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„Uprócz wykładów i działalności naukowej obowiayd it m profesorów jest przy
gotowanie podręczników dla. swych uczniów. U nas obowiązek ten jest 
szczególnie twżnym, gdyż niektóre dzi&dziny nauki nie powiadają wogóU podręczników, 
nawet tłumaczonych, w języku polskim. Pzeczą jest zgoła obrażającą naszej godność 
narodową, gdy studenci polscy, jak to niestety miało imeiscte w naszych uniwersy
tetach w Galicji, posługiwać się muszą podręcznikami obcymi, nieraz w języku 
państwa, którego srogim prześladowaniom sami osobiście podlegali.

„11' ustawie Wars,?. Med. Chir. Akademji przewuhlano magli ze tę sprawę 
i w § 79 czytamy: ,11 razie uznania potrzeby przez konferencję każdy z profe
sorów lub adjunktów obowiązany będzie ułożyć dzieło podręczne w przedmiocie 
wykładanej przez siebie nuukiA

„Pisanie podripz-nijlpiw powinno być profesorów naszych obowiązkiem, nie zaś 
aktem dobrej woli. 11' piśmiennidwach obcych, gdy profesor wskazać może studen
towi szereg podręczników, pisanych w ich ojczystym języku, obowiązek ten może nie 
ciążyć na profesorach, a nas powinno to być ustawowo przewidziane1'1' .... ,.jest 
to bowiem nie mniej ważna strona nauczania, niż prowadzenie wykładów, zajęć 
praktycznych*  “ *).

Józef Brudziński, W sprawie organizacji ogćlnfj Uniwersytetu, a Wydziału Lekar 
skiego w szczególności. Warszawa. (1915). Sto 9.

**) Fudakowski Bolesław Herman, Cheroja zastosowana do fizjologji i patologj', 
czyli chemja lekarska. Warszawa, 1878. 8°. Str. 320.

’**) Dokonane wedle pierwszego wydania (1887) przez May zela i Flamma 
w r. 1889

W tych energicznych słowach wyraził w r. 1915 ś. p. Dr. Józef Bro
dziński, twórca i piorwszA sektor Uniwersytetu Warszawskiego, swój 
pogląd na sprawę podręczników. Z przekonania, wyrażonego przez słowa ś. p. 
Brudzińskiego, a popartego przez moje wlasne, codzienne doświadczenie dydak
tyczne, wysała podnieta do napisania tej książki: z przekonania, że „napisanie 
podręcznika powinno b ć profesora obowiązkiem, nie zaś aktem dobrej woh“.

W latach 1916—1919 wykładałem w Uniwersytecie Warszawskim 
ehemje fizjologiczną. Młodzież okazywała bardzo żywe zainteresowanie się tą nauką 
i domagała sic informacji co do podreczmków; ale w odpowiedzi na ustaw iczne 
zapytania mogłem wskazywać tvlko na podręczniki obce — Arthusa lub Hamar- 
stena. Słuchacze przynosili mi książkę II. F u d a k o w sk i e g o b*)  (1878) lub 
tłumaczenie polskie znanej książki G. Bungego*  *),  zapytując, czy mogą ko
rzystać z 1 , eh książek, których treść pozostaje oczywiście daleko p< za rozwojem 
współczesnej chemji fizjologicznej : inni posługiwali się chętnie nowemi książkami 
rosyjskiemi Słowcowa ’ M i e d w i e d i e w a.

W jeżyku ojczystym Marcelego Nenckiego brak współczesnego pod
ręcznika chemji fizjologicznej: posiadamy tvlko doskonałe podręczniki do zajęć 
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i prac z dziedzin' tei nauki, a mianom icie A. Wróblewskiego i — znakomity, 
ale dotąd niedokończony podręcznik do badan lizjologiczno-chemicznych Leona 
M a r c h 1 e w s k tego.

Juz w r. 1917 zacząłem opracowywać podręcznik chemji fizjologicznej; ale 
praca ta posuwała się powoli z powodu nawału zajęć, połączonych z katedrą i pra
cami naukowemi. Z wiosną 1919 złożono mnie z katedry; przyszło opuścić ukochaną 
pracownię, przerwać szereg badań w pełnym ich toku, rozstać się z współpracowni
kami. W następnych latach skupiłem całą pracę dokoła podręcznika; w -warunkach 
trudnych, gdyż bez możności swobodnego korzystania z biblioteki podręcznej, z ko
nieczności opierając się głównie na tych zapiskach z piśmiennictwa, na podstawie 
których opracowywałem w latach poprzednich wykłady.

Oddaję obecnie do użytku uczących się część pierwszą książki, która była 
prawie gotowa w czasie, kiedy objęcie katedry i pracowni Lwowskiej oderwało mnie 
od podręcznika i opóźnńo dokończenie. Zdecydowałem się na wcześniejsze wydajnie 
części pierwszej dlatego, że część ta obejmuje podstawy chemii zne fizjologji, chemjt 
fizjologiczną ogólna, której wykładu yyłaśnie bra< w piśmiennictwie polskiem. Część 
druga obejmie chemję tkanek, i pł nów ustroju*),  czyli anatonomję chemiczną spe
cjalną, oraz fizjologję chemiczną właściwą**);  ta część naszej nauki iest wyłożona 
w podręcznikach fizjologji (np. w Fizjologji człowieka w y danej pod redakcją 
A. Becka i N. C y b u 1 s k i e g o): do rozdziałów chemicznych tego dzieła odsyłam 
też tu na razie czytelników.

*) Por. str. 1 (wstęp) niniejszej książki.
**) Wydawało mi się własciwoni, ażeby o takich ciałach, które są częścią składową 

specjalnie pewnych tkanek, narzędziem specjalnem pewnych funkcji, traktować w chemji 
fizjologicznej specjalnej. Stąd tam dopiero będzie mowa o hemoglobinie, barwn.kach żóici, 
moczniku i t. d.

Podręczu k niniejszy odpowiada kursowi chemji fizjologicznej, wykładanemu 
w Uniwersytecie Warszawskim w czasie, kiedy nauce tej była poświęcona katedra 
odrębna, nieskrepoivana anachronizmem t. zw. chamji lekarskiej, fatalnego połą
czenia iv jednej katedrze chemji ogólnej, nieorganicznej, analitycznej i organiczne1 
z fizjologiczną.

(opracowując podręcznik nie starałem się zatrzeć charakteru wykładowego; 
bacząc przytem pilnie, ażeby nie popaść w swvwole subjektywizmn, przedstawiłem 
przedmiot tak jak mi się bona ode przedstawia, uwzględniając głównie to, co 
w mojem przekonaniu stanowi podwalin'1 i mury gmachu naszej nauki, oraz rusz
towanie hipotez i teoryj, niezbędne dla pracowników, yyznoszących te muryr.

Nauka nie jest dziedzictwem przekazanern, lecz wiecznym zadaniem, a na
uczanie. akademickie winno ukazać uczącemu się nie zastygłą, martwą konstrukcję, 
lecz pełnię zadań oraz tok pracy i myśli

Powtarzanie kilkakrotne rzeczy ważniejszych w różnych wzajemnych połącze
niach uyyażam za przednią metodę dydaktyczną, któro starałem się i tutaj zastosować.

Na końcu każdego rozdziału podaię pismienniettyo, wybrane głównie z litera
tury podręcznikowej, a dobrane tak, ażeby czytelnik znalazł yy pracach yvskazanych 
pouczenie obszerniejsze i przytoczenie piśmieilMictwa oryginalnego.

Przytaczanie nazyydsk uczonych w tekście stosowałem potrściągli wie, wytnie- 
mając nazwiska głównie tam. gdzie osobistość uczonego wydawała sie nierozłącznie 
związaną z obrazem dziedziny, oraz w takich miejscach, gdzie mowa o zdobyczach 
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nowych, przejętych na wiarę autorów. Uważając, że podręcznik polski należy pisać 
nieinaczej, anizelibv się pisało książkę angielską, francuską lub niemiecka, nie 
zgadzam się na specjalne przytaczanie rzeczy błahych z piśmiennictwa polskiego 
lub nawet (stosowano przez niektórych autorów) podkreślanie typograficzne przy
toczonych nazwisk autorów polskich : taka zaściankowość chvba nam nie przystoi.

W czasie chwiejności ortografji wypada każdemu prosić o pobłażliwość. 
W słownictwie chemicznem starałem się trzymać jak najkonsekwentniej reguły, że 
zakończenie żeńskie jna*, ,.yna* należy wyłącznie stosować do zasad. W nie- 
któiwch punktach odbiegłem nieco od nazw, stosowanych pospolicie w piśmiennictwie 
chemicznem polskiem

Tvm kolegom, którzy podczas pracy czytali rękopis lub korekty, zachęcali 
mnie do wytrwania i <udawali otuchy, profesorom Franciszkowi Groerowi, 
.Jerzemu M o d r a k o w s k i e m u i docentowi Zdzisławowi Steu^ingowi dziękuję 
serdecznie za okazaną mi życzliwość.

We Lwowie, wrzeoeń 1921.
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XII

Stronica
adsorpcji izotermiczmj warstwa powierzchniowa płynów 133; jej znaczenie bio
logiczne 134; praca energji powierzchniowej 136', adsorpcja na powierzchniach stałych 
z gazów i roztworów 137; adsorpcja Gibhsowska i adsorpcja chemiczna 139; zja
wiska elektrowłoskowatości 145; kataforeza i elektroendosmoza 145', grubość warstewek 
powierzchniowych 151. 1). Układy koloidowe 151; zawiesiny koloidowe i roztwory 
koloidowe 152; systematyka układów rozprószonych 153; wielkość cząstek rozpiószo- 
nych 155; rozwuj powierzchni 155; ruch Brownowski 157; lepkość zawiesiny 157; 
zjawiska optyczne 158; ultramikroskop 159] ruch Brownowski 160; własności elektro
statyczne C/.ąstek zawiesinowych 161; rozbrojenie i osadzanie 162 ; stan izoele.ktryczny 165 ; 
wzajemne osadzanie i rozbrajanie się v zajemne cząstek zawiesinowych. E. Ko z twory 
ko lo i d o w e 170] określenie 170; własności fizyczne (napięcie, lepkość, optyczne) 172; 
osadzanie przez elektrolity: szereg Hofmeistera 173] adsorpcja na wielkich czą
steczkach 175] absorbowanie się ich na cząstkach 176] działanie ochronne roz
tworów koloidowych na zawiesiny 176; pęcznienie i krzepnienie 178] struktura że
lów 179] dyfuzja w żelach i struktura osadów, powstających w żelach 181; dyfuzja. 
„nienormalna11 184] piśmiennictwo 184.

Binlk o.
Rozdział 111^................................................................................................................................ 185

J. Ogólna charakterystyka 185. B. Aminokwasy 188; C. Odczyny 
aminokwasów 189; własności ogólne 193. D. Opis aminokwasów poszcze
gólnych 194] glikokol 194; alanina 195] kwras aminomasłowy 197] walina 197] 
leucyny 197] sery na 200; cysteina i cystyna 201] feniloalanina 203'. tyrozyna 203] 
tryptofan 206] histydyna 208; arginina 209; lizyna 211] kwas asparaginowy 211] 
glutaminowy 212] glutamina 213] ok*yglutarowy 213; prolina 214; oksyproiina 214] 
analiza aminokwasów 215. E. Budowa chemiczna białka 217; peptydy 
sztuczne 217; rodzime 220; odczyn biuretowy 221; rozgałęzienia, przestawienia i różno
rodność kombinacji 223. E. Własności fizyczne i chemiczne związków 
białkowych 223-. skład pierwiastkowy 224; masa cząsteczkowa 225; własności 
białek 226; strącanie białka przez elektrolity 228; krystalizacja białka 230; charakter 
grup azotowych 231; odczyny białkowe 232] własności elektrochemiczne białka 235; 
ścinanie się białka 246; denaturowanie 247] strącanie denaturowanego 248; acydalbu- • 
miny i białczany zasadowe 248. G. Systematyka białek 249; albuminy 251] 
globuliny 252; bistony 255; protaminy 255; skleroproteidy 256; mu 
cyny 257; mukoidy 251 - skład ilościowy z aminokwasów 257. H. Pochodne 
białkowe 262. X Albnmozy i peptony 263; przemiana białkowa 266] 
piśmiennictwo 270.

ęglowodany.
Rozdzialik ................................................................................................................................ 271

A. Charakterystyka ogólna 271. B. Cukier gronowy 272; charak
terystyka chemiczna 272; budowa cząsteczki 273; stereochemja cukrów prostych 276; 
mutarotacja 279; dwie odmiany stereochemiczne D-glukozy 279; glukozydy 281] 
pochodne glukozy 281, maroza i lewmloza 289. C. Odczyny cukrów prostych 284; 
odczyn z fenilohidrazyną 284; wzajemne stosunki glukozy, manozy i lewulozy 286; 
alkohole cukrowe 288; kwasy cukrowe 290; kwas glukoronowy 290; synteza cukrów 
prostych 292; rozkład cukrów prostych 294; rozkład fizjologiczny 296; rozkład przez 
kwasy 298; pentozy 299] metylopentozy 304; glukozamina 305 ; inozyt 306; fit. ua.306. 
I). Dwucukry 307; Budowa i klasyfikacja 308 i 309; systematyka 310; mal
toza 312; laktoza 312; cukier trzcinowy 313 E. W i e 1 o c u k r y 314 ; systematyka 315. 
E. >krobja 317. G. Glikogen 323. H Błonnik 326 J. Chityna 331. K. Po
chodne cukrów 331. L. Przemiana cukrowa 334. Domówienie: gluko- 
zany 340; pi a nennn two 341.

Kwasy nukleinowe.
Rozdziały......................................................................................................................................342

J. Charakterystyka ogólna i dzieje badan nad kwasem nuklei
nowym 343] kwas dróż lżowy (roślinny) i grasico wy zwierzęcy 344; węglowodany 
nukleinowe 344; zasady purynowe i pynj midynowe 345; analiza zasad 350. B. Kwas 
i n o zy n o w y i g w a n i 1 o w y 351. C. K was nukleinowy r oś 1 i n n y 353. D. K w as 
nukleinowy zwierzęcy 355. E. O n u k 1 e o p r o t e i d a c h 357. E. Przemiana 
nukleinowa 358; piśmiennictwo 363.



XIII

Stronica

Tłuszcze i ciała Unszczowate.
Rozdział VI................................................................................................................................. 364

A Charakterystyka ogólna i podział 364. B. Kwasy tłuszczowe 
366; charakterystyka kwasów tłuszczowych rodzimych 366; mydła 367; własności 
fizyczno-chemiczne 368 ; teorja działania mydła -370; kwasy tłuszczowe nasycone 
i nienasycone 371; analiza 373. C. Pochodzenie i przemiana kwasów tłu- 
szczowycn w ustroju zwierzęcym 373; teoija powstawania kwasów tłuszczo
wych z cukrów 377; kwasy tłuszczowe endogeniczne i egzogeniczne 376; spalanie 
stopniowe kwasów tłuszczowych 380; ciała acetonowe i ich pochodzenie 382; teorja 
rozkładu kwasów tłuszczowych 387. D. Gliceryna 388. F7. Tłuszcze właściwe 
390. F. Prze tniane tłu szczo w a 393. G. Ciała, które towarzyszą tłuszczom rodzi
mym 396; karotyn i ksantotil 397; witamin tłuszczowy A 399. 11 Lipiny4W; kwas 
glicerynowo-fosforowy 402; kwasy tłuszczowe 403; zasady 403; kolamir.a i cholina 
404; odczyny choliny 40/; acetylocholina 408; newnna 409: trćjmetylamina 
409; tlenek trój nWyloaminowy 409; rola fizjologiczna choliny 410; li piny 411; 
fosforolipiny 414; lecytyna 415; kefalina 410: krążenie fosforu 418; galaktolipiny czyli 
cerebrozydy 419; piśmiennictwo 420.

CholtHystyn i kwasy żółciowe.
Rozdział MI................................................................................................................................. 421

Związki bydroaromatyczne 421; cholesteryn 423; kwas cholowy i desoksy- 
cholowy 423; odczyny 424; kwasy żółciowe rodzime 424; budowa grupy kwasów 
cholanowych 425; budowa cholesterynu 486; jego pochodne 428; rola fizjologiczna 429; 
analiza *432; piśmiennictwo 434.

Szybkość reakcji i kataliza.
Rozdział VIII..................................................................................................................................434

Objaśnienie ogólne 434; szybkość reakcji 435; reakcje pierwszego, drugiego, 
trzeciego rz<-du 439; kataliza 441; zaczy ny 456; systematyka 462; własności ogól
niejsze 460; sposoby otrzymywania 460; autoliza 460; swoistość 458; swoistość optyczna 
470 ; proiermenty476‘; wpływ temperatury 477; wpływ stężenia jonów 
wodorowych 478; wpływ innych jonow 484; w^ływ stężenia zaczynu 486; czyn
niki, wstrzymujące działanie zaczynów' w sposób swoisty 489; pochodzenie zaczynów 
492; rozmieszczenie 491; piśmiennictwo 496.

Fermentacje i spalania.
R oz dział IX................................................................................................................................. 49/

Fermentacje i spalania 497; reakcje pędne ustrojów 497; fermentacje 
w ę g 1 o w o d a n ó w 499; fermentacja alkoholowa 499; dzieje jej poznanie 500; zymaza 
501; wpływ fosforanów na szybkość fermentacji 501; teorja fermentacji 503; fermen
tacjo mleczne; masło we 511; f e r m e n t a c j e b i a ł k o w e 514; inne fermentacje beztlenowe 
519; utlenianie 523; teorje utleniania 526; samoutlenianie się i utlenianie wtórne- 
teorja Englera i Bacha 528; oksydazy 530; nowe poglądy na procesy utleniania, 
badania W i elan da 533; zaczyny utle n i a i ą c e 538; istota czynników utlenia
jących 540; Energetyka spalań i fermentacyj 546.

D om ó w- i e n i a..................................................................................................................................552
W sprawie tryptofanu 552; zawartość poszczególnych aminokwasów w białkach 

553; w sprawie przemiany endogenieznej białka 554; budowa dwucukrów 555; w spia- 
wie mechanizmu powstawania tłuszczów z cukru 556; w sprawie kuoryny 557; w sprawie 
kefabny 557; o t. zw. Kwasie choleinowym 557; w sprawie zymogeruw 558; czynniki, 
które swoiście wspierają działania zaczynów 559; w sprawne pochodzenia zaczynów /59.



Pomyłki dostrzeżone, 
o których poprawienie przed czytaniem książki autor usilnie 

uprasza.
Na stronie 7, wiersz od dołu 3 z;imiasl; myślą ma być myśl.

rt 1, « 11 A<I*v 4 poczuw t. r poczuwa.
n » 11, n Ti ^2, n leży 11 zależy.
r • 12, Tl Ti T dział 11 świat
r 15, n n Frf21- 11 Mischer r I Miescher.
n 14. n n „ S, 11 1820 1828.
u 17. w n „ 8, o ilość liczbę.
n - 51, 11 „ 4. n 66 - 6-6
15 w (73. n n - 5 i 7 r litr .. litrów.
r r 70, ii u „ 29. r spalania spalenia.
n n 74, r> u dołu 21, tradeskantji ił *4 tradeskancji.*
15 r 74, ii n „ 21. spirogyry

rT steżenie kwasu
n 11 skrętnicy.

TT „ steżenie kwasu.
n n 109, * n góry 7, 15 (H- = —-------------- -

stężenie soli n Tl steżenie soli.
n ii 1 16, r n dołu 11, 11 na n n w.
r n 134, u n . 15. 11

_r
r u ^r.

w i* 170, w nagłowiem '1 Roztwory koloidowe ii E. Roztwory koloidowe.
p ii 201, wiersz od dołu 2, eholeinowym n n cholow rm.
yi n 208, 1» „ 12116 tyreotoksyna 

J
ii ty r o k syna, 

rfj

r w 208, n r „ io, —r,—CH2.COOH 
iJW\z( • 0

NFI
n •

,ch2.ch2.cooh.
H Ir _ o

NU
n n 211, n n , 9, n sie go przez u sie przeiz.
n n 215, 

218.
n n »*y 6, « CHk T r> < h3

r n - i, dołu 3, - uznawa n oznacza.
« »1 267, u TT góry 14, 11 przetwory strawiane n przetwory, strawione.
r n 267, n Ti . 16 ii białko białka.
7? 273, u n „ 21, u na w.

- 275. ii n , 14, n tinłady 11 n układy.
n W 329, M n „ 11, n zdaje sie bardzo 11 zdaje się, że bardzo.
15 n 335, n n - U 11 pozoetaje n 51 powstaje.
n i' 335, TT n „ 2 i IO,' - d wutlenka 11 dwutlenku.
IR n 353, n ti doła 14, 15 azotowego 11 azotawego.
W n 381, n n n 5, n tłuszeŁOwj niższy tłuszczowy, niższy.
n r> 387, r n góry 13, u jaki taki.
n W 431, r n „ 17, n mózg ii T) substant ja sucha mózgu.



WSTĘP.
Chemja fiziologiizna jest nauką o składzie i własnościach chemicznych ustrojów 

żywych i o sprawach chemicznycii, które się w takich ustrojach odbywają. Należy 
zatem do systemu nauk biologicznych i jest poczęści nauką opisową; opisując skład 
i budowę chemiczną ustrojów, tkanek, komórek oraz ich przetwór»'w, zajmuje mieisce 
obok anaromji i histologji: jest to chemja fizjologiczna w ściślejszem znaczeniu*).  
Druga część zajmuje się temi sprawami chemicznemi, które odbywają sit w ustro
jach, a wiec procesami życiowymi, uważanymi ze stanowiska chemicznego: jest to 
fizjologia chemiczna, łizjologia chemiczna jest częścią fizjologji, a fizjologja zajmuje 
się ogółem zjawisk fizycznych i chemicznych, które dostrzegamy w ustrojach żywych.

*) W jeżyku francuskim używano dawniej pojęcia; cfiemji anatomicznej albo anatoraji 
chemicznej Ten ścisły i jasny wyraz zasługuje na wskrzeszenie: umożliwia bowiem rozróżnie
nie anatomji chemicznej i fiziMogji chemicznej. Z fizjologja chemiczna równoznaczne są: 
biochemja, nauka o przemianie materji, chemja biologiczna; biochemii i chemji biologicznej 
używa się także w znaczeniu ogólniejszem, obejmującem obydwa działy.

**) Leęons sur les phenomenes de la vie, 1879, tom 1, str. 21.
Claude Bernard, ur. pod Villefranche w r. 1813, umarł w r. 1878 w Paryżu. Możemy 

bez wahania nazwać go największym fizjologiem wszystkich czasów i narodów i uważać go 
za twórcę nowoczesnej fizjologji i medycyny doświadczalnej. O iego pracach i odkryciach 
będzie w tej książce często mowa. Fizjologowie tego kierunku, do którego poczuwa-się autor 
tej książki, czczą w Bernardzie swego mistrza niezrównanego którego mysia, intuicja, 
krytycyzm i ścisłość obserwacji otworzyły nam nowe dziedziny badań i wskazały drogi na 
przyszłość.

J. Parnas, Chemja fizjologiczna.

Mówimy tu o ustrojach żywych, nie próbujemy jednak podać na wstępie 
definicji życia. Wobec rozległości i bogactwa jego przejawów i braku pojęcia 
szerszego usiłowanie takie bvłoby daremnem.

„Nie można w naukach przyrodzonych definiować z góry. Poznajemy przed- 
mioty pokolei i z rozmaitych punktów widzenia; na początku nauki nie znamy 
rzeczy wyczerpująco, a tylko taka znajomość rzeczy może być podstawą definicji. 
Taki stopień poznania, to cel, to kres idealny i niedosiegłv badań.“

„Metoda, która polega na definjowaniu i dedukcji, odpow'aua nauKom ducho
wym “ (i matematycznym), „ale jest sprzeczną z istotnym duchem nauk doświad
czalnych “

„Dlatego nie trzeba wcale definjować życia we fizjologji. “
„Jeżeli mowa o życiu, to bez trudności .nożna się co do przedmiotu poro

zumieć, a to wystarcza, ażeby ustalić stosowanie tego słowa i uniknąć dwuzua- 
czności-1 (Claude Bernard**).

Claude Bernard przypomina dowcipne słowa matematyka Poinsota: 
Gdyby ktoś żądał odemnie definicji czasu, to odpowiedziałbym: „Czy pan wie, 
o czcili pan mówi?" Jeżeli mi odpowie: „Taku — „Dobrze, rozmawiajmy o tein". 
Jeżeli odpowie: „Nie" — „W takim razie rozmawiajmy o czem innem".

1
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Jeżeli mamy ustalić bliżej zakres przedmiotów*), do których nauka nasza się 
odnosi, to rozpoczniemy słowami J^dazeja Śniadeckiego: „Mówimy nadto, że 
wszystkie jestestwa organiczne żyją. Życic to w całym ożywionym świecie zależy 
na wzroście i doskonaleniu się organizowanych jestestw’, przez 
przybieranie sobie i wyrabianie szczególne ciał otaczających; 
w niektórych roślinach i w zwierzętach wszystkich na poruszeniu 
i czuciu. Niektórzy nawet poruszenie i czucie do samych tylko zwierząt ogra
niczyć chcieli, lecz niesłusznie, gdyż ruch i w roślinach ma miejsce, lubo nie we 
wszystkich równie widoczny, o czuciu innvch jestestw’ zalejwo z jakąśkolwmk 
pewnością sądzić możemj. Wreszcie wyobrażenie czucia wzięte jest z nas samych 
i zastosowane do zwierząt, w których fenomena życia bardzo są do naszvth 
podobne. “

„Dwa zatem są fenomena ożywionemu światu właściwe, to jest organizacja 
i życie. Obadwa lepiej sie czuć, niżeli opisać dają. Mamy ich w nas samych, 
mamy w tysiącznych otaczających nas jestestwach przykłady. Od czego zawisły, 
jakim są prawom i siłom przyrodzonym podległe, w ciągu następującej nauki 
dochodzić mamy**)/

Śniadecki kładzie zatem szczególny nacisk na przemianę materji 
i energji, jako cechy charakterystyczne ustrój o v żywych. W istocie, jeżeli myślimy 
o stworzeniu żywem, to przedew’szvstkiem zwracamy uwagę na zjawiska przemiany 
energji. Uwazajac np. zwierzęta o wyższej organizacji, mówimy wtedy, ze żyją, 
jeżeli widzimy u nich samorzutne ruchy, np bicie serca, oddychanie, ruchy mające 
na celu ucieczkę, obronę, napad lub zdobycie pokarmu; u ssaków i ptaków, jeżeli 
ciało jest ciepłe. Te objawy przemiany energji ustają, jeżeli ustros jest przez 
dłuższy czas oddzielony od otoczenia, dostarczającego mu tlenu i pokarmu: prze
miana energji jest związana z wymianą i przemianą materji.

Przemiana materii, połączona z zachowaniem organizacji, jest głó
wnym rysem chemicznym lycia, więc tym rysem, który naszą naukę w pierwszej 
km i obchodzi. Uważamy świat organiczny, zwierzęta, rośliny i pierwotniejsze formy 
ustrojów za bardzo złożone układy chemiczne, w których nieustannie przebiegają 
liczne i nader złożone przemiany chemiczne. W tym wirze przemian możemy 
jednak rozróżnić dwa główne prądy: prąd przyswajania, budowy, wrzrostu i prąd 
rozkładu, wydalania, pozbywania się zniszczonych materjałów, zamierania.

Rośliny pochłaniają proste związki mineralne z otoczenia, więc z powietrza, 
wody i ziemi; zużytkowując energję promieniowania słonecznego, tworzą z nich związki 

Claude Bernard był profesorem medycyny eksperymentalnej w paryskiem College de 
France, później w Musee des Sciences naturelles. Kursa jego nie były przeznaczone dla po
czątkujących. lecz dla uczonych i nie przedstawiały całokształtu nauki gotowej, lecz pozwą.ały 
słuchaczom isć wraz z mistrzem na drogach nowych badań, myśli i doświadczeń Lekrara 
wykładów Bernarda, ujętych w niepospolitą formę, daje dziś, niemniej niż wtedy, kiedy 
powstały, niezwykłą rozkosz. Będziemy się często powoływali na poprzedzające każdy kurs 
wykłady, zawierające myśli ogólne o naukach fizjologicznych i lekarskich. Między dziełimi 
Bernarda są szczególnie wTażne i dziś jaszcze świeże

Leęons sur le diabete, Paryż 1877.
Leęons sur les phenomenes de la v:e, 2 tomy, Paryż 1878 i 1^79.
Leęons sur les anesthetiques, Paryż 1875.
La science expermentale, Paryż 1879.
Introduction ii l’etude de la medecine experimentaL. Wyd. nowe, Paryż 1912
Leęons de pathologie experimentale. 2. wyd., 1880 (Paryż).
*) Pospolicie określa się główne cechy ustrojów żywych przez słowa „organisrtio, 

nutritio, evolutio, motio, morsu.
**) Teorja jestestw organicznych, tom I, str. 5, wyd. 11, Wilno 1838.
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bardzo złożone, cukry i białka. tłuszcze i inne związki roślinne, ktoijch wyliczać 
tu niema potrzeby: spot'kamy się z nimi nieustannie w życiu codziennem jako 
z materjałami spożywczymi, używkami, środkami leczniczymi i technicznymi.

Niektóie z tvch związków są przetworami rozkładu związków bardziej złozonvch, 
są więc pizetworam pizemiany materji rozkładowej, którą stwierdzamy łatwo 
w roślinach wtady, kiedy (np. w ciemności) nie przyswajają związków’ prostych; ten 
prąd przemiany góruje w roślinach wyższych w pewnych okresach żvcia, np. kieł- 
kowaniu; góruje zawrsze u roślin pasorzytujących, które nie mogą się obejść bez 
■dopływu materji organicznej*).

Ć tworzeniem substancyj organicznych jest związany wzrost roślin’ . pospolicie 
.sprawdzian życia roślinnego. Przyrost masy jednostki roślinnej, ujęty w prawidłowa 
formy zewnętrzne i prawidłową strukturę wewnętrzną, idzie w parze z ciągiem 
przyswajaniem i budowaniem substancji oraz struktury organicznej; zarazem z ciągłym 
rozkładem częściowym substancyj przyswojonych. Przyrost jednostki masy staje się 
w ustroju indywidualnym coraz powolniejszy i ustaje, kied1 spraw” rozkładowe 
wezmą nad przyswajaniem górę. Wtedy nadchodzi dla poszczególnych narządów, 
albo dla całej jednostki okres obumierania, zespół spraw rozkładowych i przyswajają- 
cy(h rozstraia się; następuję śmierć. Wtedy, zależnie od warunków’ zewnętrznych, 
albo ustaje przemiana materji, albo też następuje rozkład materji i zatracenie formy, 
struktury i składu pierwotnego ustroju.

i Bo u ss in g a u 11, Statique des etres orgamses, 1841. W rzeczywistości proces przemiany
.„zwierzęcej" idzie u roślin równolegle z osobliwym procesem przyswajania węgla, tylko ten
proces jest zasadniczą osobliwością przemiany roślinnej.

Ustroje ratują z zatraty pewną część swojej substancji zorganizowanej przez 
to, że sic dzielą, lub odszczepiąją część swego ustroju, jako jednostki nowe, 
w których własności ustrojów rodzicielskich powtarzają się z pewną okresowością. 
Powtarza się na nowo rozwój, wzrost, rozmnożenie się, obumieranie 1 śmierć.

Najważniejszym rysem życia roślinnego jest synteza związków’ orga
nicznych i struktury zorganizowanej, zbudowanej z organicznych i mineralnych 
związków’. Ta synteza i organizacja odbywa się. mocą własności tkwiących w struk
turze komórki, a podlega wielkim prawom chemji i fizyki ogólnej, mianowicie prawu 
zachowania masy i prawru zachowania energji; nie możemy stwierdzić, czy podlega 
również drugiemu twierdzeniu termodynamiki. Suma pierwiastków chemicznych, 
z których składa się ciało rośliny, równa się sumie algebraicznej tych pierwiast
ków7, które pochłonęło w postaci związków prostych, i tych, które wydzieliło 
nazewnątrz. Suma energij, które możemy wyzwolić jako ciepło przez spalenie 
rośliny na wodę, kwas węglowy, azot i popiół, równa się sumie energij pobranych 
w formie związanej chemicznie, w formie promieniowania świetlnego i ciepła, 
a wydalonej z przetworami chemicznymi, jako ciepło, praca, jako promieniowanie 
świetlne i prąd elektryczny.

Tym samym prawom podlega ustrój zwierzęcy, któiy tworzywo składników 
swyoh tkanek czerpie również z otoczenia, ale w postaci związków bez por^nania 
bardziei złożonych. Roślinie można podać pierwiastki, z których zbuduje białko, 
węglowodany i tłuszcze, oraz całokształt swvch innych składników, w postaci 
dwutlenku wogla, amoniaku lub azotanów, oraz soli mineralnych. Ustrój zwierzęcy 
przyjmie i przyswoi z tego jedynie tylko sole mineralne, — i to z wyjątkiem 
żelaza — tlen i wodę, natomiast musi otrzymać cały węgiel i cały azot, w postaci 
ściśle określonych związków organicznych, więc niektórych węglowodanów, ściele 
określonych aminokwasów, ściśle określonych związków tłuszczowaty ch i niektórych 
substancyj, których istoty jeszcze bliżej nie znamy.

*) pewnych okresach, w pewnych narządach roślina staje się zwierzęciem ; te taję 
się jak zwierzę, przyrządem spalającym: spala węgiel i wodór i wytwarza ciepło.“ Dumas

1*
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Tę sumę związków pobiera ustrój zwierzęcy pospolicie w postaci tkanek 
i soków roślinnych lub zwierzęcych, a w postaci związków mineralnych tylko tlen, 
wodę i sole sodowe, chlorowe i wapejowe. Drobną część składa w swych tkankach 
w postaci niezmienionej, większą przetwarza na inne substancje organiczne, właściwe 
składniki sw \ ch tkanek. Wyrobienie tych substancyj i zorganizowanie ich w strukturze 
komórkowej i tkankowej stanowi jeden prąd przemiany materji, mianowicie 
przyswajanie; ale przyswajanie nie jest procesem wyłącznie budu
jącym, gdyż przerobienie ciał obcych na substancje w’łaściw’e 
danej tkanki nie odbywa się bez odpadków’, bez oddzielenia i wy
dalenia pewmj części nieużytecznej.

Skład ustroju zwierzęcego, powstałego przez przyswojenie składników ustrojów ob
cych, jest określony w ciasnych granicach; zależy od rodzaju, stopnia rozw'oju, wieku 
danej jednostki. NU jest zaś zależny od stosunku, w jakim pokarm zawierał 
składniki zużvtkowrane; składniki mineralne i organiczne, których ustroi zwierzęcy 
sam wyrobie nie umie, muszą znajdować się w pokarmie w’ ilościach takich, ażeby 
mogły wystarcz\ ć na pokrycie potrzeb, zależnych ud sprawmości przyswajania. W tedy 
ustrój wybiera ze składników pokarmu tyle na zatrzymanie, przerobienie i przyswo
jenie, wiele każda tkanka potrzebuje, ażeby w swoim ścisłe określonym składzie 
i kształcie trwać i rosnąć.

Przyswajanie jest dopóty związane ze wzrostem, dopóki jednostka jest młoda; 
żywość przyswajania, górującego nad prądem rozkładowym, opada w miarę wzrostu, 
wyeszcie wzrost dobiega kresu. T jednostki dorosłej przyswajaniu i rozkład trwają 
w’ równowadze; przez ustrój przepływa wtedy strumień materji i energji, przyczem 
masa, skład i budowa materji bardzo małym tylko podlega zmianom, początkowo 
w kierunku doskonalenia się, później w kierunku zanikowym.

Przemiana rozkładowa polega na przemianie związków bardziej złożonych na 
proste i utlenieniu (spaleniu) tych związków: przemiana rozkładowa zwierzęca jest 
połączoną z przemianą energji chemicznej na ciepło, praeC; w małej części na elek
tryczność, niekiedy nawst na światło. Część tej przemiany rozkładowej polega na 
zużywaniu się tkanki czynnej; to zużywranie wyrównuje się w stanie normalnym 
ustroju przez przyswajanie świeżych składnikową wstępujących na miejsce zużytych. 
W stanie głodu natomiast zużywanie objawia się. jako ubytek masy ciała i zani
kanie tkanek; wtedy przemiana rozkładowa góruje bezw’zglcdnie nad przyswajaniem, 
które odbywa się tylko w* nieznacznej mierze kosztem rozkładających się tkanek. 
Tak więc wynikiem przyswajania jest u jednostek dorosłych po części uzupełnienie 
zużytego budulca.

Druga część przemian* rozkładowej jest zwdązaua ze sprawami komórek: 
ciała pochłonięte luń przyswoi one służą albo jako surowrce pędne, albo też jako 
surowce, które ustrój przerobi na potrzebne sobie przetwory. Cukier gronowy np. jest 
główni m materiałem pędnym, spalenie cukru wyzwala energję, którą mięśnie prze
twarzają na prace, mechaniczną, ciepło i napięcie elektryczne ; o chlorku sodowym 
możemy np. powiedzieć, że między mnemi rozheznemi swenii funkcjami stanowi 
materiał, z którego gruczoły dna żołądkowego wytwarzają kwas solny. Każda czyn
ność tkanki, czy to ma skutki mechaniczne i elektryczne, czy tez tylko chemiczue, 
jest w istocie swej sprawą chemiczną, sprawą przemiany materji i związanej z nią 
przemian y energji.

Dlatego można uważać ustrój za niezmiernie złozony wrarsztat chemiczno-me- 
chaniczny, w którym odbywają się przemiany chemiczne, utrzymujące całość i nie
zmienność warsztatu, oraz przemiana energji chemicznej na ciepło i pracę. Nie 
umiemv jednak w ustrojach żywych odióznić mechanizmu z jednej, surowców 
i przetworów z drugiej strony tak ściśle, jak przy rozpatrywaniu maszyn, gdyż nie- 



chanizm ustrojowy dopełnia i odnawia się sam; dlatego niejeden surowiec wschodzi 
wr skład mechanizmu, zanim rozłoży sie i spełni zadanie materału pędnego. Być 
może, że taki pogląd yvynika z niedostatecznej analizy spraw chemiczno-fizjolo- 
gicznych. L postępem analizy zjawisk fizjologiczno-chemicznych udaje się coraz 
częściej rozpoznać substancję przetwarzaną i odróżnić ją od mechanizmu przetwarza
jącego. Takiej analizie bidzie poświecona niejedna karta tej książki.

Utrzymanie owej przedziwnej równowagi dynamicznej między przemianą roz
kładową a przyswajaniem, równowagi tylu substancyj pod względem rodzaju, 
koncentracji i rozmieszczenia, zależy od warunków zewnętrznych i od tych 
urządzeń ustroju, które przystosowują stosunki wewnętrzne ustroju 
zarówno do zmian wewnętrznych, jak i do zmian zewnętrznych 
Jako warunki zewnętrzne uwzględniam^ : temperaturę, skład atmosfery, jej wilgoć, 
dopływ yyody i pokarmu, u zwierząt wodnych ponadto stężenie i kwasete środowiska 
płynnego; te same czynniki uwzględniamy także jako warunki wmwnetrzne. Wyższe 
formy świata zwierzęcego uniezależniają w coraz wyższym stopniu swoje warunki 
wewnętrzne od warunków zewnętrznych: wymienimy t'lko substancje zapasowe 
i tłuszcz, glikogen), złożone w tkankach i umożliwiające zniesienie głodu i oszczędzenie 
substancji żywej; oddzielenie środowiska wodnego wewnętrznego od zewnętrznego 
i cudowne urządzenia, które utrzymują niezmienione stężenie i niezmienioną kwasotę 
tego środowiska wewnętrznego (soków ustroju); wreszcie u zwierząt ciepłokrwistych 
zapewnienie stałej temperatury ciała, niezależnej od yvahau temperatury otoczenia 
w granicach blisko 100°.

Nakreśliliśmy krótki zarys tych zjawisk życiowych, które stanowią dziedzinę 
chemji i fizjologji chemicznej, jako przedmiot obserwacji, pomiarów, doświadczeń 
i rozważań chemicznych.

Ponieważ rodzaj i ułożenie składników jest podstawą organizacji komórkowe! 
i tkankowij, a ta stanowi podłoże życia; ponieważ chemiczne procesy tyvorza, utrzy
mują i uzupełniają to podłoże; ponieważ wreszcie energji wszystkich spraw mecha
nicznych, cieplnych i elekti y cznych w ustrojach żywych dostarczają reakcje che
miczne; przeto zrozumienie spraw życiowych z punktu widzenia chemicznego jest 
podstawą nauk biologicznych, w ciągu rozwoju nauk biologicznych łatwo dostrzec, 
jak jedno zagadnienie po drugiem sprowadza się do zagadnień chemicznych i fizyczno- 
t hemicznych. Analiza chemiczna i Hz: czno-cheimezna jest główną droga, po której 
fizjologja i patologja dążą do zrozumienia i opanowania doświadczalnego 
ustrojów’ normalnych i chorych.

Wielcy biologowie — wymienię tylko Claude'a Bernarda oraz J. Loeba 
— określali ostateczne zadania nauki jako poznawanie, prze w i d v w an ie 
i działanie. Wiemy, na czem polega poznawanie, przewidywanie i działanie 
w’ medycynie: przypominamy pojęcia rozpoznayvania, rokoyvania, zapobiegania 
i leczenia.

Claude Bernard mówi:
.,Cel każdej nauką zarówno odnoszącej się do jestestw żywych, jak do ciał 

martwych, można określić w dw’U słowach: przewidywać i działać. W tym 
właśnie celu człowiek mozol’ się yv trudnych poszukiwaniach prawd naukowych. 
W obliczu przyrody’ idzie tylko za prayvami syvego rozumu, jeżeli stara si prze- 
yvidziec i ppanować zjawiska, które dookoła niego jaśnieją. Przewidywanie i dzia
łanie, oto charakterystyka stanoyviska cz-łowieka yvobee przyrody. Nauki iizyczno- 
chemiczne prowadzą człoycieka do opanoyyania przyrody martwej; nauki ziemskie, 
których przedmiot da się dosięgnąć, nie są niczem innem, jak racjonalnem wyko
nywaniem panoyvania czloyvAka na ziemi.“
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Czy z lizjologją ma się rzecz tak samo, jak z temi innemi naukami ' Czy 
nauka, która bada zjawiska życiowe, może dążyć do opanowania ich ? Czy dąży 
do ujarzmienia przyrody żywej, tak samo, jak opanowała przyrodę martwą? Nie 
wahamy się na na to odpowiedzieć: „Tak".

..Więc w jaki sposób można wpływać na zjawiska życiowe?*

*) Le^ona sur les phenomenes de la vie, Paryż 1878, str. 378.
**) Vorlesungen iiber die Dynamik der Lebenserscheinungen, 1906, str. 1.
***) „Mamy przed sobą prawa przyrody, twarde i niezmienne; jeżeli je poznamy, to staną 

się nam dobrodziejstwem; użyjemy ich do naszych celów i uczynimy niewolnikami naszych 
żvczeń. Jeżeli ich nie zrozumiemy, to będą potworami, które zmiażdżą nas na pył ; wdepczą 
w proch. Nic tu nie znaczą nasze przekonania: prawa działają śiepo i niezmiennie, albo mn- 
simy je poznać, albo ponosić skutki nieświadomości. Jedyną drogą iest działanie wedle prawdo
podobnej znajomości praw przyrodzonych, ale jeśli działamy trafnie, to dobrze, jeś’i nie, to 
trzeba pod tern Cierpieć. Cóż, wobec tego, może być niedorzeczniejszego, niż twierdzenie, że 
treść przekonania jest rzeczą obojętną, jeśli tylko jest ono szczere! Oto jedyne dziecko, uko
chana kobieta, leży na łożu boleści. Lekarz mówi, że choroba jest śmiertelną; roślinka zwana 
mikrobem dostała się do ustroju i rośnie kosztem tkanek, tworzy śmiertelne jady, niszczy krew 
i żywotne narządy. Lekarz przypatruje się temu i nie może nic na to poradzić. Codziennie 
przychodzi i stwierdza upadek sił chorego; z dniem każdym chory upada na siłach, wreszcie 
spocznie w grobie. Dlaczego lekarz na to pozwala? Czy może istnieć najmniejsza wątpliwość 
co do istnienia lekarstwa? lekarstwa, które zabije drobnoustrój i zobojętni jad9 Dlaczego tego 
lekarstwa nie zastosowano? Odpowiedź na to: z powodu nieświadomości. Lekarstwa 
nie znamy, lekirz czeka na innych, którzy je wynajdą. Czy nasza nieświadomość nie byłaby 
rozprószoną, gdyby w przeszłości użyto środków potrzebnych? Ludde uważają takie wy
padki śmierci za sprawy Boskie. Jakież bluźnierstwo przypisywać Bogu to, co jest winą 
sobkostwa naszego i naszych przodków, którzy nie stworzyli instytucyj dla badari lekarskich 
w dostatecznej ilości i nie wyposażyli ich w środki potrzebne. “ Ko w land, Americ. Journal of 
Science, 1899, VIII, 409. Cyt. podł Garrison, History of medecine, 2. ed., 1917.

„Zjawiska życiowe są przedstawione przez dwa czynniki: przez prawa 
ustalone, które określają ich formę, i przez warunki f i zy c z n o - c h e m i c z n e, 
które wywołują zjawiska życiowe." Prawa można poznać: obserwacja ukazuje je; 
nie jesteśmy zdolni ich zmienić. Przewidywanie jest mozliwem na podstawie 
znajomości praw; nauka obserwująca nie może dotrzeć dalej.

„Działanie jest rzeczą nauk doświadczalnych i jest możliwem dzięki temu, że 
zjawiska życiowe są j e d n o z n a c z n i e określone przez warunki f i z y c z u o- 
chemiczne . . .*) “

J. Loe b mówi:
„Opanowanie zjawisk przyrody uważamy za krok dalszy, niz samą 

tylko analizę tych zjawisk. Filozofowie przyrody ubiegłego .stulecia umieli zanali
zować i zrozumieć zjawiska życiowe ku swemu zupełnemu zadowoleniu. Ale skoro 
się udało opanować jedno lub drugie zjawisko życiowe zapomocą środków fizyczny cli 
i chemicznych, wtedy ukazały się sprzeczności między spekulacją a dane mi 
technicznemu a ci, którzy obcięli robić dalsze odkrycia, trzymali się oczywista 
w takich przypadkach postępów technicznych a nie hipotez, teoryj i czczych spe- 
kulacvi **).  “

Czy opanowanie zjawisk życia przez poznanie ich, czy też po
znanie ich przez opanowanie należy uważać za cel nauki, to jest rzeczą 
potrzeb intelektualnych, uczuć i poglądów człowieka każdego z osobna. Społe
czne znaczenie nauk fizjologicznych i poparcie, którego doznają ze strony 
insiytucyj społecznych i państwowych, oraz od większości jednostek pracujących, 
polega bez wątpienia w pierwszej linji na doniosłości praktycznej, którą mają ich 
wvuiki dla hlgjeuy i medycyny***).  Zwracamy jednak usilnie uwagę na to, że cele 
praktyczne nie sa bezpośrednim' celami naszej nauki; dzieje każdej 
nauk wskazują bezsprzecznie, że najwięcej pożytku — także pod względem prak
tycznym — przyniosły badania tych uczonych, którzy wielkodusznie zajmowali się 
zjawiskami, nie bacząc na zastosowanie praktyczne wyników swoich poszukiwań; 
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więcej, aniżeli usiłowania t\ch, którzy zmierzali wprost do «ciągnięcia wyników 
praktycznych. Słusznie zauważa Ty n dali, że „gdyby Faraday zaprzątał swą 
myśl i fantazję rozważaniami, dotyczącemi praktycznych zastosowali swych odkryć, 
to nigd^by swoich odkryć nie dokonaj". A na odkryciach Faradaya z dziedziny 
elektryczności opartą jest nie tylko cała dzisiejsza nauka o elektryczności, ale jej j 
zastosowanie techniczne, chemiczne i lekarskie*).

*) „Udkryć nie robi się, szukając zastosowań nauki; robi się je, szukając faktów i praw 
naukowych, jednem słowem przez naukę czystą; skoro teorja jest raz dana, to jnaatyka wy
nika z nitj koniecznie, nieodzownie. Czyż Chevreuil szukał zastosowania przemysłowego, 
kiedy badał skład tłuszczów? Zajęty zagadnieniami czystej chemji rozkładał tłuszcze na kwasy 
tłuste i glicerynę, a to odkrycie, stanowiące wielki krok w teorji budowy całej klasy ciał, 
pociąga za Sobą jako skutek nieprzewidziany, jedno z największych zastosowań przemysłowych 
nasz,eh czasów, fabrykację świec stearynowych." (laude Bernard, I'hysiologie operatore, 
str. 21, (1879).

**) Współczesny Harvey’owi!
***) Inny przykład z czasów nam bliższych: w pierwszem wydaniu cennej książki Pear- 

so na p. t. „Grammar of Science" jest powiedziane o falach elektrycznych, odkrytych przez 
H. Hertza, że to zjawisko nie ma zastosowania praktycznego. Kiedy wyszło drugie wydanie 
tej książki, telegrafowanie bez drutu było w pełni rozwoju.

Zastosowanie odkryć, zjawisk spostrzeżonych i praw wykrytych do celów 
techniki, higjeny i lecznictwa następuje dzisiaj haidzo rychło po odkryciach, ale 
najczęściej inne umysłowości odkrywają prawa, inne wynajdują ich za
stosowania praktyczne. W dawnych czasach technika szła przed fizyką, 
lecznictwo przed anatomją i fizjologią, farmakologją i patologją: takiemu stanowi 
rzeczy odpowiadał bardzo powolny postęp techniki i nauki Profesor z Monpelieru, 
Riviere**),  pisał o odkryciu krążenia krwi, że jest to zjawisko ciekawe, ale bez 
znaczenia dla medycyny. A pomyśleć tylko, jakie znaczenie ma dziś fizjologia 
i patologia krążenia w medycynie***).  Dziś nauka i jej zastosowanie mniej 
są rozdzielone i to współdziałanie jest rysem najwybitniejszym zarówno nauki, jak 
techniki i medycyny spółczesnej. Nauki doświadczalne, cdległe pozornie od żjcia 
praktycznego, rychło znajduj? zastosowanie: wspomnę tylko o szerokiem i waznem 
zastosowaniu, które część iizjologji (zwrana psychologją doświadczalną), znajduje w or
ganizacji pracy, t. zw. psychotechnice i systemie pracy Taylora. W naszej nauce 
nie zabraknie przykładów na to, jak często czysto naukowe, teoretyczne badania 
wvwarlv wpływ decydujący na bigjenę i lecznictwo, wypiarając grubą empiiję 
i opierając działanie na szerokich podstawach doświadczenia i teorji. 
Przytoczymy wyniki badań Pettenkoffera i \ o i ta nad odżywianiem i prze
mianą materii, rozwinięte później przez Kub nera, Z u n t z a, A t w a t e r a i Bene
dicta, ujęte w prosty system przez P i r q u e t a; stanowią one dziś pierwszorzędną 
podstawę i narzędzie higieny i medycyny, a nawet i. wielkiej polit ki; badania 
nad pośrednią przemianą mateiji, które naukę o.chorobach przemiany oraz leczenie 
ich postawiły na racjonalnej podstawie; wreszcie zastosowanie praktyczne bakterjo- 
logji w medycynie i technice, Iizjologji roślin w rolnictwie.

Podkreśliliśmy już niejednokrotnie charakter doświadczalny’ naszej nauki; 
bynajmniej nie po to, aby obniżyć znaczenie traktowania jej teoretycznego, które 
stanów1’ wyższy stopień postępu nauki, jeżeli tylko teorja jest oparta na pod
stawach doświadczalnych. Pierwszy stopieii poznania we iizjologji stanowi do
kładne zaobserwowanie i zlokalizowanie anatomiczne zjawiska; potem na stepuje 
analiza doświadczalna z punktu fizycznego i chemicznego. Analiza taka polega na 
poszukiwania zależności zjawiska od czynników ziwnetrznvch i wewnętrznych ustroju; 
czynniki te zmieniamy świadomie i celowo. Wiodą nas przy tej analizie przypusz
czenia i hipotezy, które po części są podobne do tych, któremi pracuje chemja 
i fizyka. Na podstawie teorji atomie tycznej, nauki o budowie związków organicznych, 
o reakcjach chemicznych i procesach fizyczno-chemicznycli wyobrażamy sobie istotę 
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i stadja pośrednie zmian’ spostrzeżonej; na podstawie aualogji z lepiej poznanemi 
sprawami staramy się zrozumieć istoto zjawiska i jego udział w całości spraw ustroju. 
Oprócz tych hipotez, któremi się chemja fizjologiczna posługuje zarówno jak chemia 
ogólna oraz fizyka, stosujemy jeszcze inny rodzaj, właściwy tylko naukom bio
logicznym Hipotezy te stanowią zwykle odpowiedz na pytanie: Jaki cel ma ta 
sprawa?" Ten rodzaj hipotez traktuje się nieraz z pogardą, uważając, że takie sta- 
wlanie zagadnień jest niewłaściwem w tych naukach, których ideałem jest zbliżenie 
się do nauk ścisłych. Założeniem zagadnienia teleologicznego jest hipoteza, że ustroje 
żywe są we wszystkich swoich częściach i sprawach doskonale dostosowane do wa
runków’, w których żyją, t. zn. rozwijają się, zachowują i rozmnażają; i że każdą 
spostrzeżoną sprawę uważać należy za czynnik znakomicie dostosowany do tak 
doskonałego zespołu. To założenie oddało nieraz cenne usługi jako hipoteza heu- 
rvstsczna w naukach biologicznych, ale ze wszystk;ch rodzajów hipotez teleologiczne 
są naj ryzykowniej sze: wnioski teleologiczne polegały częstokroć wręcz na cięż
kich błędach, tak np. we fizjologji mięśni gdzie skutkiem błędnej i niedokładne 
analizy dopatrywano się cudownego dostosowania i ekonomii w zjawiskach, które 
były bądźto czysto mechanicznemi, bąd/ też wynikiem obumierania tkanki Mecha- 
nizmy obmyślane pizez nas są najczęściej dziwnie proste i naiwne w porównaniu 

_z_tymi, które w rzeczywistości wykrywamy, a ponadto oznaczenie bliższe warunków 
zjawiska fizjologicznego uczy często, że na’sze koncepcje wcale nie spełniają celów, 
które im przypisywano, lub też spełniały je bardzo marnie.

Niejednokrotnie spotykamy się z uwagami, które podnoszą doniosłość i trwałość 
faktów w porównaniu z wictkością i zmiennością teorji i hipotez. Ogólnej 
słuszności tych poglądów’ niepodobna zaprzeczyć, ale należy pamiętać że w naukach 
fizjologicznych jest bardzo mało faktów’ naprawdę dobrze znanych, pewnych i usta
lonych. Fakty, uważane ogólnie za .zupełnie pewne, okazują się często przy po- 
nownem zbadaniu zjawiska błędnymi i niedokładnie spostrzeżonymi, jeśli sit; tylko 
uwzględni ściślej czynniki (warunki) chemiczne i fizyczne, od których zjawisko 
w ustroju zależy. Nie zapatrujemy się pesymistycznie na przyszłość badań fizjo- 
logiczno-chemicznych; ale jeżeli spoglądamy w przeszłość, to mamy przed sobą 
obraz budowli wynoszonych na grząskim gruncie, których niższe piętra zapadły się, 
a na nich dopiero wznoszą się tu i owdzie konstrukcje już na twarda m oparte 
gruncie. W żadnej może innej nauce niema tylu warstw materjału doświad
czalnego, co w chemj' fizjologicznej i fizjologji chemicznej*).

*) „Matematyka nie burzy prac okresów poprzedzających, by w ich miejsce wznosić 
inne budowle.“ Cytowane podług Z. Janiszewskiego, Podręcznik dla samouków. Nowe 
wydanie, tom I, str. 22 iprzypisek).

**) Claude Bernard zalecał w wykładach wstępnych każdego niemal kursu największą 
powściągliwość wobec teorji. Niektóre zuania z kursu „Leęons de physiologie experimeutale" 
(Paryż 1853) są— z niektoremi zastrzeżeniami — i dziś aktualne i godne przytoczenia.

„Nie brak ludzi zdolnych do uogólniania, ale wielkie uogólnienia nie są jeszcze możliwe 
we fiziologji. Eksperymentator, wiedziony przez światełko tymczasowe teoryj współczesnych, 
powinien sie uważać za ślepca i posuwać sic naprzód jak najoględniej, podając wciąż rękę do
świadczeniu, bo ono jedynie może go uchronić przed popadnięciem w błąd i przed zbłą
kaniem11 (tom I, str 15).

Wobec takiego stanu rzeczy me należy zbyt pochopnie odrzucać teoryj opar
tych na dobrze znanych analogjach albo na prawach fizyczno-chemicznyck, nawet 
wtedy, kiedy wydają się sprzecznemi z niektoremi faktami- a raczej prze
stąpić do sprawdzenia i ściślejszej analizy faktów. Niejednokrotnie już i w tych 
naukach teorja poprawiała i uzupełniała poglądy oparte na bezstronnej ale nieusys- 
tematyzowanej empirii a doświadczenia podjęte na nowo, uwzględniające dokładniej 
warunki zjawiska, przyznały słuszność teorii. Nowe, lepsze doświadczenie rozstrzyga 
ostatecznie, czy uogólnienia teorji były uzasadnione, czy też nie**).
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W odniesieniu do teorji trzymamy się zasady, którą Bayliss*) wyważa w na
stępujących słowach:

„Prawda z większem prawdopodobieństwem wypłynie z poglądu błędnego, 
jeżeli tylko ten pogląd jest jasny i określony, ardźeU z zamętu, a moje doświadczenie 
nauczyło mnie, że lepiej trzymać się dobrze zrozumianego i zrozumiałego poglądu, 
nawet gdyby później miał się okazać błędnym, aniżeb zadowolić się m< taa miesza
niną sprzecznych poglądów, niesłusznie określaną jako „ bezstronnośća często me 
więcej wartą aniżeli zupełny brak poglądu. Ale nie wolno zwlekać z opuszczeniem 
zajętego stanowiska, skoro tylko okaze się niemożliwym do utrzymania. Nie 
posuniemy się za daleko, twierdząc, że wielkość badacza naukowego nie polega na 
tern, że nigdy me popełnił błędu, lecz raczej na gotowości, z jaką przyzna się do 
błędu, skoro tylko dowody przeciwne jego poglądom staną się dostatecznie 
przekonywujące.!i

Tak przedstawia się zawsze rozwój tych nauk, których przedmiotem jest 
przyroda. Spostrzeżenia przypadkowe, systematyczne obserwacje, 
albo planowe eksperymenta prowadzą do stwierdzenia i opisu zjawiska, oraz 
ustalenia niektórych warunków, od których ono zależy. Zmieniając planowo te 
warunki, którym przypisujemy wpływ na przebieg zjawiska, stawiamy przyrodzie 
obmyślone pytania; zmiany w przebiegu zjawiska są odpowiedziami, otrze mujem” 
zupełniejsze i ściślejsze opis zjawiska i taką znajomość oraz opanowanie jego 
warunków, że zjawisko (w doświadczeniu) daje się zupełnie — (to zn. także 
pod w zględem lościowym) — powtórzyć.

Ze zjawisk tak opisanych wyłaniają się ogólne własności i prawa, 
wyprowadzone i zbudowane przes; czynność wyobraźni**) i rozumowanie.

„Odkrycia nieprzewidziane muszą być tern rzadsze, im nauki są bardziej utrwalone, 
a tem częstsze, im mniej nauki są posunięte. W fizjologji każdy eksperymentator może takie 
odkrycia zrobić, jeśli tylko jest przeświadczony o tem, że teorie w tej nauce są tak wa
dliwe, że — w obecnym stanie rzeczy — tyleż jest prawdopodobieństwa, że 
odkryje się fakty takie, które je obalą, :le że odkrjje się takie, które poprą11 (str 9).

Teorje, o których mówi i przeciw którym się zwraca Cl. Bernard, były przeważnie 
opartemi na niedostatecznej znajomości faktów, przypuszczeniami co do funkcji i własności 
narządów; nader często opierały się na dedukcji anatomicznej.

Dziś niema fizjologa, któryby w sprawie funkcji, lokalizacji i t. p. zagadnień fizjo
logicznych śmiał opierać swoje twierdzenia na czem innem, niż na doświadczeniu; metoda „de
dukcji anatomicznej “ zeszła na drugi plan, eksperyment fizjologiczny coraz częściej koryguje 
jej wnioski. Jako przykład przytoczymy sprawę tętnicy wątrobowej, o której zdawna twierdzono 
na podstawie obrazów anatomicznych, przedstawiających silnie zwt lone (pośmiertnie) naczynia, 
że jest to naczynie drobne, służące co najwyżej do żywienia torebek Glissona. Doświadczenie 
.izjologiczno-chemiczne wykazało natomiast, że cala ilość tlenu, którą zużywa wątroba, po
chodzi z dopływającej przez tętnicę krwi' wniosek anatomiczny był błędny. Twierdzenia fizjo
logji nowoczesnej mogą być. często oparte na źle zaobserwowanych i źle zanalizowanych fak
tach, ale zwykle nie są bezpodstawne. Spekulacje i fantastyczne teoije przeniosły się na inny 
teren: polem tych igraszek stała się fizyczno-chemiczna interpretacja zjawisk fizjologicznych. 
Zarówno fizjologowie nie znający chemji, jak i chemicy bez głębszej znajomości fizjologji broją 
w tej dziedzinie „spajając skąpe fakty przez owe wiązania, które nazywają teorjami, a które 
są przeznaczone na to, ażeby przesłonić o ile możności sprawy niejasne i sprzeczne". , Fizyka 
i chemja mogą stać się źródłem wielkich błędów, jeśli sa źle stosowane. Otóż uważam, że źle 
się stosuje chemję i fizykę, jeżeli badania fizyczne i chemiczne nad danem zjawiskiem poprze
dzają badania fizjologiczne. Rozpoczyna się wtedy od tego, na czem trzeba skończyć, i naraża 
się na to, że sprawy życiowe nie będą wytłumaczone jako takie, jakiemi są, lecz jako takie, 
jakiemi mogłyby bj ć teoretycznie, podług danych fizyczno-chemicznych" (Bernard).

*) Principies of generał Physiology. II wydanie, 1918, str. XIV.
** ) Przypisując wyobraźni rolę potężnego w kształtowaniu nauki czynnika, kładziemy 

jednocześnie nac’sk na konieczność najściślejszego i świadomego rozdziału między czynnością 
wyobraźni a obserwacją. Claude Bernard mówu „Odłóż wyobraźnię, jak odkładasz płaszcz, 
kiedy wchodzisz do pracowni; wdziej ją znowu, kiedy opuszczasz pracownię. Przed do
świadczeniem i w chwilach wolnych pozwól wyobraźni otoczyć cię dokoła ; ale odtrąć ją od 
siebie podczas doświadczenia, bo inaczej zakłóci twoją zdolność obserwacji."
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Ścisłość i ogólne znaczenie praw i uogólnień poddajemy coraz nowym próbom, 
powtarzając podstawowe doświadczenia i obserwacje na nowych przedmiotach 
i tworząc w nowych warunkach nowe doświadczenia; wysnuwamy 
z uogólnień — znowu przez czynność wyobraźni i rozumowania — wnioski, prze
widujące przebieg zjawisk w nowych warunkach; realizujemy te warunki i sprawdzamy 
doświadczalnie słuszność wniosków*.  Jeżeli wniosek jest ze stanowiska logiki nie
naganny, a znajdzie sic w sprzeczności z rzeczywistością, wtedy zachodzi potrzeba 
poddania ponownemu rozpatizeniu i naprawie uogólnień, które mogły 
mieć charakter prostego uogólnienia własności, prawa lub też obrazu hipotetycznego. 
Ten proces obserwacji i doświadczeń, uogólniania i hipotezy, poprawek wniesionych 
przez nowe doświadczenia i obserwacje, tworzenia nowej hipotezy i t d.*)  powtarza 
się wielokrotnie w dziejach poglądów*  na każdą sprawę. Nadarzy się nam sposobność 
przedstawienia dziejów myśli i doświadczenia ludzkiego wobec nieiednej sprawy 
lizjologiczno-chemicznej **).

*) Powtórzymy tu słowa amerykańskiego fizyka Rowlanda „Zwykły, nieokrzesany 
umysł ma tylko dwa oddziały: jeden dla prawdy, drugi dla błędu; w rzeczy wistosci zawartość 
tych dwóch oddziałów jest często śmiesznie pomieszana. Umysł naukowy ma tych oddziałów 
niezmiernie wicie: każda teorja i każde prawo mi tam osobny oddział, oznaczający stopień 
jej prawdopodobieństwa; ilekroć pojawi się nowy fakt, tylekroe uczony przenosi odnośną teorje 
z jednego przedziału do drugiego, ażeby zawsze utrzymać ją we właściwym stosunku do prawdy 
i do nieprawdy.- Rowland, American Journ of Science, 1899, tom VIII, str. 409.

**) Każdy myślący przyrodnik lub lekarz odniesie wiele koizysci z następujących dzieł, 
poświęconych ogólniejszym zasadom nauki: M. Smolu oho wski: Fizyka w* Podręczniku dla 
samouków, nowe wydanie 11916), tom 2; A. Stóhi" Lehrbuch der Logik in psychologisiorender 
Darstellung, Wiedeń 1910; Biegański: Logika medycyny.

***) Z podręczników fizyki w językach obcych polecamy słuchaczom medycyny podręcznik 
Lechera (niemiecki), dla nich szczególnie napisany i uwzględniający w sposób nader jasny 
rzeczy takie, których w podręcznikach fizyki znacznie obszerniejszych trudno znaleźć.

Naukami przygotowawczemi do chemji fizjologicznej sa chemja nieorganiczna, organiczna 
i ogólna; fizyka; anatomja i histologia człow ieka i zwierząt; zasady morfologji i fizjologji roślin. 
Elementarne przygotowanie w tych naukach jest nieodzowne, jeżeli kurs chemji fizjologicznej 
ma być z korzyścią słuchany lub przeczytany. Fizyka w zakresie up. podręcznika Wit
kowskiego i Z a k r z e w p ki e go lub K a 1 i n o w skiego***) ; chemja nieorganiczna i fizyczna 
w zakresie znanego podręcznika Ilollemana; chemja organiczna Marchlewskiego, oraz 
znakomite dzieło tego uczonego p. t. „Teoije i metody badania współczesnej chemji organicznej-; 
to wystarczy do zrozumienia osnowy chemji fizjologicznej; podobnie wystarczy elementarny 
kurs uniwersytecki anatomji i histologji.

Każdy kurs ihemji fizjologicznej musi zawierać dopełnienie tych wiado
mości, które słuchacz wyniósł z kursów początkowych chemji ogólnej i organicz
nej. Kursa pierwiastkowa chemj' obejmują teorje związków organicznych, zarys 
ich systematyki najważniejsze reakcje i własności grup oraz szczególnie ważnych 
a prostych jednostek chemicznych. W chemji fizjologicznej spotykamy się odraza 
ze związkami bardzo złożonymi, a wybór ciał, z któremi trzeba obznajomić słuchacza, 
nie może już polegać na względzie dydaktycznym, lecz kieruje się -ważnością da
nego związku jako składnika ustrojów i ich przetworów*.  Stąd wynika, że wstępem 
do każdego kursu chemji fizjologicznej musi być względnie obszerny kurs dopełnia
jący*  z chemji organicznej, ohznajamiający słuchaczów z temi dziedzinami, których 
nie mógł dość obszernie uwzględnić kurs elementarny. Kurs taki obejmuje zwykle 
chemję cukrów, tłuszczów, ciał tłmzczowatych, aminokwasów i białek, kwasów nu 
kleinowych, zasad purynowych; nie należy jednak do systemu chemji fizjo
logicznej, lecz do organicznej, podobnie jak chemja alkoholu i mocznika, gliceryny*  
i kwasu octowego; tylko ze względów dydaktycznych pomieszczamy go w kursie 
chemji fizjologicznej.
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Podobnie ma się rzecz z chemią fizyczną; z dziedziny nauki o roztworach, 
o t. zw. układach koloidowych, z elektrochem ji, nauki o równowadze chemicznej, 
zjawiskach powierzchniowych, szybkości reakcji i termochemii potrzeba dla zrozu
mienia chemji fizjologicznej i fiziologji szerszych i głębszych wiadomości, aniżeli te, 
które dziś przepadają w udziale na wielu uniwersytetach słuchaczom chemji. Stąd 
wynika konieczność dopełnienia w ramach kursu chemii fizjologicznej także i tych 
wiadomości.

W opracowywaniu tego działu, który zajmuje się sprawami fizycznochemicznemi, nie 
zawahałem się przed użyciem srodkow matematycznych,

W kursach uniwersyteckich fizyki i chemji (a zwłaszcza w obliczonych dla słuchaczów 
medycyny) spotykamy się z taką powściągliwością w stosowaniu środków matematycznych, 
jak gdyby słuchacze ń nie mieli za sobą całego wykształcenia matematycznego, w które nau
czyciele i uczniowie szkół średnich tyle pracy włożyli. Ale kształcenie matematyczne w szko
łach średnich dc -tosowuje się do ducha nauki współczesnej, główne jej narzędzia 
myślowe: funkcja i pochodna wchodzą w program nauczania średniego, kosztem pewnego 
nadmiaru geomet.ji, podawanego w nauczaniu dawniej ;zem; wobec tego wolno i należy stosować 
elementa matematyki wyższej w kursach uniwersyteckich nzyki i chemji. Jeżeli w tych kur
sach nie wolno nam wykraczać w stosowaniu środków matematycznych ponad regułe trzech, 
to pucóż cały ten balast, którego się młodzieniec w szkołach średnich uczy; czy tylko po to, 
aby go potem jak najprędzej zapomnieć*)?

*) Celem nauczania matematycznego jest wpojenie w ucznia przeświadczenia, że „ścisłe 
myślenie oparte na ścisłych przesłankach może opanować świat zewnętrzny" (E. Kle'0).

**) W polsk em tłumaczeniu St. 1< a 1 i n o w s k i e g o i Wł. W o j t o w i c z a, Warszaw a 1912, 
str. 225. Więcej przykładów z nauk przyrodniczych zawiera Nernsta i S c h o e u f 1 i e s s a: 
„Einleitung in die mathem itische Bchandlung der NaturwissenscLaften", 8 wyd., Monachium 1918, 
btr. 415. Książkę tę gorąco polecamy każdemu, kto chce w zakresie powyżej zaznaczonym za
znajomię się ze stosowaniem środków matematycznych w naukach przyrodniczych.

słusznie twierdzi Love we wstępie do swego krótkiego podręcznika rachunku różnicz
kowego i całkowego**),  że zasady tego rachunku powinny stanowić niezbędną cześć składową 
wykształcenia każdego mężczyzny i każdej kobiety w XX wieku, tak samo jak znajomość teorji 
dziedziczności lub układu KoperniKa. Mie chodzi na tym stopniu tyle o nabycie umieję
tności w operowaniu środkami matematycznymi, ile o zaznajomienie się 
choćby powierzchowne z lą „s t e u ogr a f j a pojęciową", bez której niepodobna sie obejść, 
jeżeli^eży na ścisłem a krótkiem wyrażeniu praw fizyki i chemji fizycznej.

Kilku słów w odniesieniu do zakresu ustrojową któremi będeiemy sie zajmo
wał.' Aczkolwiek uwzględniamy szczególnie chemję i fizjologję człowieka, opartą 
na wnioskach z doświadczę1, nad zwierzętami wyższemi (z ssaków głów nie nad kró
likiem, psem, koniem, z płazów nad żabą) oraz na spostrzeżeniach nad normalnym 
i chorym człowiekiem, to jednak będziemy sięgali do materjału fizjologj wszelkich 
gatunków świata zwierzęcego i roślinnego lo samo zjawisko, które trudno daje się 
ująć i zanabzować u jednego ustroju, przedstawia się u drugiego -— nieraz bardzo 
w systemie zoologji odległego — w formie o wiele prostszej i doświadczalnie do
stępnej.

Tak np. badania nad przemianą białkową u drożdży (F. Ehrlich) napro
wadziły na ważne odkrycia w sprawie przemiany białkowej u ssaków (O. N e u- 
baueij, a w-yjaśnienie tej sprawy w wątrobie psa wyjaśniło ostatecznie jej pizebieg 
w drożdżach (Ne® bauer i 1'romb er z) i przygotowały podstawy- pod zrozumienie 
fermentacji alkoholowej cukru; zrozumienie fermentacji alkoholowej wywarło znowu 
wpływ na pojęcia o przemianie cukru w mięsiru.

Zagadnienie, czy pepsyna jest identyczna z fermentem podpuszczkowym, który 
ścina mleko, zostało zasadniczo rozwiązane przez odkrycie 1) u c e s c h i e g o, który 
znalazł w żołądku dydelfa (szczura workowatego) pepsynę, ale brak podpuszczki. 
Mięśnie prążkowane kręgowców wykonują skurcze tężcowe, ale także skurcze trwałe 
toniczne; u małżów natomiast mamy dwa rodzaje mięśni: zwieracze skorup sa 
złożone z dwóch odrębnych mięśni, jeden z nich ma zdolność wykonywania jedynie 
skurczów krótkich, natomiast diugi umie tylko trwać w skurczu. Na tym mięśniu 
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można było wyka-zać, że trwanie w skurczu może nie być związane ze zu- 
żvciem energii, a tego fizjologia, oparta na doświadczeniach nad mięśniem żabim, 
nigdv przedtem nie przypuszczała, a nawet takiej możliwości wręcz przeczyła. Ze 
względu na wielką korzyść, k'órą naszej nauce przyniosły badania mul różnymi 
ustrojami, będziemy w zakresie naszych rozważan uwzględniali cały -naiat zwierzęcy 
i roślinny. Punkt widzenia fizjologji porównawczej, która zapytuje: jaki 
przebieg ma ta sprawa u różnych rodzajów ustrojów, pogłębia często 
zrozumienie danej funkcji, rozszerza horyzont i ma wielką wartość dydaktyczna : 
tak np. porównanie sposobów wymiany gazowej u ssaków7, płazową ptaków7, zwierząt 
wodnych i owadów, albo porównanie spraw trawiennych u ssaków mięsożernych, 
roślinożernych nieprzeżuw7ających a przeżuwających. Porównanie zdolności spalania 
tkankowego kwasu moczowego na alantoinę u człow ieka i u innych ssaków rzuciło 
światło na osobliwy brak w ustroju ludzkim, z którym związana jest dna. Przy
kładów podobnych możnaby podać wiele.

Często wyrażano zdanie, ze elementarne zjawiska życiowe dadzą się szczegól
nie łatwo wvjaśnić przez doświadczenia i obserwacje nad pierwotniakami, jako nad 
ustrojami najprostszymi. Przejawy życiowe mogą się nam u pierwotniaków wydawać 
prostszymi jedynie dlatego, że nie umiemy ich anatomicznie analizować; w istocie 
sprawy fizjologiczne, w7ięc przemiana materji, rozwój, rozmnażanie, regeneracja, po
budliwość są związane, u nich z grudką substancji żywej, której prawie że nie można 
już podzielić. U tkankowców7 funkcje te są rozdzielone na narządy dostrzegalne, 
znane do pewnego stopma w swei budowie, a z organizacją wyższą rozwinęła się 
specjalizacja komorek i tkanek; eksperymentom są tu dostępne narządy o odrębnych 
funkcjach, daną sprawę można zlokalizować, a co za tem idzie, można jej wa
runki i jej istotę ściślej zanalizować i opanować doświadczalnie. 1 izjologja chemiczna 
odniosła wiele korzyści ze studjow nad drobnoustrojami, zwdaszcza nad takimi, 
które mają bardzo jednostronną a żywą przemianę materji saprofityczną; ale 
główną podstawą zrozumienia zjawisk życiowych są analizy i eksperymentu nad 
ustrojami tkankowców. Badania np. nad amebami łub wymoczkami nader mało prz; - 
niosły nauce naszej korzyści.

w
Każdy ustrój jest zorganizowany ze składników postaciowych, rozróżnianych 

przez nauki histologiczne i analizę fizjologiczną. Dzielimy je na następujące klasy:
1. Substancja żywa, która występuje zawsze tylko w7 postaci komórek, zróżni

cowanych zarówno pod względem chemicznym jak i postaci. Komórki tworzą 
u pierwotniaków całość ustroju, u tkankow7có.v są budulcem głównym tkanek, 
z tkanek składają się narządy, z narządów ustrój. Przemiana materji odbywa się 
w7 substancji żywej, w której odróżniamy7 jadro i protoplazme wraz z jej zróżnico
wanymi składnikami, które trafnie określono jako narzady komórkowm.

2. Struktury szkieletowe^ zawarte zarówno w komórkach, jak i w ustrojach 
w największej różnorodności postaci i funkcj. mechanicznej. Nadają one ustrojom 
postać, spoistość i odporność mechaniczną; wystarczy wskazać na deli
katne włokienka w białych krwinkach i cały7 szereg struktur szkieletowych aż do 
potężnych pancerzy u skorupiaków, skorup u małżów i kośćców u kręgowców7. 
Struktury szkieletów7© są w y tworem substancji żywej, same nie są substancją żywą, 
ale otaczająca je substancja żywa podtrzymuje w7 nich przemianę materji.

3. Substancje zapasowe, nagromadzone w każdym ustroju: więc węglowodany 
i tłuszcze, woda i sole, wreszcie i białko. Substancje zapasowe są bardzo rozmaicie 
rozmieszczone, nieraz w tkankach osobny7ch (tłuszcz', nieraz na miejscu zużycia 
(glikogen), niekiedy są niedostrzegalne dla obserwacji morfologicznej. Stosunek 
substancji żywej do zapasowej merze być bardzo rozmaity: weżmy7 np. chudego 
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człowieka, gdzie zapasowych substancyj bardzo mało, a tłustego, gdzie obydwa 
rodzaje w niemal równych mogą znaleźć się ilościach Albo jajko kurze, gdzie 
substancja żywa (zarodek) stanowi drobną część całości, resztę zaś substancja zapa
sowa, która w miarę rozwoju prawie zupełnie się oiganlzuje, w żywą przechodzi 
substancje.

4. Płyny śródkumórkowe, które obserwacja mikroskopowa wykazuje szcze
gólnie w postaci wodniczek. Wodniczki bijące mogą być pojęte ty lko jako zbior
niki, do których „zdrenowany" jest niewidoczny płyn komóikowy, otaczający 
strukturę żywiej substancji.

5. Płyny międzykomórkowe, które u tkankowców stanowią właściwe środo
wisko wewnętrzne (milieu interieur), w którem żyją komórki.

Najczęściej otaczają one w drobnych ilościach komórki, w v iększych ilościach 
występują niekiedy w jamach ciała. Lekarzowi ukazują się. w większych ilościach 
wtedy, kiedy występują w obrzękach tkanek, albo w przesiękach i wysiękach jam.

6. Płyny krążące. U zwierząt rozróżniamy dwa rodzaje płynów krążących, 
mianowicie krew i limfę. Limfy nie można odgraniczyć ściśle od płynu mi'dzy- 
komórkowego, układy chłonne stanowią jakby układ drenów, przez które ten p^yn 
zlewa sie do krwi : właściwie nie powinniśmy mówić o krążeniu limfy, lecz 
t»lko o jei spływaniu. Krew natomiast kraż\ w układzie naczyń, który rozdziela 
się na naczynia włoskowate, a poprzez delikatne ścianki tych naczą ń edbywa sic 
wymiana składników krwi i składników’ płynu międzykomórkowego cz n śródtkan- 
kowego: wymiana soli wody, cukru, aminokwasów i t. p. Krew i limfa są bardzo 
złożonymi roztworami, w których unoszą sie składnik zorganizowane, bądzto złożone 
z substancji żywej, jak leukocyty, bądź też zawierające ją poczęsci, jak krwinki 
czerwone ptaków, płazów, gadów, wreszcie struktury pozbawione substancji żywsj, 
lecz wytworzone przez nią do osobliwych celów7, ;ak krwinki czerwone ssaków7.

7. Wydzielina i wydalina. Są to płvny wytwoizone przez czynność komórek 
lub narządów, służące albo do szczególnych celów chemicznych lub fizycznych 
w obrębie ustroju, albo do działania nazewnątrz (wzgl. w przewodzie pokarmowym), 
albo wreszcie do wydalenia składników zużytych lub niepotrzebnych. Wymienimy 
np. ślinę, sok żołądkowy i trzustkową i żółć; mleko i mocz; przetwory gruczołów7 
wkrewnych. Powstawanie tych płynów wzgl. ich składników daje sie wykazać już 
w7 obrębie komórek gruczołowych, kiedy znajduję się jeszcze w substancji żywe;

*

Analiza chemiczna ustrojów, więc właściwa chemia fizjologiczna, ma swój 
początek tam. gdzie i chemja organiczna: w technice farmaceutycznej i barwier
skiej, oraz w badaniach rozpoznawczych wydzielin i wydalin. Lla chemji orga
nicznej istniały pierwotnie tylko takie ciała, które otrzymywano z roślin lub zwierząt: 
przypisywano ich powstanie osobliwszej sile życiow7ej.

„AA jestestwach organicznych, gdzie siła indywidualna i przeciw związkom 
chemicznym 1 przeciw7 spojeniu fizycznemu działa, układając i wiążąc przyrodzone 
materii odżywnej pierwiastki sobie właściwym sposobem, powstaje nowy związek 
od poprzedzających różny, który dlatego z^iązkietn organiczni/ni (kursywa autora) 
nazwać należy. A tak wszystkie istoty organiczne, co do najdrobniejszych swoidh 
cząsteczek są równie jak każda inna materja, w związku fizycznym, co do pier
wiastków7 składających, w organicznym (kursywa cytującego).u „Stąd równie łatw70 
jest pojąc, dlaczego chemja nie tylko organicznych istot, ale nawret ciał martwych, 
związek organiczny mających, tworzvc nie może; dlaczego jestestwa żyjące jedynemi 
są warstewkami, w których takowe wyrobienie miejsca mieć może. Uważając tedy 
ciała naturalne złożone, co do ich składu, mamy oczywiście dwa tego gatunki. 



14

to jest skład chemiczny i organu zny (kursy wa autora). A zatem chemja organiczna, 
jako na mnj m oparta porządku, powinna osobną całkiem od chemji ogólnei 
stanowić naukę."

Kiedy Jędrzej Śniadecki w pierwszem wydaniu Teorii jestestw or 
ganicznych pisał te słowa (1811), sprawa przedstawiała się istotnie tak, jak ją 
tu z -właściwą sw-ęi myśli ścisłością przedstawił. Kiedy jednak powtarzał je w wy
daniu drugiem (1838), wtedy sprawa była już rozstrzygnięta w kierunku wręcz 
przeciwnym. W roku 182& W o eh 1 er otrzymał syntetycznie mocznik, uważany 
dotąd za ciało organiczne w tem znaczeniu, w jakiem pojmował" tak>e ciała 
Śniadecki.

Od tego czasu chemja organ;czna poszła własnemi nowemi drogam i wzniosła 
z pojęć o budowie związków organicznych i przy pomocy sztuki syn
tezy chemicznej wspaniałą, dziś niemal zakończoną budowę. Wiele korzyści 
przypadło pizytem chemji fizjologicznej, gdyż przy wznoszeniu systemu chemji or
ganicznej wyjaśniała się kolejno budowla i własności napotykanych przytem wa
żnych składników’ ustroju. Budowa związków prostych, które znajd^wano w wydzie
linach i wydalinach, rozjaśniała się kolejno.

