtem dla niniej-
szej pracy.

Stownictwo uzyte w niniejszej pracy jest stownictwem,
jakie wyniostem z lwowskiej Szkoly Palitechnicznej. W niekio-
rych wypadkach wymagata mikrochemia stworzenia nowych
stéw; uczynilem to w bardzo nielicznych wypadkach, upewniwszy
sig uprzednio u lingwistéw, Ze wprowadzony nowolwor zgadza
si¢ z duchem jezyka polskiego, — a uczynilem to w tem prze-
konaniu, ze w wypadkach koniecznych rozwdj stownictwa musi
i$¢ w parze z rozwojem, wzglednie z powstawaniem mnowych
kierunkéw wiedzy.

W ksigzce niniejszej podawatem tylko te rysunki reakeyi
mikrochemicznych, kidrych o pis stowami nie wystarczalby. W ry-
sunkach przedstawione sg po jednec] z charakierystycznych
form, widzianych w obrazie mikroskopowym. Wszystkic obrazy
reakcyi sq przedstawione w powigkszeniu okolo 100-krotnem;
jednolito$é¢ tg wprowadzilem do ksigzki swojgj z tego po-
wodu, poniewaz w praktyce mikrochemicznej operuje sig zazwy-
czaj najchgtniej stale jednem powiekszeniem, i to najczesciej
wiadnie 100-krotnem.

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

1) Anleitung zur mikrochemischen Analysc. wyd. [ 1899, jakotez Behrens-
Kley: Milrochemische Analyse 1915

2 Mikmochemische Analyst organischer Verbindungen, zeszyt 1 do IV,

3y Mikrochemische Technik 1900,

4} Beifrdge zur mikrochemischien Analyse 1904,

5) Die guoantitative organische Mikroanalyse 1917.

8 Lehrbuch der Mikrochemie 1911,




Rozdzial Il.
Ogolne przybory mikrochemiczne.

Mikroskop.

Dia celéw mikrochemicznych nadaje sig najlepiej mikroskop
polaryzacyjny?), z analizatorem wysuwalnym, umieszczonym
w tubusie; miedzy soczewkq przedmiotowg a analizatorem ma
by¢ wyciecie, dozwalajgce na wsunigcie plytki gipsowej albo mi-
kowej, wzglednie klina kwarcowego. Polaryzator i soczewki sku-
piajace $wiatto winny byé tak urzadzone, by mozna bez przery-
wania obserwacyi wymienia¢ swiatto rownolegle i zbiezne, przy
rownoczesnem uzyciu aparatu polaryzacyjnegoe.

Poniewaz przy czynnosciach mikrochemicznych obserwuje sig
z reguly krople nieprzykryte, przeto winny soczewki przedmio-
towe by¢ tak dobrane, by mogly by¢ dostatecznie oddalone od
przedmiotu; soczewki oczne powinny powodowac wielkie po-
wigkszenie i umozliwia¢ objgcie okiem wielkiego pola widzenia.
Zazwyczaj uzywa sig¢ powigkszen 50—200-krotnych, czasem 300
i 400-krotnych, wyjatkoewo 600-krotnych. Bardzo poz2gdane sg:
urzgdzenia rewolwerowe odnoénie do soczewek przedmiotowych,
plytka mikrometryczna w jednej, a krzyz wioskowy w drugiej so-
czewce ocznej, — wreszcie slolik przedmiotowy obracalny, za-
opatrzony podziatka, jakotez stolik ruchomy, utatwiajgcy syste-
matyczne przeszukanie preparatu.

Soczewki przedmiotowe naleiy ochronié przed deiataniem od-
czynnikéw przy pomocy szkietka przykrywkowego, ktére sie przy-
lepia do soczewki za posrednictwem kropli wody. Konserwowanic
soczewek przeprowadza sig przy pomocy wody destylowanej,
bibuty i irchy.

Dobre uslugi odda¢ tez moze mikroskop binokularny ; bywaja
dwa systemy tych mikroskopéw ; jeden ma jedynie na celu uzycie
obu oczu dla obserwacyi, drugi umozliwia obserwacyg sterco-
skopowg. W czestem uzyciu jest takze lupa, powigkszajaca
5—10-krotnie, nrzadzenie dla mikrofotografii i dla
projekcyi.

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

1) Dostarczajg W. I 1. Seibert w Wetzlar i Zeiss w Jenie,
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obserwacye odpowiednich czesci dwdch preparatéw, a wiec do-
kiadne poréwnanie tychze.

Najprostszy sposob ogrzewania preparatu pod mikroske-
pem polega na wprowadzeniu mikroptomienia do pochwy pola-
ryzatora. Do ogrzewania szkietka przedmiotowego sluzy prosty
aparacik Brandtaf), ktory latwo umieéci¢ przy kazdym mikro-
skopie.

Mikroskopéw uzywanych dla obserwacyi przy wy2szych tem-
peraturach jest caly szereg. Najprosiszy typ skonstruowat Doel-
ter?), Ogrzewanie odbywa sig przy pomocy energii elektrycznej;
mikroskop ten dozwoli niewgtpliwie na przeprowadzenie subli-
macyi pod mikroskopem. Przy uzyciu tego mikroskopu osiagnaé
mozna temperaturg 1400". Przyrzqd skiada si¢ z ptaskiej ogrze-
walnej wezownicy platynowe] i dozwala na szybkie zmiany
temperatury przy uzyciu matych ilosci pradu.

Lehmann® uzywa do ogrzewania dwéch typéw mikrosko-
pow; przy jednym daje si¢ preparat ogrzewal przy pomocy ka-
pieli oliwnej, ktorej temperature dokladnie stwierdzié mozna, wy-
maga jednakze przy badaniu wigkszego nakladu pracy i czasu; —
drugi jest elektrycznie ogrzewalny, pracowaé¢ nim moina szybko,
jednakze osiagnigta temperatura daje sie tylko w przyblizeniu
oznaczyC.

Dla ogrzewania szkietka przedmiolowego stuzy tez nasada
Lehmanna, ktdéra umozliwia wszechstronne ogrzanie preparatu
przy pemocy plynéw ogrzewajacych i termiczng analizg prepara-
tow chemicznych.

Siedentopf+) skonstruowa! mikroskop dozwalajacy na ob-
serwacyg¢ mikroskopowsg przy 800

Jentsch® opisal przyrzad ogrzewalny elektrycznie do 900°,
ktéry mozna ulozyé na stoliku przedmiotowym. Ogrzewalny
mikroskop skonstruowal tez Grahmann®: przy pomocy
drutu niklowego osigga on 1300°, przy pomocy drutu platyno-
wego — 1600°

Przyrzad, dozwalajgcy na stwierdzenie punktu topliwosci pod

1) Zcitschrift fur wiss. Mikroskopie, tom 30, str. 479

) Sporzgdza Reichert we Wiedniu.

% O. Lehmann, Krystallisationsmikroskop.

) Zeitschrift fiir Elcktrochemie 12. 593.

) Zeitschriit fir wiss. Mikroskople, tom 27, str. 259; dostarcza E. Leitz
w Wetzlar.

6y Zeitschrift fir anorg. Chemic, 1913, tom B1, str. 257.
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mikroskopem sporzadzit H. Weber?). Istotng jego czescig jest
skrzynka glinowa, zaopatrzona zagigbieniem na szkielko przed-
miotowe i otworem dla przepuszczenia Swiatla; skrzynkg ogrzewa
sie z obu stron palnikami spirytusowymi, a temperature odczy-
tuje si¢ na 2 termometrach, siggajagcych do polowy gigbokosci
skrzynki, I ten mikroskop da si¢ niewgtpliwic zastosowac dia
celow sublimacyi.

Obserwacye przy nizkich temperaturach przeprowadzat
Wahl?; badal on zachowanie optyczne skrystalizowanego wo-
doru, tlenu, azotu, argonu, chlory, bromu, metanu i kilku prc-
stych potgczen organicznych o nizkim punkcie topliwosci, przy
uzyciu mikroskopu polaryzacyjnego. Jako przyrzadu uzywat rury
kwarcowej, zaopatrzonej kapslg o dwdch polerowanych piytkach
kwarcowych, oddalonych od siebie o 0°05 mm; w naczyniu tem
doprowadzal powyzsze ciata do krystalizacyi.

Dila stwierdzenia sladéw luminescencyi stuzy mikroskop
luminescencyjny®). Mikroskop ten stuzy do obserwacyi
zjawisk luminescencyi, ktére wysigpuja u cial, naswictlonych
Swiattem pozafiolkowem. Sklada si¢ on ze zwyczajnego mikro-
skopu, w kiorym pozafiotkowe Swiatlo, stuzace dla oswictlania,
jest rzucane przez pryzmat z krysztalu gorskiego (zamiast przez
zwierciadetko); z kryszialu gérskiego jest tez zrobiony kondenzer.
Przedmiot obserwowany przykrywa sig szkietkiem przykrywkowem
z pewnego galunku szkla ,cuphos®, nieprzepuszczalnego dla
swialta pozaliotkowego. Wskutek tego wchodzg w  mikroskop
tylko te widoczne promicnie, ktore przez luminescencyg zoslaty
wywolanc.

Ta droga uzyskuje sie ciekawe wyniki w odniesieniu do plo-
déw kopalnych ¥), mineraléw, owocéw, widkier i t. d.

Szkletka przedmiotowe I przykrywkowe.

Szkielka przedmiotowe ze szkla zwyczajnego lub lustrza-
nego majg wymiary 76 > 26, 48 (28 i 40 >{ 27 mm. Najczescicj
sg uzywanc przy pracach mikrochemicznych dwa ostatnic formaty.

1) Sporzgdza Mucncke w Berlinic,

“) Chem. Centralblatt, 1912, 1L 108] Proc. Royal $oc. London 87 A 871

%) H. Lehman, Das TLuminesc p, scine  Grundl, und seine
Anwendung. Zeitschrift fiir wiss. Mikroskopic, 30. 417

) Por. np. Lumineszenzerscheinungen der Mineralicn im ultravioletien Licht
von Engelharal. Weida 1 Th. 1912, [uaug. Dis.
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Grubost ich nic powinna wynosi¢ wigeej jak 06—07 mm, by
byly wytrzymale podczas ogrzewania i by predko stygly, Szkic
powinno byé odporne na dziatanie odczynnikéw.

Dla czynnosci ze zwigzkami fluoru uzywa sig szkictck pokry-
tych warstwg kollodyum (z roziworn handlowego) lub warstwa
balsamu kanadyjskiego (z roztwora w benzolu), — ewentualnie
uzywa sig plyiek celuloidowych.

Dla celéw specyalnych, jakoto dla wytrawiania, na mikro-
cksikatory i t. p. uzywa sig szkictek przedmiotowych z oszlifo-
wanem weglebieniem (Rys. 1), szkielek z nasadg szklang (Rys. 2),

e S—
T e
— .
Rys. 1. Szkietko przedmiotowe z osziifowa- Rys. 2. Szkielko przedmiotowe
nem wglebieniem. z nasada szklang.

jakotez szkielek przedmiotowych z siatkg (por. rozdzial o liczeniv
pod mikroskopem).

Dla sublimacyi we wysokich temperaturach stuzq piytki miki
a takze szkietka ze szkta kwarcowego.

Szkictka przykrywkowe majg przewaznie ksziatt prosto-
katny, najczestsze wymiary sq 15 > 15 mm, a takze 18 » 18 mim,
o grubosci 0'1—0'2 mm; dla celéow mikrooptycznych uzywa sig
¢wiartek tych szkiel, Dla preparaiéw trwatych, jakotez dla ochrony
soczewki przedmiotowej uiywa sig szkietek okraglych; bywajg
tez szkietka preparowane.

Przechowywac powinno si¢ szkielka pod przykrycicm
tak, by byly niedostepne dla pytu.

Czyszczenie odbywa sig przy pomocy wody, kwasu siar-
kowego, mieszaniny kwasu siarkowego i chromowego, czasem
przy pomocy slgzonego lugu potasowego, kwasu azotowego i t. d.
Do osuszania i ostalecznego oczyszezenia stuzg migkkie, a nie
wlochate tkaniny, wzglgdnic skora, by zapobiedz zarysowaniu
szkielek.
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Szkietka zegarkowe 1 parowniczki.

Szkietka zegarkowe, utywane dla celow mikrochemi-
cznych, majg od 20 do 40 mm srednicy; bywajg ze szkla zwy-
czajnego lub kwarcowego ; kwarcowe majg te2 zastosowanie jako
podstawa do zarzenia przedmiotéw platynowych, Bywajg tez uzy-
wane szkielka Kunz-Krausego'), zaopatrzone dziébkiem i po-
dzielone wspol§rodkowo i promienisto.

Parowniczki, uiywane dla celow mikrochemicznych, by-
wajg ze szkla bezbarwnego lub ciemnego, z kwarcu, platyny
i porcelany ®); majg one $rednicg od 1 4 cm i sq zaopatrzone
dzigbkiem, stromo ku dotowi zwréconyin.

Druty, igly, pateczki, matewki.

Drut platynowy ma 05 mm grubosdci, wystaje z trzyma-
detka drewnianego na 15—20 mm i jest na koncu zaokrjglony.
Dzigki swej grubesci daje sig tatwe 1 szybko odczysci¢ przez
mechaniczne tarcie, optukanie i wyzarzenie. Stuzy do nabierania
rozdrobnionych substancyi stalych, przyczem dotkngc sie mozna
tejze substancyi drutem suchym, albo stabo lub silniej zwilzonym,
zalcznie od tego, jaka jej ilos¢é jest potrzebna. Przy pomocy
drutu nabiera sig¢ tez mate iloSci ptynéw do reakcyi mikrochemi-
cznych; jesli drut zanurzymy w plynie i szybko wyjmiemy go
z niego, to na kofcu drutu pozostaje pokazna kropelka.

Cienkie druciki platynowe 1 sporzadzone z nich
kluczki platynowe siuzg do nabierania ciatl ptynnych,
zwlaszcza odczynnikow, i dostarczajg kropel rozmaitej wielkosci,
zaleznie od grubosci drutu i drednicy kluczki. NajczeSciej uzywa
sie kiuczek z drutu o $rednicy 04 mm, o $rednicy kluczki 3'5 mm,
© pojemnosci 4 mg wody, — i kluczek z droty o $rednicy 0725 mm,
o srednicy kluczki 1 mm i o pojemnosci 02 mg wody. Kluczki
powinny stanowi¢ zamknigte kola, dobrze jest zlutowaé je przy
pomocy ztota, Tak druciki, jak i kluczki wiapia sie w rurki
szklane. Natychmiast po uzycin nalezy je sptuka¢ przy pomocy.
kwasu solnego ¢ c. g. 1'1, nastgpnie przy pomocy wody zwy-

1) Chetniker Ztg. 1912, str. 207, dostarcza F. Hugershoff w Lipsku.

9) Uszywamle porcelanewych naczyn nie jest polecenia godne, gdyZ w gla-
zurze 53 bardzo czgsto banicczki powietrza (50—70 mmm), ktdre atwo pekaja;
w pekniecla te wchodzg rozmaite substancye, kiére trudne przy ezyszezeniu
asungé, (Tafner, Zelschrft fiir wiss. Mikroskopie, 28. 286).
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czajnej, jakotei i destylowancj. (O kluczce do stracania osadow
p. ustgp o strgcaniu).

Igty ze stali, niklu, mosigdzu, a takze igly 1 whoski szklanc
majg w praktyce mikrochemicznej liczne zastésowanie

Pateczki szklane. Plynne substancye wyjmuje si¢ przy
pomocy paleczek szkianych o grubosct 1—2 mm, a dingosci
120 mm. Oprdcz okrgglo zakonczonych pateczek uzywa sig tez
pateczek ostro Scigtych, ktore utatwiajg zgarnigcie osadu. Paleczki
te splukuje sig w misce, w ktorej jest !/: litra wody zwyczajnej,
a nastepnie wkiada si¢ do miseczki o zawartodci ' 10 litra wody
destylowanej; paleczki wyjete z tej miseczki sq z reguly gotowe
do uzytku bez dalszej czynnosci czyszczgcej. Wode w zbiorni-
kach powyzszych wystarcza zmienia¢ co pewien czas, np. dwa
razy na dzien, zale2nie od czgstotliwosci czynnosci chemicznych.
Mozna tez dia pierwszego splukania polgczyc kurek wodociggowy
z rurg o ksztaicie litery U, ustawiong ponad zlewem, i uregulowac
wyplyw wody tak, by woda w niej stale, lecz wolno przeptywala.

Matewki szklane sporzadza sig¢ z precikow o Srednicy
1 mm, a dlugosci 120 mm; jeden jej koniec jest wyciggniety
w skosno zawieszong kulkg o srednicy 2-3 mm.

Lyzeczka i topatka platynowa.

Lyzeczka plalynowa jest sporzadzona wraz z {rzymadet-
kiem przez wylioczenie, z jednego kawalka blachy platynowei:
ma ona 9—15 mm $rednicy, 4—5 mm wysokosci i stuzy do za-
geszczania, zarzenia, stapiania i sublimacyi substancyi. Czyszczenie
jej odbywa sig w ten sposob, 7e si¢ jg umieszcza w kawatku
twardego drzewa, w ktorem wydrgzono pétkulisty otwér, odpo-
wiadajacy zewnetrznej powierzchni lyzeczki, poczem czysci sig
mechanicznie szmirglem lub innem odpowiedniem czyécidiem.
Zamiast tyzeczki moina tez uzy¢ tygla o pojemnosci 1 cm™

Lopatka platynowa zrobiona jest 2 blachy platynowej o gru-
bosci 0°2 mm, ma okolo 6 mm szerokosci, a okoto 25 mm diu-
gosci; uzywa sie jej w tych wypadkach, w ktérych topatka
szklana lub rogowa, jako ulegajaca dziataniu chemikaliow, nie
moze by¢ uzyla.

Epruwetki, tryskawki, rurki wiloskowate, pipetki.

Epruwetki, uzyware w praktyce mikrochemiczne], majq
rozmaite wymiary. Czesto uzywa sie epruwetek o diugosci 50 mm,
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a wewngtrznej Srednicy 6 mm. Czgsto sporzadza sig je z dolnej
czesci zwyklej epruwetki, wowczas majg one okolo 30 mm wy-
sokosci, a okoto 15 mm srednicy; epruwetki takie nadajg sig
bardzo do ogrzewania plynéw, gdyz w nich nie naslgpuje opci-
nienie wrzenia. Takze epruwetki o pojemnosci 1 cm® s3 w uzyciu.
Dla pewnych celow, w szczegélnosci dla rozdzialu poszczegol-
nych pierwiastkéw w analizie jaloSciowej, nadajg si¢ tez mikro-
epruwetki o $rednicy 2 mm, a dingosci 3 cm, dajace sig¢ prze-
mywaé przy pomocy silnego a cienkiego strumienia

wody, a dajace sig osuszac przez odsanie wilgoci pompka

za poSrednictwem rurki wloskowatej. W tych mikro-
epruwetkach moina tez odparowywaé piyny na laéni

wodnej, jesli si¢ przez nie przeprowadza strumien po-

wietrza, Dla wielu celdw uzywa sig¢ tez mikroepru-

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

sporzadza si¢ mikroepruwetki.

Tryskawki uzywane przy pracach mikrochemi-
cznych majg mate wymiary; rurki ich sg wloskowato
wyciagnigte, czesto podgigte ku gorze: w wield Wy~ ikocprs
padkach nadaje sie dobrze jako zbiornik zwykla epru- ~ wetka
wetka, majaca t¢ zalete, ze wymaga maio plynu PSR
i szybko ja ogrza¢ mozna.

Rurki wtoskowate ze szkla zwyczajnego lub przeroczy-
stego kwarcowego sluzg rowniez do nabierania bardzo matych
ilosci ptynow. Szklane rurki otrzymuje si¢ przez wyciagnigcie
z cienkich rur szklanych, starannie odczyszczonych; rurki te majg
od 01 do 2 mm srednicy, a 120—250 mm dlugosci; przy ich
pomocy moina nabrac¢ krople o wielkodci do 1 mm®; uzywa sig
ich zazwyczaj tylko jednorazowo.

Powyzsze rurki wloskowate sluza procz tege do przeprowa-
dzania catego szeregu czynnosci mikrochemicznych, Przelewanie
z jednej rurki wioskowatej do drugiej, oddzielanie czgsci siatych
od plynnych, przemywanie osadow i stwierdzenie zachowywania
sig badanej substancyi wobec odczynnikéw, odbywa sig przez
centryfugowanie. Badanie zachowania si¢ wobec wyzszej tempe-
ratury i cisnienia, badanie wyglgdu krysztalow, mikrosublimacya,
mikrodestylacya, mikropolarymetrya i mikrospektroskopia postu-
gujg si¢ powyzszemi rurkami (p. odnosne ustgpy o czynnosciach
mikrechemicznych). Przy pomocy powyzszych rurek daje sig latwo
stwierdzi¢ zachowanie bardzo malych ilosci substancyi podczas
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ogrzewania na faZni, przyczem rurkg takq wraz z subsiancys usta-
wia sie w epruweice z kilku centymetrami szescienmymi odnos-
nego plynu lub w atmosferze pary wodnej. Przy pomocy tych
rurek mozna wreszcie po zatopieniu tychze stwierdzi tempera-
turg krytyczng rozpuszezalnosei dwéch ptyndw.

Mikropipetki, bardzo delikatnie wyciagnigte, stuzq do
nabierania bardzo malych ilosci plynéw. Krople o objgtosci
2—3 mm?® sklada¢ mozna w ten sposob, ze sie gorny otwor
pipetki zatyka palcem, a dolnym koncem uderza si¢ o szkietko
przedmiotowe. Pipetkom iakim nadaje sig czgsto ksztalt zakra-
placzy ocznych. Mikropipetki uzywane w analizie miareczkowej
sq opisane tamze.

Szczypce 1 pincety.

, Do chwytania parowniczek uzywane sq szczypce nikiowe,
platynizowane na korcach; do ujmowania tyzeczki platynowej,
tygli platynowych i innych delikatnych aparatéw, uzywanych przy
czynnosciach mikrochemicznych, sluZzy pinceta z koncami
platynowymi (dlugosc koncow 15 mm, ich szerokosc 3 mm);
najodpowiedniejsza jest pinceta automatycznie zaciskajgca sic,
ktorej konice sy gladkie (nie rowkowane). Dla ulatwienia wsu-
wania matych aparatow do wazkich epruwetek, rurek it. d. stuzy
pinceta wsuwalna (Rys. 4).

—_——
Ci\A% _

Rys. 4. Pinccta wsuwalna

Palniki.

Przez zwyczajne mikropalniki rozumie sig palniki tak
sporzqdzone, ze dajg piomien o wysokosci 10 mm; tak zwany
ptomyk wieczny palnikéw gazowych jest tedy takie mikropalni-
kiem. Specyalnym mikropalnikiem jest mikropalnik ,plaski®,
zwany tez ze wzgledu na swdj wyglad palnikiem jamniko-
wym*?l); jego istoing czglcig jest cewka ze stoninika, posiada-
jgca cztery boczne wiercenia, pizez ktore wplywa powietrze
i miesza sig z gazem, dajgc plomien nieswiecacy; dzicki regulacyi

1) p. rysunek 11 osuszarki Pregla, sporzgdza F. X, Figner w Insbruku.
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Srubowej mozna ptomien ten zmniejszy¢ lak, ie wielkoSC jego
nie przenosi wielkosci gtowki od szpilki; palnik ten umozliwia
utrzymanie sie stalej temperalury w granicach kilku stopni przez
diuzszy czas.

Oprocz mikropalnikow jest w uiyciu przy pracach mikro-
<hemicznych maly palnik bunsenowski, o wysokesci 90 mm,
o srednicy otworu palnika 4 mm.

Stoiki dla substancyi.

Dia przechowywania, wzglednie odwazania sub-
stancyi uzywa sig¢ nastgpujgcych stoikow:

1} Stoika szklanego z zatyczkg szklang i trzy-
madetkiem glinowem (Rys. 5). Gdy stoik ma by¢
zwazonym, ujmuje sig go rekg, po owinigciu go
gazg, i sktada podczas wazenia na laweczce z drutu
glinowego (Rys. 6), Wlasciwe waZenie przeprowa-
e ] dzi¢ nalezy dopiero po kilkominutowem pozostawie-

niu sloika na taweczce wewnatrz wagi.

~
Rys. 5
Sloik szklany =
z zatyczky -

szklang i
trzymadelkiem Rys. 6. Laweczka Rys 7. Sloik dla odwaiania ciat
glinowem z druta glinowego hygroskopijnych.

2) Dla cial hygroskopijnych nadaje si¢ najlepiej sloik, przed-
stawiony na rys. 7. Ujmuje sie¢ go za preciki szklane, by dzia-
tanie ciepla reki zmniejszy€. Stoik ten nie powinien by¢ suszonym
am w eksikatorze, ani przez uzycie wyzszej temperalury; winien
on byc¢ przechowywany stale we wadze.

Przyrzady do odparowywania.

Lainie. Jako takiej uzywa si¢ zwyczajnej male] laim,
z malemi wycigciami i porcelanowymi pierScieniami; we wielu wy-
padkach u2y¢ mozna zamiast tazni, zwyktej epruwetki. Do odpa-
rowywania malych ilo§ci plyndw z matych naczyn nadaje sig
dobrze blok glinowy Donaua (Rys. 8). Jest to blok gli-
nowy, zaopatrzony termometrem, a majgcy na srodku swej gormej
plaszczyzny tak giebokie zaglebienie, ze¢ naczynie ulozone w niem
dotyka sig bloku nie dnem, lecz parlyg, zblizong do krawedzi;
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dzigki temn jest owa par-
iya najgorgisza, - wsku-
tek czego zapobiega sie
yprzelazeniu® osadow.
Plytka mosigzna
dziurkowana stuzy
do odparowywania ply-
néw tatwo lotnych (aiko-
holu, benzolu, dwusiar-
Rys. 8. Blok glinowy Donaua czku wegla), rozlazgeych
sig na szkietku przedmio-
towem podczas ogrzewania. Ma ona 15 cm dlugosci, 5 cm sze-
rokosci, 1—1'5 cm grubosci; w $rodku znajdujy si¢ w rownych,
czterocentymetrowych odstgpach trzy otwory o Srednicy kropli.
Szkietko przedmiolowe ustawia si¢ ponad owymi otworami tak,
by kropla ptynu przypadia ponad otworem w plytce. Podgrzewajgc
plytke przy pomocy palnika bunsenowskiego, mozna odparowac
krople odnosnego ptynu w catosci, bez zjawiska ,rozltazenia sie*.

Przyrzady do osuszania i ogrzewania,

Najprostszg formg eksikatora s3 zwyczajne stoiczk
z doszlifowanymi korkami szklanymi, na ktérych dnie umiesz-
czono mnieco stezonego kwasu siarkowego
albo chlorku wapniowego ; substancye, prze-
znaczong do osuszenia vktada sig w mniej-
szym stoiczku, wstawionym do wigkszego.
Mikroeksikator Schroedera van
der Kolk'). Do tego celu stuzg szkietka
przedmiotowe, posiadajgce oszlifowane wgle-
bienie, na ktérego dnie umieszcza sig kroplg
sigzonego kwasu siarkowego. Przedmiot, 3
ktéry ma byt osuszony, umieszcza sig na '-I‘g 4
szkietku przykrywkowem, — i przykrywa i = Y
sig tem szkielkiem wglebienie. JeSli gigbo- ‘esomdiismnan
iy » " Rys. 9. Mikroeksi kator
kos¢ jest zbyt mala, nakleja si¢ na brzeg Donana
wglebieniapiersciefiszklany o wysokosci Smm.
Mikroeksikator Donaua (Rys. 9) jest to sloik, kto-
rego uzywano dotychczas dla balsamu kanadyjskiego, zaopatrzony

La

1) Zeitschrift fitr wiss. Mikroskopic 11. 419.
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sitkiem porcelanowem lub siatkg srebrng, a wypelniony wapnem:

sodowanem lub innym materyalem osuszajgcym.
Mikroeksikator Pregla (Rys. 10) shizy do suszenia

substancyi we wyzsze] temperaturze, ewentualnic przy zmniej-

§ [, TR ) P
Ry S v - EA ] YT T e T

b pem i T

p BIRE

Rys 10. Mikrocksikator Pregla,

szonem cisnieniu. Jest on sporzgdzony z rurki szklanej o diu-
gosci 240 mm, o zewnglrznej Srednicy 10 mm; "do osuszenia
stuzy ziarnisty chiorek wapniowy, utozony na wacie; zmnicjszone
ciSnienie uzyskuje si¢ przy pomocy pompy, wy?szg temperaturg
uzyska¢ mozna przez wicienie do bloku regeneracyjnego Pregla
(p. tamze} w ktorym utwierdza si¢ go przy pomocy kawatkow
korka. Po odstawieniu pompy czeka si¢ kilka minut dla wy-
rownania ciSnienia wewnalrz mikroeksikatora, zabicra sie go dc
wagi 1 po otwarciu przenosi szybko osuszong substancyg do za-
mykalnego sloika do wazenia, — zamyka i w razie potrzeby
wazy po 5 minutach.

Osuszarki, Procz zwyczajnych osuszarek viywang jest
osuszarka Pregla (Rys. 11). Jest to bloczek miedziany, ktd-
rego goma powierzchnia
jest wklesla; jest on za-
opatrzony termometrem
spoczywa na plytce asbe-
stowo-cementowej w od-
legtosci 5 cm od stolu
1 jest ogrzewany mikro- Rys. 11, Osuszarka Pregla.
palnikiem , ptaskim (ja-
mnikowym)*'). Az do 150" wskazuje termometr {cmperaturs.
do kiorej faktycznie i badanc cialo si¢ ogrzewa. W tempera-
turze ponad 150" jest temperalura badanego ciata nieco nizsza
niz temperalura wykazana na termometrze.

Tygiel Donauva. Dla suszenia we wy2szych temperaturach
uzywa Donau tygla glinowego, przez kidrege wieko przechodzi
termomefr; w razie potrzeby mozna tygiel taki zaopatrzyé rur-

1) p. palniki.
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kami i osuszenie przeprowadzi¢ w atmosferze
odpowiedniego gazu. Tygiel mozna ogrzewac
bezposrednio palnikiem bunsenowskim, albo
posrednio, - ustawiwszy go na plycic mela-
i lowej. (Rys. 12).
J ! Do niego zblizonym jest blok Stahlera;
| .| jest 1o blok glinowy o bardzo szerokiem wier-
© ceniu, do ktérego mozna doprowadzi€ powie-
vs. 12, trze lub obojetne gazy i w ten sposdb osuszat
Tygicl Donaua.  mokre osady w $ciSle oznaczonych temperatu-
rach w ciggu kilku minut,
Blok regeneracyjny Pregla sluzy do osuszania i ogrze-
wania rurek z osadami, rurek absorbcyjnych, mikrocksikatordw
t. d. w dowolnej temperaturze (Rys. 13). Istotng jego czescia

g

Rys. 13 Blok regeneracyjny Pregla

s3 dwic do siebie doszlifowane plytki miedziane. zaopatrzone
fakiemi pdlkulistemi rynicnkami, Ze razem stanowig odpowiedni
kanalik dla utozenia w nich rurck. Przy pomocy bardzo dokia-
dnej regulacyi przy mikropalniku mozna ustalic temperature bar-
dzo §cisle i uirzymaé ja w granicach, rdznigcych sie o 2—3°
przez kilka dni. W dolnej plytce umieszczony jest termometr. —
Przy pomocy bloku regeneracyjnego mozna osusza¢ osady w atmo-
sferze dowolnego gazu.



Inne przybory.

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

Piorko dla przenoszenia osadow sporzadza sig z malego,
sztywnego pidrka jaskolczego, o diugosci 20 mm, a najwigkszej
szerokosci 4 mm, kidrego pieniek umocowany jest we wlosko-
watej rurce szklanej o dlugoesei 120—150 mm, a rednicy 1 —1-5 mm;
do ztaczenia stuzy kit Kroniga, ktérego kawalek przytyka sig-
do otworu rurki wloskowatej, a przez zblizenie ogrzanego metalu
stapia sig go, przyczem kit wehodzi do rurki; w tej chwili wsuwa
sig — wérod cigglego ogrzewania — pieniek pidrka ostroznie do kitu,
baczac na to, by nie powstaty w nim szczeliny ; nadmiar kitu usuwa
sig mechanicznie i przemywa piérko benzolem, alkoholem i woda
mydlang z amoniakiem. Piorko takie przechowuje sig w zakorko-
wanej epruwetce. Przed uzyciem plucze sig alkoholem i woda.

Bibuta do sgczenia. Wszystkie gatunki bibuly do sa-
czenia, uzywane w makroanalizie majg zastosowanie w mikro-
analizie; bibula ulwardzona posiada tg zaletg, 2e wldkna nie
odrywajg sie od niej tak tatwo, jak z innej. Dla osuszania pre-
paratéw uzywa sie tez kartonu o grubosci 1 mm. Krazki z bi-
buly dla sgczenia przy przyrzadzie Emicha opisane sa tamze.

Plyta szklana, najodpowiedniejsza z grubego szkia lu-
strzanego, sluzy do szybkiego ostudzania preparatow, a zarazem
jest odpowiedniem przykryciem dla stotu laboratoryjnego.

Bloczki miedziane stuzg do szybkiego ostudzania pre-
paratow, tygli, czolenek itp., kidre sig na nich sktada; majg one
okolo 40 mm Srednicy i sg na gdrnej powierzchni nieco wkleste.

Lejki i tygle u2zywane przy pracach mikrochemicznych
opisane sg w ust¢pie o sgczeniu.

Rozdziat 111
Ogolne czynnosci mikrochemiczne.

Stapianie cial,
Stapianie cial stalych przeprowadza sig, o ile sg do dyspozycyi
nieco wigksze ilosci substancyi, w sposdb zwyczajny, przeznacza-
jac pozniej do wlasciwego toku analizy ulamkowg czgS¢ otrzyma-
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nego roztworu; o ile zas tylko bardzo drobne ilodci sq dane,
przeprowadza sig stapianie w lyzeczce platynowej, wzglednie
w malym tygielku platynowym, zaopatrzonym przykrywka platy-
nowa, przy uzyciu gorjcego plomienia bunsenowskiego. Po zu-
pelnem ostygnigciu stopu rozpuszcza sig go w jak najmniejszej
ilodeil plynu, baczac na to, by podczas rozpryskiwania nie ponies¢
straty. W tym celu ustawia si¢ przy pomocy statywu ponad
stopem malq rurke szklang, z jednej strony zatopiong i mieco
wydeta, a posiadajacqa w Srodku maly otwor. Priez rurke tg
i otwdr wprowadza si¢ do stopu kilka kropel rozczynnika. Pod-
czas rozpryskiwania gromadza si¢ kropelki, opuszczajgce tygielek
na powierzchni rurki. Gdy teraz wpuscimy krople wody do rurki,
to ona z powodu swej przyczepnosci zawisnie przy otworze
i przez ostrozne obracanie rurkg mozna przy jej pomocy zebra¢
kropelki wyprysniete, a zgromadzone na rurce; przez wpuszcze-
nie drugiej kropli wody do rurki, sprowadza si¢ pierwsza kropleg
do tygielka, podczas gdy dalszg kroplg ponawia si¢ plukanie
rurki; powtorzywszy czynnos¢ te kilkakrotnie, dochodzi sie do
zupelnego wyréwnania chwilowych strat.

Aby rozpryskiwanie uniemozliwi¢ jest wskazanem uiywac
w miarg moznoséci przy stapianiu zamiast weglandw alkaliow —
weglanu wapnia; male ilodci tej substancyi, jakic przy tej czyn-
nosci wchodzg w rachubg, zamieniajg si¢ podczas silnego za-
rzenia w zupelnosci na tlenek wapnia tak, ze podczas rozpusz-
czania stopu w kwasach nie wydziela sie dwutlenek weglowy.

Rozpuszczanie cial.
a) Dla celéw analizy jakoSciowej.

Drobne ilodci ciat stalych, przeznaczone do natychmia-
stowe]j reakcyi, rozpuszcza si¢ w cialach plynnych najlepiej
bezposrednio na szkielku przedmiotowem. W tym celu skiada sig
na $rodku szkietka przedmiotowego (a jesli ptyn ma by¢ ogrzany —
w rogu szkietka) potrzebng ilos¢ rozczynnika, skiadajac go przy
pomocy pateczek szklanych, drutu platynowego, kluczek, pipetek
lub rurek wloskowatych; cialo state, przeznaczone do rozpusz-
czenia, wprowadza sie przy pomocy drutu platynowego, poczem —
w razie petrzeby — ogrzewa si¢ nad mikropalnikiem. Przy tem
ogrzewaniu ,rozlazg* si¢ niektore rozczynniki, np. stgzony kwas
siarkowy ; takie rozczynniki ogrzewa sie zawsze w rogu szkietka
i zatacza naokoto nich plomieniem déwierckole. (Rys. 14).



Jesli z roztworem takim —
mamy przeprowadzi¢ reakcyg, e |
to rozczynnik rozprowadzamy K A
na nieco wickszej powierzchni .,‘ ﬁ i
szkietka, — nie wigkszej je-

Rys. 14. Podgrzewanie plynow
Jroztazacych sig™.

dnakze jak 1 cm?® Jesli za$
roztwor ma by€ uzyty jako od-
czynnik, to jest wskazanem, by nie zajmowal zbyt wielkiej po-
wierzchni na szkietku.

lios¢ wprowadzonej, a potrzebnej substancyi stalej zalezy od
okolicznosci. Dla sporzgdzenia roziwordéw, majacych stuzyé do
przeprowadzenia reakecyi, wystarcza zazwycza] wpro-
wadzi¢ tyle substancyi, ile przylgnie do suchego, wzgle- &
dnie nieco zwilzonego drutu platynowego. Bardzo czgsto
okazuje si¢ i ta ilos¢ za wielka, co si¢ objawia w zbyt
szybkiem (2 wskutek tego zbyt drobnem) wydzielaniu
si¢ krysztatow; w tym wypadku zmniejsza sig ilogc¢
nabieranej substancyi zazwyczaj odrazu kilkakrotnie *
{dziesi¢ciokrotnie).

Wigksze ilodci rozpuszcza sig w matych paro-
wniczkach -szklanych o pojemnosci kilku centymetrow
szesciennych. Jeslt jest zamierzonem poznicjsze odpa-
rowanie roztwory, to uzywa si¢ do tego celu parowni-
czek porcelanowych, o Stednicy 30—40 mm, posiadaja-
cych tg zalete, ze dozwalajqg na odparowanie pod bez.
posredniem dzialaniem ogunia. Dla celéw specyal-
nych uzywa sig¢ przy rozpuszczaniu parowniczek pla-
tynowych (tyzeczki platynowej) lub kwarcowych.

N

[
\

#) Dla celéw analizy ilosciowej.

Rozpuszczanie w epruwetce Donaua
Dla celéw iloSciowych uzywa Donau do rozpuszczania i
subslancyi stalych przyrzadu o specyainej konstrukeyi, S
l—(lo'ry nazywa¢ bedziemy epruwetkq Donaua?) (Rys. 15).  Rys 15
Jest 1o epruwetka szklana lub kwascowa, o Srednicy !Brg:;;“
1 cm, o wysokoSci 2—3 cm, ktérej dno jest wycia-
gnigte w rurkg wloskowaty o diugosci 1—1%/2 cm, a o $rednicy
1 mm; miedzy szerszg a wiloskowaty czeseig jest bardzo deli-

1) Monastshefte fur Chemic r. 1911, str, 1115, nowsza modyfikacya tamze,
r. 1915, str. 381; sporzadza Warmbrian i Quititz Berlin, Teidestrasse.
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Rys. 16. Epruwetka
Donaua na statywie bla-
szanym,

nym otworem dla {ermometru (na
rysunku nieoznaczonym) piyta ta
jest polaczona z pretem miedzia-
nym, ktory si¢ podgrzcwa palnikiem

bunsenowskim; dla

odparowania stuzy prostokatnie zgig-
ta rurka szklana, ktérg doprowadza
si¢ strumiefl powietrza, przesaczo-

nego przez wate.

O ile plyny majg by¢ odwazone,
wprowadza sig w rurke wloskowaty
nasamprzod kroplg wody; plyny
taiwo lotne odwaza sig¢ w fen
sposob, 2e sie taruje epruwetke
wraz z przykrywg kulows, uchyla
przykrywe na bardzo krétki okres *
czasu, wprowadza pipetkg plyn i po
nalozeniu przykrywy wazy pono-

wnie.

kaine zwgzenie; rurka wloskowata jest
na koncu skosnie Scieta 1 daje sie szczel-
nie zatka¢ przy pomocy dobrze doszlifo-
wanej epruwcteczki szklanej. Od gory za-
myka si¢ ecpruwetke szczelnie przykrywa
kulowg, a dzigki szlifom umieszczonym na
zewngtrznej Scianie epruwetki 1 na wewng-
trznej $cianie przykrywy jest to zamkniecie
szczelne ; przy pomocy wazeliny udoskonali¢
mozna to uszczelnienie. Odwazenie substan-
cyi statych odbywa sig na staiywie blaszanym
(Rys. 16); rozczynnik wprowadza sig za po-
Srednictwem pipetki. Moznos¢ ogrzania tej
epruwetki umozliwia rozpuszczenie cial sta-
tych na goraco.

Epruwetka ta nadaje si¢ iakze do za-
geszczania 1 odparowywania roztwordw ;
przeprowadza si¢ 10 w specyalnym statywie
(Rys. 17); istotng jego czgécig jest piyta
miedziana lub glinowa, zaopatrzona stozko-
watym otworem dla epruwetki Donaua i skos-

przyspieszenia

Rys. 17, Statyw dla odparowywania
zawartoscl cpruwetki Donaua
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Rozpuszczanie w mikromiseczce Donaua. W pe-
wnych wypadkach nie jest wskazane rozpuszczanie cial w epru-
welce Donaua, a mianowicie wtedy, gdy po rozpuszczeniu naste-
puje strgcenie takiego osadu, kiéry Ignie do S$cian epruwetki
i trudno go stamtad przeprowadzi¢ na sgczek, albo tez przepro-
wadzenie na sgczek wymaga takiej ilosci plynu przemywajacego,
2e w nim rozpuszcza si§¢ pokaZna czg$¢ osadu; w takich wy-
padkach jest wskazanem rozpuszczanie osadu na odwazonej
czarce platynowej, ktéra mikromiseczkg platynowg Donaua na-
zywaC bedziemy; z jej $cian niema potrzeby usuwac ostatnich
pozostalosci przylgnigtego osadu, albowiem mozna po uskute-
cznionych czynnosciach miseczkg tg¢ wraz z owq pozostatoscia
odwazy¢ ponownie.

Mikromiseczkg platynowa Donaua sporzadza sig z folii platy-
nowej o grubosci okolo 0:0025 mm, z ktérej wyciska sie ostrym
dziurownikiem krazki o Srednicy 15—22 mm. Z krazkami tymi
spaja si¢ cienkie druciki lub paski platynowe, stuzace jako trzy-
madelka. Poniewaz tak cienka folia platynowa jest porowata,
przeto spaja si¢ zazwyczaj 2, czasem nawet 3 krazki ze soba.
Spojenie odbywa sie w ten spesob, Ze sie krgzki zlepia prowi-
zorycznie przez trzymanie w plomieniu palnika bunsenowskiego
1 przez Sciskanie pincela. Ostateczne spojenie odbywa sig¢ na
ogrzanym bloczku stalowym, stuzgcym jako kowadic, przez roz-
grzanie platyny do czerwonego zaru przy pomocy
plomienia dmuchawki lub wodorowego, i przez
stabe uderzanie mlotkiem. Krgzki takie bada si¢ pod
wzgledem ich catosci przez {rzymanie do $wiatla.

Kszialtowanie tych krqzkéw odbywa sig przy
pomocy tluczka agatowego na podstawie kauczu-
kowej (Rys. 18); o ile powstaja w miseczce fatdy,
ZIGWNyWa SIg je przez spawanie w ogniu przy po-
mocy miotka i kowadla. Szczelnosé miseczek
siwierdza sie¢ w ten sposéb, ze umieszcza sie
w nich kilka kropel roziworu soli i pozostawia
przez kilka godzin na arkuszu papicru. Jesli nic Rys. 18
nie przecieknie, jest to dowedem szczelnodei. Ksztalowshie mi

Miseczkg taka mozna scisle odwazyé; ciala k:ﬂ:}izic‘okrfn‘:lli,‘}
hygroskopijne, jakotez plyny tatwo lotne odwaza
sie w fakiej miseczce w ten sposob, ze ustawia sie jq na malej
plytce szklanej, i szczelnie przykrywa matly, a do podstawy do-

3

LTI,
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brze doszlifowang przykrywka (Rys. 19),
taruje sie, a podnidsiszy przy pomocy pin-
cety na krétkg chwile przykrywke, naklada
si¢ do miseczki cialo przeznaczone do ba-
dania, — i po przykryciu wazy ponownie.
g: Rozpuszczanie w kluczce. Oroz-
puszczaniu cial stalych w kluczce, por, usigp

Rys. 19. Odwazanic cist  © stracaniu osadow w khiczce.
hygroskopijnych Rozpuszczanie wepruwetkach
i parowniczkach., Jak z prac Pregla
odnosnie do ilociowego oznaczenia chlorowcow i siarki wynika,
moznaby rozpuszcza¢ pewne ciala dla celow mikroanalizy iloscio-
wej takZze w epruwetce zwyczajnej, oczyszczonej starannie mie-
szaning kwasu chromowego i siarkowego; do tego samego celu
moglyby tez stuzy¢ parowniczki o pojemnoéci 50—60 ¢m® Do-
tychczas jest jednakze rzeczywisScie do$wiadczalnie stwier-
dzona jedynie mozno$¢ stracania chlorowcow przy pomocy azotanu
srebrowego w epruwetce szklanej, — a siarczanow przy pomocy
chlorku barowego w czarce platynowej. Z prac tych, dajgcych
si¢ niewgtpliwie spozytkowac dla calego szeregu innych ozna-
czen, wynika, ze dla celow ilosciowych wskazang jest przy wyborze
naczyn specyalna ostroznos€, gdy? minimalna rozpuszczalnosé
szkla, nie wchodzaca w rachubg przy analizie zwyczajnej, powo-
duje w mikroanalizie bardzo powazne bigdy. Najpewniejsze sq
tu - - jak wykazano — parowniczki platynowe; niewatpliwie i kwar-
cowe naczynia okazq sig uzyteczne, o ile inne warunki na to po-
zwalaja. O ile za$ mozna wykluczy¢ z gory trwale dziatanie od-
czynnikow na szklo, to mozna do celéw mikroanalizy iloSciowe]
uzy¢ parowniczek szklanych, wyparzonych na wrzacej fazni wodnej

przez kilka godzin.

Zageszczanie plynow.

Zageszczanie odbywa si¢ w rozmaily sposéb: a) na szkietku
pizedmiotowem, w parowniczkach albo na lyice platynowej; zagesz-
czanie to odbywa si¢ pod dzialaniem bezpedredniem plomienia
z mikropalnika, albo na malej tazni wodnej przy uzyciu pierscieni
porcelanowych ; zaggszczanie (odparowywanie) ptyndw, ktore pod-
czas ogrzewania ,rozlaza* sig na szkielku przedmiotowem, bylo
opisane na sir. 31, o ile nalezy plyny takie odparowac¢ w zupel-
nosci, to uzywa si¢ odnosnie do tatwo wracych plynow mosieznej
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piytki dziurkowanej (p. str, 26); &) w mikromiseczce Donaua; do
zageszczania stuzy blok glinowy Donaua (p. str. 25); ¢) w epru-
welce Donaua; do zaggszczania sluzy statyw specyainy, opisany
przy epruwetce Donaua.

Przy pracach ilodciowych nale2y bardzo starannie ochroni¢ za-
wartoS¢ parowniczek przed pylem i zanieczyszczeniami z zewnglrz.

Przyspieszy¢ mozna znacznie we wielu wypadkach odparowy-
wanie roztworéw w ten sposdb, 2e przez roztwér przepuszcza sig
podczas odparowywania strumieri powietrza, starannie przez watg
przesgczony.

Zbyt male zbiorniki (miseczki) ukiada sie¢ na szkietku zegar-
kowem lub blasze platynowej i podgrzewa posrednio.

Przekrystalizowanle.

Przekrystalizowanie odbywa sig w praktyce mikrochemicznej
nie tylko w tych wszystkich przypadkach, w ktérych bywa stoso-
wane w praktyce makrochemicznej, lecz tak?e — i to najezgsciej
wiedy, gdy uzyskane krysztaly nie sg dos¢ charakterystyczne.

Przekrystalizowanie odby¢ sig moze w rozmaity sposob,

Z wody przekrystalizowuje si¢ z reguly przez rozpuszczenie
na gorgco w jak najmniejszej ilosci wody, poczem nastgpuje ostu-
dzenie; ostudzenie odbywa sig przez odtozenie preparatu na faflg
szklang lub bloczek metalowy: im predzej ono si¢ odbywa tem
predsza jest krystalizacya, lecz tem drobniejsze krysztaly — i na
odwrot.

Czestokro¢ nalezy roztwor przed krystalizacya przesgczyc;
poniewaz podczas sgczenia plyn stygnie, a cialo krystalizuje pod-
czas lego, przeto jest komiecznem w takich wypadkach rozpusz-
czenie krysztaléw w znaczmiejszej ilodci rozpuszczalnika. Aby nad-
miar rozpuszczalnika szybko usunag¢, przesgcza sig roziwér do
mikroepruwetki i wéréd cigglego mieszania matewks odparowuje
si¢ nadmiar rozczynnika az do poczynajgcej krystalizacyi. Kry-
sztaly odsacza si¢ najlepiej na cedzidle Schwingera, p. rys. 29,
a w razie potrzeby przemywa przy pomocy tryskawki.

We wielu wypadkach jest wskazanem, by przy przekrystalizo-
waniu doda¢ tak malg ilos¢ wody do krysztalow, by one nie-
zupetuie siec rozpudeily; stosuje si¢ to do takich kryszialow,
kiore dajg latwo roziwory przesycone, a wigc z ktorych wy-
dzielanie krysztalow nairafialoby na trudnosci, gdyby nierozpusz-
czona pozostatos¢ nie zapoczgtkowata krystalizacyi.
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Przekrystalizowanie z rozezynnikéw bardzo tatwo lotnyci
odbyc si¢ winno w ten sposob, by preparat przykryé parowniczkg
i ustawi¢ na zlym przewodniku ciepla. Czasem usuwa sig w po-
wy2szy, powolny sposéb tylko pierwsze partye rozczynnika,
a reszt¢ usuwa sig przez odcigganie; wypadek ten zachodzi
wiedy, gdy charakterystyczna krystalizacya jest mozliwa tylko
przez powolne ulatnianie sie¢ rozczynnika w pierwszej fazie, —
a dalsze ulatnianie sig nie jest wskazane: bc o ileby sig
odbywalo w sposéb powolny (pod przykryciem) trwaloby zbyt
dilugo; a o ileby odbywalo sie w sposéb szybki, utrudniloby
obserwacye.

Mozna tez czasem postgpi¢ w ten sposob, e rozczynnik po-
zoslawia si¢ w zetknigciu z krysztalami przez bardzo kedtki czas,
(np. przy przekrystalizowariu chlorku srebrowego z amoniaku przez
15 sekund), nastepnie odcigga sig przy pomocy drutu platyno-
wego caly nadmiar amoniaku do drugiego rogu szkietka przed-
miotowege, — a pozostalej, nieodciggnigtej reszcie amoniaku po-
zwala si¢ wolno wyparowaé bez podgrzania na powieirzu.

Czasem odbywa si¢ przekrystalizowanie automatycznie,
a mianowicie po pewnym oKresie Czasu zaczynajg zamieniac sig
krysztaly (osady) bezpostaciowe lub mikrokrystaliczne w krysztaty
wyraznie i charakterystycznie keystaliznjace. Przemiang takg przy-
spieszy¢ mozna czasem przez dodanie pewnych odczynnikow, jako
to alkoholu, amoniaku Jub nadmiaru odezynnika stracajacego.

Stracanie osadow.
a) Dla celow analizy jakosciowej

Stracanie osadéw odbywa sig na szkielku przedmiotowem, bez
uzycia szkietka przykrywkowego, o ile idzie o uzyskanie
kofncowe]j charakterystycznej reakcyi mikrochemicznej; o ile
za$ idzie o strgcenie dla innych celéw, a wiec nie dla reakcyi
koncowej, lecz np. dla rozdziatu jakosciowego, przeprowadza sig
je w plaskich parowniczkach szklanych, kwarcowych lub platyno-
wych. Krysztaly wydzielone w parowniczkach majg czesto inny
wyglad, anizeli kryszialy wydzielone na szkietkach przedmioto-
wych; poniewaz w analizic mikrochemicznej fest wyglad tych
ostatnich miarodajny, przeto nalezy krysztaly z parowniczek, —
o ile majg postuzy¢ do reakcyi koricowej, — rozpudci¢ ponownie
na szkielku i na niem krystalizacye przeprowadzic.
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Przykrycie substancyi reagujgcych stosuje si¢ tylko w pewnych
przypadkach, a mianowicie w tych, w ktérych odezynnik nieprzy-
kryty mogtby przedwczesnie rozpocza¢ krystalizacyg, i tem samem
wprowadzi¢ w blad obserwatora. Przykrycie uskuiecznia si¢ przy
pomocy matego szkietka zegarkowego albo szkietka przykrywko-
wego. Ochrona taka jest bezwarunkowo konieczna, gdy produkt
reakcyi wytwarza si¢ dopiero po dlu2szym okresie czasu; w wy-
padkach takich trzeba czasem uszczelni€ szkietko przykrywkowe
wazeling, albo tez przeprowadzi¢ reakcyg na szkietku przedmio-
towem z wglebieniem lub na szkielku z piericieniem szklanym,
klory sig przykrywa szkietkiem przykrywkowem.

Dla celow analizy jakoSciewej jest czgsto pozgdang znajomosé
przyblizonego stezenia roztworow, by do niej dostosowac ilosé
odeczynnika. Stezenie to stwierdza si¢ w malej kropli prébnej,
przez odparowanie jej na szkietku przedmiotowem. W przewaza-
jacej wigkszosci wypadkdw mozna, w razie potrzeby, pozostatos¢
te zuzy¢ ponownie.

Przenoszenie kropli roztworu na szkictko przedmiotowe od-
bywa sig przy pomocy pateczek, pipetek, rurek wloskowatych,
drutu platynowego i kluczek platynowych. Czesto zageszcza sig
lub rozcienicza kroplg takg na szkielku, czasem odparowuje sig
do suchosci i poddaje pozostatos¢ dziataniu odczynnika.

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

Celem wywolania reakcyi postgpic mozna w sposob rozmaity :

@) Do kropli roztwor: dodaje sie krople odczynnika i, uni-
kajagc dodatkowege mieszania i wstrzgsania plynu, czeka si¢ na
krystalizacyg; gdy ona daje zbyt diugo na siebie czeka¢, mozna
ja czesto wywolac przez poskrobanie drutem platynowym o szkietko.
Czesto jest pozgqdanem wprowadzi¢ odczynnik do gorgcego roz-
tworu, a produkt reakcyi ostudzi¢ przez odstawienie szlkietka na
plyte asbestowy lub korkows, jesli zamierzonem jest studzenie
powolne ; jesli za$§ studzenie ma by¢ szybkie, odklada sig szkietko
na plyte asbesiowg lub korkows zrazu na przecigg /2 minuty,
a zaraz péiniej na bloczek miedziany lub zimng plyte szklang;
w niektorych wypadkach prowadzi kombinacya obu metod stu-
dzenia do celu,

Jesli osad powstaje zbyt predko i jest wskutek fego zbyt drobny,
nalezy roztwdr rozcieficzyc.

) ‘Obok kropli roztworu umieszcza sig kroplg odezynnika tak,
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by krople ze scby tylko sig zetkngly ; wzajemna dyfuzya obu roz-
tworow wytwarza cale pasmo najrozmaitszych sig2en, dzigki czemu
znajdzie sig zawsze jedno stezenie takie, ktore najbardziej sprzyja
wydzielaniu sig kryszialow, mikrochemicznie charakterystycznych.

¢) Do kropli roztworn dodaje sig przy pomocy drutu platy-
nowego krysztatek odczynnika, baczac na to, by drut nie dotknat
sig szkietka i by krysziatek ulozony zostal nie w srodku, lecz
blizej brzegu kropli; 1 w tym wypadku nalezy unika¢ dodatko-
wego mieszania i wstrzgsania plynu; po pewnym czasie zaczyna
sig zazwyczaj krystalizacya, kiora dzigki rozmaitej réznicy stg2enia
w rozmaitych odiegtodciach od krysztatka wypadnie tam najlepiej,
gdzie znalazia dla siebie najodpowiedniejsze sigzenie. Zazwyczaj
jest to stezenie w strefie zblizonej do odczynnika za duze, na
brzegu kropli za male, a najodpowiedniejsze w strefie srodkowej.

O ile przy powyzszym toku posigpowania krystalizacya nie
wyslgpt, mozna czestokro¢ wywotac jej rozpoczecie przez poskro-
banie drutem o szkietko przedmiotowe.

d) Kroplg roztworu odparowuje si¢ do suchosci, a na pozo-
statos¢ uklada sig ekscenuycznie krysztatek odczynnika; nastgpnie
zwilza si¢ oba systemy cial minimalng iloscig wody, najlepiej
przez nachuchanie. Ten sposob wywolywania osadéw, charakte-
rystycznych pod wzgledem mikrochemicznym, bywa przeprowa-
dzany wiedy, gdy reakcya odby€ sie musi w bardzo wielkiem
stgzeniu. Czasem nalezy odczynnik, zwlaszcza ziozony, wprowa-
dzi¢ na szkietko w stanie plynnym, a poZniej na szkietku odpa-
rowaé do suchosci.

e) Czasem wprowadza sig do roztworu odczynnika krysztalek
ciala badanego.

f) Czasem straca sig osad z roztworu przez rozcieficzanie roz-
czynnika wodg; rozciefnczanie takie przeprowadza sig w sposob
powolny, a wigt dozwalajacy na charakterystyczng krystalizacye, —
przez pozostawienie preparatu przez kilka godzin na dzialanie
powietrza.

&) Stracanie osadow przeprowadzi¢ mozna czasem preez ogrzanie
do wrzenia nasyconych na zimno roztwordw cial, ktére odszcze-
piajg w tych warunkach wedg '), wydzielanie krysztalow nastepuje
tylko wtedy, jeshi bezwodny produkt jest muiej rozpuszczalny,
niz pierwotny; w tych wypadkach musi byc jednakie woda ta

1) Np. siarczan torowy
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zaraz po wydzieleniu sie krysztalow odciggnigta (p. ustep o odcia-
ganiu str. 40). Przez takie ogrzanie, czasem kilkakroine, mozna
uzyska¢ czgsto wydzielanie si¢ osadu przy reakcyach organicznych,
przy ktorych warunkiem reakecyi jest rowniez oddzielenie wody
(w tym wypadku drogg odpegdzenia przez wrzenie).

b) Dla celéw analizy iloSciowe].

Strgcanie osadéw odby¢ sig moze w parowniczkach w sposéb
zupelnie analogiczny do metod analizy zwyczajnej; z nich pree-
nosi sig osad na sgczek rowniez w sposéb podobny do zwyczaj-
nego, a opisany w ustepie o saczeniu. O ile przeniesienie osadu
na sqczek ma si¢ odbyé i moze si¢ odby¢ przy pcmocy ssania
i dziatania lewarku (por. usigp o sgczeniu') jest korzystniej, by
osad wydzielil si¢ na jak najmniejszej powierzchni, co osiggngc
mozna przez uzycie do strqcenia zwyczajnej, maiej epru-
wetlki, starannie odczyszczonej. Odczynnik dodaje
sie do roztworu kroplam:, wsrdd cigglego krecenia
epruwetki, by ocsad nie osadzil sig¢ zbyt silnie na
$cianach. i

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

Do stracania bardzo malych ilosci stu2y takze
kluczka ze szkta lub kwarcu tak skrgcona, ze
utrzymaé moze 4 krople; jest stale ztyczona z kor-
kiem, zamykajacym stoik do odwazania. (Rys. 20).
Na odwazong kluczke naklada sig¢ przy pomocy
pipety krople plynu, wazy sig, dodaje przy pomocy
pipetki 2 krople odczynnika. Saczenie odbywa sig
przy pomocy mikrotygielka Donaua (por. ustep
o syczeniu). o

Takze i ciala stale mozna rozpuszczac na kluczce {ij‘cxﬁ‘;:

i z roztworu takiego strgcac osady. llosciowe ozna-

czenia przeprowadza sig w nastgpujacy sposob: na kluczce umie-
szcza sie krople rozczynnika i trzyma si¢ ja ponad odwazong
miseczky ; substancyg stalq wazy sie na mikromiseczce platynowej
i ujqwszy jg za trzymadelko, wywraca sig jej zawartoS¢ ostroznie
ponad kroplg kluczki; jesli nie wszystko dostanie si¢ do kropli,

-

1) Juz na tem miejscu zaznaczy¢ nalezy, 2e tg melody przenosic mozna osady
o niezbyt wielkim cigzarzc gatunkowym, kiore nie musza by¢ 2arzone.
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lecz spadnie poza kroplg na miseczke, to mozna iloé¢ tg na miseczce
wywazy¢ i w rachunku uwzgledni¢. Rozpuszczenie ciala stalego
w kropli mozna przyspieszyé przez ogrzanie kluczki w nalezytej
wysokoscei ponad plomieniem.

Oddzielanie czesci plynnych od statych,

Oddzielanie czgSci ptynnych od stalych odby¢ sie moze przez
a) odcigganie, &) centrylugowanie, ¢) saczenie, d) destylowanie.

a) Odcigganie.

Dla celéw analizy jakoSciowej wystarcza cz¢stokro¢ oddzielenie
czesci plynnych od statych, przeprowadzane na jednem i tem
samem szkietku przedmiotowem przez odcigganie czesci plyn-
nej; odeigganie ma te? zastosowanie przy przemywaniu csadow
na jednem i tem samem szkiclku przedmiotowemn, jakotez przy
przekrystalizowaniu osadow dla celow analizy jakosciowej,

Odcigganie przeprowadza sig w nastgpujacy sposéb: po strg-
ceniu osadu w jednmym rogu szkietka przedmiotowego czeka sig
kitka minut, by staly produkt reakcyi osiadi na szkietku, a plynne
czgsci odmetnily sig, poczem nachyliwszy nieco szkietko odpro-
wadza si¢ ows plynng czgs¢ przy pomocy drutu platynowego do
drugiego rogu szkietka w ten sposéb, Ze z ptynnych czesci pro-
wadzi sig kanalik o szerokosci 1--2 mm., ktéry w drugim rogu
szkietka rozszerza sig w kroplg. Nachylajgc coraz bardziej szkietko
i pomagajac przez plazowanie drutem platynowym, mo#na prze-
prowadzi¢ calg prawie plynng cze$¢ do drugiego rogu szkielka,
poczem usuwa si¢ kanalik lgczacy przez przecigeie zwitkiem bibuly.
Przez dodanie kropli wody, wzglednie plynu przemywajgcego,
z wloskowate] pipetki i odciagnigcie jej, daje sie osad przemyc.
Calg czynnos$¢ przeprowadzi¢ mozna trzymajge szkietko w rece,
albo utozywszy je na stole na klinie drewnianym.

Nie wszystkie osady dajq sie w powyzszy sposdb oddzieli¢ od
czgsci plynnych. W niektorych przypadkach udaje sie oddzielenie
po odparowaniu i skropieniu osadu kropla wody lub odpowie-
dniego rozczynnika. Jesli osady s3 tak lekkie, ze plywajg na po-
wierzchni kropli, to poust¢puje sig¢ w ten sposdb, ze reakcye prze-
prowadza si¢ przy pomocy wielkich, piaskich kropel, a szkictko
pochyla sie tak, by poziom kropel reagujacych lezat nizej, anizeli
reszta szkietka: (kat nachylenia ma wynosi¢ okoto 10°%; od krapel
tych prowadzi si¢ dos¢ szeroki kanalik ku gérze, a nastepnie
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przemienia sie¢ zwolna polozenie szkielka tak, by poziom kropel
reagujacych byl najwy2ej; w ten sposéb mozna usungé czgsci
piynne z pod plywajgcych krysztalow, poczem krysztaly przylgng
do podstawy.

Plyny bardzo st¢zone daja sig z trudnoscig odcigga€; rozcien-
czenie ich jest niezbgdne ; jesli zwyczajne rozcienczenie wodg jest
w danych warunkach zbyt gwaltowne i grozi zepsuciem wygladu
osadu (np. rozcienczanie kwasu siarkowego), to przeprowadza sig
je przy pomocy pary wodnej, umieszczajac preparat ponad wodg,
ktérq ogrzewa sie po pewnym czasie.

Przemywanie osadéw latwo rozpuszczalnych we wodzie spe-
wodowaC moze rozpuszczenie sig krysztaléw i dlatego po-
winno by¢ bardzo ostroZnie przeprowadzane; czasem moz2na je
z pozytkiem przeprowadzi¢ przez dodanie alkoholu, ewentuainie
-eteru do wody przemywajgce]. Odcigganie bywa tez czasem sto-
sowarne zamiast odsgczania, jesli ekstrahowanie odbylo sig przez
proste wytrawianie na szkietku przedmiotowem (ewentuainie
wglgbionem).

by Centryfugowanie.

Centryfugowanie bywa czesto stosowane w jakosciowej mikro-
analizie do rozdzielania piynéw od cial stalych t umotliwia
przedewszystkiem szybkie oddzielenie wielkich ilosci plynu od
malej ilosci osadu. Centryfugi nzywane do tego celu wykonywaé
moga od 2.000--10.000 obrotéw na minutg. Substancye cen-
tryfugowang umieszcza si¢ w epruwetkach zwezajacych si¢ ku
dolowi, o rozmaitej pojemnosci; zazwyczaj dodane sg do kazdej
centryfugi dwojakiego rodzaju nasady, jedna dia epruwetek o po-
jemnosci okolo 15 ¢m®, a goémej srednicy okoto 1 em, druga dla
epruwetek o pojemnosci 1 em®, a gérej $rednicy okolo 6 mm.
Osady, oddzielajace sig we wigkszej epruwetce, przencsi sig przy
pomocy rurki wloskowatej do mniejszej i przemywa si¢ je przez
trzykrotne centryfugowanie z woda lub odpowiednim plynem.
Ilosci ponizej 1 cm® centryfuguje si¢ w rurkach o gornej
srednicy 2—5 mm, wyciagnigtych na dole w otwdér o $rednicy
06 mm, kiéry po napetnieniu zamyka si¢ kapturkiem kauczuke-
wym; po centryfugowaniu odsysa si¢ czes¢ plynna, dodaje wody,
miesza wlosem szklanym, centryluguje ponownie, zatyka gorny
olwér palcem, zdejmuje kapturek, ogrzewa gorng czes¢ rurki,
a dolng czes¢ przytyka sig do szkietka przedmiotowego. O ile
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ilosci osadu sg zbyt drobre i trudno je zebraé, dodaje sie przed
centryfugowaniem jakiej§ cdpowiedniej, w danym wypadku obo-
jetne] substancyr (chlorku srebra, siarczanu baru, skrobii i 1. p.),
ktéra porywa osad i ulatwia jego wydzielenic. Powyzsze centry-
fugowanie trwa od 1—5 minut.

Jeszcze drobniejsze ilosci centryfuguje si¢ w rurkach
wioskowatych o diugodci 10 cm, a $rednicy | mm, ktéremi na-
biera si¢ substancye bezposrednio zc szkietka przedmiotowego ;

v w razie potrzeby poplukuje sig

" l i 2 1—2 kroplami wody, a po na-
s===rTT . Tor— “wmcs - pelnieniu zatapia sie przy pomaocy
/rv\ mikiopalnika (Rys. 21) i ucina

X sig lak, by cze$¢ ¢ & miata 1 —1

cm dlugosci; rurki takie wklada

Rys. 21 Rozdzial w rurce wloskdwatej. sig w postaci stojacej do epru-

wetki z centryfugi, umocowawszy
je przy pomocy zwitka waty. Po odceniryfugowaniu jest osad
w x; plyn odcigga si¢ przy pomocy mikropipetki, poczem rurkg
przecina si¢ przy y. Zaleznie od pofrzeby przerabia si¢ osad
dalej, a mianowicie osusza si¢ go przez przylknigeie skrawka
bibuly do éciany rurki, wydostaje przez wkroplenie wody przy y
i zanurzenie rurki w kropli wody, rozpostartej na szkietku przed-
miotowem, ewentualnie rozpuszeza i przerabia dalej,

Podczas odsania mikropipetkq zostaje cz¢S¢ osadu porwana
do tejze pipetki, a cz¢sto zalezy na tem, by plyn byt zupeinie przej-
rzystym, n. p. wiedy, gdy
z plynem nalezy wykonaé
dalsze czynnosci. Postg-
puje sig natenczas w spo-
s6b nastgpujacy (Rys. 22):

Pipetkg Il zatapia sig
przy a i centryfuguje,
utozywszy a na dole,
wskutek czege plyn wraz
z osadem) spiynic do a;
nastgpnie zatapia si¢ o-
iwor &, centryfuguje ulo- Rys. 22. Rozdzlal w pipetce wloskowatej
tywszy bku dotowi, wsku-
tek czege ptyn (wraz z csadem) powrdci do 4. Jeli teraz otworzy
si¢ rurkg przy @ i uinic odnosny kawateczek rurki przy b, za-
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warlo$¢ w Il bedzie zupeinie przejrzysty. Jedli do fej zawartosci
chcemy wprowadzi¢ kroplg inncge plynu, zatykamy otwér a
palcem, przytykamy otwor b do kropli, ulozonej n. p. na szkielku
przedmiotowem, usuwamy na 1”7 zamknigcie przy a, co powoduje
wessanic kropli do wnetrza pipetki 1. Zmieszanie obu plynéw,
wzglgdnie odcentryfugowanic osadéw daje sie przeprowadzi¢
w bardzo krotkim czasie, po zatopieniu koncow pipetki. Czasem
zaleze¢ moze na tem, by ptynow nie mieszaé ze sobg gwattownic,
lecz by ze soby reagowaly dzigki dyfuzyi, — wowczas odpada
centryfugowanie; przy pomocy dyfuzyi osiggnigte krysztaty od-
znaczajg sig czgsto znamicnnymi ksztattami.

Wydzielone w powyiszy sposéb osady, weglednie osiagnigte
przez dyfuzye krysztaty mogg by¢ poddane w rurce wloskowatej
badaniu mikroskopowemu. W tym celu wktada sie rurke te do
wiclkiej kropli olejku cedrowego, utozoncj na szkietku przedmio-
towem, przykrywa szkietkiem przykrywkowem i bada przy uzyciu
Swiatla przepuszczonego i odbitego. Mozna 1
tez uzyt do tego celu odpowiednich wanic-
nek, wzglednie splaszczonych rurek wiosko-
watych.

W powyzszy sposéb mozna tez osady
przemywad 1 badaé ich zachowanie wohec
rozpuszczalnikow.

Przy pomocy centrylugowania mozna
przelewac zawarto$¢ jednej rurki wloskowa-
tej do drugiej, jedli sig je utozy w sposéb
przedstawiony na rys. 23; jeden obrot kolbka
centryfugi doprowadza do osiggnigeia rezul- Rys. 24 Przelewanie
tatu. " przy pomocy centryfuo-

Ilosciowe oznaczenia, oparie na gowanla.
stwicrdzeniu objgtosci osadu, wykonac mozna
przez centryfugowanie przy uzyciu kalibrowanej rurki precyzyjnej
Strzy2owskiego !). Jest to cprewutka dla centryfugowania, obli-
czona na 1 ¢m?, kalibrowana na /10 cm®, a dozwalajgca na Sciste
odczytanie dzieki temu, ze dno jest plaskie; jest ono ochronione
melalows tutka, Jesli powicrzchnia osadu nie jest ptaska, zrownywa
si¢ jq pateczkq i ponawia centryfugowanic.

1y Schwelzer Wochenschrift fiir Chemie und Pharmazie 50. 497. Rurkg tg
sporzadza Hugershoff w Lipsku.



€) Saczenie.
@) Dla celéw JakoSciowych.

Lejek Strzyzowskiego. Sgczenie bardzo matych ilosci

n. p. 0005 cm® przeprowadzi¢ mozna w lejku Strzyzowskicgo;

Iejek ten ma 6 mm Srednicy, 6 mm wysokosci czgécl rozszerzo-

o nej, a 20 mm dlugosci; w miejscu zetknigcia si¢ czesc

1 rozszerzonej lejka z rurky jest silne zwezenie, Jako sub-

slancyi sqczqcej uzywa sig asbesiu. Przesgczenie uskule-

cznia sie przy pomocy centryfugi, zaczynajgc powoli cen-
tryfugowaé.

| Lejek Pregla. Dla niezbyt drobnych ilosci

osadéw nadaje sie lejek Pregla (Rys. 24). Sporzgqdza sig

go z gomej czeSci epruwetki, ktorg wycigga sie w odle-

glosci 40 mm od brzegu w rurkg o dlugosci 40—50 mm,

Rys. 24. . VE - - e < H

Lejek a o srednicy 1'5-—2 mm ; w micjscu, w ktorem obie czedci

Pregla. 16jka sig tgcza, jest kuliste wydeeic o Srednicy 5 mm,

w ktorem umicszcza si¢ masg hitrujgey (watg albo asbest).

Lejek Kleya (Rys. 25). Rurkg szklang ksztattuje sig

przez wydmuchanic 1 wycigganie w ten sposcb, by utworzyla

lejck polaczony z rurkq wioskowaty; $rednica lejka wynosi 7 mm,

Rys. 25. Lejek Kleya.

dlugoéé 50 mm. W micjsce, w ktérem lejek przechodzi w rurke
wloskowaty, wprowadza si¢ zatyczkg asbestowg o wysokodci
3 mm, a calos¢ umieszcza sie przy pomocy przedziurawionej
zalyczki kauczukowej w statywie.

Przy pomocy pipctki wprowadza si¢ do lejka plyn, ktory ma
by¢ sgczony, poczem naklada si¢ na zatyczke kauczukowsq przy-
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krywg szklang, sporzgdzong z grubej rury, a polaczong przy po-
mocy weza kauczukowego z przyrzadem, jakiego si¢ zazwyczaj
uzywa do wywolywania ciSnienia w rozpylaczach.

W ten sposob mozna sgczyé ilosci od 0'1—2 cm®; ilosci
mniejsze, ktére pochtania zatyczka asbestowa wydostaje sig z niej.
w ten sposéb, ze sig jq przeptukuje 1—2 kroplami plynu, nada-
jacego sig w danym wypadku do przeptukania; urzadzenie to na-
daje sig w tych wszystkich przypadkach,
w ktdrych osad daje si¢ latwo na zatyczce
rozpusci¢, wzglednie w przypadkach, w kt6-
rych nie zaleZy na osadzie.

W innych przypadkach sporzadza sie
warstwg sgczgcg w nastgpujacy sposéb: Na
zatyczkg asbestowg wsypuje si¢ warstwg
drobnego piasku az do polowy wysokosci
lejka, a na nig uktada sig krazek bibuty do
sgczenia, kidry po zwilienin i poddaniu
cisnieniu przylega dobrze do warstwy piasku
i zatrzymuje przewazng cze$¢ osadu (resztg
zatrzymuje piasek, wzglednic asbest).

Takze przy pomocy bani ssacej mozna
saczy¢ male ilosci plynéw. Przedstawiony — Rys. 26. Bania ssgca.
na rys. 26 przyrzad skiada sig z lejka,
wypelnionego jak poprzednio, lecz wigkszego i dozwalajacego na
jednorazowe przesaczenie 5 cm®; przesacz zbiera sig we fla-
szeczee, ktorej zatyczka posiada wcigeie, umozliwiajgce ruch
powietrza; ssanie odby¢ sig moze nietylko przy pomocy pompki,
lecz takze ustamil).

Przyrzgd Emicha¥). Aparat przedstawiony jest na rys. 27.
Istotng jego czedcig jest rurka wloskowata K ze szikla, wzglednie
ze szkla kwarcowego lub platyny, o dlugosci okelo 50 mm,
ktérej otwor ma e mm drednicy, a u géry 3 mm; Sciany tej
rarki sq zgrubiale fak, #e $rednica zewngtrzna rurki wynosi
8—10 mm i s starannie opolerowane; dolny koniec rurki jest
Scigly pod katem 30° (wzglednie pod katem bardziej ostrym).
Rurka ta jest przy pomocy korka umieszczona w jednej szyjce

1) Kley: Reeucil des travaux chimigues 1901, Tom XX.
%) Lehtbuch der Mikrochemie, str. 52. Aparat sporzadzajq Vereinigte Fabri-
ken fiir Laboratoriumsbedarf w Berlinie.
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Rys. 27. Przyrzgd Emicha.

przykrywy g, przez szyjke drugg prowadzi rura do kurka trzy-
wylotowego, uskuteczniajgcego potaczenie badito z aspiratorem,
badz z pompa. Przykrywa spoczywa szczelnie na plycie szklanej.

Sgczenie odby¢ si¢ moze przez bibule, asbest lub gabke pla-
tynows.

Sgczki z bibuly {u uzywane sg to krazki o Srednicy 6—8 mm
z bialej, eweniualnie czarnej, dobrej bibuly, ktérej gatunek do-
bra¢ sobie mozna zaleznie od rodzaju osadu (p. ustgp o bibuie).

Przed saczeniem wodnych roztworéw przytyka sie krazek taki
do rurki szklanej, ki6rej zewngtrzna Srednica réwna sie $rednicy
krazka, a ktdéra zostala powleczona wazeling; dzigki temu zagi-
najq sie brzegi krazka ku gorze, co ulatwia sgczenie.

Saczenie przez asbest, wzglednie przez gabke platynows,
odbywa si¢ przy uzyciu mikrotygielka Donaua (por. ust¢gp o mi-
krotygielkach).

Przesacz, kitéry ma stuzy¢ do dalszych czynnosei zbiera sig
odrazu w odpowiednich naczyniach, ustalonych przy pomocy
korka pod rurkg wloskowaty; tak np. zbiera si¢ przesgcz, kiéry
ma by¢ odparowany — do czarek, a przesacz z kiérego ma by¢
osad wydzielony — do mikromiseczek, wzglednie do epruwetki
Donaua.

Modyfikacya tego aparatu jest aparat opisany przez Donaua ')
{Rys. 28). Zamiast przykrywy sluzy tam rurka o $rednicy 3—4cm,

1) Monatshefte f. Chemie 1915 str. 382.



z prostokgtnem wgz-
kicm odgatezieniem do
pompy  (aspiratora),
zatkana zatyczky kau-
czukowsy, przez klorg
przechodzi wloskowata
rurka.

Cedzidto Szwin-
gera. Dla ulatwienia
zebrania osadu  uzyc
mozna  mikrochemi.
cznego cedzidta Szwin-
gera (Rys. 29). Jego
doing cz¢s¢ stanowi
gruba rura  szklana
o diugosci 100 mm,
o zewnetrznej Srednicy
10 mm, o wewngtrznej
srednicy 2—2'5 mm;
u gory jest ona pro-
stopadlc do osi rurki
oszlifowana 1 opolero-
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Rys. 28. Preyrzad Danaua.

Rys. 29
Cedzidio
Schwingera.

wana, u dolu sko$nie Scieta. Czgé¢ goma cedzidia jest
sporzgdzona z rurki o tej samcj Srednicy zewnetrznei,
co przytykajgca do nicj czesé dolna (10 mm), lecz ma
drednicg  wewnetrzng  szersza, anizeli Srednica we-
wnetrzna czesa dolnej; a mianowicie czg§¢ przytyka-
jaca do czesci dolnej ma Srednice wewnetrzng 3—3'5 mm
na przestrzeni 10 mm, a zakoinczenie jej stanowi lejko-
wale rozszerzenic, ktére ma 35 mm diugosci, a 10 mm
Srednicy. CzeSc ta jesl u dolu rowniez prostopadle do
osi rurki oszlifowana 1 opolcrowana. Migdzy czgéc
géma a dolng wklada si¢ okragly saczek z bibuly
utwardzonej, poczem taczy sie obic czesci za posredni-
ctwem kawatka wgza kauczukowego. Cedzidlo 1o moze
tez by¢ ztaczonc z banig ssaca.

Czapeczkl Stolzenberga') Dla sjczenia matych ilodcl

phyndw poleca Stolzenberg uzycie czapeczek z bibuly lub filow, kiére naklada
sig na konice pipetki. Pipetka zanurzona dolnym koncem w plynie, ktéry ma byc

%) Chemiker Ztg. 1912, sir. 378.
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przesgczony, weigga w sicbie warstwg przesaczong, zupelnie przezroczysts. Cza-
peczki z bibuty spurzgdza sie przez silne owiniecie konca pipetki bibulg { uszezel.
nienie krgzkiem kauCzZukowym; czapeczki z filcu sporzadza si¢ w ten sposob
ze si¢ w odpowiednio grubym fllen wypala rozzarzong iglty otwor dla pipetki.

#) Dia celow ilosciowych,

Mikrotygielek Donaua. Dla celow jakosciowych, a prze-
dewszystkiem ilosciowych nadaje si¢ metoda saczenia Emicha przy
uzycin mikrotygielka Donaua.!) Sporzgdza sig go w sposéb na-
stepujacy: Z folii platynowej o grubosci 00025 mm wycina si¢
2 krqzki, jeden o 16, drugi 0 15 mm Srednicy; do pierwszego przy-
lutowuje si¢ drucik o dhigosci 4 cm, o grubosci 0:05 mm, ktéry
stuzy do sporzgdzenia rgczki. Krazki uklada si¢ na papierze, pa-
pier na ptycie szklanej; krazki przykrywa si¢ krgzkiem papiero-
wym o tej samej wielkosci i pierScieniem kartonowym o ze-
wngtrznej Srednicy takiej, jak krazek platynowy, a wewnetiznej
srednicy © 2—3 mm mniejszej; w obrgbie iej ostatniej sporzadza
sig iglg okolo 150 dziu-
rek, obraca kra2ek strong
chropowatg ku gorze, u-
kiada na migkkiej zatycz-
; ce kauczukowej i ksztat-
Rys. 30. Sporzadzanie Mikrotygielka Donaua.  tuje przez wciSnigcie opo-

lerowanego preta mosig-
Znego osobno zewngtrzng, a oscbno wewngtrzng czgd€ tygielka
(Rys. 30). Srednica preta wynosi 8—10 mm.

Migdzy obie te cz¢ici platynowe przychodzi warstwa asbestu,
wzglednie ggbki platynowej.

Gabke platynowg sporzadza si¢ w zewnetrzne] czgici tygielka
w ten sposéb, ze wsypuje si¢ do niej drobno sproszkowany
chlorek amonowo-platynowy i ogrzewa na blaszcze platynowej
az do zupelnego rozktadu soli platynowej. Czynno$¢ t¢ powtarza
si¢ tak diugo, az cate dnc tygielka pokryje sie ggbka platynowa,
poczem ustawia si¢ go na rurkg wioskowaty aparatu Emicha
i ustala na niej przy pomocy ssacego dziatania pompki; podczas
tego witacza sig delikatnie porowatg gabke ku podstawie za po-
srednictwem gladko opolerowanego prgta mosigznego, czynigc jej
gestos¢ zalezng od jakosci substancyi sgczonej. Do tak wypel-
nionej zewngtrznej czgsci tygielka wsuwa sig cze§¢ wewnetrzng

1) Monatshefte fiir Chemie 1911, str, 31.
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1 wgniata obie czgsci w Siebie na zatyczce kauczukowej przy po-
mocy opolerowanego preta.

(gbka platynowa ma w poréwnaniu z asbestem wicle stron
dodatnich.

Asbest odpowiednio odszlamowany i zwilzony wodg wprowa-
dza si¢ do zewnetrznej czgsci tygiclka partyami przy pomocy
preta szklanego, ugniatajac kazdg warstwe z osobna, 1 wypelnia
nim odpowiednig (zazwyczaj na grubos¢ '/e mm) czesS¢ tygielka,
trzymajqc go na rurce wloskowatej przyrzadu Emicha =
podczas ssqcego dziatania aspiralora, poczem wsuwa Q\'\
sig czeSC wewnelrzng w sposob wyZej podany.

Schematycznie przedstawia sie mikrotygielck Do-
naua, jak na rys. 31. s ;l

Tygielek pozostawia si¢ przez czas jakis w gorg-
cym kwasie solnym lub azotowym i przemywa na apa- gy 3.
racie Emicha przy pemocy goracej wody. Dobrze spo- Mikrotygic-
rzgdzony tygiclek nie powinien podczas mycia przy ‘f;‘,ﬁﬁ?;‘,‘“
ssaniu aspiratorem przepuszcza¢ banieczek powietrza.

Jesli mimo to banicczki okazujg sig, nalezy ugnieS¢ warstwe
sgczacy podezas dzialania ssgcego pompki.

Po zupelnem odssaniu wody i po zréwnaniu ci$nienia w przy-
rzadzie Emicha, zdejmuje si¢ tygielek, ustawia na szkielku kwar-
cowem o srednicy 4 cm, ogrzewa zrazu slabo, a poiniej silnie
1 wstawia do eksikatora z kwasem siarkowym, a po 'f2 minuty
wazy sie. Nastepnie przesjcza sig przez tygiclek 30 kropel goracej
wody, zarzy sig, studzi i wazy ; tygielek zdainy do uzycia nie powi-
nien wykaza¢ zadnej ré2nicy wagi w porownaniu z wagg poprzednig.

