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APOLINARY tUKASIAK.

O glicerydach mieszanych kwasu salicylowego

i niektorych kwasoéw ttuszczowych.
Biblioteka Jagielloriska

WSTEP.
1003123637
Od czasu, kiedy Nencki wspdlnie z Sahlim wprowadzili do
lecznictwa salol, zainteresowanie potgczeniami kwasu salicylo-
wego znacznie wzrosto.

Wielu autoréw otrzymuje pofaczenia kwasu salicylowego ze
zwigzkami mniej lub wiecej obojetnemi dia ustroju, jak rowniez
nie brak prac nad badaniem zachowania sie w ustroju tych
zwigzkow. Najwieksza ilos¢ prac tyczy sie estrow kwasu sali-
cylowego, a szczegdlnie alkoholi dwu i tréjwodorotlenowych.

G ilm er] otrzymuje salicylan etylenu ogrzewajgc salicylan
srebra z bromkiem etylenu.

Ch. G oettig?d drogg wysycania roztworu kwasu salicy-
lowego w wysuszonej glicerynie w temperaturze tazni wodnej
suchym chlorowodorem, otrzymuje salicylan dwuchlorohydryny.

F ritsch 3, niezaleznie od Goettiga, tg samg metodg otrzy-
muje wspomniany salicylan dwuchlorohydryny i nastepnie,
ogrzewajac go z salicylanem sodowym przez kilka godzin, otrzy-
muje gliceryd trojsalicylowy.

Badania nad wchianianiem przez ustr6j w przewodzie pokar-
mowym zwigzkéw kwasu salicylowego przeprowadzane byty
drogg ilosciowego oznaczania kwasu salicylowego, wydalanego
przez ustr6j z moczem po zazyciu danego zwigzku.

* Liebig'a ,,Annalen d'Chemie und Pharm. 123 str. 377.
2 B. 24 (1891), str. 508.
3 B. 24 (1891) str. 775.
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B aas') bada zachowanie si¢ salicylamidu i salicylanu etyki
w ustroju psa i stwierdza, ze pierwszy przechodzi przez ustroj
bez rozktadu, natomiast, jako wyraz wchtaniania drugiego, po-
daje 21% kwasu salicylowego podanej dawki.

Badzynskig potwierdza doSwiadczenia U. Mosso w ba-
daniu zachowania sie w ustroju salicylanu sodowego (catkowite
wchianianie go przez ustrdj), oraz bada na wtasnej osobie zacho-
wanie sie w ustroju salicylanu etylu, salicylanu etylenu, glice-
rydu trojsalicylowego, oraz salicylanu dwuchlorohydryny.

Jako wyraz wchianiania przez ustrdj tych zwiazkéw podaje
zawarto$¢ kwasu salicylowego wydzielanego z moczu w okresie
2-ch dni w procentach zazytej dawki.

Dla salicylanu etylu 91,3%
dla salicylanu etylenu 47 %
dla glicerydu trojsalicylowego 8,7%

dla estru salicylowego dwuchlorohydryny 92,7%

Wyniki niezgodnych liczb Baasa dla salicylanu etylu ttumaczy
sie niedoktadnoscig jego metody oznaczania kwasu salicylowe-
go w moczu, jak rowniez, sadze, zmiana ustroju (Baas przepro-
wadzit doswiadczenia na psach) nie pozostaje obojetna.

Z powyzszych danych Badzynski wycigga wnioski, ze najta-
twiej wchianiane sg salicylany alkoholi jednowodorotlenowych,
uwazajac salicylan dwuchlorohydryny, jako ester alkoholu dwu-
chloropropylowego, lub ester mieszany kwaséw chlorowodoro-
wego i salicylowego, dwuestry znacznie trudniej, natomiast tréj-
estry (gliceryd trdjsalicylowy) przechodzg przez przewdd pokar-
mowy prawie bez rozktadu; uwazajgc jednocze$nie, ze kwas sa-
licylowy z salicylanu etylenu i glicerydu trojsalicylowego, jako
zwigzkdw krystalicznych i w wodzie prawie nierozpuszczal-
nych, moze sie dosta¢ do obiegu krwi jedynie po rozszczepieniu
ich przez ustrgj.

Badzynski wspolnie z Humnickim Q otrzymali gli-
ceryd a, a dwustearowo- B salicylowy, drogg ogrzewania przez
5 godzin w temp. 125° salicylanu dwuchlorohydryny ze steara-

4) Zeitschrift f. physiol. Chemie t, XIV (1890) str. 416.
5 Archif f. exper. Pathol, und Pharm, t. XXXVIII.
® Sprawozdania Akademji Umiejetnosci, Krakow rok 1908, str. 841.
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nem srebra w zatopionej kolbce. Po wyciggnieciu stopu eterem
i odparowaniu eteru, oleistg mase przekrystalizowali z gorgcego
alkoholu. Otrzymany proszek krystaliczny wykazywat p. topn.
pomiedzy 46° i 49°. Smak posiadat tluszczu. Analiza ele-
mentarna data wyniki zgodne z przewidywanym wzorem.

Po zazyciu przez jednego z nich 55 g wspomnianego glice-
rydu, co odpowiada 1 g zesteryfikowanego kwasu salicylo-
wego, zbierano mocz w okresach co 9 — 12 — 24 godzin
i w danych moczach okreslano zawarto$¢ kwasu salicylowego.
Jako wyraz wchtaniania glicerydu dwustearo-salicylowego
otrzymano razem 1.0884 g kwasu salicylowego, a wiec liczbe
przewyzszajacg nieco ilo$¢ zazytego kwasu salicylowego 7).

Jednocze$nie zauwazono, ze prawie catkowita ilos¢ kwasu
salicylowego przechodzi do moczu w okresie 48 godzin; mocz po
48 godzinach posiada¢ moze ilosci kwasu salicylowego nie za-
stugujace na uwage.

Jako wniosek z powyzszego dos$wiadczenia wyciaggnaé moz-
na, ze glicerydy tluszczowo-salicylowe, zawierajgce jeden rod-
nik kwasu salicylowego i dwa rodniki kwasu tluszczowego,
wchtaniane sg rownie dobrze, jak estry alkoholi jednowodoro-
tlenowych.

Jednak gliceryd powyzszy zawiera tylko 18% kwasu salicy-
lowego, ktory jest w tym zwigzku jedynym sktadnikiem o wias-
nosciach terapeutycznych, aby wiec wprowadzi¢ do ustroju
1 g kwasu salicylowego, trzeba byto zazywa¢ az 55 g glice-
rydu.

Nalezatoby zatem przygotowaé glicerydy mieszane ttuszczo-
wo-salicylowe, ktére zawieratyby wiekszg ilos¢ kwasu salicy-
lowego w czgsteczce, wprowadzajagc dwa rodniki kwasu ttusz-
czowego niskodrobinowego obok jednego rodnika kwasu sali-
cylowego, oraz dwa rodniki kwasu salicylowego obok jednego
rodnika kwasu tluszczowego wysokodrobinowego, a nastepnie
niskodrobinowego, co stanowi tre$¢ pracy niniejszej.

7 Te nadwyzke kwasu salicylowego Badzynski usprawiedliwia zawartos-
cig kwasow oksyproteinowych w normalnym moczu, o zdolno$ciach wytrg
cania sie z roztworéw razem z kwasem salicylowym.



PRACE DOSWIADCZALNE WLASNE.

Glicerydy mieszane dwoch réznych kwaséw (dwoch jednako-
wych rodnikéw kwasowych, trzeci za$ r6zny) wystepujg w 2-ch
odmianach izomerycznych.

1) Jezeli dwa jednakowe rodniki kwasow zajmuja poto-
zenia a, a — trzeci za$ rodnik odmienny potozenie B w glice-
rynie np.

CH, — CH — CH,

I
OA OB OA

2) Jezeli dwa jednakowe rodniki kwasowe zajmujg poto-
zenia a, B natomiast trzeci odmienny a np.

CH2— CH — CH2
OA OA OB

Aby otrzymac glicerydy symetryczne t. j. o dwéch jedna-
kowych rodnikach kwasowych przy weglach a, a otrzymywatem
ester a dwuchlorohydryny i kwasu, majagcego zajaC potozenie B
przez wysycanie gazowym chlorowodorem roztworu kwasu
w glicerynie, lub tez dziataniem chlorobezwodnika danego kwasu
na a dwuchlorohydryne.

Otrzymany w ten sposéb ester dwuchlorohydryny ogrzewano
z solami srebrowemi kwasu, ktéry miat by¢ wprowadzony w po-
fozenie przy weglach a, a zamieniajac w ten sposéb chloro-
wiec na pozadany rodnik kwasowy.

Przy otrzymywaniu glicerydéw mieszanych niesymetrycznych
podiug wzoru drugiego — otrzymywano dwuestry a monochlo-
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rohydryny dziataniem chtorobezwodnika kwasowego na a mo
nochlorohydryne.

W otrzymanym estrze wymieniano chlorowiec przez ogrze
wanie z solami srebrowemi wprowadzanego kwasu.

W tym celu przygotowatem potrzebne chlorobezwodniki kwa-
sow, a nastepnie estry a, a dwuchlorohydryny i a monochloro-

hydryny.
CHLOROBEZWODNIK KWASU n-MAStEOWEGO.
CH3-CH2-CH2-COC1 c-cz-106,5

Otrzymatem podtug przepisu Linnem ana8: 88 g Swie-
z0 przedestylowanego kwasu n-mastowego o p. wrz. 162°
(2 czast.) zmieszano z 69 g trojchlorku fosforu (1 czast.). Mie-
szanine ogrzewatem przez 7 godzin z chtodnicg zwrotng, zam-
knietg rurkg z chlorkiem wapnia na kapieli olejowej, utrzymu-
jac temperature kapieli od 90° do 100°. Po ostudzeniu kolby
reakcyjnej zlatem ciecz z nad wytworzonego osadu i przefrak-
cjonowatem.

Gtowna frakcja wrzaca w 100,5° do 101,5° przy normal-

nem cisnieniu posiadata ciezar wihasciwy d20— 1,0287
i wspoétczynnik zatamania Swiatta n ?8 — 14103
Refrakcja czasteczkowa obliczona podiug wzoru Lorentza9
MR n2—1 I\él

gdzie n — oznacza wspétczynnik zatamania Swiatta sodowego
przy 20° temperatury i d — ciezar wiasciwy przy 20°.

M. R. znaleziono 25,6
obliczono dla podanego wzoru 25,55.

CHLOROBEZWODNIK KWASU IZOWALERJANOWEGO.

chd
chd

Kwas izowaterjanowy osuszono trzymajac przez 24 godziny

ch-ch2-coci c-cz-120,5

8 A. — 161, 179.
9 Landolt — Bdrnstein Physikalisch-Chemische Tabellen (1923).
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nad pieciotlenkiem fosforu i poddano destylacji zbierajgc frak-
cje wrzaca w 176° — 177° przy cisnieniu normalnem.

51 g kwasu zmieszano z 35 g tréjchlorku fosforu (2 czastecz-
ki kwasu na jedng czasteczke trojchlorku fosforu) i ogrzewano
na kapieli olejowej o temperaturze od 80° do 100° w kolbce
opatrzonej chtodnicg zwrotng zamknietg rurkg z chlorkiem
wapnia przez 8 godzin.

Po ostudzeniu zlano ciecz z nad osadu i przedestylowano,
zbierajac frakcje gtowng wrzacg w 114,5° — 115.5°1) przy cis-
nieniu 752 mm.

n % 14166 d2D— 0,99685

Refrakcja czasteczkowa: znaleziono — 30,35
Obliczono dla podanego wzoru — 30,2

CHLOROBEZWODNIK KWASU SALICYLOWEGO.

JOH
CA ® @
\coc1

Wobec braku w literaturze Scistych danych co do wiasnosci
fizycznych chlorobezwodnika kwasu salicylowego, jak réwniez
doktadnej metody przygotowania go, otrzymanie tego zwigzku
nastreczyto sporo trudnosci.

W olffenstein 1) podaje nastepujgcy przepis na otrzy-
mywanie chlorobezwodnika kwasu salicylowego: 62 wagowe
czesci 40% benzenowego roztworu chlorku tionylu ogrzewa na
fazni olejowej do 90" — 95° i do tego roztworu wprowadza 28
czesci wagowych kwasu salicylowego w 9 porcjach. Po dwdch
godzinach ogrzewania oddestylowuje benzen i chlorek tionylu
przy cisnieniu 15 mm. Pozostaty chlorek kwasu salicylowego
ma wrze¢ przy 92° pod ci$nieniem 15 mm.

100 Bruhl A. 203.24 podaje p. wrzenia 1135 — 1145 przy p — 725.7 mm.
u) D R P. — 284—16L
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Przygotowany podtug powyzszego przepisu przeze mnie chlo-
rek kw. salicylowego, po oddestylowaniu przy cisnieniu 10 mm.
benzenu, oraz resztek chlorku tionylu, przedstawiat zotty, mato
ruchliwy ptyn. Destylowany z kapieli olejowej pod cis$nieniem
10 mm, przy t. 80° wydzielit chlorowodor i cata ciecz w kolbie
destylacyjnej skrzepta na szklista mase salicylidow.

Kopetschni i Karczag1) otrzymywali chlorobez-
wodnik salicylowy przez zmieszanie oziebionego lodem chlor-
ku tionylu z salicylanem sodu. Tworzy sie przy tem galaretowa-
ta masa, ktéra po odpedzeniu SO2i SOC12 z obojetnemi dla
chlorku kw. salicylowego rozczynnikami jak ligroina lub ben-
zen, tworzy zawiesing nie dajacg sie saczy¢, oddzielenie wiec
koloidalnego chlorku sodowego jest bardzo trudne.

Autorzy poddawali destylacji pod zmniejszonem ciSnieniem
wspomniang galarete, lecz Otrzymywali zbyt matg wydajnosc,
radzg przeto uzywac te mieszanine jako surowy chlorek kwasu
salicylowego, wobec czego metoda ich nie zastuguje na uwage.

A. Kirpalld wprowadza chlorek glinowy bezwodny, ja-
ko katalizator. Podtug jego przepisu 10 g kwasu salicylowego
zmieszane z roztworem 0,02 g bezwodnego chlorku glinowego
w 7 g chlorku tionylu juz po iy2 godzinnem ogrzewaniu do
temp. 45° — 50° daje ciecz klarowng, ktéra po odpedzeniu SO2
i HC1 oziebiona lodem krzepnie na mase krystaliczng. Masy tej
w nastepstwie nie oczyszcza.

Stosujac sie Scisle do podanego przepisu przy zachowaniu
temperatury ogrzewania tej mieszaniny (50°) nawet po 5 godzi-
nach otrzymywatem sporo jeszcze krystalicznego kwasu salicy-
lowego, ktory nie wszedt do reakcji. Ciecz zlana z nad osadu
niezmienionego kwasu, po odpedzeniu SO2 i HC1, krzepnie
na mase krystaliczng, ktéra po przedestylowaniu daje do
30% wydajnosci czystego chlorobezwodnika.

Najlepsze wyniki otrzymuje sie wprowadzajgc kwas salicylo-
wy do nadmiaru chlorku tionylu rozpuszczonego w wysuszonym
benzenie, ogrzewajac na kapieli olejowej i utrzymujac tempe-
rature kapieli nie wyzszg od 75°.

45 g chlorku tionylu rozpuszczono w 60 g benzenu wysuszo-
nego wyzarzonym siarczanem sodowym w kolbie 200 cm1l zao-

B. 47 (1914) str. 235.
B. 67 (1930) str. 3190.
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patrzonej w chtodnice zwrotng. RoztwoOr umieszczono na ka-
pieli olejowej o temperaturze 65° do 75°. 51 g kwasu salicylo-
wego drobno utartego wprowadzano do powyzszego roztworu
porcjami po 4—5 g w ten sposob, ze kazdg nastepng porcje
wprowadzono po catkowitem rozpuszczeniu sie poprzedniej
porcji.

Kiedy juz catkowita ilos¢ kwasu zostata wprowadzona, mie-
szanine ogrzewano w kapieli olejowej jeszcze 3 godziny, az do
zaprzestania wydzielania si¢ pecherzykéw gazu. Nastepnie od-
destylowano benzen i nadmiar chlorku tionylu przy uzyciu pom-
py wodnej (10 mm. ci$nienia) z kapieli olejowej, ogrzewajac
stopniowo do 65°. Pozostatg ciecz ruchliwg, zo6ttawo zabarwio-
ng poddano destylacji (z kapieli olejowej), przy 4 mm. cis-
nienia.

Prawie catkowita ilo$C przeszta w t° 62° przy temp, kapieli
70° — 72°. W Kkolbie destylacyjnej pozostata nieznaczna ilo$¢
syropowatej cieczy, krzepnacej do ostudzeniu.

