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Wigzanie (C—N) nalezy zatem do typu zmiennych, ciepto tworzenia
sie tego wiqzani’a. wzrasta wraz ze wzrastaniem drobinowej wagi aminéw,
zawistosé wszakze

B=1(M)

w trzech szeregach aminéw jest odmienng: najwieksze przyrosty 3 AR, spo-
tykamy w szeregu aminow pierwszorzedowych, najmniejsze w aminach trze-
ciorzedowych. Fakt ten zniewala do przypuszezenia, ze stopniowe obcia-
zanie atomu azotu pozbawia go zdolnoSci tworzenia wiazan (C—N) o wy-
sokim stopniu nasycenia, Przypuszczenie to znajduje potwierdzenie w sze-
regu innych faktéw. Jedno z takich potwierdzen spotykamy w termoche-
micznej analizie nitrylow. W istocie o ile tylko wieksza lub mniejsza
zmienno$¢ wigzan (C—N) zalezy od stopnia obcigzenia atomu azotu, zatem
w ukladzie nitryléw mamy najdogodniejsze warunki dla konstatowania zna-
cznych przyrostéw 3AR.. Tablica I podaje nam nastepujace znaczenia dla
termochemicznych charakterystyk wigzania (C==)=3p,.

H—C==N g, =—35,8 K.

CH,C==N Bob=— =5 153 INE=9,6 K; pM=I14,

C,H,C=N e=eB5 0

Czyli w zestawienin z aminami

Mabpgds. FAL _CIBE SO M=l 3NB.=9,6 K.
Aminy pierwszorzedowe . AM=42 ARSI
Anminy drugorzedowe . AM=42  3aB,=3,6 |,

Aminy trzeciorzedowe . AM=42  3nB=3,0 ,
widzimy, ze przyrosty 3AB. w szeregu nitrylow wigksze sg od przyrostéw
aminéw pomimo, ze sa obliczone dla A M=1I4. (dok. nast.)

W kwestyi macierzystej substancyi moczu powodujce] reakcyeA
Cammidgea.

Przez K. Smolenskiego,
docenta instytutu technologicznego w Petersburgu.

Od czasu poznania reakcyi Cammidgea ), ktéra zdaniem tego bada-
cza w pewnych wypadkach daje mozno$é rozpoznawania ostrych cierpien
trzustki, ogloszono szereg praec, majacych na celu zbadanie zwigzku, zacho-
dzgcego pomiedzy tg reakcys a rozmaitymi innymi chorobami. Natomiast

1) Cammidge — The chemistry of the urine in discases of pancreas. The Lan-
cet, 1904, Cammidge —— An improved method of performing the ,pancreatic* in the
urine. Brit. med. Journ., 1906. e = s
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nie zbadano dotychezas,- ktory, wzglednie ktoére ze skladnikéw moczu po-
wodiijg.. reakeye Cammidgea. ' i+

Reakcya, o ktoérej mowa, polega, jak wiadomo, gléwnie na tem, ze
niektore mocze nie dajace bezposrednio-odezyuu z tenylohydrazyna, zatem
niezawjerajace mono- (wzglednie di-) sacharydéw, dajy t¢ reakcye po uprzed-
niem ich gotowaniu z kwasami. A Oczywiseie. mocze o takich wlasnogéiach
niezawodnie zawierajy cialo zlozone, ktére pod wplywem kwasow ulegh
rozsczepieniu, przyczem powstaje zwiazek, dajgcy z fenylohydrazyng osad
charakterystyczny. Tego rodzaju cialami zloZonymi moga byé np.: polisa-
charydy, glikozydy, sprzezone kwasy glikurouowe i t. p. Cammidge przy-
puszcza, iZ2 cialem tem ,macierzystem” jest weglowodan o budowie ztozo-
nej, a mianowicie pentO/an nie daje jednak powazme]szych na to- do-
wodow.

-Niniejsza -praca jest pierwsza proba \\ys‘\\*letlenm natury sl\ladmko“
mocezu, powodujgeych omawiany reakcye. :

I)r. Pietrow, z ktorym wspolnie pracowatem, wykonal niezbedne do-
Swiadcezenia kliniczne, ja zad przeprowadzitem badania chemiczne. Wyniki
D-ra Pietrowa zostaty ogloszone w czasopismie lekarskiem’,Russkij Wracz”.