A w ostatnich dziesięcioleciach wieku XIX i w wieku XX oznaczono już 
istMę chemiczną głównych składników ustrojów żywych; wyjaśniono i otrzymano 
svnte*vcznie  tłuszcze, ciała grupy kwasu moczowego, barwniki roślinne (alizaryne 
i ind^go, żółte barwniki flawonowe), liczne alkaloidy roślinne, zasady zwierzęce 
i gnilne, alkaloidy sporyszu, terpeny, olejki eteryczne i kamforę, cukry i gluko- 
zvdy, wszystkie aminokwasy, wchodzące w skład białka, wreszcie kauczuk i gar
bniki ; wyjaśniono zasadniczo budowę białka, barwnika krwi i chlorofilu, kwasów 
nukleinowych, kwasu chondroitynosiarczanego, wielkiej części lipoidów, składających 
tkanki nerwowe. Kiedy już zakoi czono budowę teoretycznej chemji organicznej 
i wypełniono ją materjałem o wielkiej doniosłości naukowej i praktycznej, kiedy 
zadania syntezy w służbie teorji i techniki zaczynały się wyczerpywać, wtedy mi
strzowie chemii orgamcznej coraz częściej zwracali się do zadań związanych z che
mja fizjologiczna, poczytując sobie za najwdzięczniejsze zadanie oznaczenie budowy 
ważnych dla fizjologji, a dotychczas niew-yjaśnionjch związków. U tej dziedzinie 
można dziś powiedzieć słowami Lie biga, że wprawdzie jeszcze wiele w niej nie
zrozumianego, ale nic niema niezrozumiałego. W roku 1900, kiedy w wielkiej 
części wymierionych tu zdobyczy jeszcze me było, mógł Marceli Nencki*)  wy
powiedzieć słowa Goethego: - Wenach ich mieli in der Jugt nd sehnte, davon 
habe ich im Alter die Fiille *'") “; wielki uczony, schodząc ze świafa w*  pełni siT 
t pracy, wyraża zal, że musi ustąpić z pola, które się właśnie tak zapełniło i 0Ż\- 
wiło nowemi zdobyczami i podstawami dla nowych zadań***).

*) O zadaniach chemji biologicznej. Mowa przy otwarciu Zjazdu Przyrodników-lekarzy 
polskich w Krakowie. Przegląd lekarski 39 (str. 446, rok 1900).

**) W oryginale po niemiecku: „To, za czem tęskniłem w młodości, mam ua starość 
w pełni."

***) Marceli Nencki, wielki fizjolog-chemik polski, ur. 15 stycznia 1847 w Kaliskiero. 
Z początku studjował filologję klasyczną. W r. 1870 zdał doktorat medycyny w Berlinie, 1877 
otrzymał profesurę w Bernie, 1891 stanowisko dyrektora oddziału chemicznego w instytucie 
medycyny eksperymentalnej w Piotrogodzie j- 14 października 1901. Prace Nenckiego, od
noszące się do wielu dziedzin chemji organicznej i fizjologicznej oraz fizjologji chemicznej, 
wydano po śmierci jako dzieło p. t. Opera omnia (I tom, 840 str., II tom, 879 str.), Brun- 
świk, 1905 (po niemiecku) Pracami tego wielkiego uczonego będziemy się niejednokrotni3 
zajmowali

1’odczas tego rozkwitu chemji organicznej, obejmującego działy dla chemji 
fizjologicznej najważniejsze, chemia fizjologiczna posuwała się bardzo powoli naprzód. 
Chemicy zajmowrali sie własnościami ważnych składników ustroju, ale tylko tych.
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które łatwo było otrzymać w większej ilości i w stanie czystym: inne zupełnie 
zadania stawiała analiza ustroju. Rozdzielanie dziesiątek i setek rozmaiiAch sub- 
stancyj, o których agory niewiele wiedziano, było niewdzięcznem zadaniem. Stan 
koloidowy materji, charakterystyczny dla Środow >ska spraw życiowych, utrudniał 
analizę i wywoływał zniechęcenie u chemików, którzy lubili pracować tylko nad związ
kami czystymi i krystalizując; mi sie. Niejedno zadanie ważne dla chemji fizjologicznej 
nie doyzało jeszcze do rozwiązania. Ci uczeni, których ważność przedmiotów po
rywała do usiłowań, do których ani oni. an1 też inna spółcześni nie byli jeszcze 
gotowi, załamywali się na trudnościach, a niepowodzenia ich były interpretowane 
jużto jako wynik dyletanckiej roboty, jużto jako uwarunkowane przez wła
ściwości przedmiotu; padły cyniczne słowa: „Tierchemie ist Schmierchemie*  
(chemja zwierzęca jest chemją nieczystości). Najważniejsza potrzeba metodyczną 
ebenaji fizjologicznej było i jest oznaczanie ilościowe związków organicznych w bar
dzo złożonych mieszaninach; chemja organiczna nieliczne tylko w tym kierunku 
stworzyła metody, i wśród setki tysięcy związków organicznych umiem;' zaledwie 
kilkadziesiąt związków oznaczyć ilościowo w takich mieszaninach’1').

*) Chemja fizjologiczna wyprzedziła w wypełnieniu tych zadań inne dziedziny chomji: 
w analizie moczu i krwi stosujemy liczne metody określania ilościowego pewnych związków 
w wieszani iach bardzo złożonych, metody dla celów fizjologicznych wypracowane. Także 
w nowoczesnej analizie bardzo drobnych ilości substancji (mikrochemji, mikroanalizie) przodo
wali fizjologowie

Tem większą jest zasługa tych mężów, kto zy mimo trudności szukali ścieżek 
wśród gęstwiny. l'race niedoceniane przez chemików, jak analizy Ad. Schmidta, 
jak prace samotnego angielskiego lekarza Thudichuma nad składnikami mózgu, 
próby rozłożenia na składniki indywidualne peptonów, podejmowane przez Ktlhnego 
i przez Hofmeistra, badania Mieschera nad kwasami nukleinowymi, to wszystko 
badania na wielkie1 umiejętności i pracowitości oparte, me za efektem goniące, nie 
wybierające pojedynczych błyskotek, a dążące do zupełnej analizy substancji żywej 
i jej wytworów.

Bezradność wobec związków, których analiza rozłożyć ani w\(aśnić nie umiała, 
ustąpiła nieco wobec rozwoju chemii fizycznej. Teorja roztworow i elektrochemja, 
nauka o układach koloidowych i o chemii działań powierzchniowych wyjaśniły 
niektóre własności substancji żywej i płynów ustrojowych. Połączenia niezrozumiałe 
z punktu widzenia klasycznej stechjometrji chemicznej stały się zrozumialszemi 
z punktu widzenia nauki o zjawiskach .powierzchniowych, napozór bardzo złożone 
reakcje wyjaśniono jako zjawiska elektrostatyczne. Metody tizyczno-chemiczne 
pozwalały niejednokrotnie, określić stan, w jakim dany składnik w płynie lub 
nawret komórce się znajduje, bez zniszczenia układu żywego, umożliwiły 
poszukiwania w odniesieniu do niezmienionych płynów i żywych struktur ustrojów, 
z których dawne grubsze analityczne metody nawet marzyć me pozwalały.

O płynach ustroju i o jego elementach strukturalnych, które nie są żywe, 
kt ire nie posiadają własntó przemiany materji, możemy dziś również powiedzieć, że 
wiele w nich rzeczy dotąd ni- wyjaśnionych, ale że niema nic zasadniczo niepojętego.

Inaczej ma się rzecz z substancją żywą. Analizy chemiczne wykazują we 
wszelkich rodzajach komórek zawsze to samo: zgrubsza rozdzielono rodzaie białek 
i nukleoproteidów, sole, ciała tłuszczowce, glikogen i cukry, cholesterynę: wynik 
bardzo ubogi. M dodatku można było wątpić, czy analizy odpowiadają rzeczywiście 
składów., tkanki; układ cał, składających się na nią. jest nietrwały, i wiemy, że 
np. samo rozdrobnienie wątroby powoduje zcukrzenie ghkogenu, pokrajanie mięśni 
wywołuje powstawanie kwasu 'mlecznego. Przeciwdziałamy takim zmianom przez 
jak największe przyśpieszenie procesu, który tkankę żywą zamienia na martwą 
mieszaninę; utrwalamy ten skład chemiczny, któi1 miała tkanka żywa.
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Podobnie postępuję chemik, jeśli chce zanalizować gazy w tym właśnie składzie, 
jaki miały np. w płomienia w temperaturze 1600°; w tej temperaturze reakcje 
biegnę niezmiernie szybko, równowaga przy 1500°, np. wody, CO, CO.,, Hg i 
przesunęłaby się przy powolnem ochłodzeniu i otrzymalibyśmy gazy w składzie tej 
równowagi, która odpowiada temperaturze pokojowej. Jeżeli natomiast gazy wyciągnąć 
z płomienia przez rurkę włoskowatą platynową, otoczoną płaszczem, przez który 
krąży zimna woda, to można ochłodzić je tak szybko, że przesunienie się równo
wagi, odpowiadającej temperaturze 1500°, nie ma czasu się odbyć; albowiem 
w niskiej temperaturze reakcje biegną, bardzo powoli. Podobnie postępujemy wobec 
tkanek. W mięśniu istnieje substancja, która rozkłada się nader szybko na kwas 
mleczny; jeżeli mięsień drażnimy, rozdrabniamy, zagotujemy, lub utrwalamy przez 
wrzucenie do alkoholu, wtedy układ fermentów w substancji żywej umożliwia 
niemal 'wybuchowy rozkład. Jeżeli mięsień ochłodzimy i potem nagle w temperaturze 
— 10° rozmiażdżymy w alkoholu albo w nasyconym roztworze siarczanu amonowego, 
ro białka fermentu będą zabite, zanim odbędzie się. reakcja, która w tak niskich 
dej fotach bardzo powoli się odbywa.

Wielki postęp stanowiło stw erdzenie w komórce zaczynów środkomórkowych. 
narzędzi chemicznych substancji żywej; nie postąpiliśmy dotąd wcale naprzód na 
drodze zmierzającej do poznania chemicznej istoty zaczynów ani nie wiemy, jaki 
jest mechanizm cząsteczkowy ich działania, ale wiemy przynajmniej, jakie są wyniki 
ich wpływu na reakcję; umiemy powtarzać zapomocą oddzielonych od komórki na
rzędzi niektóre reakcje, znane przedtem tylko iako skutek czynności żywej komórki. 
Umiem y przeprowadzić fermentację alkoholową zapomocą soku wyciśniętego z drożdży, 
rozmaite utlenienia zapomocą wyciągów z tkanek zwierzęcych i roślinnych, rozkład 
argiainy na mucznik i ornitynę zapomocą wyciągu z wątroby 1 wiele innych reakcyj. 
Oprócz tego umiemy — zaj mierny się tym przedmiotem w części poświęconej 
fizjologji chemicznej — stwierdzać przemiany chemiczne, których doznają określone 
ciała pod działaniem tkanek; umiemy wpływać na przemianę mateiji przez zmianę 
warunków fizyczno-chemicznych, jako tez przez podawanie różnych surowców sub
stancji żywej. Ale pozostajemy ciągle w sytuacji obserwatora, który stoi przed wrotami 
zamkniętej krainy, widzi surowce, jakie do tej krainy przywożą, towary, jakie z niej 
w wożą zna może wpływ deszczów, pożarów i powodzi, odbijający się na produkcji; 
ale nie umie z tych danych wywnioskować am o rodzaju ludzi, zwierząt i roślin, 
które ją zamieszkują, an' zrozumieć urządzeń fabryk i warsztatów, przebiegu rzek 
i dróg, które ten kraj przecinają. A nasze analizy mniej mówią o pechanizmach 
komórkowych, aniżeli o budowie zegara mówi analiza, stwierdzaiaca żelazo, miedź, 
cynk, korund i złoto w roztłuczonym materiale tego mechanizmu.

Substancja żywa jest układem niezmiernie złożonym i to z bardzo złożonych 
jednostek. Nie wątpi o tej niesłychanej złożoności nikt, kto się zastanowił nad 
procesami takimi, jak przenoszenie podniety nerwrowej, jak czynność ośrodków, jak 
wreszcie niezmierna różnorodność przemian chemicznych, np. w komórce wątrobowej. 
Nie brak wreszcie doświadczeń, które pozwalają wprost ocenić wielkość układów 
jednostkowych, funkcjonujących w substancji żywej. PoSamy przykład:

Strofantyna działa na serce (więc narząd o mechaniczno-chemicznej, raczej 
jednostronnej funkcji) już w ilościach 0’0'1008 mg ria 5 mg suchej substancji serca. 
Ponieważ ciężar cząsteczkowy strofantyny wynosi 922, przeto możemy obliczyć 
ciężar cząsteczkowy układu, który przez obecność strofantyny ulega zmianie:

O-00U08 : 5 = 922 : x, 
x = 57625000;

musi to być kompleks 57 miljonów razy większy od atomu wodoru. MoKnaby 
działanie jadu porównać z działaniem małego klina, który zatrzymał maszyny 
olbrzymiego okrętu.
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Do wyjaśnienia struktury substancji żywej nie prowadzi żadna droga znana; 
ani dzisiejsza fizyka i chemja. ani bistologja. Nie przesądzamy, czy nowe drogi 
nie znajda się podobnie, jak znalazły sie sposoby określenia budowy ciał orga
nicznych, a niedawno i atomów: najtrudniej przewidzieć nową drogę*). Ale dobrze 
jest znać granicę tych rozumowań i metod, ktoremi dziś rozporządzamy: dlatego 
poświęcimy trochę czasu na przeprowadzenie rachunku, który da czytelnikowi 
obraz złożoności substancji żywej. tfl',

o f m ej s ter obliczył w przybliżeniu iłnśr cząsteczek, wchodzących w skład 
komórki wątrobowej. Jest to kostka o objętości 8 . 10“9 cm3, zawierająca 76°/0 
wody, a 24° () substancji suchej, w tern około 16°/0 białka, ciał tłuszczo-
watych, cukier, kwasy, mocznik, kwas moczowy, sole nieorganiczne w ilości, wyno
szącej razem około

Ponieważ cząsteczka gramowa jakiejkolwiek substancji zawiera 6’2. 10-3 
cząsteczek, przeto można obliczyć l'czbę cząsteczek białka, lipoidów*, oraz ciał drobno- 
czasteczkowych, zawartych w komórce. Biorąc dla białek przeciętny ciężar czą
steczkowy 16000, dla lipoidów 800, dla ciał drobnocząsteczkowych 100, docho
dzimy do następującego wyniku: komórka wątrobowa zawiera cząsteczek:

Wody.................. 225000 miliardów*
Białka................. 53 „
Ciał tłuszczo waty ch ... 166 „
Ciał drobnocząsteczkowych 2900

Porównywano komórkę ■wątrobową z fabryką chemiczną; wyobraźmy sobie 
budowę objętości 200000 miljardow zwykłych cegieł, w której 200 miljardów 
cząsteczek koloidowych (białka i ciała tłuszczowate) tworzy mur., dachy, urzą- 
dzenia wewnętrzne, woda natomiast ^wypełnia przestrzenie puste, wiec pokoje, 
podwórza, ulice. Hofmeister oblicza, że taka budowa pokrywałaby przestrzeń 
7000 kilometrów kwadratowych przy wysokości 50 m, stanowiłaby zatem zabudo
wanie całego kraju. Widzimy z tego porównania, jak wiele bardzo złożonych struktur 
może się pomieścić w obrębie substancji żywej komórki wątrobowej.

A gdzie leżą granice hisrologii? Ciałka o średnicy 0*1 w (10 —4 cm) nie 
można już odróżnić pod mikroskopem; a ciałko takie ma objętości 0 001 p.3, 
w komórce wątrobowej jest miejsce na 8 miljonów takich ciałek.

Hofmeister oblicza," że ciałko takie zawierałoby 25 miljonów cząsteczek 
wody, 25000 cząsteczek koloidowych i 250000 cząsteczek drobnych : odpowiadałoby 
fabiwce o 100 m frontu a 20 m wysokości i głębokości. Miljony takich bardzo 
złożonych układów mogą się mieścić w płynnej, krążącej pro to p laz mi e, „a ich sprawy 
mogą od ruchu protoplazmy być podobnie niezależne, jak prace na okręcie od kie
runku żeglugi “.

Chemja organiczna obznajomiła nas ze strukturą atomową cząsteczek, których 
wielkość dosięga blisko 1000-krotnej wielkości atomu wodorowego: powyżej tej 
wielkości, aż do kilkunastokrotnej jej wartości, znamy już tylko niewyraźne 
zarysy. Dla bistologji są niedostępni nu już zarysy* ciał i stiuktur 25000 razy 
większych. Między temi granicami leży* organizacja komórkowa, struktura substancji 
żywej; przedstawia ona dzisiaj jakoby* wielką, białą plamę na mapie, wnętrze ładu, 
którego wąziutki rąbek odkryła chemia, a który pozw*ala tylko zdaleka oglądać 
bistologja.

Cała czynność, która się tam edbyw*a, jest niewidzialną z tak wielkiej odle
głości; w* komórce wątrobow*ej działa cała armja zaczynów, odbywają się przemiany

•) „Nic niema jaśniejszego nad to, co znaleziono wczoraj, a nic trudniejszego do prze
widzenia ińż to. co sie znajdzie jutro“ (Biot, cyt. podług Cl Bernard, Leęons de physiologie 
experimentale, 1855, t. I. str. 10).

J Parnas, Chemja fizjologiczna. 2
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setki substancjj, a „mikroskop ukazuje próżną scenę"; co najwyżej tylko epizody 
czynności, jak złogi glikogenu, tłuszczu, lub ziarnek wydzielinowych, gotowych 
przetworów.

Uważamy raczej za optymistyczne słowa, które wypowiedział wT r. 1912 
K e i tli Lucas:

„Trzeba spojrzeć w daleką przyszłość, by dostrzec, jak współczesna histulogja 
komórki rozszerzy się dzięki nowej hi stoi o gj i, której zadaniem będzie zlokali
zowanie w obrębię komórki powierzchni o znaczeniu fizyczno-chemicznem."

Procesy chemiczne, które odbywają się w ustroju, są przedmiotem fizjologii 
chemicznej. Rozróżnimy wśród tych procesów znowu takie, które się odbywają poza 
obrębem substancji żywej, pod pośrednim jej wpływem, od tych spraw, które 
przebiegają na warsztacie samvm żywej substancji. Pierwsza grupa procesów, to 
sjrawy zaczynów trawiennych, zmiany zachodzące we wydzielinach i wydahnach: 
druga, to właściwa przemiana mateiji tkankowa.

Sprawy trawienne są dostępne dla badań, zarówno intra corpus jak in vitro, 
przedstawiają one-naogół sprawy przygotowawcze przemiany materji. Sprawy prze
miany tkankowej są trudniejsze do ujęcia; zarówno w prądzie przemiany rozkła
dowe! jak i w prądzie przyswajania.

Fizjologja chemiczna zwierząt rozpoczyna się od wielkiego Lavoisiera. 
Lavoisier i Laplace*)  (1780) wykazali żo w ustroju zwierzęcym odbywa sm 
spalanie, przemiana wdychanego tlenu na wydychany dwutlenek węgla. Jest to ten 
sam proces, na którym polega — jak to odkuł Lavoisier — spalenie się np. 
świecy. Lavoisier zrozumiał, że spalania, w ustroju są źródłem ciepła zwierzęcego: 
wspólnie z Laplace m porównywali w kalory metrze ilość lodu, stopioną przez ciepło, 
wywiązane przez spalenie świecy, z ciepłem wyzwolonem przez oddychanie morskie 
świnki, i stwierdzili, że w obi dwu wpadkach ilość ciepła wywiązanego pozostaje 
w takim samym stosunku do ilości wytworzonego CO2. „Oddychanie jest zatem 
spalaniem, które przebiega bardzo powmli, ale pozatem jest zupełnie podobne do 
spalania w ęgla. “

*) Antoine Laurent Lavoisier, ur. 1743, stracony przez lud paryski w r. 1794, twórca 
nowoczesnej chemji. Laplace był jednym z największych astronomów, matematyków i fizyków.

**) Wielki matematyk Lagrange był pierwszym, który zrozumiał, że tlen rozpuszczony' 
we krwi łączy się powoli z wt gkm i wodorem tkanek, w których krew' krąży (ob. Hassen- 
fratz, Ann. de chimie, Paryż, tom IX str. 275) (1791/

Lavoisier zastosował do badań nad przemianą oddechową człowieka i zwie
rząt niemal wszystkie metody, które, rozwinęli później inni badacze, uwzględnił 
niemal wszystkie czynmki, które wpływają na przemianę fizjologiczną: stwierdzi! 
jej zależność od pracy, od temperatury, od odżywiania, Metody i odkrycia tego 
przedziwnego genjusza rozwinęli później Pettenkotfer i Voit, Regnault 
i Rei set, Zuntz, R u b n e r, A twa ter i Benedict; zależność przemian 
gazowej, od rodzaju, wielkości, stanu ustroju, od pracy, pożywienia, temperatui , 
są dziś doskonale zbadane. Bilanse przemiany białkowej, mierzone przez osta
teczny produkt rozkładu białka, wydalany w moczu azot mocznikowy, były przedmio
tem t rsiączrvch badań, i te sprawy sa w głów nych zarysach wzgh dnie dobrze znane.

Tak samo jak cały ustrój, tak 1 poszczególne narządy, tkanki i komórki mogą 
bvć przedmiotem badan nad wymianą gazową; siedzibą przemiany tlenu 
na OO®, więc ogniskiem całego ustroju jest bowiem substancja żyw a tkanek**).  
Mierzono zużywanie tlenu i wytwarzanie dwutlenku węgla w narządach izolowanych, 
albo pozostających in situ yv ustroju; poddawano analizie gazy zawarte w próbach 
krwi urzepływającej przez narząd, albo mierzono wymianę gazową tkanki izolowanej 
nawet komórek żelowanych yv atmosferze lub w płynie fizjologiczm in, określając 
znowu zależność przemiany od rodzaju narządy jego czynności i temperatury.
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Badania takie przedstawiają, analizę przem>anv materji ze stanowiska anatomi
cznego: lokabzowanie jej w określonych narzadach i tkankach. Analiza z >>unktu 
widzenia chemicznego ma inny cel; zapytuje: jeżeli tkanka przerabia np. cukier 
i tlen dopływający z krwią tętniczą na dwutlenek węgla (i wodę), odpływa
jący z krwią żylną (jak to stwierdzili Chauveau i Kaufmann na mięśniu 
żywego normalnego konia), to jakie stadja przebiega ta powolna reakcja? Czy 
cukier i tlen stąią się częścią protoplazmy a z tej protoplazmy odszczepia się wresz
cie CO, ? Czy też ciała spalane przechodzą przez szereg zmian, które można wy
razić w pospolitych wzorach chemicznych tak samo, jak wyrażamy reakcję w ukła
dach martwych ?

Najprostsze wnioski nauki o przemianie pośredniej opierają się bezpo rodnio 
na winikach chemji fizjologicznej. Jeśli w analizach tkanek i przetworów danego 
ustroju napotykamy na ciała chemicznie sobie b1ikikie, jeśli na podstawie reakcji 
znanych z doświadczeń czysto chemicznych, lub -łatwych do pomyślenia na pod
stawie znanych analogij, można sobie wyobrazić że jedno powstało z drugiego: 
wtedy wnioskujemy, że ciała te stoją między sobą w związku genetvcznvm. Znaj
dujemy np. w moczu stale kreatyninę

QB2 — coon ")—-=? CHr — CO
7NH2 i

CII3 — N - C = NU QH3 - N------ C = Nil
Kreatyna Kreatynina

a w mięśniach kreatynę; kreatynina powstaje z kreatvnv przez proste od
wodnienie, możemy tę reakcji wywołać przez ogrzewanie kreatvnv z kwasem 
solnym:

HN = C — N — CH2 — COO11 = C1I2 — C = O

nh2 ch3 I >nh + H2°
CH3 — N------ C — NHo

Z występowania kreatyny w tkankach, a kreatyniny w wydalinach wynika 
prosty wniosek, że i w ustroju kreatynina powstaje z kreatyny. Takie rozumowanie 
jest szczególnie charakteru sty czne dla fizjologji przemiany pośredniej u roślin, która 
prawie zupełnie jest opartą na podobnych wnioskach. Eksperyment chemiczno-fizjo- 
logiczny -— o tej drodze badań będzie zaraz obszernie mowa — daje się na ro
ślinach. wyższych wykonać tylko w rzadkich wypadkach; natomiast bogaty dorobek 
cliemji opisowei ustrojów rośl nnych stanowi szeroka podstawę dla wniosków fizjo- 
logiczn^ch.

Znajdujemy np. w rukwi lekarskiej oraz w korzeniu rezedy glukozyd 
g 1 u k o n a s t u r c y n, który drogą hidrolizy przez zacz vn mir ozy nę rozkłada się na 
cukier g r o u o w v, siarczan potasowy i olejek g o r c z y c z n v fenilo- 
etylowy .

C6H5CH2 —CII2 —N = CZ 4-h2o =
— C611 j j OB 

glukouasturcyn

= khso4 4- c6h12o6 -j- g6h6ch2 - ch2 — n = c = s 
glukoz i olejek gorczyczny

feniloetylowy.

Cukier gronowy jest w roślinie dany* obficie; kwas siarczany i potas na
leżą do związków odżywnych mineralnych, które roślina pobiera z ziemi. Interesuie 



20

nas pochodzenie olejku gorczycznego. Olejki gorczyczne — estry kwasu izosiarko- 
cyjanowego — powstają z amin i siarczku węgla; np.

CJIS - NH2 4-CS2 = C2H5 — N = C = S 4-sh2.
Czy feniloety lamina i siarczek węgla, z których w myśl podarej 

reakcji mógłby powstać w roślinie uważany tu olejek gorczyczny, są dane 
w roślinie? Nie poucza nas o tem analiza rukwd, ale z analiz innych produktów ro
ślinnych (np. sporyszu) wiemy, że feniloety lamina powstaje — eksperymen
talnie wykazano to w procesach gnilnych — z fe n r 1 o al a n i n y zawartej w hiałk ।

C6H3—CH2 — CH(NH2) —COOH = C6II5 — ch2 — ch2nh2 + co2.
A zatem amina jest dana. Co do składn.ka siarkowego, to można się oprzeć 

na stwierdzeniu, że w grzybie jawańskim S c h i z o p h y 11 u m lobatum wystepije 
siarczek węgla CS.,; ta substancja powstaie widocznie w ustroju roślinnym, 
aczkolwiek nader rzadko pojawia się w sianie wolnym, a w ilościach uchwytnych 
analitycznie. Z tych wszystkich danych wynika, że substancjami macierzy storni 
olejku gorczycznego rukwiowrego są feniloet^lamina, powrstała z feniloalaniny, oiaz 
siarczek w’egla, może z cystyny białkowej pochodzący.

Nietrudno dostrzec, jak wiele pierwiastka hipotetycznego zawiera ten wyw«d, 
napozór tak prosty. A niepewność takich wniosków staie się tem większą, :m 
prostsze, im mniej osobliwe ciała chemiczne rozważamy. Czujemy się dość pewnymi 
wniosków7, w7 których łączymy7 genetycznie przez proste reakcje chemiczne grupy7 
związków o osobliwszych, raczej złożonych i tnwałych układach aromatycznych, 
więc pochodne aminokwasów a r o m a t v c z n y c h, związki terpenowe i kan
torowe, związki Łn dołowe, alkaloidy tropa nowe i wiele innych grip. 
Natomiast zawodzi nas ta metoda zupełnie wobec związków prostych, których po
chodzenie można wyobrazić sobie w bardzo rozmaity sposób. Kwas mleczny mo>na 
sobie wyobrazić zarówno jako pochodną cukru gronowrego, powstała przez rozszcze 
pienie cząsteczki cukru, jako też wypiowadzie go z alaniny7 przez wymianę resity 
aminow&j na w odorotlenow a:

C6H12Ofi = 2 C3H6O3 
albo

CII3CH (NH2) COOII 4- II2O = CH3UH (OH) COOU 4- nh3.
Ze względu na wszechobecność w ustroju zarówno cukru jak alaniny trucno 

orzec, które przypuszczenie jest słuszne; kruszono dawniej kopje zarówąjo w obronie 
jednego jak i drugiego.

Druga trudność polega na tem, że ani przetwmry7 pośrednie reakcji, am też 
substancje macierzyste nie musza się znajdowmć w tkankach lub wydzielimch 
w ilościach analitycznie uchwytnych Jeżeli mamy reakcje:

A4-B = C
C 4- D — E to suma tych reakcyj przedstaw ia 

się jako: A -|- B 4- D = E.

Jeżeli reakcja C D = E przebiega o w iele szybciej, niż reakcja A -j- B — C, 
wtedv nie można się spodziewać, ażeby w układzie, zawierającym A, B, 
D i E można było znaleźć substancję C. ^ak np. w mie-niu, pracującym 
normalnie, bez znużenia, przy7 doskonal' m dopływie krwi, odbywa się reakcja

(6II12O6 4-6 Oj = 6 CO2 4- 6 H2O, 

więc spalanie cukiu gronowego, ale to spalanie przebiega, jak wykażemy, w dwóch 
fazach: pierwszą stanowi rozkład cukru na kwas mleczny, drugą spalenie kwasu 
mlecznego. Jeżeli w normalnych warunkach kwas mleczny spala się niemal 
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równie szybko, jak powstaje, to niema prawdopodobieństwa wykrycia tej substancji. 
Przy asymilacji węgla w roślinie zielonej nie zdołano wykryć przetworów pośre
dnich między OO2 a cukrem: jedni autorowie dopatrują się tych przetworów w Kwa
sach roślinnych (szczawiowym), znajdujących się w liściach as» miłujących, inni 
w* aldehidzie mrowczanym, którego nie można w liściach stwierdeić w sposób 
dość pewny. Tymczasem ani występowanie kwasów w liściach nie jest dowodem 
na ich rolę pośrednią w asymilacji, ani brak (analityczny) aldehidu mrówcza- 
nego nie przemaw:a przec:w temu, ażeby mu przypisać rolę głównego przetworu 
pierwszego asymilacji. Kwasy mogą się gromadzić dlatego, że są produktem ubo
cznym reakcji bezdrożnej, a aldehid może właśnie dlatego nie występować w stanie 
wolnym, że substancja żywa zamienia z błyskawiczną szybkością na cukier już naj
mniejsze jego ilości. Tak niepewne i -wieloznaczne mogą być wnioski, oparte na 
samem tylko wspólnem pojawianiu się substancji, lub braku takiej -wspólności.

Wyższy stopień pewności daje dopiero eksperyment fizjologiczno-chemiczny: 
góruje on nad „dedukcją chemiczną- podobnie, jak eksperyment fizjologiczny za- 
panowad nad „dedukcją anatomiczną-. Eksperyment chemiczno-fizjologiczny jest 
charakterystycznym dla fizjologji zwierząt i niższych roślin (fermentacji); na tej to 
drodze stworzono naukę o pośredniej przemianie materji, w której fisjologja zwie
rzęca i nauka o drobnoustrojach znacznie wyprzedziła fizjologję roślin wyższych.

Eksperyment fizjologiezno-cbemiczny polega na tem, że zmieniamy — jako
ściowo lub ilościowo — czynność i przetwory ustrojów; osiągamy to przez zmie
nianie warunków chemicznych czynności. Zmiany eksperymentalne polegają na 
podawaniu ściśle określonych surowców lub przetworów w półgotow ych, na odejmo
waniu poszczególnych składników, które stanowią -warunek czynności normalnej 
ustroju, wreszcie na zmienianiu stosunków ilościowych tych składników.

Badania eksperymentalne nad przemianą pośrednią wyjaśniły w* sposób jasny 
i niedwuznaczny przebieg wielu ważnych reakcyj fizjologicznych; wykazały, że można 
spostrzegać reakcje odbywające sie w warsztacie substancji żywej nieinaczej, aniżeli 
reakcje odbywające się w pracowni lub w fabryce. Podamy przą kiad *):

Liebig odkrył w roku 1829 kwas hipurowy w moczu końskim i oznaczył
(1839) jego skład, różny od kwrasu brJźwinowego. 
(C7II6O2) określa wzór strukturalny:

/C1\ -O
nu

Budowę kwasu będzwinowego

II I
HO CII

kwas hipurowy jest związkiem kwasu będzwinowego i glikokolu odpow iada wzorow i:

Ure z Glasgowu odkrył wkrótce potem, ze kwas będźwinowy podawany choremu 
wydzielał się jako kwas hipurowy w* moczu. Wbhler dawał już przedtem kwas 
będźwinowy psom i sądził — jak się poznaj pokazało, błędnie —, że kwas ten 
przechodził do moczu w stanie niezmienionym; ale kiedj Liebig wykazał różnice 
między kwasem będźwinowym a hipurowym, wtedy V ohler przypomniał sobie

*) Ob. Hopkins, The Dynamie Side of Biocliemistry, Birmingham 1913, str. 4. 
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własności kwasu otrzymanego z moczu psa badanego i uznał, że był to prawlo- 
podobnie kwas hipurowy. Zrozumiawszy doniosłość stwierdzenia faktu, że określona 
substancja może być w sposób tak jasny przerobiona w przemianie materji ustrju 
na inną, polecił powtórzenie dawnych doświadczeń; uczeń jego Keller wykonał 
je na sobie samym i stwierdził niewątpliwie, że ustrój ludzki może wielkie ikści 
kwasu bedźwinowego przerobić na hipurowy.

Pierwsze stwierdzenie syntezy w ciele zwierzęcym wywarło wielkie wrażanie 
i wywołało wiele dośwuadozeń, które w pełni potwierdziły pierwsze spostrzeżenia. 
Bertagnini posunął potem sprawcę znacznie naprzód. Kwms bedżwunowy, zawity 
wr wydalonym hipurow m, mógł pochodzić z substancji żywej z niezmiernego zbiiro- 
wiska chemicznego ustroju. Bertagnini napiętnował zatem kwas bedźwinowy 
zapomocą grupy nitrowej ; podając psu obcy ustrojów i kwras meta-nitro-będźwincwy

CH o 
I' HC Y^C — Oli 

hcL !cii

i izolując z moczu kwas meta-nitro-h’purowy

CH 11
HC^\c — C — N — C — C — Oli 

| | II I I IIud JcH O H H O
= O 

C-* = O

stwierdził ściśle, że to właśnie podany kwas złączył się z glikokolem. 
Stwierdzono to samo u bardzo licznych pochodnych kwasu bedżwinowego; na 
kwasie salicylowym, meta-chloro-będźwinowym. toluilowym, anyżowym, mesytde- 
Dowym, fenilooctowym; wszystkie łączyły się z glikokolem.

Ale nie tylko pochodne kwasu będzwinow^ego przechodziły w kwas hipurowy; 
także toluol — CH3 podany psom, zamienia się na kwrns hipurowy; mtrój 
spala go na kwas bedźwinowy; podobnie wiele innych związków, których budowa 
pozwala przewidzieć taką zmianę.

Doświadczenia B e rt ag n i n i e g o wykazały, że istnieją w ustroju urządzenia 
chemiczne, przeprowadzające na ciałach zbudowanych analogicznie określone reak je : 
układ aromatyczny i grupa karboksylowa wywołują zawsze związanie grapą' 
karboksylowej z glikokolem i wydalenie zwuązku powstałego przez nerki. Buige 
i Schmiedeberg posunęli sprawę w roku 1876 na nowo. 1‘rzetaczali krew 
przez izolowaną nerkę psa i dodawali do krwi kwasu będźwinowego i glikokdu: 
powstał kwas hipurowy.

S c h in i e d e b e r g stwierdził później, że reakcja:

C6H5 COOH + CH2 — ( OOHUZ± C6H5 óo.nh.ch2 — cooh 
I 

nh2
j rzebiejra w obydwu kierunkach że nerka zamienia także kwas hipurowy i wodę 
na kwas bedźwinowy i glikokol, zależnie od stężeń tych trzech ciał we krwi. 
Zdołał otrzymać z nerki wyciąg wodny, który hidrolizował kwas hipurowy w nysl 
równania:

+ h2oC8 H5 — CO . NH. CH2COOH -> CeH;. COOH --j- CII, — COOH
I

nh2
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Później badał ti samą reakcję. Mutch; wykazał, że jałowe wyciąg z nerki, 
wolny zupełnie od komórek, rozkłada w rozcieńczonym wodnym roztworze kwas 
hipurowy i że reakcja sie zatrzymuje wtedy, kiedy 97°/0 tego ciała uległo rozkła
dowi; z mieszaniny kwasu będzwinowego i glikokolu zdołał pod działaniem tego 
wyciągu otrzymać drobną ilość kwasu hipurowego.

Reakcja, o której tu mowa, okazała sie jedną z najbardziej z ustroju rozpo
wszechnionych. Wiązanie:

występuje w połączeniu aminokwasów z rozmaitymi kwasami, węglowym, octowym, 
wreszcie wiąże aminokwasy w białku.

Sprawa kwasu hipurowego nie jest jeszcze wyczerpaną. Ustrój łączy obcy 
kwas z glikokolem, którego sam dostarcza. Skąd bierze się glikokol? Ile glikokolu 
może ustrój psa lub królika na ten cel dostarczyć? Glikokol jest częścią składową, 
białka. można z górv obliczyć, wiele tego oiała ustrój królika zawiera. Kiedy pró
bowano podawać kiólikom bardzo wielkie ilości kwasu będźw inowego, wtedy okazało 
sio, że te zwierzęta mogą w niemal nieograniczonej ilości dostarczać glikokolu; 
nawet więcej, aniżeli tego ciała z góry zawierały. Widocznie ustrój królika może 
wytwarzać glikokol z innvch związków azotowych.

Na przy kładzie kwasu hipurowego widzimy’ zadania, jakie przedstawia zba
danie prostej reakcji chemicznej w ustroju: stwierdzenie reakcji i jej warunków; 
zlokalizowanie w pewnych narządach; eksperymentalne przeprowadzenie reakcji 
w organie odosobnionym; wykrycie zaczynu biorącego udział w reakcji i przepro
wadzenie jej poza narządem bez udziału substancji żywej; zbadanie pochodzenia 
substancji, biorących udział w reakcji.

Jaka zachodzi różnica miedze reakcją

CbH5 C00H4 CHe - COOI1 = c6n, CO NH.CH, — COOH 4- h2o
I

NH»

w ustroju lub narządzie żywym, a w roztworze zaczynów? Królik zamienia kwas 
będźwinowy kompletnie na hipurowy i wydziela tę substancję; natomiast w roztworze 
składników i zaczynu zraledwie zamienia się na kwas hipurowe.

Ale wyobraźmy siobie urządzenie, które umożliwiałoby ciągło wydzielanie z mie
szaniny reagującej nazewnątrz utworzonej drobnej ilości kwasu hipurowego; podług 
prawa działania mas caŁ -ć. kwasu bedz winowego i glikokolu musiałaby ulec z cza
sem pizetworzeniu. W tym wypadku osobliwe działanie strnktui1 żywej daje sie 
sprowadzać do czynności w’v d z i e 1 n i c z e j, do. rozdzielania i szczególnego roz
mieszczania substancyj, które ślepe siły fizyczne mogą tylko mieszać.

Wybieranie, gromadzenie, rozmieszczanie i rozdzielanie wbrew siłom fizycznvm; 
oto sprawa, do której sprowadzić zdołamy niejedną osobliwość chemiczną żywej sub
stancji. -Łatwo dojrzeć, jak ta spoiwa w swej istocie bliską jest samorzutnej 
organizacji, tej głównej cechs substancji żywej.

Organizacja substancji żywej nie jest statyczną, nie polega na równowadze 
martwej tego szczególnego układu, przeć'1 wnie: jest ona dynamiczną, a utrzymanie 
jej wymaga nieustannej pracy wewnętrznej. Energji na pokrycie tej pracy dostarcza 
przemiana mateiji nieodłączna od życia. Pizemiana materii musi mieć pewne 
minimum natężenia, jeżeli organizacja ma się utrzymać. Objaśni to przekład: 
w żywej bulwie kartoflanej mann skrobję i ferment d:astatycznv obok wielkiej 
zawartości wody ; układ ten poza substancją żywą jest nietrwały, gdyż skiobja za
mieni się na maltozę. Atoli w bulwie skrobja i woda trwają, widocznie wewnętrzna 
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praca komórek utrzymuje ferment i skrob ę. w takiem rozmieszczeniu, że do reakcji 
nie dochodzi. Wystarczy’ jednak obniżyć temperaturę poniżej -|- 6°, ażeby skrobja 
w bulwie zcukrzała; przemiana materji nie wystarcza podówczas, ażebj pokryć 
potrzebna pracę wewnętrzną, proces zcukrzenia skrobji jest tu zaczątkiem procesów 
obumierania.

Podobnie ma się rzecz w komórce wątrobowej : glikogen trwa w niej obok 
zaczvnu diastatvcznego i tworsy się lub zuzywa w miarę zapotrzebowania cukru 
w innych narządach. Jeżeli ustrój jest chory na cukrzyce, wtedy glikogen przestaje 
b' ć trwałym i zamienia się zupełnie na cukier. Każda komórka wymaga pewnej 
pracy wewnętrznej, naw-et wtedy, kiedy trwa w spoczynku: kiedy komórka gru
czołowa nie wy dzieła, miesi eń nie pracuje, leukocyt nie trawd, wątroba nie przetwarza.

Zużywanie tlenu jest w większości tkanek objawem tej pracy wewnętrznej i jeżeli 
do pracy samozachowania dudaje się jeszcze praca zewmętrzna, praca w służbie 
ustroju, wtedv zwiększone zużycie tlenu jest tej pracy najlepszym wskaźnikiem.

Zwróciliśmy uwagę na doświadczenia B e r t ag n i n i eg o, które stwierdziły prze
robienie substancji zupełnie obcj ch ustrojowa, podług pewnego właściwego ustro
jowi typu reakcji; one to upewmiły o istotnym przebiegu tych reakcyj w ustroju 
zwierzęcym. Takt rodzaj doświadczeń oddał w nauce o przemianie pośredniej 
bardzo cenne usługi. Narzędzia chemiczne ustroiu działają na pewną część czą
steczki organicznej, niezależnie od jej reszty, jeżeli ta reszta nie jest wręcz zabójczą. 
Jeżeli żarem na ciałach z całą pewnością ustrojowi obcych stwierdzimy pewien rodzaj 
pizemiany, to można wnioski co do spraw fizjologicznych oprzeć na następującej 
hipotezie: Jeżeli ciała fizjologicznie obce u 1 e g a i ą w’u s t r o j u pewnej 
reakcji, to tej reakcji odpowiada reakcja analogiczna, ale mająca 
fizjologiczną funkcię. w ustroju. Gdyby’ doświadczenia Bertagniniego 
poprzedziły odkrycia Urea i Kellera, to moznaby z nich wywnioskować, że 
przemianie kwasu meta-nitro-będźw i nowego na meta-nitro-hipurowy odpowiada 
analogiczne przetworzenie kwasu bodźwinowego, który jest składnikiem pokarmu 
roslinożerców, nie ulegającym w ustroiu zwierzęcym dalszemu rozkładowi. Zadawano 
sobie np. pytanie, czy ustroi zwierzęcy może tworzyć azotowe składniki białka, 
aminokwasy, z materiału organicznego bezazotowego i amoniaku: pytanie pierwszo
rzędnej doniosłości. Niepodobna było rozstrzygnąć to pytanie przez doświadczenia, 
w których podaje się zwierzętom substancje bezazotowe i szuka np w moczu 
powstałych z tych bezazotowych substancyj aminokwasów zwykłych; te ciała i tak 
znajduje się w ustroju Knoop podał psu substancję obcą, która w’ naturze wogóle 
nie występuje; kwas a-keto-j-fenilomasłowy

CB1IS. CHe — CIL, — C — C = O
II I 
O OH.

W mo< zu zwierzęcia, które spożyło 12 g tego związku, znaleziono 2’6 g ciała, 
powstałego przez redukcję ketonokwasu, mianowicie kwas a-hydioksy-y-fenilomasłowy:

CpH, — CIL, — CHg - CII — C = O 
I I 

OH OH 
dużo kwasu hipurowego, powstałego przez spalenie łańcucha bocznego na kwas 
będźwinowy i 0’41 g związanego z grupą acetylową aminokwasu, obcego ustrojowi, 
dlatego niezużytkowanego; ten aminokwas powstał z ketonokwasu i amoniaku:

C6H. - CH. — CII2 — CII — COOH
I

NH . C — CH3

Kwas a-acetylamino-y-fenilomasłowy.
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Doświadczenie to stanowi dowód, ze a«trój zwierzęcy może syntetycznie tworzyć 
aminokwasy; a ze wolny amoniak płynie z krwią żyły wrrotnej do wątroby, tu 
wykazali M. Nencki i J. < aleś ki w jednej z najpiękniejszych prac, na których 
nauka nasza jest oparta. Wkrótce po odkryciu Kno o pa wykazali Embdun 
i Schmitz, że feniloalaniua, Drożyna i alanina powstają z odpowiadających im 
budową ketonokwasów i oksykwasów, przetaczanych przez wątrobę izolowaną. Wiec 
z kwasu

lenilopyro gronowego

- CH2C — O — Oli

p-hydroksyfenilo pyrogronowego

CHS —C —C —OH
H II

O O
pyrogronowego

powstaje

/\_CH.,CH —C - OH 1/^— CH2CH — O — OH
' 1 II „ I । U
NH, o T° —\Z NH2 0 

feniloalanina tyrozyna

CH3CH - C — OH 
I II

N H, O 
alanina.

Tak stwierdzono fizjologiczny odpowiednik reakcji wykry tej przez K n o o p a.
Badanie zdolności chemicznych ustrojów przez poddawania ich działaniom 

substancyj obcych daje wyniki jasne nawet wtedy, jeżeli jest oparte na doświad
czeniach, posługujących się tylko jakościową analizą. Jeżeli badamy przemianę 
substancyj fizjologicznych*),  to tylko analizy ilościowe mogą być podstawą wniosków. 
Chciałbym podać jako przykład jeden z najpiękniejszych i najpewniejszych dowodów’ 
w sprawach przemiana pośredniej: dowód Liithjego na powstawanie cukru 
z białka. Pies chudy, pozbawiony trzustki, chory na cukrzycę, tracił w moczu 
cały cukier, który z pokarmem do ustroju się dostawał, a musiał podobnie tracić 
i cukier, któryby w ustroju powstał. Karmiono go przez 25 dni wyłącznie białkiem 
i określano w tym okresie ilość cukru wydaloną w moczu; pies ważący 5*8  kg 
wydalił w tym czasie 1*176  kg cukru gronowego. Gdyby tkanki psa były bardzo 
bogate w glikogen, czego u pozbawionego trzustki zwierzęcia niepodobna przypuścić, 
tu mogłaby zawierać najwyżej 0*25  kg cukru. Przeszło 09 kg musiało powstać 
z białka.

*) T. zn. takich, które w normalnej biorą udział przemianie.

Dowód Lii tlij ego jest zarazem przykładem na zużytkowanie dla celów 
fizjulogji chemicznej dosw iadczeń patologji doświadczalnej, lub też obserwacji chorych.

Dalszym stopniem postępu w zrozumieniu spraw chemicznych w substancji 
żywej, stopniem wyższym niż zbadanie jej zdolności chemicznych, jest 
ilościowe męcie reakcyj chemicznych, odbywających się rzeczywiście w tkance, 
i określenie ich w związku z czynnością tkanki. Dla większości tkanek i komorek 
można ująć tylko przemianę gazową z tego punktu widzenia; jedynie w sprawy 
chemiczne mięśnia udało się wniknąć głębiej.

Chauvean i Kaufmann określali ilość cukru i tlenu, dopływającą z krwią 
tętniczą a odpływającą z krwią Żylną do żwacza lub mięśnia, wznoszącego wargę 
górną konia, spokojnie żujacego; ze swych analiz obliczyli stosunek zuzvcia tlenu 
do pracy wykonanej; z tvch samych analiz obliczył później Barcroft, że znikło 
tyle tlenu, wiele potrzeba na spalenie jednocześnie zużytego cukru

(1) C«H12O6 -b^=6CO2 + 6H2O.

Doświadczenie stwierdziło zatem, że w mięśniu pracującym przy normalnym dopływie 
krwi odbywa się spalenie cukru na dwutlenek węgla i wodę
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Fletcher i Hopkins stwierdzili później, że kwas mleczny powstąje i gro
madzi się w mięśniach żabich izolowanych i trzymanych w wodorze lub azocie; 
jeżeli mięsnie pracują — bez dostępu tlenu — to kwas mleczny gromadzi się 
szybciej, dochodząc do zawartości wynoszącej O15°/o wagi mięśni; ta sama zawar
tość powstaje nagle, jeżeli mięśnie posiekać. Parnas i W agner stwierdzili, że 
drażnienie beztlenoyve mięśnia wywołuje — współcześnie z powstaniem kwasu 
znikanie zapasów węglowodanowych mięśnia, i to w ilościach, odpowiadających ilości 
kwasu powstałego: stad można proces chemiczny, odbywający się yv pracującym, 
pozbayvionym tlenu mięśniu, ująć we wzór:

(2) CflH12OR —> 2 C3H6O3.
Kiedy mięsień posiekano i określono zaraz ubytek yveglowodanow. okazało się, 

ze powstawanie kyvasu nie jest tv tych warunkach spółczesne z rozkładem węglo
wodanów, lecz wyprzedza rozkład tych suhstancyj. Kwas musiał zatem powstać 
z substancyj, które same powstaja z węglowodanów:

(3) Cglli-jOfi—> substancja N
substancja N----> 2 C3II6< )3.

Substancję pośrednią N uważają za związek cukrowo-fo.sforowy; związki takie 
odgrywają prayvdopodobnie w rozkładzie fizjologicznym cukrów’ ogólnie doniosłą rolę.

Fletcher i Hopkins styv:erdziii także, że yv atmosferze tlenowej nie gro
madzi się w mięśniach kwas mleczny, a jeśli się nagromadził w atmosferze bez
tlenowej, to w tlenie znika: tylko w tym ostatnim procesie wywiązuje się GCL 
(Fletcher) i zużywa tlen (Parnas); llill zaś wykazał yv mistrzowskich ekspery
mentach, zepodczas s k u r c z u m i ęs n i o w e g o w y yv i ą z u j e się tyleciepła, 
ile po skurczu; część ciepła poskurczowa nie wywiązuje się, jeśli mięsień znaj
duje się yv atmosferze beztlenowej. Te fakty ukazały w pełni znaczenie fazy wy
poczynkowej yv procesie mięśniowym: sam skurcz okazał się sprawą beztlenową, 
swią ;aną z yvytworzeniem kyvasu mlecznego, wypoczynek zaś właściwem spaleniem, 
w którem zeika kwas mleczny i tlen, powstaje CO2 i poyvraca zdolność ywkony- 
wania skurczów.

W sprawie zagadnienia, jakim przemianom ulega podczas spalań wypoczyn
kowych kyvas mleczny, panowały różne zdania. Hi 11, Hoeber, F m b d e n byli 
zdania, że kwas mleczny zamienia się napowrót na ową pośrednią substancję X, 
o której wspominaliśmy; a energji na ten proces poyvrotny ma dostarczyć spalanie 
nie kyvasu mlecznego, lecz węglowodanów. Parnas zaś (1914) utrzymywał, że 
proces wypoczynkowv polega na spaleniu kyvasu mlecznego na CO2 i HeO i opie
rał się na doświadczeniach, w którcch mierzył stosunek tlenu zużytego do kwasu, 
który znikł, i na tern, że podczas wypoczynku w tlenie mięśni znużonych nie
ma ubytku węglowodanów. Meyerhofi który początkowo przyłączył się do tej 
ostatniej interpretacji (1918), wykazał ostatnio, na podstawie wysw» udoskonalo
nych eksperymentów, że prawda leży między powyższeini dwoma tłumaczeniami. 
Podczas yvypoczynku spala się na,Ous i H2O tylko część kwasu mlecznego, 
który powstał yv skuiczu; a/3 zamieniają się napoyvrot na węglowodany, z których 
powstały w skurczu beetlenoyvym. Jest to prawdopodobnie proces taki, jaki Par
nas i Baer przewidywali w roku 1912, zanim znane jeszcze był’ dane ilościowe 
co do spraw chemicznych wypoczynkowych utlenienie kyvasu mlecznego — po
przez kyvas glicerynowy i oksypyrogronowy — na aldehid glikolowy i resyntezę 
cukru z tego aldehidu:

(4) 6 CH3CH.OH.COOH + 6 O2 = 6 CH2OH.CH.O-f-6 CO2-j-6 H2O *
(5) 6 CH2OH.CHO = 2 C6H,2O8

aldehid glikolowy glukoza.
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JesM uwzględnić jeszcze proces skurczowy

(6) 3 CeH12O8 = 6 G3H6O3
glukoza kwas mleczny

i zesumować reakcje 2 —4 —5, to otrzymuje się w rezultacie ostateczn* m:

3 C6II]20g -f- 6 O2 — 2 CgHjoOg —j— 6 CO2 6 H2O, 
czyli

C6H12( )8 4- 6 O2 = 6 C02 4- 6 H3O;

w ten sposób ze sumy procesów, na które zanalizowano sprawę, chemiczną w mięśniu, 
wynika ta zmiana którą sumarycznie stwierdzili Chauveau i Kaufinann.

Parnas określił ciepło wywiązywane w mięśniu wypoczywającym Przemiana 
energji, t. j. energja wyzwolona przez tę reakcję, jest znana, jest to ciepło spalenia 
kwasu mlecznego lub cukru; ale w kalorvmetrze ukazała się. t; Iko cześć tej ilości 
ciepła, którą utlenianie musiało wyzwolić; druga cześć musiała się. w tkance utaić. 
To ciepło utajone, to źródło energji następnych skurczów mięśnia wypoczętego. 
M ey er ho ff wykazał wreszcie, źe energja utajona wypoczynku zużywa się w części 
— ściśle określonej — na resyntezę węglowodanu w mięśniu, w drugiej części 
na przywrócenie stanu fizyczno-chemicznego tkanki mięśniowej, umożliwiającej w - 
wiązanie nowych skurczów.

Ten przykład analizy chemicznej funkcji tkankowej — analizę bezsprzecznie 
tylko zupełnie z gruba dającej nam obraz procesów rzeczywistych — ukazuje znowu 
drogi, na jakich idzie fizjologia chemiczna. W tym wypadku badano przemianę 
materji rodzimą tkanki, ale badano ją w warunkach sztucznych, świadomie 
zmienianych; w ten sposób zdołano otrzymać kilka odpowiedzi na zapvtania 
lotyczace stadjów pośrednich przemiany. Kładę szczególny nacisk na warunki 
sztuczne. Zjawisko fizjologiczne, stwierdzone przez Chauveaua i Kauf- 
manna w warunkach naturalnych zostało zanalizowane przez ekspe- 
rjmenta nad zachowaniem się tkanki w warunkach sztucznych.

Słusznie powiedział zmarły niedawno, młody badacz angielski R. G. Mines, 
że „warunki normalne są dla nas na razie warunkami nieznanymi, 
nieokreślonymi". Tak np. skład krwi i limfy, więc normalnego środowiska ko
mórkowego, iest znany bardzo z gruba i niedokładnie. Niektórzy biologowie żądają, 
;ażehv tkanka badana pozostawała w „warunkaefc możliwie normalnych“. Tkanka 
musi w doświadczeniu pozostawać tylko w warunkach możliwie ściśle określonych, 
;ale te warunki tylko wtedy posuną analizę zjawiska, jeżeli będą uproszczone w po
równaniu z naturalnymi.

Klasycznym przykładem są doświadczenia Sidney’a R i n g e r a nad działaniem 
prostych soli (NaCl, KC1. CaCŁ, MgCl.,) na mięśnie, serce i nerwy. Mięśnie 
a neiwy, zarowno jak narząd mięśniowo-nerwowy, serce, ży ją w środowisku bardzo 
:złozoneni; znamy ich znaki życia i umiemy je sprayvdzac i analizoyvac. 
Badając te znaki życia u tkanek przezywających ;v środo;; iskach sztucznie coraz 
Ibardziej uproszczonych, stwierdzamy, które składniki mają istotnie udział w tych 
sprawach i znaczenie dla funk ii danych tkanek. Jeżeli serce żaby bije w roztyvorze 
NaCl, nie zawierającym zupełnie jonów Ca", wtedy tętno staje się coraz słabszem 
ii yy reszcie serce ustaje yv rozkurczu. Dodanie do płynu soli CaCl., przywołuje serce 
(do życia i czynności. Podczas okresu słabego tętna daje się aauwaźyć watn® zmiana: 
rnie można wtedy przez drażnienie nerwu błędnego yvywołać ustania serca; nwrwowo- 
nniesna komórka jest ;v braku yvapnia nieczynna; działanie nerwu błędnego po
wraca do normy za dodaniem drobnej ilości chlorku wapniowego lub strontowego.
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Nadmierne «tężenie wapnia wywołuje ustanie serca skurczowe; sole strontowe 
działają tak samo. Obecność Ca” albo podobnego doń Sr” jest jedni m z warunków 
chemicznycii, koniecznych dla normalnej czynności serca

Nie będziemy przeprowadzali całej analizy działania jonu wapniowego na 
tkanki; ten przykład wystarczy, ażeby zaznaczyć Im je wytyczne dziedzin1 fizjologji 
chemicznej, która zaimujĄtr się t»Cmi warunkami życia, które są czynnikami 
stanu tkanki, czynnikami organizacji substancji żywej. «

W tych pracach występuje czynnik metodyczny, na którego znaczenie z na
ciskiem zwrócimy uwagę: charakteryzuje on poniekąd nowoczesną fizjologję che
miczną. Zmiany wywołane skutkiem pewnej* zmiany eksperymentalnej w „zna
kach życia", wiec w oddziaływaniu narządu, powinny być odwracalne, jeżeli 
wynik doświadczenia ma być jasny. W układach tak złożonych, jak są ustroje 
żywe, łączy7 się czynmk z czynnikiem, zmiana wywołuje wtórne zmiany, rozstrój 
zespołu prowadzi do ustania nieodwracalnego, do śmierci. Jeżeli np. 
ustanie funkcji skutkiem odjęcia jednego składnika odzywnego daje się natych
miast naprawie przez doprowadzenie tego składnika, w?tedy mamy* dowód, że brak 
tego czynnika wywołał ustanie, ale nie zniszczył ustroju: wynik 
dośw iadczenia jest jasny. Bez bardzo dokładnego baczenńi na odwracalnosć zmian 
wywołanych doświadczalnie można łatwo wziąć za zjawiska życiowe to, co jest 
obumieraniem lub zmianą pośmiertną: odnosi się to szczególnie do pomiarów 
i analiz procesów w tkankach przeżywających.

Przykłady podane wystarczą, ażeby zaznaczyć zakres i zadania fizjologji 
chemicznej : zupełna analiza kolei, którą przechodzi w obrębie ustroju i narządów 
każda z tych wielu substancyj, z których składa się ustrój; określenie udziału 
— udziału materialnego substancyj i energetycznego przemian — w funkcjach 
ustroju i narządów. Woźmy jako przykład białko; będziemy śledzie jego koleje 
w przewodzie pokarmowym, badaj ic rozpuszczanie w żołądku, czynniki, które to 
rozpuszczanie sprav lają i zmiany chemiczne, wywołang przez te czynniki: rósMcie 
cząsteczki białka w jelicie, dalsze losy jego składników*, wchłonienie w ścianie 
jelita, stan składników we krwi wrotnej ; przemiany w wątrobie, przetworzenie 
danego składu aminokwasów na inny; ponowną syntezę białka ze składników, 
które we krwi kra: i; spalenie części, względnie przetworzenie na ciała inne: więc 
na cukier, lub na kwas dwuoctowj ; rozkład na amoniak i przemianę amoniaku na 
mocznik; rozkład cukru w mięśniach; wydzielanie mocznika w moczu; zmiany 
gnilne w kiszce, wchłonienie pseetworów ty*ch przemian i zmiany, którym każdy7 
z nich ulega, zanim jako nowa a niewinna substancja opuści ustrój; zależność prze
miany białkowej od czynników wewnętrznych i zewnętrznych, pracy, temperatury, 
gorączki — każdy punkt wymieniony jest ośrodkiem niezliczonych zagadnień 
i analizy, uwzględniającej przemiany chemiczne, ich lokalizację anatomiczno-histo- 
logiczną i udział w funkcjach zespołu komórkowego, tkankowego, narządów, wweszcie 
całego ustroju.

f to jest dzisiaj jedyna droga, która prowadzi do poznawania substancji 
żyw^j; może ze szczegółowego poznania czynności dowiemy się czegoś o jej istocie.

&

Na zakończenie kilka słów, przeznaczonych dla tych czytelników, którzy 
pragna zaznajomić się głebiej z chem ą fizjologiczna. Nauka ta może obecnie tylko 
dla nic licznych stać się zawodem: ale dla w ielu może być w zawodach innych 
znakomitą podporą: chemja fizjologiczna ma wielkie i ważne zastosowanie w medy
cynie wewnętrznej, pedjatrji, higjeme i bakterjologji, cliemji przemysłu fermenta
cyjnego, mleczarstwie, hodowli bydła, chemń rolniczej, fizjologji roślin, w nauce 
o środkach spożywczych.
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W szczególności pragnę zwrócić uwagę na to, że medycyna wewnętrzna od- 
dawna połączyła sie ściśle z fizjologją chemiczną zwierzęcą i ze w*  ostatnich dzie- 
sięMole'lach wielka część prac fizjologiczno-chemicznych, między temi prace pierwszo
rzędnej doniosłości, wychodzi z pracowni klinik i większych szpitali wewnętrznych 
i dziecięcych. Liczna rzesze lekarzy, bądź to asy stentów i pracowników klinicznych, 
bądź tez lekarzy praktykujących, poświęcają w*olne  chwile badaniom z dziedziny*  
fizjologji chemicznej, pogłębiając przez to swą wiedzę fachową i służąc nauce 
teoretycznej *).

*) Na posiedzeniu sekcji fizjologicznej Zjazdu angielskich przyrodników w roku 1913 
(British Association for the Advancement of Science) powiedział prezydent sekcji, F, G. 
Hopkins, że zapotrzebowanie na wykształconych fachowo biochemików w Anglji i w jej 
kolonjach wzrasta gwałtownie i przewyższa już podaż.

**) „Na zadania, którym doświadczony i wprawny chemik schodzi z drogi, porywają 
się z naiwną otuchą adepci wiedzy lekaiskiej, którzy nie rozporządzają nawet najskiomr.iejszemi 
wiadomościami, nie mówię już o wprawie i zręczności chemicznej.“ Słowa W. Hufnera 
cytowane przez Marcelego Nenckiego w liście do Th Kochera (1890), Opera omnia, 
tom H, str. 163. Szyderstwo Liebiga: „Wyjaśnienia ta muszą przebrzmieć bezowocnie i po
zostać zupełnie bezużytecznemi, gdyż nawet dla przywódców uzjologji pojęcia kwasu węglo
wego, amoniaku, kwasów i zasad są dźwiękami bez znaczenia, słowami bez sensu, wyrazami 
mowy nieznanej, niezdolnej wywołać myśli albo skojarzenia pojęć“, nie jest już, na szczęście, 
aktualne. Natomiast zawsze jeszcze aktualne są słowa Claude Bernarda: „Pewność siebie, 
właściwa nieukom, i ufność, z jaką niektóre osoby uważają, że bez odpowiedniego wykształce
nia są zdolne do pracowania we fizjologji, wprowadza w naszą naukę moc marnych doświad
czeń, a te staja sie posiewem nieskończonych dyskusyj.14 Physiologie exptrimentale, t. I, str. 19 
(1855).

***) Parnas, Wskazówki i objaśnienia do ćwiczeń z chemji lekarskiej Warszawa 1919.
-j*) Np. podług Abderhaldena, Physiologisches Praktikum, Berlin 1912.
j-j-) Np. podług Salkowskiego.
-j-ft) Ob. Marchlewski, Podręcznik do badań fizjologiczno-ehem., t. I. Warszawa 1916.

Podręcznik cbemji fizjologicznej, jak i fizjologji, może dać ty lko pobieżną 
orjentacje, wprowadzić czwtelnika w*  zagadnienia nauki i stan obecny wiadomo ;ci. 
Jeżeli czytelnik zaznaiom się z chemią fizjologiczną na tym stopniu, na jakim wy
łożoną jest np. w tym podręczniku, a pragnie naukę te poznać głębiej i pracował 
w niej, to me radzimy mu dążyć do tego przez lekturę obszerniejszych dzieł, lecz 
przez przygotowanie sie do pracy doświadczalnej i przez zajecie się określonemu 
zagadnieniami nauki. Gruntowne obznajommnie się z chemja jest nieodzowne; po- 
wiedziałem juz raz, że to, czego się. student chemji w*  ciągu studjum cztero
letniego nauczy, jest raczej niedostateczne m, niż nad mi er nem przy
gotowaniem do pracy f i z j o 1 o gi c z n o - c b e m i c z n e j. Niedostatecznem jest 
przegotowanie chemiczne wielu biologów, fizjologów i lekarzy, którzy*  się zajmuję 
badaniami fi^jologiczuo-chemicznemi. stąd mała wartość wielu prac z tej dziedziny . 
Słowa Hopkinsa: „rzadko spotkać w tym kraju zawodowego biologa — nawet 
między tymi, którzy nie są obarczeni ani przez lata, ani przez tradycję — któryby*  
podjął się trudu przy’swojenia sobie takiego wykształcenia w chemji organicznej, 
ażeby*  móc porządnie zrozumieć któryś z ważnych faktów przemiany materii, wy- 
rażony we wzorach chemji strukturalnej “, wypowiedziane w roku 1913 pod adresem 
biologów*  angielskich odnoszą sie słusznie i do biologów w krajach innych**).

Łatwiej dojrzałemu człowiekowi zrozumieć i ująć nowe zagadnienia, aniżeli 
nauczyć się nowej techniki; dlatego lepiej w młodych latach nauczyć się metod. 
Trzeba się zaznajomić z metodami analizy*  chemicznej, z teorją i z praktyką chemji 
organicznej, a potem przerobić kurs praktyczny chemji lekarskiej. Można w magu 
półrocza przerobie kilka prostych analiz wagowych, gruntowny kurs analizy mia
reczkowej i gazowej z zastosowaniami do analiz tizjologiczno-lekarskich; potem ob- 
zuajomie się z reakcjami < iał organicznych***)  i z preparatyką organiczną f), wreszcie 
sporządzić szereg preparatów ważnych składników ustroju ff); oto kurs praktyczny fff), 
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którv można przerobili w ciągu roku w zakresie szerszym lub ciaśniejszym, zależnie 
od zdolności, szybkości pracy i od czasu wolnego; równie ważne jest zaznajomienie 
się z choruj i fizyczną, przerobienie nai ważniej szych zadań (pomiarów) i analiz przy 
pomocy sposobów fizyczno-chemicznych. Każda pracownia fizjologiczno-chem.ezna 
powinna być dla takich kursów urządzoną, ale inu.ma się tych rzeczy nauczyć także 
w pracowni analitycznej, organicznej, tizyczno-chemicznej i fizycznej.

Niemniej ważne jest przygotowanie w metodach doświadczeń fizjologicznych. 
Obchodzenie sie ze zwierzętami dośw'adczalnemi, metodyka doświadczeń, operacji, 
wiwisekcji, grafiki fizjologicznej: to wszystko jest niezmiernie ważne dla pracownika, 
który chce być samodzielnym w badaniach cherniczno-fizjologicznych. Te rzeczy nie 
są trudne dla lekarza, ale trzeba się ich naucz ć; a nie można się ich nauczyć 
z ksiiżek, lecz tylko w pracowni fizjologicznej albo farmakologicznej.

Z takiem przegotowaniem można przystąpić do pracy fizjologiczno-chemicznej. 
Kadzimy każdemu, który tylko czuje w sobie siły . iskrę bożą, ażeby nie zwlekał 
z przestąpieniem do pracy samodzielnej i produktywnej. Każdy z nas zna na- 
prawdę tvlko ten dział, w którym pracował doświadczalnie; poglądy 
w tym dziale nabyte rozświetlają badaczowi większe dziedzinv, zaś doświadczenia 
i krytycyzmu musi nabyć każdy z osobna

Nie będziemy wymieniali pracowni, w których z korzyścią pracować można**);  
ale ze wzgh-du na wysoki duch naukowy, panujący tam, polecamy każdemu, który 
się fizjologji chem cznej poświęcić pragnie a ma możność wyjazdu zagranicę, ażeby 
spędził jakiś czas w zakładzie fizjologicznym i tizjologiczno-chemicznym w Cam
bridge albo w Unwersity College w Londynie. Należy ostrzec nieświadomych 
przed garnięciem się do uczonych — a są miedzy nimi badacze pierwszorzędni — 
którzy zużetkowują tylko pracę ręczną współpracownik», do swoich celów, nie udzie
lając mu i zamian nic; często w tych warunkach pracownik nie wie niemal sam, 
co robi, i po niejakim czasie opuszcza słynną pracownię bez żadnych korzyści, 
wykonawszy ewentualnie setki tej samej powszedniej analiz', jako współautor przy
czynku naukowego, realizującego drobną część myśli mistrza.

*) „Te konieczność zrozumieją ci, którzy ledzą rozwój fizjologji w jego codziennym 
przebiegu Teren jest już zawalony przez moc badan, które wykazują często więcej gorliwości 
aniżeli prawdziwego zrozumienia metody eksperymentalnej. Trzeba, ażeby krytyka eksperymen
talna zajęta się tymi niepowiązanymi materiałami i doprowadziła je do warunków do świadczenia 
fi aj alogicbs ego.

Badania nad zjawiskami życia są połączone z wielkiemi ttudnościami. Fizjolog musi 
ocenić wszystkie warunki doświadczenia, ażeby wiedzieć, czy spełnia jo wszystkie, i żeby roz
różnić te, które od jednego doświadczenia def drugiego uległy zmianie.

Jeżeli warunki doświadczalne sa identycz.ne, wtedy w fizjologji, jak w fizyce i w chen ji, 
wynik jest jednoznaczny: jeśli wynik jest różny, to zmieniło się coś w warun
kach. Ścisłość bynajmniej me jest mniejszą w zjawiskach życia niż w zjawiskach świata 
martwego; tylko waiunki eksperymentalne są liczniejsze, czulsze, trudniejsze do poznania 
i utrzymania. Nie wchodzi w grę ,życie4 lub wpływ jakiegoś czynnika kapryśnego: sama zło
żoność zjawisk utrudnia ich ujęcie. Będzie można wyjaśnić zasady badań doświadczalnych, 
zastosowanych do istot żywych, tjlko przez długie studja i uporczywą pracę. Ażeby przezwy
ciężyć trudności i poznać warunki zj twiska fizjologicznego, na to trzeba mieć poza sobą długie 
szukanie po omacku, tysiące błędów, trzeba się postarzeć w doświadczeniu eks- 
perymentalnem.41 Claude Bei n ar d, Leęons sur les phenomenes de la vie, tom 1,1879 str, 19.

**) Ponieważ wartość pracowni zależy od kierownika i pracowników, a ci — zwłaszcza 
w dniach obecnych — nader często się zmieniają.

Również niewłaściwym byłby wybór pracowni podług okazałości i „nowo
czesności" urządzeń technicznych. Pracownie wyposażone we wszelkie udogodnienia 
dla pracowników, zaopatrzone w liczne i doskonałe instrumenta i obfite zapasy che- 
mikaljów, ułatwiają oczywiście pracę; ale to wszystko przedstawia czynnik uboczny 
w porównaniu z duchem, który w pracowni panuje. Znamy — także i w Polsce 
— zakłady, zaopatrzone we wszystko, czego fabryki urządzeń laboratoryjnych do
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starczyć mogą, a prz”tem najzupełniej jałowe. „Nie potrzeba muzeów . . . dla 
nauki, lecz pracowni; wartości takiego zakładu nie należy oceniać -według ceny 
zakupna przyrządów nagromadzonych, lecz według pracy dydaktycznej i naukowej, 
którą się tam wykonywa." „Jeżeli mowa o -właściwych pracowniach do badań 
naukowych, to nie ulega żadnej wątpliwości, że najważniejszym składnikiem dobrej 
pracowni naukowej jest: dobry kierownik! Historja nauki dowodzi, że naj
ważniejsze prace często wychodziły z pracowni nader skromnie wyposażonych. 
Quincke w Heidelbergu wykonywał najciekawsze badania przy pomocy przyrzą
dów skonstruowanych ze szkła, korka i laku. Lord Raleigh pokazywał nieraz, 
jak doniosłe, precyzyjne rezultaty otrzymać można przy pomocy środków bardzo 
prostych" (S m o 1 u c h o w s k ił *).  Warto zobaczeń skromne pokoiki, w których do
konał swego niezrównanego dzieła Claude Bernard.

*) Tym słowom wielkiego uczonego polskiego, pisanym w r. 1916, wtóruje w r. 1919 
głos fizjologa amerykańskiego Grahama Łuska: „Pieniądze same nie wzbudzą ducha twór
czego ; raczej go zepsują. Najlepsze prace nie powstają bynajmniej w zakładach najbugaciej 
wyposażony cli, ani w tych pracowniach, które maja największą liczbę asystentów i posługaczy. 
Zależy jedynie na duchu."

’*) Lektura prac -wielkich mistrzów jest zawsze cenną, także ze względu na po
znanie ich toku myśli Lektura prac podrzędnych natomiast iest dla doświadczonego i kry
tycznego czytelnika najczęściej przykrą i niesmaczną, dla początkującego wręcz szkodliwa.

Z pracą dośw iadczalną musi iść w parze obzuajomienie się z literaturą ory
ginalną przedmiotu, to jest poznanie materjału doświadczalnego i myśli tych pra- 
cowmikew, którzy sie przed nam’ przedmiotem zajmowali Czytając prace dawniejsze, 
należy zwracać uwagę na opisy doświadczalne, analizy, protokóły, dane Hczbowe, 
a nie tylko na wnioski i teorje autorów**).  Jeżeli ktoś uważnie studjuje doświad
czenia obce i zastanawia się nad niemi krytycznie na zasadzie własnych poglądów 
podstawowych, to'myśli i tematów do pracy nigdy mu nie zabraknie. Przed zbyt 
obszerneim a bez określonego celu studjami w literaturze, przed powtarzaniem i ana- 
logizowaniem prac bez wniesienia nowej myśli, przed wałkowaniem rzeczy błahe ch 
również ostrzegamy adepta naszej nauki: w chemji fizjologicznej i w patologji che
micznej zagadnienia najważniejsze bez końca czekają na opracowanie

.1 pojedynczy badacz, przepracowawszy całe życie, nie może powtórzyć słów 
Seneki: ,,si quis totam diem currens pervemt ad vesperam, satis est", gdyż widzi, 
jak jedne pokolenia po drugich dalej kroczyć i pracować muszą, a końca badaii 
nie ujrzą. Zato wiedza nasza będzie coraz obszerniejsza i głębsza, a korzyść prak
tyczna, mianowicie w medycynie, coraz większa- (Marceli Nencki).
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Literaturę specjalną będziemy podawali przy poszczególnych rozdziałach.
Ze względu na zrozumienie ogólnych zadań i dziejów rozwoju naszej nauki 

polecamy czytelnikowi przeczytanie trzech dzieł w których drogi rozwoju nauk 
biologicznych doświadczalnych klasycznie się zaznaczają:

1. Jędrzeja Śniadeckiego, Teorja , -stestw organicznych. Wyd. 2, Wilno 
1838. Nowe wydanie, opatrzone życiorysem Śniadeckiego, oraz płytkim ..Rozbiorem 
Teorji“, Poznań 1905.

2. Claude Bernard, Leęons sur les phenom<-nes de la yie commune aux 
animaux et aux vógetaux, Paryż 1879.

3. Bayliss, Principies of generał Fhysiology. W’d. 2, Londyn 1918.
Ponadto dzieło Marjana Smoluchowsk ego:
4. Poradnik dla samouków. Wydanie nowe, tom II, Fizyka. Może ono służyć 

jako wstęp do każdej nauki doświadczalnej.



ROZDZIAŁ r.

Składniki pierwiastkowe ustrojów żywych.
Zniszczmy jakikolwiek ustrój zwierzęcy lub roślinny przez spalenie w tlenie: 

otrzA mann szereg prostych związków nieorganicznych. Gazowe produkta spalenia 
zawierają CO.,, Ns, H.,0, £0.,; siała pozostałość (popiół) zawiera pierwiastki: 
Cl, Na, K, Ca, Mg, P, S, Fe, Mn, F, jako sole i tlenki. Niszcząc ten sam ustrój 
przez zwęglenie bez dostępu tlenu, stwierdzamy powstanie CO i H20: zatem 
i tlen wchodzi w skład ustroju.

To są składniki ogólne wszystkich ustrojów, istotne części składowe substancji 
żywej ; ponadto znajdujemy: Si, Zn, Li, Cu, As, I,' \ w niektórych ustrojach 
i niektórych tkankach lub komórkach. '

Składnikami ogólnemi ustrojone'są zatem pierwiastki:
Wodór

II = 1-008;
Sód 

Na = ‘23'05, 
Fotas 

K = 39 15 ;

Magnez 
Mg = 24-36;

Wapń 
Ca = 40-1;

Wegiel
C = 12 0;

Azot
N = 14;
Fosfor

Tlen
O = 16;
Siarka

Fluor 
F = 19; 
Chlor

P = 310; 8 = 32-06; Cl = 35'45;
Mangan Żelazo

Mn = 55’0; Fe = 56.
Ponadto składniki pierwiastkowe znalezione nie wszędzie, ale dla 

pewnych komórek równie istotne, jak składniki o g o 1 n e :
Lit /

Li = 6'94;
Miedź Cynk Krzem Wanad

Cu = 63'57; Zn = 65 37; Si = 28'4; V = 51'4;
Arsen Brom

As = 74'96; Br = 79'9;
Jod

I = 126-9.
Wreszcie składniki przygodne, jak Hg, Rb, B, Sr, Pb.
Zajmiemy się kolejami w świecie martwym i żywym tych pierwiastków, które ze 

Śniadeckim nazwiemy odzywnvmi. Pierwiastki odżywne należą do na.jjż ej szych, 
najniższych ciężaiem atomowym: znajdują się w7 górnych trzech szeregach układu 
periodycznego i są składnikami górnych warstw powierzchni ziemi, skąd wchodzą 
do substancji żywej i dokąd z substancji żywej wracają.

Głównym składnikiem ustrojów żywych jest woda, stanowiąca 69°/0 (wątroba) 
do 83' 0 (nerka) tkank ludzkiej — tkanka zapasowa tłuszczowa zawiera do 15°/0, 
tkanka podporowa kostna 50°/0 wody. W ustrojach niższych woda stanowi do 95°/0 
masy ciała. Zajmiemy7 si< tym głównym składnikiem ustrojów żywych w rozdziale 
osobnym: w tem miejscu zaznaczamy7, że wodór dostaje się ze świata mineralnego 
do świata organicznego prawie wyłącznie w postaci wody; tylko drobmi ilość 
wodoru dostaje się do ustrojuw w postaci amoniaku (NIL). Jako woda i jako 
amoniak opuszcza też wodór ostatecznie świat żywy.

J. Parnas, Chemja fizjologiczna. 3
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Tylko na bardzo małą miarę rozwinął się na ziemi osobliwy rodzaj prze
miany materji, polegający na utlenianiu wodoru wolnego i czerpaniu z ciepła reakcji 
2HJ-j-2O = 2 H2O, energji dla procesów życiowych, głównie dla redukcji QO2 
i tworzenia materjałów .substancji żywej. '1 aki żywrot prowadzą drobnoustroje 
Bacillus pantotrophns. Wiele drobnoustrojów beztlenowych wydziela natomiast ze 
związków organicznych wodór wolny.

Głównym składnikiem suchej substancji ustrojów jest węgiel. Wińmy, że 
przeważającą część budulca roślin i zwierząt stanowią związki węglowe, że chemja 
organiczna, pierwotnie obejmująca związki, uważane za wytwór ustroić w żywych, 
jest sj nonimem chemji związków węglowych. Węgiel jest związany w składnikach 
ustrojów z wodorem, tlenem, azotem, siarką, fosforem; wiadomo z chemji orga
nicznej, jak czterowartościowośe węgla i zdolność w iązania się jego atomów w łańcuchy 
jest podstawą niezmierzonej liczby związków tego pierwiastka. W obecności tlenu 
i w temperaturach wysokich związki organiczne spalają się, zamieniają się na CO2 i wrodi.

Źródłem materjalnem substancji żywej i wszelkich jej przetworów jest dwu
tlenek węgla CO2, zawarty w atmosferze i w wodach. Dwutlenek węgla jest 
zawarty’ w atmosferze w ilościach bardzo drobnych: na 10000 litrów powietrza 
średnio 4 litry CO2. Stad można obi czyć, że w powietrzu nad hektarem ziemi 
znajduje się 17200 kg węgla w postaci CO2 : zawartość węgla, rozpuszczonego 
i związanego luźnie w wodzie morskiej obLczają na 1U000 kg na hektar powierzchni 
przy 10 m głębokości.

Rośliny zielone czerpią z tych zapasów’ węgiel dla tworzenia substancji orga
nicznej: redukują CO2 i więżąc przerw ir redukcji z wodą, tworzą węglowodany. Ta 
reakcja — 6 CO., -4“ 6 H2O = C6II12OB 6 O2 — jest endotermiczną, zużywa na 
wytworzenie gramcząsteczki cukru gronowego 677 kaloryj, odbywa się tylko w sub
stancji ż wej, w’ obecności ciałek chlorofilowych i ze zużytkowaniem 
energji promieniującej słońca. Określamy ją jako podstawową reakcję 
życia, źródło materji organicznej na ziemi:

i
(1) 6 CO2 4-6 H2O-j- 677 kal. = C6H12O6 4~ 6 O2.

W reakcji tej powstaj" cukier i tlen: z tego nowego układu rozwija się 
wielka różnorodność reakcji, powstaje niezmierzona mnogość związków, struktur, 
ustrojów; wśród powolnego wyzwolenia energji słonecznej, związanej w cząsteczce 
cukru, i stopniowego odszczepiania z mateiji organicznej cząsteczek CO., i H O 
przechodzą węglowodany w białka, tłuszcze i różnorodne związki roślinne, z tych 
w zwierzęce, a suma tych wszystkich reakcyj przedstawia się jako odwrócenie po- 
przedniej : jako egzotermiczna reakcja
(2) C6H12O8 4-6 O2 = 6 CO2 4- 6 H2O 4- 677 kal.

J
Ta reakcja pędzi całość procesów życiowych swuuta roślinnego i zwierzęcego: 
jest to jakby wyładowanie olbrzymiego akumulatora, nabitego przez energję słoneczną.
Gdyby całość węgla przyswojonego przez rośliny spalała się w przemianie 

roślinnej i zwierzęcej w myśl reakcji (2), wtedy zawartość węgla i tlenu w’ po
wietrzu byłaby stałą. Alenie cała mattrja roślinna ulega spaleniu: część przechodzi 
w formy martwTe, względnie trwałe, które — z rozmaitych epok — znamy jako 
węgiel kamienny, brunatny, jako torf, jako oleje i woski ziemne. W tej formie są 
złożone w pobliżu powierzchni ziemi znaczne ilości związków węglowodorowych: 
człowiek wyrównuje zakłóconą równowagę i wyzyskuje nagromadzoną w ciągu epok 
geologicznych energję słoneczną, dobywając i spalając te zapasy węgla i nafty. 
Ilości dwutlenku węgla, powstałe przez roczne spalanie kilkuset miljouów ton węgla, 
zaznaczają się w pobliżu miejsc spalenia (miast fabn cznvch), ale nie wpływają 
w sposób dostrzegalny na zawartość CO2 w atmosferze.
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Istnieje natomiast grupa procesów, która ciągle obniża ilość dwutlenku węgla 
w atmosferze i w avodach. Zawarte w skorupie ziemskiej krzemiany ziem alkali
cznych powstały w wysokiej temperaturze, gdzie np. w reakcji SiO2 -|- 2 CaCO3 = 
= (SiO4)Cao -4- 2 CO2’kwas krzemowy wvpiera zupełnie dwutlenek węgla z wę
glanów. Ten władnie dwutlenek węgla wyrzuciły wulkany w zamierzchłych okresach 
do atmosfery. Ale na powierzchni ziemi odbywa się sprawa przeciwna: w niskich 
temperaturach i w obecności wody przebiega reakcja:

(SiO4 Ca2 4- 2 H2CO3 = 2 CaCO3 + SiO4 + 2 H2O;

kwras węglowy wypiera krzemowy z krzemianów, krzemiany wietrzeją. Przetwory 
tej reakcji są nierozpuszczalne, osadzaja sie jako wapń i piaskowiec w skorupie 
ziemskiej. W tej formie zawTarty węgiel jest dla roślin asymilujących niemal nie
użyteczny; a ustroje żywe przyczyniają się do tego zubożenia atmosfery i wód 
w dwutlenek węgla, tworząc skorupy i szkielety z węglanu wapniowego i magnezo
wego; te szkielety obumarłych jestestw tworzą, niezmieizone złogi wapienne i po
grzebały w ten sposób wielkie ilości węgla w postaci nieużytecznej, wycofanej 
z obiegu substancji żywej.