Otrzymano 46 g destylatu co wynosi okoto 80% wydajnosci.
Przygotowany w ten sposéb chlorek kw. salicylowego, poddany
powtornej destylacji, destylowat przy tem samem cisnieniu
i w tej samej temperaturze, a w kolbie destylacyjnej pozostata
mata ilo$¢ ciggnacej sie masy. Chlorek kwasu salicylowego jest
cieczg ruchliwg, bezbarwng, silnie tamigcg i rozszczepiajaca
Swiatto; po ozigbieniu zastyga na mase krystaliczng o punkcie
topliwosci 18°.

dD— 1.3112 n”~ — 15812

Woda rozktada go powoli. W temperaturze nizszej od p. t.
(18°) daje sie przechowywac w szczelnie zamknigetem naczyniu
catemi miesigcami, natomiast w stanie ciektym juz po kilkuna-
stu dniach rozktada sie z wydzieleniem chlorowodoru i wytwo-
rzeniem salicylidow.

B SALICYLAN a, a DWUCHLOROHYDRYNY.
CH2-C1

CH«OCO-CaH40H

ch2<i
Zwigzek ten po raz pierwszy otrzymali rownocze$nie, a nieza-
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leznie od siebie, P. Fritsch*®) oraz Ch. G oettigH.
Doswiadczenia ich powtorzyt B gdzynskil) a nastepnie
Humnick i)

Zwigzek ten otrzymatem podiug przepisu Fritsch a Przez
ogrzany na kapieli wodnej nasycony roztwor kwasu salicylowe-
go w wysuszonej przy 180° glicerynie (100 g gliceryny i 38 g kwa-
su salicylowego) przepuszczatem prad suchego chlorowodoru
do statej wagi (przez 26 godzin). Przy tern z roztworu wydziela
sie ciezki olej na dnie naczynia.

Zawarto$¢ naczynia wylatem do wody cieptej i otrzymany
olej przemywatem wodg cieptg do zaniku kwasnej reakcji. Olej
ten po ostudzeniu krzepnie na zéttawg mase krystaliczng, do-
brze rozpuszczalng w gorgcym 90% alkoholu, z ktérego po ostu-
dzeniu krystalizuje.

Po tréjkrotnej krystalizacji z alkoholu etylowego zwigzek ten
wykazywat staty punkt topliwosci 50° i nie dawat reakcji na
kwas salicylowy. (Stopiony z wodg nie dawat zabarwienia
z chlorkiem zelazowym).

Oznaczenie zawartos$ci chloru metodg Cariusa

L Odwazono Otrzymano Znaleziono Srednia
-P- substancji AgCI % chloru zawar. chloru
1 0,2846 ¢ 0,3256 28,3
28,25%
2 0,3045 ¢ 0,3471 28,19

Obliczono dla podanego wzoru — 284776.

R PALMITAN a, « DWUCHLOROHYDRYNY.
CH2-C1
CH-OCO-(CH214-CH3 c-cz-=367,12

CFLCI
W 200 g gliceryny wysuszonej w temp. 170° rozpuszczono 50 g

O 00

“y .
15 .
16 .

1
1
1
R

=

0

o

zniki chemj: 1929 r. str, 391.
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kwasu palmitowego o p. topnienia 62,2°1¥ Przez roztwér ten,
ogrzany na kapieli wodnej, przepuszczano strumieri suchego
chlorowodoru do statej wagi (80 godzin), przyczem ciecz roz-
dziela sie na dwie warstwy. Zawarto$¢ kolby wylano do wody
cieptej i zebrany na dnie naczynia olej przemywano wodg cie-
pta, az do zaniku kwasnej reakcji. Po ostudzeniu lodem war-
stwa oleista krzepta na mase statg, ktorg przekrystalizowano
z alkoholu etylowego. Alkoholowy roztwor, przyrzadzony na
goraco, po ostudzeniu krzepnie na przeSwiecajaca galaretowaty
mase, wobec czego do gorgcego roztworu w 95% alkoholu do-
lewano dwukrotng ilos¢ zimnego alkoholu i pozostawiano do
krystalizacji, dodajagc pod koniec kroplami wode. Otrzymano
krysztaty pod postacig drobnych igiet o jedwabistym potysku.
Po tréjkrotnej krystalizacji, zwigzek ten, wysuszony przez 24
godziny nad kwasem siarkowym, wykazywat staty p. topnie-
nia 32°.

G. S. W hitby19, ktéry otrzymat powyzszy zwigzek dzia-
faniem chlorobezwodnika kwasu palmitowego na a dwuchlo-
rohydryne, podaje dla niego p. topnienia 34,4°.

Oznaczenie zawarto$ci chloru metodg Cariusa

L p Odwazono Otrzymano % zawartosci Srednia
: substancji AgCl chloru zawar. chloru
1 0,1780 g 0,1385 19,26
19,20%
2 0,1441 g 0,1115 19,15

Obliczona zawarto$¢ chloru dla podanego wzoru wynosi
19,30%.

Is) Przy uzyciu kwasu palmitowego o0 nizszym punkcie topnienia otrzy-
muje sie mase, ktora nie daje sie przekrystalizowaé z alkoholu, a wypada
pod postacig oleju krzepngcego po ozigebieniu.

llo$¢ chloru w powyzszym zwigzku wynosi stale okoto 183 proc., co da-
toby sie wyttumaczy¢ obecnos$cig kwasu stearowego w kwasie palmitowym
wzietym do doswiadczenia.

191 Buli Soc. Chim. 40. (1926). 1049.
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R MASLAN:a,a DWUCHLOROHYDRYNY.

CH2-C1
CH-OCO-CH2-CH2-CH3 c-cz-199,01
CH2-C1

40 g Swiezo przedestylowanego n. kwasu mastowego o p. wrze-
nia 162° rozpuszczono w 100 g wysuszonej gliceryny. Przez
roztwor ten w temperaturze fazni wodnej przepuszczano suchy
chlorowodo6r do statej wagi (48 godzin). Ciecz pozostawata do
konca jednolita, tylko objeto$¢ jej wzrosta dwukrotnie. Produkt
reakcji wlano do wody i wydzielony olej rozpuszczono w eterze.
Roztwor eterowy przemyto trzykrotnie przez wytrzgsanie
z 2% roztworem kwasnego weglanu sodowego, nastepnie woda
destylowana.

Po przemyciu, warstwe eterowg wysuszono $wiezo wyzarzo-
nym siarczanem sodowym i, po odsgczeniu siarczanu sodowego,
odparowano eter. Pozostaty olej zoto zabarwiony w ilosci 40 g
poddano destylacji frakcjonowanej pod zmniejszonem ci$nieniem
(10 mm.), poniewaz przy zwyktem cisnieniu ulegat rozktadowi.
Ciecz przechodzita w granicach od 70° do 160°. Najbogatszg
w chlor byta pierwsza frakcja wrzgca od 70° do 85° i zawierata
42,56% chloru, nastepna frakcja od 85° do 95° zawierata juz
32.48%, frakcja wrzgca od 95° do 105° zawierata 31,6%, frakcja
od 105° do 120° — 28,76% chloru, dalej wyzsze frakcje byty je-
szcze ubozsze w chlor, podczas gdy teorja dla maslanu dwuchlo-
rohydryny wymaga 35,63% chloru. Frakcje drugg i trzecig wrzg-
ce w granicach 85° do 105°, jako najbardziej zblizone zawartos$-
cig chloru do maslanu dwuchlorohydryny, zebrano razem (12
g) i poddano ponownie destylacji. Oznaczenie chloru we frak-
cji wrzacej od 90° do 100° dato 32,26% chloru. Doswiadczenie
powyzsze powtdrzono z tg roznicg, ze wysycano roztwor kwasu
w glicerynie przez 65 godzin, a nastepnie, po roztozeniu produk-
tu reakcji woda, wytworzony olej przemywano dalej wodg do
zaniku kwasnej reakcji. Pozostaty nierozpuszczalny w wodzie
olej rozpuszczono w eterze i, po wysuszeniu roztworu bezwod-
nym siarczanem sodowym, odpaorwano eter i przedestylowano
pod zmniejszonem ci$nieniem (10 mm.). Okre$lenie zawartosci
chloru dato wyniki zblizone z poprzedniem doSwiadczeniem, je-
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dynie pierwsza frakcja byta ubozsza w chlor, niz w pierwszym
doswiadczeniu i zawierata 32,55% chloru.

Metoda powyzsza otrzymywania estrow dwuchlorohydryny
nadaje sie dobrze dla wyzszych kwasow ttuszczowych, jak row-
niez kwasow aromatycznych, ktérych estry dwuchlorohydryny
wypadajg z roztworu, przy wysycaniu chlorowodorem roztwo-
ru kwasu w glicerynie, pod postacig oleju krzepnacego.

Otrzymane state estry w nastepstwie dajg sie droga krystali-
zacji nalezycie oczysci¢. Przy nizszych natomiast kwasach
thuszczowych, kiedy masa reakcyjna przez caly czas wysycania
chlorowodorem pozostaje jednolitg, reakcje przebiegajg gtow-
nie w kierunku tworzenia sie dwuchlorohydryny, jednochloro-
hydryny, powstajacy za$ ester ciekty dwuchlorohydryny w ilo-
$ciach niezbyt duzych zanieczyszczony bywa zwigzkami uboz-
szemi w chlor i oczysci¢ go droga destylacji jest niezmiernie
trudno.

Wobec czego maslan dwuchlorohydryny otrzymatem dziata-
niem chlorobezwodnika kwasu mastowego na  dwuchlorohy-
dryne.

Do 25 g $wiezo przedestylowanej o p. wrzenia 174° dwuchlo-
rohydryny oziebionej lodem wkroplono z rozdzielacza 22 g chlo-
robezwodnika mastowego przy czestem mieszaniu.

Mieszanine pozostawiono na 12 godzin w pokojowej tempera-
turze w otwartem naczyniu, nastepnie ogrzano na kapieli wod-
nej, aby usungé wytworzony w reakcji chlorowodoér. Mase olei-
sta rozpuszczono w eterze i roztwdr ten przemyto tréjkrotnie
2% roztworem kwasnego weglanu sodowego, nastepnie desty-
lowang woda.

Po wysuszeniu roztworu eterowego bezwodnym siarczanem
sodowym i przesgczeniu, odparowano eter.

Pozostata oleista ciecz destylowana pod zmniejszonem cisnie-
niem (12 mm.) ze stopu Wooda wre w temperaturze 102° —
103° bez rozktadu. Pod cisnieniem normalnem wre w temp.
221° do 222" ulegajac czesciowo rozktadowi. G. S. Whitby 2),
ktéry w miedzyczasie otrzymat ten zwigzek w sposéb analo-
giczny, podaje dla niego p. wrzenia 223°.

20 I c
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Masdlan dwuchlorohydryny jest ciecza bezbarwng ruchliwg
0 przyjemnym eterycznym zapachu, smaku gorzkim, w wodzie
nie rozpuszcza sig, natomiast tatwo w alkoholu, eterze, chloro-
formie i benzenie.

n ;@9 — 1,4526 dd= 11751

Refrakcja czasteczkowa: znaleziono — 45,74
obliczono — 45,91

Oznaczenie zawartosci chloru metoda Cariusa.

L Odwazono Znaleziono % zawartos¢ Srednia
- P substancji AgCl chloru zawar. chloru
1 0,2253 g 0,3251 35,70
35,56%
2 0,2035 g 0,2915 35,43

podczas gdy teorja wymaga 35,63%.

RIZOWALERJANIAN a,a DWUCHLOROHYDRYNY.

IOHL-Cl 7 CH3
CH«OCO «CH, «CH c-cz- = 213,02
ch2-ci ch3

Zwigzek ten otrzymat W. Humni c k i2) sgdze jednak, ze
w stanie zanieczyszczonym na co wskazywataby zamata zawar-
to$¢ chloru (32,67% zamiast 33,30%) jak rowniez rozciggty
p. wrzenia (127° — 140° przy p. = 36 mm.).

Przeze mnie zostat otrzymany analogicznie do maslanu dwu-
chlorohydryny dziataniem chlorobezwodnika izowalerjanowego
na a a dwuchlorohydryne.

Do 25 g oziebhianej lodem dwuchlorohydryny wkroplono 25 g
chlorobezwodnika przy czestem mieszaniu. Mieszanine pozo-
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stawiono w pokojowej temperaturze przez 6 godzin, nastepnie
ogrzano na kapieli wodnej, aby usungé powstaty chlorowodor.
Pozostatg ciecz rozpuszczono w eterze i roztwdr ten przemyto
2% roztworem kwasnego weglanu sodowego, nastepnie wodg
destylowana.

Po wysuszeniu roztworu eterowego bezwodnym siarczanem
sodowym i przesgczeniu, odparowano eter. Pozostalg ciecz
oleistg poddano destylacji pod zmniejszonem cisnieniem (8 mm.!.
Catos¢ przechodzi w granicach od 100° do 106°. Gtéwna frak-
cja wrzgca w t° 104°— 106° zawierata poszukiwany ester. Jest
to ciecz gorzka o eterycznym zapachu, w wodzie nierozpuszczal-
na, fatwo rozpuszcza sie w alkoholu, eterze i w innych rozczyn-
nikach organicznych.

n 20 _ 1,451 d20— 1,13501

Refrakcja czasteczkowa: znaleziono 50,52
obliczono 50,53

Oznac¢ zenie zawartos$ci chloru metodg Cariusa.

L Waga Otrzymano zawartoscé Srednia
- P substancji AgClI chloru zawar. chloru
1 0,2164 g 0,2904 33,19
33,22%
2 0,2852 g 0,3834 3325

podczas gdy teorja wymaga 33,30%.

«, R DWUMASLAN a MONOCHLOROHYDRYNY.

CH2-C1
I
CH+OCO *CH,, «CH2.CH3 cecze*— 250,61

CH2-0CO-CH2-CH2-CH3

Zwigzek ten nie byt dotagd znany, mozna otrzymac go dziata-
niem chlorobezwodnika kwasu mastowego na a monochloro-
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hydryne. 100 g a monochlorohydryny ,,Merck'a", ktéra wyka-
zywata odczyn kwasny, 0czyszczono przez rozpuszczenie W wo-
dzie i zobojetnienie po oziebieniu wodorotlenkiem potaso-
wym.

Z roztworu powyzszego wyciggnieto przez wstrzgsanie z ete-
rem a monochlorohydryne. Po wysuszeniu roztworu eterowego
bezwodnym siarczanem sodowym i przesgczeniu, odparowano
eter, a pozostatg ciecz poddano frakcjonowanej destylacji przy
10 mm. ci$nienia i zebrano zaledwie 10 graméw a monochloro-
hydryny wrzacej w 113° — 114°.

Wobec czego a monochlorohydryne przyrzadzitem z epichlo-
rohydryny metodg opisang przez E. Fischera i E. Pfa-
hlera2), amianowicie: 100 g epichlorohydryny i 100 cc3wo-
dy destylowanej gotowano z chtodnicg zwrotng przez 14 godzin.
Otrzymang w ten sposob zo6ttawg jednolitg i klarowng ciecz pod-
dano destylacji pod cisnieniem 10 mm., zbierajac frakcje wrza-
cg w 113° — 114°.

Otrzymano w ten spos6b 83 g a monochlorohydryny, co
stanowi 70% wydajnosci. Po powtdrnem przedestylowaniu
oznaczono ciezar wiasciwy i wspotczynnik zatamania Swiatta.

n®% 14708 dD— 1,3155

Poniewaz przez bezposrednie dziatanie chlorobezwodnika
kwasu mastowego (2 czagsteczki) na a monochlorohydryne
(1 czasteczka) powstaje obok dwumaslanu a monochlorohydryny
takze B maslan a,a dwuchlorohydryny, powstajacy z reakcji
chlorowoddér wigzano pirydyng i reakcje przeprowadzono
w roztworze chloroformowym.

W tym celu 44 g chlorobezwodnika mastowego rozpuszczono
w 45 cm3 wysuszonego nad bezwodnym siarczanem sodowym,
chloroformu; 22 g a monochlorohydryny w 60 cm3 wysuszonej
pirydyny. Obydwa roztwory, oziebione lodem, zlewano mate-
mi porcjami, aby nie rozgrzewaty sie.

Po 24-godzinnem staniu w pokojowej temperaturze ciecz,
z ktorej wykrystalizowat chlorowodorek pirydyny, wyciagnie-
to eterem. Roztwdr eterowo-chloroformowy przemyto tréjkrot-
nie, oziebionym lodem %N kwasem siarkowym od nad-

2) B. 53 (1920) str. 1608.
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miaru pirydyny, nastepnie 2% roztworem kwasnego weglanu
sodowego i nakoniec wodg destylowana.

Po wysuszeniu roztworu bezwodnym siarczanem sodowym
i przesaczeniu, oddestylowano eter i chloroform pod zmniejszo-
nem cisnieniem. Pozostatg ciecz przedestylowano pod cisnie-
niem 8 mm. Frakcja wrzgca w 133° do 136° w ilosci 50 g stano-
wita a, B dwumaslanachlorohydryny. Po dwukrotnej destylacji
okre$lono zawarto$¢ chloru, wspotczynnik zatamania Swiatta
i ciezar wihasciwy.