Saczenie rozpoczyna sig¢ od ustawienia tygielka na rurce wlo-
skowatej przyrzadu Emicha, poczem rozpoczyna si¢ ssanie i prze-
prowadzemie plynu, kiéry ma byé¢ przesaczonym, kroplami do
tygielka. Celem przeprowadzenia resztek osadu do tygielka uzywa
sig w analizie jakoSciowe]j paleczki szklanej, zaopatrzone
kapturkiem kauczukowym ; to samo da sig tez przeprowadzi¢ przy
pomocy pidrka, ponizej opisanego lub wreszcie przez splukanie.
bardzo cienkim strumicnicm wody z tryskawki. Po przemyciu osu-
sza sig z grubsza zawarlo$¢ tygielka przez silniejsze odssanie, a po
wprowadzenia do przyrzgdu Emicha normalnego cisnienia, zdej-
muje sig z rurki tygielek.

IloSciowo przenosi si¢ osady ma mikrotygielek Donaua
w czworaki sposch :
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a) Jesli stracenie odbylo sig w epruwetce Donaua, przy po-
mocy tejze epruwetki. Aby to przeprowadzi¢ zdejmuje sie przy-
krywe kulowg z epruwetki Donaua i ogrzewa sig jg przed ziacze-
niem jej z epruwetks nad palnikiem gazowym, nastepnie nasadza sig
ig na epruwetke, poczem ona stygnie tak, ze mozna dzigki zmniej-
szajgcemu sig wskuiek ozigbiania ci$nienin usunaé zatyczke dolng
epruwetki bez obawy, 2e zawarto$€ epruwetki wycieknie; wcho-
dzace wskutek zmniejszajacego sie cifnienia banieczki powietrza
powodujg w epruwetce dokiadniejsze zmieszanie si¢ substancyi
reagujgcych. Nastgpnie zatyka si¢ epruwetke od dotu i pozwala
osadowi odstac sie. Jesli sie chee saczyé, to usuwa sig zatyczke
dolng i ustawia koniec rurki epruwetki penad mikrotygielkiem
w odleglosci Yz cm. Przez przytkriecie rozgrzanego preta szkla-
nego do kulki albo przez ogrzanie kulki matym plomieniem wy-
pycha si¢ kroplami osad z rurki do tygielka. Gdy ostatnia kropla
opusci epruwetke, usuwa sie nasade kulows, wpuszcza do epru-
wetki krople wody lub plynu przemywajgcego i w miare potrzeby
usuwa resztki osadu ze Sciany przy pomocy piérka, a nasadziwszy
przykrywg kulowg wypycha sie zawarto$¢ przez podgrzanie. Prze-
mywanie powtarza sie tak dlugo, az iciany okazg sie zupetnie cayste,
a ptyn bedzie przeiroczysty. Eweutualnie mozna nzy¢ do pierw-
szego przemycia fakze i przesqczu, koiczy si¢ jednakze przemycie
zawsze przy pomocy 5—I10 kropel ptynu przemywajgcego.

b) Jesli stracenie odbylo sie w zwyczajnych czarkach platyno-
wych, porcelanowych, kwarcowych, ewentualnie szklanych, przenosi
sig osady przy pomocy cienkich pateczek szklanych, topatki platy-
nowej lub piorka. Czarke przechyla sig ostroznie nad tygielkiem
tak, by krople zbieraly sig¢ u dziGbka i splywaly wzdiuz pateczki,
opatki lub pidtka. Przy pomocy malej tryskawki z podgieta ku
gorze rurky wloskowata mozna osad sptukac, wzglednie przemyd.

c) Jedli siracente odbywa si¢ w mikromiseczece Donana, uprze-
dnio zwazonej, 1o ujmuje si¢ jg przy pomocy pincety za trzyma-
detko i ustawia ponad mikrotygielkiem, utozonym na rurce wlos-
kowatej przyrzadu Emicha i bedacym juz pod dziataniem ssgcem
aspiratora. Przez ostrozne przechylanie miseczki przenosi sig jej
zawartos¢ do tygielka, przyczem dba sig o to, by réwnoczesnie
plyn stuzacy do przemycia spadat kroplami po miseczce do ty-
gielka. Miseczkg mniejszg umieSci¢c moZna na tygielku i razem
z nim wazy€; miseczke wiekszg trzeba wazy¢€ odrebnie.

d) Jesli stracanie odbylo si¢ w kluczce, to zawartos¢ kluczki
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przenosi sig do mikrotygiclka Donaua, splukuje pozostato$¢ na
kluczce przy pomacy tryskawki, wzglednie usuwa przy pomocy
pitika lub cienkiego drutu platynowego,

Mikrotygiel Neubauera!). Do ta
celow ilosciowych zastosowal Pregl mi-
krotygiel Neubauera.

Tygiclek, do ktérego nalezy przykry-

R
wka 1 dolny kapturek ma 14 mm wyso-
kosci, gérna $rednica ma 12 mm, dolna i
drednica 10 mm; warstwe s3czacq stanowi
gabka platynowa i irydowa. ke
Zastosowani¢ aparalu ssacego obja-
Snia rys. 32.
Mata kolbka ssyca zatkana jest za-
{yczka kauczukowa, przez kidrej otwér
przechiodzi rura szklana R o Srednicy
10 mm; na nig naktada si¢ mankiet kau-
czukowy M, a zwiltywszy go wewng b}i{]‘haﬁg}a‘“ﬁk{:"’;tﬂ;gﬂ;ﬂ
trznie, wciska sig szczelnie w jego gorng ssqcym.
potowe mikrotygiel Neubauera.

Przed kazdg analizq oczyszcza sie i przemywa lygielek do-
ktadnic i osusza, a poéZniej wyzarza do stabego czerwonego z2aru,
ustawiwszy na blaszce platynowej o drednicy najmniej 30 mm.
Pozwoliwszy nieco ochitongé (do 150%), sklada sig tygielek wraz
z bezposrednio wyzarzong przykiywks i kapturkiem przy pomocy
pincely na bloczek miedziany, a nast¢pnie wraz z bloczkiem do
ekstkatora. Jesli tygielek przeniesie sig na drugi (zimny) blo-
czek mredziany, mozna go juz po l0-minutowem czekaniu zwa-
2y, Przed rozpoczgciem saczenia wlasciwego osadu na-
lezy przesaczy€ kroplg wody. Z reguly ssie sig przez ten tygielek
ustami, a me przy pemocy pompki.

Rurka sqczacaiprzyrzadsgczacyPregla. Saczenie
osadéw nie zbyt cigzkich, nie wymagajqcych zarzenia, odby¢ sig
mozc dla celow losciowych w rurce sqczacej Pregla, przy pomocy
jego przyrzgqdu saczacego ?). Wyglad i wymiary rurki sgczgcej pedaje

N Wykomywa Haereus w Hanau

) Opisana tu muioda zostala przez Pregla wyprébowang jedynie w odnie
ieniu do esadu, powslatege przez strgcente chlorowedw przy pomecy azotami
stebrowege, Jest jednakze prawdopodobnem, ze metoda ta da si¢ zastosowac
dla wielu innych podebnych osadow.
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w podwdjnem pomniejszeniu rys. 33. Srodkowe wydecie rurk
wypelnia si¢ przy uzyciu pompki takim asbestem, jakiego sig
uzywa do tygla Goocha; asbest ten przemywa si¢ grun-
fownie woda, a nasigpnie kolejno kwasem chromowym
i siarkowym, wodg, goracym kwasem azotowym, wodg,
wreszcie alkoholem, poczem wytarlszy rurkg zewng-
trznie suchg szmatkg uktada sig¢ jg w bleku regenera-
cyjnym Pregla i po polyczeniu dolnej czesci rurki
z pompa, ssie sig przez nig odczyszczony (przesaczony)y
strumien powietrza; doprowadzenie odczyszczonego
powietrza odbywa sie w ten sposob, ze sie zatyka rurke
saczgeq korkiem, przez kiory przechodzi rurka o dlu-
gosci 30 mm, a Srednicy 8—9 mm, wypetniona odttu-
szczong watg. Osuszona rurke wyciera sie wilgotng
flanelg i dwoma kawatkami irchy, ujgwszy nimi aparat
w potowie jego diugosci i obracajgc nim wéréd niezbyt
Rys. 33 energicznego tarcia tak dluge, az sig¢ dz odczud wra-
Rurka sqczg- . £ et E i 2
ca Pregla. 2€mie zupelnej slizkosci. Po osuszeniu skiada sig rurkg
sqczgcq przy pomocy glinowych szezypedw na statyw,
ustawiony we wadze na arkuszu tekiury (nie bezposrednio na
marmurze) i wazy po 30 minutach ') ze Scistodcig 00005 mg. Tej
rurki sgczacej uzywac mozna tak diugc} dla osadéw tego samego
rodzaju, jak diugo przyrost wagi nie przekroczy 60 mg, poczem
nalezy osad usungc przy pomocy odpowiedniego rozpuszczalnika.
W epruwetce /7 (rys. 34) o $rednicy 25 mm, starannie odczyszczo-
nej kwasem chromowym i siarkowym, jakotez i woda, stryca sie
osady. Przeniesicnie osadu z epruwetki na asbest rurki saczacej
uskutecznia si¢ przy pomocy lewarku; lewarek sporzadzony
jest z rurki szklanej nie grubszej, jak 4 mm; jego krétsze ramig
ma siggac do polowy wysokodci gérnej czgéed rurki sgczacej. Przed
uzyciem musi on by¢ odczyszezony kwasem chromowym i siar-
kowym, jakotez i wodg — Polgczenie rurki sgczacej z lewarein
odbywa sig przy pomocy zatyczki kauczukowej, a polaczenie jej
z pompa ssgcq przy pomocy weza kaunczukowego S i rturki
szklanej G (Rys. 34.)
Przemycie epruwctki odbywa sig¢ przy pomocy odpowiedniego
plynu przemywajgcego, poczem przesgcza sig go w sposob wyzej
podany; osad ewentualnie przyczepiony do epruwetki usuwa sig

1) Czas fen jest niezbedny ze wzgledu na hygroskopijnodc asbestu.



53

przy pomocy pidrka, Pod koniec odlgcza
si¢ lewarek od przyrzadu, splukuje ze-
wnetrzng cze$¢ lewarka, tkwiacg w rurce
do saczenia, przy pomocy plynu przemy-
wajgcego, — tym samym ptynem przemy-
wajacym wypelnia sie gorng czeS€ rurki
sgczacej w catosci, a po przesaczeniu
wyciera zewngtrznie w sposdb podany
przy przygotowaniu do wazenia; dla osu- 8 - s
szenia umieszcza sie rurke w bloku re- Rys é;";l;yrzad sam‘;},
generacyjnym, podgrzawszy go do po- Pregla
zadanej temperatury, a w miare potrzeby

przepuszcza si¢ strumiefl powietrza przez okres Kilku minut.

d) Destylacya.

Najprostszg formg destylacyi, uzywana przedewszystkiem
dla reakcyi jakosciowych,. jest destylacya w ten sposéb przepro-
wadzana, ze sie odnosng kroplg uklada na szkietku przedmioto-
wem, olacza jg tréjkatem albo pierScieniem z zelaza lub szkla,
pierscien {en przykrywa si¢ szkielkiem przykrywkowem, na kio-
rego wewnglznej stronie jest kropla odczynnika, a na zewngtrznej
kropla zimnej wody dla chiodzenia.

Dla pewnych wypadkéw mozna mikrodestylacyg w ten prze-
prowadzi¢ sposcb, ze sie ogrzewa ptyn w tygielku platynowym,
a destylat zbiera na wewngtrznej stronie ostudzonej przykrywki
platynowej, kidrg przykrywa sig tygiel.

Przyrzadow do mikrodestylacyi obmys$lono kilka :

1) Jeden 1. zw. kulkowy przyrzad dia mikrodestylacyi
przedstawiony jest na rys. 35. Plyn wprowadza sig¢ przy pomeocy

J )

Rys. 35. Przyrzad kulkowy dla mikrodestylacyi.

rurki wiloskowatej przy o, splukuje go kropla wody i zatapia
olwor a przy pomocy plomienia dmuchawkowego. Otwor b za-
myka sig drucikiem platynowym lub wiosem szklanym, zwilzo-
nym odpowiednim odczynnikiem absorbcyjnym.
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2) Drugi przyrzad stanowi wazka epruwetka, zgieta pod
kgtem 120°, kicrej otwoOr jest zwegzony, jak to z rys. 36 jest wi-

i

Rys. 36. Przyrzad dla mikrodestylacyi z epruwetki

doczne. Epruwetkg trzyma si¢ poziomo nad malym palnikiem
bunsenowskim i w ten sposéb mozna destylowaé jej zawarto$c;
juz czwartg kroplg mozna uwazaC jako dostatecznie czysta. Epru-

wetka ta bywa ze zwyczajnego lub kwarcowego szkla.
i\ 3) Odmiang powy#szej epruwetki
5 jest mikroretorta (Rys. 37); potrze-
bng dla niej kapiel parowg sporzadzi¢
x mozna przy pomocy zwykiej epruwetki,
y ktérej tylko pdrna czesé jest na ry-

; } i sunku zaznaczona.

ST 4) W wypadkach, w ktérych de-
Rys. 37. Mikrorctorts. stylat dziata na szklo, nalezy uiyc¢
do destylacyi takicgo przyrzadu, w kto-
rym tenze destylat ze szklem nie ma -
stycznosci. Przyrzad ten jest przed-
stawiony na rys. 38, Rura prowadzgca
z kolbki destylacyjnej jest zgieta pod
kgtem rozwartym i jest ochroniona

watg przed zbyt wielkim ubytkiem cie- Ew
pla. Z nig jest polaczona rura platy- ol
nowa ABC, dzigki ktorej destylat ‘

w aparacie destylacyjnym nie styka sig m-[

z materyalem szklanym. Przy pomocy 11

takiego aparatu destylacyjnego wydziela j

si¢ miedzy innymi takze amoniak ze

zwigzkéw amonowych. Rys: 9 S:,i{’;‘;:g,dh il
5) Mikroepruwetka desty-

lacyjna i przyrzad mikrodestylacyjny Gawalow-

skiego!') przedstawione sg na rys. 39, [ iIl. W mikroepruwetce

1) Chemisch-lechnisches Repertorium w Chemiker Zeitung 1910, str. 608.
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gromadzi sig¢ destylat w rynnie bb i splywa przez ¢; otwor 4

zatyka si¢ lejkiem, kulka szklang lub nasada z chlodnicg (jak

przy Il), ktérej rurka e utatwia kon-

denzacye i splynigcie destylatu. o«
6) Destylacyg wprézni

przeprowadza sie przy pomocy i

przyrzadu Pregla (Rys. 40). Apa-

rat ten jest sporzadzony ze zwy-

czajnej epruwetki w nastgpujacy e R A

sposéb: dno epruwetki wyciaga

sig w bardzo wazkq rurke wio-

skowata o diugosci 20 do 30 cm,

nastepnie zostawia sig cz¢S¢ rurki

bez zmiany w pozycyi piono- ’

wej na przestrzeni 35 mm, prze- b

znaczajac czesé te dla ogrzewania

substancyi; od niej prowadzi rur- 7<

ka o Srednicy 2 mm, 0 dlugosCi Rys 39 Przyrzady mikrodestylacyine

20—25 c¢m do poziomego zbior- Gawatowskicgo.

nika na destylat, ktéry ma Sred-

nice niezmienionej epruwetki, a diugos¢ 35 mm, skad prowadzi

rurka o $Srednicy 2 mm, a diugosci 20—25 em do niezmienionej

gornej czesci epruwetki. Za posrednictwem zatyczki kauczukowej

s [ R — ==
LAY ii

I |
|
2

&

Rys. 40. Przyrzad dla mikrodestylacyi w prozni

t
|

i rury szklanej z kurkiem, Igczy si¢ aparat z pompg; przez ssanie .
wprowadza si¢ substancy¢ do pionowego zbiornika, poczem sig
rurkg zatapia i rozpoczyna podgrzewanie przy pomocy odpowie-
dniej kapieli dla zbiornika pionowego, a ozigbianie przy pomocy
lodu i zimnej wody dla zbiornika poziomego. Po ukonczeniu
destylacyi zatapia si¢ obie rurki prowadzgce do zbiornika pozio-,
mego, by zapobiedz zmianom destylatu wewngtrz niego zebranego.
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7) Bardzo mate ilosci substancyi dajg sie przedestylowac
a zarazem zidentyfikowa¢ przy pomocy rurki wioskowatej. Jako
przyklad sposcbu postepowania moze postuzy¢ metoda stwier-
dzania azotu w substancyach organicznych (p. tamie).

8) Mate ilosci bardzo latwo lotnych substancyl meeg byé destylo-
wane w przyrzadzic Stocka zupchnic zamknigtym, z ktdrego powlctrze daje sig
wypompowsaé ) ; destylacye takg przeprowadzi¢ mozna w nizkicj temperaturze.
Odbieralnik, ktory jest szczelnie zigczony z aparatem, wzglgdoic stanowi z nim
jedng catosé, zostaje po destylacyi ewcntualnie przez stopicnie odtgezony. Autor
nic podaje szczegotow aparatu, gdyz kazdy specyalny wypadek wymaga odpo-
wicdniej aparatury. Ogoine zqdania sg, aby aparat byl absolutnic szczelny, by
kurki miaty otwér co najmniej 3 mm, by thuszcz stuzgey do uszezelniania nle
byt lotny (dobrze do tego celu nadaje si¢ np. mieszanina 5—7 czesci bezwodngj
lanoliny i 1 czesci wosku), by zbiomik, z kidrego sie destvluje, byt dosc
obszerny. Dzigkl tej melodzic mozna flosciowo przedestylowaé kilka miligraméw
substancyi, bez dostgpu powietrza, pray nizkiej temperafurze ; frakcyonowana
destylacya mieszanin udaje si¢ w tych warunkach batdzo dobrze.

Suszenie.

Suszenie w SciSle oznaczonych temperaturach odby¢ si¢ moze
w bloku regeneracyjnym Pregla, w bioku Stihlera, w tyglu Donana,
wzglednie w zwyktych termostatach, poczem wkiada sig substancye
na bloczkach miedzianych do eksikatora, a stamtgd przenosi sig
je na wage. W braku powyzszych aparatéw mozna suszy¢ osady
w epruwelce szklanej, o dlugosci §—10 cm, a o srednicy 2—3 cm,
zatkanej korkiem o dwu wierceniach; przez jedno przechodzi
termometr, na kidrego koricu jest zawieszona mikromiseczka
z osadem; przez drugic wprowadza sig gaz, w Kiérym ewentualne
suszenie ma sig¢ odbyc. Epruwetka jest umieszczona w kapieli,
odpowiedniej do zamierzonej temperatury suszenia.

Sublimacya.

Mikrgsublimacye przeprowadza si¢ w nizszyck temperatu-
rach przez ogrzanie 1—2 mg substancyi w rogu szkietka przed-
miotowego, ze szkla zwyczajnego lub kwarcowego, bezpodrednio
podgrzewanego, — i przez zebranie sublimatu na drugiem szkietku,
trzymanem pod katem ostrym ponad szkietkiem pierwszem, w od-
leglosci 2 mm ponad substancys. Warunkiem podstawowym, by
sublimacya sie udala, jest to, by substancya byfa dostatecznie
ogrzana, podczas gdy szkielko zbierajgce sublimat ma pozostac

%) A.Stock : Berichte der deutsch. chem. Gesellschait, tor 47 (1914), str. 154
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jak najchlodniejsze, co uskuleczni¢ moina przez zwilzenie szkietka
zhierajacego kroplg wody. Mozna tez sublimowaé¢ w ten sposéb,
ze si¢ szkietko zbierajace trzyma na uboczu i dopiero w chwili
rozpoczegcia sublimacyi ustawia ponad szkietkiem ze substancya.
Taki stan rzeczy jest trudno utrzymad, jesli sublimacya odby¢ sig
musi w wyzszej temperaturze. W tym wypadku ogrzewa sig
zwilzong substancyg nie na szkle, lecz na lopatkach niklowych
lub platynowych, o szerokosct 2—3 mm, sporzadzonych przez
wyklepanie drutu niklowego lub platynowego o $rednicy 0-3 do+
0’5 mm, a dlugosci 10 cm; do ogrzewania substancyi uzy¢ tez
mozna skrawkéw miki o grubosci 0-1 mm, a szerokoSci 3 mm;
skrawki te trzyma si¢ przy pomocy pincety. Do podgrzania stuzy
albo mikroptomieii, albo zwyczajny plomiefi o wysokos$ci 15 mm.
Jesli sie podgrzewa mikroptomicniem, woéwczas trzyma sie sub-
stancye bezposrednio ponad nim; jesli sie podgrzewa zwyczaj-
nym plomieniem, wéwczas trzyma sig¢ lopatkg, wzglednie mike
tak, by substancya byla w odleglosci 5 mm od plomienia.

Bardzo prostq, lecz wigcej czasu wymagajaca, jest metoda
Nesslera. Substancye umieszcza sie na szkietku zegarkowem,
przykrywa tafla szklang, chlodzona kropla wody, i ogrzewa mikro-
plomieniem.

Mikrosublimacye minimalnych iloSci substancyi mozna
przeprowadzi¢ w rurce wloskowatej, przepedzajac sublimat na
inng Scianke rurki wloskowatej i poddajac badaniu mikroskopo-
wemu catg rurke, uwltozong we wielkiej kropli olejku cedrowego
(por. np. ustgp o rieci). Przy pomocy tych rurek mozna tez prze-
prowadzi¢ sublimacye pod zminiejszonem cisnieniem.

O ile sublimacya ma si¢ odby¢ w bardzo wysokiej
temperaturze, ewentualnie przy uzyciu dmuchawy, przepro-
wadza si¢ jg w zamknietej przestrzeni w sposéb nastepujacy :
substancy¢ uklada si¢ na plytce z miki, opartej na pierScieniu
metalowym ; na mike kladzie si¢ wyzarzony pierScien asbesfowy
o srednicy 10 mm, a grubosci 0-7—1 mm'), a na pierscient ten
naklada sie szkietko przedmiotowe, wzglednie przykrywkowe;
szkietko to chiodzi sie kroplg wody. Substancye ogrzewa sig az
do rozpoczecia sublimacyi.

1) Sporzadza si¢ go w sposéb nastepujacy : 2 paski papieru asbestowego
o gruboScl 05 mm spaja sle przy pomocy rzadkiej papki z gliny i w stanie

wilgotnym wyllacza si¢ z nich dzi iem Scicnie; po wy
zarzy sle je
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Modyfikacya Tunmanna (Rys. 41). Na odtamku (/i)
szkietka przedmiotowego s umieszcza si¢ substancyg. Szkielko
uktada si¢ na plycie asbestowej o dfugosci 12 em, o szerokosci

A2

L' o 4 [ &

A BT

Rys. 41. § ya metodg T

12 cm, a grubosci 2 mm. W odleglosci 2—3 cm od szkietka
przedmiotowego ustawia si¢ paleczke drewniang d, o wysokosci
3—4 mm, o dlugosci 6—8 cm. Dla schwytania sublimatu stuzy
szkietko przykrywkowe p (odbieralnik), ktore sig¢ tak uklada, by
spoczywalo jednym koncem na paleczce, a drugim na asbescie, —
a nie dotykalo sig¢ odiamku. Odlegto$¢ obu szkiclek wynosi
0'5—1'5 mm. Plytg asbestowg uktada si¢ na statywie zelaznym
i podgrzewa plomieniem o wysokosci 2—5 cm, zaczynajac od
malego plomienia. Odbieralnik zmienia si¢ po rozpoczeciu subli-
macyi co minutg, i zmiana taka, powoduje bardzo pozgdane
chiodzenie i daje bardzo dobre rezultaty. Metodg ig stosowano przy
sublimacyach az do 300°. Zamiast szkietka przykrywkowego odbie-
rajgcego stuzy¢ tez moze wigksza plytka szklana.
Modyfikacya Molischa Sublimacye mo2ra tez w ten
sposéb przy uzyciu plyty asbestowej przeprowadzi¢, ze sig na
nig kiadzie szkietko przedmiotowe, na nie pierscien szklany
(15 cm szeroki, 07 cm wysoki) i przy-
krywa go szkielkiem przykrywkowem.
Dla sublimacyi w $cisle ozna-
czone] temperaturze stuzy pu-
detko asbestowe!) (Rys. 42), sporza-
dzone z ptytki asbestowej o grubosci
2 mm, do bocznej Scianki pudetka
wprowadza sig poziomo termometr tak,
by nie przytykat ani do dna, ani do wieka pudelka i podpiera sig
go na wystajacym koricu. We wieku sporzqdza sie otwdr, do kto-
rego wprowadza sig rurke na dole zatopiong; sublimat zbiera
sig na szkietku przykrywkowem. Sublimacyg w SciSle oznaczonej
temperaturze przeprowadzi¢ takze mozna tak, ze sig¢ substancyg

Rys. 42. Pudclko asbestowe
dla sublimacyi.

1) Sporzgdza R. Muencke w Berlinic.
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umieszcza w rurze o dlugosci 200 mm, o zewngtrzne] srednicy
7 mm, na jednym koficu zamknigtej. Koniec ten wklada si¢ do
bloku regeneracyjnego Pregla a gdy sublimacya wymaga wyzszych
temperatur, ogrzewa sig blok palnikiem bunsenowskim. Jesli su-
blimacya ma si¢ odby¢ w atmosferze jakiego$ gazu, lo uzywa
sie do tego celu rury nieco diuzsze), z wloskowatem zwezeniem
w pierwszej jego cze¢sci, obok ktorego ukiada sig warstwe asbestu,
a nastgpnie substancye przeznaczong do sublimacyi. Po przepro-
wadzonej sublimacyi przecina sig rutkg w tem miejscu, na ktorem
sublimat si¢ znajduje i zeskrobuje sie go przy pomocy lopatki
szklanej lub platynowej.

W takiej samej rurze, umieszczonej w bloku regeneracyjnym
Pregla, mozna przeprowadzi¢ sublimacye pod zmniejszonem
cisnieniem, jesh jej olwarty koniec poljczy sig¢ z pempa.

Dla sublimacyi pod zmniejszonem cisnieniemiw $ci
sle dajacej si¢ stwierdzic temperaturze shizy przy
rzgd Edera (Rys. 43); sklada si¢ on z 2 rur
ze szkia jenajskiego o Srednicy 25 cm,

Rura dolna krétsza (45 cm) zweia sie '
ku dolowi, tworzac pigtkg () o diugosci i i-ﬁz—

1 cm, a srednicy 0'5 cm, w ktorej umie- £

szcea sig substancyg sublimujacg; na pigt- \ i | lg—-“
ke naklada sig okrggie szkietko przykryw- L

kowe (&), jako odbieralnik sublimatu. Rura kY Y

gorna, doselifowana szezelnie do dolnej (a), \m ol

jest pelgczona z manometrem i pompg | l

ssqcq, 1 jest zatkana korkiem, przez ktory e
prznchpdzi termometr (/), siggajacy az o 'med: Bdora
do szkietka przykrywkowego. Aparat usta- “dla mikrosublimacyi

wia si¢ w kapieh z kwasem siarkowym (d),
w ktérej umieszcza sig termometr (¢). Prostsza forma przyrzadu
jest przedstawiona na prawe] stronie rysunku.

Sublimacyg stosuje si¢ takze do rozdzielenia substancyi
sublimujacych od niesublimujgcych; takze mieszaniny sub
stancyi sublimujgcych rozdzeli¢ mozna drogg sublimacyi, a mia
nowicie drogg frakcyonowanej sublimacyi.

Aby frakcyonowana sublimacya miata powodzenie musi sub
stancya sublimujgca zosta¢ odpowiednio rozmieszczona; czgsto
kro¢ nalety w tym celu odnos$ng mieszaning rozpusci¢ przed
sublimacyq na szkietku i odparowad, dbajac o to, by pozostatosc
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rozpostarta si¢ w jak najcienszej, lecz odpowiednio szerckiej
warstwie na szkietku; tylko w taki sposéb uzyskac mozna to,
Ze przy osiggnieciu odnosnej temperatury caly skladnik prze-
sublimuje.

Dla frakcyonowanej sublimacyi aliazy i mineratéw stuzy mi-
kropiecyk Fletchera'). Skitada si¢ on ze sztabki weglowej,
0 drednicy 7 mm, zaopatrzonej wglebieniem dla substancyi,
a spoczywajqcej na plytce lupkowej. Sztabke ogrzewa sie elektry-
cznie, zaleinie od poirzeby w zwyczajnej atmosferze, pod zmniej-
szonem ciSnieniem lub w dowolnej atmosterze gazowej, Przez
zwazenie substancyi przed i po ogrzaniu mozna w przyblizeniu
{w granicach 2%) oznaczy¢ niekidre (sublimujgce) sktadniki.

Do tego samego celu stuzy apoforometir Jolyego?).
Jest to blaszka platynowa, o diugosci 6 cm, o szerckosci 4—5 mm,
ogrzewalna elekirycznie. Na blaszkg te daje sig 3—30 mg bardzo
drobno sproszkowanej substantyi i ogrzewa przez 10 do 15 minut,
objawszy od dolu i od gory blaszke te sekietkami zegarkowemi.
Cate oznaczenie mozna tez wykonac w prézni lub w atmosferze
odpowiedniege gazu, jesli sig szkietka umieSci w naczyniv szczel-
nie zamknigtem i odpowiednio dostosowanem.

Otrzymane sublimaty moga postuzy¢ do zidentyfikowa-
nia substancyi. Juz wyglagd sublimatu jest czgsto charaklerysty-
czny; o ile tak nie jest, mozna preez przekrystalizowanie otrzymac
niejednokrotnie charakterysiyczng krystalizacyg; proste nachucha-
mie moze jg czesto sprowadzic.

Dla uzyskania charakterystycznych nalotéw nalezy w rozmai-
tych wypadkach postgpewac rozmaicie; pewne substancye dajg
tylko w cienkich nalotach charakterystyczne krysztaly; jest jednak
wiele cial, ktorych cienkie naloty sq ziarniste, a charakterystyczne
krysztaly pokazujg si¢ dopierc wtedy, pdy przesublimuje zna-
czniejsza ilos€. Takze od sposobu (szybkosci) ogrzamia zalezy
«czesto wyglad sublimatu.

Zarzenie.

Zarzenie odbywa sig z reguty na plytce, blaszce lub przy-
krywce platynowej lub ze szkla kwarcowego. Odnosnie do platyny
pamietac nalezy, ze przy bezposredniem zarzeniu w zewnetrznej
partyi ptomienia bunsenowskiego (1300") traci platyna na wadze,

1y Chem. Centralblatt 1913 1 1774. 1914 1 701
%) Chem. Centralblatt 1913 1 1234, I 411, 569.
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zwlaszcza przy pierwszem zarzeniu. Szczegoly, odnoszace si¢ do
zarzenia w poszczegolnych specyalnych przypadkach opisane
sg przy odnosnych wypadkach specyalnych.

Ekstrakcya.

Najprostszg forma ekstrakcyi jest wytrawianie na szkielku
przedmiotowem, posiadajacem oszlifowane wglgbienie. Jesli roz-
czynnik paruje zbyt szybko, przykrywa sig
wglebienie szkietkiem przykrywkowem.

Przyrzad dla mikroekstrakeyi Grutte-
rinka ) przedstawiony jest na rys. 44.
Jest to flaszka Woulfa, przez ktorej jeden
otwér przechedzi rura do pompy ssacej,
a przez drugi otwor przechodzi lejek spo-
rzgdzony z matej, ku dolowi zwezajacej
sie rurki; w a jest zatyczka z odezyszczo-
nej waty, w & substancya majgca by¢
ekstrahowang, w ¢ jest maty odbieralnik
(epruwetka), rozmyslnie skosnie ustawio-
ny, by zapobiedz ewentualnym stralom Rys, 44. Przyrzad dla mikro-
podczas ssania; odbieralnik ten ulozony  ekstrakeyi Grutterinka.
jest w warstwie piasku lub waty (d). ki

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

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

Rozdziat V.
Mikrowagi

Przez mikrowagi rozumie si¢ wagi, ktére umozliwiajg wazenie
bardzo matych ilosci. W uzyciu sg trzy rodzaje wag: A) déwi-
gniowe; B) sprezynowe; C) elektromagnetyczne.

A) Wagi dzwigniowe.

1. Waga Kuhlmanna (Rys. 45). W dzisiejszym stanie mikro-

chemii ma waga ta pierwszorzgdne znaczenie. Dozwala ona na

1) Beitrige zur mikroch. Analyse Dissert. Rolterdam 1911, str. 34.
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wazenie do 20 gramow ze Scistoscig 0001 mg. Konik tej wagi
‘wazy 5 mg, podziatka dla przesuwania konika jest podzielona na
100 czeSci; waga jest w rownowadze wtedy, jesli konik znajduje
-sig na pierwszej dzialce po lewej stronie, a przesunigcie jego

Rys. 45. Waga Kuhlmanna.

na 100. dziatk¢ powoduje obcigzenic prawej strony o 10 mg,
‘przesunigcie o 10 dzialek odpowiada 1 mg, przesunigcie o 1 dziatke
odpowiada 0'1 mg. Poniewaz przesunigcie konika o 1 dziatke
powoduje wychylenie jezyczka wagi o 10 kreseczek, przeto wy-
chyleniu o 1 kreseczke odpowiada cigzar 0001 mg; a skoro przy
pomocy zwierciadetka powigkszajacego mozna ocenia¢ i ustala¢
wychylenia, wynoszace 0'1 cz¢s¢ oddalenia pomigdzy kreseczkami
skali dla jezyczka wagi, przeto mozna dzigki temu oceni€ i ustali¢
odpowiadajagce temu wagi, wynoszace 0001 mg.

Waga zaopatrzona jest w lupg, ulatwiajgcg odczytanie stano-
wiska konika, w urzadzenie utatwiajgce ustalenie punktu zerowego
wagi i w urzadzenia umozliwiajgce zawieszanie specyalnych przy-
rzgdow mikrochemicznych.

Waga powinna by¢ vstawiona na plycie marmurowej, opiera-
jacej sie na konsolach zelaznych, wmurowanych w Sciang i wy-
Scielonych blachg olowiang. Blizko$¢ pieca, rur przewodzacych
ciepta wode i bezposrednie dziatanie Swiatta stonecznego i sztu-
cznego powinny byé wykluczone. Podczas wazenia powinny znaj-
dowac si¢ we wadze tylko te przedmioty, kidre w niej byly podczas
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ustalenia punktu zerowego, gdy? wprowadzenie przedmiotéw
z poza wagi, o innej temperaturze, anizeli temperatura wewnatrz
wagi, powoduje prady powietrzne, wplywajace ujemnie na Scistos¢
wazenia. Z tego powodu nalezy przed wiaSciwem wazeniem
usungé z wagi te przedmioty, ktéte przejéciowo byly w niej
pozostawione, jakoto pincetg, bloczek miedziany i t. p.; z tego
samego powodu przywigzuje sig tak wiele wagi do tego, by
temperatura wazonego przedmiotu byla réwna temperaturze wne-
trza wagi; z tego samego wreszcie powodu jest wskazanem trzy-
manie cigZarkow wewngtrz wagi, — a )e';ll dla powtarzajgcych
sig wazen uzywa sig tary, —
<o jest bardzo wskazanem —
to rowniez nalezy tg targ
we .wadze przechowywac.
Jako tary uzywa sig drutéw
glinowych lub {flaszeczek
szklanych ze Srutem.

Przed rozpoczeciem sze-
regu wazen ofwiera si¢ wa-
ge dla zréwnania tempera-
tury i wilgoci wnetrza wagi
z otoczeniem.

2. Waga Nernsta. Jeden typ wagi Nernsta przedstawlony jest na rys.
46. Otoczenie wlasciwej wagi stanowi pudie szklane w metalowych ramach;
podstawg stanowi plyta z tupku; szpary sg uszczelnlone kitem miniowym. A B
jest to belka szklana, przymocowana przy pomocy szelaku albo selenu do wioska
kwarcowego Q. Koniec jgzyczka wagl Z wvaha si¢ na tle skali szklanej o 200
dziatkach, wielkos¢ wychylenla stwierdza sig przy pomocy mikroskopu, sporzz-
dzonego specyalnic dla tego celu przez Zeissa. Substancye waiy si¢ w malej
miseczce platynowej S, ktdrg si¢ wprowadza przy pomocy dlugiej tyzki metalo-
wej przez otwor T, otwdr ten zamyka si¢ podczas wazenia zasuwg V. Przy R R
naznaczona jest czesé urzadzenla zatrzymujacego wage w stanie spoczynku.
Wielkos¢ wychylenia jezyczka jesl miarg cigZaru; ponlewai jednak wychylenia
i waga sq proporcyonalne tylko w odniesieniu do pewnej czgécel skali, przeto
musi si¢ wage wycechowac przed jej uzyciem; uskutecznia sig to przy pomocy
drucika platynowego o dlugodei 3 cm, o drednicy ("1 mm, a o wadze okoto
5 mg, ktory waly si¢ na wadze analitycznej ze Scistoscig 0-01—002, dzieli na
5 réwnych czgsei [ wazy na wadze Nernsta nasamprzéd jedna, péiniej 2, 3, 4
i 5 czeSci. Na wadze tej moina wazy¢ cigzary az do 5 mg ze Scistoscig 0-003 mg.

Wobec wagi Kuhlmanna przedstawia ten typ wagl Nemnsta bardzo ogra-
niczong zastosowalnosé. Wadg jej jest to, Zze mozna na niej wazyé tylko clezary
do § mg. Natomiast ponizej opisane typy wagi Nernsta w modyfikacyi Emicha
i Riesenfelda maja dla mikrochemil o tyle znaczenie, ze dozwalaja na wazenia,

Rys. 16, Waga Nernsta.
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ktore wagq Kublmanna przeprowadzi¢ si¢ nic dajg (por. ustgp o mikroclcktro-
lizie).

Waga Nernsta w modyfikacyi Emicha, model A po-
s:ada czuloéé 0°0001 mg; jej przekrdj przedstawiony jest na rys. 47.
Na stupie B i nitce kwarcowej £
spoczywa belka kwarcowa C, da-
jgca sig zatrzymac przy pomocy
ramion D. Lewy koniec belki
jest ostro wyciagniety i waha nad
skalg GG, rytowang na szkle,
Ja majaca 60 kreseczek w odstg-
pach okoto !/s mm; skala daje sig

rzy pomocy urzgdzenia /1 f1 prze-
eals “é:,g:‘dl,\aﬂg,?c[fmﬂodﬂ Hhacyi lsju\zag Na prawym korcu belki
zawiesza sig szalke platynows.

Pudio wagi jest z miedzi i jest przy pomocy ramy metalo-
wej K i odpowiedniego tluszczu szczelnie przymocowane do plytki
tupkowej AA. W pudle znajdujg si¢ zamykalne otwory, a mia-
nowicie dwa otwory M dla ofwietlenia skali, otwér NV dla o$wie-
tlenia szalki, otwdér O dla wprowadzenia szalki. Do oSwietlenia
olworéw slu2g 3 zwierciadelka. Zrédiem Swiatta jest $wiatlo sto-
neczne albo matowa lampka elektryczna (metalowa), z emaliowa-
nym reflektorem. Z konsolg jest polaczona plytka tupkowa przy
pomocy urzgdzenia R, ktdre w rzeczywistosci umieszczone jest
w Srodku piyty, a nie na boku, jak to na rysunku naznaczono.
Dla osuszenia wngtrza wagi stuzy wodorotlenek potasowy, dla
zapobiezenia zebrania sig
tadunkéw elektrycznych
sluzy nieco czarnego u-
ranu.

Jako naczynia do ilo-
Sciowych oznaczen stuzg )
male tygielki z rgczkg, e G L
ktérych , fporzqdzenlf Rys. 48. Spunq%z:rr:;arﬁglr;r;thgflelkom dla wagi
przedstawia rys. 48. Z folii
platynowej o grubosci 0-008 mm wycina si¢ krazek (nieporowaty})
o frednicy 8 mm, i spaja sig z nim drucik platynowy o grubosci
01 mm, a o diugosci 2—2%/2 em na dwdch przeciwleglych stronach.
Nastepnie prasuje si¢ przy uzyciu paleczki szklanej jako wybij-
nika,ya zatyczki kauczukowej, jako podktadki, tygielek o 4 mm
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drednicy, a 2 mm wysokosci, skreca drut w odpowiedni sposéb
i sporzgdza z folii o grubosci 0-0025 mm przykrywkg w podobny
sposob. W podobny tez sposéb sporzadza sig szalki tarujace
{(kontrolne), stuzgce dla kontroli punktu zerowego, a wazace podo-
bnie jak tygielek ckoto 15 mg {(ostatnia figura rysunku). Usta-
liwszy na mikrowadze zastosowalno$¢ (ze wzgledu na skalg)
pierwszej mikroszalki, zrownuje si¢ z jej waga wage tygielka,
wzgl¢dnie innych szalek kontrolnych w ten sposob, ze siq¢ zrazu
stwierdza jej wage przy u2yciu wagi analitycznej, odcina nadmiar
folii lub dodaje (i spaja) brak jej, —i dochodzi w ten sposob do
zréwnania wagi w granicach 001 mg; w granicach jeszcze dal-
szych nastgpuje zréwnanie cigzaru albo przez diuZsze Zarzenie
w partyi skrajnej plomienia bunsenowskiego, jesli cigzar jej jest
za duzy, — albo przez dodatek keopli chlorku platynowego
i krotkie wyzarzenie, — gdy cigZar jcj jest za maly, Dla odczy-
tywania wychylan stuzy specyalny mikroskop Zeissa z mikrome-
trem §rubowym w soczewce ocznej, dozwalajacy na odczytanie
Voo czgsci odstgpu migdzy krescczkami podziatki. Poniewaz na
tym modelu wagi daje 0004 mg wychylenie 1 kreseczki, przeto
dajaca si¢ przy pomocy tego modelu osiggna¢ czutosé wynosi
000008 mg, okragto bioragc 00001 mg.

Procz powy2szego modelu sporzadzit Emich model B, wazacy
z czuloscig 00003 mg, — nie wymagajacy tylu ostroznosci co
model A; odnosnie do dalszych szczegotow p. Emich: Ein Bei-
trag zur quantitativen Mikroanalyse ')

Wagi w modyfikacyi Emicha zostaly skutecznie zastosowane
przy tych oznaczeniach ilosciowych, przy ktorych podczas czyn-
nosci chemicznych substancya nic opuszcza tygielka. Dla analizy
wystarcza 01 —03 mg, wzglednie 003—005 mg, scistos¢ analizy
wynosi 0-2°,. Po dzié dzien znane sg nastepujgce rodzaje takiego
zastosowania:

a) dla oznaczenia wody Krystaiizacyjnej, przyczem krysztal
2arzy sig przez '/> minuty do stabego 2aru w tyglu kwarcowym;

b) dia oznaczenia metali w zwigzkach organicznych, co sig
przeprowadza rownie? w tygle kwarcowym przez miarowe pod-
grzewanie i zarzenie przez H minut;

¢) dla oznaczenia metali zlaczonych z takimi anionami, ktdre
dadzg si¢ latwo przez zarzenie usungl; tak np. odbywa sig ozna-

) Monatshefte fur Chemie 36. 1915.
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czenie potasu w kamieniu winnym jako siarczan potasowy w naste-
pujacy sposéb: tygielek platynowy z kamieniem winnym i kwa-
sem siarkowym ogrzewa sig
w tygielku porcelanowym
(Rys. 49), podgrzewajac ty-
gielek porcelanowy zrazu
ostroznie, i doprowadzajac
dno jego w przeciggu 5 mi-
nut do czerwenego zaru;
aby zamieni¢ kwasny siar-
czan potasowy na obojetny
siarczan, wstawia sie tygie-

Rys. 49. Ogrzewanic mikrotygiclka w tyglu " g
porcelanowym lek na 1 minutg do flaszki

z amoniakiem (,wedzenie*)

(Rys. 50), zarzy si¢ przez !/: minuty i po-
wiarza ¢ operacyg 3 razy, przez co zazwy-
czaj osigga sig statos$¢ wagi.

d) dla rozlicznych celéw biologicznych.

Waga Nernsta w modyfikacyi Riesenfeldal)
posiada specyalne urzgdzenia do zawieszania cigzaru
i odczytywania wychylen na skali; musi ona by¢ usta-
wiona w miejscu o specyalnie jednostajnej tempera-
turze, dozwala zas na wazenia przy maksymalnem
obelgzeniu 5 mg ze $eisloscly 000003 mg, i znalazta
zastosowanie dla pewnych oznaczen elektrolitycznych;
jest to tedy waga, kiorg osiggna¢ mozna najwigkszy
stopien czulosei, o ile idzie o istotne stwierdze-
nie wagi, a nic o stwierdzenic zmiany wagi
O ile idzie o stwierdzenie zmian wagi, osiggneta
najwiekszg czulos¢ waga Steelego 1 Granta model A.

3. Waga Stcelego i Granta? zostala
sporzgdzona w laboratoryum Ramsaya; dotad w han-
dlu nie przychodzl. Stecle { Grant sporzadzili dwa mo-
dele te] wagi: model 4 stuzy do stwierdzenia bardzo
matych ré2znic wag, np. uclal promieniotwérczych; Rys. 50. ,Wedzenic®
model ten moze wykazaé roZnice wagl wynoszacq
0000004 mg. Model B sluzy do oznaczenia cigzaru bardzo malych ilosci ciat
{nie wigeej, jak O'1 g) z czutodeig 0-0001 mg.

4, Waga Astona?® stuzy do oznaczenia gestoSci bardzo matych ilosci
gaz6w i opiera sie na zasadzie dazymetra. Sklada si¢ z 5-clo centymetrowej belki

1) Ricsenfeld i Maller Zeits. f. Elektrochemie 1915, 131, 137.
?) Proc. Roy. Soc. London A 82, 580.
%) Proc. Roy. Soc. A 89 Nr. 612, str. 439
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kwarcowej, sporzadzonej przez sioplenie 2z 0-5-milimetrowych sztabek 1 wazy
02 g. Polewej stronie znajduje si¢ nrozna kulka o pojemnosei 0.3 cm?, po prawej
stronie cigzarek réwnowazacy kulke 1 wskazéwka. Waga miescl sig w szczelnem
pudle szklanem, potaczonem z bardzo dokladnym manometrem; wazenie odby¢
sl moze przy cisnienlu 100 mm. JeSli oznaczenie ma byé przeprowadzonc,
nap:lrm sle kulejno pudlo wagi gazem badanym i gazem o znanej gestosci, —

ie tak, by ka awila si¢ w obu wypadkach na te samg
dziatke ska!l Gestoscl obu tych gazow majg sig do siebie odwrotnie, jak ciSnie-
nia. Dla oznaczenia wystarczy 045 cm® gazu, czulod¢ wynesi 000004 mg i daje
sig zwigkszyé na (r00004 mg, scistosé wynosl 0719,

5. Waga Warburgailhmoriego!) matylko historyczne znaczenic.

6. Mikrochemlczna waga hydrostatyczna Kleya? maczu-
to§¢ 3 mg, przeto ma ograniczone zastosowanie.

7. Waga Schickerta z Drezna z maksymalnem obcigZeniem 1 g, ulywana
dla cechowania cigzarkéw przez J. Kramera®) dozwala na cechowanie
cigzarkéw z dokladnoscig + 000001 mg do + 0-00005 mg, a przy uzyciu belki
z wlosa kwarcowego z dokiadnoéclg 0000005 mg.

B) Wagi sprezynowe.

8. Waga Salvioniego*) ma jako istotng cz¢ié skiadowq
sprezynke szklang, ktérej wygiecie jest proporcyonalne do wagi
badanego ciata. Wielkos¢ wygiecia obserwuje sig przy pomocy
mikroskopu i mierzy przy pomocy mikrometru, Czulos¢ jej wynosi
- 0.001 mg: wagi tej uzywano miedzy innemi do stwierdzenia lotno-
Sci pizma.

9. Waga skretowo-sprezynowa Hartmanna
i Brauna z Frankfurtu nad Menem (Rys. 51) dozwala na wa-
zenie 2—6 mg ze Scistoscig 0°005 mg. Analizy, wykonywane przy
pomocy wagi Nernsta w modyfikacyi Emicha, dadza si¢ tez prze-
prowadzi¢ przy pomocy wagi skretowo sprezynowej w analogiczny
sposéb, — i dajq wyniki Sciste w granicach 02"/, Waga posiada
te ogromng zalelg, ze waly bardzo szybko, bo moina przy
jej pomocy uskuteczni€ przy odpowiedniej wprawie 10 wazen
w 1 minucie. Zawieszenie przedmiotu wazonego (najlepiej tygiclka
uzywanego do wagi Nersta-Emicha) odbywa si¢ przy a; za
posrednictwem sprezyny krgtne] przenosi si¢ dzialanie cigzaru na
wskazowke ¢, kiora wskazuje na skali wigkszej wprost miligramy,
wzglednie ich czeSci utamkowe.

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

2) Bebirens-Kiey : Mikrochemische Analyse str. 262.
4 Chemiker Zellung 1917, str. 773,

4 Apotheker Zeftung 1912,
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a‘cnie

projekcyjna Emicha (Rys 52) na 2v

kilku centigraméw ze écis 1 Vsv mg w czasie bardzo A jest to spre

zyna stalowa, dzwigajaca trojkat F, marke K i szalke G. Marke K rzuca sie

© #
w
L
-
¥
rojekeyjn

przy pomocy przyrzadu  projekeyjneg
10 mg wychylenie 20—40 cm
muje przez drzwiczki L. Wyc

i§le proporcyonalne
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C) Wagi elektromagnetyczne.

11 Wa ga Urbainaf). Urbain skonstruowat mikrowagg, posiadajacy zro-
WROWaZ yezne i dozwalajacy na bardzo szybkic wazenic, czu-

tosc jej wynosl (rO1 mg.

Rozdziat V,
Ogolne wiasnosci cial.

Barwa.

Dla stwierdzenia barwy cial nalezy przy obserwacyi mikrosko-
powej uzy¢ wielkiej ilosci $wiatla; osigga si¢ to przez szerokie
otwarcie blendy i wlgczenie kondenzora. Barwe osadow nalezy
stwierdzi¢c tak przy uzycin Swiatta przepuszczonego, jak i odbi-
tego. Przy stabych powigkszeniach wystarczy w tym celu w pier-
wszym wypadku osfoni¢ rekg preparat przed doptywem $wiatta
z gory 1 z boku, — a w drugim wypadku zastoni¢ rekg zwier-
ciadetko. Stwierdzenie barwy bardzo stabo zabarwionych plynéw
p- ustep o mikrokoloryskopii.

Oznaczenie ciezaru gatunkowego.

Cigzar gatunkowy bardzo malych ilosci cial stalych oznacza
sie¢ w praklyce mikrochemicznej najczgsciej w ten sposab, ze
umicszcza si¢ cialo slate w jakims plyme gestszym od niego,
a wiec w plynie, po ktorym ciato to plywac bedzie, — a naste-
puie dolewa si¢ do plynu tego odpowiedniego pltynu drugiego,
lzejszego od danego ciata, w takiej ilosci, by mieszanina obu
plynow przyjela cigzar gatunkowy taki sam, jak cialo state, —
w skutek tego ciato to zniknie z powierzchni, nie osigdzie jednakze
na dnie, lecz zawisnic miedzy powierzchmg a duem, Oznaczywszy
cigzar gatunkowy ieszaniny ptynow, oznaczyliSmy tem samem
cigzar gatunkowy ciala stalego. Metodg i nazywac bgdziemy
metodq zawisania.

Plyny uzywane dla tej metody s nastepujace:

1) Jodek metylenu; ggstosé jego wynosi 3-3; przez dodanie
jodu 1 jodoformu podnie$¢ ja mozna do 3'65. Rozciencza sig go
benzolem, albo ksylolem. Zaletgy tych mieszanin jest ich tatwa

1) Compt. rend 1912, 154, 347.
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ruchliwoéé, wadg ich jest fatwa lotnoéc benzolu, powodujgca przy
badaniu mikroskopowem po kilku minutach zmiang ci¢zaru gatun-
kowego. Regeneracye plynow przeprowadza sie przy pomocy
destylacyi.

2)RoztworRohrbacha. 20 g jodku barowego 126 g jodku
rteciowego rozpuszcza sie w 6 cm' wody, dodaje ew. krople
kwasu jodowodorowego dla odmetnienia i saczy. Cigzar gatun-
kowy przesgczu wynosi maksymalnie 358 i moze przez do-
datek jodu dojs¢ do 365. Do rozcienczenia stuzy 20%o-owy
roztwor jodku barowego. Gdy do rozcieficzenia zuzyto conajmniej
réwnej objetoscr jodku barowego, mozna rozcieficzat wodg; gdyby
rozcieficzanie wodg uskuteczniono bezposrednio, nastapitoby wy-
dzielenie jodku rteciowego.

3) Roztwor Touleta, t. j. jodek rteciowy i jodek potasowy
w roziworze wodnym ma ¢. g. 3'17.

4) Jodek cynowy w trdjbromku arsenu daje plyn, ktory przy
159 ma c. g. 373.

Procz powyzszych plynéw uzywa si¢ tak2e bromoformu c. g.
29 p. wrz. 1509 chloroformu ¢. g 1'52 p. wrz. 62°, bromku ety-
lenu ¢. g. 217 p. wrz. 125° nittobenzolu c. g. 1'2 p. wrz. 205°

Dla oznaczenia wyiszych ciezaréw gatunkowych, dla kiorych
brak jest odpowiednic eigzkich ptynow, uzywa sig fatwo topliwych
soli, ktére jednakze na zupelnie Sciste oznaczenie nie pozwalajg.
Dla powyzszego celu nadajg sie nastepujgce polaczenia wzgl
mieszaniny :

HgNO:s | HeO o cg 43 0p. t 70°

AgNO: + HgNOs 45 1100
AgNOs-| TINOs 48 700
2 AgNOs—}- 3 AgJ 50 70
HgNO: | TINOs 53 760

Przeprowadzenie oznaczenia cigzaru gatunkowego odbywa sig
na szkietku przedmiotowem z oszlifowanem wglebieniem, zaopa-
trzonem pierscieniem olowiowym o grubosei 1'f2=—2 mm, o Sre-
dnicy 5—8 mm, przy uzyciu 40—100-krotnego powigkszenia, przy
ktorem zawisanie ciala stalego jest dostrzegalne.

Stwierdzenie cigzaru gatunkowego plynu wskaZnikowego ozna-
cza si¢ przez zawieszenie w nim krysziatu lub odlamka ciata sta-
tego o znanym cigzarze gatunkowym.

Czesto zdarza sig, ze wskutek niedostatecznego zwilzenia, ciato
stale nie tonie we wiasciwej chwili, jakkolwiek gestosc plyou jest
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mniejsza, — i nastgpuje opdZnienie zawisania, kiére powoduje
bledne wyniki. W wypadkach takich zacz§na si¢ oznaczenie od
tego, e na szkietko przedmiotowe wvklada si¢ badane ciato, —
i 0 ile nzywa si¢ jako plynu wskaznikowego mieszaniny jodku
metylenu i benzolu — zwilza si¢ cialo slale benzolem i pod-
grzewa tak diugo, az wieksza czeé¢ benzolu wyparuje; nastepnie
dodaje si¢ nieco jodku metylenu, podgrzewa celem wypedzenia
reszty benzolu i przystepuje z preparatem tak przygotowanym
do whasciwego oznaczenia.

Jegli ilos¢ ciata stalego jest wigksza, wykona¢ mozna powyisze
oznaczenie w rozdzielaczu'), do ktorego nalewa sig plynu wska-
Znikowego, poczem wrzuca sig kilka krysztatow lub odlamkow
badanego ciala stalego. O ile pewne krysztatki (zawierajgce ba-
nieczki gazéw lub Jug pokrystaliczny) jeszcze pilywajg, podczas
gdy inne zawisaé zaczynajg, — przyjmuje sie jako miarodajne
zachowanie sig czedci cigzszych. Cigzar gatunkowy pltynu ozna-
cza sig pyknometrem, albo wagg Mohra Westphala.

O oznaczaniu cigzaru gatunkowego malych ilosci plynow, ma-
jgcych praktyczne zastosowanie p. rozdziat o analizie chemiczno-
technicznej (oznaczenie cigzaru gat. mleka).

Do oznaczenia ggstosci niczbyt malych ilosci ciat poleca Kley?)
mikrochemiczng wage hydrostatyczng 1 metodg postugujgcy sie
ptynami lepkimi; ta ostatnia metoda opiera si¢ na roznicy chy-
zosci w spadaniu ciat stalych w ptynach lepkich, zaleznej od cig-
Zaru gatunkowego. Do poréwnania stuzg ciala stale o zmanym
cigzarze gatunkowym.

Obie metody dajgq tylko przyblizone wyniki.

Oznaczania gestosci cial, ktore majg gestosc tak wielka, ze
metoda zawisania do nich zastosowaé sig nie daje, odby¢ sig
moze lakze przez oznaczenie objetoSci ciata przy pomocy mikro-
metru, oznaczenie cigzarn bezwzgiednego przy pomocy mikrowagi
i abliczenie z tych danych cigzaru gatunkowego; oznaczenia takie
udawaly si¢ z 0'5—3 mg substancyi.”)

1} Retgers Zeitschrift fir phys. Chemic [II, 389, Emich przypuszcza, 2c¢ bar-
deiej celowo wykonacby moZna powyzsze oznaczenic odrazn w pyknometrze,
przyczem pyknometr o podwojnych scianach, migdzy Ktorymi jest proznla, bytby
ze wzgledu na lotnosé plynow wskazany.

¥) Mikrochemische Analyse str. 258 i 262.

% Brilli Fvans: Chem. Centralblatt 1908 1. 1760 (Journ. Chem. Soc. 93.
1412). .
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Cigzar gatunkowy drobnych ilosci ptynd w oznaczyé mozna
przy pomocy pyknometru Fischera (Rys. 53) o pojemnosci 01 em™

Dla stwierdzenia cigzaru gatunkowego bardzo ma-
tych ilosci ptynéw uzywana jest tak2e kalibrowana
mikropipetka, ktorej rurki majg wewnegtrzng srednice,
wynosz3cq setne milimetra (p. ust¢p o mikropipetkach
uzywanych w analizie miareczkowej). Pipetkg tg wy-
pelnia sie przez ssanie za posrednictwem szerszej rury
szklanej '), w ktorej jest umieszczona i waty jej zawar-
Rys. 53.  toS¢ przy pomocy wagi Kuhlmanna. Mctoda ta daje
Mikro-  jednak niesciste rezultaty.
p“-'-k'?o'.“lr Odnoénie do cigzaru gatunkowego bardzo malych
Fischera. § gatunkowego Q ¥

ilodci gazow p. ustep o wadzc Astona w rozdziale

o mikrowagach.

Odnosnie do cigzaru gatunkowego par p. odnosny ustgp
rozdzialu o oznaczaniu cigzaru drobinowego).

Twardos¢.

Twardoé¢ bardzo malych ilosci cial oznacza sie w len sposdb,
ze sig¢ odnosny fragment wciska w pateczke drewniang i stara nig
zarysowaC mineraly skali twardosci. Obserwacye dziatania usku-
tecznia sig przy pomocy lupy lub mikroskopu, przy uzycin ofwie-
tlenia skosnego.

Punkt topliwosci.

Punkt topliwosci matych ilosci cial stalych mozna obserwowaé
w zwykiych rurkach dla oznaczania punktu topliwosci, do
ktérych wprowadza sig bardzo cieniutky pateczke szklang, wskutek
czego tworzy sig migdzy rurkg a pateczky cienka warstwa, nada-
jaca sig do obserwacyi pod powigkszeniem, podeobna do warstwy,
ktéra sie tworzy migdzy szkietkiem przedmiotowem a przykryw-
kowem.

Do oznaczania punktu topliwosci pod mikroskopem nadaje sig
dobrze mikroskop Webera (p. ustgp o mikroskopach).

Do oznaczania punkiu topliwosci wysoko topliwych substancyi
sluzy mikropyrometr Burgessa?®) Przyrzad ten skiada sig
z tadémy platynowej, wzglgdnie irydowej, ktdra daje si¢ przy po-

1) Wartenberg: Berl. Ber. 42 (1909) 1126.
?) Chem. Centralblatt 1903, L 341
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mocy elektrycznosci ogrzaé w odpowiedniej atmosferze az do tem-
peratury stopienia si¢ substancyi, ktorej punkt topliwosci nalezy
oznaczyé; do oznaczenia tego wystarczajg tysieczne miligrama.
Obserwacya punktu topliwosci odbywa sig przy pomocy mikroskopu,
w ktorego okularze znajduje si¢ mata lampka elektryczna, zlaczona
z doktadnym amperometrem i opornica. Podczas badania zmienia sig
natgzenie pradu tak, by tama platynowa i wiékno weglowe lampki
wykazalo tg samq jasnos$¢, z czego oblicza si¢ ,czarng" tempe-
rature tasmy. Do cechowania sluzy nikiel, pallad, zloto. Rezultaty
s3 scisle w granicach kilku stopni, o ile idzie o punkty topliwosci
lezace ponizej punktu topliwosci platyny; — o ile idzie o tem-
peratury wyzsze (przy uzyciu irydu), to Scisto$¢ lezy w grani-
cach 15—30°

Pod mikroskopem mozna wykonac oznaczenic punktu topliwosci metodg
Cramald) W tym cclu umicszeza sie pod stolikiem mikroskopu (pewigkszenie
stokrotne) rurg mosigzng o Srednicy 31 cm, o diugosci 24 cm, ofacza drutem
tak, by modz osiagnac przy 08 Amp. — 640 C, przy 0°95 Amp. — 1530 C, a przy
1'25 Amp. — przeszio 2009 C. Do rury jest przylutowany u géry i u dotu pier-
scient z blachy mosigznej. Na dolnym pierscieniu spoczywa plytka szklana, do
ktdrej przykitowano 3 sztabki mosigzne, diwigajace glowne szkiclko przykryw-
kowe, -dostosowane do wymiarow rury mosieznej, a dajgce si¢ zdjgc, gdy na-
lezy substancye wprowadzic. Przez boczny otwor daje si¢ wprowadzi¢ do srodka
piericienia termometr, tamze wprowadza sie takze za posrcdnictwem posuwadla
badang substancye na okraglem szkietku przedmiotowem o srednicy 2 cm.

Punkt ,,lotnosci*.

Do oznaczenia punkiu ,lotnodci* bardzo ma-
tych ilodci ciat staiych, ktore sig nie topig, sluzy
przyrzad Smitha i Menziesa? (Rys. 54)
Przy pomocy sznurka asbestowego faczy sig z fer-
mometrem rurkg whoskowaty, o dlugosci 3—4 cm,
a $rednicy 1 mm, z jednej strony przegigta i wy-

m
|

deta w kulg. Do kulki daje si¢ badang substancye Lb
i calod¢ umieszcza sig w odpowiedniej przeiro-
czystej kapieli np. z wody, kwasu siarkowego, Rys. 54.
" N ~ 5 : # Przyrzad Smitha
stopionej parafiny i t. p. — Podczas ogrzewania ' Menzlesa.

uchodzi zrazu powietrze ; skoro punkt ,lotnosci“
zostanie osiggnigty, uchodza przez plyn banieczki gazu w szyb-

1) Repertorium Chemiker Zeltung 1912, 589, (Journ. Am. Chem. Soc. 1912
tom 34, str. 954).
4y Journ. Americ. Chem. Soc, 32. 897.
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kim, a jednostajnym strumieniv. Jesli plomien zostanie usuniety,
ustajc to wydzielanic sig gpazu, a rozpoczyna si¢ na nowo po pod-
grzaniu. Czynnodé nalezy powtorzyé kilkakrotnie, by zapobiedz big-
-dom, wyniktym z powodu obecnosdei §ladow wilgoci i obeych gazdw.

Inne, rzadziej oznaczane wlasnosci.

Mate cidnienia, az do 001 mm mierzyé mozna przy pomocy manometru
Mc Leoda, sporzadzonego ze szkla, a zaopatrzonego kurkiem, uszezelnionym przy
pomocy rtgell) Do mierzenia matych cisnien shizy mikromanometr Ro
bertsa¥), jest an sporzgdzony z dwoch pionowych ramion, wypeinionych phy-
nem wskaznikowym, a polgezonych poziomy rurky wloskewaly, w ktérej znaj-
duje sig barka powietrza. Rézniea w eiSniendach wywotuje przesunigeic owej
banki. Jako plynu wskainikowego uzywa sie nic wody, lecz plynu o makej pre-
znosci powierzehniowe). Mate cisnienia mierzy Haber 1 Kersehbaum® pzy
pomocy whikna kwarcowego o dlugosci 7—9 em, a grubosd (2 mm, przymo-
cowanego do preta szklanego i zawieszonego w Kuli szklanej, zrazu zupeinic
cwakuowanej, nastgpnic wypunia si¢ kulg atmosfery powietrza, flenu, woderu, par
kwasu jodowodorowege, — i stwlerdza okres czasu jaki mija, by amplituda wy-
chylenia zmalata do polowy, na tej podstawie obliczajg ze znancj gestoscl gazu
wiclkos¢ cignienia.

Pomiary ci$nienia osmotycznego bardze matych ilodei substancyi
przeprowadzac moina metodg Hamburgera ) ; do oznaczenia wystareza ! 2—1 1 ems$
phynu. Metoda opiera si¢ na tej podstawie, zc objetos¢ cialek krwi zalezy we
wysokim stopniu od Cisnieniz osmotycznego roztworu, w ktorym sig znajduje
Przeprowadzenie oznaczenia odbywa sig w ten sposob, ze badany plyn (1, cm)
wprowadza sig do rurki szklanej lcjkowato zwezajyce sie, Ktorej czesc dolna
just sposzgdzona z mrki wleskowatej kalibrowanej, na dole zatopionej, Do innych
rurek lejkowatych, o takiej semej wictkoscl 1 ksztatcie, wprowadza si¢ po ', cm*
roziweru soli kuchennej o rozmaitem stezeniu (od (F8Y, w gorg), — a do wszyst-
kich rurek wprowadza si¢ 002—00+4 cm? kiwi, po zmieszaniu pozostawia sie
zawartosé rurek przez ', godeiny w spokoiu, poczem centryfudlije sig, ai wy-
sokose osadu pozestanie niezmieniona  Cisnienie osmotyezne badanege plynu
wdpowiada cisnieniu osmotyczneniz tego roztworu soli kuchennej, w ktorym
objgtose osadu jest taka samz, jak obigtosc osadu w plynie badanym. Metoda
1a daje dobre rezultaty,

Oznaczanic TozszerzalnoSci i écisliwoscl systeméw plynnych i ga-
zowych byl przeprowadzane w' mirkach whoskowaty h, a zmiany obserwowane
byly przy pomecy mikroskop Takze zmiany rozpuszczalnosci ciat sta-
lych w plynnych, pod dzialeniem ciSnicnia i temperatury, stwicrdzano droga
mikroskopowa.®)

1) Hermann Reiff: Phys. Zeitschrift 8. 124 sporzadza Art, Pleiffer w Wetzlar
*) Chem. Centralblatt 1907 1. 523 (Proc. Roy. Soc London 78 AL 410).

) Zeitschrift fiir Elektrochemie 20, 296

) Bioch. Zeitschrift 1906 1. 259.

'} Lehmann Molekularphysik 11. 202

%) Lehmann Molekularphysik . 816,
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Rozdziat VI.
Badanie krysztalow.

Mierzente wymiardw.

Stwierdzenie wymiaréw ma w mikrochemii donioste znacze-
nie; przy jego pomocy mozna zidentyfikowa¢ ciala obserwowane
przez mikroskop, réinigce si¢ czestokro€ tylko wymiarami. Jak-
kolwiek do matych réznic nie nalezy przywigzywac zadnej wagi,
to jednak wigksze roznice wymiarOw mogg stuzy¢ de zréznicz-
kowania cial. Zuajomos$¢ wymiaréw cial moze by¢ tak2e spo-
zytkowana dla oznaczenia wagi, o ile naturalnie gesto$¢ ich jest
znana. Praktycznie przeprowadzono takie oznaczenia w od-
niesienin do kuleczek niekidrych melali, kuleczek tuszczu i kry-
sztatow.

Do oznaczemia wymiaréw siuzg ,mikrometry*. Najbardziej sg
uzywane mikrometry oczne. Mikrometr taki stanowi okrggla
plytka szklana, posiadajgca przez rytowanie wykonang podziatke,
zazwyczaj & mm, podzielenych na 'fic mm; plytka ta jest za-
zwyczaj ulozona w okularze migdzy soczewkg oczng a zbicra-
jaca, przyczem pierwsza jest przesuwalng, by dala sig ustawic
odpowiednio do sity wzroku obserwatora. Z tabeli, dolgczonej
przez dostawcow do kazdego mikroskopu, odezytaé mozna wspot-
czynuik, przez jaki nalezy pomnozyé ilo§¢ kreseczek (odpowia-
dajacych wymiarowi przedmiotu), by otrzyma¢ wymiary w mi-
kromilimetrach (0001 mm = 1 mmm). W danym razie
mozna samemu stwierdzic warto§¢ jednego interwalu migdzy
dwiema kreseczkami mikrometru, jesli si¢ obserwuje przez mi-
kroskop szkietke przedmiolowe z podziatkg milimetrowa.

Przy obserwacyi nalezy przedmiot w miar¢ moznosci ustawic
tak, by przypadt w $rodkowa cz¢$¢ (a nie boczng) skali mikro-
metru. Dla ulatwienia odczytania istniejq mikrometry oczne, za-
opatrzone dwiema czarnemi nitkami, biegngcemi réwnolegle z kre-
seczkami podziatki, z ktérych jedna jest stala, a druga ruchoma.
Do nitki stalej przytyka sig poczgtek badanego przedmiotu, ru-
chomy nitkg przytyka si¢ do konca przedmiotu, nasig¢pnie usuwa
sig przedmiol i odczytuje si¢ wygodnie wymiary.

Mikrometr ukfada si¢ w soczewce tak, by strona z podziatka
zwrocona byta ku dolowi. Poniewaz mikrometr tern przykrywa
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si¢ po pewnym czasie ciemnym pytkiem, przeto odczyszcza sie
jego slrong gdrug w sposOb zwyczajny, a strong delng przy po-
mocy pedzelka; w razie potrzeby nalezy odczyszczanie tej strony
przeprowadzi¢ przy pomocy Swiezo naciglej powierzchni z rdze-
nia bzowego lub przez nalanie kropli roztworu kollodyum i zdjecic
skrzeptej masy po 10 minutaah.

Mierzenie katow.

W praktyce mikrochemicznej wykonywa si¢ pomiary katow
na krysztatach dla dwojakich celéw: 1) dla stwierdzenia katéw,
jakie tworzq krawgdzie krysztaléw mikroskopowych; 2) dla stwier-
dzenia kqta ,zaCmienia”, jaki tworzy ,kicrunek zacmienia“ z kra-
wedziami, Pomiary te odbywaja sig przy pomocy okularu z krzy-
zem wiloskowym na cbracalnym stoliku, zaopatrzonym podziaikg
katowg. Stolik zesrodkowuje sig, 1. zn. reguluje sig go tak, by
badane krysztaty ogladane pod mikroskopem podczas obrotu
stolikiem obracaty si¢ na okolo swej osi; krawgdZ krysztatu usta-
wia sig rownolegle z jednym wlosem krzyza i odczytuje na po-
dzialce stanowisko podziatki kqtowej; nastepnie obraca sig sto-
likiem (i krysztatem), az druga krawgdZ krysztalu przyjmie poto-
zenie réwnolegle do wiosa, wzglednie az do uzyskania zacmic-
nia — i odezytuje ponownie stanowisko podziatki katowej. Ro-
znica stanowisk podaje wielkos¢ kata,

Zachowanie sig w Swietie spolaryzowanem.

Stwierdzenie zachowania si¢ ciat w Swietle spolaryzowanem
przeprowadza si¢ przy pomocy mikroskopu polaryzacyjnego '}
i ma ono przy pracach mikrochemicznych pierwszorzedne i wie-
lestronne zastosowanie.

a) Stwierdzenie zdolnodci zatlamania swiatla

Jedng z pierwszych czynnosci, przeprowadzanych przy po-
mocy mikroskopu polaryzacyjnego jest stwierdzenie, czy badane
ciato odznacza si¢ zdolnoscia pojedynczego czy tez podwéjnego
zalamania Swiatla, a wigc czy jest izolropowe, czy tez anizotro-
powe. Przeprowadza sig je w nastgpujacy sposob: do mikro-
skopu wprowadza si¢ t. zw. Swiatlo réwnolegte, t. j. $wiatlo po-

%) Szczegolowe pouczenia znalez¢ mozna w ksigice Weinschenka: Das Po-
larisationsmikroskop 1910,
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chodzgce ze zwierciadetka plaskiego, — kondenzor usuwa sig,
nikole krzyzuje sig, wstawia miedzy je na szkietku przedmioto-
wem badane cialo i obraca niem (przez obracanie stolikiem);
wowcezas zajS¢ mogg dwa wypadki:

1) Cale pole widzenia pozostaje ciemnem podczas calego
obrotu stolikiem; badane ciato jest izotropowem; zachowanie
takie posiadajg ciata krystaliczne ukiadu réwnoosiowego i mine-
ralne ciata bezpostaciowe, z wyjatkiem tych, ktére pod dzialaniem
<cisnienia lub ciggnienia zostaty pod wzgledem optycznym zmie-
‘nione; zachowanie takie posiada tez wigkszo$¢ bezpostaciowych
ciat organicznych.

2) Mimo skrzyzowanych nikoli wystgpuje na ogél badane
ciato jasno na ciemnem tle; badane cialo jest anizotropowe; za-
chowanie takie posiadajg ciata krystaliczne wszystkich innych
ukladéw (z wyjatkiem réwnoosiowego) i cze$¢ bezpostaciowych
cial organicznych. '

Sq jednakze wypadki, w kitérych krysztaly anizotropowe w pe-
wnych polozeniach i warunkach zachowujg sie jak izotropowe,
to jest sq ciemne migdzy skrzyzowanymi nikolami, a mianowicie
w kierunku t. zw. osi optycenych.

b) Stwierdzenie osi optycznych.

Krysztaly anizotropowe mogg posiada¢ albo jeden kierunek,
w ktérym pomigdzy skrzyzowanymi nikolami zachowujg sig jak
ciala izotropowe, albo dwa takie kierunki. rierwsze nazywaja
sig¢ optycznic jednoosiowymi, kierunek osi optycznej spada sig
z kierunkiem gléwnej osi krystlalograficznej, a naleig tu krysztaly
ukladu jednodwuosiowego i jednotidjosiowego. Drugie nazywajg
si¢ optycznie dwucsiowe, a nalezg do nich kryszialy ukladu
roznoosiowego, jednoskosnego i irojskosnego.

Stwierdzenie, czy ciato jest optycznie jedno- czy dwuosiowe jest
w odpowiednich warunkach mozliwe przy pomocy zbiednego swiatta
spolaryzowanego. Aby je otrzymaé¢ ustawia sig ponad polaryza-
torem kondenzor, dobiera sig silnie powiekszajgcg soczewke przed-
miotowg, krzyZuje si¢ nikole, zdejmuje soczewkg oczng 1 obser-
wuje w tubusie charakterystyczne figury interferencyjne. Moga
one by¢ rozmaite, zaleznie od tego, czy Krysztaly sy optycznie
jednoosiowe, czy te? dwuosiowe, a w ramach tej przynaleznosci
mogg one by¢ rozne zaletnie od wzajemnego polozenia kierunku
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osi optycznej i podstawy obserwowanego krysztalu, a mianowi-
cic ') zachodzg tu nastepujace wypadki:
1) U cial optycznie jednoosiowych.

a) Jesli o$ optyczna idzie réwnolegle z plytka, a osic plytki
s3 ustawione réwnolegle do kierunku jednej nitki krzyza wilos-
kowego, wdwezas jest widocznym w obrazie inlerferencyjnym
zamglony krzyz, ktérego najblizsze otoczenie jest takze ciemue;
podczas obrotu stolikiem przedmiotowym rozjasnia sig Srodek pola
widzenia, a ciemne belki nikng; caly ocbraz jest jednak mato
wyrazny.

&) Jesli 0§ opiyczna ma polozenic prostopadic do plytki, na-
tenczas stanowigq obraz interferencyjny barwne, wspotSrodkowe
picrscienie, przecigte czamym krzyzem, ktérego Srodek przypada
na $rodek pola widzenia; podczas obracania stolikiem nie roz-
chodzg si¢ belki krzyza (Rys. 55/1).

Rys. 55. Figury Interferencyjne

c) Jedli 08 optyczna ma polozenie mezupetme prostopadic do
phytki, wdwezas srodek kreyza nic spada sig ze Srodkiem pola
widzenia, lecz lezy ekscentrycznie poza nim; podczas obracania
stolikiem opisuje $rodek krzyza kolo, ktérego Srodkiem jest sro-
dek pola widzenia i belki krzyza zachowujg polozente réwnolegle
do krzyza wloskowego. Jesli of optyczna jest silnicj nachylona
do plytki, wéweczas znajduje sig¢ Srodek krzyza poza polem wi-
dzenia; w obrazie interierencyjnym sg widoczne kolejno poje-
dyncze belki krzyza.

2) U cial optycznie dwunosiowych.
aj Jesli plaszezyzna obu osi optycznych lezy réwnolegle do
plytki, to obraz interferencyjny jest podobny do obrazu, jaki dajg

1) Ponizszy opis odnosi si¢ do wypadku, w ktérym cbscrwowany krysztat
jest plytka.
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ciala optycznie jednoosiowe (por. 1), lecz wystgpuje on zupel-
nie wyraZnie.

b) Jesli linia, dzielgca kat ostry, zawarty migdzy obiema
osiami optycznemi, stoi prostopadle do plytki, a osie op-
tyczne sa nachylone do podstawy plytki, wdwczas widaé
w obrazie interferencyjnym dwa czarne miejsca, odpowiadajgce
punktom wyjécia osi optycznych; gdy linie igczacq oba te miejsca,
ustawimy rdwnolegle do jednej z nitek krzyza wloskowego, to
ujrzymy w obrazie interferencyjnym barwne, wspolsrodkowe
pierscienie, przeciete czarnym krzyzem, kitrego jedna belka 13-
czgca punkty wyjscia osi optycznych jest w¢zsza, anizeli belka
druga, do pierwszej prostopadia (Rys. 55/.). Jedli obracamy sto-
likiem, krzyz si¢ rozpada, a gdy obrét wyniesie 45° widaé w obra-
zie interferencyjnym duze hyperbole, ktérych wierzchotki stanowig
punkty wyjscia osi optycznych; na okolo nich grupuja sie sy-
stemy barwnych, wspotérodkowych pierdcieni, otoczonych facznie
pierscieniami lemnishatowymi (Rys. 53/3).

¢) Jesli jedna o$ optyczna stoi prostopadie do podstawy
plytki, to w obrazie interferencyjnym jest Srodek mniej lub wig-
cej ciemny; przez $rodek przechodzi czarna belka, ktora dzieli
pole widzenia na dwie polowy; srodek pola jest otoczony wspot-
srodkowymi, barwnymi pierScieniami; podczas obrotu stolika
obraca si¢ takze i belka, lecz w kierunku przeciwnym.

d) W innych polozeniach sy widoczne tylko czgSci powyz-
szych obrazdw.

¢) Stwierdzenie kierunkow za¢mienia §wiatta.

Jak z ustepu a} niniejszego rozdzialy, to jest o stwierdzeniu
zdolnosci zalamania gwiatla, wynika, roz§wietlajg sig ciala
anizotropowe przy uzyciu oéwietlenia réwnolegtego na ogotl
pomigdzy skrzyzowanymi nikolami. W szczegolnosci za-
chodza jednakze wypadki, przy kitorych pomigdzy skrzyzowanymi
nikolami zachowujg si¢ ciala anizotropowe inaczej, a mianowicie:

1) Jesli krysztaly ulozyly sig tak, e kierunek promieni Swiatia
spolaryzowanego biegnie rownolegle do kierunku osi optycenych,
woweeas ciato anizotropowe”zachowa sie jak izotropewe, a mia-
nowicie bgdzie ciemne podezas calego obrotu stolika przedmio-
towego (o 3609. U cial optycznie dwuosiowych nie jest ta ciem-
nos$¢ zupelna, a mianowicie wystepuje w tem polozeniu staby,
charakterystyczny odblask, bedacy wynikiem tak zwanej konicz-
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nej refrakcyi, odblask nie wystgpujacy nigdy u ciat jednoosiowych
i nadajgcy si¢ do zrézniczkowania cial optycznie jednoosiowych
-od cial optycznie dwuosiowyck.

2) Jesli za$ oS optyczna ciat optycznie jednoesiowych, wzglednie
jesli plaszczyzna osi optyczuych ciat optycznie dwuosiowych nie
biegnie w kierunku réwnolegtym do osi optycznych, lecz raczej
zbiza sig¢ do kierunku réwnoleglege do podstawy obserwowanej ,
plytki, natenczas podczas calego obrotu stolika przedmiotowego
{0 360°% nastepuje 4 razy za¢mienie krysztatéw w 4 polozeniach,
z ktérych co dwa sg do siebie prostopadie. Kierunki te zwg sig
kierunkami zacmienia.

Stwierdzenie kierunkéw zadémienia $wiatla u krysztatow ani
zotropowych przeprowadza sig w ten sposéb, 2e sig badany kry-
sztal ustawia migdzy skrzyzowanymi nikolami mikroskopu pola-
ryzacyjnego, przy uzycic t. zw. Swiatla réwnoleglego, i obraca
stolikiem przedmiotowem.

Kierunki za¢mienia bywajg dwojakie:

a) Mogg one by¢ réwnolegte do krawgdzi krysztalu, wzglednie
-do niej prostopadle; w odniesieniu do tej krawedzi ma krysztat
»zamienie proste”.

b) Mogg one tworzyt z krawedzig krysztalu jaki§ kgt ostry;
w odniesienin do tej krawedzi ma krysztal zac¢mienie skosne, a kat
skosnosci daje sie oznaczy¢ przy pomocy stolika, zaopatrzonego
podziatka katowa (p. ustep o mierzeniu katéw).

d) Stwierdzenie znaku optycznego krysztatu.

Stwierdzenie znaku optycznego krysztatu anizotropowego odby¢
sig moze przy pomocy plytki z gipsu, kwarcu lub miki.  Szcze-
goly tych oznaczefi, o ile maja we wszystkich mozliwych wy-
padkach da¢ $cisly odpowiedz, sg rawile, | przekraczajg ramy
ninicjszej pracy; sg onc podane —— migdzy innymi w ksig2
kach Schrodera van der Kolk: ,Kurze Anleitung zur mikroske-
pischen Krystallbestimmung® sir. 35, lub Behrensa-Kleya: Mikro-
chemische Analyse str. 347. Na fem micjscu podanem bedzie tylko
zastosowanie plytki gipsowej przy identyfikowanin krysztatow
anizotropowych jako takie, ktore ratwg daje sig przeprowadzic,
a dostarcza cennej cechy charakterystycznei.

Plytka gipsowa do tego celu uzywana posiada takg grubosé i takg
-oryeutacys, ze okazujec migdzy skrzyzowanymi nikolami barwe fict-
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kowg pierwszego rz¢du. Plytkg te wsuwa si¢ do mikroskopu tak,
by sig znalazla migdzy soczewkg przedmiotowg a analizatorem.

Do badania nadaje sig najlepiej krysztal, ktéry w Swietle spo-
laryzowanem ma barwe stebrzysto-szarg. Jesli po ustawieniu tego
krysztalu wsuniemy do mikroskopu ptytkg gipsows, to barwa
szarego krysziatu zmieni sig z1a niebieskg, jezeli krysztal osazuje
waobec tej piytki  barwe addycyjna“, a — w 26itg, jedli krysztat
okazuje ,barwg substrakcyjng“. Przy pomocy plytki gipsowej
daje si¢ te2 czesto stwierdzic wogdle istnienie slabego zalamania
podwdjnego, gdyz stwierdzenie roznicy zabarwien (ktore plytka
gipsowa wywotuje) jest latwiejsze, anizcli stwierdzenic roznic ja-
snosci.

¢)Stwierdzenie dwubarwnosécii tréjbarwnosci
(wielebarwnodci).

Przez powy2sza wilasne$¢ rozumie sig rozmaitosé barw w roz-
maitych kierunkach krysztatow. Stwierdza sig jg w ten sposob,
2e sig do mikroskopu wilacza polaryzator, wylgcza s'e analizator,
a krysziat obraca si¢ przy pomocy stolika przedmiotowego, przy-
<zem mozna stwierdzi¢ rozne zabarwienia krysztalow. Oznaczenie
to przeprowadzi¢ takze moZna w ten sposgb, ze sig wigcza ana-
lizator, a wylacza polaryzator. Mozna te2 zamiast obracania kry-
sztalem, obraca¢ polaryzator, wzglednie analizator, a krysztat
ustawi¢ nieruchomo,

Przy powyiszych badaniach nalezy dbac o to, aby $wiatlo
gorne, wzglednie boczne na krysztal nie padalo. Zjawisko dwu-
barwnosci jest bardzo cz¢ste i stuzy do charakterystyki tylko
wiedy, gdy dwunbarwnod¢ wystgpuje we wysokim stopniu.

|

Oznaczenie przynaleznosci krystalograficznej.

Dla celéw mikrochemicznych jest wskazanem stwierdzenic
przynaleznosci  krystalograficznej do jednego z szesciu giownych
systemow. Stwierdzenie to daje sig w prakiyce przeprowadzic
w przewazajacej ilosci wypadkow na podstawie nastepujgcych cech-

I. Wszystkie krysztaly pozostaja migdzy skrzyzowanymi niko-
lami we wszystkich polozeniach ciemne ; krysztat nalezy do uktadu
réwnoosiowego.