Przemiana dwutlenku węgla na substancje organiczne przy pomocy światła 
słonecznego nie jest jedyną drogą przyswajania węgla: znamy ustroje, które potrzebna, 
na to energję czerpią z następuiących reakcyj chemicznych :

(1)
(2)
'3) 
(3 a)
(4)
U)
(6)

2 H2 4- O2 = 9 h2o
CII ,4-3 Ó2 = C(>24-2 h2o
H2s 4- o = H2O 4- Ś 4- 82 kal. 1
S4-3 0 4-3 H2O= łi2SO44-141 kal. /
2 CO 4~ O2 = 2 CO2
(MI4)2CO8 4- 3 o2 = CO2 4- 2 hno2 4- 3 h2o
2 1INO2 H-O, = 2 HNO3

(Bac. pantotrophus). 
(Bac methanicus).
(1 hiotrix, Beggiatoe).
(Bac. oligocarbofilus). 
(Nitrosomonas).
(Nitromonas).

Drobnoustroje, które kosztem energji tych reakcyj budują substancję żywą, 
są ograniczone do miejsc, gdzie się znajdują wolny wodór, siarka, CO, siarko
wodór, amoniak; wiodą tam nader skromny żywot, masa ich na ziemi jest 
znikoma w porównaniu z masą substancji żywej, opartej na zużytkowaniu energji 
słonecznej.

Odżywianie się tych ustrojów, niezależne ani od promieniowania słonecznego, 
ani od już istnitjącej materji organicznej, jest teoretycznie niezmiernie waine, wy
kazuje bowiem, że przyswajanie dwutlenku yyęgla na składniki ustrojów jest wła
snością substancji żywej ogólniejszą i pierwotniejsza, zdolnością wyzyskania roz
maitych źródeł energji, a przyswajanie kosztem energji promieniującej jest tylko 
specjalnym przypadkiem, rozwiązaniem tej sprawy szczególnie szczęśliwem, 
które na powierzchni ziemi niemal niepodzielnie zapanowało.

Tlen znajduje się w atmosferze i stanowi 2O°'o jej objętości; prócz tego 
jest rozpuszczony w wodach w ilości zmiennej, zależnej od wymiany z .łuwmym 
zbiornikiem tlenu, atmosferą, i ze znżywającemi lub wydziclającemi tlen ustrojami. 
Ponadto znajdują się na ziemi olbrzymio ilości tlenu w stanie związanym, stanowi 
on bowiem 8/(J wody, a blisko połowę skorupy ziemskiej.

Tlen jest jedynym pierwiastkiem, który w stanie pierwiastkowym odżąwia 
wszystkie niemal jestestwa, szczególnie ustroje wyższe. W skład ustrojów wchodzi 
głównie jako woda, która niezmieniona przepływa przez ustroje; oprócz tego jako 
tlen pozostający w cząsteczce cukru po wydzieleniu dwóch atomów7 tlenu z cza- 
steczk CO2 i H,0

6 CO2 4- 6 H2O = C6H12O6 4- 6 O2 ;
3*
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wreszcie jako woda wiązana w* różnorodnych reakcjach, połączonych z nawodnie
niem. jak np.:

CH3 — O — O — C,U5 4- H2O - CH3 — C — OH -j- HO — Ć2Hs
II ‘ II
o o

octan etylowy kwas octow y alkohol.

Jako tlen pierwiastkowy łączy się z cząsteczkami organicznymi i z od- 
szczepionvm z nich wodorem, tworząc moc nowych związków' organicznych, prze
twarzanych ostatecznie na produktu spalenia, CO2 i HSO. Reakcja

CaH12Oa -f- 6 O2 = C CO2 4- 6 HoO4-67 7 kał..
więc odwrócenie asymilacji, przedstaw ia całkowity bilans przemiany* materji rosii-inej 
i zwierzęcej, zarazem i przemiany energji; z tej reakcji czerpią zwierzęta i rośliny 
energję dla przemian chemicznych, mechanicznych, elektrycznych i cieplnych. Oczywista, 
pTzedstawia ona ostateczną sumę, gdyż tylko drobna część tlenu zużytego idzie odrazo 
na spalenie cukru; z cząsteczek cukru powstąie legjon inn cli związków, badźto 
bogatszych, bądź też uboższych w tlen, a każdy z nich przebiega nader złożone 
koleje, zanim I ędzie zdegradowany na ostateczne przetwory spalenia.

Utlenianie związków organicznych, wiec wiązanie węgla i wodoru z tlenem, 
wyzwala bardzo wiele energji; w porównaniu z ciepłem utleniania przemiany bez
tlenowe związków organicznych mało wydają energji. Zużycie jednostki tlenu (np. 
1 g tlenu) wyzwala ilości tlenu (około 4 Kai.) nieznacznie różniące się między 
sobą, czy to tlen został zużyty na utlenienie cukru, tłuszczu, czy białka, czy też 
inne, częściowe czy zupełne utlenienie związków organicznych.

Równa w*aga zawartości tlenu w atmosferze zależy od tych samych czynników, 
co równowaga dwutlenku węgla; te czymniki, które redukują CO , w*yzw*alają 0.., 
te, które spalają ciała organiczne na CO2, wiąsą tlen. Stąd równowaga prądu redukcji 
CO., i wyzwalania O, przez rośliny zielone w Św ietle, a wiązania O. i wytwarzania 
CO. przez ogół roślin i zwierząt. Doświadczenie Pr i es11 ey’a (17 74) wykazało, 
że powietrze „zepsute2 przez myszy, niezdatne dla zwierząt, staje się pod działa
niem roślin zielonych znowu dobrem do oddychania; Ingenhousz (1870) poznał, 
że jest to proces, związany* ze światłem słonecznem.

Te same procesy, które zakłócają równowagę CO.. yv atmosferze, zakłóca ą 
i równowaga 0.,. Pokładom węgla, olejów*, yvosku i torfu, złożonym w ziemi, od
powiada nadmiar tlenu yy atmosferze, nadmiar zużywający się w miarę spalania 
tych pokładów. Z dwutlenkiem węgla natomiast, wiązanym w postaci pokładów* 
węglanów wapniowych i magnezowych, ginie dla obiegu także i tlen, w ilości dwu 
atomo w tlenu na atom w*ęgla. Ponadto utlenienie tlenku żelazawego, wyzwalanego 
przy* wietrzeniu skał, zużywa pewne ilości tlenu w *sposób nieodwracalny*, a w tern 
dopomagają niekiedy drobnoustroje (bakterje zelaziste).

Drobno ilości tlenu przedostają się do ustrojów w posta< i tlenków oraz soli 
mineralnych, np. w solach kwasów II3PO4, H£S04 i t. p.

Azot stanów*! % atmosfery ziemskiej natomiast w formie związanej niewiele 
tego pierwiastka znajduje się w martw*ej skorupie ziemskiej. A ewielkie ilości 
uw*almaja si< z wietrzejących porfirów.

Praw*ie cała ilość azotu związanego na powierzchni ziemi 
stanowi składniki albo przetwory* ustrojów organicznych; 
w ustrojach w*chodzi w skład białka, głównego — po wodzie — składnika substancji 
żywej, oraz w skład licznych przetworów* ustroju roślinnego i zwierzęcego.

Azot w*olny* N2 jest dla przeważnej liczby* ustrojów roślinnych oraz dla 
zwierząt bezużyteczny; tw*orzvw*o azotowe w inno by*ć podane większości roślin wyższych 
— w* szczególności trawiastym — w* postaci azotanów, np. KN03 lub Ca(NOó)2; 



ustroje roślinne umieją jednak zużytkowywać także związki amonowe, np. siarczan 
amonowy (NIIt)2SO4. W komórce rośliny zielonej odbywa sie redukcja kwasu 
azotowego na amoniak przy pomocy węgla, prawdopodobnie należącego do cząsteczek 
cukru, a który się przytem spala. O. Warburg wykazał (1920), że reakcja 
ta odpowiada wzorowi: HN03 -j- HŁO 2 C — NH3 j- 2 CO.„ je>li się odbi w*a 
w ciemności. Jeśli w świetle, to kombinuje się z przyswajaniem chlorofilowem:

(1) HNO, fi- HjO fi- 2 C = NH3 J- 2 CO2
(2) 2 CO* =2C 4-2O2

Suma: HNOS J- H3O = NH3 4- 2 Os

i w rezultacie stanowi rozkład jonu azotowego i w*odyfna amoniak i tlen.
Natomiast ustroje zwierzęce i wiele grzybów musi otrzymywać azot w postaci 

złożonych związków organicznych, w szczególności białka. Zastanówmy się nad 
gospodarstwem a z o t o w e m w przyrodzie, nad krążeniem azotu między śwńatem 
roslinnvm a zwierzęcym i sposobami przygotowania dla każdego ustroju takich 
związków azotowych, jakie mu dogadzają.

Mamy przed sobą pewien zasób azotu związanego w postaci białka, w ustro
jach roślinnych i zwierzęcych. Dla uproszczenia rozumowania przyjmijmy, że ro
śliny stały się pokarmem dla zwierząt, że ich białko zamieniło się w przemianie 
zwierzęcej na mocznik

IŁ p_ ~
NH2 —

mocznik zamieni się pod działaniem drobnoustrojów moczognilnych na węglan amonowy 
(Mljj^COy. Inne drobnoustroje gnilne, których wymieniać niema potrzeby, zamienią 
także odchodv zwierzęce, a także ciało zwierząt i roślin umartych na sole amonowe.

Sole amonowe nie są, jak już powiedziano, użyteczne dla roślin wyższych, 
ale w przyrodzie żywej zachodzą procesy, które je zamieniają na substancje, dla 
odżywiania roślin zielonych najzdatniejsze. Wgłębię żyją drobnoustroje, które 
utleniają sole amonowe na azotyny* i na azotany. Kosztem energji, 
uzyskanej z tych utlenień, budują, swą substancję żywą; wspominaliśmy już o nich.

Niech gnojówka bogata w sole amonowe ścieka powoli w cylindrze, napeł
nionym porowatą mater ja, np. koksem, piaskiem albo gliną paloną ; ciecz ściekająca 
styka się na szerokiej powierzchni z powietrzem. Automatyczne urządzenie, np. 
pompa, nalewa gnojówkę, która spłynęła z powrotem na wńerzch cylindra. Po kilku 
tygodniach możemy się przekonać, że świeża gnojówka nie zawiera po przejęciu przez 
■wlinder związków amonowych, ale za to azotany; nastąpiło utlenienie amoniaku na 
kwas azotowy*

(NHJ2 C03 4- 4 O, = 2 IINO3 4- C02 4~ 3 I L().

Jeżeli dobędziemy próby gnojówki na połowie wysokości cybndra, wtedy znaj- 
dziemy nie azotany, lecz azotyny. W górnej połowie cylindra amoniak gno
jówki utlenia się na kwas azotawy, w dolnej utleniają się azotyny na azotany;

(1) (NH^COfi j- 3 02 = 2 HNO2 4- C02 -j- 3 H20,
(2) 2 I 1NO2 4- 02 = 2 HN03.

Zarów no kwas azotawy jak azotowi łączy się z zasadami gnojówki, z wapnem 
lub amoniakem, tworząc azotyny i azotany. Zwykle zobojętnia kwasy azotowe 
węglan wapniowy.

W jaki sposób dokonywu.e się ta zmiana? Łatwo wykazać, że wchodzą w grę 
drobnoustroje. Jeżeli do działającego doskonale cylindra nitryfikującego dodać nieco 
środków odkażających, np. chloroformu, to gnojówka przelana nie ulega zmianie: 
czynnik utleniający amoniak był widocznie ustrojem żywym, chloroform zabił go.
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Na materjale porowatym cylindra rozwinęły się z czasem drobnoustroje, które 
przyszły z gnojówką, ale dopiero w zetknięciu z tlenem dobrze mogły się rozwinąć. 
W górnej części cylindra, gdzie napływa gnojówka bogatsza w amoniak, osiadł 
drobnoustrój utlenia ący amoniak na azotyn: u 11 r o s o m o n a s. W dolnej części, gdzie 
doihodzą już azotyny, osiadł ustrój utleniający azotyny na azotany: nitro ino nas. 
Obydwa drobnoustroje wyborował Win ogra dzki na podłożach wyłącznie mine
ralnych- na galaretach krzemionkowych, zawierających prócz soli mineralnych sole 
amonowe wzgl. azotyny.

Drobnoustroje utleniające amoniak i azotyny na azotany ż\ ją w rob i mają 
nader doniosłe znaczenie w gospodarstwie azotowem; one to pośredniczą między 
procesami rozkładowemi świata zwierzęcego i roślinnego, a nowa syntezą białka 
w roślinie zielonej; mamy obieg następujący:

W tym obiegu krąży pewien zasób azotowy, przepływając pizez ustroje roślin 
zielon,ch, zwierząt, drobnoustrojów: zdawałoby się, że może on wystąrczye na zaw-sze 
dla pewnej masv substancji zwierzęcej i roślinnej, popieranej przez właściwe drobno
ustroje. W gospodarstwie dzikiem i czysto rolnem powracają do gleby 
zasoby azotu, które z niej rośliny zielone i zwierzęta pobrały, ale z rozsiedleniem 
się ludzkości w miastach spożycie i rozkład zwierzęcy są w wielkiej części zlokali
zowane zdała od gleby i azot tam przetworzony dostaje się co najwyżej roślinności 
rzek albo pól podmiejskich. To samo odnosi się do mnych składników mineralnych 
rośliny, w szczególności do fosforu i potasu. Pokrywamy ich ubytek w glebie zapo- 
mocą nawozów sztucznych, dobytych z ziemi: soli potasowych i fosforowych. W Chi 
nach odwieczna gospodarka intensywna bez pomocy nawozów sztucznych polega na 
tem, że rolnik lub ogrodnik, odniósłszy swoje produkta do miasta, przynosi stamtid 
nawóz w postaci odchodów zwierzęcych lub ludzkich i stara się, ażeby am trochę 
z tego cennego materjału nie stracić.

Ale nawet przy najlepszej ekonom;i muszą zachodzić straty w zasobie azotu 
związanego, krążącego w uważanym powyżej obiegu. Cześć związków azotowych 
spływa ciągle z wodami do mórz, część ulega rozkładowi na azot wolny. Liczne 
drobnoustroje gnilne czerpią w braku tlenu wolnego tlen z azotynów i azotanów 
i utleniają, nim związki organiczne; odbywa się d en itry f i k acj a w dwóch stadjach:

(1) HNO3 = HNO2 + O,
(2) 2HNO2 = N2+ H2O-j-3 O.
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Skutkiem tego procesu ginie ciągle dla świata żywego pewna ilość azotu. 
Rolnictwo uzupełniało brak w ciągu XIX wieku, a przed wojną światową, zapo- 
mocą saletry chilijskiej, powstałej z nagromadzonych w wielkich masach odchodów 
ptasich z zamierzchłych czas iw Ale azot nie wyczerpywał się i tam, gdzie 
saletry nie stosowano. Stanowiło przez długi czas zagadkę, skąd to uzupeł
nienie. Spraw a by ła pierwszorzędnej doniosłości teoretycznej i praktycznej i związana 
z istnieniem życia organicznego na ziem Zależało na tern, ażeby się dowiedzieć, 
czy Uośę azotu związanego na ziemi jest ograniczoną, czy też istnieją procesa przy
rodzone, zamieniające azot wolny na związany: dalszym krokiem musiało być dąże
nie do opanowania procesów, więżących azot i wvzyskania ich dla gospodarstwa. 
W istocie, rychło wykryto w naturze martwej procesa chemiczne, zami miająee azot 
wolny na u ż y t e c z n y, a w przyrodzie żywej procesa wiążące azot wolny: jest to 
nieśmiertelną zasługą prac Boussingaulta, Berthelota, W1 n o gr a d z k i e go, 
Helliiegela i W illfahrta, oraz* P r a ż m o w s k i ego i Be‘jerincka. 
Przekonano się, że rolnictwo już w zamierzchłych czasach opanowało i stosowało 
nieświadomie biologiczne przyswajanie azotu wolnego; a wkrótce potem znaleziono 
sposoby, ażeby z pomocą sposobó;v czysto chemicznych zdobyycać ;v drobnych 
ilościach azot ewiązany z azotu wolnego atmosfery, nie zużywając na to nic prócz 
azotu, yvodoru i yvegla.

1. W atmosferze powstaje pod działaniem yvyładoyvań elektrycznych z azotu i wody 
azot yn a m o n o w y:

N2 + 2 H2O = NH4NO2.
Stąd wody deszczowe zawierają drobne ilości substancji, którą drobnoustroje prze- 
twmrzą w roli na azotany. Na hektar roli upada ;v ten sposób rocznie około 2'7 kg 
azotu; tymczasem hektar średniego pola wydayval (B o u s sin gaul t) przy stosowaniu 
płodozmianu przeciętnie 51 kg azotu rocznie. Czynnik atmosferyczny był bez wąt
pienia niewystarczający.

2. Badania M. Berthelota wykazały, że niektóre próby ziemi wzbogacają 
się w azot, jeżeli przez dłuższy czas są trzymane w zetknięciu z powietrzem yv za- 
mkniętem naczyniu, do którego nic z zewnątrz nie mogło przeniknąć. Jeżeli próby’ 
ziemi wyjałów-ono, t. j. zabito przez gorąco albo związki odkażające wszelkie ślady 
jestestw żywych, wtedy przyswajanie azotu przez ziemie nie następowało. Stad 
wniosek, że sprawę przyswajania zawdzięczamy drobnoustrojom. Winogradz- 
kiemu udało się te drobnoustroje wyosobnić.

Winogradzki wyhodował rzeczone drobnoustroje na takiem podłożu, na 
którem mógł wyrosnąć tylko ustrój przyswajający azot: na galarecie krzemionkowej, 
pozbawionej zupełnie związków azotowych, więc niezdatnej dla bakteryj innych. 
A że przyswojenie azotu musi być reakcją endotermiczm , przeto dodano do pożywki 
cukier gronowy7 iako źródło energji. Na pożywkach wyrosły trzy rodzaje drobno
ustrojów, których rozdzielenie przedstawiało trudności; dopiero kiedy Wino- 
g r a d z k i zastosoyyał hodowlę. beztlenową, yvtedy udało się odosobnić ustrój 
przyswajający azot, a żyjący beztlenoyvo z rozkładu substancyj organicznych; nazwano 
go Clostridium Pasteurianum; dwa inne drobnoustroje tlenowe żyją z nim 
w symbjozie i uwalniaj ą iego bezpośrednie otoczenie od tlenu. Po niej znalazł 
Beijerinck inne drobnoustroje przyswajające azot w roli, t. np. ważny Azoto- 
bacter, który’ żyje takz.e w obecności tlenu, a szczególnie dobrze w współpracy 
z glonami (Nostoc), które mu dostarczają materji węglowodanowej, biorąc zato 
azotową. O samym procesie piz1 swajania Nt nic nie wiadomo; narazie wystarczy' 
wiedzieć, że pewne drobnoustroje, żyjące w roli, przyswajają kosztem rozkładu 
węglowodanów azot wolny

3. Oddawna wiedziano, że rośliny motylkowate mają zdolność użyźniania 
gruntoyv i że pola, na których rosły fasola, koniczyna, łubin, saradella i t. p., 
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wydają w latach następnych lepsze żniwa zbożowe. Wyraża to już W erg;- 
1 i u s z *)  :

*) „Tam siej w roku przyszłym żółte zboża, skąd przedtem zebrałeś miłą jarzynę o sze
leszczących strąkach, albo delikatną roślinę wyki, lub smutnego (gorzkiego) łubinu kruche 
łodygi i szumiące listkowie; spala bowiem pola siew lnu, spala owies, spalają rolę maki, 
przesiąknięte snem zapomnienia." Wergili wymienia owies, dający ziarna najbogatsze między 
zbożami w białko, i mak, zawierający wiele alkaloidów: więc te rośliny, których żniwo naj
więcej roli ujmuje azotu!

„...ibi tlava seres mutato sidere faira, 
unde prius laetum siliqua quassante legumen 
aut tenuis fetus viciae tristisque lupini 
sustuleris fragiles calamos silvamque sonantem, 
urit enim lini campum seges, urit avenae.
urunt Lethaeo perfusa papavera somno."

(Georgicon I, w. 73—78.)

W drugiej połowie XIX wieku zaimow’ano się pilnie temi sprawami. Ogólne 
doświadczenia rolników o dobroczynnem działaniu roślin motylkowatych na role 
wyjaśnił Boussingault, który stwierdził, że grochy i koniczyna przyswajają 
azot z powdetrza, do czego np. pszen:ca jest niezdolna. Natomiast ścisłe do
świadczenia La w’es a, Gilberta i Pugha wykazały, że rośliny trawiaste

i motylkowate, hodowane w obfitości substancyj mine
ralnych odżywnych, ale w ziemi wyjałowionej i oczysz- 
czonem powietrzu i wodzie, rosną tylko kosztem podanego 
azotu związanego, ale nie przyswajają azotu wolnego. 
Zagadkową sprzeczność wyjaśniły prace II ellr i eg e 1 a 
i Willfahrta, które wykazały współudział drobno
ustrojów pasorzytających na korzonkach roślin motylko
wych. Na korzeniach koniczyny, grochu, łubinu istnieją 
kłąbki, które już były znane Małpighiemu (ryc. 1); 
prace Frażmowskiego wykazały, że kłąbk' te są wy
wołane przez osobliwie bakterje, wnikające do włoskuw 
korzonkowych i rozwijające się w szczególną tkankę, 
złożoną z komórek baktenoidowych; bakterjoidy przed
stawiają formy wsteczne i stanowią pokarm azotowy 
wew netrzny rośliny7-żywiciela.

Ilellriegel i W i 11 f a h r t wykazali ścisły zw iązek
Bjc. i. miedzy kłąbkami korzonkowymi motylkowatych a przy

swajaniem azotu. Groch ginął, jeżeli hodowano go w piasku 
jałowym i niezaopatrzon» m w7, azotany; na korzonkach nie powstawały kłębki 
Jeżeli do piasku dodano azotanu wapniowego, to groch udawał się doskonale, zupełnie 
jak owies lub jęczmień; na korzonkach nie powstawały jednak kłębki.

Ale jeżeli do wyjałowionego, bezazotowego piasku dodano nieco wodnego 
wyciągu z gleby, to na korzonkach grochu rozwijały się kłębki i rośliny rosły 
doskonale. Stad wynikało, że rośliny zakażono i że dopiero to zakażenie umożli
wiło im wzrust i zdobycie brakującej materji odżywncj.

Jeżeli hodowano groch w piasku niejałowym i bez azotanów, to albo sń roz
wijał, albo też nie; widocznie w niektórych wypadkach piasek zawierał właściwe drobno
ustroje, w innych nie zawierał ich. Wyciągi okazały się swoistemi: niektóre 
umożliwiały rozwój grochu, inne saradelli lub łubinu.

Stąd wynikało, ze przyswajanie azotu jest dziełem drobnoustrojów7 pasorzytu- 
iących na korzonkach; drobnoustroje te wyosobnił Beijerinck na pożywkach 
sztucznych, zaprawionych wyciągiem liści grochowych; otrzymały nazwę Bacterium 
radicicola. Schloesing i Laurent stwierdzili, że w roślinach i glebie przy-
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b, tek azotu związanego odpowiada ubytkowi azotu z powietrza, tak np. w jednvm 
wvpadku groch i ziemiu zyskały 34'1 mg azotu, gdw z powietrza ubyło 32'5 mg. 
Stwierdzono wielkie bogactwo azotu związanego właśnie w kłębkach korzonkowych, 
które zawierają np. w łubinie 5’2”/0N, gdy reszta tkanki korzonkowej zawierała 
tylko l'6°/nN. Nie wiemy znowru, iakim sposobem bakterje przyswajają azot; 
w tkance kłębków spotykamy się odrazu z białkiem. Zdaje su, że współżycie 
bakterji i rośliny zielonej należy uważać za walkę ustroju z paserzy tern: pasorzyt 
w tej walce czerpie materję węglowodanową z komórek żywiciela, żywiciel azotową 
z rozkładu komórek pasorzyta. Pasorzytnictwo stało się w pewnych wypadkach 
warunkiem istnienia żywiciela (symbjoza).

W ciężkich latach ostatnich, gdy sprowadzanie nawozu sztucznego azotowrego 
nie było możliwem dla rolnictwa naszego, a brakło i obornika, wtedy uratowały 
sytuację łubiny, saradelła, koniczyna, używuine jako nawóz zielony. Stad roz
powszechniły się po całym kraju żółte pola łubinowe*),  tak charakterystyczne dla 
biednych, piaszczystych okolic.

*) J.ubin przyswaja (przy obfitem nawożeniu potasowem) 200 do 400 kg azotu na hektar.

Do tych naturalnych dróg przyswajania azotu człowiek dodał nowe: w ostatniem 
dziesięcioleciu stworzono sposoby sztucznej syntezy kwasu azotowego i amoniaku 
z azotu, tlenu i wodoru. Technika stosme trzy drogi:

1. Przez żarzenie w piecu elektrycznym węglika wapniowego CL Ca z azotem 
otrzymuje się cyjanamid wapniowy:

C2Ca -j- N2 = CaCN2 4- C.

Cyjanamid wapniowy rozkłada się w obecności wody na wapno i amoniak; służy 
jako intensywny nawóz azotowy:

CaCN2 4 ILO -j- 2 C02 = (NH4)2CO3 4- CaCO3.

2 Wyładowania elektryczne zamieniają azot i tlen powietrza na tlenki 
azotowe; w ten sposób można — zuzytkowując energję sił wodnych — zamienić 
azot powietrza na kwas azotow-y.

3. Azot i wodór zamieniają się we właściwych warunkach ciśnienia i temperatury 
i w obecności katalizatorów na amoniak (synteza Habera i 11 o s s i g n o 1 a):

N, -j- 3 H2 --= 2 NHb.
Jest to synteza najłatwiejsza, najtańsza i mająca największą, przeszłość. Azot 
otrzsmuje się przez destylowanie płynnego powietrza, wodor z wody i węgla:

H2O -j- C = H2 -j- CO
CO 4- H2O = CO2 4- H,.

Z pomocą tej syntezy w yrabia się dziś ilości amoniaku (wzgh dnie siarczanu 
amonowego), wystarczające dla zaopatrzenia rolnictwa światowego; amoniak można 
również sztucznie, w obecności katalizatorów, utlenić przez tlen atmosferyczny na 
kwas azotowy:

KHg 4- 2 Oa = HNOg 4-H2O.

Wreszcie syntetyzuje się, z amoniaku i dwutlenku węgla w ostatnich latach 
mocznik

CO2 4- 2 NH8 = CO(NH2)2 4- H2O,

który jako obojętne a bogaty w azot aminowy nawoź azotowy ma wielką przyszłość.
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Przez te syntezy zażegnano niebezpieczeństwo braku azotu ^np. skutkiem wy
czerpania pokładów saletry chilijskiej),- dopóki jeszcze rozporządzamy węglem 
i siłą wodną.

Obieg azotowy możemy ująć w następujący schemat:
Azot wolny

Bacterium radicicola

Białko

Sztuczna synteza
. Habera

z,° ------------ Sole amonowe 4wolny

Białko rot linuc

Spalanie

Mocznik
Drobnoustroje 

gnilne

zwierzęce -i

Azotany
Roślina zielona

ISitrosomonas 
Nitromonas

Rosi, 
zielona

Azot wolny
Synteza atmo

sferyczna
Synteza sztuczna 

z pomocą wy
ładowań elek
trycznych

Azot 
wolny

wolnyAzot

Drobnoustroje 
gnilne

Azot wolny

(Clostridium, Azotobacter)

Azot wolny

Siarka znajduje się na powierzchni ziemskiej głównie w postaci siarczków 
i siarczanów, w szczególności siarczanu wapniowego CaSO4 : w wodach morskich 
jako i on siarczanowy SO4.

Do ustrojów roślinnych dostaje się z gleby jako CaSO4 ; w roślinach spoty
kamy ją już w białku jako siarkę zredukowana. W CaSO4 siarka sześciowartościowa 
jest zwiazana z sześciu wartościowościami tlenów emi

VI 
no — o = o 
HO — o = o

natomiast w białku występnie jako pochodna siarkowodoru
II
S — H

— H, 
jako aminokwas cystyna. Cystyna powstaje przez utlenienie cysteiny:

CH, — CH — COOH
I I

SII N
Cysteina.
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Ustroje zw ierzęce zawierają siarkę prawie wyłącznie w postaci cystyny 
białkowej ; same nie umieją tworzyć cystyny, musi im być dostarczoną w pokarmie. 
Związkiem kwasu siarczanego jest kwas chondroitynosiarkowv, składnik, tkanki 
chrząstkowej. W ustroju zwierzęcym cystyna podlega rozmaitym przemianom, których 
ostatecznym wynikiem jest wydalenie siarki w postaci zupełnie utlenionej, jako 
kwas siarczany. Kwas siarczany znajduje się w moczu w postaci siarczanów oraz 
estrów kwasu siarczanego. Drobna cześć siarki upuszcza ustrój w stanie nieutlenionym, 
jako tak zwana siarka obojętna moczu. Zupełnie osobliwym wypadkiem jest wy
dzielanie roztworu wolnego kwasu siarczanego w ślinie ślimaka morskiego Dolium 
galea- służy on zwierzęciu do celów obrony. Kwas siarczany znajduje sie także 
wr ciałkach krwi u asc dji.

Działanie drobnoustrojów gnilnych rozkłada, cystynę inaczej, aniżeli działanie 
ustroju zwierzęcego. Ostatecznym przetworem rozkładu cystyna przez drobnoustroje 
beztlenowe jest siarkowodór S1I„, kton pow-staje już jako przetwór rozkładu bakte
ryjnego w kiszce zwierzęcej. Także siarczany ulegają w procesach gnilnych redukcji 
na siarkow odói (Spiryllum desulfuricans).

Siarkowodór tworzy w kiszce nierozpuszczalny siarczek żelazawa : siarczek 
ten utlenia się w zetknięciu z powietrzem na siarczan żelazawy i żelazow’. Siarko
wodór stanowi wr przyrodzie pokarm dla drobnoustrojów, które utleniają go, czerpiąc 
z utlenienia

2 H2S O2 = 2 H2O 4- 2 S
2 S 4- 3 O2 j- 2 H2O = 2 H2SO4

energję potrzebną dla budowy swej substancji żywej ; wspominaliśmy juz o drobno
ustrojach Beggiatoa i Thiothrix. Krążenie siarki w przyrodzie można przedstawić 
w następującym schemacie:

Żelazu przenika do ustrojów żywych głownie jako rozpuszczony w wodzie 
dwuwęglan żelazawy. Z krzemianów żelazawych działanie wody i dwutlenku węgla 
wydziela żelazo jako węglan żelazawy, który pochłania tlen z powietrza, zamieniając 
się na tlenek żelazowy;

2 FeCO3 4- 3 ll2O 4-0=2 Fe(OH)3 4 - 2 CO2.

Rośliny przyswajają przez korzenie sole żelazowe rożnego rodzaju, prawdopodobnie 
drogą rozpuszczenia ich jako dwuwęglan.
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Żelazo znajduje się w ustrojach w ilościach bardzo małych, ale niemniej przeto 
jest składnikiem nieodzownym. Brak żelaza w ziemi wywołuje u roślin niezdolność 
wytwarzania chlorofilu; rośliny rosną zupełnie blade, ale za podlaniem drobną ilością 
soli żelazowych natychmiast zielenieją. Chlorofil n e zawiera przytem żelaza, 
ale roślina może ten związek wytworzyć tylko przy pomocy żelaza.

Główną funkcją żelaza w substancji żywej jest, o ile możemy osądzić, utle
nianie. W obecności tlenu związki żelazawe (Fe11) przechodzą w żelazowe (Fe111), 
a te znowu oddają tlen substancjom organicznym, które same tlenu w tempera
turach niskich wuazać nie umieją. Zdaie się, że wchodzi w tych sprawach w grę 
zdolność wiązania przez żelazo większej ilości atomów tlenu. Przez powtarzanie się 
cyklu /
J Oo

< ------* Fem

*) Obecność cynku w ziemi powoduje niekiedy powstawanie osobliwych odmian roślin, 
np. odmiana bratka (viola calaminaria), rosnąca ty lko w pobliżu pokładów węglanu tynkowego.

związki organiczne 
żelazo pełni pierwszorzędnej doniosłości sprawę czynnika pośredniczącego w utle
nianiu. Odbywa się to już w przyrodzie martwej, gdzie tlenki żelazowe utleniają 
butwiejącą ^naterję organiczna, redukują się przytem na sole zasadowe żelazaw-e, 
sole żelazawa utleniają się w zetknięciu z tlenem na tlenek żelazowy bądź to samo
rzutnie, bądź tez z pomocą bakteryj żelazistych. Bak ter je żelaziste (Lepto- 
thrix ochracaea, Crenothiix polyspora, Gallionella ferruginaea, Cladothrix dichotoma) 
żyją w wodach, bagnach, studniach i przetwarzają węglan żelazawy na tlenek 
żelazowy

2 FeCO3 -j- 3 H2O + O = Fe(OH)s + 2 CO2.
W substancji żywej roślin żelazo wiąże się z materią organiczną i tworzy 

ciała bardzo złożone; w tych ciałach żelazo może być wykryte tylko po spaleniu, 
gdvż nie jest w nich zawrarte w postaci on >w żelazowych. Do ustro
jów zwierzęcych zelazo przechodzi z pokarmem roślinnym i pokrywa mmimalne 
zapotrzebowanie tych ustrojów; ciało człowieka dorosłego zawiera około 5g żelaza! 
Żelazo ma w ustrojach zwierz it wyższych, prócz roli katalizatora utleniającego, oso- 
bliwą funkcję: hemoglobina, przenosząca wielkie ilości tlenu z narządów od
dechowych do tkanek zużywających, jest związkiem żelazowym.

Ustrój zwierząt wyższych posiada urządzenia, umożliwiające doskonałą gospo
darkę żelazową. Kiedy, krwinki czerwone rozkładają się, wtedy żelazo powstałe 
przez rozkład hemoglobiny zatrzymuje się ua użytek ponowny w wątrobie, 
natomiast częśc organiczna wj dala się z barwnikami żółciowymi. Nad
miar żelaza spożytego wydala się zupełnie w kiszce grubej, skąd jako siarczek 
żelazowy uchodzi z kałem, utlenia się ponownie na siarczan żelazowy, który znowu 
służy roślinom.

Żelazu towarzyszy mangan, którego rolą jest prawdopodobnie przenoszenie 
tlenu na substancje organiczne, wiec kataliza utleniająca. Mangan znajdujemy w rośli
nach i zwierzętach w ilościach bardzo niewielkich, ale znajdowano ten pierwiastek 
zawsze, ilekroć go szukano. Niedawno zwrócono uwagę na rozpowszechnienie man
ganu w tkankach małżów. Zupełnie zagadkową jest rola cynku. W ustrojach 
zwierzęcych znajduje się raczej przygodnie, ale nader ścisłe stuuja Ranhna (1870) 
i Bertranda (1912, 1913) wykazały, jak wielkie ma ten pierwiastek znaczenie 
dla wzrostu pleśni. Jeżeli na pożywce bez cynku i manganu wyrośnie pleśń Asper
gillus w ilość 1*45  g, to po dodaniu y.,10- części cynku na objętość wody wy
rośnie 4'10 g plenni, po dodaniu % . 10 3 — 2’79 g pleśni, po dodaniu cynku i man
ganu 4’35 g. W nieobecności manganu pleśnie nie owocują*).
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Miedź stanów, ważny składnik krwi u mięczaków. Substancja, przenoszącą 
tlen, h e m o c j i a n i n a, zawiera u mięczaków miedź, podobnie jak hemoglobina 
u kręgowców żelazo. Australijska roślina polycarpaea zawiera miedź, zielone pióra 
ptaka tukana (Turax) zawierają wiele tego metalu w związku, podobnym do 
hemoglobiny. W krwinkach ascydji znajduje sic wanad, jako kwas wanadowy, 
ale o funkcjach tego pierwiastku nic nie wiadomo.

Fosfor jest niezbędnym składnikiem substancji żywej; występuję zarówno 
w przerodzić martwej jak i żywej wyłącznie w postaci pochodnych kwasu fosforowego

no — n = o
HO — P 
HO — 1.

lub jego bezwodników, t. zw. kwasu metafosforowego. Estrami kwasu fosforowego 
są kwasy nukleinowe, ważna istota jąder komórkowych, dalej niektóre ciała tłusz- 
czowate, jak lecytyna i kefalina; kazeina, białko związane z kwasem fosforowym, 
stanowi najważniejszy pokarm budulcowy młodego ssaka. W płynach ustroju regu
luje oddziaływanie mieszanina fosforanów, a w tkankach podporowych (kościach, 
część substancji mineralnej składa się z fosforanów wapniowo-magnezowych Zużyt
kowanie fosforu przez ustroje roślinne i zwierzęce pociąga za sobą nieznaczne zmiany 
w stanie tego pień iastka; pobrany jako fosforan zużytkowuje się na budowę 
pochodnych kwasu fosforowego, a wydala się z ustroju zwierzęcego znowu jako 
fosforan, częścią w moczu, częścią zaś w kale.

Potas owce: wiec sód, potas i ziemie alkaliczne: wapń i magnez są nie
zbędnymi składnikami substancji żywej. Krążenie ich w przyrodzie przedstawia sie 
w sposób raczej prosty; przenikają do ustrojów jako jony —, krążą w sokach i ko
mórkach również jako jony, w tej samej wreszcie postaci opuszczają ustrój. To 
samo odnosi sie do chloru, który zwykle towarzyszy tym pierwiastkom. Bezwąt- 
pienia powstają w ustrojach luźne związki miedzy solami mineralnemi a białkiem; 
niepodobna otrzymać białka bez pewnej zawartości soli. Ale większość, tych pier
wiastków krąży w przyrodzie żywej w stanie jonowym, twmrząc jako roztwór wodny 
bądźto „środowisko wewnętrznej w którem żyją komórki, bądź też środo
wisko substancji żywej w komórce.

W świecie zwierzęcym pizypadają sodowi i potasowi role zupełnie różne. 
Chlorek sodowy jest głównym — co do ilości cząsteczek — składnikiem stałym 
środowiska w e w n ę t r z n eg o ustrojów zwierzęcych, więc roztworu wo
dnego, w którym żyje substancja żywa. Natomiast sole potasowe (głównie fos
forany) znajdują si< w obrębie komórek, w* substancji żywej samej: tak w mię
śniach, krwinkach czerwonych. Szczególna rola tego pierwiastku pozostaje w związku 
z jego promieniotwórczością; potas jest jedynym pierwiastkiem promieniotwórczym 
pomiędzy składowymi ustrojów7. W płynach, podtrz* mających np. czynność sercową, 
musi być obecny potas; ale mołna go zastąpić przez inne pierwiastki promienio
twórcze ( Z w a a r d e m a k e r). Wapń ma największą zdolność tworzenia związków 
w7 substancji żywej ; o osobliwem znaczeniu tego pierwiastka będzie jeszcze 'mowa. 
Magnez odgrywa jako składnik chlorofilu szczególną rolę w ustrojach roślin 
zielonych; znajduje się w ph nach ustroju zwierzęcego, a ponadto twmrzy wpólnie 
z wapniem wielkie masy tkanki kostnej. Kręgowce wydalają potasowce i chlorki 
w moczu, wmpń i kwas fosforowy częściowo w moczu, częściow7o przez kiszkę grubą, 
z kałem.

Fluor spotykamy w tkance kostnej; brom w roślinach i zwierzętach mor
skich; purpura, wydzielina ślimaków morskich M u r e x b ran daris, jest związkiem 
bromowym indyga. Jod jest rozpowszechniony w roślinach i zwierzętach mor- 
skich, które dawniej były źródłem technicznem preparatów jodowych, ponadto jest 
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stałym składnikiem tkanki gruczołu tarczycowego kręgowców; jaku taki musi 
być uważany za składnik niezbędny. Arsen znajduje sie podobno we wszystkich 
tkankach ludzkich, zwłaszcza we włosach, ale w ilościach niezmiernie drobnych

K rzem znajduje się w znacznych ilościach w roślinach, szczególnie w tra
wiastych i w skrzypach, ale nie jest niezbędny. Znaleziono go ponadto w wełnie, 
włosach ludzkich, kościach. Glin spotykamy lównież w popiołach roślinnych*),  
ale w ilościach bardzo małych, mimo niezmiernego rozpowszechnienia w przyrodzie 
martwej; także w płaszczach ascydji znaleziono ten pierwiastek. L’t, tytan, 
rubid znaleziono w ilościach nikłych w popiołach roślinnych. Niewiadomo, czy te 
pierwiastki są istotnymi składnikami — choć w minimalnych ilościach — sub
stancji żywej lub jej przetworów, czy też tylko zawleczone przypadkowo z pochło- 
niętenii płynami i przypadkowo osadzone w obrębie tkanek.

*) Ogrodnicy zmieniają sztucznie barwę lóżową kwiatów Hydrangea hortensis, zwane 
pospolicie hortensją, na niebieską: osiąga się to przez dodatek do ziemi soli glinowych lu 
żelazowych.

Rozpatrzyliśmy pierwiastki. z których składują się ustroje: w wynikach anali? 
jakościowych mogliśmy uwzględnić także porządek ilościowy, w którym poszczególni 
pierwiastki występują. Szczegółowa dane będą podane w rozdziałach, traktujacvcl 
o poszczególnych tkankach; w tem miejscu podamy niektóie dane i prawa ogólne 
które posłużą do orjentacji w stosunku składu ustrojów, ich tkanek i komórek 
do składu otoczenia.

Porównując skład ustrojów ze składem środowiska, z któiego czerpią matem 
odżywne, stwierdzamy, że skład ustrojów jest w ciasnych granicach stały i nieza
leżny od składu środowiska. Jeżel tylko potrzebne pierwiastki są zawarte w po 
karmie ustroju, to ustrój samorzutnie przyswaja je w takich ilościach, jakie są wy
magane przez rodzaj, wiek, stan danego ustroju. To samo odnosi się do każde 
tkanki i komórki. Wielkiej różnorodności morfologicznej ustrojów, icl 

\ tkanek . komórek odpow-ada większa różnorodność chemiczna; nie 
zawsze bowiem uwydatniają się różnice chemiczne w cechach mor 
f o lo giez n y c h, ale różnicom morfologicznym odpowiadają zawszi 
różnice chemiczne.

Weźmy jako prosty przykład-analizę popiołów rzęsy wodnej .Lenina trisulca 
i składników mineralnych wody, w której rosła. W 100 częściach popiołu zawiera

Tablica 1.

K Na Ca Mg Fe P S SiO2 Cl I

Woda 4-28 5'64 32'4 905 0-657 1 49 43 4-23 7-99

Rzęsa 15*2 3*02 15 5 398 6'7 4'96 3'1 1605 5'55

(E. Wolf.)

Widać stąd, jak roślina gromadzi pierwiastki K, Fe, P, Si, odtrąca ( a, Mg 
a pobiera w stosunkowo n czbyt różni m od środowiska stężeniu pierwiastk. Na, Ci 
S Pouczające jest także zestawienie analiz popiołów jemioł i drzew, na który cl 
wyrosły: jemioły wyrosłe na topoli, na akacji i na sośnie różnią sie w swyn 
składzie, miedzy sobą, ale zawsze zawierają więcej k i P, a mniej Ca, niż icl 
żywiciele.

Podamy jeszcze zestawienie analiz popiołów niektórych tkanek roślinnycl 
i zwierzęcych, ażeby uzmysłowić różnice, jakie między niemi zachodzą.
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W stu częściach popiołu zaw ierają części: 2

Za
wartość 
popiołu 

%

K Na Ca Mg Fe P B SiO2 Cl

Liście 
tytoniowe 1716 24 2'38 25-7 444 1 ‘36 2-04 2'43 5-77 671

Bulwy 
kartoflane

3'79 504 217 1-88 2 97 0-77 737 2-61 2-04 346

Szpinak 16-48 13-75 26 1 9’2 3-79 234 4-48 2'75 4-52 6'20

Kura dębowa 
(150 lat)

7-20 3 62 0-25 664 0-72 0-2 017 0-108 055 —

Buk G'86 26-8 1-45 25 6-58 0 75 4-2 1-29 2-69 3-78

Migdały 4'9 23 3 0-17 6-3 1065 0 38 19-1 0148 — —

K oniczyna 
włoska

9-87 27-8 9-73 9-1 3 94 412 2-02 5-8 4-50 —

1 'szenica 
(ziarna)

2 14 25'3 1-29 202 7-22 0357 21 4 0-53 1-46 0'17

Chrzan 
(korzeń)

8'47 32-3 1-56 7-2 2-21 1-05 4 54 99 7-20 1-36

Skrzyp 26-75 666 0-47 5-98 1 -09 099 0-6 1-13 70'64 5'59

Jęczmień 
(okwitły)

6-47
1

21-1 0 56 412 1-83 0 29 4-5 1-18 4983 3 77

belery 
(korzeń)

11 04 36 — 9 39 35 0-99 56 223 385 15 87

Zawartości największe są oznaczone tłuściejszym drukiem.

Osobliwość i niezmienność składu uwydatnia się tern jaskrawiej, im czystsze, 
odrębuiejsze analizujemy tkank'. Weźmy z materjałów zwierzęcych mięśnie i krwinki 
czerwone: żyją one, rzec można, w- płynie tkankowym, który składem swym 
mineralnvm odpowiada surowicy krwi. W popiołach wypada przeciętnie na 100 części 
sodu części

Na Ca K Mg
W surow icy krwi : 100 2-58 6-7 0-8
„ mięśniach człowieka: 100 9-3 400 26 1
, .. psa: 100 7-26 354 25-1
„ „ królika 100 • 40-0 870 60-5
, „ szczupaka: 100 145'0 1415 105-0

(Macali u m )
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Surowica zawiera na 1000 części: • Tablica 3

U Wołu Owcy Kozy Konia Świni Królika Psa Kota
, . 

li

cz
ęś

ci

Na2O 431 4 30 4-32 4-34 4 25 4'42 4-26 4-39

k2o 0-255 0 256 0-246 0-263 0-270 0-259 0-226 0-262

Pe2O3 — — — — — — — —

Cl 369 3-71 3-69 3 72 3-627 3-88 4*02 1-17

1I3PO4 0-084 0-073 0-070 0 071 0-0524 0-064 0'080 0-071

Tablica 4.Krwinki zawierają ną 1000 części:

U Wołu Owcy Kozy Konia Świni Królika Psa Kota

Na2O 2-23 2135 2 174 — * , — .. — 2-821 2-705

k2o 0-72 0-74 0-679 4-935 4-957 5229 0-289 0-258

1 671 ItO 1-575 1-563 1-599 1-652 1-573 1-599

Cl 1-813 1-651 1-480 1-949 1-475 1-236 1-352 1-048

HgPO* 0'35 0-455 0-279 1-458 1 653 1-733 1-298 1-186

(Abderhalden.)

rle przykłady uzmysławiają^z dostateczna jasnością, w jakim stopniu skład 
elementarny komórek i wytworów* komórkowych jest rożny od środowiska 
i jak jest swoisty dla danego rodzaju komórek Skład mineralni surowic 
iest niemal jednakowy, natomiast krwinki czerwone i mięśnie nie tylko różnią 
się ogromnie składem swym od składu surowicy, ale różnią się ogromnie miedz * 
sobą; wystarczy uwzględnić zawartość sodu i potasu. Można całokształt naszyi li 
doświadczeń w tej materji ująć w twierdzenie:

Skład chemiczny każdego rodzaju substancji żywej jest stałym, a co za 
tern idzie, skład komórki, tkanki, narzadu, ustroju; skład mieszaniny odżywnej nie 
wpływa na skład substancji żywej i jej struktur pomocniczych, z wyjątkiem składu 
substancyj zapasowych. Brak Jednego składnika odżyw nego nie wywołuje zubożenia 
tkanek pod względem tego składnika, lecz zanik tkanek, zanik przy prawie nie- 
znr.enionym składzie. Wzrost wymaga przyswajania wszystkich istotnych substancyj 
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odżywnych w tym samym stosunku, w którym zawierają je tkanki, brak częściowy 
powoduje równomierny zanik substancji L'wej, przyczem możliwe jest — w ustrojach 
zwieizecych podtrzymywanie życia jednych tkanek kosztem zaniku innych.

Ze stałość składu tkanek wynika logicznie pewna zasada, która w rozważaniach 
fizjologicznych większą jeszcze -winna odgrywać rolę, niż odgrywa dziś, kiedy pracuje 
nią głównie fizjologja roślin. Jest to tak zwana zasada minimum fizjo
logicznego składników od żywny cli.

Dajmy na to, że roślina, albo ustrój zwierzęcy rosnący, osiąga swój naj
bujniejszy -wzrost, jeżeli przy danych warunkach klimatycznych i temperatury, 
naświetlenia, nawodnienia) składniki istotne są dostępne w ilościach co najmniej 
n, m, p, . . . r, s, t. . Zasada o minimum*)  orzeka, że jeżeli te składniki są dane 
w ilościach mniejszych, wtedy intensywność wzrostu pozostaje w stosunku do ilości 
użyteczne; tego składnika odżywnego, którego dawka stanowi najmniejszy 
ułamek tej ilości, która jest potrzebną dla maksymalnego wzrostu.

*) Zwykle wyrażana w nieścisłej formie; zbiory zależą od tej substancji odżywnej, która 
jest dostarczana w najmniejszej ilości.

**) 1 akr = 4046’7 m2 (więc około morgi).
***) W okresie wojny światowej marne żniwa były spowodowane na całym świecie przez 

brak nawozów azotowych, ponadto brak fosforanów w mocarstwach centra'nych i ich oku
pacjach, z?c brak potasu u koalicji.

J. Parnas, Chemja filologiczna.

Woźmy jako przykład jęczmień, rosnący w pożywce mineralnej; pożywka 
zawiera wszystkie składniki odżywne, oprócz azotu. Jeżeli podamy azot (jako 
Ca(NO3).,), to zbiory okażą się w pewnych granicach proporcjonalnymi do dawki 
azotu; wobec większych dawek proporcjonalność ta ustaje, gdyż wzrost jest ograni
czony przez sprawność przyswajania tkanek.

(Hellriegel i Willfahrt.)

Dawka azotu mg 0 56 112 168 280 420

Substancja sucha rośliny g 0’742 4’856 10 803 17 53 21’29 28’73

W substancji suchej 
ziarno stanowi % 11’9 37’9 3i 42’6 38’6 43’4

Jeżeli brak w roli potasu, wtedy zwiększenie dayvki azotu pozostanie bez 
skutku; tablica wykazuje zbiór buraków7 (w7 funtach angielskich na akr) w zależności 
od naw ozu azotowego i potasowego:

(Russei.)

Dawka azotu na akr**) 0
86 

funtów ang. 
azotu

189 
funtów ang. 

azotu
wydąje

w braku potasu 11970 14680 18620 funtów buraków ;

wobec dostatecznej ilości 
potasu 11840 40120 65670 funtów buraków z akru

Podobnie ma się. rzecz także z udziałem fosforu. W rolnictwie staramy sit*  
nawozić role tak, ażeby azot, fosfor, potas i wapń były w ilości dostatecznej, ażeby 
ich brak nie ograniczał wzrostu rośliny, a osobliwie jej nasienia lub bulw***).

4



50

Dla ustrojów zwierzęcych obowiązuje ta sama zasada. Brak pewnych składników 
w pokarmie hamuje również wzrost, albo powoduje zanik; ale tymi składnikam 
są nie tylko proste sole, lecz także związki złożone. Ustroi człowieka musi 
otrzymać pewne minimum azotu obowiązkowo w postae' białka, a nie bezuży
tecznych azotanów lub soli amonowych; jeżeli go nie otrzymuje w tej właśnie 
formie, to tkanki nie rosną i zanikają. Białko musi zawierać minimum pewnych 
aminokwasów (tryptofanu, tyrozyny, cystyny, lizyny); jeśli ich nie zawiera 
to cały nadmiar pokarmu budulcowego jest bezużyteczny. Co do wapnia, żelaza, 
fosforu, chloru, sodu i wody, to prawa są niemal zupełnie podobne dla zwierząt 
i dla roślin*).

*) Dobry obornik zawiera na 100 kg. 0'35 kg II3PO4, 0'5 kg K2O, 0’5 kg N, 0’7 Lg 
CaO. Sztuczny nawóz, służący zwłaszcza do hodowli roślin w doniczkach, składa sic z 15 kg 
(NH^HPO^* 15 kg KNO^j 5 kg „soli potasowych", 25 kg saletry chilijskiej (NaNOa), 40 kg 
(N1I4)2$O4 i zawiera na 100 kg 8'5 kg K2O, 6'5 kg P2O5 i 15 k? N. Podlewa się ziem ę 
jednorazowo roztworem, zawierającym 0T% tej mieszaniny (Wagner). Do hodowania roślh 
w kulturach wodnych służy roztwór Knopa, zawierający na 1000 g wody 1 g Ca(NO3>>, 
0 25 deg SO4. 0 25 g KH2PO4, 0’12 g KC1 i nieco fosforanu żelazowego.

Wpływ poszczególnych składników na wzrost, względnie na przemianę ma- 
terji roślin i zwierząt można ująć w inną jeszcze formę, ogólnieisza zarazem i ści
ślejszą. Weźmy pod uwagę wzrost rośliny: zależy od temperatury, nawodnienia 
naświetlenia, od dostępnej ilości substancji odżywnej, więc CO,, 0», K, P, S. 
Na, Ca, Fe, Mg, Cl, wreszcie od sprawności ustroju w przyswajaniu tych skła

dników. Każdy z czynników może działać lako czynnik dodatni: podniesienie 
temperatury, zwiększenie nawodnienia, naświetlenia, dopływu materyj odżywnyck, 
przyrost substancji żywej; każda z tych zmian działa podług prawa sobie wła
ściwego dodatnio na wzrost, wzgl. na przemianę materji i energji. Ale z przy
rostem czymnika dodatniego dochodzimy zawsze do punktu, w którym korzystne 
działanie ustaje; zbytnie podniesienie ciepłoty7, natężenia światła, stężenia substanc i 
odżywnej może stać się czynnikiem szkodliwym. Stąd działanie każdego 
czynnika dodatniego na poszczególną sprawę przemiany lub przyswajania można 
przedstawić schematycznie w postaci przebiegu krzywej w rycinie 2.

Tak np. przyrost stężenia (ciśnienia częściowego) CO2 w atmosferze działa 
w pewnych granicach dodatnio na przyswajanie węgla przez liście. Uwydatnił 
to tablica:
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(Brown i Escombe.)

Jeżeli 10000 litrów powietrza za 
wiera litrów CO2: 2-22 14'82 2-25 9-95

Wtedy m2 liści pochłania na 
godzinę cm3 CO2: 248’2 1802-8 309 1639

A zatem zwiększenie ciśnienia częściowego CO., z 1 na 6*6 zwiększyło przyswajanie 
w stosunku 1:72; w urugim wypadku zwiększenie ciśnienia w stosunku l : 4'4 
zwiększyło przyswajanie w stosunku 1: 5’3. Mamy tu przykład działania czynnika 
dodatniego na jedną funkcję, mianowicie przyswajanie węgla.

Weźmy działanie podwyższenia temperatury:

(M a t h ae i.)

W temperaturze — 6° + 8-8° + 11-4° + 15° + 23-7" + 37-5° + 40-5°

Przyswaja 50 cm2 liści wawrzy
nowych na godzinę g CO2 0-0002 00038 0-0048 0 0070 0-0102 0 0238 0-0149

Widzimy tu wyraźnie, jak czynnik dodatni, podwyższenie temperatury, za
mienił się po przekroczeniu maksym u m działania korzystnego na czynnik 
szkodliwy. (Ryc. 3.)

Ale wobec ustrojów 
w’ całości uważanych działa
nie poszczególnych czynników 
przedstawia się odmiennie, 
niż ich działanie na sprawy’ 
poszczególne. Ponieważ prze
miana materji polega na ze
spole bardzo licznych spraw7 
chemicznych i lizyrczno-chemi
cznych, przeto działanie do
datnie poszczególnego czyn 
nika zaznaczy7 się na przy
roście, przemianie materji i 
energji tylko o tyle, o ile 
będzie mu 'doti zymy wało 
kroku działanie czynników innych. Dajmy na to, że uważany ustrój, np. roślina, 
rośnie w pożywce, zawierającej wystarczającą dla średniego wzrostu ilosc 
azotu, a nadmiar fosforu; ilość potasu zwiększamy stopniowo, począwszy od zera. 
Ilość substancji roślinnej będzie wzrastała proporcjonalnie do podanej ilości potasu, 
ale od pewnej dawki począwszy7 ilość azotu okaże się niewystarczającą: przebieg 
krzywej przyrostu zmieni się i zacznie biec równolegle do osi odciętych, mimo 
wzrostu czynnika korzystnego. W uważanym przykładzie ilość potasu była 
czynnikiem ograniczającym przyrost w przebiegu krzywej od O do A, ale 
począwszy od A czynnikiem ograniczającym stał się azot. (Ob. schemat 
ryc- 2-)

luny prosty przykład liście wawrzynowe przyswajały przy słabem naświetleniu 
CO,; szybkość przyswajania wzrasta z podwyższeniem temperatury, ale już po 
osiągnięciu temperatury znacznie niższej niż w podanym poprzednio przykładzie,

4*
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przerost ten ustaje. Naświetlenie było zbyt słabe dla szybkości przyswajania, 
jaką liście mogły były w tej temperaturze osiągnąć; wzmocnienie światła wywoły
wało tedy nowy przyrost. Natężenie światła było w tym przypadku czynnikiem 
ograniczającym przyswaianie.

każdy z cz\ nników korzystnych i szkodliwych dla poszczególnych spraw 
może wchodzić w grę jako czynnik ograniczający. Stad zależność spraw 
życiowych, jak wzrostu, przemiany materji lub energji od poszczególnych czynników 
przedstawia się zwykle w postaci krzywej, którą podajemy schematycznie w ryc 2.

Stąd np. zależność zbiorów jęczmienia od temperatury przedstawia się zgoła 
odmiennie, niż zależność przyswojonego CO^ od tegoż czynnika; podług Biało- 
błock ego powstaje

w temperaturze O 10° 20° 30° 40"
ilość substancji
suchej w gramach 0 7’64 8’22 3’85 0’93;

niema zatem prawie wcale przyrostu między 10" a 20°, gdy intensywność asy
milacji wzrasta w trójnasób. Czynnikiem ograniczającym wzrost między 10° a 20* 
nie jest intensywność przyswajania CO.,, lecz widocznie czvnniki inne, zapewne 
zależne od przyswajania substancyj odzywnych mineralnych. (Hyc. 4.)

Przebieg procesów ży
ciowymi) zależy od bardzo 
złożonej gry czynników’ 
korzystnych i szkodliwych 
z których każdy może być
czynnikiem ograniczający m. 
Jeżeli wszystkie czynniki 
korzystne współdziałają ma
ksymalnie, a działanie czvn- 
ników szkodliwych jest ogra
niczone do minimum, wtedy 
czi nnikiem ograniczającym

spraw żvciowvch jest sprawność substanej' żywej, zależna już tylko od temperatury
Nie mamy tu do czynienia z prawem biologiczna ni, lecz z logiczną 

zasadą odnoszącą się do wszelkich układów’, które zależą od wielu rozmaitych 
czynników’. Nie zwracalibyśmy na nie uwagi z takim naciskiem, gdyby fizjologja 
zwierzęca niebyła pełna ciężkich błędów’, polegających na niedostatecznem uwzględnieniu 
czynników ograniczających. Jeżeli badamy dane zjawisko w zależności od 
danego czynnika, to musi my zawsze zadać sobie pytanie, czy istotnie ten czynnik, 
który zmieniam , opanowuje w danych warunkach przebieg zjawiska, i czy nie 
wchodzą tu w grę inne czynniki ograniczające. Zwłaszcza początkujący 
i niedoświadczeni badacze popełniają błędy w obmyślaniu doświadczeń i prze
widywaniu zjawisk, ale były błędy i przeoczenia, wynikające z niedostatecznego 
uwzgk-dnienia tej zasady’, a które ciągnęły się przez prace wybitnych fizjologów. 
Badacz dodaje np. do miazgi mięsnej cukru lub glikogenu i oczekuje zwiększenia 
ilości wytworzonego kwrasu mlecznego; nie znajduje zwiększenia; wnioskuje, że 
kwas mleczny nie powstaje wcale z cukru, lecz z białka. Tymczasem czynnikiem, 
ograniczającym lość kwasu mlecznego w miazdze, nie jest wcale stężenie 
cukru, lecz pewien czynnik szkodliwy, mianowicie ilość kwasu iuż wytwo
rzonego. Cała fizjologja mięśni izolowanych była do niedawma oparta na doświad
czeniach, w’ których czynnikiem ograni czającym procesy chemiczne i przemianę 
energji był brak tlenu. Zamierzenia lecznicze, jak podawanie wielkich ilości 
żelaza przeciw bezkrwdstości, w apnia przeciw’ krzywicy, fosforanów przeciw chorobom 



nerwowym, często polegają na niezrozumieniu, że nie brak tych substancvj jest 
czynnikiem ograniczającym sprawność danych tkanek, lecz że jest nim 
uwarunkowana przez inne czynniki niezdolność przyswajania.

Te ogólne uwagi niechaj służą jako zakończenie rozdziału, w którym rozpa- 
try wabimy stosunki chemiczne ustrojów do otoczenia martwego. Przejdzmm do 
rozważenia poszczególnych składników ustrojów.

ROZDZIAŁ U.

Woda i roztwory. -
Ap^rov piw uScup,.. . .

Pindar 1. Ulympionika, w. 1

Najpierwszą woda istota
V Mickiewicza tłumaczenie tejże ody.

Doniosły udział wody w kształtowaniu powierzchni ziemi i rozwoju żucia po
znano już w zamierzchłych czasach: zarówno poeci jak i filozofowie starożytni zda
wali sobie sprawę z jej wpływu. W miarę rozwoju nauki poznawano coraz Wy- 
raźniej, jak wielki jest udział w-ody w tych zjawiskach chemicznych i fizycznych, 
któremi zajmuje się chemja i fizyka, mineralogja i geologja, metereologja i geografja 
fizyczna i wszystkie gałęzie nauk biologicznych. Zrozumiano pocześci, w jaki spo
sób funkcje wody zalezą od osobliwych jej własności; w kursach elementarnych 
nauk przyrodniczych często napotykamy na pouczające rozważania, np. na temat: 
„jakie skutki wynikłyby dla życia w wodach, albo dla kształtowania się powierzchni 
ziemi, gdyby woda kurczyła się przy zamarzaniu, jak większość innych płynów, 
a nie miała osobliwej właściwości rozszerzania się".

Woda posiada cały szereg własności szczególnych; słusznie zauważa Ba t 1 i s s, 
że, „gdyby woda byia ciałem niepowszednim, jak np. alkohol amilowy albo toluol, 
to niewątpliwie uważanoby ją za płyn obdarzony własnościom najcudów niejszemi".

Woda jest pod względem ilościowym główną częścią składową ustrojów. Zycie 
powstało w środowisku wodnem i dziś jeszcze trwa najżywiej w środowiskach wo- 
duych, zaś te ustroju, które opuściły śiodowisko wodne zewnętrzne, zachow-ały 
w sobie prawie niezmienione środowisko wodne wewnętrzne i wyrobiły 
różnorodne urządzenia, ażeby je zachowywać; chemicznie czynne komórki i tkanki 
żyją w roztworze wodnym.

Woda jest nie tylko pod względem ilościowym głównym składnikiem zarodzi, 
ale nadała zarazem protoplazmie swoje własności i wchodzi we wszystkie 
reakcje, któremi się zajmuje chemja fizjologiczna. Cała nasza nauka 
będzie nauką o roztworach wodnych, o zawiesinach wodnych, o nasiąkniętych wodą 
galaretach, o reakcjach, odbywających się w roztworach wodnych; większość reakcyj, 
któremi będziemy się zajmować, polegać będzie li tylko na wymianie wody mi dzy 
cząsteczkami związków organicznych.

Dlatego rnusimy wodzie przyznać poczesne miejsce pomiędzy ciałami, któremi 
zajmuje się chemja fizjologiczna.

Powtórzymy przeto to, co czytelnik winien wiedzieć z kursów elementarnych 
o własnościach wody; potem zajmiemy się ogólnem' własnościami roztworów, 
a w szczególności roztworami wodnymi.

Do tych wiadomości przyjdzie dodać niejedno, co dla chemji fizjologicznej 
szczególnie doniosłe ma znaczenie.
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A. Własności wody.

1. Ciepło właściwe.

Wiadomo, że woda ma większe ciepło właściwe niż wszystkie ciała stale 
i niemal wszystkie płyny ; z wszystkich cieczy jedynie płynny amoniak ma ciepło 
właściwe w iększc niż woda. Jednostką ciepła jest mała k a 1 o rj a, czyli g r a m- 
s topień: ilość ciepła, potrzebna na ogrzanie jednego grama wody od 0° do 1° 0.

Wielkie ciepło właściwe wody ma doniosłe znaczenie biologiczne. Jako czyn
nik ekologiczny: zbiorniki wody, jak morza, stawy, rzeki, zmieniają, pod wpływem 
czynników meteorologicznych swoją ciepłotę stosunkowo nieznacznie; ta stałość umo
żliwia życie w wodach ustrojom, nieobdarzonym urządzeniami regulującem’ temperaturę. 
Wielkie naczynia, napełnione wodą, służą w pracowniaih fizyczno-chemicznych i bio
logicznych do utrzymania stałej temperatury* zanurzonych w nich przyrządów. AA ieikie 
ciepło właściwe wody* umożliwia także przenoszenie wielkich ilości ciepła przez 
prądy morskie i utrzymywanie tą drogą względnie stałej temperatury opłókiwany eh 
przez rie lądów.

Jako czynnik fizjologiczny: woda zawarta w ilości 8O°/o w komórkach nadaje 
im swoje bardzo wielkie ciepło właściwe, dlatego wahania temperatury*, wywołane 
przez ciepło wyzwalane tam w procesach chemicznych są mniejsze, aniżeliby były 
w każdym innym płvnie. Prądy płynu wodnego, krążącego w ustroju, wyrównują 
skutecznie temperaturę całego ustroju, doprowadzając znaczne ilości ciepła do miejsc 
ostudzony ch, odprowadzając je od miejsc przegrzanych.

2. Ciepło utajone tajania i parowania.

Ażeby* zamienić gram lodu o ciepłocie 0° na gram wody o tej samej ciepłocie, 
trzeba doprowadzić 80 gram-stopm: taka ilość ciepła podniosłaby temperaturę 1 g 
wody z 0° do 80°. Azeb** zamienić jeden gram wody o ciepłocie 100° na jeden 
gram pary* o tej samej temperaturze, trzeba doprowadzić 536 gram-stopni

Ciepło tajania lodu jest większe od ciepła tajania jakiegokolwiek ciała, z wy
jątkiem amoniaku; ciepło parowania wody jest wogóle największe

Układ złożony z wody i lodu jest przeto znakomitym termostatem, w* którym 
ciepłota 0° utrzymuje się stale: doprowadzenie lub odprowadzenie ciepła nie zmie
nia temperatury, lecz jedynie stosunek ilości lodu do ilości wody. Wiadowo, jak 
na tej podstawie utrzymuje się w 2imię ciepłota zamarzniętych wód.

Parowanie uprowadza wielkie ilości ciepła, utajone w parze wodnej, i reguluje 
w ten sposób ciepłotę wód w każdej temperaturze. Jest czynnikiem p.erwszo- 
rzednet doniosłości w sprawach regulowania ciepłoty* ustrojów ciepłokrw istyeh: jeżeli 
ustrój taki otacza Środowisko o tej samej temperaturze, co on sam, wtedy* ciepło 
pow*stałe w mm skutkiem przemiany materii może uchodzić iedyme ty*lko przez 
parowanie wody, wiec drogą najskuteczniejszą ze wszystkich możliwych.

3. Przewodnictwo cieplne.

Metale przewodzą ciepło bez porównania lepiej, niż ciała niemetaliczne, ale 
z ciał niemetalicznych woda przewodzi najlepiej. Przewodnictwo cieplne wody wy
nosi 15*6" 0 przewodnictwa ołowiu; zato przewodnictwo alkoholu etylowego wynosi 
tylko 3 — 5°/0 przewodnictwa wody. Stosunkowo doskonałe przewodnictwo cieplne 
wody umożl wia znowu pewne wyrównywanie się ciepłoty w tkankach i w obrębie 
komórek, gdzie srruktuia gąbczasta (gelowa) uniemożliwia wymianę ciepła przez prądy.
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4. Rozszerzanie się cieplne wody.
V. ladom o powszechnie, że woda ma największy ciężar właściwy w tempera

turze i ze poniżej tej ciepłoty sie rozszerza; że rozszerza się jeszcze podczas 
zamarzania. AA .adomo także, jaką rolę ma ta własność w sprawach związanych 
z zamarzaniem wód. AVody zamarzają w zimie dzięki tej własności na powierzchni, 
gdzie masy lodu z nadejściem ciepłej pory roku najrychlej tają: w głębi wody 
pozostają ciepłoty od 4° do 0°, regulowane od górnych warstw przez ów wspom
niany jUŻ doskonały termostat Kd-woda. AA’oda ma pod względem gęstości jedną 
osobliwość: w żadnym płynie, prócz metalów płynnych, niema tylu cząsteczek 
w jednostce objętości, co w wodzie. Litr wody zawiera 55 gram-cząste- 
czek wody, natomiast litr amoniaku tylko 37, litr benzolu tylko 11’5 cząsteczek 
Woda jest zatem płynem najbardziej skupioncm: w związku z tern pozostaje za
pewne wielka nieściśliwość wody i wysoka stała dielektryczności.

5. Napięcie powierzchniowe.

AAToda ma w-iększe napięcie powierzchniowe aniżeli wszystkie inne płyny, 
oprócz płynną ch metalu w : wynosi ono 75 dyn. cm. Własność ta i działanie innych 
związków, obniżające napięcie powierzchniowe wody, będzie obszernie omawiane 
w innych rozdziałach. AATielkie napięcie powierzchniowe umożliwia płwnom wodnym 
wznoszenie się w naczyniach wdoskowatą ch do większych wysokości, anizeliby to 
mógł czynie płyn inny.

G Przezroczystość.

Woda pochłania promienie cieplne, a z promieni widzialnych głownie żółte; 
dlatego w warstwach grubych ma kolor błękitny. Promienie pozafiołkowe prze
chodzą przez wodę, tracąc tylko niewiele skutkiem pochłaniania.

7. Skład chemiczny wody.

Skład chemiczną wody, wyrazuny przez wzór J1 O, i ciężar cząsteczkowy 
parą7 w-odnej (9 razy większą7 od cząsteczki wodoru i równy 18), są znane 
każdemu z początków chemji. Ale istnieją poważne wątpliwości, czy7 ciężar czą
steczkową7 18 i wzór II90 odnosi się także do wody płynnej.

Punkt tajania i punkt wrzenia wody nie odpowiada składowi U90; 
związek II2O = 18 powinien tajać w temperaturze około —150°, a wrzeć w tem
peraturze około — 100°. Jeżeli wyobrazimy sobie, że w-oda płynna zawiera prze
ważnie cząsteczki podwójne, odpowiadające wzorow" (U2O)9, a lód składa się 
z cząsteczek (H50)g, wtedy łatwiej zrozumieć stałe wrzenia i tajania wody: po
dobnie polimeryzacja aldehidu mrówkowego H2C — O, wrącego w t = — 21°, na 
troioksymetylen (CH2O)3 podnosi punkt tajania do-|-610.

Wyobraźmy sobie, że to, co nazywamy wodą w stanie lodu, wodą7 płynnej 
i paiy wodnej, stanowi układ złożony z trzech rodzajów cząsteczek: 11,0 cządi 
Lidrol, (H2O)2 czyli dwuhidrol, (H,O)3 czyL trójhidrol. AVe wzorach tych przyj
mujemy tlen czterowartocciowy; nowoczesna chemja organiczna przyjmuje cztero- 
wartosciowośc tlenu, rozłożoną na dwie silniejsze i dw:e słabsze wartościowości.

Z tych trzech rodzajów cząsteczek składa się woda; przą7tem H.,0, to główn\ 
składnik parą wodnej; (H2O)2 to wda^ciwy składnik wodą' ciekłej; (H2O)3 to lód. 
Wszystkie trzy składniki pozostają ze sobą w rówmowadze chemicznej.

Musimy przy tej sposobności objaśnić pojęcie lównowagi chemicznej, z którem 
bedziemą7 się niemal ciągle spotykali. Rozróżniamy praktycznie dwa rodzaje 
reakcji: reakcje przebiegające zupełnie i reakcje przebiegające niezupełnie. Przy
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kładem na reakcje przeb;egaiacą zupełnie niechaj będzie: IIC1-f-Ni( = 
= NaClH2(J: po zlaniu równoważnych ilości kwasu solnego i ługu nie łdohm 
praktycznie wykryć ani śladu kwasu, ani zasady. Przykładem na drugi r<dz? 
reakcji jest estrvfikacia kwasu i alkoholu :

CILC OH 4- HO — C2H5 = CH3C — O — CO115 -j- H2O.
il II

O o

Jeżeli zmieszać równoważne ilości kwasu octowego (60 g) i alkoholu (45 g, 
mieszaninę utrzymywać w stałej temperatuize, to kwasu będzie ubywał, 
z początku prędko, potem powoli, aż w reszcie cała mieszanina zatrzyma si' n 
ściśle oznaczonym składzie: 2/3 kwasu octowego bidą zestryfikowrane, V, kwaa 
i alkoholu pozostanie w stanie wolnym.

Reakcja nie dobiegła do stanu wyrażonego przez powyższy wzór, lecz utknęła ia 
pewnym ściśle określonym stanie równowagi chemicznej. Ten sam star nwn- 
wagi otrzymam v, jeżeli mieszaninę jednej gram-cząsteczki estru (octanu etrlovep, 
88 g) i wody (18 g) pozostawimy w tej samej ciepłocie, przy której prowalzi.isny 
esti »iikację; zmydlenie estru da nam mieszaninę, w której 2/c estru będą nirzm - 
dlone 1 zamieniona na alkohol i kwas. Układ irL mol kwasu octowego i V. ml 
alkoholu, 2/3 mol wody i ’/e mol estru trwał w stałej temperaturze bez znia y 
przez lat 17! Wobec tego powyższą reakcje wyrażamy raczej przez wzór

(1) CH3C — OH 4- HO. C2Hs JZt CH2C — O — C..H5 -f- H2O;
II II

O O

znak ~ 4- oznacza, że reakcja przebiega w obydwu kierunkach.
Guldberg i Waage wyprowadzili prawo równowagi chemicznej na pod

stawie następującego rozumowania:
Reakcja wyrażona przez wzór

(a) CH3C — OH 4-HO — ąHs —> CH3C — O - C2H3 4- H2O
II II

o o
przebiega z szybkością, która zależy od powinowactwa i od stężenia ciał 
reagująca eh. Szybkość reakcji mierzymy przez ubytek stężenia kwasu abo 
ubytek stężenia alkoholu, albo przez przyrost stężenia estru i wody w jedaosce 
czasu; mówimy tu o stężeniach cząsteczkowych, a jako stężenie cząsteczkowe 
określamy ilość cząsteczek gramowych danego ciała w litrze; stężenie to 
wyrażamy przez wzór danego ciała, ujęty w nawiasy, np. [CII. COOH ozna-za 
stężenie cząsteczkowa kwasu octowego.

Szybkość reakcji zależy w każdej chwili od stężenia ciał reagujących i od 
pewnej stałej, wyrażającej ich powinowactwo chemiczne. Ponieważ stężenia zmienają 
się w każdej chwili, przeto można mówić o stałości szybkości reakcji tylko w nader 
krótkim okresie czasu; jeżeli określimy szybkość reakcji przez

d [CH3COOHJ
Jt

więc przez ubytek kwasu octowego w bardzo krótkiej chwili albo przez

d [C2H5OHj 
— dt ’
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viti odpowiedn' ubytek alkoholu, to równanie podstawowe szybkości reakcji przy- 
>ien w naszym wypadku postać:

») V1 = _ <1 [CH3COOII] =  a^OH] _ ki [CIIsC00H] [C!łl(0H]

Stężenie kwasu i alkoholu staje się coraz mniejsze, a zato pow staje coraz 
vię:ej estru CH^CO. OC^H- i wody: ciała te reagują podług równania:

b) CH8C — O — C2H 4- H2O----> CH3C — OH 4- HO. C2H5,
II ' II
O o

taj; więc reakcję odwrotną, do reakcji poprzednio uważanej; jest to zinydlenie 
< s tr u.

Szybkość tej reakcji, mmrzona przez ubytek estru i wody, jest znowu pro- 
joręjonalną do pewnej stałej, wyrażającej powinowactwo chemiczne, i do 
tężeń estru i wody. Stężenia te wzrastają w miarę, jak stężania kwasu' alko- 

ioli opadają; zatem szybkość reakcji z początku bardzo mała wzrasta w miarę, jak 
mtiejsza się wielka na początku szybkość reakcji odwrotnej. Dojdziemy wreszcie 

co punktu, kiedy szybkość obydwu reakcyj będzie równą.
Dla zmvdlenia estru w \ prowadzimy równanie szybkości analogiczne do ró- 

vnania (2):
I» = _ atCH.co^i

Równowaga chemiczna, czyli ten stan, w ktu.ym układ wody, estru, 
dkcholu i kwasu nie zmieni się już ilościowo, zapanuje wtedy, kiedy szybkość 
teakcji (a) bedzie rówmą szybkość’ reakcji (b), kiedy w tym samym czasie równe 
Iczby cząsteczek estru rozpadają się i powstają. Wtedy mamy

Vi = v2,

k,. [C1I3CO .OH] [C2H5OH] = k2 [CH3CO.OC2H3J.fH2O],
<zyli 1 ■

[CH3CO.O.C2H5] [H2O] k,
(l) ICHSC().OH] [C2H.,.OH] k2 ’ ' s

Iloraz dwóch stałych k1;k2 można zastąpić przez nową stałą K.
Równanie fi) wyraża podstawowe prawo działania mas, które wyrazić można 

słowami : .
., W danej temperaturze iloczyn stężeń cząsteczkowych ciał stojących po jednej 

sronie równania reakcji pozostaje w stałym stosunku do iloczynu stężeń cząsteczko- I l\ 
vych ciał stojących po drugiej stionie reakcji." I

Jeżeli w równaniu reakcji występuje który ze składników w ilości kilku 
cząsteczek, wtedy w równaniu równowagi występują jego potęgi:

cla reakcji

namy [W
N2O4 2 NOt

k, czyli [N2OJ

I>U reakcji n A 4- m B pC = r D s E -f- 11, gdzie litery wielkie są symbo- 
hmi związków' chemiuzn/ch, litery małe zaś oznaczają liczby cząsteczek, biorących 
udział w reakcji, mamy wzór ogólny:

[A]" . (Br. [C]p
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Jeżeli usuniemy przez zobojętnienie (z pomocą wapna) cześć kwasu z miesza
niny estru, kwasu, alkoholu i wody, pozostających w równowadze chemicznej, to 
zmniejszymy wartość mianownika w równaniu (4); wtedy pewna ilość estru musi 
się rozpaść, ażeby stosunek iloczynów stężeń wrócił do wartości K.

Należy zwrócić jeszcze uwago na to, że różnicę miedzy reakcjami odwracal- 
nem a nieodw racalnem' należy uw-ażać za różnicę tylko ilosc ową. Jeżeli nawet 
reakcja przebiega tak zupełnie, że w produktach nie można wykryć śladów tych 
substancyj, które stały po stronie lewej równania, to jednak mamy prawo uważać 
tę reakcję za odwracalną, przypisać jej stałą K bardzo wielką, a iloczyn stężeń 
tych substancyj, które znikły, uważać za bardzo mały, ale nie nieskończenie 
mały. Często wykrycie tych drobnych ilości jest tylko kwestja ulepszenia metod anali
tycznych; często wystarcza zbadać równowagę reakcji pozornie zupełnej przy tem
peraturze wyższej, ażeby wykryć jej przebieg w kierunku odwrotnym ; stała reakcji 
2 II -]-<)2=2H2O, niezmiernie wielka w temperaturze pokojowej, zmniejsza się 
i daje się mierzyć w temperaturach wysokich

Pojęciem równowagi chemicznej i „stałej2 czyli „współczynnika 
rów-no wagi chemicznej2 — tak określamy stałą 1\ — będziemy często opero
wali; czytelnik zechce ze względu na zrozumienie innych wywodów obznajomić się 
z turni pojęciami i zastanowić się nad niemi.

Wracamy eto wody. Wspominaliśmy, że U2O, (H2^2 * pozostaią ze
sobą w równow-adze chemicznej; wyrażamy to przez równania:

(1) (H2O)s^zt3 H2O;

(2) 2(HaO)3^±3(H2O)2;

(3) (H2O)2 2 II2O.

Dla równowagi mamy:
l(W , .(la)

[1LD]3 
l(H2O)8]

(2 a) ( } [(H2O)2] k3.

Równanie (1) odpowiada parowaniu lodu, (2) tajaniu lodu, (3) palowaniu wody, 
względnie proc esom odwrotnym.

Z prawa działania mas wynika, że w danej temperaturze stosunek cząste
czek (HjOjg, (H2O^ 1 (H2O) musi być w wodzie płynnej stałem. W temperatu
rach niskich wzrasta ilość rozpuszczonych w (U.,O)2 cząsteczek lodu (H2O)3, aż 
wreszcie z przesyconego roztworu krystalizuje się lód ; na podstawie prawa 
równowagi chemicznej powstaja znowu (podług równania (2)) cząsteczki trójhydrolu 
— lodu i t. d., dopóki cała woda płynna (dwuhydrol) nie zamieni się na lód. 
Analogicznie ma się rzecz z przemianami, wyrażonenr w równaniach (1) i (3), wiec 
z parow-aniem lodu i wrody.

Podana tu teorja wyjaśnia wiele osobliwych własność, wody. Tak np. można 
już łatwo zrozumieć zachowanie się gęstości wody w niskich temperaturach Lód 
(trójhydrol) ma ciężar właściwy niźsz. niż dwuhydrol; z obniżaniem się temperatur 
wody płynnej wzrasta ciężar w łaściwy dwuhvdrolu, jak wszystkich ciał, ale równo
cześnie równowaga chemiczna przesuwa się na korzyść trójhydrolu, powstaje coraz 
więcej cząsteczek lodu, gatunkowo lżejszego. Poniżej temperatury 4° obniżenie 
ciężaru właściwego, które jest skutkiem powstawania Jodu, zaczyna górować nad 
wzrostem ciężaru właściwego, który jest skutkiem ochłodzenia; stąd wynika obniżenie 
gęstości całego układu.