N2y — 1442 dD— 1,0837

Refrakcja czasteczkowa: znaleziono 61,19
obliczono 61,17

Oznaczenie zawarto$ci chloru metodg. Cariusa

L Odwazono Otrzymano % zawartos¢ Srednia
- P substancji AgCl chloru zawar, chloru
1 0,2283 g 0,1317 14,26
14,24%
2 0,2213 g 0,1274 14,23

z obliczenia dla podanego wzoru wypada 14,15%.

W nowszych czasach Emil Fischer i wspotpracownicy 2
dokonali syntezy niektérych gliceryddw mieszanych, kwaséw
szeregu aromatycznego jak i ttuszczowego. Glicerydy o jedna-
kowych dwéch rodnikach kwasowych przy weglach ot, p oraz
innym rodniku kwasowym przy weglu of np.

CH2-0-A
CH-OB 0
CH2-0OB

gdzie A i B oznaczajg rodniki kwasowe.

29 B. 53. (1920) str. 1589.
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Jak rowniez glicerydy o dwoch jednakowych rodnikach
przy weglach a,a i réznym przy weglu B np.

ch2o0-b

CH-O-A (I
|
chZ-o0-b
Jako kwasy aromatyczne uzywali kwaséw p. nitro-benzoe-
sowego i benzoesowego, z szeregu ttuszczowego — kwas stea-
rowy, palmitowy, octowy.
Przy otrzymywaniu glicerydéw mieszanych podtug wzoru (1)
wychodzili z acetono—gliceryny o wzorze 2).

CH, —OH

CH—O\ /CH3

I Cc
CH2 0/ \ ch3

z ktorej, przez dziatanie chlorkiem benzoilu, w obecnosci chi-
noliny otrzymywali ester benzoesowy acetono-gliceryny, roz-
szczepiajac go w niskiej temperaturze stezonym kwasem solnym
otrzymywali a benzoilgliceryne. Dzialajac na a benzoilo-glice-
ryne chlorobezwodnikiem kwasu p. nitrobenzoesowego w obec-
nosci pirydyny, lub chinoliny otrzymywali gliceryd a benzoilo
a B p. nitrobenzoesowy podtug wzoru (l).

Glicerydy mieszane o dwoch jednakowych [rodnikach
kwasowych przy weglach a, a i rdznym przy weglu B, otrzy-
mywali wychodzac z a jodohydryny, ktéra znajduje sie w handlu
pod nazwg ,Alivalu”.

Przez dziatanie chlorobezwodnika kwasu p. nitro-benzo-
esowego na a jodohydryne w obecnosci pirydyny otrzymywali

R p, nitro-benzoilo jodohydryne,

CH,-J
FH-OCO-CG—L,-NOZ
CH2-OCO-C&H4-NO2

ktéra przez godzinne gotowanie w alkoholowym rozczynie

24) B. 28. [1895) str. 1869.



18 A. tukasiak

z azotynem srebrowym i wodg, jak to dowiédt Fischer),
przechodzi w a, a dwu p. nitro benzoilo gliceryne:

CH3-0CO-CéHr NO2
CH-OH
CH2-OCO-CaH4-NOo

Dziataniem chlorku benzoilu na powyzszy zwigzek otrzy-
mywali gliceryd R benzoilo a, a dwu p. nitrobenzoesowy.

CH2-OCO-CH,-NO2
CH-OCO-CeH5
ch2-oco-cth4-no?2

Powyzszg metode zastosowatem do otrzymania glicerydu
R salicylo — a, a dwuizowalerjanowego.

DWUIZOWALERJANIAN a JODOHYDRYNY.

CH2-J

[/ ch3
CH+OCO «CH) =CH ceczm= 370,1
\ ch3

[/ ch3
CH,-OCO-CH.,-CH
\ ch3

Zwigzek ten dotad nieznany otrzymatem przez dziatanie chlo-
robezwodnika kwasu izowalerjanowego na a jodohydryne.
W tym celu 25 g a jodohydryny (1 czgsteczka) rozpuszczono
w 23 g (wiecej niz 2 czast.) X wysuszonej pirydyny. 30,2 g chlo-

%) B. 53 (1920) str. 1621.

%) Przy uzyciu mniejszej ilosci pirydyny, jak réwniez przy ogrzewaniu
sie roztworu wskutek zlewania go wiekszemi porcjami, wydziela sie jod za-
barwiajacy roztwdr na brunatno, a preparat koficowy po przemyciu zawiera
pewng ilos¢ chloru.
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robezwodnika izowalerjanowego (2 czgsteczki) rozpuszczono
w 60 cm3 wysuszonego bezwodnym siarczanem sodowym chlo-
roformu.

Oba roztwory oziebione lodem z solg kuchenng (t = — 10°)
matemi porcjami, aby nie rozgrzewaty sie, zmieszano ze soba.
Mieszanine pozostawiono w temp, pokojowej na 24 godziny, na-
stepnie wyciggnieto trzykrotnie eterem.

Roztwdr eterowo-chloroformowy przemyto dwukrotnie, ozie-
bionym lodem %N kwasem siarkowym, nastepnie oziebionym
2% roztworem kwasnego weglanu sodowego, 1/10 N roztworem
tiosiarczanu sodowego, do zaniku z6tego zabarwienia roztworu
i nakoniec wodg destylowana.

Tak przemyty roztwdr eterowo-chloroformowy wysuszono
bezwodnym siarczanem sodowym i po przesaczeniu, oddesty-
lowano eter i chloroform z kapieli wodnej pod zmniejszonem cis-
nieniem (10 mm.). Pozostata ciecz oleista barwy zétawej nie-
rozpuszczalna w wodzie, tatwo rozpuszczalna w alkoholu, ace-
tonie, chloroformie, eterze i benzenie, na powietrzu i Swietle
brunatnieje wskutek wydzielania jodu.

Poddana destylacji wre w temp. 153° — 155° pod ci$nieniem
4 mm. Po powtdrnej destylacji oznaczono ciezar wiasciwy,
wspotczynnik zatamania Swiatta i zawarto$¢ jodu.

n 20_ 1,476 dd— 1,3327

Refrakcja czasteczkowa: znaleziono — 78,30
obliczono — 78,34

Oznaczenie zawartos$ci jodu metodg Cariusa

L p Odwazono Otrzymano % zawartos¢ Srednia
- substancji AgJ jodu zawar. jodu
1 0,3225 g 0,2041 34,20
34,25%
2 0,2548 g 0,1617 34,31

Dla powyzszego wzoru obliczono 34,29%.
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GLICERYD a, « DWUIZOWALERJANOWY.

ICHS
CH2-OCO-CH2-CH
\ ch3

CH-OH c-cz-=260,19

/ICH,
CH2-OCO-CH,CH
\ ch3

Do otrzymania tego zwigzku rozpuszczono 30 g dwuizowa-
lerjanianu a jodohydryny w 200 cm3 alkoholu etylowego 95%
dodajac 30 cm3 wody destylowanej (roztwor pozostaje jednoli-
ty i klarowny), oraz 45 g azotynu srebrowego. Mieszanine go-
towano z chtodnicg zwrotng tak dtugo, az osad soli srebrowych
zbije sie w grudki, co osigga sie po godzinnem gotowaniu. Gorg-
cg jeszcze ciecz przesgczono i przesacz odparowano na kapieli
wodnej. Pozostaty olej, zawierajacy jeszcze w osadzie potgcze-
nia srebrowe, wyciagnieto eterem, roztwor eterowy przesgczo-
no i osuszono bezwodnym siarczanem sodowym.

Po odparowaniu eteru, pozostaty olej, niezawierajacy chlo-
rowcow, przedestylowano pod ci$nieniem 5 mm. w t° 146° —
150°.

Po powtérnem przedestylowaniu oznaczono wspotczynnik za-
famania Swiatta, ciezar wihasciwy, liczbe zmydlenia, oraz prze-
prowadzono analize.

n R _ 1,4404 dd— 1,01913

Refrakcja czasteczkowa: znaleziono — 67,34
obliczono — 67,07

Liczbg zmydlenia: odwazono 0,4722 g oleju rozpuszczono w 50
cm3 1/10 N alkoholowego roztworu wodorotlenku potasowego,
roztwor gotowano z chtodnicg zwrotng przez 1V2 godziny.

Po ostudzeniu nadmiar wodorotlenku potasowego odmiarecz-
kowano 1/10 N roztworem kwasu solnego wobec fenolftaleiny.

Do zmydlenia wyszto 36,5 cm3 1/10 N wodorotlenku, kiedy
z obliczenia wypada 36,32 cm3

W drugim doswiadczeniu na 1,0219 g oleju zuzyto do zmydle-
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nia 15,9 cm3 1A N wodorotlenku potasowego zamiast obliczonych
15,7 cm3

Analiza.
ci  Odwazono Otrzymano Otrzymano E Srednia zawar,
substancji co2 H20

1 03845¢ 0,8464 0,3235 60,03 9,34

600176 9,37%
2 0,3056 g 0,6723 0,2586 59.99 9,41

Obliczono dla wzoru CIH205 C — 59,94%: H —9,29% .

Chcac w sposdb analogiczny otrzymac a, a dwumaslan glicery-
ny z a,B dwumaslanu amonochlorohydryny rozpuszczono 25 g
tego ostatniego w 200 cm3 alkoholu 96% dodano 20 cm3 wody
destylowanej i 40 g azotynu srebra. Po godzinnem gotowaniu
z chtodnicg zwrotng, wzieta probka cieczy po odparowaniu al-
koholu wykazywata zawarto$¢ chloru, wobec czego gotowano
dalej jeszcze 3 godziny.

Ciepta jeszcze ciecz przesgczono i przesgcz odparowano na
kapieli wodnej. Pozostato$¢ wyciggnieto eterem i po osuszeniu
bezwodnym siarczanem sodowym odparowano eter.

Pozostatg oleistg ciecz destylowano pod zmniejszonem cis-
nieniem (8 mm.). Frakcja wrzgca w granicach 132° do 136°
w ilosci okoto 15 gramow okazata sie niezmienionym a, 8 dwu-
maslanem a monochlorohydryny.

Frakcja wyzej wrzaca, iloSciowo zresztg nieznaczna, wykazy-
wata rowniez zawartos$¢ chloru.

Chlor wiec w powyszym zwigzku jest znacznie silniej zwigza-
ny, niz jod w analogicznym i nie ulega tak tatwo jak jod wy-
mianie,

GLICERYD R SALICYLOWO a, a DWUIZOWALER-
JANOWY — CIHZB0O7
/ICHS3

CH2-OCO-CH2-CH
\CH3

CH-OCO-CH4-0H c-cz-— 380,22

ZCH3
CH2-OCO-CH2-CH

\ ch3
Zostat otrzymany przez dziatanie chlorobezwodnika kwasu
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salicylowego na a, a dwuizowalerjanian gliceryny w roztworze
chloroformowym.

13 g (1/20 czast.) a, a dwuizowalerjanianu gliceryny rozpusz-
czono w 20 cm3wysuszonego chloroformu z dodatkiem 6 cm3su-
chej pirydyny. 8,5 g chlorobezwodnika salicylowego rozpusz-
czono w 25 cm3 wysuszonego chloroformu.

Oba powyzsze roztwory oziebione lodem zmigszano, wkra-
plajac roztwoér chlorobezwodnika salicylowego, przy ciggiem
mieszaniu, do roztworu a, a dwuizowalerjanianu gliceryny w pi-
rydynie.

Po dwunastogodzinnem staniu w temp, pokojowej mieszani-
ne wyciagnieto eterem.

Wyciagg eterowo-chloroformowy, po przemyciu ozigbionym

kwasem siarkowym, 2% roztworem kwasnego weglanu so-
dowego i nakoniec wodg destylowana, osuszono bezwodnym
siarczanem sodowym.

Po oddestylowaniu eteru i chloroformu pod zmniejszonem
cisnieniem (10 mm.) pozostatg ciecz przedestylowano ze stopu
Wooda pod cisnieniem 4 mm.

Destylowat niezmienionya, a dwuizowalerjanian gliceryny po-
zostawiajac Kkrystaliczny osad rozpuszczonego w nim bezwod-
nika salicylowego.

W tym wypadku pirydyna roztozyta chlorobezwodnik kwasu
salicylowego, zwigzujgc chlorowoddr i wytwarzajac bezwodnik
salicylowy. Wobec czego reakcje przeprowadzono bez doda-
wania pirydyny.

Do oziebionego roztworu 19,5 g a, a dwuizowalerjanianu glice-
ryny w 30 cm3 wysuszonego chloroformu wkroplono roztwor
13,5 g chlorobezwodnika kwasu salicylowego w 30 cm3 chloro-
formu, przy ustawicznem mieszaniu i oziebianiu lodem miesza-
niny.

Po 24-godzinnem staniu w pokojowej temperaturze, dodano
5 cm3 pirydyny, aby zwigza¢ resztki wytworzonego chlorowodo-
ru i roztozy¢ nadmiar chlorobezwodnika salicylowego.

Mieszanine wyciagnieto trojkrotnie eterem. Roztwor etero-
wo-chloroformowy, po przemyciu oziebionym %N kwasem siar-
kowym, 2% kwasnym weglanem sodowym i wodg, osuszono bez-
wodnym siarczanem sodowym.

Po oddestylowaniu eteru i chloroformu, pozostatg ciecz olei-
stg przedestylowatem pod ci$nieniem 4 mm.
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Po tréjkrotnej destylacji otrzymatem ciecz wrzacg w temp.
210° — 212° przy podanem wyzej cisnieniu, o smaku gorzkim,
nierozpuszczalng w wodzie, tatwo natomiast w rozpuszczalni-
kach dla ttuszczow.

n 2% _ 14866 dD— 1,1052

Refrakcja czgsteczkowa: znaleziono — 98.82
obliczono — 97,45

Po 24-godzinnem suszeniu nad pieciotlenkiem fosforu, ozna-
czytem liczbe zmydlenia, oraz zawarto$¢ wegla i wodoru.

Liczba zmydlenia: 0,4386 g oleju rozpuscitem w 50 cm3 1/10 N
alkoholowego roztworu wodorotlenku potasowego i gotowatem
na kapieli wodnej z chtodnicg zwrotng przez IV2 godziny. Po
ostudzeniu odmiareczkowatem nadmiar wodorotlenku 1/10 N
kwasem solnym w obecnos$ci fenolftaleiny. Na zmydlenie wy-
szto 34,8 cm3 1/10 N roztworu wodorotlenku zamiast obliczonej
ilosci 34,61 cm3 Powtorne oznaczenie liczby zmydlenia dato
wyniki zupetnie podobne.

Analiza

S Odwazono Otrz no Otrzymano a . Srednia zawar.
—i  substancji ggﬁi H,0 g zawar, pj zawar. C

1 0,2856 g 0,6621 0,1902 63,22 7,39
6324% 74%
2 0,2045 g 0,4744 0,1365 63,26 741

Dla wzoru CZH230, obliczono: m 7Jo %

GLICERYD « SALICYLO «, B DWUMASEOWY.

CH2-0CO-CeH40H
CH-OCO-CH2 CH2-CH3 c-cz- — 352,19

CH,-0 CO-CH2-CH2-CH3
Otrzymatem zwigzek ten przez ogrzewanie a, Bdwumaslanu
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a monochlorohydryny z salicylanem srebra. W tym celu 24,5 g
(/10 czast.) wysuszonego salicylanu srebra roztartem doktad-
nie z 25 g (1/10 czasteczki) a, B dwumaslanu a monochlorohy-
dryny.

Mieszaning ogrzewatem w rurze zatopionej przez 6 godzin
w temp. 140° — 145°. Po ostudzeniu mase reakcyjng wytrawi-
tem eterem; roztwor eterowy dwukrotnie przemytem 2% roz-
tworem kwasnego weglanu sodowego i nastepnie wodg desty-
lowang.

Po osuszeniu roztworu bezwodnym siarczanem sodowym od-
parowatem eter. Pozostaty olej nie dawal reakcji na chlor
(z miedzig), ani na kwas salicylowy (zmieszany z wodg nie bar-
wit sie od chlorku zelazowego). Po tréjkrotnej destylacji pod
zmniejszonem ci$nieniem (3 mm.) otrzymatem ciecz wrzgca
w temp. 198° — 201°.

n 0_ 1,4952 dD— 1,1446

Refrakcja czasteczkowa: znaleziono — 89,71
obliczono — 88,2

Liczba zmydlenia: 0,8060 g oleju rozpuscitem w 25 c¢cm3 V2N
wodorotlenku potasowego dodajac 25 cm3 alkoholu. Roztwor
gotowatem przez 1V2 godziny z chtodnicg odwrécong i po
ostygnieciu odmiareczkowatem nadmiar wodorotlenku potaso-
wego V2 N kwasem solnym w obecnosci fenolftaleiny. Na zmy-
dlenie zuzytem 13,67 cm3 V2N wodorotlenku, zamiast obliczonej
ilosci 13,72 cm3

W innem doswiadczeniu na zmydlenie 0,4056 g oleju zuzytem
34,4cm3 1/10 N wodorotlenku, zamiast obliczonej ilosci 34,56 cm3

Po wysuszeniu przez 24 godziny w eksikatorze nad piecio-
tlenkiem fosforu oznaczytem zawarto$¢ wegla i wodoru.