Krysztaly innych ukladow moga w pewnych utozeniach
{p. uslgp @ i & rozdzialu o zachowaniu sig cial w $wietle spo-
laryzowanem) rownie2z zachowac sig tak, jak ciata réwnoosiowe;

G
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przynaleznos¢ do ukladu réwnoosiowego da si¢ jednak wyklu-
czy¢ w tych wypadkach, poniewaz w ulozeniach tych mozna
stwierdzi¢ obrazy osi optyeznych przy uzyciu Swiatla zbierajgcego
(p- ustep b wyZej wspomnianego rozdziatu), a u ciat optycznie
dwuosiowych jest owo fciemnienie z reguly niezupetne, lecz wy-
stgpuje t. zw. koniczna refrakcya. Jesli plytki sq bardzo cienkie,
to migdzy skrzyZzowanymi nikolami przedstawiajq sig plytki anizo-
tropowe jako szaro-czarne, kiorq {o barwg trudno rozezna¢ od
barwy czarnej krysztalow izotropowych, utozonych miedzy skrzy-
zowanymi nikoclami. Rozeznanie to umozliwia uzycie plytki gipso-
wej (p. ustep d poprzedniego rozdziatu).

IL Przewazna iloS¢ krysztalow jest migdzy skrzyzowanymi
nikolami jasna (szara lub kolerowa) i posiada za¢mienie prosle;
czgsé krysztatow pozostaje jednak ciemna (ta cz¢sé, ktdra pray-
brala potozenie opisane w I) i daje obrazy osi optycznych cha-
rakterystyczne dla cial optycznie jednoosiowych, Kryszialy te
nalezg do ukladu jednodwuosiowego lub jednotroj
osiowego. O ile krysztaly, ktore pozostajg migdzy skrzyzowa-
nymi nikolami ciemne, wykazujg przekrdj 4-boczny, 8-boczny lub
kwadratowy, to naleza one do ukfadu jednodwuosiowepo; o ile za$
wykazujg przekrdj szescioboczny, fo nalezg de ukladu jednotri-
osiowego. O ile przekroj jest trojkatny, krysztaly sg romboscianami.

ill. Prawie wszystkie kryszialy sg migdzy skrzyzowanymi niko-
lami jasne (szare lub kolorowe) i wyjgtkowo znalezé mozna kry-
sztal, kiory pozostaje ciemnym i daje obrazy osi optycznych cha-
rakterystyczne dla ciat optycznie dwuosiowych. Krysztaly te nalezq
do ukladu: roznosiowego, jesli wszysikie posiadajg zacmie-
nie proste, jednosko$nego, jesli przewaznie posiadajg zacmie-
nie skodne, lecz niektdre posiadajg zacmienie proste, trdjsko-
§nego, jesli wszystkie posiadajg zaCmienie skosne.

Oznaczenie wspotczynnika zatamania $wiatla.

Wspoiczynniki zatamania swiatta cial krystalicznych sg tak
charakterystycznemi ich cechami, ze mogg poshizyt do rozpozna-
nia indywidudw chemicznych, Zasada tej metody jest nastepujaca :
Umieszcza si¢ krysziat hadanego ciala (izotropowegc) kelejno
w szeregu plynow (wskainikow) o rozmaitych znanych wspol-
czynnikach zatamania; w tym plynie, ktérego wspotczynnik réwna
sig wspotczynnikowi krysztatu, znikajg kontury krysztatu, w ply-
nach, ktorych wspotczynnik rozni sig od wspétczynnika krysztalu,.
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wystgpujg kontury krysztalu tem ostrzej, iln wigksza jest rozmica
wspolczynnikow. W przypadku ostatnim zauwaza si¢, ze podczas
podnoszenia, wzglednie znizania rury mikroskopu, przesuwajg si¢
jasne smugi Swiatta (rownolegle do konturéw krysztalu), albo ku
Srodkowi krysztatu, albo od $rodka krysztatu. Jesli wspotczynnik
krysztatu jest wyzszy, anizeli wspolczynnik wskaznikowej cieczy,
natenczas przesuwaja sic owe jasne smugi przy podnoszeniu sury
ku $rodkowi, przy znizaniu — od $rodka krysztatu. Przeciwnie
przesuwajq si¢ jasne smugi, gdy wspolczynnik krysztatu jest niz-
szy, anizeli wspolczynnik cieczy wskaZnikowej. — U cial anizotro-
powych, optycznic jednoosiowych, wyznacza sig¢ 2 wspoélczynniki
zatamania Swiatla ; u cial anizotropowych, optycznie dwuosiowych
bytyby do oznaczenia 3 wspolczynniki; ograniczy¢ si¢ jednak
mozna do wyznaczenia dwoch wspéiczynnikéw, jesli trzeci wspot-
czynnik jest do jednegc z dwdéch pierwszych zblizony, co zazwy-
czaj ma miejsce. Wykonanie tego oznaczenia przeprowadza sig
w sposob nastepujacy :

Przez obracanie stolikiem mikroskopu ustawia sig krysztat
zanurzony w cieczy wskaznikowej tak, by migdzy skrzyzowa-
nymi nikolami stal si¢ niewidocznym ; nastepnie usuwa si¢ nikol
gbrny i obserwuje w sposéb podany przy ciatach izotropowych,
czy wspolczynnik kryszialu w tem polozeniu jest rowny wspot-
czynnikowi wskaZnika, czy tez jest mniejszy lub wigkszy od niego.
W ten spos6b uzyskuje sie jeden wspolczynnik krysztatu, Wsp6l-
czynnik drugi otrzymuje sig w ten sam sposob po obroceniu krysz-
tatu przy pomocy stolika przedmiotowego o 90°. Trzeci wspét-
czynnik znale§¢ mozna szukajac krysztatu, -ktorego jeden wspot-
czynuik bylby roiny od dwoch, dotychczas znalezionych.

We wszystkich przypadkach uzywa sig do oSwietlania zwierciadta
plaskiego. Najczesciej uzywa sig powigkszen 60—250-krotnych.

Jako cicczy wskaZnizowych uzywa si¢ nast¢pujacych plyndw,
wzglednie ich mieszanin :

plyn wsp. zalam. plyn wsp. zalam.
alkohol mctylowy .. 132 chjoroform . . . . 145
woda ., . . . - 1:33 czterochlorek wggla . 1446
eter etylowy . . . . 136 oliwa . . . . . . 147
alkohol etylowy . . . 137 gliceryna . . . . . 147
heksan . . . . . . 137 cymol . . . . . . 149
heptan . . . .o 1139 olejek rycynowy . . 149

alkohol amy]owy .« 10 benzoi . . . . . . 100
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plyn wsp. zatam. phyn wap. zalam
ksylol . . . i 150 anilina . . . 1-59
pseudokumol . . . . 15l bromoform . . . . . 159
olejek cedrowy . . . 1I'B1 olejek cynamonowy . 160
chlorobenzol . . . . 154 chinaldyna . . . . . 161
olejek gwozdzikowy 154 jodobenzol . . . . 162
kreozot . . . . . 1-54 chinolina . . . , . 162
nitrobenzol . . . 165 dwusiarczek wegla . . 163
bromobenzo! . . . 166 chloronaftalin . . . 164
olejek anyzowy . . . 156 bromonaftalin . . . . 166
o-toluidyna . . 157 jodek mytelenu . . 175

o-anisydyna . .. 157 roztwér siarki w ;odku
bromofenol . . . . . 1958 metylenu . . . . 183
siarczek fenilu . 195

Metoda oznaczania wspolczynnikéw zalamania $wiatta przez
zanurzanie w cieczach wskaZnikowych, jest znakomits, szybka
i praktyczng metodg dla praktyki analitycznej. Zalety jej stano-
wi, iz:

I. wymaga ona bardzo malego nakiadu czasu, nawet bez
uprzedniego przygotowania;

2. wymaga bardzo matej ilosci substancyi, a mianowicie rzadko
kiedy wigcej, jak 0001 g., najezgsciej znacznie mniej niz 0-001 g.;

3. w rezultacie daje najczeSciej dwie liczby, czasem trzy,
u substancyi izotropowych jedng liczbe; w wielu wypadkach daje
sig oznaczy¢ znak optyczny i zdolno$¢ zadmicnia §wiatla, wzglgdnie
kat sko$nosci za¢mienia; w ten sposéb mozna uzyska¢ przy pomocy
tej metody w odniesieniu do kazdej substancyi — o ile nie jest
izotropowg — najmniej dwie, zwykle trzy, czasem cztery liczby
ja charakteryzujgce. Fakt ten umozliwia iatwe rozeznawanie ciat
krystalicznych przy pomocy tej metody i nie dopuszeza do dwu-
znaczno$ci, jakie majg migjsce n. p. przy oznaczaniu punktu
topliwosci, a wynikajgcej z tego, ze przy jednej jedynej liczbie
zbiega sig kilka lub kilkanadcie indywiduéw chemicznych.
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Rozdziat VII.
Oznaczenie cigzaru drobinowego.

1. Oznaczenie opierajgce sig ma gestosci pary.

Dla oznaczenia metodg V. Meyera cigzaru drobinowego ma-
tych ilosci cial, ktérych przeprowadzenie w sian pary wymaga
bardzo wysokich temperatur, uzyt Nernst, a poiniej Warten.
berg?l), matych gruszek z irydu, kidre znosz4 temperaturg 2000°;
mierzenie objetosci odbywa sig przy pomocy rurki wioskowatej,
w ktorej jest rtec.

2. Oznaczeénie oplerajgce si¢ na zniZzce punktu zamarzania.

Guye t Bogdan?® uzywa do tego celu przyrzadu, skiada-
jacego si¢ z walcowatego naczynia szklanego, wypeinionego
eteretn, ktdry si¢ chlodzi przez przepuszczanie suchego powietrza.
Przez przykrywke przechedzi whasciwe naczyinko o pedwdjnych
$cianach, u dotu zwgzone. Odpowiednio umieszczony termometr
stuzy jako mieszadlo. Do badania wystarcza 1—1'/2 cm® plynu,
scislo$¢ wynosi 0019,

Burian 1 Drucker’) uzywajy poprzedniego przyrzadu
w modyfikacyi, kiéra dozwala na $cislod¢ w granicach + G-005°,
Termometr tego przyrzgdu, sporzadzony przez firmg R. Goetze
w Lipsku, ma zbiornik rteciowy o dlugosci 9 mm, o sSrednicy
7 mm; jege rurka wioskowata ma 2-7 cm dtugosci, skalg od — 50
do - 19, kicra jest podzielona na !fu® i dozwala przy uzyciu
lupy na odczytanie 0-002—0-005%. Przyrzadu uzywa sig podobnie
jak przyrzadu Beckmannowskiego, a wigc jako kapieli ozighiajgce]
uzywa sig mieszaniny lodu i soli, do mieszania stuzy mieszadetko
platynowe z trzymadetkiem szklanem. Rura, w kidrej przeprowa-
dza sie zamrozenie, ma ¢rednice 14 mm, tak, ze migdzy kulkg
termometru a $ciang pozostaje 3'5 milimetrowy odstgp. W tych
warunkach wystarcza 1'f2 cm® do oznaczenia znizki punktu za-
marzania. Ze wzgledu na bardzo malg ilo$¢ substarcyi nalezy
bardzo na to uwaza¢, by femperatura plynu ozigbiajacego bez-

") Berl, Ber. 1909, 381,
%} Journ, de chim. phys. tom 1, str. 385 (1903).
) Centralblatt fir Physiologie 23 772
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warunkowo nie leiala nize] jak o 20 penizej punktn krzepnienia
badanego roziworu.

Dla iloSci substancyi mniejszych anizeli 1—1Y2 cm® daje sig
zastosowad metoda Druckera i Schreinera').

Przez uzycie malego termometru elekirycznego moze przy po-
przedniej modyfikacyi starczy¢ mnicjsza ilo$¢ substancyi. Z bie-
giem czasu okazalo si¢ bardziej celowem mierzenie temperatury
poza obrebem substancyi badanej w sposéb zblizony do ozna-
czenia punktu topliwosci. Przyrzad do tego celu siuzgey, dostar-
czany rowniez przez R. Gotzego w Lipsku, sklada sie z naczynia
Weinholda o wewngtrznej Srednicy 10 ¢m, a o wysokosei 18 em,
wypelnionego 20%-owym wodnym roztworem gliceryny; w nim
zawiesza sig wolne chiodnicg dla plynu ozigbiajgcego. Do na-
czynia zanurza si¢ termometr Beckmanncwski z podziatkg !ftc"
w ten sposob, ze kulka jego znajdowa¢ si¢ bedzie w Srodku
dolnej polowy naczynia; z termometrem jest zlgczona przy po-
mocy malego pierscienia kauczukowego rurka wloskowata z bar-
dzo cienkiego szkla o wewnetrznej frednicy 1 mm, a o dtugosci
7—10 cm w ten sposéb;ze dolny jej koniec przytyka do kulki
termometru. W naczyniu umieszczone jest tez mieszadto szklane,
poruszane mechani¢znie ,szybko* (60 podniesieni na minuoig) lub
Spowoli* (20 podniesien).

Wykonanie oznaczenta jest nast¢pujace: do rurki wloskowatej
wprowadza si¢ przy pomocy wioskowatej pipetki kilka szeScien-
nych milimetréw wody i wprowadza jg wraz z termometrem do
mieszaniny silnie ozigbiajacej (najmniej — 10°). Gdy woda w rurce
zamarznie, stwierdza sie przy pomocy matej lupy, czy na Scian-
kach rurki ponad zwarty masa lodu (walcem lodowym) niema
Sladu ledu, a jesli tak jest, to stapia sig go przez ogrzanie pal-
cem i zamraza ponownie. Nastepnie wprowadza sie termometr
wraz z rurka do kapieli w naczyniu Weinholda, ktérg sie oziebito
do temperatury ponizej 0%, wprowadza w ruch mieszadlo, zrazu
szybko, a od — 0-2® powoli. Temperatura podnosi si¢ powoli,
co jest niezbednym warunkiem, jesli temperatura termometru
i rurki wloskowatej majq by¢ identyczne. Podnoszenie sig skali
termometru powinno byc tak powolne, by w interwale 0°01¢C
stopit si¢ caty walec lodowy, wzglednie by si¢ rozplyngl ostatni
krysztaiek badanego roztworu. W inleresie Scistosdci lezy, by ilos¢

1) Blologisches Centralblatt 33 (1913) 99.
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lodu, jakotez ilos¢ badanego roztworu byta jak najmniejsza.
Obserwacye przeprowadza sig¢ przy pomocy lupy (v ogniskowej
5—10 ¢m) i przy usyciu zardwki ustawionej odpowiednio za na-
czyniem; rozpoczecie topienia daje si¢ tatwo zauwaiyé po wy-
stapieniu wklgstego meniska wody w miejsce plaskiej powierzchni
lodu u rurek wyekich, a u rurek szerszych ukazuje si¢ maly
stozek lodowy, oloczony pierScieniem wody. W ten sposéb usta-
lito sig w przybliZzeniu punkt topnienia,

Nastepnie zamraza sie wsrod ciggtego mieszania o (r4° ponizej
znalezionego punktu zatarzania, odczekuje wsréd dalszego mie-
szania, az termomelr dojdzie do temperatury lezqcej o 'f2° po-
nizej uprzednio znalezionej lemperalury zamarzania, poczem
przestaje sie ruszaé mieszadtem, odstawia sig je u sa-
mej gory i obserwuje sig temperature na termometrze ze Sci-
sloscig 0019

Nie wyjmujac rurki wloskowatej przystepuje sig¢ do oznaczenia
punktu zamarzania badanego roztworu. Zawarlo$¢ naczynia Wein-
holda ozigbia sig tak, by temperatura byta o 0°3" nizsza, niz ocze-
kiwana temperatura zamarzania'}; nastgpnie miesza sig powoli,
péinie] odstawia sig mieszadlo, a skoro fermometr pokazuje tem-
perature o 01 nizszg, anizeli oczekiwana temperatura zamarzania,
wprowadza sig za potnocy pipety wloskowate] badany roztwdr
wptosl na 16d, ostudziwszy poprzednio roztwor w pipetce przez
10 sekund. WysokoS¢ warstwy roztworu winna wynosi¢ okoto
3 mm. Podczas dalszego powolnego podnoszenia sig temperatury
(bez mieszania) obserwuje sig punkt zamarzania, co si¢ udaje
z dokltadnoscig taka, ze od poczatku do kofica topienia sig kry-
sztatdw ro2nica temperatury wynosi 002—003° Czas trwania
doswiadczenia wynosi !fz godziny, o ile wszystko jest przygoto-
wane, llo$¢ roztworn potrzebna do badania SciSlejszego wynosi
0005 cm?®, dla badania z mniejszg Scistoscig — 0002 cm®

3. Oznaczenie opierajace sig na zwyzce punkiu wrzenia.

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

-} Te temperature wyposrodkowuje sie najlepiej przy pomocy doswiadczenia
wstgpnego, kiore przeprowadza si¢ z badanym roztworem tak samo, jak po-
przednio 2 wodg. Jezeli Scisios¢ w granicach (-03" wystarcza, to moze doSwiad-
czenie wstepne da¢ ostateczny wynik
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ogolnym, a na rys. 57 przekroj istotnej jego czesci'). Do ozna-
czenia wystarcza 14—20 mg substancyi, a dzigki temu, Ze maty
zbiornik na rozczynnik jest czgsciowo wypetniony czworoscianami

Rys. 56. Przyrzad Pregla dla ozna- Rys. 57. Przyrzgd Pregle dla oznaczenia
czenia cigzaru drobinowego cigzaru drobinowego (pizekrj 3-krotnic
(8-krotnie pomnicjszony). zmniejszony)

platynowymi, wystarcza do oznaczenia 1'5 cm’ rozczynnika, co
ze swej strony umozliwia uzycie malych ilo$ci substancyi. Termo-
metr Beckmannowski uzywany do tej czynnosa sporzadzajg
w specyalnem wykonaniu Siebeit i Kithn w Kassel.

Zbiornik wlasciwy 1 termometr trzymajg dwa Sciskacze osa-
dzone na statywie. Termometr powinien by¢ tak ustawiony, by
znajdowat sig tuz nad platyng, nie powinien jej jednakze dotykac.

Przyrzad regulujgcy ogrzewanie i dozwalajgcy, mimo malej
ilosci plynu, na utrzymanie sig, a wigc i odczytanie tej samej
temperatury wrzenia w ciggu kilkn minut, sklada si¢ z mosiez-

1) Statyw dla tego przyrzadu sporzadza . X. Eigner, mechanik uniwersytetu
w Innsbrucku.
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nego talerza 7, przez ktérego srodek przechodzi mikropalnik
dajqey sig bardzo Scisle regulowac przy pomocy kurka gléwnego,
Sciskacza i Sruby M. Talerz spoczywa na statywie, na falerzu
jest ustawiony cylinder Cy' i krazek ebonitowy, na ktérym spo-
czywajg cylindry Cye i Cys. Cylinder Cys ma wewnatrz siatkg
mosigzng Dr, na zewngtrznej za$ jego stromie umocowany jest
przy pomocy papieru asbestowego cylinder Cys przykryty plytka
miki, przykitowang do cylindra szklem wodnem; przez Srodek
plytki przechodzi wlasciwy zbiornik. Od gory przykrywa sig
przyrzad regulujacq ogrzewanie plytkq celuloidows, ktdrej od-
powiednie wyciecia przepuszczajg gorng czgsc aparatu.

Skraplajacy sig we wewngtrznej chiodnicy rozczynnik powo-
dowalby wobec matej jego ilosci raptowne, a silne obnizanie
temperatury, gdyby kroplami wracat do zbiornika. Przez przy-
lutowanie drutu platynowego do chlodnicy osigga sig lo, ze
rozczynnik wraca bez przerwy malym strumieniem, wskutek
czego jest raptowne obnizanie si¢ temperatury uniemozliwione.
Rozezynnik w ilosci 1'6 cm® wprowadza sig pipeta.

Przy wykonaniu oznaczenia powinien by¢ aparat ochroniony
przed dzialaniem bezposredniego $wiatla slonecznego. Od rozpo-
czgcia wrzenia rozezynnika do ustalenia sig poziomu slupka
rtgci w termometrze mija zazwyczaj 15 minut; temperaturg od-
czytuje si¢ przy pomocy lupy.
Przed odczytamiem nalezy
wstrzgsnaé termometr palcami.
Gdy stan termometru w ciggu
kilku minut pozostat bez zmia-
ny w granicach 0-00£°, przy-
stgpuje si¢ do wrzncenia sub-
stancyi, ktorg przygotowano
i odwazono w formie dwdch
malych pastylek.

Ksztaltowanie pastylek prze-
prowadza si¢ przy pomocy
prasy stalowej '), przedstawionej w widoku i w przekroju na rys. 58.
Jesti zamiast czesci srodkowej uyje sic pierscienia metalowego,
a cz¢S¢ $rodkowg na nim si¢ ulozy, mozna pastylkg wycisngc
z tatwoscig. Odwazenie tych pastylek odbywa sig ze scistoscig

Rys. 58 Prasa do ksztattowania pastylck

) Sporzadza powyzszy mechanik.
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001 mgrama w sloiku szklanym z przykrywkq szklang, zaopa-
trzong trzymadetkiem.

Pierwszg pastylke wrzuca si¢ do aparatu, skoro tylko tempe-
ratura rozczynnika si¢ ustalita; po 2—3 minutach wrzuca sig
drugq pastylkg, a po ustaleniu sig¢ temperatury odczytuje sig
stan termometru, Normalnic wystarcza do jednego oznaczenia
3—6 minut.

4. Oznaczenie opierajace sie na pomiarze preznosci pary.

Barger i Evins!) dostosowali powy#sza metode do malych
ilosci roztworow 1 postugujg si¢ mikroskopem dla vzyskania po-
zgdanych rezullatéw. Metoda ich umozliwia dokladne porownanie
pr¢znosci par dwoch roztwordw . polega ona na lem, ze do
rurki wloskowate] wprowadza si¢ naprzemian krople roztworu
substancyi o znanym cigzarze drobinowym i (przegrodziwszy
fowietrzem) krople roztworu substancyi, kiorej cigzar drobi-
nowy ma by¢ oznaczony; jesli oba roztwory sg w rownem
drobinowem stgzeniu, to krople pozostang bez zmian, ponicwaz
rownodrobinowe ilosci powodujg réwne obnizenie sig¢ cisniema
pary rozczynnikow ; w przeciwnym wypadku zmieni si¢ jaka$
partya kropel; zmiany grubosci kropel stwierdza sig przy pomocy
mikrometru ocznego.

Przeprowadzenie oznaczenia jest nastepujgce: Rurki wlosko-
wate sporzadza sie o Srednicy 09—1'3 mm dla rozczynnikéw
organicznych, a 1'5—2 mm dla wody; ich dtugos¢ wynosi 8—10c¢m.
Sporzadza si¢ dwa roztwory, jeden zawiera $cisle odwazong ilosé
(np. 0°05 g) substancyi o nieznanym cig¢zarze drobinowym, drugi
zawiera w tymze samym rozczynniku Scisle odwazong ilos¢ sub-
stancyi o znanym cigtarze drobinowym. Jako rozczynnikéw uzywa
si¢ najezedeiej pirydyny, octanu etylowego, alkoholu i wody;
jako substancyi porownawczej benzilu, azobenzolu i “-naftolu
dla rozpuszczalnikéw arganicznych, a cukru tracinowego, wzglgdnice
kwasu borowego dla wody. Z roztworéw tych wprowadza sig na-
przemian kilka (zazwyczaj 7) kropel do rurki wloskowatej, zatyka
szczelnie lub zatapia i umieszcza przy pomocy balsamu kanady)-
skiego na szkietku przedmiotowem (Rys. 89: krople roztworu

1} Ber. d. deutlsch. chem. Ges. 37. 1754, Chem. Centralblatt 1904 1 1051,
1906, 1. 206. 428 (J. Chem. Soc. London 85. 286 Proc. Chem. Soc. 21 230).
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ciala o znanym cigzarze drobinowym sg czarno oznaczone). Na-
stepnie wklada sig te rurki do parowniczki z wodg i stwierdza
przy uzyciu mikroskopu najmniejszg odleplo$é obu meniskéw

Rys 5% Rurki Bargera i Evinsa

jedne) kropli; do obserwacyi uzywa sig najczgscic) 6e-krotnego
powigkszenia. Skrajnych kropel nie mierzy sig.

Po pewnym czasie, zaleinym od preznofci pary rczczynnika
(dla cteru kilka minut, dla alkoholu 1 godzina, dla wody dzien),
stwierdza si¢ grubos¢ kropel, a jesli preinosé obu roztwordw
nie byla rowna, odbywa sie izotermiczna destylacya od kropli
¢ wigkszej preznosci do kropli o mniejszej pre2noéei. Po kilku do-
swiadczeniach mozna znale#¢ dwa takie roziwory substancyi nor-
malnej, pomiedzy kiorymi lezy drobinowe stezenie roziworu
substancyl nieznanej;, w ten sposob otrzymuje sig dwie granice
dla cigzaru drobinowego, majacego by¢ oznaczonym. Takze dia
wyzszych temperatur daje sie metoda zastosowaé; a mianowicie
umieszeza si¢ rurki tc na mikroskopowem przesuwadle w szerszej
rurze szklanej o érednicy 256 mm; przez rurg te przechodzi goraca
woda. Bledy tej metody dochodzg do 3%

5. Oznaczenia specyalne.

Metoda Habera i Kerschbauma, opisana w ustgpie
¢ oznaczanin malych cidnien na str. 74, daje si¢ zaslosowad
do oznaczenia cigzaru drobinowepo, a mianowicic mozna zc zna-
nego cisnienia doj$¢ do gesto§ct pary, a 2 niej do cigZzaru dro-
binowego.

Metoda Wackera') polega na kolorymetrycznem ozna-
czanin cigzaru drobinowego weglowodanéw przy pomocy kwasu
sulfinowego p-fenilbydrazyny.

) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 41. 266
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Rozdzial VIII.

Specyalne czynnosci mikrochemiczne w kie-
runku identyiikowania cial.

Mikro-koloryskopia.

Bardzo stabe zabarwienia malych ilodci plynéw, bedace wy-
nikiem wielu reakeyi analitycznych, nie dajg sig czgstokro¢ stwier-
dzi¢, poniewaz sg wtaSnie zbyt stabe. Jesli natura plynu nic
pozwala ani na zageszczenie jego, ani na przeprowadzenie reakcyi
na wloknie, wiedy mozna stwierdzi¢ barwe przy pomocy mikro-
koloryskopii. Istota jej polega na tem, Ze sig krople takiego
ptynu, pozornie bezbarwnego, umieszcza w koloryskopowej rurce
wioskowatej i obserwuje jej barwg w $wietle przepuszczonem
przez rurke w kierunku jej diugosci. Dziekt kszialtowi rurki wlo-
skowatej przyjmuje powyzsza drobna ilo§¢ plynu ksztalt znacznie
grubszej warstwy, ktorej zabarwienie daje sig stwierdzi¢ w wielu
wypadkach.

Koloryskopowa rurka wioskowata jest rurkg z bezbarwnego
szkla, o wewngtznej 4rednicy 'fo—'fo mm, o diugosci 10—30 mm,
jest na obu stronach gladko opolerowana i ewentualnie stabo
nawazelinowana (Rys. 60). Ptyn nie moze zawiera¢ ani zmetnien

e

Rys. 60. Rurki do mikrokoloryskopii

ani banieczek gazu. Napelnianie rurki odbywa sie za pomocy
wigkszej kiuczki w len sposéb, ze kroplg w kluczce zawarty przy-
tyka sig do gomego otworu pionowo {rzymanej rurki i trzyma
w tem potozeniu tak diugo, az sie rurka napetni (2). Nastepnie
zamyka sig¢ rurkg od dotu szkietkiem podstawowem, od gory —
szkielkiem przykrywkowem (3). Jesli do rurki dostalyby si¢ ba-
nieczki gazu, to nalezy je usunac po zdjeciu szkietka przykryw
kowego przy pomocy bardzo cienkiego drutu platynowego.
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Obserwacya zaharwienia odbywa si¢ przy pomocy lupy, po-
wigkszajycej 10—15 razy, albo przy pomocy mikreskopu, uzy-
wajgc bardzo stabego powigkszenia. Mikroskop nalezy nastawi
na szkietko przykrywkowe.

Reakcye barwne na wiGknach.

Reakcye barwne na wioknach przeprowadza sig w ten sposdb.
2e odpowiednic przygotowane i przepojone wickno dhugosci 1 mm,
umicszczone na statywie wo- i
skowym (Rys. 61) zanurza sie ’"—'—-'7[‘247
prostopadle w kropli badanege = ==
plynu. Kroplg umieszcza si§ na  Rys. 61. Reakeya barwna na whiknic
szkietku przedmiotowem (szkla- (Przcprowadzenic).
nem, zwyczajnem, preparowanem lub kwarcowem): wiékno musi
by¢ ostro ucigte. Po przeprowadzeniu reakeyi, t. j. po zanurzeniu
w kropli badanego ptynu, obserwuje sig zabarwienie konca wio-
kna pod mikroskopem przy uzyciu 200-krotnego powickszenia,
przykrywszy wiokno szkietkiem przykrywkowem. Z reguty nalezy
wlokno zwilzy¢ kroplg wody, wyjatkowo tylko bada si¢ na sucho.
Uzyskane zabarwienia mozna dalej zuzy¢ dla celow mikrochemi-
<znych (p. systematyka).

Dla celow mikrochemicznych uzywa sig najczesciej wldkien
z bawelny strzelniczej i przedzy jedwabnej, précz tego widkien
baweinianych i Inianych. Przed barwieniem przemywa si¢ je za-
zwyczaj alkcholem.

Baweing strizelnicza otrzymuje sie przez traktowanie waty
mieszaning 3 czesci stgzonego kwasu siarkowego i 1 czesci ste-
zonego kwasu azotowego i przez dokladne przemycie. Przecho-
wuje si¢ ja w stanie wilgotnym.

Jedwah lakmusowy jest to nitka jedwabna przepojona lakmu-
sem ; sporzgdza sig ,czerwony“ i ,nicbieski* jedwab. Czerwony
jedwab przyrzadza sig w nast¢pujacy sposéb: de gorgcego roz-
tworu najczystszego lakmusu nasyconego rozczynem kwasu siar-
kowego wklada si¢ na 'f; godziny nitki jedwabne, a po wyjeciu
przemywa si¢ je w plyngcej wodzie, przyczem kolor ich zmienia
sig na fiotlkowo-czerwony. Po osuszeniu przy 'bomncy bibuly,
przechowuje sig jedwab ten, ochroniwszy go przed dziataniem
Swiatla, jako jedwab ,czerwony*“.

Jedwab nicbieski ofrzymuje si¢ przez kilkugedzinne pozosta-
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wienie jedwabiu w occie olowiowym. Musi on takie by¢ chro-
nionym przed dziataniem Swiatta.

Jedwab przepojony zwigzkami olowiu ofrzymuje sig przez
kilkudniowe trzymanie jedwabiu w occie olowiowym, powierz-
chowne przemycie i osuszenie.

Wiokno ,siarczkowe“ otrzymuje si¢ przez kilkakrotne kolejne
maczanie bawelny strzelniczej w 15/, owym roztworze siarczku
sodowego i siarczanu cynkowego. Po kazdem zamoczeniu nalezy
widkna wycisngd¢, a po skoficzonej impregnacyi przemywa sig je
wodq i suszy przy pomocy bibuly. Wickno to trzyma sig dobrze
przez kilka miesigcy. 1% 0wy roztwér soli srebrowych powinien
je barwi¢ na kolor czarny.

Barwienie mikroperel.

Jesli perly boraksowe, wzglednie fosforowe zostang zmniejszone,
mianowicie do granic, w kidrych ich zabarwienie jest dostrzegalne
tylko przy uzyciu mikroskopu lub lupy, to ilosci potrzebne do za-
zabarwienia takich perct nie s wigksze od ilodci substancyi po-
frzebnych dla innych reakeyi mikrochemicznych, tak, ze reakcye ie
moga byé uwazane jako mikrochemiczne. Perly takie sporzadza sig
przy uzyciu mikropalnika na prostym druciku platynowym o gru-
bosci 005 mm, niczaopatizonym w kluczke., Pozatem jest wyko-
nanie reakcyi takie samo, jak przy makroanalizie. Obserwacye
uskuiecznia si¢ w ksylolu. Dla metali szlachetnych mozna dostoso-
wacC reakcyq na perle boraksowej odmiennie, a mianowicie zwilza
sig boraks przed utworzeniem si¢ perly, w czasie, gdy w pierwszej
fazie ogrzewania, kalcynujac sig, zwigksza swojg objgtosc.

Mikrospektroskopia.

Dla stwierdzenia widm absorbcyjnych matych ilodci ptynéw
stuzg spekiroskopowe rurki wloskowate z czarnego szkla. Jako
aparaiu uZywa si¢ okularu spektralnego Abbego, a o ile ilos¢

plynu nie jest zbyt maia — zwy-

gt e CZRJTIEEO . SPektroskopu.
] Rurki uzywane do zwyczajnego
spektroskopu majg okoto 5 cm
Rys. 62. Rurka dla mikrospektroskopii. dtugosci, a 04 mm srednicy. Do
przyrzadu wktada sig je w szer-
szej rurce ochronnej, do kitérej przymocowuje si¢ je za posre-
dniciwem weza kauczukowego. (Rys. 62.) Wypelnianie rurki pty-

JI—"
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nem odbywa sig, dla zapobiczenta ogrzaniu przez dotknigeie, w ten
sposéb, Ze sie rurke ustawia w statywie w potoZeniu nieco na-
chylonem i wpuszcza sie ptyn. Gdy plyn ten pokaze sig w dol-
nym koncu rurki, podsuwa sig pod wystgpujaca kropelkg odiamek
szkietka przykrywkowego, ktéry dzieki przyczepnosci przylgnie
do tejze kropelki. Teraz ustawia si¢ rurke pionowo tak, by przy-
kryty koniec byt ku goérze zwrdcony, wskutek czego ptyn splywa
ku dotowi, a gérny koniec zostaje zamkniety. Do dolnego kofica
przytyka si¢ obecnie ponownie odtamek szkietka, nadmiar plynu
zwisajgcego ku dolowi odcigga sig¢ skrawkiem przytknigtej bibuly
tak dhugo, az odlamek przylgnie do otworu rurki i zamknie ja.

Rurki uzywane do okularu Abbego majg 1 cm diugosel
a 0-2—015 mm $rednicy ; napelnia sie je tak, jak koloryskopowe
rurki wloskowate.

Zastosowanie pozafiotkowego $wiatta w mikroanalizie
chemicznej.

Pozafictkowe $wiallc posiada t¢ wiasnc$é, ze pobudza roz-
maite ciala do Swiecenia. O ile tedy inne promienie Swietlne
zostang przez odpowiednie $rodki absorbeyjne pochioniete, mozna
stwierdzi¢ obecno$¢ mirimalnych iloSci domieszek hub zanieczy-
szezerl, dajacych sie 1q droga pobudzic do $wiecenia. Tak np.
$wieci fluoryt, aragonit, kalcyt i w. i. rozmaicie, zaleznie od po-
chodzenia. Preparaty .chemicznie czyste* okazujg r6iny stopieft
czystosci, albowiem jedne (zawierajgce zanieczyszczenia), dajg sie
pebudzi¢ do Swiecenia, a drugie (rzeczywiscie zupelnie czysie)
nic dajg reakeyi Swietlnej.

Ostatnie slady luminescencyi dajq si¢ wykazaé przy pomocy mi-
kroskopu luminescencyjrego. Przy pemocy luminoskopu Tswetta )
mozna na podstawie tej wlasnodci wykry¢ minimalne ilosci ciat
w otoczeniu wiclkiej ilofci innych. Najdoskonalszymi przyrzgdami
do stwierdzenia jednolitosci cial jest dla minimalnych ilosci ul-
tramikroskop ¥) i pelelometr %),

Mikroiluorescencya.

Dla stwierdzenia fluorescencyi bardzo malych ilosci pltynow
wmieszcza sig ptyny te w czarnych rurkach wioskowatych o diu-

1) Zeits. ) wiss. Mike, 23 199,

°) Literatura: Emich str. 26.

4y Z. f. anorg, Chemic 8. 268 Chem, Zenfr. 1904 L 1103, 1906 11 356,
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gosci 5—10 mm, o szerokosci 4 mm, a 0 wewnetrznej Srednicy
0b mm w sposéb podany przy napetnianiv koloryskopowych
rurek wioskowatych, umieszcza na szkietku przedmictowem, przy-
krywa szkietkiem przykiywkowem i bada przy uzyciu dwiatla
przepuszczonego i odbitego. Najlepiej nadaje si¢ do tego bezpo-
srednie Swiatlo stoneczne, lub $wiatto z malej lampy lukowej,
zaopatrzonej soczewkq zbierajacg dla koncentracyi wiatla.

Krysztatki cial stalych umieszcza si¢ w miarg moznosci w ja-
kim$ bezbarwnym, chemicznie nieoddziatywujgcym plynie, o fakim
samym wspdlceynniku zalamania Swiatta.

Dla stwisrdzenia stabych zjawisk fluorescencyi uzywa H. Leh-
man ') urzqdzenia, ktére przepuszcza tylko promienie pozafiotkowe
A{E. Goldstein Verh. d. d physik. Gesell. Xl 378).

Bardzo wiele cial mozna pobudzi¢ do fluorescencyi i zasto-
sowa¢ ig ich wilasnos¢ w mikrochemii. Do badania tej wiasnosci
nadaje si¢ specyalny mikroskop dla fluorescencyi konstrukeyi
Reicherta.

Mikrokatalityczna reakcya rozzarzania.

Stwierdzenie obecnosci minimalnych ilosci pewnych cial me-
tali grupy platynowej, z wyjatkiem rutenu i osmu, daje si¢ czesto-
kro¢ z tatwoscig przeprowadzic na podstawie tej ich wlasnosci,
ze one w strumieniu gazu powodujg zjawisko rozarzania. Ba-
danie przeprowadza si¢ w ten sposcb, ze sig skrawek papieru
ashestowego o diugosci 3 ¢m, szerokosci 0'5 cm, gruboscf 0'3 mm,
skrapia kroplg badanego roztworu, ogrzewa dla wypedzenia wody,
ewentualnie powtarza sig t¢ czynno$¢ kilkakrotnie, wreszcie wy-
2arza. Jesli skrawek ten umiescimy w niezbyt silnym strumieniu
gazu uchodzgcego z palnixa bunsenowskiego, to w razie obecnosci
platynowcow, skrawek ten rozzarzy si¢ w tem miejscu, w ktdrem
go trafi strumien gazu. W ten sposéb mozna wykaza¢ milionowe
czgdci grama odnosnie reagujacych pierwiastkow, a reakcya daje
sig stwierdzi¢ czgstokro¢ nawet wtedy, gdy odnosny pierwiastek
znajduje sig¢ w ilosci 0°01%.

Stwierdzenie identycznosci przez stopienie.
{Mvtoda Lehmana).

Stwierdzenie identycznosci dwdch ciat przez stopienie przepro-
wadza si¢ w ten sposob, ze sie po jednej grudce obu cial ukiada

1) Chem. Zentr, 1911 1, 55. Verh. d. d. physik. Gesell. XIL 21.
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pod mikroskopem na szkietku przedmictowem, przykrywa szkiet-
kiem przykrywkowem i ogrzewa, dbajac o to by oba ciala, to-
piac sie, zetknely sie i zmieszaly ze soba.

Stop ostudza si¢ poweli, w pewnych wypadkach ponawia sig
ogrzewanie i obserwuje wzajemne zachowanie si¢ obu cial. Jesli
krysztaly rosnac przechodzg z jednej partyi do drugiej bez za-
dnej zmiany tak, jakby linii granicznej miedzy pierwotnemi cia-
tami nie bylo, jest to dowodem, ze ciala s identyczne albo izo-
morficzne. Jedli krysztaty, mijajac linie graniczng, rosng wprawdzie,
ale nie ukladajg si¢ w zwartych masach obok siebie, lecz pozo-
stawiaja migdzy sobg odsigpy wypelnione plynem, to ciata te sg
wprawdzie identyczne, lecz rdZnia sie czystoscig. A jesli krysz-
taly, mijajac lini¢ graniczng, rosna, ale zmieniajg wyglad, to
wowezas substancya druga jest
zanieczyszczona takg trzecia, @& e

ktéra z pierwszqg daje krysztaly E:‘;;—-jl 2
5 i

mieszane. W innych wypad- |

kach sg obie substancye rézne ﬁ

pod wzgledem chemicznym. ] h--i.y-

Dla St\_”ie_rdzema wspéiczesno- Rys. 63. Przyrzad Behrensa dla badania
§ci topienia si¢ uzywa Behrens topliwosci

prostego przyrzadu (Rys. 63).

Na rysunku tym oznacza gh maly palnik, mm pytke z miki, na
ktérej spoczywa luino szkietko przedmiotowe 0 0; na szkielko to
kladzie si¢ obok siebie oba poréwnywane ciata, przykrywa szkiet-
kiem przykrywkowem i obserwuje, czy substancye topia sig
wspdlczednie.

Rozdziat IX.
Jakosciowa analiza nieorganiczna.

Przy dzisiejszym stanie ksztalcenia si¢ chemicznego przyjmuje
jako pewnik, 2e analiza mikrochemiczng zajmowac sie bedzie
tylko ten, kto zna teoretycznie i praktycznie analize makroche-
miczng. Pozatem uwazam za konieczne i celowe, by tok analizy
mikrochemiczne] opart sie w miarg moinosu o ularte metody
analizy makrochemicznej.
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Opierajgc si¢ na tem zalozeniu, rozpoczynam rozdziat ten
odrazu od systematycznego opisu toku analizy, a wsrdd niego
podawa¢ bede na odnos$nych muejscach rozpoznaweze reakcye
mikrochemiczne.

Reakcye te bywajg rozmaitego rodzaju.

Najpierwszorzgdricjsze znaczenie majg reakcye, cha-
rakteryzujace si¢ wydzielaniem osadéw krystalicznych,
o znamiennym wygladzie (ksztalt, ugrupowanie, przynaleznosé¢
krystalograficzna, wielkos¢ krysztaléw, wielko$é katow) i tatwo
dajgcych sig stwierdzi¢ wizsnosciach optycznych (zachowanie sig
w swietle spolaryzowanem, wspélezynnik zatamania Swiatta). Przy
tych reakcyach przyklada si¢ wagg na pierwszem miejscu do
zachowania sie chemicznego, to jest do faktu wydzielania sie
osadu (krystalicznego) z odno$nym odczynnikiem w odnosnem
miejscu toku anmalizy; na drugicm dopiero micjscu do wy-
gladu krysztatéw, na trzeciem miejscu do ich whasnosci opty-
cznych ).

Obok tych reakcyi stosowane sg reakcye na wicknach, w per-
lach, reakcye barwne i inre specyalne.

Czynnosci wstepne, popizedzajgce wlasciwg analizg sq
nastgpujgce :

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

a) przez zanurzenie drucika platynowego w badanym plynic

i zarysowanie nim papierka wskaznikowego (lakmusowego);
1) Na powyiszy stan rzeczy nalezy zwrocic 2 catym naciskiem uwagy, by za-
pobiedz nadmicrnemu przywigzywaniu wagi do zbyt dalcke posunigtej krystalogra-
ficznej klasyfikacyl i charakterystyki. W analizie mikrochemicznej nie musi by¢
klasyfikacya krystalograficzna we wszystkich wypadkach przeprowadzana, poza
stwicrdzenie przynaleznosci do jednego 2z sze$ciu systemdw krystalograficz-
nych nic nalezy w zadnym wypadku wychodzi€. Analiza mikrochemiczng prazy-
wigzuje wogéle — jak to wyiej zaznaczono — wage do lych sprawdzianow
dopiero na drugicm miejscu, gdyz jest wlasnie analiza mikroche-
miczng, a nic mikrokrystalograficzng Nadmieme obarczanie che-
mika-analityka szczeg®aml krystalograficznymi wymagaloby tyle nauki, przygo-
towania, wprawy i ezasu przy badanmiy, zc utrudniloby ogdlowi chemikéw sto-
sowanie mikrochemii i zrazaloby ich do nicj. Powy?sze zapatrywanic jest
zapatrywanlen {worcy mikrochemii Behrensa (Mikiochemische Analyse str. 4),
Schreedera van der Kolk (Kurze Anleitung zur mikroskop. Analyse str. 2) 1 wielu
innych, a wypowiadajg jc oni dlatego, poniewaZ pizesadne, a zbgdne w kic-
runku mikrokrystalograficznym badania staly na przeszkodzie rozpowszechnianiu
mikrochemii
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b) przez zanurzenie brytki wskainika w stanie ciastowalym
do badanej kropli; uzy¢ mozna lakmusu, lub czerwieni kongo;

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

2) Mikrodestylacya. Przeprowadza sig jg zapomocs je-
dnej z metod opisanej w ogolnej czesci; w powyzszy sposéb mozna
przedestylowac lotne kwasy, chlor, amoniak i sole amonowe; do
zidentyfikowania ich stuzq reakcye podane w czgsci szczegilowej.

3) Mikrosublimacy a. Metodami, podanemi w czgsci ogol-
nej poddaje sig sublimacyi cialo, ktore ma by¢ zbadane; subli-
mowaé moze:

a) z cial nie poddanych zadnej przerdbee : (NHs):COs, (COOH)z,
S, Hg, AseOs, HgCl:, Hg:Cle, (NH1)250:, NH:Cl, HgS;

b) z ciat utlenianych przez kilkakrotne ogrzanie ze stez.
HNOs: S, Se, Te, As:0s, Sb=0s, Hg;

¢) z azotanow i tlenkow (ew. otrzymanych przy czynnosci
opisanej pod b) po kilkakrotnem traktowaniu ich kwasem sol-
nym: TICl, CdCl, BiCl, CuCly, PbCl, ZnCl: As, Sb. Subli-
maty te identyfikuje si¢ przy pomocy reakcyi podanych w czgsci
szezegolowej.

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

Kationy.

Metodami analizy makrochemiczne] rozpuszcza sig badang
substancye i przy pomocy odezynnikéw tamze uzywanych
dzieli si¢ uzyskane produkty reakcyi na nastgpujgce grupy:

Gruopa I. 1) zawiera¢ moze chlorki srebra, rteci, (Hg’), otowin,
wydzielone przez wkraplanie kwasu solnego do obojgtnego lub
kwasncgo roztworu.

Grupa L. 2) zawiera¢ moze siarczki atsenu, antymonu, cyny,
wydzielone przy pomocy kwasu solncgo z roziworn w siarczku
amonowym (obok nich znajdowa¢ si¢ moze Mo, Se, Te, Au, Pt, Ir).

Grupa L. 3) zawieraé moze azotany (czesciowo olowiu), biz-
mutu, miedzi, kadmu, otrzymane przez rozpuszczenie siarczkow
w kwasie azotowym (obok nich znajdowa¢ sie moze Pd, Rh,
Os, Ru). ’

Grupa 1. 4) zawicra¢ moze siarczek rt¢ciowy, nierozpuszezalny
w kwasie azctowym, zanieczyszczony siarkq, i eweniualnie reszig
poprzednich metali.
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Grupa II. 5) zawiera¢ moze ) chlorki kobaltu i niklu; otrzy-
muje sig je w ten sposob, 2e przesacz pozostaly po wydzielenin
grupy | odparowuje sig, roZpuszcza w rozcieficzonym kwasie sol-
nym (1:2), dodaje amoniaku i siarczku amonowego, a tak uzyskany
osad przemywa si¢ wodg, zawierajgcq siarczek amonowy, a na-
stepnie wodg, — poczem traktuje sig go zimnym normalnym
kwasem solnym; przytem nie rozpuszczaja sie siarczki kobaltu
i niklu; siarczki te rozpuszcza sig we wodzie krolewskiej, nad-
miar kwasu odpedza sig, wskutek czego kobalt i nikiel przejdsg
w powy2szg formg chlotkéw (obok nich znajdowaé si¢ moze
T1, In, U).

Grupa Il. 6) zawiera¢ moze wodotlenki zelaza, glinu, chromu;
otrzymuje si¢ je W nastepujacy Sposéb: czes¢ rozpuszczong
w kwasic solnym (p. grupg Il 5) gotuje si¢ z matg ilnscig kwast
azotowego dla uvilenienia soli zelazawych na 2elazowe i wydziela
glin, chrom i zelazo najpewniej metodq barytowg®); w tym celu
zobojgtnia si¢ roziwor chlorkdow weglanem sodowym, a osad,
rozpoczynajacy sie¢ wydziela¢ rozpuszcza sig w kwasie solnym;
nastepnie rozciencza sig, skidca z matym nadmiarem szlamowa-
nego weglanu barowego i pozostawia przez 2 godziny, poczem
sig sgczy, przemywa zimng wods, rozpuszeza w kwasie solnym,
wydziela zwigzki barowe przy pomocy kwasu starkowego, a zwigki
zelaza, glinu i chromu wydziela przy pomocy amoniaku jako wo-
dorotlenki ; nadmiar amoniaku nalezy odpedzi¢ (obok powy2szych
trzech metali znaleZ¢ si¢ tu mogg Be, Ti, Zr, Th, Y, E, Ce, La, Pr,
Nd, Sa, Nb, Ta, W).

Grupa 1. 7) zawiera¢ moze pozostale w roztworze polgczenia
manganu i cynku; towarzyszace im zwigzki barowe wydziela si¢
przy pomocy kwasu siarkowego.

Grupa Ill. 8) zawieraé moze weglany wapnia, strontu, baru,
otrzymane w naslgpujacy sposcb: przesgcz pozostaly po Il grupie
gotuje si¢ z kwasem solnym, odsgcza sig wydzielong siarke,
przesacz odparowuje si¢ do suchosci, zarzy si¢ dla usunigcia soli
amonowych i rozpuszcza w jak najmniejszej ilosci rozcieficzonego
kwasu solnego; kroplg tego roztworu bada si¢ przy pomocy
amoniaku i fosforanu sodowego na obecnos¢ magnezu; jesli ma-

1) Odnosnie do wypadky, w ktérym w substancyi znajduje si¢ kwas szcza-
wiowy, borowy, flucrowodorowy i fesforowy por. str. 123,

) Rozdzial przy pomocy amoniaku i ectanu sodowego moze byt tez sto-
sowany.
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gnez jest obecny, wydziela si¢ wapn, stront i bar przez dodatek
salmiaku i weglanu amonowego. W razie nieobecnosci magnezu
dodaje sig jedynie weglanu amonowego. Wydzielone osady
ogrzewa si¢ przez krotki przecigg czasu, odsgcza i przemywa
{obok powyzszych trzech mefali znalez¢ si¢ tu moze V).

Grupa V. 9) zawieral moze potgczenia magnezu, potasu, sodu;
znajdujg sie one w przesgezu po wydzieleniu grupy III; przesgcz
ten odparowuje si¢ w czarce platynowej do suchosci, usuwa
przez silniejsze ogrzanie scle amonowe, pozosiatosC rozpuszeza
sig we wodzie, w razie polrzeby ulatwia si¢ rozpuszczanie przez
dodatek $ladu kwasu solnego {obok nich znajdowaé sig moze
Rb, Cs, Li).

Grupa V. 10) zawieraé mo2e zwiqzki nierozpuszczalne we
wodzie i kwasach.

Tak przygolowane grupy bada sig specyalnemi metodami mi-
krochemicznemi.

1. 1. Grupa srebra, rteci, olowiu.

Plyn ponad osadem chlorkéw dekantuje sig, oblewa wodg
1 odsgcza, wzglednie oddziela przez centryfugowanie od osadu.
Osad przemywa si¢ z reguly 'Y woda o temperaturze pokojowej
tak diugo, dopoki zczerwienia papierek lakmusowy ?).
Rozdziat tak wydzielonych Ag Cl, Hg:Cl:, PbCle odby¢ sig
moze:
A) przy pomocy rozczynnikow ;
B) przy pomocy sublimacyi;
C) metodg skombinowana.
A) 10 mg osadu ogrzewa sig w kacie szkictka przedmio-
towego z duzg kroplg (01 cim¥) rozeieficzonego kwasu
solncgo 1 odcigga do drugiego kgta; w roziworze
znajduje sig . . . i s v e oo s oBDGEE
Qsad zawierajacy AgCI i Hg (‘IA skrapla sig amoeria-
kiem ; obecnosé He' zdradza sie zabarwieniem czarnem
lub szarem. Dla eddzielenia Hg: Cl: od Ag Cl odparo-

1) Drobng cze$¢ roztworn rozcicneza sig wictkg iloscia wody; gdy wskutek
tego wydzieli sty zasadowy tlenek bizmutu lub antymonu, wzglgdnie Kwas me-
tacynowy, nalezy preemywaé osad nasamprzad rozcicficzonym  kwascm solnym,
a poznivj woda.

%} Plyny tak uayskanc przerabia sle wedlug [ 2
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wuje sig amoniak, osad ogrzewa si¢ wodg krélewska,

odparowuje bardzo ostroznie do suchosci i wycigga

kropla wody . . . . . Hg Ch.

Pozostalosé, kidrg sie k1lkakrotme przernywa gorch

wodq, zawiera¢ moze jedynie . . . . . . . . .. . Ag CL
B) 10 mg osadu ogrzewa si¢ ostroznie na szkietku przed-

miotowem, przyczem sublimuje . . . . . . . . .. Hg:Clz,

Pozostatosc zwilza si¢ kwasem solnym i ogrzewa na

blaszce niklowej do stabego czerwonego zaru, przy-

czem sublimuje . . . . . o o & e g o, @ e ok (b GEIDNCIBR:

Pozostalosé zawieraé moze . . . . . ApCL
C) Hg:Cl: przesublimowuje si¢ przy nlzkle] tempemturze,

PbCl: oddziela si¢ od AgCl przy pomocy gorgcego

rozcienczonego kwasu solnego.

Mikroreakcya olowiu.

1. Pb Cte. Z rztwordw wodnych krystalizuje Pb Clz w postaci cienkich, ze
sobg zrostych pryzmatéw (100—150 mmm), o prostem zaémieniu; przekrystall-
zowany z roziworéw w stgzonym kwasie solnym przedstawia sig¢ w postaci silnie
polaryzujacych rautéw (30—50 mmm), kiérych kat ostry wynost 59°. Obuejgtne
roztwory PbClz dajg z maljg iloscig jodku potasowego cytrynowe szescioboki
(20 minm), v polysku perdowej masy.

2. K» PbCu (NOv)s. Obojetny lub kwasny roztwér soli ofo-
wiowej miesza si¢ z roztworem octanu miedziowego, majlepiej
w ilosci dochodzgcej do dziesigciokrotnosci otowiu i odparowuje
ostroznie na malej powierzchni szkietka przedmiotowego. Nastg-
pnie sperzadza si¢ mieszaning z rownych objgtosci wody, kwasu
octowego lodowego t stgzonego roztworu octanu amonowego;
kroplg tej mieszaniny miesza si¢ z kropla takiej samej wielkosci
azotynu potasowego i zwil2a zupetnie ostygnigtg kroplg
tej mieszaniny pozosialos¢ soli otowiowo.miedziowej, Procuktem
reakcyi jest azotyn potasowo-miedziowo-olowicwy, ktéry po kilku
minutach wysigpuje w postaci ciemno-brgzowych do czarnych ko-
stek, o przecigtnej wielkosci 10—25 mmm, dochodzacych do 70
mmm, odbarwiajacych si¢ pod dzialaniem amoniaku. (Rys. 64)').
Przez dodatek chlorku cezowego lub azotanu talawego staje sig
reakcya znacznie czulsza.

3. PbCrOs. Z gorgcych roztworéw, zakwaszonych kwasem

) Wszystkie rysunki krystalicznych reakcyi mikroskopowych odpowiadaja
iu okoto 100-k .
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azotowym, wydzicla krysztalek dwuchromianu potasowego zoite
rauty i pryzmaty (40—80 mmm) chromianu otowiu; gdy osad prze-
myje sig¢ wodq i potozy nan grudke wodorotlenku
potasowego, 1o cz¢$¢ jego sig rozpusci, a na pograni- ™
czu nasyconego roztworu i niezmienionego chromianu .
otowiu powstang iglaste gwiazdki zasadowego chro-
mianu, kiore w $wietle odbitem wydajq sig ognisto-  Rys. 4.
czerwone. ) ) N

4. PbSO1 Z kwasem slarkowym dajg roztwory soli olowio-
wych siarczan ofowit, ktory po przckrystalizowaniu ze stgzonego kwasu solnego
i azotowego krystalizuje w postaci matych rautéw i szesciobocznych tabliczek.

5. P CO: Obojetny lub kwasny weglan sodowy wydziela z roztworéw
soli otowiowych widetkowale paleczki (10—20 mmm).

6. PbCeOs Kwas szczawlowy wydzlcla szczawian olowiowy, ktory na
zimno przedstawla sic w postact ziarn | krzyzykow 20—30 mmm, na gorgeo
w postaci precikow 40—60 mmm.

7. Wibkno slarczkowe zotkmieje w obojetnych roztworach bardzo
rozcienczonych roziworach soli olowiowyeh, po dodania 15 krotnje rozceficzo-
nego kwasu azotowcgo, barwa przechodzi w czamng.

Mikroreakcye rieci.
Hg".

I. Zczernienie. Amoniak wywotuje zczernienie soli riecia-
wych, widoczne w Swietle odbitem.

2. Przemiana na zwiazki rteciowe. Z wodg krélewskq
zamieniajg si¢ sole rigciawe, ostroznie ogrzewane, na rtgciowe
(reakcye tychze p. nizej).

3. Wydzielanie w postaci wolnej rtegci. Otrzymany
w toku rozdzialu Hg: Cl: zwil2a si¢ kroplg weglanu sodowego,
ogrzewa do wrzenia, przemywa wodg, osusza ostroznie nad mi-
ktopalnikiem w odlegtosci 1 dm i ogrzewa, przyczem wydzie-
long jako produkt rozktadu rt¢¢ metaliczng, przesublimowuje sig
na drugie szkielko przedmiotowc; sublimat ten zgarnia sig¢ w Kku-
leczki przez pocieranie drucikiem platynowym. Minimalne iloSci
(00002 mg) rtgei dajq sig tez wykaza¢ przez sublimacyg w rurce
wioskowatej (p. str. 23). W tym celu przeprowadza si¢ badang
kropelke na dno rurki wloskowatej, wprowadza drucik miedziany
o $rednicy 0'1 mm, a dlugosci kilka milimetréw, zatapia i ogrzewa
przez kilka minut, cwentualnie dluzej przy 100° Nastgpnic osu-
szasie drut przy pomocy bibuly, wprowadza si¢ do ,wazkiej* rurki
(p. str. 145 ustep 5), zatapia z jednej strony, sublimuje
i bada mikroskopowo.
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Hg'.

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

5. Co Hg (CNS)i. Sdl rigciowg miesza sig z kwasem solnym
i odparowuje na szkietku przedmiotowem bardzo ostroznie do
suchosci. Odczynnik sporzadza sig w ten sposdéb, ze miesza sig
kroplg octanu kobaltowego z 2—3 kroplami rodanku amonowego
i minimalng iloScig rozezynu kwasu octowego, odparowuje na
fazni wodnej do suchofei, sklada krysztatek tak sporzgdzonego
odczynnika na brzeg preparatu rtgciowego
i przez nachuchanie zapoczalkowuje sig reak-
cye. Produktem jej sy grube krysztaly, niere-
gularne Jub brylowate, albo graniastostupy,
czgsto ostro zakorczone i gwiazdziste zrosle,
nalezqce do uktada rombowego, rozpuszczalne
Rys. 65, CoHp (CNSp w gorgeej wodzie, barwy niebieskawej; grube
krysztaly wydajg si¢ czarne. Krysziaty te sq
rodankiem kobaltowo-rigciowym; ich wielkos¢ dochodzi do
100 mmm. (Rys. 65).

6. Wydziclanic przy pomocy miedzi Ze stabo za-
kwaszonego roztworu chiorku rteciowego wydziela cienka blaszka
miedziana w temperaturze 60—80" C w ciggu 5—10 minut rtec
metaliczng ; blaszkg myje sig wodg i alkoholem, osusza ostroznie,
wklada po zwiniecin do wloskowatej rurki o $rednicy 2 mm, su-
szy w eksikatorze i sublimuje rte¢ przy pomocy mikropalnika
Tg rozeznaje si¢ mikroskopowo jako takq, albo tez jozpuszcza sig
ja w kropli wody krélewskicj, odparowuje jej nadmiar i bada przy
pomocy reakeyi & i 7.

7. Hg Jx Jodek potasowy, uzyty w male] ilosci, wydzicta z gorjeego roz
tworte soll rtgciowycht rubinowe, kwadratowe tabliczld i ostrostupy (10 60 mmmy

Mikroreakcye srebra.

1. Ag Ci. Osad przemyty rozpuszcza sig w kropli slezonego
amoniaku i pozwala nadmiarowi amoniaku zwolna odparowac,
hamujgc chyZos¢ parowania przez nieszczelne przykrycie prepa
ratu szkielkiem zegarkowem. Otrzymuje sig ostro zarysowane kry-
sztaly Ag Ci, krystalizujyjce w uktadzie réwnoosiowym, szaro-
srebrzyste, do 50 mmm wiclkosci. Ewentualne zanieczyszczema
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Pb Cl- i Hg Cl:, ktore sg dla reakeyi szkodliwe, nalezy usungé:
otéw przy pomocy kwasn siatkowego, Hg Cl: przez sublimacyg.
Stopiony chlerek srebrowy nie daje sig w powyzszy sposdb
zidentylikowac¢; przerabia st¢ go tedy w sposéb nastgpujgcy:
ogtzewa si¢ go na rogu Szkietka przedmiotowege tak, by mocno
przylgnat de niege i redukuoje blaszkg cynkews i rczc. kwasem
solnym; po usunigcin nadmiary cynku przemywa sie osad rozc.
kwasem solnym, a nastepnie goracq woda, poczem rozpuszcza sig
wydziclone srebro przez ogrzanie z kwa-
sem azotowym; roztwor odcigga sig od
nierozpuszczonej pozostatoscl, odparo-
wuje ostroznie, rozpuszcza w matej ilosc
5" -owego kwasn azotowego 1 przepro-
wadza reakcyg z dwuchromianem.
2. Ags Cr: Os. Sole srebrowe za
kwaszone cieptym roze. kwasem azoto-
wym dajq z krysztatkiem dwuchromianu

amonowego lub potasowego duze piyty —
(3070 mmm) i rawly (15— 300 mmm) ( >
dwuchromianu srebrowego, barwy 26Me; Rys. (6. Ke Crz 0

do krwistej, o wyraZne) dwubarwnosci,
od fiotkowo-czerwone] do krwisto-czerwone] ; krysztaly e sg roz-
puszczalne w amoniaku i kwasie azotowym. Przez przekrystalizo-
wanie z bardzo rozc. kwasu azolowego dajy si¢ uzyska¢ bardzo
pigkae krysztaly. (Rys. 66).
! Sule srebrowe, wprowadzone do kaleynujacej sie perty boraksowej
<1 194) dajg po 1 2 minutewem 2arzemin zabarwienic Zotte

L 2. Grupa arsenu, antymonu, cyny.

Plyn pozostaly po wydzielemu Pb Cl:, Ag Cl, Hge Cli, wraz
z ptynami, uzylymi do przemycia, odparownje sig do suchosci;
pozostalosC rozpuszcza sig w %/, kwasie solnym i traktuje siatko-
wodorem. Nastgpnie rozciencza sig ptyn 7-krotnie, ogrzewa i prze-
puszcza ponownie siatkowodds. Wydzielone siarczki odsacza sig,
przemywa woda siarkowodorowg '), wytrawia przez kilka minut
w mietnem cicple przy pomecy zottego siarczku amonowego,
SgCzy, przemywa siarczkiem amonowym t wodg siarkowodorowg %),

Plyny tak uzyskane pizerabia sic weding grupy I
1 Osad pozostaly nicrozpuszezalny w siarczku amonowym, przerabia sig
wedlng grapy 15
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przesjcz rozciencza wielky iloscig wody, dodaje do ptynu zupehnie
ostygnigtego ostroznic tyle kwasu solnego, by wyraina reakcya
kwasna wystgpila, — i gotuje.

Wydzieleny 1 dokladnie przemyly csad zawiera siarczki ar-
senu, antymonu, cyny i siarke, a ponadto moZe zawieral Slady
siarczku miedzi 1 rtecl. Osad ten (10 mg wystarcza) gotuje sig
z 25 -owym kwasem solnym w matej epruwetce tak diugo, do-
poki siarkowodGr sig ulatnia, — i centryfuguje. Roztwér zawic-
rajacy Sb Cls i S Clh odstawia sig; osad, ktéry zawieraC moze
Asz 8, Asz S, S 1 zanieczyszezenia Cu S i Hg S, przemywa sig
rozc. kwasem solnym.

Rozdzielenie Sb Cls i Sn Cl: jest z reguly zbgdne; reakeye cha-
rakierystyczne dla obu tych metali przeprowadzi¢ mozna bez roz-
dziatu, o ile nie zachodzi ten wypadek, ze $lady jednego z nich
znajduja si¢ obok wielkich ilodci drugiego.

Slady cyny cbok wiclkich ilosci antymunu wykazac mozna w ten spo-
sob, ze ogrzews sie siarczkd vbu metall przez krotki czas na taini wodnej
w n/1 kwasic solnym. 7 powodu latwiejszej rozpuszczalnoscl zwigzku cyny, sto-
sunek ilosci Sb:Sn staje si¢ korzystniejszym dla cyny, tak, ze daje sig¢ ona
teraz vbuk antymonu wykazaé

Slad_y antymonu obok wielkich iluscd cyny wydziela sig z roztworn
w kwasie solnym przy pomocy specyalnic czystej cynfolii, vgrzewajge tak diugo,
aZ cata cynlolia sig rozpus Wydziclony antymon gotuje sle ze Swiczg kropig
kwasu solnego, vdsaeza, myje woda, suszy i uklada na szkietkn przedmiotowem.

Slady arsenu oddziela si¢ od wigkszych ilosci antymunu i cyny, destylujgc
slarczki (10 mg wystascza) z 1 cem 2390 owego kwasu solnego w aparacie mikro-
destylacyinym, 1 absurbujgc produkt destylacyl w wodzic siarkowodorowej, w kto-
e — W razie obcenosd arseru — wydzieli sle Asz Sz

Mikroreakcye arsenu.

1. Asa Ss charakteryzuje si¢ swojg barwg i rczpuszczalnoscig
w (NHi)2 COs. Dla dalszych reakcyi utlenia sie go na szkietku
przedmiotowem przy pomocy wody krolewskiei, odparowuje do
suchodci, a po ostygnieciu wytrawia sie woda, ktéra rozpuszcza
tylko zwigzkt arsenu; roziwdr ten, zawierajacy arsen w postaci
arsenianéw, odcigga sig od ewenlualpic nicrozpuszczalnych zanie-
czyszezefl, odparowuje ponownie i przeprowadza z nim reakcye
pod 2 i 3 opisane.

2. NHaMg As Os .61 O, Arseniany zwilza si¢ amoniakiem
i octanem magnezowym, poczem wydzielaja sig krysztaly arse-
niany magnezowo-amonowego, wystepujace przewaznic w postaci
niedoslatecznie wyrosnigtych krysztalow o ksztalcie litery x lub
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w postaci policiennych krysztatow ukiadu rombowego, wielkosct
10—-20 mmm. (Rys. 67). Krysztaly te, po przemyciu i odpgdzeniu
ostatnich Sladow amoniaku, zwilzone wodg i zetknigte z krysztatkiem
azolanu srebrowego, barwig sie, nie zmieniajac ksztaltu, '

na brgzowo-czerwono, a péZniej rozpadajg sig¢ na czerwo- b
ny proszek arsenianu srebrowego (réznica od fosforu). : ;\_‘

d Nlh Ca As 04 6 H:2 Q. Kryszial} fe (uktadu rombowego <

sig ie, jak kryszlaty pod 2 opi-
sane, jesh zamlast Dﬂanu magnezowego uzyje si¢ octanu wapnio-  Rys. 67,
wego. Kwas fosforowy nie reaguje z octanem wapniowym wcale, NH: Mg

4. As2 (b, W t¢ formg przeprowadza sig metaliczny arsen, As 01, 6H0.
uzyskany przy probie aj Bettendorfa i 6) Marsha.

a) Osad uzyskany przy probie Bettendorfa (najlepiej w wyciggnigtej rurce
wiuskowatej) odcentryfugownje sig, myje sig2. kwasem solaym i wedy, rozpuszcza
ostraznie na szkielku przedmiotowem W rozc. kwasie azotowym i pozostawia
w mikroeksikatorze, przyezem krystaliznje As2Os
b) Zwicrciadetko arsenu z proby Marsha przesublimowuje sig w ﬁtrumumu

powietrza, uzyskany nalot As:Qs splukuje bardzo ficzonym wodorot]
sodowym, zakwasza kwasem azotowym i poddaje krysalizacyi w mikrocksikatorze,
jak pod a).

Tak uzyskane kryszialy As2Os majq ksztalt osmioScianow ostro zarysowa-
nych, o wiclkosci 6 —30 mmm. Mozna je jeszcze zidentyfikowaé przy pomocy

reakeyi 5.
5. As Js. Tak trojtlenek, jak i pigciotlenck arsenu dajg przy ogrzaniu ze slgz.
kwasem solnym prawie do wrzenia, i kry iem jodku p go, zolte

szescioboczne piytki i sztabki ukdadu jednotréjosiowego. (Na tej reakcyi polega
odroZznignie As2Os od SbeOs, Te O2 1 Se ().

6. Sole arsenowe, zakwaszone kwasem soloym, barwia wiokno siarcz-
kowe na zolto, zabarwicnie znika pe zznurzenin W weglanie amonowym.

Mikroreakcye antymonu.

1. Cs28bCl 25 He O. Krople otrzymanego w toku rozdziatu
Sb Cls w roztworze w kwasie solnym zaggszcza si¢ — jednak
nie do suchosci — na szkielku przedmiotowem, by nadmiar kwasu
usunaé, rozciencza woda az do wystgpienia zmgtnienia, dodaje
tylko tyle kwasu solnego, by zmetnienie to znikto i dodaje z je-
dnej strony kroph krysztalek chlorku cezowego, z drugiej strony
krysztatek jodku sodowego. Wydziela si¢ podéwczas z jednej
strony Cs:SbCls, wzgl. z drugiej strony po dwdich minatach
Cs2 Sb Js.

Cs28b Chs krystalizuje w cienkich, bezbarwnych szesciobo-
cznych krysztatach, o kgtach 118%1 122°; dochodza one do 80 mmm.
(Rys. 68). Krysztaly Cs:SbJs sa pomaraniczowo-czerwone lub.
ciemno-czerwone.
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Metaliczny antymon zamicmia si¢ na SbCls w nast¢pujgcy sposob: metal
rozpuszeza sie¢ w kwasie azotowym na gorgeo, odparowunje roztwor SheOx do
suchofcl i rozpuszcza w cicplym kwasie sclnym.

Cyna wydzicla si¢ przy tej reakeyl jako Cs2SnCle w postaci drobnych
-ostmioscianow, zupetnie roznych od zwigzkéw antymonowych. W tym wypadku
nalezy dba¢ o dostateczng flos¢ Cs CL

Sb Cls reaguje fak samo, jak Sb Cli, powoduje jednak wydzielanic jodu,
ktorego krysztaly mogg mgcié obraz reakeyi; dba¢ wéwczas nalezy o nadmiar
jodku sodowego, wobee ktorego J pozostaje w roztworze

/ 0 »® Cug o
;& —= L PR
25 O [ &
Rys. 68. Rys. 69, Naz 112 She 07 Rys. 70.
:s28b Cla. 25 Hz 0. 6 TG Rb: Sn Clo.

2. Naz H2 Sk Os. 6 f12 0. Metaliczny antymon, wzgl. She Qs
rozpuszcza si¢ we wrzacej wodzie krolewskiej, odparowuje ostro-
7nie (nie do suchosci), dodaje wodorotlenku potasowego i wody,
i zagotowuje. Po ostygnigciu wysyca sig chlorkiem sodowym, po-
czem wydziela si¢ pyroantymonian sodowy w postaci bezbarwnych
graniastoslupow ukladu jednodwuosiowego, albo soczewkowatych
tworéw. (Rys. 69).

3. Sole antymonu wywolujgna wickuie siarczkowem zabarwienie Zotte,
nikngce przy zanurzeniu wostez kwasic solnym i siarczku amenowym, & nic
nikngee w weglanie amonowym

Mikroreakcye cyny.

1. Rb: Sn Cle. Otrzymany w toku rozdzialu SnCis (wzgl.
roztwor soli cynowej w stez. kwasie solnym) daje z chlorkiem
rubidu przy lagodnem podgrzaniu kryszlaly ukladu réwnoosio-
wego Rbe Sn Cls, wielkosci 20 mmm. O ile osad wydziela sig zbyt
szybko, a wskutek tego zbyt drobno, ponawia si¢ reakcye z mnie)szq
kropla Sn Cly, rozcieficzong zgeszezonym kwasem solnym. (Rys. 70).

2. Cse8Sn Clv. CsCI daje anglogiczng reakeyg, krysztaly sg jednakze mniejsze

3. Redukcyine Wzjatanic chlorku cynawego Z roze roztweru
chlorku zlota wydzicla SnCle metaliczne zloto, ktore przeswietlone przedstawia
~i¢ jako nichiesko-ziclone a naswictlone jako czerwonc.
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Reakcye molibdenu.

1. Tt Mo Os. Z roztworéw kwasu molibdenowege, ktory za-
wicra nadmiar tugu alkalicznego, wydziela krysztaick azotanu ta-
lawego szescioboczne blaszki (30—60 mmm), bardzo cienkie,
1$niace, bezbarwne albo stabo zdHe zabarwione; czgsto powstajg
tez szescioboczne gwiazdy.

2. (NFI s POs, 10 Mo O2. 311+ 0. Z roztworu kwasu molibde-
nowego w nadmiarze kwasu azotowego wydziela kryszialek sal-
miaku i minimalna ilos¢ fosforanu dwusodowego po ogrzaniu
26le ziarna (10—50 mmm) molibdenianu amonowego.

Reakcye selenn.

1. Redukeya, Przy pomoey cynku lub magnezu wydziclié mozna wolny
selen z roztworéw zawierajgcych kwas octowy; sclen gromadzi sig naoketo
skrawkow metale redukujgecgo. Giy po kilku minulach rozpuscimy w kwasie
solnym nadmiar cynku wzglednic magnezu, pozostanie czerwony osad sclenu.

Reakcye telluru.

1. Cs:TeChk. Ze $rednio stezonych roztwordw dwutlenku tel-
lure w kwasie solnym wydziela chlorek cezowy cytrynowe, prze-
Zroczyste osmiosciany (10—30 mmm) o skladzie powyZszym.

Reakcye ziota.

1. T AuClL. 54, 0. Z obojetnego, a niezbyt rozcienczonego
i stabo podgrzewanego roztworu chlorku ztolowego wydziela azo-
tan talawy cytrynowe igly, o diugosei 100 mmm, o kacie sko-
$nosci zacmienia 28°.

2. CsAu t.. Gdy do rozcienczonego roziworu chlorku ziota
wprowadzimy nadmiar jodku sodowego, a nastgprie chlorek cezu,
to powstaje czarno-zielony osad, ktory przy ogrzaniu rozpuszcza
sig, a po ostudzeniu wydziela ztociste kostki i krzyze (20—40 mmm)
jodku cezowo-ztotowego.

3. 8nClz wydziela z roztworu chlorku zlotowego czerwony osad zhota,

4. Sole zlofa wprowagdzone do kalcynujgeej sie mikro-perly boraksowej
(p- slr. 194) dajg w picrwszej _fazie ogrzewania zabarwienie rubinowe, péZnief
znikajgee.

Reakcye platyny.

1. K2 PfCli. Chlorek polasowy wydziela z niezbyt rozcienczo-
nych roziworéw chlorku platynowego ofmioSciany o skladzie
powyzszym (Rys. 71}, 1070 mmm, barwy cytrynowej.
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2. Rb2 Pt Cls Chlorek rubidowy wydziela z powvzszych  roztworow  zale
osmiosciany.

3. Tex PtCli. Azotan talawy wydzicla z roztworow chlorku platynowego
bardzo drobne o$mio$ciany o skladzie powyzszym. Reakeya jest bardzo czuda,
krysztaly jednak bardzo mate.

Platyng i inne metale z grupy platynowcow

k) (z wyjatkiem rutenu i osmu) mozna stwierdzic¢

< 0@ O przy pomocy rcakcyi przez roziarzanie (p.
1/5' p str. 96).

= <J b Sole platyny, wprowadzone do kalcynuja-

9

Rys. 71. K2 Pt Cls

cej sig mikro-perly boraksowej (p. str. 94),
dajy rabarwienie brazowe.

Reakcye irydu.

1. R Ir Chi. Z wodnego roziworu chiorku amonowo-irydo-
wego wydziela chlorek potasowy po pewnym czasie czarno-czer-
wone c$miosciany o skladzie powyiszym (25 mmm). Sole irydu
wprowadzone do kalcynujscej sie mikro-perly boraksowe] (p. str.94),
dajg zabarwienie brazowe.

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

Siarczki, nicrozpuszczalne w siarczku amonowym, przemywa
sig wodg siarkowodorows i gotuje z 25 -owym kwasem azoto-
wym lak dlugo, az zapach siarkowodoru przestanie uchoedzic;
PbS, BiS, CuS, CdS rozpuszcza sig; nierozpuszczalng czesé
przerabia sig wedtug J. 4.

Dla rozdzialu powyzszych 4 metali polrzeba najmniej 1mg
statej substancyi; przez prébne odparowanie jednej kropli roz-
tworu przekonaé sig nalezy, czy do dalszego badama wystarczy
1 kropla tej koncentracyi, czy tez nalezy plyn zaggescic, co sig
uskutecznia na tazni wodne]. Pozostatosé po odparowaniu, wyno-
szgeq co najmniej 1 my, ogrzewa sie z 1 kroplg 109 -owego kwasu
siarkowego tak dlugo, a7z biate dymy zaczng sie uncsic. Po osty-
gnieciu zwilza sie kropla wody, pozostawia przez kilka minut
w spokoju, przyczem wydziela si¢ PbSOy.") Nastepnie odcigga

1) Ph 8Os wytrawia si¢ kroply octanu amonowego i identylikuje, przeprowa-
dzajac w azotyn potasowo-olowlowo-micdziowy (p. reakcye otowin), Reakeye
przeprowadza sig, — jedli tylke slady olowiu sg obeene — w male, szklancy
szalce z okraglem dnet, w kiorej moZna przez odpowicdnic krecenic dobrze
przemyé (przez dekantacyg) newet bardzo mate ilo$el, przez centryfugowanie
oddzicla sig jeszcze mriejsze iloscl.
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si¢ czed¢ plynna i usuwa przez odparowanie kwas siarkowy ; po-
zostatos¢ ta zawiera BiSOs, CuS0s, CdSOs.

Siarczany te ogrzewa sig ostroznie z wielkq kroplg wody, przy-
<zem wydziela si¢ zasadowy siarczan bizmutu; po od-
staniu si¢ tego osadu odcigga sig (wzgl. male ilodci centryfuguje
sig) czesc plynng do matego tygielka platynowego, odparowuije
do suchosdci i zarzy przez 1 minute do ciemno-czerwonego zaru.')
Po ostygnigcin wytrawia sig wodg wsréd stabego ogrzania; siar-
czan kadmowy przechodzi w roztwér, tlenek miedziowy po-
zostaje nierozpuszczalnym.

MiKroreakcye bizmutu.

1. KsBi{SOs)s. Osad zasadowego siarczanu bizmutu prze-
mywa sig raz jeden wodg, rozpuszcza w malym nadmiarze rozc.
kwasu azotowego i dodaje krysztalek siarczanu potasowego. Pro-
duktem reakcyi jest KaBi(SOu)s, krystalizujacy w bezbarwnych
szedciobocznych tabliczkach, dochodzgeyeh do 100 mmm. (Rys. 72).

2. Szczawian potasowo- ey

@0Obizmulowy. Gdy do gora- Z
cego roztwore soli bizmutowej, /
O w sigzonym kwasie solnym do- \
o damy krysztalek kwasnego szcza-
Rys. 72. wianu_ potasowegg. a po rozpu- Ly
KaBi (S04, szczeniu  odezynnika tyle wody, Rys. 73. Cd C2 01 30,
by osad sig¢ wydzielil, to otrzy-
mamy krysztaly ukladu rombowego, pozornie wyglgdajgce na
przynalezne do ukladu jednodwuosiowego.

3. Cs2BiCla. 25120. Z rwztworu soli bizmutowych w stez. kwasie solnym
dajc krysztal Nal i Cs C1 krwiste, szescioboczne krysztaly chlorku i jodku ce-
zowo-bizmutowego, o ksztatcie, przedstawionym w rysunkn Cs28b Cls, wiclkoSct
do 80 mmm.

4. Rb2 BiCl. 25 He(). Z roztworn soll bizmulowej w roze. kwasie solnym
daje chlorck rubidu bezbarwne rauty, o kacle ostrym 1170 i wydtuzone szescio-
boki chlorku rubidowo-bizmutowego.

Mikroreakcye kadmu.

1. Cd C:0s.3 H20. Obojetne, niezbyt stezone roztwory soli
kadmowych dajq z drobng iloscig kwasu szczawiowego bezbarwne
krysztaty (40—80 mmm) ukladu jednoskosnege, (Rys. 73) o kgcie
ostrym 67% o kacie skosnosci zaCmienia 230

1) Nalezy unika¢ zbyt wiclkich ilodci substancyi.
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2. Rbi Cd Cls. Krysztaly te, silnie zalamujace $wiatlo, otrzy-
muje si¢ z odparowanego do suchosci chlorku i azotanu kadmo-
wego, po ozigbieniu i zwilzeniu stezonym roztworem chlorku ru-
bidowego. Otrzymany w toku rozdzialu CdSOs daje zblizong
krystalizacyg tylko wtedy, gdy sig uzyje bardze malej jego ilosci.
Reakcyg te przeprowadzi¢ moina tez w ten sposdb, Ze szczawian
rozktada sie przez silne ogrzanie, rozpuszcza w kwasie azotowym
i tak uzyskany azotan poddaje reakcyi z chlorkiem rubidu.

3. Csa Cd Cis. Chlorek cezowy daje krysztaly zblizone do poprzednicgo.

4. Cd Hg (CNS)a. Z rodankiem amonowo-rteciowym dajg niezbyt rozcien-
czone obojgtne lub kwasem octowym siabo zakwaszone roztwory kadmowe bez-
barwne, pdlicienne krysztaty rodanku rteciowo-hadmwowego.

Mikroreakcye miedzi.

1. K2 Pb Cu(NO2s. Otrzymany w toku rozdzialu CuQ roz-
puszcza si¢ w kwasie azotowym i odparowuje reztwér do su-
chosci. Pozostatos¢ zwilza sie jak
najmniejszgq iloscig octanu olowiu
i odparowuje znowu do suchodci.
Po ostygnigcin deprowadza sig do
tej pozostatosci mieszaning wody,
kwasu octowego, octanu amono-
wego 1 azotynu potasowego, przy-
czemm — w razie obecnosci mie-
dzi — krystalizuje azolyn potasowo-
miedziewo-olowiowy (palrz reakcye
otowiu).

2. Cu Hg (CNS)s . [1:0. Z mala
kropla rodanku amonowo-rteciowego
dajg obojgtne albo kwasem octo-
wym staho zakwaszone, st¢Zone
roztwory soli miedziowych zoHtawo-

Rys. 74, Culig(CNS) Heo,  zielone osady rodanku  rteciowo-

miedziowego. (Rys. 74).

3. 861 kwasu cyanutrowego. Amoniakalne roztwoly soli miedzi dajg
zroztworem kwasu cyanurowego wamoniaku prawie bezbarwne rauty (10—25mmm),
bedace soly miedziowo-amonowa.

4. Cyanek. Roztwér soli miedsi w nadmiarze amoniaku daje z krysztal-
kiem zelazocyaniku potasowego po odparowaniu amonfaku blado-zole dendryty
i pierzaste twory cyanku zelazawo-amonowo-miedziowego, kiérych barwa prze-
chodzi zwolna w czerwong.
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5 Z rwasem sulfonowym dwuamidoanirachinonu, w roziworze
alkalicznym, dajg roztwory zwigzkéw miedziowych zabarwienic nicbicskie, wi-
doczne w obecnosei 00000019 g Cu w | cem roztworu. Odezynnik sporzgdza
sig przez rozpuszezenie 05 g powyiszego kwasu w 500 ccm wody z dodatkiem
40 com NaOH o 400 Bé,

Reakcye palladu,

1. PdJe.2 NHs. Z roztworéw soli palladawych wydziela jodek
potasowy osad, kiéry si¢ rozpuszcza w matym nadmiarze jodku
polasowcgo; z roztworu tego wydziela amoniak z6ite, prostokgine
dendryty (20—30 mmm) o skladzic PdJ..2NHx (Rys. 75).

(=22
i 1
“2
7o ety
o ¥
Q’:’ Wy G
Rys. 75. Rys. 76. (NHi)z Pd Cla. Rys. 77.
Pd Je. 2 NHa Kg Rh {(NO2)s.

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

3. TiePd Cls. L rortworu chlorku palladawego, wzglednie szotamu pallada-
wego z dodatkiem kropli kwasu solnego, wydziela azotan talawy jasno-brgzowe
sztabki i igly T12Pd Cls, zblizone do odnosnych zwigzkéw ztotowych.