Badania moje przeprowadzilem z moczem, dajacym nader wyrazna
reakcye Cammidgea; pochodzit on od starca, ktory, jak nastgpnie” dowio-
dla reakeya, cierpial na raka w zoladku; trzustka natomiast okazala sig
prawidlowo dziatajgcy. ] _

Wstepne badanie mo(,ul Mocz posiadal kwasng reakeye; przy
ogrzew'uuu g0 7. krop14 kwasu. octowego nie zauwazylem wydzielania sig-
bialka. ~Przy . gotowaniu z piynem Fehlinga, zar6wno bezposrednio- jak.
i po odbarwieniu octanem olowin (n padmiar olowin usunieto za pomocy siar-
czanu sodu) powstaje wyrazne nader delikatne zmetnienie o barwie szaro-
zielonej; Cu,O nie wydzielilo sie. Przy ogrzewanin 5 cm. sz. moczu z 1
em. sz. HCl. d 1,12.-wystepuje zabarwienie roézone; dalej wisniowo-czerwone,
wreszcie ¢zarne, - po diuzszem gotowanin ‘wypada ciemno-brunatny osad.
Nie zauwazono przytem jednakze tworzenia sig¢ furfurolu (reakcya z pa-
pierkiem anilinowym), natomiast wyw144ywaly si¢ gazy') o silnej przykrej
woni, - g et )

Mocz ogrzany z maty iloSciq HCI i zobojetniony za pomocg NaOH

') Wykonalem tez pr()bq oznaczenia - lotnych produktéw, tworzgeych sig pray
gotOWamu bada.nego moezu -z kwasgmi.-, 100 em. sz. moczu po 25 miputowem ogrze-:
waniu 2 2°¢m. $2. stgzonego HgSU.‘ destylowatem, ogrzewajac na kapieli piaskowej.
Otrgymalem-przytem 20 cm. sz ptynu' bezbarwnego o-nader przykrym ‘zapachu, silnie
czerwieniejacego niebieski papierek lakmusowy.

Wobec tego, Ze przy silnej glikozuryl W moczu stale znajduje slg kwas aceto-
octewys dtrzymany destylat:badatem -na aceton; jednakze ani za pomoca,'jodu (przez
tworzenie: Big:jodoformiy), anizza'pomoes “aldeliydn o-nitro-p- benaylowego (pl'zez two‘7

rzenie sig indyga), obecnosei acetonu udowodnié nie mogtem: H
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siliie redukowal ptyn Fehlinga przy ogrzewaniun z nim; tworzyly sie przy-:
tem osady o barwie 761teJ do czerwono-brunatnej, ktére byty ]edna,k W cze-
Sci zamaskowane przez obfite szaro-zielone zmetnienie. :

WV kazdywm razie zachowanie sie moczu wzgledem piynu Leh]mga po=
zwala nam wyciagnaé wniosek, ze zawiera ‘on ciato, ktére wprawdzie nie
bezposrednio- lecz po gotowaniu z kwasami posiada zdolnosé redukowanm
ptynu Fellinga. .

7 a-naftolem i H,S0, mocz badany dawal silng reakeye; areszty juz
pod wplywem samego kwasu €1a11\0\vem> wystepowalo szybko ciemne za-
barwienie. : - : :

Badanie polalymetxyuue ) moczu odbarwionego za pomocy octanu
otowiowego wykazalo stezenie -}-0,9 skali sacharymetra. ;

Po dodanin do moczu 4 — 5-krotuej objetosci’ absolutnego wyskoku
wypada ‘obfity kilaczkowaty jednolity osad, z latwoscia opadajgcy na ‘dno
naczynia. {

'Z fenilohydrazyns przez bezposrednie dmahmle tejze na mocz nie
otrzymano reakcyi. 50 cm sz. moczu 410 gr octanu-sodu 3,7 gr chlo-:
rodzianu fenilohydrazyny -}2,5 cin sz. stgzonego kwasu octowego - ogrze-
wano w przeciggn 20 minut na gotujgcej sig¢ kapieli wodnej; ZaUWaZOoN0
stabe tylko zmetnienie, ktore si¢ przy staniu nie powiekszalo. A