Analiza.

Srednia zawar,

d  Odwazono Otrzymano Otrzymano 2d Wdre
: C H

hj substancji co2 H,0

1 03105 g 0,6967 0,1956 61,19 6,99
61.233] 691?%
2 01261 g 0.2833 0,0777 61,27 6,84

Obliczono dla podanego wzoru: C—61,32% H— 6,86%
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Glicerydy ciekte, zawierajgce jeden rodnik kwasu salicylo-
wego i dwa rodniki kwasu ttuszczowego, aczkolwiek w analizie
elementarnej dajg ilosci wegla i wodoru zgodne prawie z teorja,
jak réwniez liczba zmydlenia ich nie pozostawia nic do zycze-
nia, dajg w refrakcji czasteczkowej powazniejsze odchylenia.

I tak dla glicerydu B salicylowo a, a dwuizowalerjanowego
zamiast obliczonej refrakcji czasteczkowej 97,45 otrzymatem
98,82, a wiec liczbe o 1,37 wieksza.

Dla glicerydu a salicylowo a B dwumastowego zamiast 88,2
otrzymatem 89,71 t. j. liczbe o 1,51 wieksza.

Zachodzi pytanie czy ta nadwyzka refrakcji czgsteczkowej,
ktora dla zwigzkdw szeregu alifatycznego daje zupetnie zgodne
wyniki z obliczeniem, dla estréw kwasu salicylowego nie wyka-
zuje statego odchylenia.

W tym celu oznaczytem refrakcje czasteczkowg dla estrow
doktadnie i wielokrotnie zbadanych, jak salicylan metylu i sa-
licylan etylu.

Dla salicylanu metylu, ktérego wspotczynnik zatamania Swia-

tta wynosi n 50 1,5365 przy d2D— 1,183 znalaztem refrakcje

czasteczkowg 40,09 zamiast obliczonej 38,72, a zatem liczbe
0 1,37 wiekszg.

Dla salicylanu etylu, ktérego n 60 1,5222 przy d3)— 1,1286

znalaztem refrakcje czasteczkowg 44,86 zamiast obliczonej
43,34 czyli liczbe o 1,52 wigksza.

Roznice te, jak widac¢, zarébwno dla glicerydow, jak i estrow
alkoholi jednowodorotlenowych kwasu salicylowego pokrywaja
sie.

Przyczyna tej egzaltacji lezy niewatpliwie w wiekszej refrak-
cji wigzan podwaojnych rdzenia benzenowego kwasu salicylowe-
go, anizeli podana refrakcja podwdjnego wigzania dla szeregu
alifatycznego.

GLICERYDY ZAWIERAJACE DWA RODNIKI KWASU
SALICYLOWEGO W CZASTECZCE.

Otrzymatem te zwigzki przez ogrzewanie w rurach zatopio-
nych (co daje lepsza wydajno$¢ niz w naczyniach otwartych)
dokfadnie roztartej mieszaniny 1 czasteczki odpowiedniego
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estru dwuchlorohydryny z 2 czasteczkami suchego salicylanu
srebra w temp. 140° — 150° przez 7—8 godzin.

Po ostygnieciu mase reakcyjng wytrawiatem eterem i roztwor
ten przemywatem 2% roztworem kwasnego weglanu sodowego,
(zeby usuna¢ nieznaczne ilosci powstajgcego zawsze kwasu sa-
licylowego) nastepnie wodg destylowana.

Aby odbarwi¢ roztwor eterowy pozostawiatem go na 24 go-
dziny z weglem zwierzecym. Po odsgczeniu i odparowaniu ete-
ru pozostawata oleista masa po dwdch lub trzech dniach zesta-
lajgca sie na mase krystaliczng, ktorg nastepnie poddawatem
krystalizacji.

GLICERYD B PALMITOWO a, a DWUSALICYLOWY:

C33H4608

CH2-OCO-CaH4-0OH
CH-OCO-(CH214<CH3 c-cz. -570,36
CH2-0CO-C6H4-OH

Zwigzek ten otrzymatem ogrzewajac w rurze zatopionej mie-
szanine 36,7 g [ palmitanu a dwuchlorohydryny z 49 g salicy-
lanu srebra przez 8 godzin w temp. 145° — 150°

Po wytrawieniu masy reakcyjnej eterem i odparowaniu ete-
ru pozostat olej krzepnacy na mase statg, dosy¢ trudno rozpusz-
czalng w alkoholu etylowym, fatwo w acetonie, eterze i chlo-
roformie.

Po trojkrotnem przekrystalizowaniu z mieszaniny alkoholu
etylowego i eteru (2 czesci alkoholu i 1 cze$¢ eteru) oraz wy-
suszeniu nad kwasem siarkowym zwigzek ten posiadat p. top-
nienia 44°.

Liczba zmijdLenia: 0,4252 g tego zwigzku rozpuscitem

w 50 cm3 1/10 N wodorotlenku potasowego i gotowatem z chtod-
nicag zwrotng P/2 godziny; po ostudzeniu odmiareczkowatem

nadmiar wodorotlenku 1/10N kwasem solnym. Na zmydlenie

wyszto 22,5 cm3 1/10 N wodorotlenku zamiast obliczonych
22,38 cm3
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Analiza.

¢ Odwazono Otrzymano Otrzymano Znalezio- Znalezio- Srednia zawar.
J substancji (6]0) h2o no %C no DH C H

1 018459 0,469 0,1345 69,33 8,10
693% 81$
2 027369 06051 01994 69,28 8,09

Zobliczenia dla podanego wzoru wypada: C—69,42%; H — 8,12%.

GLICERYD R MASLOWO a, a DWUSALICYLOWY

Co"HggOg
CH2-OCO-Cd#4-OH
CH-OCO-CH2-CH2-CH3 c-cz- — 402,17
CHa-OCO-CaH4-0OH

Zwigzek ten otrzymalem ogrzewajgc w rurze zatopionej
przez 7 godz. w temp, 145° mieszaning 20 g R maslanu a, a
dwuchlorohydryny z 50 g salicylanu srebra.

Po wytrawieniu masy reakcyjnej eterem i odparowaniu ete-
ru, pozostata gesta oleista ciecz, krzepngca po trzech dniach
na krystaliczng mase, dobrze rozpuszczalng w gorgcym alkoho-
lu etylowym, trudniej w zimnym.

Po trojkrotnem przekrystalizowaniu z gorgcego alkoholu ety-
lowego otrzymatem krysztaty pod postacig igiet, ktére, po wy-
suszeniu w eksikatorze nad kwasem siarkowym, posiadaty
p. topnienia 51°.

Liczba zmydlenia: 0,4234 g substancji rozpuszczonej w 50 ¢cm3
1/10 N alkoholowego roztworu wodorotlenku potasowego i go-
towanej przez P/2 godziny zuzyto na zmydlenie 31,7 cm3 wodo-
rotlenku zamiast obliczonej ilosci 31,59 cm3

Analiza.

S Odwazono Otrzymano Otrzymano
20

0 Srednia zawar.
i substancji CO2 C

a &
zawar, pi zawar, h

1 0,1947 g 0,4469 0,0973 62,60 5,55
62,57$ 5,56%
2 0,2406 g 0,5517 0,1209 62,53 L558

Z obliczenia dla podanego wzoru wypada: C—62,68 H—5,51.
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GLICERYD R IZOWALERJANOWO a, a DWUSALICYLOWY
C2ZH208

CH2-OCO-CaH40H

[/ ch3
CH-OCO-CH2-CH c-cz- — 416,19
\ ch3

ch?2-oco-cthdoh

Zwigzek ten otrzymatem przez ogrzewanie mieszaniny
21,3 g B izowalerjanianu a, a dwuchlorohydryny z 49 g sali-
cylanu srebra w rurze zatopionej w temp. 145° — 150° przez
8 godzin.

Masa reakcyjna po wytrawieniu eterem i odparowaniu ete-
ru przedstawiata gesty lepki olej barwy zottawej, po kilku
dniach krzepnacy na mase krystaliczng, tatwo rozpuszczalng
w gorgcym alkoholu etylowym, natomiast znacznie trudniej
w zimnym.

Po trojkrotnem przekrystalizowaniu z gorgcego alkoholu ety-
lowego otrzymatem biate krysztaty w ksztatcie drobnych igiet,
ktére po wysuszeniu nad kwasem siarkowym wykazywaty staty
p. topnienia 65° (dalsza krystalizacja nie zmieniata p. topnie-
nia).

W. Humnicki iJ. tunkiewicz6w na?2) ktorzy ten
zwigzek otrzymali podajg dla niego p. topnienia 52° — 53°.
Liczba zmydlenia: 2: 0,3846 g zwigzku rozpuszczone w 50 cm3
1710 N alkoholowego roztworu wodorotlenku potasowego i go-
towane P/2 godziny z chtodnicg zwrotng zuzyto na zmydlenie

27,9 cm3 roztworu wodorotlenku zamiast obliczonej ilosci
27,72 cm3

27) Roczniki chemji (1929) t. IX., str, 404.

2 Aczkolwiek liczbg zmydlenia przyjeto nazywac ilos¢ mg. wodorotlen-
ku potasowego zuzywanego na zmydlenie 1 grama tluszczu, w pracy niniej-
szej podaje rezultaty zmydlenia bezposrednio w centymetrach wodorotlen-
ku, dla wiekszej przejrzystosci tych rezultatow.
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W innem doswiadczeniu otrzymatem wyniki zupetnie podo-
bne.

Analiza.

S Odwazono Otrzymano Otrzymano & £ Srednia zawar.
o  substancji H0 £ zawar, pizawar. C H

1 01456 g 0,338 0,0767 63,31 5,85
63,35$ 5,82%
2 01509¢g 0,3507 0,0786 63,38 5,78
. C —63,43%
Obliczono dla podanego wzoru: '
P 9 H— 581%

Aby otrzymac gliceryd B salicylowo a, a dwumastowy analo-
gicznie do glicerydéw zawierajgcych dwa rodniki kwasu sali-
cylowego, t. j, podtug réwnania:

CH2C1 + CH3¢CH2:CH2:COOAg ch2°0C0O®°ch2sch2ech3
CH-OCO-C&H4.0H = CH.OCO-C#H4-OH+2AqgClI
chZi + ch3mCH2¢CH2:COOAg ch2:0c0 *ch2ech2¢ch3

Ogrzewatem mieszaning salicylanu a, a dwuchlorohydrynyO
z maslanem srebra (2 czasteczki maslanu srebra i 1 czgsteczka
salicylanu dwuchlorohydryny) w zatopionej rurze. Po szesSciu
godzinach ogrzewania w temperaturze 90° — 95°, reakcja nie
nastapita (eter wytrawit salicylan dwuchlorohydryny, ktéry nie
ulegt zmianie), przy temperaturze natomiast powyzej 100° na-
stepowat rozktad maslanu srebra i cata masa reakcyjna czer-
niata od wydzielonego srebra metalicznego. W nastepnem wiec
do$wiadczeniu uzytem zamiast maslanu srebra — maslanu oto-
wiu, przypuszczajac, ze sole otowiu tworzg rownie fatwo, jak
sole srebra, trudno rozpuszczalne chlorki, natomiast maslan
otowiu odporniejszy jest na dziatanie podwyzszonej temperatury.
Maslan otowiu przyrzadzitem, wprowadzajgc do ogrzanego 10%
wodnego roztworu kwasu mastowego zasadowy weglan otowiu
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do nasycenia. Roztwor rozcienczytem pieciokrotnie wodg gora-
ca, aby powstaty juz na dnie naczynia maslan otowiawy przepro-
wadzi¢ do roztworu. Po przesgczeniu od nadmiaru zasadowe-
go weglanu otowiu, roztwér zagescitem na kapieli wodnej do 1/6
jego poprzedniej objetosci, przyczem z roztworu wydzielit sie
maslan ofowiu, jako ciggngca sie lepka i przezroczysta masa.
Po zlaniu z nad maslanu otowiu warstwy wodnej, zawierajgcej
jeszcze cokolwiek kwasu mastowego, wysuszytem go w suszarce
przy 100°, a nastepnie w eksikatorze nad kwasem siarkowym.
Wysuszony maslan otowiu roztarty na drobny proszek i zmie-
szany z salicylanem«, «dwuchlorohydryny w stosunku ich cie-
zarOw czasteczkowych ogrzewatem w rurze zatopionej przez
6 godzin w temp. 140° — 150°

Po ostudzeniu mieszaning wytrawitem eterem, roztwor ete-
rowy przemytem 2% roztworem kwasnego weglanu sodowego,
a nastepnie woda. Po osuszeniu roztworu bezwodnym siarcza-
nem sodowym, odparowatem eter, pozostata gesta oleista masa
zawierajgca chlor, pozostawiona na dwa dni w eksikatorze
prézniowym, skrystalizowata.

Po przekrystalizowaniu z gorgcego alkoholu etylowego otrzy
matem niezmieniony salicylan dwuchlorohydryny. Maslan oto-
wiu nie wszedt wiec w reakcje z salicylanem dwuchlorohy-
dryny.

Rowniez reakcja nie przebiega w pozadanym kierunku przy
ogrzewaniu Bsalicylanu a, a dwuchlorohydryny z maslanem po ¢
tasowym w temp. 150°. Produkt reakcji wlany do wody wy-
dzielit zottawy olej, zawierajgcy znaczne ilosci chloru, woda na-
tomiast wykazywata zawarto$¢ kwasu mastowego i salicylowe-
go, powstatego z rozszczepienia salicylanu dwuchlorohydryny,
a zakwaszona kwasem azotowym dawata zaledwie zmetnienie
z azotanem srebra, co wskazywato na zbyt matg zawarto$¢ ma-
jacego powsta¢ z reakcji chlorku potasu. Wydzielony olej, po
osuszeniu, poddany destylacji przechodzit w temperaturze
140" — 200° przy 8 mm. ci$nienia i wszystkie frakcje zawieraty
chlor, stanowit wigec mieszaning produktéw rozktadu zaréwno
salicylanu dwuchlorohydryny, jak i maslanu potasu.

Reakcje wiec, polegajace na wymianie chloru w estrach dwu-
chlorohydryny na rodnik kwasu salicylowego, przeprowadzone
droga ogrzewania salicylanu srebra z temi estrami, przebiega-



O glicerydach mieszanych 3

ja bardzo gfadko, natomiast wymiana taka chloru na rodnik
kwasu thuszczowego, jak to wida¢ w doswiadczeniach z solami
kwasu mastowego, czesto nie daje sie przeprowadzié.

Na zakonczenie zaznaczam, ze prace nad otrzymywaniem gli-
cerydow mieszanych kwasu salicylowego, oraz kwaséw palmi-
towego, mastowego i izowalerjanowego podjatem z inicjatywy
$. p. Prof. Dr. Stanistawa Badzydskiego.



APOLINARY tUKASIAK.

Sur les glycérides mixtes de l'acide salieylique
et des quelques acides gras.

RESUM E.

Pour obtenir des glycerides mixtes renfermant le radical
d'un acide gras et deux radicaux de l'acide salieylique j'ai
prepare des ethers de l'a-dichlorhydrine et des acides donnes.
Ces ethers ont ete ensuite transformes en glycerides en sub-
stituant & I'nalogene le radical de l'acide salieyligue,

Ether palmitique de I'v--dichlor hydr ine aete
obtenu en saturant au bain-marie jusqu'au poids constant
la solution saturee de l'acide palmitique dans de la glycerine
par le gaz chlorhydrique sec. L’huile qui se depose au fond
du recipient forme apres le refroidissement une masse solide
cristallisant de l'alcool ethylique sous forme d'aiguilles au
P.F. 32°. La teneur en chlore de cette substance est conforme
& la theorie.

Ether butyrique de I1'o.-dichlorhydrine est
difficile & obtenir par la methode qui vient d'etre decrite par
le fait que toute la substance reagissante reste homogene pen-
dant la saturation par le gaz chlorhydrique et comme produits
de la reaction on obtient principalement di-et monochlorhy-
drine. L'ether a-dichlorhydrique forme en petite quantite est
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melange avec des produits moins riches en chlore. 1l ne peut
pas en etre separe par la distillation.