Sole pafladu, wprowadzone do kaleynujgee] sig mikroperly boraksowej (p. str. 94)
dajg zabarwicnic czarne.

Reakcye rodu,

1. Ki Rh(NO2)s. Azotyn potasowy wydziela z kwasnych roziwo-
row rodowych, zwiaszcza slabo ogrzanych, 26ite kostki (2—4 mmm)
o sktadzie KiRh(NOs):; w amoniakalnych roztworach wydzielajq
sig, zwlaszcza pododaniu chlorku cezowego, szescioboki i rozety
(Rys. 77).

Sole rodu, wprowadzonc do kalcynujgeej sig mikroperly horaksowej (p. str. 94)
dajy zabarwicoic brazowe, w §wielle odbitem szare,

Reakcye osmu.
1. K2 Os O.. Z miernic stezonego roztworu kwasu 0Smowego
w wodorotlenku potasowym wydzielié mozna przy pomocy alko-
8
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holu czerwono-fiotkowe osmiosciany (50 mmm) systemu rombo-
wego, o skiadzie KeOs0:.2H, O.

Sole osmu, wprowadzone do kaleynujgce) sly mikroperty boraksowej (p. str. 94)
dajy zabarwienle brazowe. g

Reakcye rutenu.

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

W mikropetle boraksowej zachowuje si¢ jak pallad.

. 4. Grupa siarczku rigciowego i towarzyszacych mu
substancyi nierozpuszczalnych w kwasie azotowym.

Nierozpuszczalna w kwasie azotowym cz¢$é skladaé sig moze
zHg§, §, Pb S04, Ba 8Os, St SOq, SnjO-iresztek Pb S, Bi S, Cu S,
Cd S. Reszig tg dzieli si¢ na dwie czesci.

A) Czesé pierwszg rozpuszcza sie we wodzie krolewskiej i od-
parowuje na lazni wodnej do suchosci; pozostalo$¢ wytrawia sig
wodg i poszukuje w niej rlgci metoda rodanows, alha przy po-
mocy miedzi.

B) Cze8¢ druga zarzy sig silnie w tygielku porcelanowym az
do zupelnego usunigcia siarki i zwigzkow rieei, ogrzewa sig na
tazni wodnej ze stgz. kwasem azotowym do suchosa | wytrawia
roze. kwasem azotowym. Roztwor ten zawiera zwiazki otowiu,
bizmutu, miedzi i kadmu, ktére mo¢na zidentyhkowaé me-
todami dotychczas eméwionemi. Jako nicrozpuszczalne pozostang
Pb 8Os, Sn O+, Ba S04, SrS0s; rozdzial odbywa sig w nastepujacy
sposob

a) PESO1. Wytiawia si¢ na cieplo octanem amonowym, wy-
cigg odcigga sig, dodaje do niego octanu miedziowego, odparo-
wuje do suchodei i traktuje w sposcb, podany przy otowiu.

b) Sn0-. Pozostato$¢ nierozpuszezalna w octanie amonowym
gotuje sig ze stgz. kwasem solnym, a wyciag bada si¢ na cyne
przy pomocy chlorku rubidu.

€) BaSOsi SrSOi. Pozostatose nierozpuszezalng przekrystali-
zowuje sig ze stgz. kwasem siarkowym, przyczem wydzieli¢ sie
mogq PbSOs i SrSOs (p. reakcye baru i strontu).
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Il. 5. Grupa kobaltu i niklu ‘).

Do ogrzanych chlorkéw kobaltu i niklu dodaje sig roztwér azo-
tynu potasowego w nadmiarze kwasu octowego i pozostawia
przez kilka godzin; kobalt wydziela si¢ w postaci azotynu pota-
sowo-kobaltowego. (sad ten odcentryfugownje sig, a w roztwo-
17e, klory ze iwiezg partyq azolynu potasowego 1 kwasu oclo-
wego nie powimen wydziela¢ osadu, poszukuje sig niklu.

Mikroreakcye kobaltu,

1. CO: Ko (NO ). 3 Ha0. Otrzymany w powyzszy sposcb osad
sklada sig z 20Hych szescanow 1 osmiofoancéw, ktore przy po-
wolnem ostudzeniv dochodzg do 20 nunm. Osad ten przemywa
sie, rozpuszeza w gorgcym kwasie solnym, odparowuje do su-
ciiosci i przeprowadza reakeyg 2

2. CoHg(CNS)s. SOl kobaltowa, rozcienczona i ogrzana do
50¢, daje z matlg ilosciq rodanku amonowo-rteciowego krysztaly
Co Hy (CNS}, opisane przy rigei.

3 NI Co POu, 0H- (2, Oboggtny rortwor soli kobaltc wej daje z maty ilosds
fosforanu sodowego i nadmiarem stalege saliniakn, wiclkie krysztaly fosiorang
amonuwo-Kobaltowepo, Ksztatcie litery o

Mikroreakcye niklu.
1. (CH CNOp Ni(CH.CNOH) . Do rozworn soil mklowyeh,

w kiorych znajduje sig nadmay amoniaku albo mieco  kwasu
octowego, dodayr smig kilka kiysalalkow  dwumetyl- glyoximu,
ogizewa sfabo 1 studzi. Produkiem reakeyi sg pekn gietel dwu-
barwnych, od czerwono-iiotkowych do jasno brgzowyci.

2. NeIGC Ph(NO je. Do przesgezu, pozoslatego po wydzicleniu
azotynu  potasowo-koballowego  dodaje sig krysztalek  octanu
olowiw, poczem krystalizujy zole szesciank: azotynn miklowo-
potasowo-olowiowego, zhhzone wyglgdem do odiosnego azotyiu
kobaltowego.

Reakcye talu

1. 77C1L Kwas solny i chlortky wydzielajy z rozcienczonych
roztworow soli talawych bezbarwne kostki, ze stgzonych roztwo

)y Qdnosnic do wypadku, w ktorym w substancyi znajch Sic kwas szcza
wiowy, borowy, fluworewodorowy 1 lostorowy puosic 123
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ow 1ozely, ktore w Swietle odbitem przedstawiajq si¢ prawic
czamo. (Rys. 78).

2. 71 J. Jodki wydziclajy z powyzszych roztworéw ciemno zdlte rozelki do
20 mmm.

3. Ti2 Pt Cls. Z silnic kwasnych roztwordw wydziela HzPtCle jasno zolte
o$miodciany (1'5—2 mmm).

Reakcye indu.

1. Rbs In Cis. Z roztworu chlor-
ku indowego, zawierajgcego wol- @ LT
ny kwas solny, wydziela kryszta- ”
ek chlorku rubidowego szkliste @
krysztaty uktadu rombowego. @
) 30—70 mmm. (Rys. 79). @
Rys. 78, TICL 2. Css In Cls. Jesli zamiast chlor-  Rys. 79. Rbs In Clo.

ku rubidowego uzyje sig chlorku

cezowego, zyskuje reakcya na czulosci, lecz krysztaty tracq na
wielkosci.

Reakcye uranu,

1. 27LCOs. UO: COs. Z roztworéw zwigzkow uranu w kwa-
snych weglanach alkalicznych wydziela krysztatek azotanu tala-
wego rauty (30—70 mmm) barwy jasno 2oltej, o kgtach o 80%
i 1009 jakotez szeScioboki o katach 100° i 130% o zaémieniu
wzdiuz najwigkszej przekatni.

2. Na G H3 02 UO:s (G2 Hy O): por. reakcye sodu. Jako od-
czynnika uzywa sie octanu sodowego; roztwdr uranu nie moze
zawiera¢ wolnych kwasow nieorganicznych, a w razie ich obe-
cnosci nalezy ich dzialanie unieszkodliwi¢ przez docatek octanu
amonowego.

Il. 6. Grupa glinu, chromu, zelaza.

Osad zawierajagcy wodorotlenki glinu, chromu i zelaza prze-
rabia si¢ w sposob nastepujacy :

Przemyty osad tychze wprowadza sig w stanie wilgotnym do
tygielka platynowego, suszy nad malym plomykiem i sarzy przez
1 minute w gdrnej czesei palnika bunsenowskiego, do ciemnego
zaru. Do tygielka daje sig¢ nastgpnic 1—2 kropel 3%-owego
kwasu azolowego 1 ogrzewa slabo, po ostygnigciu ogrzewa sig
jeszcze raz z kroply rozc. kwasu octowego i przenmosi roztwér
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na szkietko przedmiotowe, na ktérem go sie odparowuje. Sktada
on sig przewaznie ze zwigzkow glinu.

Pozostalodé w tygiu platynowym osusza sie, zwilia roztworem
weglanu sodowego, rozciera maty iloSciq chloranu potasowego,
odparowuje do suchosci i zarzy przez 1 minutg do ciemnego
Zaru, a po ostygnigciu wycigga si¢ 1—2 kroplami wody. Roztwor
ten zawiera cArom jako chromian.

Resztg, pozostalg obecnie w tyglu platynowym, rozpuszcza sig
na gorgco w st¢zonym kwasie solnym i oznacza w tym roztworze
zelazo.

Mikroreakcye glinu,

1. K2 8Os, Al (SOs)s . 24 11+ O. Roztw6r soli glinowej(otrzymany
w toku rozdzialu azotan, moze tez by¢ chlorek lub oclan) odpa-
rownje si¢ do suchosdcei 1 po ostygnieciu posypuje sig nadmiarem
drobno sproszkowanego i przesianego kwaSnego siarczanu po-
tasowego. Nastgpnie zwilza sie te mieszaning malg kropla wody
i obserwuje natychmiast (przed krystalizacyg odczynnika)
przy uzyciu malego powigkszenia. Alun potasowo-glinowy kry-
stalizuje w postaci bezbarwnych, réwnoosiowych o$mio$cianéw,
czasem matych kostek, silnie zatamujacych
$wiatlo. Ani chrom, ani #clazo nie dajy tej
reakcyt w powyzszem wykonaniu.

2. Cs: 8O, Al:(504)s. 24 H: O. Dla lej czu-
tej, lecz wymagajgcej reakcyi musi byc¢ glin
w postaci chlorkn, Roztwor chlorkn odparo-
wuje sie prawie do suchodci, zwilza przez na-
chuchanie i dodaje kropig CsHSOi. Z poczgtku ) (),) ;Z |5100
krystalizujg czesto same dendryty. Przez do-
danie kropli wody, ogrzanie i szybkie osludzenie dochodzi sie
do szklistych krysztalow, 40—100 mmm, (Rys. 80). Zwigzki ze-
laza kfystalizujg w tych warunkach trudno i tylko w bardzo wiel-
kiem stgzenin, zwigzki chromowe barwig sig fiotkowo.

3. (Nifs)s Al Fi. Fluorek amonowy wydziela ze stgZonych roztwordw soli
glinowych blade o$miosciany fluorku glinowo-amonowego, rozpuszczalnego w kwa-
sie azotowym, z kiérego to roztwern wydzielajg sig napowrot po dodatku octanu
amonowego. Reakeyg przeprowadza sig na bezbarwnej ptytee celuloidowej. Sole
sodowe i 2elazowe nic mogg byé¢ ebecne.
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Mikroreakcye chromu.

Zamiana chromu na chromian odby¢ sig moze:

a) w munerafach: przez stopienie substancyl w temperaturze
czerwonego zaru z taky samg ilosciy Ney, O, przez 15 sekund
w lyice platynowej, —- i przez ekstrakcyg stopu woda;

&) w rozpuszczalnych zwigzkach chromowych lub wodorotien-
kach: przez ogrzanie z wodg utleniong i amoniakiem;

¢) w roztworach kwasnych, przez kilkakrotne ogrzanie 1 od-
parowanie ze st¢z. kwasem azotowym z matym dodatkiem chlo-
ranu potasowego.

1. G ks . No £ Cr Os. Roztw6r chromianu, stabe zakwaszony
kwasem octowym {w razie obecnodar silnych kwasow nalezy do-
da¢ octanu Sodowego) daje z krysztatkiem chlorowodanu benzy-
dyny Ci= Hs (NH-): . 2HCl delikatne igly, ugrupowane w gwiazdy
i peezki, barwy frolkowe], ciemno-niebieskiej i zielono-nichieskic],
20—30 mmm, bedgce chromianem benzydyny.

2. Ags Cr= O, Cieply roztwér chronuanu, zakwaszony kwasem
azotowym, daje z azolanem srebrowym krysztaly dwuchromianu
srebrowego, opisanego przy reakcyach srebra.

3. PbCrOs. Z cicplych roztworow, zekwaszonych kwasem azotowym, wy-
dziela octan olowiu osad chromianu clowiowego, opisany przy reakcyach ofowiu.

4. Reakeya w perle haraksowej i reakcya przez stopienie » sodg
I saletra wykazuje — zwlaszcza przy uzyciu mikroskopu do ebserwacyi, tak
mate ilogct chromu, ze mozna je zaliczyé do reakcyl mikrochemicznych

Mikroreakcye Zelaza,

Fei|Fe(CNsls. Zelazo oznacza si¢ w toku analizy mikroche-
micznej przez wytworzenie bigkitu pruskiego, a mianowicie do-
daje sig do rozc. kwasnego roztworu soli Zelazowej kroplg ze-
lazocyanku potasowego, Osad widoczny pod mikroskopem nie
jesl krystaliczny, lecz przedstawia sig w postaci niebieskich kfacz-
kéw i obloczkiw.

Reakcye berylu.

1. K:CsQs.BeCs 03, Z obojetnego lub kwasem octowym
stabo zakwaszonego roziworu chlorku berylowego wydziela szeza-
wian potasowy, uzyty w matym nadmiarze, jednoskosne krysztaly
(80—120, mmm), silnie zatamujgce Swiatto, czesto zroste bliz-
niaczo, (Rys. 81) — kt6rych kat zacmicnia wynosi 38°; obok nich.
wytwarzajg sie kolczaste sferolity, zlozone z cienkich, bladych
tabliczek.
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1. Rb»7iFe. Dla reakcyi tej musi by¢ tytan przeprowadzony
we forme fluorku tytanowo-sodowego Na:TiFe!); roziwor tego

zwigzku, przeprowadzony na
szkietke kollodyonowane, ogrze-
wa sig i dodaje krysztatek chlor-
ku rubidowego. Wydzielajg sig
podéwczas prostokatne, szescio-
boczne 1 o$mioboczne plytki,
60—90 mmm, bardzo cienkie i
blade, o zac¢mieniu wzdluz prze-

Ay
V=

Rys. 81. KzCa O4.Be Cz Ou.

katni. Preciki majg zacmienie skosne, kgt skosnosci za¢mienia
wynosi 159 Podobng reakcye mozna uzyska¢ p-zy pomocy chlorku

potasowego lub cezbwego.

Reakcye cyrkonu.

1. Ks Zr(C: Os)s .4 H2 O. Obojgtne roz-
twory zwiazkow cyrkonowych dajg z kwa-

fja snym szczawlanem potasowym bezbarwne
7}’1 'y piramidy, 20—60 mmm {(Rys. 82).

Q\' 2. RbaZrF7. Zakwaszone roztwory dajg

f/\ a .z fluorkiem amonowym i chlorkiem rubido-

wym na szkietku kollodyonowanem bezbar-

Rys. 82. wne o$miosciany (30—60 mmm) o skladzie

Ka Zr (C2 Os).
4H2 0. pow o skiadzie ZrFa,

RbsZr Fq, obok prostokatnych graniastoshu-

Reakcye toru.

I. Weglan talawo-torowy. Do roztworu weglanu terowego w nad-
miarze weglanu amonewego dodaje sig¢ amoniaku i krysztalek azotanu talawego,
przyczem wydzielaja si¢ bezbarwne rauty { krotkie sko$ne graniastoslupy o rom-
bowym wygladzie, 4—40 mmm; kat ostry wynosi 70°; zaémienle wzdhuz prze-

katni.

Reakcye ytru i erbu.

L Y2(C2O03. 9 H20. Do tienku ytru, wzgl. erbu, rozpuszczonego w amo-
niaku i weglanle amonowym dodaje sig kwasu szczawiowego I pozwala zaschngé
bez ogrzania. Wydzlelaja sig krysztaly do 70 mmm (Rys. 83).

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

1. (Cs He Os)s Cez . n 11> O. Do obojetnego albo kwasem octo-
wym stabo zakwaszonego roztworu azotanu lub chlorku cerawego
dodaje si¢ maly nadmiar statego bursztynianu
amonowego. Wydzielony osad staje si¢ po pe-
wnym czasie (okolo 15 minut) krystalicznym
(Rys. 84), przyczem tworzq sie skupienia o wiel-
kosci 200—400 mmm, barwy brgzowej.

Rys. &4, ((aHa()-x)> Gdy od powyiszego_ osadu oddrielimy c_zq.ic’
Cez.nHz 0. plynna, a krysztaty zwilzymy kroply amoniaku,

. a nastepnie amoniak usuniemy i dodamy kroplg
rozcienczonej wody utlenionej, to krysztaly zabarwig sie na
ognisto-czerwono.

Zwiazki cerowe nalezy dla uzyskania powyzszych reakcyi zre-
dukowa¢ uprzednio alkoholem i kwasem solnym.

2. Na»SO: . Ce» (SO:)1. 2 H» O. Z siarczanem sodowym i malg
ilogcig kwasu siarkowego otrzymuje sig siarczan cerawo-sodowy,
w postaci soczewkowatych krysztatow o 5 mmm,

Reakeya lantanu.

1. (Cs HiOi)sLas . n ki G, Z obo-

jetnym roztworem chlorku lub azotanu

lantanowego daje bursztynian amo-

nowy w stanie stalym po krotkim cza-

sie, zwlaszcza po slabem podgrzaniy,

krysztalty bursztynianu lantanu (Rys.85); S

sg to romboidowe tabliczki o 300 do >

500 mmm, o kgcie ostrym 64° o ka-

cie skosnosci 80° Rys. 85. (C1 Hs 023 Laz. nH2 O
2. Na» SO:s. La» (SOs)s .3 H» O.

Z siarczanem sodowym powstajg na brzegu kropli zaokraglone

pryzmaty okoto 10 mmm.

Reakcye prazeodymu,

(Ci Hy Os)s Pra.n H» O, Z roziworow azotanow lub chlorkow
wydziela bursztynian amonowy krysztaty bardzo zblizone do
bursztynianu cerawego, o wielkosci 300—500 mmm. Rozrdéznié
je mozna po reakcyi z amoniakiem i wodg utleniong,
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Reakcye neodymu.

(Cs Hs Os)s Nd= . n H> O. Bursztynian amonowy wydziela z roz-
twor6w neodymu osad drobnokrystaliczny, z ktérego powstajg
po krotkim czasie male czworoboki, a péinicj brazowe, przeiro-
czyste, najezone steroidy o 50—60 mmm

Reakcye samaru.

(Ci f1s Oa)r Saz . n H= Q. Bursztynian amonowy wydzicla male
soczewki i romboidy o 30—100 mmm; soczewki sg na koncach
przycicmmnione i cz¢sto gwiaZdzisto rozstrzgpione. (Rys. 86).

Reakcye niobu.

Na~Nbs O 19 . 16 F: O. Jesli do $rednio rozcienczonego roziworu
niobianu potasowego dodamy octanu sodowego, — 1 w razie po-
trzeby wodorotlenku sodowego,
y wydziela sig¢ niobian sodowy
)\V Q// NaxNbs Q19 16 H:Q; moze on Zﬁ‘>
v

% . Wystepowaé w rozmaitej formie 0 )
,’\ (Rys. 87); przy szybkiej krysta- -’kr‘
F ;h’,< AN lizacyi wydzielajq sig bezbarwne, :.:3
i stabo polaryzujgce igly (30 mmm); 3

przy powolnej krystalizacyi, wo-

bec malej ilosct alkaliow krysta- Na‘i’ﬁ.‘"%;a.
lizujg czworcboczne pryzmaty 16 H2 0.
ze skosnemi piaszczyznami kornicowemi (100—150 mmm), o pro-
stem zaémieniu; przy powolnej krystalizacyi z wigkszq iloscig
wolnych alkaliow krystalizujg zrazu igly i sztabki, a poZniej sze-
scioboczne tabliczki i szeSciopromienne gwiazdy (80—120 mmm).

’ Rys. 86.
(C4 Hia Ou)z Saz .
nti O

Reakcye tantalu.

K- Ta F=. Z roetworu kwasu tantalowego w kwasie fluorowo-
dorowym wydzielaja sole potasowe cienkie, bezbarwne pryzmaty
K: TaFs, 50200 mmm, ¢ prostem za¢mieniu.

Reakcye woliramu,

1. T WO.. Z alkalicznego, stabo ogrzanego roztworu Na: WO:
wydziela krysztalek azotanu talawego kryszialy wolframianu fala-
wego, dochodzace czasem do 400 mmm, wygladem i optycznemi
wlasnosciami zblizone do odnosnego molibdenianu.
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I. 7. Grupa cynku i manganu.

Do roztworu, kiéry zawiera¢ moze zwigzki cynku i manganu,
dodaje si¢ amoniaku do reakcyi alkalicznej, potem kwasu octo-
wego do reakcyi kwasdnej i siatkowodoru. Wydzieli sie wowczas
siarczek cynku, ktéry po odsaczeniu (lub odcentryfugowaniu)
i przemyciu, rozpuszcza sie na szkietku przedmiotowem w roze.
kwasie solnym lub azotowym.

Przesgcz odparowuje sig do sucho$ci, przez podgrzanie usuwa
sie¢ sole amonowe i przeznacza do badania na mangan.

Mikroreakcye cynku.

I 3Na:CO:.8ZnCOs .8 H2 0. Do roztworu soli cynkowej
dodaje si¢ wodorotlenku sodowego w nadmiarze tak, by utworzony
osad sig rozpuscit, a nastgpnie tyle miatko spro-
szkowanego Na HCOs, by czg$¢ jego pozostata nie-
rozpuszczalng, nasigpnie nalezy calo$¢ przemieszac
Rys. 88, doldadnie precikiem platynowym, jednakze tak ostro-
% znie, by szkietka nic zarysowac. Z odpowiednio
i rozcienczonych rozezynow (ponizej 1°/) otrzymuje

si¢ bezbarwne os$miosciany 7-- 20 mmm. Sole manganu dziatajg
ujernnie. (Rys. 88). '

2. ZnHg (CNS):. Z roztworéw stabo zakwaszonych kwasem
octowym wydziela mata kropla rodanku amonowo-rigciowego kry-
sztaly rodanku cynkowo-rteciowego,
o ksztalcie paproci, wyjatkowo w po-
staci prostokatnych pateczek systemu
rombowego, ktére w Swietle odbitem
sq srebrzysto-blale. (Rys. 89).

3. o-Ftaleinian-cynkowo-talawy. Do
kropli zwigzku cynkowego daje sig
krople roztworu ftaleinianu amonowego Rys. 89. Zn [g (CNS.
we wodzie zakwaszonej kwasem octo-
wym, i krysztalek azotanu talawego. Produktem reakcyi sg rom-
bowe i szeScioboczne bezbarwne plytki o prostem za¢mienin
i silnej polaryzacyi.

4 ZnCeO1. 2H2 0. Kwas szczawiowy wydziela z roztworéw soli cynko-
wych pryzmaty o zaokraglonych koficach, 20—25 mmm,

5. Zns Fe2 (ONyz. Z bardzo rozc. roztwordw chlorku lub azotanu cynkowego
wydziela ziarenko KsFe (CN)e z6tte kostki 5—12 mmm.

Naz COs
8ZnCO38Hz0,




Mikroreakcye manganu.
1. MnC2On .3H2 O. Niezbyt ste2ony roz- '
twor chiorku manganu daje z kwadnym szcza-

wianem potasowym kryszialy szczawianu man- 2% <
ganowego w postaci gwiazd, najczesciej o sze- .
dciu promieniach, o silnej polaryzacyi, o pro-

stem zaémieniu. (Rys. 90). x

2. Na: Mn Os. Drobne ilosci soli manga- Rys. 90.
nowych, stopione na koficu topatki platynowej Mn€201.3H20.
z nadmiarem sody i saletry dajg stop zielony.

3. Mn Q2. Amoniak i woda ntleniona wydzielajg z roztwordw soli manga-
nowych bragzowy Mn Oz Dla reakcyi tej nale2y roziwory zawierajgce kwas solny
kilkakrotnie odparowac z kwasem azolowym.

4. Mn Cr Or. Roztwory obojelne lub stabo kwasne daig z chromianem pota-
sowym cie; ve rozety ¢ i g £0.

Tok analizy grupy I, jesli w substancyi znajduje sie
kwas szczawiowy, borowy, fluorowodorowy, fosforowy.

Obecno$¢ powyzszych kwaséw zniewala do zmiany w toku
analizy grupy IL

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

Do badania tego nadaje si¢ najlepiej substancya pierwotna,
ewentualnie roztwor pozostaly po wydzieleniu grupy I, ktory
odparowuje si¢ do suchodci, rozpuszcza w rozcieficzonym kwasie
solnym i traktuje amoniakiem.

a) Odnosnie do kwasu fluorowodorowego. Dia
stwierdzenia kwasu fluorowodorowego uzyé mozna pierwotnej sub-
stancyi stalej, albo substancyi ptynnej do suchosci odparowanej;
ze substancyi nalezy usunaé weglany przez odparowanie z kwa-
sem solnym, a sole amonowe przy pomocy wodorotlenku pota-
sowego. Wiasciwe stwierdzenie kwasu fluorowodorowego odbywa
si¢ przy pomocy metody, podanej przy reakcyach tego kwasu.

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

#) Odnosnie do kwasu fosforowego. Pierwotng sub-
stancyg, a osobno osad wydzielony amoniakiem, rozpuszcza sig
w kwasie azotowym; kroplg tego roztworu umieszcza si¢ w ogrza-
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nej kropli roztworu olibdenianu amonowego w kwasie azoto-
wym o c. g 1'2. W razie obecnosci fosforu wydziela si¢ osad
molibdenianu fosforowo-amonowego.

QO ile kwas fosforowy zostal stwierdzony, wydziela sig go
w sposdb nastgpujgcy:

Roztwor pozostaly po wydzielenin grupy 1 ogrzewa si¢c ze
stezonym kwasem azotowym do suchosci, rozpuszcza w nadmiarze
stgzonego kwasu azotowego, dodaje nadmiaru stanioln, goiuje
przez czas dluiszy, zageszcza do matej objetosci, rozciencza dwu-
dziestokrotng iloscia wody i pozostawia w epruwetce przez 12
godzin. Plyn przejrzysty odparowuje sig, rozpuszcza w rozciefi-
czonym kwasie solnym, wydziela przy pomocy siarkowodoru fosfor
i cyng, i tak uzyskany przesacz bada sig przy pomocy amoniaku
i siarczku amonowego.

¢) Odnoénie do kwasu borowego. Stwierdzenie obe-
cnosci kwasu borowego odbywa si¢ metoda, podang przy reak-
cyach tego kwasu.

Qile kwas borowy zostal stwierdzony, postepuje si¢ w sposcb
nastgpujacy: :

Osad wydzielony pod dziataniem siarczku amonowego gotuje
sie z weglanem sodowym. W roztwor przechodzi boran sodowy
i $lady chromu. Roztwér ten zakwasza si¢ kwasem sclnym, zago-
towuje, — i przy pomocy amoniakn wydziela sig chrom, wolny
od kwasu borowego.

Osad nierozpuszczalny w weglanie sodowym zawiera obok
metali grupy Il takze metale ziem alkalicznych. Rozpuszcza sig
go po dokladnem przemyciu i wydziela przy pomocy siarczku
amonowego metale grupy 1l, wolne od ziem alkalicznych.

d) Odno$nie do kwasu szczawiowego 1 innych
kwasow organicznych Czed¢ csadu wydzielonego przy
pomocy amoniaku uwalnia sie przez przemycie od ostainich $la-
déw soli amonowych, osusza na szkietku przedmiotowem i zwilza
taka iloscig stezonego kwasu siarkowego, ktéra nie wystarcza do
rozkiadu catej soli szczawiowej; nasigpnie sublimuje sig z jednego
szkielka przedmiotowego na drugie, przyczem w razie obecnosci
kwasu szczawiowego przesublimuje on w postaci igielek.

Inne kwasy organiczne hada si¢ melodami, podanemi w ana-
lizie organicznej. ’

¢) Wrazie obecnosci wszystkich powyzszych
kwaséw postgpuje sig¢ w sposob nastgpujacy:
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Osad powstaty przez dedatek siarczku amonowego uwalnia
si¢ od kwasu szczawiowego 1 innych kwasow organicznych przez
2arzenie. Pozostalosé¢ gotuje sig z weglanem sodowym, przyczem
przechodzi w roztwér (1) kwas borowy i fluorowodorowy w ca-
tosci, a chrom czesciowo.

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

Il 8. Grupa wapnia, baru, strontu.

Weglany tej grupy, wydzielone podtug str. 100, rozdzieli¢ mozna
w dwojaki sposdb :

a) Weglany te rozpuszcza sig w kwasie octowym, dodaje dwu-
chromianu potasowego i gotuje przez 1 minutg; bar wydziela
si¢ wowczas jako chromian barowy; osad ten po przemyciu
zarzy sig na lyzce platynowej tak dlugo, a2 zabarwienie plomienia
przejdzie z zéttego we wyrainie zielone, poczem rozpuszcza sig
go w cieptym, rozcienczonym kwasie octowym.

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

b) Weglany rozpuszcza sig w kwasic solnym, suszy bardzo
doktadnie na szkielku zegarkowem, a nastepnie wytrawia w epru-
wetce zatkanej zatyczkq kauczukowq trzy razy przez kilka minut
przy pomocy absolutnego alkoholu. Reszta nierozpuszczalna
w absolutnym alkoholu zawiera chlorek barowy. Roztw6r chlorku
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wapniowego i strontowego odparowuje si¢ do suchosci, rozpuszcza
we wodzie, dodaje na goraco amoniaku i weglanu amonowego,
przemywa woda przez odpipetowanic tlrzy razy, rozpuszcza
w kwasie azotowym i rozdzicla stront od wapnia, jak pod a).

Mikroreakcye baru.

1. BaSiFe. Sole barowe w roztworze kwasu oclowego albo
bardzo rozcieficzonego kwasu soluego dajg z fluorokrzemianem
amonewym prgeiki (40—70 mmm),
~=—""—7 zazwyczaj sko$nokalne, o prostem
zatmieniu (Rys. 91). Z reztworow
stezonych otrzymuje si¢ krysztaly
o ksztalcie lisci wierzbowych, zro-
‘ stych ze soba.

—— 2, BaCrOi Roztwory soli barowych
Rys.Y1.BaSiFs w roztworze kwasu oclowego (w obeenosel
innego kwasu dodaje sig octanu sodowego
1 ewentualnie kwasu octowego) dajg z dwuchromianem potasowym jasno-zote

proslokaty i kwadraty (8—20 mmm), nlerozpuszezalne w kwasie octowym.

3. BaSOs. Z roztworéw soll barowych, do ktoryeh dodano kwasu siarko-
wego, otrzymuje si¢ proszkowaty vsad siarczanu barowego, ktory przekrystali-
zowany w kacle szkictka przedmiotowego ze stezonego kwasu siarkowcgo daje
rombowe tabliczkl 1 krysztaly, o ksztalcie toczaka, zrosle na krzyz, 5—12 mmm
Podobng jednakze reakcye dajg takze slady strontu

Mikroreakcye strontu.

1. SrCrOi. Obojgtng staly s6l strontowg rozpuszeza si¢ w jak
najmniejszej ilosci wody i dodaje krople 10%0 owego chromianu
potasowego. Produkiem reakcyi sg graniasto- =7
slupy uktadu jednotréjosiowego (20 mmm diu- g
gosci, 10 mmm szerokosci), igly, kule (20 - 30
mmm), sferoidy (do 100 mmm) (Rys. 92),
barwy zéttej, silnic zalamujgce $wiatlo, a fatwo
rozpuszczalne w kwasie octowym.

2, SrC: O Z rozcienczonego roztwork
kwasu szczawiowego wydziela staly azotan Rys. 4. 8r Cr Os.
strontowy oS$miosciany i graniastostupy ukladu
jednodwuosiowego. W tych warunkach krystalizuje szczawian
wapniowy wylacznie w odmioscianach ukladu jednodwu-
osiowego i jednoskosnego, a bar krystalizuje we formic krzyzow
i gwiazd szesciopromiennych ukladu jednosko$nego. (Rys. 93).
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3. SrSOu. Z roztworu w gorgeym, slezonym kwasic siatkowym krystalizuje
slarczan sirontowy w rautach, w krysztalach o ksztalcie krzy2al plvtkach proste-
kaltnych.

4, Sr(JOdk. Z nasyconcgo roztworu jodanu potasowego wydzicla kryszialek
azotanu, chlorku lub octanu stronfowego nickrystaliczny osad jodanu stronto-
wego, ktéry szybko przyjmuje ksztatt iglel, dendrytow i t. d. o zaémicniu
skosnem.

5. 8rC0s. Z roztworbw soli strontowych wydziela kwasny weglan sodowy
sferoidy (25 mmm), o silnej polaryzacyi, o uwarstwowieniu wspdtérodkowem
i promienistem.

Mikroreakcye wapnia.

1. CaS0:.2H-:0. Rozcienczony kwas siarkowy lub siarczan
sodowy wydziela ze stgzonych roztworéw soli wapniowych, stabo
ogrzanych i zakwaszonych kwasem solnym, peki igiel, z roz-

N S
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Rys. 93. Rys. 94. Rys. 95.
SrCaOs. CaSOs.ZH20. CaCiHiOn. 4 H20.

cienczonych roziworow graniastostupy ukladu jednosko$nego,
o kacie ostrym 53", i blizniacze formy o ksztaicie jaskolczego
ogona (Rys. 94). Jesli od tych krysztalow oddzieli sig przez od-
ssanie lug pokrystalizacyjny i doda si¢ kroplg rozcieficzonego
kwasu octowego i soli Seignettea, przejdq krysztaly gipsu w kry-
sztaly szczawianu wapniowego (reakcya 2).

2. CaCiHiOc. 4110, Z roztworéw zakwaszonych kwasem
octowym, w ktérych ewentualna obecno$¢ wolnych kwasow mine-
ralnych zostata usunigta przy pomocy octanu amonowego, wy-
dziela winian sodowy po pewnym czasie dobrze wyksztalcone
krysztaly (rys. 93), a mianowicie graniastostupy uktadu rézno-
osiowego, szedcioboki, trapezy i t. d.

3. CaCz208. HzO. Kwas siczawiowy wydzicla z roztworéw obojgtnych aibo
zakwaszonych kwasem octowym, krystaliczne ziarenka 4—6 mmm.

4. K:CaFe(CNy . 3Hz0. Nadmiar zelazocyanku potasowege wydziela z roz-
tworéw soli wapniowych kwadraty i rauty, 20—25 mmm, zclazocyanku pota-
SOWO-wapniowego.
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5. CaNaz(COsyr . 5H20. Weglan sodowy, uzyty w nadmiarze, wydziela
nickrystaliceny weglan, ktory po 2 minutach przyjmuje ksztaht keotkich stupkow
(20-- 60 mmm), skoéno Scigtych, o kgcie skoSuosci zacmienia 8¢

Reakcye wanadu.

1. NH.VOs. Z roztworu pyrowanadianu sodowego wydziela
nadmiar stalego salmiaku bezbarwne soczewkowate krysztatki
(15—20 mmm) metawanadianu amonowego, o za¢mienin wzdiuz
przekatni.

2. Ag:iVeOs Z gorgeych, a kwasem octowym silnie zakwa-
szonych roztworow metawanadianéw wydziela azotan srebrowy
pomaranczowe szlabki (10 mmm), gwiazdy i wachlarze.

1V. 9. Grupa magnezu, potasu, sodu (amonu).

Do roztworu soli magnezowych, pofasowych i sodowych do-
daje si¢ wody barytowej w nadmiarze (az do wyraznej alkalicznej
reakeyi papierka kurkumowego) i odsgcza wydziclony osad, skia-
dajgcy sie ze zwigzkow magnezu i baru. Po przemycin rozpuszcza
si¢ ten osad w rozciericzonym kwasic solnym i z roztworu tego
wydziela si¢ magnez przy pomocy fosforanu amonowego; wy-
dziclenie w tej formie odby¢ si¢ moze obok soli barowych, gdyz
fosforan barowy tworzy mate Kuliste skupienia, ktore nie szkodzg
obserwacyi zwigzkow amonowych,; zlbo tez po oddzieleniu
zwigzkow barowych mozna wykaza¢ magnez reakcyami, charakte-
rystycznemi dla magnezu.

Przez przesgcz pozostaly po wydzieleniu magnezu przepuszcza
si¢ dwutlenck wegla, zagotowuje, odsgcza weglan barowy, a prze-
sqcz zageszcza si¢ na fazni wodnej do suchosci. W pozostatosci
tej znajdujg sig zwigzki sodowe i potasowe, kidre mozna rozeznac
w dwdch oddzielnych prébkach, pierwsze przy pomocy octanu
uranylowego lub siarczanu bizmutowego, drugic przy pomocy
chlorku platynowego, — co daje si¢ dobrze przeprowadzié, jesli
ilos¢ sodu i potasu jest w przyblizeniu réwna. Jesli tak nie jest,
nalezy dokona¢ rozdziatu; rozdzial potasu od sodu odbyé¢ sig
moze w dwojaki sposob, zaleinie. od stosunku ilosci obu tych
metali.

A) Przy malych ilosciach potasu cbok wielkich ilosci sodu,
wydziela sig potas przy pomocy roztworu azotynu sodowo-kobal-
towego, kidry po kilku godzinach wydziela azotyn potasowo.
kobaltowy (p. reakcya kobaltu). Osad ten moze byé¢ dalej ziden-
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tyfikowany przez wyzarzenie go na topatce platynowej, wytrawienie
wodg, odparowanie z kwasem solnym i badanie tak otrzymanego
chiorku potasowege przy pomocy chlorku platynowego.

B) Przy matych ilosciach sodu obok wielkich ilosci potasu
wydziela sig potas jako a} nadchloran, b) kwasny winian.

a) Do mieszaniny soli potasowych i sodowych dodaje sig
nadmiar swiezo sporzgdzonego nadchloranu amonowego, odparo-
wuje do suchoscl, wytrawia 85%o-owym alkoholem, przyczem
przechodzi w roztwor nadchloran scdowy i amonowy. Roztwor
ten odparowuje sig do suchosci, przez ogrzanie do 5000 usuwa
si¢ nadchloran amonowy, a pozosiaty zwiazek sodowy zamienia
sig na chlorek i badz octanem uranylowym.

&) Do stgZzonego roztworu chlorkn sodowego i1 potasowego
dodaje si¢ kwasu winowego w nadmiarze i po zmieszaniu dri-
cikiem platynowym pozostawia przez kilka minut w spokoju.
Nasteprie dodaje sig alkoholu, miesza sig diucikiem platynowym,
odparowuje na fazni wodnej do suchoscti i powtarza te czynnosé
2—3-krotnie. Do oslygnigtej pozostalosci dodaje sig raz jeszcze
alkoholu i, pozostawiwszy bez mieszania przez kilka minut w spo-
koju, odlewa sig roztwor zawierajacy kwasny winian sodowy do
tyzeczki platynowej. Po odparowaniu alkoholu, wyzarzeniu pozo-
slatosci i rozpuszezenin puzostatego weglann sodowego w roz-
cienczonym kwasie solnym, bada sie na sod przy pomocy octanu
uranylowego.

Badanile w kierunku amoniaku.

W tym celu desiyluje sig pierwotng substancyg z nadmiarem
Swieio wyzarzonego tlenku wapniowego migdzy dwoma szkiel-
kami zegarkowemi. Destylat zwilza sig kwasem solnym, odparo-
wuje do suchosci, a otizymany salmiak odczyszcza sig¢ przez
sublimacyg i bada reakcyami na amonizk.

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

Minimalne ilosci amoniaku mozna przedestylowaé w rurce
wioskowatej (p. str. 56) i stwierdzi¢ obecno$¢ amoniaku przy
pomocy lakmusu lub chlorku platynowego w sposob tamie
podany.
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Mikroreakcye magnezu.

1. NHi Mg POs.6H:0. Do roziworu soli magnezowej, kidra
zawiera nieco kwasu solnego, dodaje sig¢ krysztatek fosforanu
dwusodowego, a po ogrzaniu nadmiar amoniaku. Osad niekrysta-

liczny, ktory z poczatku powstaje,
e ‘/ zamienia si¢ szybko na charakterysty-

wr‘ *%
}—;ﬁﬁ“’ czne dendryty. Pod koniec reakcyi
\ otrzymuje si¢ w rozcieficzonych par-
o BT tyach kropli dobrze wyksztalcone, pot-

= #3  dcienne krysztaly systemu rombowe-
Rys. 96. NHe Mg POs.6H20. po, 10—20 mmm, o wygladzie wieka
trumny (Rys. 96).
2. Mg FH=2 8tz O7. 9 H20. Pyroantymonian potasowy wydnela 2 obojetnych
Iub ych ro soli wych szeScloboczne, bl e stupki
(wapn i séd dajg podobne reakeye).
3. K2 Mg Fe(CN)o. 3 H20. Jedli do roztworn soll magnezowej doda sig
zelazocyanku potasowego. a pdinie] amoniaku, otrzymaé mozna igly 1 blaszki
powy2szej solf podwajnej,

Mikroreakcye potasu.

1. K P{ Cls. Obojgtna albo kwasem solnym stabo zakwaszona
kropla soli potasowej, z kidrej przez wyzarzenie usunigto caly
amoniak, daje z nadmiarem 10“/o-owego chlorku platynowego
cytrynowe, bardzo silnie blyszczace o$miosciany ukladu réwno-
osiowego (70 mmm); w sigzonych i silnie zakwaszonych roztwo-
rach wydzielajg si¢ dendryty albo drobne krysztatki (p. reakcye
platyny).

2. KCl 0s. Obojgtne, a niezbyt stgzone roztwory soli potaso-
wych dajg z kwasem nadchlorowym rombowe krysztaly, silnie
zalamujace Swiatlo, do 40 mmm wielkoSci.

3. Ko Cu Pb(NO.):. Z azotynem olowiowo-miedziowym ') daje
stala sol potasowa kryszlaly azotynu olowiowo-miedziowo-pota-
sowego (p. reakcye otowiu). O ile sél potasowa jest w roztworze,
nie moze zawiera¢ wolnych kwaséw nieorganicznych.

4. KBi(SO12. Roztwor siarczanu bizmutowego w kwasie siarkowym wy-
dziela ze stezonych roztworéw soli potasowych, wzglednie ze suchych ich po-
zostatodei, bezbarwne, zrazu okragle, péZnicj sze$cloboczne tabliezki (6-—15 mmm)
siarczanu potasewo-bizmutowego (p. reakcye bizmutu), kiére nalezy odréznic
od znacznie wiekszych szeSclobocznych tabliczek siarczanu blzmutowego, kry-
stalizujacego czasem na brzegu zbyt zgeszczonego odczynnika,

1) p. odczynniki
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5. Ks PO1. 10 Ma O3 .3 He() wydziela sig z roztworéw zakwaszonych kwa-
sem azotowym w postaci zéitych ziarn (10—50 mmm), ped dzialaniem roztwo-
wow kwasu fosforowo-molibderowego w kwasie azotowym.

Mikroreakcye sodu.

1. Na C: H302, UO:2 (G2 HaO2)2. Kropla octanu uranylowego ')
daje z suchg pozostatodcig soli sodowych kryszialy octanu ura-

nylo-sodowego, w postaci bez-
barwnych, pdZpiej jasno 206l
tych czworodcianéw (10—70

mmm) (Rys. 97). Sole amo- ld T f'

nowe i silne kwasy powinny

amonowego.
2. Na:SiFs.

= <

Do owalnej

kropli rozcieficzonego kwasu
solnepo dodaje sig z jednej
strony badang substancyg, a  Rys. 97. Na C2Hi O2 UOz . (Ce Ha Oe)e.

z drugiej krysztatek

by¢ usunigte. Zamiast roztworu
octanu uranylowego, uzy¢ mo- A
na stalego octanu uranylo- @

fluoro-

krzemianu amonowego. Po krétkim czasie otrzymuje sig¢ krystali-
czny osad fluorokrzemianu sodowego Naz SiFs, o stabo rézowem

&
_?%%
“éf? >

-

#

Rys. 98. Naz Si Fo.

odcieniu, skladajacy si¢ z szeSciobocznych
rozet, szedciobocznych tabliczek, stupkdw,
gwiazd i t. p. (do 120 mmm). (Rys. 98).

3. NazHeSb2 (7. 27120, Alkaliczny roztwér py-
Teantymonianu potasowego daje ze suchg pozostatoselg
zwigzku sodewego, po potarciu szkietka przedmioto-
wego drucikiem platynowym i po dodatku kropli alko-
holu, krystaliczny osad pyroantymonianu sodowego
(p. reakeye antymonu).

4, Na Bi(SO12. Z roziworéw w kwasic siarko-
wym wydziela roztwor zasadowego siarczanu bizmu-

towego, w roztworze w stgzonym Kwasie siatkowym, a uZyly w nadmiarze,
po podgrzaniu do S0—60% male ziarenka siarczanu bizmulowo-sodowego, groma-
dzjce si¢ na mafej przestrzeni | dajqce sig latwo odroznic od rozsianych po calem
polu widzenia tabliczek siarczanu potasowo-bizmutowego,

1 p. odczynniki,
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Mikroreakcye amonu.

1. (MHw)2 Pt Cle. W sposéb podany na str. 129 otrzymuje sig
krysztaly chloroplatynianu amonowego, réwnopostaciowe z chloro-
platynianem potasowym i wielkosciq do niego zblizone,

2. Reakcya Nesslera nie daje knystalicznvch osaddw, lecs tvlko 20
klaczki,

Reakcye rubidu,

1. Rb» Pt Cls. Z nasyconym roztworem chloroplatynianu pota-
sowego dajg zwigzki rubidowe (3 krople roztworu odparowane
na szkictku przedmiotowem) oémioéciany chloroplatynianu rubi-
dowego, ¢ wielkosci 8—20 mmm. O ile reakcyi nie przeprowa-
dza si¢ pod przykryciem, moze nastapi¢ na brzegu kiopli krysta-
lizacya odczynnika, kiérego krysztaly majg jednak 30—70 mmm.

Rbs SiOa. 12 Mo Os, n F1>O. Z molibdenianem krzemowo-amono-
wytn 1) otrzymuje si¢ krysziaty o powyzszym skladzie, 10+ 20 mmm
(potas, sod i lit nie wydzielajg sig).

Reakcye cezu.

1. Cs: Pi Ck.. Z nasyconym roztworem chloroplatynianu po-
tasowego lub z 0°-5%-owym roztworem kwasu chloroplatynowego,
dajg roztwory zwigzkow cezowych jasno- 2z6tte osmiosciany
3—5 mmm.

2. Cs: Sn Cli p. odnosng reakcyg cyny; dla odrdznienia od
potasu i rubidu przeprowadza sig reakcye w ten sposob, e sig
roztw6r odparowuje do suchosci, rozpuszcza pozostato$é w kwasie
solnym i dodaje chlorku cynowego. W obecnosci kwasu soinego
nic wydzielajg si¢ zwigzki potasu i rubidu,

3. Cs2 Sb Clo. 225 £1O p. odnosne reakcye cyny.

4. Csa Si Os, 12 Mo Os. n £1 O, jak u rubidu, krysztaly majg
2-—6 mmm.

Reakcye litu.

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

2. Li F, Fluorek amonowy daje kostki, 1525 mmm.

1} p. odczynmki.



133

V. 10. Zwiazki nierozpuszczalne we wodzie i kwasach.

Zwiazki nierozpuszezajace si¢ w calo$ci ani we wodzie, ani
w kwasie solnym, ani w kwasic azotowym, ani w abu tych kwa-
sach skladat si¢ mogg z bardzo wielu bardzo rozmaitych skiad-
nikéw ; systematyczny tok analizy mikrochemicznej, ktéryby
uwzgledniat wszystkie mozliwosci, nie jest dotychczas opraco-
wany; ponizej podane s3 metody badania odnos$nie do nastepu-
jacych sktadnikéw :

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

Stwierdzenie obecnosci tych skiadnikéw odbywa sig drogg na-
stgpujgcych dodwiadczen w nastepujacym porzadku:

Siarka. 1) Osuszony substancye ogrzewa sie ostroznie w kg-
cic szkietka przykrywkowego nad mikroplomykiem, przyczem
przesublimowac moz?na siarkg; sublimat skiada sig zrazu z ma-
tych kropelek, ktére po kilkunastu godzinach przechodzg w kry-
sztalki, pomigdzy kt6érymi znajdujg si¢ regularne slupnl skosnie
§ciete o za¢mieniu prostem,

2) Mozna tez wyekstrahowac siarkg przy pomocy benzolu, do
ktorego dodano potrzebng dla  ckstrakeyi ilo§¢ dwusiarczku
wegla'). Po odparowaniu®) pozostaje siarka w postaci @) kro-
pelek, przechodzacych zwolna w kryszialy ; &) ostrostupéw uktadu
T62noosiowego o silnej polaryzacyi; ¢) cienkich listew o potysku
perfowej masy, zrazu bezbarwnych, péiniej szarawych.

3) Wydzielong obiemz poprzedniemi metodami siark¢ mozna
uileni¢ przy pomocy kwasu solnego i azotowego (3:1) na kwas
siarkowy, doda¢ octanu potasowego i odparowa¢ do suchosci.
Osad przekrystalizowany z wody zakwaszonej kwasem octowym
wykazuje wéwczas kryszlaly gipsu (wskulek obecnosci trojtlenku
siarki w plomieniu gazowym, mozna w ten sposéb znaleZé zawsze
minimalne ilosci gipsu).

4) Siatke przeprowadzi¢é mozna w kwas siatkowy w sposob
podany w rozdziale o jako$ciowej analizie organicznej w ustgpie
o siarce,

1) p. odezynniki

21 por. uslgp ¢ edparowaniu takich odezy nnikéw.
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Siarczan wapniowy. Po wydzieleniu siarld gotuje sig
pozostalos¢ z wielky kropla wody, a po ostygnigcin cdciaga sie
roztwér do drugiego rogu szkietka przedmictowego i zaggszcza po
dodaniu minimalnej iloéci kwasu octowego. W ten sposéb stwier-
dzi¢ mozna gips (p. reakcye wapnia).

Siarczan barowy i strontowy. Pozostalos¢ po wydzie-
leniu siarki i siarczanu wapniowego ogrzewa sig w rogu szkietka
przedmiotowego z kroplg stgZonego kwasu siarkowego do tego
stopnia, by kwas siarkowy zaczal parowac, — i pozwala powoli
ostygngé. W razie obecnosci siarczanu barowego lub strontowego
(ewentualnie olowiowego) begdzie widoczna krystalizacya, ktora
jednak nie pozwala na rdizniczkowanie powyiszych siarczandw-

Dla zrozniczkowania tychze siarczanéw nalely je roztworzyé
przez stopienie z pigciokrotng ilodcig weglanu potasowego w ty-
gielku platynowym {(upewniwszy sie uprzednio o nieobecnosci
metali cigzkich); gdy zawartos¢ tygielka sig stopi, utrzymuje sig
ja w tym stanie przez 1 minutg, ostudza i wkiada na kilka minut
do epruwetki z zimna woda i odcentryfuguje osad weglanow
(baru, strontu ewentualnie wapnia) od roztworu siarczanu i we-
glanu potasowego. Osad przemywa sie trzykrotnie zimng wodg
i bada podiug str. 125, W roztworze zakwaszonym kwasem octo-
wym wykaza¢ mo2na "SOs przy pemocy chiorku berzydyny (por.
reakcye kwasu siarkowego).

Chlorek, bromek i jodek srebrowy. Pozostaloéé po
wydzieleniu siarki, siarczanu wapniowego, barowego i stronto-
wego ogrzewa sie z kwasem siarkowym aZ do odparowania
kwasu siarkowego; chlorek, bromek i jodek srebrowy przejda
w siarczan srebrowy. Przy podgrzaniu z wody przechodei w roz-
twor siarczan srebrowy; roztwor ten odeigga sig od nierpzpuszczal-
nej pozostatosci i bada na srebro (dwuchromianem potasowym).

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

Siarczan otlowiowy. Pozostalos¢ z powyiszych operacyi
wytrawia si¢ w miernem cieple stezonym octanem atnonowym
i podparowuje do malej objgtosci; po rozcienczeniu wodg i od-
ciggnigciu roztworu od czesci nierozpuszczalnych, dodaje sig do
tego roztworu octanu miedziowego, odparowuje do suchosci
i oznacza ofdw, jako azotyn miedziowo-olowiowo-pelasowy.
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W nasyconym wodnym roztworze siarczanu olowiowego!) wy-
kaza¢ moina "SOs przy pomocy reakcyi benzydynowej (p. reakcye
kwasu siarkowego).

Tlenek glinowy, Zelazowy, chromowy. Pozostalo$¢
z poprzednich czynnosci ogrzewa si¢ z kwasem azotowym, przy-
czem tlenek glinowy, Zelazowy i1 chromewy (dzigki uprzedniemn
dziataniu kwasu siarkowego) przechodzi w roziwdr. Mozna tez
stopi¢ z potrdjng iloscig dwutlenku scdowego i wylrawié wrzacq
woda, przyczem zwigzki glinu i chromu przechodzg w roziwor.
Zwigzki Zelaza naleiy wowczas rozpusci¢ przez stopienie z kwa-
$nym siarczanem potasowym.

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

Krzemionka i krzemiany. Pozostatos¢ z poprzednich
czynnosci, wezglednie nowg partye substancyi przerabia sig we-
diug przepisow podanych przy mikroreakcyach ‘krzemiandw. Dla
stwierdzenia kationow w takich krzemianach roziwarza sig do-
ktadnie sproszkowany krzemian przy pomocy zarzenia mieszaniny
substancyl z bardzo stglonym roztworem fluorku amonowego
i stgzonym kwasem siarkowym w tygielku platynowym; w ten
sposob odpedza sig czterofluorek krzemowy, kwas siarkowy i sole
amonowe, Z pozostatosci wytrawia sig cieplg wodg sole sodowe,
potascwe, magnezowe i wapniowe. Nierczpuszczalng we wodzie
resztg rozpuszeza sig w kwasach i bada na inne kationy.

Mona tez krzemiany roziworzy¢ przez stopienie z piecio-
krotng iloscia weglanu potasowego w tygielku platynowym przez
kilka minut; po ostygnigciu luguje sig woda, zakwasza kwasem
solnym, odparownje dwa razy do suchosci celem wydzielenia
krzemionki, pozostaloé€ wytrawia sie rozcieficzonym kwasem
solnym i bada na katicny. (Badanie na alkalia jest przy tej me-
tedzie niemoztiwe).

Fluorek wapniocwy. Nowa partye substancyl ogrzewa sig
ze slgzonym kwasem siarkowym i krzemionka w lyzeczce platy-

1) Siarczan olowlowy rozpuszeza slg we wodzie w stosunku 1:20.000.
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nowej i chwyta kwas fluorokrzemowy na szkietku przykrywkowem,
na kiérem jest kropla wody; obecnoéé tego kwasu stwierdza sig
w niej przy pomocy chlorku sodowego.

Pozostalo$¢ w tyzeczee odparowuje sig¢ do suchodci, zarzy przez
chwilg, a po ostudzeniu wytrawia cieply woda; w roztworze po-
szukuje sie siarczanu wapnicwego.

Wegiel. Wggiel (i grafil) moina przez stopienie z dziesig-
ciokrotng iloscig drobno sproszkowanej saletry zamienic na we-
glan, ktéry mozna zidentyfikowaé reakcyami podanemi przy
kwasie weglowym. Mozna tez przeprowadzic wegiel w dwutlenck
weglowy i zidentyfikowaé tenze w sposéb podany w rozdziale
n jakofciowej analizie organicznej, w ust¢pie o weglt.

Aniony.

Dotychczas nie opracowano metedy mikrochemicznej, przy po-
mocy kiorej meznaby aniony systematycznie rozdziclic,

Przy przeprowadzeniu badania w kierunku kwaséw drogg mi-
krochemiczng jest wskazanem w miarg moznosci obej$é si¢ bez
zastosowania makrochemicznego toku badania, albowiem stoso-
wanie nadmiaru sody dla wydziclania metali, przyjgte w makro-
chemicznej metodzie, utrudnia we wysokim stopniu mikroche-
miczne reakcye kwasow.

Bedzie tedy rzeczq analityka wysnu¢ z obecnosci znalezionych
metali odpowiednie wnioski odnosnie do pewnych kwasow; kwasy
loine wydzieli mikrochemik drogg mikrodestylacyi, a dla stwier-
dzenia obecno$ci, wzglgdnic nieobecnodci innych kwasow bzyje
on reakcyt specyalnych, ponizej wyszczegdlnionych,

Tylko w wypadkach, w kidrych powyiszy sposéb postgpowa-
nia rezultatéw odpowiednich nie daje, przejs¢ nalezy do makro-
chemicznego foku badania i opierajac si¢ na dotychczasowych,
wyprébowanych metodach makrochemii, uzywaé do zidentyfiko-
wania poszezegolnych anionéw ponizej opisanych reakcyi mikro-
chemicznych.

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

1) Ugrp podiug Fr Reakeye kwasu arsenowego i chromo-
wego opisane sg przy odnoénych metalach.
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pedza si¢ w mikroeksikatorze dwutlenek siarki do kropli z wo-
dnym roziworem jodu, kiéry sig odbarwia. Wytwarza si¢ przytem
kwas siarkowy, ktéry motna jako taki zidentyfikowac.

Mikroreakcye kwasu azotawego.

1. Reakcya naftylaminowa. Reakcyg e przeprowadza
sig w rurce wioskowatej o dtugosci 2 cm, mieszajgc kroplg ptynu,
zakwaszonego kwasem octowym, z 'f+ objetosci odczynnika
licsvaya.

2. Rcakcya ze skrobig i jodem. Do roztworn badanego
azotynu dodaje si¢ jodku potasowego, nieco skrobii i kropelke
kwasu siarkowego. Zniebieszczenie skrobii dowodzi obecnosci
substancyi redukujacych, a wige migdzy innemi kwasu azotawego.

Mikroreakcye kwasu siarkowego.

1. Ca 8Cs. 2 H-0O. Roztwér w kwasie solnym daje z octanem
wapniowym krysztaly o skladzie Ca SOs. 2 H-O, dajace sig prze-
krystalizowac z rozcienczonym kwasem solnym,

a opisane przy wapniu. Ujemny wplyw siinych 0 pied
kwasow zobojetnia sig przy pomocy octanu so- -
dowego; chlorek 2elaza, glinu, chromu nalezy AN o
usunac’_; obecno$¢ wielkich ilosci alkaliow jest Rys. 99. Siarczan
szkodliwa, benzydyny.

2. Siarczan benzydyny. W obecnosci
alkalibw mozna z roztworéw siarczanu i roziworu benzydyny
w kwasie octowym uzyska¢ siarczan benzydyny w postaci bez-
barwnych igiet i ptytek (50—150 mmm), o prostem za€mieniu
(Rys 99).

3. Pb SOu. Z bardzo rozcienczonych roztwordw uzyska¢ mozna
charakterystyczng krystalizacyg przez dziaianie octanem olowiowym.

Mikroreakcye kwasu fosforowego ).

1. NH. Mg FOs. 6 I1-0. Roztwér zawierajacy kwas fosforowy,
rozpuszczony w kropli amoniaku, daje po zetknigciu z miesza-
ning roztworu octanu magnezowego 1 octanu amonowego osad
o powy2szym skladzie (p. reakcye magnezu).

1) Fosfor przeprowadza sig w kwas fosforowy w sposob podany w rozdziale
‘0 jakodciowej analizle organicznej w usigple o fosforze,
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2, (NHy)s POy 10 MoOs . 3 H:0. Roztwdr w kwasie azotowym
daje na zimno ze stgzonym roztworem molibdenianu amonowego
mate, 26ite ziarna (10—50 mmm), czasem o$mioSciany o powyz-
szym sktadzie.

Fosforany nierozpuszczalne w kwasie azotowym muszg byc
rozpuszczone przy pomocy kwasu siarkcwego.

Mikroreakcye kwasu pyrofosiorowego.

Z chlorkiem lutco-kobaltowym daje kwas pyrofosio-
rowy czerweno-zoite poszarpane listki, rozetki, prostokgtne gra-
niastostupy i rauty (120—200 mmm); rauty majgq kat ostry 459
i zaémienie wzdtu2 przekatni, krysztaly te sa rozpuszczalne
w kwasie solnym i azetowym.

Mikroreakcye kwasu borowego.

1. Rozktad estru metylowego. W lyzeczce platyncwej
miesza si¢ niece stalej substancyi z kroplg kwasu siarkowego
i 5 kroplami alkoholu metylowego, — i zapala. Produkty spa-
lenia chwyta si¢ przez ustawienie parowniczki szklanej nieco zwil-
sonej, ponad tyzeczkq. Czynnos$¢ te¢ powtarza sig kilkakrotre,
poczem splukuje si¢ zawarlodé parowniczki na szkietko przed-
miotowe, zaggszcza i stwierdza obecno$é krysztalkow kwasu bo-
rowego, kiore krystalizujg w postaci szeSciobocznych plytek
i sztabek.

2. Reakcya z kurkuma. Przedzg Inianiq przepojong kur-
kumg wklada si¢ do badanej kropli, zakwaszonej kwasem sclnym
i kwasnym siarczanem potasowym, — i pozwala pltynowi wolno
odparowac. Gdy kolor przgdzy okaze sig pod mikreskopem bra-
zowym, skrapia sig jg 13%0-owq sodq; w razie obecnosci kwasu
borowegc przyjmie ona przelotnic barweg nicbiesky (reakeye te
dajg kwasy molibdenu, tylanu, cyrkonu, niobu i tantalu).

3. KB Fi. Na badane cialo dziala sig (na plytce celuloidowe))
stezonym kwasem siartkcwym i fluorkiem amonowym, ogrzewa,
przyczem ulatnia si¢ fluorck borowy BF:; produkt ten chwyta
sig w kropti rozcienczonego kwasu solnego, w ktérej umiegsz-
czono krysztatek chlorku potasowego. Produklem reakcyi jest
zwigzek o wzorze w tytule podanym, krystalizujgcy w bladych
rautach (60—80 mmm o kacie ostrym 77), w szeSciobokach
i o$miobokach.
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Mikroreakcye kwasu fluorowodorowego.

1. Na>S8iFe. Substancyg badang przysypuje sig (bez mie-
szania) w ly2eczce platynowej sproszkowang krzemionks, dodaje
bez mieszania dwie krople kwasu siarkowego i przykrywa szkicl-
kicm przykrywkowem kollodyonowanem; na zewnetrznej stronie
tej przykrywki umieszcza sig dla chlodzenia krople wody, na
wewngtrznej stronie kroplg rozcicficzonego kwasu solnego, w kiérej
umicszczono ziarenko soli kuchennej. Naslgpnie ogrzewa sig za-
wartod¢ lyieczki az do rozpoczynajacego wrzenia i pozostawia
przez 15 sekund w spokoju; jesli w subsiancyi byl iluor, wy-
dziclajg sig na szkietku przykrywkowem krysztatki fluorokrzemianu
sodowego (p. reakcyc sodu).

2. Be Si Fs. Analogicznie przeprowadza si¢ reakcye z solami
barowemi (p. rcakcye baru).

3. Gauticr 1 Clausmann skonstruowali apacal, prizy pomocy ktérego-
mozna dojrze¢ nagryzienie szkla, wywolane *1e0 mg kwasu fluorowodorowego ).

Mikroreakcye kwasu weglowego.

1. Wydzielaniedwutlenku w¢glowego. Badany plyn,
wzglgdnie ciato stale, oblane kroplg wody, przykrywa sig szkiet-
kiem przykrywkowem tak, by pod mikroskopem nie bylo znac
baniek gazowych. Z jednej strony preparalu umicszeza sig kropig
rozcicficzonego kwasu solnego, a z drugiej ssie sig¢ piyn przy
pomocy bibuty. Kwas solny, zctknawszy si¢ z weglanami, wywo-
luje wydzielanie sig banieczek dwullenku weglowego.

2. Sr CO:. Octan strontowy daje z weglanami osad weglanu
strontowego (p. reakcye strontu).

Mikroreakcye kwasu krzemowego.

1. Na: Si Fo. Kwas krzemowy wolny ozhacza sig w ten sposob,
2c substancye skrapia si¢ na plytee celuloidowej kroplg fluorku
amonowego i taka sama kroplg stezonego kwasu solnego. Po
kilku minutach odcigga sie roztwor, dodaje krysztatek soli ku-
chennej i obserwuje krystalizacye fluorokrzemianu sodowego ).

Kwas krzemowy, ofrzymany zc stopéw z alkaliami, skrapia sig
w tyzce platynowej dwiema kroplami stezoncgo kwasu siarko-
wego; gdy dwutlenek weglowy przestanie uchodei¢, dodaje sig

1) Posiedzenia Akad. Umiej. w Paryzu z 24. XIL 1912,
%) Soczewke przedmiolows nalezy ochronié szkietklem preykry wkowem.
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nieco fluorku amonowego, miesza, przykrywa preparowanem
szkictkiem, na ktérem wisi kropla rozcienczonego kwasu solnego
i krysztatek chlorku sodowego, — i ogrzewa sig calos¢ az do
wydzielania sig par.

2. Ba Si Fs. Analogicznie przeprowadza si¢ reakcyg z solami
barowemi.

3, RbaSiOs. 12 Mo Os. Reakeya ta jest bardzo ezuta, lecz dajg jg tak#e inne
zwigzki, Substancye stapia sle 2 5-krotna objgtosely weglanu sodowego, stop
ruzpuszeza si¢ we wodzle, a do roztworu dodaje sig molibdenianu amonowego
i kwasu azotowego w nadmiarze, przyczem wydzielajg sle zwiazki fosforu
i arsenu, Substancye odparowuje slg w iygiclku platynowym, ogrzewa z woda
i przenosi na szkictko przedmiolowe, przyczem wydziclajg sig czgsto krystaliczne
zolte ziama molibdenianu  amonowo-krzemowego. O ile wydziclenie to nie na-
stapilo, dodaje sig do ostygnietej sub vi chlorkn rmbidowego, ktdry wydziela
krysztatki o skiadzic RbiSiO: 12MoQz

Grupa Il
Mikroreakcye kwasu solnego.

1. Ag Cl. Z maig iloscia wodnego roziworu azoanu srebro-
wego oirzymuje si¢ osac chlorku, ktory przekrystalizewuje sig
z amoniaku metodami podanemi przy reakcyach srebra.

2. 71Cl. Z goracych roziworéw zakwaszonych stabo kwasem
azotowym wydzicla azolan talawy bezbarwne kostki chlorku ta-
lawego, 10 -15 mmm, silnie zalamujgce $wiatlo. Reakcya staje
si¢ znacznic czulszg przez dodatek bardzo matej ilosci siarczanu
Pplatynowego.

3. Ko Ft Ci. Z drobng ilodciy siarczanu platynowego i siar-
czanu potascwego otrzymuje sig 2otte oSmiodciany chlereplaty-
nianu potasowego, opisanc przy potasic (Reakcya umozliwia ro-
zeznanie chloru od bromu i jodu).

Mikroreakcye kwasu bromowodorowego.

1. K> Pt Bri. Podobnie do K»PtCls otrzymuje sie pomarai-
czowe krysztaly bromoplatynianu potasowego, nie réznigeego sig
istoinie od picrwszego.

2. Tl Au Brs. Roztwory hromkow dajg z chlorkiem zlotowym
i azotanem falawym pomaranczowy drobno-krystaliczity osad,
kidry przekrystalizowany w niezbyt wysokiej temperaiurze oka-
zuje pomaraniczowe stupki, skosno Scigte, o kacie skesnosci 109
dwubarwne (blado-26tte i czerwono-brazowe).
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3. Tt Br Bromek talawy jest podobny do chlorku; kryszialki roznlg sie
tylko wiclkoseig (do 4 mmm).

4. Reakcya zce skrobig Jedli do bromkow w rozlworze w kwasic solnym
dodamy skrobii i ziarenko chlorann potasowego, wydzieli sig brom, ktory za-
barwi skrobi¢ na pomaranczowo,

Mikroreakcye kwasu jodowodorowego.

1. K:FtJs. Z solami platynowemi dajg roztwory jodkow wi-
nowy plyn, ktory po ogrzaniu wydzicla brunatno-czarmny osad
jodoplatynianu polasowego,

2. HyJ: 2 chlorkicm rtgeiowym daja jodki jodek rteciowy (p. reakcye
ttect),

3 Reakcya zeskrobig Rozlwor jodkéw z malg kroplg kwzsu siarkowego
barwi ziarcnko skrobil na nicbiesko, wzglednie po krotkim czasic na czarno.

Mikroreakcye kwasu cyanowodorowego.

Oddestylowanic. tego kwasu odbywa sig przy pomocy apa-
ratu kulkowego drogg mikrodestylacyi (p. str. 53) i schwytanie pro-
duktu destylacyi na zatyczce z drutu platynowego lub z wlosa
szklancgo, wlozonej przy otworze B, a zwilzoncej wodorotlenkiem
potasowym.

Fes[Fe(CN)]. Roziwér cyanku w wodorotlenku potasowym
gotuje si¢ z drobna iloscig siarczanu 2clazawego, zakwasza kwa-
sem solnym i dodaje nieco chlorku zelazowego.

Grupa 1L,
Mikroreakcye kwasu siarkowodorowego.

1. PbS. Siarczki, wydzielajace siarkowodér pod dziataniem
kwasow, rozkiada sig w mikrocksikalorze, kiorego szkielko przy-
krywkowe zaopatrzone jest papierkiem zwilzonym octanem ofo-
wiowym.

2. CaSO.. Siarczki zwilza sie na szkietku przedmiolowem
roztworem chlorku wapniowego 1 ustawia nad zbiornikiem z bro-
mem lub wodg bromowgq tak, by na prcparai moéglt oddziatywac
brom. Po 5-—10 minutach przemicnia sie siarczek  (chocby
czgéciowo) na gips.

3. Nitroprussydck. Rozpuszczalne siarczki dajg z nitro-
prussydkiem widoczng reakeye we wloskowatej rurce.
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Mikroreakcye kwasu azotowego.

1. Reakcya z siarczanem Zelazawym. Badang sub-
stancy¢ odparowuje si¢ do suchosci, zwilza sigzonym kwasem
siarkowym i wklada ziarenko siarczanu zclazawego.

2, Reakcya nitroncwa. Roztwory wodne azotanéw w roz-
tworze z kwasem octowym dajg z ziamkiem nitronu po przekrysta-
lizowaniv diugie igly; reakcye tg daje caly szereg innych ciat.

3. Azotan cynchonaminu. Chlorowodan cyrchonaminu
daje z roztworem azotanéw lub z rozciericconym kwasem azotowym
bezbarwne, siinie polaryzujace tabliczki i szescioboki {40 —60 mmm),
z ktorych kwadratowe sg charakterystyczne dla jonu 'NO.

4. Reakcyadwufenilaminowa. Przeprowadza sig ja skrapiajac suchg po-
zostatoé¢ badanej substancyi roztworem dwufenilaminu w kwasie siarkowym.

5. Reakcya z brucyng. Przeprowadza sic ja przy pemocy 20 v-owego Toz-
tworu brucyny w stezonym kwasie slarkowym.

5. Ba (NOaz. Przy pomocy mikroeksikatora wypedza sie ze stezonych roz-
twor6w azotanow kwas azotowy i gromadzi w kropli octanui barowego. Po od-
parowaniu otrzymuje si¢ azotan barowy w postaci bezbarwnych osmicscianow
ukladu réwnoosiowego,

Mikroreakcye kwasu chlorowego i nadchlorowego.

Chlorany zamienia sig przez ostrozne ogrzanie w nadchlo-
rany ; nadchlorany rozpuszeza siy we wodzie i otrzymuje z chlor-
kiem rubidowym bezbarwne, rombowe tabliczki nadchloranu ru-
bidowego; jesli do ruztwory doda sig tyle nadmanganianu, by
ptyn zabarwil sig¢ na jasno-rozowo, to w razie obecnosci nad-
chloranu otrzyma sig charakrerystyczne rombowe stupki czer-
wone; nadmangamian rubidowy jest czamy.

Rozdziat X.
Jakosciowa analiza organiczna. -

Stwierdzenie wegla.
Reakcyg, polegajacq na tem, by dwutlenek weglowy wydzie-
lony przez utlenienie substancyi organicznej zidentyfikowac przy
pomocy mleka wapiennego, przeprowadza si¢ metodg Emicha ')

1) Zoitsch | anal. Chemie LV rocznik, zeszyt 1.
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w len spusob, ze do rurki wyciggnigtej wprowadza sig badang
substancyg, poczem zatapia sig j3, a po spaleniu substancyi or-
ganicznej wprowadza sig¢ do niej wodg wapiennag.

Rurke sporzadza sig przez wyciggnigcie rurki z trudno topli-
wego szkta o zewngtrznej Srednicy 5 mm. o wygladzie rurki AB
{Rys. 100); po przecigciu w potowie (a) i wyciggnieciu korca A

[ SO |

-»-—mmm——q-zg\—-vf‘;s
b e
= T -
I
!
T

Rys. 100. Stwierdzenie wegla.

w rurke wloskowatg (@) o érednicy 0'3 mm, Ijczy sie jg przy
pomocy korka Ki z rurg MNP, kitcrej otwor /V jest zatkany
korkiem K>, a otwdr P jest §cisle ztaczony z rurkg z wapnem
sodowanem, z pluczkg z wodorotlenkiem potasowym i gazometrem
z tlenem; chyzos¢ doplywu gazu tak sie reguluje, by przy otwar-
tym korku K: przeplywaly dwie banieczki na jedng sekundg. Po
zatozeniu korka K> zgina sig rurkg « 2y pod kgtem prostym ku
dotowi, wyzarza jg, wyciaga, zatapiai zagina nieco przy «, wypro-
stowuje przy x, umieszcza przy y zatyczkg ze zmigtej a dobrze
wyzarzonej folii platynowej o dhigoscei i szerokosci 4 mm, —
i przystepuje do wprowadzenia badane] substancyi.

Substancye wprowadza sig na $wielo wyzarzonym wlosie
szklanym, o $rednicy 0/15 do 0-3 mm, wzglednie na rynience
z folii platynowej, o szerokosci ponizej 1 mm, a o diugosei 2 mm,,
kiérg stopionc z wiosem szklanym; substancye tatwo lotne
wprowadza sig przy pomoecy Swie2o wyciggnigtej wioskowatej
rurki szklanej o érednicy 0'1 do 0-3 mm. Substancye wprowadza
si¢ do y, unikajgc najstaranniej dotknigcia sig jej palcem, a po-
stugujgc si¢ pincet 2z koficami platynowymi i iglami pla-
tynowemi, starannie wyzarzonemi; wprowadzenie substancyi
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odbywa si¢ po usunigciu korka K przez N, wsrdd ciggtego
przepuszczania strumienia tlenu, ktdry zapobiega naplywowi po-
wielrza atmosferycznego, poczem zalapia Sig Turke przy x.

Jesli substancya zawieia siarkg lub chlorowce, wprowadza sie
nieco sproszkowanego i wyzarzonego chromianu octowicwego
wraz ze substancyg na rynience platynowej albo ra osobnej rurce
wloskowatej o Srednicy 05 mm.

Te wyciagniets rurke wkiada si¢ do zwyczajnej rury dla spa-
lan organicenych, o diugosci 25 ¢m, a o $rednicy 1cm, i wsrod
ciggtego cobracania nig ogrzewa sig jg dwoma palnikami bunse-
nowskimi na tem miejscu, w ktérem rurka wyciggnigta sig znaj-
duje, — i to tak dlugo, jak diugo szkto barwi plemien gazu;
nastgpnie ogrzewa si¢ rurg przez jedng dalszg minutg, poczem
przenosi si¢ rurkg bezzwlocznie do malego stoika, wypetnionego
do polowy przeZroczysta wodg wapienng, zwracajac koniec z ku
dolowi. Gdy przy pomocy nacisky lub pincety odiamie sig ko-
niec z, naplynie do wnetrza rurki woeda wapienna, ktéra w obec-
nesei dwutlenku weglowego zmgtnieje; zmegtnienie to daje sig
zazwyczaj zauwazy¢ gotem okiem; w razie potrzeby obserwuje
sig przy pomocy lupy albo przy pomocy mikroskopu; w tym
ostatnim przypadku uktada si¢ rurkg we wanience WW we wo-
dzie, glicerynie lub olejku cedrowym, przykrywa przy D D szkiel-
kiem przykrywkowem, o$wietla przy pomocy mikrolampki tukowej
stozkiem $wiatia § i bada wydzielony weglan wapniowy; jest on
zrazu bezpostaciowy; po krotkim okresie czasu wydzielajg sig
romboidowe krysztaly i kuliste skupienia.

Reakcya ta wystgpuje wyraznie w obecnosci 'fioo.00 mg wegla,
a po 5—10 minutach dajg jg milionowe czesci miligrama wegla.

Moz2na tez cale oznaczenie mniej éciSle przeprowadzi€ w ten
sposob, 2e si¢ rurkg wypelnia powietrzem, nie zawierajgcem
dwutlenku weglowego, ssac je ustami z flaszki, wypelnionej do
polowy lugiem, — poczem turke zatapia sie.

QOznaczenie wegla w wigkszej nieco ilosci w substancyi orga-
nicznej pszeprowadzi¢ mozna w ten takze sposdb, ze substancye
utlenia sig¢ przy pomocy saletry i bada wycigg wodry mikroche-
micznie przy pomocy oclanu strontowego.

Stwierdzenie azotu.

Bardzo mate ilodci azotu dajg slg oznaczy¢ przy pomocy rurek
wioskowatych przez zamiang azotu na amoniak, — i zidentyfiko-
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wanie amoniaku przez zmiang barwy papierka lakmusowego, albo
przez wydzielenie z chlorku platynowego osadu chloroplatynianu
amonowego (p. reakcye amonu).

Do rurki wloskowatej (Rys. 101. 1) wsuwa sig wy2arzong uprze-
dnio w pincecie zatyczke asbestowsa i ogrzewa rurke w tem miejscu
az do zmigkczenia szkla, aby asbest silnie przylgngt do rurki.
W miejsce x wprowadza sie nieco tlenku wapniowego, badang
substancyg i znowu
tlenek wapniowy, ra- %
zem najwyzei kilka
miligraméw, kidre sig
dobrze miesza przy _d wpem
pomocy drucika platy- %ﬁ—&:“:—% m
TIOWERO. .

Z utwardzonej bi-
buly do sgczenia wy-
¢ina sig rownoramien-
ny trajkacik, o $rednicy
-odpowiadajgcej Srednicy rurki, a2 0 wysokosci 4—5 mm i zanurza
sig go przez chwilkg w roztworze czerwonego lakmusu, tak, by
bibiMa na przestrzeni | mm zczerwieniala, i wsuwa sig trojkacik
ten do lewej strony rurki tak, by pozostal w odleglosci okoio
2 cm od asbestu. Roztwor lakmusu dia tego celu sporzadza sie
w ten sposcb, ze sig stezony roztwdr niebieskiej tynktury zakwasza
kwasem siarkowym w takiej ilosci, by roztwér byl ®/10 — mfz0.

Nastepnie zatapia si¢ rurke po prawej stronie (II) prey pomocy
mikroplomienia, ogrzewa nim t¢ cze$¢ mieszaniny, kidra lezy
najblizej zatyczki asbestowej, zwigksza ptomien do wysokosci
1—2 cm, i ogrzewa nim mieszaning tak silnie, az rurka stopi sig
w tem miejscu (Il1). Wskutek tego przejdzie amoniak do tej czesci
rurki, ktéra jest przed zatyczkg asbestowg i zmienia zabarwienie
lakmusu.

Jesli reakcya ma byé stwierdzona przy pomocy chlorku platy-
nowego, wprowadza si¢ go do ,wazkiej* rurki (IV) w ten sposob,
2e rurg stapia si¢ przy a, ucina tak, by cze$¢ ab miala kilka mili-
metréw, ogreewa t¢ cze$C odcigty przez szybkie przesunigcie jej
przez plomief i zanurzenie korica & w kropli odczynnika; sty-
gngca rurka wsysa w siebie odczynnik, poczem wsuwa si¢ ja do
rurki szerszej przy ¢ (V) i stapia z nig. Reszta postgpowania jest
taka sama, jak poprzednio.

ot

b ¢
e ¥
Rys. 101. Stwierdzenie azotu,

10
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W powyz2szy sposob dajq si¢ wykaza¢ minimalne ilosci azotu,
np. 00001 mp azotu w odpowiedniej iloci mocznika. Przy tak
matych ilosciach jest pozadanem, by pracowac pod zmniejszonem
cisnieniem, a wigc wypompowaé powietrze przed ogrzaniem i za-
topi¢ rurkg przy d.

Uzyte odczynniki -nalezy przez prébne doswiadczenie zbadag,
czy nic sg zanicczyszczone tq substancys, kiore] si¢ poszukuje.

Reakcye Lessaignea przeprowadzi¢ mozna mikrochemicznie
w rurce wloskowatej, z jednej strony zatopionej. dbajac o to, by
uzyé matege nadmiaru sodu, zresztg w sposob praklykowany
w makroanalizie.

Stwierdzenie siarki.

Siarke stwierdza sig przez dosicsowanie metody Cariusa, przy
uzyciu zatopionej rurki kwarcowej. Rurke takg o Srednicy 1'fe—2 mm,
a dlugosci 2—4 cm, zatapia sig¢ na jednym koficu i wprowadza
do nigj substancyg i 0-1—0'5 mm® stqzonego kwasu azotowego.
Przez jednoobrotowe ceniryiugowanie przesuwa sig plyn na dno
rurki, poczem zatapia si¢ jg u gory przy pomocy dmuchawki.

Ogrzewanie zatopionej rurki odbywa sie¢ w sposéb podany

przy weglu. .
Nastepnie centryfuguje sig rurke, by jej zawarto$¢ znalazia sie
na dnie, — i ochroniwszy oczy okularami ochronnemi, otwicra

sig rurkg przez ogrzanie, poczem odcina sie przy pomocy dya-
menfu zwg2ong czgs¢ rurki. Dla usunigeia nadmiaru kwasu prze-
nosi si¢ zawarto$¢ rurki przy pomocy rurki wigskowatcj na male
szkietko przedmiotowe, odparowuje ostroZnie przy uzyciu palnika
spirytusowego, dodaje kropelkg (0'1 do 02 mm?®) wody i wcigga
caly roztwér do tej samej rurki wioskowatej, zawierajgcej jeszcze
na swych Sciankach z uprzednich czynnosci dostateczng reszte
kwasu. Tg rurkg wloskowatq zatapia sig, centryfuguje, by do za-
topionego korfca substancya sptyneta i upcwnia sie przy pomocy
mikroskopu o przezroczystosci substancyi. Nastgpnie ogrzewa sig
rurkg wioskowatg osiroznmie, zanurza jcj otwarly koniec w roz-
tworze chlorku barowego, przyczem odczynnik wplynie do rurki;
przez centryfugowanie miesza si¢ go ze substancya, i stwierdza
zaraz i po uplywie 30 minut, czy wydziclenie sig siarczanu ba-
rowego nastapito.

Czutose reakeyi wynosi okoto 000005 mg.

Ta sama rurka kwarcowa daje si¢ kilka razy uzy¢, gdyz od-
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czyszezenie jof daje sig przeprowadzi¢, a przy kazdem oznaczeniu
traci sig tylko malg czgSc odcigtej rurki,

Stwlerdzenie fosforu.

Stwierdzenie fosforu przeprowadza si¢ w sposob podobny do
sposobu stwierdzenia siarki. Pozostalos$¢ po odparowaniu kwasu
azotowego zadaje si¢ amoniakiem i dodaje grudke octanu magne-
zowcgo, poczem slwierdza si¢ wydzielanie fosforann amonowo-
magnezowego. O nieobecnosci arsenu nalezy sig upewni¢ przy
pomocy reakcyi Bettendorifa, kidra przeprowadza sie w rurce
wyciggnigtej.

Stwierdzenie chlorowcow.

Chlorowee stwierdza si¢ w spos6b analogiczny, jak przy ma-
kroanalizie. Jest prawdopodobne, 2e specyalna technika mikro-
chemiczna powyzej opisana, databy si¢ dostosowac do chlorowcow
z dobrym skutkiem,

Stwierdzenie boru w substancyach oiganicznych.')

Osuszong substancyg Zarzy si¢ w obecnosci czyslego weglanu
sodowego, pozostalodé wytrawia si¢ kwasem fosforowym i alke-
holem metylowym, destyluje i zbiera destylat w tyglu platyno-
wym, w ktdrym si¢ znajduje 5 kropel normalnego weglanu so-
dowego ; nastgpnie odparowuje sie do suchoici. Pozostalos¢ za-
wiera caty bor jako boran sodowy; pozostalo$¢ te rozpuszcza sig
w 4 kroplach 10/n — kwasu solnego i Y2 cm® wody. Inten-
zywno$¢ zczerwienienia papierka kurkumowego umozliwia pord,
wnanie z preparatami 0 znanej zawartosci. W ten sposob stwier-
dzi¢ mozna (-000001 mg boru.

Rozdziat XI.
Mikrochemiczne reakcye zwigzkow
organicznych.