Nagły przyrost lepkości wody w bliskości punktu zamarzania daje się również 
łatwo wytłumaczyć przez nagromadzenie się wielkich cząsteczek rozpuszczonego 
lodu w rozpuszczalniku (dwuhydrolu).
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8. Udział wody w reakcjach chemicznych.
Woda bierze udział we wszystkich reakcjach chemiezayoh, także i tam, gdzie 

to ze zwykłych pobieżnych równań reakcji bynajmniej nie wynika. Iłekioć starano 
sic reakcję przeprowadzić nawet w temperaturach bardzo wysokich, ale przy zu- 
pełnem wyki uczeniu wody, tylekroć okazywało się, że najprostsze i naj- 
powszedniejsze reakcje zawodziły.

Tak np. zupełnie suchy tlenek azotu nie łączy się ze suchym tlenem; osu
szony tlenek węgla C = 0 nie zapala się w suchym tlenie; tak samo nie pal i się 
dwucyjan N = C—C = N w tlenie; amoniak n-e łączy się z chlorowodorem, ani 
też sucha para salmiaku NH4C1 nie dysocjuje się na chlorowodór i amoniak; bardzo 
suchy węglan wapniowy nie rozpada się w wysokich temperaturach na tlenek 
wapnia j dwutlenek węgla.

W chemji fizjologicznej mamy do czynienia wyłącznie z reakcjami w roz
tworach wodnych i to z reakcjami, w których woda bierze udział. Bardzo wielką 
część reakcyj i przemian, jakim ulegają związki organiczne w ustrojach, będziemy 
mogli sprowadzić <lo rozszczepienia przez wodę (hydrolizy) i do odszcze- 

~p i a ni a wody, czyli u b e z w o d nie ni a;'rozszczepieniu przez wodę odpo- 
~wiada w przykładzie rozważanym powyżej zmydlenie estru. Cząsteczka estru",' "amidu 

kwasowego, eteru, acetalu i t. p. reaguje przytem z cząsteczka wody tak, ;e woda 
znika, a jej składniki, rodnik wodorotlenowy i w o dó r wchodzą w skład nowo- 
powstałych dwóch cząsteczek kwasu i alkoholu, amoniaku, alkoholów, aldehidu, np.:

CH3 — C — O.Galla T CH3C = 04-0 — C2H3
II *11
O OH II

4~ OH — II Kwas 4- Alkohol
Ester 4- Woda

O O
II * . II

C1I3. c — nh2 — > CH3C 4- nii2 
4- OH - H I I

Amid 4- Woda OH Ił
Kwas 4- Amoniak

ch3 — O — CH3 CII3O 4- CH3
4-H-OH | |

> Eter-f-Woda II OH
Alkohol.

Odwróceniem tych reakcyj jest odwodnienie, więc zespolenie w jedną dwóch czą
steczek, zawierających wodorotlen i wodór, z wydzieleniem przytem cząsteczki wody.

Dowiemy się w dalszym ciągu, jakie czynniki przyśpieszają przebieg tych 
reakcyj : przebiegają one bardzo powoli w wodzie czystej i w7 temperaturze niskiej, 
w kt<>rej ustroje żyją. Powinowactwo u tych reakcyj jest bardzo niewielkie, 
energja (ciepło), wyzwalająca się np. przy nawodnieniu estrów, albo związana przy 
odwodnieni u alkoholu i kwasu, ma wartość znikomą. Dlatego przebieg tych reakcyj, 
wiedzionych przez powinowactwo bardzo słabe, jest.określone w układach nie- 
żywych przez masy czynne ciał reagujących, podług znanego nam już prawa 
działania mas. W roztworach wodnych, gdzie 1 1 wody zawiera 55 gram-cząsteczek 
wody, stężenie cząsteczkowe wody góruje zawsze potężnie nad steżeniem cza • 
steczkowem ciał rozpuszczonych.

Dlatego w reakcjach odwracalnych, polegających na przyłączeniu, względnie 
odszczepieniu wody, a odbywających się w roztworze wodnym, równowaga 
chemiczna jest przesuniętą prawie zawsze na korzyść układu, 
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powstającego przez nawodnienie. W komórkach żywych masa czynna 
wody, stanowiącej 8O°/o protoplazmy, góruje nad wszystkimi innymi rodzajami 
cząsteczek; pomimo to utrzy mu ją się w komórkach układy odwodnione, a ulegają 
nawodnieniu tylko w m arę zapotrzebowania w przemianie materji. Jakie czynniki, 
jakie siły tu działają, o tern nie mamy wyobrażenia; wiemy tylko, że są one 
związane z procesami chemicznemi życia, z przemianą materji.

Tak np. przez odw-odnienie cukru gronowego powstaje skrobja, pizez na
wodnienie skrobji cukier Skrobja utrzymuje się w bulwie ziemniaczanej żywej, 
oddychającej, a ulega rozkładowi w miarę zapotrzebowania przemiany materji 
w tkance. Jeżeli obniżyć natężenie przemiany materji w ziemniaku przez ochło
dzenie poniżej 6°, albo jeżeli zniszczyć jego strukturę żywą przez zamrożenie 
i odtaianie, to skrobja ulegnie przemianie na cukier: ziemn.ak „zcukrzeje".

9. Woda jako rozpuszczalnik.
Woda ma jako rozpuszczalnik własności zupełme wyjątkowe: niema płynu, 

któryby rozpuszczał podobnie liczne i różnorodne ciała. Ażeby zrozumieć rolę w-ody 
jako rozpuszczalnika, wystarczy uprzytomnić sobie ilość i różnorodność związków; 
zawartych w wodzie morskiej, gdzie faktycznie nie brak żadnego z pierwiastków: 
albo przejrzeć podaną poniżej listę ciał, z których składa się mocz, — wodny 
roztwór tych związków, które ustrój człowieka jako zbyteczne wydala. Mocz 
zawiera m. i.:

„Mocznik, kwas karbaminowy, kreatyninę, kreatynę, kwas moczowy, ksantynę, 
guaninę, hipoksantynę, adeninę, alantoine. kwas szczawiowy, hipurowy-, fenaceturowy, 
będźwinowy, fenolosulfonowy, mdoksylosulfonowy, indoksyloglukuronowy, urobilinę, 
urobilinogen, urochrom, urochromogen, uroerytrynę, urorozeinę, hematoporlirynę, 
glukozę, laktozę, kwas mleczny, kwas acetooctowy, kwas oksymasłowy, aceton, kwas 
glukuronowy, kwas homogentyzynowy, glikokol, leucynę, tyrozynę, cysty nę, chlorki, 
bromki, jodki, siarczany, fosforany, sole sodowe, amonowe, potasowe, wapniowe, 
żelazowe, magnezowe, węglany, białko i peptony, i wiele innych przygodnych 
składników" (Henderson).

Te wszystkie związki były składnikami tkanek żywych; w tkankach, 
komórkach, krwi były zawarte w formie roztworów wodnych. Własnościami 
takich roztworów zajmierny się obszerniej.

B. Własności roztworów.
Ogólne cechy roztworów są znane z życia codziennego. Wiemy, że roztwór 

cukru jest słodki, roztwór soli słony, że roztwory barwników mają przeważnie kolor 
właściwy tym barwnikom, że roztwory są płynami napozdr jednolitemu na któn ch 
własności składaja się własności ciała rozpuszczonego i rozpuszczalnika. 
Do takich własności należy- (biorąc z grubsza) ciężar gatunkowy, załamywanie światła, 
barwa; smaku woni nie możemy7 tu uwzględnić gdyż zmysły nasze spostrzegają 
tu własności wyłącznie u roztworów- (na błonie śluzowej). Zdolność lub niezdolność 
tworzenia roztworu jest w łasnością każdej pary- ciał zosobna; rozróżniamy np. wobec 
wody ciała mieszające się z nią we w-szelkich stosunkach ilościowych (np. alkohol, 
glicer. na), ciała rozpuszczalne łatwo, trudno, bardzo trudno; roztwory nasycone 
tych ciał, których rozpuszczalność jest ograniczona, zawierają ściśle określone dla 
danej temperatur; ilości ciała rozpuszczonego i rozpuszczalnika; wreszcie znamy 
ciała prawie nierozpuszczalne, których jednak wobec wody- jest doprawd; 
bardzo niewiele; wymienimy parafinę, metale szlachetne, kauczuk. O roztworach 
mówimy tylko wtedy, jeżeli ciało rozpuszczone nie wchodzi wcale w związek 



61

chemiczny z rozpuszczalnikiem, albo jeżeli tworzy z nim związek chemiczny nader 
luźny, tak, że po odparowaniu lub usunięciu inną drogą rozpuszczalnika, można 
ciało rozpuszczone odosobnić w tym stanie, w którym znajdowało się przed rozpuszcze
niem. Nie znamy dotąd rodzaju sił czy powinowactwa, które sprawiają, że jedne 
ciała są rozpuszczalne w danvm płynie, a inne nie; reguła „similja similibus 
solvuntur* wyraża pewną prawidłowość, mianowicie wzajemną rozpuszczalność ciał 
pokrewnych.

1. Zjawiska dyfuzji.

Jeżeli naleiemy stężonego roztworu siarczanu miedziowego na dno wysokiego 
a bardzo wąskiego naczynia cylindrycznego, napełnionego wodą, to otrzymamy 
niebieską warstwę płynu na dnie, a nad nią czystą i bezbarwną warstwę wodv. Jeżeli 
naczynie stoi we wodzie termostatu i jest otoczone ze wszech stron równomierną 
temperaturą, to nie bedzie w niem prądów konwekcyjnych: pomimo to błękitny 
siarczan miedziowy przenika ku górze, a po upływie miesięcy cały płyn będzie 
stanowił niemal jednolity roztwór siarczanu miedziowego we wr odzie.

Zjawiło to nazvwamy dyfuzją: pytamy, czy cząsteczki siarczanu 
rozeszły się po wodzie, czy też woda wsiąknęła do stężonego pier
wotnie roztworu?

Możemy wykapać że obydwa procesy odbywają się. jednocześnie. Do kiszki 
z papieru pergam'nowego nalewamy stężonego roztwmru soli, nie wypełniając jej 
jednak dopelna; kiszkę zawieszamy we wodzie des+vlowranej. Po krótkim czasie 
można sie przekonać, że sol przenika z kiszki do w* o d y; a zwiększenie sie 
ilości płynu w kiszce dowodzi, że jednocześnie woda przeniknęła do kiszki. 
Jeżeli staram) się o to, ażoby ciecz "w kiszce i w naczyniu sewnętrznem utrzy
mywać na jednem poziomie, to obustronne przenikanie trwa dopóty, dopóki istnieje 
różnica stężenia pomiędzy płynami, które rozdziela ścianka kiszki.

Przenikanie wody do roztworu bardziej stężonego ąaeywamy 
endosmozą : na przenikaniu ciała rozpuszczonego w kierunku prze
ciwnym polega egzosjuoza

Możemy zmierzyć sMy, które działają między rozpuszczalnikiem czystym 
a roztworem i które są w stanie przesuwać masy wody i soli. Niechaj ścianka 
kiszki składa sie z materjału, który przepuszcza wodę do wnętrza kiszki, a nie 
wypuszcza soli nazewnatrz: wtedy woda przenikająca do wnętrza rozpiera ściany 
kiszki, wytwarza się ciśnienie, które nazywamy ciśnieniem osmo- 
tycznem; ciśnienie to oprze się wreszcie dalszemu naporowi wbiły? 
Możemy zmierzyć: ciśnienie osmoh czne, utrzymujące w równowadze napór wrodv do 
roztworu; wielkość jego przedstawia miarę siły, która wodę do tego roztworu 
przyciąga lub wpędza.

Istnieją błony, które żądane własności w zupełności posiadają: przepuszczają 
bowiem wodę, nie przepuszczając związków rozpuszczonych. Błony takie naz)\\amy 
błonami w p ó łp r z e p u s z c z a 1 n e m i.

Pierwszy opisał je M. Traube w* doświadczeniach, które łatwo zapomocą 
najprostszych środków powtórzyć. Do roztworu żelazocyjanku potasowego wpuszczamy 
ostrożnie kroplę stężonego roztworu Siarczanu miedziowego; ciała te łączą się dają 
nierozpuszczalny żelazowejanek miedziowy

2 CuSO4 + i(CN)6 -{- 2 K,SO4.

Kropla siarczanu pokrywa się błonką, złożoną z osadu żelazocyjanku miedzio
wego; jest ona w błonce zamknie ta jak w woreczku i wisi zwykle na rozszerzonej 
części błonki u warstwy powierzchniowej płynu. Wewnątrz woreczka wadzimy 
niebieski roztwór siarczanu; ani sól nie przenika do roztworu zewnętrznego, ani 
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żelazocyjanek do wnętrza. Natomiast woda wędruje żywo z bardziej rozcieńczonego 
żelazocyjanku do wnętrza hanieczki: poznaj emy to po opadających na dól smugach 
płv nu, zagęszczonego skutkiem ubytku wody. Przytem bameczka wciąż rośnie ; woda 
wnikająca rozsadza ją, a każda szczelina zamyka się natychmiast przez nową błonę 
z żelazocyjanku miedziowego.

Błona z żelazocyjanku miedziowego jest n:eprzepuszczalną dla siarczanu miedzio
wego, innych siarczanów, chlorku barowego i wielu mnych soli, także dla cukru 
trzcinowego; jest zupełnie przepuszczalną dla wody, dla chlorku potasowego, cukru 
gronowego. Traube określił takie błony trafnie jako „sita cząsteczkowe".

Delikatnych błonek osadowych, pękających pod naciskiem ciśnienia osmo- 
t jznego, nie można używać do pomiarów tego ciśnienia. Pfefferow’ udało się 
jednakowoż zużytkować je: wytworzył błonkę osadową w porowatej ścianie komory 
glinianej palonej, jakiej używa się do ogniw Daniela; napełnił komorę roztworem 
siarczanu i zanurzył ją w żelazocyjanku. Obydwa płyny spotkały7 się w porowatej 
ścianie i tam powstała błona, wpółprzepuszczalna a mocna, bo oparta na ściankach 
pór komory. Po wvmyciu substancyj, z których błona powstała, otrzymał Pfeffer 
komorę przepuszczalną dla wody, a nieprzepuszczalną dla cukru trzcinowego; zapomocą 
tej komory mierzył ciśnienie osmotyczne w roztworach cukiu trzcinowego.

Komorę napełniono np l°/0 roztworem cukru trzcinowego, zamknięto mano
metrem rtęciowym i zanurzono we wodzie. Ciśnienie wskazywane przez manometr 
zaczęło wzrastać; manometr stanął po pewnym czasie na poziomie 53’5 cm; jeżeli 
komora była napełniona 4°/c roztworem cukru, to manometr wzniósł się do 208'2 cm. 
Ciśnienie osmutyczne roztworu l0/0 cukru wynosiło zatem 0'7 atmosfery, dla 
roztworu 4°/0 wynosiło 2'74 atmosfer: ci mienie okazało się proporcjonalnem do 
stężenia roztworu.

Ciśnienie zależało w doświadczeniach Pfeffera nie tylko od stężenia roztworu, 
ale także od temperatury. Zależność ciśnienia od temperatury dla roztworu cukru 
trzcinowego l°/0 wyraził I. H. van t’Hoff zapomocą wzoru

P- 0-652

gdzie P oznacza ciśnienie osmotyczne, t temperaturę ; dla roztworu n-procentowego 
mamy

P . 0 652 . (1 + ^ tj.

We wzorze tym spotykamy współczynnik przyrostu ciśnienia
1

równy ——-: ? 273 wiec o tej samej wartości, którą ma wspi dczynnik

z temperaturą

rozszerzalności

gazów. Stwierdziliśmy także, że ciśnienie osmutyczne jest proporcjonalne do stężenia 
ciała rozpuszczonego, więc odwrotnie proporcjonalne do objętości, zajmowanej przez 
to ciało w roztworze.

Van fHoff ustalił dla roztworów następujące prawa:
1. Praw o B oy 1 e- Va r i o 11 e’a dla roztworów: W stałej temperaturze ciśnie

nie osmotyczne roztw-oru jest proporcjonalne do stężenia roztworu.
2. Prawo Gay-Lussaca dla roztworów: Ciśnienie osmotyczne roztworu

1 ....wzrasta o swojej wartości, jeżeli stężenie pozostaje niezmienione, a temperatura 

podniesie się o 1°.
Są to prawa formalnie identyczne z prawami odnosz icemi się do gazów. Pamiętamy 

wzór, wyrażający zarazem piawo Boylea i Gay-Lussaca'

P v = Po voll -ł-ęjzjj t),
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czyli

(1) pv = ^(273-H),

gdzie p oznacza ciśnienie, v objętość gaza w temperaturze t°, zas p0 i v0 w temperaturze 0°.
Jeżeii mi.rzyć temperaturę nie od punktu tajania lodu, lecz od punktu leżącego 

o 273° C niżej, t. zn. wyrażać temperaturę w skali t. zw. absolutnej, wtedy prawo Boyle- 
Gay-Lussaca przechodzi w formę

« l'v=^T,

gdzie T oznacza t. z w. temperaturę bezwzględni,
Obierzmy iako jednostkę masy gazu nie gram albo litr, lecz gram-cząsteczkę, 

to znaczy ciężar cząsteczkowy danego gazu wyrażony w gramach, np. dla wo
doru 2, dla azotu 28, dla tlenu 32

Gram-czasteczka każdego gazu zajmuje — wedle prawa Avogadry — przy zachowaniu 
ciepłoty U° i ciśnienia 1 atmosfery — jednakową objętość; objętość ta wynosi 22'42 litrów. 
Jeżeh równanie (2) zastosujemy do gram-czasteczek gazu, to

l’ovo _ 
273

1.22'42
273 0'0821 = R.

Liczbę R = 0'0821 litrów-atmosfer nazwano stałą gazową; stała gazowa ma wymiar 
pracy, bo p . v, to iloczyn z ciśnienia razy objętość, więc-----------------X powierzchnia X dłu- 

powierzchnit
gość, t. j. siła X długość; a siła X długość, to praca. A zatem prawo Boyle-Mariotte‘a, 
prawo Gay-Lussaca i prawo Avogadry daje się ująć w prawo:

które odnosi się do gram-czasteczki jakiegokolwiek gazu. Dla n gram-czasteczek mamy tedy 
(2 b) p v = n.R T = n^O'0821 litrów-atmosfer.

Zatem objętość 2 g wodoru, 32 g tlenu, 44 g dwutlenku węgla zajmuje pod ciśnieniem 
jednej atmosfery, i w temperaturze absolutnej T (t. zn. 273-f- t° Celsjusza) 0'0821* T litrów 
a wywiera w objętości 1 litra ciśnienia 0'0821’T atmosfer.

Jeżeli chcemy określić dość gazu przez jego o bj ętość normalną v0 (t. zn. w tempera
turze 0° [T — 273] i pod ciśnieniem 760 mm), a zmierzyliśmy jego objętość pod ciśnieniem 
n mm rtęci, temperaturze T1, i znaleźliśmy objętość v1, wtedy

1 90 gram-stopni.

n
7&0

273 , v1.v1 = 0 3592 .n.

Ciepło właściwe cząsteczkowe gazu (t. j. ilość ciepła, potrzebna na ogrzanie 1 gram- 
cząsteczki gazu o 1°) jest rożne, jeśli ogrzewać gaz przy niezmienionej obję'.ości i jeśli ogrzewać przy 
niezmienionem ciśnieniu; gaz nie wjkonuje pracy w pierwszym wypadku, w drugim wykonuje ją 
gdyż rozszerza się przeciw oporowi zewnętrznemu. Ciepło właściwe cząsteczkowe przy 
niezmienionemciinieniu (Cp) musi być większe, aniżeli przy stałej objętość' gazu (CT^ 
Cp > Cv, gdyż Cp składa się ze składowej, która poszła na ogrzanie, i składowej, która poszła 
na rozszerzenie gazu. A ponieważ dla gram-cząsteczki gazu zmiana objętości (a) przy podnie
sieniu Lol0 wynosi —, a praca przytem wykonana PĄ = R, t j. 0'0821 litr-atmosfer;

p ......................... p
przeto łożnica C— Cv musi się równać E, wyrażonemu w jednostkach cieplnych, więc jego 
wartości w litr atmosferach, podzielonej przez mechaniczny równoważnik ciepła A zatem

<£0821 .
= -42G kaloryj
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Prawo Gay-Lussaca dla roztworów można zatem analogicznie zmodyfi
kować w ten sposob: ciśnienie osmotyczne roztworu jest proporcjonalne do tem
peratury bezwzględnej, jeżeli steżenie sie nie zmienia. Mamy więc dla roztworu 
cukru l°/0-ego:
(4 P=-^T.

278
Ale podobieństwo z prawami dli gazów jest jeszcze o wiele większe, aniżeli wy
nikałoby z tego tylko równania.

Wprowadźmy do równania (5) objętość i to objętość gram-czasteczki cukru. 
Gram-cząsteczka cukru wynosi 342 g i w roztworze l°0-ym zajmuje zatem 34'2 
litrów. Mnożąc równanie (5) priez

v = 34’2 1,
otrzymuj emy
(2 c) P v = — 2’0^°2 T = 0.08i7 t :
v ' 2 < 3
równanie identyczne z prawem podstawowem gazów; nawet stała K ma w oby
dwu równaniach tę samą wartość.

Co to znaczy? Ciśnienie osmotyczne ciała rozpuszczonego jest 
równie wielkie, jak ciśnienie, które to samo ciało wywierałoby 
jako para, zamknięta w tej samej objętości co roztwór i w tej 
samej temperaturze. Jest to prawo podstawowe roztworow, wy- 
krvte przez van t Iloffa.

Z prawa tego wynika, że gram-cząsteczka każdego ciała, rozpuszczona w 22'4 1 
wody, wywiera w temperaturze 0° ciśnienie osmotyczne równe 1 atmosferze i ta 
sama ilość, rozpuszczona w L wody, wywiera ciśnienie 22'4 atmosfer. ymi<a 
dalej, że roztwory’ o jednakow vch ciśnieniach osmotymznych zawierają jednakowe 
ilości gram-cząsteczek ciał rozpuszczonych, bez względu na ich rodzaj.

Tożsamość praw ciśnienia osmoty'cznego i ciśnienia 
gazovego prowadzi do bardzo ważnych wniosków’. Gaz roz-
szerz liący sie może wykonać prace; taksamoiciałoroz- 
puszczone może wykonać prace o s m o t y c z n ą. 
Ażeby gaz ścisnąć, trzeba wykonać pracę; azebyr roz
twór zagęścić, t.j. oddzielić część rozpuszczalni
ka od roztworu, trzeba tak samo pracę wykonać. 
Można to sobie uzmysłowić na modelu, pomyślanym przez 
van t iloffa: Cylinder (a) zamknięty jest na dole błoną 
(b), przepuszczalną dla wody zawartej w naczyniu (z), a nie
przepuszczalną dla soli zawartej w roztworze wodnym (r);
w cylindrze porusza sk tłok. Woda przenikająca przez

rozcieńcza ten roztwór, podnosi tłok obcia-
KvC. 5. żony ciężarem (c) i wykonuje przez to prace. Jeżeli ciężar

jest wielki, a błona (b) dość mocna, to tłok może wy
cisnąć wodę z (r) do (z), zagęścić roztwór (r), a opadając wykonać pracę, której 
skutkiem jest przeniesienie wody’ z roztworu bardziej stężonego do mniej stężonego.

Zastanowimy sie nad zmianami, jakie wywoła w objętości gram-cząsteczki gazu dopro
wadzenie albo odprowadzenie bardzo drobnej ilości energji, która niech będzie dana jako ciepło. 
Ciepło dQ wywoła rozszerzenie się gazu o dv i podniesienie się temperatury o dl ; możemy 
uważać dQ za sumę ilości ciepła potrzebnej na podniesienie temperatury gazu: dQi = CydT, 
gdzie Cv oznacza ciepło właściwe gazu przy objętości stałej, oraz ilości dQ2, potrzebnej na 
rozszerzenie gazu:
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gdzie R jest wyrażone w gram-stopniach. A zatem mamy

(1) d Q — CvdT-j-RT —.

Weźmy pod uwagę zmianę objttości gazu izotermiczną, więc odbywającą się w stałej 
* , . d vtemperaturze. Człon pierwszy równania odpada, gdyż d C = O, i mamy: dQ = RT---- (2).

Jeżeli gaz zmieni objętość z na v2, wtedy całkowanie równania (2) da:

(3) Q=RTy y = log nat \

A ponieważ

(3a) —2- = przeto Q = R T lig uat
V1 p2 P2

Równanie 3a można napisać dla pracy inechancznej: A=RT log. nat —, gdzie 
•Ą i R są wyrażone w litrach-atmosferach, zaś A okre.la pracę doprowadzoną z zewnątrz 

do układu.
Równanie (3) określa ilościowo pracę, związaną z izotermicznemi zmi nami objętości 

gram-cząsteczki gazu, albo ciepło, związane lub wyzwolona przy zmianach ciśnienia, względnie 
stężenia gazti. Jeżeli Vj > v„, albo p« > pn wtedy nastap lu zagęszczenie gazu, wyraz —_ jest 

Pa 
ułamkiem, jego log nat ma wartość ujemną, zatem i Q ma wartość ujemną; to znaczy, że 
gaz oddaje ciepło, a zużywa pracę zewnętrzną. Naodwrót, jeżeli <C v2, wtedy Q jest dodatnie, 
rozprężenie gazu zużywa ciepło i wykonuje prace

Spotykamy się tu po raz pierwszy z prawem, w którem figuruje logarytm natu
ralny; logarytm naturalny (log nat albo In) jest to funkcja, przez którą często wyraża się 
prawa przyrody. Niech to usprawiedliwi kilka słów objaśniających, przeznaczonych dla tych 
czytelników, którzy z elementami wyższej matematyki się nie zapoznali, a w kursach szkół 
średnich nie dowiedzieli się o właśnościach logarytmu jako funkcji**).

Każdą liczbę można wyrazić jako potęgę dowolnej liczby podstawowej. Jeżeli liczb» a, 
zasadę układu logarytmów, trzeba podnieść do n-tej potęgi, t. i. n razy przez siebie pomnożyć, 
ażeby otrzymać liczbę b. wtedy n jest logarytmem liczby b przy zasadzie a. Mamy więc: 

(a) an = b;

n = loga b.

Liczby 1, 2. 3, 4 są logarytmami liczb a, a2, a3, a4 przy zasadzie a; 1, 2, 3, 4 logarytmami 
l:czb 10, 100, 1000,* 10000 przy zasadzie 10; —1, —2,—3.— 4 logarytmami liczb 01, 0'01, 
0'001, 0'0001 przy tej samej zasadzie-

log10 1000 = log10 (103} = 3 
log10 0'001 = log10 10-3 = - 3.

*) Ponieważ d log nat v 1 
d v v

d log nat v = —-

nat v -|- C.

**) Wahałem się, czy wprowadzić w książkę o chemji fizjologicznej objaśnienia z zakresu 
matematyki; sadze jednak, że należało to uczynić* gdyż czytelnik prawdopodobnie we wielu 
wypadkach nie sięgnie po książkę specjalną, ażeby się zaznajomić z własnościami elementar- 
nemi logarytmu. Dodało mi odwagi, że w zuakomitem dziele Baylissa p. t. „Principies 
of the General Physiology“ znajduję dość obszerne objaśnienia matematyczne.

J. Parnas, Chemja fizjologiczna. 5
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Tablice logarytmow podają logarytmy liczb przy zasadzie 10: są to tak zwane logarytmy B r i ggsa. 
Pamiętamy reguły rachunku logarytmowego:

G)

W)

(e)

(0

(g)

log (a. b) = log a -j- log b
Jog jL = log a — log b b b

— £1 = a —

log a =nloga
n_ i 

log}'' a == — log a.

Zastanowimy się nad własnościami funkcji logarytmicznej, nie decydując się jeszcze na 
tę lub ow§ zasadę. Chcemy poznać prawo przyrostu logarytmu liczby x w zależności od 
przyrost u liczby x; weźmy pod uwagę przyrost logarytmu x, odpowiadający przyrostowi liczby x 
o bardzo małą, zbliżoną do zera, wartość h. Przyrost logarytmu wyrazimy przez [log (x h) — log x].
Mamy tedy 

(h)
Lig(x4-b)— log x 1, x-J-h 1, Z , h X 

-------— - =kk'—

6)

Niechaj — = n; wtedy mamy 4 log l + Ą)

log (x —|— h) — logx 1

1 , — — u log = - log X

l l + -f \ n /

(<r
rozwiniemy podług dwumianu Newtona:XX7yraz

Jeżeli h jest bardzo małe, zbliżone do zera, wtedy wartości — - — również zbliżają się do
zera, możemy ich wobec liczb i ułamków naszego dwumianu nie uwzględnić. Mamy więc

(O

Sumę tego szeregu oznaczamy przez literę e; e = 2’718281. Liczba e ma w matematyce wielkie 
znaczenie, podobnie jak c w geometrji.

Zamiast małego przyrostu logarjtmu, który wyraziliśmy przez log (x -|- h) — logx, na- 
piszemy teraz d log x, zamiast h napiszemy d x. Mamy tedy

. . d log x 1 / 1 \n 1(m) —---- = — log 14----- = - log e.dx x \ n / x

Jeżeli zasad» naszego układu logarytmów jest liczba 10, jak w tablicach logarytmow, wtedy 
loglo e = 0 4343; możemy jednak obrać za zasadę samą liczbę e; wtedy 
log e = 1, a

dloge x i

Układ logarytmów przy zasadzie e nazywamy naturalnym, czyli Napierowskim ; logarytmy 
w tym układzie oznaczamy przez log nat, albo In, albo 1. A zatem logj x = log nat x = In. 

(o) AYzór d In x — 1 
d x x
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oznacza, że zmiany logarytmu liczby x, odpowiadające małym przyrostom x, są odwrotme pro
porcjonalne do wartości x; im większe x, tem mniejszy przyrost wyiazu (In (xD — lux). 
Na tem właśnie poL ga doniosłość logarytmu jako funkcji, służącej do wyrażania pewnych praw 
przyrody. We fizyce i w chemji, niemniej także i w sprawach życiowych, spotykamy się 
bardzo często z procesami, którycn natężenie jest w każdej chwili tem mniejsze, im dalej już 
sam proces postąpił. Tak w wystudzeniu ciał strata ciepłoty jest w każdej chwili propor
cjonalna do różnicy ciepłoty miedzy ciałem a otoczeniem, a zatem czynnik miarodajny dla 
straty ciepłoty zmniejsza się w miarę, jak proces wystudzenia postępuję; tak w szybkości 
reakcji, która w każdej chwili zależy od stężeń ciał reagujących, zmniejszających się w miarę, 
jak reakcja postępuje, i w rozlicznych innych przypadkach. Stąd wszędzie, gdzie doświadczalnie 
stwierdzimy, albo teoretycznie wyprowadzimy, że uważane zmiany wielkości, zależnej 
od zmian x (a zatem bedącpj funkcją x), są odwrotnie proporcjonalnego wartości 
x, wyrażamy zależność funkcji x od x przez logarytm. Mieliśmy np.

to znaczy, że ilości ciepła, potrzebne na bardzo małe rozprężenie izotermiczne cząsteczki 
gramowej gazu są tem mniejsze, im bardziej gaz jest rozprężony; że (przy ujem
nych dv) bardzo małe zmniejszenie objętości jest związane z tem większem wyzwoleniem 
ciepła, im mniejszą jest objętość gram-cząsteczki gazu. Wtedy

Qvl = RTl«Vi4-C
Qv„ = R T In V 2 4- C,

gdzie C oznacza me dającą się określić stała; zatem i QVł obliczyć nie umiemy; nato
miast można ob.iczyć ich różnicę, t. j. ciepło Q, wytworzone lub związane przy zmianie obję
tości z v, na v2:

Q = Qvl — Q„o = K T (In v2 — In vA = R T In —.
Vj

Wykrea funkcji y= lnx przedstawia krzywa (ryc. 6). Mamy waitości dla

Liczby ujemne nie mają logarytmow; cała krzywa leży zatem po stronie doaatniej osi 
odciętych. Między x = 1, a x = 0, logarytm opada coraz raptowniej od zera do bardzo wielkich 
wartości ujemnych; powyżej x = l wznosi się coraz powolniej i biegnie przy bardzo wielkich 
odciętych niemal równolegle z osią x. Przyrost rzędnych od x=l do x = 2'7 wynosi tyle, 
ile między x = 2'7 a 7'3 i między 7'3 a 19 7.

Logarytmy naturalne przedstawiają prawa przyrody w formie prostszej, niż logar tmy 
dziesiętne, gdyż odpada wtedy czynnik proporcjalności, log10e. Pray obliczaniu stosujemy ta
blice logarytmuw Briggsa, dlatego często wypada zamieniać logarytmy naturalne na dzie
siętne. lub odwrotnie.

log x
Ponieważ logK x =-—-—,

Cb loga b’

przeto In x = X.
log10 e

Log10 e nazywamy modułem logarytmow Br ggsa i oznaczamy przez M;

M = 0 43429

logu x
0'4343’

Jeżeli x = hiy, wtedy y = ex; funkcję ex nazywamy funk cj r w-j kładnic zą, jest ona 
odwróceniem logarytmu Jej wykres (ryc, 7' jest identyczny z wykresem logarytmu naturalnego.

y = lnx
5*
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z ta różnica, że osie rzędnych i odciętych są zamienione. Jeżeli x wzrasta od 0 do -f- co, to ex 
wzrasta nader szybko i coraz szybciej od 1 do -]■ oaj wartościom x od 0 do — oo odpowiada 
coraz powolniejszy spad funkcji ex od 1 do 0.

Przyrost funkcj1' ex w miarę wzro
stu x wynika z równania

x = Iny.

w u • dx 1 • dyMamy bowiem —— = —, wiec --— = v.J dy y - dr
Stad:

prawa fizykalnego wyprowadzono

To znaczy, że przyrost funkcji ex 
jest tern większy, im większą 
jest już wartość ex. Stąd zasto
sowanie funkcji wykładniczej do opisy
wania takich procesów, w których przy
rost masy czynnej zależy od wielkości 
samej masy czynnej; tak więc przyrost 
kapitału złożonego na procent składany, 
wzrost masy bakteryj rosnących na po
dłoża sprzyjającem i bez czynników hamu
jących. Prawo y = ex określono trafnie 
jako „prawo procentu składanego" ; gdyby 
procenta doliczano do kapitału w każdej 
najkrótszej chwili, to w jednostce czasu 
kapitał Cj, złożony na x procent, pod
niósłby się na C2 = Cjex.
wzór, wyrażony przez In y = x, wtedy

może być albo ujemne albo dodatnie, przeto mamy albo y — e albo 
:ach, przeznaczonych dla użytku 

przy lachunkach fizycznych i che
micznych ; obliczamy z nich war
tości ex na podstawie równania

1

Jeżeli dla 
y = ex, a że x

e

1 ’rawo

-w yprowadzone

e
A = KTln
__ _Ps

dla pracy* ga-
zów, odnosi się także do pracy 
osmutycznej ; ażeby roztw ór 
o ciśnieniu osmotycznem pt 
stężyć do ciśnienia wvzszego 
p.,, trzeba wykonać pracę (do
datnią), wyrażoną przez prawo 
(3a); zamiast ciśnień p( i p2 
grama-cząsteczki < iała rozpusz
czonego wprowadzimy stężenia 
cząsteczkowe c( i cv, wobec pro
porcjonalności stężenia i ciśnie
nia osmotycznego mamy wtedy:

A = KTln —— c.
albo KI c2
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Zgeszczenię roztworu przez oddzielenie wody, albo przez 
rozdzielenie roztworu na część bardziej stężoną i mc ej stężona 
wymaga zawsze pracy. Pracę taką wykonują wszelkie komurki, w szczegól- 
ności komórki wydzielające gruczołów; przy omawianiu pracy nerki, 
które oddziela z krwi mocz, roztwór bardziej lub mni ej od niej stężony, 
spotkamy się ze zastosowaniem tych pojęć, które tu wprowadziliśmy.

Poznanie pracy, wykonanej przy rozprężeniu osmotycznem, albo potrzebnej na ściśnięcie 
osmotyczne przy stałej temperaturze, umożliwia obliczenie zależności współczynnika równowagi 

(C)reakcji od temperatury. Mieliśmy dla reakcji A -j- B = C równanie -----— = K, gdzie K oznacza(A) j B i
stałą dla danej temperatury miarę powinowactwa chemicznego. Niechaj substancje A i B 
będą zawarte w mieszaninie reagującej początkowo w stężeniu po 1 gram-czasteczce w litrze; 
w stanie równowagi w stężeniu (A), (B) i (C). Przyjmijmy, że ciała A i B rozprężyły się ze 
stężeni i 1 'zorermicznie i odwiacalnie do stężenia (A) i (B); wykonają przytem pracę 
maksymalną:

Aj = RTln^-4- RTln

= RTln(A)(B).

Ale jednocześnie powstało ciało C w stężeniu (C), więc jakoby ściśnięte ze stężenia O na (C): 
na to zużyła sie praca

A2 = — RTln(C).

Zatem suma algebraiczna pracy, która reakcja może dać w stałej temperaturze, 
rów na sie

A = Aj + AJ = R T In (A) (B) — R T In (C)

Stąd wynika znaczenie współczynnika równowagi K: można z mego w sposób prosty 
obliczyć makswmalną prace, jaką może wykonać reakcja izotermiczua.

O zależności pracy maksymalnej od temperatury poucza nas drugie twierdzenie termo
dynamiki. Pierwsze twierdzenie m< wi, że w układzie uważanym ubytek energji (u) równa sie 
pracy wykonanej (A), mniej ciepło pobrane z zewnątrz (Q);
mamy więc u = A — Q,

gdzie oczywista mierzymy wszystkie zmiany w jednakowych jednostkach.
Drugie twierdzenie mówi, że w procesach, polegających na przejściu ilości ciepła Q z temperatury T-I-<1T bezwzględnej na temperaturę T można uzyskać maksymalnie prace

Eliminując Q z obydwu równań, mamy
dA = (A-uI^-

(5)

Mamy tu prawo pierwszorzędnej wag:, które twierdzi, że największa praca, którą można 
uzyskać z procesu przebiegającego izoterm i cznie i odwracalnie, może być większa 
lub mniejszą od ubytku energji w uważanym systemie, a to proporcjonalnie do doda 
tniego lub ujemnego współczynnika przyrostu maksj malnej pracy z temperaturą absolutną: czyn- 
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niklem proporcjonalności jest temperatura absolutna. Ubytek energji w reagującym układzie 
chemicznym, to np. ciepło wydzielone w kalorymetrze. Największą pracę, którą reakcja dać może, 
określa się także jako zmianę energji wolnej układu: zmiana energji wolnej jest 
miara pracy (mechanicznej, elektrycznej), którą leakcja dać może, zmiana energji całko- 
w tej ।est tylko miarą ciepła, które się w reakcji wyzwala. Każdy układ w sobie 
zamknięty (chemiczny czy fizyczny) ulega tylko takim zmianom, które są połą
czone ze zmniejszeniem zapasu energji wolnej w tym układzie; zapas 
energji całkowitej pozostaje niezmieniony.

Ażeby zrozumieć znaczenie tego twierdzenia (które dla początkujących wydać się może 
srrzecznem z piei wszem prawem termodynamiki), należy zauważyć, że mowa tu o procesach 
izotermicznych, połączonych z dopływem lub odpływem ciepła. Keakcja, przebiegająca 
endotermicznie, więc wiażąca ciepło, odbywa się kosztem ciepła otoczenia, otoczenie ostudza 
sie, < nergja wolna reagującego układu zmniejsza się, układ może wykonać pracę. Prosty 
prz-kład objaśni to jeżeli cukier rozpuszcza się w wodzie, to woda ochładza się, proces jest 
izotermiczny, jeżeli z wielkiego zapasu ciepła (np. wielkiego termostatu wodnego) do
prowadzamy ciepło tak, że temperatura wody pozostaje niezmienioną. Izotermiczne roztwarza
nie cukru odbywa się kosztem ciepła dostarczonego, ale proces ten może wykonać 
prace; niechaj cukier rozpuszcza się w osmometrze Pfefferowskim, zanurzonym we wodzie, 
wtedy powinowactwo roztworcze cukru do wody wzniesie kosztem ciepła oto
czenia (ochładzając zbiornik ciepła) rtęć manometru w górę, wykona zatem pracę.

Zanim zastosujemy drugie twierdzenie termodynamiki do reakcyj chemicznych, objaśnimy 
lub przypomnimy czytelnikowi pewne pojęcia termochemji. Jeżeli układ ciał ulega skutkiem 
reakcji chemicznej zmianom chemicznym i fizycznym — gdyż zmiany fizyczne są nieodłącznie 
z chemicznemi związane — wtedy suma algebraiczna pracy wykonanej oraz ciepła wyzwolonego 
i związanego stanowi miarę energji chemicznej oswobodzonej lub związanej w tej reakcji. 
Zazwyczaj wyrażamy te zmianę energji (ciepło chemiczne) w jednostkach cieplnych 
i staramy się przeprowadzać reakcję w ten sposob, ażeby cała oswobodzona energja zamieniła 
się na ciepło.

Ażeby zmierzyć ciepło spalania cukru
C6H12O6 + G U2 = 6 CO2 + 6 HaO, 

spalamy cukier w bombie kalorymetrycznej, gdzie objętość gazów przed i po spaleniu pozostaje 
niezmienioną, gdzie zatem układ nie wykona pracy, związanej z rozprężeniem się gazów. 
Zmierzymy wtedy ciepło spalenia przy objętości gazów stałej: zazwyczaj mówi się 
o cieple chemicznem reakcji przy niezmienionej objętości układu.

Ciepło chemiczne reakcji wyrażamy albo we wielkich kalorjach (Kai.), albo w jednost
kach tysiąc razy mniejszych, małych kaloriach (kal), które dla uniknięcia nieporozumień bę
dziemy oznaczać przez nazwę gram-stopni. Jednostką przemiany chemicznej, do której sprowadzamy 
ciepło chemiczne, jest ubytek lub przyrost gram-cząsteczek, wyrażonych w uważanej reakcji; 
w rozważaniach teoretycznych mówimy zawsze o cieple chemicznem cząsteczkowem, w ęc 
o ilości ciepła wyzwolonego albo związanego przez przemianę chemiczną gratn-cząsteczki. 
A zatem równanie

C61 li2O8 4- 6 O2 = 6 CO, 4- 6 11,0 4- 677'2 Kal.

wyraża że spalenie 180 g cukru gronowego w (6.32) g tlenu na (6.44) g dwutlenku węgla 
i (6.18) g wody wyzwala 677200 gram-stopni, albo, że tę samą ilość gram-stopni oswobadza 
utworzenie 264 g (6.22’4= 134 1) dwutlenka węgla ze 180 g cukru i 192 g (6.22’4 = 134 1) 
tlenu

Jeżeli układ chemiczny przeprowadzić z jednego stanu do drugiego różnemi drogami, 
to ilość enwgji oswobodzonej jest w każdym przypadku taka sama i zależy tyiko od stanu po
czątkowego i końcowego układu (prawo Ilessa). Weźmy pod uwagę gram-cząsteczke (32 g) 
tlenu i gram atom (12 g) wę'gla; można z nich otrzymać dwutlenek węgla:

C 4- O2 = CO, 4-97650 Kai.

Można jednak poprowadzić reakcję tak, żeby spalić najpierw węgiel na tlenek węgla CO, 
a potem CO na CO2; mamy wtedy:

C 4-0 = CO 4-29650 Kal.
CO -f- O = CO2 4- 68000 .

97650 Kal.

Suma ciepła wyzwolonego przy spaleniu w dwóch etapach ma tę samą wartość, 
co przy spaleniu bezpośredniem.
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Prawo Hessa umożliwia obbczenie pośrednie ciepła chemicznego reakcji, których nie 
można z jakichkolwiek powodów zmierzyć bezpośrednio. Gdybysmy nie umieli oznaczyć bez
pośrednio ciepła chemicznego, wyzwolonego przy powstawaniu CO2 z pierwiastków*,  to obli
czylibyśmy je z różnicy między ciepłem utworzenia CO z pierwiastków, a ciepłem spalania 
CO; odejmując równania

*) Ap. w Chemiker-Kaleuder, tom 2.

C 4~ 2 O = CO2 4*  97650 Kai.
co 4- o*  = CO2 4- 68000 „

otrzymujemy: C —CO-|-O = 29650 Kai.
C 4-0 = CQ -U 29650 „

Podobnie można obliczyć ciepło powstania substancji organicznej z pierwiastków, jeżeli 
znane jest ciepło spalania na CO2 i H2O; ciepło utworzenia CO2 z pierwiastków wynosi 
(jeżeli pierwiastek C był dany w formie diamentu) 94300 gram-stopni, zaś 97650 gram-stopni, 
jeżeli spalono węgiel bezpostaciowy; ciepło utworzenia wody płynnej z pierwiastków wynosi 
69000 gram-stopni. Chcemy np. wiedzieć, wiele energji wyzwoliło się lub związało przy po
wstaniu cukru gronowego z pierwiastków H, C i O; zmierzyć tego nie umiemy żadnym spo
sobem. Ale w*iumy,  że spaieme pierwiastków w-chodzących w skład cząsteczki cukru na CO2 
i H2O, wyrażone przez wzór:

6 C 4- 6 1I2 4- 3 O2 4- 6 O2 = 6 Co2 4- 6 HSO,
daje tyle ciepła, co powstanie sześciu cząsteczek CO2 i tyluż H2O; więc (6.69 4-6.94’30) 
Kai., zatem 980 Kai. Ciepło spalenia cukru gronowego wynosi 677 2 Kai.; odejmując równania

6 C 4- 6 H2 4- 3 O2 4- 6 O2 =i 6 CO2 4- 621IO 4- 980 K al.

_ C«H12Oa 4- 6 O2 = 6 CO2 4- 6 H2O 4- 677*2  Kai. 
otrzymujemy: 6 C 4*  6 H2 4~ 3 O2 = C6H12O6 4~ 303 8 Kai.

Ciepło powstania cukru gronowego z pierwiastków wyrosi zatem 303’8 Kai. Tablice 
termochemiczne zawierają ciepło chemiczne powstania z pierwiastków dla rozlicznych związków 
oiganicznych oraz ciepła spalania tych ciał*).

Łatwo wyrozumować, że w każdej reakcji

A 4- B C -j- D

ciepło chemiczne równa się sumie algebraicznej ciepła utworzenia związków stojących po 
prawej stronie równania, pomnieiszonej o sumę stojących po lewej; albo sumie ciepła spalenia 
stojących na lewej, pomniejszonej o sumę stojących po prawej.

Ciepło chemiczne esiryfikacji

GHgGOOH 4- C2H5OH = CH3CO.O. CSHS 4- H2O
można obliczyć, odejmując sumę z ciepła utworzenia (z pierwiastków) alkoholu i kwasu od 
takiejże sumy, odnoszącej się do esti u i wody. Mamy tedy:

[(116*1)4-(69)  —[(69*9)  4-(117* 2)] = — 2 Kai.
Ester woda alkohol kwas

Albo stosując wartości dla ciepła spalania-

[(325’7) 4- (209’4)] — [(537*1)  (0)] = — 2 Kai.
Alkohol kwas ester woda 

octowy

Reakcje chemiczne oswobadzają ciepło, albo pochłaniaj;! ciepło z otoczenia. Rozróżniamy 
przeto reakcje egzoterm czne, czyli ciepłotw >rcze, które wyzwalają ciepło i obniżają 
zawartość energji w układzie reagującym, i reakcje endotermiczne, czyli ciepłochłonne, 
które zużywają ciepło i pomnażają zawartość energji układu chemicznego.

Jeżeli uważana powyżej reakcja (estrjfikacja) jest endotermiczną to odwrotna reakcja, 
zmydlenie estru, jest reakcją egzotermiczną:

CH3CO.O.C2H5 4- H..0 = CH3COOH 4- C2HSOII 4- 2 Kai.
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Jeżeli spalenie cukru jest egzotermicznem:
C6H12O6 4- 6 O2 = G CO2 + 6 H2O 4- 677 2 Kai.,

wtedy asymilacja dwutlenku węgla przez Ul cie Łielone

6 CO2 4- 6 H2O = C6H12O6 4- 6 O2 — 677-2 Kai., 

jest reakcją eodotermiczną.

Reakcje przebiegają samorzutnie wtedy, jeśli są związane ze 
zmniejszeniem energji wolnej (użytecznej) w układzie reagują
cym; każda reakcja, przebiegająca samorzutnie, może wykonać 
pracę, dostarczyć energji elektrycznej lub mechanicznej Reakcje, 
przebiegające samorzutnie, mogą być egzotermicznemi albo endotermicznemi; pro
wadzą do stanów równowagi określonych przez powinowactwo reakcji i przez 
stężenia ciał reagujących. Jeśli estryfikacja jest sprawa egzotermiczną, to 
zmydlenie jest reakcją endotermiczną; obydwie przebiegają samorzutnie i prowadzą 
do identycznego stanu równowagi. W dalszym ciągu przedstawimy, jaki związek 
istnieje między ciepłem chemicznem reakcji a powinowactwem.

Powróćmy do uważanej poprzednio zależności współczynnika równowagi chemicznej od 
temperatury.* Można do równania drugiego prawa termodynamik wprowadzić wartości dla 
pracy maksymalnej, wyrażone przy pomocy współczynnika równowagi chemicznej.

(4) Ponieważ A = — K f In K.

pizeto stosunek bardzo małej zmiany A, wywołanej przez baidzo małą zmianę T, do tejże zmiany

6 A—— = - Rh K — El 
d 1 

d In K 
d '

d AZatem po wstaw ieniu wartości dla A i dla w równaniu (4) mamy

u = KP dlnK 
dT 

dlnK 
dT

Całką tego równania dla wartości T jest

lnKi = -R47 + 0**)’

*) Poniew aż d (u v) d v d v
dx d x d x

a w naszym przypadku:
InK = v 
RT = u.

**) Ponieważ

przeto d x. x — - —-------- [- C,

a w naszym wypadku

A- Ji _ u [jt r _4
T2 RJ T2 RJ ' RF



gdzie C jest nieznana stałą całkowania: dla Ta mamy 

lnK2 = --^- + C.
I 2

Odejmując równanie drugie od pierwszego, mamy

Jest to prawo van t’Hoffa, wyrażające zależnosi współczynnika równowagi che
micznej od temperatury.

Zastanówmy się nad tym wzorem, ujmując go w formę zlogarytmowaną:

(10) In K2 — In K: = — In K, — (— In K2) = -77 (■ 
R \

1 
t7

Dla reaKCii uważane^ wartość dodatnia 11 oznacza ciepło wyzwolone, wartość 11 ujemna 
oznacza ciepło związane przez reakcję. Zarówno u jak K mierzymy w kaloriach. R wjnosi

1zatem 2 gram-stopnie. Niechaj T2 oznacza temperature wyższą niż T,; wtedy wyraz -------- - —.
\ L Ł ' 

jest dodatni; cała strona prawa równania jest dodatnią, reakcja AB = C jest egzotermiczną. 
Znaczenie "wyrazu [— In Ki—(In K2)] wynika z równania A = — RTlnK; praca maksy
malna reakcji (ubytek wolnej energji układu reagującego) jest miarą powinowactwa 
chemicznego tej reakcji i jest proporcjonalną do (— log nat R). Widzimy, że 
nadwyżka powinowactwa w temperaturze niższej Ti nad powinowactwem w temperaturze T2, 
wyrażona przez [—In K, — (In Ka)] jest dodatnią, jeżeli u jest dodatnie; powinowactwo 
chemiczne reakcyj egzotermicznych maleje z podwyższeniem temperatury. 
Łatwo wyrozumowae że dla leakcyj eudoteimicznych, wiążacych ciepło, rzecz się ma od
wrotnie. Wyraz po stronie prawej jest wtedy ujemny, gdyż u jest ujemne, powinowactwo 
przy temperaturze wyższej jest wtedy większe, aniżeli w temperaturze niższej.

Równowaga reakcji chemicznej przesuwa się z podwyższeniem tem
peratury w kierunku tego układu, którego wytworzenie wiąże ciepło. Jeżeli 
reakcja uważana A B = C jest egzotermiczna, tu równowaga jej z reakcją przeciwną 
endotermiczną C=A-j-B przesunie się z podniesieniem temperatury na korzyść 
reakcji endoter m i czne , Wzrośnie zatem = —L-, czyli zmniejszy się K.

(t, K
Reakcje przebiegające z bardzo małem wywiązaniem albo związaniem ciepła muszą 

być niezależne od niedużych przesunięć temperatury, a z takiemi mamy do czynienia we wielu 
procesach chemicznych, obchodzących tirjologję Takie reakcje mają bardzo małe po- 
w . nowactwo.

Znając przyrost wartości (— In K) z temperaturą, zależny od charakteru endotermicznego 
lub egzotermicznego reakcji, można wysnuć pewne wnioski co do uważanej poprzednio różnicy 
(A — u), t. j. różnicy miedzy powinowactwem reakcji a ciepłem reakcji Jeżeli reakcja jest 

d Aegzotermiczna, w tedy - jest ujemne, powinowactwo chemiczne jest mniejsze niż ciepło 
reakcji; możemy też powiedzieć, że ubytek energji wolnej jest mniejszy niż ubytek 
energji całkowitej. W reakcjach endoternucznych rzecz ma się naodwrót.

W temperaturach bardzo niskeh, blisko zera temperatury bezwzględnej, gdzie gazy już 
.... , , d A •me istnieją, wartość ■ dla wszystkich reakcyj zbliża się do zera. Jest to

t. zw „nowe twierdzenie termodynamiczne" N ernsta, niezmiernie produktywne, ważne w swoich 
konsekwencjach także dla chemji fizjologicznej. Zajmowanie się niem przekroczyłoby granice 
zakreślone dla tej książki; ograniczymy się do podania wzoru wyprowadzonego z założeń 
twierdzenia N ernsta, który umożliwia obliczenia współczynnika równowagi K dla danej reakcji, 
jeżeli jest znaną ilość ciepła wywiązana lub związana na gram-cząsteczkę wytworzoną:

(11) log<K = — —^^y.1-75 logl'4-SvC.
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11 oznacza ciepło reakcji, zmierzone w kalorymetrze, w temperaturze pokojowej. Znak 2; 
oznacza sumę algebraiczną gram-cząsteczek ciał gazowych albo rozpuszczonych, które powstały 
lub znikły w reakcji, np. dla reakcji C -f- O2 = CO2 mielibyśmy = —1 — O, nato
miast dla CaCO3 = Cat) 4~ CO2 ■ = — 1.

Znak C oznacza t. zw. „stałe chemiczne" i wynosi dla większości ciał w przybliżeniu 3; 
tak dla CO : 3 2, dla H2O : 3’6, dla NHS : 33, dla O2 : 2'8, N2 : 2'6. ,

Tak mielibyśmy dla reakcji C —f- O2 = CO2 : Ł v C = — 1 2'8 -j- 1.3’2 = 0'4.
Łatwo zapomoeą powyższego wzoru Nernsta „przybliżonego" zorjentowa<- się, które 

reakcie są w danej temperaturze „zupełne", a które doprowadzą do stanu równowagi 
takiego, że w mieszaninie znajdą się w uchwytnej analitycznie ilości wszj stkie rodzaje czą
steczek reagujących. Wrócimy do tej sprawy jeszcze, kiedy będzifmy omawiali reakcje odby
wające się w ustroju.

Zupełne podobieństwo miedzy prawami dla roztworów i dla gazów orjentuje 
nas znakomicie we własnościach roztworów. Nie wchodzimy tu w teorię cząsteczko
we m mechanizmu ciśnienia osmutycznego. Przy zastanawianiu się. nad sprawami 
osmotycznemi należy zawsze mieć na względzie rzeczywiste zjawiska, pa
miętać o endosmozie i egzosmozie i o tern, że ciśnienie osmotyczne jest wynikiem 
sił, działaiacych między cząsteczkami rozpuszczalnika a ciała rozpuszczonego; 
ciśnienie osmotyczne mechaniczne występuje tylko wtedy, kiedy roztwory 
są przegrodzone przez błony w p ó łp r z e p u s z c z a 1 n e.

Ryc. 8.

Wypadek taki zachodzi w każdej komórce. 
Naturalne osmometry, komory utworzone z błon 
wpółprzepuszczalnych, odegrały w badaniach nad 
ciśnieniem osmotycznem doniosła rolę. Wór plazma- 
tyczny korni rek roślinnych jest nieprzepuszczalny 
dla soli; włożony do roztworu o stężeniu czą
steczkowem i ciśnieniu osmotycznem większem niż 
jego zawartość, traci wodę, kurczy się; rozpręża 
się natonrasc w płj nie o ciśnieniu osmotycznem 
niższem. Odchylenie woru protoplazmaty- 
cznego od ścian błonnikowych komorki (plazmo- 
lizai w kom, rkach tradescantii i spiiogyr’ (ryc. 8) 
jest czub m odczynem na roztwory o stężeniu 
cząsteczkowem wyższem niż stężenie soków w ko
mórce.

De Vries wykazał, że stezenia roztwmrów różnych ciał, które właśnie wy
wołują początki plazmolizy, mają się do siebie, jak ich ciężary cząsteczkowe. Jeżeli 
roztwor cukru trzcinowego o ciężarze cząsteczkowym 342 działa plazmolitycznie

w stężeniu 6°/0, t. j. zawierajacem H30
342 OT75 cząsteczki gramowej w litrze,

to roztwór glikokolu (c. cząst =75) powinien działać również w stężeniu 0175 
cząsteczki w litrze, więc 0 l^i.7o= l'3°/0 ; a to właśnie stwierdził doświadczalnie 
de V r i e s. I

Podobnie jak osmometry zachowują się krwinki, które są otoczone błonką 
nieprzepuszczalną dla soli: kurczą się w roztworach o stezeniu cząsteczkowem 
wyższem, niż steżenie ich treści, w roztworach o cienieniu niższem rozszerzają się 
i pękają; pozostają niezmienione w roztworach o ciśnieniu osmotycznem soli, 
równem ciśnieniu swej zawartości. Hamburger wykazał pizez obserwacje nad 
działaniem roztworow na krwinki, że działanie to zależy tylko od stężenia czą
steczkowego, yvięc także od ciśnienia osmot ycznego.

Do ciśnienia osmotycznego roztworów odnoś, się tak samo jak do prężności 
gazów prawo Dal to na: każde ciało wywiera ciśnienie takie, jak gdyby w danej 
objętości było zawarte samo jedno. Ciśnienie osmotyczne roztwoiu, zawierającego 
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gram-cząsteczkę cukru trzcnowego i gram-cząsteczkę glukozy w 22'4 1, wynosi zatem 
dwie atmosfery. Ciśnienie cukru trzcinowego i glukozy określamy w tym przypadku 
jako ciśnienia częściowe.

Roztwory, które zawierając równą ilość cząsteczek ciał rozpuszczonych, mają 
ciśnienie całkowite jednakowe, określamy jako roztwory izotoniczne; ciśnienia 
częściowe ciał w nich zawartych mogą mieć bardzo rozmaite wartości. Roztwory takie 
nie ulegają zmianie, jeżeli są przegrodzone przez błonę przepuszczalną tylko 
dla rozpuszczalnika. Jeżeli dwa płyny mają różne ciśnienia osmotyczne cał
kowite, to przy porównywaniu ich nazywamy płynem hipertonicznym płyn o 
ciśnieniu wyzszem, zas płynem h i p o t o n i o z n v m płyn o stężeniu cząsteczkowein 
i ciśnieniu niższem. Określenia te stosują się we fizjologji i chemji fizjologicznej.

Siły cząsteczkowe które działają między cząsteczkami rozpuszczalnika a ciała roz
tworzonego, wpływają na prężność pary rozpuszczalnika w roztworze; jest ona zawsze 
niższą niż prężność pary rozpuszczalnika czystego. Wyobraźmy (ry ‘. 9) soKe 
w przestrzeni zamknięte' dwa naczy nia, z których 'edno A zayviera roztyvor soli o stę
żeniu cząsteczkowem wyższem, niż w naczyniu B. Przestrzeń przegradzająca powierzchnie 
płynóyy iest w pełnem tego słowa znaczeniu przegrodą yepół przepuszczalną, gdy ż 
przepuszcza cząsteczki wody, we przepuszcza soli. Woda musi zatem przenikać 

10.

z roztyvoru B do roztworu A dopóty, dopóki istnieje różnica ciśnień osmotyczny ch; 
woda destyluje izoteimicznie z miejsca yyyższego do niższego ciśnienia. Nad roztworem 
o wyższem ciśnieniu osmotycznem A musi zatem panować niższa prężność pary.

Przenikanie rozpuszczalnika drogą pary w jednakowej temperaturze może służyć 
do rozpoznayvania różnic w stężeniu cząsteczkowem. Taką izoter miczną 
destylacją posługuje się genialnie prosty sposób oznaczania stężeń cząstecz- 
koyyych, podany przez Bargera’). Chcemy się np. przekonać, czy stężenie 
cząsteczkowe danego pły nu (wydzieliny) jest yviększe, mniejsze czy też równe 
stężeniu suroyvicy kryci: umieszczamy po kropelce (ryc. 10) obydwu płynów yv rurce 
włoskowatej^ którą na końcach zatapiamy, poczem mierzymy pod mikroskopem 
długość kropelek (1). Trzymaniu rurkę przez dobę yy termostacie wodnym; potem 
mierzymy ponownie. Jeżeli stężenie cząsteczkowe płynóyy jest różne, to długość 
kropelki bardziej stężonej przy rośnie kosztem kropelki mmej stężonej (II). Porówmując 
płyn o stężeniu nieznanem z szeregiem próbek o stężeniach cząsteczkoyyych znai> oh, 
można określić ściele stężenie czasteczkoyve płynu badanego; odpowiada ono stężeniu 
tego płynu porównawczego, którego kiopelka wobec kropli badanej nie uhirła 
zmianie.

Można tą samą drogą oznaczyć nieznane jeszcze ciężary cząsteczkowe; trzeba 
tylko znać zawartość badanego ciała yv danym roztworze. Jeżeli znajdziemy, że 
roztwór 5 g badanego ciała yv 100 g wody pozostaje w rownoyvadze z kroplą

*) Ob. Handbuch der biochemischen Arbeitsmethoden (1914), tom VIII, artykuł 
Barge i a.
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roztworu, zawierającego 1/.o gram cząsteczki jakiegokolwiek innego ciała w 1 1 wudyą 
ro roztwór banany zawiera również gram-cząsieczk i w litrze wody, zatem ma 
ciężar cząsteczkowy 250.

Hyc. 11.

Obniżenie prężności pary rozpuszczalnika w roztworze można 
obliczyć w następujący sposob: wyobraźmy sobie osmometr Pfeffe- 
rowski, napełniony roztworem, a zanurzony w rozpuszczalniku czy
stym; całość zamkniętą pod szczelnym kloszem (ryc. 11) Kiedy równowaga 
osmotyczna zapanuje, wtedy nad roztworem bodzie stał słup tegoż 
roztworu o wysokości h: ciężar słupa o wysokości h, a przekroju 1 cm2 
jest miarą ciśnienia osmotjcznego. Przestrzeń pod kloszem jest wypeł
niona przez parę rozpuszczalnika ale nad roztworem stoi słup pary 
niższy o h cni niż nad rozpuszczalnikiem. Ciśnienie pary nad rozpusz
czalnikiem jest zatem od ciśnienia nad roztworem wyższe o ciężar słupa 
pary o wysokości 11, o przekroju 1 cm, zatem objętości 11 cm3. Ponie
waż słup cieczy o wysokości h cm, a ciężarze gatunkowym S przed
stawia ciśnienie osmotyczne roztworu, przeto P = h S, h = L.

Słup pary ma
Jeżeli gram cząsteczka 
w 1 cm3 mamy:

p
objętość - cm8; jaką jest prężność s pary?
paiy M zajmuje litrów, a p1v1 = RT, to

M M P1 
1000 V, ~ 1000 RT’

jest to ciężai właściwy pary pod kloszem, a ciężar słupa pary, repre
zentujący różnicę między ciśnieniem ponad rozpuszczalnikiem (p0) 
a roztworem (p,), jest dany przez wzór:

_ mpi
Po P1 S 1000 RT’

Stąd obliczamy dla ciśnienia osmotycznegro

P = r T , P« . 1000 S 
Pi M

Obniżanie prężności pary rozpuszczalnika w roztworze jest zatem wprost proporcjonalne do 
ciśnienia osmotycznego i do ciężaru cząsteczkowego rozpuszczalnika, a odwrotnie do ciężaru 
właściwego roztworu.

M pi
1000 łi 1'

S

oznacza ciężar właściwy pary roztworu; oznaczmy ten wyraz przez znak s Wtedy 
mamy:

g
(1 2) P = (P6~ Pi) ”,

a stąd wynika, że ciśnienia osmotyczne roztworów o tym samym rozpuszczalniku 
mogą być różne nawet wtedy, kiedy obniżenia prężności pary są równe, jeżeli t»lko 
ciężary właściwe roztworów są ró me.

Czynnik ten nie zaznacza się w rozcieńczonych roztworach ciał drobnucząstecz- 
kowych, gdyż gęstości nie różnią się znacznie: trzeba natomiast pamięta» o nim, 
kied się porownvwa ciśnienia osmotyczne roztwo-ew bardzo gęstych, np. takich 
ciał wysokocząsteczkowych, które nie obniżają wyraźnie prężności pary, skutkiem 
niskiego stężenia cząsteczkowego przy dużem stężeniu masy.

Z obniżenia prężności pary rozpuszczalników w roztworach "wynika, że punkt wrzenia 
roztworu musi być wyższy od punktu w rżenia rozpuszczalnika, a punkt tajania niższy. Pod
wyższenie punktu wrzeń a jest w roztworach rozcieńczonych proporcjonalne do stężenia 
cząsteczkowego ciała rozpuszczonego; 1 gram-cząsteczka, rozpuszczona w 100 g wody, 



podwyższa temperaturę wrzenia o 0'52°, w chloroformie o 3’GG0. Również i temperatura 
tajania, względnie zamarzania (wydzielania sie z roztworu kryształków rozpuszczalnika, 
np. lodu) jest obniżona proporcjonalnie do stężenia cząsteczkowego roztworu; ważny 
w metodyce fizjologicznej „współczynnik obniżenia punktu tajania" 
wody przez rozpuszczoną w 1 1 gram-cząsteczkę wynosi —- 1’85°; 
takie obniżenie punktu tajania odpowiada ciśnieniu osmotącznem 
22 4 atmosfer_przą’ t = 0‘

Przy zamarzaniu roztworu wydziela się rozpuszczalnik (lód) 
w stanie czystym, a roztwór stęża się przy tern. W tempera
turze zamarzania lod i woda czysta mają jednakową prężność 
pary, są przeto w równowadze: w temperaturze nieco niższej 
prężność pary wodą’ jest większa niż lodu, dlatego woda musi 
się zamienić na lód przez izotermiczuą destylację. Ponieważ 
prężność pary wodnej nad roztworem jest niższa, niż nad wodą, 
przeto dopiero w temperaturze niższej, aniżeli temperatura 
zamarzania wody czystej, może nastąpić zrównanie prężności 
pary’ wodnej nad roztworem a nad lodem. Obniżeniu tempe
ratury zamarzania jest oczywista proporcjonalne do obniżenia 
prężności parą’ w tym samym roztworze, a zatem propor- 
cionalne — ze zastrzeżeniami1 zaznaczom mi powyżej — do 
stężenia cząsteczkowego i ciśnienia osmotycznego.

Mierzenie obniżenia punktu tajania jest najważniejszą 
i najczęściej stosowaną metodą, służącą do pośredniego ozna
czania stężenia cząsteczkowego i ciśnienia osmo
tycznego*).  AVykonujemv ją w badaniach fizjologicznych 
i patologicznych, gdzie zawsze mamy do czynienia z roztwo
rami wodnymi, w prząrządzie Beck manna, stosując termo

*) Ob. w Podręczniku do badań fizjologiczno-chemicznych L. Marchlewskiego, t I 
(1916), Btr. 32 — 38.

metr o skali stałej, sięgającej od 0u do — 4°, a gdzie każdy 
stopień jest podzielony na WO działek.

Przyrząd Beck manna składa się z dużej probówki (O), 
w której znajduje się roztwór badany; w rvcinie zaznaczon1 
jest termometr (T) i mieszadło, poruszane najlepiej mecha
nicznie, albo też ręką, ale regularnie i szą bko. Probówkę 
otacza druga rurka (B) szersza nieco, oddzielająca ją przez 
warstwę powietrza od mieszaniny mrożącej (A), złożonej z lodu, 
wody i soli kuchennej; mieszanina jest również opatrzona 
termometrem (Tj) i mieszadłem. (Ryc. 12.)

Zależy na stwierdzeniu temperaturą' płynu, w której 
wydzielony kryształek lodu pozostanie z roztworem w równo
wadze; w tym celu przestudzamy roztwór, •poczem „szczepimy" 
go lodem, wrzucając przez wylot (E) bardzo drobny kryształek 

Ryc. 12.

ludowy, wytworzony w naczyniu 1). W zetknięciu z kryształkiem lód zaczyna się 
krystalizować, roztwór zaczvna marznąć: ciepło krzepniema wody ogrzeje zawartość 
probówki, termometr poidzie szybko w gorę i zatrzyma się na pewnej temperaturze, 
w której panuje równowaga m i ( d z y prężnością pary lodu a roztworu 
zagęszczonego przez ubytek wydzielonego lodu. Nie jest to więc 
rzeczywisty punkt zamarzania naszego roztworu; jest od tego punktu tern bardziej 
oddalony, im bardziej roztwór badany był przestudzony, im więcej lodu skutkiem 
tego się wą dzieliło, im bardziej płyn się zagęścił.
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Wynika stąd, że do oznaczenia rzeczywistego punktu zamarzania można się 
zbliżyć dowolnie, jeżeli unikać znaczniejszego przestudzenia i wydzielenia większych 
ilości lodu. Osiąga się to przez kilkakrotne powtórzenie, oznaczenia, szczepiąc przv 
temperaturze roztworu coraz mniej oddalonej od najwyższego punktu, do którego 
termometr wzniesie się po zaszczepieniu lodem.

Temperaturę zamarzania wody czystej należy przed każdem oznaczeniem 
sprawdzić dla danego termometru zapomocą wody destylowanej i wygotowanej, ba
czyć przvtem, ażeby szybkość mieszania była we wszystkich pomiarach jednakova, 
np. jedno wzniesienie i opuszczenie mieszadła na sekundę. Termometr należy wstrzą
sać regularnemi uderzeniami, do tego służy także młotek elektromagnetyczny.

Punkt zamarzania można określić z dokładnością 0001°; toztwór zawiera
jący 1 gram cząsteczkę w litrze wody ma temperature zamarzana — 1'85°; 
obniżenie punktu tajania określamy przez grecką literę i; dla roztworu gram- 
czasteczkowego we wodzie

J = 1-85°.

Granica dokładność- A = 0'001° odpowiada ciśnieniu osmotycznemu 
22’4̂.0001 = 0012 atmosfery, czyli 9 2 mm rtęci; metoda oznaczania, punktu 

zamarzania jest mało czułą i nie może służyć do mierzenia niedużych różnic ciśnie
nia osmotycznego.

zenie

krwi 
0-56 
1^85

Jeżeli dany roztwór wodny zamarza przy —n°, czyli jeżeli A = n, to stę- 
A

cząsteczkowe tego roztworu wynosi - — gram-czasteczek w litrze. Tak dla o . 1.85 O
ludzkiej A = 0’56°; zatem krew jest roztworem, zawierającym w sumie

= 0’303 gram-cząsteczki rożnych ciał. Osocze krwi zawiera 9% białka, a około

O’8°'0 soli; jeżeli usunąć białku z osocza, to A nie zmieni się niemal zupełnie. 
Wielka zawartość białka przedstawia bardzo małe stężenie cząstecz
kowe, nie zaznaczające sie niemal zupełnie na prężności pary i temperaturze za
marzania.

Zanim przejdziemy do przedmiotu innego, zaznaczymy jeszcze nasze stano- 
wisko w sprawie stosowania pojeć „ciśnienia osmotycznego", „stężemaczą- 
s t e c z k o w eg o", „obniżenia prężności pary", „punktu zamarzania”, 
o ile chodzi o charakterystykę danegu roztworu. W piśmiennictwie fizjologicznem 
i lekarskiem mówi się często o ciśnieniu osmotycznem danego płynu na podstawie ozna
czenia jedynie temperatury zamarzania, czasem naw*et wyraża się ciśnienie osmo
tyczne przez \! Jest to niedbałość w wyrażaniu się i nieścisłość w ujmowaniu 
pojęć Ciśnienie osmotyczne i obniżenie prężności pary niezupełnie idą w parze, 
a odnosi się to szczególnie du płynów, które, jak krew, soki tkanek zwierzęcych, 
zawierają wiele hialka. Najęły pamiętać, że jeżeli stosujemy7 pojęcie ciśnienia 
osmotycznego do charakterystyki danego płynu, np. krv i, to mamy na myśli 
ciśnienie osmotyczne, które ten płyn wywarłby w osmometrze o błonie nieprzepusz
czalnej dla wszystkich ciał rozpuszczonych, fi przepuszczalnej tydko dla wódy, 
więc o idealnej błonie wpóiprsepaszczalnej. Błon takich niema, i dla
tego to w7artość ogólnego ciśnienia osmotycznego nie orzeka nic o ciśnieniu 
osmotycznem efektywnem, które ujawni się wtedy, jeżeli dany7 płyn będzie oddzie
lony od rozpuszczalnika przez jakąkolwiek błonę rzeczywistą. Efektywne ciśnienie 
osmotyczne zależy od przepuszczalności błony dla każdego składniku 
roztworu zosobna i od stężenia tego składmka. Z sumy tych cisnieu 
efekty w nych częściowych składa się dopiero cismewe osmotyczne efekty
wne całkowite. Xfohec otoczek i treści krwinek czerwonych ludzkich ciśnienie
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osmotyczne efektywne osocza równa sie sumie ciśnienia częściowego soli i b.ałek; 
wobec krwinek psich sumie ciśnienia soli, białek i cukru; wobec przesączu w to
rebce B o w m a n a ciśnienie efektywne osocza równa się ty Iko ciśnieniu częściowemu 
białka, gdyż kłębuszki Małpi gLiego są przepuszczalne dla soli.

Należałoby w tych wypadkach, kiedy się ma na myśli i kiedy się określiło 
tvlko stężenie cząsteczkowa, operować również tylko tem pojeniem i charakteryzo
wać roztwór tylko przez podawanie A. albo stężenia cząsteczkowego, obliczonego 
z A. O ciśnieniu osmotycznem natomiast należałoby mówić tylko wtedy, kiedy 
można zda* sobie sprawę z wielkości ciśnienia efektywnego.

2. Dysocjacja elektrolityczna.
W badaniach de V riesa nad działaniem plazmolitycznem roztworów wyszła 

na jaw różnica między związkami takimi, jak cukry i aminokwasy, a solam, Sole 
(np. \aCl, CaCl, KOI, MgSO) działały plazmulityczme w stężeniach mniej
szych aniżeli stężenia, obliczone z ich ciężarów cząsteczkowych Jeżeli cukier trzci
nowy (c. cz. = 342) wywoływał plazmolize w roztworze 6°/0, to sól kuchenna

o ciężarze cząsteczkowym 58'5 puwńnna była działać w stężeniu G . 58-5 
3^2“ ~ 1-03%;

w rzeczywistości działała już w stężeniu O^Gó0,^, tak, jak gdyby miała ciężar czą
steczkowy 37 Inne metody, zastosowane do soli, mocnych kwasów’ mine
ralnych zasad, dały podobnie nienormalne wyniki; określając ich 
ciężar cząsteczkowy zapomocą metody obniżenia punktu tajania, podwyższenia 
punktu wrzenia, obniżenia prężności pary lub pomiarów ciśnienia osmotycznego, 
otrzymywano zawsze wartości zbyt niskie, które trzeba pomnożrć przez 
współczynniki. wynoszące dla soli, kw asów i zasad jedno wartosciow ych od 1 5 do 2.
Współczynniki te określamy przez literę i; znaczenie ich wynika ze wzoru:

i . ciężar cząsteczkow y określony = ciężar cząsteczkowy teoretyczny; 
nazywamy je, jeżeli mowa o cii żarze cząsteczkowym, czynnikami van t’Hoffa, 
albo odwrotnie, w odmesienia do ciśnienia osmotycznego — współczynnikami 
izotonicznymi de X riesa.

Sole, kwasy mocne i ługi zachowują się tak, jak gdyby ich cząsteczki były 
w’ roztworze rozszczepione na kilka cząsteczek. Procesy podobne były znane 
oddawna: para salmiaku np. rozszczepia się w wyższych temperaturach na chloro
wodór i amoniak ;

W skraj nem rozcieńczeniu rozkład jest zupełny, gęstość pary jest wtedy zmniej
szona do połowy, ilość cząsteczek podwójna. Zanim rozkład zupełny nastąpi, to 
częśr salm>aku jest obecną w postaci cząsteczek NH^Cl, część, jako HC1 NU3. 
Jeżel' w gram-cząsteczce salmiaku ułamek a rozpadł się na HC1 i NIP, to ilość 
gram-ezasteczek wzrosła z 1 na

(1-7.) + , 2 a
część nierozszczepiona część rozszczepiona.

Ogólnie, jeżeli związek rozszczepia się (dysocjuje) na n innych, a ułamek 
gram-cząsteczki rozszczepiony wynosi a, to ilość cząsteczek wzrasta z 1 na

(1 a) -|- n a.

Gdybyśmy tedy określali w parze salmiaku stężenie cząsteczkowe przez oznaczenie 
gęstości pary, to znaleźlibyśmy wartość zbyt wielką, a współczynnik i, przez który 
tizeba pomnożyć stężenie teoretyczne ażeby otrzymać rzeczywiste, wynosi
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i = (1 — a) n a, \
i — 1 -}- (n — 1) a.

Ułamek gram cząsteczki rozłożony, czyli stopień dysocjacii równa się;

Dla par salmiaku n = 2, a (i) osiąga w skrajnym wypadku, przy wielkDm 
rozrzedzeniu pary, również wartość 2. AA tedy 

zatem wszystkie cząsteczki salmiaku s; rozszczepione.
Zupełnie, podobnie zachowuią sie roztwory. Wartość (i) dla roztworow soli 

kuchennej, obliczona ze stosunku ciężaru cząsteczkowego teoretycznego do określo
nego zapomocą metody kryoskopowej, wynosi dla ruztworow normalnych 
i =1'86, dla 5^* normalnych: 1*99, więc blisko 2; 2 jest wartością skrajną dla 
największych rozcieńczeń. Wt®dy przyjmujemy, ze «=1, stąd wynika, że

Sól kuchenna Na Cl rozpada sie zatem na dw.e cząsteczki.
Arhenuisz wysnuł z tych faktów słynna teorję dysocjacji elektro

litycznej. Zwrócd uwagę na ro. ze właśnie te ywiązki, króre zachowują się co do 
ciśnienia osmotycznego nienormalnie, przewodzą w roztworach wodnych prąd elek
tryczny: są nimi sole, kwasy, zasady. Wywnioskował, ze, jeżeli się zachowują tak, 
jak gdyby były rozszczepione na dwie lub więcej cząsteczek, to sa rzeczywi
ście rozszczepione; elektrolity podv ójne, jak NaCl, są rozłożone na dw:e 
cząsteczki, nabite przeciwnyna ładunkami elektrycznemi. Te nabite cząsteczki, 
trwałe w roztworze wodnym, przeyyodzą prąd elektryczny. Dysocjację elektroli
tyczną soli kuchennej wyrażamy przez wzór:

albo przez symbole-
NaCl Na+ -f- Cl ~

NaCl — > Na' -j- Cl',

których tu stale będziemy używać.
Przez znaki Na", H‘, K‘, Ca", Mg", Fe", Fe”, i t. d , 

obejmujące kationy, 1 znaki Cl', Br', NO', SOH', SO , 
Fen(CN)"", obejmujące anjony, zaznaczamy, że me jest mowa 
o atomach danvch pierwiastków, lecz o jonach, osobliwym 
stanie atomów i rodniKÓw w roztworze elektrolitu zdysocjo- 
wanego. Przez liczbę kropek ’ albo kresek ' oznaczamy war
tościowość jonów

Cechą jonow są przedewszystkiem ich ładunki elektryczne, 
dodatnie u jonów metalowych i wodoru, ujemne u jonów 
kwasowych; te ładunki sprawiają, ze w polu siły elektrobodzczej 
jony dodatnie, katjony, wędrują do bieguna ujemnego, do ka
tody, zaś joną ujemne, anjony, idą do bieguna dodatniego, do 
anody; u biegunów, elektrod, wyładowują się, tworząc albo 
cząsteczki obojętne, albo też reagując wtórnie.

Ładunek każdej gram-cząste.czki jonu jedno wartościowego wynosi 96540 Cou^ 
lonibów. ładunek ten nazywamy jednostką Faradaya i oznaczamy przez znak F 
Ilon^ dwuwartościowe niosą ładunki: 2 F, trójwartościowe: 3 F, a n-wartościowe: n F.
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Jony istnieją, w roztworze niezależnie od przewodzenia przez roztwór prądu. 
Dysocjacja elektrolityczna następuje z rozpuszczeniem elektrolitu a zdolność dyso
cjująca rozpuszczalnika stoi w związku z jego stałą dielektr; czności. Tem większa 
cześć elektrolitu rozpada się na jony, im bardziej roztwór jest rozcieńczony; w bardzo 
wielkich rozcieńczeniach cały elektrolit jest zdysocjowany; mówmy wtedy, że 
elektrolit jest nieskończenie rozcieńczony.

Atcmy*) są według nowych pojęć układami, w których elektrony, t. j. cząsteczki 
elektryczności ujemnej, krążą w określonych torach dokoła środkowej cząsteczki elek
tryczności dodatniej, jak planety7 dokoła słońca. Wielkość elektronu jest daną przez następujące 
liczby: masa jego jest równą Viboo masy atomu wodoru, wynosi wiec 8-4.10~2bg; ładu
nek. 4 71.10 ~10 jednostek elektrostatycznych; promień- 2.10 — 13 cm.

Znamy elektrony wolne z promieni katodowych; natomiast cząsteczki elektryczności 
dodatniej są zawsze związane z materją pierwiastków. Cząsteczka elektryczności dodatniej, stano
wiąca słońce środkowe, jądro atomów, ma w atomie wouoru namniejszą masę, w atomach 
innych wynosi całe wielokrotności wodoru. Nabój jądra dodatniego w atomie wodorowym wynosi 
tyle, co nabój elektronu, wiec — 4’71.10 — 1 jednostek elektrostatycznych, masa tyle, co masa 
atomu wodoru, więc 16.10- ‘ł g; promień jądra zatem 1'10 — 16 cm.

Stosunek wielkości jądra i elektronu do atomu uzmysłowimy sobie, jeżeli porównamy 
rozmiary z rozmiarami ziemskimi. Wielkość iadia centralnego ma się do atomu, jak wielkość 
jabłka do wielkości kufi ziemskiej; welkość elektronu odpowiada w tych wymiarach wielkości 
sporego budynku.

Wielkość naboju w jądrze dodatniem atomów jest tylekroć większą od naboju jądra 
wodorowego, ile wynosi liczba pd|zą*cowa danego pierwiastka w układzie perjodycznym: Weźmy 
pierwszy rząd układu perjodycznego:

O I 11 111 IV 1 VI VII Kolumna układu 
perjodycznego

H 2 He 3 Li 4 Be 5 Be 6 0 7 N 8 O 9 F Liczba porządkowa 
pierwiastka

1008 3'99 6’94 91 11 12 00 14-01 1600 19 Ciężar atomowy

Wodór kłada się z jądra dodatniego elementarnego z elektronu, hel z podwójnie na
bitego jądra i dwu elektronów, lit z potrójnego jądra i trzech elektronów, fluor z dziewięcio- 
krotnego ładunku dodatniego i dziewięciu elektronów Najwyższy nabój dodatni i najwyższa 
liczbę elektronów zawiera uran, mianowicie 92 razy więcej, niż wodor.