Je l'ai prepare par action de l'anhydride chlore de ['aci-
de butyrique sur a-dichlorhydrine. Apres un repos de 12 hrs.
& la t° ordinaire le melange a ete chauffe au bain-marie afin
d'eliminer le gaz chlorhydrique, puis dissout dans de l'ether,
lave avec la solution du bicarbonate de soude, ensuite avec
de l'eau. Apres avoir seche la solution avec le sulfate de sou-
de anhydre j'ai fait evaporer I'ether et j'ai distille le produit
obtenu. Son point d'ebullition estde 102°—105° (pression=12mm

n 28 — 1,4526; dD—1,1751

R. M. = 45/74; calculee 45,91.
La quantite de chlore dans la substance conforme & la
theorie.

L’ether$izoval$rianique de a dichiorhydrine
est prepare de la meme maniere. Point d'ebullition 104° —106°
(pression = 8 mm).

n2X.. 1451 dD— 1.13501

R, M. 50,52; calculee 50,53.
La quantite de chlore dans la substance conforme & la
theorie.

LES GLICCRYDES RENFERMANT UN RADICAL DE L'ACIDE
GRAS ET DEUX RADICAUX DE L’ACIDE SALICYLIQUE.

Ces ethers de dichlorhydrine ont ete chauffes dans des
tubes scelles pendant 8 hrs & la temp, de 145°—150° avec
des quantites calculees de salicylate d'argent afin de rempla-
cer le chlore de la molecule par le radical de l'acide salicy-
liqgue. Apres le refroidissement la masse fondue a ete dissoute
dans l'ether ethylique lavee avec une solution de bicarbonate
de soude, ensuite avec de l'eau. Apres la dessication avec
le sulfate de soude anhydre I'ether ethylique a ete evapore et
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I'ether glicerique obtenu —recristallise dans de l'alcool ethyli-
que ou dans un melange d'alcool ethylique et d'ether.

Le glycéride B palmitique a-di-salicy lique
a ete recristallise trois fois dans un melange d'alcool ethylique
et d'ether. Son point de fusion est de 44°. Sa saponification
et I'analyse elementaire sont conformes & la theorie.

Le glycoride $-butyrique a-di-sglicylique
cristallise dans de l'acool presente le point de fusion de 51°
La saponification et l'analyse elementaire —conformes & Ig
theorie,

Le glycdéride $-izovalerianique a-di-sali-
cy lique cristallise dans de Il'alcool ethylique. Le point de
fusion 65°.

La saponification et l'analyse elementaire conformes & la
theorie.

LES GLYCERIDES RENFERMANT UN RADICAL DE L'ACIDE
SALICYLIQUE ET DEUX RADICAUX DES ACIDES GRAS.

En chauffant le R-salicylate de a-di-chlorhydrine avec le
butyrate d'argent, butyrate de plomb, ainsi qu'avec le butyrate
de potasse on ne peut pas obtenir le glyceride di-butyro-sali-
cylique desire. Pour les obtenir j'ai prepare des di-ethers de
a monochlorhydrine ou de a monoiodhydrine dans lesquels le
halogene a ete remplace par le radical de I'acide salicylique.

« B di-butyrate de a chlorhydrine a ete pre-
pare par action de l'anhydride butyrique chlore sur «-mono-
chlorhydrine en solution dans du chloroforme et en presence
de pyridine pour absorber le gaz chlorhydrique forme pendant
la reaction. Pendant la reaction les solutions ont ete refroidies
avec de la glace ensuite laissees pendant 24 hrs. a la t° ordi-
naire. Le melange est epuise par l'ether ethylique. La solution
prepare dans un melange de chloroforme et d'ether apres le
lavage avec de l'acide sulfurique dilue et froid pour eliminer
I'exces de pirydine est lavee avec une solution de bicarbonate
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de soude et finalement avec de I'eau. Apfes avoir seche cette
solution avec le sulfate de soude anhydre on elimine 1'ether et
le chloroforme par la distillation. L'huile qui reste distille & la
t° de 133°— 136° (pression = 8 mm)

2 o
02N a2 dm— 10837

R. M.= 61.19 calcule 61.17. La teneur en chlore est confor-
me a la theorie.

0--$-di-izovalerianate de a-iodhydrine prepare
de le maniere analogue distille & la t° de 153° — 155°
(pression = 4 mm)..

n 20 1,476, d20— 1,3327,

R. M. = 78,30, calculee 78,34.

Teneur en iode conforme & la theorie.

Le glyceride a-salicyligue a-$-dibuty rique
obtenu en chauffaut a - R- dibutyrate de a monochlorhydrine
avec le salicylate d'argent est un liquide bouillant & la t° 198—
201° (pression = 3 mm).

n2y —14952;  dD— 1,1446;

R. M. =89,71, calcule 88,2.

Quoique l'analyse elementaire et la saponification sont
conformes & la theorie la refraction moleculaire presente une
exaltation de 151,

Le glyceride a-a-di-izovaldrianique a ete
obtenu & partir de di-izovalerianate - a - iodhydrine en chau-
ffant au bain-marie pendant une heure sa solution alcooli-
que avec de l'eau et le nitrite d'argent. En remplaeant l'iode
par le groupement hydroxyle on pourrait s'attendre a la forn ation
du glyceride a- B- di-izovalerianique, toutefois, comme I%a
demontre Emil Fischer il se forme toujours des glycerides a
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bisubstitues, C'est un liquide incolore et presque inodore, sa
t° d'ebullition est de 146°—150° (pression = 5 mm).

n Dy - 14404,  dD—1,01913;

R.M.= 67,34, calculee 67,07, L'analyse elementaire et la sapo-
nification sont conformes & la theorie,

Le glycéride $-salicylique- a -di-izovale-
rianique, a ete obtenu par action de 1'anhydride sali-
cylique chlore sur le gliceride a - di - izovalerianique en so-
lution dans le chloroforme. Pendant la reaction le melange
est refroidi avec la glace. Apres un repos de 24 hrs. 4 la t°
ordinaire I'exces de 1'anhydride salicylique chlore est decom-
pose par addition de quelques c.c. de pyridine. Le melange
est epuise par l'ether et la solution, apres les lavages avec
de l'acide sulfurique dilue et froid, la solution de bicarbonate
de soude et de l'eau, est sechee avec le sulfate de soude
anhydre. Apres l'elimination de I'ether et de chloroforme
I'huile qui reste bout & la t° de 210°—212° (pression— 4 mm),

m°
n — 1.4866, dd— 1,1052,

R. M. = 98,82 ; calculee 97,45,

L'analyse elementaire et la saponification sont conformes
& la theorie, par contre la refraction moleculaire presente une
exaltation de 1,37. Cette exaltation se manifeste toujours dans
le cas des ethers de l'acide salicylique. C'est ainsi que la
refraction moleculaire des ethers bien etudies comme p. ex.
le salicylate de methyle et le salicylate d'ethyle a ete trouvee
de 1,37 pour le premier et de 1,52 pour le second.

Le present travail a ete entrepris sur [linitiative du tres
regrette prof. Dr. Stanislas Badzynski.
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O badaniu analitycznem i ocenie dobroci
preparatow inozytofosforowych.

(Otrzymano 25.V.1934).

Sole kwasow inozytofosforowych — inozytofosforany — sg od
wielu lat z powodzeniem stosowane jako leki fosforowe naprz.
przy ogo6lnem ostabieniu, niedokrwistosci, krzywicy u dzieci.

Gdy przed paru laty pojawity sie nowe przetwory, badz pro-
dukcji krajowej jak ,,Phosphit" i ,,Phytonal”, badZ tez sowieckiej
i niemieckiej, wowczas na pierwszy plan wysuneta sie sprawa
metod analitycznego badania i oceny dobroci preparatéw inozy-
tofosforowych. Analizowatem r6zne inozytofosforany i obecnie
komunikuje moje spostrzezenia.

WSTEP.

Kwasy inozytofosforowe sg to estry fosforowe optycznie nie-
czynnego inozytu, alkoholu szeSciowodorotlenowego. Zaleznie od
ilosci czasteczek kwasu fosforowego zwigzanych z czasteczkg ino-
zytu odro6znia sie kwasy inozytojedno, inozytodwu... i inozytosze-
Sciofosforowe. Sole wapniowe i magnezowe kwasu inozytoszescio-
fosforowego, zwanego takze kwasem fitynowym, znajdujg sie w ro-
$linach, przyczem specjalnie bogate sg w ten zwigzek nasiona
oleiste 1).

Wedtug Anderso na 2 kwasowi fitynowemu odpowiada

J) Nieustalono dotychczas czy w roslinach sa obecne takze i nizsze kw.
inozytofosforowe. W tych wypadkach, kiedy je otrzymano, okazywato sie
czesto w doswiadczeniach p6zniejszych, ze powstawaty one z kw. fitynowe-
go wskutek nieprzestrzegania pewnych warunkéw przy wyodrebnianiu. Por.
Anderson. J. Biol. Chem. 18, 441 (1914), 20, 463, 475, 483, 493 (1915),
43, 469 (1920). Weditug H. P. Averill i C. G. King. (J. Americ. Chem
Soc. 48, 724 (1926) w otrebach pszennych znajduje sie fityny 4,5%, w sie-
mieniu konopnem — 2,7%, w rzepaku — 2,6%. Wedlug E. Arbenza
(cytow. wedt, Chem. Zentr. 1922, IV, 67) otreby pszenne zaw. 5,1% fity-
ny, otoczki ryzowe — 4,2%, nasiona kakao — 2,2%.

2J. Biol. Chem. 17, 141, 151, 165, 171 (1914), 20, 493 (1915).
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wzér sumaryczny CMHI802Pc, natomiast wedtug Postem a-
ka ’) z czasteczkg kwasu fitynowego zwigzane sg trzy czastecz-
ki wody, ktorych nie mozna usungé¢ bez rozkiadu zwigzku. Dla
kwasu fitynowego ogdlnie przyjeto wzor strukturalny Suzuki,
iloshimura&

PO(OH)2
|
0

I
CH

/\
(OHOP—O-HC  CH-0-PO(OH)2
(HO),OP—O—HC\ . CH—0 —PO(OH)2

CH

I
@)

PIO(OH),

Kwasu fitynowego nie otrzymano dotychczas w stanie krysta-
licznym; jest to gesty syrop, bez zapachu, o wybitnie kwasnym
smaku, tatwo rozpuszczalny w wodzie, trudno w alkoholu, nieroz-
puszczalny w eterze.

Kwas fitynowy jest zwigzkiem nietrwatym. Juz podczas diuz-
szego przechowywania zOtknie, a nastepnie brunatnieje, czemu
towarzyszy odszczepianie sie wolnego kwasu fosforowego i po-
wstawanie kwasow inozytofosforowych ubozszych w fosfor”).
Kwas fitynowy rozktada sie rowniez podczas suszenia w temp.
100°. Kwas fitynowy w wyzszej temperaturze pod wptywem kwa-
sow, a nawet wody, tatwo hydrolizuje sie na kwas fosforowy
i inozytf. Kwas fitynowy rozktada takze fermentlfitaza,

3 Compt. rend. 169, 37 (1919) Helv. Chim. A. 4, 151 (1921).

4) Buli. College of. Agr. Tokio 7, 495 (1907).

5 Anderson. J. Biol. Chem. 17, 171 (1914).

c) Wedlug W intersteina (Ber. 30, 2299 (1897) i Contardi (Atti
dei Lincei I. 64 (1909) kwas fitynowy trudno hydrolizuje sie pod wptywem
zasad. W interstein ogrzewat go z 2090 roztworem #{ugu sodowego
w temp. 220 — 230°, Contardi z 30%> roztw. wodorotlenku baru w temp.
180 — 200° w ciggu 24 godzin. Nie ulega watpliwosci, ze w jednym i drugim
wypadku mata wydajno$¢ inozytu spowodowana zostata przez jego rozkiad
wskutek wysokiej temperatury i diugiego ogrzewania.
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odkryty przez Suzuki, loshimura i Takaishi’l.LAn-
derson stwierdzit, ze fitaza najtatwiej hydrolizuje kwas fity-
nowy w roztworze kwasu octowego lub 0,2% kwasu solnego;
t% roztwdr kwasu solnego lub wrzacy 0,2% zabijajg fitaze®.
Kwas fitynowy jest kwasem dwunastozasadowym. Fityniany so-
du i potasu tatwo rozpuszczajg sie w wodzie. Fityniany metali
ciezkich i baru w wodzie sg nierozpuszczalne. Obojetne fitynia-
ny wapnia i magnezu nie rozpuszczajg sie w wodzie, natomiast
fatwo rozpuszczajg sie w rozcienczonych roztworach kwasow
nieorganicznych, jak mréwkowy, octowy, winowy, cytrynowy; po
zalkalizowaniu tych kwasnych roztworéw wodorotlenkiem so-
dowym lub potasowym albo amonjakiem wydziela sie osad fi-
tynianow wapnia i magnezu. Z roztwordw fitynianéw wapnia i ma-
gnezu w rozciericzonym kwasie octowym, po ogrzaniu ich, wydzie-
la sie osad obojetnych fitynianéw, ktéry rozpuszcza sie po osty-
gnieciu ptynu.

Sole kwasne wapniowe i magnezowe kwasu fitynowego tatwo
rozpuszczajg sie w zimnej wodzie, trudno w goracej.

Po dodaniu molibdenianu amonu do roztworu kwasu fitynowego
lub jego soli w rozcienczonym kwasie azotowym wydziela sie
biaty osad rozpuszczajgcy sie w nadmiarze odczynnika9. Wia-
snosci innych kwasow inozytofosforowych sg bardzo podobne do
wiasnosci kwasu fitynowego.

Preparaty inozytofosforowe otrzymuje sie z nasion. W tym
celu rozdrobnione nasiona, uprzednio odtluszczone, jezeli byty
to nasiona oleiste lub pozostatos¢ po wyttoczeniu oleju t. zw.
makuchy, wytrawia sie rozcienczonemi kwasami octowym lub
solnym. Wyciagi alkalizuje sie, najcze$ciej amonjakiem, a wy-
dzielony osad odsacza i wymywa wodg. Surowy produkt oczysz-
cza sie przez rozpuszczenie w rozcieficzonym kwasie i strgcenie
amoniakiem, przyczem zabieg ten powtarza sie kitkarotnie; cze-
sto korzysta sie z wiasnosci wydzielania sie fitynianébw wapnia
i magnezu z roztworu w rozcieiczonym kwasie octowym po za-
gotowaniu 10. Otrzymane w ten sposob preparaty inozytofos-
forowe sg obojetnemi solami wapnia i magnezu; sg to biate prosz-

7) Bull. College of Agr. Tokio 7, 495 (1907).

8) J. Biol. Chem. 20, 483 (1915).

°y Seligson. Arch, u, Ber. d. Deutsch. Pharm. Ges. 268, 147 (1930).

100 Posternak D. R. P. 147968, 147969, 155798, 159749. Clarke.
J. Chem. Soc 105, 535 (1914).
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ki bez zapachu i smaku, w wodzie nierozpuszczalne. Takiemi
preparatami byty przed kilku laty ,,Phosphit”“ i ,,Phytonal”.

Preparaty inozytofosforowe rozpuszczalne w wodzie sg kwa-
$nemi solami wapnia i magnezu; sa to biate proszki bez zapa-
chu, o kwasnym smaku. Otrzymuje sie je przez stracenie alko-
holem z roztworéw obojetnych inozytofosforanéw wapnia i ma-
gnezu w rozcienczonym kwasie solnym, wskutek czego wydziela
sie osad kwasnych solill)- Takiemi preparatami sg ,,Phyti-
na“ 1, ,Phosphit* 13, ,Phytonal* 14).

Prdocz inozytofosforanéw wapnia i magnezu w lecznictwie sto-
suje sie takze sol sodowg pod nazwg ,,fityny rozpuszczalnej*, sol
zelazowa, a takze sél chininowa.

BADANIE ANALITYCZNE.
REAKCJE TOZSAMOSCI.

Kwasy inozytofosforowe nie dajg zadnych charakterystycznych
reakcyj osadowych lub barwnych. Wyzej opisane wiasnosci kwa-
sow inozytofosforowych, jak trudna rozpuszczalno$¢ w wodzie
ich soli metali ciezkich i wapniowcow lub wydzielanie si¢ osadow
po ogrzaniu roztworéw inozytofosforanéw wapnia i magnezu, nie
wystarczajg do wykrywania kwasow inozytofosforowych, bowiem
podobnie zachowujg sie i inne kwasy naprz. cytrynowy, glicery-
nofosforowy.

Dla stwierdzenia wiec tozsamos$ci zwigz-
kow inozytofosforowych wykrywa sie prze-
dewszystkiem kwas fosforowy, a nastepnie
otrzymuje inozyt.

Kwas fosforowy wykrywa sie w nastepujacy sposob: nieco sub-
stancji gotuje sie przez minute z niewielkg iloScig stez, kwasu
azotowego; ptyn rozciencza woda, dodaje roztworu molibdenianu
amonu i ogrzewa ponownie: powinien wydzieli¢ sie z6ky osad
fosforomolibdenianu amonowego.