Ponizszem zestawicniem s objgte charakterystyczniejsze re-
akcye mikrochemiczne wazniejszych zwigzkow organicznych. Sy-

1 G. Bestrand i G. Agulhon: Posiedzenic Akademii Umieigtnoscd w Paryzu
22. XIL. 1913,
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stematycznego toku pracy dla tychze zwigzkow dotychczas mikro-
chemia nie posiada, migdzy innymi takze i z tego powodu, po-
niewaz dla wielu zwigzkéw organicznych dotychczas reakcyi mikro-
chemicznych wogdle nie opracowano.

I. Nasycone polaczenia alifatyczne,
1. Polgczenia jednoatomowe.

Alkohole. 1. Prébg jodoformowy przeprowadza sie ze
wzgledu na lotnoéé jodoformu w mikroepruwetce ; wydzielone kry-
sztaly jodoformu przyjmujg ksztalt szesciobokow, wzglednie figur,
przypominajgcych gwiazdki $niegu.

2. Utlenianie alkoholi na odpowiednie kwasy przeprowadza sig
przy pomocy kwasu chromowego, w mikroretorcie (Rys. 37) —
a kwasy zidentyfikowa¢ mozna przy pomocy reakcyi dla nich
charakterystycznych.

3. Dla stwierdzenia minimalnych ilosci alkoholu stuzy ta wia-
sno$¢, ze pierwsze krople destylatu w razie obecnoéei alkoholu
splywajg w postaci kropel oleistych '), albo w postaci kropel za-
opatrzonych wydtuzeniem ogonkowatem ; ponadto mozna w kropli
destylatu zidentyfikowaé alkohol przy pomocy reakcyi jodofor-
mowej. Dla tej destylacyi uzywa si¢ 5 cm® plynu, kiére umieszcza
sig w epruweice o dtugosci 180 mm, o srednicy 24 mm, pionowo
ustawionej nad siatkq druciang; do szyjki epruwetki wprowadza
sig korek z rurkg o diugosci 80 cm, a o srednicy zewnetrznej 8 mm,
Podobnie zachowuje si¢ jednakze we wigkszych ilociach aceton.

Merkaptany. Merkaptan etylowy. Z cieplego roztworu al-
koholowego wydziela 26iy tlenek rigciowy po diuzszym czasie
srebrzyste szeScioboki, szeiciopromienne gwiazdy i blaszki o skia-
dzie (C:Hso S): Hg. Gwiazdy znikajg migdzy skrzyzowanymi niko-
lami odrazu. Szescioboki majgq kierunek za¢mienia réwnolegly do
jednego boku.

Aminy. %) Jednoaminy i zasady amonowe czwartorzgdne
dajg potgczenia o charakterze fosforanu amonowo-magnezowego
i polgczenia podwdjne z octanem uranylowyni.

Dwuaminy dajg polgczenia zblizone do fosforanu amonowo-
sodowego.

1) Klocker Zentralblatt fiir Bakt. 1911, tom 31, sir. 100,
2) Behrens: Mikrochemischer Nachwels von Alkylaminen, Zeifs. fiir anal.
Chemie XLI, sir. 269.
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Zelazocyanek potasowy i kwas solny daje kryslaliczne osady
z zasadami trzecio- i czwarto-rz¢dnemi.

Chlorek platynowy sam lub z jodkiem sodowym, chlorek palla-
dawy, chloranil dajg charakterystyczne osady.

Reakcya zdjzajgca do wytworzenia olejku gorczycznego daje
sig rowniez przeprowadzi¢ przy uzyciu minimalnych ilosci sub-
stancyi.

Dla rozdziatu poszczegdlnych grup uzywa Behrens sulfo-
chlorku benzolu, dwunitro-$-naftolu i chlorku platynowego.

Amin metylowy.") Z jodkiem potasowo-bizmutowym pomaran-
czowo-2z0tty osad o wyglgdzie szesciobocznych gwiazd (25—35mmm,

wyjgtkowo do 100 mmm).
& (Rys. 102). =
% Z chlorkiem ziotowym
i bromkiem sodowym
%} C{} ciemno-czerwone szescio- 0

boki i igly (do 50 mmm)

Rys. 102. o zaCmieniu prostem;

chlorek zlotowy i jodek

sodowy daje czarne krysztaly prostokatne, sze-
Scioboczne, takze i kizyie do 25 mmm.

Chlorek platynowy (we formie stalej) daje
z6Hte graniastostupy, 400—500 mmm o pro-
stem zaCmieniu, chlorek platynowy i bromek Rys. 103.
sodowy daje szescioboczne i rombowe plytki,

i stupki (do 50 mmm) barwy czerwonej o zatmieniu prostem;
chlorek platynowy i jodek sodowy czame {abliczki kwadratowe,
czworoboczne i szescioboczne (do 10 mmm).

Amin dwumetylowy. Chlorek zlotowy i bromek sodowy wy-
dzielajg krwisto-czerwone Kkrysztaly, do 500 mmm dtugoécl, do
50 mmm szerokosci. (Rys. 103).

Kwas krzemowo-wolframowy wydziela bezbarwne krysztaly
bardzo silnie zatlamujgce $wiatlo (25 mmm) o kacie ostrym 71°;
zaczynajg sig¢ one tworzy¢ przy brzegu kropli, a przez potarcie
drucikiem platynowym wywola¢ mozna bardzo obfitg krystalizacyg.
(Rys. 104).

Amin tréjmefylowy. Chlorek ziotowy i bromek sodowy wy-

1) Bolland : Studya mikrochemiczne czesé 1. (Chemik polski 1909) 1 sprawo-
zdania z posiedzen Akad. Um. we Wiedniu (M. f. Ch. 29, 863).
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dziela szkartatne igly (20 mmm), zroste najczgscie} w rozety z trzech.
Czgsle sq tez takie rozety z lisci i tabhezki réznoboczne. (Rys. 105).

Amin etylowy. Jodek potasowo-bizmulowy uzyty w wielkim
nadmiarze wydziela czerwone paleczki i ptytki rombowe i szescio -
boczne (do 20 mmm).

ot
ooo O‘%U\%\[&J__l
OB P {}’

Rys. 1t Rys 105 Rys. 10f

Chlorek zlotowy i bromek sodowy wydziela czerwone igly
1 ptytki rombowe (do 70 mmm). Kat ostry rombéw 63°; za¢mienie
wzdtuz przekatni.

Amin dwnetylowy. Chlorek zlotowy i bromek sodowy wy-
dziela dtugie (600 mmm), a cienkie (10—15 mmm) 26He 1 brg-
zowe igly 1 stupki.

Anin trojetylowy. Odczynnik Essbacha wydziela 26Me igly,
do 100 mmm, gromadzace sie w gwiazdy, a takZe wystgpujacc
jako pasmo rownoleglych igiet o za¢mieniu prostem.

Normalny amin propylowy. Chlorek ztotowy i bromek sodowy
wydziela ceglaste i czerwono-brgzowe igly, dlugosci do 700 mmm,
szerokosci do 15 mmm, — i tabliczki (200 mmm) Niektére grub-
sze krysztaty maijq refleks stalowo-szary. (Rys. 106).

Amin izobutylowy. Chlorek platynowy i jodek sodowy wy-
dziela wybitnie fiolelowe, niekiedy ciemno-fioletowe kwadratowe
tabliczki (50 mmm), nie polaryzujace.

Amin izoamylowy. Jodek potasowo-bizmutowy wydziela z roz-
cieficzonych roztwor6éw iglaste i drzewiaste twory, rzadziej romby,
o kacie ostrym 53¢, barwy ceglastej do czerwono-brgzowej (do
25 mmm).

Amin heksylowy. Chlorek zotowy i bromek sodowy wydziela
ceglasto-czerwone krysztaty, najcz¢iciej tabliczki do 30 mmm,
zroste w szeregi.

Aldehydy.’) Jako odczynmki mikrochemiczne dajg sig »a-

%) Behrens  Chem. Zig. 1902, 1125, 1152, 1903, 1105.
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stosowaé: chlorowodan [enilhydrazyny i p-nitrofenilhydrazyny;
pierwszy wymaga dodatku octanu sodowego.

Redukcyjne dzialanie aldehydéw stwierdzi¢ mozna przez ogrza-
nie z mieszaning chinoliny, kwasu solnego i zelazicyanku pota-
sowego, przyczem wydzielaja si¢ kwadraty, prostokaty i rauty
zelazocyanku chinoliny (p. rys. 113).

Reakcya Fischera i Penzoldta z kwasem dwuazobenzolosulfo-
nowym, zmierzajaca do uzyskania czerwono-fiotkowego zabar-
wienia, jest po uplywie 10 do 20 minut takze przy mikrochemi-
<znhym toku pracy wideczna,

Aldehyd ectowy daje z chiorowodanem semikarbazydu 1 octa-
nem sodowym po zaggszczeniu bezbarwne romboidy i soczewki
0 kacie za¢mienia 33°.

Wodnik chioralu daje z chlorowodanem fenilhydrazyny
i chlorkiem sodowym produkt kondenzacyi, krystalizujgcy w bez-
barwnych igtach, kidre po pewnym czasie barwig si¢ na 261to lub
brazowo.

Kwasy ttuszczowe. Kwas mréwkowy. Z azotanem cero-
wym daje kwas mrowkowy (wzglgdnie mrowczan magnezowy)
przeZroczyste bezbarwne krysztaly mréwczanu cerowego,

30—70 mmm (Rys. 107) /:‘r)
Takze octan olowiowy, azotan srebrowy i rteciawy dajg Lo
z kwasem mrowkowym dobrze krystalizujgce osady.
Kwas octotry. Z mieszaning mréwczanu uranylowego
i sodowego dajg octany czworosciany octanu sodowo-uranylowego,
opisanego przy Sodzie.
Azotan srebrowy wydziela z obojgtnych albo stabo zakwaszo-
nych roziwordw octangw bezbarwne krysztalty (do 400 mmm)
octanu srebrowego o ksztalcie wydiuzo-

Rys. 107.

D nych szedciobokdéw i rautow, czgsto zro-
Slych w gw1az(1y Kat ostry rautow wy-
nosi 73'5°% kat skodnodci za¢mienia gra-
niasmslupéw wynosi 8"

7 : Kwas propionowy. Octan barowy wy-
Y | .
e ﬁ E\ dziela bezbarwne krysztaly 30—60 mmm,
Rys. 108 silnie polaryzujgce (Rys. 108), o kacie
’ ostrym 62°.

Azotan miedziowy wydziela ranty zblizone do kwadratow
{200—300 mmm), o zaémieniu wzdluz przekgtni, jakotez i szescio-
boki.
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Azotan srebrowy wydziela rauty (150—200 mmm), czesto
zroste, o kgcie ostrym 72° o kacie skosnosci zatmieniz 8°; przez
zagegszczenie rozcienczonych roztworéw powstajg dlu-
?K’ gie, pokrecone dendryty.

Kwas masiowy. Azolan rigciawy wydziela peczki

<% cienkich igiel, 60 mmm (Rys. 109).
Rys. 109, Kuwas izowaleryanowy wydziela w obecnosci octanu
miedziowego kuleczki, ktore zwolna same, a predzej po
dodaniu 10—12% alkoholu wydzielajg krysztaly ukiadu jednosko-
$nego (do 30 mmm), a mianowicie graniastostupy, ktore sg trzy

i &

Rys. 110. Rys. 111.

razy tak diugie jak szerokie, zroste po 2 lub 3, tabliczki szescio-
boczne i kulki (Rys. 110).

Azotan cynkowy wydziela cienkie a skosne tabliczki, zroste
w kolczaste kule (150—200 mmm) (Rys. I11).

Azotan srebrowy wydziela rauty (70—100 mmm), azotan rtg-
ciowy prostokaty i rauty (20—50 mmm).

Kwas hkapronowy. Z obojetnych lub
amoniakalnych roztworéw wydzielajg si¢ pod
dziatanien zwigzkéw cynkowych rombowe
blaszki (80—120 mmm), pod dzialaniem
zwigzkow miedziowych niebiesko-zielone ku-

leczki, ktére po dodaniu alkoholu krystali- —-—\
zujg w postaci sztabek i skosnych krzyzy- /"\—\
kow (40—60 mmm). X\;,;;J |

Kwas enantylowy. S6l cynkowa krysta- —

lizuje w prostokgtnych blaszkach (200—300 Rys. 112,
mmm) o wyraznej strukturze (Rys. 112).
Kwas kaprylowy. Sol wapniowa krystalizuje w blaszkach.
Kwas kaprynowy. S6l wapniowa krystalizuje w igtach i prosto-
katnych blaszkach.
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Kwas palmitowy i stearowy daje po zmydleniu iglaste kry-
sztaly mydia (p. tluszcze).

Zwigzki cyanowodorowe  Kwas cyanowodorowy
p. €zg$¢ nieorganiczna,

Kuwas zelazocyanowodorowy wykaza¢ mozna przy pomocy
znanej reakcyi ze zwigzkami zelaza.

Z chinoling 1 kwasem solnym daje g
on krysztaly o wygladzie prostokatow, \ 5
kwadraléw i rautow, bedace zelazo- Q\ \
cyankiem chinoliny (Rys. 113).

Kwas zelazicyanowodorowy daje D
procz reakcyi ze zwigzkami zelaza, @
charakterystyczng reakcyg z chlorowo- O o) ®
danem benzydyny i octanem sodowym,

a mianowicie jasno- niebteskic mate Rys. 113,
rauly i gwiazdki.

2. Polaczenla dwuatomowe.

Kwasy oksyttuszczowe Kwas glykolowy daje z wodoro-
tlenkienm wapniowymn brgzowe wioski i igly.

Z siarczanem miedziowym dajg glykolany alkaliow niebieskawo
zielone, krotkie, skosne pryzmaly (60—150 mmm), o kacie ostrym
73" kierunck zad¢mienia tworzy z krawgdzig graniastostupa
kat 26"

Azotan srebrowy daje z giykolanami alkaliow sko$nokatne
blaszki.

Kwas miekowy golowany z tlenkiem cynkowym daje bez-
barwne sztabki, ptytki i gwiazdy.

Dwualdehydy. Glyoksal daje z fenilhydrazyng zrazu 201y,
klaczkowaty osad, ktéry w obecnosct nadmiaru udczynnika prze-
chodzi w czerwono-26ity vsazon, tworzqcy gwiazdy i kizyze.

Aldehydokwasy. Kuwas glyoksalowy daje z oclanem
wapniowym w roziworze obojginym prostokgine sztabki o za-
¢mienin prostem,

Takze z fenilhydrazyng otrzymuje sig charakterystyczny osad.

Ketokwasy., Kwas pyrogronowy daje z fenilhydrazyng
peczki delikatnyeh igietek, z ktorych wigksze pozostajq miedazy
skrzyzowanymi nikolami we wszystkich potozeniach jasne, a mniej-
sze majg zaCmienie prosie.



Z o-fenilodwuammem 1 octanem sodowym blade-zolte peka
precikow o skofnem zadmieni.

Kwasy dwukarbonowe. Kwas szezawiowy. Z azolanem
srebrowym dajg obojetne albo kwasem octowym zakwaszone rosn-
twory krysztaly szczawiano srebrowego (12-—-40 mmm) w postaci
bezbarwuyeh, szeScioboczoych sztabek, plytek 1 rautow, o kgcie
skoSnym B36%; zadmienic u rautéw wzdluz przekatni; u satabek
proste,

Z azotanem wapniowyn szezawian wapniowy {p. reakcye
wapnia).

Charakterystycznym jest lez sublimat kwasu szcrawiowego:
rauty (60—80 mmm), o kacie ostrym 65 — 1 gramastostupy.

Kwas malonowy. Wolny kwas 1 jego sole alkaliczne dajg
z octanem otowiowym bialy osad, ktory przekrystalizowany z go-
rgcej] wody daje cienkic graniastostupy (do 300 mmm} 1 pgki
igiel o prostem zacmieniu. Z octanem miedziowym otezymuje si¢
malonan otowiowo-miedziowy, w postaci blado-ziclonych rautdw,
krzyzow 1 toczakow; kat ostry rautdw 25% kierunek zacmenia
fworzy z kierunkicmn diazsze] przekgtni kat 4%

Kwas bursziynowy wydzela z octanem otowiowym drobno-
krystaliczny osad, ktory po pewnym czasic przechodzr w rauty,
0 120 mmm, o kgcie ostrym 70Y, wzglednie 75%

Z azotanem srebrowym  dajg bardzo rozcienczone roztwory
igly, rauty 1 krzyze do 150 mmm.

Dwuaminy. Etylenodwuamin, Kwas winowy wydziela winian
etylenc-dwuaminu. Krysztaly (Rys. 114) maiq do 300 mmnm dhu-

goser, do 100 mmm sze-

Fa rokosa & 7
s
! Kwas krzemowo - wol- ;_7 o
V‘ = framowy wydzicla osad
B silnie zatamujgey Swiatlo, D
< D pod nukroskopem  hez- a
Rys. 114 barwny, we formie pty Rys. 115

tek, tabliczek i praniasto-
stupow (Rys. 115). Kat ostry wynosi 819, wielkos¢ do 50 mmm.
Zacmicnic skosne; kgt skosnosct 55Y wobec slupkow, a wzdiuz
przekglnt wobece iabliczek.
Pieciometylenodwnarmin. £ chlotliem zlolowym tworzy kry-
sztaly o preekroju szesciobocznym 1 rombowym, o wygladzie po-
Auznych ptaskich plyt barwy jasno-zéHej. Z chlotkicrn ztolowym
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i jodkiem sodowym regulamne szeScioboki o wielkosci 25 mmm, —
obok tworéw podtuznych.

Jodek potasowo-bizmutowy daje diugie (100 mmm diugosci,
a 10 mmm szerokosci) czerwone igly, czgsto na krétszej krawedzi
wystrzgpione ; produkt reakcyi jest nietrwaly.

Alkoholoaminy. Cholina. Z chlorkiem zlotowym krysziatki
i krzyzyki barwy 26itej, do 15 mmm.

Z chlorkiem rteciowym bezbarwne stupki, do 20 mmm, o kacie
skosno$ci zadmienia 39°

Aminokwasy. Glykokol daje z siarczanem miedziowym
i nadmiarem amoniaku, w miar¢ odparowywania amoniaku, dlugie
igly i prostokatne pryzmaty (500—800 mmm) zroste w kgpy,
w $wietle odbitem barwy niebieskiej, w $wietle przepuszczonem
barwy brazowej, o prostem za¢mieniu.

Alanina daje z miedzia analogiczne polgczenie jak glykokol,
o postaci cienkich sztabek, gwiaZdzisto utozonych.

Kwas amido-waleryanowy daje z octanem miedziowym igly,
ktore pod mikroskopem przedstawiajg sig bezbarwnie; ipty te sa
ze sobg zroste 1 majg do 20 mmm.

Lencyna daje w roztworze amoniakalnym z siarczanem mie-
dziowym, podobnie jak glykokol, osad (60—100 mmm) krystali-
zujgcy w matych plytkach, sztabkach i kulkach, majacy w Swietle
przepuszczonem barwg brazows, w Swietle
odbitem barwg jasno-niebieska. " =

Betaina daje z chlorkiem zlotowym #6lie, R NE =
prostokatne i szescioboczne krysztaly, okolo (™ G

30 mmm, o za¢mieniu prostem. C—)
Z 2elazocyankiem potasowym i kwasem =
solnym osad bezbarwny (Rys. 116). Rys. 16

Tauryna wydziela si¢ pod dziataniem al-
koholn w postaci bezbarwnych krysztalow, przypominajgcych wy-
gladem chloroplatynian sodowy; kat ostry wynosi 125°, za¢mie-
nie skosne.

Pochodne kwasu wgglowego. Kwas ksanlogenowy.
Sole tego kwasu, np. s6l potasowa, dajg z octanem olowiowym
delikatne igty.

Mocznik. Kwas azotowy wydziela rauty (Rys. 117) o kgcie
ostrym 82%; kat skoSnodci zacmienia krysztatdw pryzmatycznych
wynosi 400.
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Z kwasem szczawiowym olrzymuje si¢ tabliczki, do 50 mmm,
0 kacie skosnosci zacmienia 369,

Tiomocznik daje z chlorkiem platynowym w roziworze kwas-
nym krwiste i brgzowo-czerwone siatki i sztabki, o kacie ostrym

Rys. 117. Rys. 118

6C°, dochodzgce do 2 mm; z roztworow bardzo rozcienczonych
wydziclajg sig¢ blado-zoHe kwadraty i szescioboki (Rys. 118).

Gwanidyna daje z chlorkiem zlotowym dtugie, z6tte igty,
o zaémieniu prostem.

Metylogwanidyna daje z chlorkiem zlotowym 2zéhe stupki
o dlugesei 400 mmm, a szerokosct 15 mmm. Kat sko$nosci za-
¢mienia 15°,

Odezynnik Essbacha wydzicla z roztworéw metylogwanidyny
26Mto-zielone twory, do 506 mmm diugosci, do 40 mmm szero-
kosci, kat skosnosci za¢mienia 179

Kreatyna, z kwasuycn roztworéw wydzicla amoniak diugie,
jednoskodne szescioboki.

Kreatynina daje z kwasem pikrynowym pgki igiet,

Kwas cyanurowy daje z amoniakiem i roztworem soli mie-
dziowej osad rézowy, kléry pod mikroskopem przedstawia sic
w postaci bezbarwnych igiel.

Cyanumid daje z azotanem srcbrowym 26ity osad, ktory prze-
krystalizowany z gorgcego amoniaku daje igly.

Kwas starkocyanowry. Reakcya z chlorkiem zelazowym daje sig
tez mikrochemicznie przeprowadzi¢, przy uzyciu malej ilosci
chlotku zelazowego.

3. Potaczenia tréjatomowe.
Alkohole. Gliceryna ogrzewana z kwasnym siarczanem po-

tasowym i asbestem daje akvoleing (p. tamze); roztwory wodne
muszgq by¢ zageszczone.
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Gliceryng mezna tez rozeznac po przeprowadzeniu jej w nitro-
gliceryng. W tym celu ogrzewa sig ja (wzgigdnie jej stgzone roz-
twory wodne) z szesciokrotng objgtoscig mieszaniny ste-
2onego kwasu siarkowego i azotowego, miesza i po kilku
minutach rozciericza wodg, przyczem oleista nitrogliceryna
wydzieli sig¢ w postaci kropli. Po przemyciu od¢igga sig
plyn ostroznie przy pomocy gladko zatopionej rurki wio-
skowatej i osusza w ciggu kilku godzin w mikroepru-
wetce Spiczastej (Rys. 119), do ktorej dano nieco chlorku
wapniowego. Zupelnie przeiroczystq krople nitrogliceryny
zbiera sig do rurki wloskowatej i przez szybkie ogrzanie
sprowadza sig eksplozye.

Tiuszcze. Mikrochemicznie spozytkowuje sig zdo -
nost barwienia sig tluszczow przy pomecy tak zwa-
nych barwikow tluszczowych ; najlepiej nadajg si¢ do tego celu:
sudan IIl, szkartat R, kwas osmowy i alkanina'). Sudan barwi
thuszcze stomkowo, wzglednie czerwono; barwienie trwa, zwlaszcza
u statych tluszczoéw, bardzo diugo (do 24 godzin), i wymaga nie-
jednokrotnie oprzania do temperatury topliwosci (kwas palmitowy
i stearowy). — Szkartat R barwi po 15 do 30 minutach na czer-
wono, po dodaniu kwasu siarkowego na niebiesko. — Kwas
osmowy barwi wiele ttuszczéw na brazowo; delikatne ogrzanie
przyspiesza barwienie, woca utleniona powoduje odbarwienie. —
Alkanina barwi na ciemno-czerwono. — PowyZsze barwiki barwig
tez i inne substancye jak np. olejki eteryczne, garbnmiki i t. d.

Zmydlenie przeprowadza sig na szkietku przedmiotowem
przy pomocy amoniakalnego roztworu wodorotlenku potasowego ).
Preparat przykryty szkietkiem przykrywkowem ochrania sig¢ wo-
skiem przed wyparowaniem. Po kilku godezinach lub 1 dniu (nie
wczesnie]) ukazujq sie na brzegu thuszczu iglaste krysztaty mydta;
miedzy skrzy2owanymi nikolami S$wiecq one stabo, czem roznig
sie od kryszlalow zwigzkdw potasowych; czgs¢ ttuszczu, obwa-
rowana krysztalami mydta, niedost¢pna dla hugu, pozostaje nie-
zmieniona. Takze i luine krysztaly sgq widoczne (Rys. 120%).

Niektore thuszeze mo2na tez rozezna€ po charakterystycznych
formach ,myelinowych*; formy te powstajg z tluszczow
pod dziataniem alkaliow i majg wyglad kul, wiencow it. d.,
a nalezg do kategoryi plymnych krysztatow.

1 p. odczynniki.
% Tunmann, Planzenmikrochemie, 163.
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Alkoholokwasy. Kwas jablkowy i jabiczany dajg z azo~
tanem srebrowym krazki o 20-30 mmm i rozety o 40—70 mmm.

Aminokwasy. Aspa-
ragine wydziela Kkrystali-
czny zwigzek miedziowy przy
przeprowadzeniu reakcyi w
sposéb podobny jak u gly-
kokolu; zwigzek ten wy-
dziela si¢ w postaci kolcza-
stych kul, tworéw soczew-
kowatych, krzyzow i t. d.
(Rys. 121); w $wietle przepuszczonem sg te krysztaly bezbarwne,
w S$wietle odbitem jasno-niebieskie.

£ g

Rys. 120,

4. Polaczenia czteroatomowe.

Alkoholokwasy dwukarbonowe, Kuas winowy.
Octan potasowy wydziela z roztworn kwasu winowego, wzglednie

| gff 4

Rys. 121. R)s. 122,

z winianéw zakwaszonych kwasem octowym, tabliczki i kwadraty,
8—12 mmm, prostokaty 20—30 mmm, symetryczne szescioboki
z dwoma katami po 90 ftrapezy i prostokaty z wcigciami,
100—200 mmm. Zac¢mienie prostokgtow jest proste, szesciobokdw
wzdluz linii dzielacej kat 9C° na polowg (Rys. 122).

Octan wapniowy wydziela w obecnosci alkoholu krysztaly
opisane przy mikroreakcyach wapnia.

Kwas cytrynowy. Z azotanem srebrowym daje kwas cytry.
nowy i cytryniany osad, kiéry po przekrystalizowaniu przez pod-
grzanie daje igly, 12—16 mmm.

Z azotanem bizmutowym, zakwaszonym drobng iloScig kwasu
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azotowego daje bezbarwne soczewki i krzyze, o 15—25 mmm,
o zacmieniu wzdiuz przekatni.

5. Potaczenia pigcio- i szescioatomowe.

Alkoholokwasy szescioatomowe: Kwas cukrowy.
Z roztworéw kwasnego cokrzanu potasowego wydziela chlorek
cezowy kwasny cukrzan cezowy w po-
staci bezbarwnych, szklistych sze- _+_
sciobokéw, do 400 mmm (Rys. 123). 27
1 Kwas $luzowy. Z roztworéw soli =

Rys. 123 sodowych wydziela kwas solny, Rys. 124.

wzglednie azotowy dwojakie skosno-
katne pryzmaty (20—300 mmm), o kacie skosnym 75° i 500

Octan olowiowy wydziela igly (256 mmm), krzyze i gwiazdy
(Rys. 124),

Weglowodany. Reakcye ogdlne. 1. Reakeya z fenil-
hydrazynq. Modyfikacya Senfta'). Do reakcyi uzywa sig¢ roz-
tworu chlérowodanu  fenilhydrazyny
w glicerynie (1:10) i ocfanu sodowego
w glicerynie (1:10). Mieszanina 2 kro-
pel powyzszych odczynnikéw daje z ba-
danym weglowodanem (Senft uzywat
czgsei  rosSlinnych) odnosny osazon,
ktory po poélgodzinnem ogrzaniu na
tazni wodnej i ostudzeniu daje wielkie
snopy, wigzki i gwiazdy (Rys. 125).
Na zimno otrzymuje si¢ te reakcye
réwniez, jednak po diuzszym okresie
czasu i tylko z jednosacharydami. —
W modyfikacyi de Graaffa przeprowadza si¢ te reakcyg w ten:
sposéb, ze mieszanine 1 kropli fenilhydrazyny i 2 kropel kwasu
octowego lodowego gotuje si¢ z cukrem, poczem dodaje sig
kroplami wody az do wydzielenia sig¢ osazonu.

2. Reakcye Trommera przeprowadza sig z roztworem
Fehlinga w rurce wloskowatej, podgrzewanej na tazni wodnej.

3. Reakcya Molischa. Cukry i inne weglowodany, jakotez
te glykozydy i ciala biatkowate, w sktad ktérych wchodzg grupy
weglowodanowe, albo kiére pod dziataniem kwasu siarkowego-

»

Rys. 125.

1) Sprawozdania z posiedzed Akademii Umiej. we Wiedniu 1904, I. 3.



160

dajg cukier (ewentualnie furfurol), dajg z a-naftclem charakiery-
styczne reakcye. W odniesieniu do substancyi roslinnych prze-
prowadzai Molisch reakcye te w ten sposob, ze odnosng czosc
ro§linng skrapiat na szkietku przedmiotowem jedng kropig alke-
holowego (15—20%o-owego) roztworu e-naftolu 1 2—3 kroplami
stgzonego kwasu siarkowego, przyczem wystepuje zabarwienie
fiotkowe natychmiast, gdy wolny cukier jest obecny, a po
pewnym czasie, gdy cukier ten powstaje drogg inwersyi.

4. Reakcya przez fermentacye¢. Reakcyg te mozna wyko-
na¢ w przyrzadzie mikrofermentacyjnym (Rys. 126). Do a daje

sig roziwér cukru, ktory nie

moze zawiera¢ ponad 259/

s cukru; w & zamyka sig go

przy pomocy wazeliny; w ¢

jest woda wapienna; w d

o umieszcza sig aparat z wa-

Rys. 126. Przyrzad dla mikrofermentacyl. prem sodowanem. Po kilku

godzinach stwierdzi¢ mozna

fermentacye po zmetnieniv wody wapiennej; mozna tez oddesty-

lowac¢ alkohol 1 przeprowadzi¢ reakcyg chlorcformows. Reakcyg

t¢ wykonac¢ tez mozna na szkietku przedmiotowem z wglebieniem
oszlifowanem.

5. Zachowanie polarymetryczne siwierdza sig drogg
mikropolarymetryi (p. tamze).

6. Pentozy i pentozany dajg z floroglucyng i kwasem
solnym zabarwienie wiSnicwe, a przy gotowaniu z rezcienczonym
kwasem solnym furol lub metylofurol.

Reakcye szczegotowe Cukier gronowy daje z kwasem
pikrynewym 1 acetonem czerwene zabarwienie.

Fenilglukosazon krystalizuje w 26ttych igtach, zrostych na wzor
miotel.

«-Mannoza daje bezbarwny hydrazon, w postaci wigzek ULla-
szek ') o silnej polaryzacyi.

Cukier owocowy daje z drugorzgdng asymetryczng metyle-
fenilhydrazyng krystaliczny osazon ), ktérego inne cukry nie dajg.

Skrobia charakteryzuje sig reakcyg jodows,

Reakcya barwna inuliny z pyrogallolem (zabarwienie fiotkowe)

1) E. Fischer : Berl. Ber. 23. 2118.
%) V, Grafe : Sprawozdania z posicdzen Akademii Umiej. we Wiedniu, 1905, 1.
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i rezorcyng ') (zabarwienie czerwone) daje si¢ mikrochemicznie
przeprowadzic; réwniez reakcya dlonnika z odezynnikiem Schwei-
tzera (pgeznienie) i chlorojodkiem cynkowym Y) (zabarwienie fiol-
kowe).

Il. Nienasycone polaczenia alifatyczne.

Olefiny. Olefiny (jednakze i trzeciorzedne alkohole) dajg
z odezynnikiem Denigesa na zimnoe, wzglednie po ogrzaniu, za-
barwienie jasno-zote de czerwonego.

Aldcehydy. Akroleine daje z wodnym roztworem p-nitro-
fenilhydrazyny, ewentualnie zakwaszonej kwasem oclowym, po-
maraficzowe gwiazdki.

Kwasy jednokarbonowe. Kwas olejowy barwi sig pod
dzialaniem kwasu osmowego (1°/o-owego) na czarno.

L. Poltaczenia izocyklowe.
1. A. Jednordzeniowe polaczenia aromatyczne.

Weglowodory. Benzol w minimalnych ilosciach rozeznaé
mozna w ten sposob, Ze sig go nitruje?), a uzyskany nitrobenzol
po zapachu,

Benzol i jego homologi rozpuszczajq jod, dajgc roztwor barwy
poziomkowej.

Homologi benzolu dajq sig rozezna€ pe pochodnych, uzyska-
nych przez sulfurcwanie ).

Chlorowcoweglowodory. Chlorek benzowy. Cs H, CCla
daje z aminami aromatycznymi w obecnosci chlorku cynkowego
barwiki, przyczem reagujy najlatwiej aminy trzeciorzedne, np.
dwumetyloanilina, dajgc barwik szmaragdowy; powolej reagujg
aminy drugorzedne np. metyloanilina, dajgc barwic niebiesko-
zielony, a najtrudniej reagujg barwiki pierwszorzedne, np. anilina,
dajac barwik fiotkowy %)

Nitrepochodne redukujg sig na aniling przy pomocy amal-
gamatu sodowego?), cyny i kwasu solnego, chlorku cynawego
i kwasu solnego, pylu cynkowego i kwasu ocjowego, lub elek-
trolitycznie, — i identyfikuje odnosnc aminopochodne.

1) p. vdezynniki.
2y p. ustep: Zawiqzlkd mikrochemiczie) syntezy organiezney
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Aninopochodne. Zwigzki te dajg z chlorkiem platynowym
i jodkiem sodowym, chlorkiem zlotowym i bromkiem scdowym,
czgsto z chlerkiem rteciowym, jodkiem potasowo-bizmutowym,
a w niektérych wypadkach z chinonami, chloranilem, kwasem
siarkowym, azotowym i szczawiowym charakterystyczne sole. —
Aminy picrwszorzedne daja z dwusiarczkiem wegla olejki gor-
czyczne. ’

Anilina. Z chlorkiem plalynowym i jodkiem sodowym czer-
wono-czarne i czarne sztaby i preciki, czesto w gwiazdy ugru-
powane (80—150 mmm).

Przy bromowaniu!) powstajg igly (40—60 mmm).

Roztwér jodu w jodkun potasowym i siarczan sodowy dajg
brazowo-czerwone romboidowe tabliczki.

Octanitid. Przy pomocy tugu mozna octanilid rozlozy¢ na
aniling i kwas octowy; aniling mozna oddestylowa¢ i wykazac
sposobami wyzej podanymi; kwas octowy mozna wypegdziC przy
pomocy kwasu fosforowego i oznaczy¢ jako sél uranowo-sodows.

Rys. 198.

Toluidyny. Z chlorkiem platynowym 1 jodkiem sodowym daje
p-toluidyna rozety (600—1000 mmm), (Rys. 127); o-toluidyna
grube prostokatne pryzmaty (100—200 mmm) (Rys. 128).

Duwufenilamin daje w roziworze sigzonego kwasu siarkowego
z minimalng ilo§cig azotandéw silne zabarwienie niebieskie,

Metylanilina daje z chlorkiem platynowym i jodkiem sodo-
wym skoSnokatne kratki 300—500 (Rys. 129).

I)wumez‘_vlani[;na. daje z chlorkiem benzowym') (p. wyzej)
zielen malachitowg. Z kwasem dwuazobenzolosulfonowym i soda

Y) p. ustep: Zawigzki mikrochemicznej syntezy organicznej
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daje oranz metylowy, krysializujacy w pomaranczowych iglach
(50 mmm). Z chloranilem w roztworze benzolowym barwi sie
- dwumetylanilina na niebiesko; w miarg odparowania rozczynnika
wydzielajg sig pryzmaty o silnej dwubarwnosci niebiesko-szarej.

Benzylamin daje z roztworem a naftochinonu w  benzolu
pryzmaty, peki igiet i toczaki, barwy czerwonej.

Hydrazyny. Chlorowodan fenilhydrazyny daje z furforolem
i octanem sodowym bezbarwne krople, kiére przechodzg w nieregu-
larne, czworoboczne blaszki i wydtuzone szescioboki (40—60 mmm).

Reakeye z kwasem pyrogronowym p. tamze.

Fenole. Redukcyjne dziatanie fenoli stwierdza sie przy po-
mocy mieszaniny chinoliny, rozcienczonego kwasu solnego i ze-
lazicyanku potasowego, przyczem wydzielajg sig kwadraty, pro-
stokaty i rauty zelazocyanku chinoliny (p. kwas zelazocyanowo-
dorowy).

Barwne reakcye z chlorkiem Zelazowym, jakotez reakcya Lie-
bermanna z kwasem azotawym dajg sie mikrochemicznie zasto-
sowac.

Kwas karbolowy. Brom daje trojbromofencl w pcstacl biatych
paleczek (40—60 mmm) (Rys. 130).

Pyrokateching redukuje azotan srebrowy na zimno.

Q‘ ‘f;’f,@
W y‘f@%

Rys. 129. Rys. 130.

Rezorcyna daje przy ogrzaniu do 200° z bezwodnikiem kwasu
ftalowego w obecnosci chlorku cynkowego fluoresceing.

Z benzochinonem daje chinhydron o prostokatnych tabliczkach
i silnej dwubarwnosci (z6lto-czerwonej).

Hydrochinon daje, chinhydron o prostokatnych i sko$nych
tabliczkach o kgcie ostrym 619 o dwubarwno$ci czerwono-brg-
zowej do czarnej.

Pyrogallol daje z benzochinonem chinhydron w postaci ma-
tych sztabek o czarno-2oiej dwubarwnodci.
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Floroglucyna. Reakcya barwna z drzewem sosnowem, zwil-
tonem kwasem solnym (zabarwienie fiotkowe wyslepujace po
delikatnem podgrzaniu po 1 minucie), i reakcye z roztworem
waniliny, absolutnego alkoholu, wody i stgzonego kwasu solnego
(0005 g:0'5 g : 05 cm® : 3'0 cm?) (zabarwienie jasno-czerwone, poi-
niej fiotkowe) daje si¢ mikrochemicznie przeprowadzi¢.

Chinony, Parachinon charakieryzuje si¢ wyzej opisanymi
chinhydronami.

Chloranil p. reakcye z dwumetylaniling.

Nitrofenole Kwas pikrynowy daje z akrydyng mate igly.

Alkohole. Alkohol benzylowy daje sig utleni¢ przy pomocy
kwasu chromowego na aldehyd i kwas benzoesowy, poczem iden-
tyfikuje si¢ te produkty odno$nemi reakcyami.

Aldehydy. Aldehyd benzoesowy daje w cieptym roztworze
zawierajagcym 10ofo kwasu octowego i 20/0 alkoholu, z p-nitrofe-

nilhydrazyng 26tte igly 120—200 mmm,
= o kacie skosnosci 34° (Rys. 131).

| o Semikarbazyd daje bezbarwne, sko$no-

- ~ katne pateczki, o prostem zaémieniu.
| / Ketony. Acefofenon. Kwas pikrynowy
Rys. 131 w stanie stalym daje krotkie pryzmaty da-
chéwkowato zakonczone, o sko$nem zaémie-
niu, pod mikroskopem bezbarwne, w wigkszych ilosciach jasno-

olto-zielone.

Semikarbazyd daje igty.

Kwasy jednokarbonowe odznaczajq sig zdolnoscig su-
blimacyi, przyczem po przekrystalizowaniu przez nachuchanie lub
z gorgeej wody, dochodzi si¢ do krysztatéw bardzo charakterysty-
cznych. Dajg one tez dobrze kry-
stalizujace sole, z ktorych sdl sre-
browa ma najczgstsze zastosowa-
nie; jako czynnika zobojetniajace-
go uzywa si¢ octanu sodowego.

Kwasy, ktére okazujg takze
charakter zasadowy, daja charakte-
rystyczne reakcye z chlorkiem pla-
tynowym i jodkiem sodowym.

Kwas benzoesowy. Sublimat
daje pgki przedstawione na rys.
132. Rys. 132.
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Amoniakalny roztwdr soli srebrowej daje z kwasem benzo-
esowym peki diugich (800—1000 mmm), bezbarwnych widkien
benzoesanu srebrowego (Rys. 133).

Kwas hippurowy daje z azotanem srebrowym i $ladem amo-
niaku krysztaly przedstawione na rys. 134.

Rys. 133, Rys. 134 Rys. 135.

Kwas antranilowy daje z azotanem srebrowym w obecnosci
amoniaku gwiazdziste twory przypominajace astry, do 400 mmm,
© prostem za¢mieniu (Rys. 135).

Sacharyna daje sublimat, skladajacy si¢ z gwiazd lanceto-
watych i réwnolegiobokéw (120—200 mmm) o kgcie skoSnym
70°; kierunek za¢mienia tworzy z najdiuzszg krawgdzig rowno-
legloboku kgt 15° (Rys. 136).

Fenolokwasy. Kwas salicylowy. Sublimat sklada sig
z sieci prostych i krzywych igiel. Kwas solny wydziela ze ste-

Rys. 136. Rys. 137.

zonych roziworéw igly o prostem zaémieniu, ktére zwolna za-
mieniajg si¢ w prosiokgtne pryzmaty o sko$nem zatmieniu.
(Rys. 137).
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Kwas protokatechusowy. Kwas solny wydziela z roztworu
soli sodowej kwasu protokatechusowego igly kwasu, ktore przecho-
dza w skosnokatne pryzmaty i romboidowe tabliczki(150-200 mmm),
o kacie ostrym 709 o kqcie sko$nosci za¢mienia 37° (Rys. 138.)

Rys. 138. Rys. 139.

Kwas gallusowy wydziela sig¢ z roztworéw soli alkalicznych
pod dziataniem kwasu octowego w postaci igiet, zrostych w pgezki
o za¢mieniu prostem.

Garbuniki. Tanina. Przez dziesigciominutowe gotowanie
w zamknie¢eiu z kwasem solnym, rozcieficzonym potowq objgtosci
wody, otrzymuje si¢ kwas gallusowy.

Kwasy dwu- i wigcej karbonowe. Kwas ftalowy. Su-
blimat skiada si¢ z dwojakiego rodzaju krysztalow: z krysztatow
bezwodnika kwasu ftalowego (p. tamze) i z matych graniasto-
stupow, prawdopodobnie kwasu ftalowego.

Z azotanem talawym i weglanem cynkowym: krysziaty o-fta-
leinianu cynkowo-talawego (p. cynk).

Bezwodnik kwasu ftalowego. Z rezorcyng daje fluoresceing
(p. rezorcyna).

Kwas izoftalowy. Z roztworow soli alkalicznych lub soli amo-
nowej wydziela kwas octowy twory robaczkowate (Rys. 139),
120—200 mmm, do ktérych dolqczajq si¢ proste igly (do
400 mmm); z gorgcych roztworow wydzielajg sie skosnokgtne
pryzmaty, o kacie ostrym 62°, o kacie skoSnosci zaémienia 359

Kwas tereftalowy. Roztwdr amoniakalny daje z azotanem fa-
lawym cienkie eliptyczne, albo pdtkoliste twory i zgrubiate krzyze,
wachlarze i t. p. (do 300 mmm) obok ziarn i igiet (Rys. 140).

Kwas melitowy daje wobec kwasu octowego z chlorkiem ce-
zowym szescioboczne tabliczki i rauty (60—80 mmm) ukladu
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jednoskosnego. Z siarczanem miedziowym i azotanem talawym,
zwlaszcza wobec amoniaku, daje blado zielone romboidowe ta-
bliczki (80 mmm), o kacie ostrym 6E°.

Kwasy fenilotluszczowe.

Rwas migdatory. Gdy kwas ten roz-

pusci si¢ w ameniaku, a nadmiar amo-

niaku odpgdzisig 1 doda grudke azotanu

srebrowego, wowczas tworza sig lan-

cetowate Jiscie, ktére sig grupujg na \ I
okolo grudki azolanu srebrowego.

Kwasy fenilo-olefinowe. I 57
Kwas cynamonoty, Sublimat, przekry- Rys. 140.
stalizowany z wodg daje prostokaty
i widlaste igty (150 ~400 mmm) (Rys. 141).

Roztwor kwasu cynamonowego w dwusiarczku wegla daje
z bromem pgki romboidowych Dblaszek, o zaémienin sko$nem,
a kacie ostrym 239

Kumaryra. Z toztworu w lugu sodowym wydziela kwas
octowy dwojakie krysztaly: grube pryzmaly, poprzecznie prazko-

Rys. 131, Rys. 142,

wane, o kjcie skosnosci zaémienia 10° i zroste w gwiazdy, jako-
tez diugie igly (Rys. 142).

Przez ogrzanie z alkohoinwym roztworem lugn sodowego
otrzymuje sig sol sedowg kwasu kumarynowego, barwy z0ttej,
o fluorescencyi zielonej, Czynno§é tg przeprowadza sig w ten
sposob, ze si¢ ogrzewa kiople kumaryny z grudkg wodorotlenku
sodowego i kroplg alkoholu etylowege w mikroepruwetce $pi-
czaste], zatkanej korkiem; ogrzewanic przeprowadza sig na lazni
wodnej przez 1—2 minut,



168

1. B. Wielordzeniowe polaczenia aromatyczne.

Grupa dwutfenilometanu. Benzofenon. Dwufcnilometan
daje przy ogrzaniu z kwasem chromowym') w zamknigiej kulce szlla-
nej benzofenon. Benzofenon daje z fenilhydrazyng krople przecho-
dzace po dluzszym okresie czasu w rauty, krzyie i twory,
o ksztalcie litery H.

Grupa tréjfenilometanu. 7Trijfenilometan przemienié
mozna na p-rozaniling'). Otrzymany barwik rozpuszcza sig
w kropli wody i barwi tym roziworem wiékno jedwabne.

Grupa dwufenilu Dwafenil identylikuje sig przez prze-
prowadzenie w benzydyng; uskutecznia si¢ to w ten sposdb, 7e
si¢ go nitruje przez ogrzanie z kroplg stgzonego kwasu azoto-
wego wobec kwasu siarkowego, naslgpnie rozciencza si¢ woda,
centryfuguje 1 przy pomocy gorgcego spirytusu ekstrahuje izo-
dwunitrodwufenil, ktéry krystalizuje w cienkich 26llych igtach
o prostem zaémieniu, redukcyg uskutecznia si¢ przy pomocy
cyny i kwasu solnego,

Benzydyna. Z goracego chlorowodanu wydzicla rozcienczony
kwas siarkowy trojkqtne, trapezowe i szescicboczne plytki
(50—150 mmm) systemu rombowego o prostem zac¢micniu.

Z grudkgq dwuchromiaru potasowege i z kwasem octowym
daje 1oztwdér benzydyny, zawierajgcy kwas solny, chromian ben-
zydyny (p. reakecye chromu).

Grupa naftaliny. Naftelina daje przy sublimacyi szescio-
boki i rauty (120—200 mmm.)

Naftylaminy dajq z kwasem pikrynowymn peki delikatnych
igied,

Naftole dajg z kwasem pikrynowym dwubarne igly.

Grupa antracenu, Anfracen daje z kwasem chrysammi-
nowym w roztworze nitrobenzolu diugic, plaskie igly o dwu-
barwnodci zielono-26tej.

Fenantren utlenia si¢ przez ogrzanie na szkieiku przedmioto-
wem przy pomocy kwasu chromowego w roztworze kwasu siar-
kowego, kwasu octowego i wody (1:1:1) na fenantrenchinon,
ktorego igietki odznaczajg si¢ dwubarwnodciq 26to-brazowq ).

Fenantrenchinon daje z karbazolem w roziworze gorgeego ni-
trobenzolu rauty i szedcioboki o barwie miedzianej.

1) Por. ustep: Zwigzki mikrochemicznej synlczy organicznej
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2. Potaczenia alicyklowe.

Terpeny. Limonen. Z roztworu limonenu w 8 czesciach al-
koholu i eteru, ozigbionego lodem, wydzielajg pary bromowe peki
rombowych listkéw.

Borneol w roztworze ligroinowym wydziela pod dzialaniem
bromu plaskie igly o wyraznej dwubarwnosci (bezbarwne do 26}-
tych) i prostem zaémieniu. Z kwasem zelazicyanowodorowym ?)
daje roztwor borneolu w benzolu osad krystaliczny; preparat na-
lezy przykry¢ szkietkiem przykrywkowem.

IV. Polaczenia heterocyklowe,
1. Heterocyklowe polaczenla pieciocztonowe.

Pyrrol. Wickienko drzewa sosnowego, zwilza sig na szkielku
przedmiotowem rozcieficzonym kwasem solnym, uklada obok wié-
kienka krople pyrrolu i przykrywa calo$¢ mala parowniczky; ko-
morki drzewne barwig si¢ nasamprzod na rézowo, pézniej na kar-
minowo, wreszcie barwa blednie.

Indo! daje w roztworze wodnym z kwasem azatawym czer-
wone igly azotynu nitrosoindolowego.

Indygo daje przy sublimacyi rombowe, prostokgtne tabliczki,
krotkie pateczki i krysztaly o ksztaicie litery x. Zr

Furfurol. Roztwér 1 czesci chlorowodanu ? %
fenilhydrazyny z 1'» cz¢Scig octanu sodo- 7
wego i 10 czesciami wody, daje z kroplg / .
furfurolu charakterystyczne skupienia (Rys. 143). 0 Q

Rys. 143.
2. Heterocyklowe polaczenia sze$cioczionowe.

A.Monoheterocyklowe polgczenia szescio-
cztonowe.

Pirydyna. Z jodkiem potasowo-bizmutowym dajg cieple, za-
kwaszone roztwory pirydyny pomaraficzowe, szeScioboczne ta-
bliczki (15 mmm) i igly (100 mmm).

Staly chlorek magnezowy wydziela z roziworéw pirydyny
w kwasie sclnym bezbarwne igly (400—600 mmm), o kqcie sko-
$nym 65°, o kqcie skosnosci za¢mienia 109,

1) p. odezynniki.
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Chlorck  platynowy wydziela zolte dzidy 1 graniastostupy
(300—3000 mmm), skosro Scicte, o kycie 52, przy powolnej kry-
stalizacyi rauty i pseudopiramidy (120 —150 mmm).

Chlorek platynowy z wielkim nadmiarem jodku sodowego daje
twory czarne (80—500 mmm). (Rys, 144.)

\
ﬁ

Rys 144 Rys 115

"W

Roziwor jodu w joddku potasowym wydziela ze soit pirydyny
krople, ktdre zwolna przechodzg w dwubarwne igly (z6tto-brg-
zowe do ciemno-brgzowych).

Chlorek zlotowy i bromek sodowy daje dwubarwne gramasto-
stupy (jasno-zétte do czerwono-brgzowych).

Parwotina, Jodek potasowo-bizmutowy daje klaczki i 1gly.

Chlorck ziotowy 1 jodek sodowy daje bryzowo-czame romby,
dzidy, igly pojedyncze i skupione w gwiazdach, (Rys. 145).

Chlorek platynowy daje stupki do 600 mmm dlugosci, 30 mmm
szerokosci; kat skosnosci zacmienia 689,

Kuwas pikolinoiyy. Oclan miedziowy lub siarczan miedziowy
daje podtuzne, romboidowe tabliczki (300—500 mmm), o kacie
skodnym 4L°% o za¢mienin wzdtuz krotszyeh  krawedzi tychze,
o silnej dwubarwnosci szaro-niebieskiej.

Roztwdr kwasu pikolinowego w kwasie solnym daje z chlor-
kiem platynowym zoite rauty o kacie ostrym 329, romboidy o kacie
ostrym 76° i jednosko$ne graniastostupy.

was ntkotynowy, w roztworze w kwasie solnym, daje z chlor-
kiem platynowym jednoskesne graniastostupy; kat skoSnosci za-
c¢mienia 30°; produktem reakeyi sq tez prostokgtne tabliczki.

Kwas izontkotynowy daje z octanem miedziowym igly, listki
i graniastostupy; roztwor w kwasie solnym daje z chlorkiem
platynowym dlugie igly (3—4 mm) 1 pryzmaty (300—400 mmin).

Piperydyna daje z chlorkiem platynowym i jodkiem sodowym
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diugie, czarnc lub niebiesko szare wlosy (500—2000 mmm) i szeécio-
boczne blaszki {100—150 mnm), w $wietle przepuszczonem nie-
biesko-szare, w $wietle odbitem: metaliczne, bronzowe.

Chinolina w gorgeym roztworze zawierajacym  wolny kwas
solny daje z Zelazocyankiem potasowym krystalizacyg opisang
przy kwasie zelazocyanowodorowym.

Chinclina egrzana z jedoformem na szkielku przedmiotowem
daje igly, o silnej polaryzacyi, o za¢mieniu prostem.

Chinaldyna. Roztwor w kwasie solnym daje z zelazocyankiem
petasowym male rauaty.

7 chlorkiem rtgaiowym otrzymuje sie peki igiet

Akrydyna daje z kwasem pikrynowym igly.

B.Polyheterocyklowe potaczenia szescioczlonowe.

Alloxan daje przy podgrzaniu z chlorowodanem o-fenilendwu-
aminu i octanem sodowym #élte kuleczki (30 mmm), poczem
ukazujq si¢ dlugie, 20te dzidy i graniastostupy (do 2 mm).

Kwas moczowy. 7 alka-

licznych roztworow wydziela 45257
kwag octowy twory (80 - 300

mmm) przedstawione na Q

rys. 146, o za¢mieniu wzdtug (IU\;

krawgdzi prostokqtnyeh pry-
zmatow,
Teobromina. 7 roztwo- ﬂ % Jj
réw w rozcicriczonych kwa- X l}\\
—~

sach wydziela oclan sodowy - N

ziarna {eobrominy, 20 —30 N (“

mmm, kiore czgsto sq po L IJ

2 lub po 3 ze soby zroste. EU' H\\
Azolan srebrowy wy- Rys. 146

dziela z roztwordéw azolanu
teobrominy prostokgtne bezbarwne sztabki i tabliczki (50—120
mmm), o kacie sko$nosei za¢mienia 20"

Z chlorkiem ziotowym wydziela teobromina igly.

Kafeina. Z roztwordw kwasnych wydziela octan sodowy ka-
feing w postaci igiet, odznaczajgcych si¢ za¢émieniem prostem lub
skosnem; sq tez krysztaly, ktére pomigdzy skrzyzowanymi niko-
lami wcale zacmienia nie wykazuja.
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Przez sublimacy¢ otrzymuje sig¢ krysztaly rombowe.

Azotan srebrowy wydziela z roztworéw, zawierajgcych nieco
kwasu azotowego, bardzo cienkie igiefki, skupiajace si¢ w kulkach
mszystych; z roztwordw silnie zakwaszonych wydzielajg sig sztabki
{20 mmm).

Z chlorkiem zlotowym wydziela kalema dzidy.

Ksantyna. Z roztworéw ksantyny w rozcieficzonym tugu so-
dowym wydziela weglan amonowy 26ltawe kuleczki 30—80 mmm.

) Azotan srebrowy wydziela z amoniakalnych
% %, roztwordw ksantyny zelatymowaty osad, ktory
¥  rozpuszczony w goracym, a rozcienczonym kwasie

5 azotowym, wydziela igly, skupiajace sig w sferoi-
E £ dach 40—60 mmm. (Rys. 147). .
Rys. 147. Hypoksantyna, Z rozcienczonych, a gorgcych

kwasnych roztworéw wydziela octan sodowy igly

i sko$nokgtne -pryzmaty, 20—50 mmm, zroste w gwiazdki i kratki.

Z roztworu w rozcieficzonym kwasie azotowym wydziela azotan

srebrowy hypoksantyng w postaci skosnokgtnych plytek, zroslych
w gwiazdy i snopy (50—130 mmm).

Alkaloidy roslinne.

Wigkszos¢ alkaloiddw daje uzyteczne reakcye mikrochemiczne;
ogélne odczynniki dla alkaloidéw dajg si¢ zastosowaé w analizie
mikrochemicznej.

Nikotyna. Kwasny roztwér chlorowodauu nikotyny daje z chlor-
kiem ztotowym i bromkiem sodowym czerwono-brgzowe i poma-
raficzowo- czerwone rauty i kwadraty (40— 60mmm),
ktére wskutek wygigeia krawedzi majg ksztalt @[7‘
krzyza. (Rys. 148). ™

Koniina. Jodek potasowo-bizmutowy, do kio-
rego wprowadza si¢ krople roztworu koniiny, <‘>
daje czerwone tabliczki, 10—20 mmm, o kacie
ostrym 43%i 559 30", o kacie skosnosci za¢mienia  pyg 48,

359 i 260,

Chinina. Z jodem i kwasem siarkowym otrzymuje sig hera-
patyt w sposob naste¢pujacy: z mieszaniny wody, alkoholu i mi-
nimalnej ilosci kwasu siarkowego tworzy si¢ podivzng kroplg,
i wprowadza do jednego korica nieco jodu, do drugiego roztwor
zwigzku chininy, poczem przykrywa si¢ szkietko przedmiotowe
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i pozostawia przez 5 do 30 minut pod nakryciem. Wydzielony he-
rapatyt krysztalizuje w raatach, pryzmatach i formach ztozonych,
o bardzo wybitnej wiclobarwnodci (bezbarwne, zdho-fiotkowo-
bryzowe, czarne).

Cynchonina. Roztwor soli cynchoniny, ogrzany «kwa$nym wegla-
nem sodowym, wydziela prestokgtne graniastostupy (20— 30 mmni)
i szescioboczne tabliczki (40—50 mmm).

Papaweryna. Chlorek rtieciowy wydziela z roztweréw papa-
weryny, zawierajgcych wolny kwas solny, osad, ktory po prze-
irystalizowanin przez  ogrzame, daje  kwadralowe tabliczki
(60—100 mmm}), eresto ze soba zroste.

Narkotyna. Z toztworu chlorowodanu, nie zawierajgcego wol-
nego kwasu solnego, wydzicla wgglan sodowy romboidowe ta-
bliczki o prostem zaémieniu.

Narceina. Z roztworéw w rozcieficzonych kwasach wydziela
kwasny lub obojetny wegglen sodowy igly, zrosle w rozety i peki
(300 —600 mmm).

Morfina. Z roziwordw kwasnych wydziela kwasny wgglan so-
dowy krysztaly, przedstawione na rys. 149,
dochodzgce do 1500 mmm. 1 6

Kodeina. Kwasny wegglan sodowy wydziela & l
z rozlworéw kodeiny po pewnym czasie grube Uf‘ o=
pryzmaty (100—400 mmm dtugosei, 10—40 Lf {"} E]‘/
mmm szerokosci), bardzo licznie zroste ze sobg.

Tebaina. Kwasny weglan sodowy wydziela Rys. 149.
tebaing z roztworéw w postaci bezbarwnych,
kwadratowych tabliczck, lub prostokatow (26—40 mmm), o prostem
zacmieniu, kidre si¢ wzajemnie pokrywaja i robigq wrazenie fusek.

Atropina. Kwasny weglan sodowy wydzicla z roztworéw krople,
ktére przez pocieranie drucikiem platynowym wydziclajg zazwy-
czaj atroping w posiaci bevharwnych igiel, od 60—700 mmm,
o prostem zaémicniu; igly te sg zroste w gwiazdy.

Kokaina. Chlorek zlotowy wydziela z rozcieficzonych roztwordw
igly, krzyzujgce sig (20—50mmm}; kat sko$nodci zacmienia §°.

Chlorek platynowy wydzicla z rozcieficzonych roztwordw chlo-
rowodanu kokainy z6lty osad o kszlalcie zeberkowanych blaszck
i prostokgtnych krzyzdw (200—300 mmm), o kgcie skoénosci za-
¢mienia 130

Strychnina. Z roztwordw rtozcieficzonych, nie zawierajgcych
wolnego kwasu, wydsicla weglan sodowy krdtkie tabliczki ukladu



174

rombowego, 20 —100 mmm, takze i graniastostupy (60— 100 mmm)
0 kacie ostrym 55¢, czasem wydtuzone ssescioboki 0 kgcie 1109
Chiorek platynowy wydziela z obojgtnego roziworu chloro-
wodanu, zawierajgcego 0°1% strychniny, jasno-zéhte gwiazdy
(2060 mmm) i tablicza o ksztalcie kopert,

o prostem zaémieniu,

) W‘/%;, Rozcieficzony kwas siarkowy wydziela gwia-
x\(»ﬁ‘,\-
N4

f,"éﬁar zdy i igly 0 za¢mieniu prostem.
%4 Brucyna. Z roztwordw brucyny wydziela amo-
niak brucyng w postaci igielek zrostych w peki

Rys. 150. (Rys. 15() o zacmieniu prostem.

Ciata biatkowatec.

Caty szereg barwnych reakcyi ciat biatkowatych daje sig
tu zastosowac; reakcyi, zdgzajacych do otrzymania produktow
krystalicznych, mikrochemia dotqd nie posiada

Zawigzki mikrochemicznej syntezy organicznej.

Ponizszem zestawieniem objgtych jest kilka przykladow mi-
krochemicznych czynnosci, opisanych w literaturze, ktore mogq
uchodzi¢ jako zawigzki mikrochemicznej syntetycznej pracy or
ganiczney.

Bromowanie!).

Bromowanie fenolu w celu otrzymania tréjbromofenolu prze-
prowadza si¢ w nast¢pujgcy sposob: kroplg fenolu umieszcza sig
w Srodku szkietka przedmiotowego, a obok niego w odleglodci
10 mm kroplg stgzonego kwasu siarkowego, do ktérego dodano
nieco bromku potasowego i chloranu potasowego; obie krople
przykrywa si¢ malem szkielkiem zegarkowem i podgrzewa kroplg
kwasu. Po kilku sekundach pokaze si¢ we wigkszej kropli osad
tréjbromofenolu.

Bromowanie przeprowadzi¢c mozna takze w zatkanej mikro
epruwetce spiczastej, (p. str. 23) albo w zatcpionej rurce wloskowatej.

1) Do chlorowania uzywa si¢ tez przyrzadu opisancgo przy chiorowaniu
mefali rzadkich (rys. 183); do kulki ¢ wprowadza sie chloran polasowy, sub-
stancyg¢ chlorowans migdzy a 1 b, przez otwor d wprowadza sig krople z kwa-
sem solnym, poezem otwdr o zatyka sig¢ korkiem.
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Nitrowanie.

Nitrowanie benzolu przeprowadza si¢ w mikroepruwetce spi-
czaste] w sposob zupelnie podobny do sposobu uzywanego
w makrochemii. A wigc traktuje sie benzol réwnemi objetodciami
st¢zonego kwasu siarkowego i stezonego kwasu azotowego, roz-
cienicza wodg, wykioca cterem, centryfuguje; przy pemocy rurki
wloskowatej przenosi si¢ wyciqg eterowy do drugiej mikroepru-
wetki i odparowuje na faini wodnej.

Redukcya nitrozwigzkow.

Redukcyg nitrobenzolu na aniling przeprowadzi¢ mozna przy
uzyciu 002 mg w przeciggu 2 minut w nastgpujgey sposcb: Do
kropli nitrobenzoli, umieszczone] na szkielku przedmiotowem
dodaje si¢ 10-krotng ilo$¢ potrzebnego amalgamalu sodowego
tak, by nim preykry¢ calg krople probng, ponadto krople alko-
holu, a nastepnie w krétkich odstepach 2—3 kropel kwasu sol-
nego. Gdy przelotne zabarwicnie zolte zniknie, usuwa sig amal-
gamat na bok, zmywa kropla alkoholu i odparowuje calo$¢ do
suchodci.

Sulfurowanie

Sulfurowanie odbywa si¢ przez ogrzanie w zatopionej rurce
wioskowatej, albo w kulce.

Utienianic.

Odbywa si¢ ono w sposéb rozmaity, zalezny od warunkéw.
Tak np. utlenia si¢ alkohole przy pomocy mieszaniny chromowej
(Beckmanna) i destylyje z mikroretorty Emicha (rys. 37)
przy uZyciu fazni parowej, sporzadzonej z epruwetki, Utlenianie
tancucha boczmego przeprowadza si¢ w matych kulkach
o grubych Scianach, kidre si¢ ogrzewa w mocnych, a préznych
epruwetkach. Tak np. mozna z 05 mg toluolu albo etyloben-
zolu i 25-krotnej objgtosci mieszaniny utleniajacej przez ogrzanie
do 200" w bloku glinowym Stahlera otrzymaé wyraing krystali-
zacyg kwasu benzoesowego. Utlenianie przeprowadza sig czgsto
na szkielku przedmiotowem: tak n. p. utlenianie fenan-
trenu na fenantrenchinon przeprowadza sig przez ogrzanie fenan-
trenu z kwasem chromowym w roztworze kwasu siarkowego, oclo-
wego i wody (w stosunku 1:1:1).
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Synteza zieleni malachitowej.

Mikrochemicznie przeprowadza si¢ t¢ reakcyg w sposéb na-
stepujgcy : nieco dwumetyloaniliny umieszcza si¢ w mikroepre-
wutce spiczastej, dodaje grudke bezwodnego chlorku cynkowego,
ogrzewa do 100" i dodaje chlorku benzowego; po kilku chwi-
lach powstaje zielefi malachitowa.

Przemiana tréjfenilometanu na rozaniling.

W mikroeprewutce spiczastej rozpuszcza sig trojfenilometan
w dymigcym kwasie azotowym, dodaje wody dla wydzielenia
nilropochodnego zwigzku i centryfuguje; osad rozpuszcza sig
w gorgcym, lodowatym kwasie octowym i redukuje pytem cyn-
kowym. Nastgpnie rozcieficza sig, centryfuguje, zbiera przy po-
mocy rurki wloskowatej roztwor zawierajacy zwigzki aminowe, —
i dodaje amoniaku. Osad skladajacy si¢ przewaznie z p-leuk-
aniliny centryfuguje sig, rozpuszcza w stgzonym kwasie solnym
i odparowuje na mikroparowniczce porcelanowej. Pozostatosé
jest czerwona; zabarwienie bardzo matych ilosci stwierdzi¢ mozna
przez rozpuszczenie pozostalosci w kropli wody, zanurzenie w tej
kropli wiokna jedwabiu i obserwacye zabarwienia wickna pod
mikroskopem.

Rozdziat XII.
lloSciowa analiza nieorganiczna, wagowa.

Mikrochemiczna analiza wagowa nie jest jeszcze tak rozwi-
nigta, by zastapi¢ mogla makrochemiczng analizg. Ogdlnie mozna
wprawdzie pizyjy¢, ze przewazna ilos¢ metod makroanalizy da
si¢ przeprowadzi¢ mikrochemicznie, i ze znane po dzi§ dzieh
$rodki pomocnicze analizy mikrochemicznej do tego celu wy-
starcza. Przyjecie takie pozostanie jednakze ostatecznie tylko hi-
poteza tak diugo, jak dlugo drogg doswiadczalng nie zostanie
stwierdzonem, czy i w jakim stopniu, wzglgdnie z jakiemi mo-
dyfikacyami jest dostosowanie caftego toku i poszczegolnych
szczegolow nieorganicznej makroanalizy iloSciowej faktycznie moz-
liwe dla celéw mikroanalizy.
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Ponizej sa zestawione dotychczasowe wyniki analizy mikro-
chemicznej, rzeczywisScie doswiadczalnie przeprowa-
dzone odnosnie do preparatéw chemicznie czystych. Na nich
opiera sig hipoteza co do ogdlnej dostosowalnosci metod ma-
krochemicznych, spotykana w literaturze mikrochemicznej. W li-
teraturze spotyka si¢ przekonanie, 2ze niektore metody chemii
analitycznej dadzg w mikrochemicznem dostosowaniu lepsze wy-
niki, anizeli je osiggna¢ mozna w makrochemicznem przeprowa-
dzeniu, a mianowicie tam przedewszystkiem, gdzie reakcya idzie
opornie, a da sig ostatecznie przeprowadzi¢ ilodciowo w normal-
nym okresie czasu tylko z bardzo malemi iloSciami.

Ogolne sposoby mikrochemicznego rozpuszczania, odparowy-
wania, strqcania, sqczenia, suszenia, 2arzenia i wazenia opisane
sq w czgSci ogdlnej niniejszej pracy. O ile w ponizszej czgsci
szczegolowej nie jest podana uzyta aparatura, nalezy przyjac, ze
uzyto aparatury Donaua, a mianowicie mikromiseczki i mikroty-
gielka Donaua, wzglednie mikrosgqczka Emicha.

Ugrupowanie jest przeprowadzone na podstawie Freseniusa
ksigzki: iloSciowa analiza (wydanie 1910).

Metale.
Grupa L
Potas.

Chlorek potasowy rozpuszeza si¢ w kropli wody, stabo za-
kwaszonej kwasem solnym. Do przeZroczystege roztworu dodaje
si¢ kilka kropel bezwodnego alkoholu i eteru, a nast¢pnie roz-
tworu HaPtCls o st¢zeniu takiem, jakie jest przepisane w ma-
kroanalizie. Po wydzieleniu si¢ osadu odsgcza sig, przemywa
plynem przepisanym w makroanalizie tak dlugo, ai przesacz
hedzie bezbarwny, a po osuszeniu przy 1307 wazy sig wydzie-
lony K:PtCls, Odczyszczenie naczynia odbywa sig w sposéb
podany przy sodzie. O oznaczeniu potasu z objgtosci osadu por.
cdnosny ustep rozdziatu XVII. W zwigzkach, w ktérych aniony
przy ogrzaniu i 2arzeniu ze st¢zonym kwasem siarkowym sie
ulatniajg lub rozkladajg, oznaczy¢ mozna potas w sposob podany
przy sodzie.

Sod
oznacza si¢ w zwigzkach, ktorych aniony przy ogrzaniu i 2arzeniu
ze stgzonym kwasem siarkowym sig ulatniajg lub rozkiadajg w spo-
12
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sOb nastgpujgcy : kilka miligramoéw substancyi odwaza sig w mi-
krotygielku platynowym, zwilza jq dwiema malemi kroplami stg-
zonego kwasu siarkowego, naktada na tygielek odwazong uprzednio
przykrywkg platynows, ustawia tygielek na plytce platynowej
i ogrzewa plytkg ¢ przy pomocy ciemnego ptomienia mikropal-
nika do stabego, czerwonego zaru. Po 10 do 15 minutach nalezy
sig upewni¢, ze caly kwas siarkowy sig ulotnit, poczem ogrzewa
sie ostroznie przy pomocy palnika bunsenowskiego dla usunigcia
wegla. Nastepnie nalezy wrzucié do tygielka grudkg weglanu
amonowego i wyzarzyé ponownie. Ostygnigty (co najmniej do
150" tygiclek umieszcza sig na bloczku miedzianym w eksi-
katorze, po kilku minutach na bloczku miedzianym we wadze, —
i po uplywie odpowiedniego czasu, zazwyczaj do 10 minut,
wazy sig.

Mozna tez szybciej kwas siarkowy odpedzi€¢, a mianowicie
jesli sig ogrzeje od gory, sztywnym plomieniem palnika bunse-
nowskiego, w odstgpach 83—5 sekund, przykrywke tygielka (usta-
wionego na plytce) tak krotke i fak ostroznie, by za kazdem
podgrzaniem usung¢ minimalne ilosci kwasu.

Amon,

Oznaczenie odbywa sig zupelnie analogicznie jak oznaczenie
potasu. Amoniak oznacza sig fez miareczkowo (por. rozdziat
o analizie miareczkowej).

Grupa 1l.
Bar.

Odwazony bezwodny chlorek barowy rozpuszcza sig we wodzie
i straca na gorgco kilku kroplami 10-krotnie rozcieficzonego
kwasu siarkowego. Osad pozostawia sie (w mikromiseczce) przez
kilka godzin na laZni wodnej, a w miejsce ubywajacej wody do-
lewa si¢ od czasu do czasu kroplg wrzgacej wody. Przemycie
odbywa si¢ przy pomocy 10—20 kropel gorgcej wody, osuszanie
przez kilkaminutowe ogrzanie na blaszce platynowej przy pomocy
plomienia wiecznego palnika bunsenowskiego, 2arzenie przez
krotkie ogrzewanie petnym plomieniem.

Aby sig upewni¢, ze osad jest czystym siarczanem barowym,
co nie zawsze przez jedno przemycie daje sig osiggngé, ponawia
si¢ przemycie po pierwszem wyzarzenin przy pomocy kilku kro-
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pel wody i zarzy ponownie. Odczyszczenie naczynia odbywa sig
mechanicznie, a nast¢pnie przez ogrzanie ze stgezonym kwasem
siarkowym. .

Bar oznaczy¢ mo2na w zwigzkach, ktérych aniony przy ogrza-
niu i zarzeniu ze stezonym kwasem siarkowym sie ulatniajg lub
rozkladajg, w sposéb podany przy sodzie. Wrzucanie grudki we-
glanu amonowego i ponowne wyzarzenie nie jest tu potrzebne.

Stront.

Do roztworu soli strontowej we wodzie lub kwasie solnym
dodaje sie amoniaku i weglanu amonowego; po odstaniu sie
osadu stwierdza si¢ przy pomocy kropli weglanu amonowego,
czy stracenie bylo zupeine. Osad sjczy si¢ ostroznie, przemywa
wodg amoniakalng, suszy na blasze platynowej i zarzy slabo az
do statej wagi. Odczyszczenie naczynia odbywa si¢ przy pomocy
rozcieniczonych kwasow.

Wapin.

Wapn strgca si¢ z rcztworéw amoniakalnych przy pomocy
szczawianu amonowego, a osad sgczy si¢ po 6—12 godzinach,
suszy przy 100° i wazy jako szczawian. Przez stabe ogrzanie do
rozpoczynajgcego sie Zaru moina go zamieni¢ na weglan i waly¢
jako laki. Po zastosowaniu ostroinoéci wskazanej przy bardzo
hygroskopijnych substancyach, moina osad silnie wyzarzy¢ na
blasze platynowej a2 do stalej wagi i zwa2y¢ jako tlenek.

Wapn oznaczy¢ mozna w zwiazkach, kiérych aniony przy
ogrzaniu i 2arzeniu ze stg2onym kwasem siarkowym si¢ ulainiajg
lub rozkiadaja, w sposob podany przy sodzie. Wrzucenie grudki
weglanu amonowego i ponowne wy2arzenie nie jest tu po-
trzebne:

Odczyszczenie naczynia odbywa si¢ przy pomocy rozcienczo-
nych kwasow.

Magnez

Siarczan magnezowy rozpuszcza si¢ w dwoch kroplach wody,
zakwaszonej kwasem solnym, zawierajacej nieco fenolftaleiny. Po
dodaniu kilku kropel 56%-owego roztworu fosforanu dwusodo-
wego, dodaje sie do cieptego roztworu kroplami tyle amoniaku,
by plyn trwale zabarwit si¢ na czerwono, dodaje sig procz tego dwie
krople amoniaku, a po pcélgedzinnem staniu saczy si¢, poczem
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sig zarzy. Jedli osad po wyzarzeniu nie jest bialy, to tygielek
wraz z osadem poddaje sie przez krotki przeciag czasu dziataniu
par kwasu azotowego, zarzy ponownie i wazly.

Magnez oznaczy¢ moina w zwigzkach, ktérych aniony przy
ogrzaniu i zarzeniu ze stezonym kwasem siarkowym si¢ ulatniajg
lub rozktadajg, w sposob podany przy sodzie. Wrzucenie grudki
weglanu amonowego i ponowne wyZarzenie nie jest tu po-
trzebne.

Grupa Il
Glin,

Krysztal alunu rozpuszcza sic we wodzie, dodaje krople
miernie rozcieficzonego roztworu salmiaku i straca glin przy po-
mocy potrgjnie rozcienczonego amoniaku. Przez ostrozne pod-
grzanie usuwa si¢ nadmiar amoniaku, co si¢ stwierdza w naste-
pujacy sposob: mikromiseczkq przykrywa sig przykrywkq, na
ktorej wewngtrznej stronie przymocowano zwilZony, czerwony
papierek lakmusowy; jesli po uplywie */o minuty papierek nic
zniebieszczeje, jest to dowodem, ze nadmiar amoniaku zostat
usuni¢ty. Po 2 godzinach sgczy sig, myje goracq woda, suszy
i zarzy silnic na blaszce platynowej do statej wagi. Jesli glinu jest
bardzo mato, mozna przed sirqceniem dodaé do roztworu nieco
roztworu sublimatu, dzigki ktéremu latwiej osad sgczyc.

Odczyszczenie naczynia odbywa si¢ przez stopienie z kwasoym
siarczanem potasowym i przemycie gorgcg woda.

Chrom,

a) Z roztworu wodnego dwuchromianu potasowego strgca sig
chrom przy pomocy octanu barowego. Po odsaczenin i przemy-
ciu rozciericzonym alkoholem suszy si¢ osad, #arzy slabo na
blasze platynowej i wazy jako chromian barowy.

4) Roztwér wodny dwuchromianu potasowego redukuje sig
przy pomocy alkoholu i kwasu solnego, albo przy pomocy kwasu
siarkawego i z otrzymanej soli strgca sig¢ chrom przy pomocy
siarczku amonowego, sgczy i przez diuzsze zarzenie na blaszce
platynowej przeprowadza na Cr.Os, ktéry sie jako taki wazy.

Odczyszczenie naczynia odbywa sig przez stopienie z wegla
nem sodowym i saletrg, — nasi¢pnie przez przemycie gorgcq
woda.
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Grupa V.
Cynk.

Cynk rozpuszcza sig w kwasie siarkowym, roztwor alkalizuje
si¢ amoniakiem, zoboj¢tnia lub zakwasza stabo przy pomocy
kwasu octowego, dodaje krople rozcienczonego chlorku rtecio-
wego (dla ulatwienia poiniejszego saczenia) i straca wodg siarko-
wodorows. Po odstaniu si¢ sgczy sig, myje wodg siarkowodo-
rowq, nastepnie suszy sig na blaszce platynowej, 2arzy do stalej
wagi i wazy jako tlenek cynku. Przemiang siarczku cynku na
tlenek cynku przyspieszy¢ mozna w ten sposéb, ze osad umie-
szcza sig przed ogrzaniem go w atmosferze par kwasu azotowego.

Odczyszczenie naczynia odbywa sig przez mycie cieptymi, roz-
cleficzonymi kwasami.

Mangan.

Roztwor wodny siarczanu manganowego alkalizuje sig amo-
niakiem, a po dodaniu kilku kropel roztworu chlorku rteciowego
straca sie¢ mangan siarczkiem amonowym. Osad przemywa si¢
wodg z siarczkiem amonowym i przez 2arzenie na blasze pla-
tynowej zamienia si¢ na MnsOs i wazy sig jako taki.

Odczyszezenie naczynia odbywa sie przez stopienie z wegla-
nem sodowym i saletra.

Nikiel.

Z wodnego roztworu soli niklowe] strqca sie nikiel na goraco
przy pomocy nadmiaru 19fo-owego, alkoholowego roztworu dwu-
metyl-glyoximu, poczem dodaje si¢ tyle amoniaku, by zapach jego
byt wyrainy. Osad myje si¢ goracq woda i suszy w temperaturze
miedzy 110 a 120" do stalej wagi. Oxim niklu zawiera 20-31%o
niklu. Oznaczenie to wymaga wigkszych naczyn (epruwetka
Donaua).

Odczyszczenie naczyn odbywa sig przy pemocy stezonego
kwasu azotowego.

Kobalit,

De wodnege roztworu siarczanu kobaltowego dodaje sig kroplg
rozcienczonego kwasu solnego, ogrzewa si¢ i stragca kroplami
roztworu nitroso-“-naftolu w 50"fe-owym kwasie octowym; osad
saczy sig, przemywa gorgeq wodyg, a na koniec kroply roztworu
kwasu szezawiowego; takZze i do mikromiseczki daje sig nieco
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kwasu szczawiowego. Po osuszeniu 2arzy si¢ osad, zrazu slabo,
poiniej silnie. Zamiana produktu zarzenia na metaliczny kobalt
odbywa sie przez ogrzanie w atmosferze wodoru; przeprowadza
sie jq przy pomocy rury z frudno topliwego szkla, do ktorej
wprowadza sig naczynie z osadem na blasze platynowej lub plytce
kwarcowej, by zapobiedz przylepianiu si¢ naczynia do szkla.

W powyzszy sposdb mozna wydzieli¢c kobalt takze w obecnosci
niklu.

Kobalt oznaczy¢ mozna w’ zwiazkach, ktérych aniony przy
ogrzaniu i zarzeniu ze stgzonym kwasem siarkowym sig ulatniajg
lub rozkladajg, w sposob podany przy sodzie. Wrzucenie grudki
weglanu amonowego i ponowne wyZarzenie nie jest tu po-
trzebne.

Odczyszczenie naczyn odbywa si¢ przy pomocy cieplego
kwasu azotowego i dluzsze ogrzewanie z ciepla woda.

Zelazo,

Zelazo straca sie z roztworu chlorku lub azotanu zelazowego
przy pomocy nadmiaru bezwzglednie czystego amoniaku. Osad
przemywa sig¢ goracq wodg, suszy, zarzy stabo i wazy jako
Fe: Os.

Odczyszezenie naczyn odbywa sig przy pomocy miernie roz-
cienczonego kwasu siarkowego (1:1).

Grupa V,
Srebro.

Srebro strgca sig z wodnego roztworu azolanu na ciepto przy
pomocy rozcieficzonegn kwasu solnego'); po odstaniu sig osadu
na laini wodnej saczy si¢ i przemywa gorqcq wodg, zakwaszong
slabo kwasem azotowym, fak diugo, az kropla przesaczu prze-
stanie dawaé reakcyg chlorowa. Osad suszy si¢ przy 130° az do
stalej wagi. Podczas wszystkich czynnosci powinien byé¢ osad
chronionym przed dziataniem naturalnego Swiatta.

Qdczyszczenie naczyn odbywa sig przez wytrawienie stgzonym
kwasem azotowym, a nastepnie przemycie gorgcq wodq i kwasem
azotowym.

1) p. oznaczenic kwasu solnege.
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Bardzo mate ilosci srebra oznaczyé mozna metodq Gold-
schmidta '), mierzac pod mikroskopem wymiary srebra i1 mnozgc
przez cigzar gatunkowy.

Ofow.

Olow strgca si¢ z roztworn azotanéw przez odparowanie po
dodaniu rozcienczonego kwasu siarkowego. Po dodaniu rozcieri-
czonego spirytusu i odstaniu sig, saczy si¢ osad i przemywa
wodq z dodatkiem spirytusn, — poczem osad sig suszy przy
200° i wazy jako siarczan olowiowy.

Odczyszczenie naczyn odbywa si¢ przy pomocy octanu amo-
nowego.

Otéw mozna tez oznaczy¢ kolorymetrycznie jako siarczek
olowin, p. Gautier i Clausmann, ustep o analizie wody.

Rtgc.

Z wodnego, zakwaszonego roztworn chlorku rigciowego stryca
sig rte¢ pizy pomocy siarkowodoru. Po odstaniu si¢ przemywa
sig zrazu wodq siarkowodorowq, pézniej czystg wodg i suszy przy
110—120" Jesli w osadzie znajduje si¢ siarka, to usuwa sig jg
przed suszeniem w nasigpujgcy sposéb: przez przemycie osadu
kroplg alkcholu usuwa si¢ wodg, przez przemycie bezwzglgdnie
czystym ®) dwusiarczkiem wegla usuwa si¢ siarkg, dwusiarczek
wegla usuwa sig alkcholem, poczem nastgpuje suszenie.

Bardzo mate ilodci rigci mozna oznaczyé, mierzac pod mikro-
skopem $rednicg jej kuleczki 1 mnozgc wymiary przez cigzar ga-
tunkowy %),

Miedi.

Z wodnego roztworn azotanu miedziowego wydziela si¢ miedz
na cieplo-przez wkroplenie wodorotlenku potasowego. Po odsta-
niu sgczy sig, przemywa wodg, suszy na blaszce platynowej
i zarzy az do stalej wagi; nastepnie przemywa si¢ raz jeszcze
dla usunigcia reszty wodorotlenku polasowego, suszy i Zarzy po-
nownie, — a nastgpnic wazy sig.

!) Zeitschriit fiir anal. Chemie, 16, 134, 449, 17. 442.

) To jest nie dajacym przy od zadnej p Sci

3) Raaschou, Zeitschrift fir anal, Chemic, 49. 472,
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Bizmut.

Do roziworu tlenku bizmutu w kwasie azotowym dodaje si¢
amoniaku prawie do zobojgtnienia, nastgpnie kilka kropel sal-
miaku, poczem bizmut wydziela sig przy pomocy wody jako
tlenochlorek bizmutu. Po odstaniu sig sqczy sie, suszy przy 100°
az do trwalej wagi i wazy jako tlenochlorek.

Oznaczenie to wymaga wigkszych naczyn (epruwetki Donaua).

Odczyszezenie naczyn odbywa sig¢ przy pomocy kwasow.

Zloto.

Bardzo mate ilosci ziota oznaczy¢ mozna melodg Gold
schmidta '), mierzqc pod mikroskopemn wymiary zlota i mnozac
jego objgtos¢ przez cigzar gatunkowy.

Antymon,

Z roztworu soli anlymonowej straca sig antymon przy pomocy
siarkowodoru; nadmiar siarkowodoru mozna usung¢ w ten spo-
sob, e si¢ przykrywa mikromiseczke lejkiem, ktory sig¢ opiera
o pierScien gumowy, i ktory lgczy si¢ z pompkq. Osad suszy sig
przy 190—200" az do stalej wagi i wa2y jako Sb=S:; przez za-
wieszenie w atmosferze par kwasu azotowego, a nastgpnie przez
niezbyt silne zarzenie, zamienia si¢ osad na Sb2Os.

Odczyszezenie naczyn odbywa sig przez mycie tugiem albo
przez stopienie ze soda.

Cyna.