. Badany mocz dawat natomiast nader dobitng reakcye Cammidgeas
50 c¢m sz. moczu +-5 cm sz, HCI d 1,19 gotowano w-przeciggu 10 minut’
na kagpieli piaskowej (zauwazono przytem ciemme zabarwienie plynu i. wy-
wigzywania bi(, -par o ostrym zapachu). Ozigbiony nastepnie. mocz rozcier-
czono 25 cm sz. wody, zobojetniono za pomoey 20 gr PbCO,, przesaozouo
do przesgezu dodano 10 gr octanu sodu 3,75 gr chlorowodzianu ' feiiilo-
hydrazyny 4-24 em sz. stezonego kwasu octowego i stabo gotowano w prze-
¢iagu 10 minut na kapieli piaskowej. Po ochlodzenin wypadl w zhaeinej
ilosei lekki ktaczkowaty z6lty osad z wyglgdu w: zupetnosei podobrny ' ‘do
charakterystycznego osadu glikosazonu. Osad odsgczony; przemyty- wodq,
i wysuszony nad H,SO, posiadal punkt tophwoscl 193-194%: a w1qc 1den—
tyczny z punktem topliwosci galaktasozonu.: :

Poniewaz dzienneé. pozywienie pacyenta sklada, sie z. pdltorej SAklankl
kefirn, nasuwalo sie wigc przypuszczeme, ze wchodzgcy 'w -sklad’ tegoz cu-
kier:.mleczny mlega rozszczepieniu na. dekstroze i galaktoze, z kbbrych
ostatnia .z niewiadomych przyczyn nie przyswoojona przez organizm’w po-!
fgczenin z innem ciatem wydzielong zostaje Z ‘Moczil (podobnle Jak sprze,-
zony “kwas glikuronowy?). : 3

“Wzmiankowane tworzenia sie obﬁtego osadu pod wptywem abso]utne—
go wyskoku naprowadzito: mnie na mysl, Ze w.moczu ‘moze si§ znajdowaé
cialo podobne do gumy zwierzecej, dajgce przy hydrolizie ‘galaktoze- (two-

') eczulym sacharymetrem Juliana Petersa z podwojig koﬁiﬁerﬁéaé"y-'&-' k’l'fné‘ﬁa:.—."f‘—
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rzgeg sie tez jak wiadomo prawie zawsze przy hydrolizie gumy roslinnej
i $luzu roslinnego), byé moze galaktan podebny do otrzymanego przez roz-
maitych badaczéw z cial pochodzenia roslinnego. Ten przypuszczalny ga-
lakton staratem sie wyosobnié z moczu:

1) przez stracenie za pomocy absolutnego wyskoku;

2) przez wydzielenie zawartych w moczn weglowodanéw w postaci
ich estrow benzoilowych.

Badanie osadu strgconego z moczu za pomoca absolu-
tnego wyskoku. Do 300 cm sz dodano 800 cm sz. absolutnego wy-
skoku i 100 e¢m sz. eteru. Wydzielajgcy sie obfity osad odsgczono, prze-
myto wyskokiem i eterem i wysuszono. Okazalo sig¢, ze sklada si¢ on
prawie wylacznie z nieorganicznych zwigzkoéw, przewaznie soli magnezu,
a zwigzkow organicznych, w szczegélnosci weglowodanéw, nie zawieral.
Taki wynik czynil wige wielee watpliwem przypuszcezenie, by mocz badany
zawieral rodzaj gumy (galaktanu).

Wydzielanie zawartych wmoczu weglowodandéw w po-
staci ich estrow benzoilowych., Stosownie do wskazéwek litera-
tury estry benzoilowe otrzymywatem w sposéb nastepujgey.

W celn wydzielenia fosforanow ziem alkalicznych do 260 cin sz. do-
datem 5 cm sz 10% NaOH, a do przesgczn 20 cm sz chlorku benzoilu
i 200 cm sz 10% NaOH; te mieszaning wstrzgsatem do prawie zupelnego
zaniku zapachu chlorku benzoilu. Estry bedzwiniowe wydzielaly sig przy-
tem po czeSci w postaci krystaliczuego opadajycego na dno osadu, po cze-
Sci za§ w postaci lepkiej masy, plywajacej na powierzchui piynu. Obie-
dwie postacie osadu dawaly z a-naftolem nader wyrazng reakcye na we-
glowodany. Odsaczone i przemyte wodyg bedZzwiniany rozpuszezatem w 150
cm sz. alkoholowego roztworn etylatu sodowego (zawierajgcego 3 gr meta-
licznego sodu), a po zupelnem zmydlenin takowych do plynu dodawatem
150 cm sz, wody -7 cm sz. stezonego H,SO, i kwas begdiwinowy usuwa-
lem gen przez trzykrotne wylkiucenie eterem w lejku rozdzielczym.