O otrzymywaniu inozytu i jego wiasnosciach bedzie mowa
nizej.

n) Posternak. D. R. P. 164298.

12) Fabryka ,,Ciba“ w Bazylei. Pabjanickie Zaktady Chemiczne-
1S L. Spiess i Syn w Warszawie.

14 Fr. Karpinski w Warszawie.
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CZYSTOSC PREPARATOW.

Preparat powinien by¢ biatym proszkiem bez zapachu. Nie po-
winien zawieraC soli amonowych: przy ogrzewaniu substancji
z tugiem, sodowym lub potasowym, nie powinien wywigzywac sie
amonjak. Roztwor (1 :25) w rozcienczonym kwasie solnym lub
octowym powinien by¢ zupetnie przezroczysty, bezbarwny lub
conajwyzej lekko zoéttawy; nie powinien sie pieni¢, co wskazywa-
toby na zanieczyszczenie preparatu ciatami biatkowemu Substan-
cja zwilzona roztworem azotanu srebra nie powinna zabarwiac sie
na zoko, co wskazywatoby na zanieczyszczenia znaczniejszemi
ilosciami soli kwasu fosforowego nieorganicznego (powyzej 1,3—
1,8% P). Preparaty nie powinny zawiera¢ soli metali ciezkich;
do badania na obecno$¢ metali ciezkich substancje rozktada sie
przez ogrzewanie z mozliwie najmniejszg iloscig stez, kwasu azo-
towego, nastepnie ptyn rozciericza woda i bada w zwykty sposéb
zapomocg siarkowodoru i siarczku amonu. Preparaty inozytofo-
sforowe czesto bywajg zanieczyszczone niewielkiemi ilosciami soli
zelaza, a czasem i manganu. Nalezy zaznaczy¢, ze preparaty ino-
zytofosforowe zawsze zawierajg pewne zanieczyszczenia orga-
niczne; bedzie o tern mowa przy oznaczaniu zawartosci wegla.

OZNACZANIE WILGOCI.

Oznaczanie wilgoci substancyj wykonywa sie najczesciej przez
oznaczenie straty na wadze przy suszeniu do statego ciezaru
w temp. 100 — 105°. Przy suszeniu preparatéw inozytofosforo-
wych nie udaje sie jednak osiggna¢ statego ciezaru, nawet po wie-
logodzinnem suszeniu.

CzaSWS#]iSnZ_e”ia 30 60 90 120 150 180 210 240 270 300

gggat\f‘vna""a' 'A579 665 701 716 727 735 748 761 772 783

przy susq%iu frep. K 753 834 87,0 902 91,3 923 933 943 952 96,0
1 g substan. Prep.C 61,1 69,2 733 756 768 78,7 79,7 80,7 815 824

Jak wida¢ z powyzszych liczb, po 2—3 godzinach suszenia
straty na wadze przypadajgce przy dalszem suszeniu na 30-minu-
towy okres sg mniej wiecej state, okoto 1 mg; jednoczes$nie sub-
stancja zaczyna z6tkng¢. Takie zachowanie sie substancji wska-
zuje, iz po 2—3-godzinnem suszeniu prawdopodobnie rozpoczyna
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sie juz rozkfad i wskutek tego nie mozna $cisle oznaczy¢ na tej
drodze wilgotnosci preparatéw inozytofosforowych. Jednakowoz
z powyzszych liczb wynika, ze oznacza sie wilgo¢
w preparatach inozytofosforowych z dokiadno-
Scig wystarczajgcg dla celéw praktycznych analizy, jezeli
suszy¢ w temp. 100—105° okoto 25 godzin.

OZNACZANIE KWASU FOSFOROWEGODL,.

Preparaty inozytofosforowe nader trudno catkowicie uwolnié¢ od
zanieczyszczen solami kwasu fosforowego nieorganicznego i dla-
tego one zawsze znajdujg sie w tych preparatach; idzie tylko o to,
aby ilo$¢ tych zanieczyszczen nie przekraczata paru dziesigtych
procentu.

Jak trudno zwiazki inozytofosforowe oczysci¢ od soli kwasu fosforowego
nieorganicznego wskazuje nastepujacy przyktad. 8 g substancji rozpuszczono
w mieszaninie 50 cm3 stez. kw. azotowego i 300 cm3 wody i roztwér zmie-
szano z roztworem 85 g azotanu amonu i 30 g molibdenianu amonu w 600 cm3
wody. Po uptywie doby odsgczono od wydzielonego fosforomolibdenianu
amonu i do przesagczu dodano amonjaku w nadmiarze. Wydzielony osad
odsgczono, przemyto wodg i rozpuszczono na sgczku w rozc. kw. solnym.
Roztw6r rozcienczono woda, dodano 20 cm3 10% roztworu chlorku wapnia
i amonjaku w nadmiarze. Odsgczony osad wymyto wodg, nastepnie alko-
holem i wysuszono w ,,prozni" nad stez. H,SO4 i KOH.

Preparat zawierat 0,028% kw. fosforowego nieorganicznego obi. jako P.

Zatem na og6lny kwas fosforowy, zawarty w tych
preparatach, sktadajg sie: kwas fosforowy fitynowy,
t. j. czes$¢ kwasu fosforowego zwigzana estrowo, ikw as fosfo-
rowy nieorganiczny.

Oznaczanie kwasu fosforowego fitynowego.

Nie posiadamy dotychczas metody, ktéra pozwalataby na bez-
posrednie oznaczenie kwasu fosforowego fitynowego z catg dokia-
dnoscig. Heubner i Stadler opracowali wprawdzie meto-
de dla oznaczania kwasu fosforowego fitynowego w preparatach
inozytofosforowych, jednakze wyniki otrzymywane wedtug tego
sposobu nie sg doktadne. Z tego powodu kwas fosforowy
fitynowy oznacza sie w preparatach inozy-
tofosforowych posrednio, a mianowicie oblicza,&

16) Por. Lindenfeld. Roczniki Chemji 13, 57 (1933).
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odejmujagc od zawartosci kwasu fosforowe-
go o0gobélnego zawarto$é¢ kwasu fosforowego
nieorganicznego. Natomiast wtedy, gdy chodzi gtdwnie
o tatwe i szybkie wykonanie oznaczenia, a nie o duzg doktadnosc,
metodaH eubnera i Stadler a jestbardzo pozyteczna.

Oznaczanie kwasu fosforowego fitynowego metodg Heubnera
i StadleralQ.

Spos6b ten polega na miareczkowaniu roztwor6éw preparatow
inozytofosforowych w bardzo rozcienczonym kwasie solnym roz-
tworem chlorku zelazowego w obecno$ci rodanku amonu. Kwasy
inozytofosforowe w tych warunkach stracajg sie pod postacig
trudno rozpuszczalnych soli zelazowych, gdy kwas fosforowy mi-
neralny pozostaje w roztworze; ptyn w koncu miareczkowania
zabarwia sie na r6zowo. Bardzo czesto trudno jest zauwazy¢ ko-
niec miareczkowania, poniewaz barwa rézowa nie wystepuje od-
razu, a zjawia sie stopniowo poprzedzona barwg z6ttawa.

Odczynniki.

I.  Mianowany roztwor chlorku zelazowego w 0,6% kwasie sol-
nym zawiera 0,15 — 0,20% Fe1).

1. 6% kwas solny.

1. 0,3% wodny roztwdr rodanku amonu.

Wykonanie oznaczenia.

0,2 — 0,3 g, substancji, dokladnie odwazonej rozpuszcza sie
w 10 cm3 6% kwasu solnego, dodaje 10 cm3 roztworu ro-
danku amonu i 80 cm3 wody i miareczkuje roztworem chlorku
zelazowego Chlorek zelazowy poczatkowo dodaje sie w ilosci po
1—2 cm3; powstajgce czerwone zabarwienie znika po zmieszaniu
ptynu. Pod koniec miareczkowania zaczyna sie stragca¢ kiaczko-
waty osad. Odtad dodaje sie po 3—4 krople roztworu chlorku ze-
lazowego i bada zabarwienie ptynu (biate tto) ponad osadem.
Miareczkowanie jest skonczone, gdy ptyn przybiera zabarwienie

10) Biochem. Z. 64, 422 (1914).
”) Przygotowujac roztwor, najtatwiej oznacza¢ jego stezenie na drodze
jodometrycznej.
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blado-r6zowe, utrzymujace si¢ w ciggu pieciu minut. 1 mg Fe od-
powiada do$¢ doktadnie 1,20 mg P (fosforu) fitynowego Is).

Oznaczanie kwasu fosforowego og6lnego.
Odczynniki.

I. Kwas siarkowy stezony.

Il. Kwas azotowy dymigcy.

1. 30% roztwor H202 chemicznie czysty.

IV. Mieszanina kwasu azotowego i siarkowego. Miesza sie
583 cm3 wody, 416 cm’ stezonego kwasu azotowego (c. wh. 14)
i 30 cm’ stezonego kwasu siarkowego (c. wt. 1,84).

V. Roztwdr molibdenianu amonu. Rozpuszcza sie 150 g mo-
libdenianu amonu w 400 cm3 wrzacej wody i roztwor, po ochto-
dzeniu wlewa, mieszajgc, do roztworu 50 g siarczanu amonu w 500
cm3 kwasu azotowego o c¢. wh. 1,36, nastepnie dodaje wody do
objetosci 1 litra. Po kilku dniach roztwor przesgcza sie i przecho-
wuje w chtodnem miejscu w naczyniu z ciemnego szkia.

VI. 2% roztwér azotanu amonu, stabo zakwaszony kwasem
azotowym.

VII.  Alkohol 95%, powinien mie¢ obojetny odczyn i ulatnia¢
sie bez pozostatosci.

VIII.  Aceton ,,pro analysi“. Powinien mie¢ obojetny odczyn,
ulatniac sie bez pozostatosci ponizej 60°, nie zawiera¢ aldehydow
i wody (bezwodny CuSO4 skidcany z acetonem, nie powinien za-
barwia¢ sie na niebiesko).

W ykonanie oznaczenia.

Okoto 0,2 g substancji, doktadnie odwazonej, ogrzewa sie w kol-
bie Kjeldahla z 12 — 13 cml stez, kwasu siarkowego. Gdy ptyn
sczernieje dodaje sie kilkanascie kropel dymigcego kwasu azoto-
wego i dalej ogrzewa az do pojawienia sie biatych dyméw SO.,.
Wtedy przestaje sie ogrzewac i, gdy ptyn nieco ostygnie, dodaje
kilkanascie kropel 30% roztworu H202i ogrzewa znowu do poja-
wienia si¢ biatych dymoéw. Dodawanie kw. azotowego i H202 po-

18) Wedtug Heubnera i Stadlera 1 mg Fe odpowiada 1,19 mg P fitynowe-
go. Stosujac przy obliczeniach mnoznik 1,20, otrzymuje sie wyniki bardziej
zblizone do rzeczywistej zawartosci fosforu fitynowego w preparatach ino-
zytofosforowych. Lindenfeld. Roczniki Chemji. Tom, 13, 57 (1933).
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wtarza sie jeszcze 3 — 4 razy, wreszcie bezbarwny ptyn rozcien-
cza sie wodg, przelewa do kolby i dodaje wody do kreski.

Odmierza sie pipetg 10 cm3tego roztworu do matej zlewki lub
lepiej do duzej probdwki (Srednica ok. 3 cm, wysokos$¢ ok. 15 cm),
dodaje 2 cm3 odczynnika IV i 3 cm3 wody, i naczynie, w celu
ogrzania roztworu, wstawia na kilkanascie minut do wrzacej wo-
dy. Nastepnie do gorgcego ptynu dodaje sie, mieszajgc, 15 cm3
Swiezo przesgczonego roztworu molibdenianu amonu; po uptywie
trzech minut miesza sie jeszcze przez p6t minuty.

Po uptywie kilku godzin odsgcza sie wydzielony fosforomclib-
denian amonu, przemywa go roztworem (VI) azotanu amonu, na-
stepnie 2—3 razy alkoholem, w koricu 3—4 krotnie acetonem i su-
szy w ,,prézni“ przez p6t godziny w eksikatorze niezawierajagcym
Srodkow suszacych, wreszcie wazy na wadze analitycznej (czu-
tos¢ 0,1 mg).

llos¢ kwasu fosforowego, obliczonego jako P, znajduje sie,
mnozac ciezar fosforomolibdenianu amonu przez 0,01454.

Do odsaczania osadu uzywa sie porcelanowych tygielkow z fo-
rowatem dnem 19 ; bardzo tatwo odsacza sie i zbiera osady we-
dtug sposobu opisanego przez P r e g 1a ). Tygle, w ktérych osad
ma by¢ zebrany, starannie przemywa si¢ cieptym kw. azotowym,
wodg, alkoholem i acetonem, nastepnie suszy w ,,prozni*, jak
wyzej opisano, i wazy. Jezeli w tyglach pozostat fosforomolibde-
nian amonu z poprzednich analiz, to rozpuszcza sie go w cie-
ptym amonjaku.

Oznaczanie kwasu fosforowego nieorganicznego -J).

Oznaczenie to opiera sie na spostrzezeniu Zeligsona 2), ze
jezeli do roztworu preparatu inozytofosforowego w rozcieficzonym
kwasie azotowym doda¢ duzy nadmiar molibdenianu amonu, to
kwas fosforowy nieorganiczny strgca sie jako fosforomolibdenian
amonowy, podczas gdy potaczenia kwaséw inozytofosforowych
z kwasem molibdenowym, fatwo rozpuszczajgce sie w nadmiarze
odczynnika, pozostajg w roztworze. Strgcanie wykonywa sie

190 Porzellan Filtriertiegel. Model A. 2. Wyréb: Staatliche Porzellan
Manufaktur. Berlin.

2) Pregi. Die quantitative organische Mikroanalyse. 3 wydanie. Str.
140 i 148.

2) Por.Lindenfeld. Roczniki Chemji 13, 57 (1933).

22) O fitynie i mietodach jego izsledowania. Moskwa. Str. 35 i 36 (1930).
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w temperaturze pokojowej, pod wptywem bowiem cieptego kwa-
$nego roztworu molibdenianu amonu odtgcza sie od kwasow ino-
zytofosforowych wolny kwas fosforowy.

Odczynniki.

. 10% Kwas azotowy.

Il. Roztwdr azotanu amonu, ktory zawiera 250 g soli w litrze
roztworu,

I11.  Roztwoér molibdenianu amonu.
Ob. czynnik V dla oznaczenia kwasu fosforowego ogolnego.

IV. 2% roztwor azotanu amonu, stabo zakwaszony kwasem
azotowym.

Vi VI Alkohol 95° i Aceton. Ob. odczynniki VII i VIII do ozna-
czania kwasu fosforowego ogélnego.

W ykonanie oznaczenia.

01 — 0,3 g substancji, doktadnie odwazonej, rozpuszcza sie
w 3 cm3 10% kw. azotowego, dodaje 20 cm’ 25% roztworu azo-
tanu amonu i 11 cm3 wody, nastepnie wlewa do zimnego ptynu
6 cm3$wiezo przesaczonego roztworu (I11) molibdenianu amonu
i ptyn miesza przez p6t minuty. Gdyby roztwdér substancji
w kw. azotowym byt metny, rozciencza sie go 5 cm3 roztworu
azotanu amonu Ill, przesgcza, naczynie i sgczek przemywa
pozostatemi 15 cm3tegoz roztworu i 11 cm3wody.

Po uptywie 3 — 4 godzin odsacza sie wydzielony fosforomo-
libdenian amonu, przemywa go roztworem IV, nastepnie 2 — 3
razy alkoholem, w kohAcu 3 — 4-krotnie acetonem i suszy
w ,prozni“ przez pét godziny w eksikatorze niezawierajgcym
Srodkéw suszacych, wreszcie wazy na wadze analitycznej (czu-
tos¢ 0,1 mg).

llos¢ kwasu fosforowego, obliczonego jako P, znajduje sie,
mnozac ciezar fosforomolibdenianu amonu przez 0,01525.

Nalezy pdkresli¢, ze przy obliczaniu zawarto$ci kwasu fosfo-
rowego nieorganicznego, jak to czesto bywa polecane, z rozni-
cy: zawarto$¢ kwasu fosforowego ogolnego mniej zawarto$¢
kwasu fosforowego fitynowego, oznaczonego wediug metody

Heubnera i Stadler a, otrzymuje sie wyniki najzupetniej
btedne.
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OZNACZANIE WAPNIA | MAGNEZU.