Z roziworu chlorku cynowego, zakwaszonego slabo kwasem
solnym, straca si¢ cyng przez dodanie nadmiaru azotanu amo-
nowego i ogrzanie przez diuzszy czas; po odsqczeniu przemywa
stg woda, zawierajacg azotan amonowy, suszy si¢ na blaszce pla-
tynowej, zarzy i wazy jako SnQO-.

Odczyszczenie naczyn odbywa si¢ przez kilkakrotne 2arzenie
z salmiakiem.

Arsen.

Roztwory zwigqzkow arsenawych zakwasza sig kwasem solnym
i strgca arsen przez wprowadzenie siarkowodoru; nadmiar siarko-

1) Zeitschrift tir anal. Chemic, 16, 434, 449, 17. 442,
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wodoru usuwa sig przez odssanie (jak przy anlymonie). Przemyty
osad suszy sig przy 100" do stalej wagi i wazy jako As:Si
Mozna zwazony osad wyzarzy¢i A=8: odpedzié, a ewentualng
pozostalosé odjgé od poprzednio Znalezionej wagi.

Kwasy.
Kwas siarkowy.

Jon 8§04 straca si¢ z roztworu siarczanu amonowego po sta-
bem zakwaszeniu 1 ogrzamu przez ostroZne wkraplanie gorgcego
rozcieficzonego roztworu chlorku barowego; osad ogrzewa sie
przez 1 godzing na tazni wodnej, podczas ktorej uzupetnia sig
ubywajgcg wskutek parowania wodeg, przez wkraplanie goracej
wody. Po przesqczeniu zarzy sig¢ dwa razy, jak przy barze opi-
sano.

Odczyszezenie naczyn odbywa si¢ jak przy barze.

Metodg Pregla oznacza sig kwas siarkowy w ten sposdb,
Ze sig go zlewa do crzarki platynowej, dodaje 1 cm? wodnego
roztworu chlorku barowego (1:10), zmieszanego z 5 kroplami
rozcienczonego kwasu solnego, priykrywa szkietkiem i odparo-
wuje na fani wodnej do objetosci 3—4 cm?, poczem studzi sig
zimng wodg przez 10 do 15 minut i sgczy przez odwazony mi-
krotygiel Neubauera (p. str. 51) przy pomocy kolbki ssgcej.

Przenjesienie siarczanu barowego z czarki do tygla odbywa
si¢ w sposcb nast¢pujgcy:

Whngtrze tygla, ustawionego w przyrzqdzie ssgeym, zwilia sig
kroplg wody destylowanej, — i te wsysa si¢; nast¢pnie prze-
sacza sie przy ugycin pidrka plyn ponad siarczanem barowym
do typielka parlyami tak, by dolewa¢ dopiero wiedy, gdy po-
przednia partya przesgczyla sig¢'). Gdy caly plyn zostat przesa-
czony, wlewa sie do czarki 1—2 cm® wody, miesza osad pi6:-
kicm i sgczy, poczem powtarza si¢ przemywanie wodg, a na-
stepnie alkoholem dwukrotnie, przemywajqc na zakonczenie zaw-
sze wodd.

Tygielek przykryty przykrywka i zaopatrzony spodnim kap-
turkiem, oprzewa si¢ zwolna na blasze platynowej ai do stabego
czerwonego Zaru, studzi | umieszcza z powrotem w przyrzadzie
ssgcym; lu przemywa sig go trzykroinie wods, zakwaszong kwa-

1) Dziobek czarki nalczy lekke thuszczem posmarowaé. Pidrko nie powinno
nigdy dotykaé powierzehni plvnu w tygielkn,
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sem solnym dla usunigcia chiorku barowego, — wyjmuje, zarzy
na blasze platynowej i wazy sig z dokladnoscia (°005 mg po
odpowiedniem ostudzeniu, to jest po 10-minutowem kolejnem.
ostyganiu na dwdch bloczkach miedzianych.

Kwas fosforowy.

Wodny roziwor fosforanu sodowego ogrzewa si¢ z réwng
objgtoscig mieszaniny 33%c-owego azotanu amonowego i kwasu
azotowego : nastepnie dodaje si¢ kroplami $wiezego 10°%-owego
roztworu molibdenianu amonowego i sgczy po uplywie pot go-
dziny. Osad przemywa sig 2 kroplami plynu, skladajgcego sig
z O czeSci azotanu amonowego, 4 czesSci steronego kwasu azo-
towego i 100 czgsci wody, poczem rozpuszcza si¢ go w cieptym
amoniaku. Do ewentualnie zaggszezonego roztworu dodaje sig
nieco azotanu amonowego i molibdenianu amonowego i kroplg
25%0-owego kwasu azotowego; po odstaniu sig osadu sgczy sig
go, suszy przy 160—170%, i wazy. Dla obliczenia ilosci P- O
mnozy si¢ otrzymang wage przez 0°03753.

Dla oznaczenia fosforandow metodg Liebal) nadajg sig¢ roz-
twory fosforanéw (okoto 2—5 mg) w kwasie azotowym, zawie-
rajgcym kwas siarkowy ?); roztwdr ten dopelnia sig¢ do 15 em?®
w epruwetce o Srednicy 25 mm, starannie odczyszczonej kwasem
siarkowym i chromowym, i ogrzewa na wrzgcej faini wodnej,
miesza i wlewa do tego plynu 15 ecm® odczynnika molibdeno-
wego, teraz odstawia sig naczynie rna trzy minuty, miesza przez
Yy minuty, pozostawia celem odstania si¢ osadu na 1 godzing
i przystepuje do odsgczenia przy uzyciu rurki sgczacej i lewarka
Pregla (p. str. 51).

Rurke saczacq starannie przemyty woda, alkcholem i eterem
(wzglgdnie acetonem) wstawia sig po otarciu wilgotng flanelg
i suchg irchg na /2 godziny do cksikatora, nie posiadajacego
srodkow suszacych, z ktorego wypompowanc powietrze do tego
stopnia, by stan barometryczny wynosit w kazdym razie mniej,
jak 150 mm.

Po wyjeciu z eksikatora moina rurkg saczacg po 30 minutach
zwazyé, jak zwyczajnie, albo tez jesli zalezy ma pospiechu
mozna wazy¢ odrazu, w ktorym to jednak wypadku nalezy

%) Pregl: Mikroanalyse 133.

2) p. odczynniki.
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ustali¢ czas od wyjecia rurki z eksikatora do odczytania ciezaru
jej, by po takim samym uplywie czasu odczyta¢ wagg rurke
sgczqcej wraz z osadem, Zazwyczaj przeznacza sie na ten cel cza-
sokres 5 minut.

Po zwazeniu rurki saczacej przysiqpuje si¢ nasamprzod do
odssania plynu ponad osadem przy pomocy lewarka; nastepnie
przemywa sie¢ osad w epruwetce 2% owym roztworem azotanu
amonowego, poczem przenosi si¢ go do rurki saczacej, przemywa
sie sciany epruwetki 95%c-owym alkoholem i azotanem amono-
wym, nastepnie alkoholem i dwa razy eterem (wzglgdnie ace-
tonem). Obtarta (flanela i irchg) rurke wkiada si¢ na '/2 godziny
do eksikatora wyzej opisanego i wazy (po 30, wzglednie 5 mi-
nutach) na zwyktej wadze analitycznej o czulosci 0’1 mg. (Po-
niewaz osad molibdenianu jest 68 razy cigzszy od fosioru, przeto
jest dokladnos¢ zwyczajnej wagi analitycznej przy tem odwazeniu
wystarczajaca). Cigzar osuszonego molibdenianu, pomnozony przez
doswiadczalnie ustalony czynnik 0:03326 podaje ilos¢ P2Os w ba-
danej substancyi, a pomnozony przez 0°014524 podaje ilos¢ fos-
foru w tejze.

Kwas krzemowy.

Kwas krzemowy stapia si¢ w malym tygielku ze sodg, siop
rozpuszcza si¢ w kwasie solnym, odparowuje w tygielku do su-
chosci, zwilza st¢zonym kwasem solnym, a po dziesigciu minu-
tach dodaje nieco wody 1 saczy; osad wyzarza sig silnie na pla-
tynowej blaszce, a tymczasem odparowuje sig przesgcz jeszcze
raz, zwilza kwasem solnym, dodaje wody 1 saczy.

Dia stwierdzenia, czy SiO: jest czysty, odparowuje sie go
z kwasem fluorowodorowym a2 do statej wagi. W podobny spo-
s6b czysci sig tez naczynie

Kwas solny.

Roztwor soli kuchennej zakwasza sig sfabo kwasem azotowym,
dodaje azotanu srebrowego i ogrzewa przez krétki czas na laini
wodnej; po przesaczeniu przemywa sie kilku kroplami wody, za-
wierajacej kwas azotowy, — i suszy przy 13(° do stalej wagi.

Metoda Pregla: do roztworn chlorku alkalicznego, znajdu-
jacego sie w epruwelce starannie odczyszczonej kwasem siarko-
wym i chromowym dodaje si¢ mieszaning 1 cm? stgZonego kwasu
azotowego i 2 cm?® roztworu azotanu srebrowego i ogrzewa przez
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10—15 minul na wrzgcej tazni wodne), — poczemr zupelnte
ostudzong zawartos¢ epruwetki przesgeza si¢ na  odwazong
uprzednio rurkg sgczacg. (Rys. 33). Sgczenie odbywa si¢ przy
pomocy przyrzadu sgczacego Pregla (Rys. 34), przyczem chy?7osc
sgczenia ma wynosi¢ 2 krople w 1 sekundzie. Przemycie epru-
wetki odbywa si¢ dwukrotnie przy pemocy wody, zakwaszone)
kwasem azolowym (1:100) i raz przy pomocy alkoholu; czyn-
nos¢ preemywania wodg zakwaszong i alkoholem powtarza sig
dwukrotnie, — a osad, ewentualnie przyczepiony do epruwetki,
usuwa sig przy pomocy piorka.

Lewarek odtacza si¢ od przyrzadu, splukuje alkchelem czesc
‘1kwiqeq w rurce do saczenia, wypetnia rurke do sgezenia alko
holem, a po przesgczeniu wyciera sig¢ zewnetrznie, umieszcza
w bloku regencracyjnym Pregla (str. 28) w temperaturze 120—125°
w powolnym strumieniu powietrza w ciqggu 5 minut, studzi
1 \\'ﬂ?}\

Kwas azotowy.

Wrzgcy, rozcienczony roztwor kwasu azotowego, do kidrego
«dodaje sig nieco kwasu siarkowego, strgca sig przy pomocy
octanu nitronu '), jako azotan nitronu, ozigbia sig lodem przez
1 godzing, sqczy i przemywa 5—10 kroplami wody lodowatej.
Osad suszy sie przy 11CY Azotan nitronu zawiera 16-53% 0 NOs.

Odczyszezenie naczyn odbywa sig przez zarzenie.

Kwas fluorowodorowy.

p. badanie wody metodg Gautiera i Clausmanna 7).

Rozdziat XIII.
llosciowa analiza organiczna.

1. Oznaczanie pierwiastkow w zwiazkach organicznych.

Tworcq mikrochemicznej, organicznej analizy ilofciowej jest
Pregl

Ponizej podane sg na pierwszem miejscu wyniki jego prac,
na drugiem miejscu modyfikacya Dubskyego.

. odezynniki.

p
2) p. rozdzial o mikroanalizie techniczncej.
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A. Oznaczenie wegla § wodoru.
Metoda Pregila.

Wegiel i wodor oznacza si¢ analogicenie do metod makro-
chemicznych w jednej czynnosci przez spalanie substancyi orga-
nicznej w obecnosci tlenku miedziowego i chromianu
olowiowego, jako czynnika utleniajacego, chromianu
olowiowego, jake czynnika absorbujgcego siarke, srebra,
jako czynnika absorbujgcego chlorowee, a dwutlenku olc-
wiowego jako czynnika absorbujgcego wyzsze tlenki azotu,
przyczem otacza si¢ dwutlenek olowiu taznig cymolowg o stalej
temperaturze; dwutlenek otowiu zatrzymuje bowiem w ro-
zmaitych temperaturach rozmaite, jakkolwiek minimalne ilosci
wody, ktére przy mikrochemicznem spalaniu powodujg
wielkie réznice; przez uzycie kgpieli cymolowe] ujednostajnia sig
owg zdolnos$¢ absorbeyi wody.

Podstawowym warunkiem powodzenia jest odpowiednia je-
dnostajnosc¢ i powolno§¢ spalania; osiggna¢ jg mozna
wtedy, jesli do rury do spalan wchodzi przy danem cisnieniu
3—4 cm® gazu w jednej minucie. Uregulowanie i stwierdzenie
wymagane]j chyzosci osigga si¢ przy pomocy trzech przyrzadow,
a mianowicie: regulatora cisnienia, przyrzadu do rachowania ba-
nieczek gazu 1 flaszki Mariottea.

Powietrze uzywane do spalania nie powinno zawiera¢ ga-
zow laboratoryjnych, a wigc najlepiej je pobiera¢ z atmosfery
pozalaboratoryjnej.

Tlen do spalania uzywany powinien pochodzi¢ ze skroplo-
nego powietrza,

Pokdj przeznaczony dla spalan powinien byé¢ oddzielonym
od reszty laboratoryum, a jedynie w poblizu pokoju, w ktorym
znajduje sie waga; roznica temperatury migdzy pokojami po-
winna byé mata. Spalenie moze si¢ tez odby¢ w pokoju,
w klorym jest waga, lecz w takiej odleglodci by cieplo pieca
nie oddziatalo ujemnie na wagg.

a} Przyrzqdy '), odczynniky, Srodki pomocnicze.

Wszystkie przyrzady powinny w interesie Scistosci analizy
by¢ tak urzadzone, by érednice zewngtrzne czgsci igczacych

1) Dostarcza F. X, Eigner, mechanik uniwersytetu w lusbrukn i firma Wa-
gner  Munz w Menachium, Karlstrasse 42,
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dwa przyrzady szklane nie réznily sie migdzy sobg wiecej, jak
o 06 mm.
Uregulowanie cisnienia tlenu, wzglednie powietrza,
potrzebnego do spalenia, a doplywajgcego z gazometru zatatwia:
1) precyzyjny Sciskacz (§), (Rys 151);

Rys. 151. Spalanic na wegiel i wodér metods Pregla.

2) pluczki (Pf), wypelnione do potowy bardzo rozcieficzonym
lugiem sodowym, posiadajace przesuwalny pionowo system ru-
rowy (R), dzigki ktéremu daje si¢ dobrze uskuteczni¢ regulacya
ciSnienia ;

3) kurek trzywylotowy (K), igczqcy sig przy pomocy weza kau-
czukowego o diugodci 250 mm 2z przyrzadem do liczenia ba-
nieczek.

Liczydlo banieczek powietrza (Rys 162) Przyrzad ten
sklada sie z ptuczki Pb, wypelnionej réwno po ujécie wewnetrz-

Rys. 152. Liczydlo banicczek powietrza,

nej czeéei, ktorq gaz wplywa, 50%-owym lugiem potasowym;
ujscie to nie moze mie¢ Srednicy wigkszej, jak 1 mm. Z ptuczky
zlqczona jest -sztywnie rura szklana U, o zewngtrznej Srednicy
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10 mm, majaca oczyscic gazy, jest ona z jednej strony zaskle-
piona, z drugiej zamykalna zatyczky szklang doszlifowana, a da-
jacq sig po wypetnieniv przyrzadu uszczelni¢ kitem Kroniga, —
Napelnienie rury { obejinuje: w nasadzie m zwitek waty, we
wlasciwe] rurze ziamnisty chlorek wapniowy ') dla *s rury, warstwg
waty, wapno sodowane az po rz i zwitek waty. Jesli przyrzadu
nie uzywano przez kilka lygodni, nalezy zawarlos¢ rury U/ wy-
mienic,

Do potqezenia tego przyrzadu z kauczukowy zatyczkg (K) rury
do spalan stuzy whoskowata, zwezajaca si¢ rurka termometrowa (7)),
o diugosci 40—50 mm, a zewngtrzne] srednicy 4 mm. Polgcze-
nie rurki (7) z nasadg m uskutecznia sie przy pomocy weza

kauczukowego.
Zatyczka K jest zwilzona minimalng iloscig gliceryny, ktorej
nadmiar musi by¢ usunigty przez starcie.

Wycechowanie przyrzadu do rachowania banieczek gazu, a wigc
oznaczenie, ile banieczek, przepuszczanych przez dany przyrzad,
rowna sig pewnej cbjgtosci gazu, odbywa si¢ przy pomocy
flaszki Mariottea (rys. 151, J/LM), majgcej przy mikroche-
micznem spalaniu specyalng rolg. Jest to flaszka o pojemnosci
12—1 litta; w dolnej czesct jest otwdr, zatkany zwyczajnym
korkiem, w ktdrego wicrceniu obraca sig rura o Srednicy 4 mm,
stuzgca do wypuszczania wody z flaszki; wode ¢ zbiera si¢
w kalibrowanym cylindrze. W szyji flaszki tkwi zatyczka kauczu-
kowa, przez ktéra przechodzi rurka wloskowata o Srednicy naj-
mniej 2 mm, siggajaca az prawie do dna flaszki; na zewngtrz
flaszki jest rurka ta tak zgieta, ze latwo g polgczyé z rurg do
spalaft. Przez drugi otwdr tej zatyczki przechodzi  pateczka
szklana.

Cechowanie danego liczydla odbywa sig w sposob na-
stepujacy : przyrzad ten lgczy sig¢ z rurg do spalan, a dziobek
rury z flaszkg Mariottea; obracalng rurg flaszki Mariotiea skreca
sig (0 rdznicg poziemu Fi) tak, by woda zaczgla z niej wyciekac
do cylindra. Teraz stwicerdza sie, ile cn® wody wyplywa w je-
dnostce ceasu przez przyrzad de liczenia banieczek. Jesli np.
w1 minucie wycicklty 4 cm® wody, a wice jedli w 1 minucic

1) Chlorek wapniowy uzyty dla tego przyrzgdu powinien byc brany z tcj
samej flaszki, z ktérej sie pobiera chilorek wapmiowy dla przyrzadéw absorbeyj-
nych; flaszka ta powinna byé szezelnie zambnigta doszlifowana 1 nawazelino-
wang zalyczka,
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przeplyngly 4 cm?® gazu przez przyrzad, a w tcjze minucie w da-
nem liczydle przeszto 72 banieczek, znaczy to, ze na | cm® gazu
idzie w danych warunkach 18 banieczck. Stwierdziwszy ten stan
rzeczy wycechowalisSmy przyizad i, jesliby nam zalczalo na tem,
by przez przyrzad przepuszcza¢ w 1 minucie inng ilo$¢ gazu, —
mamy pracg ulatwiong, gdyz do micrzenia chyzosci przeptywania
gazu nie potrzebujemy wigcej flaszki Mariottea, lecz wystarczy
nam rachowanie ilo$ci banieczek. Tak np. by przepuscic 3 em?®
gazu, bedziemy regulowali doplyw gazu tak, by w 1 minucie
przepusci¢ 54 banieczek (a wigc w 10 sckundach 9 banicczek);
a o ileby zalezato na przepuszczenia 5 cm® gazu, postaramy sie
o regulacyg przepuszczajacg 90 banieczek w 1 minucie (a wige
w 10 sekundach — 15 bauieczek).

Rura do spalan jest z twardego szkia jenajskicgo, o diu-
gosci 420 mm, o Srednicy zewngtrznej okoto 10 mm; z jednej
strony jest ona ucigta prostopadle do osi rury, a ostre krawe-
dzie przecigcia sq zaokraglone przez ogrzanie; z drugiej strony
jest ona wyciggnigta w dzidbek, o dtugosci 20 mm, o zewnetrz-
nej érednicy 3—35 mm, a jak najwigkszej srednicy wewnetrznej;
koniec dzidbka jest réwniez prostopadle ucigty i przez ogrzanic
zackrgglony.

Do napelniania rury uzywa sig:

1) welny srebrnef, ktorq praed uzycicm nalezy wyzarzy¢ w stru-
mieniu wodoru, a péZniej w strumienia tlenu;

2) asbestu takiego, jakiego uzywa sig do wyscielania tygli
Goocha; asbest ten musi byé przed uzyciem dokladnic wyzarzony;

3) dwulienku otowiy, xiamistego (o $rednicy okolo 2 mm);

4) mieszaniny 1 czesci Henku miedziowego w postaci drutu
i 2 czedci chromianu ofowin o kstaicie ziarn (o $rednicy 2—3 mm).

Rure przemywa sig kilkakrotnie micszaning kwasu chromo-
wego i siarkowego, nastgpnie woda zwyczajng, destylowang i al-
koholem, wreszeic osusza sig rure,

Napelnienic rury odbywa sie w sposob widoczny 2 rys. 153,
Jest ono uniwersalne, a mianowicie nadaje si¢ dla spalen ciat
organicznych, zawierajacych pricz wegla i wodoru takze azot,
chlorowee i siarkg. Przy dziébku uklada sig warsiwg 10 mm welny
srebrnej, nastgpnic warstwe 2 mm asbestu, 20—25 mm dwutlenku
olowiu; sproszkowany dwuilenek olowiu, kidry osiadt na we-
wnetrznej $cianie ruty, usuwa sie przy pomocy zwitka waty, Na-
stgpnie wprowadza sig w 3 partyach, ktdre si¢ ugniata precikiem
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szklanym, tyle asbestu, by otrzyma¢ zatyczke o diugosci 7 mm,
ktora ma hamowac przeplyw gazu w rurze; stwierdzenie, czy
zatyczka spelnia swoje zadanie, odbywa si¢ przez przylaczenie
przyrzadéw regulujgcych do rury; wymaganem jest, by przy ci-
$nieniu 50—70 mm w phuczce, nalezacej do regulatora cisnienia,

przeplywato w 1 minucie 3—5 cm® gazu. Na zatyczke asbestows
przychodzi 30-milimetrowa warstwa welny srebrnej, na nig '/2 cen-
tymetrowa, do§¢ luzna, warstwa asbestu, dalej 130-milimetrowa war-
stwa mieszaniny tlenku miedzi i chromianu olowiowego, zatyczka
1 mm asbestu i 25—30-milimetrowa warstwa srebra.

Wypelnienie rury starczy¢ moze, — o ile nie bylo nadmiernie
zarzone, -— na 200—300 spalan. O ile spalane substancye zawie-
rajg chlorowce lub siarke, to nalezy warstwe srebra, przytykajacq
do czotenka, po 10—20 analizach zmieni¢ lub zregenerowac. O ile
ma by¢ spalang serya substancyi bezazotowych, mozna dwullenek
otowin poming€.

Laznia cymolowa (£ na rys. 153) ma diugosci 65 mm, ze-
wngtrzng srednicg 30 mm i jest wypelniona technicznym cymolem,
ktory podgrzewany przy pomocy mikropalnika pozwala na state
utrzymanie temperatury przy 176°; rurka szklana R stuzy jako
chtodnica.,

Z tainig tq ztgczone i wspdlczesnie ogrzewane jest kolanko
miedziane K, ktére ogrzewa poczgtek przyrzadu absorbcyjnego
z chlorkiem wapniowym.

Laznia daje si¢ nasadzi¢ na rurg do spalafi i winna byc¢ za-
opatrzona od strony dzidbka kilkoma krgzkami asbestu AS, a z prze-
ciwnej strony uszczelniona przy pomocy papieru asbestowego as.

Otoczenie rury. Statyw pojedynczy z blachy 2elaznej

13
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o diugosci 250 mm diwiga w odleglosci 210 mm od podstawy !)
szyng Zelazng, wyscielong papierem ashestowym ; ogrzewanie rury
odbywa sig¢ przy pomocy dwoch palnikéw : pojedyniczego rucho-
mego Pp i zbiorowege Pz dla ogrzania wypelnionej czesci rury;
rira jest ostonigta w miejscach, w ktérych odbywa si¢ cgrzewanie
palnikami, siatkami 2elaznemi, o 1501 40 mm diugosci, — zaste-
pujacemi kafle pieca do spalarf.

Przyrzady absorbeyjne?) (Rys. 154). Gtowng czgd ich
stanowi walec szklany, o zewngtrznej Srednicy 8—10 mm,

e 5 [ ==

Rys. 154 Przyrzad absotheyjoy § szezypee glinowe,

a o dhugosci 80 mm (dla absorbcyi wody), wzglednie o diugosci
120 mm (dla absorbeyi dwutlenku weglowego). Z jednej strony
jest walec ten odgraniczony $ciankg, posiadajgcg olwdr o Srednicy
0'2—0-3mm; do $cianki przylyka czesc kulista, o diugosci 10-—12mm,
z nasadky o zewnetrznej Srednicy 3—3'5 mm, a o dwich zweze-
niach wioskowatych ("2 mm). Ta nasadka stuzy do ziaczenia przy-
rzagdu z rurg do spalaf. Z drugicj strony daje si¢ walec ten za-
mknac doszlifowanym, wewngtrz pustym korkiem szklanym, kto-
rego dno ma réwnicz otwér 0'2—03 mm, a nasadka rowniez dwa
0'2-milimetrowe zwezenia; Srednica zewngtrzna nasadki wynosi
réwniez 3—35 mm. S

Napelnianie przyrzadu absorbujgeego wode odbywa si¢ w spo-
sOb nastgpujgcy; na scianke graniczng wvklada sig¢ 5-milimetrowsy
warstwg waty, na nig na przestrzeni 10—15 mm mieszaning dro-
bno-ziarnistego (oketo 2-milimetrowego, chlorku wapnicwege %)
i waty, — reszle rury wypelnia si¢ drobno-ziarnistym chlorkiem
wapniowym, przykrywa watg i uszczelnia przestrzel migdzy rurg
1) Najlepicj uzy¢ jako takiej phytki asbestowo-cementowej,

¥ Dostarcza P. Haack Wieden, Garelligasse 1.

9) Z tego samego sloja, z ktérego wziclo chlorek wapniowy dla rury L
przy lezydle.
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@ korkiem, — ogrzawszy nieco przyrzad — przy pomocy kitu
Kroniga ). Nadmiar kitu usuwa sie po ostygnieciu mcchanicznie
i przy uzyciu szmatki zwilzonej benzolem.

Jednorazowe napetmenie przyrzadu daje sig uzy¢ do 50 spalar.
Zamyka sig go zatyczkami kauczukowemi i zawiesza stale na od-
powiednim statywie tak, by tylko w dwoch punktach stykaty sig
ze statywem.

Przyrzad absorbujycy dwutlenek weglowy wypelnia sie w spo-
sOb nastgpujgey @ na S-milimetrowg warstwg  waty przychodzi
30-milimetrowa warsiwa chlorku wapniowege, a na nig platek
waty: reszte rury wypelniajg drobno-ziarmste (2 milimetrowe)
grudki wapna sodowancgo, przykryte warshwy zwilzone] waty
szklanej. Jesli prayrzady byly przez kilka tygodni nie uzywane,
nalezy ich zawarto$¢ wymienic.

Flaszka Mariottea opisana przy przyrzgdzie do liczenia
baniek, stuzy te2 do zmriejszenia cisnienia w przyrzgdach absorb-
cyjnych, dzigki czemu usuwa sig ujemny wplyw

ewentualnyeh nieszczelnoscei, powstatyeh w potgcze- LﬂJ
niach kauczukowych, Migdzy nasadkg drugiego I |
przyrzgdu absorbeyjnego, a rury ssgeq flaszki Ma- 1
riottca wstawia sig rurkg absorbcyjng wypetniony ‘ l
chlorkiem wapniowym. (Rys. 155).

Weze kauczukowe Nowe weze kauczu- j
kowe, uzywane migdzy gazometrami, a rurg spa- '*_)
lenia, oddajg gazom w pierwszej fazic uzywania R‘:)s)\é:gﬂ
pewne weglowodory; do uzytku nadajg sig tedy
tu tylko takie weze, kidre przeszly sztuczoy proces ,Starzenia sig,
polegajacy na tem, Ze si¢ je uklada na godzing w osuszarce,
ogrzanej do 100 - 110, — i ssie przez nie przy pomocy pompki
powictrze.

Weze uzywane do hgezenia rury do spalan z rurkg, absorbu-
j4cq wode, a nastgpnie do fqczenia tejze rurki z rurky absorbu-
jacy dwutlenek weglowy, muszg by¢ w nastgpujacy sposob spo-
1zqdzone, by nie oddawaty, ani nie pochlanialy wilgoci i by nie
przepuszezaly dwutlenku weglowego:

Sciana weza musi mie¢ 8 mm, srednica wewngtrznego otworn
najmoiej 2 mm; wewnglrzna €cianka musi byé zupelnie gladka
i bez szwu. Dla polyczenia rury do spalan z rurka absorbcyjng

) p. odezynmiki,
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ucina si¢ 15-milimetrowe kawatki, dla polgczenia rurek absorb-
cyjnych migdzy sobg 20-milimetiowe kawalki. Kawalki te wrzuca
si¢ do kolbki ze stopiona wazeling, i ogrzewajac na fazni wodnej
wypompowuje si¢ z niej powietrze. Gdy pienienie si¢ ustaje,
wpuszcza si¢ do kolbki powietrze, i powtarza te procedurg tak
dlugo, az wszystkie pory weza wysyca sig wazeling, co rozeznac
moZna po tem, Ze podczas pompowania powietrze z weza nie
wydostaje sig. Nastepnie obciera si¢ weze na zewnatrz i od $rodka
i otacza, dla ochrony przed zgigciem, sztywng warstwa papieru ;
warstwe t¢ sporzgdza sig z papieru pisarskiego w ten sposob, ze
si¢ wycina z arkusza pasek nieco szerszy od odnos$nego kawalka
weza, powleka pasek ten gumg i owija nim 10-krotnie kauczuk
tak starannie, by nie powstaly fatdy, ani szczeliny. Po 24 godzi-
nach odcina sig starannie wystajgce kawatki opatrunku papiero-
wego; przed uzyciem przeczyszcza sig je wewnatrz zwitkiem waly,
zwilzonej minimalng iloscig gliceryny, — a nadmiar gliceryny
usuwa sie zwitkiem suchej waty. Uzyta do tego celu wata nie
moze pozostawi¢ wldkien welnianych wewngtrz kauczuku.

Przybory do odwazania substancyi.

Dla cdwazania ciat statych, niehygroskopijnych stuzy czétenko
platynowe (por. rys. 10), ktére w przepisanej wielkosei dostarcza
Heraeus w Hanau n. M. Dla oszczednosci
Preaaag pracy przy odwazaniu czifenka stuly tara,
w postaci drutu glinowego. Dla odwazania
cial stalych hygroskopijnych stuzy sloik,
——— przedstawiony na rys. 7. Dla odwazania cial
ptynnych stuza rurki wloskowate, otrzymane
przez wyciagnigcie, przy uzyciu prawie §wie-
— e=———=— c3cego palnika bunsenowskiego, jak to
rys. 156, od a do d przedstawia. Na dnie
T R E rurki d umieszeza sig krysztalek chlorann
potasowego, ktéry przyczepia sig¢ do rurki
 przez ogledne ogrzewanie; nastgpnie wy-
?ﬁpg’yﬁ-ﬂﬁg"rﬁk‘izﬁf_ cigga si¢ rurkg w sposéb przedstawiony na
skowatejdlaspalaniaciat  1y$. 156 ¢, w kidrej to postaci jest rurka
plynnyeh. przygotowana do przyjecia substancyi (p. u-

stgp nastepny).
Jesli cialo ma by¢ osuszone we wyiszej temperaturze, a przy
zwyCzajnem CiSnieniu, uzywa si¢ osuszarki, przedstawionej na
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rys. 11. Jesli osuszenic ma sie odby¢ w wyzszej lemperaturze
i w prozni uzywa si¢ mikroeksikatora (rys. 10), ktéry ogrzewa sie
do 2qdanej temperatury w hloku regencracyjnym (rys. 13).

Do czyszezenia przyrzadéw absorbeyjnych stuzy szmatka fla-
nelowa i 2 kawalki irchy. Aby ircha nie byta zbyt sucha, prze-
chowuje sig ja w puszcze szklanej, do ktérej sig wkiada od czasu
do czasu na 1 godzing szmatke flanelowg. Do przenoszenia od-
czyszczonych przyrzadow stuzg szezypee glinowe.

Przyrzady absorbecyjne skiada si¢ na statyw, przypominajacy
sprzecik biurowy, u2ywany dia odkladania raczek i oléwkdow na
biurkach, — a dozwalajacy na oparcie sie przyrzadéow w dwdch
punktach.

Osuszarki, bloczki miedziane, mikroeksikator opisane sgq w roz-
dziale 1L

&) Przygotowanie i przeprowadzenie analizy.

Zigczenie przyrzadow odbywa sie w sposéb przedstawiony na
rys. 151; wszystkie nasadki winny sig styka¢ ze soba bezposrednio.

Przed wlgczeniem przyrzadéw absorbcyjnych wy2arza sig rure,
przepuszczajac przez nig powolny strumieni powietrza. Swiezo wy-
petnione rury wyzarza sig conajmnicj przez 1 dzien w atmosferze
tlenu i powietrza. Wy2arzenie rozpoczyna sig przy pomocy stabo
tozkreconego palnika zbiorowego i palnika ustawionego pod tainig
cymolowa. Nastepnie zwigksza sie plomien palnika zbiorowego
tak, by rura rozzarzyla sig slabo, a prozng czgsé rury ogrzewa
sig ruchomym palnikiem, poczawszy od punktu odlegiego 0 70 mm
od zatyczki kauczukowej, — poczem wiacza sig strumien tlenu.

Potgczenie taZni cymolowej z rurg odbywa si¢ w ten sposdb,
ze rurg owija sie w miejscu, w ktérem znajduje sie druga warstwa
srebra, papierem asbestowym, ktéry usziywnia polaczenie.

Odlegios¢ taini cymolowej od $ciany statywu winna wynosi¢
1 cm; druga warstwa srcbra winna przypasc ponad sciang statywu.

Kolanko miedziane K ma by¢ tak ustawione, by ogrzewato
nasadke przyrzadu z chlorkiem wapniowym.

Przyrzady absorbeyjne przygolowuje sig do analizy w sposéb
nastepujacy :

Przyrzad 2 chlorkiem wapniowym lqczy si¢ z nasadkg, nale-
zacq do korka, z flaszkq Mariottea, a nasadka przeciwng z przy-
rzadem, dostarczajgcym dwutlenek weglowy., — i przepuszcza sig
100 em* dwutlenku weglowego, poczem przepedza sig¢ strumien
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powictrza, a nast¢pnie zamyka sig zatyczkami. Przez prayrzgd
z wapnem sodowancm przepuszcza si¢ w podobny sposob 100 em®
powictrza i wpuszcza do  nasadki, preynalezne] do korka
szklanego, matq kropelke wody, ktdrq przez delikatne ogrzanie
wpedza sig do wngtrza korka; nast¢puic zamyka si¢ obie nasadki
zatyczkami.

Przed kazdem wazeniem czySci sig przyrzady przy pomocy
wilgotnej flaneli i dwoch kawalkow irchy, ulqwszy nimi prayrzady
w potowie ich dlugosci i obracajge je wiréd niezbyt energicznego
tarcia tak diugo, az wrazenie zupelnej slizkosci da sig¢ odezuc.

Odczyszezone przyrzady absorbeyjne sklada sig przy pomocy
szczypeow glinowych (rys. 154) na statyw, ustawiony przy wadze
na arkuszu tekiury {nie na plycic marmuprowej) i po 15 minutach
wazy si¢ je; ostatnie 2 minuty winny przyrzady te wisie¢ w za-
mknigtem pudle wagi.

Oba przyrzady lgcey si¢ przy wadze kauczukiem i nasadza
na przyrzad z chlorkiem wapniowym kauczuk dla zlaczenia go
z dziobkiem rury.

W migdzyczasie lgczy sig dzidbek rury do spalan g flaszkq
Mariottea, upuszcza z niej wode do cylindra i stwierdza prey jej
pomocy, ile banieczek przejs¢ musi przez liczydlo w 1 minucie,
by objglos¢ tych banicczek wyniosta 3—4 cm®.  Obhczywszy, ile
banieczek przejé¢ powinnc w 1 minucie, przelicza sig, 1le banie-
czek przejs¢ powinne w 10 sekundach, i do tej ilosci czasu ogra-
nicza sig¢ dalsze slwicrdzenie czgstotliwosci banieczek,

Nastgpnie odlgeza sie flaszke Masiottea i dostosowuje przyrzad
regulujacy cisnienie tak, by przez liczydto przeszta taka sama
ilos¢ banieczek, jak poprzednio. Tak ustalony stan przyrzadu po-
zostaje trwale podczas catego spalenia.

O ile rura do spalafi zostala Swiezo wypetniona, albo zbyt
diugo juz stuzy, nalezy sig upewni¢ o nalezytem funkcycncwaniu
aparatu przez probne spalenie, (fo just bez wypelnienia czdtenka
substancya orpaniczng), po ktérem waga aparatéw absorbeyjnych
nie powinna uledz zmianie.

Upewniwszy sig 0 nalezylem funkcyonowaniu rury do spalan,
przystgpuje si¢ do odwazenia substancyi.

Czolenko platynowe gotuje sie w rozcienczonym kwasie azo-
towym, wyzarza, uklada na bloczku miedzianym w eksikatorze,
bloczek wraz z czotenkiem ustawia si¢ obok lewej szalki wagi,
i przenosi przy pomocy pincely o platynowych kencach na szalke,
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ndstawiajac rownoczesnie bloczek. Do spalenia przeznacza sig
3—5 mg substancyi. Wazenie odbywa sig ze fcistoscia 0.001 mg.
Qdwazone czétenko wraz z substancyq przenosi sig na bloczek
miedziany, ktory zbliza sig obecnie deo wagi, — 1 wraz z nim
wkiada sie do eksikatora.

Przy ciatach statych hygroskopijnych wykonuje sig oba wa-
tenia w sloikn do wazenia (p. rozdziat [5).

Ciata, ktére majg byé w prézni penad kwasem siarkowym
osuszone, suszy sig¢ w odwazonem uprzednio czétenku platyno-
wem, a czGlenko to wsuwa sig szybko do stoika i wazy ponownie.

Osuszanie cial w osuszarce 1 w mikroeksikatorze dla zmniej-
szonego cisnienia odbywa si¢ w sposob, opisany w rozdziale IL

Plynne substancye wprowadza sig do $cifle odwazonej rurki
wioskowatej (str. 196) w sposob nastgpujgcy: rurkg ogrzewa sig
dla wypgdeenia pewietrza, jednak tak oglgdnie, by chloran po-
tasowy nie stopil sig, 1 zanurza jej koniec w badanym pilynie,
ktéry w miare ostygania rurki do niej wchodzi. Trzymajac rurkg
pionowo i wstrzgsajac ni picnowe, doprowadzh sie ptyn po naj-
wigkszej cz¢$ci na dno rurki; plyn pozostaly w zwgzeniu usuwa
sig przez szybkie przecigganie rurki przez plemien, poczem rurke
zalapia sig (Rys. 156¢€) i po ostudzeniu wazy. Roéznica cbu wa-
zefi podaje ciezar plynu. Rurke te¢ lamie sig tuz przed spale-
leniem 1 wsuwa do rury de spalan na $wiezo wyzarzonej blaszce
platynowej (Rys. 156 f).

Sole alkaliow i ziem alkalicznych spala sie z dodatkiem trzy-
krotnie przekrystalizowanego pyrochremianu potasowego').

Przyrzgdy absorbeyjne laczy sie z dzigbkiem rury do spalan
i z rurg absorbeyjng flaszki Mariottea. Usungwszy zatyczke kau-
czukowa usuwa sig substancye do spalenia przeznaczong przy
pomocy pincety do rury i ustawia jg w odleglesci 10~—15 mm.
od welny srebrnej.

Przez zamknigeie przy pomocy kurka trzywylciowego i male
skrecenie ku dotowi diwigni flaszki Marriottea nalezy sie upewnic
0 szezelnosel catego aparatu. Gdy szczelnos¢ zostata stwierdzona,
przywraca sig¢ przed wilgczeniem aparatow absorbeyjnych ustalong
na sir. 198, ustgp 6, porzycye kurka trzywylotowego; a poniewaZ
wskulek wlgczenia tychze aparatow i zwiekszonego oporu czesto-
tliwos¢ przeptywania banieczek sig zmniejszyla, przeto dopro-

1) p. edezynniki
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wadza si¢ przez skrecenie diwigni flaszki Mariottea do pozada-
nej czestotliwosci (to jest do czestothwosci, odpowiadajacej 3—4 cm®
na 1 minutg).

Whasciwe spalenie rozpoczyna sig przy pomocy gorgcego pho-
mienia ruchomego palnika, ktory ogrzewa krotszq ruchomg siatke
druciang tak utozona. by jej koniec przypadi ponad poczgtkiem
czotenka, Gdy pierwszy okres spalania minie, a czgstotliwosé
przeplywn banieczek wrdci do dawnej normy, przesuwa si¢ zwolna
i stopniowo siatk¢ ponad czolenko,; przesuwanie to winno od-
bywac si¢ bardzo ostroznie, tak, by zmieniona po kazdem prze-
sunigeiu czgstotliwosé przeptywu banieczek uregulowala sig we-
diug dawnej normy, zanim dalsze przesunigcie zostanie usku-
lecznione.

Trudno spalajgce si¢ azotowe zwigzki organiczne dajg si¢ przy
mikrochemicznej analizie latwo spalic w ten sposdb, ze si¢ po
dluzszem zarzeniu pozwala czétenku ostygnaé, a nastgpnie roz-
zarza sig je na nowo ze skutkiem dodatnim.

Po ukoriczonem spalenin, gdy ruchomy palnik dojdzie do zbio-
rowego, przepuszcza si¢ przez rurg powietrze z gazometru, a usku-
tecznia si¢ to przez odpowiedni skret kurka trzywylotowego
i odpowiednie naregulowanie odno$nej pluczki, a mianowicie
przez obnizenie jej rury wewngtrznej o 10—20 mm. Podczas
przepuszczania powiectrza nalezy ruchomym palnikiem raz jeszcze
szybko podgrza¢ proing cz¢$¢ rury, zaczynajgc znown od punktu
oddalonego o 70 mm od zatyczki kauczukowej. Od chwili roz-
poczecia przepuszczania powielrza mierzy sig ilos¢ wody, wyply-
wajgeq z flaszki Mariottea, -— a gdy wyptynie 100 cm® wody przy-
ja¢ mozna, ze przyrzad zostat dostateczme przeplukany po-
wietrzem. U ciat posiadajacych ponad 10%, wodoru, winno
przepuszczanie powietrza frwaé jeszeze 5 minut.

Po ukoriczonem spalaniu podnosi sig ramig flaszki Mariottea,
vsuwa kolanko miedziane, grzejgce rurkg z chlorkiem wapnio-
wym i flanelg, chlodzacq rurkg z wapnem sodowanem, — i unyw-
szy rece zdejmuje przyrzady absorbcyjne, obciera si¢ je szybko
i dokladnie, bez wielkiego nacisku, — i daje im moznos¢ zrG-
wrowazenia swej temperatury w sposob poprzednio podany. Po
16 minutach mozna je zwazyC i uzy¢ do ponownego spalenia.

Wiasciwe spalenie trwa 20—25 minut; spalenie, lacznie z wa-
zeniami, gdy wszystko inne jest przygotowane, trwa niespelna
godzing.
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Modyfikacya Dubskyego.

Modyfikacyg metody Pregla jest metoda Dubskyego !). Sub-
stancye zawierajace azot, spalane tq metoda, nie dajg pewnych
wynikow.

Napelnienie rury obejmuje (poczgwszy od dzidbka): 4"-cen-
tymetrowq warstwe pokrajanege drutu srebrnego i 15'-centyme-

3

157. Rura do spalain (metoda Dubskyego).

trowq warstw¢ grubego drutu z tlenku miedziowego, przytrzy-
mywang dwiema zatyczkami z asbestu platynizowanego (Rys. 157).

Przy spalaniu substancyi, zawierajgcych
chlorowce lub siarkg, zastgpuje sig tlenek mie-
dzi chromianem ofowiowym ziarnistym, o $re-
dnicy okolo 2 mm?),

W bocznej Scianie statywu robi sie otwor,
przez ktory przeciaga sig gruby drut, okalajacy
dziobek rury i nasadke rury z chlorkiem wa-
pniowym ; drut ten uniemozliwia kondenzacye
wody, gdy2 ogrzewa odno$ne miejsca.

Ulozenie rury w statywie jest takie, by po-
towa warstwy srebra byla wystawiona na bez- Rys. 158, Przyrzad do
posrednie dzialanie plomienia, Dsusza"(‘ﬂmﬁ?“m“

Polgczenie rury z przyrzgdem do suszenia
powietrza odbywa sig przy pomocy doszlifowanej czesci D (rys. 157),
ktorej zwezenie styka si¢ bezpoSrednio ze zwezeniem przyrzadu,
sluzgcego do odczyszczania tlenu, wzglednie powietrza. (Rys. 158).

Przyrzady absorbcyjne majg ksztatt wydluzony i sg rozbie-
ralne (Rys. 159). W odno$nem miejscu sq obie czesci doskonale
doszlifowane tak, ze po natluszczeniu sq zupelnie szczelne. Na-
sadki tkwig w rurkach, caly przyrzad w dwdch epruwetkach,

1) Vercinfachte ¢ itative  MIkrocl vse otganischer Substanzen
1917,

) Pregl uznaje tege rodzaju napetnienie rury jako dobre pod zatozenien,
2e chyzos¢ przeptywu banieczek gazowych bgdzie hamowana, co przedewszyst-
kicm, zdaniem jego, uzyska¢ moina przy pomocy asbestowcej zatyczki hamuja-
cej (por. wypetnianie rury metody Pregla).
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szczelnie zamykajacych si¢ przy pomocy szlifu. Dubsky uzywa
jeszcze trzeciego przyrzadu absorbeyjnego, wypelnionego wapnem
sodowanem ; przyrzad ten stuzy dla kontroli, czy wszystko zostalo

Rys. 159, Przyrzad absorbeyjny Dubskyego,

zabsorbowane przez poprzednie przyrzady. — Za fym przyrzgdem
wstawia liczydlo.

Dla odczyszczania przyrzgdéw uzywa gazy.

Dubsky opisat tez zastosowanie pieca elektrycznego
dla mikroanalizy organicznej').

B. Oznaczenie azotu.
Mikro-Dumas. .
Metoda Pregla,
a) Przvrzqdy, odcaynniki, srodki pomocnicze.

Przyrzgd Kippa. Przy tem mikrooznaczeniu zalezy prze-
dewszystkiem na tem, by usungé powietrze z calego przyrzadu

jak najdokladniej, a mozliwie szybko. Do tego celu stuzy:

3

Rys. 160. Przyrzad dla Mikro-Dumasa (metoda Pregla).

przy rurce odprowadzajgcej dwutlenck weglowy, odgalezienie
ku gorze (rys. 160), dzigki ktéremu zaczyna uchodzi¢ powietrze na-
samprzod z gornej czgsci kuli;

) Chemiker Zeitung 1917. 701.
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wrzucenic przez kulg gdrug kilku kawatkow marmuru; wskutek
tego wydzielajacy sig dwutlenek weglowy wypiera powietrze z kwasu;

2—3-dniowe pozostawienie Swiezo napeinionego przyrzadu
w spokoju;

odnawianie kwasu w ten sposcb, 2ze z dolnej czgsci upuszcza
si¢ polowg zuzytego kwasu, a gorg wlewa sig stgzony kwas.

Do wytwarzania dwutlenku weglowego stuzy marmur, nagry-
ziony kwasem solnym i przemyty wodyq, — i dymiacy kwas
solny, zmieszany z wodq w stosunku 1:1. Kulg Srodkowg przy-
rzqdu odgranicza od kuli dolnej warstwa szklana (paleczki, odtamki
szkia).

Rura do spalan jest taka sama, jak do spalan na wegiel
i woddr. Zamiast kafli uzywa sig¢ dwoch siatek drucianych, o 150
i 40 mm dhugodci 1 2 palnikéw (zbiorowego i ruchomego). Napet-
nia si¢ jq poczawszy od driébka 130-milimetrowq warstwg
tlenku miedziowego we formie drutu (,,druciastego*), zaopatrzy-
wszy fe warstwe z obu stron zatyczkami asbestowemi, Nad war-
stwg uktada sie 40-milimetrowg siatkg druciang w len sposob,
by czgsé lezqca w srodkowej partyi rury byla przykryta, przepu-
szcza przez rurg strumien wodoru, odczyszczonego w kwasnym
roztworze nadmanganianu, i w ten sposdb odtlenia sig tlenek
miedzi na przestrzeni 40 mm. Po ostygni¢ciu wyzarza sig rurg raz
jeden w strumieniu dwutlenku weglowego i zatkawszy rurg od strony
azotometru pozostawia przez czas nieuzywania pod dziataniem ci-
énienia dwutlenku weglowego z przyrzadu Kippa; dzigki temu
moze starczy¢ zredukowana warstwa na kilkaset analiz.

Na tg¢ warstwg przychodzi wypelnienie zmieniajace sig przy
kazdem spalaniu, a mianowicie: 100-milimetrowa warstwa dru-
ciastego tlenku miedziowego, 5.milimetrowa warstwa sproszko-
wanego tlenku miedziowego, a nasi¢pnie mieszanina 2—4 mg
substancyi ') zc sproszkowanym tlenkiem miedziowym, miesza-
ning t¢ wysypuje si¢ z ponizej opisanege ,sklécadelka® do rury
przy pomocy lejka, .przeplukuje” sig dwukrotnie sproszkowanym
tlenkiem miedziowym w takie] ilosci, by razem warstwa sproszko-
wanego tlenku miedziowego wynosita 40 mm ; na nig przychodzi
50-milimetrowa warstwa druciastege tlenkn miedziowego.

Przy analizie substancyi trudno spalnych dodaje sie do niej
w skidécadetku nieco chloranu potasowego.

') Dobre wyniki otrzymywano nawel przy uzycin O'R mg.
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Mikro-azotometr?) (Az na rys. 160) posiada jako istotng
czgsé sktadowq rurke odiugoscei 16 —18 cm, a o ohjctosei 1:2—1-bem?,
skalibrowang na setne c¢m? na ktorej mozna przy pomocy fipy
odczyta¢ (ocenic) tysicezne cm® Punkt zerowy podziatki lezy
przy kurku Ks, Kurek K. stuzy dla regulacyi. Przemycie odbywa
sig przy pomocy kwasu siarkowego i chromowego. Rieci nalewa
sig po p, tugu nalewa sig tyle, by s gruszki byla nim wypet-
nicna. Kurek Ki wazelinuje si¢ bardzo delikatnie.

Drobne przybory. Do przechowywatiia 1 odwazania sub
stancyi uzywa Pregl stoika szklanego z zatyczkg szklang, zacpa-
trzonego trzymadetkiem z drutn glinowego (rys. 5). Podczas wa-
zenia ustawia si¢ stoik na laweczce z drutu glinowego (Rys. 6).

Odsypywanie substancyi do ,skiocadeika", w ktdrem miesza
sig ja z tlenkiem miedziowym, odbywa sig przez ostrozne po
trzgsanie nachylonego sloika, owinigtege gaza.

»Skiocadetko* jest fo epruwetka o diugesci 70 mm, o sre-
dnicy 10 mm, zatkana zupetnie gtadka, szczelng zatyczka. W niem
przysypuje sie substancye 10-milimetrowg warstwg sproszkowa-
nego tlenku miedziowego 1 skioea silnic po zatkanin korkiem.

Dla spalania substancyi plynnych odwaza sig substancyg
w rurce, opisanej przy spalanin na wegiel i woddr; otacza sig
i3 — zamiast sproszkowanym tlenkiem miedziowym — zwojem
Swiezo utlenionej siatki miedzianej o diugodei 40 mm, a o §re-
dnicy 5 mm, i ustawia w niej rurke wtoskowaly, zwrdcong uta-
manym kofcem ku przodowi.

b) Przygotowanie i przeprowradzenie analizy.

Zigezenie przyrzaddw odbywa sie w sposob przedstawicny na
rys. 160. liozenie rury w statywie powinno by¢ tege rodzaju, by
czgsé rury (od strony dziobka), wypeiniona tlenkiem miedziowym
nic byta bezposrednio ogrzana palnikami; w ten sposéb mozna uzy-
ska¢ ten spad temperatury, ktory jest korzystny dla ewentual-
nego utleniania tlenku wegla na dwutlenek wegla.

Czynnosci rozpoczyna sig od tego, #e sie wyjmuje kurek Kb,
przepuszcza strumnier dwutlenku weglowege i ogrzewa rurg pal
nikiem zbiorowym, nasamprzdd stabo, pdiniej de wyrainego
czerwonego 2aru. Po kilku minutach wsadza si¢ kurek A+ z po-
wrotem, i ustawia go tak, by co sekund¢ wplywata do azotometru

Y} Dostarczaja Wagner i Munz w Monaehium, Karlstr. 42,
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1—2 banieczek. Przez podniesienie gruszki ponad poziom otwar-
tego kurka K. napelnia si¢ azotometr, poczem zamyka si¢ kurek
K:. Po znizeniu gruszki powinny wplywa¢ banieczki o objetosci
0-002 cm® (mikrobanieczki).

Upewniwszy si¢ o tem, 2e w przyrzadzie niema skladnikow
powielrza, zamyka sig¢ kurek Ki i otwiera w zupelnodei kurek
K-, Krotszq siatkg druciang ustawia si¢ nad lg czgScly niewy-
petnionej rury, kiéra przytyka do pierwszej warstwy druciastego
flenku miedzi, — i ogrzewa ruchomym palnikiem. Gdy wywo-
lane przez tg czynnosé szybsze wywigzywanie gazow minie, pod-
nosi si¢ gruszk¢ G, otwiera kurek K3 1 wypuszcza ewentualne
zanieczyszczenia z azotometru. Po zamknigciu kurka i odlozeniu
gruszki posuwa sig bardzo wolne palnik ruchomy w kterunku
substancyi, posuwajgc go za kazdym razem tylko o kilka mili-
melrow; dba¢ nalezy zawsze o to, by w 1 sekundzie nie wigcej
jak 1—2 banieczek przeplywalo, co si¢ daje osiggngc z latwoscia
wtedy, jesli sie uskuteczni posunigcie palnika po zupetnem uspo-
kojeniu si¢ wywigzywania gazéw. Gdy warstwa ze substancyg
zostanie w ten sposcb spalona, mo#na posuwanie sig przyspie-
szy€, — i dojs¢ szybciej do palnika zhiorowego.

Teraz zamyka si¢ kurek K2, otwiera kurek K1, a nastgpnie
otwiera ponownie kurek K tak, by w 2 sekundach przeplynela
1 banieczka. W migdzyczasie ogrzewa sig ruchomym palnikiem
raz jeszcze calg rurg. Po kilku minutach jest rura przeptukana
dwutlenkiem weglowym, co si¢ objawia w ten sposob, Ze do
azotometru: zaczynajq wplywac¢ znowu mikrobanieczki. Dodwlad-
czenie mozna w tym stanie uwaza¢ za skoriczone. Trwa cno
{od rozpoczegcia spalania) 20—25 minut,

Teraz zamyka sie¢ kurek K, odtgcza azotometr od rury, a po
15 minutach, ustaliwszy temperaturg ze Scistodcig (L5°% podnosi
sig gruseke do poziomu tugu w azotometrze i odezytuje sig obje-
tos¢ gazu ze Scistoscig 0°001 cm® Od odczytanej objgtosci odej-
muje si¢ doswiadczalnie ustalony nadwyzkg 2%, ktorq powoduje
przyczepnos¢ tugu, -— i tak wyrachowana objetosé gazu podaje
faktycznie znaleziong objgtodc azotu.

Modyfikacya Dubskyego.

Dwutlenek wegla ofrzymuje Dubsky z rurki, wypetnionej kwa-
snym weglanem sodowym (Rys. 161 przedslawia przyrzad w /s
naturalnej wielkosci), poljczonej z pluczky, zawierajgea kilka kropel
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wody, a otoczong na koncu siatkq druciang, wySciclong papierem
asbestowym. Rurkg nachyla si¢ dla uvlaiwicnia spadu wody. Do
ogrzania uzywa sig slabo
 pmm——— =t Swiecdcego plomienia o wy-
AT EA L s sokosci 1's cm.
Wypelnienie rury wido-
=1 N czne jest z rys. 162,
\ (|, A jest to zwoj zreduko-
wanej miedzi, ¢ diugodc
Rys. 161, Rurka z kwaSnym wcglm‘ﬁgm B g .
dowym dla Mikro- Dumasa (modyfikacya '
Dubskycgo) B jest to warslwa 15 cn
druciastego lub gruboziar-
nistego tlenku miedziowego, ograniczona dwoma zwitkami z tlenku
miedziowego;
C jesl to czdtenko,
D jest to zwo6j utlenionej miedsi o diugosei 6 cm.
Zamiast kafli uzywa si¢ potokraglych plecionek drucianych,
jednej o 16 cm, dwoch o 6 cm dlugesci.

F——
g (LT E:"l
% ‘

Rys. 162, Rura dla Mikro-Dumasa (modyiikacya Dubskyego).

Do czolenka porcclanowego odwaza sic 2—10 mg substancyi
Przestrzen okoio € wypelnia sie przed i po wprowadzenin czé-
lenka drobno sproszkowanym tlenkiem miedziowym. Substancye
trudno spalne lub cksplodujace przysypuje sig w czolenkn bezpo-
srednio sproszkowanym tlenkiem miedziowym.

Polaczenie rury z pluczks i azolometrem uskutecznia sic przy
pomocy zwilzonego, szezelnego, grubego weza kauczukowego.

Polaczywszy przyrzady z wytaczeniem azotomctru, rozpoczyna
si¢ ogrzewanie rurki z kwasnym weglanem sodowym; po 6—8
minutach me2na rurg polaczy€ z olwartym azotomelrem, znizyw-
szy gruszke azotomelru; po 3 dalszych minutach jest powietrze
zupetnie usunigte z przyrzadu, gruszke podnosi sig, kurek azoto-
metru zamyka sig, palnik zbiorowy zapala sig, plecionke druciang
uklada sie tak, by przykryta warstwe A i ¥/: B, a palnik pod
rurky z kwasnym weglanem sodowym przesuwa si¢ o '/ cm na
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prawo; rownoczesnie podgrzewa si¢ przy £ malym plomykiem
z palnika bunsenowskiego. Po 5 minutach rozgrzal palnik zbio-
rowy rurg do czerwonego zaru, a w azotometrze nie powinna sig
zebrac ani piana, ani banieczka gazu, gdy2 tylko faki stan rzeczy
jest dowodem, 2e¢ z przyrzadu wypedzono uprzednio powictrze,

W ciggu dalszych 5 minut nale2y zwolna spali¢ calq substan-
¢y, ogrzewajge palnikiem jedynie przy £ o ile substancya jest
trudniej spalna, nalezy ptemien pod £ zwickszyé. Po ukonczo-
nem spaleniu ogrzewa si¢ silnym plomieniem palnika bunsenow-
skicge pod D, w kilka sekund poiniej pod C, wreszeie pod tg
czgscig warstwy B, ktora nie byla oslonigta plecionks. Gdy cata
rura jest rozgrzana, przesuwa sic siatke miedziang i palnik pod
rurkg z kwasnym weglanem sodowym o 1% cm na lewo, by
zwigkszy¢ strumicit dwutlenku weglowego, dzigki czemu po 3—5
minutach wypgdza sig caly azet z rury.

Trzymajgc gruszke wysoko, rozigcza si¢ azotometr od rury,
a ulworzong ewentualnie podczas spalenia piang usuwa sig przez
kilkakrotne peodnoszenie 1 znizanie gruszki.

Cale spalenie trwa 25—30 minut, whasciwe spalenie 10—15
minut.

Zwoj zredukowanej miedzi ostyga w rurze w strumienin dwu-
tlenku weglowego, poczem przenosi sig go do eksikalora z kwa-
sem siarkowym; zwdj ten moze by¢ w tym stanie uzyly do nowej
analizy. Zredukowang czesé tlenkn miedziowego nalezy wymienié.

Mikro-Kjeldahl.
Modyfikacya Pregla.
a) Przyrzqdy, odczynniki, Srodki pomocnicze.

Kolbka K (Rys. 163), w klorej dokonywa sig rozkiad substancyi
organiczncj, potaczona fest ze zbiomikiem dla destylacyi wody D,
z nasadkg i z chtodnicy (kwarcows, ewentualnie z twardego szkia
jenajskiego), prowadzacq do odbicralnika £7).

Do miareczkowania®) stuzy /7o fug sodowy i ®/i kwas solny,
a jako wskaznik czerwienn metylowa; biurety uzywane przy tem
oznaczeniu majq 10 cm® pojemnodei, sa podzielone na 'jao cm?,
a podziatka umozliwia przy uzycin lupy odczytanie 001 em?¥

1) Przyregd sporzgdza P. Haack w Wiedniu IX Gareliigasse 1.

%) Por, ozdziat o mikroanalizie miareczkowej.
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001 cm® zobojetnionego "fs0 kwasu solnego odpowiada 0-002 mg
azotu.

Dla ujednostajnienia wizenia dodaje si¢ do zbiornika D kilka
tyzeczek pylu cynkowego.

b) Przygotowanie i przeprowadzenie analizy.

Zigczenie przyrzadow odbywa sig w sposéb przedstawiony na
rys. 163.

Przed analizq nalezy przyrzad wraz z odbieralnikiem wyparzy¢
przy pomocy zbiomnika D. Do odbieralnika daje si¢ 3—6 em®
n/70 kwasu solnego i zanurza
sig¢ w nim jaknajplyciej koniec
chtodnicy.

Odwazanie substancyi sta-
lych odbywa si¢ przy pomocy
stoika do wazenia (jak przy
Mikro-Dumasie); substancye
plynne odmierza si¢ przy po-
mocy mikropipety, przepluka-
nej kilku kroplami wody, przez
ktérg przepuszczono tez potrze-
bny do analizy kwas siarkowy.

Rozklad substancyi odbywa

) si¢ w kolbce K przez ostrozne

Rys 163.(%3;3&3!:li\l'l;:::)--}(jnldahla podgrzanie 3—5 mg substancyi
z 1 cm? stezonego kwasu siar-

kowego i drobna iloScig siarczanu potasowego i miedziowego.
Gdy zawartod¢ kolbki stanie si¢ przeiroczysts, dodaje sig do niej
2—3 krople alkoholu i ogrzewa przez 5 do 10 minut, a miano-
wicie az plyn stanie si¢ ponownie przeiroczystym. Natenczas wlewa
si¢ przy pomocy lejka i wgza w do kolbki K tyle 33%-owego
tugu sodowego, by wodorotlenek miedziowy sie wydzielit i lgczy
z ogrzanym zbiornikiem D zawarto$¢ kolbki K utrzymuje sig
we wrzeniu przez bezpoSrednie podgrzewanie matym plomieniem
palnika bunsenowskiego. Po 10—15 minutach obniza si¢ odbie-
ralnik E tak, by powierzchnia plynu w nim zawarta byla odda-
lona o 1 cm od ujscia chlodnicy, wskutek czego jest ujécie chto-
dnicy destylatem wewngtrznie przemyte juz po 5 minutach;
zewngtrznie przemywa sig je woda, dodaje na wiosku szklanym
nieco nierozciericzonego wskaZnika i zagotowuje dla usuniecia
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dwutlenku weglowego z powielrza, wreszcie miarcczkuje sie "
(zabarwionym na kanarkowo) lugiem sodowym tak dlugo, az
ptyn miareczkowany uzyska takie samo zabarwienie, jakie posiada
mianowany tug w biurecic; identyczno$¢ zabarwicnia ustala sig
po uptywic 1 minaty.
Modyfikacya Pilcha '),

Mikrokfeldahl w modyiikacyi Pilcha przeprowadeza si¢ w sposéb nastg-
puidey :

Odwazong substancyg umieszeza sie w epruwetee, dodaje 1 om® kwasu siar-
ku\vego‘ ziarenko siarczanu potasowego, krople rt¢ei, poczenm ustawia SIg epru-
wetkg w polozemu nachylonem, zamyka jg luino przy pomocy kulki szklancj,
zaopatrzone] trzymadetkiem, 1 ogrzewa tak diugo, az plyn stanic sig bezbarwnym,
co zazwycza) trwa podzing. Produkt reakeyi przelewa sig po oslygnigein epru-
wetki do kolbki erlenmeyerowskicj, dodaje ostroznle 10 em® tugn sodowege
(1:6), zlarenko cynku, kroplg roztworu siarczku sodowego 1 destyluje w sposob
opisany w rozdziale o analizic miareczkowe), w ustgpie ¢ amoniakn. Peniewaz
odezynniki zawierajg zazwyczay azot, nalezy przez kentrolne dofwiadczenie
stwierdzi¢ jego Hlodd, 1 los¢ tg odjac od znalezionej; ilos¢ ta wynosi przecigtnic
0015 mg azotu.

Dia oznaczenia azotu i mocznika we krwi copracowal Bang
metedy specyalne, opisanc w jego ksigzce p. t. Mcthoden zur
Mikrobestimmungen einiger Blutbestandteile — Wiesbaden 1917,

C. Oznaczenie chiorowcow.
Metoda Pregta.

Pregl opracowat mctodg mikrechemicznego oznaczania chlo-
rowcow w zwigzkach organicznych na icj zasadzie, ze substancye
te spala sig w strumieniu tlenu, a przeprowadziwszy produkty
spalenia ponad rozzarzong platyng, absorbuje sig¢ chlerowce w roz-
tworze sody, z kidrego wydzicla sig je w postaci zwigzkow srebro-
wych. Do roztworu sedy dodaje sig kwasnego siarczynu sodowego,
ktorego zadanicm jest zamiana chlorandw i podehloryndw (wzglg-
dnie analogicznych zwigzkéw bromowych lub jodewych) na chlorki
(wzgigdnie bromki lub jodki). Wydzielante odnosnych zwigzkow
srebrowych odbywa sig po dodaniu wody utlenionej, kitorg utle-
nia siarczyn na siarczan.

a) Przyrzqdy, odezynniki, srodki pomocnicze.
Rura z twardego szkia jenajskiego ma 500 mm dlugosci,
z jednej slrony wyciggnigta jest w dziobck o $rednicy '/ mm,

1y Wiener Monatshelte fir Chemie 1911, 32,
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a w odleglosci 200 mm od niego jest ponownie zwgzona. Dzio-
bek utrudnia podczas przeptukiwania wodzie przejscie i zmusza
ja do diuzszego stykania si¢ z zawartoscig tej czesci rury.
Perly porcelanowe. Powyzsza 200-milimetrowa czes¢
rury jest wypelniona porcelanowemi, petnemi, nieporowatemi per-

Rys. 164. Rura dla oznaczania siarki i chlorowcow.

tami (P na rys. 164), o $rednicy 3'5 mm, przeptukanemi wodg
destylowana.

Platyna; do tej analizy potrzebne s dwie 4- lub 6-pro-
mieniste ,gwiazdy* platynowe (Pf na rys. 164), o dtugosci 50 mm;
zamiast gwiazd ksztaltuje Pregl figury o ksztalcie litery Z z bla-
szek platynowych, o grubosci 005 mm, o diugosci 50 mm, a sze-
rokosci 15—18 mm; figury te dajg si¢ wsuwac¢ do powyzszej
rury. Jesli platyna ta straci wiasnoSci katalityczne, co sig¢ czasem
zdarza, to nagryza si¢ jq przy pomocy wody krélewskiej.

Rurka sgczgca. Dlaodsgczenia, osuszenia i zwazenia osadu
srebrowego zwigzku chlorowcéw stuzy rurka saczaca (p. str. 52).
Uzywa¢ jej mozna tu bez przerwy tak diugo, jak diugo przyrost
wagi nie przekroczy 60 mg, poczem nalezy osad rozpuscié przy
pomocy ogrzanego, stezonego roztworu cyanku potasowego. Po
usunigciu cyanku potasowego przez przeplukanie wodg, przemywa
si¢ rurke dwukrotnie ciepla mieszaning kwasu siarkowego i chro-
mowego, wodg i alkoholem.

Epruwetka. Do mieszania, odlania i zebrania plynu absorb-
cyjnego, a nastgpnie do wykonania reakcyi z wodg utleniong,
kwasem azotowym i azotanem srebrowym, stuzy epruwetka, o sre-
dnicy 25 mm, starannie odczyszczona mieszaning kwasu siarko-
wego i chromowego, — i woda.

Przeprowadzenie osadu przy pomocy charku do rurki sgczgcej
opisane jest na str. 53.

Siatki druciane. Rurg¢ otacza si¢ — jak to z rys. 164
wynika — dwiema siatkami drucianemi; siatka S¢ ma 150 mm
dlugosci 1 powinna byé umieszczona w odleglosci 50 mm od
zwezenia; siatka Sk ma 35 mm diugosci i jest oddalona od cz6-
tenka 0 5—10 mm (zalezniec od substancyi).
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Palniki. Pod siatkg Sd przychodzi palnik zbiorowy staty;
procz niego funkeyonuje palnik pojedynczy, jako ruchomy.

W42z kauczukowy, odprowadezajacy tlen, jest z materyatu
zwyczajnego i jest zanpatrzony fciskaczem, regulujacym doplyw
tlenu, '

Odczynniki sy zeslawione w rozdziale o odczynnikach.
Tlen pochedzi ze zwyklego gazometru; przechodzi on przez
pluczkg z kwasnym weglanem sodowym.

b) Przygolowanie i przeprowadzenie analizy
(odnosnie do chloru i bromu).

Zestawicnic przyrzgdu uzmyslawia rys. 164 (w 6-krotnem
zmnicjszeniu).

Rurg ceydei sig przed kazdem oznaczeniem przy pomocy mie-
szaniny kwasu siarkowego i chromowego, ktdre wprowadza sig
do niej przez ssanie przy dziébku. Wyplyw czyszezacych kwasow
odbywa sig zupetnie powoeli od strony dzidbka, dzieki czemu sg
one diugo w zeiknigein z rurg. Naslgpnie ptucze sig rurg woda
zwyczajng, destylowanq i alkoholem, i osusza w$réd ostroznego
ogrzewania przy pomocy pompki, tjcz4c z nig dzicbek rury, a za-
thawszy wylot rury odttuszczong watq.

W epruwetce 7 miesza sic 2 cm’ stezonego, wolnego od chlo-
rowcdw roztworu sody i 3 krople zupetnie czystego kwadnego siar-
czynu sodowego, mieszaning tg wsysa sig do rury tak, by zwil2y¢
nig wszystkie perly, a nadmiar jej wydmuchuje sie. Epruwelke £
wdziewa si¢c za$ na lewg czq$¢ rury.

Siatki druciane wktada si¢ na rur¢ w odpowiednie polozenie.
Podczas nakladania ich musi by¢ otwdr rury zatkany zatyczkg
z waty.

Rurg wstawia sic do statywu tak, by oprocz czesci wypetnionej
perlami wystawato od strony lewej 5 mm ze statywu; od strony
prawej siega statyw po prawg strong siatki Sd. CzesS¢ wystajacy
opicra sig na statywach widetkowatych, by zapobiedz zgieciu sig
tury podczas ogrzewania.

Gwiazdy plalynowe wygoltowuje sig tuz przed uzyciem w roz-
cienczonym kwasie azotowym, wyZarza i, usunqwsey zatycelg
z waty, wsuwa natychmiast do rury.

Do rury wsuwa sig¢ obecnie odwazong (3—5 mg) w czolenkn
(C na rys. 164) platynowem substancye (por. spalanie na wegiel
i woddr). Substancye plynne wprowadza sie na blaszeze platyno-
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wej (por. spalanie na wggicl i wodor) w rurce wtoskowatej, w ktorcj
zamiast chloranu potasowego jest azotan amonowy.

Rurg zatyka si¢ zatyczkg kauczukowg, przez kidrg przechodzi
wloskowata rurka szklana, doprowadzajaca tlen. Przy pomocy 4ci-
skacza reguluje si¢ chy2o$¢ banicczek na 2 w 1 sekundzie,

Ogrzewanie rozpoczyna sig od gwiazd platynowych, ktére do-
prowadza sie do czerwonego zaru, Gdy to zostalo osiggnigte,
ogrzewa sig siatke Sk i posuwa sie z palaikiem ruchomym
ku palnikowi zbiorowemu tak powoli i ostroznie, by spali¢ calg
substancyg, poczem rura ostyga w sirumicniu flenu. Nastgpnie
wyjmuje si¢ z rury czélenko i1 gwiazdy, ochrania otwér riry za-
tyczka z waty, usuwa siatki druciane, obciera rure szmatkq, usuwa
zatyczky z waty 1 wlewa do rury 2—3 kropel siarczynu, po-
czem wlewa si¢ do rury tyle wody z tryskawki, by perty nig po-
kryé i zbiera sig zawarto$¢ rury w epruwelce E.

Czynnosc t¢ wykonywa sig 3 razy, przyczem calkowita ilos¢
plynu nie przekracza 30 cm®. Po wyjeciu rury z epruwetki E,
sptukuje sig jg woda.

Zawartos¢ epruwetki ogrzewa si¢ z 2—3 kroplami perhydrolu
przez 3—5 minul na wrzgcej taini wodncj. Po zupetnem  osty-
gnigeiu  strgea sig chlor przy pomocy azotanu srebrowego
w sposob opisany przy iloSciowem oznaczeniu kwasu solnego
(p. str. 187).

Odnosnie do jodu.

Do oznaczenia jodu uzywa sig 5—10 mg substancyi.

Przy oznaczeniach jodu ulega powyisza meloda pewnej mody-
fikacyi, a mianowicie zdarza sig, ze jod przesublimuje w tg czgse
rury, ktéra wyst¢puje ze statywu, nalezy go przeto stamtad przc-
pedzi¢ przez ostroine podgrzanie do rury z perfami. Nastgpnie
nalezy pierwszg wodg, przeplukujacs rurg raz jeszcze wciggnge
dla rozpuszczenia jodu. Nalezy tez w tym samym celu przed wla-
niem drugiej pastyi przeplukujacej, dac do rury 2 krople siar-
CZynu.

Dla utlenienia siarczynu dodaje si¢ 4—5 kropel perhydrolu
i pozostawia sig przez 10 minut w zwyczajnej temperaturze,

Metoda Pregla ma nad innemi mctodami te wy2szosé, ze wy-
maga mnicj czasu, 2e da sig zastosowac do cial, ktére rozkladajg
sig w zetknigein z zimnym kwasem azotowym, lub jego parami
i, ze ulatwia cznaczenie mctali w pozostatosci.
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Mikro-Carius (w odnlesieniu do chlorowcow).
Metoda Donaua,

Rozkiad subslancyi odbywa sig w my$l opracowania Donaua ')
w rurze z trudno topliwego szkla, o grubosci 1 mm, o Srednicy
zewngtrznej ~— 8 mm, o diugosci — 90 mm, ‘wydctej kulisto
w sposcb uwidoczniony na rys. 165.

Substancyg (I-—3 mg) odwaza sig w mikrotygielku platynowym
Donava i wsuwa sig go do poziomo ulozonej rury na sam jej

TN O
& 3

Rys. 165, Rura dla Mikro-Cariusa
(metoda Donaua),

e

koniec przy pomocy pincety wsuwalnej, po-
czem wysypuje sig przez obrét pincetg zawar-
tos¢ tygiclka i wazy go po wyjeciu. Nastepnie
wprowadza sig w podobny spesdb brylke azo- L

tanu srebrowf&go o Srednicy 2 mm. Do kuli- o dhfs'\;;i’[(;-bnmh_
stego wydecia wprowadza si¢ przy pomocy Cariusa-Donaua.
haczykowatej pipety 2 krople stgzonego kwasu

azotowego lak ostrozoie, by nie dotknaé Scian rury i zatapia rurke
w odlegtosci 7 cm od dna przy pomocy dmuchawy gwiazdzistej,
albo przy pomocy dwéch odpowiednio skierowanych palnikéw
dmuchawkowych. Tak wypelniong ,mikrobombe* wstawia sie do
przyrzadu ogrzewajacego.

Przyrzad ten jest sporzadzony z miedzianego bloku rys. 166,
ma 100 mm wysokosc, 30—40 cm® w przekroju, otwory na rurki
majg Srednicy 16 mm, glebokosci 80—90 mm, sg symetrycznie
wywiercone i pezwalajg na rownoczesne wykonanie kilku ozna-
czen. W jednym otworze umieszcza sig termometr; na dno wier-
cenn kladzie sig nieco welny asbestowej, jako przykrywy uzywa
si¢ plytki asbestowej; dla ochrony przed ewentualng cksplozyg
uzywa si¢ grubej tafli szklanej.

Podgrzewanie odbywa si¢ zwolna tak, by w 3 kwadransach
dojé¢ do 300°; w temperaturze 300—320° ogrzewa sig rurki 2—3
godziny. Po ostygnieciu wyjmuje sig rure przy pomocy pincety

1) Ucber dic Best. des Schwefels und der Halogenc in kleinen Mengen or-
ganischer Substanzen. Wien, Sifzungsberichte der katserl. Akademie d. Wiss
Janner 1912,
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wsuwalnej, ktorej konce zaopatrzono cienkim wezem, i ustawia
sig pionowo w statywie, ostonigtym tafly szklang. Gorng czgse
ogrzewa sig ostroznie, aby kwas azotowy spedzi¢ do dolnych
partyi rurki, nasi¢pnie ogrzewa sig czg$¢ tg silniej, przyczem sig
ona otwiera pod dzialaniem cisnienia gazdw wewngtrz zawartych ;
rozdety cze$e rurki zatapia si¢ nieco, by zapobiedz utamaniu sig
bardzo cienkich Scianek przy otworze.

Nastgpnie przecina si¢ odezyszczong stavannie rurg w polowie
kulistego wydgcia; wczesci doluej rury sporzgdza si¢ przy pomocy
piczastego ptomienia i przy uzyciu grubego drutu platynowego -
maly dziobek (rys. 167), a cz¢d¢ g6rnq sptukuje sig kilku kroplami
goracej wody do czgsci dolnej. Zawartos¢ tej mikro-
czarki z dziabkiem odparowuje si¢ na faini wodnej
do objetosci 1—2 kropel, rozciencza sig kilku kro-
plami wody destylowanej i sptukuje do mikromise-
czki sgczqeej Donaua, posiadajgeej jako warstwe sg-
‘,ﬂ?ﬁ;h}ﬂflak czacq gqbke platynows.  Przeprowadzenie  osadu
po otworzeniv, z Czarki z dziobkiem do miseczki sqczace] odbywa

sig przy uzyciu tryskawki z podgigty rurkg wiosko-
watq i precika szklanego. Osad przemywa si¢ najpierw gorgeg
wodg z dodatkiern kropli kwasu azotowego, nast¢puie 1—2 kro-
plami czystej wody i suszy przy 130% a po ostygnigciu wazy sig.

Mikre-Carius (w odniesieniu do chloroweaw).
Modyfikacya Pregla.

Pregl wykonywa to oznaczenie z nastepujgcemi zmianami:
rura przez niego uzywana ma 10 mm zewngtrznej Srednicy, a 200 mm
dlugosci; w niej umieszcza sig¢ azotan siebrowy, subslancyg od-
waia sig w rurce wloskowate] z obu stron otwartej o Srednicy
1—15 mm, o dlugoéci 30 mm i wrzuca sig wraz z nig do rury.
Kwas azotowy (0.5—1 cm®) wkrapla si¢ wzdtu2 Scian rury, poczem
zalapia si¢ jg. Ogrzewanie przeprowadza sie w przyrzgdzie do
stosowanym rozmiarami do rury. Przecigeie rury uskuiccznia sig
na wysokosci *fv rury, Zawarto$¢ rury i plyny sphukujqce zbiera
sig w czarce o pojemnosci 70 em®; z niej wydobywa sig rurke
wloskowatg i przeptukuje jg dokladnie przy pomocy wody (ewen-
tualnie pidrka). Odsaczenic osadu i dalsze jego traktowanic od-
bywa sig przy pomocy lewarku i rurki saczqeej w sposob opisany
przy ilofciowem oznaczaniu kwasu solnego. (Str. 187).
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Dla cznaczenia chlorkéw we krwi opracowal Bang metodg,
opisang w jego wyzej przytoczonej ksig2ce.

D). Qznaczenie siarki.
Mctoda Prepla.

Wykonanie tego oznaczenia przeprowadza si¢ w $posdb po-
dobny do oznaczenia chlorowcéw, przyczem uzywa sig aparatury
tamze opisanej. Zasada metody polega na tem, ze substancyg
spala si¢ w strumieniu tlenu, a przeprowadziwszy produkty spa-
lenia ponad rozzarzong platyng, absorbuje sig 1 utlenia dwutlenek
siarkl w rozczynic wody utlenione), ktorym zwiiza sig perty por-
celanowe. Uzyskany w ten sposob kwas siarkowy, wzglednie kwas
Cara oznacza sig wagowo jako siarczan barowy, wzglednie mia-
reczkowo, w razie niecbecnodci chloroweow.

a) Przyrzqdy, odezynniki © Srodki pomocnicze.

Podstawowym przyrzadem jest rura taka sama, jak dla ozna-
czenia chiorowcéw, ktérej perty sg zwilzone perhydrolem, roz-
cieficzonyim pigcickrotnie wodg.

Perhydrol, kiory zabscrbowat kwasy siatki, zbiera si¢ w czarce
platynowej, o pojemnosct 50—60 cm®, doskonale opolerowanej.

Jako odezynnika uzywa si¢ zupelnie przeZroczystej mieszaniny
1 em® wodnego roztworu chlotku barowego (1:10) i 5—10 kropel
roze. kwasu solnego.

Wydzielony osad odsgcza sig przy pomocy pidrka na mikro-
tyglu Nenbauera przy pomocy przyrzadu ssgcego (p. str. 51).

b) Preygotowanie i preeprowadzeniv analizy.

Przygolowanic analizy jest takie samo, jak opisano przy chlo-
rowcach.

Przeprowadzenic spalenia odbywa sig réwniez tak samo, chy-
208¢ banieczek tlenu jest jednakze mniejsza i wynosi 2—3 ba-
nieczek w 2 sekundach; w konsekwencyi tego jest posuwanie sig
ruchomego palnika powolnicjsze,

Po spaleniu zlewa sig perhydiol do czarki platynowej i spiu-
kuje rurg, jakotez epruwectke 2 razy wodg i oznacza kwas siar-
kowy ilodciowo, jak to podanc przy kwasie siatkowym.
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W razie nieobecnosci chlorowedw i azotu uzywa sie do ab-
sorbeyl perhydrolu w ten sposéb dokladnie zobojetnionego
rozcienczonym lugiem w obecnosci kropii czerwieni metylowej,
by plyn byt zabarwiony na kanarkowo. Po spalenit splukuje sie
ptyny do kolbki erlenmeyerowskicj ze szkla jenajskiege i mia-
reczkuje "fo lugiem sodowym, az do uzyskania zabarwienia ka-
narkowego trwalege, to jest nic niknacego po 2 minutach.

Mikro-Carius w odniesicnin do siarkd

Oznaczeme to przeprowadza Donau w taki sam spesab, jak
cznaczenie chlorowedw, jednak2e z natury rzeczy zamiast azotanu
srebrowego uzywa chlorku barowego. Ogrzewanie trwa 1—3 go-
dzin, ewentualnie muiej. Produkt reakeyi odparowuje sig kilka-
krotnie do suchosci z dodatkiem kwasu solnego; pozostalos¢ roz-
puszcza sig w 3-—4 kroplach wody, zakwaszonej kwasem solnym
I sqczy przez odwazong mikromiseczke, ktore] warstwe syczacy
stanowi gabka platynowa; po przemyciu 10—20 kroplami gorgeej
wody suszy sig, 2arzy stabo na blasze platynowej, — i po osty-
gnigeitn w eksikalorze wazy sig.

Do odsgczenia i odwarenia siarczanu barowego mozna u2yc
mikrotygla Neubauera i przyrzgdu ssgecego. (Str. 51).

E. Oznaczenie fosforu.

Metoda Lieba!) opiera sie na nastepujgce] zasadzie: sub-
stancyg organiczng miesza si¢ w czolenku platynowem z sody
i saletry, ogrzewa w strumieniu tlenu, uzyskany fosforan roz-
puszeza si¢ w rozcieniczonym kwasie azotowym, a z przesgczonego
roztworny wydziela sig P:Os w postaci (NHiy POa. 14 Mo O
osad ten osuszony przy pomecy alkoholu i etern wazy sig; cigzar
jego pomnozony przez doswiadczalnie ustalony czynnik 0:03326
podaje ie$¢ P:Os w badanej substancyi, a pomnozony przez
0014524 podaje ilos¢ fosforu w tejze.

Odezynniki potrzebne do tego oznaczenia podane sy w roz-
dziale o odczynnikach.