Przedstawi inie podstaw powstającej dziś chemji nie należy do zakresu tego podręcznika; 
możemy tylko odesłać czytelnika do podręczników lub referatów w sprawach, które z mie
siąca na miesiąc się rozwijają, czas, w którym to piszemy, jest prawdziwie bohaterskim okre
sem w dziejach fizyki i pod .taw chemji.**). Nakreślimy tylko pokrótce zarys pojęć o atomach 
i o jonach.

Najprostszy atom wodorowy składa się z elementarnego jadra elektryczności dodatniej, 
dokoła którego krąży w odległości 0-55 .10 8 cm elektron, wykonując G'2.1015 obiegów na 
sekundę. Dwa takie układy łącza się w cząsteczkę wodorową, gdzie elektrony obiegają na 
wspolnem kole o promieniu 0’95 . O’óó 10 ~8, a jądra dodatnie, odpychające się wzajemnie, 
stoją na osi prostopadłej do tego koła, w odległości 1'22 . 10 — 8 cm.

Podwójny nah j dodatni, to j on gazowy h el u (He ^"‘”), znany jako cząstką a ze zjawisk 
promieniotwórczych. Obojętny atom helu składa się z dwóch elektronów, krążących na jednym 
torze dokoła cząstki a. Można obliczyć, że dwa takie układy muszą się wzajemnie odpy- 
chd-, że nie może z nich powstać cząsteczka dwuatoinowa helu.

W licie jądro ma nabój potrójny, ale elektrony nie krążą już na jednym torze: dwa 
z nich krążą na torze wewnętrznym, którego promień wynosi 0 362.0-55 . 10 —8 cm, jeden na 
torze zewnętrznym, w odległości 1‘182.0 5ó . 10 — 8 cm. Elektrony wewnętrzne obiegają 7'65 
razy prędzej niż w wodorze, zewnętrzne powolniej (0’71 szybkości wodorowej).

*) Ob. Stock, Ultrastrukturchemie der Atorne. Berlin 1920.
**) Boru, Der Bau der Materie. Berlin 1920. A Sommerfeld, Atnmbau und

Spektrallinien. Brunświk 1921. — Graetz, Die Atomtheorie, 1920.
J Parnas, Chemja fizjologiczna. 6
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Fluor ma — przypuszczalnie — budowę następującą dokoła dziew ięciokrotnie nabitego 
jądra krążą — jaK w helu i w licie — dwa elektrony; siedm elektronów krąży na torach bliżej 
'nieznanych, zewnętrznych.

Możemy przejść do objaśnienia jonu. Układy uważane dotąd są elektrycznie obojętne : zawie
rają równa ilość nabojów dodatnich i ujemnych i są względnie trwałe, bądź to jako atomy (hel, 
lit), bądź też jako cząsteczki (w o d ó r, fluor). Przy rozkładzie promieniotwórczym po wstaje hel 
pozbawiony elektronów, jako atom z podwójnym nabojem dodatnim, cząstka a; taka cząstką 
może odebrać elektrony metalom (które nabierają przytem naboju dodatniego, albo tracą ujemny; 
i stać się obojętnym atomem helu

Ha+4-0 o 0 He.

Jon dodatni powstaje przez utratę elektronu; jon ujemny powstaje pizez pob czenie atomu 
obojętnego z elektronem. Znamy np, jon wodorowy ujemny, powstający przy wyładowaniach 
i znaleziony w promieniach kanalikowych: jest to połączenie wodoru z elektronem:

H + 0 = H-
gdzie dwa elektrony krążą na torze 1'33 razy większym, niż w obojętnym atomie wodoru. Układ 
ten jest obdarzony nabojem ujemnym 1 jest nietrwałym.

Otóż szczególnie trwałymi są takie układy, w których jądro jest otoczone dwoma 
elektronami w okr< gu wewnętrznym, podobnie jak w helu; a jeśli zawierają wiecej elektronów 
i wyższe ładunki, to szczególnie trwałymi są wtedy, jeżeli prócz dwóch elektronów wewnę
trznego kręgu zawierają ośm elektronów, rozmieszczonych we warstwie zewnętrznej, jak przypusz
czamy, w narożach sześcianu Takie układy są dane w rzadkich zero-wartościowych gazach: helu, 
neonie, argonie; hel zawiera tylko dwa elektrony, neon prócz tych dwóch jeszcze ośm zewn - 
trznych argon dwa wewnctrzne i po osm w dwu kręgach (warstwach) zewnętrznych (K osse 1).

Podobnie zbudowane układy, w których jednak liczba nabojów dodatnich nie 
jest równą liczbie ujemnych, powstają z innych pierwiastków przez odszczepienie elek
tronów, albo przez połączenie z elektronami; przez odszczepienie elektronu powstają z wodoru 
i metalów jony dodatnie, przez związanie elektronów powstają — np. z chlorowców — jony 
ujemne.

Tak np. powstaje z atomów H Na Mg Al K Ca Sc,
jirzez odszczepienie 1 1 2 3 1 2 3
elektronów, jon dodatni 
złożony z nabojów dodatnich

ir Mg ” Al K Ca” Sc "
i 11 12 13 19 20 21

i ekktronów 0 10 10 10 18 18 18.
Z tego w kręgu wewnętrznym 0 2 o o o o
w pierwszym zewnętrznym 0 8 8 8 8 8 8,
w drugim zewnętrznym 0 0 0 0 8 8 8;
jon ten posiada nabój: 4- 4- +4- 4--HF +

Podobnie powstaje z atomów obojętnych F ( 1 
przez przyłączenie 1 1
elektronów jon ujemny F' CI',
złożony z nabojów dodatnich 9 17,
oraz elekt.onów 10 18.
Z tych w kięgu wewnętrznym 2 2,
w kręgu zewnętrznym pierwszym 8 8,
w kręgu zewnętrznym drugim 0 8;
jon ten posiada nabój — —.

++ 4—1—!-•

Teorja nie wyjaśniła jeszcze bliżej budowy jonów o wyższych ciężarach atomowych; 
ale zwróćmy uwagę na to, że po bromie (35) następuje gaz szlachetny krypton (36), który 
ma tyle elektronów co jon bromowy (36), że po jodzie (53) idzie ksenon (54), który ma 
tyle elektronów co jon jodowy; że przez odszczepienie 1, 2, 3 elektronów powstaje 
z nibidu (37), strontu (38), itru (39), jon jedno- (Rb‘), dwu-("Sr"), trójwartościowy A o takiej 
liczbie elektronów, co krypton (36); podobnie z cezu (55), baru (56), lantanu (57), ceru (58) 
jony Cs', Ba , La", Ce" o tej samej liczbie elektronów co ksenon (54).

Wynika stąd, że jon danego metalu lub metaloidu, to nowy układ elektronów, układ 
o nowych własnościach, który z pierwiastkiem obojętnym ma wspólną budowę i wielkość jądra, 
oraz wewnętrznych kręgów elektronowych; ponadto zawiera nadmiar nabojów dodatnich 
lub ujemnych, który działa przy ci ągaj ąco na układy nabite przeciwnie.

Weźmy pod uwagę reakcję między wodorem a chlorem
H?4-C12 = 2 lici.
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Układ Ił2 niechaj będzie w drobnej części rozbity w myśl równania

podobnie Cl2 _h 2 Cl;

zamiast II możemy pisać ©, zaznaczając przez to, że wodór jest związkiem j^dra 
jedn o wartościowego z elektronem. Zajdzie wtedy reakcja:

h+ © 4 ci = h+ -j- ci ©,

gdzie Cl © oznacza jnż jon chlorowy; dodatr jon łU i ujemny Cl © przyciągają sie, tworząc 
chlorowodór, który wyrazimy pr.ez wzór:

W teti sposób można wyobrazić istotę związków dwubiegunowych, które w roz
tworach wodnych tworzą elektrolity. Chlorowodór, chlorek sodowy, potasowy i t. p., to nie 
związki atomu metalowego z atomem m e t a 1 o i d u lub resztą kwasową, lecz związek 
trwałego jonu dodatniego z takimże ujemnym, spojony przez sile przyciągania 
elektrostatycznego.

Takie związki jonow są zawarte w kryształach. Teorję budowy kryształów stworzono 
na podstawie analizy ich sieci z pomocą krótkofalistych promieni Roentgena, dla których 
tikład atomów w kryształach stanów podobnie sieć dyfrakcyjną, jak kreski zwykłej sieci, ryt'i 
na szkle, dla długofalb tych pronreni świetlnych; analiza wykazała, że np. kryształów NaCl nie 
tworzą rozmieszczone prawidłowo w narożach sześcianu cząsteczki NaCl, lecz atomy Na 
i Cl; i to nie atomy oboj ętne, lecz jony Nu"^ i Cl © są budulcem, z którego ułożoną jest 
sieć przestrzenna kryształu NaCl.

Na tych podstawach opartą jest teorja. która tłumaczy nam istotę jonów elektrolitowych’ 
Jony elektrolitów są związkami jonów z wodą, są tojony uwodnione (K. Fajans). Jony Na"*” 
i Cl ©, ułożone w krysztale soli kuchennej, pozostają pod działaniem wzajemnego przyciąga
nia; jeśli się stykają z wodą, wtedy katjony pozostają także pod działaniem powinowactwa 
wody do katjonu Na mamy zatem dwie reakcje:
(1) Na+ Cl © = Na+.Cl ©
oraz
(2) Na"^ 4* aqua = Na aqua;

jon sodowy uw-odniony określamy przez znak N; ".aqua albo Na'.
Powinowactwo ion'w do wody jest prawdopodobnie pokrewne z tern, które łączy atomy 

metalowe, bez względu na ich wartos^owość, z 2, 4, 6 cł. steczkami związków nienasyconych, 
o słabych powinowactwach, np. z NH3, 1I2O, CN, NO. Jako przykład takiego związku niech 
służy jeden z t. zw. kobaltjaków

[Co(NIIJ6}C13,

który rozpada się w roztworze wodnym na jon Co(NH3)6"‘ i 3 Cl'; zawiera zatem amoniak 
w trwałym związku z kobaltem. Jeżeli grupy związane z metalem sa O-wartosciowe, wtedy 
wartościowość kompleksu pozostaje niezmienioną; jeżeli te grupy posiadają wartościowości 
wolne, wtedy wartościowość kompleksu równa się sumie algebraicznej 
wartościowości metalu i grup z nim związanych. Weźmy szereg związków ko
baltu z amoniakiem i erupą NO2; tworzą one katjony, nieelektrolit albo anjony, zależnie 
od ilości grup NO2, które zawierają

I II III
CoCnh^1

■
U AN’H3\j + 
r W j

IV

l (NO2M
V

1 (NO,)J

VI

1 (WJ

VII
[co (NO2)/"

G*
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Jony I, II, III są katjonami i tworzą sole z trzema, dwoma, jednym jonem chlorowym, 
związek IV jest nieelektrolitem, jony V, \ I, VII amonami kwasu, który z jednym, dwoma, 
trzema jonami np. potasu daje sole. Ponieważ wartościowość kobaltu jest -|~ 3, wartościowość 
sześciu (NO2 —) wynosi — 6, przeto cały kompleks ma wartościowość — 3. Do tej klasy 
związków należą np. znane żelazo i żelazicyjanki

[Fe^C^]--------- Fe^fBN^-------
Zatrzymaliśmy się nieco dłużej nad tą ważną klasą związków, do której jeszcze wrócić 

nam przyjdzie, kiedy będzie mowa o barwniku krwi i o chlorofilu; siły przyciągające atomu, 
czynne w tych związkach, a łączące co najwyżej 6 cząsteczek silnie z atomem metalu, są 
zapewne także istotą powinowactwa katjonów do wody.

Jony są zatem właściwie układami chemicznie odmiennymi niż 
atomy, z których powstały; cechuje je nadmiar n aboj o w (składników elementarnych 
materji) ujemnych lub dodatnich, zależny w trwałych formach jonów, powstających egzo
termicznie, od istoty atomu. Związkami jonów dodatnich z wodą są katjony elektro
litów, anjony są podobnie uwodnionymi jonami ujemnym . Elektrolity są układami 
zbudowanymi z jonów; także w stanie stałym krystalicznym.

A że w roztworze wodnym działa tikże wzajemne przyciąganie elektrostatyczne, przeto 
z jonów powstają cząsteczki niezdysocjowane i następuje asocjacja jonów.

Podaliśmy wyżej wzór dy socjacji elektrolitycznej soli NaCI; uzupełnimy przez 
wzory dysocjacji soli o jonach wielowartościowych :

(1) CaCl2 4?^ Ca" -f- 2 Cl'

(2) 4-2 Na' *

(3) FeCl3 FeCl/ 4- Cl'

— t FeCl" 4- 2 Cl'

+ 3 Cl'

Kwasy są zdysocjowane na katjon wodorowy 1T, który przy elektrolizie 
daje u katody wodór 1I2, i na anjon kwasowy, np. :

HCl^Zt H 4-Cl' 

H»O3^± H-4-N0/ 

H 4-H3O/

—t 2 H' 4- 30/"

CUjCOOII^zt H’4-CH3COO' 

COOH H’ 4- COOH 2 H' -L ('00" 
I * ’ I I

COOH COO' COO

Ilość ładuuŁów ujemnych i dodatnich powstałych — a raczej rozdzielonych — 
przy dysocjacji elektrolitycznej jest zawsze jednakowa; dlatego nie dostrze
gamy ładunków elektrycznych w p ły n i e, z a w i e ra j ą< y m e 1 e k tr o 1 t.

Powiedziano, ze roztwory tych c:ał, których dysocjację stwierdzono 
także na innej drodze, przewodzą prąd elektryczny; przewodzą jako prze
wodniki drugiego rzędu, więc przewodzenie jest połączone z roz
kładem chemicznym roztworu. Wyobrażamy sobie, że przewodzenie 
polega właśnie na wędrowaniu nabitych dodatnimi ładunkami katjonów do katodę. 
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anionów nabitych tą samą liczbą ładunków ujemnych do anody. Stąd wynika 
prawo Faradaya: j e d n akowe ilości elektryczności przenoszą do.
... , , '—:—TU?i • /ciężar atomowy \ . . , ,elektrod równoważniki c h e m i c z n e । —------— - pierwiastków. Je-— ■■ -----T wattoscio wosc-r-r 1 ■ *““T 1 -

*) ^p. w Podręczniku do badań fizjologiczno-chemicznych L. Marchlewskiego, t 1, 
str. 38—51.

żeli u elektrod jonv znikają (np. wydzielają się jako metal na katodzie, jako chlor 
u anody), to podług prawa o rów nowadze chemicznej nowy ułamek rozpuszczonych 
cząsteczek musi ulegać dysocjacji.

Prąd przewodzą tylko juny, me przewodzą go cząsteczki niedysocjowane; 
przewodnictwo roztworu musi zatem być tem większe, im wiecej w nim jest jonów. 
Roztwór kwasu solnego normalną’, w którym przez określenie pozornego cię
żaru cząsteczkowego można stwierdzić niemal zupełną (około 95°/0) dysocjację na 
jony’ U i Cl', przewodzi doskonale, przedstawia bardzo mały opór elektryczny; ta 
sama objętość kwasu octowego (1/10 normalny), którą’ jest zdysocjowany bardzo 
słabo (około 2”/()), ma przewodnictwo małe, duży opór.

Jako miarę zdolności przewodzenia stosujemy wartość odwrotną oporu; jeżeli ciało 
ma opór w, to przewodnictwo elektryczne wynosi —. Jednostką przewodnictwa jest prze-
wodnictwo ciała, które w formie słupa o długości 1 cm

O sposobach mierzenia przewodnictwa, czy oporu 
znajdzie czytelnia informacje w podręcznikach chemji, 
chemji fizycznej, fizyki*).  Ograniczymy się do zazna
czenia. że przewodnictwo roztworów rozcieńczonych 
mierzy się w mostku Wheatstona. za pomocą prądów
zmiennych (induktorjum I), 
zacji elektrod. (Ryc. 14.)

Jeżeli w kombinacji 
stosunek oporu badanego 
nego oporu reostatu A, jak

nie wywołujących polary-

„mostku Wheatstona-' 
B ma się do znanego 
opór odcinka (m) napie-

tego drutu (mn) do oporu odcinka (n), "tedy w’ gałęzi 
T prądu niema, poznajemy to po milczeniu (albo mini
mum tonu) telefonu włączonego w tę gałąź. Roztwory 
badane znaidują się w odpowiednich naczyniach, 
miedzy elektrodami platynowemi pokrytemi czernią platynową

W mysi powyższego określenia jednostki przewodnictwa 
wodnictwo właściwe roztworów, określając opór słupa 
między elektrodami o powierzchni 1 cm2 a odległemi o 1 cm.

a przekroiu 1 cm ma opór 1 Ohma.

samego elektrolitu mają p r z e w’ o d n i c t w o

mierzymy p r z e- 
cieczy, zawartego 

Roztwory tego
w ł a s c ■ w e tem większe,

i m wyższe stężenie. Uwzględnij mą’ jednak s t ę ż e n i e cz ą s t e c z k o w e roztwo
rów i porów najmą' nie przewodnictwo właściwe, ale przewodnictwo takich 
ilości roztworów, które zawierają po gram-czą steczce elektrolitu. Niech np. 
litr roztw oru normalnego NaCl będzie umieszczoną’w przestrzeni mit dzy elektrodami 
o powierzchniach 1000 cm2, odległemi o 1 cm: 10 litrów roztworu normal
nego NaCl miedzą elektrodami tak samo rozstawionemi, ale o powierzchniach 
10000 cm2; wartości przewodnictwa, odpowiadające przewodnictwu gram-cząsteczki 
NaCl, rozpuszczonej raz w litrze, drugi raz w 10 litrach, określamy jako przewo
dnictwo cząsteczkowe. Z przewodnictwa właściwego obliczamy p r z e-
wodnictwo cząsteczkowe, dzieląc je przez zawartość g r a m - c z ą s t e- 
czek w 1 cm3 roztworu: jeżeli roztwór normalną- NaCl (58 g w litrze) ma prze- 
wodnictwo właściwe 0 07-1 odwrotnych obmów, to przewodn;ctwo cząsteczkowe tego 
roztworu wynosi 0’074.1000, więc 74; jeżeli przewodnictwo właściwe roztworu hA 
n. NaCl wynusi 0-0092, to przewodnictwo cząsteczkowe wynosi 0’0092.10000, 
więc 92 odwrotnych Ohmów (92 Mho).
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Porównywanie przewodnictwa cząsteczkowego wykazało, że wzrasta ono 
w miarę rozcieńczenia i dochodzi wreszcie do wartości skrajnej: 
wartość ta, to przewodnictwo roztworu nieskończenie rozcieńczonego, które dla soli, 
silnych kwasów i ługów osiąga się już przy zawartości gram-cząsteczki w objętości 
10000 do 100000 litrów wody. Przyjmujemy, że w roztworze elektrolitu nieskoń
czenie rozcieńczonym, którego przewodnictwo cząsteczkowe określamy przez znak 
Poo< wszystkie cząsteczki są dysocjowanej dany roztwór o objętości v, zawierający 

ram-cząsteczkę elektrolitu na przewodnictwo cząsteczkowe: fi^Atioo; zdvsocjowa- 
nvm jest tvlko ułamek cząsteczki, równy a; ułamek ten nazwaliśmy stopniem dy- 
socjacji. Ułamek ten powinien być równy stosunkowi pv do [iM:

a ------  
boo

Przewodnictwo 
niu danem pozwala 
cieńczeniu; wartości 
obliczonemi dla tych

cząsteczkowe w rozcieńczeniu bardzo wielkiem 
obliczyć stopień d y s o c j a c j i elektrolitycznej 
stopnia dysocjacji tak określone są zgodne

i w rozciencze- 
w danem roz- 
z wartościami,

samych roztworów na podstawie pozornych ciężarów cząstecz
kowych i stężeń cząsteczkowych działających plazmolitycznie; stąd wniosek, ze czą
steczki, przewodzące prąd elektryczny, są właśnie temi cząsteczkami, na które sic 
ciało w roztworze rozpadło.

Uznaliśmy za elektrolity sole wszelkiego rodzaju, mocne kwasy i ługi; o sła
bym kwasie octowym wspomnieliśmy, że jest tylko nieznacznie dysocjowany. 
Pomiary stopnia dysotjacji:

a =-----
!Ioo

w kazałr, że sole są naogół w wysokim stopniu rozłożone na jony; podobnie kilka 
mocnych kwasów mineralnych: HNO,, HC1; HBr; H J; H2SO4 i mocne ługi KOH; 
NaDH; Ca(OH),; Ba(0H)2 oraz wodziany zasad organicznych czwartorzędowych, 
np. 110 — N (CH3)4. Natomiast ogół kwasów organicznych, amoniak i aminy, 
to elektrolity bardzo słabe, w bardzo niskim stopniu zdysocjowane; w rozcieńcze- 
mach, w których praktycznie można jeszcze mierzyć przewodnictwo, d* socjacja 
wynosi zaledwie ki'ka odsetek Ale w jaki sposób dowiedzieliśmy się o przewo
dnictwie cząsteczkowem w rozcieńczeniu nieskouczenie wielkiem, gdzie c a ł v 
słaby elektrolit jest dysocjowany? Obliczyliśmy je na podstawie „twier
dzenia o niezależnem przewodmctwie jonowem", wykrytego przez Kohlrauscha; 
objaśnimy to prawo.

Zastanówmy się nad przewodnictwem cząsteczkowem chlorku i azotanu sodo
wego i potasowego w roztworach Woooo normalnych, więc niemal „nieskończenie 
rozcieńczonych" : dane liczebne są zestawione w tabliczce, ukazującej zarazem 
różnice między chlorkiem a azotanem, solami potasowemi a sodowemi.

Podobnie dia sol'

Chlorek Azotan Różnica
K . . 129-05 125 49 356
Na . . . . . . 108 06 104-53 3'53
Różnica wynosi: 20'99 20'96

potasowych i litowych :

Chlorek Azotan Różnica
K . . . . 129 05 125 49 3-56
Li . . 9806 94-38 3 oe
Różnica wynosi: 30'99 3111
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Różnica przewodnictwa cząsteczkowego miedzy solami p o t a- 
sowemi a sodowemi jest jednakowy a; podobnie między solami potasowemi 
i litowemi; różnica między przewodnictyvem chlorków a azotanów’ wyraża się przez 
tę samą liczbę dla soli potasowych, sodowych i litowych.

W umiana jonu potasowego na sodowy albo litowy wywoła 
i ed nako wą zmianę przewodnictwa cząsteczkowego w chlorku i w azo
tanie : katjon m a widocznie w przewodnictwie cząsteczkowem ś c i śl e określony 
udz iał, niezależny od rodzaju zw azanego z mm anjonu. To samo odnosi 
się do składnika kwasoyvego; uj mierny twierdzenie o „niezależnem przewodnictwie 
jonowem" w następujące równania, w którem przewodnictwo cząsteczkowe każdej 
soli przedstawiamy jako sumę niczależnych_p r z e w o d ni c t w równoważniku 
wy ch jon ów. Przewodnictwo równoważnikowe ka ej ono w okieślamy przez znak 
u ze wskaźnikiem oznaczającym rodzaj katjonu, np. uK; podobnie przewodmetwo 
anjonów np. przez vC]. Mamy tedy:

W (’»K + VC1) - («Na + VC1) = (UK + v»03) ~ (uNa + VNO>

“i (UK + ya) “ (UK + = (“Na + VC1> ~ (uNa + VNO>

Równania te wyrażają, że przewodnictwa uk, uxa, yci, Vno, niają ściśle określone 
wartości, niezależne od przewodnictwa drugiego jonu, z którym są w soli skombino- 
wane: przewodnictw o cząsteczkowe elektroi tu, to suma przewodnictw jonowych :
(3) P-co = * + v>

a przewodnictwa jonowe, to stałe charakterystyczne dla każdego jonu zależne 
yv roztworze wodnym tylko od temperatury.

Nie znajac jeszcze wartości przewodnictw’ potasu, sodu, litu, zauważamy, że 
są różne, i że

uK>uNa>uW

Rojnice nie mogą wj mkac z ró/nic ładunków elektrycznych, bo wedle drugiego 
prawa 1 aradaya ładunki jonów’ jednowanosc iowych są rowme; wobec tego różnice 
w przewodnictwie jonowem muszą polegać na rozmaitej ruchliwości jonów. 
Pod wpływem tej samej siły elektrobodżczej jon potasowy porusza się chyżej 
aniżeli sodowy sodowy chyżej aniżeli litowy; przypuszczamy, że różnice 
polegają głównie na oporze tarcia, którego doznaje jon wędrujący, a opór tarcia 
zależy od objętości ,onu.

Jeżeliby^my umieli określić stosunek ruchliwości jonów’ soli, której poo jest 
znaną, to moglibyśmy obliczyć przewodnictwa jonów tej soli: bo oprócz równania

(3) u + v = Poo
mielibyśmy jeszcze

gdzie ni oznacza ruchliwość katjonu, n ruchliwość anjonu, wyrażone w dowolnych 

jednostkach. Wyobraźmy sobie elektrolizę soli, dla której — wjuosi 3, a zatem 

katjon jest trzykroć ruchliwszy niż anion.
Jeżeli przez roztwór przejdzie taka ilość elektryczności, która na katodzie 

wydzieli równoważnik metalu (96540 Coulombów), to przez przekrój cieczy, 
położony w pobliżu katody, pizewędrowało (jak przez każdy inny) również 
tyle elektryczności, więc 1 h Ale ta jednostka ładunku jonowego nie wędrowała 
w postaci równych ilości katjonów i anjonow’: na anjony i katjony działała ta sama 
siła elektrubodźcza, zatem ruchliwe katjony musiały wędrować chyżej. Jednostka 
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ładunku przeszła przez przekrój cieczy (w naszym wypadku, gdzie katjon jest trzy 
razv ruchhwszv niż anjon) w trzech czwartych jako katjon, w jednej czwartej jako 

anjon. Ułamki te ----- 7-----  i ----- 7-----  nazywamy7 liczbami Hittorfa albo ruchli- n m n m------------- ---------- —--------------•------ _ .
w o ś c i a m i względnemi katjonu, względnie anionu; jeżeli ruchliwość względną 
katjonu oznaczvnr przez v, to liczba przewodzenia anjonu równa się (1 — v);

(5) v : (1 — v) = m : n = u ■ v.

Różnice w liczbach przewodzenia powodują podczas elektrolizy zmiany w stę
żeniach elektrolitu około katody i anody.

W rvcinieI wyobrażony jest schemat uważanego powyżej elektrolitu przed 
elektrolizą: dwa idealne przekroje odgradzają przestrzenie koło anody i koło katody

Anoda Katoda

Schemat II przedstawia ten sam układ po przejściu prądu, który w vdzieli na ka
todzie 4 katjonv, oznaczone przez znaki @, na anodzie 4 Q. Tymczasem przez

przekroje przeszły w kierunku katody 3 kationy, w kierunku przeciwnym
B D

tylko po 1 anjonie; wynik jest następujący:

II
C A

Stężenie elektrolitu nie zmniejszy sie w7 przestrzeni środkowej, ale około katody 
zmniejszy się do 3/4, około anody do l/4 i tak, jak gdyby z wydzielonej na 
katodzie ilości katjonu, trzykroć ruchliwszego niż anion, 3/4 pochodziły z okolic 
anody, l/4 z okolic katody*).

Zmiany stężenia przy katodzie i anodzie, wywołane przez elektrolizę, a zmierzone 
analitycznie, daią liczby przewodzenia; na podstawie ruchliwości względnych, 
oznaczonych przez Hittorfa, obliczono z wzorów (3) i (5) str. 87, 8c> przewo
dnictwa ionowe: sa one zestawione w tablicy: dla t = 18° oraz

Tablica 5.

*) Dla lepszego zrozumienia rzeczy zechce czytelnik zastanowić się nad przykładem 
analogicznym, w którym anjon jest sześć razy ruchliwszy niż katjon.

Dla IT Cs- K NH/ Na' Li' Ca- 
2

u= J 18 68 64’6 64'4 43'5 33 4 51 45

dla Olr SO 
ó

tf

B J cr NO3’ F

V = 1- 4 68 67 665 65 5 617 46’6
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W t = 25° wxnosi dla anionu kwasu:? •’ Tablica 6.

mrówczancgo octowego propjunowego walerjanowego kapronowego

H.O0O' CH3CO0' C2H5COO' cjr9coo' CJInCOO'

v = 54'5 40'8 365 30 7 29'2

Przewodnictwo cząsteczkowe każdego elektrolitu tuczna tedy' obliczyć, 
jeżeli zna się przewodnictwo jonów; przewodnictwa cząsteczkowe ;iM dla amoniaku 
NM40H mieizyć nie możemy, gdyż nawet w największych rozcieńczeniach, w któ
rych przewodnictwo właściwe jest dostępne dla pomiarów, dysonjacja jest nikłą. 
W taWicy znajdujemy przewodnictwo jonów NH4 i OH: suma wartości 17-1 64’2 =
= 238'2 jest przewodnictwem cząsteczkowem amoniaku.

Zastanówmy sie nad liczbami, które zestawiono w tablicy przewodnictw jo- 
nowych. Najlżejszy jon wodorow 11 i lekki wodorotlen OH' wyróżniają się wśród 
wszystkich innych ionów swoją ruchliwością; przekonamy się, iak doniosłe znaczenie 
ma szczególna ruchliwość jonu H w sprawach elektro-fhjologicznych ustroju.

U innych liczb nie widzimy związku między ruchliwością a ciężarem atomo
wym albo cząsteczkowem jonu: jod, brom i chlor przewodzą niemal jednakowo, 
choć ciężary atomowe mają się jak 126'9 : 79'9 : 35 46; fluor =19 jest znacznie 
mmej ruchliwy; cez, potas i sod również mało się różnią, ciężary atomowe mają 
s>ę jak 132'8:39'1:23; lu = 6'9 jest o połowę mniej ruchliwy niż 19 razy 
cięższy cez. Jeżeli opór, jakiego jony wędrujące doznają, uważamy za opór tarcia 
w pienie, to musimy przyjąć, że ruchli rość yvzrasta odwrotnie z ciężarem cząstecz
kowym jonu. Skoro nie wzrasta odwrotnie z ciężarem atomu lub rodnika zjonizo- 
wanego, to widocznie ciężar cząsteczkowy jonu nie jest równoznaczny z ciężarem 
atomu, z którego jon powstał. Przyjmujemy, że atom stanowiący jądro jest w jo
nach otoczony wieloma cząsteczkami wody i że ten układ stanowi jon; przemawiają 
za tern obserwacje nad przesunięciem stężenia podczas elektrolizy*).  Obliczono, 
ze w największych rozcumczeni ich

*j Przy elektrolizie np. siarczanu miedziowego i stosowaniu anody miedzianej anjony nie 
wydzielają sie, lecz rozpuszczają równoważną ilość miedzi. W wypadku uważanym powyżej 
ilość elektrolitu nie uległaby tedy zmianie mimo wydzielenia czterech katjonów na katodzie; 
stężenie wzrosłoby koło katody o tak, ^ak gdyby prąd przeniósł (1 — v) = */* elektrolitu 
od katody do anody.

sole; KC1 NaCl LiCT
są związane z 9 13 21 cząsteczkami H,O;

jeżeli w chlorku potasu, gdzie nie różniące się bardzo h i (T mają przeyvodnictwa 
niemal równe, przypiszemy jonoyvi Cl' cztery cząsteczki wody, to wypada, że

są związane z
Na Li
9 17 cząsteczkami wody;

te różnice w uwodnieniu jonów tłumaczą, dostatecznie różnice ruchliwości.
Cząsteczk. niedysocjowane elektrolitów i cząsteczki nieelektrolitów są w roz

tworach wodnych także uwodnione, ale w stopniu mniejszim niż jony. Spotkamy 
się z zależności i uwodnienia od iomzacji przy omawianiu zjawisk elektrochemicznych 
w białkach.
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Zajmowaliśmy się obszernie sprawą ruchliwości jonów ze względu na sprawy 
elektrochemiczne ustrojów żywych. W każdej tkance można wykryć istnienie sił 
Mektrobodźczych, które w7 narządach czynnych, a zwłaszcza w osobliwych narządach 
elektrycznych ryb dochodzą do wielkiej mocy. Siły elektrobodźcze, powstające bez 
udziału elektrod metalicznych, są naogół wywołane przez równice ruchliwości jonów 
i różnice stężeń elektrolitów.

Różnice ruchliwości, jako własności związanej z istotą każdego jonu, zazna
czają się także wtedy, kiedy jony wędrują nie pod działaniem siły elektrobodźczej, 
lecz tylko skutkiem sił, wytwarzających ciśnienie osmotyczne i wywołujących 
dyfuzję. Jeżeli styka się np. kw*as solny Yio normalny z 1/100 normalnym, to jony 
H i Cl' dyfundują w kierunku zaznaczonym w szemacie przez strzałkę;

HC1 1—> HC1 
”10’ ’—> 100’

Ruchliwszy pięciokrotnie jon H wyprzedza jon Cl'; ale nie o wiele: bo poreżne 
ładunki przeciwne, którymi jony są obarczone, wytworzą już po nmznacznem roz
dzielenia ładunków wielkie siły elektrobodźcze, które przeciwdziałają dalszemu roz- 
d.2ieleniu. Na pograniczu roztworów elektrolitu o rożnem stężeniu i o różnej ruch
liwości jonów musi zawsze istnieć pod wcina warstwa ładunków; warstwa 
utrzymywana w równowadze przez siły osmotyczne, rozdzielające 
jony i przez siły elektrobodźcze, przyciągające je:

- + 
i/ — + i I /io __ i /loo

HCl _ J HC1 
— I +

Powierzchnia, na której takie roztwory się stykają, jest zatem 
siedzibą siły elektrobodźczej, warstwy podwójnej ładunków7, 
skierowanych ładunkami jonu ruchliwszego w stronę mniejszego 
stężenia elektrolitu.

Te ilości jonu szybszego, które wyprzedzając jon powolniejszy, wytwarzają 
różnice potencjału między graniczącymi roztworami, są nazbyt małe, ażeby dałv 
się wykryć zapomocą sposobów chemicznych; rozdzielenie an jonu i kat jonu 
pozna jemy wyłącznie po sile elektrobodźczej.

Spotykamy się tu ze zjawiskiem nowem; siły, które powodowały osmotyczne 
przesunięcia ciała rozpuszczonego i rozpuszczalnika, mogą w7 pewnych warunkach 
wykonać prace elektryczną. Tę pracę, względnie energje elektryczną można obliczyć

Jeżeli gram-cząsteczka ciała roztworzonego rozszerza się ze stężenia c2 wyższego na c, 
niższe, to może wykonać maksymalnie pracę

RT , e, A = RTln — albo —ry - logi0---- ;

naodwrot. trzeoa tę pracę wykonać, ażeby gram-cząsteczke zagęścić ze stężenia Cj na c2.
Niechaj dwa płyny stykające się zawierają ten sam elektrolit jednowarteściowy w7 stę

żeniach Cj i c2. Przeprowadzimy przez te płyny 96540 Coulombów = 1 F tak, ażeby katjony 
wędrowały od płynu bardziej stężonego (c2) do (ci). Przez granicę dzielącą płyny przejdzie 
ułamek gram-cząsteczki katjonu, równy —; przejdzie od stężenia c2 do stężenia cx, wy
kona zatem prace

A u RT , ca
13) gl°V
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I tamek gram-cząsteczki anjonow równy —- — przejdzie równocześnie w kierunku prze
ciwnym, ze stężenia niższego Ci na wyższe c2; na to musi być zużyta, czyli wykonana 
przez układ uważany praca

(14) — A. V RT Cs 
u -f- v 0’4343 ° Ci

(15)

Praca uzyskana przez cały proces wjnosi zatem sumę algebraiczną (Aj A?):

A — A, Aj u — v R T c2 
---------------------------------------\tr-------------- •
u -j- v 0’4343 Cj ’

w ogniwie praca obawi się jako energja elektryczna, którą mierzymy w Wolt-Coulombach ; 
w naszym procesie przeszło przez płyny F Coulombów, zatem energja elektryczna

(10 (TCH.E Wolt) =44 ,44, l«g 4-

Stąd siła elektrobodźcza:

(17) E — - Jog- _£? Woltów,
u 4- v \ 9bu40.0’4343 / Cj

Wyraz ujęty w klamry zawiera stałą gazową, wynoszącą 1’99 gram-stopni, czyli 1’99.4’81 
Wolt-Coubombów; dla temperatury pokojowej T = 290°; mamy więc dla tej temperatury

(1)
RT 

«6ołO 1343
1’99.4’81.290
96540 (P4343

(18) E = U , V . 00575. log-^-v. 
u 4- v 6 c.

Z wzoru tego wynika, że niema siły elektromotoryczne! na pograniczu roztworów tego 
samego elektrolitu równie stężonych, gdyż wtedv wyraz -° = 1, zatem log -^- = 0: niema je, 

ci Cj
..... .u — vrównież, jeżeli u = v, gdyż wtedy czynnik — =0.

Wartości znaczne może mieć siła elektromotoryczna tylko na pograniczu roztworów 
u — Vkwasów i zasad, gdyż tylko wtedy ——— przybiera wartości większe. Tak np. dla roztworu 

normalnego HC1 i 1/100 n IIC1 marny 

318 — 65’5
318 65’5E .0 0575. log 100 = 0’66.0 0575.2 = 00690.

Natomiast dla normalnego KOI i p^KOl:

0-0575.1og 100 = - 0’0006,64 6 4“ 65 5

więc 100 razy mniej niż dla kwasu solnego.
Jeżeli stykają się roztwory różnych jonów jednowartosciowych w równych stę

żeniach cząsteczkowych, to siła elektromotoryczna na ich pograniczu wynosi: 

(19) E = 0’575.log ui 4~ V2 . 
u2 4~ vi ’

a dla roztworów, z których jeden zawiera elektrolit (ux v,) w stężeniu (Cj), drugi elektrolit 
(u2 v2) w stężeniu (Cj)

(20) E - KT (“.-O o-O'.-4°» ln ;- + 4*.
(Ul 4- vj cx — (u2 4- v2) c2 (u2 4- v2) c2
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Sił elektrobodźczych nie można mierzyć w płynach, jeżeli nie złożyć ich w ogniwo; 
ogniwo składa się z elektiod metalowych i płynów. Różnice potencjału między elektrodami 
a płynami musza być znane, jeżeli mamy z siły elektroboGzczej ogniwa obliczyć tęże siłę na 
pograniczu roztworow. Otóż umiemy s ły te obliczać

Uważamy metal zanurzony we wodzie np. cynk amalgamowany. Od metalu odrywają 
sie jony Zn” i przechodzą do roztworu; metal nabiera ładunku ujemnego, równego ładunkowi

Ryc. 15.

Różnicę potencjału

oderwanych jonów. Jest to zjawisko podobne do parowania albo 
rozpuszczania sie, tylko że wielkość ładunków rozdzielonych przez 
rozpuszczanie się metalu wywołuje siły elektrobodzcze. które kładą 
kres dalszemu rozpuszczaniu sie, zanim jeszcze rozpuszczą się 
uchwytne analitycznie ilości cynku.

Podobnie jak ciało rozpuszczalne nie rozpuszcza się, jeżeli 
się styka z roztworem nasyconym, podobnie i cynk nie wydziela 
jonów i nie ładuje się ujemnie w roztworach, które zawierają 
jony Zn" w pewnem stężeniu c, którego cienienie osmotyczne wy
równuje „prężność elektrolityczną* cynku.

Jeżeli stężenie j mów Zn" jest jeszcze większe niż c, to 
minimalna ilość tych jonów osadzi się nawet na metalu, który 
wtedy nabierze ładunku dodatniego.
między metalem a roztworem można obliczyć z pracy, którą wy-

I onałoby rozpuszczenie s:ę metalu na jony. Jeżeli rozpuści się gram-atom cynku, obarczony 
ładunkiem Z.96540 Coul i utworzy roztwor o ciśnieniu osmotycznem c, to możemy ten proces 
uważać za rozprężenie z ciśnienia osmotycznego równego próżności elektrolitycznej cynku C 
do ciśnienia osmotycznego c. Wtedy praca wykonana wynosi

R T C 
(T4343 ' °gl0 c

(21)
RT C

— 2F 7^4343 ' °gl0 V

Dla elektrody z metalu jednowartosciowcgo, zanurzonego w roztworze soli tegoż medalu, mamy

E = 0 0575 log —.

Widzimy więc, że siła elektromotoryczna metalu, zanurzonego w roztworze, zawierającym 
kation tego metalu, jest w danej temperaturze określoną przez stężenie katjonu i przez 
stałą, charakterystyczną dla tego metalu, prężność elektrolityczną.

Prężność elektrolityczna jest większą u metali nieszlachetnych, niż u szlachetnych. 
Można porównać jej wartości na podstawie powyższego równania (1), mierząc siły elektro
motoryczne elektrod metalowych, zanurzonych w roztworach normalnych (c=l) swoich soli. 
Jeżeli obrać — dowolnie — jako zero potencjał elektrody wodorowej platyny nasyconej wo
dorem w normalnym roztworze II’, to otrzymujemy

dla Zn Cu Hg Ag
wartości C= —0'77 0 0'329 00'753 00'771

Elektrody uważane tu są elektronami odwracał nem i, z których jony mogą 
powstawać bez zmiany rodzaju elektrody i osadzać nę na niej Weźmy ogniwo, w którern 
elektrody z tego samego metalu są zanurzone w roztworach nierównie stężonych soli tego metalu:

2 3

AgNO3 AgNO,
Cl c2

gdzie c2< cv

Siła elektrobodźcza ogniwa składa się z trzech różnic potencjału 1,2, 3, a każdą z tych różnic 
można obliczyć :

(23) E = ej 0 e2 0 e3 = 0'0575 log 4 + (- los A) + (- ^ln"

A = E . 2 F

. 2 v c20'0o75 —-— log —.U 0 V Cj
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W tern ogniwie koncentracyjnej silą elektromotoryczna jest określona przez 
stężenia soli, w których elektroda metalowa jest zanurzona; prężność elektrolityczna zniosła 
się; pom.ary siły elektromotorycznej takich ogniw wykazały zupełną zgodność z teoiją *).

Ogniwa koncentracyjne tego typu służą do ważnych dla fizjologji pomiarów stężenia
jonów wodorowych;
jedna elektroda była zanurzona 
w roztworze normalnym (Cj = 1),

z równania (3) wynika, że zmierzywszy E można obliczyć —;

to można siły elektro-
bodźczej obliczył nieznane c2 
jomiw elektrody w roztworze 
drugim.

Siły elektrobodźcze pogra
nicza płynó,v układamy do po
miarów w ogniwo, odprowa
dzając je zapomoca elek
trod pomocniczych nor
malnych, o dokładnie zna
nej. stałej sile elektrobodźczej. 
Najczęściej stosuje się elektrodę

a leżeli

Ryc. 16.

normalna kalomelową, złożoną z rtęci jako metalu, a z nasyconego kalomelem
(HgCl) n o r m al n eg o roztworu KCl j ako płynu. Taka elektroda ma siłę elektromotoryczną 
równą 0'5600 Woltów przy 18°. Dla temperatury t°

EHi — E, KCl = 4- 0'5600 — 0 0006 (t — 18)
Siła elcktrobodźcza

elektrody.
Jeżeli np. chcemy zmierzyć 

złożymy następujące ogniwo:
silę elektrobodźczą na granicy Vio n HC1 i ^„on II Cl, to

Elektroda normalna KCl 
n

KCl 
01 n

HG1
0-1 n

HC1 
001 n

KCl 
0-01 n

KCl 
01 n

KCl 
n

Elektroda normalna

łącząc płyny zapomoca knotow bawełnianych, albo zapomoca lewarów (ryc. 16). W tej kom
binacji 10 ciu sił elektrobodźczych marny: cztery pary sił równych a w przeciwnym kierunku 
skierowanych; a mianowicie 14-10 = 0

2 4- 9 = 0
3-4- 8 = 0
44- 6 = 0;

siła 7 jest bardzo nikła, wynos' zaledwie 0’0603 Woltów; zatem siła elektrobodźczą całego 
uklidu będzie odpowiadała różnicy potencjału 5 między 0’1 HI 1 a 0 01 1IC1.

Mierzy się zwykle siły elektrobodźcze 
ogniw z pomocą kombinacyj Poggendorffa- 
Du Bois Reymonda, porównując je ze 
znaneini siłami elektrobodźczcmi innych ogniw: 
jeżeli ruchomy kontakt B dzieli napięty na po- 
dzialce drut mierniczy na odcinki AB i BC 
w t’kim stosunku, jak stosunek mierzonej siły 
elektrobodźczej do znanej N, wtedy w układzie 
niema prądu, siły elektrobodzcze sa skompenso
wane, instrument G nie wykazuje prądu (ryc. 17). 
Jako instrument wskazujący prąd służy zwykle 
elektro metr włosko waty.

*) Gdyby połączyć 
bodźczą się mierzy

Elektroda

elektrody bezpośrednio z kombinacją płynów, której siłę elektro-

KC3 
n

1IC1
0'1 n

HC1 
0’01 n

KCl 
n

Elektroda

to siła elektrobodźczą ogniwa składałaby się ze sumy sił elektrooodzczych —2 3 f- 4,
którjch nie umielibyśmy eksperymentalnie rozdzielić.
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Traktowaliśmy naukę o dysocjacji elektrolitycznej obszernie ze względu na 
doniosłe znaczenie elektrolitów w ustrojach. Ustroje żywe są przesiąknięte roztworami 
elektrolitów i jeśl przedtem twierdziliśmy, że życie powstało i istnieje tylko 
we wudzie, to możemy ściślej powiedzieć, że powstało ono i trwa w roz
cieńczonym roztworze elektrolitów; w roztworze soli Na Cl', K Cl',

Ca"Cl>", Ca"CO3", zawierających ponadto pewne ilości jonów OH' 
i H’, w rozmaitych, ale zawsze ściśle określonych stężeniach

Znajomość ogólnych własności takich roztworów i stanu elektrolitów 
rozpuszczonych jest warunkiem zrozumienia działania i spraw elektrolitów 
w ustrojach. Woda iest głównym ilościowo składnikiem ustrojów, zarówno co do 
masy, jak co do hczby cząsteczek; elektrolity stoją co do ilcsci cząsteczek na 
drugie» miejscu, aczkolwiek przewyższają je co do masy wielkocząsteczkowe 
ciała ■ białka, węglowodany, tłuszcze). Zrozumienie składników mineralnych i ich 
spraw rozpoczęło się dopiero z teoiią dysocjacji elektrolitycznej i ciśnienia osmo- 
tycznego. To, co o własnościach roztworów i o dysocjacji elektrolitycznej tu po
wiedziano, będzie w nauce o komórce i tkankach, o sokach i o wydzielinach wciąż 
stosowane. Nauka o ciśnieniu osmoty cznem jest podstawą nauki o wymianie 
materji mit-dzy komórkami a płynem, które je otaczają, nauki o pracy wy- 
dzielniczej i o pochłanianiu; nauka o dysocjacji elektrolitycznej uzupełnia 
naukę o ciśnieniu osmotycznem, ponadto daje zupełnie nowy pogląd na roztwory 
elektrolitów, pogląd zarówno ważny dla ńzjologji, jak dla farmakologii i patologji; 
pogląd ten rozwiniemy obszernie. Nauka o nierównej ruchliwości jonów jest 
podstawą poglądów na siły elektrobodźcze, związane ze sprawami chemicznemi 
i fizyczno-chermczneini ustrojów jywych. A phemia fizjologiczna i patologiczna 
rozwija się w kierunku ilościowego ujmowania zjawisk, stara 
się o to, ażeby poznać i określić jak najściślej czynniki spraw życiowych; 
coraz dale-] podąża w poznaniu i oddzieleniu tych spraw, które fizycznie 
i chemicznie dadzą sic określić, od tajemniczych spraw życiowych, 
niedostępnych narazie zrozumieniu. W tych dążeniach poglądy i metody chemji 
fizycznej posunęły chemię fizjologiczną naprzód; a kto chce chemję fizjologiczną 
zrozumieć w dzisiejszym jej stanie, nie może się ograniczyć do powierzchownej 
świadomości, że istnieje ciśnienie osinotyczne i że sole, kwasy, zasady są rozszcze
pione w roztworach na jony, lecz mus1 się zaznajomić z główuemi prawami 
i własnościami roztworowy

Nauka o dysocjacji elektrolitycznej pojmuje roztwór elektrolitu jako roztwór 
cząsteczek n i e r o z ł o z. o n v c h i jonów. Roztwór każdego kwasu za
wiera jony H, roztwór każdej zasady jonv OH'; roztwór każdej 
soli wapniowej jony Ca’, k a żd a roztwór chlorku jony Cl'. Wiadomo, 
jak to jest ważnem dla chemji analitycznej. W każdym roztworze chlorku 
można strącić chlor jako AgCl, gdyż każdy roztwór chlorku zawiera Cl'; kwas 
chlorooctowy CJI^Cl COOH zawiera chlor medrsocjujący, dlatego można w nim 
wykryć chlor zapomocą AgNO dopiero po spaleniu.

To samo odnosi się do spraw fi zj o 1 o gi c z n y ch. Serce może bić 
tylko wtedy, jeżeli płyn przepłukujący zawiera jon Ca ; jest rzeczą obojętna czy 
zawiera wapń jako chlorek, azotan, octan czy mleczan, byleby sól była rozpusz
czalna i zjonizowąna. Działanie lecznicze wszelkich rozpuszczalnych i zdysoijowa- 
nych bromków albo jodków jest jednakowe, o ile katjon nie ma własnego działania; 
natomiast nie można zastąpić soli Na Br' przez równoważną ilość bromobenzolu, me 
dającego jon* w bromowych. Sole strychniny, morfinę, chininy dzjałają niezależnie 
od tego, z jakim kyvasem alkaloid jest związany. Rtęć działa trująco i odkażająco 
w postaci wszelkich soli zdysocjowanych, najsłabiej jako cyjanek rtęciowy, niemal 
zupełnie n ezd\ socjoyvam. Wszystkie kwasy mają smak kwaśny i to tem silniejszy, im 
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więcej roztwór zawiera jonów wodorowych: więc zależnie od stopnia dysocjacji i od 
stężenia; działanie fizjologiczne kwasów, które reguluje przewietrzanie oddechowe, 
pobudliwość nerwową, wpływa na różnorodne procesa składowe przemiany materji, 
na działanie fermentów7, zależy najczęściej tylko od ilości jonow7 wodorow7ych w roz- 
tworze, nie od rodzaju anjonu ani od stężenia cząsteczek niezdysocjowanych.

Mulimy sie przeto zastanowić nad prawami określającemi ilościowo dyso- 
cjacje elektrolityczna: pragniemy wiedzieć, wiele jonów danego rodzaju znaj
duje sie i działa w7 roztworze o znanem stężeniu elektrolitu. Powie
dzieliśmy o solach, że są w rozci°ńczonvch roztworach zupełnie zdysocjowane na 
jony, to samo o silnych kwasach, oraz o wodorotlenkach potasowców i wapniow- 
ców. O stężeniach, w których te związki występują w ustrojach, można z pewno
ścią twierdzić, że dysocjacja jest niemal zupełna. Natomiast słabe kwasy organiczne 
i mineralne, kwas fosforowy i węglowy są w małym stopniu i to rozmaicie dyso
cjowane; stężenie jonów wodorowych w ich roztworach iest bardzo rozmaite; 
musimy przeto poznać prawa dysocjacji tych kwasów i zasad słabych.

Do dysocjacii elektrolityczna- można zastosować prawo działania mas podobnie, 
jak do każdej innej "reakcji chemicznej; jeżeli równanie ogólne dysocjacji jest:

A B = A' 4- B‘, 
tedy podług prawa Guldberga i Waagego:

(Af
gdzie symbole w nawiasach oznaczają stężenia cząsteczkowe, A ponieważ

(A') = (B‘),

Stosunek kwadratu stężenia jonu do stężenia cząsteczek niezdysocjowanych 
elektrolitu jest stałą; stała te nazywamy stałą czyli współczynnikiem dyso
cjacji elektrolitu.

To prawo nie stosuje się do elektrolirow mocnych, gdz;e silne pola elektry
czne, w których jony sie poruszają, ograniczają ruchy jonu*).  Dla naszych spraw 
można te elektrolity uważać z dostateczna dokładnością za zdysocjowane zupełnie; 
mamy z nimi do czynienia wyłącKnio w7 roztworach bardzo rozcieńczonych. Będziemy 
zatem uważali ty Iko elektrolity słabe, wi< c takie, które są w drobnej mierze zdyso- 
cjowane; są to naogół elektrolity, dające jony II i OIP, więc woda, słabe kwasy 
i słabe zasady.

*) Ob, Jabłczynski i Wiśniewski, Prawo równowagi elektrolitów mocnych. Spr 
Tow. Nauk. Warszawsk. 1919.

Zacznijnay ud dysocjacji wody, która w najczystszym stanie ma bardzo 
małe, ale ściśle określone przewodnictwo elektryczne i jest zdyso- 
cjowana wedle równania:

u,u * if 4-o»';
daje zatem zarazem jon wodzowy i wodorotlenowy7, i to w równych ilościach.

Z prawa działania mas wynika, że

(11,0)

Iloczyn (H ) (UH') ma wartość w porównaniu z (H.,U) bardzo znikomą: litr 
wody, więc 55 gram-czasteczek. zawiera tylko Ł/iooooooo gram-cząsteczk. H i tyleż 
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OH', Gdyby stężenie ouow wodorowych i wodorotlenowych wziosło kilkakrotnie 
to praktycznie ilość cząsteczek wody nie zmniejszyłaby się przez to wcale, 
bo ubytek wy nosiłby setnomiljonowre części całości. Dlatego można uważać stęże
nie iH O) za stałe, przenieść je na drugą stronę równania

(H-)(OH') = (ILO)k.

a nowa stałą (H2O)k = kw

uważać za stała, czyli w-spółczynnik dysocjacji wody Mamy zatem

(25) (H)(OHb = kw,

gdzie kw jest zależne tylko od temperatury.
Zastanówmy się jednak głębiej nad równaniem (25). Co to jest właściwie 

steżenie (I12O) ? Woda płynna składa się przeważnie z dwuhidrolu (H2O)2, w którym 
jest rozpuszczony hidrol H2O i lód-trójhidrol (H2O)3 ; z przyrostem temperatury 
wzrasta stężenie (H,O). Zdaje się, że za stężenie (H2O) należy uważa< właśnie 
stężenie j e d n o h i d r o 1 u rozpuszczonego we wodzie. Ponieważ

(H2O)2 = 2 II2O,

(3,0) = VĘ p2O)2], 

ale i tu możemy uważać w wadzie czystej i w roztworach rozcieńczonych stężenie 
[(Ił,O)., za stałe, zależne tylko od temperatury. Wobec tego wyraz

VM(W=^
a stała równania kw = k2.ki.

Bodzie później sposobność odwołania się do tego określenia kw. Na razie wystarcza 
nam zupełnie równanie

(H‘)(oa') = kw.

Iloczyn stężeń jonów w* o darowy eh i wodorotlenowych jest 
stały, zależny tylko od temperatury; we wodzie czystej stężenie 
jonów wodorowych jest i wne stężeniu w*odorotlenów

(26) (n-)=(ow) = yk;.

Według pomiarów przewodnictwa najczystszej wody stała kw równa się w t=22°: 
10 ,4, zatem (II'> = (011') = 10 ~7; litr wody zawiera iedną dziesięciomiljonową 
grama jonu wodorowego! Jest to bardzo mało, ale zawartość ta jest ściśle określoną 
Ponieważ gram-cząsteczka zawiera 62.1022 cząsteczek, przeto ilość jonów w odorowych, 
zawartych w litrze wody, wynosi 62.1022.10 — 7 = 62.1015; w* miLmetrze sześcien
nym 62 . 10y, więc 62 miliardów jonów wodorowych.

Odnosi się to do wody czystej i do rozcieńczonych roztworów elektrolitów 
obojętnych, np. NaCl. Jeżeli jednakowoż elektrolit daje jon H’, to stężenie tego 
jonu w roztworze wzrasta, wtedy (H ) nie jest już równe (OH )! Prawo (2) pozo- 
staje jednak w mocy; dlatego stężenie (H) musi opaść ty lek rot nie, 
ilekrotnie s t ę ż e n i e (OH) w z r o ś n i e na skutek d o d a n i a z a s a d y, a stę- 
ż e n i e (0Hr) m u s i się tak samo zmniejszyć, jeżeli skutkiem dodania 
kwasu wzrośnie stężenie (H‘).
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Przedstawmy prawu
(H')(OH') = kw 

graficznie, w układzie, w którym oś’odciętych przedstawia stężenie jonów wodoro
wych, oś rzędnych stężenie wodorotlenów. Krzywa jest gałęzią hiperboli równobocznej 
-żyli prostokątnej, której asymptoty obrano jako nkład współrzędnych.

Widać zarówno z ró- 
wnania jak z krzywej, ze 
dysocjacja wodi cofa się 

roztworach kwasów lub 
zasad; nie schodzi jednak 
nigdy do zera. W naj
bardziej stężonych 
ługach są zawarte 
jony wodorowe, acz- 
kolw ek w ilosc mniejszej, 
niż w wodzie czystej ; 
w roztworze np. normalnym 
ługu (II) wynosi 10“18. 
W najbardziej stężonych 
kwasach istnieją podobnie 
drobne ilości jonów wodoro
tlenowych.

K a ż d y r o z t w ó r 
w o d ny zawiera jon y 
wodorowe i w o d o i o- 
tlenowe; roztwór 
wodny obojętny z a- 
w i e r a je w ilościach 
r ó w n y c h, przy czem suma 
jonów jest mniejszą, aniz 
kona rzut oka na krzywą
X’ roztworach kwaśnych stężenie jonów wodorowych jest wyższe niż 1O —7 i niż 
stężenie wodorotlenów; w zasadow-ych jest niższe od stężenia jonów wodorotlenowych 
i niż 10~7. Ponieważ stężenia (H) i ('Oli') są ściśle ze sobą związane przez 
prawo (2), ponieważ stały ich iloczyn nie może być przekroczony, przeto pudanie 
stężenia jonów wodorowych wystarcza dla scharakteryzowania oddziaływania roz- 
tw-oru Stężenie to będziemy nadal określać jako stężenie j o n ó w w o d o rowy c h 
przez symbol (Ii) i wyrażać w- potęgach dziesięciu (10n).

Można zatem oddziaływanie określać w następujący sposób:

Oddziaływanie obojętne: (H')=10 —7 I
kwaśne: (H ) = 10 —7 przy 22° C.
zasadowe: (11) = <J1O —7 | 

jiezby te oznaczają zawsze ilość gram-jonów w litrze wody.

■li przy kazdem innem oddziale waniu. jak o tein prze- 
w rvc. 18: łatwo teso zresztą dowieść matematycznie *

(HH(OH') = u 
k

d u . kw
jjjij = 1 (H )2 ’ 11 l,rzec^°dz' przez minimum, jeżeli 1----jąyT ~ ® ’ a 'vtedy (Hf2 = kw; to 

znaczy oddziaływanie fest obojt tnem, gdyż = K1V — = 10~ '.

J. Parn Chemja fizjologiczna.
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Stężenie jonów wodorotlenowych jest tedy dane przez wzór;

(OH')= 2-w-
(11)

Wartości numeiyczne dla kw określono zapomocą rozmaitych metod, które 
później omówimy; na podstawie przewodnictwa wody czystej (Kohlrausch, 
II ey d wr e i 11 er), na podstawTe działania katalitycznego jonow OH', na podstawie 
hidrolizy soli słabych kwasów z mocnemi zasadami ; najpewniejsze dane uz\skano zapo- 
mocą pomiarów siły elektrobodżczej elektrody wodorowej, zanurzonej w wodzie czystej *).

*) Ob. Michaelia. Die Wasseratotfionenkouzentiation, Berlin 1914, atr. 119.

Elektroda złożona z amalgamatu metalu mniej szlachetnego i szlachetniejszego 
nabija się tak, jak gdybr bvła złożona tylko z mniej szlachetnego; tak np 
elektroda z amalgamatu cynkowego działa jak elektroda cynkowa. Wiadomo, żo wo
dór rozpuszcza się w platynie albo w paladzie i tworzy rodzaj amalgamatu; 
amalgamat ten zanurzony w wodzie wydziela jony wodorowe i zachowuje

+

<_ x I O w ’ t * '

Ryc 19

się tak, jak gdyby by ł elektrodą z w o d o r u a t o m o w e g o II. Można z elektrod 
platynowych, nasyconych wodorem i zanurzonych w płynach wodnych, utworzyć 
ogniwo koncentracyine zupełnie podobne do ogniwa omówionego na sir. hi :

Pt
H2

Pt
FI,(BA $HA

siła elektrobodźcza ogniwa bodzie daną w t — 18° przez idwnanie:

E = O'O57 3 -. Wg’ •---— g (HAu + v

a zatem tylko przez stosunek stężeń i rodzaj elektrolitu. Jeżeli Hr jest znane, to z siły 
elektromotorycznej ogniwa można obliczyć nieznane H2 .

Do takich pomiarów stosujemy elektrody, pokryte czernią platynową, za
nurzone końcami w płynie badanym, a w górnej części otoczone wodorem; takaż 
elektroda, zanurzona w płynie o normalnem (H), np. w roztworze D25 n HC1, sta
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nowi drugi biegun ogniwa. Rycina 19 przedstawia elektrodo wodorową W a 1 po la, 
połączoną z elektrodą normalną kalomelową *).

Potencjał dyfuzyjny na granicy płynu badanego i płynu o normainem (H ) 
można zniweczyć, jeżeli obydwa płyny połączyć nie bezpośrednio, lecz przez 

nasycony roztwór KOI. Wtedy odpada we wzorze powyższym wyraz ———, i siła. 
u i ' 

elektrubodzcza ogniwa, yv którein łl) = 1, jest dla t = 18° dana przez

E = 0’0575. log (Uh, 

albu dla każdej innej temperatury przez:

E = 0’0001983 T . log (H‘h Woltów. 
Zatem

E 127) log (HX = ------------ —.’ ' K 72 U-0001983.T

Stężenia jonów wodorowych, z któremi mamy do czynienia we fizjulogji, są 
zwykłe ułamkamy mają zatem logarytm ujemny. Uj emna wartoś, log (H 'jest przeto 
liobą dodatnią; — log przedstawia wygodną miarę stężenia wodorowego; 
Sórensen, który ją wprowadzi, nazwał ją „wykładnikiem czyli wskaźnikiem wo
dorowym" i oznacza stężenie przez znak pR:

(H) = 1 = 10° odpowiada zatem: p = U

(H ) = = 10 - 3 odpow iada: pH = 3

= 1000000 = 10"‘ P» = •
p jest tern niniejsze, im stężenie kwasu większe; mamy wiec dla temperatury 22°:

Weźmy np. płyn wodny obojętny i zmierzmy jego (U) w ogniwie opisunem. 
Ogniwo wykaże E = O‘A1 W®ltów, stąd

U 41 041
Ph 00^88^95" = (70585 

zatem? Pn = -Lg(H')=7.

co dostatecznie charakteryzuje stężenie ionów wodorowych. Jeżeli chcemy podać 
stężenie (H), to z log (W) = — 7 wyniku, że (H) = W-T = 0'0000001 normalne, 

^apomoca takich pomiarów określono st< źenie iono-wodorowe we wodzie dla 
t= 18° z wielka dokładnością i znaleziono (Michaelis,

(H ) = (OHr) = 08.10~7.

Współczynnik dy.socjacji wody, więc i (Ili wzrasta raptownie z temperaturą; 
jeżeli ) dla 20° wynosi 0’93.10“7, to dla 40u wyuosi Juz 1 -95. 10 “7. Dysocjat ja

Elektrody Mc. Cl en do na są tak zbudowane, że mogą być połknięte jak zgłębnik 
żołądkowy i umożliwiają pomiary (H) w żołądku człowieka (Journal of biol. ch'm., tom 25, 
str. f,69 [1916];. Amer. Jouiu. ot 1’hysiol., tom 38, str. 180, 186, 101 Journ. Amer. MeJ. 
Asbop., tom 65, 12. Journ. Biol, Chtm , tom .31, str 269, 519; 34, 1 

7*
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innych elektrolitów zmienia się nieznacznie z temperatura; zależność kw od tem
peraturą polega na złożonym charakterze tej stałej. Prawdopodobnie zmienia się 
znacznie z temperaturą stała równowagi

(H20)2 2 (H2O),

i w temperaturach wyższych woda zawiera więcej hidrolu H2() niż w niższych 
btała właściwa równowagi

wzrasta zapewne tylko nieznacznie z temperaturą, a jeżeli w wyższych temperaturach 
znajdujemy o tyle większe stężenia (H‘) i (OH'), to tylko dlatego, że stężenie 
monohidrolu (HO) wzrosło.

Co du wpływu rozpuszczonych ciał obojętnych na kw to można stwierdzić, 
że wpływ taki istnieje i że np. alkohol obniża (H ) i (OH') wody. Ale wpływ 
ten jest nieznaczną- i nie zaznacza się zupełnie w roztworach bardziej rozcieńczonych, 
niż normalne; przy rozważaniu spraw fizjologicznych można takich wpływów nie 
uwzględniać.

Przejdźmy teraz do tych związków, które w roztworach wodnych zwiększają 
hib zmniejszają stężenie jonów wodorowych. Z definicji oddziaływania 
kwaśnego i zasadowego wynika ‘definicja zasadą- i kwasu _Ciałaj które. 
w roztworze wodnym tworzą jony wodorowe, to kwasy; ciała, które tworzą jony., 
wodorotlenow-e, to zasady. Pierwsze z w i e k s z a j ą~s t ę ż e ul e~j o n ó w wodoro- 
wych wody, d u gi e o h n iż aj ą je,__

Zastosujmy prawo działania mas: niech znak A' oznacza anjun kwasu, II’ jak 
dotąd, jon wodorowy, AB cząsteczka kwasu niedysocjowaną; znaki te, ujęte w na
wiasy, oznaczają stężenia odnośnych cząsteczek. Równanie dysocjacji;

AH = A’4-H\

Z prawa działania mas wynika, że

'HVA') = 
(AH) K.

Stała 1\ jest charakterystyczną dla każdego kwasu i zależy tylko od temperatui y, 
nie od rozcieńczenia; twierdzenie to odnosi się, iak już wspomniano, tylko do 
kwasów słabych.

Równaniu temu można nadai różne postacie zamiast stężę® cząsteczkowych możemy 
• f . , t uwprowadzić stopien dysocjacji «, podzielony przez objętość v; wtedy steżenie A;=(H‘) =—;

(AH) a
.2

a zatem mamy 1

W tej formie prawa działania mas najłatwiej uzmą słowie sobie znaczenie stałej K. Niechaj n — --

t. zn. połowa elektrolitu jest rozszczepiona na jony; wtedy K =—— ; żarem i
btała dysocjacji równa się podwójnej wartości takiej objętości roztworu, w której połowa 
elektrolitu jest rozszczepiona na jony. Stała dysocjacji kwasu octowego wynosi 1’86
t. zn., że dopiero w rozcieńczeniu gram cząsteczki na v =------- -------- = 26900 litrów po-

2 1'86 10~5
łowa gram-czasteczki, więc 30 g. byłyby zawarte w formie jonów CHSDOO' i H’.



101

gT
Jeżeli sie mierzy dysoeiajo zapomocą przewodnictwa elektrycznego, to a = —, a 

|lTO

lŁeo (Poo — M v
Stałą K nazy w atut stałą czyli w^ółcayinaikiem dysoejacji albo powinowactwa 

kwasów; Ostwald w rkazał, że jest ona właściwą miarą mocy kwasu. Stosunek 
stężenia iloczynu jonów do stężenia cząsteczek niedysocjowanych jest miarą d; 
żnosci kwasów do odszczepiania jonów wodorowych, a od stężenia jonów wodorowych 
zależy intensywność wszystkich tych działań chemicznych, podług których sądzimy 
moc kwasu.

To samo odnosi sie mutatis mutandis do zasad mamy, jeżeli B oznacza 
kat jon, OH' wodorotlen, a B Oli niedvsocjowane cząsteczki,

(BOH) V
JStałe dysocjacji są tu miarą mocy zasady, wyrażającej aę w stężeniu jonów wodoro
tlenowych, zawartych w rozczynach równoważnych.

Stale d socjacii kwasów mają u poszczególnych kwasów bardzo rozmaite 
wartości, jak wynika z podanej poniżej tablicy.

Tablica 7.

Rodzaj kwasu k t

Kwas chlorooctowy....................................................................... 155.10~3 25 n
„ salicylowy................................................................................... 1 .10 3 18°
„ mrówczany.................................................................................. 214.10“4 n

„ octowy.......................................................................................... 1-86.10-5 n

„ masłowy . . ............................................................... . . 1'49.10~5
„ mleczny...................................................................................... 1'35.10~4 JJ

„ fi-oksymasłowy........................................................................... 2 . 10-5 w

_ acetooctowy. , . ... 15 10 4 11

„ moczowy....................................................................................... 15 10 ~6 n

r węglowy....................................................................................... 304.10~7_
„ karbolowy.................................................................................. 5-8 ,10“u •n

„ pruski .......................................................................................... 4’7 . 10-10 r
Cukier gronowy....................................................................................... 66 ,10~n .
Gliceryna.................................................................................................. 7 .10 "1S

Rodzaj zasady k t

Amoniak.................................................................................................. 1’8 .10 6 18°
Pipeiydyna.............................................................................................. 1.8 .10 ’3 11

Trójinetylamina . ................ 75 10“4 t

Pirydyna.......................................................................................-. . 2 3 . 10~9 ii

Anilina.................................................................................................. 4-6 JO-10 n

Mocznik 1-5 .10' 14 u

Tablica wykazuje, że za kwasy można uważać różne ciała, które maja 
zdolność odszczepiania jonów wodorowych zdolność ta występuję w bardzo roz
maitym stopniu i wyraża się w liczbach od W~3 do 1.0 1’. Jeżyli z uważanymi
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tu kwasami słabymi porównamy kwasy mocne, które dysocjują sie podług praw 
innych, to wyrażając moc HC1 przez 1'0000, mamy dla

H2SO4
CC13 — COOH

CH2Ci — COOH
CH3COoH

: 0’536
: 0 754
: 0’0484
: 0 0040.

Stała dysocjacji kwasów 
kwasu octowego

zasad słabych jest mało zależna od temperatury : dla

k wynosi 1’819.10 5 przy 10°, 
zaś 1’728.10“0 prey 50n.

Należy zauważyć, że stała dysocjacji niektórych kwasów, np. tak ważnego we fizjologji 
kwasu węglowego, jest stałą złożouą, podobnie, jak omawiana już stała dysocjacj wody Kwa» 
węglowy H2CO3 powstaje z dwutlenku węgla i wody, wedle wzoru

CO201I2<>^_^ H2CO3;

a reakcja ta ma współczynnik równowagi wedle równania.

(112CO3) 
(CO2) (ILO)

Równanie to można pisać w postaci

(H2co3)
(CO2)

a to ze względu na bardzo nieznaczną 
skutkiem czego (1I2O) możemy uważać 
HtC< >:J:

zmianę stężenia (ILO/ w roztworach rozcieńczonych, 
za stałe. Elektrolitycznej dysocjacji ulega dopiero

n,co8 ;± ii’+ hcqv,

a zatem fH)(HCO/) 
(HtCO3)

Podstawmy zamiast (fłsO03) wartość k2 wtedy otrzymamy

(ir)(HC<>3'i k3-hx
(COB) k.

Można rachować zapomoca tej pozornej, złożonej stałej K, gdyż wyraża ona prak
tycznie moc kwasu węglowego, a właściwie mieszaniny CO2, H2CO3 i I12O. Sam kwas 
1I2CO3 jest prawdopodobnie kwa^m tak mocnym, jak mrówczany, a wyduje sie słabym tylko 
skutkiem rozkładu na CO2 i II^O, i niskich stężeń, w których występuje.

To samo odnosi się do związków, z któiych przez prz- łączenie wody rodnik wodoro 
tlenowy powstaje, a potem odszczepia się jako jon: więc do amoniaku i wszelkich amin. 
W roztworach tych ciał zasada pozostaje w równowadze ze swoim bezwodnikiem :

NH3 0 H.,0 ~ + NH4OH ;

tylko drobna część rozpuszczonego we wodzie amon.akii stanowi zasada M14<H1 która 
dysocjuje, jak we wzorze:

NH4OH 0 + MI4- 4- OH'



103

Stąd stałe dysocjacji amoniaku oraz aminów pierwszo-, drugo- i trzeciorzędowych są niskie 
i wzrastają z liczbą związanych z azotem alkilów, gdyż w miarę tego wzrasta stałość wo- 
duanów, Zasada czwartorzędowa, z której woda nie może się odszczepić, jest zasadą mocną, 
podobme, jak zasady mineralne:

( II3.
_ OHGHg-^>‘ L ’

ch3^
Podając wzory ogólne dysocjacji elektrolitycznej, wskazaliśmy, że elektrolity 

wielowartościowe dysocjują się stopniowo, a raczej etapami: np. kwas 
fosforowy dysocjuje podług równań
(0 H3PO4 ± H -4-H,PO/
(2) H2PO4' ^H -j-HPO/'
(3) HPO/' "» IR-j-PO/\

Dążność do dysocjowania pierwszego, drugiego i trzeciego jonu wodorowego 
jest u kwasów wielo wartościowych nierówną: stad każdemu etapów1 dysocjacji od
powiada inna stała. Dla kwasu fosforowego mamy

(H-)(H2PO4') _ 
H!3POj

jest wielkie jak 
mamv:

u mocnych kwasów mineralnych Natomiast dla stopni dalszych

(3)

(g)(gPOF)
(H*W)

(H‘XPC>4-)
(HPO4”)

^=2.10”7 (18>

— k, 10

Tablica za1 iera 
dwu wartościowy eh.

stało dysocjacji pierwszego (k i drugiego etapu (k) dla kilku kwasów

Tablica 8.

Rodzaj kwasu k. k„ —
1 k-

Kwas szczawiowy’...........................
., malonuwy  

bursztynowy ...
., fumarowy 

maleinowy.....................
,, węglowy (pozorne k) ...

3’8 . in - 2 
1’5 . 10 ~3
6’6.10 " 5 
9’4 . 10 ~4 
1 4 .10“ 2 
3’0 10 ~ 7

4-9 . 10 ~5 
21.10 ~G 
2-7 . 10 -c 
3 2 .10 ~5 
2'6 . 10 ~ 7 
00.10 11

730
710

25
29

5400
5000

Gdy u jednych kwasów dwuwartościowych stało dysocjacji pierwszego i drugiego etapu 
nieznacznie się różnią (np. kwas bursztynowy, fumarowy), to u innych widzimy ogromne
rojnice. Łatwo dostrzec, 
dorowy, są w cząsteczce 

1

. k] .se stosunek - ■ jest 
oddalone:

11

mniejszy, jeżeli rodniki, odszczepiające jon wo-

111 IV

O = r — OH 
- OH

O = C - OH 
1

O = C— OH O — O - OH
l i
OH., ( HsO-— G — OH

k‘2
= uOOO

F- = 780
1 1

O = G OH CHj
1

— = yio 0 - c- on
k,
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Szczególnie jaskrawo zaznacza się ten wpływ przy porównaniu

kwasu fumarowego
H.C.CO.OH

II
HO.OC.C.H

maleinowym
H.C.CO.OH

II
H.C.CO.OH

k,— - = 5400
^2

To porównanie naprowadza na uwzględnienie wpływu budowy chemicznej na 
moc kwasu.

Dysocjujący sie jako jon atom wodoru pochodzi najczęściej z wodorotlenu, • 
związanego z rodnikiem nienasyconym, a niedysocjującego się jako jon wodoru* 
tlenowy. Wiadomo, że azot pięciowartosciowy, związany z czterema wodorami 
albo alkilami i w o d o r o 11 e n e m odszczepia jon wodorotlenowy, podobnie siarka 
i jod; natomiast azot pięciowartosciowy, związany prasa wiązania nienasycone' 
z dwoma tlenami i wodorotlenem, odszczepia jon wodorowy.

CHa 
cb3 
GH„ 
CI13

OH'

W kwasach organicznych rodnikiem kwasorodnym iest karboksvl

O = C — O'H
I

Ten nienasycony rodnik spotyka się wszystkich wyraźnie kwaśnych związkach 
organicznych. Zas wodorotleu, związany z węglem w alkoholach

— C — OH

H
i w aldehidach

H
A - OH 
7 — OH,

odszczepia w słabym stopniu jon wodorowy, jak widać z współczynników dysocjacji tvcb 
związków. Sąsiedztwo nienasyconego karboniln — (J = O rozluźnia wiązanie wodoru 
w wodorotlenie i umożliwia odszczepienie ionu H Ale także inne atomy wodoru 
nabierają charakteru jonorodnego; taki wypadek mamy w wodorotlenach, związanych 
z weglem podwójnie połączonym, jak w fenolu lub estrze aeetooctowj m :

C — OH;

— CH 
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ponadto w grupach i minowych, związanych z dwoma karbouilami, jak w im idzie 
kwasu ftalowego, jak wreszcie w7 cyklopentadionie,

CII = UH\ 
- I au.,

CII = CH'
lub estrze mahmowym.

Obecność w cząsteczce grup t. zw. ujemnych (więc chlorowców, grupy 
— NO.,, —SO3H, = C = O) działa tak, że dążność do odszczepiai ia jonu wodo
rowego z karboksvlu wzrasta; stąd kwas trój chlorooctowy jest najmocniejszym 
kwasem organicznym, tak niemal mocnym, jak kwasy mineralne. Już Skupienie 
w cząsteczce kilku karboksylów wzmacnia charakter kwaśny jednego z nich 
i to tem hardziej, im bardziej sa skupione: stąd kwas szczawiowy jest o tyle 
silniejszy od kwasu octowego i od bursztynowego. Znowu zwrócimy uwagę na 
kwasy maleinowy i fumarowy- w maleinowym, gdzie obydwa karboksyle są do 
siebie zbliżone, pierwsza stała dysocjacji jest tak wielką, jak w szczawiowym: we 
fumarowym, gdzie są od siebie oddalone, jest niewiele wyższą, niż w kwasie 
bursztvnoww m.

Z współczynniKów dysocjacji można obliczyć stężenie jonów wodorowych 
w roztworach o znanem stężeniu kwasu. Uwzghdiuiny tu rozmaite >zyn- 
niai, od których stężenie jonów wodorowych zależy, moc kwasu, sole tegoż kwasu, 
obecne w roztworze, moc zasad wchodzących w skład tych soli. Poznamy w ten 
sposób czynniki które, regulują steżenie jonów wodorowych w płynach ustroju 
i powodują, że dodanie drobnych ilości kwasu do krwi albo 1 i m fy 
nie przesu w7 a niemal zupełnie stężenia i on o w wodorowych.

Jeżeli do litra wody destylowanej dodać cząsteczki kwasu mocnego 
(np solnego albo azotowego), to wobec wysokiego stopnia dysocjacji tych kwasów 
otrzymamy roztwmr o stężen.u ( H ) = 0’081, przez dodanie cząsteczki już 
(II) = 0 0095. Jeżeli ilość gram-cząsteczek kwasu jednozasadowego, dodanego do 
litra wody wynosi N, to stężenie (H‘) równa się w przybliżeniu (N). Inaczej ma 
się rzecz z kwasami słabymi.

Równanie
(A') (H’)_ W . .

(AH) (AH) . ’

upraszcza się dla kwasów słabych dlatego, że ilość dodanych cząsteczek N 
zmienia sic bardzo nieznacznie skutkiem dysocjacji, wynoszącej zwykle 
mniej niż 1%; dlatego można w przybliżeniu uważać (Ali) za równe (N). 
Wobec tego 

m2 
(N)

(2S)

Stężenie wodorowe słabych kwas “w równa się pierwiastkowi kwadraiowemn
z iloczynu współczynnika dysocjacii i stężenia kwasu; jest więc prop“ic’o- 
n a 1 n e do pierwiastka ze stężenia kwasu
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Podobnie w roztworze, zawierającym w litrze B cząsteczek słabej zasad i : 

(OB')=Vk7^;

k ____
zatem ^- = yk(Bi,(H )

Dla roztworów kwasowych bardzo rozcieńczonych lub bardzo słabych, gdzie 
stężenie jonów utworzonych przez kwas jest tak małe, że w porównaniu z niem 
nie można zaniedbać stężenia jonów wody, równanie (28) przechodź’ 
w równanie
(29) (H-)=lk(N) + kw,

z którego wynika, że nawet w roztworach najsłabszych kwasów stężenie wodorowe 
jest większe, niż w wodzie czystej.

Jako ważny wynik należy zapamiętać, że stężenie wodorowe w czystych 
roztworach kwasów mocnych jest proporcjonalne do stężenia tvch 
kwas<>w, w’ roztworach kwasów słabych do pierw-i as tka kwadra
towego ze stężenia.

Stężenia ionów wodorowych w roztworach kwasu solnego i octowego, ługu 
i amoniaku, podane w tabliczce, wykazują jasno różnice między kwasami i zasadami 
moenemi, a słabemi.

lablica 9.

UCI CH,COOH Na( )H nh3

(HJ (ir) PH (H) W Pu

111 0’8 0 1 ' 4-3 10“3 2-366 0-9 . 10“14 14-05 1-7.10“12 1177

Ul u 0-084 1-071 1-36.10“3 2866 0-86.10"13 1807 5-4.10“12 11-27

0-01 11 95.10'3 2-022 43 .10“* 3-360 0-76.10“12 1212 17 10“ 11 10-77

0 001 n 97 10“4 3-013 1 B6.10-4 3’866 0-71.10"11 1113 5-4.10' 10 10-27

0 0001 n 9-8.10“ 5 4-009 — — — —

Cevtelnik zwróci uwagę na to, że stakrotneau zwiększeniu stęźeaWi kwasu 
solnego odpowiada zwiększenie (H) stokrotne, natomiast stukrotnemu zwiększeniu 
stężenia kwasu octowego zwiększenie stężenia (II ) dziesięciokrotne

W roztworach kwasów zależność (H) od temperatury jest mała, gdyż stała 
dysocja-ii kwasów nie zmienia się znacznie z temperaturą. Natomiast stężeń i < 
jonów wodoftlenowych w roztworach kwaśnych, a wodorowych 
w zasadowych zmienia się bardzo znacznie z temperaturą, gdyż ste ema ti 
są dane przez równanie: (H) (OH ) = kw, a kw zmienia s«ę znacznie z temperatur.!.
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Jeszcze inaczej przedstawia sie rzecz, jeżeli roztwór zawiera obok słabego 
kwasu także sole tego samego kwasu. I wtedy obowiązuje równanie

(*W) .
____ (AM) ' - ------

Ale znaczenie anionów kwasowych jest inne: tych samych anionów dostarcza bowiem 
sol, a sól słabego kyvasu jest w roztworze rozcieńczonym niemal zupełnie zdysocjowaną. 
Dlatego możemy uważać steżenie anjonów kwasu za równoznaczne ze 
stęż e n i e m su Li --------"

(A') = (S),
natomiast stężenie c z ą s t e c zek n i e z d y s o c j o wa u y ch k w a s u, jak dotąd, 
za równoznaczne ze stężeniem kwasu (X). Mamy tedy

W(S)_
(N) “

Lak np. w roztworze kwasu octowego i octanu sodowego, stężenie 
jonów w o d o r o yv y c h jest określone przez współczynnik d } s o c j a c j i 
kwasu octowego i przez stosunek s t e ż e u cząsteczkowych kwasu 
i octanu.