Warstwa wodna zlgczona z wody od przemywania wyciagu eterowe-
go dawata nastepujace reakeye:

1) z a-naftolem -H,80, silne flolkowe zabarwienie wskazujyce na
obecno$é weglowodandw;

2) po zobojetnieniu za pomocsy NaOH gotowanie z plynem Fehlinga
nie powoduje zmetnienia; natomiast zauwazono tworzenie si¢ nieznacznej
iloéci osadu Cu,O o caystem czerwonem zabarwieniu;

3) po uprzedniem ogrzewaniu W przeciggu 5 minut z jedng kropla
H,S0, i zobojetnieniu za pomocsg NaOH, gotowanie z ptynem KFehlinga
wywoluje tworzenie sie obiitege osadu Cu,O o czystej czerwonej barwie.

Ocsywidcie nudalo sig¢ tym sposobem z moczu wydeieli¢ jaki§ polisa-
charyd w postaci estrun benzoilowego, & nastgpnie otrzymaé zen ten weglo-
wodan w stanie wolnym.
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Wodny rozczyn, dajacy wymienione reakcye, zobojetnilem za pomocy
Ba(OH),, odsaczylem tworzgcy sie BaSO,, a stabo alkaliczny przesacz za-
eedcilem do objetosci 100 (m sz.

Polaryzacya tego rozczynu wykazala tylko maly czesé weglowodandw
zawartych w moczn. Zageszezono plyn jeszeze bardziej i dodano don abso-
Intuego wyskokun. Wypadajacy przytem obfity osad siarczanu sodu nie
zawieral cial organicznych (weglowodanéw), okolicznosé przemawiajaca
przeciw przypuszezalnej obecnosci gumy zwierzecej w moczn. Przez po-
wtorne zageszczenie i osadzenie absolutnym wyskokiem otrzymano réwniez
osad, skladajacy sie wylgcanie ze zwigzkow mineralnych. Przesgcz przez
dodanie wody doprowadzony do objetosci 100 cm sz. wykazal skrecenie
—+0,2°.

Rozezyn poddalem nastepnie hydrolizie przez ogrzewanie z 5 kropla-
mi stez. H,SO, na kapieli wodnej w przeciggu 5 minut. Polaryzacya wy-
kazala wowcezas —0,05°. Plyn Iehlinga ulegal silnej redukcyi. Ogrzewa-
nie z krysztalikiem rezorcyny powoduje pigkne czerwone zabarwienie; przy
stanin wydziela sie niekrystaliczny czerwony osad, rozpuszczalny w alko-
lolu z utworzeniem czerwonego roztworu. Ta ostatnia reakeya pozwala
wnioskowaé o obecnosei lewulozy w hydrolizowauym rozezynie.

Biorac takze na uwage wyniki polaryzacyi przed i po hydrolizie jak
rowniez zachowanie sig wzgledem plynu Fehlinga i fenilohydrazyny przy-
chodzimy do wniosku, ze pierwotng substancya, wywolnjaca reakcye Cam-
midgea, moze by¢ tylko sacharoza.

Aby sprawdzié to przypuszczenie przeprowadzilem nastepujacy sze-
reg prob: '

1) badanie optycznych wiasnosel moczu przed i po hydrolizie (in-
wersyi),

2) badanie osadu, wytworzonego zen podlug Cammidgea przez doda-
nie fenilohydrazyny;

3) préba wyosobnienia polisacharydu w postaci jego zwigzku stron-
towego podlug metody E. Schulzego. (dok. nast.)

0 rownowagach migdzy siarkowodorem a solami
mefali cigikich.

Przez L. Brunera i J. Zawadzkiego.

(Dokonczenie).

W celu oznaczenia stalych réwnowagi i iloczynéw rozpuszezalnosci
wykonalismy szereg dos§wiadczen z solami zelazawemi, kadmowemi i olo-
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