Ogrzewanie substancyi odbywa sie w rurze 15-centymetrowej
ze szkla jenajskiego, wyciagnigtej z jednej strony w rurke wto-
skowaty i podgigte] prostokatnic ku goérze. Dla przeprowadzenia
oznaczenia odwaza si¢ 2—5 mg substancyi w czotenku platyno-

1) Pregl: Dic quantitative Mikroanalyse str. 133
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wem (takiem, jakicgo uzywa si¢ do spalania na wggiel i wodér),
miesza z doktadnie sproszkowansg sodg i saletrg przy pomocy
drucika platynowego, ktdry pozostawia sig w czolenku i przysy.
puje 14 mieszaning. Nastgpnie wlgcza sig strumiefi tlenu i ogrzewa
ostroznie rurg, posuwajgc si¢ naprzéd w kierunku przeciwnym
do kicrunku strumienia tlenu, a doszediszy do czélenka ogrzewa
sig przez kilka minut peloym plomieniem palnika bunsenow-
skiego, — poczem ostudza sig rure w strumienin tlenu. Czdtenko
wygotowunje sig w matej epruwetce w rozcieficzonym kwasic azo-
towym, a roztwér przesgcza sig¢ do epruwetki, starannie odczysz-
czunej mieszaning kwasu Siarkowego 1 chromowego, — takiej
samej, jakiej uzywa sig przy oznaczaniu chlorowcéw metodg Pregla.
Jedli podezas ogrzewania w czotenku zawartosé jego czesciowo
wyprysla, przemywa sig rurg réwniez gorgcym, rozcieficzonym
kwasem azotowym, co dzigki jej wioskowatemu =zakonczeniu
dobrze wykenac mozna. Do zupelnie przeZroczystego przesaczu
dodaje sig 2 cm” kwasu azotowego (zawierajqcego kwas siarkowy),
dopeinia objetosé plynu do 15 cm” i postepuje tak, jak to podano
przy iloSciowem oznaczeniu P:Qs.
Czas trwania calego oznaczenia wynosi 45 minut.

F. Oznaczenie metali.

W solach organicznych, zawicrajgeych ztoto, srebro, pla-
tyng, miedZ zelazo oznacza si¢ metale zazwyczaj lqcznie
z oznaczeniem wegla i wodoru, przez odwatenic wyzarzonej po-
zostalosci w czolenku, W razie réwnoczesnej obecnosci chlo-
rowcow sg wyniki za nizkie z powodu lotnesci odno$nych
zwigzkow,

W solach, zawicrajgcych potas, s6d, magnez, wapn,
bar, kobalt oznacza sig metale w sposah, opisany przy iloscio-
wem oznaczeniu sodu.

W solach, zawierajgcych oldw, oznacza sig otow w ten spo-
séb, Ze obok kwasu siarkowego uZywa sig kropli slgzonego
kwasu azotowego, ktéry zapobiega redukeyi; kwas azotowy do-
daje si¢ kroplami tak diugo, jak dlugo zawartos¢ tygla barwi
sig ciemno. Ostatecznie odpedza si¢ kwas siarkowy i wyzarza
ostroznie.

W solach, zawierajacych chrom, oznacza si¢ chrom przez
wyZzarzenie substancyi organicznej w bardze matych tygiclkach
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porcelanowych, ktore jednak do ostygnigeia wymagajg 30 minut
Czasu.

O ile iosci substancyi, bedgce do dyspezycyl sy tak mafe,
Ze przeprowadzenie analizy przy pomocy wagi Kuhlmanna nie
jest mozliwe, mozna przeprowadzi€ analiz¢ odnosnie do niektorych
metali, (ztota, platyny, chromu) z dobrym skotkiem przy unzyciu
zmodyfikowanej, a bardzo czulej wagi Nernsta (p. rozdziat o mi-
krowagach).

2. Oznaczanie grup organicznych.
Oznaczenie grupy karboksylowej.

QOznaczenic to odbywa sie drogg miareczkowsy, przy uzyciu
48 mg mb»dam_)x organicznej; substancyg odwaza sig w stoiku
T szklanym z przykrywky szkla-
' ng, zaopatrzonym trzymadel-
| kiem (rys. 5), wrzuca do ma-
jt el | fej kolbki Erlenmeyerowskiej
) ‘i \‘, i oblewa 1 cm' wody lub alko-
‘ holu. Miareczkowanic odbywa
si¢ przy pomocy "/ tugu po-
tasowege lub sodowego, kid-
rego 1 cm® odpowiada 1 g
karboksyln; sposdb  wykona-
nia opisany jest w rozdziale

o analizic miarcczkowe].
Scislos¢ wynikow nie jest
muniejsza, anizeli Scislodé wy-
nikow dotychczasowych gazo-
Rys. 168. Przyrzad dla oznaczania \vcfwolg:m"uycznych metod 9'
grupy metoksylowe). znaczania grupy karboksylowej.

Oznaczenie grupy metoksylowej i etoksylowej.
Przyrzqd ) przedstawiony jest na rys. 168.
Kolbka Sk 0 pojemnosci 8—4 cm® zaopatrzona jest nasadikg
A, ktora stuzy do wprowadzania kwasu jodowodorowego { sub-
stancyi, jakotez do wprowadzaniz dwutlenku weglowego; aby za-
pobiedz uchodzeniv gazdw przez nig, zmnicjsza si¢ jej przekroj

') Dostareza . Haack, Wieden IN.. Garellipasse 1.
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w ten sposob, 2e sig jg ukosnie Scina i lu7nie zatyka paleczky
szklang, ktorej zgrubienie w gornej czgSci chroni jg przed wpa-
dnigciem do kolbki; nasadkg laczy si¢ przy pomocy weza kau-
czukowego z przyrzgdem Kippa, dostarczajgcym dwutlenku we-
glowego; do weza tego wsuwa sie przy drugim koncu kawate-
czek waty, a nad nim umieszcza sig Sciskacz, przy pomocy kto-
rego mozna uregulowa¢ doplyw gazu tak, by przez plyn absorb-
cyjny (roztwor srebra) nigdy nie przechodzito na raz wiecej, jak
dwie banieczki gazu.

Z kolbki Sk prowadzi rura SK do pluczki, kiérg si¢ wypelnia
przed kazdem oznaczeniem zawiesing czerwonego fosforu we
wodzie. O ile za$ subslancya zawiera siarke, to uzywa sig zamiast
powy2szej zawiesiny, zawiesing czerwonego fosforu w 5% -owym
roztworze siarczanu kadmowego.

Z pluczki W prowadzi sklepiona rura, nadajgca sie najlepiej
do ujgcia calego przyrzadu, do rury £, rura E jest u samej gory
zgrubiona ; w zgrubienie to sklada sie krople wody, ktéra chroni
zatyczkeg kauczukowg od bezposredniej styczno-

§¢i z parami jodku metylu. [losé¢ substancyi,

ktéra jest potrzebna do tego oznaczenia, wy- Y
nosi 3—5 mg. Odwaza sie j3 w naparstku (
staniolowym o wadze nieprzekraczajacej 20 mg,

i wrzuca si¢ wraz z naparstkiem do kolbki. = }
Naparstek taki sporzadza sig¢ z o§miobocznego l W

kawatka staniolu, kiérego boki majqg 8 mm |||
diugosci, a ktdry przy pomocy obtopionej i
pateczki szklanej o s$rednicy 5 mm daje sig
uksztaltowa¢ w naparstek. Przy pomocy eksi-
katora i bloczka miedzianego uzyskuje sie Sci- |
slg wage tego przyrzadu tak przed, jak i po 7"
napelnieniu. |

Jako odbieralnik stuzy baniasto wydgta epru- ||}
wetka B, do kiérej przylaczy¢é mozna druga, E
takq samg epruwetke (rys. 169), co sig stosuje, Rys. 169. Odbieralnik
gdy sig przeprowadza absorbcye podiug Kirpala dia przyrzadu, shiza-
1 Biihna"}. cego do tcznva.czenl':n

grupy metoksylowej,

Przed kazdem oznaczaniem myje sig przy-
rzgd wodg destylowang, a“ kolbk¢ osusza sie przez ogrzanie

Y Berl. Ber 47. 1084.
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w strumieniu powietrza; epruwetkq¢ 5 wypelnia si¢ mieszaning
kwasu siarkowego i chromowego, wstawia du niego rurg E, a po
kilku minutach sptukuje sie obie czedei (rure E takZe i wewnatrz)
wodg destylowang i alkoholem,

Ptuczke W wypeliia si¢ do /s wysokosci, zawiesing kilku
ziarnek fosforu we wodzie, trzymajge przyrzgd w potozeniu prawie
poziomem ; nast¢pnic wprowadza si¢ w zgrubicnie rury E przy
pomocy paleczki szklanej krople wody i zamyka jg zatyczka
kauczukowsq. Epruwetkg A wypelnia si¢ przy metodzie Pregla
alkoholowym roztworem azotanu srebrowego do wysokosci ozna-
czonej na rysunku. Rurg £ zanurza si¢ rozmyslnie prawie az do
samege dna epruwetki /2, by banieczki gazu rozplaszezy¢ 1 ab-
sorbeyg ulatwic.

Jesli absorbeya ma si¢ odby¢ wedtug metody Kirpala i Bithna,
wypelnia sig¢ obie cpruwetki pirydyng.

Kolbkg napelnia sig¢ teraz 1'6 cm' czystego kwasu jedowo-
dorowego !), dodaje albe dwic krople bezwodnika kwasu octo-
wego, albo kilka krysztatéw fenolu, albo czasem jedno i drugie®),
nastgpnic odwazong substancyg i Yjczy z przyrzadem Kippa, pod-
grzewa a2 do wrzenia, nieswiecgcym plomieniem mikropalnika
tak ustawionego, by plomien byl o 15 mm oddalony od dna
kolbki. Po 3 minutach rozpeczyna sig wydzielanic osadu w od-
bieralniku, po 20 minutach mozna uwaza¢ doswiadczenie za skon-
czone. Natenczas usuwa sie palnik, podnosi przyrzad tak wy-
scko, by dolna czqéé rury £ zawisla w baniastcj czgsct odbieralnika
B, ponad plynem absorbeyjnym, otwiera gémg zatyczke rury F
i oplukuje jg na zewngtrz i wewngtrz wodq, wzglgdnie na prze-
mian alkobolem i wodg, usuwajgc w razic koniecznosci ostalnie
resztki nie dajgce si¢ splukaé, przy pomocy piérka. Jesli absorb-
cyg przeprowadzono przy pomocy azolanu srebrowego, dedaje sie
do odbieralnika {3 5 kropel stezonego, absolulnie czyslego kwasu
azotowego, ustawia odbieralnik na tazni wodnej i trzyma na niej
tak diugo, a2z plyn rozpocznie wrze¢, a po 1 de 2 minutach
. studzi si¢ go pod wodg, odsgcza i wazy wydziclony osad jodku
srebrowego, w sposéb podany przy oznaczaniu chlorku srebre-
wego (p. oznaczenie ilosciowe kwasu solnego). — Jefli zas
absorbcyg przeprowadzone przy pomocy pirydyny, zlewa sig za-

') p. odczynniki.
4 p. Welshut, Monatshefte fir Chemie 33. 1165. 34. 1549.
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wartos¢ epruwetek do parowniczki szklanej, sptukuje sig ilosciowo
alkoholem, odparowuje do suchosci na lazni wodnej, rozpuszcza
we wodzie i miareczkuje przy pomocy n/wo azotanu srebrowego,
przy uzyciu chromianu potasowego jako wskaznika (p. rozdziat
o miareczkowej analizie).

Odczynniki uzywane dla tego oznaczenia zestawlone 5§ W roz-
dziale o odczynnikach.

Oznaczenie grup metylowych zwigzanych z azotem,

Przyrzad Pregla') przedstawiony jest na rys. 170. K jest to
garnuszek miedziany o $rednicy 50 mm, i wysokosci 50 mm,
wypetniony surowg wazeling,
ktérej temperature mierzy sig
przy pomocy termometru 7.
A jest nasadkq dla wprowa-
dzenia substancyi i kwasu
jodowodorowego o dlugosci
140 mm. SK jest to kolbka
szklana o $rednicy 20 mm, rura
SR ma diugos¢ 150—160 mm,
a zewngtrzng srednicg 6—7 mm.
Z z materyalu korkowego u-
mozliwia ujgcie aparatu, V jest
zbiornikiem dla przedystylowa-
nego kwasu joddwndmowego,
polgczonym z rurg SR za po-
r-m.ch rurki pionomc) o diugo- Rys. 170. Przyrzad dla oznaczenia grup
§ci 60 mm. W jest pluczkg metylowych, zwiazanych z azotem.

z zawiesing fosforu we wodzie;

rurg E i odbieralnik B odczyszcza si¢ w sposob podany w ustgpie
o oznaczeniu grup metoksylowych. W gérnej czgsci rury E uklada
si¢ krople wody, do odbieralnika B daje sig alkoholowy roztwor
azotanu srebrowego lub pirydyne i lqczy sie caly aparat od strony
nasadki A przy pomocy weza kauczukowego z przyrzadem Kippa,
dostarczajgcym dwutlenku weglowego — i podgrzewa sig.

Jeéli ilos¢ ciepla bedzie tak ograniczong, by jedynie wystar-
czata do osiggnigcia temperatury wrzenia kwasu jodowodorowego,
to oznaczy si¢ w ten sposob jedynie grupe metoksylowg. Po 20

)y Dostarcza P, Haack, Wieden IX. Garelligasse 1.
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minutach przerywa sig dodwiadczenic 1 trakiuje odrgbnie ptyn
zawarly w odbieralniku B {z uwzglednicniem rury £) w sposob
opisany w poprzednim ustgpie. Nastgpnie napelnia si¢ ponownie
odbicralnik B i ogrzewa zawartos¢ kolbki SK do temperatury
wyzsze], lezgeej migdzy 220-—-300° przyczem w okresie 1-go-
dzinnym, cwentualnie nicco dtuzszym nastgqpi odszczepienie grup
metylowych zwigzanych z azotem. Przerwanie do$wiadczenia
przeprowadza sie w ten sposéb, 2e sig gasi palnik, ostudza kg-
piel wazelinowg do 150" i wérdd ciggtego przepuszczania dwu-
tlenku weglowego zniza sig odbieralnik i sptukuje do nicgo za-
wartos¢ rury £, Destylacya musi by¢ jednakze powlorzona, W tym
celu nasadza sie na nasadkg A rurke lkauczukows i wcigga do
kolbki SK kwas jodowodorowy ze zbiornika V' poczem pod-
grzewa si¢ kolbke na nowo. Wyjatkowo bywa potrzcbna trzecia
destylacya, a2 mianowicie rozkiad noZna uznaé za zakonczony
dopiero wtedy, gdy przy koficowe] destylacyi ilo$¢ wydzielonego
produkiy rozktadu wynosi mniej niz 08", Przerobka zawartosci
w odbieralniku £ odbywa sie w taki sam sposéb, jak przy ozna-
<czeniu grupy metoksylowej.

Rozdzial XIV,
Mikroanaliza miareczkowa.

Przyrzady.

Pipety. Dla cclow mikroanalizy tniareczkowe]
uzywa si¢ nastgpujgcych pipet:

1. Pipeta zwyczajna, kiorej 1 cm’ po-
dzielony jest na setne cm®?),

2. Mikropipetka (p. str. 24) przedstawiona
na rys. 171, rucki tej mikropipetki posiadajqy we-
wngtrzng Srednicg, wynoszgeq scine czgsci mili-
metra. Pipctke tg¢ wypetnia si przez ssanie za
posrednictwem szerszej rury szklanej, w ktorej
jest umieszczona i wazy jej zawartosé przy pomocy
wagi Kublmanna,

Rys, 171. ! 5
Mxk\)-upipctka_ 3. Mikropipetka precyzyjna Pregla

1) Sporzadzana przez R Cotzego w Lipsku.
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(Rys. 172) miesci w czgsci dolnej, od wyplywn do marki, 0-15 em?
plynu. Objetodc te nalezy odnosnie do kazdej pipetki sprawdzi¢

. przez wywazenie rtgcig. Dla sptukania ptynu,
ktory zostal na wewngtrznych dcianach, na-
lezy od gory przepuscic kitka kropel odpo.
wiedniege plynu (wody).

Biurety. 1. Do wielu celow wystarczajg
biurety zwyczajne o pojemnosci
10 em?® z podziatkg na 005 em® zaopa-
trzone Sciskaczami; wyptyw odbywa sig
preez bardzo wazkg rurke szklang o dhu-
gosci 5—8 cm, a o zewnetrznej Srednicy
1 mm, przez ktdrg wskuilek znacznego larcia
plynu wyplynac moze nawet przy otwartym
Sciskaczu na raz tylke jedna kropla; dzigki
temu mozna z biuret takich wypuszczaé
001 em® plynu i stwierdzi¢ ubytek tej iloSci

przy pomocy ]upy_. ) f;)}';yrlz;;
2. Clementi') uzywa biuret o po- Piicha

jemnosci 1 em”, podzielonych na ifs0 cm®
Rys. 172, R Dutoit? nzywa biuret, przy ktérych 1 em® po-
Mikro- dziclony jest na sctine; ponicwaz jednakie wysokose
r};‘xpccc‘)k’ stupa plynu o pojemmnosci 1 o’ wynosi 20 cm, przelo
zyjna. moina przy tych biuretach ocenia¢ objetodci wynoszgce
Yoo cm®,
4. Ebler®) uzywa biuret kalibrowanych na 'fico cm®
Kolbki, Do miareczkowania nadajg si¢ dla wielu celow male
kolbki, ze szkia zwyczajnego, wyparzonego w sirumieniu pary
wodnej, — albo kolbki ze szkia jenajskiego. Dla wiclu celow na-
daje sie tez Przyrzqd Picha) (rys. 173). R slanowi kulkg o po-
jemnosci 20 cm®; w niej odbywa sig wtasciwe miareczkowanie ; 2i &
sg to biurety, o wewngtrzej Srednicy 035 cm, o dhlugosci 40 cm,
o pojemnosci 3 c¢m’, z podziatkg na Q01 cm’, dozwalajgcq przy
uzyciv lupy na ocenianie réznic stanu plynu, wynoszgcych
0001—0002 cm”. Napelnianie biuret przeprowadza si¢ przy po-
mocy pipetek wiloskowatych. Odczytywanie stanu nast¢puje po

") Chem. Centr. 1916 1, 1267 (Atti R Accad. dei Lincei Roma 24. L 51).
2% Jour. de chimie physigue VI 23.

% Berl. Ber, 43. 2615,

4) Monatshiefte £ Ch. 1911, 21
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ustaleniu si¢ menisku. Biurely le sg zamknigte kurkami szkla
nymi, nicco nawazelinowanymi, a umieszczonymi bardzo blisko
kulki R, przez bardzo ostrozne otwarcie ich mozna upudcié
z biurety ilo$€ plynu, wynoszacg (0°002 cm®.

Rura «¢ stuzy do wprowadzania Subilancy:, ktorg sig odwaza
na mikrowadze, rura d stuzy do oprdznienia kulki. — Caty przy-
rzad przymocowany jest do listwy drewniane i zawieszony na
statywie fak, ie wslrzasanie plynem jest ulalwione.

Czyszezenie przyrzgdu odbywa sig przy pomocy wody z my-
diem, albo przy pomocy kwasu chromowego i siarkowego, albo
stezonego kwasn octowego.

Alkalimetrya i acydymetrya.

Do miareczkowania stuzg roztwory kwasow i lugew od dzie-
sigeio- do  setnonormalnych. Jedli prayreqdy sg ze szkla odpor-
nego na dzialanie plyndw, to moina uzy€ jako wskainika czer-
wieni metylowej lub lakmusu; wsunigcie dwutienku we-
glowego z plynu przeprowadza sig przez zagotowanie jego przy
pomocy zwoju platynowege, ogrzanego pradem zmiennym, Dla
przyrzadow ze szkta zwyczajnego i dla oszezgdzenia koniecznosci
wygotowania dwutlenku weglowego, uzywa sie jako wskaznika
roztwory jodeozynyl); do kazdego miareczkowania uzywa sig
2 cm® powyiszego roziworu, ktire muszg by€ ciggle skiocane
z plynem miareczkowanym. Zmiana plytiu z réZzowego na bez-
barwny daje sie uzyskaé po dodaniu 0-001—0002 cm?* Jugu;
z reguly koficzy si¢ miareczkowanie tugiem @ odefmuje zazwy-
czaj od zuiytej ilosci tugu 0002 em®, jako zuiyte dla zmiany
barwy samego wskaZnika,

Pregl miareczkowat®) rozcienczony (*® kwas solny,
wzglednie siarkowy przy pomocy rozcienczouego "/ lugu,
uzywajgc jako wskaznikaroztworu czerwieni metylowej roz-
puszczone] w nicdostatecznej ilosei "ho tugu sodowego. Spu-
readzenie /o roztwordw odbywa sie w ten sposcb, 2e sig wpusz-
cza 286 cm® "o piynu z biurety do kelbki, ccchowanej na
200 cmm’, dodaje 1—2 kropel wskaZnika i dopeinia do marki;

1) p. odczynniki.
%) przy Mikro-Kjeldaly w modyfiracyi Pregla i przy iloSciowem oznaczaniu
siarki w substancyach organicznych nic  zawlerzjacyeh ani azetn, ani chlo-

TOWEOW.
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tug sporzgdzony w ten sposob ma barwg kanarkows, kwas ro-
zowg. Miareczkowanie konczy sig z reguly fugiem, w chwili uzy-
skania takiego zabarwienia kanarkowego ptynu, ktérego odcien po
uplywie dwdch minut jest identyczny z odcieniem lugu w biurecie.

Kwasy organiczne miareczkuje sig przy pomocy "/ tugu
potasowego lub sodowego, ktdrego 1 cm® odpowiada 1 mg kar-
boksylu. Do tego fugu dedaje sig¢ tyle roztworu fenolftaleiny,
by roztwdr byt ciemno czerwony. Substancyg organiczng (4—8 mg)
oblewa si¢ I cm® wody lub alkoholu w malej kolbce erlen-
meyerowskiej i miareczkuje szybko, bez przerw, dzieki czemu
muzna przy nadmiarze 001 cm? lugu otrzymal wyrazne zabar-
wienie rozowe, utrzymujgee sie przez kilka sekund — a znika-
Jace poznicj wskutek absorbeyi dwutlenku weglowego.

Miano tugu stwierdza sig przy pomocy kilku miligraméw
kwasu bursztynowego, kilkakrotnie przekrystalizowanego. Woda
uzyta przy calej czynnodci miareczkowania musi by¢ starannie
wygolowana i ostudzona.

R. Clementi') miareczkuje z bardzo dobrym wynikiem “fio00
roztwory kwaséw aminowych i polypeptydow we wo-
dzie, nie zawierajgcej dwutlenku weglowego, przy pomocy %o
ugu sodowego. Na kazdych 10—20 cm® kwaséw aminowych do-
daje 1 cm' mieszaniny formolowej Schiffa Sorensena. Do ozna-
czenia wystarcza 1 mg kwasu aminowego.

Oznaczenie amoniaku w solach odbywa sig przez wydzie-
lenie drogg destylacyi przy uvzyciu przyrzadu opisanego pod 4)
w ustgpie © destylacyi; przyrzad ten laqczy sig z przyrzadem
Pilcha w ten sposob, #e rurg pionowg zanurza si¢ w mianowa-
nym kwasie, a po ukonczonej destylacyi wyjmuje sig go i splu-
kuje zewngtrznie, S6l amonows, np. salmiak rozpuszcza sig
w 15 cm’ wody, dodaje kilka centymeirow szesciennych lugu
sodowega (1:6), ziamko cynku, a po oddestylowaniu 10 cm®
plynu preystgpuje sig do miareczkowania niezuzytego w odbie-
ralniku kwasu.

W taki sam sposob oznacza sig fez amoniak otrzymany w epru-
wetce metodg Mikro-Kjeldahla w modyfikacyi Donaua (por. roz-
dziat o ilosciowej analizie organicznej).

Folin i Farmer?) oznaczajg amoniak kolorymetycznie;

Yy Chent. Centr. 1916, 1 {267 (Atti R, Accad. dei Lincei Roma 24, 1L 51).

% Chem. Centr. 1912 11 1760 (Journ. of Blel, Chem 11, 493).

13
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a mianowicie przedestylowujge amoniak po dodaniv fugu so-
dowego do odbieralnika, w ktérym sie znajdujg 2 cm’ 910 kwasu
solnego rozcienczonego 60 cm” wody, i miarcczkujg pray uiycio
odczynnika Nesslera, uzywajae dla pordéwnania roziworu 0001 g
azolu w postaci siarczanu 2menowego.

Jodometrya.

Do miareczkowania sluzy "o roztwor jodu; jako wskaznika
uzywa si¢ rozpuszczalnej skrobii, Jesli do miareczkowania uzywa
sie przyrzadu Pilcha, must by¢ tiuszez, uzyly do uszezelnienia
kurkow, wyirawiony roztworem jodu o takie] samej kongentracyi,
jak koncenlracya roztworn uzywanego do miareczkowania, Zmiana
zabarwienia ukazuje sig przy zachocwanmu wszelkich ostroznosc,
wskazanych dla tego miareczkowania, przy nadmiarze 0002 cm?*
roztworu jodu,

Przy miarcczkowaniu K wasu arsenaw e go [0Zpuszczasic go
w kilku kroplach tugu, zobojetnia kwasem solnym i dodaje kilka
cm? 3%.-owego roztwort kwasnege weglanu sodowego, przesy-
conego dwutlenkiem weglowym, poczem sie miareczkuje. Zuzycie
jodu przez odezynniki, wynoszqce kilka tysiecznych em” — stwier-
dza sie w osobnem doswiadczeniu, - i iloé¢ te odejmuje si¢ od
ilogcl zuzyte] przy miareczkowaniu wlasciwem.

Hosciowe oznaczanic kwasdéw aminowych i ich pochod-
nych w bardzo silnem rozcienczenin (0-005%g-owem), jakoiez
ilosciowe oznaczenie polypeptyddw drogg jodomelryczng
przeprowadzili Kober 1 Sugiura '),

Miareczkowanie oparte na stracaniu osadow.

Oznaczenie chloru metodyg Vollbarda. Chlorek
sbdowy rozpuszcza sig w kulce aparatu Pilcha w malej ilosci
wody, dodaje nadmiaru “jie azotanu stebrowego, nastepnie kilka
kropel roziworu atunu zelazowo-amonowego, zakwaszoncgo kwa-
sem azotowym, poczem miareczkuje sie ®fio rodankiem amo-
nowym.

W podobny sposob mozna tez oznaczy¢ chlorowce w sub-
stancyach organicziych, po zniszezeniu substancyi organicznej
i zwigzanin chlorowcow z alkaliami.

Y Chem. Ztg. Repert 1914, 306 (Jowrn, Amer. Chem. Soc, 1913 1. 35 1540),
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Miareczkowanice Ba (Na). Ebler') miareczkowal Ba (Nx)s
przy pomocy “fio roztworn azotanu srebrowego.

Miareczkowanie jodku metylopirydyniowego?).

Jodek metylopirydymowy daje sig ilosciowo miareczkowaé pray
pomocy "1 azotanu srebrowego w obecnosci chromianu pota-
sowego jako wskasnika (p. oznaczenie grupy metoksylowej 1 eto-
ksylowej), pod warunkiem, 2e niema obok niego ani pirydyny,
ani jej soli.

Miareczkowanie przeprowadza sie w szklanej parowniczce
o plaskiem dnie; wskaznika (chromianu potasowege) dodaje sig
jak najmniej, najlepiej przy pomocy bardzo wgzkiej rurki wios-
kowatej ; miareczkuje sie przy pomocy "'wo roztworu azotanu sre-
browego az do wystapienia pierwszych Sladéw slabo brgzowego
zabarwienia, dostrzegalnego w Swietle stenecznem, trudno do-
strzegalnego w Swietle sztucznem.

Miareczkowe oznaczenie myded, wzglgdnie
ttuszczow.

Ivar Bang*) opracowat metodg oznaczania thuszczu (we krwi),
ktora prawdopodobnie dalaby sie obszernie) zastosowac, Zasada
metody jest wzorowana na metodzie oznaczania twardeSci wody
przy pomocy roztworu mydla, a mianowicie jest jej odwroceniem :
dodaje si¢ do 1—2 cm® mianowanego roztworu chlorku wapnio-
wego, zawierajgcego sél kuchenny i kroplg "o lugu sodowego, —
tyle roztwaru mydia, by uzyska¢ po skidceniu piang, nie nikngcg
po 5 minutach, i ¢ ilodci zuzytego roztworun wnosi si¢ o ilosci
mydia (wzgl. ttuszczu). Miano chlorku wapniowego stwierdza sig
doswiadczalnie, a mianowicie uzywa sig¢ lakiego roztworu chlorku
wapniowego, ktorego 2 cm’ odpowiadajy 2,00 cm Swiezego /1000
roztwory olvipiauu sodowego, Dla ilosci (-4—1'0 mg tluszczu
byly rezultaty zadawalajjce.

Dla tiuszczéw daje si¢ metoda ta rOwniez zastosowac ; naiezy
do nich doda¢ tyle absolutnego alkoholu, by masa miata 23 cm?
objgtosel ; nastepnie dodaje sig 2 krople "/io lugu sodowego, od-
parowuje na tazni wodnej do Ol em? i dodaje 24 cm® wody,

') Berl. Ber. 43 2615,

‘) Majgce zastosowanic przy oznaczaniu grupy metoksylowyj.

) Methoden zur Mikrobestimmung einiger Blutbestandteile, Wicsbaden 1816.
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poczem miareczkuje si¢ | cm’ chlorku wapniowego. Metoda wy-
maga licznych $rodkéw ostroznosci, ktdre autor podaje w ory-
ginalc,

Mikronanalize miarcezkowy prébowano przeprowadzic jeszeze w nastqpu-
jacych kicrunkach

Holmgren?) cheial oprzeé mil tiarcczkowg Kwasow na lej wia-
snoécl, 2¢ krople o rozmaite) koncentracyi rozmaicle si¢ rozprzestrzentaja na bi
bule, Mctoda ta nic jest Scisty ).

Miarcczkowanic przy uzyciv elektrometru jako wskaznika rownicz me daje
sle §cidle przeprowadzi

oanzlizg

Rozdziat XV,
Mikroanaliza gazow.

Metoda Krogha.

Dla zbsorbeyi gazow sluzy mikrobiureta gazowa
Krogha?), przedstawiona na rys. 1747). Rurka wiloskowata ma
Y: mm srednicy, zaopalrzona podzialkq milimetrowy, kiorej
20 kreseczek odpowiada objetosci 1 cm®. Rurka ta jest u gory
i dofu ruzszerzona; rozszerzemic gome jest zamykalne przy po-
mocy korka, przez dolne rozszerzenie wprowadza sig gaz i ptyny
absorbeyjne.  Przy pomocy rury bocznej] 1 umieszczonego woriiej
urzgdzenia Srubowego 1 pewnej ilosci rledi, przylegajacej do tej
Sruby, przeprowadza siq¢ przesunigcia w przyrzagdzie. Rurka who-
skowata jest otoczona plaszczem, w kiGrym znajduje si¢ woda;
przyrzagd jest obracalny, co umozliwia wyréwnanie réznic tempe-
ratury wewnatrz plaszcza.

Przyrzgqd zestawia sig w sposéb nastgpujacy @ po natluszezeniu
$ruby zatyka si¢ palcem dolne rozszerzenie, wlewa do gérnego
rozszerzenia rteci i pompuje jg przy pomocy Sruby do rurki
bocznej.

B Zisch, £ Chem. . Ind. der Kolloide

) H. Schunid: Chem. Centr. 1613, 11 1332

9) Dutoit: Journal de chim. phys. 9. 578,

% Abderhaldens Handbuch der bioch. Arbeitsmethoden, Vili — 495 (Skand
Arch. fiir Physiologie, 20. 174 (1905).

%)y Sporzgdza: F. C. Jakob-Hauscrplads, Kopenhaga
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Warunkiem powodzenia jest bezwzglgdna czyslusc przyrzadu.
Czyszczenie przyrzadu przedstawia rys. 175; rurke whoskowaty
przemywa sig, — po usunigciu korka u gdrnego rozszerzenia —,

L
Rys. 174. Mikrobiurcta Rys. 175.
gazowa Krogha. Czyszezenie mikrobinrety.

kwasem siarkowym i chromowym, dbajyc o to, by umiesci¢c ba-
nieczke powietrza nad rigcig w rurze ze $rubg tak, by zapobiedz
zetknigein si¢ kwasu z rigeig. Po odczyszezeniu napelnia sig
przyrzad destylowang wodg i zatyka rozszerzenie gorne.

Do absorbecyi dwutlenku weglowego stuzy roztwdr 109/ ,-owego
tugn sodowego lub potasowego; dla absorbeyi tlenu sluzy roz-
twor 100 gramow wodorotlenku potasowego ) w 60 cm® wody,
nasycony kwasem pyrogallusowym; kwasu tego daje si¢ okolo
1 g na 10 cm® roztworu.

Wykonanie absorbcyi odbywa si¢ w sposob naslepujacy :

Do przyrzadu wcigga si¢ banieczke gazu, wypelniajacq okoto
4 cm ditugosci rurki wloskowatej, miesza si¢ wodg w chlodnicy

1) nie odezvszezonego alkoholem,
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dla vjednostajnienia temperatury, odczyiuje temperaturg ze sci-
sloscig 0019, ustawia dolng czes¢ banieczki przy punkcie zerowym
i odczytuje gérg granicg banieczki przy pomocy lupy, jakotez
temperaturg. Nastgpnie przesuwa si¢ banieczke ku gorze, obraca
przyrzad o 135° (Rys. 176) tak, ze dolna czeé¢ przyrzadu przyij-

Rys. 176. Rys. 177.

mie polozenie przedstawione na rysunku, poczem usuwa sig przy
pomocy pipetki plyn, zawarty w dolnem rozszerzeniu, zostawiajgc
go w miare moznosci jak najmniej, —i wprowadza do przyrzgdu
tug potasowy, poczem ustawia sig przyrzad w potozeniu, przed-
stawionem na rys. 177. Przesungwszy w tem polozeniu banieczke
kilkakrotnie tam i z powrotem, wcigga si¢ jg po uplywie 'fe mi-
nuty do kalibrowanej czg¢sci rurki i przemywa tug wodg, ustawia
przyrzad dla vjednostajnienia temperatury przez chwile w polo-
2enie przedstawione na rys. 176, nastepnie przywraca do pierwo-
tnego polozenia (Rys. 174), ustawia banieczke przy 0'i odezytuje
jej dlugosé, jakotez temperaturg pomiaru.

W zupelnie {aki sam sposcb przeprowadza si¢ absorbeye tlenu,
Poprawke z powodu réznic temperatury uwzglednia sie w ten
sposob, ze na kazde 0-2° zmiany w temperaturze przypada 0°1%/,
w objegtosci.

Przy przeprowadzeniu doswiadczenia zwroci€ nalely uwagg
na nastgpujgce szczegoly:

a) oba meniski banieczki musza mie¢ ksztalt normalny;

&) oba meniski banieczki muszg si¢ poddawac ped najdrob-
niejszem przesunigciem Sruby;

¢} w tej czeSci rury wloskowatej, ktora jest zajgta przez ba-
nieczkg, nie mote si¢ znajdowac ani §lad plynu;

d) plyn ponad banieczky si¢ znajdujgcy nie moze sig zetkngc
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z ptynem absorbcyjnym w dolnem rozszerzeniu; dlatego uie
wolng przesung¢ banieczki nizej, aniZeli to w rys. 177 mazna-
czone.
Przy analizie sq uzywane dwojakiego todzaju pipetki (Rys. 174).
Wyniki uzyskane powyzszg melodq majg bledy, wynoszace
co najmniej 0-29%,.

Pomiar matych banieczek gazu odby¢ sig moze w inny
jeszcze sposcb, a mianowicie mierzy si¢ banieczkg przed i po
absorbcyi przez projekcyg jej na ekran, na ktérym s3
naryscwane kota koncentrycznie o znanej Srednicy. W ien sposob
mozna wyznaczy¢é $rednicg tego obrazu ze Scistoscig 01 mm,
jakkolwiek sama banieczka ma $rednicg 0'1—05 mm. Powigk-
szenie uzyte jest 66—200-krotne, blad przy analizach powietrza
wynosi 1—2°%,,.

Metoda Guyce-Germannal) Py pomocy specyalnego przyrzgdu,
przez autordéw skenstruowancgo, moezna przeprowadzi€ analiz¢ mieszaniny gazo-
wej {np. powictiza) uiywajac do tege cclu objgtosel 1—18 cm? gazu, mierzo-
nego w temperaturze OV § przy cisnieniu 1 atmosfery. Zasada metody jest to,
7c analizg przeprowadza sig przy stalej objglosc we wolumetrze o pojemnesci
25—50 cm3, rozpoczynajye pracg przy cisnienlu 7—8 mm rieci.

Metoda Brodiego i Cullisa?®. Metoda ma zastoso-
wanie do oznaczania bardzo matych ilosci tlenu i dwutlenku
weplowego, rozpuszczonych w roztworach soli, a zasada jej jest
nastgpujgca: 10 em? plynu daje si¢ wraz z rozcieficzonym kwa-
sem siarkowym do przyrzadu, ktéry mozna wyewakuowac; plyn
zagotowuje si¢ kilkakrotnie, a gazy wypedza si¢ do rurki wio-
skowatej kalibrowanej. Po uwzglednieniu odpowiednich poprawek
absorbuje sig dwutlenck weglowy przy pomocy tugu potasowego,
a tlen przy pomocy pyrogallolu i tugu potasowego.

Prezyrzad sklada sig¢ z kuli o pojemunosci 100 cin®, wypelnionej
rtgciq, ktéra za posrednictwem weza, majgcego 'f2 metra diugosci,
jest polaczona z przyrzqdem na rys. 178 przedstawionym. Tenze
skiada si¢ z dwdch kulek szklanych (A1 B), potgczonych z rurkg
wioskowatg D F, zamykalng korkiem €, Zbiornik G wypetnia sig
wodg o dowolne] temperaturze, zbiornik 7 rigciz.

1) Chem. Centr, i914. 1L 1179 (C. r. de l'Acad. de sc. 159).
%) Abderhaldens Handbuch der bioch. Arbeitsmethoden, I 659 (Journ. of
Physlol., tom 36, str. 403).
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Badanie wydziclonych gazéw przeprowadza si¢ w rurce wlo-
skowatej, o dlugosci 40 o, a o Srednicy 2 mm, ktora jest na
jednym Koncu zgigta pod katem prostym

¢ i odpowiednio rozszerzona (P), na dru-
sl‘ﬁ gim koncn znajduje sie kurek, z ktorego
i

prowadzi szersza rurka S, zaopatrzona
fT;.; kawalkiem weqza kaucznkowege 1 preta
I szklanego @, dziatajacego jak ttok pompy
h ssgcej. Czgéé P ustawia sig ponad otwo-
rem 0.

Kule AB wypeinia sie rtecia, nastg-
}\ pnic przy pomocy lejka L wlewa sig
l

2%g-owy kwas siarkowy, poczem przez
obrnizenie poziomu rteei wprowadza sig
A kwas starkowy do tyeh kul, zamyka ku-
rek €, obmiza kulg (100-centymetrows)
N . 1 wprowadza do G wrzgcq wode; przez
Rys. 178. Przyrzad Brodiego L . .
’ i Callisa, powtorzenie tej operacyi mozna z kwasu
statkowego gazy usungé i wydostac je
z przyrzgdu przez otwarcie kurka € drogg na O.

Badany roztwor soli wprowadza si¢ za pomocy pipety przez O
do przyrzadu, ogrzewa przy pomocy lazni (, a wylworzony gaz
przeprowadza sie do czefel F, a stad przez ruch precika @ do
kalibrowanej rurki wloskowatej W, pdzic sig gaz ten mierzy, —
przed i po absorbcyi z tugiem potasowym i pyrogallolem.

Na tem micjseu zastugnjg na wzmianke prace w kicrunku oznaczema objg-
toscl szezelin, zawartyeh w galarctowatej odmianie kwasu krzemowego '), Prae-
prowadza sig je w ten sposob, ze siy je wypetnia przez preepojenic benzolem,
chloroformem lub innymi plynami, nic dajg W polyezen z Kwasem krzemo-
wym, — i uoblicza » preyrostu wagi objgtosc tych szezelin

Czynnosci odnoszgee sig do pomiaru objetodcs sz otu, wydzicloncgo przy
spaleniu organicznem, opisane sy w rozdziale XL

1) Bachimann, Zeitschrift fir anorg. Chemie, 1912 202,
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Rozdzigl XVIL
Mikroelektroliza.

Mikroelektroliza zajmowali si¢ pierwsi Brill i Evans!?)
i zastosowali jg do oznaczenia cigzaru réwnowaznikowego miedzi
i srebra. Poddawali oni elektrolizie roziwory odnosnych soli
metalicznych z zawartosclg odpowiadajacg 'f—Y4 mg metalu ;
do wazenia uzywali zmodyfikowanej wagi Nernsta i otrzymywali-
rezultaly, réznigce si¢ o 0-15", od teoretycznych.

Ileinze?) przeprowadzil ilodciowg mikroelektrolize metali
cigzkich 1 ich rozdzial przy uzyciu rochomej katody, przyczem
uzywa Kobhlerowskicgo statywu dla pospiesznej elekirolizy. Me-
tale wydzielaja si¢ na druciku platynowym lub ztotym, o grednicy
0076 do 0} mm, vprzednio zwazonym na wadze Nernsta, a owi-
nigtym na statywie szklanym. Anoda jest sporzadzona z materyalu
szklanego, owinielego drutem.

Riesenfeld i Moller”) opracowali melodg mikroeiekire-
analitycznego oznaczania miedzi, srebra i rigci; metoda ta do-
zwala na oznaczenie 5 mg metali w litrze roztworu, ze $cislodcig
12 . Dalej idaea Scistos$¢ nie daje sie uzyskaé, gdyz nie mozna
byle otrzymac elektrod o stalej wadze, wskutek rozmaitego na-
tadowania sic pazami. Wszystkie inne Zrédla bleddw autorzy
usuneli.

Potrzebne dla elektrolizy kwasy odezyszcza sie przez desty-
lacyg, albowiem kwasy handlowe zawierajg takie iloci zanieczy-
szezefi metalicznych, Ze otrzymanie $cislych wynikow uniemozli-
wiajg. Podobnie musi byé uzyta woda specyalnic starannie
destylowana.

Substancyg, odwazong na wadze Kublmanna, rozpuszczano
w 1 litrze i 7z roztworu tego pobierano 10 cm”; roztwér ten byt
tak staby, z¢ nie dawal reakeyi jakedciowych.

Mikroelektroliza musi sie odby¢ wérod cigglego mieszania;
jako mieszadio stuzy anoda, zaopatrzona w tym celu 4 szkla-
nemt Smigami.

o przeprowadzeniu elekirolizy musi sig elektrolit zastgpic

n. Centr. 190K 1 1760 (Proc. Chem. Soc) 24. 185,
schrift fiir angew. Chemie, 1914, str, 237,
%) Zeitschrift fir Elektrochemic, 1915, 131 137.
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wody, a péiniej dopiero mozna go wyjgl; wyjmowanic clektrody
2 elektrolitu powoduje bardze wielkie bledy.

Na elektrody nadaje sig tylko drut platynowy o $rednicy 0°02 mm.

Nowe elektrody nalezy nasamprzod uzywac przy elektro-

iizie destylowanego kwasu tak diugo, az uzyskajg stalq wage.

Uzywane elcktrody, to jest takie, na ktérych metal sig wydzielit,

przyspasabia sig do nastgpnej

elektrolizy przez rozpuszczenic

wstezonym kwasic azotowym.

Po przemyciu sphukuje sig¢ aiko-

bolem i suszy w osuszarce przy

| 909, albo w prézni w tempera-

L turze pokojowej, co szczegoluie

l:- nadaje sie w odniesieniu do me-

tali tatwo utleniajqcych sie. Elek-

L.’:[J + 1 trodg z rigeig najlepiej osuszyé

d | w zwyczajnym eksikatorze, w kto-

j rym znajduje sie miseczka z rig-

cig. Przyrzgd przedstawiony jest

41 na rys. 179, Zlewka a ma 40 cm?
L ! pojemnosci; dla doptywu elektro-
J '|6 lite shazy rutka &, dla odplywu
e J { rurka ¢; obie sq zacpatrzone kur-

i kami £ Aby w rurce prawej nie

——— gremadzii sig plyn, wtiacza sig

Rys. 179. Prayizad do mikroclektrolizy Prze? d powoli powictize z ga-
Riesenfelda T Mollera, zometri, Zbiornik na wode do

splukania musi by¢ tak wielki,

by natezenie pradu po przemyciu zeszio ponizej 19, normalnego;
do tego celu potrzeba okolo 'jo litra. Zlewka a umieszczona
jest we wiekszem naczyniu e, stuzgcem jako kgpiel. Doprowa-
dzenie pradu przeprowadza si¢ przez g do anody f; katoda ¢
umieszczona odpowiednio przy pomocy preta szklanego, zostala
sporzqdzona przez nawinigcie powyzszego drutz na precie szkla-
nym i ostrozne zdjecie go stamtgd.

Analiza jest zupelna wtedy, gdy trwa odpowiednic dlugo.

Wazenie elektrod przeprowadzali naz mikrowadze wiasnej kon-
strukeyi '), Ponizej kilka przykiadow :

Y por. rozdziat o mikrowagach
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Metal Elekirolit dodatkowy Temperatara  Napigeie Natezenie t‘i":’s"ilf'”:'l"’lii’n
I. Cu 10 cm® 2n HNOs qov 2 V. 10 Milli-Amp. 2 godziny
HNO: Y
2 Ag 2, 2n{ilem® 50—600 135V, 4 b 6 godzin
| atkoholu
3. Hg 2 , 2 HNOs [ 3V. 1o ., " 6 %

Pregl i Poda opracowali mikroelektrolize miedzi z konserw
jarzynowych; sama elektroliza, mogaca niewgtpliwie dac
sig obszernie zastosowac, jest opi-
sana w tym rozdziale; analiza kon-
serw jarzynowych opisana jest w roz-
dziale XIX.

Do elektrolizy uzyli oni roz-
tworu, uzyskanego przez przerobke
konserw jarzynowych (p. tamze), :
ktory wprowadzajg do epruwetki It A
o diugosci 105 mm, a zewngtrznej
srednicy 16 mm, umieszczone] w sta- L8
tywie uwidocznionym na rys. 180%).
Epruwetke te przemywa sig przedf
uzyciem mieszaning kwasu chro-
mowego i siarkowego, — a nastg- A
pnie wodq; wysokos$¢ warstwy elek-
trolitu nie powinna przenosi¢ 40 mm.
Przy pomocy mikropalnika M pod-
grzewa si¢ plyn. Jako katody uzy-
wajg siatki platynowej o $rednicy
10 mm, o wysokosci 30 mm, przy-
mocowanej do grubego drutu pla-
tynowego o dtugosci 130 mm ; siatka  Rys. 180, Prayrzad do mikro-
jest zaopatrzona 6 kuleczkami ze cleklrolizy Pregla 1 Pody.
szkla odpomego na chemiczne dzia-
tanie elektrolitu, by podczas wyjmowania nie dotkneta sig epruwetki.
Przemywa sie jg stezonym kwasem azotowym, woda, alkoholem
i eterem, ogrzewa trzymajgc wysoko ponad palnikiem bunsenow-
skim, studzi na haczyku platynowym £t (Rys. 180) i wazy.

Anode stanowi drut platynowy o wysokosci 130 mm, zaopa-
trzony dwiema szklanemi nasadkami o ksztalcie litery Y, kiore
utrzymujg drut w odpowiedniem polozeniu. Konce obu elektrod

1) Dostarcza F. X. Eigner, mechanik uniwersvtetu w Innsbrucku.
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zanurza sie w zbiornikach z riecia, skaed do nich doprowadzonym
zostaje prad. Dla zapobiezenia stratem, powstalym przez wypry-
skiwanie, wprowadza sig do epruwetkd chlodnieg, sporzadzong
przez odpowiednie wydecie epruwetki; chiodnica ta jest na ze-
wigtrz starannie odczyszczong przy pomocy kwasu chromowego
i siarkowego, a wewngirz jest chiodzoma przez zimng wode; jej
dzidbek powinien dotykac sig &cian epruwetki.

Jako Zrodla pradu najlepiej jest uzy¢ dwoch akkumulatorow;
w obieg pradu wprowadza si¢ opornicg, woltometr i przelgcznik,
Napigcie prgdu reguluje si¢ przy pomocy opornicy podczas catej
-elektrolizy na 2 wolty. Po 10—20 minutach jest wydzielanie miedzt
ukonczone. Nie przerywajac pragdu studzi sig clektrolit przez za-
nurzenie epruwetki w zlewce z zimng wodg, ewentualunie ponawia
sig te operacyg, 1 po zupetlnem ostudgeniv wyjmuje sig szybko
anode i katode, poczem zanurza si¢ katode w destylowanej wodzie,
alkoholu 1 eterze, suszy wyscko ponad plomieniem bunsenow-
skim, studzi na haczyku Pf 1 wazy.

Wyniki oznaczenia sg Sciste w granicach 0005 mg.

v

Rozdzial XVII,
Inne metody mikroanalizy ilosciowej.

1. Pomiary przy pomocy mikroskopu.
Liczenie.

Dla stwierdzenia ilosci ciat stalych, zawieszonych w plynach,
a takze dla stwierdzenia ilosci rozmaitych skiadnikéw w mieszani-
nach, przeprowadza si¢ nicjednokrotnie czynno$é liczenia przy po-
mocy mikroskopu.

Dla liczeuia tego nadajy sie dobrze stoliki przesnwalne, o ile
idzie o stwierdzenie ilosci w catym preparacie. Jesli zalezy na
stwierdzeniu ilosci na pewnej jednostce objetoscl, to uzywa si¢ do
tego celu specyalnych szkictek przedmiotowych lub przykrywko-
wych. Szkielka przykrywkowe s zazwyczaj w catosci podzielone
na 100 matych kwadracikow. Jedli szkielka przedmiotowe majg
by¢ zaopatrzone podziatky, to przeznacza sie na nig €zg8¢ srod-
kowg szkiclka, (zazwycza) kwadrat o boku 15 mm) i dzieli na
100 czesei. (Rys. 181). Badanie odby¢ sig musi tak ostroznie, by
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kropla oglgdana pod mikroskopem nie wysigpowala poza granice
podziatki.

Liczenie przeprowadzi¢ mozna takze przez uzycie mikrometréw
siatkowych, to jest plytek szklanych, na ktorych przestrzef 5 mm? jest
podzielona na 100 kwadracikéw ;
mikrometry te nakiada si¢ na ‘— B h
blendy okularéw,

Przeliczanie odbywa sie tez f

przy pomacy komérek do mikro- | _ i
skopowego przeliczania; s3 10 pys. 181, Szkictko przedmiotowe
przedmiotowe szkielka, posiatko- z podziatkq.
wane w sposéb wyzej opisany,
z ramkg szklang o wysokosci 0:25 cm, ktorg si¢ nakleja tak, by
ograniczata siatk¢; przy badaniu mozna uZy¢ tylko tyle plynu,
by nim komérka nie byta w calosci wypelniona. Przy stosowaniu
komorek do przeliczania mozna uzywaé powigkszen nie wigk-
szych, jak 290-krotne; przy stosowaniu mikrometréw siatkowych
mozna stosowad wigksze powigkszenia.

Mierzenie.

Raaschou') wydziela z roztwordw soli rigdowych (p. rted)
rig¢ przy pomocy siarkowodorw; do roztworn soli rtgciowej do-
daje nieco roztworu zwigzkéw miedziowych, a po roziozeniu osadu
siarczkéw oddestylowuje rte¢, skupia si¢ jq w jedng kuleczke,
kiorg si¢ mierzy, a z objgtesci przelicza wagg (p. rozdziat o ilo-
sciowem oznaczeniu rigci).

Podobnie oznacza Goldschmidt?® srebro i ztoto (p. roz-
dziat o iloSciowem oznaczaniu srebra i ziota).

2. Oznaczanie 1loscl z objetosci osadu.

Na tcj zasadzic opracowat Hamburger ilosciowe oznaczenie
potasu®) w postaci azotynu potasowo-sodowo-kobaltowego.

Qznaczenie wymaga nast¢pujgcego postgpowania:

Odczynnik kobaltowy musi by¢ uzyty nie tylko w dostate-
cznej iloscl, lecz takze w odpowiedniem stgzeniu. W calej ilosct
ptynu powinno by¢ 3:5% soli kobaltowej. Jako odczynnika uzywa
autor mieszaniny z 6 objgtosci roztworu A i 10 objetosci roz-

1) Zeitschrift. fiir anal. Chemic 49. 172.

%) Zeitschrift fir anal. Chemie 16 434, 449, 17, 442,
%) Bicch. Z. 71, 416, 74, 4'4.
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twort B'); mieszaning t¢ zostawia si¢ przed uiyciem na 5 godzin
w spokoju, az caly gaz si¢ ulotni; poczem dodaje sig 1-5 cm®
tego odczynnika do 5 cm® roztworn soli potasowe] o tempera-
turze pokejowej. Stosunki te majq znaczenie tylke dla ilosci
potast wynoszgcych wigeej niz 0002 g potasu. Miecszanie odczyn-
nika i roztwory musi by¢ lagodne. Catos¢ muosi by¢ utrzymang
przez 16 godzin w temperaturze 37", z poczatku wérdd tagodnego
mieszania. Nastgpnie chtodzi sig do temperatury pokojowej i cen-
tryfuguje w rurkach lejkowatych, kalibrowanych Czgs¢ kalibro-
wana ma 004 em?, jest podziclona na 100 czedci ), kazda dziatka
edpowiada (107405 mg polasu. Zwigzki sedowe, wapniowe, ma-
gnezowe, jakotez siarczany nie oddziatywijg ujemnie, kwas fosfo-
rowy musi by¢ uprzednio usunigly przy pomocy mieszaniny
Magnezowc).

Kalibrowana rurka precyzyjna Strzyzowskiego (p. str. 43 0 cen-
tryfupowaniu) daje sig uzyé do podobnych oznaczen ilodciowyceh.

3. Mikropolarymetrya,

Mikropolarymetryg bardzo matych ilosci plyndw przeprowadza
si¢ przy pomocy polaristrobometru Wilda i odpowiednio
przygotowanych rurck wtoskowatyclr z czarnego szkla, Rurki te
preychodzg  w dwoeh dingosciach, a mianowicie 5 1 10 cm.
Z reguty uzywa sig rurek krotszych, gdyz latwiej je napelniaé¢
i wystarcza dla nich jako Zrodto Swiatta zwyczajne swiatlo sodowe.
Jesli jednak ptyn stabo skrgea, uzywa sig rurki dtuzszej (i0 cen-
tymetrowej), a jako zrodta gwiatta 6-amperowej lampy tukowej,
ktorej swiatte przepuszczono przez czerwone szklo.

Wewnetrzna srednica rurek wynosi 0°4—05 mm,

Rurki te ochrania si¢ ruratni szerszemi, kidre przy pomocy
dwoch kawatkdw kauczuku ustalajy polozenie rurki wewngtizne]
(p. rys. 94). Wymiary rury zewngtrznej powinny by¢ takic, by
odpowiadaly wymiarom rury polaryzacyjncj przyrzadu.

Napelniznie rurek odbywa si¢ w sposob opisany w uslepic
o mikrospektroskopii. O ileby do rurki weszla banieczka powie-

N p. odezynniki.

?) Dostarcza J. I. Boom w Utrechreie

#) Te wymiary s3 powodem, ze metoda ta zostala tu podana, a to przede-
wszystkiem ze weglgdu na prawdopodobiefstwo  zastosowania jej dla innyeh,
bardziej czutych reakeyi.
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irza, usuwa sig¢ jq przy pomocy bardzo cienkiego drucika platy-
nowego.

Scistos¢é wynikéw tej metody jest bardzo wielka, jakkolwiek
operuje sig ilosciami 0-02—0'05 cm® phynu.

Jesli ptynu jest do dyspozyczi wiecej, np. 0:1—G-2 cm?, zasto-
sowa¢ mozna urzgdzenie E. Fischera?), umozliwiajace uzycie
polaryzatora potcieniowego Lippicha. Rurki polary-
zacyjne, stosowane do tego celu, majg albo 5, albo 10 cm dtu-
gosci: pojemnod¢ pierwszych wynosi 0°1, pojemnos¢ drugich
02 cm?; $rednica wewnglrzna ich wynosi 1'5 mm, dzigki czemu
umozliwiajq one po pewnym czasic odstanie si¢ ptyndw meinych,
nie dajacych sie saczyc. Rurki te sq otoczone oprawg ebonitowa,
ktdra nie dopuszcza Swiatta z boku. Jako irédia swiatta uzywa
Fischer lampki Nernsta, kiorej Swiatlo rozszczepione zostato przy
pomocy graniastostupa, a cze$¢ 26tta wprowadzona do przyrzadu.
Wazenia wykonane by¢ muszg ze $cistosScia 005 mg, bledy nie
przekraczajy 0°02° — Do oznaczenia cigzaru gatunkowego uzywa
Fischer pyknometru opisanego na str. 72. Pyknometr taki ma
tak grube $cianki, zc pojemnos¢ jego wynosi 0°01 cm® Przepro-
wadzenie ptynu z rurki do pyknometru odbywa si¢ przy pomocy
whoskowatej rurki tak cienkiej, ze sigga az do dna pyknometru.

Dla mikro- (i makro-)polarymetryi przy uzyciu bialego Swiatta
siuzy ez aparal mikropolaryzacyjny Neuberga 2).

4. Mikrokalorymetrya,

Mikrokalorymetr Kérasyego®). Mikrokalorymetr ten
umozliwia oznaczenie bardze malych ilodci ciepla. Korosy uzywat
go skutecznie jedynie przy pomiarach ciepla, produkowanego przez
bakterye; przyjg¢ jednakic mozna, ze takze dla celow czysto che-
micznych i pokrewnych zasada i preyrzqd dadzg sig zastosowac.

Mikrokalorymetr Korbsyego opiera sig na cieple parowania
eteru. Na kalorymetrze odczytuje sig wprost ilod¢ wytworzonych
kaloryi, 2 nie szybkos¢ wytwarzania si¢ ciepta; ilos¢ eteru prze-
destylowanego, odpowiadajgcego tej samej ilosci wytworzonych
kaloryi, jest prawie niezalezna od szybkosci wydzielania sig ciepla.
Przyrzad pozwala na prace przy rozmaitych temperaturach, zmie-
niajgcych sig bardzo malo podczas doswiadczenia,

1) Berl. Ber. 44, 129.
%) Bioch. Ztsch. tom 67 str. 102
& Zts. 1. physiol. Chemic tom 86, str. 383,



240

Zrodto ciepta umieszcza si¢ w nacayniu o podwojnych - scia-
nach; naczynic to otacza si¢ warstwg izolujgcq cieplo, i umieszcza
w. taZni wodnej o statej temperaturze. Naczynie o $cianach po-
dwdjnych jest polaczonc z kalibrowang rura szklang, ktéra bez
izolacyi jest zanurzona we wodzie lazni wodnej. Po ewakuacyi
otacza si¢ Zrodito ciepla eterem, a skoro rozpoczyna sie produkcya
ciepla, zaczyna sig destylacya cleru do rury kalibrowanej, w ktorej
_ sig skrapla. Ciepto utajone tego eferu zostaje oddanc wodzie

w tazni wodnej, a poniewaz iloé¢ tej wody jest bardzo znaczna,
przetc wplyw tego ciepla jest bardzo maly.

Ciepiu 1000 kaloryi odpowiada okoto 16 cm* etcru; poniewaz
objetos¢ ‘10 cm? eteru daje sig odczyta¢, przeto umo2liwia ten
mikrokalorymetr pomiar takich ilosci ciepla, kidte wcigen 1 go-
dziny wynoszg 6 kaloryi.

Ponizej przedstawiony jest schematyczny przckrdj tej modyfi-
kacyi kalorymetru, ktéra okazata si¢ najlepszg (Rys. 182).

Obte Sciany gruszki ¢ sg posrebrza-
nc; kule ¢, f, g sg z bardzo cienkicgo
szkla; w przyrzadzie sq 3 kulki g, z kté-
rych po jednej wyobrazi¢ sobie nalezy
przedizaplaszczyzng rysunku. Doswiad-
czenia przeprowadzat Korosy w lazni
wodnej o podwoinych Scianach, przy
statej temperaturze 35°, kidrej wahania
w okresie 2—10 godzin wynosity mniej,
niz 0-001". Pojemnos¢ calej taZni wo-
dnej (termostatu) wynosi 850 litréw, po-
jemnos$é wewngtrznej tazni wodnej 350
litréw. Przustrzen migdzy obiema scia-
nami taini wodnej byla rownicz wypel-
niona wodg. Masa wodna byta w calym kalorymetrze bardze in-
tenzywnie mieszana.

Kalibrowanie przyrzgdu odbywa si¢ po wypehiemiu prze-
strzeni @ 96%-owym alkoholem przy pomocy pradu elektry-
cznego.

Rys. 182. Mikrokalorymetr
Kérosyego.

5. Mikrosacharymetrya.

G. Iterson i H. J. Lutsenburg Maas!'} skonstrupwali mikrosacha-

1) Koninklljke Akademic van Wetenschappen te Amsterdam, przedmkewana
przez Procedings of the Mecting of Saturday June 26, 1915. Vol. XVIIL



241

rymetr, przy pomocy kiorego mozna ilosclowo oznaczac drogg fermentacyi ilosci
cukru od 0'1—3'5 mg, w stezeniach, lezacych ponad 0°4% ; najedpowieduiejszg
koncentracyq jest stezenie 3¢ -owe.

6. Nefelometrya.

Nefelometrya polega na oznaczaniu sily odbicia si¢ Swiatla,
kiore odbija si¢ od suspenzyi, zawieszonych w plynie, tem sil-
niej, im wigcej jest tychze suspenzyi w danym piynie. W rownych
warunkach jest sila ta rzeczywiscie funkeys ilosci suspenzyi. Ne-
felometrya nadaje si¢ przedewszystkiem do ilosciowego oznacza-
nia bezbarwnych, kolloidainych zawiesin i do oznaczania mini-
malnych ilosci (Sladéw) jakichkolwick ciat, ktére nie dajg reakcyi
barwnych i nie dajg sig sgczyc.

Richards i Wells?) opisali nefelometr, umozliwiajgcy ozna-
czenje suspenzyi 1—2 mg w litrze. Dla porownania stuzg unor-
mowane ilosci $wiatta, przepuszczane przez plyty szklane, ktorych
powierzchuie staly sie odpowiednio szorstkiemi wskutek dzialania
szmirglu®). Na sitg opalescencyi wpltywa rodzaj ptynu, w ktérym
suspenzya jest zawieszona, ilo$¢ nadmiaru odezynnika, wywolu-
jacego suspenzyy, jakotez towarzyszace elektrolity.

Ulepszony nefelometr, dozwalajgcy na operacye z bardzo ma-
temi iloSciami sporzgdzit Kober+). Oznaczal on przy jego po-
mocy tg ilo$¢ rozpuszczonej substancyi (pozywki), ktora przez
fermenty nie zostala zuzytq i w ten sposob badal zmiany akfy-
wnosci fermentéw. Ta drogy otrzymywal on iloSciowe wyniki
pray wydziclaniu edestyny, w roztworze 0:0005-—0-005%,-owym
przy pomocy 12°/-owege roztworu soli kuchenuej. Stwierdzit
on, ze 001%-owy roztwér kazeiny w tugu sodowym daje sig
nefelonetrycznie oznaczyé przy pomocy kwasu sulfosalicylowego,
jesli oznaczenie wykona si¢ w ciggu 20 minut po wytworzeniu
zawiesiny. Oznaczenie protein w mleku przeprowadza on droga
nefelometryczng w ciggu 20—30 minut?). Kwas nukleinowy,
zawarty w drozdzach, oznaczyt on ta drogyg przy pomocy

1) Chem. Centr. 1904 1. 1104; Amer, Chem. J. 31.235 © Chem, Centr, 1905,
IL. 1486, Amer. Chem. Soc. 27184,

#) Chem, Centr. 1906 1083; Amer. Chem. J. 35, 94,

% Journ. of Ind. and Eugin, Chem. J. 843, Chem. Centr. 1915. 1. 126G2;
Chem. Centr, 1913, 1. 1285 1 Journ. of. Biol, Chem. 13. 485

4 Chem, Centr. 1913, 1L 1897, Chem. News 1081768
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02" -owego roziworu bialka z jaja kurzego; w ten sposcb daje
sig oznaczy¢ 1 czg$¢ tego kwasn w 1,000.000 czgéci wody ').
Dienert®) opisal nefelometr, dajgcy si¢ skonstruowac przy
pomocy kolorymetru Duboscqa i lampy projekeyjnej; przy jego
pomocy mozna oznaczy¢ nefelometrycznic mniej, niz 1 mg kwasu
siarkowego w 1 litrze wody i 0:05 mg zawiesiny w 100 cem wody.
Zsigmondy i Hayer? oznaczali nefelometrycznie jon 'CI;
oznaczali oni w destylacie jon ten w ten sposdéb, ze doda-
wali §ci$le oznaczonego nadmiaru azotanu srebrowego i porowrny-
wali site zmetnienia otrzymanego tq drogq, ze silg zmetnienia
001, 002, 003 cm” nfioo roztworn chlorku potasowego we wo-
dzie, do kidrej dodanu 2 krople stgzunego kwasu simtkowego.
Nefelometrycznie dajg si¢ w ten sposéb wykazac¢ rdznice odpo-
wiadajgce Yioo com n/ioo roztworu chlorkn potasowego.

Rozdzial XVIII,
Mikroanaliza i badania chemiczno-techniczne.

Mikrochemiczne badanie metali i stopow.

Badanie mikrochemiczne oddaje cenne ustugi odnosnie do
powyzszych produkiéw przedewszystkiern wtedy, jesli przycho-
dzg do badania w postaci proszkéw, widrow i t. p.

Zelazoijego'stopy.

Krzem wykazuje si¢ w nastgpujacy sposob: roziwdr w kwasie
azotowym ogrzewa sig w lyZce platynowcj z kwasem siarkowym
prawic do suchosdci, poczem dodaje sig¢ fluorku amonowego
i kroplg wody, — i oznacza w sposch podany na str. 139.

T'osfor oznacza sig przez slabe ogrzewanie kwasnego roziworu
z molibdenianem amonowym.

Siarke oznacza sig przez dwukrotne odparowanie z kwasem
azotowym, poczem dodaje si¢ kroplg wody i octanu wapniowego,
osusza, ogrzewa do lego stopnia, by azotan 2elaza zamienit sie
na tlenek i wylugewuje przy pomocy gorace] wody; roztwor

) Chem. Centr. 1914, IL. 408; Joum. Am. Chem. Soc. 36.1304.
?) C. r. de UAcad. dec sc. 158.1117; Chem. Centr. 1914, 1. 2082.
Ty Ztseh. . anorg. Ch. 68. 169 Chem. Centr. 1910. 1. 1522
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odprowadza si¢ do drugiego kata szkietka przedmiotowego i od-
parowuje, celem stwierdzenia, czy siarczan wapniowy si¢ wydzieli.

Chrom. Metal utlenia si¢ w miar¢ moznosci przy pomocy
kwasu azotowego, suszy, stapia na druciku platynowym z malg
iloscig saletry i sody, stop wytrawia si¢ wodg, zageszcza, zakwasza
kwasem oclowym i bada przy pomocy azotanu srebrowego.

Wolfram. Przez stopienie z dwutlenkiem sodowym, rozpuszcze-
nie w kwasie azolowym i pedgrzanie z kroplg amoniaku 1 matlg
grudky fosforanu dwusodowego wydziela si¢ wolfram w postaci
wolframianu amonowo-fosforawego. Po dwukrotnem przemyciu
kroplz wody dodaje sie tugu potasowego, a w kilka sekund
poinicj azotanu talawego, — przyczem wydziela si¢ wolframian
talawy. W powyiszy sposob wykaza¢ mozna /»%,, wolframu.

Glin, Wieksze ilosci glinu (od 3°,, w zwyz) moina wykazac
w nastepujgcy sposob: stop rozpuszcza sie w dymigcym kwasie
solnym, odparowuje z kroplg kwasu siarkowego t przytyka de
pozostatosci krople stezonego chlotku cezowego, przyczem wy-
dzielajyq si¢ obok szeScioboczaych 20itych tabliczek o skladzie
Cs:Fe Cli, bezbarwne o$miosciany alunu cezowego.

Dla ilodci mniejszych (do 05", glinu) postepuje si¢ w na-
stgpujacy sposdb: roztwor w kwasic solnym odparowuje sig
z maky iloscig kwasu siarkowego i siarczanu potasowego, prze-
mywa alkoholem, zwilza przez nachuchanie, osusza, ponawia
przemycie alkoholem; przez tg¢ czynnod$¢ usuwa sig nadmiar
chlorku zelaza, a wigc poprawia stosunek ilosci glinu do #elaza.
Pozosiatlo$¢ rozpusza sig w bardzo matej ilosci wody, dodaje
nieco kwasu siarkowego i bada przy pomocy chlorku cezowego.

Nikiel. Roztwor w kwasie azotowym odparowuje sie do su-
chaosel, pozostatode rozpuszeza si¢ w rozcieficzonym kwasie octo-
wym, — i przcz dodatek oclanu sodowego, azotynu potasowege
i octanu olowlowego uzyskuje potrojny azotyn.

Mied? oznacza si¢ jako azotyn potréjny, po przygotowaniu
substancyi w sposéb podany przy niklu.

Miedi. .
Starke i fosfor oznacza sig w sposoh podany prey Zelazie.
Ofldw. Roztwor w kwasie azotowym odparowuje sie i roz-
puszcza w roze. kwasie octowym, dodaje octanu sodowego i nad-
miaru azotynu potasowego, i w fen sposéb uzyskuje sig, w razie
-obecnosci cltowiu azotyn potréjny.



Bronzy.

Cyna. Stwierdzenie cyny odbywa si¢ w sposob nastgpujacy x
bronz gotuje sie z nadmiarem kwasu azotowego, wydziclony
dwutlenek cynowy przemywa sig, rozpuszcza w goracyin kwasie
solnym i wydziela cyng przy pomocy chlorku rubidowego.

Fosfor w bronzie fosforowym przechodzi podczas gotowania
z kwasem azotowym w fosforan cynowy; przez gotowanie z we-
glanem sodowym przechodzi on w roztwdr, w kiérym mozna
wykaza¢ fosfor przy pomocy chiorku amonowege i octanu ma-
gnezowego, a cyne przy pomocy chlorku rubidowego.

Oféw wykazuje sie jak w miedzi.

Glin daje sig wykazaé w bronzach glinowych bez uiyeia spe-
cyalnych metod.

Krzem oznacza sig w bronzach krzemowych jako fluorokrze-
mian sodowy w roziworze, otrzymanym przez rozpuszczenie
w kwasie azotowym. Krysztaly te nalezy wobec znaczmicjszej
ilosci cyny z identyfikowac jako takie; przeprowadza sig to w ten
sposob, e sig je osusza przy pomocy skrawka bibuty i przepro-
wadza w keopli wody z octanem barowym we fluorokrzemian
barowy.

Mangan oznacza si¢ w brenzie manganowym w ten sposob,
ze bronz gotuje sig z kwasemn azotowym, przyczem wydzicla sig
dwutlenek cynowy, a z czgci ptynaej] wydziela si¢ mangan jako
Mn Q2 przez gotowanie z kwasem azotowym i chloanem po-
tasowym.

Cynk wydzicla sig ze stopdw z micdzig przez sublimacyg
metodg, podana przy mosigdzu.

Mosigdz.

Cynk stwierdza sig przez silne podgrzanie w trudno topliwej
rurce wioskowalej, przyczem cynk sig ulatnia i daje sublimat,
skladajgcy slg przcwaznie z tlenku cyukowego. Rozpuszeza sig
go w rozcieficzonym kwasie azotowym { bada przy pomocy Ze-
lazicyanku potasowego.

Cynk.
Oznaczenic cynku w stopach odbyé si¢ meze w wypadkach,
w kiorych droga sublimacyi (p. mosigdz) nic daje dobrych
wynikow, w nastgpujacy sposcb: metalc rozpuszeza sie w kwasie
azotowym i zamienia przez ogrzanie w tlenki. Po dodaniu wo-
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dorotlenku sodowego i zaschnigeiu, wycigga sig zwigzki cynkowe
przy pomocy wody, i wydziela cynk przy pomocy weglanu amo-
nowego, jako weglan sodowo-cynkowy.

Cyna.

Olow. Miedz. Domieszki tych metali stwierdza sig przez roz-
puszczenie metali w kwasie azotowym, odparowanie nadmiaru
kwasu i reakcye w dwoch oddzielnych kroplach w kierunku
uzyskania azotynéw potréjnych.

Metale stereotypowe.

Badanie przeprowadza si¢ w sposéb nasi¢puiacy:

Metal rozpuszcza si¢ w kwasie azotowym, roztwdr odparowuje
si¢ do suchosci;

1) pozostalosé wytrawia sie kroplg cieplej wody; w roztwor
przechodzi otéw, kadm i $lad bizmutu; ofdw wykaza¢ moina przy
pomocy jodku potasowego, nastgpnie odparowuje si¢ z kwa-
sem siarkowym i przy pomocy szczawianu potasowego wydziela
si¢ kadm jako szczawian;

2) pozostalosé po ) wytrawia si¢ kwasem azotowym; w roz-
tworze wykaza¢ mozna bizmui jako szczawian lub siarczan;

3) pozostato$¢ po 2) wytrawia sig przy pomocy kwasu sol-
nego i bada przy pomocy chiorku rubidowego na cyng.

Stopy zlota

W stopach zlota, ktérych ilos¢ ztota nie przckracza 30°%,, mozna
wykazaC srebro, wzglednic miedé przez dziatanie kwasem azoto-
wym, ktéry metale te rozpusci. Stopy bogatsze w zioto nalezy
stopié z olowiem, by umozliwi¢ kwasowi azotowemu rozpusz-
czenie, poczem wydzicla si¢ oléw jako azotan, weglednie jako
siarczan, a pozostaly roztwor bada sig na miedz i srebro, jak
nizej.

Stopy platyny
bada si¢ na ofdw i srefiro zwyklemi reakcyami mikrochemicznemi,
po rozpuszczeniu we wodzic krolewskiej i wydzieleniu platyny
przy pomocy salmiaku. Stopy zawierajace znaczniejsze ilosci pla-
tyny, a nie rozpuszczajgce sig we wodzie krélewskiej, stapia sig
z otowiem lub kadmem, by otrzymac aliaz o zawartosci platyny
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mniejszej, niz 30°/,, rozpuszcza tenze we wodzie krolewskiej § bada
jak wyzej, Stopy platyry, irydu, paliedu i rodu przeprowadza sig
w roztwor albo przy pomocy wody krélewskiej, albo przez chlo-
rowanie metodg Wohlera. Dla przeprowadzenia metody Wohlera

uzywa sig przyrzadu do chloro-

. //\ wania, przedstawionego w natu-
——"——\‘-/7 ralnej wielkosci na rys. 183. Do
i kulki tego przyrzadu wsypuje
< sie 0°05—0'2 g chloranu potaso-
wego, w rurkg pezioma, migdzy
a 1 b wprowadza si¢ mieszaning
sproszkowanego Stopu z po-
czworng ilofcig wyzarzonej soli kuchennej, — i ogrzewa tg cze$C
rury az zacznie sig zarzy¢, Przes otwér d wprowadza sie przy
pomocy matej pipetki krople sigzonego kwasu solnego i zatyka
otwor ten korkiem. Nast¢pnie podgrzewa sig tak diugo, az za-
warto$€ rurki przyjmie barwe czerwong-brazowq, co ma miejsce
po 2 do 5 minutach. Gdy zielonawe zabarwienie migdzy & i ¢
zblednie, nalezy dodac kropl¢ kwasu solnego, Obecnos¢ osmu
zdradza sig zapachem i czerwonym sublimatem kwasu osmowego
przy a. Wreszcie ucina si¢ rurkg przy b a jej zawarto$¢ spiukuje
si¢ przy pomocy kilku kropel wody do matego tygiclka porcela-
nowego. Gdy zapach kwasu osmowego daje sie silnie odczuc,
ogrzewa si¢ zawarto$¢ w male] retorcie z kwasem azotowym
i zbiera destylat w tugu potasowym. Jesli pozostaje znaczna czg$é
substancyi nierozpuszczalnej, to suszy sie ja, miesza z solg ku-
chenng i chloruje ponownie.

Roztwér powyzszych platynoweow odparowuje sig i rozpuszcza
we wodzie, jesli picrwotne metale rozpuszczone byly we wodzie kro-
lewskiej, —- a wytrawia sig miecszaning rownych objgtosci wody
ialkoholu, jesli pierwotne metale byly chlorowane metodg Wohlera.
Z roztworn odpeeiza sig ewentualnie alkohol przez powolne pod-
grzanie. Platyng i iryd wydziela si¢ przy pomocy nadmiaru sal-
miaku. Po odparowaniu przemywa si¢ mieszaning chroroplatyniany
i chloroirydyanu mieszaning rownych objetosdct wody 1 alkoholu.

Plyn pozostaly z przemycia zaggszcza sig po dodaniu kropli
wody krélewskiej az do poczynajace] krystalizacyi, wysyca amo-
niakiem i podgizewa stabo. Jesli pallad i rod sq we wigkszej
ilosci w roztworze, to wydzielg si¢ fiolkowe sztabki i rauty
(10—30 mmm} zwigzku obu metali. O ile krystalizacya taka nie

Rys. 183. Przyrzad do chlorowania.
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nasigpi, dodaje si¢ kropig kwasu solnego, podgrzewa slabo i po-
zostawia w zwyczajnej temperaturze dla krystalizacyi. Nasamprzod
krystalizujg wiclkic brgzowe wigzanki i krzyze (150—300 mmm)
chlorku palladawo-amonowego (p. 1ys. 76), potem wydzielajg sig
r6zowe rauly i prostokaty (15—60 mmm) chlorku rodowo-amo-
nowego (p. 1ys. 77).

Mikrochemiczne stwierdzanie metali szlachetnych w rudach.
(Metoda Kleya).

Przy pomocy ponizszej metody da sig wykazal juz przy uzyciu
1 g rudy platyna, jesli jej tlos¢ wynosi conajmniej 3 g w 1000 klg
tudy, — i zfoto, jesli jego ilosé wynosi 30 g w 1000 klg rudy.

Metoda uwzglednia tcz obecnosé srebra.

Jako przyklad podana jest ponizej analiza piasku, zawierajg-
cego domieszki metali szlachetnych.

1—2 p dobrze sproszkowanego materyatu ogrzewa sie w ty-
gielku porcelanowym ze st¢z, kwasem azolowym, podnoszac tem-
perature do rozpoczynajgeego sig zaru. Pozostalos¢ ogrzewa sig
starannie z podwijng objetosciq boraksu i 02 g otowiu na weglu
w plomieniu dmuchawki, obracajac stopiong masg kilkakrotnie
tak, by caly mctal si¢ stopil. Po ostygnigciu usuwa sig pray po-
mocy miotka zuzel, ogrzcwa ziarno metaliczne na kawatku kredy,
az zmaleje dou Yy objgtosci, odczyszeza od kredy i glejty, roz-
plaszcza w moZdzierzu i zadaje kwaseni azotowym.

Roztwér odparowuje si¢ z kwasem siarkowym i wycigga z po-
zostatosel goracq wodg siarczan srebrowy, ktory identylikuje sig
przy pomocy dwuchromianu potasowege, wzglednie przy pomocy
amoniaku i salmiaku.

Pozostato$¢ wykazuje przy znaczniejszych ilosciach ziota juz
przy 80-krotnem powigkszenin prostokgine dendryty metalicznego
ziota. Celem stwierdzenia platyny i mniejszych ilodci zlota, roz-
puszcza sig te pozostalosé w kropli wody krolewskiej, odparo-
wuje ostroznie, dodaje kroplg wody i grudke chlorku rubidowego.
Jesli w roztworze jest nadmiar ziota, to wydziclajg si¢ nasam-
przéd jednoskos$ne zoMe graniastosiupy o skladzie RbAuCl,
a nastepnie brgzowo-ioite osmiosciany Rbe Pt Cle. Jesli ilosc pla-
tyny jest znaczniejsza, ukazujg sig te odmiosciany odrazu. W razie
potrzeby czulszej reakcyi bada sig na zioto przy pomocy azotanu
talawego albo przy pomocy jodku sodowego i chlorku cezowego.
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Zrdzniczkowanie rubindw naturalnych 1 synietycznych.

Michel?) wykazuje rdznice migedzy syntetycznym a natural-
nym rubinem. Rubin syntetyczny wykazuje naokolo pierwotnej
kropli uwarstwowienie delikatne, inne, anizeli v naturalnege ru-
binu, widoczne czasem juz w $wictle przepuszczonem, crasem
widoczne dopiero po wiozeniu do plynu siinie zatamujacego
swiatfo (np. jednobromnaftaliny) przy odpowiedniej cbserwacyi.
Syntetyczne rubiny zawierajg banieczki gazow, ktérych nie za-
wicrajg naturaine, Qd oszlifowanych scian rubindw syntetycznych
idg bardzo czesto delikaine rysy i peknigcia. U syntetycznych ru-
bindw idyg bardzo czgsto osi optyczne skodnie do powilerzchni
oszlifowanych, n naturalnych prostopadie, wskutek czego wyka-
zujg syntentetyczne rubiny z reguly dwubarwnos$¢. Syntetyczne
rubiny nie posiadajg nigdy zadnych delikatnych wrostkdw, ktdre
w naturalnych powodujg ich jedwabisty pobysk.

Mikroanaliza szkiel i szkliw.¥)

Badanie wstgpne szkia odby¢ si¢ moze przy pomocy ozna-
czenia wspolczynnika zatamania swiatta: szkto optyczne ,crown*
ma wspolczynnik zatamania dwiatla 1'51, zwyczajne szkto taflowe
1°55, szklo flaszkowe — 1-60, szklo cptyczne flint* — 162 ; u szkiel
otowiowych dochedzi wspéiczynnik zalamania Swiatta do 174,
u szkiel otowiowych, zawierajacych tal, lezy on powyze) 174

Szybkg skrocony mikrochemiczng melodg analizy szkia podali
Mylius i Groschuft®); metoda ta umozliwia otrzymanie wynikdw
w 1 godzinie, a zuzywa do calej analizy zaledwie kilka miligra-
moéw szkia, Przeprowadza sig¢ Jg w sposob naslgpujgcy:

1. Szorstikg partyg szkla zwilza sig kroplg eterowego roztworu
jodeozyny  zimywa kroplg eteru. Szkle kwarcowe zoslaje bez-
barwne, szkto zasadowe staje sig czerwoncm.

2. Kropla 10Y -owego kwasu fluorowodorowego zmetnia na-
tychmiast sekla, zawierajgee wiele tlenkdw metali cigzkich i ziem
alkalicznych.

3. Produkt reakeyi (ped 2) bada si¢ w plomieniu bunsenow-
skim na bar, sod, potas.

1) Zentralblatt £ M. w. Geol. 1914
) p. Hemmes, Mikrochemische Gla
) Deutsche Mechan. Zeitung 1910, 41 . Chem Centr 1811 1. 1157,
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4. Produkt reakcyi {pod 2) bada sig¢ siarkowodorem na ofow
i antymon.

5. Szklo zwilza si¢ ponownie kwasem fluorowodorowym (jak
pod 2), pozostawia pod jego dzialaniem przez 5 minut, spiukuje
przy pomocy 3 ccm wody do tygla platynowego, miesza z 'l g
kwasnego weglanu sodowego, gotuje przez 2 minuty a2 do zu-
pelnego wydzielenia sig¢ osadu (przesgcz nic moze dawac z ble-
‘kitem metylenowym osadu); nastepunic dekantuje sig, myje sig trzy
razy 3—5 ccm wody, dodaje 10 kropel roze. kwasu solnego, od-
parowuje do suchodci przy 100", wytrawia trzema ccm wody z do-
datkiem 2 kropel roze. kwasu solnego i straca ofdw i entymon
przy pomocy siarkowodoru, Z przesaczu strgca sig bar na gorgeo
kroplg rozc. kwasu siarkowego.

6. Do przesaczu, pozostatego po straceniu opisanem pod 5),
dodaje si¢ 1 kroplg roztworu zelazocyanku potasowego; osad
bialy dowodzi obecnosci cynku; w obecnosci zelaze jest on
niebieskawy

7. W przesaczu, pozostatym po strgceniu pod 6) opisanem,
straca si¢ po zagotowaniu glin przy pomocy 3 kropel amoniaku.

8. W przesaczu, pozostalym po sitrgcenin pod 7) opisanem,
strgca sig po miernem ogrzaniu waps przy pomocy 1 kropli kwasu
SzCzawlowego.

9. W przesaczu, pozostalym po strgcenin pod 8) opisanem,
straca si¢ magnez przy pomocy 2 kropel fesforanu dwusodowego.

Szkla i szkliwa niebarwione
badac tez mozna w nasigpujgcy sposob:

Po rozdrobnieniu i roztarciu z wodq pozwala sie¢ proszkowi
szklanemu odsta¢ sig¢, poczem odpipetowuje si¢ wycigg wodny,
a osuszony proszek w ilodci okoto 0'2 g umieszcza si¢ w tyzeczce
platynowe;.

Wycigg wodny zakwasza sig kwasem octowym i bada w jedne]
czescl na potas przy pomocy chlorku platynowego, — w drugiej
przy pomocy jodku potasowego na ofdw i tel. jesli reakcya na
potas wypadta silnie, wydziela si¢ z drugiej czgSci potas jako
kwasny winian, 2 w odciggniglym reztworze poszukuje sig sode.

Proszek szklany wyligowany wody daje si¢ do tyzeczki pla-
tynowej, nalewa dymigcego kwasu solnego, ogrzewa na taini
wodnej przez 'f2 godziny, odparowuje do suchosci, ogrzewa z wodg
zakwaszong kroplg kwasu solnego, jednak2e nie do wrzenia, przy-
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czem dostateczna cz¢s¢ proszku przejdzie w przezroczysty roziwdr,.
ktory poddaje sig badaniu.

Ofow wykaza¢ mozna w tym roztworze w nastgpujacy sposcb :
jedng kroplg jego zaggszcza sig na szkietku przedmiotowem, przy-
czem w razie obecnosci olowiu otrzymacé moina krysztaty chlorku
olowiowego; o obeenosci olowiu upewnié¢ sig mozna w innej
kropli przy pomocy jodku sodowego.