Równanie (1) stanie się dokładniejszem, jes&ełi uwzględni my stopień dysocjacji 
soli, który tylko yv bardzo rozcieńczonych roztworach równa się 1 Równanie przy - 
biera wtedy* fermę:

k ]stężenie kwasu)
(31) (H)=- —' —— ---- ——a (steżenie soli)

gdzie « wynosi, np. dla UT n octanu sodowego : 0'79, dla 0'01 n . 0’87.
l o samo odnosi się mutans mutandis do roztyvoroyy zasad słabych i ich soli, gdzie.

k (stężenie zasady) 
u. (steżenie soli) ’ 

kw ,J- (stężenie soli)

Lkłady kwasów i ich soli, do których się to prawo stosuje, mają w chemii I 
fizjologicznej nader doniosłe znaczenie. Znaczenie to polega, na następujących 
yyłasnośeiach tak.cli układów:

1. Stężenie jonów yvodorowych jest yv nich, ściśle określone przez stosunek 
kwasu do soli; możemy sporządzać płyny o małem, ale dokładnie znanem (H).

Roztwory takie są dla badań fiziologiczno-cheinicznych niezmiernie ważne: 
zastosowanie ich stanoyyi jeden z naj ważniej ^yeh postępów nowszej chemji fizjologicznej. 
Wiadomo, że działanie każdego fermentu, a bardziej jeszcze funkcja każdego narządu 
jest związano z zachowaniem ściśle określonego (H) w roztworze, w którym ferment 
działa, albo tkanka przeży wa; dawniejsze badania, które tego czynnika nie uwzględniały, 
zawierają często błędy, które sprowadzają do zera wartość badan nieraz bardzo sta
rannych. Obecnie ek^perymentator, badajacy działanie zaczyńmy, albo pracujący nad 
narządami izolowany m i przepłókiwanymi przez tak zyvane roztwory fizjologiczne soli, 
musi starannie baczyć, azehv (H) roztworów było takie, jakie jest najodpowiedniejsze 
dla badanego przedmiotu. Krew i limfa, opiekujące komórki ustroju zwierzęcego, 
a niemniej morze, pramacierz i główne środowisko życia, mają (U) bardzo stałe, 
yvy regulowane m. i. przez układ

ILCOg
AaiiCOj
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Tabliczka podaje pice par kwasów i soli oraz otrzymane przez zmieszanie tycb 
ciał stężenia jonów (11 ); jeśli ciała, podane w pierwszym rzędzie poziomym, zmieszać 
w stosunkach cząsteczkowych, uwidocznionych w pierwszym szeregu pionowym, to 
wynikają stężenia jonów wodorowych, podane w odpowiednich polach tablicy.

Tablica 10.

Stosunek 
cząsteczek

NIL Cl, ,
W

NaH2PO4 NaH,T<\ Kwas octowy Kwas mlekowy
Na2HPO4 ( ' Na„IIPO4 ’ Octan sodowy Mleczan sodowy

1 : 32 1 10““ 5 10“9 7-5.10“9 6 ,10“7 5 .10“°

1 : 16 2 10“n 1 .10“8 li.U®“8 1’2.10“° 1 . 10“5

1 : 8 4 .10-11 o 10“8 3 ,10“8 25.10“6 1-8.10“5

1. 4 8 .10“n 6 10“8 6 .10“8 5 .10“® 3-7.10“5

1 2 1-6.1O~10 1 1»“7 1-2.10“7 1 ,10“5 7-5.10“5

1 : 1 3’2.1O“10
i

2 10“7 2’4.10“7 2 .10“5 15.10“4

2 : 1 6-4 10"10 4 10“7 48.10“7 4 ,10“5 3 .1074

4: 1 1 3.40“ 9 8 10-7 9-6.10~7 8 .10“5 6 -10“4

8: 1 2-6.10“9 1-5 10“° 1-9.10 6 1’6.10“4 11.10“*

16 : 1 5 .10“9 3 10“b 3-8.10-° 3’2 10“4 2-4.10“ 3

32 : 1 1 .10“8 6 10“° 7-7.10-° 6’4.10’4 5 .10“3

2. Stężenie jonów wodorowych w takie li układach nie zmie
nia się, jeżeli roztwór rozcieńczyć — stosunek kwasu do soli 
nie zmieni s i ę, n i e z n a c z n a t y 1 k o z m i a n a m o ż e w y n i k n a ć z e z m i a n y 
stopnia dysocjacji soli. Zmiany są w każdy» razie tak nie
znaczne, ze w badaniach fizjologicznych można je pominąć

... i i kwas yvoglowy . fosforan pierw szorzedowy , , .. ,
Układy — j—— i ——;------- ------------r----- — regulują (H ) krwi, skut-

węglan tostoran drugorzędowy ‘
kiem rozcieńczenia krwi nie zmienia się (H ). Stężenie jonów wodorowych w tkan
kach, gdzie znajdują się podobne układy, można mierzyć w w yciągach wodnychz tkanek

3. I kłady takie są odporne na zmiany oddziaływania. Dodanie kwasu sła
bego (które można uważać za dodanie tego kwasu, który wchodzi w skład układu, 
ze zmianą współczynnika dysocjacji) zmieni oddziaływanie roztworu swojej soli mniej, 
niż dodanie tegoż kwasu do wody czystej. Natomiast dodanie kwasu mocnego działa 
tylko nieco silniej, niż dodanie kwasu słabego; kwas mocny ruguje słaby ze soli.
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przez to zwiększa stężenie tego kwasu, «mniejszając przytem stężenie jego soli. 
Wpływ kwasów mocnych na (H ) jest tein mniejsze, im więcej soli kwasu słabego 
roztwór zawiera.

Układy złozone z kwasów słabych i ich soli, albo zasad słabych i ich soli, 
obdarzone własnością regulowania i utrzymywania oddziaływania, czyli stężenia jonów 
wodorowvch, nazwano regulatorami albo moderatorami oddziaływania*).

„ m i usteż-mie kwasu — - “• • “ T , jóe wzoru 11 ) ---- :—:----- ;— wvnikaią leszcze inne wnioski, ze względu
' ' ' stężenie soli J J ° *

na lizjologję niezmiernie ważne. Jeżeli w jakimkolwiek roztworze mamy kwas 1 jego 
sole, a znamy współczynnik dysocjacji tego kwasu i możemy zmierzyć (np. zapomocą 
ogniwa wodorowego) steżenie jonów wodorowych w roztworze; wtedy możemy obli
czyć. jaka cześć kwasu znajduje sio w stanie wolnym, a iaka w stanie zdysocjo- 
wany m, czyli jako sól.

Podobne zadania stawia często hzjulogja. Mamy np. we krwi dwutlenek 
węgla, kwas węglowy UjOOg, dwuwęglany i węglany; stosunek dwutlenku węgla 
do kwAsu węglowego zależy tylko od temperatury, można więc obvdwa składniki 
traktowa-' jako jeden czynnik. Zależy nam na tern, ażeby określić stosunek wolnego 
kwasu węglowego (CO.,B8OO3) do związanego (dwuwęglanwęglan), gdyż ze 
względu na regulowanie czynności oddechowej, ciśnienia częściowego C(J„ w pę
cherzykach płucnych i t. p. miarodajnem jest tylko stężenie wolnego kwasu 
węglowego, a nie węglanów. Analitycznie można określić tvlko całą ilość 
kwasu węglowego, wypędzając go przez mocniejszy kwas, nie można natomiast 
stwierdzić, wiele było CO., a wiele H.,OO3 ; usunięcie CO., wolnego pociąga za .sobą 
dysocjację:

2 NaHCOg —> Na2CO3 CO2 -|- HEO.

Z równania (30) łatwo obliczyć ilość kwasu n i e z d y s o c j o w a u eg o, p r a k- 
tycznie równą ilości kwasu wolnego.

Stopień dysocjacji (a) kwasu jfest dany prze-' równanie

a stężenie cząsteczek niezdysor iowanyeh przez

(A H) = (N) — (A').
Z równania

* J (AJ
wynika

(A') ’
wiec

_1r (N) - (Ab , 1-a
" ar)tN) (H-j '

Stąd
i k

(33) ' + i ~ k + (H‘F

*) Słowo „tampon1*, użyte po raź pierwszy przez Fernbacha i Hubera we fran
cuskim, przeszło jako „Pirfi'er“ lo literatury tego działu w pracy Sorensena (Biochem. Zeit- 
schritt, t. 7. 21, 22). Zumfust słów a „tampon*1 albo brzydkiego „bufor" używać idziemy słowa 
„moderator11, klóre zaproponowali Spiro i Koppel.
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gdzie a przedstawia część danego kwasu, będącą dla danego stężenia jonow wodorowych 
(U') w stanie dysocjowanym, praktycznie zatem w stanie soli; część niezdvsocjo- 
wana, w stanie kwasu wolnego, jest dana przez równanie:

. i (H‘) 1OT '-“I-’-T+m=-OTT:
* (ST

Zastosujmy ten w ynik do naszego zagadnieniu; dla kwasu węglow ego i t == 38° 
stała dą-socjacji k = 4-2,10~7: w danej próbie krwi żądnej zmierzyliśmy 'H ) 
i znaleźliśmy 0‘45.10 —7; wtedy

4.1o“7 -|-o 45.10~7

Jedna dziesiąta część kwasu węglow-ego jest we krwi o t = 38° wolna, 
JIlo w stanie s0^-

Podobnie zualez ono dla innych yważnych kwasów ustro; u następujące war
tości p, czyli części kwasu wmlne, odpowiadaiącej stężeniom wodorowym płynów 
fizjologicznych Liczby podane yv polach tabliczk oznaczają częśc> wolne kwasów, 
wymienionych yv pierwszym rzędzie poziomym, odpowiadające stężeniom jonów 
wodorowych, podanym w pierwszym rzędzie pionowym.

Pabliea 1 1.

. (W)
n was 

acetuoctowy
Kwas 

mleczny
Kwas 
ę-oksy- 

masłowy
NałLFO,

r kwas 
węglowy

4’5.10-8 
(krew żylna) 0-0003 00 0’0023 0-18 0-10

1’5. W-7 
.mięsień, wątroba 

świeża)
0-001 0 0011 0 0075 0-43 0-27

1.10 6
(mięsień w stężeniu 

po-mierinem)
0-0066 0-0074 0’048 0 83 0 71

1 .10-5
(b. kwaśny mocz) 0-063 0-069 0 33 0-98 0’96

1-7.10~2 
(sok żołądkowy) 1 1 1 — 1

Widzimy, że kwas mlekowy jest we krwi żylnej zawartą niemal wyłącznie 
jako sól (sodoywa, białkowa); natomiast w mięśniu stężonym pośmiertnie juz 
w ilości O'74°'() jako kw-as wolny. Natomiast kwaśny fosforan sodowy, 
który traktujemy jako kyvas, jest w mięśniu stężonym pośmiertnie już w 83 
odsetkach wolny, yv 17 odsetkach zawarty jako fosforan drugorzędoyyy Na2HPO4.

, . (kwas niedysoejowany)
A scisłym związku z prawem (H ) = —------------------- -----—(—stoia podstawy

(amon kwasu soli)
mierzenia stezeń jonów wuduruwyeh zapomogą indykatorów.
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Indykatory są to barwniki o charakterze kwasowym albo zasadowym, których osobliwą 
własnością jest, że jako jony mają inną barwę, niż jako cząsteczki niedysocjowane; zmiana 
barwy stoi w związku ze zmianą budowy cząsteczki przy przejściu ze stanu kwasu lub zasady 
niedysocjowanei w sól, wiec w anjon lub katjon. Przyjmujemy dla fenolftaleinu, związku 
kwaśnego, który jest bezbarwny w roztworach kwaśnych, a przybiera piękną czerwoną barwo 
w płynach zasadowych, że wzór I

odpowiada fenolftaleinow i w roztworze kwaśnym, natomiast w zór II fenolftaleinowi zasadowemu; 
wodór oznaczony strzałką w I przeszedł do oznaczonego tą samą strzałką tlenu, dając w ten 
sposób układowi benzolowemu c grupę karboksylową, a zanueniając układ b na układ chino
nu wy. Tak.e kwasy, które nie są w stanie wolnym kwasami, lecz zamieniają się na kwasy przez 
przekształcenie cząsteczki, np. w obecności zasad, nazywamy n i by-k w a s am i. Wyobrażamy 
sobie, że w roztworze niby-kwasu wolnego znajdują się w równowadze chemicznej związki odpo
wiadające wzorom I i II, jako związki ta u t o m er y c z n e; trwalsza forma I przeważa zu
pełnie nad formą II. Jeżeli w roztworze zasadowym forma TI (chinonowa) przejdzie w sol, więc 
w barwny jon, wtedy coraz nowe ilości l zmieniają się na II i wreszcie cały fenolftalein 
znajduje się w formie barwnei II Podaliśmy ten przykład: nad zmianami budowy innych bar 
wnikow-indykatorów, kt >re dla każdego z tych ciał są inne, nie możemy się tu rozwodzić.

(anion indykatora) K
Jeżeli anjon jest kwasem, wtedy 5——4-------- - ‘-------———- = ——, gdzie K‘ (indykator medysocjow any) (II)

oznacza współczynnik dysocjacii właściwy indykatorowi, (II') stężanie jonów 
wodorowych danego roztworu. Jeżeli anjon indykatora jest żółty, a cz 1 
steczka niedysocjowana czerwona (jak oranż metylowy), wtedy stosunek 

(anjon) . ,
——-—7--------- ;------------------ - = 1 poznamy po barwie pomaranczowRi roztworu : wtedy (indykator niedysocjowany)
(II) roztworu równa się wspoh zynnikowi dysocja^ ii indykatora: to właśnie rtozenie >11 
określamy jako punkt zmiany barwy~in71ykatora*).  A ponieważ różne indykatory 
mają różne współczynniki K, przeto można zapomoca szeregu indykatorów o rozmai-

*) Jeżeli barwnik-indy kator jest związkiem zasadowym, wtedy mamy (jeżeli k oznacza 
, , q ... , . , , x (katjon 'ndykatora)stała dysocjacj zasadowa indykatora;: (H = — -------—— ------------------- ----- ----- . wiecK (indykator niedysocjowany), 

katjon indykatora K, ,------- - —i-----;-------- = (H ) 7. . Wtedy -punkt zmiany barwy" odpowiada temu stężeniuindykator niedysocjowany 7 Kw a j r
Gr), którego iloczyn ze stałą dysocjacji indykatora (jako zasady) równa się współczynnikowi 
dysocjacji wody. Należy zwrócić, uwago na to, że indykatory stosowane do oznaczania wyso
kich stężeń (H’) są barwnikami zasadowymi, do oznaczania niskich stężeń 
służą barwniki kwaśne. Pośrodku stoi? związki, które sa zarazem kwasami i zasadami
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Tablica do oznaczania
z niałemi zmianam i podług B a y 1 i s s a,

Indykator
Barwa 

w roztworze j’onów

1 10-1 10-2 10~3 10 _ 4 10-5

fiolet metylowy (6 B ekstra) 
czyli fiolet krystaliczny Zielona Zielono- 

niebieska
Stalowo- 
błękitna Fiołkowa —

Tropeo in 00 czyli oranż 
dwufenilammowy . . — Czerwona Łososiowa Żółta ' — —

Dwumetylamino-azo-benzol — — Czerwona Łososiowa Złoto- 
zołta —

Wyciąg z kapusty czer
wonej ........................ — Mocno 

czerwona
Mocno 

czerwona
Mocno 

czerwona Czerwona Czerwone 
fioletowa

Oranż metylowy czyn tro- 
peolin D.................... — — Czerwona

Czerwono- 
pomarań- 

czowa
Pomarań

czowa Żółta

Kongo ................................ — — — Niebieska Fiołkowa Szkar
łatna

Czerwień metylowa . . —
I

— — Czerwona Pomarań
czowa

ł-i"

p Nitrofenol.................... — — — — Bez
barwny

Czerwień obojętna . Niebieska Lila Czet wona — — —

a Naftoloftalein................ — — — — — —

Tropeolin 000.1 (oranż 
a-naftolowy)............ — — — — — —

Eenolftalein .................... — — — —

1 ymoloftalein . — — — . — — —

Tropeohn 0 (żółć rezor- 
cynowa).................... — — — —
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stężeń jonów wodorowych
z danych Sa 1 ma oraz Sb r ense na.

Tablica 12.

J. Parnas, Chemja fizjologiczna

indykatora
wodorowych o stężeniu

Stężenie 
i rodzaj roz
tworu indy

katora

Ilość kropli 
roztworu 

indykatora 
na 10 cm3 

płynu10-6 10~7 10~8 10 9 io-1° 10~n 10~12
(0-01 n KOH)

— — — — — — — 0’05% 3 — 8

— — — — — — — o-o 1% 3—5

. — — — — — — —
0-01% 

w 8O°/o alko
holu

5-10

Fiołkowa
Nie- 

biesko- 
zielona

Nie- 
biesko- 
zielona

Zielono- 
ż jłta

Żółto
zielona — —

500 g siekanej 
kapie ty, wycią
gniętej zapomocą 
500 cni* alkoholu

5 kropli 
na 10 cm3 

płynu

— — — — — — — 0-01% 3-5

— — — — — — — 0-01% 3—5

Żółta — — —, — —
0-Q«% 

w 60% alko
holu

4

Cytry
nowa 

(słaba)

Cytry
nowa 

(mocna)
— — — — —

0 04% 
w 6% alko

holu
3-20

— Różowa Poma
rańczowa Żółta — — —

0'01% 
w 50% alko

holu
10-20

— Bez
barwna

Zielon
kawa

Nie
bieska — — —

0 04% 
w 60% alko

holu
4 -12

— Żółta
Czerwo- 

no-poma- 
rańczowa

Czer
wona — — — 0'01% 4—10

— — Bez
barwna Rozowa Czer

wona — —
0'05% 

w 50% alko
holu

3-20

— — — — Bez
barwna

Nie
bieska —

0'04% 
w 50% alko

holu
3—20

— — — — — Cytry- 
nowa

Pomaran 
czowa 0 01% 5-10

8
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tych h oznaczyć stężenie jonów wodorowych. Jeżeli badając dany płyn zn; (dziemy, 
ze „czerwień obojętna" przybiera w nim barwę pomarańczową, a wiemy, że barwnik 
ten jest czerwony w płynach kwaśnych, żółty w zasadowych, zmienia zas barwę 
właśnie w płynach o (tr)=10 — 8: wtedy powiemy, że płyn badany zawiera 
takie właśnie stężenie jonów wodorowych.

Tablica 12 zawiera w przybliżeniu szereg indykatorów, zapomocą których można 
oznaczyć z przybliżeniem stężenie (U) w roztworach wodnych Wybór indykatorów, 
podanych w tej tablicy, uwzględnia pewne źródła błędów: a mianowicie dla wielu 
indykatorów „punkt zmiany barwy" jest inuy we wodzie, a inny w roztworach za
wierających sole lub białko; u barwników podanych „błąd solny" i „błąd białkowy" 
jest stosunkowo drobny; można używać ich bez zastrzeżeń do oznaczania (II) w pły
nach fizjologicznych, ale nie w płynach sztucznie solonych. W po
lach próżnych tablicy należy pomyśleć barwę tę samą, co w poprzedzajacem polu 
oznaczoneni szeregu poziomego. Tak samo, jak przy mianowaniu w analizie miarecz
kowej, tak i przy oznaczaniu (H ) należy dodawać ilości minimalnych indykatora 
które nie zmieniają jeszcze same przez się stężenia jenów wodorowych*).

*) Ciężkie błędy przy oznaczania oddziaływania polegają na tern, że umieszcza sie 
drobną ilość bardzo rozcieńczonego kwasu na papierku indykatorowym; zwłaszcza, jeżeli ten 
papier jest bibułą, a me papierem gładl im, nie wsi tkającym wody. Można nieraz otrzymać, 
odmienny wynik w ten sposób, amzeli przy zanurzeniu papierka do płynu.

**) Ob. Biochemische Zeitschrift, tom 23, str. 131 (1909), Ergebnisse der Pbysmlogie, 
1912, oraz Michaelis: Wasserstoffioiienkonzt-ntraiion, 1914. str. 171 Książka W. Mansfield 
Clarka p. t. The d e t er m i n a 11 on of Hydrogen J o n sjjBaltimore, 1920) zawiera dosko
nałe wyłożenie metod indykatorowych i elektrometrycznyeh oraz szczegółowe piśmiennictwo 
zastosowania pomiarów stężenia jonów wodorowych w nauce i praktyce lekarskiej i technicznej. 
Przegląd piśmiennictwa obejmuje- około 1400 rozpraw!

Jeżeli się stwierdzi, że płyn daje z czerwienią metylowa barwę żółta, 
to należy wartości i 11 ) szukać na prawo od 1O~6; próbując z f e v o 1 f ta 1 e i n o m 
znajdziemy, że puzostaje beabwwiiy, a więc w płynie• (I[‘) j> 10 9; jeżeli wreszdio 
otrzymamy kolor cytrynowy z nitrofenolem, a niżowy z czerwienią obo
jętną, to wiemy, że (II ) płynu badanego wynosi około 10— 7.

Do dokładnych pomiarów (II ) zapomocą indykatorów posługujemy się nastę
pującą metoda: oznaczywszy w przybliżeniu stężenie (11) w sposób pg- 
wyżej podany, podnosimy ścisłość pomiaru w ten sposob, że porównujemy Iwwę, 
którą przybrał indykator w badanym płynie, z szeregiem barw, które ta sama 
ilość indykatora przybiera w szeregu płj nów o znanych stężeniach wodoro
wych. Znaleźliśmy np., że czerwien obojętna przybiera barwę pomarańczową: ale 
barwa pomarańczowa może mieć różne odcienie, odpowiadające różnym stosunkom 

anjon indykatora . ,, , ,
—— ------------ ------- :--------- , wiec rożnym (U). Wiedząc, ze (11/ płynu leży około
indykator niedysocjowany " ‘
10— 8, sporządzamy odpowiednie regulatory oddziaływania na zasadzie, wyło
żonej na str. 107; w danym przjpadku przez zmieszanie KILDO i Na^HPO; mając 
szereg z 10 roztworów, których (LI) różnią się jeden od drugiego o 0-1 . 10 ~8, a obej
mują skalę od 10— 8 do 10 — 9, znajdziemy wreszcie pewien odcień, najbardziej zbli
żony do odcienia płynu badanego, i oznacz, my (II) z dokładnością OT , 10~8.

Sorensen podał mieszaniny różnych par soli i kwasów, które umożliwiają 
sporządzenie bardzo dokładnie określonych roztworów jonów’ wodorowych w granicach 
stężeń od 10 ~1 do 10 — 13. Tablica graficzna S ó r e n s e n a"*)  jest zarówno użyteczną 
przy badaniach dz;ałania fermentów i t. p , jak przy oznaczanm (II) w roztworach. 
Podobną tablicę dla mieszanin fosforanowych podług Pr’deaux a podaje ryc. 20.

Jeżeli przyjdzie określić (II ) w płynach zabarwionych, jak mocz, sok żołąd
kowy, wtedy mużna zastosować pomysłowy sposób W a 1 p o 1 a. Światło białe przechodzi 
przez dwńe lówne "warstwy płynów, iaz przez badany płyn i regulator 
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porównawczy z indykatorem, drugi raz przez warstwo płynu badanego 
k i n d v k a t o r e m i warstwę regulatora czystego: jeżeli stężenie (H) w płynie 
badanym i regulatoize jest jednakowe, wtedy barwa obydwu porównywanych ukła
dów dwuwarstwowych musi hyc jednakowa.

Metodę nowa i prostą, a nada- 
jacą się do celów bioóhemicknyoh, 
podał L. Michaeli» A eżmy 
pod uwagę indykatory jednobarwne, 
które mają charakter słabych kwa
sów i są jako kwasy bezbarwne, 
jako „ony (w solach) zabarwione: więc 
fenolftalem i różne nitrofenole; po- 
równując zabarwienie takiego indyka
tora w danym roztworze z naisilniej- 
szem zabarwieniem, jakie ten sam 
indykator przybiera w roztworze za
barwionym za dodaniem zasady, okre
ślamy jego stopień dysocjacji w bada
nym płynie. Niech stopień dysocjacji 
wynosi a, a współczynnik dysocjacji 
indykatora K, tedy marny’:

Praktycznie wykonuje się pomiar 
(H) w ten sposób, że dodaje się do 
badanego płynu dokładnie określonej 
ilości rozcieńczonego roztworu indyka
tora, a potem 
próbuje się, jaki 
ułamek tej ilości 
indykatora wy
woła to samo 

zabarwienie, 
które wystąpiło 
w płynie bada
nym, jeśli ją 
dodać do płynu 

zasadowego, 
np. 0’01 norm 
NaOH. Ułamek 
ten deje nam 

bezpośrednio 
stopień dyso- 
cjacii indyka
tora w danym 
pły nie, a z tego £

obliczamy na podstawie powyższego równania (H J- „Wskaźnik wodorowy", czyli 
ujemny’ logary rm stężenia wodorowego obliczamy z rów nania P(n-) = Pk

*) Ob. równanie na str. 111. 
8*
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gdzie pK iest ujemnym logarytmem współczynnika dysocjacji indykatora, a cp funkcja 
stopnia dysocjacji oznaczonego kolorymetrycznie; tablice zawierają wartości 
dla pK kilku indykatorów i wartości cp.

Tabi ca 1 3.
Wartości pv dla temperatury.

10° 20° 30° 40° 50°

p . Nitrofenol 
(dla pH : od 4'7 — 7’9) 7-‘27 716 7-04 6’93 6’81

m — Nitrofenol 
(dla pH : od 6’3 — 9’0) 8’43 8-32 8-21 8-09 7'99

Fenolftalei.i 
(dla pjj : od 8’5 — 10’5) 9’82 9'70 9-58 ‘1’46 9’34

W a r t o ś c i -p.

Dla a = 0’005
© = — 2’30

0’007
— 2T5

0’008 
- 2’07

0’01
— 2’00

0 02
— 1’69

0 04
— 1 38

0’06
— 1’20

0’08
— 1 06 —

Dla a= OT
© = — 0’95

0T5
— 0 75

0’2
— 0’59

0’3
— 0’37

0 4 
— 0T8

0’5 
±0

0’6
+ 0’20

0’7
-|- 0’38

0’8
+ 0’60

Jeśli pi n badany jest zabarwiony, jak inucz, surowica lub wydzieliny, wtedy 
wykonuje się próbę porównawczą me w roztworze wodnym, lecz w roztworze 
mocno zasadowym NaOH na próbie samego płynu badanego.

Czerwień obojętna jest indykatorem szczególnie cennym dla chemii fizjologi
cznej: indykator ten przybiera barwę pomarańczową właśnie w tych stężeniach (H‘), 
które odpowiadają warunkom życia komórek zwierzęcych, a jest zupełnie nieszkodliwy 
dla tych komórek; może przeto służyć do kontroli oddziaływania płynów7 doświad
czalnych, służył naw-et do stwierdzenia oddziaływania we wnętrzu komórki. Kiedy 
np. zauważono, ze minimalne zaalkalizowanie wody morskiej zwiększa nateżenie 
przemiany mateiji u rozwijających się w niej jajek jeżowców, wtedy przekonano 
się zapomocą zabarwienia tych jaj czerwienią obojętną, że wewnątrz komórek 
oddziaływanie było niezmienione. U tern, że czerwień obojętna jest i wewnątrz 
komórki indykatorem, upewniono się przez dcświadczenie, w którem zapomocą 
przenikającego do komórki amoniaku zmiemono barwę czerwieni w komórkach 
z pomarańczowej żółtą (W a r b u r g).

Dla czvtelmka, który rozdział ten uważnie przeczyta, bedzie może zbyteczną 
następująca uwaga. Stężenie jonów wodorowych uważamy za miarę kwaśności roz
tworu; ale w chemii analitycznej zwykliśmy oznaczać kwasowość roztworu przez 
zobojętnianie go ługiem dopoty, dopóki dodany indykator nie wskaże oddziaływania 
obojętnego albo słabo zasadow-ego. Czy oznaczanie stężenia jonów wo
dorowych, które tu tak obszernie było omawiane, i oznaczanie kwasu 
przez mianowanie daj e j ed n ak o wą miarę „kwasowości"?

Nie, nie daje; w7 jednein i drugiem oznaczaniu chodzi o zupełnie różne 
rzeczy. Weźmy jako przykład normalne roztwory kw7asu octow-ego i solnego: 
jeżeli mianować zapomocą ługu, to jeden i drugi zużyją równe ilości, 
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zan m oddziaływanie wobec fenolftaleinu przejdzie w słabo alkaliczne; natomiast 
porównanie stężenia jonów wodorowych wykazuje w roztworze kwasu solnego b2 
razy więcej jonow wodorowych aniżeli w ruztwurze kwasu octowego.

Stężenie jonów wodorowych w roztworze określono trafnie jaku „kwasowość 
aktualną", natomiast ilość kwasu zmierzoną przez-zobojętnienie jako „kwasowość 
potencjalną". Jeżeli oznacza'’ ilo^ć kwasu przez miareczkowanie ługiem, to mierzw 
się w rzeczywistości zapas cząsteczek, z których mogą się oddzielić 
jony wodorowe: sam zapas nie jest miarą ilości jonów wodoro
wych już oddzielonych, istniejących rzeczywiście w roztworze.

Ze względu na sprawy fizjologiczno-chemiczne jest niezmiernie ważną zarówno 
kwasowość aktualna roztworow, jak i kwasowość potencjalna. I trzymanie bardzo ni
skiej kwasowości aktualnej jest warunkiem życia komórek; natomiast dla trawienia 
białka przez pepsyne konieczną jest wysoka aktualna kwasów osć, natomiast zupełnie 
obojętnym zapas jonow wodorowych potencjalnych, zawarty w kwasach słabych. Z dru
giej strony: na ogromnych zapasach waitościowości kwasowych i zasadowych, za
wartych w układach moderatorów, oraz takich związków, które są zarazem kwmsami 
i zasadami polega właściwa płynom ustroju cudowna zdolność zobojętni inia kwasów 
i zasad zapomocą układów ciał, które sanie maja oddziaływanie obojętne. mcimy 
jeszcze do tego tematu przy omawianiu białka, oraz w rozdziale o krwi i o moczu*).

Kilka słów jeszcze o wspomnianem tu zobojętnianiu zasad i kwasów, oraz o cześcio- 
wum odwróceniu tego procesu, czyli o hidrolizie. W pojęciach teorji dysocjacji elektro
litycznej reakcja KOIl 1IC1 - - KOI HO przedstawia się następująco;

* c? -f- ir-j-K-4-oii' = K--J-CT4- h2o

Jest to reakcja między jonami Uli' i H ; jeżeli ich iloczyn jest więk
szy niż kw = 10~ 14 (dla 22°), wtedy rnusi powstać z nich woda. «Tony K i Cl' 
pozostają niezmienione, nie biorą w reakcji udziału. Stąd ciepło wyzwolone w tej 
reakcji jest tylko ciepłem utworzenia wody z II i UH' i jest iednakowo wielkiem, 
jeżeli kwasy zupełnie dysocjowane zobojętnić przez równie zdysocjowane zasady: wynosi 
na utworzoną gram-cząsteczkę II U: 13700 gram-stopni. Zobojętnienie kwrasów7 sła
bych daje mniej lub więcej ciepła, zależnie od tego, czy dysocjacja danego kwasu jest 
procesem endotermicznym (tak np. CH;jCU0H potrzebuje na dysocjację 300 gram- 
stopni) czy też egzotermicznym (np. HF daje przy dysocjacji 2750 gram-stopni).

Odwróceniem zobojętnienia jest Indrohza soli, zawierających słabe kwasy albo 
słabe zasady, których współczynnik dysocjacji niezbyt sie różni od współczynnika 
dysocjacji wody. Wtedy następuje reakcja, jak w równaniu:

K -|-CN'4-H 4-011' = K 4-1ICN 4-OII';
z jonów słabego kwasu, silnego katjo.au i jonow wody powstaje nowy układ, w któ
rym obok niezdysucjowanego kwasu znajduje się mocny katjon i jon wodoro- 
tlenowv w stężeniu wyższem niż w wodzie. Zależność stopnia hidrnlizy 
od współczynnika dysocjacji kwasu łatwo obliczyć; dla kwasu słabego mamy:

UO(a') , 
(AH) n

a dla wody (H j (OH j = kw,

dzieląc równanie drugie przez pierwsze otrzymujemy;

• (OH')(AH)
___________ (A'J “

*) O znaczeniu kwasowości aktualnej w procesach chemicznych i w sprawach 
izjologicznych ob. szczególnie Michaelis, Uie Wasser^toffionenkonzentration (1914), o zasto

sowaniach technicznych pomiarów książkę Clarka (1920), cytowaną na str. 114 

katjo.au
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albo ze względu na to, że podług równania

K A'4-T-r-|-OH'= K-4- HA 4-OH’

mamy: (OH'j = (AH\

(OH*)2 kw
i wreszcie: —777,— = .

■ GA) kj

Jeżeli hidroFza jest procentowo nieznaczną, to można ze względu na zupełna 
dysocjację elektrolityczną soli uważać stężenie anjonu (A') za rćwne stężeniu soli 
C, mamy wtedy dla soli hidrolizowanych:

(OH') =1^0^

Stężenie (OH*), czyli oddziaływanie zasadowe roztworu soli jest zatem 
równe pierwiastkowi z iloczynu stosunku współczynników dysoęjacji wodnego do 
kwasowmgo, i do su zenia sol1 Jeżeli stężenie sinku potasowego zmniejszyć cztero
krotnie, to stężenie jonów wodorotlenowych opadnie tylko do połowy., II id roli za 
jest zatem stosunkowo silniejsza w roztworach bardziej rozcień
cz o n y c h.

Wydzielimy ustroju zwierzęcego oddziaływają zasadowo tylko skutkiem 
bidrolizy soli kwasów słabych, zawartych w tych wydzielinach : w żadnym wypadku 
Ustrój nie wydziela takiego roztworu, w którym wartościowości zasadowe 
górują ilością nad kwaś nem i. Najczęściej zasadowe płyny zawiei aja hidro- 
lizowane sole potasowców z kwasem węglowym lub fosforowym: tak ma sie izecz 
w soku trzustkowym i w7 moczu alkahcznym. Tablica 14 podaje h.drolize węglanu 
sodowego, wyrażoną w7 stężeniach cząsteczkowych jonu (OH) i w7 odsetkach sody 
rozłożonej : dla t = f8°:

Tablica 14.

Normalność 
roztworu sody IOH-) Odsetki rozłożone

02 2-6 10“ 3 13

0 1 2-2 10 ~ 3 9.0

0 05 1-7 10~3 35

o-oi 8’7.10 ~ 4 8'7

0'000 6’2.10-4 12-4

0 001 2 7.10 " 4 27 O
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3. Dyfuzja.
Doświadczenia, w których odbywa się jednostronna dyfuzja czyi endo- 

s to o za wody przez Muny pólprzcpuszczalne, umożliwiły poznanie sil, które 
działają ua rozpuszczalnik i na ciało rozpuszczone. Możemy się teraz zwrócić znowu 
do zjawisk dyfuzji n ■ e o g r a n i c z o n ej, oraz dofuzji poprzez takie przegrody, 
ktare tylko częściowo hamują ruch cząsteczek rozpuszczonych,

Podobnie, jak w gazach cząsteczki poruszają się z miejsc a \zszego ku 
miejscom niższego ciśnienia, tak i w cieczach prąd cząsteczek rozpuszczonych płynie 
ku miejscom niższego ciśnienia osmotrezuego. Ciśnienia osmutyczne wy- 
równują się drogą dyfuzji. Proces ten odbywa się bez porównania powolniej, aniżeli 
w gazach: szybkość dyfuzji płynnej jest zahamowana przez tarcie cząsteczek roz
puszczonych o cząsteczki rozpuszczalnika : wyobraźmy sobie opór, jakiego doznajemy, 
jeżeli poruszamy kulkę- przez sypki piasek, opór tein większy, im większa kulka 
i im grubszy piasek. Opór, jakiego doznaje ciało kuliste, poruszające się w płynie, 
jest proporcjonalny do lepkości płynu -a, do prędkości v i do średnicy kuli 2 r 

w ynosi P = 6 - u r \ ęprawo. S t o k e s a).
_ Szybkość dyfuzji zależy zatem od oporu, jakiego doznają dyfundujace czą- 

steczki i ma dla każdego ciała i dla każdego rozpuszczalnika wartość określoną. Jeżeli 
dyfuzja odbywa się w słupie cylindrycznym cieczy o przekroju q, gdzie miedzu 
podstawami cylindra odległemi o 1 utrzymuje się stale różnicę stężeń — Cj) albo 
ciśnień osmoryeznych (p2 — p(), wtedy ilość ciała rozpuszczonego, kiera przejdzie 
w jednostce czasu ze stężenia c, na stężenie o,, wynosi:

gdzie K oznacza współczynnik dyfuzj i danego ciała w danym płynie. Wartość K 
uzmysłowimy sobie, jeżeli założymy, że q = 1 cm-, 1 — 1 cni, a (c9 — tą) — 1. 
Wtedy S = K Tabliczka podaje wartości współczynnika K dla kilku związków;

Tablica In.

i

Ciężar 
cząsteczkowy K

Mocznik.............................. 60 938.10 ~ 7

Wodsian cbloralowj 165 4 637.10" 7

Manit................................... 182 44 0.10“7

Cukier trzcinowy . . . 342 39 0 10“7

Białko .............................. około 10(100 7 3.10-7

/o

W społczynnik dyfuzji jest odwrotnie proporcjonalny do p i c r wi a s t k a 
k w ad rat o w' eg o z ciężaru c z ą s t e c z k oweg o ciała dy fundującego.

Widzimy, jak drobną jest szybkość dyfuzji płynnej“w porównaniu z dy
fuzją gazoA-ą; stała dyfuzji dla wodoru w powietrzu wynosi przy ciśnieniu i w tem
peraturze normalnych 63’4.10 “ą dla azotu w tlenie 17'9.10 -2, dla pary wodnej w po
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Ryc. 22.

wietrzu 19'8.1O-2. Różnica polega na olbrzymim oporze, którego doznaje ruch 
cząsteczki ciała rozpuszczonego; ażeby poruszać gram-cząsteczkę. więe 342 g cukru 
trzcinoyvego w roztyvorze wodnym z szybkością jednostajną, Avynoszącą 1 cm na se
kundę. trzebaby wywrzeć ciąg 6’7.109 kg na idealną sieć, poruszającą ciało roz
puszczone av rozpuszczalniku.

Powrócili) do osmozy, do dyfuzji (iala rozpuszczonego poprzez błony 
i przegrody; i tu powołamy się na analogję z gazami.

Zarówno wobec gazów jak yvobec roztworow należy rozróżnić dwa rodzaje 
przegród; jedne są przepuszczalne na mocy porowatości, ich pory pozwalają 
na przenikanie gazu albo ciała rozpuszczonego, z m n i eis z a j ą c szybkość 
dyfuzji tylko przez to, że ruch cząsteczek d y f u n d u j ą c y c h jest 

yytłoczony w dłuższe i bardziej kręte 
drogi (ryc. 2&). Drugi rodzaj przegród Jest prze
puszczalny dlategb, ze gaz lub ciało roztworzone jest 
rozpuszczalne yv materjale pizegrody; rozdziela się 
przeto na mocy prawa Henry eg o między rozpusz
czalnik a materjał przegrody z jednej strony*, dyfun
duje yv przegrodzie, Jak yv płynie, i rozpuszcza się 
po drugiej stronie przegrody ponoyvnie yv rozpuszczal
niku, yv mGrę yyspółczy nnik )w rozpuszczalności.

Przykładem na pierwszy* rodzaj przegród po
ro yvatych przepuszczalnych dla gazu są wszelkie 
mateijały poroAvate; ważną ze względu na przev*ie- 
trzanie mieszkań jest przepuszczalność cegieł, tynku, 
obić papi.eroyyych. Szybkość przenikania gazów* przez 

tę samą przegrodę jest odwrotnie proporcjonalna do pierwiastka kwadratowego 
z ciężaru czasteczkoivego gazu.

Przykładem na przegrodę drugiego rodzaju, przepuszczalną dla gazu na mocy 
rozpuszczalności, są wszelkie błony nasiąknięte wódą, więc wszystkie przegrody, które 
występną w ustrojach zwierzęcych i roślinnych. Można takie przegrody traktować 
Jako warstyyę rozpuszczalnika, rozdzielającą dyvie przestrzenie napełnione gazem. Szyb
kość osmozy (V) gazu przez jednostkę powierzchni takiej przegrody jest proporcjo
nalna do w-spółczynuika rozpuszczalności gazu w* przegrodzie (4), do różnicy ciśnienia 
(Pj —p2) częściowego gazu po obydwu stronach przegrody, do grubości przegrody (g) 
i do stałego dla każdego gazu i płynu w sp ó t czy n n i k a dyfuzji k; mamy zatem
(2) — — V = a Pg k

t ~ ^.760
jeżeli ciśnienia częściowe gazu są wyrażone w mm rtęci.

W społczynmk k zależy (JaK i współcz* nmk rozpuszczalności a) od tempera
tury. Ponieważ współczynnik dyfuzji jest odwrotnie proporcjonalny do pierwiastka 
z ciężaru cząsteczkowego gazu, przeto można go zastąpić przez iloraz noyvego 
av s p ó ł c z y n n i k a, stałego dla yvszystkich gazów i tej samej prze
grody płynnej, podzielonego przez drugi pieryviastek z ciężaru czą
steczkowego gazu dyfundującego (m).

ich

(3)

Nowy -ten .y^półczy nii ik nazwanv czynnikiem dyfuzji, wynosi dla wszel- 
gązÓAv i dla wody: 0*0649. Mamy ted\

760 Vm g
Dwutlenek węgla dyfunduje szybciej przez błony nasiąknięte wodą, 
aniżeli azot lub tlen, pomimo że ma wyższy ciężar cząsteczko aa* y i ze 
powolni ej dyfunduje w* przestrzeni gazo av ej: dzieje się tak dlatego, 
ze CO2 ma wyższy współczynnik rozpuszczalności w wodzie, niż tlen.
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Dalszym przykładem na dyfuzję gazów przez przegrody, w których sie roz
puszczają, jest dyfuzja przez kauczuk tych gazów, które sie w nim rozpuszczają 
(H2, CO2), dyfuzja wodoru pizez ściany paladowe, dyfuzja tlenku węgla przez 
rozjarzone płyty żelazne i wiele innych.

Przenikanie tlenu z przestrzeni pęcherzy ku w płucnych poprzez 
nabłonek i naczynia włoskowate do krwi, oraz przenikanie CU., z krwi do tejże 
przestrzeni odbywa się wyłącznie podług praw dyfuzji; jeżeli gaz dy- 
funduje przez przegrodę z przestrzeni gazowej do płynu, albo z jednego płenu do 
drugiego, wtedy pozostaje w mocy to samo prawo (3), tvlko że na miejsce ciśnienia 
gazu w przestrzeni gazowej wstępuje we wzorze ciśnienie gazu w cieczy.

Znaczenie „ciśnienia gazu rozpuszczonego w cieczy" wynika z następującego 
rozumowania. Zawartość danego gazu (z) w cieczy’ nasyconej równa się w danej 
temperaturze: 

gdzie a oznacza współczy unik rozpuszczalności gazu w cieczy, (p) wyrażone w mm 
rtęci ciśnienie częściowe tegoż gazu w tej atmosferze, w której gazem się 
nasyciła ciecz. A zatem dla każdej zawartości (z) gazu w cieczy istnieje ciśnienie 
częściowe tego; gazu, z kierem roztwór będzie w równowadze; ciśnienie to równa sie :

760 p = z ■ min i tęci.

Mówi sie tedy, że „ciśnienie częściowe gazu w cieczy“ jest równe p
Zamiast ciśnienia gazu i proporcjonalnego ’dón" "ciśnienia gazu rozpuszczonego 

można wprowadzić do równania stężenia cząsteczkowe (c) gazu wolnego albo 
rozpuszczonego, wreszcie eiśnjeoia os rno ty o z n e (p). A jeżeli w zastosowani u do 
przypadku, w któri m gaz przenika przez błonę rozpuszczającą z roztworu o stężeniu 
cząsteczkowem c(, a ciśnieniu osmotycznem p,, do roztworu scharakteryzowanego 
odpowiednio przez Cn i pn: wtedy mamy przypadek dyfuzji płynnej: inne 
związki rozpuszczone (płyny, ciała stałe) nie różnią się wtedy niczem od gazów, 
i mamy dla osmozy ciała rozpuszczonego, dyfundującego z warstwy danego roz
puszczalnika przez warstwę drugiego do trzeciej warstwy rozpuszczalnika pierwszego, 
lównanie następujące:

S , “(Pi — Pn)— = v = k  ——-------.t <60.a

gdzie ciśnienie (p) osmotyczne jest mierzone w mm rtęci, albo

S , , a — cn)— = v = k -------------- .t 7.

jeśli wprowadzimy' stężenia cząsteczkowe.
Przegrody takie były’ czcsto przedmiotem studiów fizy tzno-chemicznych i matc- 

rjąłem, z ktorego budowano modele doświadczalne albo pomyślano struk
tur żywych. Prz,kładem na taką błonę jest warstwa fenolu (ac. carbolicum lique- 
factum) między’ ci< zszą od niej warstwą nasyconego azotanu wapniowego, a lżejszą 
woda: azotan wapniowy nie rozpuszcza się we fenolu, woda natomiast rozpuszcza się; 
skutkiem tego fenol działa jak idealna błona wpółprzepuszczalna, woda przenika 
drogą endusmozy zupełnie do roztworu Ca(NOó).,. Podobnie może być błoną wpół- 
przepuszezalną woda między warstwą cięższego chloroformu a lżejszego eteru; 
rozpuszczone w chloroformie kwasy tłuszczowe niskie, rozpuszczalne we wodzie, 
przejdą przez nią do eteru, natomiast nie przejdą nierozpuszczalne we wodzie 
parafiny, zawarte w chloroformie.
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Jednostronna przepuszczalność, spowodowana przez rozpuszczalność w mateijule 
blonv tvlko jednego z ciał rozdzielonych prowadzi nieraz do ciekawych zjawisk. Znane 
oddaw na doświadczenia w kazują, że np. napełniony alkoholem, a zamknięty pę
cherz wypręża się po zanurzeniu we wodzie, gdyż woda przenika do 
środka pr^ez nasiąkniętą błonę białkową: natomiast wyp, łniony a1 k^bolem w or 
gumowy wiotczeje we wodzie, gdyż ściana gumowa przepuszcza alkohol na

wody, nie przepuszcza zaś wody

c

ALKOHOL

-WODA

PĘCHERZ GU/AOWY FŁtHEF.L BIAŁKOWY
Ryc. ‘23.

zewnątrz w kierunku do w kierunku przeciwnym.
Poważna i płodna 

t( uria przepuszczal
ności komórek, zwią
zana z nazwiskiem 
<) verto na, uważa 
błonk' pokrywające 
powierzchnie komórek 
(więc worów' protopla- 
zmatvcznvch komórek 
roslinnłJi) za zbudo- 
wane z materjału 
tłuszczowratego i prze
puszczalno tylko dla 
tych ciał, które się
w- tłuszczach rozpusz

czają. Teoria ta będzie nas jeszcze obszernie zajmować; narazić dość powiedzieć, 
że zdaje ona sprawę z zupełnej r.ieprzepuszczalności otoczek krwinek czerwonych 
albo komórek mń śniowych dla soli (zawierają one sole potasowe i fosforany w-ewratrz, 
zaś w płynach otaczających znajdują się chlorki i sole sodowe), w przeciwstawieniu 
do przepuszczalności dla takich związków, które są rozpuszczalne w tłuszczach.

Wracamy do błon porowatych (dziurkował, ch) i do dyfuzji przez nie ciał 
rozpuszczun”ch we wodzie. Struktura takich błon może byc różna: gąbczasta, 
siateczkowa, zbite proszki i t. p ; pory mogą być rozmaicie w ielkie, i jedna i ta 
sama błona może mmc różne porv; kanaliki mogą być w różnym stopniu kręte, 
lub proste, ale w każdym razie błona, «tykająca się z roztworami wodnymi, jest 
przesiąknięta wodą, a środowiskiem, w którem poruszają się dyfundujące czą
steczki, nie jest nic innego, jak woda: tylko, że droga cząsteczki poprzez 
błonę może być przez strukturę błony przedłużoną, a przekrój kanalika może 
być zbyt mały, azebv daną cząsteczkę przepuścić.

Do błon dziurkowatych należą: glina palona lub niepolewana porcelana, zbite 
nierozpuszczalne proszki, np. chlorek chromowy, karborund, szkło; błony zwierzęce 
białkowe (inartw-e), jak pęcherz moczowy, jelita lub otrzewna, pęcherz rybi; błonv 
roślinne naturalne, jak otoczka rdzenia trzciny w-oduej ; papier pergaminowy; bilony 
osadowe T r a u b e g o, np. z żelazicyjanku miedziow ego albo z osadu, wytworzonego 
przez kwas garbnikowy w kleju- żelatyna utrwalona zapomocą formaliny; błonv 
kolodjonowe; wreszcie żele wszelkie nasiąknięte wodą (żelatyny, galarety).

Przepuszczalność tych błon nie zależy od rodzaju ciała dvfundujacego, lecz 
tvlko od wielkości cząsteczek. Błona osadowa Traubego (żelazoeyjanek 
miedziowy) jest przepuszczalna dla soli chlorowodorowej otylamlny (ciężar cząsteczko 
wy — 81), trudno przepuszczalna dla dwuetylaminy (109), nieprzepuszczalna dla trćje- 
tylaminy (137). Porównywano przepuszczalność papieru pergaminowego dla bar- 
wników i stwierdzono, że ze zwiększeniem ilości atomów w cząsteczce barwnika wzrasta 
nieprzepuszczalność błony: ciała złożone z mniej niż 15 atomów przechodzą bez 
oporu przez papier pergaminowy; ciała złożone z 15 przechodzą powolniej, powyżej 
55 bardzo powoli, a powyze- 70 już wogóle nie przenikają; żelatyna 10°/0 nie
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stawia dyfuzji soli kuchennej zupełnie oporu Błony z źelazicyjauku miedziowego, 
przepuszczalne jeszcze dla chlorku potasu, można uszczelnić pizcz osadzenie w' ich 
porach chlorku srebra: wtedy są nieprzepuszczalne dla KCl. W reszcie można 
z tego samego materjału (kulodjouu, mast papierowej zamienionej na pergaminową) 
sporządzać błony o większej lub mniejszej przepuszczalności, zależnie od stężenia 
składnika stałego.

Z błonami takiemi mamy we tizjologji często do czynienia: gele,
z których są zbudowane tkanki mają — niezależnie od własności błon przedtem
omówionych — także własności błon porowatych. Własności 
siąknietych wodą musimv przypisać śródbłonkom naczyń 
w deskowatych pozwalając ych na wymianę zwiazkcw drobno- 
cząsteczkowych pomiędzy krwią a płynem tkankowym, 
a powstrzymujących białko: tak samo nabłonkowi w kłę- 
buszkach, M a 1 p i g h i eg o. W dalszym ciągu tego rozdziała 
będzie mowa o szczególnych zjawiskach chemicznych
i elektrycznych, 
pow ierzchniowe. 
porowate mają

wwołanych w tych błonach przez siły 
W technice fizjologhzno-cbemicznej błony

błon porowatych na-

wielkie
ciał, które przez pory 
które przez nie przejść 
nazywa się djaiizą.

Do d j a 1 i z o w a n i a

znaczenie i służą do oddzielania 
danej błony dvfundi ją, od takich, 
nie mogą: sposób taki rozdzielania

służą naczynia różnego rodzaju: dawne
modele dializatorów przedstawi ija się jako dzw<>nv szklarnie (1), prze
wiązane u dołu błoną, pęcherzem zw ierzęcym albo papierem perga
minowym. Dziś stosujemy doskonałe djaHzatory z papieru per- 
g a m i n o w e g o rozmaitej grubości i szczelności, wyrabiane 
przez fabryki: więc albo worki (2), albo kiszki (3), do których wle
wamy ten płyn, z którego chcemy wydzielić ciała o m u i ej s z y e h 
cząsteczkach do wody otaczającej. Należy przy dializowa
li.u pamiętać o tein, żeby ze względu na endosmoze wody nie na 
pełniąc djalizatorów nadmiernie, a djalizę przyśpiesza sie bardzo, 
jeżeli dializator wciąż poruszać i jeżeli woda zewnętrzna często lub 
ciągle się zmienia.

Doskonałe dializatory kolodjonowe otrzymuje się z różnej 
gęstości roztworów kolodjum w eterze lub occie lodowatym; błonki 
płaskie przez wylanie takiego roztworu na rtęć, worki przez wlanie 
gęstej cieciy do probówki, któroj ściany kolodjum pokrywa warstwą 
iednolitą ; albo przez pokrycie nią probówki z zewnątrz; strącamy potem 
kolodjum przez alkohol albo przez wodę. Dializatory kolodjonowe 
(celoidynowe) służyły do doświadczeń Vbela nad djaiizą z krwi 
krążącej żywych zwierząt: djalizator Jrolodjonowy był włączony 
w' żyłę zwierzęcia żywego, i drobnoczasteczkowe przetwory przemiany
narzadami, djalizowały na zewnątr

materji, krążące miedzy
gdy białka pozostawały w łożyska krwi.

Wreszcie należy wspomnieć o doskonałych dializatorach z otoczek rdzenia trzciny
wodnej, które można zdjąć łatwo z rdzena po wygotowaniu go w autoklawie; nadają się one 
znakomicie do szybkiej djalizy drobnych ilości roztworu.

Skutkiem różnej szybkości dyfuzji przez daną przegrodę może -zajść 
przemijające zakłócenie równowagi o s m o t y c z n e j. albo nawet przyrost 
ciśnienia po tej stronie przegrody, po której ci-nienie już jest większe Także w gazach 
zachodzą podobne zjawiska; umknijmy w porównałem naczyniu powietrze pod ciśnieniem 
atmosferycznem i umieśćmy je we wic kszem naczyniu, napełnionem wodorem: ciśnienie 
w naczyniu porowatym w zrośnie. gdyż na mocy prawa Baltona wodór dyfunduje 
do powietrza pik do próAoi, a dyfunduje bardzo prędko; w kierunku przeciwnym 
powietrze dyfunduje również, ale przeszło 5 razy powolniej, dlatego ciśnienie 
w komorze porowatej będzie do pewnego czasu wzrastało, potem opadnie znowu do 
wartości pierwotnej
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To samo odnosi się do rozt worów Niechaj błona przepuszczalna dla soli 
oddziela izotoniczne roztwory chlorku sodowego i siarczanu magnezowego: chlorek 
sodowy prędzej przenika do naczynia, zawierającego siarczan magnesowy, 
aniżeli MgbO, w kierunku przeciwnym ; ze zwiększeniem stężenia cząsteczkowego przej
dzie i woda, ciśnienie wzrośnie po stronie siarczanu magnezowego. 
Ale wzrośnie tylko przejściowo, przyrost ten n'e odpowiada stanowi równowagi; 
po niejakim czasie w; równają sie stężenia siarczanu po obydwu stronach błony 

i wtedy nastąpi stan równowagi, w którym 
zarówno stężenia cząsteczkowe całkowite, 
jak i częściowe, będą równe po obydwu 
stronach błony. Roztwory chlorku sodo
wego i siarczanu magnezowego są wpraw
dzie izotoniczne, ale nie są i z o s m o- 
tyczne! Możliwy jest także taki krań
cowy przypadek: skutkiem przepuszczal
ności błony dla ciała rozpuszczonego po 
jednej stronie, a nieprzepuszczalnosci dla 
rozpuszczonego w rów-nem stężeniu czą- 
steczkowem po drugiej stronie błony na
stąpi trw ałe przesunięcie ilości cząsteczek 
na jedną stronę: tak np. w komorze z że- 
lazocyjanku miedziowego, oddzielającej 
roztwór cukru trzcinowego od izotoni- 
cznego z nim chlorku potasowego, który 
przeniknie do wnętrza komory i podniesie 
w- niej ogólne stężenie cząsteczkowe; po
dobnie w krw inkach czerwonych, nabrzmie
wających i pękających w roztworze 
izo fonicznym mocznik ji, dla któ
rego ich ścianki są przepuszczalne. Wynika 
stąd, że należą7 ściśle odróżniać miedzy 
izo ton ją a równowagą stężeń; róż
nice w szybkości dyfuzji wobec różnych 
ciśnień o s m o t ą-c z n y c h częścio
wych mogą silniej się zaznaczyć ze

względu na kierunek i rozmiar wymiany, aniżeli różnice między sumą 
Ciśnień osmotycznych po jednej i drugiej stronie przegrody.

Ciekawe i niezupełnie dotąd wąjasnione zjawiska .osmozy ujemnej" opisał 
I Mi t r o c h e t 1831). Rozcieńczone roztwory kwasu (azotowego lub winnego) umieszczono 
w osmomelrze zamkniętym przez błonę białkową (pęcherz : jeżeli zanurzyć osmo- 
metr we wodzie, to cśi.ienie w nim opada, kwas z wodą szybciej przenika do 
wodą- czystej, niż Moda w kierunku przeciwnym. Podnosząc stężenie kwasu osiąga 
się pewien punkt, w którym panuje równowaga osmotyczna między roztwo
rem kwasu a wodą; powyżej tego stężenia odbywa się endosmoza prawidłowa. 
Zjawisko endosmozą- ujemnej nie występuje, jeżeli kwas i woda sa przegrodzone 
przez błonę z papieru pergaminowego, _j e s i ono ściele z w i .* z a n e z rodzą- 

_jem p r z eg rod y. Podajemy te fakta, ażebą- cządelnikow i pókazac7 jak wielki 
wpływ ma rodzaj błony na sprawą- di fuzji i osmozy: mechanizmy takie, jak 
endosmoza ujemna, mogą odgrywać ważn4 rolę w wymianie płynów miedzą7 
komórkami i w komórkach. Objaśniłby mechanizm tych zjawisk w innym rozdziale, 
gdyż zrozumienie tegoż wymaga znajomości zjawisk elektroosmozy i działania elektro
litów na suspensje i białka.



Na zakończenie wezmiemy pod uwagę układy, w których błona przedziela roztwory 
elektrolitów, zawierających poczęści jony, dla których nie jest przepuszczalna. Niechaj po 
jednej stronie znajduje sic sól sodowa czerwieni kongo, po drugiej NaUL Błona jest 
przepuszczalną dla jonu sodowego i chlorowego, nieprzepuszczalną dla ionu czerwieni (Cz')

(1) (2)
Na* Na'
Cz' CT

*) Zeitschrift fiir Elektrochemie, tom 17, 572 (1911), albo Zsigmondy, Kolloidchemie, 
1 wyd., str. 83 (1912).

Otóż NaCl' przejdzie z roztworu (2) do (1); w rezultacie będzie:
(1) (2)
Na' 
Cl' 
Gz'

Na'
Cl'

Pytamy, jak się przedstawia równowaga tych trzech rodzajów jonów? Wiele Na’Cl' 
przeniknie do roztworu czerwieni?

F. G. Dotnan*)  wykazał, że stężenia cząsteczkowe soli NaCl' w roztworach (1) i (2) 
są określone przez równanie:

Stad można obliczyć odsetki Na‘Cl', Które z roztworu (2) przeszły do (1). Podajemy tablicę 
D o n n a n a.

Jeżeli początkowo mamy stężenia cząsteczkowe jonów
(1) (2)

a w stanie równowagi:

Na' Cz'
Cl Ci

(1)

Na' Cl'
c2 c2

(2)
Na'

(ci + •)
wtedy

X

Cz' 
C]

Cl' 
X

(Ci + x)x = (c
V

Na- Cl'
(c2 - x) (c2 — x),

- x)4
c2 A —

Cl + 2 C2 c,

Tablica 16.

Pierwotne
•

Cl
Stosunek ----  c2

Odsetki NaCl' za
wartego w (2), które 
przeszły z (2) do (1): 

100 xstężenie Na C®' 
Cj

w (1) stężenie NaO^ w (2) 
C2

o-oi 1 001 49'7
1 1 1 33
1 o-i 10 8-3
1 0-01 100 1

Z tabliczk widzimy, że duże stężenie soli n i e d y f u n d u j ą c e j może wstrzy
mać napływ soli NaCl' poprzez błonę.

Także na ciśnienie osmotyczne soli NaCz' ma wpływ sól Na‘Cl', znajdująca się po dru
giej stronie błony. Niech Po oznacza ciśnienie, odpowiadające stężeniu cząsteczkowemu Cj, a 
Pi ciśnienie efektywne, wtedy

P1   C1 4 _C2_

Po ~ C! + 2 cj
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Stąd Pi = Po tylko wtedy, kiedy stężenie cs (t. j. soli Na'CF) jest bardzo małe w po
równaniu ze stężeniem czerwieni (Na‘Cz'J; natomiast, jeżel' c, jest małe w porównaniu z c2, 
wtedy Pi = % Po, t. j. ciśnienie efektowne wyrosi połowę tej wartości, która odpowiada 
stężeniu Cj Można powiedzieć, że tylko jony Cz' wywierają ciśnienie osmotyczne.

Jeśli błona odgradza sól Na’Cz', której aujon Cz' nie przenika, od wody czystej, wtedy 
jon Na' przenika przez błonę; z nim przenikają jony Oli', a z anjonami pozostaią jony H . 
Skutkiem tego płvu (1) nabiera oddziaływania kwaśnego, płyn (2) zasadowego: błona wzmaga 
hidrolizę soli Jeśli stan pierwotny odpowiada wzorowi:

(D (2)
N»
Ca'
(Cj)

to stan równowagi odpowiada schematowi:
(D (2)

Na' : (cj — x) Na' x
11' : x 011' : x

Cz' : Ci

(Na), (011%
P ‘«b (Na% (OH'), •

Stąd wynika, 

zaś x3 = kw (cj — x).

jjpy, a'bo ponieważ xfOHjj—k,

Jeśli x jest małe w porównaniu z cL, wtedy

Odsetki Na’Cz', rozłożone hidrolitycznie na kwas HCz', podaje tablica 17.

Tabbca ł 7.

% X
100 x

001 u. 10-e U’05%

o-i 1.10 — 5 0 01 "/0

1 2.10~5 0'002%

Przypadki takie, jakie rozważyliśmy na ostatnich stronicach, mogą mieć ważne zastoso
wanie w analizie r. wnowagi o^motycznej i t. p. w ustroju. Często mamy przed sobą stężony 
roztwor ciał wysoko-eząsteczkowych. oddzielonych przez błonę od roztworu ciał drobno-czą.itecz- 
kowycb Teorj i Donnana pokazuje, jaki wpływ mają mieć te ciała wielko-czasteczkowe na 
dj fuzje drobnych cząsteczek, jeśli błona jest dla pierwszych nieprzepuszczalną, dla drugich 
przepuszczalną i jak mogą nawet wpływa- na reakcje chemiczne.

C. Zjawiska powierzchniowe.
Z poznanych dotąd własności roztworu wynikałoby, że ciało rozpuszczone dąży 

do rozmieszczenia się równomiernego w rozpuszczalniku i że to równomierne roz
mieszczenie przt dstaw ia stan ostateczny r ó w n o w a g i r o z t w o r u. Przekonamy 
się, że rzecz nie zupełnie tak się ma; warstwa pow ierzchniowa roztworu ma nmmal 
zawsze skład inny, aniżeli warstwy głębsze. Nie mamv tu na myśli tylko po
wierzchni płynu wolnej, lecz wszelkie powierzchnie, ograniczaiące płyn: 
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mówimy o wszystkich powierzchniach, oddzielających warstwy jednolite 
płynu od powietrza lub gazów, innych płynów lub ciał stałych. Jeżeli na
czynie jest napełnione wodą i piaskiem, wtedy powierzchnia wody równa się sumie: 

1. wolnej powierzchni wody; jest to powierzchnia zetknięcia wody i powietrzu; 
2. powierzchni wewnętrznej naczynia, zwilżonej przez wodę;
3. sumie powiarzohni wszystkich ziarn piasku. Powierzchnie wymienione pod 

2 i 3, to powierzchnie ciała płynnego i stałego.

Ryc. 26.

Wiadomo, że powierzchnia, w której płyn styka się z gazem albo z innvm płynem 
jest napiętą i że energia, której siedzibą jest powierzchnia, dąży do sprowadze
nia powierzchni płynu do minimum. Kula ma minimum powierzchni przy 
dine’ objętości; stad bańki powietrzne przyjmują w płynie kształt niemal kulisty, 
zdeformowany tylko przez pęd w górę; krople, zawieszone w innym płynie, nie 
mieszające się z nim, a równe mu gęstością, przybierają kształt kulisty. Znane są 
wreszcie proste doświadczenia nad błonkami płynnemi; błonki 
takie można otrzymać, z roztwrorów wodnych lepkich 
a mających niskie napięcie powierzchniowa, np. oleinjanu 
sodowrego (mydła marsylskiego) z dodatkiem 25 ghceryn z, 
zapobiegającej zbyt szybkiemu wysychaniu błonki. Błonki 
takie są idealnie elastyczne; stawiają opór każdemu rozsze- 
rzeniu swej powierzchni, dążąc natomiast do zmniejszenia 
jej. Chcąc zwiększyć powierzchnię błonki A przez osunięcie 
ku dołowi ramienia ruchomego (ad) czworoboku drucianego, 
trzeba obciążyć ramię nowym ciężarkiem, ażeby utrzymać p, og
je w nowej pozycji przy zwiększonej powierzchni A.

Widocznie warstwa powierzchniowa jest obdarzona pewną energją, która się 
zwiększa proporcjonalnie do powierzchni. Nazywamy ją energją powierzchniowa; 
energja po wi er z eh nio wa jest proporcjonalną do napięcia po
wierzchniowego i do wielkości powierzchni.

Energja powierzchniowa = napięcie powierzchniowe X powierzchnia.
Energja powierzchniowa ma w ymiar pracy : dyn . cm. A zatem napięcie 

, . , .dyn cm . dyn , . .powierzchniowe musi mieć wymiar — --- -—, wiec—-—. ówiekszenie powierzchni
cm2 cm

płynu wymaga zawsze wykonania pracy; pracę te wykonuje przy rozlaniu płynu siła 
ciężkości, przy ubiciu piany albo emulsji dwróch płynów praca trzęsąca lub mie
szająca, wreszcie w7 pewnych procesach emulgowania się płynów-siły chemiczne.

Jeżeli energja powierzchniowa wzrasta proporcjonalnie do powierzchni, to 
siła napięcia powierzchniowego pozostaje niezmienioną ze wzrostem 
powierzchni Rzecz ma sic zupełnie inaczej, aniżeli z każdą inną błoną napiętą. 
Różnica polega na tem, że napięcie powierzchniowe zależy od stanu cząsteczek 
w warstwie powierzchniowej; ta warstwa rośnie ze zwiększeniem powierzchni, 
nie zmieniając zupełnie swej istoty. Praca potrzebna na rozszerzenie 
powierzchni, to właśnie praca w7 y t w o r z e n i a n o w y cli obszar ó w 
warstwy powierzchniowej.

Jakiego rodzaju są te siły, których objawem jest napięcie powierzchniowe? 
Są to siły spójności cząsteczkowej płynu, a napięcie powierzchuiowm jest objaw7em 
niew ' równanych sił spcności Międ«y cząsteczkami płynu istnieje przyciąganie bardzo 
silne; brak spoistości płynu, obserwowany w życiu codziennem, jest tylko wynikiem 
p r z e s u w a 1 n o ś c i cząsteczek wobec siebie, braku elastyczności kształtu, 
n'o elastyczności objętości. Ażeby rozerwać słupi cieczy, zawarty w wą
skiej rurce, trzeba już użyć ciągu wynoszącego kilkadziesiąt atmosfer. Wielkość 
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przyciągania miedzy cząsteczkami płynu obliczono w przybliżeniu np. na podstawie 
równania ogólnego dla gazów i płynów un der Waalsa; ciśnienie wewnętrzne, 
pod którem pozostają cząsteczki płynu wewnątrz cieczy, wynosi podobno dla wodv 
około 11000 atmosfer.

Otóż cząsteczki na powierzchni e;eczy pozostają pod przyciąganiem jedno- 
stronnem. W głębi cieczy działa na każdą cząsteczkę przyciąganie ze wszech stron 
równe, na cząsteczkę w powierzchni działa przyciąganie ku dołowi i bokom, ale nie 
ku górze. Stąd napięcie powierzchniowe; warstwa cząsteczek powierzchniowych jest 
zagęszczona i napięta przez mewyrównane przyciąganie tych cząsteczek, które ją 
otaczają od strony płynu.

Odtąd nie będzie już mowy o powierzchni cieczy w znaczeniu geome- 
trycznem, lecz o warstwie powierzchniowej, o zagęszczonej, napiętej 
warstwie cząsteczek, która jest siedziba energji powierzchniowej.

Napięcie powierzchniowe mierzy się zapomocą różnych metod. Znaną jest z fizyki 
elementarnej metoda rurek włoskowatych; płyn zwilżający ścianki rurki włoskowatej wznosi 
sie w niej do góry; poziom jego wklęsły staje ponad poziomem płaskim w naczyniu włosko- 
watem. połączonem z drugiem, szerszeni Różn.ca poziomów (h) jest proporcjonalna do napięcia 
powierzchniowego c, odwrotnie do promienia przekroju rurki (r) i do gęstości cieczy (d);

gdzie g oznacza przyśpieszenie siły ciężkości. Stąd 

o- yh.r.d.g.

Dla wody znaleziono w ten sposób

Jeżeli piyn nie zwilża ścianek, wtedy pos om wypukły w rurce włoskowatej stoi niżei 
niż poziom płaski w naczyniu szerokiem.

Uwidocznione to jest w rycinie 27. Nhch płynem będzie woda, materjalem rurki 
zwilżonej szkło, niezwilżonej parafina. Wobraźmy sobie ten układ pod szczelnie zamkniętym 
dzwonem. Prężność pary nad powierzchnią wklęsłą musi być mniejszą niż nad poziomą, bo 

inaczej woda musiaiaby ciągle destylować z naczynia włoskowa- 
tego do szerokiego, zarazem wznosić się, mielibyśmy perpetuum 
mobile, różnica między prężnością w naczyniu szerokiem a włosko- 
watem musi być odwrotnie proporcjonalna do promienia rurki, a zatem 
do promienia krzywizny powierzchni wklęsłej.

Nad powierzchnia wypukłą musi panować prężność pary 
wyższa, niż nad płaską; różnica jest odwrotnie proporcjonalna do 
promienia krzywizny powierzchni wypukłej, Różnica jest w każdym 
wypadku proporcjonalna do napięcia powiei zchniowego,

Stad wynika, że kropelki małe, o małym promieniu krzywizny, 
nie mogą w zamkniętej przestrzeni pozostawać w równowadze z kro
pelkami większemi; mając większą prężność pary, musza przedesty
lować do kropel w iększych, tak samo, jakby się z nieu i spłynęły 
przy zetknięciu. To samo odnosi się do ciał stałych w gazie,

których drobne kryształki subLmnją i pozwalają rosnąć większym (np. jod); to samo do ciał 
rozpuszczalnych w zetknięciu z roztworem nasyconym: drobne kryształki rozpuszczają się 
i osadzają na kryształkach większych. Roztwór nasycony, pozostający w równowadze z s ib- 
stancją b>rdzo drobno rozprószona, zawiera więcej ciała rozpuszczonego, aniżeli roztwór nasy
cony grubymi kryształkami. Z różnicy zawartości można obliczyć napięcie powierzchniowe 
pomiędzy ciałem stałem a wodą, i jest to iedyna droga, prowadząca dziś do tego celu: tak 
obliczono z różnicy rozpuszczalności siarczanu barytowego grubego a delikatnego napięcie 
powierzchniowe na pograniczu BaS04 stałego a nasyconego roztworu tego ciała: wynosi ono 
podobno 1300 dyn na cm. gdy na granicy woda-powietrze wynosi tylko 73 dyn/cm.

Metodę mierzenia napięcia powierzchniowego zapomocą naczyń włoskowatych 
można stosowa-1 tylko do płynów bezwzględnie czystych. Jest to tak zwana 
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metoda statyczna, mierz; my mą pewien ostateczny stan równowagi; ale w roz
tworach ostateczny stan równowagi jest związany ze zwiększeniem 
stężenia warstwy powierzchniowej; proces ten, zwany adsorpcją, od
bywa »ię powoli; a w chemji fizjologicznej mamy do czynienia właśnie z roztwo
rami, których warstwa powierzchniowa r< zni się pod względem składu od warstw 
głębszych. Dlatego stosujemy sposoby mierzema inne, w których warstwa powierz
chniowa układu wciąż się zmienia, wciąż sie odnawia, gdzie przesunięcie stężenia 
ciał rozpuszczonych nie może nastąpić, gdyż nie ma na to czasu. Są to tak 
zwane metody dynamiczne. Jedną z nich, najpowszechniej używaną, jest 
metoda s t a 1 ag m o m e t r y c z n a.

Kropla wypływająca z wylotu rurki okrągłego, doskonale oszlifowa
nego i wygładzonego, odrywa się wtedy, kiedy jej ciężar stanie się równy 
iloczynowi pewnej stałej przez promień wylotu i napięcie powierzchniowe. 
Jeżeli wi*e z jednej i tej samej rurki wypływają kroplami równe objętości 
rozmaitych płynów o tych samych ciężarach gatunkowych (dla rozcień
czonych roztworów wodnych możemy pominąć różnice ciężaru gatunko
wego, zaznaczające się w drugiem miejscu dziesiętnem), wtedy naj
większą ilość kropel utworzy ten płyn, którego napięcie 
powierzchniowe jest najmniejsze.

Stalagmometry są to pipety o dwóch znakach, zakończone ujściem 
wfoskowatem, doskonale wygładzonem. Kalibrujemy je zapomocą wody, 
stosując wodę wodociągową, gdyż zwykła destylowana jest zanieczyszczona 
przez tłuszcze i inne związki, obniżające napięcie. Znaleźliśmy np., że 
zawarta miedzy znakami objętość wody wypływa z danego stalagmometru 

(przy t=18°) w n kroplach; jeżeli ta sama objętość 
drugiego pły nu wypłynie w ilości m kropli, wtedy 
napięcie powierzchniowe ma się do napięcia wody ^75 

. , u „ jak —. Zatem jago m
n dyn 
m cm

Jeżeli iip. roztwór mydła wypłynął w 53 kroplach, a 
40 v.Rvc. 28. w 40, wtedy napięcie roztworu mydła: o = 75 — = 56'7 ——. gvc 29* ' 53 cm J '

_;go

Warunkiem ścisłych pomiarów napięcia powierzchniowego jest bezwarunkowa czystość 
przyrządów i ścisłe utrzymanie — przy pomiarach porównywanych — równej temperatury.

Wspomniano już, że napięcie powierzchniowe wody, mierzone metodą statyczną 
dvn . dvn

wynosi 73 ——; mierzone metodą dynamiczna wwnosi 75 —-— dla 18°. Z pud
em ' ' cm r

niesieniem temperatury napięcie powierzchniowe zmniejsza się
Przejdziemy do własności powierzchniowych roztworów i zapoznamy się ze 

zjawiskiem adsorpcji, tak niezmiernie wapnem ze wzglcłu na chemję fizjologiczną 
i wszelkie jej zastosowania.

Wiemy z doświadczenia codziennego, że można płyny odbarwić, ubezwonnić, 
pozbawić mętów, jeżeli je wstrząsać z pewnymi .proszkami, jak węgiel drzewu 
lub zwierzęcy, talk, krzemionka i t. p. proszkami drobnymi, o bardzo rozwiniętej 
powierzchni. Wiadomo, że węgiel drzewny wyżarzony zagęszcza na swej powierzchni 
gazy i że w niskich temperaturach można tą drogą otrzymać nawet najw ższe 
próżnie. Mamy tu przed sobą zagęszczanie się substancyj rozpuszczonych albo gazowych 
na powierzchniach: na czem to zagęszczanie polega?

Prawo adsorpcji, wypowiedziane przez Gibbsa, twierdzi, że jeżeli ciało roz
puszczone zmienia napięcie powierzchniowe rozpuszczalnika, to stężenie jego

J. Parnas, Chemja fizjologiczna. 9
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musi być we warstwie powierzchniowej inne, aniżeli w- głębi cieczy. Jeżeli z przy
rostem stężenia wzrasta napięcie powierzchniowe roztworu, wtedy 

(warstwa powierzchniowa musi zawierać mniej ciała rozpuszczo
nego, aniżeli warstwy głębsze; jeżeli natomiast w miarę stężenia roztworu 
napięcie powierzchniowe opada, wtedy ciało rozpuszczone musi się 
we warstwie powierzchniowej gromadzić.

Łatwo tedy zrozumieć, dlaczego rozróżniamy statyczne i dynamiczne 
sposoby mierzenia napięcia powierzchniowego w roztworach. Mierząc napięcie sta- 
b cznie, określamy napięcie warstwy powierzchniowej, zmienionej 
skutkiem adsorpcji; mierząc dynamicznie, określamy napięiie po
wierzchni świeżych, bardzo zbhłone do tego napięcia, które panowałoby wtedy, 
gdyb stężenie roztworu w powierzchni i w głębi było także w stanie równowagi 
j“dnakow e.

Znaleziono wielkie różnice miedzy wartościami napięcia powierzchniowego, 
otrz unanemi z pomocą sposobu statycznego a dynamicznego: szczt golnie w roztwo
rach takich ciał, które obniżają napięcie. Podajemy niektóre wartości dla tempera- 
tmy pokojowej :

5 5
statyczne dynamiczne

Woda........................................ 75 75
Oleinian sodowy (0'26%) . . 26 69

. (2'5 70 ■ • ■ 2« 58
Kwas heptylowy (0'005 n) . . 54 68

A zatem ciało, obniżające napięcie powierzchniowe, gromadzi 
się z czasem w powierzchni roztwuiu i obniża napięcie o wiele 
mocniej, aniżeli w równomicrnem rozmieszczeniu. Widzimy nawet, że roztwór 
oleinianu 0'25°/0 ma takie same napięcie statyczne, co roztwór 2'5% tego ciała; 
powierzchnLa jest widocznie już wtedy nasyconą, kiedy roztwór zawiera 0'25°/0 
oleinianu.

Łatwo uzasadnić twierdzenie, że drobne ilości ciała rozpuszczonego mogą na 
zasadzie prawa Gibbsa obniżyć znacznie napięcie, ale tylko minimalnie je 
zwiększyć. Jeżeli ciało zwiększające napięcie cofa się z w-arstwv powierzchniowej, 
jeżeli adsorpcja jest ujemną, wtedy co najwyżej zniknie z tej warstwy zu
pełnie, napięcie rozpuszczalnika jest niezmienione. Stąd adsorpcja ujemna nie za
znacza siu nigdy i nie wchodzi zupełnie wr rachubę. Natomiast adsorpcja 
dodatnia, wywołana przez ciała obnażające napięcie powierzchniowe, może przy
brać wartości ogromne, niemal tak wialkle, ze warstwa powierzchniowa roztwoiu 
składa się zupełnie z ciała rozpuszczonego.

Istnienie adsorpcji dodatniej w powierzchniach roztworów', graniczących z po
wietrzem, stwierdzono także przez analizę Alkohol amilowy obniża napięcie po
wierzchniowe wody; piana ubita z wodnego roztworu tej substancji zawiera pro
centowo więcej alkoholu amilowego, niż roztwór pierwotne.

Wpływ ciał zaadsorbowanych dodatnio na napięcie powierzchniowe zależy 
zatem od rozmiaru adsorpcji; obydwa zjawiska zalezą od rodzaju ciała adsorbowa- 
nego i rozpuszczalnika. Nas obchodzi przedewszystkiem woda i roztwory wodne; 
w tym płynie, który ma sain wielkie napięcie powierzchniowe, działania obniżające 
zaznaczają się wybitnie.

Napięcie powierzchniowe roztworów meadsorbowanych, więc soli nieorganicznych 
albo soli kwasów organicznych niższych, wzrasta albo opada proporcjonalnie do ilości 
soli rozpuszczonej : zupełnie inaczej działają ciała adsorbow-ane. Do ciał tych należa 
alkohole jednowartośeiowe, estry, uretany, etery, kwasy organiczne tłuszczowe, ich 
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estry, więc także i tłuszcze, sole wyższych kwasów tłuszczowych M szeregach homo- 
logonów obniżenie napięcia jest tem silniejsze, im więcej atomów węgla 
dany człon zawiera; wzrasta więc w szeregu:

Ryc. 30, Stężenie c: wyrażone jest w gram-cząsteczkach na litr;
. . . . dvng: napięcie powierzchniowe w —-—.

9*
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Podług reguły Traubego stężenia cząsteczkowe homologonów, wywołujące 
jednakowe obniżenia napięcia powierzchniowego wody, mają się jak

1111.
1 : T ‘ 3 S3' B4 1 ■’

leżeli jeden człon różni się od następnego o atom węgla. Jednakowe obniżenie 
napięcia powierzchniowego wody wywołują np roztwory estrów octowych:

Ester metylowy etylowy propylowy butylowy amilowy
w stężeniach 1 J/,3 % V27 Vsi normalnych.

Kizywe ryciny .30 ukazują zależność napięcia powierzchniowego różnych 
roztworów od stezema cząsteczkowego. Niektóre ciała, silnie obniżające napięcie, 
działają potężnie już w najmniejszych stężeniach: w stężeniach wyższych przyrost 
obniżenia z przyrostem stężenia jest coraz mniejszy, musi wreszcie ustać zupełnie.

Prcwo przyrostu obniżenia napięcia z przyrostem stężenia ujęto w następującą formę 
niech oznacza napięcie wody, or napięcie roztworu, wtedy

1
(1) ^-ar = scQ»

gdzie s oznacza pewien współczynnik, który jest miara adsorpcji i obniżen.a napięcia powierz
chniowego, jeżeli stężenie cząsteczkowe ciała rozpuszczonego: c = 1; wykładnik — wynosi dla ró
żnych związków 0'55 do 0-8, dla ciał mocno adsorbowanych waha się w granicach jeszcze 
ciaśniejszych, między 0'55 — 0-7.

Prawo to jest prawem empirycznem; równanie przedstawia krzywe paraboliczne. 
Jeżeli równanie takiej krzywej zlogarytmuwae, to otrzyma się:

(2 los (cw — %) = lo&B + log c;

wykreślając wartości log ("w — na osi rzędnych dla rozmaitych wartości c, wykreślonych 

na osi odciętych, otrzymuje się linję prostą. Ponieważ — ma w tern równaniu to samo zna- 
Czienie, co styczna kąta nachylenia (b) do osi odciętych w równaniu lirrji prostej y = a j- b x, 
przeto stosunek rzędnych do odciętych krzywej zlogarytmowanej daje wartość wykładnika.

1
Z krzywenrri, odpowiadającemi prawom a — kc11, spotykamy się bardzo często; adsorpcja 

wszelkiego rodzaju odpowiada temu prawu, prócz tego rozdzielanie się ciała miedzy dwa 
rozpuszczalniki, w których ma rozmaic;e wielki ciężar cząsteczkowy. Przekonamy sie, że 
liczne procesa biologiczne przebiegają podług prawa adsorpcji; jeżeli ustaliwszy doświad
czalnie np. zależność działania narkotyzującego, mierzonego przez obniżenie przemiany materji, 
od stężenia roztworu narkotyku, otrzymamy ją w formie płaskiej paraboli, to niożemy

1
się łatwo przekonać, czy ta zależność podlega prawu a=kcn i jaką wielkość ma wykła 
dnik —. Sporządzamy wykres krzywej nie na s i a t c e zwykłej, n u m e r y c z n e j, lecz na s i a t c e n •
logarytmicznej; papiery opatrzone taką siatka można nabyć. Odcinki osi xx i osi yy 
odpowiadaj:} na tej siatce nie liczbom, któiemi sa oznaczone, lecz logarytmom tych liczb 

1
stąd krzywa y = x n musi w takiej siatce przedstawiać się jako prosta, bo jej rzędne i odcięte 

... 1 log vprzedstawiają właściwie: log y = —- log x. A stosunek - ——, wzięty z sieci logarytmicznej,

... L , • " 1 ale juz w centymetrach, daje nam wartość —.
1

Rycina 31 przedstawia krzywe y = x, y = x2 i y = x 2 w sieci logarytmicznej; ryc. 32 
te same krzywe w sieci numerycznej.
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Równanie, wyrażaiące zależność zagęszczenia powierzchniowego od stężenia ciała roz
puszczonego, wyprowadzono z ustalonej empirycznie zależności

(3) u = k c n ,

Ryc. 31

oraz z równania różniczko 
w ego, wyrażającego zasadę 
Gibbsa. Nadwyżka stężenia 
w warstewce powierzchniowej 
(u) zależy od stężenia c według 
równania

gdzie k oznacza stałą charakte
rystyczną dla danego roztworu, 
a wykładnik — jest ułamkiem, 
wynoszącym 0'1 do 0 8.