Okoto 0,5 g substancji, dokiadnie odwazonej, ogrzewa sie
w matej kolbie Kjeldahla z 3 — 5 cm3 stez. kw. siarkowego.
Gdy ptyn sczernieje dodaje sie 1 cm3 dymigcego kwasu azoto-
wego i dalej ogrzewa az do pojawienia sie biatych dyméw SO3
Wtedy przestaje sie ogrzewac i, gdy ptyn ostygnie, dodaje Kil-
kanascie kropel 30% roztworu H22i ogrzewa znowu do pojawie-
nia sie biatych dyméw. Dodawanie kw. azotowego i H20, powtarza
sie jeszcze 3 — 4-krotnie, wreszcie bezbarwny ptyn sptdkuje
sie wodg do zlewki 0,5-litrowej. Ptyn rozcienczony wodg do obje-
tosci okoto 150 cm3ogrzewa sie prawie do wrzenia, dodaje oko-
to 60 cm3 roztworu molibdenianu amonu (ob. oznaczenie kw.
fosforow. ogolIn.) i mieszaning ogrzewa na kapieli wodnej przez
kwadrans. Po uptywie dwoch godzin odsacza sie osad fosforo-
molibdenianu amonu, zlewke i sgczek przemywa wodg i w prze-
sgczu oznacza wapn i magnez wedtug zwyktych przepisow.

Z zawartosci kwasu fosforowego, wapnia i magnezu oblicza

llos¢ réwnowaznikéw zasadowych,

sig stosunek | Tewnowaznikow kwasowychede 90 ozna-

Z
czat ,, ktory jest miarg stopnia kwasowosci preparatu, bowiem
wskazuje czy da'ny preparat jest solg obojetng, czy tez kwasna.
Dla soli obojetnych stosunek Z réwna sie jednosci, dla soli kwas-

nych-jest od jednosci mniejszy.

Najlepiej wyjasni to przyktad. ,Phytina" zawiera: 21,6% P fitynow., co
odpowiada 1,39 réwnowaznikom kwasowym (1% P fitynow — 0,0645 réwnow.
kw.), 0,4% P nieorg. — 0,04 réwnowaznikow kwasowych (1% P nieorg. —
0,097 rownow. kw.), 14,9% CaO — 0,530 réwnowaznikéw zasadowych (1%
CaO — 0,36 rownow. zasad), 2,4% MgO — 0,12 réwnowaznikéw zasadowych

(1% MgO — 0,05 réwnow. zasad.). Stosunek K wyraza sie wiec liczbg

0,580+ 0,120 __ q Oznacza to, ze ,Phytina" jest kwasnym inozytofosfo-
1,32+ 0,04

ranem, w ktorym potowa kwasu jest zobojetniona przez zasady.

OZNACZANIE | WEASNOSCI INOZYTU.

Wiasnosci inozytu. Inozyt jest ciatem krystalicznem, biatem,
bez zapachu, stodkiem. Ogrzany topi sie w temp. 225° (bezwod-
ny), a nastepnie zwegla, przyczem wywigzujg sie gazy o zapa-
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chu karamelu. Inozyt bardzo tatwo rozpuszcza sie w wodzie,
trudno w alkoholu, jest nierozpuszczalny w eterze; nie redu-
kuje odczynnika Fehlinga. Inozyt daje kilka reakcyj barwnych;
polegaja one na powstawaniu z inozytu pod wptywem $rodkow
utleniajacych kwasu rodizonowego (GjOAOH)), ktérego sole
sg barwne.

Reakcja SeideTaZ). Nieco inozytu odparowuje sie na
kapieli wodnej z 1 — 2 kroplami 10% kwasu azotowego. Suchg
pozostatos¢ zwilza si¢ kroplag amonjaku i kroplg roztworu chlor-
ku baru i odparowuje ponownie do sucha: wystepuje czer wo-
no-ceglaste zabarwienie.

Reakcja Gallois 2. Nieco inozytu rozpuszcza sie
w kropli roztworu azotanu rteciowego i ptyn odparowuje do su-
cha, rozprowadzajac go na duzej powierzchni. Zottawa, sucha
pozostato$¢, ostroznie ogrzewana, czerw ienieje.

Oznaczanie inozytu. Wyzej wspomniano, ze z kwasu inozy-
toszesciofosforowego pod wpltywem roznych czynnikéw fatwo
odszczepia sie kwas fosforowy, wskutek czego powstajg kwasy
inozytofosforowe ubozsze w fosfor. Taki rozpad kwasu fityno-
wego moze zachodzi¢ podczas fabrykacji preparatdéw inozyto-
fosforowych i nie ulega watpliwosci, ze preparaty inozytofosfo-
rowe sg zazwyczaj mieszaninami soli roznych kwasow inozyto-
fosforowych. Udowodnit to Ze ligson ZF dla preparatdbw pro-
dukcji sowieckiej, stosujac frakcjonowang krystalizacje soli ba-
rowych. A nderson wyodrebnit z ,,Phytiny* kwas fitynowy
w postaci soli barowej z wydajnoscig 50% w stosunku do uzytej
»Phytiny” 2 ; i tu nasuwa sie pytanie, czem jest druga potowa
substancji. Oczywiscie, ze przy odpowiednio ostroznej fabry-
kacji 6w rozpad kwasu fitynowego bedzie minimalny i takie pre-
paraty bedg prawie czystemi fitynianami.

W solach kwasu inozytoszesSciofosforowego — fitynianach —
na jednag czasteczke inozytu przypada sze$¢ atomow fosforu,

ilos¢ atomoéw fosforu,

) p .
stosunek WIEC, ec czasteczek Gyt bede go oznaczahi wyraza

sie liczbg 6, dla inozytopieciofosforanéw wynosi odpowiednio

23) Chem. Ztg. 316 i 676 (1887).

24)  Ztschr. f. anal. Chemie. 4, 264 (1865).
2%) loc. cit. str. 50.

X) J. Biol. Chem. 17, 171 (1914).
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5it d F; fatwo obliczy¢ dla kazdego preparatu inozytofosfo-

rowego z zawartosci w nim inozytu i kwasu fosforowego fityno-
0 . .
wego wedtug Wzoru_/o kw. fosfor, _fltynow. obi. J_g_lgg_P X 58,
% inozytu

Dla preparatéw sktadajagcych sie wylgcznie z fitynianow P

oczywiscie bedzie sie réwnato 6, natomiast dla zawierajacych
domieszke innych kwasow inozytofosforowych bedzie od 6 mniej-
sze i to tern mniejsze im wiecej znajduje sie tych nizszych
kwasow.

Mato zajmowano sie dotychczas sprawg o0znaczania inozytu
w preparatach inozytofosforowych. Zeligson 28 po wykona-
niu wielu do$wiadczen uznat oznaczenie to za niemozliwe do wy-
konania, bowiem otrzymywat inozytu od 66 — 89% iloSci obli-
czonej z zawarto$ci wegla w preparacie inozytofosforowym.
Zeligson hydrolizowat inozytofosforany, ogrzewajac je naj-
czesciej z wodg od 6 — 32 godzin w temp. 160—170°. Otrzymat
on inozytu 89% wydajnosci teoretycznej przy 12-godzinnem
ogrzewaniu substancji z 5% kwasem siarkowym w temp. 160°
nalezy zaznaczy¢, ze nie podano w tym wypadku ani temp, top-
nienia surowego inozytu, ani zawartosci w nim popiotu.

O tolski 2 hydrolizuje inozytofosforany, ogrzewajgc je
w ciggu 10 godzin z 10% kw. solnym w temp. 140 — 160°, przy-
czem nie podano wydajnosci z jaka otrzymuje sie inozyt, ogra-
niczajac sie tylko do uwagi, ze ,,0kres$lenie wagowe nie jest Sci-
ste, cho¢ jest dos$¢ bliskie rzeczywistosci”.

Musze zaznaczyé¢, ze nie udato mi sie oznaczyC inozytu we-
dtug metody O tolskiego, przynajmniej w preparatach kwas-
nych inozytofosforandw; naprz. z ,,Phytiny* otrzymatem inozytu
85% rzeczywistej zawartosci, zawierat on przytem 8% popiotu
i byt zanieczyszczony chlorkami i fosforanami wapnia i magnezu.

Ze wzgledu na znaczenie jakie ma dla analizy preparatéw
inozytofosforowych sprawa oznaczania inozytu, zajetem sie zba-
daniem, z jakg wydajnoscig mozna otrzymywac inozyt z tych
preparatow.

2 loc. cit. str. 72
28) Zwigzki inozytofosforowe str. 71 i 72. Wydawn. Polsk. Tow. Chem.
Nr. 2 (1931).
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Wiasciwe doswiadczenia nad hydrolizg kwaséw inozytofosio-
rowych poprzedzono zbadaniem dziatania na inozyt rozcienczo-
nych kwaséw i wody. Wedtug M aquenn'a 2 inozyt jest
odporny na dziatanie dymiacego kwasu solnego nawet w temp.
200°, tymczasem nizej opisane do$wiadczenia dowodza, ze ino-
zyt rozktada sie nietylko pod wptywem 25% kw. solnego w temp.
193°, ale czeSciowo réwniez nawet przy ogrzewaniu z wodg. ta-
two rozkfada inozyt takze kwas siarkowy, dotychczas przewaz-
nie stosowany do otrzymania inozytu z inozytofosforanow, gdyz
mozna go bez trudu oddzieli¢ zapomocg wodorotlenku baru.

Dziatanie na inozyt rozcienczonych kwaséw i wody.

I. Ustalono przedewszystkiem, po wykonaniu kilku doswiadczen, ze ino-
zyt w nastepujacych warunkach wykrystalizowuje ilosciowo z roztworu wo-
dnego: 1 g inozytu rozpuszczono w 5 cm3 gorgcej wody, dodano 80 cm3 go-
ragcego 96°-wego alkoholu i, po ostygnieciu, 80 cm3 eteru. Po ptywie paru
godzin krysztaly odsaczono, przemyto eterem, wysuszono w ,prézni" nad
stez. H.,.SO4 i KOH. Otrzymano 0,99 g, t. j. 99%.

Il. Dziatanie (kwasu solnego, A. 1 ig inozytu odparowano
do sucha z 40 cm3 25% kw. solnego i pozostato$¢ przekrystalizowano we-
diug 1. Otrzymano 0,98 g, t. j. 98%.

B. Ig inozytu ogrzewano z 40 cm3 25% kw. solnego w temp. 145 — 150°
w ciggu 3 godzin. Zokty ptyn odparowano do sucha i pozostato$¢ przekry-
stalizowano wedtug I. Otrzymano 0,95 g t. j. 95%.

C. lg inozytu ogrzewano z 40 cm3 25% kw. solnego w temp. 193° w cig-
gu 2 godzin. Ptyn czarny, obfity osad czarnej, zweglonej substancji, silny
zapach przyswedkowy.

Ill. Dziatanie kwasu siarkowe go. 1lg inozytu ogrzewa-
no z 40 cm35-n H2SO4 w temp. 150 — 160° w ciggu 3 godzin; sg to warunki
w jakich Anderson hydrolizowat inozytofosforany 30). Z jasno-z6ttego,
rozcienczonego wodg phynu strgcono kw. siarkowy zapomoca wodorotlenku
baru, przesaczono, przesgcz wysycono dwutlenkiem wegla, odsgczono od
weglanu baru i przesacz odparowano do sucha pod zmniejszonem cisnie-
niem. Pozostato$¢ wytrawiono goracg woda, przesaczony wycigg odparowa-
no do sucha. Krystaliczng pozostato$¢ rozpuszczono w wodzie i, po prze-
saczeniu, odparowano do obj. 5 cm3 poczem wyodrebniono inozyt wediug
I. Otrzymano 0,87 g t. j. 87%.

IV. D ziatanie wody. Inozyt w probkach po 1 g ogrzewano w za-
topionej rurze z 40 cm3 wipdy, nastepnie ptyn odparowywano do sucha na
kapieli wodnej i pozostato$¢ przekrystalizowano wedtug |I.

2) Annales de Chimie et de Physique (6) 12, 108.
) J. Biol. Chem. 17, 144 (1914).
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Barwa Zapach Otrzymano
Temperatura Czas ogrzew. plynu pynu inozytu
135—140° 3 godziny Bezbarwny — 099 gtj 9%
165—170° 3 st, zoto-brunatny — 005¢g . 95%
195-200 2 ciemno-brunatny przyrzedkowy 0,93 g , 93%

Najodpowiedniejszy do otrzymania inozytu z inozytofosfora-
now okazat sie, niestosowany dotychczas w tym celu, kwas mrow-
kowy, bowiem nawet 25% kwas nie wywotuje wiekszego rozkia-
du inozytu jak woda, a poza tem tatwo go usung¢, gdyz catko-
wicie ulatnia sie przy kilkakrotnem odparowywaniu z wodg pod
zmniejszonem cisnieniem. Kwas solny nie daje sie usung¢ tak
fatwo jak kwas mrowkowy i wskutek tego zazwyczaj otrzymuje
sie inozyt zanieczyszczony chlorkami.

V. Dziatanie kwasu mrowkowego na inozyt.

A. 1g inozytu rozpuszczono w 45 cm3 25% kw. mréwkowego i ptyn od-
parowano do sucha na kapieli wodnej, nastepnie dodano wody i odparowano
powtdrnie, wreszcie pozostatos¢ przekrystalizowano wedtug I. Otrzymano
inozytu 0,98 g t. j. 98%.

B. Inozyt, w prébkach po 1g, ogrzewano w zatopionej rurze z 45 cm3
25% kw. mréowkowego, nastepnie ptyn odparowywano do sucha na kapieli
wodnej i pozostato$¢ przekrystalizowywano wedtug I.

Czas ogrzew, Barwa Zapach Otrzymano
Temperatura w godzinach ptynu ptynu inozytu
136° 55 Bezbarwny st. przyprzed. 0,93 gt. ). 93%
140-150° 3 " kw, mrowkow. 097 g , 97%
163° 3 z6kawy I » 09 g , 95%
193 25 z0ky st. przyprzed, 0,90 g , 9%

Kwasy inozytofosforowe tatwo hydrolizujg sie. Dla zupetnej
hydrolizy kwasow inozytofosforowych, jak wykazaty do$wiadcze-
nia, wystarcza dwugodzinne ogrzewanie z 20% kwasem mréwko-
wym w temp. 160 — 170°. Hydrolizujagc wodg w tych samych wa-
runkach, otrzymano inozyt z wydajnoscig zaledwie o pare pro-
cent nizsza od uzyskanej przy hydrolizie kwasem mréwkowym.

W doswiadczeniach nad hydrolizg inozytofosforandw, poszukujac warun-
kow, aby otrzymywac inozyt czysty i w jak najwigkszej ilosci, zmieniano
odpowiednio temperatue w jakiej ogrzewano, czas ogrzewania, rodzaj i ste-
zenie kwasu. Pomijam tu szczeg6towy opis tych wszystkich do$wiadczen,
ograniczajac sie do podania wynikow tylko niektérych z nich. Do do$wiad-
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czed uzyto ,Phytiny” 31); ogrzewano jg probkach po 5 g, z 40 — 50 c¢cm3
kw. mrowkowego i inozyt wyodrebniano w sposéb szczegbétowo opisany
ponizej.

Wydajnos$¢ inozytu

Stezenie Czas SoY - Barwa ptynu
k?/vasu Temperatura w godzinach w stos,h (z?nyﬁytej po hydrgl)i/zie

50% 157° 1 Nic nie otrzymano  Intens, zbtty
40% 157° 0,75 A A Z6ttawy
33% 157° 1 I M b
25% 100° 2 u u I
25% 165-170° 1 16% Z6ity
25% 165—170° 3 17.6$
25% 165—170° 2 17,6$ u
20% 165—170° 2 17,6% I
20% 150—160° 2 17,4% Il
15% 165—170° 2 17.4%

Inozyt otrzymuje sie z inozytofosfora-
néow z wydajnoscig Srednio 91%rzeczywistej
zaw artos$ci. Wiekszej wydajnosci inozytu nie mozna osig-
gna¢ z powodu rozktadu inozytu pod wptywem rozciefczonych
kwasdw, 0 czem juz wyzej byta mowa. Podczas hydrolizy inozy-
tofosforanéw i przy wyodrebnianiu inozytu okoto 9% inozytu
ulega rozktadowi.

Wida¢ to takze z nastepujacych doswiadczen 1,04 g inozytu ogrzew no
z 50 cm3 20% kw. mrowkowego w temp. 165 — 170° w ciggu 2 godzin
i w dalszym ciggu postepowano wedtug nizej podanego opisu otrzym da
inozytu z inozytofosforanéw, z tg tylko roznicg, ze dodano wodorotle* ku
baru zaledwie w ilosci wystarczajacej do wystapienia alkalicznego odczy u.
Otrzymano inozytu 0,969 t. j. 92% ilosci wyjsciowej. W drugim doswi. d-
czeniu z 1,09 g inozytu odzyskano 1 g t. j. 91,7%.

Jezeli przy hydrolizie ogrzewac przez krotszy czas lub w niz-
szej temperaturze, to straty inozytu wskutek rozktadu sa wpraw-
dzie mniejsze, natomiast hydroliza kwaséw inozytofosforowych
jest niezupetna.

Otrzymywanie inozytu z inozytofosforanéw.