Wapr 1 bar wydziela sig¢ z roztworu w kwasie solnym przy
pomocy siarczanu sodowego; w przesaczu bada sie na cynk przy
pomocy zetazocyanku potasowege, na glin przy pomocy cezu, na
magnez przy pomocy fosforanu dwusodowego.

Reszte roztwort w kwasie solnym przeznacza sig¢ na badanie
w kierunku boru i fosforu; na kwas borowy bada si¢ przy po-
mocy kurkumy, na kwas fosforowy i fosforany przy pomocy kwasu
azotowego i molibdenianu amonowego.

Celem badania na fluor stapia si¢ szklo z podwdjng objgtoscig
sody i roztwor tego stopu bada si¢ w kicrunku fluoru,

Szkta i szkiiwa barwione.

W kierunku skladnikéw, oznaczanych w szktach bezbarwnych,
bada si¢ w ten sam sposdb, jaki podano odnosnic do szkiet
i szkliw bezbarwnych.

W kierunku innych sktadnikéw przeprowadza sie badanie przez
stopicnic proszku szklanego, nierozpuszczonego w kwasie solnym
(po !}»-godzinnem ogrzewaniu, jak u szkiet niebarwionych) z pod-
wojng objelodcig sody; stop rozpuszcza si¢ w rozc. kwasie sol-
nym, odparowuje, suchg masg zwilza si¢ stgzonym kwascem sol-
nym i wycigga przez stabe podgrzanie z woda. Po odpedzeniu
nadmiaru kwasu solnego dodaje sie nadmiaru amoniaku i siarczku
amonowego. Z roztworu wydziela si¢ aenfymon i cyne przy po-
mocy kwasu octowego, siarczki te rozpuszeza sie we wodzie kré-
lewskiej, i wykazuje oba te metale przy pomocy chlorku cezo-
wego. Osad siarczkow traktuje sig roze. kwasem solnym, przyczem
przechodzi w roztwor glin, chrom, uran, Zelazo, mangan i cynk,
ktore sig stwierdza zwykiym tokiem analizy mikrochemicznej. Po-
dobnie stwierdza si¢ ewenlualng obecno$¢ olowiu, kobaitu, niklu
miedzi i bizmufi w pozostalosci, nierozpuszczalnej w kwasic
solnym, — ktérg roztwarza sie przez ogrzanie z kwasem azo-
towym.
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Metale szlachetne stwierdza si¢ przez stopienie réwnych ilosci
proszku szklanego, sody i boraksu, -— z metalicznym otowiem, —
w sposéb podany w ustepie o stwierdzaniu metali szlachetnych.

Oznaczenie otowiu w szkliwie garnkow.

Mikrochemicznie dajg sig oznaczy¢ bardzo male ilosci (001,
002, 004 i 0008 mg olowiu w litrze) w ekslrakcie, nzyskanym
przez dzialanie kwaso octowego, przy pomocy reakcyi z octanem
miedziowym, azotynem potasowym i chlorkiem cezowym. Reakcya
ta jest czulsza, niZz reakcya z kwasem siarkowym. Przeprowadza
sie jg w ten sposob, ze si¢ sporzgdza podstawowy roztwor ofo-
wiowy, ktory daje typowg reakcyg z chlorkiem cezowym, — a na-
stgpnie rozciencza sig¢ badany roztwor olowiowy, az do otrzymania
takiej samej reakcyi. Jesli w badanym roztworze jest takze miedZ,
bizmut i antymdn, to nalezy do podstawowego roztworu dodac
odpowiednich ilosci tychze metali,

Mikrochemiczna analiza wody.

Wstepng analizg¢ wody, obejmujgcg badanie w kierunku po-
fasu, sody, wapnia magnezu, zelaza, olowiu, chlorkow, fosfo-
ranow, siarczanow, weglanow, kwasu azotawego i amoniaku
przeprowadzi¢ mozna drogg mikrochemiczng przy uzycin 40 ccm
w przeciggu 2 godzin. W tym celu odparowuje sig wodg w trzech
partyach ; a mianowicie odparowuje sig:

w partyi 1) 20 ccm wody do objgtosei 1 cem;

w partyi 2) 10 ccm wody z 2 kroplami kwasu azotowego do
objetosci 1 cem;

w partyi 3) 10 cem wody z 2 kroplami lugu potasowego do
objgtosci 1 ccm.

Z tymi stg2onymi roztworami postepuje si¢ w sposob na-
stepujacy :

Odnosnie do 1. Krople stezonego roztworu zakwasza sie
na szkietu przedmiotowem kroplg kwasu azotowego i zageszcza,
przyczem wydziela si¢ siarczan wapniowy.

W tej samej kropli stwierdzi¢ mozna przy pomocy azotanu
talawego obecnod¢ chlorkow.

Wielkg kroplg odparowuje sig z kroplg octanu wapniowego
na szkietku przedmiotowem; pozostalos¢ oblewa sig cieptym roz-
tworem zelatyny, pozostawia na kwadrans w chlodnem miejscu,
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a po zestaleniu si¢ zelatyny zwilZa sig jq kroplg kwasu solnego,
przyczem stang si¢ widoczne banieczki dwutienku weglowego,
jesli we wodzie byly weglany.

Wielkg krople odparowuje si¢ z kwasem solnym, pozostalodé
cogrzewa si¢ a2z do zbrunatnienia substancyi organicznych, wy-
trawia rozcienczonym kwasem octowym, wycigg odcigga sig, za-
geszcza 1 bada przy pomocy chlorku platynowego na potas,
a nastepnie przy pomocy fosforanu dwnsodowego i amoniaku na
magnez.

Inng wielkg krople, otrzymang tak samo, jak poprzednig, bada
si¢ przy pomocy oclanu uranylowego na sdd.

Odnoénie do 2. Wielka kroplg zageszeza sig i po dodaniv
grudki molibdenianu amonowego i kropli stgzonego kwasi azo-
towego ogrzewa sie stabo, przyczem wydzielone okrggle ziamna
s3 dowodem obecnodci kwasu fusforowego.

Inng kroplg bada si¢ przy pomocy #elazocyankn potasowego
na zZelazo.

Kilka kropel, do kiorych dodano nadmiaru luge sodowego,
otacza sig plerscieniem szklanym, przykrywa szkietkiem przed-
miotowem, na ktorego dolnej czgsci zawiesza sig kroplg kwasu
solnego, — 1 podgrzewa stabo. Po ostygnigeiu bada sig destylat
przy pomocy chlorku platynowego na amoniak.

Odnosnie do 3. Trzy krople zaggszcza Sie na tem samem
miejscu na szkietkn przedmiotowem; do reszty ptynu dodaje sig
nieco jodku potasowego i skrobii;, nastgpnie zadaje sig catodc¢
kwasem siarkowym, przez dotknigcie drutem platynowym zanu-
rzonym w kwasie siarkowym. Zabarwienic skrobii dowodzi obec-
nosci kwasu azolowego.

To co pozostaje meznzytem ze wszystkich trzech partyi od-
parownje sie w szalce: ewentualnie wydzielajgcy si¢ osad siar-
czant olowiu rozpuszcza sic przy pomocy rozcieficzonego kwasu
octowego i octanu amonowego; mnaslgpnic zaggszcza si¢ ha
szkietku przedmiotowem, dodaje nieco octanu miedziowego, stg-
Zonego arotynn potasowego i grudkg azotanu talawego. Mate
kostki (3 mmm) barwy pomaranczowej do czamo-brazowej do-
wodzg obecnodci ofowin.

Stwierdzanie sladow wody.
Mate ilos¢ci wody, najmniej jednakie 06 mg stwierdza sig
w rurce wyciagnigtej przedstawione] na rys. 184. Badanc ciaio
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wprowadza si¢ na skrawku platyny do miejsca b, ssie przy e,
ogrzewa do 1109, ucina przy d i zatapia kolo a. Nastgpuie ujmuje
sie rurkg przy ¢ przy pomocy pincety i ogrzewa przy a; czesc
plynna zbierze sig prazy ¢
lub w rurce wloskowatej,
Uzigki czemu daje sig
Sthe_l—d21§' 1 cwentualnie Rys. 181, Runrka dla eznaczania sladow
nadaje sie do dalszego ba wody.

dania.

Jesli w czeS¢ zwezong rury wprowadzi si¢ na druciku platy-
nowym pylek barwika smofowcowego, rozpuszczalnego we wo-
dzie (np. blgkitu metylowego lub zicleni malachitowej) albo pytek
nadmanganianu potasowego, to obecnos€ jeszeze mniejszych ilosci
wody objawi si¢ jako barwny roztwér tych substancyi. Tg metods .
stwierdzi¢ mozna 0'03 mg wody.

Minimaine §lady wody dajg si¢ stwierdzic metodg Biltza?)
na tej zasadzie, 2¢ bialy jodek potasowo-otowiowy w zetknigeiu
z wodg rozktada sie na jodek potasowy i jodek otcwiowy, przy-
czem rozktad ten zaznacza si¢ wystgpieniem zoltej barwy, po-
chodzacej od jodku olowiowego.

[lodciowo oznacza si¢ male ilosci wody przy pomocy
bloku regeneracyjnego Pregla (str. 28), a jesli woda musi by¢
usunigla przez Zarzenie, wykonywa sie je w mikrotygielku pla-
tynowym.

a £ &

- Badania cementdw.

Keisermann?®) zajmowal sig hydratacyg i konstytucyg ce-
mentu portlandzkiego, prowadzge swe badania przez skrapianic
barwikami. Jako odceynnika na tlenck glinowy uzywal bigkitu
patentowego, na tlenek wapniowy — alkoholowego roztworu
antrapurpuryny, na wolny bezpostaciowy dwutlenek krzemowy —
obojetnego biekitu metylenowego, na krzemionke zwigzang w ce-
mentach — roziworu bigkitn metylenowego w kwasie octowym.
Ty metods skrapiania barwikami zbada! autor produkt hydra-
tacyi szeregu stopéw o znanym skladzie (cementy, gliniany, krze-
miany, chromiany i zelaziany wapniowe). Tq droga stwierdzil, co
nastgpuje:

Iy Berl, Ber 40, 2182,

%) Kolloidchemische Beihefte I 423 (Chem. Centr. 1910. II 1338).



Masa gel cementu jest wodnym jednokrzemianem wapniowym
Delikatne igly s3 takze wodnym jednokrzemianem wapniowym

Wielkie szescioboczne krysztaly sy wodorotlenkiem wapnio
wym. Mate szeSciohoczne plytki s wodnym glinianem trojwap-
niowym. Stopy chromianu wapniowego o wzorze CaO.CrnOs
i zelaziany wapnicwe nie hydratyzujq ; stopy chromianu wapnio-
wego 0 wzorze Ca0.2Cr: Oy | CaO .3 Cre Oz ukazujg przy hy
dratacyi zielene, szescioboczne phytki.

Badante klinkierow wykazato, 7e klinkier jest konglomeratem
4[2Ca0.8i02]-1-3Ca0. Al 0s. Wolny tlenek wapniowy nie
stanowi istotnegoe sktadnika cementu. Ukazujace sie przy bydra
tacyr krysztaly wodorotlenku wapnicwego pochodzg z rozktadu
krzemianu dwuwapniowegoe. Hydratacya krzemianu dwuwapnio-
wego jest powodem wigzauia cementu 1 rozpoczyna twardnietie.
Glinian trojwapniowy jest dla obu tych czynnosci bez istotnego
znaczenia. Podobnie wigzg cementy zelazne, jakkolwick zelazo
nie bierze udziatu w przyjeciv wedy. Przez obecnosc¢ gliniany
trojwapmowego obniza sie punkl topliwosci cementu, uniemo
zliwia rozkiad stygugcege stopu i zmniejsza czas hydratacyi.

Bossio') badal dziatanie kropli wody przy przystepie po-
wietrza na jeden gatunek cementu portlandzkiego.

Janecke®) stwierdzit drogg studydw termicznych i mikrosko-
powych, Ze klinkier cementowy jest jednolitem potaczeniem, to-
pigcem sig przy 1382" o wzorze 8 Ca 0. 28i 0= . Al Ou.

Passow?® zajgt si¢ zastosowaniem mikreskopii dia oceny
warlosci hydrauliczuej 2uzlu z pieca wysokiego dia fabrykacyi
cementu i dochedzi do wynik, e na gatunek cementu wplywa
we wysokim stopniu fakt, czy Zuzel jest szlisty, czy odszkliwiony.
Przy uzyciu zuzlu szklistego byl cement 7 razy wytrzymalszy od
cementu, otrzymywanego przy pomocy zuzlu odszKliwionego,
o skladzie chemicznym zblizonym do poprzedniego. Stwierdzente
stopnia szklistosci daje siy stwierdzi¢ i $ledzi¢ drogg mikrosko-
powej cbserwacyi, a przez odpowiednie traktowauie, a przede-
wszystkiem ozigbianie stopionej masy zuzlu daje si¢ uzyskac taki
wlasnie produkt, jaki do fabrykacyi cementu zuzlowege najlepiej
sie nadaje.

') Centraiblatt f. Chemie w. Analyse d. hydr, Zemente L (1510) 125 (Chem
Centr. 1911. 1 1383).

2) Chem. Ztg. 1911. 1289
4y Stalh! und Fisen 30, 689
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Badanie gipsow.

Gino Gallo?) badat gips mikroskopowo. Tak np. przykryl
czysty pothydrat szkietkiem przykrywkowem, zaopatrzonem kropla
wody; natychmiast przechodzq krysztaly '/o-hydratu w roztwdr,
z kiorego wydziclaja sie odrazu krysztaly dwuhydratu; ilesé ich
ro$nie bardzo szybko, pod mikroskopem wida¢ bardzo wiele
spilsnionych krysztatéw, z kiorych wicle przyjmuje ksztalt kry-
sztatow blizniaczyeh. To wszystko rozgrywa sig w 15 minutach.

W podobny sposcb zbadat on zachowanie sie zwyczajnego
gipsu i anhydrytu i t'émaczy na tej podstawie zjawiska wigzania
gipsu.

R. Grengg? podat metodg rozeznawania odmian gipsu pa-
lonego, polegajycg na tem, Ze ogrzewa nieco proszku na szkietku
przedmiotowem w oleju pasalinowym. Jesli podczas tego gips
oddaje wode i powstaje rozpuszczalny anhidryr, odznaczajacy sic
mglistymi konturami, — to badany gips jest sziukaiorskim. Pro-
szek przepalonego gipsu ma strukiurg gipsu sztukatorskiego, nie
oddaje jedvak przy ogrzaniv wody 1 nie okazuje tych zjawisk
optycznych, ktore sg zigczone z tworzeniem sig rozpuszczalnego
anhydrytu. Gips wypalony az do spieczenia, . zw. gips murarski,
zmieszany z woda, reaguje zasadowo i wykazuje ziarna zalamu-
jace Swiatto podwdinic i stabo pojedynczo, — a nie wykazuje
form gipsu sztukatorskicgo.

Cavazzi¥) badal krzepnienie gipsu i wspoludzial w tem
krzepnieniu zelatynowatej odmiany siarczanu wapniowego.

Stwierdzenie nadchloranu w saletrze chilijskiej.

Bardzo male iloSci nadchloranu oznacza sig w nastepujycy
sposob: saletrg ekstrahuje sig przy pomocy spirytusu, roztwdr
odparowuje si¢ i bada przy pomocy reakeyt z chlorkiem rubido-
wyn, podanej przy kwasie nadchlorowym; jesli nadchlorany jest
bardzo malo, to przekrystalizowuje sig pozostalo$é z wody, ewen-
tualnie kilkakrotnie, usuwa krysztaly i bada tug pokrystaliczny,
odparowany do suchodci.

1) Studya nad gipsemm z technicznego punktu widzenia (Laboratoryuin chemii
stosowanej dla materyaléw konstrukcyjnych szkoly inzynierskicj w Rzymiv),
Gaze. chim, ital. 44. 5. 497, Chem. Cent. 1914. [l 1075).

?) Zeitschrift anorg. Chemic, tom 90, str. 327 (C. 1915. 1. 521)

3y Zeitschrifi chem, [nd. Kolt. 1913, 196.
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Stwierdzanie Sladéw fluoru.

Gauticri Clausmann')oznaczajg slady fluoru (* 1,000.000 mg)
w wodzie, rudach, tkankach i t. p. przez stracanic go przy po-
mocy scli barowej w stabo alkalicznym roztworze, w obecnosci
jakicgo$ siarczanu. Po oddzieleniu i przemyciu, dziata sie na
osad ten kwasem siarkowym w tyglu zlotym i zbicra pary fluoru
w tugu potasowym, umieszczonym w tymze tyglu. Z roztworu
wydzicla sig fluor przy pomocy seli otowiowej jako PbFe, ktéry
rozpuszcza si¢ w roztworze chloranu potasowcgo i traktuje siarko-
wodorem. Siarczek olowiu oznacza sig¢ koloryimetrycznie i z tego
oblicza sig ilosé fluora.

Zrozuiczkowanie pochodzenia siarczanu barowego ©),

Dla celow malarskich jest waznem fak pod wzgledem techni-
cznym, jak i handlowym, czy siarczan barowy jest szpatem cigi-
kim, czy tez strgconym siarczanem barowym, albowiem pierwszy
kryje gorzej, anizeli drugi. Analiza chemiczna nie daje odpowiedzi
na to pytanie.-Przy badaniu mikroskopein przedstawia si¢ pierw-
szy w postaci wielkich krysztalow, drugi jest bezpostaciowy albo
skrytokrystaliczny. Oba gatunki 1é2nig sig tez wspolczynnikami
zatamania $wiatha,

Badanie farb.

Stwierdzenie iloSci zanieczyszczen farb mineralnych, jakotcz
wiclu towaréw otrzymanych przez miclenie, szlamowanic i strg-
canie, przeprowadzilt Kahn?) droggq liczenia, przy pomocy ko-
morki Zeiss-Thoma, uzywane] dla liczenia ciatek krwi. — Hed-
vall?) badat droga liczenia mikroskopowego zicler Rinmansa
(to jest wyzarzony siop weglanu kobaltowego 1 tlenku cynko-
wego) i stwierdzit, ze produkt ten jest stalym, jednolitym roz-
tworem obu tych sktadnikéw. Tenze badal czerwien kobaltowo-
magnezows (wyzarzony stop tlenku kobaltowego i magnezowego)
i stwierdzit analogiczna drogg (drogaq makrochemiczng nie bylo
to mozliwem), 2e produkt ten jesl w inlerwale migdzy 3825-—
78'80%, tlenku kobaltowego stalym roztworem obu skiadnikéw

1 Chem. Centr. 1913, 1090.

%) Eibner: Chem. Centr. 1913. I. 162,

% Zeitschrift fiir angew, Chemie, 28, 126.

4 Chem. Centr. 1913, I, 1274; 1914 L 1635 i 1878,
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a nie polaczeniem ich. Stwierdzenic obecnosci auripigmentu
i jego ilosci w szelaku odbywa si¢ tmetodg Schwarzal!) w na-
stepujacy sposéb: szelak oblewa sig alkoholem metylowym, cen-
tryfuguje, plyn przejrzysty odlewa sig, pozostatos¢ miesza sig
ponownie z alkcholem metylowym i centryfuguje ponownie, a po
odlaniu plynu bada si¢ osad przy uzyciu powigkszenia 450—600-
kroinego,; auripigment rozeznaje sig fatwe po formie krystalicznej
i barwie. Przez zliczenie krysztaléw daje si¢ w przyblizeniu ozna-
czy¢ ilos¢ jego.

Badanie mieszanin barwikéw.

Bardzo drobne ilofei mieszanych barwikdw rozdziela Fren-
kel®) w sposob nastgpujacy: 5 cm” bibuly do sjczenia przysy-
puje si¢ bardzo malg iloscig barwika i skrapia, — trzymajgc
bibut¢ poziomo — malg kroplg wody destylowanej, a obok tego
kroplg alkohclu. Kropla ta wywotuje na papierze regularne plamy,
a na nich mo2na rozezna¢ rozmaite skladniki barwika; zwiaszcza
na odwrotnej stronie wystqpig one wyraznie, podczas gdy na
powierzchni bibuly pozostang ziarenka nicrozpuszczone.

Stwierdzenle jednolitoscl nitrowanla widkien,

Celem  stwierdzenia jednclito$ci nitrowania widkien badat
Ambronn”) czystq bawelng, bawelng kollodyonowang i strzel-
niczq przy pomocy mikroskopu polaryzacyjnege i stwierdzil, ze
migdzy iloscig azotu a wlasnosciami optycznemi widkien nitro-
cellulozy jest zwigzek taki, kiory przy uzyciu mikroskepu pola-
ryzacyjrego pozwala stwierdzi¢, czy materyal jest jednolicie, czy
tez niejednolicie znitryfikowany.

Oznaczanie garbnikdw,

llosciowe oznaczanie matych ilosci garbnikéw bylo przepro-
wadzane w sokach roSlinnych rozmaitemi metodami (p. Abder-
halden: Handbuch der biochemischen Arbeitsmethoden, tom VIII,
str. 259). Poniewaz niekiore z tych metod datyby sie niewatpli-
wie zastosowal do celéw mikroanalizy technicznej, przeto jest
ponizej zasada tychze podana.

1) Chemn. Zcitung 1912. 922,
%y Ann. Chim. analys. appl, tom 18, str. 58 (Chomn. Centr. 1913, 1. 1235).
%) Kolloid. Zeilschrift 13. 200,
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Metoda Jeana') w modyfikacyi Biittnera®) polega na
mikroskopowem poréwnaniu barw, jakie dajg roztwory zwigzkow
zelaza (w rozcieficzeniach 1:500, 1: 1000, 1:1500, 1:2000) z roz-
tworami ptynéw badanych i plynéw o znanej zawartosci taniny.

Metoda Nierensteina i C. W. Spiersa polega na bez-
posredniem miareczkowaniu soku roslinnego przy pomocy nad-
manganianiu i miareczkowania tego soku po usunigciu garbnika
przy pomocy bezttuszczowej kazeiny; roZmica podaje absolutng
ilo§¢ garbnika.

Badanie kauczuku.

Loewen™ badal dzialanic t zachowanie si¢ siarki w kau-
czuku przy uzyciu temperatury wulkanizacyi przez okres docho-
dzacy do 3 kwadransy i na podstawie tegoz badania tiomaczy
proces wulkanizacyi w nastepujacy sposob: siarka topi sig na-
samprz6d, péZniej rozpuszcza si¢ w kauczuku, a z bicgiem czasu
tgezy sig z nim chemicznie.

ldentyfikowanie krystalicznych preparatéw handlowych.

Identyfikowanie krystalicznych preparatéw handlowych zostalo
przeprowadzone przez oznaczenic wspotczynnika zalamania Swiatia
(p. str. B2). Ponizej zestawione sy wyniki odno$nych badai 4
podiug rosngcych wspolczynnikw zatamania $wiatla,

W zestawieniu poni2szem odnosi sie pierwsza liczba do wspot-
czynnika w kierunku pionowym krawgdzi granigstostupa; spada
on z tym kierunkiem drgania $wiatta spolaryzowanego, ktory od-
powiada krdtszej przekatni nikola polaryzujgcego. W ten sposéb
podaje porzadek obu liczb znak optyczny. W wypadkach, w ki6-
rych krawgd? graniastosiupa nie jest wyraZna, umieszczono py-
tajnik (7).

Przy wspélczynnikach zalamania Swiatla opuszezono wszedzie
jedynke, stojageg we wszystkich wspdlczynnikéw na miejsca jedno-
stck. Dwic kreski réwnolegte (| ) oznaczaja zaémienie proste.
Linia skosna (/} oznacza, 2e zaCmienic jest skosne, a liczba po-
dana po owej linii skosnej podaje kat skosnosci zaCmicnia.

1) Arch. d. Pharm: 1. 214, str. 992 (1885).

%) Ueber Gerbsavreraction in der lebenden Pllanzenzelle ; Diss. Erlangen,
1890.

9 Gummi-Zeltung, 18, 83.

4) Bolland, Sprawozdania z posicdzen Wied. Akad. Um. z 10/01. 1410,
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Gwiazdka () oznacza, ze wspolczynnik zalamania Swiatla jest
wyzszy, anizeli liczba, przy kiorej gwiazdka jest umieszczona;
oznaczenie tego rodzaju zostalo zastosowane w tych wypadkach,
w kiorych nie mozna bylo stwierdzi¢ faktycznego wspolczyniika
zatamania Swiatla.

Nz tem miejscu wyrazam przckonanie, 2e stwierdzenie wspot
czynnika zalamania swiatla wszystkich krystalicznych preparatow
laboratoryjnyeh i zestawienie tabelaryczne tychze w sposdb nizej
podany, datoby chemikom moznesC pewnego a szybkiego ziden-
tyfikowania cial krystalicznych. Albowiem to mikrooptyczne ba-
danie daje od 1 dp 5 sprawdzianéw dla kazdego indywiduum
chemicznego i zashiguje w skutek tego na powszechne stoso-
wanie w znacznie wiekszej mierze, anizeli oznaczanie punktu
topliwosci.

39, 53, &9 ' Dwuweglan sodowy 46, 48 ' Aldehydo amoniak
34, 59 /24" Azotan sodowy ') 46, 48 Slarczan glinowy
.46, 56 Kwadny jablezan amonowy
40, 60 Octan litowy 46, 485 33" Waleryanian sodowy
46, 50 ? Kamforan sodowy
42, 147 Cyanck ri¢ciowo-potasowy 46, 64, 55 Kwasny szczawian po
42, 11 Weyglan sodowy | tusowy
42, 11 Siarczan propylown-potasowy i a6, 95*  Kwas sorbinowy
42, 45 Siarczan magnezowy |
42, 46 ? Kwas borowy 465, 455, 50 Kwainy siafczan po-
42, 47 Salicylan teohrominy tasowy
A3 Alin sodowy % 47, 43 Siarczan berylowy )
43, 46, 47 ? Kwasny siarezan sodowy 47, 46 Arsenian sodowy
43, 47 ? Kwasny boran sodowy 47, 46 Arsenian sodnwo-aionow y
43, 49  Azotan micdziowy 47, 46 Arsenin sndowy
43, 55 Kwas parabanowy 47, 46, 50  DMleczan magnezowy

43, 55, &8 Szczav metylowy 47, 48  Wodortienck barowy %)
13,95 Dwunitrotoliol 47, 54 Chloran potasowy
47. 68 | Azolan pirydyny
44 Alun potasowy )
44, 42 Siarczan metylowo-sudowy 475, 46 Fosforan glicerynowo-
M, 15 ? Fosforan sodowy ¥ sodowy .
| 475, G Winian wazycyny
45, 515  Chlorewndan arckoliny
|48, 43 Octan wapniowy

') Podlug Groths 58, 34. ‘ 48, 43 Octan micdziown-wapniowy
%} Podlug Grotha 44, i
) Podlug Grotha 456 1) Podtug Grotha i Landolta 47, 11.

'} Podiug Landolta oba 45, | 2) Pocdlug CGrotha rOwWnoosicwy.
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48, 465 | Siarczan cynkowy ')

48, 485 ? Siarczan ctylowo-cynkowy
48, 52, 53 | Siarczan magnczowy
48, 57 || Dwuweglan potasowy

48, 575 | Kwas anyZowy

485, 49 ? Siarczan  sodowo - magne-

zZowy

49 Chlorek rubidowy

49, 40 | Bursztynian sodowy

49, 48 | Siarczan litowy

49, 495 |; Flnorek uranowo-amonowy
49, 50 )| Winian sodowy

49, 50 ? Siarczan metylowo-barowy
49, 50 |} Mleczan zelazowy

49, 53, 58 Kwas winowy %)

49, 69 | Kwas pallusowy

49, 715 || Kozyna

495, 515 | Waleryanian cynkowy

50 Chlorek potasowy

50, 48 || Mleczan fosforowo-wapniowy
50, 49 || Siarczan etylowo-barowy
50, 49 || Micczan cynkowy

S0, 505 || Kwasny siarczan cezowy
50, 52, 545 Chlorek strontowy %)

50, 535 ? Azotan uranowy

50, 59 || Starczan berberyny

50, 95 | Chlorowodan berburyny

505, 645 | Tleno-cyanck rtgciowy

51, 47 | Fesforan dwupotasowy

51, 50, 52 | Kwas cytrynowy

51, 52 | Boran pilokarpiny

51, 82 || Karpaina

51, 584 | Kwas arachinowy )

5, 53, 605 / 23" Szczawian Zelazowo-
potasowy

51, 86 /290 Kwas szczawiowy

&l, 66 Kwas opianowy

1) Podtug Grotha 46, 48.

%y Podiug Grotha 19, 54, 61.

3) Podiug Grotha, 48, 53.

%) Oznaczeniv nie daje sig Scidle
przeprowadzic.

52 Chloran sodowy

52, 3% | Azotan kebaltowy 4)

52, 515 | Siarczyn sodowy

52, 53 Sabadyna

52, 53, A5 Kwas szczawiowo - molib-
denowy

52, 54 ? Tymol

52, 531 ? Cyklamin

52, 56 Winian kokainy

52, 57 ' Arsenin amonowy

52, 89 37 Bursztynian amonowy

52, 95* | Kurknmina

53, 50 Winian koniiny

53, 515 || Waleryanian atropiny

53, 52 ! Siarczan rubldowy 1)

53, 34 | Kwasny winian sedowy

53, 55, 58 ? Azoian tclazowy

53, 56 ? Salicylan akonityny

53, 625 /41" Bromek metylowo-atro-
pinowy

53, 64 ? Szczawian uranowy

53, 69 239 Mekonian narceiny

535, 2 = Winian potasowy

bdo, B2 Siarczan sparteiny

535, 54  Arotan rubidowy?)

555, 63  Chlorowodan hydrohydra-
styniny

54 Chlorck sodowy

54 Fostoran magnezowo-glicerynowy

54 Siarczan sabadyny

54, 47 | Mrowezan litowy

54, 51 Sorbit

54, 52 |' Fosforan amonowy

54, 53  Siarczan mivdziowy

54, 53 ? Kwas sabacynowy

54, 53 | Siarczan miedziowy

51, 53 7 Kwas sabacynowy

54, 53, 52 | Siarczan manganowy

54, 535  Bromek sodowy

54, 54 Fosforan wapniowy

54, b4d  Adonit

54, 55 ? Kwas cholalowy
1) Podiug Grotha oba 51.
%) Podiug Grotha 51, 52,



34, 55 ? Maltoza

54, 55 | Slarczan akonityny

54, 56 ? Chlorowodan sabadyniny
54, 57 ? Siarczyn sodowy

54, 58, 59 Fenacetyna

54, 61 ? Azotan akenityny

54, 62 Sukeynimid

54, 63 ? Salicylan hyoscyaminy
34, 64 || Winian morfiny

54, 64 ? Chlorowedan gwanidyny
54, 69 ? Termodyna

54, 85%  Kwas pikiaminowy

A

545, 49 Winman sodowy

545, 51 | Dwujablczan sodowy

545, 575  Siarczan amonowy!)

545, 535 Melampiryt

545, A4 Azotan glinowy

545, 55 Octan miedziowy

545, 56 Arabinoza

545, 56 /290 Azotan sabadyniny

545, 59 Chlorowodan morfiny

545, 61 /21° Cyanek platynowo.
sodowy

545, 62 Siarczan kodeiny

545, 62 Winian pirydyny

545, 64« Siarczan morfiny

545, 64 Slarczan parceiny

545, 67 | Kwebrachina

55 Bromek rubidowy

55, 51 Waleryanian pilokarpiny

55, 53 Sabadymina

55, 54 Konhidryna

55, 54 Chioran uretanu

85, 54 | Mrowezan miedziowy

83, 515 /20¢ Slarczan psendopcle-
tieryny

55, 55 Pscudokonhidryna

55, 555  Mannit

55, 56 2 Chlorowodan idizostygminy

a5, S Kwas chinowy

55, 56 3 Lewuloza

55, 56, 69 7 Chlorek polasowo-
ztotowy

53, 56, 67 7 Octan barowy

') Podiug Grotha 56, 52,

Siarczan hyoscyaminy

9 ? Winian amonowy

61 | Neurodyna

615 |, Siarczan pilokarpiny

55, 62 ' Chlorowodan kodeiny

5%, 65 || Bromowodan kodeiny

85, 71 7820 Siarczan aniliny

05, 75 1 28° Kwas salicylowy

55, okolo 95 | Cyanck magnezowo-
platynowy

555, (0 ? Siarczan atropiny
555, 64 1 Azotan cynchoniny
556, 5% | Hydrechinan chinoliny

56 Bromek potasowy

56 Siarczan cezowy

51 | Kwas jabtkewy

i, 54 » Chlorck cynawy %)

55 | Tlenochlorek cyrkonu

56, 55 | Azotan cezowy

G, 35  Wolframian sodowy

, 55, 52 Arsenin potasowy

A, 565 /34" Selenian miedziowy

56, 57 Daturyna

6, 57, 60 /12° Chlorowodan aniliny

56, 57, 95* Kwas pikiynowy )

56, 575 ? Chlorowodan sparteiny

56, 605 | Podsiarczyn wapniowy

n5, G165 2 Konesyna

56, 62 ! Salicylan atropiny

56, 62 Homatropina

56, 66 Salicylan fizostygminy

56, 69 | p-naftol

56, 71, 957 ? Cyanek rubidowo-
platynowy

56, 95* 2 Kwas kumarynowy

565, 545 1 Siarczan daturyny
560, 555 || Chiorowodan glykosaminu
563, 66 || Chlorowodan kafeiny

57 Azotan barowy
h7, 65, 59 |/ Chlorowodan narceiny
57, 555  Duboizyna

2) Oznaczenic nic dajc sig SciSle
przeprowadzié.
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51, 56 | Elateryna

57, 56 || Winian nikotyny

57, 565 ' Chlorowodan emetyny

51, 575 | Zelazocyanek potasowy

57, 59 ? Azotan atropiny

57, 59, A2 ? Kwassyna

57, 595 ? Chlorowodan sabadyniny

57, 61 i Chlorek platynowo-potasowy

57, 62 ' Bromowodan arckoliny

57, 63 Bromowodan morfiny

57, 95* /41 Chlorowodan dwuami-
dofenolu

B4

578, 56, 535
badyniny

578, 59, 605 Siarczan meskaliny

575, 61 ? Chlorowedan hyoscyaminy

Kwasny slarczan sa-

58, 19 Kwas pyrowinowy

58, 52 | Kwasny winian rubldowy
58, 54 | KwaSny winian litowy
58, 54 || Kwasny winian hydrastyny
58, 55 || Arbutyna

58, 56 ' Zelazicyanck potasowy
58, 56  Winian cynchonidyny
58, 56 | Chlorowodan akonityny
58, 575 | Bromek strontowy

58, 59 Ergotynina 1)

58, 65 '| Chlorowodan apoatropiny
58, 66 ? p-Amidofenol

58, 73 Apiol 1)

58, 74 ? Nerolina

59, 555 | Telurian potasowy
39, 605 ? Siarczan zelazawo-amonowy
59, 62  Winian tebainy

595, 61 2 Siarczan kofeiny

60, 55 || Azetan pllokarpiny

60, 555 || Arsenian atropiny

60, 555 | Fosforan akonityny

60, 57 ' Siarczan homatropiny

60, 60 Kwasny slarczan amonowy 1)
60, 61 ' Chiorowodan homalropiny
60, 61 ? PBromowodan homatropiny
1y Qznaczenie nie daje sig scigle
przeprowadzic.

60, 61, 61 Bromowedan hyoscyny
60, 615 | Chlorowodan anhaloniny
60, 625 ' Weglan nranowo-amonowy
60, 66 Cyanek rtgciowy

60, 67 Kwas hippurowy

60, 75 ? Karbazol

605, 40 | Azotan gwanidyny')
605, 505 ? Kwas tartronowy

65, 55 Azotan pilokarpidyny
605, 535 Bromowodan hyoscyny
605, 578  Nitroprussydek sodowy
605, 60 Arsenin akonftyny

605, 645, 75 ? Rodanel potasuwy
605, 668 | Dwufenilamin

61 Chlorowodan ecfcliny

61, 485  Mocznik

61, 585 || Chlorek niklowy

61, 535  Chlorowodan pilokarpiny
61, 54 Salicylan pilokarpiny

61, 55, 545 Bromowodan pilokarpiny
fi1, 56 | Nitroprussydek potasowy
61, o6 Chlorowodan hyoscyny

61, 87, 56 || Chlorck manganowy
61, 58 ? Chlorowodan atropiny

61, 58 Waodnik chloralu

61, 60 Szczawian zclazowy

&1, 60 || Azotan cyrkonowy

61, 615 ? Jodowodan hyoscyamitly
61, 62 ? Cyanek strontowo platynowy
Gi, 61 Kwas karbolowy

61, 655, 69 || Rodanck amonowy

615 Sulfofenol chininy

615, 57 | Artemizyna

615, 645 |} Bromowodan homhatropiny

615, 87 ? Qkrysparteina

619, 95* ? Cyanuryan platynowo-
sodowo-potasowy

62, 49, 43 || Kwas bursztynowy

62, 56 | Chlorowodan pscudopelle-
Hetyhy

62, 60 | Bromowodan atropiny

1) Oznaczenie nie daje sie SciSle
praeprowadzié



62, 60 | Rezorcyna

62, 61.) Kwas santoninuwy

62, 615 Cyanck platynowo-potasowy

62, 625 ? Weglan gwanidyny

62, 63 || Chlorowodan dwufenilaminu

62, 645 ? Winian antymonu

62, 645 || Salicylan kodeiny

62, 645 || Kwas benzoesowy

62, 67 ' Azotan strychminy

62, 85% | Kumidyna

62, 85, 95% ? Cyanuryan litowo-pofs-
sowo-platynowy

625, 57, 56 | Salicylan homatropiny
625, 75 | Balbokapnina

63, 41 || Kwas jednachloroactowy

63, 33, 51 Antifebryna

63, 545 | Octan uranowy

63, 555 ' Siarczan apoatropiny

63, 55, 535 || Bromowodan pilokarpiny
63, 57 | Siarczan oksyakantyny

64, 58 | Chloran baruwy ')

63, 61 | Bromowodan hyoscyaminy
63, 62, 645 | Chlurowodan gelzeminy
63, 625, Cyanek potasowo-srebrowy
63, 625 | Rodanek gwanidyny

63, 63 Cyanian iclazowo-barowy

63, 63 || Fosforan kedeiny

63, 65 Koichicyna® )

63, 74, 95  Chlorek rteciowy

G3, 95 Cyanek wapniowo-platynowy

&

635, 545  Salicylan nikotyny

64, 625 Hromowodan fizostygminy

64, 65 45 Chlorek manganowe ce-
zowy

64, 89  Kwas embelikowy

645 Chlorck cezowy™)
65 Jodek rubidut)

) Podtug Grotha 64, 36.

?) Ognaczenie nic daje si¢ Scisle
przeprowadzic,

9) Podiug Grotha 64, 65.

4 Podlug Grotha 62, 65.

63, 54 | Chlorck bizmutowy

65, 615 | Ditaina

65, 66 P Kwasny siarczan cynowy

65, 66, 68 ? Cyanck cerowo - platy-
nowy

635, 675 | Bromowodan gelzeminy

655, 660 || Chlero-bromowodan cyn-
choniny

656, 6135, GUS || Siarczan dwuplatosa-
minowy

66, ti0 ' Jodek aniliny

66, 63  Cnlorek barowy ')

66, 67 ? Bromowodan anagiryny

66, 67 7 Pellotyna

66, 69 Wodnik bromalu

66, 69 | Jodek strychniny

66, 95* | Cyanck ytrowo-platynowy
66, 95+, 95% | Jodek ctylenu

665, 39
663, 64

Kwas mekonowy
Jodowodan sparteiny

67 Jodek potasowy

67, 61  Winian chininy

67, 63 | Bursztynian chininy

67, 64 | Chlorek platynowo-
potasowy %}

68, 32  Chlorowodan bulbokapniny

68, 57  Mctyl- pentachlor - cyklohe-
ksantrion

i, 675 | Mleczan ctowiowy

69, 40 Salicylan sodowy

4, 62 | Oksyakaniyna

69, 64  Herzatoksylina

69, 65, 60 . Chlorewodan cytyzyny
69, 66 || Chlorck miedziowy

69, 66 | Chlorowedan apomorfiny
69, 71 Oksyhydrastinina %)

70, 43 Kwas cyanurowy
1) Podug Grotha 63, 635, 66.

?) Podlug Grotha rownooslowy.
¥ Nie daje sig Scisle oznaczy¢.
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70, 55  Bromowodan kafeiny
70, 95 1 Dwuchromian rubidowy

705, 62 || Salicylan chininy

71, 649 Bromek cezowy
71, 72 | Chromian rubidowy

72, 49 | Kwas pyrogallusowy
72, 545 || Chlorowodan amidofenolu
72, 59 Salicylan amonowy
72, £9 | Salicylan steychniny
72, 74 Chromian potasowy

73, 64 Cytyzyna
73, 75 ? Azotan srebrowy

74, 95%, 95* 429 Parawolframian po-
tasowy

75, 545 | Chlorek sodowe-zlotowy

75, 72 || Bromek barowy

75, 72 ', Chlorowodan teobrominy

75, 95 | Azotyr olowfowy (zasadowy)

75, 95 ? Jodek arsenowy

75, 95 Krzem

75, 95* ? Jodek fenolu

75, 95 44" Nitroso-f-naftol

75, 95, 95%  Dwuchromian pota-
sowyY)

75, 95* ? Jodoform

1) Podlug Grotha 72, 73, &2

75, 753* Chlorek ztotowy?)

92, 72, 69  Azotan rgclawy

93, 67 Cyanek batowo-platynowy

83" Azotan olowiowy

95% Bromek potasowo platynowy %)
85 Chlorek amonowo-platynowy ¥
95* Jodck cezowy™)

95* Jodek potasowo-platynowy

95%, 04 Kwas fosforawy

05%, 589  Cyanck litowo-platynowy

Q5% 665 m-Fenilendwuamin

95+, 68 Chryzeidyna

95%, 985 Chlorek antymonowo-
cezowy

95*, 95* ? Chromian amonowy

957, 95*  Cyanek olowiowo - platy-
nowy
957, 85¢  Dwuchromian cezowy

ant, 4s*  Kwas fosforowo-
wollramowy

95, Y5 Kwas jodowy

5%, 85%  Kwas styracynowy

1 S5* Mrowczan olowlowy

95* Rodanek potasowo-platynowy

95 ? Siarczan srebrowy.

1) Ze wskainikiem o wspilezyn
niku zatamania Swialla 195 daje po-
tgezenia.

4) Nic daje sig SciSle venaczyc

4) Podiug Grota 78

Rozdzial XIX.
Mikroanaliza $rodkow spozywcezych.

Mikroanaliza wina.’

Ripper i Wohack') opracowujq mikrochemiczng analizg
wina. Na razie zostato opublikowane mikrochemiczne oznaczenie

1) Zeitschritt § d. landwirtschaftlichen Viersuchswesen in Oesterreich, 1916,

str. 372
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gliceryny. Podstawg jego jest metoda Klemenca, odnoszgca sie
do oznaczenia grupy metoksylowej, a polegajgca na rozszcze-
pieniu jodkéw alkylow na jod i produkty spalenia alkylow. Roz-
szczepienie uskutecznia si¢ przez przeprowadzenie jodkéw alky-
low zmieszanych z powietrzem ponad rozzarzonym asbestem
platynizowanym. Wydzielony jod zbiera si¢ w roztworze jodku
potasowego i oznacza sig¢ miareczkowo.

Przyrzad uiywany do tego celu przedstawia rys. 185 w szescio-
krotnem pomniejszeniu.

Rys. 185. Przyrzad Rippera i Wohacka.

Przeprowadzenie jest nastepujgce: 20 cm' wina odparowuje
sig do potowy objetosci i z niej odpipetowuje si¢ 05 cm¥, kto-
rego wagg stwierdza si¢ przez zupelnie Sciste odwazenie; do
wina dodaje sig nieco octanu barowego i taniny® i 1'6 cm?
kwasu jodowodorowego o c¢. g. 1'96, o kidrego czystosci upew-
niono sig przez prébne dodwiadczenie. Do kolbki tej prowadzi
boczna, zwezajgca sig rurka, ktdrg wprowadza si¢ strumien po-
wietrza, odczyszczony przez pluczkg z tugiem potasowym.

Z kolbkg zigczona jest scisle — tak, ze szklo do szkla przy-
tyka — za pomocg grubego weta kauczukowego piuczka z za-

3 Zeisel i Fanto: Zeitschrift fir anal. Chemie, 1903, str. 548, uZywajg na
100 cm?® wina 10 cm? 10%0 owego octanu barowego i takg ilosc taniny, jaka
nabra¢ mozna na koniec noZa.



266

wiesing z czerwonym fosforem; zawicsina ta wystarcza dla kilku
oznaczen. Z pluczks zigczona jest rura kwarcowa o srednicy
06 mm, wypelniona kwarcem lub asbestem platynizowanym,
ktorg przed rozpoczeciem wilasciwego doswiadczenia ogrzewa sig
do zaru; me?na tez uzy¢ rury szklanej, ktdrg nalezy ochroni¢
przed dziataniem ognia przy pomocy papieru asbestowege i siatki
druciane]; z rurg kwarcowq jest polgczony przyrzqd absorbeyjny,
wypelniony woda.

Po rozzarzeniu rury kwarcowej, zlaczenin calego przyrzada
i wprowadzeniu strumienia powietrza, rozpoczyna si¢ podgrze-
wanie przy pomocy mikropalnika az do zawrzenia, W 10 do 15
minutach po rozpoczgeiu pierwszego wydzielania sig jodu jest
caty jod przepgdzony, co rozezna¢ mozna po zniknieciu fictkowych
par jodowych. Wowczas gasi si¢ plomien, studzi wéréd cigglego
przepuszczania powietrza, rozbiera przyrzad, rozpuszcza przez
wessanie roztworu jodku potasowego jod pozostaly w rurze
kwarcowej, przemywa wodg, dodaje kilka kropel 4" -owego roz-
tworu jodanu potasowego celem zamiany cwentualnie wytworzo-
nege jodowodoru na jod, i miareczkuje ° 100 podsiarczynem
sodewym przy uzyciu skrobii jake wskaznika.

Riad doswiadczalny tego oznaczenia nie przekracza + 0-15%co.

Catkowite oznaczenie wymaga 1': godziny czasu. Koszta
oznaczenia wynoszg przy cenie 65 K za | kg kwasu jodowodo-
rowego — 20 halerzy.

Badanie herbaty.

Kley!) opracowai metodg, przy pomocy ktdrej moina —
uzywszy 'f—'s liscia herbaty — wykazaé, czy herbata jest eks-
trahowana. LiS¢ herbaty proszkuje si¢ i miesza z réwng iloscig
tlenku wapniowego i nieco wody, suszy calg mase przy 1000,
wprowadza calo§¢ do rurki saczacej, zaopatrzenej zatyczks as-
bestowa, dodaje 2—3 kropel 70%c-owego alkoholu, odsgeza i po-
zwala przesaczowi odparowat. Pozostalo$¢ przencsi si¢ na malg
ptytke z miki, otacza picrscienieni asbestowym o wysokosci
Ifs mm, a o Srednicy 1 ¢m i przykrywa calo$¢ szkielkiem przy-
krywkowem. Jedli sig plytkg z miki ogrzeje przez 1—2 sckund
nad malym plemykiem gazowym, to sublimuje — jesli herbata
byla nieekstrahcwana — kafeina na szkietko praykrywkowe.

1) Rec. trav. chim. Pays Pas 20. 344, Chem. Centr. 1501, 1. 1275.
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Sublimat przedstawia si¢ pod mikroskopem jako bezpostaciowe
centrum, do kiérego praytykajy diugie igly. Jesli ich niema, to
wystarczy nachuchanie, by je wywolal. Bezpostaciowe centrum
sklada si¢ z bezwodnej kafeiny. kiorg mozna przeprowadzic
w odmiang krystaliczng, zawierajacy jednsy drobing wody krysta-
lizacyjnej; przeprowadzenie to uskutecznia sig przez nachuchanie
1 zarysowanie drutem platynowym, kiorym poprzednio zmia-
zdzono krysziat kafeiny. Kafeina zawierajgca wode krystalizacyjng
ma migdzy skrzyzowanymi nikolami kat zaémienia 31Y, kafeina
bezwodna ma zaémicnie proste.

Badanie sztucznege zabarwienia Kawy.

Lagerheim ') stwierdza sztuczne zabarwicnie kawy w nastg-
pujgcy sposcb: wklada on ziarna kawy do stgzonego (syrmpo-
watego) roztworu bezbarwnego celuloidu w acetonie i pozwala
zaschngd. Zaschla masa zabiera barwiki i moze byé poddang na
szkietky przedmiotowem dalszemu badaniu mikrochemicznemu.

QOznaczanie miedzi w konserwach jarzynowych.

Mikroelektrolityczne oznaczanie miedzi w konserwach jarzy-
nowych preeprowadzajg Pregl | Poda w sposob nastgpujgcy :

Zawartos¢ puszki, w razie potrzeby dolkiadnic przetartg, zwa-
zong ze scistoscia 0°] g, zadaje sie 10 procentami (wagowo)
kwasu azolowego o gestodci 1'4 1 wsréd micszania ogrzewa sig
przez 1—2 godzin, az do weyskania jeduoolitej papki, — poczem
wazy sig ponownie. Z masy tej odlewa sie 20—25 g do epru-
wetki, wydgtej na dole w kulg o $rednicy 30—40 mm, wazy ze
Scistoscig 001 g, nasadza kolbke Kjeldabla, przewraca, a gdy
cala zawartos¢ epruwetki znajdzie sig w kolbce, wyjmuje si¢ jg
i wazy ze scistoscig 001 g.

W kolbee ogreewa sig substancye nad woluym ogniem, prze-
prowadzajac rownoczeSnie przez nig strumiefi powietiza przy po-
mocy rurki szklane); pgdy odparowana do suchosci masa osty-
guie, dodaje sig 2—3 ¢m? sigZzonego kwasu azoiowego, ogrzewa
do suchodci, a po ostygniccin dodaje sig 5—7 cm® kwasu siar-
kowego stgzonego, — i gotuje; nastgpnic dodaje sig¢ kroplami

Y Fargardt Kaffe och dess andersokning; Svensk, Farm. Tidskrdft 1805
Ni. 12
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2—5 cm’ stezonege kwasu azotowego, a gdy sie plyn odbarwi,
odparowuje sig do suchosci.

Pozostatosé oblewa sig 2 cm® wody, gotuje krotki czas nad
wolnym ogniem, przelewa dc epruwetki przyrzqdu dla mikro-
clektrolizy, przemywa 3-krotnie 1 —2 cm® gorgcej wody i poddaje
clektrolizie w sposob podany na str. 235

Wydzielona micdz jest zanieczyszczona zelazem, cynkiem
i krzemionka. Aby miedZ odczyscié, wprowadza sig odwazong
katodg do epruwetki przyrzadu dla mikroelektrolizy, de ktorej
nalano 5 cm* wody i krople kwasu siarkowego, — 1 przez prze
miane kierunku pradu rozpuszeza sig to, co na nicj sig wydzie
lito; przez ponowng clektrolizg wydzicla sig juz czysta miedi

Wyniki oznaczenia sq Scisle w granicach + 001 mg

Badanie olei i ttuszczow ).
Mikrochemiczne zmydlanie?).

Stwierdzenie olei jest mozliwe drogg zmydlenia ich fugiem
potasowo-amenowyin i przez obscerwacyg wydzielonych krysztalow
mydia przy uzyciu $wiatta zwyczajnego i spolaryzowanego.

tug do tego celu uzywany sporzqdza sig w sposcb nast-
pujacy : 2

Zupetnic nasycony {ug potasowy miesza si¢ z 1ownag objg-
toscig amoniaku i otrzymuje tug, ktéry znaczy¢ bedziemy Y1,

Lug Y1 rozcienczony réwna objgtosciy wody znaczye bg-
dziemy ‘fa.

Lug /i rozcienczony podwojng objetosciy wody znaczyé be-
dziemy

tug 1 rozcienczony polrdjng objetosciy wody, znaczyC bg-
dziemy Y.

Kroplg fugu o wszystkich powyzszych konceniracyach miesza
si¢ kolejno z kropelkami oleju, przyczem do nabierznia oleju
uzywa sie igly, poczem cbserwuje si¢ w Swietle zwyczajnem
i spolaryzowanem produkt reakcyi, natychmiast 1 w pewnych od-
stepach czasu, najdiuzej po trzech doiach (p. tab. str. 269).

Formy, jakie sg przy tych reakcyach widoczne, sq nastgpu-
jace

1) sferyfy bywajg kuliste skaptenia, skladajgee sig prawie

N

r. 187,

1 O barw thiszezow p.
%) Hartwich i Ulilmann: Archiv der Pharmacie 1903, str. 111
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w catodci z wielkiej ilodci igiel (sferyty @), podobnie wygladaja
tez krople, ktoére tylko na obwodzie sg igietkami najezone
(sferyty #); czasem jest plynne jadro kropli otoczone kilkoma
warstwami takich igiet (sferyty ¢);

2) igly, igly bywajg o rozmailej dlugosci i grubosci, naj-
czestsze sq cienkie, a diugie igly (iply a), jaketez proste tub
nieco wygigte (igly #); czasem sa te wygigcia bardzo silne (igty ¢).

Igty cienkie, a diugie nie rozjasniaja si¢ miedzy skrzyZzowa-
nymi nikolami, igly krotkie, a grube (igly d) sa w tych samych
warunkach jasne.

Rozeznanie tltuszezéw roslinnych od zwierzecych.

Rozeznanie ttuszczéw roslinnych od zwierzecych odbyc sie
moze na fej zasadzie, 2e tluszeze roélinne zawierajg [ytosteryne.
ktorej tluszcze zwierzee z wyjqtkiem masia nie posiadajg. Czgsé
niezmydlalna ttuszczu, wyekstrahowana cterem i przekrystalizowana,
daje twory krysztaliczne. Krysztaly fytosteryny majg zacmienie
proste, krysziaty cholesteryny — zaémienie wzdtuz przekgini.

Stwierdzenie siarczanu magnezowego w szafranie.

Badanie to, majace dla handlu szafrancm bardzo wiclkie zna-
czenie, przeprowadza Nestler w sposcb nastepujacy ') - kawalek
znamienia zwilza sie kroplg wodnika chioralu (5:2) na szkietku
przedmiotowem, rozgniata sig i obserwuje ped mikroskopem.
W obecnosci siarczanu magnezowego tworza sie natychmiast de-
likatne igly i pryzmaty, ktére po 1—2 minutach pokrywajg cale
znamig. Dla wykazania, 2e to jest siarczan magnezowy miesza si¢
kilka znamior. z wodg, sqczy, zaggszcza przesacz W zwyczajnej
temperaturze i sptukuje krysztaly absolutnym alkoholem. Nast¢pnie
dodaje sie 0'1"v-owego roztworn soli fosforowej, poddaje dzia-
laniu par amoniaku i stwierdza magnez mikrechemicznie. Kwas
siarkowy stwicrdza si¢ przy pomocy chlorke wapniowego.

Stwierdzenie wyttoczyn z oliwek w proszku pieprzowym,

Stwierdzenie wytioczyn z oliwek (nawet wilesci ponizej 5'a)
w pieprzu przeprowadza Garola i Brain? w ten sposdb, ze

1) N. Chem. Zeitung Repert. 1915, 150
2) Ann. d. falsificat. 1911, IV. 467.
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zwilza proszek 1'/o-owym roztworem chlorowodanu p-fenylendwn-
aminu i po 15 minutach bada w mikroskopie polatyzacyjnym
migdzy skrzyzowanymi nikolami. Wytloczyny zdradzaty sig wy-
raznem zabarwieniem 2d6ito-czerwonem,

Drobniejsze oznaczenia.

Qznaczenic bardzo matych ilosei sporyszu w mgce dajy sig stwierdzic
przy pomocy mikreskopu fluorescencyjnego na tej podstawic, ze maka fluoryzuje
cemno-flolkowo, a sporysz 20itawo-biato.

Ogznaczenie ci¢zaru gatunkowcego minimalnych ilosci mlcka prze-
prowadza Kreidl i Lenk 'y metoda zawisania kropll mlcka w mieszaninie benzolu
i chivroformu, wezgh czicrochlorku wegla Ieb bromoformu.

[ Kocks® stwicrdzil, 2e drogy barwicnia i badania mikroskopowego mozna
w marmoladzie rozeznac poachodzenic owochw.

1. Freund?) zajmowal sig nasieniem kakaowem.

F. F. Bruijning/) podaje rozwéj mikroskopowego badania pasz, ze szcze-
golnem uwzglednienicm maki Inianej.

A, Meyer?) zajmuje sig $cistem, iloSciowem oznaczaniem zanieczyszczen
v towarach drogueryjnych

Rozdziat XX.

O zastosowaniu mikrochemicznych metod
badania w analizie sadowej.

Analiza chemiczno-sgdowa korzysta z mikrochemicznych metod
badania — poza wypadkami specyalnymi, wymagajgcymi indywi-
dualnego iraktowania — w nastgpujacych dwoch typowych, po-
wiarzajacych sig czesto przypadkach:

a) przy poszukiwaniu truciza, plam krwi itp.

b) przy badaniu zcpsutych Srodkéw spozywezych.

I"r.zy poszukiwarniu trucizn, plam itp. oddajg dobre usiugi re-
akcyc opisane w systematyce metali, kwasow, alkaloiddw itd.
niniejszej ksigzki; poza niemi bywajq slosowane reakeye tak znane
i oddawna stosowane (rcakcya Mitscherlicha na fosfor, Marsha na

1) Bioch, Ztsch. 1911, 35, 166; Reperl. Chem. Ztg. 1951, 578,
%) B. Dtsch. Pharm, Ges, 26. 221.

4) Pharm. Zentralhalle 56. 83. Chem. Centr, 1915, I. 960.

4) Pharm. Weekblad 52. 273, — Chem. Centr. 1915. 1 1047,
%y Arch d. Pharm. 1908, — Chem. Centr 1908. [I. 1625.
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arsen, Teichmanna na hematyng itd.), 2e opis ich na tem micjscu
jest zbgdny.

W psujgcych sig, wzglednie zepsutych $rodkach spozywezych,
a miancwicie migdzy produkiami rozktadu migsa, ryb, sera, drozdzy,
Zelatyny, jadalnych muszel, mgki, chleba, kukurudey i tranu zna-
leziono nastgpujice indywidua chemiczne: z amindw amin me-
tylowy, dwumetylowy, trojmetylowy, etylowy, dwuectylowy, tréj-
etylowy, propylowy, butylowy, amylowy, heksylowy 1 neuryna;
z dwuamindw: dwuamin etylenowy 1 pigciometylenowy; z hydra-
mincée: choling i betaina; 2 gwanidyn: metylogwanidyna ; z kwa-
sow amidowych: kwas amidowaleryenowy; z pochudnych piry-
dyny : parwolina.

Stwierdzenie nbecnmu tych indywidudw prezeprowadzi¢ mozna
przy pomocy reakcyi rcchemicznych, podanych czesSciowo
wrozdziale o mikrochemicznych reakcyach zwiqzkéw organicznych '),

Rozdziat XXL.
O sporzadzaniu preparatow trwatych.

Preparaty krysztaléw, ktore zamierza sie przechowsc, nalezy
oddziclic od otaczajacego je pltynu, przemyc, osuszy¢ i ewentu-
alnie odezysciC. Zaleznie od natury preparati odbyé to si¢ maze
w rozmaily sposob. Dla usunigcia plynu stuzy bibula (utwardzona)
lub karton; dia przemycia stuzy woda, woda z odnoénym od-
czynnikiem, alkoho] itd.; osuszanie odbywa sig¢ przcz usia-
wienie preparalu w miejscu cieptem, w ktdrem ochrania si¢ go
przed pytem; a o ile przy obscrwacyl lupg lub mikroskopem
(najlepiej binokularnym) dostrzczono zanieczyszczenia, — usuwa
sie je przy pomocy igict.

Preparaty, ktore nalezy utrwalié na krotki okres czasu, zamyka
sig pe odssaniu plynu przy pomocy wazeliny. Do uszczelnienia
nadaje sig tez bardzo dobrze terpentyna wenecka, kiGrq przez
3-dniowe ogrzanie na jaini piaskowe] zaggszezone do tego stopnia,
ze po dotknigaiu paicem sladow nie pozestawia. Przy pomocy
rozgrzanego drutu, ktérego koniec uksztaltowano i osadzono

') Dalsze szezeghly p. Bolland: Studya mikrochemiczne czgsc I Chemik
Polski 1909 i Sprawozdanie » pos. Akad. Umiejetnodei we Wiedniu 4. VIL 1908,
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w trzymadeiku drewnianem, przenosi sie¢ kolejno tyle z tego bal-
samu, ile potrzeba dla szczelnego zamkniecia preparatu. Uszezel-
ni¢ mozna takze w ten sposdb, 2e na szkictko przykrywkowe
naktada si¢ kroplg baisamu kanadyjskiege (wspolczynnik zala-
mania éwiatia 1-54) albo lakieru damarowego (wspolezynnik zata-
mania $wiatla 1-50) albo metastyrotu (wspolczynnik zatamania
Swiatla 1'58) albo balsamu lolu (wspolczynmik zalamania Swiatla
1°64). Uszczelni¢ wreszeie mozna w ten sposcb, 7e sig preparat
przykrywa malem szkietkiem przykrywkowem, a na nie rzuca sig
wielkie szkictko przykrywkowe z kroplq balsamu uszczelniajacego.

Preparaty, ktére majg by€ przechowywanc przez dtuzszy okres
czasu, uszczelnia sig przy pomocy pierscieni papierowych, o dre-
dnicy zewngtrznej nicco mnicjszej niz odnoéne okragle szkictko
przykrywkowe, — a o wewngirznej Srednicy od szkietka przy-
krywkowego mniejszej o 2—3 mm, zwilza we wodzie, wypraso-
wuje i smaruje' odpowiednim kiejem, ktérego nadmiar wyciska
sig przez prasowanie miedzy dwoma szkictkami podstawowemi.

Preparaly, kidre majq by¢ trwale uszczelnione przy pomocy
balsamu, zwilza si¢ po osuszenin kroplg benzolu lub chloroformu,
dodaje krople balsamu i w miare moznosei pozostawia przez kilka
godzin w temperaturze 70—8(°, poczem przykrywa sig je szkiel-
kiem przykrywkowem, zaopatrzonem kroplg balsamu.

Ostateczne uszezelnicnie, wzglednie zamknigcic uskutecznia sig
przez pelakierowanic gbwodu szkielka przylaywkowego lakicrem
astaltowynt.

Rozdziat XX,
O odczynnikach.

Odezynniki uzywane przy czynnosciach milrochemicznych mu-
szq si¢ odznaczac jak najdalej sisgajgeg czystoscig, gdy? zanie
czyszezenia spowodowac mogg bardzo wielkie btedy we wynikach,
wzglednie wywola¢ reakeye zhudne lub je utrudnic.

Odczynniki przechowuje si¢ zazwyczaj w matych flaszecz-
kach szklanych z doszlifowany zatyczka szklang, — dla kwasu
fluorowodorowego stuzy flaszeczka cbonitowa. W laboratoryum
mikrochemicznem Politechniki w Delft uiywana jest szkatutka,
o dhlugosci 15 cm, o szerokoSci 97 cm, o wysokoéci &5 cm,

18
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a mieszczgca w sobie prawie wszystko, co jest niezbedne dla
jakosciowej analizy nieorganicznej; zawiera ona 60 flaszeczek
o wysockodci 50 mm, a srednicy 9 mm, w kidrych si¢ zmajdujq
najwazniejsze odczynniki. Na zatyczkach jest umieszczona liceba,
ktorej odpowiada taka sama liczba w spisie odczynnikow, umiesz-
czonym na wewngliznej stronie szkatuiki, W dolnej czgsci szka-
tulli jest szufladka, w ktorej znajduje pomieszczenie kilka preci-
kow szklanych, blaszka, tyzka, igly, druty platynowe, mikrotygielki,
pinceta, fopatka niklowa itp. drobne przybory. Zaleznie od potrzeby
i przewidywanego zakresu pracy mozna sobie sporzgdzi¢ szkatudki
wigksze lub mniejsze, tak, 2e w pudelkit 0 pojemnosci 1 dem® mozna
pomiesci¢ male laboratoryum anahityczie dla celow jakosciowych.

Pozatem mogq by¢ odczynnili przechowywane w zbiornikach
o dowolnym ksztaicie; tak np. uzywa si¢ chetnie dla plynnych
odczynnikow flaszeczek, kiorych zatyczki sg polgezone z precikiem
szklanym, zwgzajgcym sig ku dolowi, — wzglgdnie flaszeczek,
przez ktorych zatyczki przechodza mikropipetki.

-~ Poniewaz wicle odczynnikdw oddzialywa na szkio, przeto
w tych wypadkach pozgdane sg flaszki z kwarcu, wzglgdnie ma-
teryalu, na ktéry odczynniki nie oddzialywujg. Tak np. poleca
Lenz') dla amoniaku, kwasu siarkowego, azotowego, solnego,
octowego i chlorku platynowego flaszek ze szkla kwarcowego, na
wpol przeZroczystego, o ksztalcie kolbek Erlenmeyerowskich z do-
szlifowanymi korkami i czapkami szkianemi, kiére by chronily
otwor przed kurzem; flaszki te radzi umy¢ w dymigcym kwasie
solnym, by resztki materyatu szlifierskiego usuna€, poczem prze-
my¢ najczystszq wodg 1 osuszy¢ przez przepuszczenie powietiza
przy 300—400° C. Dla wody pragnalby on nawet flaszki srebrnej,
wewngtrz poztacanej, z korkiem srebronym.

Flaszki z odczynnikami dla prac mikrochemicznych powinny
by¢ otwarte tylko podczas nabierania odczynnika i w miarg po-
trzeby ochronione przed dzialaniem $wiatlta. O ile si¢ wykonywa
wigkszg ilos¢ oznaczen, lo nalezy wigkszq ilosé odczynnika prze-
nies¢ na szkietko zegarkowe i z tego zapasu czerpac.

Nabieranie odczynnikéw statych odbywa sig przy pomocy
igly platynowej; nabieranie odczynnikOow plynnych ze zwyklych
flaszeczek odbywa sig przy pomocy paleczek szklanych lub mi-
kropipetek, rurek wloskowatych iftd.

) Zeitschrift fiir anal. Chemic 1912, S0,
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Odczynniki state powinny by¢ dobrze sproszkowane i prze-
siane. Odezynniki ptynne miewaja rozmaite koncetracye, — re-
gulg jest jednakze, by odczynnik nie byl tak stezony, by bez-
zwlocznie wywolywal reakcye.

Woda destylowana nzywana zwyczajnie w laborataryach
wystarcza z reguly takze dla prac mikrochemicznych; dla kon-
troli nalezy krople jej odparowa¢ na szkielku przedmiotowem
i zbada¢ pozostalod$¢ po odparowaniu.

Jesli zalezy na specyalnej czystoSci i pewnosci, to mozna wodg
(i wszystkie tatwiej lotne odczynniki) przedestylowac
tnz przed ich uzyciem. Poniewaz do czynnosci mikrochemicznych
potrzebna jest bardzo niewielka iloS¢ substancyi, przeto nie wy-
maga takie doraine destylowanie wigkszych ofiar czasu i pracy.
Lenz destyluje wodg i lotne odczynniki z 1'/» litrowej kolbki
ze szkla jenajskiego, z dodatkiem 10 g kwasnego siarczanu po-
tasowego i 1 g nadmanganianu potasowego, i uzywa chlodnicy
i odbieralnika z kwarcu. Emich zalatwia tg destylacye w ten spo-
séb, ze wprowadza w pary odczynnika rurke z przeiroczystego
szkla kwarcowego o $rednicy 5 mm a o dlugosci 12 cm, — i chilo-
dzi jg przez przepuszczenie
przez jej wnetrze strumienia
zimnej wody, wskutek czego
skropli si¢ w kilku chwi-
lach na jej Scianach ta ilos¢
odczynnika, ktdra jest za-
zwyczaj do celéw mikroche-
micznych wystarczajgca. Dla |
takiej doraznej mikrodesty-

lacyi skronstruowat on tez b R c/
przyrzgd '), przedstawiony Rys. 186. Przyrzad dla doraZnej destylacyi
narys. 186. Rurka kwarcowa lotnych odezynnikow.

ABC jest zatkana korkiem,

przez ktory przechodza dwie rurki szklane; z jedng zlgczony jest
wgz kauczukowy dla doptywu wody chlodzgcej; druga stuzy dla
odptywu wody. W kolbie D ogrzewa si¢ wodg, wzglgdnie lotny
odczynnik przy uzyciu faini wodnej, korek £/ i urzadzenie EFG
stuzg dla ostroznego wsuwania i wysuwania rurki kwarcowej,
przy C zageszcza sig destylat.

1} Zeitschrift fisr anal. Ch. 44. 491,
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Destylacye takq mozna tez przeprowadzié przy pomocy epru-
wetki przedstawionej na rys. 36.

Ponizej zestawione sq wazniejsze uwagi, tyczace sie odczyn-
nikéw (i preparatéw), stosowanych przy czynnodciach mikro-
chemicznych, oméwionych w niniejszej ksigzce.

Odnosnie do jakoSciowej analizy nicorgani-
cznej.

Alkohol odczyszcza sie przez pozostawienie go z azotanem
strebrowym i tugiem potasowym, i przez destylacye.

Amoniak. Uzywa sie ptynu o c. g 0°91—093.

Azotyn miedziowo-olvwiowy. 20 g azotynu sodowego, §'1 g
octanu miedziowego, 16'2 g octanu otowiowego, 2 cm* kwasu
octowego rozpuszcza sig w 150 cm® wody.

Azotyn potasowy, rodanek amonowy, chiorek cynawy i chloro-
platyniar potasowy bywaja uzywane w roztworach nasyconych.

Azotyn sodowo-kobaltowy. Roztwor azotanu kobaltowego
i przekrystalizowanego azotynu sodowego oblewa sig¢ nadmiarem
rozcienczonego kwasu octowego, pozostawia przez kilka godzin,
przyczem Slady potasu siy wydzielajg; przesqcz moze by¢ uzyty
jako odczynnik.

Chlorek platynowy w roztworze stabo zakwaszonym kwasenn
solnym, w stezeniv 1:10.

Chlorek zlotowy w stgzeniu 1:50.

Cynfoli¢ dla wydzielenia antymonu otrzymuje si¢ przez wy-
walcowanie najczystszej cyny (zupelnie rozpuszczalnej w gorgcym:
kwasie solnym) w cienkie blaszki, pokrajanie ich w male kawatki
i odtluszczenie przy pomocy eteru naftowego.

Cynk. Uzywa sig czystego cynku, wywalcowanego w cienkg
blache. ’

Dwusiarczek wegla dla ekstrakeyi siarki nie powinien po od-
parowaniu pozostawia¢ osadu.

Fluorek amenowy nie moze zawiera¢ fluorku krzemowego,
co sig stwierdza przy pomocy chlorku sodowego; odczyszcza sie
g0 przez ogrzanie z maly iloSciy amoniaku i przez sublimacye
suchej pozostalosci z tygielka platynowego.

Fluorokrzemian amonowy otrzymuje sig przez nasyceniec kwasw
fluorokrzemowego weglanem amonowym.

Kwas azofowy uzywany bywa o c. g 1'4; kwas nie zawie-
rajgcy chloru, sporzadza si¢ przez przedestylowanie ponad azo-
tanem srebrowym w atmosferze dwutlenku wegiowego.



277

Kwas fluorowodorowy nie powinien pozostawia¢ pozostalosci
po odparowaniu na platynie.

Kwas krzemowy. Utzywa sig kwasu wydzielonego przez wy-
tracenie.

Kwas ocfowy. Uzywany bywa 10° -owy kwas.

Kawas siarkowy uzywany bywa stgzony, 65 fc-owy i 50°%/¢-owy.

Kwas solny. Uzywany bywa kwas o c. g. I'12.

Kwas winowy, nie zawierajgey sodu, otrzymuje sie przez
ekstrakeyg eterern stgzonego, wodnego roztworn kwasu winowego.

Kwasny siarczan cezowy sporzadza sig w nastepujgcy spo-
s6b: 3 g siarczanu cezowego oblewa si¢ 1 g stezonego kwasu
siarkowego i rozciencza wody tak, by objetos¢ wynosita 1'fs—1%s-
krotnos¢ pierwotnej objetodci.

Magnez, Uzywa sig proszku handlowego.

Molibdenian amoncwy = 1 g molibdeniany amonowego roz-
puszcza sig w 12 cm® kwasu azotowego o ¢ g. 1'18.

Molibdeniarn krzemowo-amonowy. Roztwér molibdenianu amo-
nowego w rozcienczonym kwasie azolowym (= taki, jakiego uzywa
si¢ jako odczynnika na kwas fosforowy) miesza sig z roztworem
szkia wodnego w rozcienczonym kwasie azotowym. Po ogrzaniu
do wrzenia wydziela si¢ zoity, krystaliczny osad molibdenianu
krzemowo-amonowego, ki6ry przemywa si¢ szybko przez dekan.
tacyg i przekrystalizownje z goracej wody.

Nadchioran sodowy. Sporzadza sig ze $wiezo przedestylowa-
nego kwasu nadchlorowego, ktory si¢ zobojetnia amoniakiem ;
roztwor nadchloranu amoeonowego doprowadza sig przez wolne
parowanie do suchosci.

Odczynnik Hosvaya na kwas azotawy. 002 g naftylaminu
zagotowuje si¢ z 2 cm” wody. PrzeZroczysty roztwor odlewa sie
i rozpuszcza w 15 cm” rozcienczonego kwasu octowego. Do tego
dodaje si¢ roztwor 50 mg kwasu sulfanilowego w 15 cm® roz-
cieficzonego kwasu octowego.

Octan uranyiowy (jako odezynnik na sod). 4 g octanu ura-
nylowego 1 4 krople kwasu octowego lodowego rozpuszcza sie
w 100 ecm® wody, ogrzewa plyn az do zupelnego nasycenia roz-
tworu, sludzi i po oddzieleniu czgéci stalych uzywa roziworn,
jako odezynnika.

Rodanek amonowo-rigeiowy sporzgdza sig przez rozpuszczenie
30 g chlorku rteciowego i 33 g rodankn amonowego w 50 cm?
wody o terperaturze pokojowej.
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Wickno Iniane przepojone kurkumeg sporzadza sige w naste-
pujacy sposob: & g sproszkowanego korzenia kurkumy gotuje
si¢ z 10 g spirytusu, sqczy a przesgcz cdparowuje; pozostalosdé
rozpuszcza sig z dodatkiem nieco sody w kilku cm® 50%;-owego
spirytusu, zagotowuje i zanurza w tym roztwotze niebielong prze-
dzg Iniang. Po wyjgciu wyprasowuje sig przy uzyciu papieru,
zanurza w bardzo rozcienczonym kwasie siatkowym i przemywa
woda.

Zelazo. Usywa sig cienkiej bldszki zelaznej, odczyszczomej
szmirglem.

Odnoénie do reakcyi mikrochemiczenych zwigez-
kéw organicznych.

Barwiki na tuszcze Sudan I sporzadza sie z 01 g barwika,
10 g alkoholu i 10 g gliceryny. Szkartat R uzywany bywa
w 70%,-owym roztworze alkoholowym, alkanina uzywana bywa
w stezonym roztworze w absolutnym alkoholu, kwas osmowy
w 1%;-owym roztworze.

Amoniakalny roziwdr lugn potasowego dia zmydlenia tusz-
czdw. bug potasowy splukuje sie destylowang wodg dla usuniecia
sody, poczem sporzgdza sie stezony roztwdr, w ktdrym nieco
wodorotlenku potasowego pozostato nierozpuszczonego. Roziwor
ten miesza sig z 20'/,-owym amoniakiem.

Roztwdr pyrogallolu dia inuliny sporzadza sie z 0°1 g pyro-
gallolu, 5 g alkobholu i 5 g stezonego kwasu siarkowego.

Roztwdr chiorojodhu cynkowego na blonnik sktada sig z roz-
twort 25 g chlorku cynkowego i 8§ g jodku potasowego w 85 g
wody; roztwor ten wysyca sig jodem.

Kwas zelazicyanowodorowy joko odezynnik na borneol™)
sporzgdza sig przez rozpuszczenic 2 czesci zelazocyanku potaso-
wego, & czesci wody 1 6 czgdei stgzonego kwast solnego 1 po-
zostawienie tej mieszaniny tak diugo w spokoju, az krysztaly
przestang sig wydzielac.

Odnosnie do oznaczania grupy metoksylowelj.

Fosfor czerwony, handlowy gotuje sie na lazni wodnej przez
pol godziny z wodg amoniakalng, odsacza i przemywa dokladnie
wodg a wreszeie alkoholem, i przechowuje pod wodg we flaszkach
szklanych o szerokich szyjkach. Przed kaidemn oznaczeniem na-
lezy zmieni¢c wode, pod ktdrg si¢ fosfor przechowuje.

1) Baeyer: Ber. d d. chem. Ges, 34, 2687.



Kwas jodowodorowy przez Kahlbauma fub Mercka dla tego
celu sporzadzany o c. g. 1'7 wystarcza w zupetnosci dla powyz-
Szepo ozhaczenia.

Alkoholowy roztwdr srebra. 20 g azotanu srebrowego roz-
puszcza sig¢ w 500 g 95%,-owego alkoholu i gotuje przez 3—4 go-
dziny na laZni wodnej, przyczem wydziela sie nicco srebra wskutek
redukcyi. Po 1—2 dniach mozna odlaé przezroczysty roztwor do
flaszki z ciemnego szkla.

Odnoénie do oznaczania pierwiastkdowwzwigz-
kach organicznych.

Pyrochromian potasowy powinien by€ 3 razy przekrystalizo-
wany i przez szybkic ostudzenie, wzglgdnie zmielenie, przemie-
niony na delikatng maczkeg krystaliczng. Przechowuje sig go
w eksikatorze ponad kwasem siarkowym.

Wazelina powinna by¢ nicrafinowana.

tug potasowy 50%;-owy dla Mikro-Dumasa w modyfikacyi
Pregla, nie pienigcy sig, sporzadza si¢ w nastgpujgcy sposob:
200 g wodorotlenku potasowego (Mercka) w laskach rozpuszcza
si¢ w 200 cm® wody i dodaje, 5 g dokladnie sproszkowanego
wodorotlenku barowego. Po zmieszaniu pozosiawia sig przez
kwadrans w spokoju i przesqcza przez lejek, w ktérego szyjce
wjozono nieco wetny szklanej i asbestu (takiego, jakiege uzywa
sig do tygla Goocha); pierwsze partye przesaczu przesacza sig
tak diugo, a2 stang sig zupelnie przeiroczyste. Wedtug doswiad-
czen Dubskyego wystarcza do tego celu zwyczajny chemiczny
czysty wodorotlenek Mercka, ktérego mozna uzywaé tak diugo,
jak diugo nie zacznie si¢ tworzy¢ piana,

Kwas azotowy dla oznaczania chiorowcow nic powinien za-
wierac tychze (p. str. 276).

Roztwor sody dla oznaczania chlorowcéw nie powinien za-
wiera¢ tychze; sporzgdza si¢ go przez {réjkrotne przekrystalizo-
wanie, a? si¢ dojdzie do preparatu takiego, kioregu stgzony
roztwor (5 cm®), zakwaszony bezchlorowym kwasem azotowym
nie daje z roztworem azotanu srebrowego zadncgo zmgtnienia
mimo 10-minutowego ogrzewania na lazni wodnej.

Kwasny siarceyn sodowy dla oznaczania chlorowcéw sporza-
dza si¢ przez bardzo powolne wprowadzanie dwutlenku siarki do
chtodzonego, bezchlorowego roztworu sody. Dwutlenek siarki
sporzgdza si¢ z kupnego kwasnego siarczynu przez wkraplanie
stezonego kwasu siarkowego; zanim go sig wprowadza do sody,
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przeprowadza si¢ go przez pluczke, w kidrej znajduje sig wata
szklana, skropiona stezonym, bezchlorowym roztworem sody.

Tak otrzymany kwasny siarczyn bada sig na jego zastosowal-
nos¢ przy oznaczaniu chlorowedw w nastgpujgcy sposcb: 20—40
kropel alkalizuje sie bezchlorowym roztworem sody, dodaje
3—5 kropel perhydrolu, ogrzewa przez 5 minut na lazni wodnej,
studzi i zadaje mieszaning 1—2 cm® bezehlorowego kwasu azo-
towego i 'f» cm?® roztworn azotanu srebrowego; jesli po 10-mi-
nutowem ogrzewaniu nie wystapi zaden $lad zmetinienia, odczynnik
jest odpowiedni.

Przechowywa¢ mozna tak sporzgdzony odceynnik w epru-
wetkach szklanych, wypeinionych nim do polowy i zatopionych.
Azofan srebrowy bywa uzywany w 50 owym roztworze.

Dla oznaczania fosforu uzywa sig nastpujgeych odezyn-
nikéw :

Odczynnik molibdenowy. 50 g siarczanu ancnowego ro0zpusz-
cza sie w kolbie litrowe] w 500 cm® kwasu azotowego o ¢ g. 1-36.
150 g rozdrobnionego molibdenianu amonowego rozpuszeza sig
w czarce porcelanowej w 400 cm® wrzqcej wody, spiukuje do kolbki,
ostudza i wlewa — wérdd ciaglego mieszania — cienkim stru-
neimiem do roztworu siarczanu amonowego w kwasie azolowym ;
po dopelnieniu do litra, cdstawia sie odczynnik na dwa dni,
saczy i przelewa do brazowej flaszki.

Kwas azotowy, zawierajgcy kwas siarkawy. 30 cm® kwasu
siarkowego o ¢ g. 1'84 wlewa si¢ do litra kwasu azotowcgo
oc g 1119-—121.

Dwuproceniowy wodny roztwor azotany amonowego powinien
zawsze reagowac slabo kwasno; reakeye te uzyskuje sig przez
dodatek kilku kropel kwasu azotowego do 1 litra roztworw
azotanu.

Alkohol 0 90—95 objetosciowych procentach alkoholu etylo-
wego nie powinicn reagowaé alkalicznie i nie powinien po od-
parowaniu pozostawiac 2adnej pozosialosci.

Efer nie powinien reagowaé alkalicznie, nie powinien zawie-
ra¢ ani alkoholu ani wody; 150 cm?® takiego cteru powinno roz-
puscié w zwyczajnej temperaturze 1 cm® wody; nic powinien po
odparowanin pozostawia¢ zadnej pozostalosci.

Aceton najczystszy handlowy musi reagowac obojetnie, nie
moze zawiera¢ skladnikéw wrgcych powyzej 60Y i nie moie za-
wiera¢ aldebydu; przechowuje sie go w brazowych Haszkach.
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Sodg bezwodng, najczysiszg, sproszkowang i najczystszg
sproszkowang salefr¢ potfasowq miesza si¢ dla oznaczen fosforu
w stosunku 1:1.

Odnoénie do innych celdw.

Jodeozyna dla alkalimetryi i acydymetryi podiug Myliusa
i Forstera!). Preparat handlowy rozpuszcza sig w eterze, zawie-
rajacym wode, syczy i wyciaga barwik przez sktécenie z rozcien-
czonym lugiem sodowym. Nasigpnie dodaje si¢ sigzonego lugu
sodowego, wskutek czego wytrgea sig ceglasty sol sodowq bar-
wika. Po odsgczeniu i przemyciu spirytusem przekrystalizowuje
sig z goracego alkoholu. Krysziaty te rozpuszcza sig we wodzie,
wytraca kwasem solnym, przemywa dokladnie wodg. 2 mg bar-
wika rozpuszcza sig w | litrze bezwodnego, obojgtnego eteru.

Qdczynnik Hamburgera dia oznaczenia potasu :

Roztwor A. 50 g azotanu kobaltowego, 100 g wody, 25 g
kwasu octowego lodowego.

Roztwdr B: 50 g azotynu sodowego w 100 cm* wody.

Octan nifrone dla iloSciowego oznaczenia kwasu azotowego :
10 g nitronu w 100 cm® 5"fu-owego kwasu octowego.

Kit Kroniga sporzadza sig¢ przez stopienie 1 czgsci biatego
wosku z 4 czgéciami kalafonii.

Asbest odpowiedni dla mikrotygielka Donaua sporzadza sie
w nast¢pujacy sposob: delikatny, najczysiszy asbest rozciera sig
z maly ilodciy wody na gastwg i wlewa jg do wyzkiego a wy-
sokiego cylindra, dolewa do petna wody i skiéca. Wszystko to,
co w przeciggu poét godziny nie osigdzie na dnie, odlewa sig;
pozostatos¢ skiGca sig z nowg partyy wody 1 powtarza t¢ proce- -
durg tak diugo, az plyn, znajdujacy sig ponad asbestem, prze-
stanie by¢ metnym.

Balsam kanadyjski, uzywany dla ochrony szkictek przedmio-
towyeh przed dzialaniem fluoru, sporzgdza si¢ w sposéb nastg-
pujacy : zwyczajny balsamm kanadyjski ogrzewa sig w parowniczce
tak diugo, az po ostygnigciu daje si¢ sproszkowaé; proszek ten
rozpuszcza sig w benzolu na oleisty pokost, ktérym powleka sig
slabo ogrzane szkietko. Gdy nadmiar pokostu Scieknie, suszy sig
szkielko przez 4 godziny w temperaturze 50°.

1) Ber. d. d. chem. Ges, 24, 1482,
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