Jest to t. zw. równa
nie adsorpcji izotermicznej, 
przedstawiające krzywa pa
raboliczną, jak poprzednio 
uważane równanie; wyraża 
ono, że w rozcieńczonych 
roztworach nadwyżka stęże
nia w warstwie powierz
chniowej wzrasta początkowo 
znacznie ze stężeniem roz
tworu, potem coraz powolniej. Prze
bieg adsorpcji w roztworach bardzo 
stężonych, gdzie powierzchnia jest 
juz bliska nasycenia, leży poza za
kresem, do którego stosuje się to 
równar ie.

Uważając i nadal w arstwę po- 
wierzchniową na granicy płynu 
1 gazu, więc przedewszystkienn wolną 
powierzchnię płynu, stwierdzamy 
ważne skutki adsorpcji powierzchnio
wej. Warstwa powierzchniowa jest 
nie tylko napiętą przez siły po
wierzchniowe, lecz także zagęszczoną 
skutkiem adsorpcji; przedstawia ja
koby błonkę wpółpłysną» a często 
nawet stały „kożuchNa powierzchni 
wody zupełnie czystej niema 
tej odpornej w a r s t w y, która 
silniej niż głębsze wrarstwry tłumi 
wrahania zawieszonej igły, na której 
może pływać igła albo biegają owady; 
tylko na wodzie zanieczyszczonej 
przez ciała adsorbowane wytwarza 
sie, taka wrarstwa wytrzymała. Ryc. 32.
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Jeżeli steżenie ciała stałego rozpuszczonego w warstwie powierzchniowej wzro
śnie nadmiernie, wtedy może dojść do wydzielenia „kożucha2, cienkiej warstewki 
ciała stałego. Takie „błonki powierzchniowe2 można obserwować na powierzchni 
stężoL ich roztworów barwników; ruchliwa i fioletowa powierzchnia roztworu fioletu 
metylowego 1 barwnika używanego w histologji oraz jaku „atramentu fioletowego2) 
staje się z czasem coraz bardziej lepką i. pokrywa się warstewką matową, mieniącą 
się w* barwach zielono-złotych, jak stały krystaliczny fiolet metylowy. Elastyczne 
błonk powierzchniowe tworzą sie podobnie na powierzchni roztworów peptonu; po- 
w*stawanie wszystkich tych błonek niema nic do czynienia ani z wysychaniem, ani 
z działaniem tlenu, gd* ż powstają one także w atmosferze gazów* obojętnych, nasy
conej parą wodną.

Zrozumiemy na podstawie prawa adsorpcji także i to, że powierzchnię wielkich mas 
wodv albo rtęci można zanieczyścić przez zanurzenie w* nich palca na krótką chwilę; 
drobne ilość tłu zczu spłókane znajdą się wtedy niemal zupełnie w powierzchni.

1 )o gęstszych a bardziej lepk ich warstewek powierzchniowych przechodzą 
wszelkie cząstki zawieszone w* płynie; są one jakobv* uwięzione w tych warstew
kach. W(źmv zadany odrobiną sadzy roztwór saponinu, która znacznie obn.za na
pięcie wody i skutkiem tego powoduje pienienie się w strząsanych swych roztworów; 
rozwińmy warstwę powierzchniową płynu przez wytworzenie piany; większa część 
sadzv płynie w ściankach komorek piany. Takie wiązanie cząstek w warstewkach 
powierzchniowych roztworów*, więc osobliwie w ściankach piany, służy do usuwania 
„ nie< zystosci2, także drobnoustrojów* gnilnych, do oczyszczania roztworów* przez 
„ zeszumowanie 2.

Wszystko, co powiedziano o warstwie powierzchniowej na pograniczu płynów 
i gazów, odnosi się także do pogranicza dwóch płynów ni em, e s z ai a c y ch 
się. Metody mierzenia napięcia powierzchniowego pomiędzy dwołna płynami są po
dobne, jak nredzy gazami a płynami; i tu rozróżniamy tak samo metody statyczne 
i dynamiczne Wartości napięcia są uaogoł bardzo niskie; napięcie powierzchniowe 

między’ a od; a eterem wynosi 6'7 —, między w odą a alkoholem izobutylow*vm

tylko 1'76 —— , a jeszcze o wiele mniej między* płynami mieszającymi się. Obni

żanie napięcia pow ierzchniowego przez ciała rozpuszczone i zjawiska adsorpcji istnieją 
i tutaj, a podlegają tym samym prawom, które odnoszą się do pogranicza cieczy 
i gazów; roztwór żółdanu sadowego obnisa napięcie na pograniczu wody i benzyny 

_L i
podług rów nania — v— 8 c u , gdzie — — 0*47ł, a s = 170'2 ; a ż ó ł c i a n 

sodowy* należy do ciał najsilniej obniżających napięcie wolnej 
powierzchni w o d n ej.

Adsorpcja zachodzi w warstwach powierzchniowych na pograniczu dwóch 
płynów tak samo, jak w wj padkach dotąd uważanych; nie umiano dla tych pro
cesów sprawdsić, czy iloflciowę obowiązuj© prawo adsorpcji. Jeżeli wstrząsać z benzyną 
lub benzolem roztwory wodne białka, żelatyny i t. p. ciał obniżających napięcie, 
to w emulsji tworzą się tak samo błonki ciała adsorbowanego, iak w pianie: 
emulsja i piana przedstawiają struktury podobne, z tą różnicą, że 
komory piany zawierają powietrze, komory emulsji płyn. Podobnie zresztą jak 
wiążą się cząstki w ściankach piany, tak i w ścianach pogranicza między płynami.

Prawdopodobnem jest, że tylko skutkiem adsorpcji pow*stają tak zwane 
błonk. haptogenowe, które otaczają kuleczki tłuszczowa w mleku. Mleko 
zawiera białka lecytynę, ciała łatwo adsorbowane; na pograniczu kropelek 
tłuszczowych muszą powstać skutkiem adsorpcji błonki. Błonki „haptogenowe2 
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nie pozwalają zlać sic kropelkom tłuszczu: nawet z pomocą eteru nie można 
z mkka wyciągną' tłuszczu, jeżeli przedtem nie rozpuście błonek białkor :ch przez 
dodanie odrobiny sody. Nie można twierdzić, czy błonki otaczające kuleczki mleczne 
powstały rzeczy w-iście tylko drogą adsorpcji, jak błonki białkowe otaczające 
emulsję benzolową w roztw-orze wodnym białka; być może, że gruczoł otacza każda 
kuleczkę osłonką białkową. Ale skoro wiemy, że błonki „haptogenowe" powstają 
już przez działanie samych sił fizycznych, tedy wolno przypuszczać, że i przy 
powstawaniu kuleczek mleczrvch działały tylko takie siły.

Można posunąć takie przypuszczenia nawet do otoczki woru protoplazma- 
tycznego komórk’. Mówiliśmy już o dealnej błonce wpółprzepuszczalnej, której nie 
sposób wykryć optycznie, ale która zaznacza swoją obecność w zjawiskach plazmolizy. 
Utóż wskazano (N aegeli 1855, Pfeffer), że takie błonki powstają na każdej 
w o 1 n ej powierzchni p r o t o p 1 a z m a ty c z n e j : umieszczamy włos korzonkowy żahi- 
scieku (llydrocharis) pod szkiełkiem pokrywkowem w roztworze błikitu anilinow-ego, 
barwnika nieprzenikającego do wnętrza protoplazmy. Jeżeli rozgnieść włos między 
szkiełkami, to protoplazma wytryśnie w postaci kropelek: a ka<da z tych kropelek 
zachowuje się tak, jak cały włos, warstewka powierzchniowa nie przepuszcza barwnika 
przez powierzchnię. do wnętrza, Zwykły przyjmuje się, że na każdej kropelce 
utworzyła się nowa błocka wpo^przepuszczalna. równa co do swej istoty błonce 
woru protoplazmatycznego: gdyby istotnie było tak. to błonka mogłaby była, 
powstać przez adsorpcje. Możliwem jest jednak także, że w-półprzepuszczalność jest 
właściwością głębszych warstw protoplazmy, a nie tylko jej powierzchni.

Czapek oznaczał napięcie powierzchniowe protoplazmy roślinnej wobec roztworu w 
wodnych w następujący sposób Wór protoplazmatyczuy musi mieć pewne napięcie wobec 
wody, jeżeli się z wodą nie miesza; z tą odrębnością wody i protoplazmy jest zwiazana 
nieprzepuszczalność powierzchni, skutkiem której ciało rozpuszczone w wodzie, np. kofeina, 
nie przenika do wnętrza woru; jeżeli kofeina dostanie się do wnętrza, wtedy utworzy z zawar
tymi tain garbnikami osady, które można rozpoznać pod mikroskopem. Czapek wywoływał 
zapomoca różnych ciał obniżenie napięcia powierzchniow-ego wody, zawierającej kofeinę; oznaczał 
za każdym razem napięcie powierzchniowe roztworów. Jeżeli napięcie roztworu, obniżone 
przez jakiekolwiek ciało, opadło do 68% napięcia wuuy, wtedy protoplazma otw-ierała się 
jakoby, stawała się przepuszczalną dla kofeiny, która przenikała do wnętrza i two- 
rzj la osady. Ten stopień obniżenia napięcia, wobec którego ustawała różnica napięcia między 
protoplazma roślinną a wodą, odpowiadał właśnie największemu obniżeniu, jakie można osiągnąć 
przez adsorpcję w powierzchni wody naturalnych, nieoczyszczonych tłuszczów roślinnych nie- 
nasyconj ch. Stąd w niosek, że dla napiQcia powierzchniowego protoplazmy roślin
nej jest miarodajną adsorpcja związków tłuszczowych.

Z istnienia napięcia powierzchniowego między płynami wynika, że płyn, 
nie mieszający się z drugim, a unoszący się w nim, musi przybrać kształt kulisty: 
rzecz ma się tak z płynami o jednakowym ciężarze gatunkowym, np. ortotoluidyną, 
która unosząc się w w-odzie (przy 22°), tworzy kule o średnicy do 5—8 cm. Kropla 
l/.ejszego płynu, pływająca na powierzchni drugiego, pozostaje pod działaniem siły 
ciężkości, która dąży do obniżenia jej punktu ciężkości, więc do rozpostarcia jej 
w szeroką warstwę ; napięcie przeciwdziała temu, ściągając kroplę w kształt kulisty. 
Stad wynikają kształtv płaskich soczewek lub bardziej wypukłych; sprawa jest 
przez to skomplikowana, że napięcie miedzy powierzchnią kropi’ dolną (ku cieczy) 
jest inne, niższe, niż napięcie powierzchni górnej; stąd wynika znowu składowa 
dążąca do rozpłaszczenia kropli: jeżeli napięcie po stronie cieczy jest 
bardzo niskie, wtedy kropla rozbiega s i ę p o p o w i e r z c h n i drugiego płynu, 
tworząc najcieńszą warstewkę.

Jeżeli jedna ciecz reaguje z drugą, albo rozpuszcza siew niej, to trudno 
mówić o napięciu powierzchniowem, gdyż powierzchni statycznej wtedy właściwie 
niema. Zachodzi niekiedy taki wypadek, ze jeden ze składników cieczy pierwszej 
reaguje ze składnik em cieczy drugiej i ze skutkiem tego powierzchni cieczy 
pierwszej wciąż przerywa się i na niezliczonych punktach odnawia. W takich 



136

wypadkach napięcie na pograniczu płynów je^t bardzu niskie, następuje nie tylko 
rozlanie płynu w cieniutką warstewkę, ale nawet rozbicie tej war
stewki na niezliczone najdrobniejsze kropelki.

Taki właśnie wypadek, ważny ze względu na fizjologję. trawienia, ma miejsce 
przy emulgowaniu sie tłuszczów Krople tłuszczu, mieszaniny czystych, obojętnych 
glicerynianów kwasów tłuszczowych, pływają na powierzchni rozcieńczonego roztworu 
sody; jeżeli je zakłócić, jeżeli przez pracę wstrząsania zamienić je na emulsję 
o zwiększonej powierzchni i energji powierzchniowej, wtedy krople oliwy po od
staniu się powrócą do pierwotnej wielkości i pozycji. Jeżeli jednak tłuszcz za
wiera kwasy tłuszczowe, wtedy ciała te reagują ze sodą, przerywając, ciągle 
napięcie powierzchniowe między kroplą oliwy a roztworem wodnvm: w dodatku 
tworzą mydła, obn1zające napięcie i rozpuszczające tłuszcze.

Jeżeli ze stalagmometru wypływa do wody lub 0'001 n NaOH raz oliwa czysta, 
raz znowu kupna, słabo kwaśna, wtedy ilość kropel wynosi dla tej samej objętości 
obydwm prób oliwy:

Dla oliwy
Wpływającej do 

wody
Wpływającej do 
0 001 n NaOH

kro p e 1

czystej, obojętnej 55 58

kupnej, kwaśnej 58 331

Upuszczona na 0'3 °/0 roztwór sody kropelka oliwy, zanieczyszczonej przez 
drobną ilość kwasu olejnego, rozpościera się błyskawicznie po powierzchn pły nu 
i rozdziela się na niezliczone kropelki, tak, że w jednej chwili mamy jednolitą, 
mętną emulsję ; zarówno fermenta trawienne, jak i zasady z m y d 1 a j ą bardzo spraw nie

A
Ryc 33.

tak rozproszonv tłuszcz. Pracę 
zwiększenia powierzchni i 
energji powierzchniowej po
krywa tu energja chemiczna 
reakcji między kwasem 
tłuszczowym a sodą.

Zmiana napięcia powierzchnio
wego cieczy na powierzchni zetknię
cia z inna cieczą może wywołać 
ruchy ki opli lub słupków cieczy Jeżeli 
powierzchnia jest w jednem miejscu 
przerwana lub jeśli napięcie jest obni
żone skutkiem odbywającej się tam 
reakcji chemicznej, skutkiem roz

puszczania się, lub skutkiem jednostronnej adsorpcji, w-tedy silniejsze z drugiej strony 
napięcie działa tak, jak nacisk w y py c h a j ą cy ciecz z d a w n e j w a r s t w y p o- 
wierzchniowej, (Ryc. 33 E.) Wyniktją stad ciekawe zjawiska, w których niektórzy 
uczeni chcieh się nawet dopatrywać analogji z ruchami ameb i leukocytów.

Jeżeli umieścić na płask im talerzu kroplę rtęci o średnicy 6 — 8 mm i pokryć 
ją 10°/0 kwasem azotowym i włożyć do kwasu w odległości 2—4 cm od rtęci kryształek 
dwuchromianu potasowego, wtedy zobaczvmy następujący obraz: z chwilą, kiedy 
smuga rozpuszczonego kwasu chromowego zbliży się do rtęci i strąci nieco 
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dwuchromianu rtęciowego, kropla drgnie i zacznie z; wym ruchem, wysuwając „nlby- 
nóżki“, zbliżać sie.do kryształu, który wreszcie zupełnie otoczy. (Ryc. 33 A-D.) 
Inny przykład: Kropla chloroformu połyka pokrytą szelakiem igiełkę szklanną 
' „wypl’uje“ jćl P° chwili, po rozpuszczeniu się szelaku: i to zjawisko polega b Iko 
na różnicy napięcia powierzchniowego chloroformu -wobec szelaku i wobec szkła.

•X-

lam, gdzie sty kaja się ciała stałe i gaz; , zachodzą również zjawiska adsorpcji, 
najlepiej ze wszystkich zbadane. Prawu adsorpcji podlega zagęszczanie się 
gazów na powierzchniach ciał stałych, nader obrite ua rozwiniętych powierzchniach 
ciał porowatych, jak węgla drzewnego lub kostnego; z rozcieńczonych gazów więcej 
stosunkowo zagęszcza się na węglu, niz z gazów pod wyższem ciśnieniem; wspomi
naliśmy już o sposobie otrzymywania naiwyższych próżni przez zaabsor
bowanie gazu na ochłodzonym z pomocą płynnego powietrza węglu koko
sowym Zagęszczanie gazu na powierzchni ciała stałego uważamy za skutek 
przyciągania, wj wieranego przez cząsteczki warstewki powierzchniowe! na czą
steczki gazu.

Określenie adsorpcji gazu na powijrzchni materjału stałego jest zadaniem bardzo 
prostem i daje się wykonać jak najściślej bądź, to przez zmierzenie ubytku gazu, bądź też przez 
oznaczenie przyrostu wagi ciała absorbującego. Różne gazy absorbują się na tern samem ciele 
tern wydatniej, im łatwiej dają się skroplić, więc im wyższa jest ich temperatura krytyczna; 
dane ciało adsorbuje tern silniej, im większą jest powierzchnia właściwa, t. zn. stosunek

powierzchnia
objętości

Pi zez podniesienie temperatury można wypędzić gaz z ciała stałego, które go 
zaabsorbowało: stąd wynika, że adsorpcja jest procesem egzotermicznym.

Stan skupienie! gazów w powierzchniach ciał stałych jest zbliżony do sranu 
ciekłego. Z pewnością można to powiedzieć o wodzie, która pokrywa -wszelkie 
powierzchnie ciał stałych izecz ważna zarówno ze względów doświadczalnych, gdyż 
trzeba się zawsze liczyć z tern, że każde c’ało stałe, nie wysuszone specjalnie 
w suszarce, albo nie wyżarzone, jest pokryte warstwą wody, i że ilości wody sto
sunkowo znaczne trzymają się w ciałach porowatych nawet wtedy, jeżeli suszono 
je długo w 100°. W higienie liczymy się z warstwą wody, pokrywającą wszelkie 
przedmioty użytku codziennego, a przedewszystkiem tkaniny.

Przechodzimy do powierzchni między ciałami stałemi a roztworami. Naplecie 
powierzchniowe, którego nie umiemy tu bezpośrednio mierzyć, jest tu podobno bardzo 
wielkie; może też siła podobna do napięc;a powierzchniowego. Wielkie napięcie daje 
możliwość wielkiego obniżenia i co za tern idzie, obfitej adsorpcji. Redzie tu mowa oczy
wista tylko o takich ciałach stałych i phmach, które się zwilżają: inne me mają po- 
wierzchni wspólnej, lecz są rozdzielone przez warstewkę gazową.

Materjał stały można wraz ze zwdżajacą warstwą powierzchniową oddzielić od 
masy płynu: ilość zaabsorbowaną można oznaczyć przez ubytek z roztwroru ciała 

ilości zaadsorbowanej / x \
absorbowanego. Stosunek -———— <---- ;------------ -— — — — baje miarę stezema

ilosc ciała absorbującego \m /
ciała absorbowanego w jednostce powierzchni, gdyż wielkość powierzchni jest w da
nym materiale (węglu, glinie, krzemionce, włókniu) proporcjonalna do wagi ciała 
absorbującego: leżeli bo litra ruztw’oru babanego bobać raz łU g, drugi raz 20 g 
tego samego rodzaju węgla drzewnego, to w drugim przypadku działamy 
na roztwór dwukrotnie większą powierzchnie., niż w pierwszym.

^najdziemy i tutaj prawo empiryczne

(4) . — = k c “
Tli ’
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które sprawdzono dla wielkiej liczby ciał adsorbowanych i adsorbujących: prawo to 
obowiązuje tylko dla stężeń (c) niskich, i dopóty, dopóki powięrzchn;a ciała adsor
bującego jest wolną, dopóki nie jest przez adsorpcję tak dalece zmienioną, że stanie 
się właściwie warstewka ciała adsorbowanego. Tak±e nasycenie powierzchni, po
wiedziałbym raczej „oblepienie" przez ciało adsorbowane, zachodzi w każdym przy
padku adsorpcji, a zachodzi w tem wyższym stopniu, w’ tern niższych stężeniach, 
im większe cząsteczki ulegają adsorpcji i im łatwiej się adsorbują.

Mówimy tu wciąż jeszcze o adsorpcji, polegającej na twierdzeniu Gibbsa, 
wiec na zagoszczeniu ciała rozpuszczonego a obniżającego napięcie powierzchniowe 
w warstewce powierzchniowej: zagęszczenie wywołują tu tylko siły, 
działające w roztworze. Adsorpcja taka nie zależy ani od natury chemicznej 
ciała adsorbującego, ani od jego nabojów elektrycznych, lecz tylko od napięcia 
powierzchniowego miedzy nim a wodą; ilość ciała wyjętego z roztworu, wyrażona 
przez współczynnik k powyższego rówmania, zależy od tego ostatniego czynnika i od 
wielkości powierzchni. Adsorpcja taka musi być odwracalną: ciało adsorbowane 
da się wypłukać z ciała adsorbującego zapomocą tego samego rozpuszczalnika, 
z którego został adsorbowany : oczywiście bardzo trudno, i tem trudniej, im mniej 
go juz w stanie adsorbowan y m pozostało: wynika to z równania izotermy adsorpcji.

To wszystko odnosi się w zupełności do ad
sorpcji tych ciał, które obniżają silnie napięcie 
powierzchniowe i gromadzą się w powierzchni wol
nej roztworów wodnych. Ilość kwasu octowego, 
osadzonego na węglu zwierzęcym z roztworu wo
dnego, odpowiada w granicach steżei. od 0018 
normalnego do 2'78 normalnego równaniu: 

— = 2'608. c0 0423; m

x jest wyrażone w tysiącznych gram-cząsteczki 
CHoCOOH, a —'- w tysiącznych gram-czasteczki, 

x
adsorbowanych na 1 g węgla (ob. ryc. 34).

Jeżeli kilka ciał adsorbowanych znajduje 
się w jednym roztworze, wtedy ulega najsilniej
szej adsorpcji to, które najsilniej obn.ża napięcie 
powierzchniowe i które jest najbardz ej stężone; 
jedno ciało może wypierać drugie z powitrzchni. 
Równe ilości węgla, wstrząsane z jednakowemi 
obje tościami kwasu octowego rozcituczonego, ad- 
soibowały w doświadczeniach Michaelisa i Rony 
66% z roztworu czystego, 51% z roztworu zadanego 

alkoholem, a tylko 15% z zadanego alkoholem amilowym, a więc ciałem silnie adsorbowanem 
i zajmującem pizeważną cześć powierzchni.

Wyjaśnimy teraz, dlaczego zastrzegliśmy się, że uważamy wyłącznie adsorpcję 
na zasadzie prawa G‘bbsa, adsorpcję mocy sił działających w roztworze; 
więc adsorpcje wysoce niezależną od powinowactw ciała adsorbującego i adsorbo
wanego, oraz ładunków elektrycznych powierzchni. Przekonamy się, że ciała roz
puszczone osadzaja się na powierzchniach ciał stałych skutkiem działania sił 
innvch : po winowactw a chemicznego, przyciągania elektrostatycznego, pewnego 
rodzaju powinowactwa chemicznego, które określamy jako „powinowactwo cząstecz
kowe". Te wszystkie procesa, o ile się odbywają na powierzchniach ciał stałych 
nieprzepuszczalnych, albo bardzo mało rozpuszczalnych, zależą od stężenia roztworu 
w sposob wyrażony w przybliżeniu przez -równanie paraboliczne. Ale mamy 
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do czynienia z osadzaniem się na powierzchniach stałych takich substancvj, które 
wcale nie obniżają napięcia powierzchniowego i nie zagęszczają się w wolnych po
wierzchniach.

Także rozdzielenia się ciała rozpuszczonego między dwa rozpuszczalniki może zależeć 
ilościowo od stężenia tego ciała w jednym z nich w sposób, wyrażony przez równanie adsorpcji.

Prawo Henryego twierdzi, że jeżeli ciało rozpuszcza sie w dwóch rozpuszczalnikach 
niemiesza jących się, to po ustaleniu się równowagi między obydwoma roztworami stosunek 
stężeń jest stały, nieżależny od wartości absolutnych stężeń. Jeżeli więc Ct, C2 i t. d. przed
stawiają stężenia kwasu bursztynowego w wodzie, cn c2 i t. d., odpowiadają stężeniu tejże 
substancji w eterze, zaś Si i S2 rozpuszczalność tegoż kwasu w wodzie i eterze, wtedy

C2
Ci c2

Weźmy jednak inny wypadek; wodór gazowy odpowiada wzorowi H2, zaś rozpuszczony 
w paladzie (więc w ciele stałem) wzorowi jeJnoatomow-emu H. Rozdzielenie się wodoru miedzy 

. r , . Tr ■ (Ha) w paladzie , , , *atmosferę a palad podlega prawu Henryego, wiec —---------  — = k, ale w paladzie" (H2) gazowe
(H)2 1mamy dysocjację H2 — IIII i równowagę — = kn a zatem (H2) = — (H)2. Dla rowno- 
(H2) ki

wagi m ędzy wodorem gazowym a rozpuszczonym w paladzie mamy:

31____ = u
(ID)

k
a (H)2 = (H2)—- = (H2)k2.

(H) w paladzie = V><2 • = k8 (H2) 2 .

Zależność ilości wodoru, rozpuszczonej w paladzie, od ciśnienia częściowego wodoru przed
stawia się zatem w formie „izotermy adsorpcji" z wykładnikiem — = -0 podobnie we wielu 

procesach adsorpcji wykładnik -i- jest zbliżony do 0'5. Stąd mogą często powstać wątpliwości 

co do istoty danego procesu: czy adsorpcja powierzchniowa, czy też rozpuszczanie sie. Wąt
pliwości są wykluczone tylko wtedy, jeżeli rozszczepienie cząsteczki ciała, adsorbowanego 
z roztworu, jest ze względów chemicznych wykluczone. Tak np. barwnik fuksyna osadza się 
na węglu proporcjonalnie do potęgi stężenia fuksyny we wodzie; gdyby proces ten po
legał na rozpuszczalności w węglu, wtedy cząsteczka fuksyny musiałaby się rozłożyć 
na ó cząsteczek, co jest wykluczonem, gdyż fuksyna jest rozpuszczoną we wodzie już w formie 
pojedynczych cząsteczek.

Należy pamiętać, 
jest ogólnym wyrazem 
pow KTzchniach, ale że

o tem, że zależność jaką wyraża .izoterma adsorpcji*, 
zmian stężenia ciał rozpuszczonych, które odbywają się na 
wskazanie takiej zależność nie objaśnia istoty tych 

zmian. Adsorpcję, na zasadzie obniżenia napięcia i nagromadzenia się ciała w war
stewce powierzchniowej płynu, zwilżającego ciało stałe, odróżniamy od in
nych, nie zawsze odwracalnych procesów adsorpcji; określamy ją jako adsorpcję na 
zasadzie G i b h s o w s k i e j.

W adsorpcji drugiego rodzaju zagęszczają się w powierzchni ciał a s t a ł ego 
takie substancje, które nie obniżają napięcia roztw o r u. Użyjemy wy
razu „powinowactwo cząsteczkowe* dla określenia sił chemicznych, które powodują 
takie zagęszczanie się. Te same siły cząsteczkowe, które powodują, że ciała zwilżają 
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się lub przylegają do siebie, powodują także przyleganie, osadzanie się 
cząsteczek ciała rozpuszczonego na powierzchai stałej; te same 
siły wykonują pracę osmotyczną, polegającą na usunię-aii ciała z roztworu. Powino
wactwa cząsteczkowe miedzy rożnem’ ciałami są różnie wielkie, stąd wielkie różnice 
między adsorpcją tego samego ciała na p o w i e r z c h n i a c h r u żn y ch ciał 
stałych Zastanówmy się nad istota sił chemicznych, które powodują adsorpcję z roz
tworu lub gazu, czyli osadzanie na warstwie powierzchniowej ciała stałego.

1. Łatwo wskazać, że p o wierzchnia c i a ł a stałego zawiera te sa m e 
siły chemiczne, które jako „powinowactwa cząsteczkowe" lub przyciąganie 
elektrostatyczne utrzymują spoistość cząsteczek i jonów w' krysztale lub ciele stałem 
bezpostaciowemj są one w powierzchn1 ciała stałego pocześci wolne. W głębi każda 
cząsteczką jest otoczona przez podobne, z któremi łączy ją powinowactwo; każdy 

~jon jest otoczony prawidłowo przez jony o naboju przeciwmym: wr powierzchni 
czystej część tych sił nie jest zobojętniona. Na działaniu ty cli 

~ siT p~oTeg a~ ~ż~af~ó wli o wzrost kry sztaŁów jak i zjawiska adsor p c j i.
2. W powierzchni ciała stałego a nierozpuszczalnego mogą się odbywać 

reakcje chemiczne,' w których" biorą udział cząsteczki stanowiące warstewkę powierz- 
chinową "a" w reakcjach””tych mógą—poJVStać z w i ązki~-nierozpu szczał ne. Zwyczajna 
reakcja chemiczna, np.

AB CD = AD 4- CB 
nierozpuszczalne nierozpuszczalne

może być ograniczoną w swoim przebiegu do warstwy powierzchniowej ciała A B:
ciało AB b i er ze w nim udz ał nie całą swój 

częścią ma*y, której wielkość jest zależną od stosunku

t masą, l e 
powierzchnia 

objętość
ciała \ B

czyli od stopnia rozdrobnienia tego ciała. Stad ilościowy przebieg 
reakcji, o gran i c z o n ej d o powierzchni, przybiera charakter sprawy
powierzchniowej i nie odpowiada prawu działania mas 
stej formie, lecz „izotermie adsorpaj ".

W' J«gO Pr°-

3. Cząstki ciała stałego mogą posiadać
przyciągać cząsteczki o nabojach przeciwnych;

naboje elektryczne i
na

adsorpcji, n i e 
elektrolitów.

U wTażane 
sadniczo przez

różniący zasadniczo
tem może polegać

jako cząstki 
trzeci rodzaj

od adsorpcji jonów na kryształach

tu procesy adsorpcji różnią się od adsorpcji Gib Osowskiej za-
to, że zjawiskach adsorpcji Gib lisowskiej rodzaj ciała

adsorbującego jest rzeczą obojętną: jedynie wielkość powierzchni ciała 
stałego oraz własności powierzchniowe ciała rozpuszczonego są wrażne. Natomiast 
zjawiska adsorpcji skutkiem sił chemicznvch i elektrostatycznych zależą od ro
dzaju ciał i od wzajemnego powinowactwa między ciałem adsur- 
bowanem a a d s o r b u , ąc e ni. od charakteru elektrochemicznego tych 
ciał i od własności związków z nich powstałych.

Najdokładniej znamy zjawiska adsorpcji na węglu u ciał gazowych i roztwo
rzonych. Rozmaite rodzaje węgla otrzymuje się przez prażenie (zwęglenie) substancyj 
organicznych (drzewa, krwd, kości; i oczyszczanie otrzymanego węgla przez staranne 
wyciągnięcie zanieczyszczeń (soli, tlenków metalowych) zapomocą kwasów. Węgiel 
drzewny lub zwierzęcy jest zupełnie nierozpuszczalny w wodzie lub rozpuszczal
nikach organicznych, cząstki jego mają powierzchnię bardzo rozwiniętą: stąd 
równie; adsorpcja Gibbsowska występuje silnie.

Co do budowy chemicznej węgla, to uważamy węgiel zarówno jak diament i grant za 
bardzo złożony związek, w którym pi ościenie benzolowe są wielokrotnie ze sobą spojone czytelnik 
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wyobrazi sobie wzór węgla tu (lepiej w postaci obrazu plastra miodu pszczelnego. Przez utle
nienie grafitu zapomocą kwasu azotowego i chloru otrzymuje się kwa» melitowy:

GOOH 
I 
C 

IIOOC - C ' ^C — COOTI 
। 

iiooc - ci^yc - cooii 
C — COOH

wynika stad, że w węglu zawarte jest ugrupowanie:

Badania nad budową sieci przestrzennej kryształów (W. H. Bragg i W. L. Bragg*)  
oraz związków o niewidocznej budowie (Debye i Scherrer), opierające się na pomiarach 
ugięcia promieni Roentgena na atomach, potwierdził} zupełnie wnioski o budowie cząsteczek 
węgla, kióre były oparte na rozkładzie chemicznym.

*) XRays and crystall structure, London 1918.
**) Biochemi iche Zeitschrift, tom 94, sir. 225 i 240, oraz tom 97, str. 57 i 85 (1919).
***) Twierdzenia, że węgiel adsorbuje w tym wypadku jon Cl’ w ilości większej» niż 

jon K‘, okazały się nieścisłemi.

Węgiel drzewny lub zwierzęcy, najstaranniej oczyszczony, adsorbuje nie tylko 
takie ciała, które obniżając napięcie powierzchniowe zagęszczają sie w warstwie 
powierzchniowej płynu, lecz także wielką liczbę związków innych, o masie cząstecz
kowej wielkiej lub małej, elektrolitów7 i meekktrolitów7. Adsorbuje z roztworów 
cukier, glicerynę, kwas cytrynowy i bedźwinowy, wszelkie barwniki i sole; pochłania, 
zwłaszcza w niskiej temperaturze, wszelkie gazy, szczególnie CO„.

Omówimy obszerniej sprawy adsorpcji elektrolitów7, na które ostatnio rzuciły 
światło prace Michaelisa i Rony**)-  Luźne związki pomiędzy elektrolitami 
a składnikami substancji żywej, uwydatniające się we wpływie, jaki wywiera na 
sprawy tkankowe obecnos, poszczególnych jonów7 w płynach ustroju, są oddawna 
przedmiotem najżywszego zainteresowania fizjologji. Nie bvło dotąd jasnego poglądu 
na istotę tych luźnych związków i na rodzaj sił, które je spajają. Badania nad 
adsorpcją elektrolitów’ na węglu wskazują nowe drogi do zrozumienia tych zjawisk. 
Podobne siły chemiczne, które dostrzegamy we węglu czystym, można przy
puszczał1 także wr związkach węglowTych, zwłaszcza jeśli te związki mają — po
dobnie jak cząsteczka węgla — charakter związków nienasyconych.

Węgiel adsorbuje elektrolit}7 z roztworów. Adsorbuje z każdego elektrolitu 
anjonv i katjony w ilościach nnvnowaznvch. jony H i OH', anjony kwasow-e i ka- 
tjony osadzają się na węglu w ilościach równoważnych anjonu i katjonu, jeśli 
wstrząsać z węglem zwierzęcym wodę, roztwory kwasów, zasad lub soli. A zatem 
z roztworów poszczególnych elektrolitów (np. K Cl') osadzą sie na węglu równoważne 
lości K i Cl'*  *);  z H Cl' równoważne ilości H i Cl'. Siła przyciągania wzajem- 
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nego jonów’ nie pozwrala na rozdzielenie ich; jeśli węgiel przytrzymuje anion, to 
anjunu trzyma się mocą przyciągania elektrostatycznego równoważna ilość katjonu

Ale nie wszystkie anjony i nie wszystkie katjony adsorbują się na węglu 
równie wydatnie. Porównując ilość soli, osadzonych na jednakowych ilościach węgla 
z roztworów, zawierających równoważne ilości soli o jednakowym katjonie, a ro invch 
aujonach, np. sole sodowe anionów S0’4, 1IPO4”, Cl' Br', N0e', I', CNS'; albo o 
jednakowym anionie, a różnych katjonach, np. chlorki katjonów : K’. Na-, NH4 , Ca , 
Mg", Zn", Cu", Al"-; stwierdzono, że różne aniony i rożne katjony adsorbują się 
na Węglu w różnym stopniu. Stopie.i adsorpcji elektrolitu zależy od stopnia ad- 

A1"C1' sorpcji obydwu jonów: jeśli np. Al" adsorbuje się silniej niż Na’, to ------—Ł

zaadsorbuje się silniej, n.z NaCl'; jeśli UH' adsorbuje się silniej niż Cl, to NaOH' 
zaadsorbuje się w wyższym stopniu na węglu niż NaCl'.

Michaelis i Rona ułożyli ważniejsze katjony i anjony w szeregi, wy 
rażające porządek, w jakim wzmaga się adsorpcja na węglu; szeregi zaczynają się 
od jonów' najsłabiej adsorhowauych:

K'
Katjony: Na‘ < Ca‘‘ < Zn" < Cu" < Al‘‘ < H'

NH\ Mg"

Anjony. S04" < HPO4" < Bi' < NO/ < I' < CNS’ < OH'.

Najmocniej adsorbują się jony wody, H i UH': prztczem nader ważnem jest 
to, ze adsorbują się na węglu w jednakowych ilościach.

Adsorpcja elektrolitów na węglu jest procesem odwracalnym zaadsorbowane 
sole można wypłókac zapomocą wody*).

*) Pewna uwaga Michaelita i Rony zasługuje na wzmiaukę: wskazuje bowiem na 
ciekawą analogje między związkami, polegającemi na silach cbemiczno-elektro-statvcznjch, a 
Dolegających na adsorpcji. Spróbujmy uważać związki anjonu octowego CHSGO' w ten sposób, 
jak uważaliśmy związki między węglem a katjonami: otrzymamy szereg, na którego poezątku 
stoją potasowce, najsilniej dysocjowane, czyli najsłabiej przez anjon octowy adsor
bowane, na końcu jon wodorowy, najsilniej adsorbowany, czyli najsłabi y dysocjowany.

Z roztworów, zawierających rczne elektrolity, adsorbują się na węglu te, które 
same przez się najmocniej ulegają adsorpcji: stwierdzono nawet, że lepiej adsorbowane 
elektrolity wypieraj;, z powierzchni :nne, które się słabiej adsorbują: jon rodanowy 
CNS' wspiera jon chlorowy Cl'.

Szczególny wypadek zachodzi wtedy, kiedy np. dwa rodzaje katjonów znajdują się 
w roztworze z wspólnym anjonem, np. Al --i Na- z anjonem Cl'. Jeśli roztwór składa się 
z 3b cm3 1/r> n A1CL i 65 cm3 ’/5 n NaCl, wtedy węgiel adsorbuje tyle chloru, jak gdyby 

, . , . Al CL . ,roztwor składał się z roztworu czystego 1 ——Zjawisko to polega na wypar-
O

cłu sodu z powierzchni węgla przez 

chlor: „prężności roztwórczej“ chloru, 

lepiej adsorbowany glin,
, , 1która w roztw orze --------

5 . 3 5

który przyciąga 
Al Cl, . , .—łł odrywaliby

jony chlorowe, a z niemi i glinowe od węgla, przeciwdziała cienienie jonow chloro
wych, odpowiadających kat jonom sodowym.

Podobnie jak elektrolity mineralne adsorbują się na węglu także barwniki 
organiczne, które są solami zasad barwnych z kwasami (np. chlorowodorowym, siar
kowym) albo też k-wMÓw barwnych z potasowcami. Ubydwa rodzaje barwników 
osadzają się na węglu doskonale, a zawsze w ten sposób, ze anjon i katjon ulegają 
adsorpcji w równoważnych ilościach
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M spomniano już, ze także ciała, nie posiadające charakteru elektrolitów, ad- 
aorbują się na węglu: nawet takie, które wcale nie obniżają napięcia powierzch
niowego. Michaelis i Rona dzielą ciała podług stopnia adsorpcji na węglu na 
następujące klasę:

1. stopień, adsorbowane najmocniej: np. błękit metylenowy, eozyna;
2. „ : Fenol, aceton, kwas octowy;
3. „ : Cukier gronowy;
4. „ : HOT, NaOH';
5. „ : AFCT,, KCNS':
6. „ : Nad’.
Niezwykłą co do siły i różnorodności zdolność adsorbowania uważamy za 

szczególną własność węgla, zwłaszcza z budową atomu i cząsteczki węglowej : wy
soka wartościowość, bardzo mała objętość atomowa, brak charakteru jonorodnego 
wyróżnia ten szczególny pierwiastek, i być może, że zarówno osobliwa wła
ściwość łączenia sie atomów węglowych z e s o b ą, jak i zdolność a d- 
sorbowania związków o rozmaitym charakterze elektrochemicznym 
pozostaje w ścisłym związku ze szczególną budową atomu węgla.

Przykładem na adsorpcję chemiczną, ograniczoną do ciał o szczególniejszem 
powinowactwie, jest adsorpcja jodu przez skrobje i inne ciała, jak saponaryna, 
kwas cholalowy, octan lantanowy: powstają przytem znane powszechnie niebieskie 
zabarwienia.

Żadne inne ciało nie dosięga węgla w zdolności adsorbow’ania : jeśli np. kaolin 
adsorbuje barwniki względnie dobrze, to jednak trzeba 15 g kwaśnego kaolinu, 
a leby zaadsorbować tyle barwnika zasadowego, ile adsorbuje 1 g obojętnego węgla.

Adsorpcja elektrolitów i ciał nie obniżających napięcia powierzchn1 owego na 
substancjach posiadających charakter elektrolitów jest — jak Michaelis i Rona 
v \ kazali — zwykłą reakcję chemiczną, polegającą na wymianie okładnika ciała 
adsorbuiącego (stałego) na składnik ciała adsorbowanego: do tej kategorji należą 
adsorpcje barwników na krzemianach, jak talk lub kaolin, na wodorotlenku żelazo
wym i innych podobnych materjałach, które łącząc się w swych warstwach po
wierzchniowych z jonem barwnikowym oddają jon tegoż naboju, który poprzednio 
wchodził w skład inaterjału adsorbujacego.

Weźmy pod uwagę dwa matejały adsorbujące, mianowicie kaolin i wodoro
tlenek żelazowy Fe2O3. Kaolin jest krzemianem kwaśnym, glinowym, zawiera 
ponadto wapń; wodorotlenek żelazowy jest substancją zasadową, zawierającą nieco 
jonow chlorowych. Wobec barwników zachowują się te ciała zupełnie różnie; jeżeli 
wstrząsać z kaolinem roztwór fioletu metylowego, t. j. sól kwasu solnego 
z zasadą barwną fioletu metylowego, wtedy barwnik osadzi się na kao- 
Lnie, w odbarwionym roztworze można stwierdzić obecność jonu chloro
wego, ale roztwór 'est obojętny. Niepodobna wymyć zapomocą wody 
barwnika z kaolinu; można to osiągnąć tylko przez wymywanie za po
mocą mocniejszego roztworu kwasu solnego.

Natomiast eozyna. sól amonowa kwasu barwnego eozynowego 
(jodotluoresceinj) nie zabarwi wcale kaolinu; drobne ilości osadzone dadzą się. 
z pomocą wody zupełnie spłókać.

Odwrotnie zachowuje się wodorotlenek żelazowy: nie adsorbuje fioletu metylo
wego, zato doskonale i trwale eoz\ nę lub kwas pikrynowy; wstrząsając wodorotlenek 
z eozynjanem amonowym, osadzamy barwnik na wodorotlenku, w roz
tworze pozostaje. chlorek amonowy.

Takie proste przypadki można tłumaczyć przez powstawame soli nierozpusz 
czalnych, np. soli kaohnowrej fioletu metylowego w jednym, eozynjanu żelazowego 
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w drugim Porównamy tę reakcję z działaniem t. zw. perm utyto w, sztucznych zeo- 
litów (czyli krzemianów glinowo-sodowych <, które służą do oczyszczania wodt i usu
wania twardości przemijającej; permutyty wychwytują z wody j o n y wa
pniowe, potasowe i amonowe, tworząc z nimi nierozpuszczalne związki, a od
dają zato wodzie jon sodowy. Podobnie odbywa się wymiana zawartego w kaolinie 
wapnia na fiolet metylowy, a zawrartego w wodorotlenku żelazowym chloru na eo- 
zynę, przyczem do roztworu dostaje się chlorek wapniowy, względnie chlorek so
dowy, natomiast na substancji stałej osadza się baiwnik.

Kaolin" Ca" -j- 2 Fiolet' Cl' = Kaolin" (Fiolet% -j- Ca"Cl'2 
albo
Wodorotlenek żelazowy’— CJ' -I- Eozyna’ Na’ = Wodorotlenek żelazowy’ Eozyna' -j- NaCT.

Mamy tu do czynienia z prosterni reakcjami chemicznemi, w których prze
twór nierozpuszczalny7 tworzy się tylko na powierzchni cząstek jednego — nieroz
puszczalnego — z ciał reagujących*).

*) Nierozpuszczalne tlenki — zasadowe lub kwaśne—jak czysty tlenek żelazowy, lub 
czysta krzemionka, nie maja zdolności adsorbowania jednego jonu elektrolitu, z pozostawie
niem drugiego w związku z przeciwnym jonem wody.

**) Nietrudno wyobrazić sobie mechaniczne tego przyczyny, zupełne zbliżenie jest mo
żliwe między dwiema powierzchniami płaskiemi, między dwiema podobnie krzywemi. ale nie 
między jedną płaską a drugą krzywą, albo miedzy bardzo niepodobnie krzywemi.

Adsorpcje, polegające na powinowactwie cząsteczkowem, są bardzo rozpo
wszechnione; na każdej powierzchni kryształu, na każdej nowej warstwie cząsteczek, 
narastającej w kiysztale, na każdej warstwie tworzącej się cząstki osadu osadzają się 
ciała obce, bądźto na zasadzie prawa Gib be a, bądź też skutkiem powinowactwa 
cząsteczkowego. Stąd niezmiernie trudno usunąć drobne ilości zanieczyszczeń, to
warzyszące ciałom, które staramy się. oczyścić; bo jeżeli ciało jedno, dajmy nato 
kwas stearynowy, krystalizuje się z roztworu przesyconego, to kwas palmitynowy, 
zawarty7 w t m samym roztworze w drobnych ilościach, wejdzie w skład kryształów 
na mocv adsorpcji, pomimo że znajduje się w stężeniu dalekiem od stanu nasycania.

Powierzchnia kryształu, złożonego z jonów lub cząsteczek, jest zaw7sze ob
darzona sdami, przyciągającemi nowe jony lub nowe cząsteczki, grupując je wr sieć 
prawidłową nowej warstewk. kryształu: cząsteczka przyciąga cząsteczkę, katjon przy
ciąga anjon, anjon przyciąga ka jon. Ale me tylko na składniki rosnącego kryształu 
działa to przyciąganie; ulegają mu — w znacznie mniejszym zazwyczaj stopniu — 
także inne ciała zawarte w roztworze, w którym odbywa się krystalizacja. Wiec 
jony barowe, osadzające się jako węglan z jonami węglanowymi, przeciągną z obe
cnego w roztworze azotanu potasowego jony azotanowe, jony węglanowe przyciągną 
rakze potasowe, w kryształach węglanu barow-ego znajdzie się azotan potasowy, 
mimo, że roztwór nie był pod względem KNO, przesycony.

Szczególnie łatwo adsorbują się w kryształach takie, substancje, które są 
z nimi izomorficzne**);  rombowy węglan barowy adsorbuje azotan potasowy, kry
stalizujący podobnie w układzie rombowym, adsorbuje zaś w stopniu znacznie słab
szym azotan sodowy heksagonalny : odwrotnie zachowuje się heksagonalny węglan 
wapniowy. Niektóre sole promieniotwórcze izoluje się. z roztworów niesłychanie roz
cieńczonych tylko przez adsorpcje na osadzie nierozpuszczalnym soli izomorficznych.

Jeżeli roztwór ciała krystalizującego się zawiera jeszcze w większych ilościach 
takie związki, które na zasadzie Gibbsowskiej lub mocą powinowactwa chemicz
nego silme się adsorbuje, wtedy kryształy mogą zawrzeć je w sobie w bardzo zna- 
cznei ilości, kryształ może niemal zupełnie przerosnąć obcem ciałem. A może także 
zajść taki wypadek, że ciągłe „zalepianie" powierzchni przez ciało adsorbowane 
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za hamuje wzrost kryształu; czynnik ten. odgrywa bez wątpienia doniosłą 
roi w płynach fizjologicznych, gdzie (np. we krwi) nie powstają osady nawet 
takich ciał (kwasu moczowego, węglanu i fosforanu wapniowego), któremi krew jest 
mocno przesycona. Spotkamy ten sam czynnik w działaniu t zw. koloidów 
ochronnych.

Z rozważań dotychczasowych, w których jasno zaznaczono identyczność sił, 
spijających jony w elektrolit, z przyciąganiem elektrostatycznem, wynika, ze naboje 
zarówno cząstek jak i cząsteczek stałych i rozpuszczonych muszą mieć wpływ na 
ich zespalanie przez procesy adsorpcji. Rozpatrzmy ■wzajemne oddziaływanie spraw, 
które podpadają pod pojecie adsorpcji, a zjawisk elektrochemicznych.

Każde ciało zawieszone we wodzie, nasiąknięte wodą, wreszcie każde ciało 
zwilżone wmdą ma wobec wody nabój elektryczny. Większość ciał stałych nabiera 
wobec wody ładunku ujemnego; wdęc węgiel, szkło, siarka, żywica, 
jedwab, błonnik, wełna, skrob a, z płyn iw nafta, anilina, oliwa. 
Ładunków dodatnich wobec wody nabierają wodorotlenki metalowe, 
jak np. glinka bAL>Og) lub wodorotlenek żelazowy. Znamy rodzaj ładunków stąd, 
że ciała sproszkowane, zawieszone we wodzie, poruszają się w silnem polu elek- 
Vvcznem w kierunku do bieguna dodatniego, jeżeli maią naboje ujemne; do bieguna 
ujemnego, jeżeli mają ładunki dodatnie; zjawisko to nazywamy kataforeza.

Jeżeli natomiast 
materjał n a ł a d o- 
wanv ujemnie jest 
zbity w porowatą prze
grodę, przesiąkniętą 
czystą wodą, wted; 
pod wpływem siŁ 
elektrobodźczej ruch 
w z g 1 ę d n y w o d y 
wobec przegrody 
przedstawiać się bę
dzie jako w ę d r o w a-

a) Schemat kataforezy.

nie wody w kierunku do katody; przez 
t niego woda wędruje do anody.
e n d o s m o z ą.

b) Schemat elektroendosmozy. 
Ryc. 35.

: przegrodę z materjału d o d a- 
Zjawi sko to nazywamy elektro-

Szybkość wędrowa nia cząstek zawieszonych (u) jest proporcjonalna do "iły elektro
bodźczej, działającej na nie (E), do różnicy potencjału między cząstką a wodą (e), i do współ
czynnika dielektryczności płynu (D); jest odwrotnie proporcjonalną do współczy nnika lepkości 
płynu (y). Mamy satem:

(1)
e E D—----- cm/sek

Ilość płynu przechodzącego przez przegrodę w jednostce czasu równa się

(2)
4 n 1

gdzie ą oznacza przekrój słupa cieczy, a 1 odstęp elektrod.

Jeżeli zastąpić E przez nateżenie prądu X Óf>Ór (i. w), a opór przez ^y, gdzie X oznacza 
przewodnictwo właściwe płynu, wtedy

(3) E == e. i. D

,T. Parnas, Chemja fizjologiczna. 10
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to znaczy, że ilość płynu, przechodząoia przez przegrodo w jednostce czasu, nie zależy ani od 
grubości przegrody, ani od wielkości jej dziurek, jeżeii tylko natężenie prądu jest równe.

Szybkość kataforezy nie zależy od wielkości cząstek; różnica potencjału e między 
cząstkami stałemi a wodą wynosi zwykle (u cząstek od 35 do 50 p.p. średnicy) kilka 
(2 do 6) setnych Woltu, a szybkość 2 do 4.10 4 cm/sek, jeżeli na słup zawiesiny o długości 
1 cm działa 1 Wolt. Ażeby w doświadczeniu otrzymać wyraźną, szybką kataforezę, łączymy 
elektrody z siłami co najmniej kilkudziesięciu Woltów.

Zjawiskiem symetrycznem do elektroendosmozy są prądy, które powstają wtedy, jeżeli 
woda sączy się przez naładowaną przegrodę, albo jeżeli proszek naładowany porusza się przez 
wodę, np. pod działaniem ciężkości. Jeżeli woda sączy się pod ciśnieniem P, wtedy po
wstaje siła elektrobodźcza

Jest ona znowu niezależną od grubości przegrody i kalibru dziurek. Siła elektrobodźcza wynika 
stąd, że ruch cieczy rozrywa warstwę podwójną ładunków (jonów), unosząc w kierunku prądu 
ładunek ruchliwy, więc ten, który przyjęły żyłki wodne w porach przegrody; przez to powstaje 
po obydwu stronach przegrody warstwa podwójna elektrycznych nabojów

Zanim rozważymy istotę i pochodzenie owych nabójow elektrycznych, które 
otaczają zanurzone we wodzie ciało stałe, musnny jeszcze poznać wpływy, ud których 
wielkość i kierunek tych nabojów zależy. Przyrząd, wyobrażony w ryc. 35 b, zawiera 
przegrodę złożoną z proszku karborundowego; przegroda ma nabój ujemny, woda 
wędruje jako dodatnia do katody.

Dodajemv do wody nieco zasady: woda wędruje szjbciej do katody. Dostajemy 
nieco kwasu : woda zwalnia ruchu ku anodzie, za dodaniem dalszem kwasu ustąje 
zupełnie, a po jeszcze silniejszem zakwaszeniu zmienia kierunek i wędruje ku 
anodzie. Co uległo zmianie skutkiem dodania kwasu lub zasady ? Jedyną wielkością 
w równaniu (1) (str. 145), której k i er u n ek mógł się zmienić, jest (oprócz E, które 
nie jest zależne od zmian wewnętrznych) różnica potencjału między przegrodą a wodą. 
Pod wpływem kwasu przegroda karborundowa zamieni ładunek ujemny na dodatni, 
pod wpływem zasady zwiększy się ładunek ujemny. Wobec ogólnego i jednakowego 
w przybliżeniu działania kwasów pomyślimy odrazu o działaniu jonów wodorowych 
i przypuszczam y, że a d s o r p c j a k a t j o n ó w wodorowi c h narzuca powierzchniom 
ładunek dodatni tych jono w, adsorpcja anjonów wodorotlenowych nadaje 
m ładunek ujemny.

Naboje udzielone przegrodzie porowatej przez jony wodorowe albo wodoro
tlenowe można rozbroić przez dodanie soli: rożne sole działają z rozmaitą sprawnością, 
która zależy od wartościowości, o ile stężenia cząsteczkowe soli sa równe. Obpwią- 
zuje tu prawidłowość o pierwszorzędnej dla chemii litologicznej doniosłości: roz
brajanie nabojów dodatnich na cząstkach stałych lub kropelkach zależy od 
wartościowości anjonu soli dodanej, rozbrojenie, ładunków ujemni eh od war
tościowości kationu. Ale działanie rozbrajające nie jest bynajmniej pro
porcjonalne do wartościowości: loiw dwuwartościowe rozbrajają w stężeniach 
stokroć słabszych, a jony trójwartościowe w stężeniach tysiąckroć słabszych zawsze 
jeszcze o wiele silniej niż jony jed nowartosciowe.

W doświadczeniu, którego wynik podajemy. mierzono ruch bardzo rozcieu- 
czonego roztworu 1IC1 ku anodzie przez przegrodę z nierozpuszczalnego chlorku 
chromowego, a ruch rozcieńczonego KOH w tvm samym kierunku przez przegrodę 
karborundowa; natężenie elektroendosmozy mierzy si< przez ilość płynu w mm3, 
przeniesionych w minucie.
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Przegroda: chlorek chromowy

Płyn V

0 002 mol HC1................................... 4-100

0’002 mol HC1 4~ 01 mol KBr .... 35

0’002 mol HC1 -f - 0’0005 mo!K3Fe(CN)B + 3

0 00In KOH....................................... - 76

0’001 nKOH +0’001 MgClj . . . . — 10

0’001 n NaOH................................... — 72

0’001 n NaOH 4~ 0’001 MgS04 . . . — 6

Przegroda karborund

Płyn V

0 002 mol KOH................................... — 105

0’002 mol KOH 4~ 01 mol NaBr . . . — 24

0 0002 mol KOH4~0’002 mol Ba(NO3)2 — 26

! 0’0002 mol KOH 4~ 0’0002 mol La(NO3)3 — 18

Stężenia cząsteczkowe soli, obniżające v do połowy, wynoszą dla przegrody 
k a r b o r u n d o w e j, naładowanej ujemnie przez jony Oli', i dla

Xa' Br' : 50 . 10~3 
Ba"(N03)," : 2 . lO'3 
La (NOj-/" : 0T.10~3;

dla przegrody z chlorku chromowego, naładowanej dodatnio przez 
j o n v H‘, i dla

K Br' : 60 .10~3
Mg" SO4" : 1 .10-3
K3-Fe(CN)G"' : OT lO-3.

Zupełnie to samo odnosi się do kataforezy: ciałka ładujące się w wodzie do
datnio i wędrujące ku katodzie rozbrajają się za dodaniem zasady, a pod wpływem 
większej ilości ługu nabierają ładunków ujemnych i zmieniają kierunek ruchu; dzia
łanie soli rozbraja podług Tych samych reguł, co dla kataforezy. Odwrotnie zacho
wują się ciałka nabite ujemnie: rozbrajają się i ładują przeciwnie pod działaniem 
kwasów, a rozbrajają pod działaniem anjonów wielo wartościowych To samo odnosi 
się mutatis mutandis do prądów* elektrycznych, powstających przy sączeniu, a któ
rych kierunek zależy od ładunku ruchomego żyłek wodnych.

A zatem jony wodorowe i wodorotlenowe, katjony wielowartościowe i takież 
majony mają własność narzucania swego naboju cząstkom (ciałkom) zawieszonym. 
Poznamy wypadki, gdzie to narzucenie ładunku jest wynikiem zupełnie jasnei 
reakcji chemicznej: białka (a zatem i wełna, jedwab, włosy) ładują się wobec wodv 
ujemnie dlatego, ze ich własności kwasowe są nieco silniejsze, aniżeli własności 
zasadowe. W obecności kwa«ów tworzą sole białkowe, w których jon w*odorow*y 
kwasu związał sie i utworzył wielki, nieruchomy, dodatni jon białkowy, nat< miast 
anjon kwasowy pozostał niezmieniony : stąd cząsteczki białkowe stają się dodatniemi 

10*
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pod działaniem minimalnych Moici kwasu, ujemnemi pod działaniem zasad, gdyż 
wohec nich białka funkcjonują jako kwasy, tworząc aniony białkowe; o tych zja
wiskach będzie mowa obszerniej w rozdziale poświęconym białkom.

W innych wypadkach wiemy niewiele o siłach, które powodują osadzanie się 
jonów’ wodorowych, wodorotlenowych oraz wielowartościowych katjonów i anjonów na 
powierzchniach: ograniczmy sic wiec do nazwania tego zjawiska adsorbcją Potężne 
działanie jonów wielowartościowych na powierzchnie stoi zapewne w związku z gę
stością nabojów elektrycznych na powierzchni jonów: uprzytomniany sobie, że 
Na’(23), Mg\24’3), A1"(27T) przedstawiają się jako sfery o jednakowej objętości, 
a ładunkach elektrycznych w’ stosunku 1:2:3. Z wielowartosciowym. jonami mogą 
iść w paragon tylko jednowartościowe H i które dzięki malej objętości
i małemu uwodnieniu maią wielka gęstość powierzchniową ładunku.

Przekonamy się, jak niezmiernie doniosłą okaże się reguła o działaniu roz- 
brajającem i ładującem jonów na powierzchnie przy tłumaczeniu zmian stanu 
skupienia tak zwanych układów koloidowych i przy interpretacji podstawowych 
zjawisk fizjolfgiaanych i farmakologicznych, jak zależności czynności serca, mięani, 
nerwów7 od składników nieorganicznych krwi i tkanek.

Możemy powrócić do zjawiska podstawowego i zagadnienia; skąd pochodzą pierwotne 
naboje na powierzchniach ciałek zawieszonych w wodzie lub na ściankach kanauków w nasią
kniętych przegrodach porowatych?

Podamy czteiy hipotezy, tłumaczące przyczyny tego zjawiska: przyjmujemy przytem, 
polega ono na elektryczności galwanicznej, więc na przesuwaniu się i rozdzielaniu nabojów 
wraz z cząsteczkąmi.

Ryc. 36.

1. Jeżeli na pograniczu ciała stałego a wody istnieje silne ua- 
jnęcie powierzchniowe, wtedy warstewka wody musi być zagęszczona, 
tak jak pod silnem ciśnieniem. Wtedy jej współczynnik Jielekiryczności 
będzie większy, niż w wodzie wolnej, a za tern idzie, że dysoejacja 
elektrolitycz nawody wzrośnie. Mamy tedy w warstewce przylegającej do 
powierzchni ciała stałego większe stężenie jonów wodorowych, aniżeli 
w warstwach wody dalszych: stąd warstwę ładunków podwójną ski< ro- 
wane ładunkiem jonu ruchliwszego — więc wodoru — w stronę stężenia 
mniejszego. Każde ciało zwilżone wodą powinno zatem byc otoczone 
podwójną warstwa ładunków, leżących poza ciałem stałem; 
warstwa ujemna przylega do ciała stałego, dodatnia jest skierowana ku 

wodzie: stąd powinno się zachowywać tak, jak gdyby przybrało ładunek ujemny, a wuda 
dodatni. Większość ciał nabija się w wodzie ujemnie, a czynią to także ciała o charakterze
chemicznym ściśle obojętnym, np. naiczystsza parafina. (Ryc. 36.)

2 Na pograniczu ciał stałych lub płynnych i w-ody megą istnieć 
różnice potencjału na skutek rozmaitfj rozpuszczalności jonów elektro
litu (a także i H* i Oli') w tych ciałach. Nierównomierne rozdzielenie się
minimalnych ilości jonów między wodę a ciało stykające się z nią musi 

spowodować silne, przeciwdziałające temu rozdzielenia siły 
elektrobodźcze: warstwa podwójna ładunków jest rozdzie
lona na ciało stałe (lub płynne) i wodę i skierowana 
ładunkiem jonu bardziej w substancji A. rozpuszczalnego 
ku substancji A (Ryc. 37.)

3. Każda niemal substancja jest z natury
Ryc 37 swojej kwasem albo zasadą, względnie związkiem, RjC. 38. 

dającym w zetknie ciii z wodą kwas lub zasadę;
czytelnik p zypomn. sobie tablicę współczynników dysocjaiji kwasowej na str. 101, 
z której wynika charakter słabo kwaśny wielu ciał, które zwykle uważamy za obojętne. 
Każdą cząstkę o charakterze (nawet w najsłabszym stopniu) kwaśnym lub zasadowym 
można uważać podobnie, jak elektrody z metalu: jeżeli jest kwaśną, to oderwie 
sie od niej pewna liczba j onów wodorowych w kierunku ku wodzie: cząstce 
pozostanie nabój ujemny. Jeżeli jest zasadową, to oderwą się od niej 
join wodorotlenowe ujemne; cząstce pozostaną naboj’e dodatnie. Wyobrażamy 
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sobie przytem, że w pierwszym przypadku anjon, w drugim kation pozostał zespojony 
z cząstką; że ciało stałe ma jako elektrolit, choćby najsłabszy, trzy różne prężności 
roztwórcze, inną prężność dla anionu, inną dla katjonu, inną dla cząsteczki criezdy- 
socjowanej, jeżeli o takiej w stałym elektrolicie może być mowa. Uważane ciało 
słabo kwaśne miałoby niezmiernie małą prężność roztwórczą dla cząsteczki niedyso- 
cjowanej, bardzo małą dla aujonu, stosunkowo znaczniejszą dla kationu wodorowego. 
Stąd wyniknie ładunek ujemny cząstki. Składnik, który odszczepia się od cząstki 
jako jon, może być zresztą także tak zwanem „zanieczyszczeniem" : prawdopodobnie 
wodorotlenek żelazowy zawdzięcza swe dodatnie naboje odszczepieniti chloru, kaolin 
swe naboje ujemne odszczepieniu wapnia. Zarówno wapń w kaolinie, jak chlor 
w wodorotlenku żelazowym uważa się — w naszych niedokładnych pojęciach — 
za zanieczyszczenia. Wykazano niedawno, że adsorpcja na bibule polega tylko na 
zanieczyszczeniu jej przez krzemionkę.

Ta teorja tłumaczy, dlaczego ciała o charakterze wyraźnie, aczkolwiek słabo 
kwaśnym, jak krzemionka krzemiany, mastyka. siarczki, karmin, siarka (która 
się na powierzchni słabo utleniła), wędrują ku anodzie, mają zatem ładunki ujemne; 
podobnie jak metale, które wydzieliły swoje katjony do wody. Natomiast nabieraj j, 
we wodzie ładunków dodatnich tlenk i wodorotlenki metalowe, jak Fe(OII).j, ALO3, 
wysyłające jonv OH'.

4. Wreszcie należy wziąć pod uwagę, że ładunki pierwotne ciałek stałych 
mogą wogóle pochodzić z ładunków jonów zaadsorbowanych, że silniejsze powino
wactwo w-obec jednego jonu może nadać ciału stałemu tak samo ładunek tego jonu, 
jak bardziej rozpuszczalny lub szybszy z jonów elektrolitu może narzucić płynowi 
swój nabój. Rozważaliśmy już istotę tego procesu.

Uważamy wszystkie cztery uwzględnione tu czynniki za rzeczywiste czynu ki, 
powodujące różnice potencjału między ciałami stałem i a wodą i roztworami wo
dnymi; wielkość działania poszczególnych trudno ocenić; przypisujemy jednak 
szczególnie doniosłe znaczenie ze względu na powstawanie ładunków pierwotnych 
czynnikowi uważanemu pod 3, więc związanemu z odszczepianiem jonow z ciała 
stałego. Z tego punktu widzenia rozważymy sprawy adsorpcji przy udziale sił 
elektrostatyczno-chemicznych; adsorpcja białka, barwienie czyli adsorpcja barwników 
podpada pod tę kategoiję..

Adsorpcia pod wpł yw-em sił elektrochemicznych, więc osadzanie się jonow 
na powdersohniach o nabojju przeciwnym, jest zjawiskiem niezmiernie ważnem. Wy
stępuję we wszelkich procesach barwienia: łatwo przyjdzie zrozumieć na tej pod
stawie niektóre zjaw-ska barwienia. Wełna ma we wodzie ładunek ujemny; nie 
bary' się trwale z ponsem krystalicznym, który jest solą barwn:ka kwa
śnego, zabarwienie daje się zupełnie spłókać. Jeżeli do płynu barwiącego dodać 
kwas u, wted' w-ełna staui e się dodatnią i zabarwi się t r w a 1 e a n j o n e m p o n s u. Ten 
sam skutek można osiągnąć zapomocą katjonów wiclowartościowych. Odwrotnie za- 
ęhowuje się wełna wobec błękitu m< tylenow-ego, którv jest solą kwasu solnego 
z zasadą błękitu; barwi się jego katjonem, barwi się jeszcze lepiej, jeżeli jej 
przez ług nadać ładunek ujemny, natomiast gorzej, jeżeli kwas uczyni ją dodatnią.

Ad&orp^a na powierzchni ciała stałego, nabijającego się we wodsU ujemnie, 
może służyć wprost jako próba na charakter kwasowy lub zasadowy danego ciała 
adsorbowanego; tą drogą stw ierdzono, że np. kwasem jest inwertyna (ferment roz
kładający cukier trzcinowy, a znajdujący się w drożdżach), i że kwasem jest pe
psyna ; obydwa zaczyny nie osadzają sie na kaolinie.

Proste doświadczenie uzmysłowi różnice miedzy adsorbeją barwników kwaśnych 
a zasadowych przez ciała naładowane; można je wykonać zapomocą zwykłej binułv 
do sączenia oraz eozynianu błękitu metylenowego, kombinacji barwników, 
używanej np. do barwnienia leukocytów -roztwór Gienisy). Jeżeli kroplę roztworu 
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barwnika upuścić na skrawek bibuły, to błęk it osadzi się ram, gdzie kropla 
padła, a eozvna dyfunduje w rozchodzącej się włoskowato wodzie. Papier nabija 
się, wobec wody ujemnie, czyli jest substancją anjonową; naboje ujemne, czyli 
anjony związane z papierem, przytrzymują katjony błękitowe i rozkładają sól błękitu 
z eozyna, która jako eozyna wolna może dyfundowae w prędzej od niej rozcho
dzącej się wodzie*).  Jest to przykład analizy włoskowatej, która znakomite 
oddaje usługi w chemji barwników i wielu analizach technicznych. Analiza wło- 
skowata rozdziela substancje nie tylko na podstawie różnej adsorpcji elektrostatycznej ; 
na podstawie każdego czynnika może nastąpić rozdzielenie, jeżeli tylko wartości k 
w równaniu adsorpcji danych substancyj mają różne wielkości, albo jeżeli stężenia 
są rożne. Jednym z przykładów na rozdzielenie zapomocą analizy włoskowatej sub- 
stancyj, których podówczas inny mi sposobami rozdziela»' nie umiano, jest rozdzielenie 
barwników chlorofilowych przez Cwista: roztwór zawierający barwniki, chloro
filowe przesączono przez słup węglanu wapniowego, w warstwach słupa znajdowano 
potem osadzone różne składniki, których różnorodność stwierdzono przez badanie 
widm absorpcyjnych. Analiza przez adsorpcję jest w chemji fizjologicznej często 
stosowana; do tej kategorii należy takie odbiałczanie pizez adsorpcje białka, np. 
na kaoLnie, usuwanie barwników zapomocą węgla, klarowanie i t. p. Działanie ciała 
adsorbujacego potęgujemy często przez to, ze wytwarzamy jego osad wr płynie, z któ
rego chcemy' usunąć wszystko, co łatwo ulega adsorpcji; coraz nowe powierzchnie 
osadu pow-stającego adsorbują i zamykają w sobie wielkie ilości tych ciał, które 
z jakichkolwiek przyczyn ulegają adsorpcji. Tak klaruje się wino przez dodanie 
roztworu kleju, który tworzy z garbnikami zawartymi w winie nierozpuszczalny osad; 
osad ten porywa nieczystości. Jeden z najlepszych sposobów odbiałczania poleca na 
strąceniu w roztworze osadu wodorotlenku żelazowego, na którym zupełnie 
adsorbują się białko, tłuszcze i ciała tłuszezowate.

*) Michaelis wykazał (1920), że zjawiska te są związane z zanieczyszczeniem bihnly 
przez krzemian wapniowy; kwas krzemowy, silniej związany z błonnikiem, nadaje bibule cha
rakter kwaśny i łączy się np. z zasadą błękitu metylenowego. Im dokładniej oczyścić bibułę, 
tem słabiej adsorbuje.

Nieodwracalność adsorpcji, t. j. nierozpuszczalność ciała osadzonego na 
powierzchni adsorbującej, polega częstokroć na reakcjach wtórnych. Jeżeli np. białko 
osadzi się na węglu albo kaolinie, to rychło ulegnie ^denaturowaniu, zamieni się 
w odmianę nierozpuszczalna; stoi to w związku z zagęszczeniu białka na powierzchni; 
białko strącone zapomocą alkoholu staje się również nierozpuszczalnie. Także 
w pianie ubitej z białka, albo w emulsji chloroformu z roztworem białkowym 
powstają błonki, utworzone z białka nierozpuszczalnego.

W procesach adsorpcji mamy najczęściej do czyniei ia z procesami złożonymi: 
może np. być tak, że obniżenie napięcia powierzchniowego zbliża ciało rozpusz
czone do powierzchni stałej, a ładunki elektryczne t-j powierzchni je odpychają, 
tak np między kaolinem a barwnikiem kongo me następuje adsorpcja: obydwa 
czynniki mogą działać w jednymi kierunku i wywołać adsorpcję, tak np. między 
barwnikiem kwaśnym kongo a wodorotlenkiem żelazowym. Reakcje wtórne mogą 
wreszcie współdziałać z adsorpcją i utrwalić, zmiany stanu skupienia.

Znamj przykład” rozbicia soli mocnych kwasów z moenemi zasadami przez 
procesa adsorpcji chemicznej, usuwające kation z równowagi plennej; wymienimy 
zakwaszenie roztworu siarczanu potasowego przez wstrząsanie z wodorotlenkiem 
manganawym, który wiąże potas; przykładem biologicznym jest tworzenie nadmiaru 
kwasu w ziemi łąk kwaśnych skutk em adsorpcji katjonów z roztwmru soli nasiąkają
cego grunt na błonach komórkowych torfowców. Podobne procesa stanowią może istotę 
jednego z najdziwniejszych i najtrudniejszych do wytłumaczenia procesów fizjo
logicznych, mianowicie wydzielania kwasu solnego przez gruczoły żołądkowe.
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Rozważania nad działaniem powierzcliuiowem ciał rozpuszczonych, nad war
stewkami powjerzchniowemi, nad „powinowactwem cząsteczko wem“ i nad zjawiskami 
clektrostatvczuemi, których siedzibą są warstwy powierzchniowe ciał stałych, nasuwa 
pytanie: jak grube są te warstwy powierzchniowe? z jakimi wymiarami, jakiemi 
masami mamy tu do czynienia? W jakich masach ciała muszą być obecne, ażeby 
zaznaczyć w łasne swe powierzchnie? Są to pytania niezmiernie ważne także ze względu na 
wy obrażenia o strukturze protoplazmy; obchodzi nas żywo i nieraz jeszcze zajmie sprawa 
działania fizjologicznego jadóyv i narkotyków7 jako czynników działających powierz
chniowo, sprawa istoty owej błonk’ powierzchniowej protoplazmy, które nadaje komórce 
właściwą przepuszczalność dla jednych związków, nieprzepuszczalne»! dla innych.

Szczególnie pouczające są do.^w iadczenia, w których sporządzano rozlane na 
wodzie warstewki oleju rącznikowego; ze znanej ilości oleju i z wielkości powierz
chni można obliczyć grubość warstwy. Warstewka grubości 1’28 nu nie wpływa 
jeszcze na napięcie powierzchniowe w-ody, ale kiedy grubość wzrośnie ponad 1'5 po., 
wtedy rozpoczyna się gwałtowni spadek wartp^ci napięcia ku napięciu oleju samego.

Na powiarzehmi 1 cm2 utworzy warstwę grubości 2 jiu ilość oleju wynosząca 
2.10 — 4 mg.

Czytelnik zrozumie, dlaczego tak obszernie trakiujemy o zjawiskach powierz- 
chniow *ch.  Uprzytomni sobie, że wszystkie płyny ciała — krew, limfa, wydzie
liny — są roztworami ciał mocno adsorbowanych i że niezmiernie rozwinięta struk
tura komórkow-a przedstawia olbrzymią powierzchnie. Zaznajomimy się z dwoma 
rodzajami układów, z których jedne składają się ze substancyj rozprószonych we 
wodzie na najmniejsze cząstki; u tych rozwinięte do olbrzymich rozmiarów po
wierzchnie powodują, że zmiany stanu skupienia, zbijanie się cząstek we większe, 
tworzenie osadów i t. p. może zależeć od zmian wywołanych na ich powierzchni 
przez adsorpcję; drugie układy, złożone z rozpuszczonych olbrzymich cząsteczek, 
zachowujące się pod wieloma względam tak, jak gdyby ich cząsteczki i skupienia 
działały powierzchniami swemi adsorbująco. Układy, o których tu mówimy, to 
układy koloidowe; stan koloidowy, to stan skupienia najważniej
szych składników- protoplazmy białka, ciał tłuszczo watych i wielu 
innych, stan skupienia najbliższy w swych własnościach stanowi 
skupienia substancji żywej.

*) Aczkolwiek przyjął sie w naszem piśmiennictwie wyraz „koloidalny", uważałem za 
słuszne odstąpić od używania tego wyrazu. Koloid (KoDcą-ećthjj) znaczy podobny do kleju, 
klejowaty; koloidalis zawiera zakończenie pleonastyezne, i oznacza po polsku „klejow-atowaty u. 
Słowo koloidowy brzmi lepiej i ma więcej sensu. Prof. Adam Antoni Kryński był łaskaw 
potwierdzić z punktu widzenia językoznawcy moje wątpliwości w tej sprawie.

D. Układy koloidowe*).
„Koloidy przedstawiają jakby domy miasta, 

krysttloidy jakby ludzi, którzy poruszają sie 
w ulicach, zuikają w domach, znowu sie po
jawiają, burzą i wznoszą budowle. Koloidy są 
nieruchomościami ustroju, kryetaloidy zaś czyn
nikiem ruchliwym, docierającym wszędzie, przy
noszącym pożytek lub szkodę. Dlatego znajdu
jemy krystaloidy organiczne w ustroju tylko 
w znikomyi h ilościach, gdyż służą tylko do ce
lów pośrednich. Z najważniejszym krystaloidein 
organicznym, z cukrem, spotykamy sie w ro
ślinie tylko w drodze z miejsca, gdzie powstał, 
do miejsc zużycia lub składu, gdzie zamienia się 
na nierozpuszczalne postać węglowodanów 
koloidowyc b.“
Bechhold, Kolloide in Biologie und Medizin, 

str 140 (1910).

Ogólna nazwa „koloidów" obejmuje dwa rodzaje układów płynnych za
wiesiny o cząstkach bardzo drobnych, tak drobnych, z.e pod najsilniej 
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rozkładającymi mikroskopami obrazu ich dojrzeć nie można, i roztwory o czą
steczkach bardzo wielkich. Będziemy oznaczali pierwszy rodzaj układów 
koloidowych przez nazwę zawiesin, drug rodzaj przez nazwę roztworów 
koloidowych.

Prototypem zawiesin koloidowych jest zawiesina wodna złota, 
którą otrzymuje sie przez redukcję soli zlotowej w roztworze ubogim w elektrolit. 
Faraday b\ł pierwszym, który otrzymał takie zawiesiny, redukując rozcieńesony 
wodny roztwór AuCl., nw7 bardzo czystej flaszce" zapomoca odrobiny fosforu, roz
puszczonego w siarczku węgla: koloidowa zawiesina złota przedstawia się jako 
purpurowi przezroczysty płyn, jest zupełnie trwała, nie osadza się; pre
parat Faradaya z r. 1858 przechowuje się po dzień dzisiejszy. Inne zawie
siny złota można otrzwnać przez działanie innych środków redukujących: np. 
niebieski płyn przez działanie hidrazyny (NIP,—NH„), fiołkowy zapomoca 
formaliny: trwałość ich jest rozmaitą, a jeżeli nie sporządzono ich bardzo czysto 
i starannie, to z czasem osadza się z nich złoro w formie pyłku.

Podobum można otrzymać zawiesiny koloidowe innych metah w szlachetnych: 
niebieskie, zielone, brunatne lub czerwone zawiesiny srebra, czarno-brunatne pla
tyny; wreszcie i z metaloidu siarki mleczno-białą zawiesinę koloidową. Zawiesiny 
koloidowe wszelkich metalów w wodzie lub innych płynach (węglowodorach, eterze, 
alkoholach) można otrzymać przez rozprószenie elektrod z danego metalu z po
mocą łuku elektrycznego, utworzonego w płynie: jeżeli zbli yć do siebie pod woda, 
elektrody platynowe, to bijący między niemi łuk rozprasza materjał elektrody: 
platyna rozchodzi się wr czarnych smugach i tworzy7 trwały „roztwór" koloidowy.

Zawiesiny koloidowe siarczków powstają wtedy, jeżeli strącać roztwory tlen
ków lub wodorotlenków metalowych zapomoca H2S w nieobecności elektrolitów: 
tak np. otrzymujem» siarczek arsenowy As.,S3 przez wprowadzanie siarkowodoru do 
chłodnego roztworu 15 g As2O.( w 200 cm3 czy stej wody; powstaje przezroczysty, 
pomarańczowy płyn.

Koloidowe zawiesiny7 wodorotlenku w metalowych otrzymuje się. poddaiac 
djulizie zasadowe sole metalów trójwartościowych: hi dr® li za rozkłada sól na 
kwas, który uchodzi przez ściany dializatora i na wodorotlenek koloidowy, który 
zostaje w djallzatorze: sporządzamy ważną zawiesinę koloidową wodorotlenku żela
zowego (Fe[OU' )n przez djalizę octanu żelazowego, albo tez przez dializę 
roztworu, otrzymanego przez rozpuszczenie (Fe[0H]&)n w jak najmniejszej ilości 
FeCL : otrzymuje się wtedy ciemno-brunatny, wolny od jonów żelazowych 
„liquor feni oxydati dialysati" ; preparat ten zawiera jednak zawsze 
sporą ilość chloru.

Zawiesiny koloidowe nierozpuszczalnych we wodzie związków organicznych 
powstają. wtedy, jeżeli ich roztwory w mieszającym się z wodą rozpuszczalniku strącić 
przez zmieszanie ich z wodą: jeżeli np. wlać niech roztworu alkoholowego mas ty ki 
lub innej żywicy do wody; otrzymujemy mleczną, trwałą zawiesinę

Cechą wspólną tych wszystkich układów, o których dotychczas była mowa, 
jest ich względna nie trwałość i nieodwracalność zmian stanu sku
pienia, którym raz uległy. Jeżeli z zawiesiny złota, czy platyny, czy wodorotlenku 
żelazowego, czy mastyki wytrącił ciało zawieszone, np. przez dodanie odrobiny 
siarczanu magnezowego, to osad już się nie rozpuści w wodzie czystej.

Drugą grupę układów koloidowych stanowią roztwory ciał o bardzo 
wielkich cząsteczkach: więc roztwory wodne białek, skrobji, glikogenu, ciał 
tłuszczowatych, niektórych barwników, gumy arabskiej, niektórych bardzo złożonych 
związków nieorganicznych, jak kwas fosforowolframowy, kwas metafosforowy, kwas 
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krzemowy. Roztwory mydła (na oleinianu sodowego) we wodzie są roztworami koloro
wymi, natomiast w alkoholu mają ciężar cząsteczkowy niski, odpowiadający prostemu 
wzorowi np. CISH3. COONa. Takie ciała, które tworzą roztwory koloidowe, rozpuszczają 
się samorzutnie, a jeśli strącone bez zmiany swej istoty chemicznej, wtedy roz- 
puszczapą sio ponownie w rozpuszczalmku czystym; zmiany stanu skupienia są 
u nich odwracalne. Lkłady tej grupy tworzą, mówiąc pokrótce, roztwory ciał roz
puszczalnych, w przeciwstawieniu do grupy pierwszej, którą określiliśmy jako za
wiesiny, a której cechą charakterystyczną jest właśnie to. że zawierają ciała naj
zupełniej nierozpuszczalne w tym płynie, w którym są zawieszone.

Pojęcie układów koloidowych stworzył w r. 1861 Tomasz Graham. 
Graham badał zjawiska dyfuzji i osmozy u różnych ciał j przy tej sposobności 
spostrzegł ogromną różnicę między zachowaniem się roztworów białka, 
gumy arabskiej, kleju, wodorotlenku żelazowego, kwasu krzemowego, a zachowa
nym się roztworu cukru, sol', kwasów i t. p. Ciała, należące do grupy „kry- 
staloidów", dwfundują szybko, przenikają przez papier pergaminowy, pęcherz i t. p. 
błony, natomiast ciała grupy pierwszej, którą określił na podstawie podobieństwa 
z klejem (xqDj^ przez nazwę koloidów7, dyfundują nader powoli i zupełnie nie prze- 
nika^przez wymienione błony. Graham wiedział bardzo dobrze, że nie może być 
mowy o „ciałach koloidalnych", lecz tylko o stanie skupienia koloidowym. Wyrażenie, 
ze roztwory koloidowe i roztwory n kry stal oidów^ sprawiają wrażenie „dwóch 
światów materji“, nie oznacza wcale podziału ciał chemicznych na koloidow7e i na 
k r y s t a 1 i z uj ą c e się. W istocie, krystalizują się doskonale ciała takie, z których nie 
można otrzymać roztworów innych, niż koloidowe, np. hemoglobina; zas z każ
dego ciała skrystal>zow;anego można otrzymać zawiesinę koloidową we 
■właściwym rozpuszczalniku. Niedawno dopiero wykazał Debye, że rozprószone 
w czerwonym „roztworze" cząstki złota mają taką samą budowę krystaliczna, jak 
rodzime kryształy złota. Dlatego r.ie istnieje różnica między „koloidami" a „krysta- 
loidami-, lecz istnieją tylko różnice pomiędzy:

1. Ho z t w7 oram i ciał dr o b n o c z ą s t e c z k o. w v c h.
2 Roztworami koloidowymi ciał wielkocząsteczkowych.
3. Zawiesinami cząstek bardzo drobnych.
4. Zawiesinami cząstek grubszych.