Podaje doktadny opis otrzymywania inozytu z inozytofo' fo-
ranow.

5 g substancji (odwazonej z dokt. do 0,01 @) rozpuszcza ie
w 50 cm3cieptego 20% kwasu mrowkowego i ptyn ogrzewa w za-

3D) Skiadam w tem miejscu podziekowanie p. mag. St. Jezierskiemu
za uprzejme zaofiarowanie mi materjalu do badan.
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topionej rurze w ciggu 2 godzin w temp. 165 — 170°. (Rura po-
winna by¢ w % wypetniona ptynem; zauwazono, ze zawsze, gdy
ptynu byto mniej, to zjawiaty sie w nim przy ogrzewaniu nader
liczne, ciemno-zabarwione ,tuski“ — najprawdopodobniej pro-
dukty rozktadu inozytu — i przytem sam ptyn przybierat ciem-
niejsze zabarwienie). Po otworzeniu rury, w ktdérej panuje za-
zwyczaj niewielkie cisnienie, ptyn wraz z krystalicznym osadem
fosforandw spidkuje sie woda do 0,5-litrowej kolby, rozciericza
do objetosci okoto 250 cm3 i odparowuje do sucha pod zmniei-
szonem cisnieniem, ogrzewajac kolbe we wrzacej wodzie. Do
pozostatosci w kolbie dodaje sie okoto 250 cm3wody i ponownie
odparowuje do sucha; odparowywanie z wodg powtarza sie jesz-
cze 2— 3 razy, co wystarcza do catkowitego usuniecia kw. mrow-
kowego. Suchg pozostato$¢ w kolbie wytrawia sie goraca wodg,
roztwor przesacza, kolbe i sgczek przemywa jeszcze kilkakrotnie
goragca woda. Do przesaczu, rozcienczonego do objetosci 300—
400 cm3 dodaje sie roztwor 15 g wodorotlenku baru (,,Do analiz.
Nie zawierajgcy metali alkalicznych®) w 100 cm3wody, odsgcza
od osadu fosforanu baru i osad na sagczku wymywa wielokrotnie
gorgcg wodag. (Tak duzy nadmiar wodorotlenku baru jest po-
trzebny dla zupelnego strgcenia wodorotlenku magnezu, inaczej
otrzymuje sie inozyt zanieczyszczony solami magnezu). Prze-
sacz nasyca sie dwutlenkiem wegla, odsacza od wydzielonego
weglanu baru, osad na saczku wymywa gorgcg wodg. Przesacz
odparowuje sie do sucha pod zmniejszonem ci$nieniem, ogrze-
wajac kolbe we wrzacej wodzie. Suchg pozostatos¢ w kolbie
wytrawia sie gorgcg wodg, wycigg przesacza, kolbe i sgczek
przemywa wodg jeszcze kilka razy i wycigg odparowuje do su-
cha na kapieli wodnej. Krystaliczng pozostato$¢ znowu rozpusz-
cza sie w wodzie, saczy, saczek przemywa i do przesgczu, odpa-
rowanego do objetosci 5 cm3i zakwaszonego kilkoma kroplami
kwasu octowego, dodaje sie 80 cm3 gorgcego 96°-wego alkoholu,
wskutek czego niebawem zaczyna krystalizowaé inozyt; po osty-
gnieciu ptynu dolewa sie jeszcze 80 cm3 eteru. Wydzielone kry-
sztaty odsacza sie po kilku godzinach, przemywa eterem i suszy
w ,,prozni“ nad stez. HS04 i1 KOH.

W celu zbadania, w jakim stosunku znajduje sie ilo$¢ inozytu
otrzymanego wedlug powyzszego sposobu do rzeczywistej za-
wartosci inozytu w preparatach inozytofosforowych przygotowa-
no krystaliczny inozytofosforan barowy, obliczono rzeczywisty
zawarto$¢ inozytu w tym preparacie z zawartosci w nim wegla,
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wreszcie otrzymano inozyt z tego preparatu wedtug wyzej opi-
sanego sposobu.

Przygotowanie inozytofosforanu baru Do roztworu 100 g ,,Phytiny” w b.
rozcienczonym kw, solnym dodano roztworu wodorotlenku baru do stabo
alkalicznej reakcji. Osad, odsaczony i wymyty woda, powtérnie rozpusz-
czono w kwasie solnym i stracono wodorotlenkiem baru. To samo powto6rzo-
no jeszcze trzeci raz, wreszcie osad wymyty wodg, wysuszono w ,prozni‘
nad stez. H,SO4. Surowy inozytofosforan baru przekrystalizowano jak na-
stepuje: suchy proszek rozpuszczono w najmniejszej potrzebnej do tego
ilosci 3% kwasu solnego i do przesaczonego roztworu dodano roztworu
wodorotlenku baru do zjawienia sie trwatego zmetnienia i 20 g chlorku
baru. Po uptywiie kilku dni odsgczono wydzielone krysztaty inozytofosfo-
ranu baru, przemyto je wodg i, po wysuszeniu, przekrystalizowano powtor-
nie w taki sam sposob, tylko tym razem juz bez dodatku chlorku baru. Odsa-
czone krysztaty przemywano wodg az do zaniku reakcji na chlor w prze-
sgczu i wysuszono w ,,prozni" nd stez. H.,SO4 i KOH. Otrzymano ok. 40 g.

Oznaczenie wegla w inozytofosforanie baru. Substancje spalono zmie-
szang z K2Cr.,O_.
5,183 mg subst.: 1,23 mg CO,—6,47% C; 7,668 mg subst.: 1,82 mg CO,—6,47% C.

Otrzymanie inozytu. A. 6 g inozytofosforanu baru ogrzewano z 50 cm3
20% kwasu mrowkowego w temp. 165 — 170° w ciggu 2 godzin. Ptyn w ru-
rze bezbarwny, osad fosforanu baru krystaliczny, lekko zoétawy. Inozyt
wyodrebniono wedtug opisu na str. 52. Otrzymano inozytu 0,89 g t. j, 14,8%
w stosunku do inozytofosforanu baru. Bezbarwny. Topit sie w temp.
225—226". Popio6t: 0,2%:

4,170 mg subst.: 6,14 mg CO.,; 2,59 mg H.,0.

B. Powtérzono dosw. A. Otrzymano inozytu 0,88 g t. j. 14,7%. Bez-
barwny. Temp, topn.: 225—226°. Popi6t 0,3%, 4,681 mg subst.: 6.88 mg CO,
i 294 mg H.0.

C,H120g 39,97% C 6,72% H
Prep. A 40,16 6,95 ,
Prep. B 40,09 ,, 7,03 ,

Inozytofosforan baru zawierat 6,47% C, czemu odpowiada
16,2% inozytu. Otrzymano inozytu S$rednio 14,75% t. j. 91°%« rze-
czywistej zawartosci.

Hydrolizujac inozytofosforan baru wodg (6 g substancji, 50 cm3 wody, temp.
165 — 170° w ciggu 2 godzin) otrzymano 0,85 g inozytu t. j. 14,2% czyli
87,5% rzeczywistej zawartosci. Otrzymany .inozyt byt bezbarwny; Temp,
topn. — 226—227°; popiét — 0,15%,

Opisany tu spos6b otrzymywania inozytu z preparatéw inozyto-
fosforowych moze stuzy¢ do przyblizonego oznaczania inozytu
w preparatach inozytofosforanébw wapnia i magnezu ew. zelaza.
Rzeczywistag zawarto$¢ inozytu w prepara-
cie otrzymuje sie mnozac znaleziong ilos$¢
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inozytu przez 11; mnoznik 11 jest to empiryczna po-
prawka na straty inozytu wskutek rozktadu. Wyniki sg doktadne
w granicach + 0,7%.

Sposéb ten nie nadaje sie do oznaczania inozytu w inozytofos-
foranach metali alkalicznych, bowiem otrzymuje sie inozyt za-
nieczyszczony solami tych metali. Zanieczyszczenia inozytu mo-
ga by¢ spowodowane réwniez obecnoscig w preparatach inozyto-
fosforowych domieszek obcych substancyj organicznych i dlatego
zawsze nalezy oznacza¢ temp. topn. otrzymanego inozytu, ktory
powinien sie topi¢ w temp, okoto 225° i okre$la¢ w nim popiot,
ktorego zawarto$¢ nie powinna przekraczac 0,2 — 0,3%.

Dla przyktadu podaje wiasnosci inozytu, otrzymanego z Kilku
preparatéw inozytotosforowych wedtug tu opisanego sposobu.

Barwa Temperatura Zawart

Preparat inozytu topnienia Sk ad popiotu
»Phytina* Kremowy 225—226° 40,05% C 6,96% H 0,2%
', Phospit" " 225—226° — — 03%

»Phytonal* Z6ttawy 225—226° 39,99% C 6,84%H 0,35%
CH120c — 225° 3997% C 6,72%H —

OZNACZANIE WEGLA.

Oznaczenie wegla w preparatach inozytotosforowych pozwala
na ocene stopnia zanieczyszczenia tych preparatow ubocznemi
substancjami organicznemi. Juz przy omawianiu czystosci pre-
paratow inozytotosforowych wspomniano, iz zawsze zawierajg
cne pewne zanieczyszczenia organiczne. Wskazuje na to wiasnie
zawarto$¢ wegla w tych preparatach, zawsze wigksza od ilosci
wegla, obliczonego z zawartos$ci inozytu. Naprzyktad ,,Phytina“
zawiera 9,7% C i 21% inozytu, ktéremu odpowiada 8,4% we-
gla inozytowego.

Stosunek wiec — bede go oznaczat 9,° wy-

Wegiel mozytowy Ci
nosi 1,15, a bytby réwny 1,0 gdyby ,Phytina" skiadata sie wy-
tacznie z inozytofosforandw.

Inozytofosforany nader trudno spalajg sie. Zeligson
oznacza wegiel w inozytofosforach zapomoca podwdjnego spala-
nia. Po pierwszem spalaniu pozostato$¢ w tddeczce tuguje kwasem

) loc. cit. str. 41
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solnym i niespalong reszte spala ponownie. Przekonatem sie, ze
otrzymuje sie zupetnie zadowalajgce wyniki przy oznaczaniu we-
gla w inozytofosforanach, jezeli substancje zmiesza¢ na porcela-
nowej tddce z KZr207.

Preparaty inozytofosforowe czesto zawieraja alkohol | dlatego przed-
oznaczeniem wegla nalezy je suszy¢ okoto 30 minut, najlepiej w ,,prozni",
w temp. 100 — 105° oczywiscie trzeba przytem oznaczy¢ straty na wadze,
aby modc przeliczy¢ otrzymane wyniki na pierwotng substancje. Obecnos¢
alkoholu stwierdzitem w ,,Phytinie”, ,,Phytonalu®“ i ,,Phosphide”, poddajac
je destylacji w sposob opisany przeze mnie w Roczn. Chemji 11, 541, (1931).

Z powyzszego oczywiscie wynika, ze przy obliczaniu inozytu
z zawartosci wegla w preparatach inozytofosforowych, jak to
czyni Zeligson, otrzymuje sie btedne wyniki, prowadzace
do falszywych wnioskéw. Zeligson obliczyt naprz. w ten

sposab, ie-ﬁ dla ,,Phytiny" wynosi 5,2 i, co za tern idzie, wy-

wnioskowat, ze ,,Phytina“ jest mieszaning 20% inozytoszescio-
fosforanéw i 80% inozytopieciofosforandw33) (nalezy tu przypo-
mnie¢, ze Anderson wyodrebnit z ,Phytiny* kwas ino-
zytoszes$cio fosforowy w postaci soli barowej
w ilos$ci 50% uzytej substancji). Tymczasem w rzeczywistosci

I]?- dla ,,Phytiny* wynosi 6, czyli, ze sklada sie ona wylgcznie

lub prawie wytgcznie z fityniandw.

Jako przyktad zastosowania omodwionych tu sposobdéw bada-
nia podaje wyniki analizy kilku preparatéw inozytofosforowych.

Kwas fosfo-

, rowy obi,

B jko P coomo g TE Z "0Q
S = N 3@, K | Ci
gz £g £ 20

Phytina" -PrOb-1 7.3% 216# 04# 1494 24# 21# 97# 047 60 115
” )Prob. 1 g ey 2174 04 — @— @ — — @ — — —

Ph tonal"lpréb'l O,7# 21,0# 04% 160# 32# 21# 97# 054 58 115
i prob. 11 6,8# 204# 114 — — — — @ — — —

~Phosphit™ ., 82# 210# 114 — — 20# 97 — 61 12

Zawarto$¢ kwasu fosforowego, CaO, MgO, inozytu i wegla ogoélnego po-
dano w obliczeniu na suchg substancje.

) loc. cit. str. 51.
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Jak wida¢ z powyzszych danych, przetwory te, wbhrew temu
co mowiono i pisano, sg nader do siebie podobne. Sg to kwasne

sole wapnia i magnezu. Wartos¢ _, bliska szesciu, wskazuje,

iz sktadajg sie one prawie tylko z inozytoszesciofosforanow.
Pewne drugorzedne i nieistotne roznice wystepuja w rozpusz-
czalnosci preparatéw. Jezeli, mianowicie, sktdéca¢ 2 g substan-
cji z 5 cm3wody, to ,,Phytonal* i ,,Phosphit" zazwyczaj szybko
rozpuszczajg sie, natomiast ,,Phytina®“ dopiero po uptywie 30
minut. Po rozcienczeniu roztworu 10 cm3 wody, z roztworu
»Phytiny* zawsze wydziela sie niebawem obfity, biaty, ktaczko-
waty osad. ,Phytonal“ i ,Phosphit“ rdéznie zachowuja sie:
w roztworach pewnych probek réwniez tworzy sie osad, roztwo-
ry innych pozostajg przezroczyste.
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Essai analytique et appreciation de la quality des
preparations inositophosphoriques.

Resume.

L'auteur decrit ses observations sur les methodes d'un essai
analytique des preparations contenant les inositophosphates de
chaux et de magnesie. Ces preparations sont employees depuis
longtemps comme medicaments sous le nom des preparations
phytiniques.

Pour identifier une preparation phytinique il est necessaire
de deceler avant tout l'acide phosphorique, puis il faut isoler
I'inosite de la preparation examinee.

L'auteur fait le dosage de I'humidite pas determination de la
diminution du poids de la substance en la sechant pendant 2,5
heures en temperature 100° — 105°.

On a decrit l'essai de purete des preparations phytiniques
ainsi que le dosage de chaux et de magnesium.

On a presente des methodes du dosage de l'acide phospho-
rique. Celuici est dose d'une fagon indirecte en composition
etherique, nommee acide phosphorique phytinique; on prend,
notamment, le contenu de l'acide phosphorique total et on sou-
strait le contenu de l'acide phosphorique mineral. S'il s'agit
du dosage facile et rapide, et non de la grande exactitude, on
peut appliquer la titration par une solution de chlorure ferrique
d'apres Heubner et Stadler. Pour doser I'acide phospho-
rique total on se sert de la decomposition de la substance par
chauffage avec de l'acide sulfurique et I'acide nitrique, tous le
deux concentres et on dose l’acide phosphorique en pesant le
precipite du phosphomolybdate d'ammonium. On dose l'acide
phosphorique mineral par la methode de Zeligson, modifiee
par l'auteur et decrite autrefois (Lindenfeld, Roczniki che-
mji 13, 57 (1933) Bioch. Ztschr. 257, 8 (1933)). Cette methode
est basee sur le fait suivant: Si & la solution d’une prepara-
tion phytinique dans l'acide nitrique etendu on ajoute un grand
exces du molybdate d'ammonium, l'acide phosphorique mine*
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rai se precipite alors a I'etat de phosphomolybdate d'ammonium,
tandis que les composes des acides inositophosphoriques avec
de 1'acide molybdique restent en solution.

L'auteur a elabore une methode de dosage approximatif de
I'inosite dans les preparations phytiniques. On hydrolyse la
substance en la chauffant avec de l'acide lormique & 20% pen-
dant deux heures en temperature de 165° & 170°. Puis on
enleve l'acide formique par l'evaporation & plusieurs reprises
de l'eau et on separe l’acide phosphorique & l'aide d'hydrate
de barium. On precipite enfin I'inosite de la solution aqueuse
par l'alcool et Il'ether. Ainsi on obtient en moyenne 91% du
contenu reel de l'inosite dans la preparation examinee. Le
reste de l'inosite, c'est & dire 9 environ, se decompose en
train de I'hydrolyse et de lisolation. On obtient le contenu
reel de l'inosite dans la preparation en multipliant la quantite
trouvee par 1,1. Ces resultats sont exacts aux limites de+ 074

Les preparations phytiniques sont habituellement impurifiees
par les substances organiques casuelles. Cela est indiquee par le
contenu de carbone qui est plus eleve, environ 15% que celui
calcule du pourcentage de l'inosite.

Institut de chimie pharmaceutique et toxicologique
de 1'Universite de Varsovie.