Grupy 2 i 3 zaliczamy do układów koloidowych.
Między roztworami „prawdziwymi- ciał drobnocząsteczkowych a „koloidowymi" 

wielkocząsteczkowych istnieją wszelkie przejścia, istnieją również wszelkie stopnie 
pośrednie pomiędzy zawiesinami cząstek o wymiarach cząsteczkowych a zawiesi
nami najgrubszemi; niema natom;ast stopni pośrednich między roz
tworami prawdziwymi oraz koloidowymi z jednej a zawiesinami 
koloidowymi z drugiej strony. Roztwór koloidowy może się zamienić na 
zawiesinę koloidową tylko wtedy, jeżeli ciało rozpuszczone ulegnie zmianie chemi
cznej, zmianie, która obniży jego powinowactwo wobec wody: powinowactwo 
ciała rozpuszczonego wobec wody jest istotą różnicy między roz
tworami a zawiesinami koloidowymi.

Słownictwo fizyki i chcmji układów koloidowvch nie jest ustalone. Często 
zalicza się je do układów rozprószonych, rozróżniainc w7 nich ciało rozprószone 
(albo fazę, rozprószoną) i ciało (lub fazę) rozpraszającą (disperges system, disperse 
Phase — Dispergens): np. uważa się złoto jako ciało rozprószone, wodę, jako roz
praszającą. Rozpraszającem może być gaz, ciecz lub ciało stałe; rozprószonymi 
również wszystkie trzy stany skupienia. Mamy więc następujący7 system:
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Ciała rozprószone.

Ciała 
rozpraszające Gaz Ciecz Stałe

Gaz Mieszaniny gazów- lub 
par Mgły Dymy

Ciecz Piany, roztwory gazu 
w cieczy

Emulsje, mieszaniny 
cieczy

Roztwory i roztwory 
koloidowe

Zaw iesiny i zawiesiny 
koloidowe

Stałe Roztwory gazu w stałych 
Okluzje gazów Roztwory stałe

Mieszaniny, stopy 
roztw ory stałe, 

kryształy mieszane i t. p.

Układy koloidowe podpadają pod kategorie układów rozprószonych, ciekło - 
stałych, albo ciekło-ciekłych, w których rozprószenie jest tak drobne, że cząstek 
pod mikroskopem dostrzec nie można: jeżeli rozprószeni doszło do rozprószenia 
na cząsteczki (roztwory), wtedy do układów koloidowych należą tylko takie, 
w których cząsteczki rozprószone są -w porównaniu z rozpraszającemi bardzo 
w i e ł k i e.

System słownictwa, podany w- tej książce, odpow:ada terminologii wprowa
dzonej przez Noyesa*).  Czytelnik spotka si£ najczęściej ze słownictwem innem. 
To, co określamy jako •

*) Journ. Amer. Chem. Soc. 25 (str 89'.
**) Tak zwane kondony rybie, używane jako wory do djalizy, są ślepemi kiszkami cieląt 

i baranów.

(Noyes) zawiesiny koloidowe i roztwory koloidowe, 
określa się także jako:

„koloid zawiesinowe" i „koloidy emulsyjne".
(Ostwald) „suspensoidy" i „emulsoidy" ;

(Freundlich) koloidy liofoby" i „koloidy liofilc" ;
(Perrin) „hidrofoby" i „hidrotile" ;

(Hardy, ^igmondy) „nieodwracalne" i odwracalne
Wspólne własności zawiesin i roztworów koloidowych polegają tylko na 

różnicy rozmiarów’ między cząstkami czy cząsteczkami rozprószonemi, a cząsteczkami 
ciała rozpraszającego. Stąd niezdolność przenikania przez błony i przegrody dziur
kowate, na podstawie której już Graham oparł pojęcia koloidu Błony, jakich 
zwykle do dializy używamy (więc papier pergaminowy, kolodjum, otoczki rdzenia 
trzciny, pęcherz moczowy, jelita**),  otrzewna), są nieprzepuszczalne dla koloidów; 
dany roztwór lub zawuesinę koloidową łatwro oczyścić, z wszelkich domieszek nie- 
koloidowych przez dość długo trwającą dializę: sole, cukier, drobnocząsteczkowe 
składniki organiczne przechodzą do wody, otaczającej wór dializatora, a wewnątrz 
pozostaje roztwór koloidowy. Poddając djalizie surowicę krwi, oswmbadzamy ją zu- 
pełnio od soli, cukru, mocznika, aminokwasów’, pozo stają n i ed i iiliz n j a c e 
białka i ciała tł u s z< z o w a t e. Wielkie cząsteczki czy cząstki nie mieszczą się 
w porach przegrody.

Iłóznica między wielkością cząstek rozprószonych a cząsteczek ciała roz
praszającego pozwala także na odsączenie od płynu ciała zawieszonego lub roz
puszczonego jako koloid; podobnie, jak oddzielam’’ zapomocą sączka papierowego 
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ziarna grubszej zawiesiny. Do „u 1t r a s ą c z e n i a“ używa się sączków hardzo gęstych 
i przepuszcza się przez nie płyn pod cienieniem kilku do kilkudziesięciu atmosfer. 
Już na zwykłej „świecy C h a m b e r 1 a n d a“*)  lub „ B e r kef e 1 d a“**)  można pod 
ci śnieniem kilku atmosfer odsączyć z mleka tłuszcz i białko, przeźroczysty przesącz 
zawiera tylko sole i cukier mleczny; w tym wypadku białko adsorbowane na poro
watym materjale sączka zatyka ' uszczelnia pory, zamieniając go na ultrasączek. 
Prawdziwe ultrasączki składają się albo z uszczelnionej kolodionem porcelany 
lub gliny palonej (Martin), albo z papieru impregnowanego żelatyną, utrwaloną 
zapomocą formaliny lub kolodjonem (B ech hołd). Zależnie od stężenia żelatyny, 
użytej do impregnowania można otrzymać sączki o porach rozmaitych wymiarów, 
przepuszczających cząstki lub cząsteczki różnej wielkości. Można ułożyć rożne ciała 
w szereg uporządkowany podług wielkości cząstek, o ile z przepuszczalności ultra- 
filirów można o wielkości wnioskować; jeżeli np. albumin surowiczy stoi w tym 
szeregu za hemoglobiną, to znaczy, że istnieją ultrasączki o takiej szczelności, 
która przepuszcza albumin, a nie przepuszcza hemoglobin . Dla przykładu podajemv 
szereg ułożony przez B ech hol da, w którym następują po sobie ciała coraz łatwiej 
przenikające:

*) Z palonej niepolewanej porcelany.
**) Z ziemi krzemionkowej.

Błękit pruski, wodorotlenek żelazowy, kazeina, kola r gol, 
żelatyna (l°/0), hemoglobina f l°/0), albumin surowiczy, kwas krze- 
m o w y, dekstryna.

Oddzielenie ciał koloidowych od drobnocząsteczkowych przez ultrafiltrowanńj 
odbywa się w nerce, a mianowicie w kłębuszkach Malpighiego: białko oddziela 
się tam pod ciśnieniem krwi od przesączu, zawierającego mocznik i sole.

Z wielkości cząstek i cząsteczek, zawartych w roztworach koloidowych, wynika, 
że obniżenie prężności pary rozpuszczalnika, oraz związane z tern obniżeniem pod
niesienie punktu wrzenia i depresja punktu tajania nie występuje tak wyraźnie, ażeby 
m-oiliweiB było stwierdzenie ich zapomocą sposobów pospolicie używanych. Jeżeli 
np. hemoglobma ma ciężar cząsteczkowy, równy 16000, to jej roztwór 3O°/o, jaki 
mamy w krwinkach czerwonych, obniżyłby punkt tajania wody tylko o A — 0'0029°; 
nie zaznacza się to wobec obniżenia A =0'56°, które odpowiada rozcieńczonemu, 
bo 0'303 cząsteczkowemu roztworowi soli i cukru we krwi. Stąd odbiałczeni e 
nie wywołuje dostrzegalnej zmiany punktu tajania wT surowicy, ani w zawartości 
krwinek, pomimo, ze imasa rozpuszczonych białek przewyższa kilkanaście razy ilość 
soli i cukru w surowicy, kilkadziesiąt razy w krwinkach.

Nieścisłość powyżąnego rachunku polega iia nieuwzghidnLienTu wpływu, który 
ma gęstość roztworu ma ciśnienie osmotyczne i związane z nią własności; do tej 
sprawy, raz już wspomni anej, wrócimy jeszcze, dotyczy ona wyłącznie roztworów 
koloidowych w ściślejszem tego słowa znaczeniu.

Roztwory i zawiesiny koloidowe nie mają własności osobliwszych 
wspólnych, oprócz tych które właśnie omówiono. Pi zejdziemy przeto do oddziel
nego opisu każdej z tych grup.

Zawiesiny koloidowe, to zawiesiny o bardzo drobnych cząstkacli; z dro
bnych rozmiarów cząstek wynika, że powierzchnia ogółu cząstek jest potężnie zwięk
szona. Łatwo sobie to uzmysłowi» : weżmy kostkę o krawędzi 1 cm, powierzchnia jej 
wynosi 6 cm2; jeżeli ja podzielić na 4 kostki o krawędziach 0 5 cm, to suma 
'ch powierzchni wyniesie 8 cm. Jeżeli kulę o średnicy 10 cm rozprószyć na 
kulki o średnicach 2'5 . 10 ~7 cm (2'5 ip.), wtedy powierzchnia wszystkich kulek 
wyniesie 20O0000O cm2, czyli 0'2 hektara. Stąd wynika, że siły powierzchniowe 
muszą w takich układach być potężnie rozwinięte i wielką odgrywać role.
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Ryc. 39. Rycina ta przedstawia stosunek wielkości różujch cząstek i cząsteczek, po
większonych w stosunku 1 . 10000 (linearnie).

A: Krwinka czerwona ludzka (średnica 7'5 u, grubość 1'6 jjl); B cząstki skrobji ryżowej 
(3—8 p.); C: zawiesina kaolinowa; E laseczniki karbumrułowe; F: różne ziarnkowce.

f, g, h: Cząstki złota koloidowego (Au73, Au92, Au97); i, k, 1 cząstki osadzającej się 
zawiesiny złota. (Podług Zsigmondyego.)
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Przvpominamy własności ogólne zawiesin, zawierających drobne, lecz widzialne 
pod mikroskopem cząstki: np. zawesinę gliny, lub proszku węglowego we wodzie. 
Gęstość zawiesiny jest w porównaniu z gęstością wody nieznacznie zmieniona; 
lepkość, napięcie powierzchniowe, przewodnictwo, cienienie osmotyczne, punkt tajania, 
wrzenia, wszystko to jest niezmienione. W polu elektrycznem występuje kataforeza, 
o której już była mowa: 
czastk» wędruj:, ku katodzie 
lub anodzie — zależnie od 
swego naboju.

Jeżeli cząstki są za
wieszone w roztworze, a rie 
we wodzie czystej, wtedy 
■występują zjawiska adsorp
cji. Oglądając zawiesinę 
zapomocą mikroskopu, wi
dzimy cząstki w żywym, 
nieustającym nigdy ruchu 
drgającym i zakreślającym 
łamane, nieregularne tory ; 
jest to t. z w. ruch cząstecz
kowy B r o w n o w s k i.

To samo odnosi sie do 
zawiesin koloidowvch. T tu 
gęstość zmienia się tylko 
o tyle, że cześć rozpusz
czalnika jest zastąpiona 
przez cząstki zaw ieszone. 
Napięcie powierzchniowejest 
zupełnie niezmienione: na
wet najbardziej stężone za
wiesiny (20 g ASjSj w litrze) 
mają to samu napiec' e 
statyczne, co woda. Stąd 
nie ulegają adsorpcji, o ile 
takiej nie wywołują siły 
elektrostatyczne. Także i 
lepkość jest niemal niezmie
niona; a lepkość roztworu tj' 
zależy od lepkości rozpusz- stosunku 1 : 1000000. 0,4

Ryc. 39 a. Podobnie jak w ryc. 39, ale powiększenie

a: Cząsteczka wodorowa (2) (średnica 6'1 pa);
ł>: cząsteczka chloroformu (średnica 0'8 pp);
c: cząsteczka hemoglobiny (16000) co 25 p.p);
d, e, f, g: cząstki złota koloidowego.

d. e: amikrony (1—3 po), 
f, g: submikrony (10—15 pp);

h; cząstka złota w zawiesinie osiadającej.

czalnika ą 
tości ciała

oraz od obję- 
zawieszonego v 

i objętości całej zawiesiny 
(V) podług równania 

gdzie k oznacza stałą, zależną od rodzaju ciała zawieszonego i płynu, i wynosi od 
2'5 do 4’5. Stad

JL = •
V k Tj ’

z tego wzoru można obliczyć, że objętość ciała zawieszonego w zawie- 
s-nie koloidowej jest bardzo mała, taka właśnie, jaka odpowiada rzeczywistej 
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objętości ciała zawieszonego. Niema tu zupełnio połączenia z wodą; przekonam 
się, że w roztworach koloidowych rzecz ma się odmiennie.

Zawiesiny koloidowe przedstawiają pod względem optycznym 
szczególniejsze własności, o których wypada pomówić obszerniej, a to ze wzgk du 
na wielką rolę, jaką te zjawiska odegrały w dziejach nauki o stanie koloidowym 
i o budowie materji wogóle.

Jeżeli snop silnych promieni świetlayah przechodzi przez czystą wodę łub 
czyste powietrze, to droga promieni przez to środow:sko jest n i e w i d z i a 1 n ą dla 
patrzącego z boku, t. j. w kierunku prostopadłym do niej. Tak samo jest niewidzialną, 
jeżeli światło przechodzi przez mieszaniny gazu, przez roztwory soli, cukru i t. p. 
ciał drobnocząsteczkowych. Ale jeżeli w gazie lub w płynie wnoszą się cząstki 
ciała o innym współczynniku załamywania, niż środowisku, wtedy każda cząstka 
działa jako mała zasłonka, która ugina i rozprasza światło we wszystkich kierun
kach: wtedy droga światła przez środowisko zamącone (np. m4f. dym 
tytoniowy, zawiesinę mastyki we wmdzie, zawiesina koloidowa złota, siarczku arseno
wego lub siarki, szkło mleczne) świeci dla patrzącego z boku jasnem 
światłem. Jest to t. zw. zjawisko Ty n dał la: zna je każdy, który obserwo
wał «wiatło lamp ulicznych lub reflektor w w mglistein powietrzu, kiedy stożek 
świetlny latarni jest widzialny nawet wtedy, jeżeli skierowany ku niebu, a źródło 
światła nie jest widzialne.

Światło rozprószone jest spolaryzowane: płaszczyzna drgań i est poło
żona głównie w kierunku prostopadłym do kierunku pęku pierwotnego. Można to 
stwierdzić, oglądając z boku przez turmalin lub nikol światło przechodzące przez 
środowisko mętne.

Zawdesiny koloidowe bezbarwme rozpraszają światło o barwie błękitnej : drobne 
cząstki rozpraszające są zasłonkami dla krótkich fal niebieskich, nie przeszkadzają 
natomiast długim falom żółtym, pomarańczowym i czerwonym „podobnie jak długie 
fale na wrodzie przechodzą bez przeszkody przez sitowie, podczas gdy krótkie roz
bijałyby się o nie“. Stąd światło rozprószone przez bezbarwną zawiesinę (mastykę, 
flym) jest błękitnawe, natomiast jest światło czerwonawe, które przeszło. Stąd niebieska 
barwa nieba i wody, polegająca na rozpraszaniu się światła na cząsteczkach „wielo- 
hidrolu“. Im grubsze są cząstki zawieszone, tem ogólniej rozpraszają się fale 
świetlne, tem bardziej barwa światła rozprószonego zbliża się do białej.

Poszczególne cząstki, niewidzialne dla oka nieuzbrojonego, stają się wido
czne dla patrzącego z boku, jeżeli znajdą się w drodze pęku promieni świetlnych 
i staną się skutkiem tego wierzchołkiem stożków światła ugiętego. Podobnie stają się 
prz&cież widocznemi planety, oświetlone na ciemnem (optycznie próżnemj tle 
nieba, podobnie widzimy w ciemnym pokoju „pyłki sluneczne“ w drodze promieni 
słonecznych, wpadających przez szparę w okiennicy, lub miijady owadów przelatu
jących w oddali takiej, że byłyby niedostrzegalne za dnia, a świecące w świetle 
reflektora. -

Ten sam efekt, mianowicie uwidocznienie ciaiek n;ewidz:alnych nawet dla 
najsilniejszego powiększenia mikroskopowego, osiągamy przy pomocy ultramikro- 
skopu: w ultramikroskopie ogląda się zjawisko Tynda 11 a w powiększeniu mi- 
kroskupowem.

Wiadomo, że mikroskop me pozwala rozróżnić punktów przedmiotu, odległych 
o mniej, niż połowę długości fali świetlnej. Ponieważ przeciętna długość fali wi
dzialnego światła wynosi 50(J pp (1 pp = 1 10 -7 cm) przeto można rozróżnić 
kształty ciałek o średnicy > 250 pp, dostrzec bez rozróżnienia kształtu ciałka 
około 10U pp, poniżaj tych wymiarów widzialność' ustaje. Przez zastosowanie krótkich 
fal promieni pozafiołkowych, oraz przepuszczalnych dla nich soczewek i szkieł kwar-
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eowych, a płyty fotograficznej zamiast oka możemy stwierdzić kształty ciałek mniej
szych niż najmniejsze widzialne dla oka: ale na tern kończy sic mo- 
żliwoiić otrzymywania obrazu mikroskopowego.

W ultramikroskopie 
Siedentopffa i Z s i g- 
ląondyego (ryc. 39 b) 
prow adzi się pęk promieni 
światła w ten sposób, że 
przechodzi przez płyn ba
dany av kierunku prosto
padłym do osi mikro
skopu: jeżeli płyn nie 
zawiera c'ałek zawieszo
nych, jeżeli jest „opty
cznie próżny “, to żaden 
promień nie dostaje się 
do szkieł przedmioto
wych: pole w idzenia jest 
czarne. Ale jeżeli w 
pły nie są zaw ieszone 
cząstki bardzo małe w 
porównaniu z długością 
fali świetlnej, w*tedv 
ugięte na nich światło 
pada do szkła przed
miotowego prostopadle do 
kierunku promieni, po
dobnie jak w zjawisku 
I a n d a 11 a, i dostaj e 
się do oka (ryc. 40). Wi
dzimy AA*tedy cząstkę w płaszczyźnie (A- 
nastaAviony, jako punkt świecący: jest

Ryc. 40.

i słabiej świecących krążków *); te krążki, 
świetlnych w różnych wysokościach. Pod

ł) W schemacie ryemy 41 większa jasność 
ciemniejsze kreskowanie.

Kyc. 3yb. Ultramikroskop Zsigmondyego i Siedentopffa, 
ustawiony na podstawie (lawie) optycznej. Przez szereg diafragm 
i soczewek ześrodkowuje się w płaszczyźnie, na którą nastawiony 
jest objektyw mikroskopu, stożek SAviatla, z którego żaden promień 

nie wpada do mikroskopu, jeśli pole widzenia jest 
„optycznie próżne2.

- b (ryc. 41), na którą objektyw jest 
to wierzchołek stożka ŚAvietlnego, złożo

nego z całego układu widm dy- 
frakcyjnAch. Cząstki, które nie 
leżą aa tej płaszczyźnie, przedsta- 
wiają się zależnie od położenia 
w postaci mniejszych i Aviekszych

to przekroje Avspomnianych stożków 
silniejszem powiększeniem widać, ze 

krążków jest zaznaczona przeciwnie: przez
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krążki te składają się ze współśrodkuwych pierścieni barwnysh: są to widma 
dyfrakcyjne pierwszego, drugiego i t. d. rzędu. U11 r a m i k r o s k o p nie daje 
obrazu ciałek, pozwala tylko wykryć obecność ciałek, które 
mają inny współczynnik załamywania, aniżeli środowisko.

W pierwotnym ultramikroskopie Siedentopffa i Zsigmondyego mamy zestawienie 
soczewek i diafragm, przez które warstwa intensywnego światła słonecznego lub lampy łukowej 
wpada z boku do kuwety, w której znajduje się płyn badany. Jest to urządzenie najodpowie
dniejsze do pomiarów, wyliczam a cząstek i t. p.. gdyż warstwa oświetlona ma ściśle określona gru
bość (zwykle kilka tysięcznych milimetra), ale pizyrząd wymaga dokładnego ześrodkowania i t. d. 
szkieł. Bardzo wygodne kondensory (np. zwierciadlany Lei tz a, ultrakondensor R ei c h er ta, 
paraboloidowy Zeissa) są tak urządzone, że całe światło (małej lampy łukowej), odbite od 
zwierciadła, mikroskopu, ześrodkowuje się przez odbicie-na odpowiednich powierzchniach (zwier
ciadlanych i odbijających całkowicie) w jednym punkcie komory, zawierającej badany gaz IJ^b 
płyn; ale żaden z tych promieni nie dostaje się do osi mikroskopu, jeżeli płyn jest „optycznie 
próżny“. Jeżeli w komorze znajdują się cząstki rozpraszające w tern miejscu, gdzie rzeczywisty 
obraz świecącego krateru lampy łukowej, wtedy stożki światła dyfrakcyjne dostają się do 
objektywu i do oka.

Pole „optyczne próżne" jest mimo intensywnego oświetlenia czarne, jak 
przestwór nieba w nocy; jeżeli zawiera zawiesinę koloidową, złoto lub siarczek 
arsenu, albo mgłę lub dym tytoniowy, wtedy całe pole jest jasne i roi się od 
ciałek, zaledwie dających się rozroznić. Ale jeżeli zawiesinę odpowiednio rozcień
czyć, wtedy każda cząstka jest widoczna jako punkt albo krążek; pole widzenia 
przedstawia cudowny obraz trwających we wiecznym ruchu, migocących gwiazdek.

W ultramikroskopie można rozróżnić cząstki bardzo drobne, począwszy od średnicy 4p". 
w górę! O wielkości tych cząstek — których obrazu przecież nie widzimy — wnioskujemy na podsta
wie oznaczonej metodą chemiczną zawartości ciała w płynie i wyliczonej w ultra
mikroskopie ilości cząstek, zawartych w jednostce objętości. Jeżeli w cm3 zawiesiny 
mamy a mg ciała o gęstości g, a znajdziemy n cząstek, to każda cząstka ma objętość: v = —— ■
Cząstki widoczne w mikroskopie zwykłym, większe niż 250 pp, nazywamy mikronami; mniejsze 
niz 250, schodzące aż do 4—6pp, a widzialne w ultramikroskopie, submikronami; jeszcze 
mniejsze, niewidzialnie zupełnie, amikronami. Widzialność ultramikroskopowa me zależy 
wy łącznie od wielkości cząstek. Cząstki złota lub siarczku arsenowego o średnicy 6 pp są w i 

dzialne, natomiast cząsteczki białka w roztworach koloidowych są 
niewidzialne, nawet jeśli są o wiele większe, albo też zaznaczają swoją 
obecność przez niewyraźne, mgliste rozjaśnienie pola. Miarodajną jest tu 
różnica między współczynnikami załamywania światła 
i istnienie ostrej granicy między cząstkami a płynem.

Cząstki złota koloidowego o średnicy 6 pp składają się już 
tylko z nielicznych atomów metalu i mają wymiary bliskie wymiarów 
cząsteczkowych; wodór ma 0’1 pp średnicy, alkohol 0'5 pp, chloro
form 0-8 pp, skrobja 5 pp; dla porównania podajemy wielkość 
krwinki czerwonej człowieka: 7500 pp. (Ryc. 39 i 39a.)

Ryc. 42.
Cząstki złota submikronowe, nie osadzające się, mają średnicę 

około 6 —15 pp, amikronowe od 0'8 pp. Jeżeu się redukuje mini-
malne

mikrony, to złoto 
nowych. To samo

ilości chlorku zlotowego w płynie, który już zawiera sub- 
zredukowane osadza się na już istniejących submikronach, nie tworząc 
odnosi się do amikronów, które Zsigmondy w ten snosób „utuczył", aż

stały się widzialne i mogły być policzone. Uważane tu złoto pozostaje zawiesiną z wszystkiemi 
własnościami zawiesiny, pomimo, że cząstki są wymiarami swymi zbliżone do 
masy cząsteczek

Mówiliśmy już o wiecznym ruchu cząstek zawiesinowych, który można oglądać u dro
bnych, lekkich mikronów i u wszelkich submikronów’. Ruch ten nie jest zależny ani od oświe
tlenia, ani od różnic temperatury, ani od wstrząśnień; większe cząstki wahają się dookoła 
pew-nego położenia średniego w promieniu, nie przekraczającym ich średnicy (np. kuleczki 
mieczne ryc. 42); mniejsze cząsteczki zataczają najdziwniejsze zygzakowate liuje; obraz załą 
czony (ryc.. 43) przedstawia (podług Perrina) tor kropelek mastykowych o średnicy 5S0pu( 
o którym Perrin mówi, że „gdybyśmy zdołali uchwycić sytuacje cząstki co sekundę, to 
każdy tor prostolinijny trzebaby podzielić jeszcze na około 30 załamań".
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Ruch cząsteczkowy Browna, to nic innego, jak rzeczvwihty ruch cząsteczek, który 
w kinetycznej teorji gazów i roztworów był hipotezą, a w ruchu małych cząstek stanął nam 
rzeczywiście przed oczami. Każda cząsteczką jakiegokolwiek ciała, w stanie gazowym czy 

. . ni v2pb nnym, ma taką samą, tylko od temperatury zależną energję kinetyczna —-—, wiec i taką 
samą wielkość, ruchu m v, Im większa masa cząsteczki m (mv = k dla danej t), tem mniejsza 
szybkość v; uderzenia muszą się
udzielać także i cząstkom zawie
szonym ; a w łych rozmiarach, 
które odpowiadają submikronom 
i małym mikronom, szybkość ru
chu jest jiż tak zmniejszoną, że 
jest uchwytną dla oka. „Ruchy 
cząstek zawiesinowych są ruchami 
cząsteczkowymi podobnie, jak pro
mil nie podczerwone są promie
niami świetlnymi."

To jest zasada teorji ruchu 
Browuo wskiego, którą stu o- 
rzjh A Einstein i M. Smolu- 
chowski. Cząstki zawiesiny ko
loidowej muszą podług tej teor 
dy fundować, ale niezmiernie povi oli; 
stwierdzono istotnie dla siarczku 
arsenawego stalą dyfuzji około 
0'1 10—0 cm/sek. Ale teorja pro- 
wauzi także d<> wni ,sku, że stęże
nie cząstek układa się pod dzia 
laniem siły ciężkości i pod wpły
wem ruchu cząsteczkowego podług 
tego samego prawa, które odnosi si<- 
do rozrzedzenia powietrza w war
stwach wyższych. Perrin stwier
dził to doświadczalnie na zawiesi
nach gu migu ty i mastyki; na 
podstawie tego prawa rozrzedzenia 
zdołał obliczyi- liczbę cząste
czek indywidualnych, zawartych 
w gram-czasteczce każdego ciała: 
liczba ta, zwana liczbą Lo
se h in 1 da albo liczbą Avoga- 
dry oznaczana przez literę N albo 
L wynosi: Ł = <r8.1O23.

Ryc. 43.

Ciśnienie osmotyczne jest u zawiesin koloidowych tak słabe, że trudno je 
stwierdzić doświadczalnie. Pojęcie stężenia cząsteczkowego w zawiesinie koloidowej 
me ma oczywista nic wspólnego z ciężarem cząsteczkowym ciała zawieszonego 
w znaczeniu chemicznem. Można tylko twierdzić, że taka zawiesina wywiera ciśnie
nie osmotyczne 22’4 atmosfer, która w litrze zawiera 6’8.1O23 cząstek zawie
szonych, przyczem jest rzeczą obojętną, jakiej wielkości są te cząstki Ale jeżeli 
litr złota koloidowego zawiera 1 g cząstek (t. j. 0'05 cm3) o średnicy 5 p.p., 

0-8.1O10 
czyli 0’8.1010 cząstek, wtedy ciśnienie osmotyczne może wynosić tylko 22'4—1027 

atmosfer, więc 26.1O~i4 atmosfer; ciśnienie zupełnie nieuchwytne dla eksperymentu.
Własności elektryczne zawiesin kolo dowych pozostają w najściślejszym 

związku z istotą zawiesiny koloidowej i ze zmianami stanu skupienia tych 
zawiesin.

Cząstki zawiesiny koloidowej są nabite ładunkami elektrycznymi, podobnie, 
jak cząstki zawiesin grubszych. W polu siły elektrobodżczej wędrują ku anodzie 
lub katodzie, zależnie od rodzaju swego naboju: a wędrują z szybkością nieza-

J. Parnas, Chemja fizjologiczna. 11
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leż na od wielkości cząstek, jak to teorja (str. llo) przewiduje. Szybkość 
katajorezy cząstek wynos’ 10 do 40. 10— ’ cm/sek w polu 1 Wolt/cm i jest bar
dzo zbliżona do szybkości „bezwzględnej" wędrowania jonów, która wynosi np. dla 
Na: 46 . 10 —£, dla Cl: 68.10 _ 5 cm sek.

Te same reguły, które odnoszą się do cząstek zawiesin grubszych, określają 
również rodzaj ładunków zawiesiu koloidowych; ciała, które oddają do roztworu 
katjony, jak metale i ciała o charakterze kwaśnym, nabierają ładunków nji mnych. 
Ciała oddające anjony, więc ciała o charakterze zasadowym, nabijają się dodatnio. 
Stąd zawiesiny koloidowe wodorotlenku żelazowego, srebrowego, torowego, cyrkonowego, 
cerowego są nabite dodatnio i wędrują ku katodzie, natomiast metale, kwas koloi
dowy krzemowy, odnowy, mastyka. siarczek arsenowy, barwniki kwaśne (np. czer
wień kongo) są nabite ujemnie.

Stąd wynika, że zawieszone cząstki koloidowe należy uważać za pewnego 
rodzaju jony, a kataforezę za sprawę zupełnie analogiczną do elektrolizy. Różnica 
miedzy masa jonu koloidowego, którego jon-cząstka może być zbita z setek cząste
czek, a drobną masa jonu-cząsteczki metalu, 11 albo OH', sprawia, że analitycznie, 
mikroskopowo, albo w ultramikroskopie stwierdzamy tylko wędrowanie jednostronne 
cząstek: nie dostrzegamy wędrowania cząsteczek, równoważnego co do przeniesio
nych nabojów-, ale o wiele mniejszego pod względem przeniesionych mas. Zresztą 
stwierdzono, że kataforeza zawiesiny złota starannie djalizow7anej pociąga za sobą 
obniżenie przewodnictwa wody np. z 13’2. 10— 6 odwrotnych Ohmów (who) na 
1’8 . 10 ~ 6 mho.

U zawiesin koloidowych spotykamy również zjawisko rozbrajania cząstek przez 
drobne tlości elektrolitów: jon wodorowy i katjony wielowartościowe rozbrajają 
cząstk’ memne, jon wodorotlenowy i anjony wielowartościowe rozbrajają cząstki 
dodatnie. Ale spotykamy się tu ponadto ze zjawiskiem noweaa: rozbrojeniu 
cząstek t o w a r z y s z y osadzenie, zawiesina koloidowa iest nie
trwałą. jeżeli jej cząstki są pozbawione nabojów.

Tak np. trwała zawiesina srebrowa wędruje z szybkością 22’4.10 — 5 emsek do 
anody; za dodamem 0 0052.10^3 gram-cząsteczki AI2(SO4)3 do litra szybkość zawiesiny obniża 
sie do 7'2.10 — ° cm/sek i powstaje osad; za dodaniem 0'014 wędruje z szybkością 
5 9.10-5 cm/sek do katody i osadza się również, ale za dodaniem 0 0284 mol. A12(SO4)5 w e- 
druie z szybkością 138.10~5 cm/sek do katody i jest trwałą.

Ultramikroskopowe spostrzeżenie nad rozbroieniem zawiesiny koloidowej dają 
obraz procesu osadzania: kiedy stężenie elektrolitu dodanego zaczyna działać na 
zawiesino pierwotnie optycznie próbną, wtedy zjawiają się coraz liczniejsze 
submikrony w ży wym ruchu B r o w n o w s k i m ; zbijają się w coraz większe sku
pienia, ruch staje się coraz powolniejszy i cząstki rozbrojone tworzą osad. 
Rozmiary ich są wtedy mikroskopowo lub nawet gołem okiem widzialne.

Cząstki zawiesiu koloidowych zbijają się pod działaniem elektrolitów rozbra
jających dopiero wtedv, kiedy stężenie elektrolitu przekroczy pewna wartość kiesową; 
w pobliżu tej wartości zawiesina ścina się bardzo powoli. Ale po przekroczeniu tej 
wartości kresowej dochodzi się do steżeń, w których ścinanie odbywa się bardzo 
szybko, niemal natychmiastowo.

Teorję matemalyczną zjawisk ścinania się zawiesin koloidowych, t. j. zbijania 
się cząstek we większe skupienia, stw-orzył Marjan 8 m o 1 u c h o w s k i *).  Wymieniam v 
z wyników tej doniosłej teorji, sprawdzonej przez dane doświadczalne Zsigmondyt go, 
następujące: w zaw esinie ultramikronowej złota cząstki o promieniu około 24.10~7 cm 

*) Mcrjan S mo 1 u cb o w s ki, Physik. Zeitschiift. 17 (1916), str. 587. Obacz także: 
W estgren i Keitstotter. Naturwissenschaften, t. 8, str. 277, 1920, : Zsigmondy, Kolloid- 
cbenne, 3 wyd., 1921 (str. 69;.
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spajają się wtedy, kiedy zblizą się do siebie tak dalece, że odstęp ich środków 
wynosi przeciętnie 2’3-krotną długość promu ni, więc niemal przy zupełnein zetknię
ciu. Dopiero w takiem zbliżeniu działa przyciąganie cząsteczkowe.

Związek między rozbrojeniem elektrycznem a nietrwałością zawiesiny tłumaczy 
istotę zawiesin koloidowych, warunki ich trwałości i proces strącania. Skoro cząstki 
rozbrojone zbijają się i osadzają, to trwałość zawiesiny koloidowej po
zostaje w ścisłym związku z nabojami cząstek. Cząstki zderzyłyby się i ze- 
spoiły, gdyb; nie jednakowe naboje., które nie pozwalają im się zbliżyć do siebie: 
dopiero cząstki rozbrojone mogą się zbliżyć, nabite ładunkami przeciwnymi przy- 
cągają się nawet, a skoro się raz zetkną, wtedy powinowactwo cząstecz
kowe nadaje im juz spoistość; jeżeli cząstki są płynne, wtedy napięcie powierz
chniowe ściąga je we większe kropelki.

Taki pogląd na istotę zawiesin koloidowych będzie podstawą do dalszych 
rozważań nad zmianani' stanu skupienia zawiesin koloidowych

Przedewszystkiem jest rzeczą jasną, że nieelektroliiy same nie maja wpiywn 
na trwałość zawiesin koloidowych. Różnorodne ciała organiczne, więc alkohol, gli
ceryna i cukry nie działają na zawiesiny, o ile nie dodać ich do płynu w ilościach 
tak wielkich, iz zmienią zupełnie jego własności, i o ile nie działają przez to. 
że w wielkich ilościach adsorbują się na powierzchni cząstek.

Takie ciała, które skutkiem zdolności obn.źan.a napięcia powierzchniowego 
gromadzą się w pow;erzchniach otaczających cząstki zawiesin, nie strącają tych 
cząstek same przez się, ale ułatwiają, ich strącenie przez elektrolity *). rlak np. 
zawiesina, zawierająca 1'5 cm3 dziesięcioprocentowego łe(0H4 w 50 cm3 wody, 
pozostaje przeźroczystą, jeśli dodać tyle NaCl, że stężenie soli wynosi 0100 mol 
w litrze; jeśli ta sama zawnesina jest ponadto nasycona alkoholem amylow ym, wtedy 
Fe(OlI).. osadza się jako kłaczkowaty osad. Podobnie działa aceton, uretany, tymol; 
działanie jest tom mocniejsze, im uaocni^ dane ciało działa na napięcie powierz
chniowe. Zjawisko tu jest bardzo waźrfe ze względu na tłumaczenie działania tych 
substancyj — są one naogół narkotykami — na ustroje.

Uważając z kolei rodzą; elektrolitów, osadzających zawiesin; koloidowe, wysnu
jemy ze znanej już reguły rozbrajania regułę osadzania: jony wielo- 
wartościowe osaidzają cząstki zawiesin koloidowych o wiele sil
niej, niż jony j e d n o w a r to ś c i o w e ; na osadzenie cząstek nabitych 
ujemnie wpływa jedynie wartościowość katjon u, na osadzenie 
cząstek dodatnich wpływa wartościowość a n j o n u.

Działanie osadzające roztworów O-01 normalnych chlorku i siarczanu magne
zowego oraz sodowego na zawiesinę dodatnią wodorotlenku żelazowego i ujemną 
siarczku arsenowego przedstawia następująca tabliczka: zawieś na osadza się w roz
tworze tej kombinacji ionów, w której pole jest wTpisana:

*) Freuudlich i Rona, Biochemische Zeitschrift, tom 81, str. 87 (1917).

Mg"
2 Na'

Cl' — , —
— —

(W (F<OH]3)n (Te[OH]3)n
\ 2 / As2R3 —

11*
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Tabliczka następująca da je obraz bardziej szczegółowy; zawiera stężenia elektrolitów 
(w tysiącznych gram-cząsteczki w litrze), które strącają ujemną zawiesinę As2S3:

Elektrolit Jony
Stężenie 

osadzające:
Mol * -------w litrze1000

Elektrolit Jony
Stężenie 

o^izajace 
MolT~~-—w litrze 1000

Li Cl Li- + cr 58'4 MgCl2 Mg" 4-2 Cl” 0 717

NaCl Na" + CT 51 0 MgSO4 Mg" 0 SOJ' 0'810

KC1 K- 4- Cl' 49-5 CaC)2 Ca" 0 2 Cl' 0-649

2 2 K’ 0 SO4” 05-6 Ba(NO3)2 Ba" 4- 2 «(V 0 687

O 2 ir 4- so4” 30 1 ZnCl2 Zn" 0 2 Cl' 0 685

HC1 H- 0 Cl' 30-8 UO2(NO3)2 UO2"4-2NO3' 0642

kno3 K’ 0 NO/ 50-0 [Co(NH3>5C1]C12 Co(NH3)5C1" 4- 
4-1 er 0 55

Elektrolit Jony
Stężenie 

osadzające: 
x. 10 —3 w litrze.

aici3 AJ-03C1' 0 093

A1(NO3)3 Al'" 0 3 NO3' 0095

yci3 y— 0 3 Cl' 0 073

GdCl3 Gd’" 4-3 Ol’ 0080

In(NO3)3 In’" 4- 3 NO3' 0-082

[Co(NH8)b1CI3 Co(NH3)6-4-3 C1' 0’082

Widzimy, że katjony dwu wartościowe osadzają zawiesinę ujemną w stężeniach 50 do 
ino razy słabszych, niż jednowartościowe, a trójwartościowe w dziesięciokrotnie słabszych, 
aniżeli dwuwartościowe. Z pośról katjonów jedno wartościowych działa najsilniej jon wodorowy.
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'laki stan zawieśmy, w którym cząstki są pozbawione nabojow, nazywamy 
stanem i z o e 1 e k t r } c z n y m. Zawiesina zaw-iera wtedy 1v le cząstek nabitych 
dodatnio, ile nabitych ujemnie; dodanie j o n ó w rozbrajających do zawiesinv 
nabitej dodatn-o rozbraja kolejno coraz większą liczbę cząstek, lub coraz 
większej liczbie nad a j e ładunek ujenfny; w każdym razie dojdziemy do stanu, 
w którym cząstki są albo rozbrojone, albo też (co na jedno w\chodzi) istnieją 
w zawiesinie równo *lości  cząstek nabitych przeciwnie.

*) (W). (OH'): 10~u

Zawieś i n a koloidowa jest w stanie izoel ektrycznym n a j- 
mniej trwała; jest to prawidłowość niezmiernie ważna dla chemji fizjologicznej. 
Szczególnie pięknie momia ją wykazać na zawiesinie koloidowej białka denaturowa
nego (zagotowanego) oraz na materjale, w którym działania chemiczne są niemal 
zupełnie wykluczone: mianowicie na emulsji czystych kropelek parafinowych w wodzie, 
^oniewaz czynnikiem potężnie rozbrajającym są jony wodorowe i wodorotlenowe, 
a stężenie ionów wodorotlenowych (OH') można wyrazić przez stężenie wodoro
wych (EI’)*J,  przeto można stan izoelektrycznx danet zawiesiny, rozbrojonej przez 
działanie jonów wody, określić przez stężenie jonów wodorowych (Hń w płynie 
rozpraszającym. takie stężenie (II , które odpowiada stanowi izoelektrycznemu, 
nazywamy „pu n kyym iz_oel ektr yc i nym“ dla danej zawiesiny.

Ściśle określone stężenia jonów wodorowych otrzymywano przez zmieszanie 
kwasu octowego z octanem sodowym ; mierzono (H ) zapomocą elektrody wodorowej, 
jednocześnie stwierdzano kierunek wędrowania zawiesiny białkowej; w drugiej, po 
dobmj serji pomiarów stwierdzano osadzanie się białka. Wobec stężenia (11

(H') = 94.10-5 1-2 10-5 5-8 40T\3-9..ir-c . 2'9.10~c 2'4.10~6 2.10“°
białko wędruję do ... wędruję do

katody katody ' J anody anody

Wobec danych stężeń (H > białko tworzv osad, którego obfitość wyrażam^ przez 
ilość krzyżyków, albo też nie tworzy osadu, co wyrażamy przez 0:

H = 1-28.10“s 10-3.10~6 8-4. 10-5 6 4.10-6 4-3.10“ 5 3'4 10“6 2-7.10—5 22.10-s 16. W~6

0 0 0 + 4—b + ++ + 0 0

W szeregu podobnych «doświadczeń stwierdzono, że punkt i z o el e k t r v c z n v, 
określony przez; doświadczenie k a taf or ety c z n e, leży miedzv 
(H ) = 5’8.10“6 a 2‘9.10-c, więc około 4.10~6: a maksymum osadzania 
się przy 3*8.10  ’6. Szczególnie pouczające są doświadczenia nad kropelkami czystej 
oliwy parafinowej, o średnicy około 4.10-4 cm, w emulsji wodnej; kropelki te po
ruszają się żywym ruchem Brownowskim. mają -wobec wody naboje ujemne: 
za dodaniem kwasu lub ługu naboje zmieniają się, podobnie i wielkość kropelek 
a z nią „względna mętność" zawiesiny: rozbrojone kropelki spływają w kropelki 
większe. Nabój elektryczny i mętność zawiesiny mają w tym wypadku maksimum 
przy stężaniu jonow wodorowych, które odpowiada ługowi 0001 normalnemu: 
wielkość kropelek ma podówczas minimum; z rozbrojeniem kropelek wzrasta ich 
pronier, Zupełnie symetrycznie zachowują się zawiesiny dodatnie: ażaby stracie 
Fe(OH)3 koloidowe trzeba użyć NaCl w stężeniu 30(J . 10“3 mol w litrze, 
Na,SO4 = 2 Na'SO4' w stężer.m 0’8 10 "3 mol w litrze.

w temperaturze t — 22°!
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Wyjątkowo silne działanie osadzające jonów wodorowych sprawia, że cząstki 
u 1 e in n e osadzają się pod działaniem kwasów; działanie kwasów 
jest tern silniejsze, im większa i c h d y s o c j a c j a. Na zawiesiny c z ą*s tek 
dodatnich kwasy działają tylko przez swoje aajony, zatem wielo- 
wart ościowe o w;ele silniej niż j e d n o w a r t o ś c i o w e. Tablica zawiera 
stężenia i przew odnictwa roztworów kwasów, strącających a) ujemną zawiesinę mash ki, 
b) dodatnią wodorotlenku żelazowego:

Strąca m a. s t y k ę Strąca (Fe[OH]8)n

w stężeniu 
normalnem. 10” 3

o przewodnictwie 
właściwem.10”lo

w stężeniu 
normalnem. 10~3

o przewodnictwie 
właściwem.10”13

ch3cooh 735'3 12'6 — —

(COOH)2 909 14'4 2 3'4

h2so4 435 13'2 2 6'8

HCl 3'85 14'5 555 1650

Hno3 3'85 14'3 500 1589

Działanie rozbrajające i osadzające wielu elektrolitów polega na adsorpdi 
elektrolitu. W osadzie znajduje się ten jon, który spowodował osadzenie; jony strą
cają daną substancję koloidową tern silniej, im Silniej się na niej adsorbują. Metale 
aiężkio adsorbują się na zawiesinach ujemnych i rozbrajają je silniej, niż metale 
lekkie: i to tern silniej, Im są szlachetniejsze, im mniejszą jest ich prężność elektro
lityczna Mamy tu prawdopodobnie do czynienia z adsorpcją elektrostatyczną, którą 
poznaliśmy juz u zawiesin. Cząstki ujemne, otoczone warstwą jonow wodzowych 
dodatnich, przyciągają z roztworu AgNO, jon Ag’, tworząc z nim rozbrojony, 
izoelektnmzny kompleks.

Katjouy organiczne działają na As2S3 bez porównania silniej osadzająco niż mineralne:

Strąca As2S3 
w stężeniu gram- 
czasteczek na litr

KC1 . . ...
HCl
Azotan gwanidynowy . ....................
Azotan strychninowy
Chlorek anilinowy .
Chlorek morfinowy
Nowo-fuksyna. HCl . ...
MgCl2...............................................................
A1C13...................................................................

49'5 .10“3 
30'8 .10-3 
16'4 10~3
8 .10~3
2 5 .10” 3 
0'42 .10”3 
Oli 10 3 
0'717 10"3 
0'09 .10”3
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Silna adsorpcia niektóiych katjonów organicznych jednowartościowrcli sprawia, 
że działają nawet silniej, niż mineralne dwuwartościowe.

Jeżeli do zawiesiny koloidowej dodać mieszaninę kilku elektrolitów, wtcd; 
działanie ^bydwu może się. albo sumować, albo też jedno drugiemu przeciwdziałać. 
Działań e jednowartośeiowyeh kationów sumuje się wobec As2S3; natomiast 
KC1 osłabia działanie katjonów dwuwartościowych. Zjawisko jest zupełnie niewv- 
laśnmne; niemniei przeto 'est ono dla nzjologji bardzo ważne, gdyż spotykamy się 
w niem po raz pierwszy z .„antagonizmem11 w działaniu katjunów jednowarto- 
ściowych i dwuwartościowych; antagonizm ten poznamy bliżej w działaniu katjonów 
na tkanki.

Jeżeli rozbrojenie i osadzenie cząstek koloidowych polega na adsorpcji jonu 
strącającego, to należy właściwie uważać osad za związek ciała strącającego i ciała 
strąconego, więc za coś innego, aniżeli to, co było w zawiesinie. Wspomnieliśmy 
już. że osad zawiera jon strącający: możemy nawet stwierdzić, że równe ilości osadu 
danego koloidu zawierają równoważne ilości tych elektrolitów, które go straciły.

Tak 1000 g osadu koloidowej siarki zawiera po strąceniu zapomocą

NaCl KC1 RbCl CsCl BaCl2 FeCla
równoważniki tych elektrolit >w w liczbach: 1'9 T9 17 2’1 T8 1’4;

wiec w przybliżeniu równoważne ilości. Odnosi się to jednak tylko do osadu, wytworzonego 
w tej samej zawiesinie koloidowej, więc powstałego z cząstek podobnej wielkości i naboju.

Przyjmijmy, że osad jest związkiem między dwoma składnikami o charakterze jonowym, 
związkiem izoelektrycznym i dlatego nierozpuszczalnym; czyż nie nasuwa się analogja miedzy 
tym procesem, a np powstawaniem nierozpuszczalnego Ag( '1 z jonów Ag’ i CP ? O analogji tej 
często myślano: nam wydaje się ona raczej pozbawioną treści istotnej. \gCl, jak inne sole 
srebra z chlorowcami są związkami, których własnoscia jest nierozpuszczalność 
w wodzie; cząctki naszyclh koloidowych zawiesin są również nierozpuszczalne, ale osadzenie 
ich wymaga rozbrojenia. Alożna różnicę między osadzeniem zawiesiny As2S3. a straceniem 
soli AgCl wyrazić tak: As^Sg osadza się dlatego, ponieważ utworzył z katjonem Mg” kom
pleks iz‘>clektryczny, natomiast Ag utworzyło z Cl' kompleks izoelektryczny ponieważ zwią
zek AgC" jest nierozpuszczialny.

Jeżeli strącać rozciemczony roztwór AgNO3 zapomocą KJ w ilośc:ach ściśle obliczonych, 
wtedy powstaje osad; jeżeLi jeden ze składników jest w nadm arze, wtedy otrzymujemy za
wiesino koloidową AgJ. 'Iłmmaczono to zjawisko naładowaniem cząstek zawiesiny przez za- 
adsorbowany jon Ag’ albo J1', który znajduje się w nadmiarze. Być może, żo te cząstki za
wdzięczają ładunek swój adsorpcji jonu Ag' albo J': trwałość zawiesiny koloidowej 
pozostaje w związku z innyim jeszcze czynnikiem. Uzasadniliśmy już, że drobne cząstki ciała 
rozpuszczalnego muszą skuttkiem działania sił powierzchniowych zbić, się i utworzyć cząstki 
większe podobnie, jak małe kiropelk tworzą krople większe przez izotermiczna destylacji ku miejscu 
niższej prężności pary lub nnniej^zej próżności roztworczęj. Zmiana cząstek zawiesiny 
koloidowej ciała, którre nie jest najzupełniej nierozpuszczalne, na osad 
grubszych cząstek, odlbywa się tern szybciej, im szybsza dyfuzja tego ciała 
od cząstki do cząstki, im większa rozpuszczalność (J abłczyńs ki). • .leżeli AgJ 
stracono tak, że niema nadlmiarii ani Ag ani .1, wtedy w roztworze pozostaje pewna ilość 
rozpuszczonego i dysocjowamego

AgJ 7—Ag'4-J'

jodku srebrowego, dla którego prawo działania mas obowiązuje tak, że

(Ag)-PI K ------óT R

a ponieważ stężenie trudno rozpuszczalnej soli AgJ jest słabe, przeto

(Ag-; (j'j=k

Iloczyn stężeń jonów soli trudno rozpuszczalnej nazywamy „iloczynem rozpuszczalności": czy 
telnik dostrzeże podobieństwo prawa stałości tego iloczynu z prawem dla dysocjacji wody
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Otóż jeżeli roztwór zawiera nadmiar Ag’ albo .1', wtedy zmniejszyć sio musi stężenie 
J' względnie Ag’, zmniejszyć się musi także ilość jonów, tworzących AgJ. Dlatego skutkiem 
zmniejszenia rozpuszczalności Ag.l we wodzie szybkość dyfuzji między cząstkami koloidowej 
zawiesiny jest bardzo obniżona, zawiesina koloidowa jest skutkiem tego trwalsza, niż 
w nieobecności nadmiaru jednego z 'onów,

Podobne rozumowanie pozwala objaśnił rozbrajające i strącające działanie kwa
sów na zawiesiny ujemne i zasad na dodatnie. Cóż znaczyłoby, gdybyśmy strącenie 
np. ujemnej mastyki, której cząstka nabrała nabojów ujemnych przez oddysocjo- 
wanie jonów wodorowych, tłumatzili przez adsorpcję jonow wodorowych z kwasu 
dodanego? Byłaby to przecież tylko wymiana wodoru na wodór! A adsorpcji kwasu, 
wiec i anjonu, nie można stwierdzić, zresztą nie wywołałoby to rozbrojenia. Kwas 
rozbraja i strąca cząstki ujemne podobnie, jak kwas silniejszy przeciwdziała dyso- 
cjacji kwasu słabszego, wiec na podstawie prawa działania inas. Jeżeli 
dysocjacja elektrolityczna, wyrażona przez w-zór

Mastyka T* cz^ka mastyki'H
J -t---- ujemna ‘ 

podlega praw u
cząstki'!
ujemne/
(Mastyka)

to zwiększenie stężenia (IT) na skutek dodania kwasu musi pociągnąć za sobą 
zmniejszenie ilości cząstek ujemnych a zwiększenie obojętnych, zbijających sir 
cząstek mastyki.

To samo rozumowanie możemy przeprowadzić dla działania zasad, w-ięc jonów 
OH', na zawiesiny dodatnie, np. Fe(OH),..

Zmiana naboju zawiesiny koloidowej skutkiem adsorpcji elektrolitu jest zja
wiskiem raczej rządkiem. wrspominaliśmy już o zmianie kierunku kataforezy zawie
siny srebra pod wpływam siarczanu glinowego, dodanego w ilości większej, niż 
rozbrajająca. Zwykłe działanie elektrolitu nie sięga dalej niż do punktu izoeb-k- 
trycznego, i nie zmienia cząstek już raz osadzonych.

Rozpuszczenie raz osadzonych cząstek zawiesiny, rozszczepienie kłaczków lub 
zrtrn osadu na cząstki nabite, ruszające się ruchem Browna, jest to zjawisko nie
rzadkie, ale zupełnie niejasne. Osady siarczków rozpuszczają się, jeżeli je wymywać1 
czystą wodą; wodorotlenki, jak żelazowy, glinowy, chromawr, rozpuszczają sie 
w chlorkach tychże pierwiastków. Nazwano takie „rozpraszanie" peptyzacją 
czyli trawieniem osadu. Zjawiska tego nie zdołano wy tłumaczyć zadowahiiajaco 
ale nie ulega, zdaje się, wątpliwości, że energji, potrzebnej na rozprószenie, na 
zwiększenie energji powierzchniowej, dostarczają reakcje chemiczne, jak np. utle
nienie siarczków, lub reakcja miedzy wodorotlenkami a chlorkam .

Jeżeli zawieś.ny zawdzięczają swoją trwałość siłom elektrostatycznym, które 
nie pozwalają zbliżyć się i zbić jednakowo nabitym cząstkom, tedy należy się spo
dziewać, że zawiesiny cząstek dodatnich będą sie osadzały, jeżeli dodać1 do mc-h 
zawiesiny cząstek ujemnych. Cząstki nabite dodatnio pow ńny przy
ciągać nabite ujemnie i tworzyć z niemi k o m p 1 e k s a i z o e 1 c k t r ' c z n e, 
lub o naboju przeważającym jedne, cząstki.

Tak rzecz się ma w istocie. Zawiesiny koloidow-e dodatnie, jak wodorotlenki 
żelazowy, glinowy, torov v, cyrkonowy, rozbrajają się i osadzają z zawiesinami 
koloidowremi uiemnemi, więc metalami szlachetnymi, mastyka, kwasem fosforowolfra- 
mow'rni, kwasem cynowym, czerwienią kongo, benzopurpuryną, ale tylko wtedy, je
żeli je zmieszać w ściśle określonych stosunkach ilościowych. Nadmiar zawiesiny do
datniej lub ujemnej powoduje rozpuszczenie ponowne osadu, względnie nie strąca go 
wcale. Zawiesiny o nabojach jednakowych nie strącą ja się nigdy.
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strącić zupełnie 1'4 mg złota, trzeba dodać:Ażeby np.

CeO2 aq Fe(OH)a ThOa aq ZrO? aq Cr2O3 aq AljOg aq
4 3 2-5 1-6 0-3 0*1 mg.

Jeżeli do dziesięciu próbek, 
zawierających pu 10 cm3 OT°/o 
Fe(OH), będziemy dodawać 1, 2, 
3, 4 t. d. cm3 zawiesiny s^arnku 
arsenowego, to znajdziemy pewien 
stosunek ilościowy zawiesiny do
datniej ■ ujemnej, w którym na
stąpi zupełne wytrącenie, obydwu; 
nad osadem stoi czysta woda. Jeżeli 
stosunek (As2S3) do Fe(0H)3 jest 
mniejszy, niż ten, który strąca 
zupełnie, wtedy powstaje osad skąpy, 
albo nie powstaje zupełni»; za
wiesina, zawierająca cząstki złozone 
w As283 i Fe(ÓH)3 jest dodatnia. 
Jeżeli przekroczyć stężenie As.,S , 
potrzebne do zupełnego strącenia, 
wtedy osad staje się coraz słabsz?, 
w reszcie nie powstaje w cale: za
wiesina jest wtedv ujemną. Łącze
nie się cząstek można ogłada»' 
pod ultramikroskopem: w idziano 
np.. jak dodatnie cząstki 
czerwone ind o fenolu otaczały 
s i e h i a ł e m i cząstkami u j e m- 
n e m i m a s t y k i, tak, że wreszcie 
w idoczne były tylko cząstki białe, 
które w polu elektrycznem wędro
wały do anody. Tabliczka pod aj e 
przebieg stracania zawiesiny Fe(0H)3 
i As2S3, jeżeli zmieszać po 10 cm3 
zawiesin, zawierających

liyc. 44. „Nieprawidłowe szeregiu stężeń strącnia 
cych się wzajemnie, nabitych przeciwnie zaw iesin 
koloidowych wodorotlenku żelazowego i mastyki;

oznacza osad, osad obfity, — oznacza
brak osadu.

Fe(0H;3 ^3

mg
0-61 20’3
0’6S 16’6
9-12 14-5

15-2 10’4
243 4T4
27’4 3-07

Płyn mętny, zawiesina ujemna.
Osad, pozostała zawiesina ujemna.
Zupełne osadzenie się
Osad, pozostała zawiesina dodatnia.
Nikły osad, zawiesina dodatnia.
Niema zmiany, zawiesina dodatnia.

Zawiesiny grubsze niż koloidowe, o widzialnych pod mikroskopem cząstkach, 
ulegają również osadzeniu pod działaniem elektrolitów: obowiązują tu te same 
prawa, co dla zawiesin koloidowych. Limany rzeczne powstają podobno skutkiem 
osadzania się pod wpływem soli morskiej iłów, zawieszonych w wodzie słodkiej 
rzek. Dla naszej nauk’ ważnem jest zjawisko aglutynowania (zlepiania) bakteryj. 
Zawiesina bakteryj tyfusowych, wdęc żywych, ruchliwych komórek, zmienia się pod
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działaniem surowicy człowieka, który przebył tyfus: bakterje stają sie nie
ruchome, zbijają sie w skupienia większe; z równomiernej zawiesiny powstaje kłaczko- 
wate osad. Przypuszczamy, że surowica jednostki uodpornionej zawiera swoiste 
ciała, kt«>re adsorbują się na powierzchni komórek bakteryj ; proces ten odby wa 
sie także w7 roztworze surowicy uodpornionej, pozbawionej soli droga djalizy. Ale 
w pozbawionym soli roztworze nie następuje ani aglutynacja, ani osadzenie bakteryj : 
bakterje zbijają się w7 kupy i osadzają dopiero po dodaniu soli. Zawiesina bakteryi. 
pokrytych zaadsorbow anemi substancjami aglub nującemi zachowuje się tak, jak 
zawiesina koloidowa ujemna; strącają ją katjony, jak w7odór i srebro, a jeszcze 
silniej kationy trójwartościowe

Zjawiskiem ciekawem a zupełnie mewytłumaczonem jest zależność osadzania 
zaw iesin koloidowy ch od szybkości dodawania elektrolitu osadzającego. Jeżeli dana 
ilość elektrolitu wystarcza, ażeby strącić naraz pew^ą iiość zawiesiny, to ta sama 
ilość okazuje się niewystarczającą, jeżeli ją dodawać w drobnieli lościach. Tak, 
jak gdyby zawiesina przyzwyczaiła się do elektrolitu!

Osadzanie zawiesin koloidowych nie odbywa się nagle: jest to proces, który 
wymaga dłuższego czasu. Jeżeli dodać do zawiesiny taką ilość elektrolitu, która 
jest właśnie wystarczającą do zupełnego osadzenia, to z początku nie widać dzia
łania: dopiero z czasem zaczyna się zaznaczać działanie, i to co.az szybsze, aż 
cała zaw lesina się osadzi

Roztwory koloidowe.
Drugą grupę układów koloidowych określiliśmy jako roztwory cząsteczek 

bardzo wielkich. Cząsteczki takie mogą być większe, aniżeli cząstki zawiesin kolt>i- 
dowyoh : o przynależności do roztwomw koloidowych nie rozstrzyga wielkość ciałek 
rozproszonych. Różnica między zawiesinami małych cząstek a roztworami wielkich 
cząsteczek polega na tem, że cząsteczki rozpuszczone mają pewne powinowactw o 
do rozpuszczalnika, tworząc z rozpuszczalnikiem luźne związki (wodziany); natomiast 
cząstki zawiesiny utrzymują się w zawieszeniu tylko przez siły elektrostatyczne, 
a nie mają żadnego powinowactwa do rozpuszczalnika.

Zawiesiny koloidowe są najczęściej produktami sztucznymi; roztwory koloidowe 
naturalnymi. Takie ciała, które tworzą z danym rozpuszczalnikiem roztwory koloidow e, 
tworzą je zawsze, ilekroć się z lym rozpuszczalnikiem stykają: jest to ich właści
wość, podobnie, ak rozpuszczalność we wodzie jest właściwością soli. Niema 
zasadnicze’ różnicy miedzy roztworami soli, drobnocząsteczkowych ciał orga- 
niwnych i t. p, a roztworami koloidow -mi glikogenu, gumy, żelatyny: między 
obydwiema grupami pośredniczą np. wieloeukry, barwniki, wielopeptydy, znamy 
całą skale od „krystaloidów" przez „wpółkoloidy" do właściwych „kokndow“.

Dlatego nazywamy takie ciała, które zawsze tw orzą roztwory k o- 
loidoive, ciałami k o I o i d o yv em i, albo koloidami: są to bez wy
jątku ciała o bardzo wielkich masach cząsteczkowych. Półkole i dam i nazy- 
v aur takie ciała, których roetwory w niektórych rozpuszczalnikach są koloidowe, 
w innych nie wykazują odchyleń od praw7 dla roztworow zwykłych. Półkoloidy są 
to ciała o cii żarach cząsteczkowych raczej znaczny ch (200—400), których czą- 
steczk, asocjnją się zwłaszcza w roztworach wodnych, tworząc w ten sposób większe 
cząsteczki. Tak np. roztwór alkoholowi mydła nie ma własności roztworu koloido
wego, oleinian sodoyvy7 ma w roztworze alkoholowym ciężar cząsteczkowy, odpowia
dający teoretycznemu: ClsHg3Q5Na = 301, natomiastw roztworze wodnymi 2u 50/nyvym 
tak wielki ciężar cząsteczkowy, że niepodobna go zmierzyć, Już sole niższych 
kwmsów tłuszczowych zachowują sio w roztworach wodnych nienormalnie, i to tem nie- 
normalniej, im bardziej stężony jest roztwór: laurynian sodow y C12II A (Na (TS^wy)
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ma ciężar cząsteczkowy pozorny pizeszło dwa razy większy niż teoretyczny, palmi- 
tynian sodowy C1GH31O2Na yy roztworze 10%wyin czterokrotnie większy róż teore
tyczny7, yv roztyvorze 25°/(,wym juz niezmiernie wielki.

Podobnie ina się rzecz z wi&loma barwnikami. Niektóre barwniki mają 
w roztyvorze alkoholoyvym inny ciężar cząsteczkowy* niż w yvodnvm: tak zacho
wuje się fuksena i fiolet metylowy. Niektóre barwniki kwaśne są rozpusz,- 
czalne zupełnie jako sole sodowe • tworzą natomiast roztwory koloidowe jako 
kwasy’ wolne: tak np. barwniki grupy7 kongo. Odwrotnie, niektóre barwniki 
'zasadowe są jako sole chlorowodorowe rozpuszczone zupełnie, natomiast yv stanie 
w’olnym rozpuszczają sie koloidowe i przedstawiają się w ultramikroskopie jako 
submikrony. Nierozpuszczalne barwmiki znowu 
mogą tworzyć we wodzie zawiesiny, nłeina- 
czej jak maślaka: tak np. szkarłat R, luli 
indofenol. Baryvniki zasadowe mogą z kyva- 
ŚUy m tworzyć sole rozpuszczalne (błeki7 
mctylenoyvy-eozxna), albo tez nierozpuszczalne 
(błękit metylenoyvy-benzopurpuryna). Nieroz
puszczalne związki mogą służyć do miano- 
wania roztyvorów* barwników’: jeżeli do błękitu 
metylenowego dodawać czeiwonej benzopur- 
puryny i próbki mieszaniny umieszczać na 

~ bibule to poyvstanie ciemna plama osadzonej 
zawiesiny* zyyiązku. otoczona smugą dyfun- 
dującego oaryvnika, który jest w nadmiarze: 
iezeli baryvniki zmieszano yv ilościach royvno- 
w&inych, wtedy* ciemna plama otoczona jest 
czystą w odą.

Za typowe roztyvorv koloidoyve uważamy 
roztwory yvszelkich ciał bi.tłkoywch, glikogenu 
i skrobji, yvodne roztwory mydła, lecytyny
i kcfaliny, roztwory ciał tłuszczowatych 
i żywic yy rozpuszezalmkach organicznych: 

Ryc. 44 a.

roztwory yyodne gumy arabskiej, dekstryny; roztwory kwasu krzemi wego,* cynowego: 
barwników: kongo, benzopurpm' ny, błękitu azowego, ziclein dwuaminowei, błękitu 
anilinowego, mdiiliny, błękitu nocnego (NaebthJau)

Szczególnie obchodzą nas roztwory7 koloidowe wodne: głównymi ich przed
stawicielami są roztwory’ białkow e. Autorow ie, piszący o tym przedni ocie, przed
stawiają często jako ywłaściwości roztworów koloidow ych to. co jest właściwością białka 
i ściśle związane z jego istotą chemiczna; często nawet omawiaj.' jako yvłasności
„koloidów" zupełnie swoiste własności określonych ciał białkowych. Inni znowu 

koloidów" :dopatrują się w osobliwych własnościach białka ogólncch 
będziemy się starali odróżniać dokładnie to, co est 
własności roztworów koloidowych.

w Jasności
własnością białka, od

W zawiesinach koloidowych lepkość i napięcie pow ierzchniowe rozpuszczalnika 
są niemal niezmienione. Inaczej w roztworach koloidowych: napięcie powierz
chniowe jest bardzo obniżone, lepkość bardzo zwiększona.

Roztwory mydła, białka, lecytyny maja napięcie pow ierzchniowe bardzo niskie, 
iezeli je mierzyć metodą dynamiczną, jeszcze silniej obniżone, jeżeli je mierzyć 
metodą statyczną. Adsorpcja powierzchniowa* jest bardzo silna, stad na roztworach 
powstaja „ko suszki", a piana może hyc bardzo „sztywna". Ciała rozpuszczone 
koloidowe dają się łatwo osadzić ra powierzchniach ciał stałych zawieszonych, 
także na zawiesinach koloidowych : dlatego łatwo usunąć białko, lecytynę, barwniki 
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mydło przez osadzenie na węglu, lub na nowo powstającym osadzie. Jedna z naj- 
lepsz eh metod odbiałczania roztworów polega na zadaniu roztworu koloidową 
zawiesiną Ee(oąj i osadzeniu tej zawiesiny z pomocą odrobiny MgSO4 : całe 
b.ałko znajdzie się w osadzie; podobna metoda posługuje się zawiesiną kaolinu (glinki 
porcelanowej), lub m a styki : trzeba jednak białko zakwasić, ażeby nadać m n 
naboje dodatnie (uczynić je zasadą) i umożliwić osadzenie się na ujemne* 
mas tyce lub kaolinie (połączenie z kwasem mastykowym lub kaolinowym).

Lepkość wody jest w roztworach koloidowych potężnie zwiększona: 1 °/0 kleju 
zwiększa lepkość wody o 29°/0, gdy ta sama ilość soli kuchennej zwiększa lepkość 
zaledwie o T6°/0. Zwiększenie lepkości stoi w związku z uwodnieniem cząsteczek ciała 
rozpuszczonego: skutkiem uwodnienia, związania i tak już bardzo wielkich cząsteczek 
z wielką liczbą cząsteczek wódy powstają ogromne kompleksa. Podane już równanie

-^- = -4---- ~ (str. 157)V k v; x

pozwala obliczu’ z przyrostu lepkości przestrzeń, którą zajmuje w roztworze ciało 
rozpuszczone: obliczenia takie wykazały, że np. kazeina zajmuje w roztworze 

6O°/o objętości roztworu, w roztworze 9’4°/0wym nawet 88°/0 ! Widocznie 
cząsteczka kazeiny rozpuszczonej jest skutkiem uwodnienia dziesięciokrotnie większa, 
niż cząsteczka kazeiny suchą,

Roztwory koloidowe wykazują zjawisko Tyndalla o wiele mniej wyraźnie, 
niż zawiesiny; niektóre „opalizują" juz w zwykłem świetle rozprószonem, np. gli- 
kogen w roztworach nawet najbardziej rozcieńczonych. Ta opalescencja stoi w związku 
z różnicą między załamywaniem światła we wodzie a w sterach mvodnionego gli- 
kogenu. Dla roztworów' glikogenu istnieje pewne stężenie, w którem lepkość płynu 
narle wzrasta, przyczem płyn traci opalescem |ę i staje się zupełnie przezroczysty; 
‘est to widocznie stan, w którym „płyn" składa się z przylegających do siebie 
ziarn glikogenowa-wodnych

Trudno powiedzieć coś ogólnego o obrazie ultramikroskopow}m roztworow 
koloidowych. Sądzę, że główny nacisk należy kłaść na fakt, że typowe roztwory 
koloidowe są optycznie próżne, jak roztwory białkowe w bardzo drobnych 
ilościach kwasu lub zasady, mk roztwory skrobji rozpuszczalnej lub kazeiny w zasadzie. 
W niektofvch roztworach białkowych cząsteczki zaznaczają swą obecność tylko jak 
mgliste plamki, nie jako św ecące gwiazdki; we wielu roztwora-h białkowych obser- 
wowrane cząstki świecące należały do zawiesiny koloidowej, która była domieszana 
do roztworu koloidowego. Białko zmienia się nadei łatwo; roztwory koloidowe białka 
mogą się przeto zamienić na zawiesiny, ale jest to zmiana chemiczna ciała roztwo
rzonego! Jeżeli roztwór optycznie próżny białka kurzego rozcieńczyć wodą, to nie
rozpuszczalne w rozcieńczonych roztworach soli globuliny ukażą sir w obrazie ultra- 
mikroskopow\ m: jażeli białko zagotować, to całe białko zamieni się na widzialną 
Zawiesinę.

Niewddzialność ultramikroskopowa cząsteczek białkowych polega na braku 
ostrej granicy optycznej między ziarnkami białkowo-wmdnemi a otaczającą 'e wodą; 
tam gdzie taka granica istnieje, jak u glikogenu, tam wid«ć także cząstki świecące. 
Podobne ma się rzecz w roztworach barwników, jak kongo, które dają się ultra- 
mikroskopow o rozłożyć.

Dyfuzja roztworów koloidowych jest powolna; białko, fermenta i t. p. dyfun- 
duja z szybkością dziesięć razy mniejszą niż np. glukoza, dwadzieścia razy mniejszą 
niż mocznik, współczynnik dyfuzji wynosi np. dla białka 0‘05.10 —5 cm/sek, dla 
mocznika 1'01.10 —5 cm/sek Zmiany punktu wrzenia i tajania wody w roztworach 
koloidowych niepodobna stwierdzić zapomocą zwykłych metod, które są zbyt mało 
czułe; natomiast można zmierzyć ciśnienie o sm o tyczne roztworów 
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koloidowych, gdyż dla ciał uicprzenikąjących przez błony łatwo zbudować 
osmometr Zmierzono bardzo dokładnie ciśnienie osmotyczne hemoglobiny i ozna
czono jej ciężar cząsteczkom , ; pomiary nie są zupełnie zakłócone przez obecność 
ciai drobnocząsteczkowych, zanieczyszczających, gdyż te opuszczają osmometr, djaii- 
zując na zewnątrz.

Własności elektryczne roztworów koloidowych zależą od rodzaju ciała roz
tworzonego. Białka bardzo czyste, djalizowane starannie przez długi czas, me mają 
nabojów i nie wędrują ani ku katodzie, ani ku anodzie; nabijanie się białka w obe
cność zasad nabojem ujemnym, nabojem dodatnim w obecności kwasów pozostałe 
w związku z ich naturą chemiczną; będzie o tem mowa w innym rozdziale.

Różnice istotne roztworów i zawiesin koloidowych występują mii jaskraw iej 
w zachowaniu sie wobec elektrolit iw. Drobne ilości elektrolitów’ nie działają wcale; 
ciała roztwmrzone koloidowe można strącić przez dodanie soli, ale falko przez do
danie jej we większych ilościach. Osady tak powstałe rozpuszczają się we wodzie 
czystej: osadzenie jest odwracalne; niektóre sole nie strącają wcale, a ra
czej rozpuszczają. Działanie osadzające me zależy wyiażn e od wartościowości; 
rodząi katjonu nie ma wielkiego znaczenia, natomiast sole o rozuvch anjonach 
strącają koloidy w rozmaitych stężeniach.

Należy pamiętać o tern? że roztwory koloidowe nie zawierają, jak zawiesiny, 
ciał nierozpuszczalnych i mało skłonnych do reakcyj chemicznych; trzeba ściśle 
rozróżniać miedzy reakcjami chemicznem’ ciała roztworzonego koloi
dowe a zmianami stanu skupenia o d w r acal n e m i. Jeżeli do roztworu 
mydła dodać chlorku wapniowego, to wypadną nierozpuszczalne mydła wapniowe

2 (CI8H35( >2Na) + CaCl2 = (CisH^^Ca -j- 2 NaCI, 

które się w czystej wodzie nie rozpuszczą; także w roztworach białka powitają 
osady soli ziem alkalicznych lub metal jw ciężkich, jeśli dodać soli tych piewiastków*).  
Natomiast mydło sodowe ClgH -O2Na strąci się z roztworu wodnego za doda
niem stężonego roztworu NaCl, a osad, złożony tylko z mydła sodowego, 
rozpuści sie, jeśli go oblat woda.

*) Także osady, które powstają w roztworach białkowych za dodaniem soli ziem rzadkich 
(ceru, lantanu. itru, didymu), uważam za osady soli białkowych; stracenie białka kurzego nie- 
gotowanego (roztworu) a gotowanego (zawiesiny) przez droone ilości tych Soli po! ga na pro 
cesach zupełnie odmiennych, dlatego też jest rzeczą obojętną, jakiego katjonu trójwartoscio 
wetlo użyć do strącenia białka gotowanego; natomiast na białko świeże (roztwór) katjony 
kobaltjakowe trójwai [ościowe nie dział iją zupełnie,

Hofmeister badał działanie szeregów różnych soli u a r oz twór 
obojętny białka kurzego; oznaczył to stężenie soli (wyrażone w gram-czą- 
steczkach, zawartych w litrze wodyi, które wywołało natychmiastowe zmętnienie białka: 
tabliczka (str. 171) zawiera dane, uporządkowane podług anjonów i katjonow.

Działanie soli obojętnych, stopniujące się prawidłowo w pewnwm porządku 
katjonów i anjonów, nie jest prawdopodobnie działaniem na cząsteczki rozpuszczone, 
lecz działaniem zmieniającem własności rozpuszczalnika. Sole tego samego katjonu 
obniżają rozpuszczalność we wodzie gazów i związków organicznych w zupełnie tym 
samym porządku anjonów;

SC.V < j’ < Br' < er < SO4" ;

w tym samym porządku zwiększają lepkość wody, zmnieiszają ściśliwość, zwiększają 
napięcie powierzchniowe.

Prawdopodobnie wszystkie te zmiany wudy, a w szczególności zmiana zdol
ności rozpuszczania białka — pozostają w związku ze związaniem pewnej ilości 
cząsteczek wody z anjonami i katjonami soli: większe wddocznie różnice istnieją 
pod tym względem między anjonami niż między katjonami.
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Litowy Potasowy Sodowy Amonowy Magnezowy

Cytrynian .... 0’56 0 56

Winian................ 0*75 0’78

Siarczan ................ 0'78 0’80 1-00 1-32

Octan................ .... 1-67 1-69

Chlorek 3 52 3 62

Azotan.................... 5’42

Chloran................ 5-52

Jodek .................... 00

Siarkocyjanek . . co

Szereg a n j on ó w Hofmeistra wyraża prawidłowość, z którą bardzo często 
spotkamy się w działaniu fizyczno-chemicznem soli. Działanie elektrolitów na 
sprawy lizyczno-chemiezne i związane z niemi fizjologiczne układa się, jeżeli 
ułożone podług intensywności, prawie zaw sze w porządku tego szeregu, albo 
w' porządku odwrotnym. Przykładem na działanie w porządku odwrotnym jest 
strącenie białka z roztworu kwaśnego, więc osadzenie białka katjonowego; najsilniej 
działa wtedy rodanek sodowy, najsłabiej octan; mamy tedy szereg:

CII3COO' < er < w < Br' < J < SCN'

i odpowiedni szereg katjonow

Li < Na < R < Rb < Cs ,

gdv dla białka w roztworze zasadowym jest w mocy szereg anjonów i katjonow 
odwrotny.

Odwrotny porządek działań'a anjonów w roztworze kwaśnym a zasado
wym nie polega w działaniu na cząsteczki koloidowe: i ten proces ma proste 
analoga. Zmydlauie estrów przez ługi i inwersja cukru trzcinowego hidroliza na 
cukier gronowy i lewulozę) przez kwasy ulega przyśpieszeniu przez sole obecne 
w7 roztworze, i to rozmaicie, zależnie od rodzaju anjonu i katjonu. Dla zmvdlenia 
w płynie zasadowym porządek działania przyśpieszającego jest dla anjonów;

J' < NO/ <. Br' < CT < CH3COO',
a dla kationów:

Li <K <Rb’<Cs-;
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natomiast dla inwersji cukru w roztworze kwaśnym

SOt" < CT < Br

i K < Na' < Li.

Porównuj tc szereg soli sodowych widzimy, że działanie wzrasta w szeregu anjouów :

CNS', J' < C1O3' < N08' < CP < CH^COO' < SO4" < winianowy < 
< cytrymanowy,

a w szeregu katjonów, jeżeli porównać siarczan; :

<NH4 <Na' <K <Li

Ale różnice miedzy działaniem katjonów są nieznaczne, jeżeli je 
porównać z ró: nicami w działaniu anjonów; jon cytrynianowy strącą 
w stężeniu cząsteczkowem dziesięciokrotnie mniejszem, niż chloranowy, a jon jodowy 
lub redanów y nie strąca wcale, nawet, jak się przekonamy, rozpuszcza !

Brak dotąd wyczerpującej i ścisłej teorji tych zjawisk: zdąie się, że różne 
powinowactwo soli do wody, i skutkiem tego odwodrien:e i strącenie 
cząsteczek uwodnionych nie wystarcza na wytłumaczenie zupełne. Spotkamy &ię 
z takim skraju, m przypadkiem: sole rodanowe i jodowe zwiększają rozpuszczalność 
koloidów białkowe eh. Myślano o tern, że aniony rozpuszczone zmieniają stan wody, 
wpływając na dysociacje „wielohidrolow" (tI2Oln na mniejsze kompleksa.

Nleelektrolitv strącają ciała rozpuszczone koloidowe podobnie, jak strącają 
inne ciała odbierając im wodę: białko, glikogen możemy stracie z roztworu 
wodnego zapoinoca alkoholu. Istnieje jednak inny rodzaj powstawania osadow? 
a mianowicie pod działaniem drobnych ilości nieelektrolitów: tak np. pow stają 
w roztworach białkowych męty, jeśli je przetrząsnąć z toluolem lub alkoholem ami- 
lowrm. W szeregach homologouów działanie jest tem silniejsze, m wyższy człon, 
im mocniejsze ieeo działanie, obniżające napięcie powierzchniowe: nasuwa się odrazo 
myśl o adsorpcji jako o czynniku, powodującym w ydzielenie się 
osadu.

O adsorpcji ciał rozpuszczonych na cząsteczkach koloidowych me ma 
mów.ć tylko w tem znaiczeniu, że łączenie się tych ciał podlega „prawu adsorpcji" : 
t. zn. że ilość ciała zwi.ązanego przez dana dość koloidu jest proporcjonalna nie do 
stężenia ciała adsorbowcanego, lecz do jakiegoś pierwiastka z tego stężenia. Ale 
o mechanizmie takiej adsorpcji nie umiemy wiele pov icdzieć, gdj z nie wiemy, jak 
sobie wyobrażać dokładniej powierzchnię cząsteczki w roztworze kolcidowym. Mo- 
żem) sobie pomyśleć, ze dookoła bardzo wielkiej cząsteczki w roz
tworze istnieje powierzchnia, raczej warstewka powierzchniowa rozpuszczalnika, po
dobnie, jak dokoła cząstek; że w tej warstewce zachodzi adsorpcja na 
podstawie zasady Gibbsa. Powinowactwo cząsteczkowe ciał roz
puszczonych do cząsteczek koloidów może być tak wielkie, ze wyprze cząsteczki 
wodne, ugrupowane dokoła koloidu i spowodują strącenie. Atrakcja elektrostatyczna 
międjy cząsteczką koloidową a jonami może spowodować adsorpcję elektrostatyczną, 
utworzenie soli koloidu kwaśnego lub zasadowego, ale w tym wypadku powstanie 
ugrupowań izoelektrycznych nie musi pociągnąć za sobą osadzenia.

Ważnym i ciekawym przykładem takich adsorpcyj są adsorpcje barwników 
i narkotyków na ciałach tłuszczowatych. Przez nazwę ciał tłuszczo waty ch określamy 
związki wchodzące w skład wszystkich komórek, w szczególnie wielkiej ilości 
w skład tkanki nerwowej: więc lecytynę, kefalinę, cerebrozwdy. Te ciała tworzą 
roztwory koloidowe wodne, a także i w rozpuszczalnikach organicznych, chloro
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formie, benzolu, eterze. Otóż błękit metylenowy nie rozpuszcza się w chloroformie: 
zabarw i jednak chloroform mocno na kolor niebieski, jeżeli zawierający kefalinę 
roztwór chloroformowy* stvka sie z roztw*orem wodnym błękitu. Cząsteczki ketaliny, 
zawarte w roztworze chloroformowym zaadsorbują zatem błękit

Trudno rozróżnić we wzajemnych oddziaływaniach ciał rozpuszczonych koloidowe 
i drobnych ilości elektrolitów, albo ciał rozpuszczonych koloidowe między sobą, 
co jest rekcją chemiczną w ścisłem tego słowa znaczeniu, a co adsorpcją. Jeżeli 
dwa ciała koloidowe wytrącą sie z roztworu, wtedy zachodzi wszelkie prawdo
podobieństwo. że zaszła między niemi reakcja chemiczna; ale pamiętajmy o tem, 
że nie meze w* takich roztworach powstać osad bez wvdatnego z a a d s o r b o w a n i a 
składników koleidowych.

O reakcjach między roztw*orami a zawiesinami koloidowemi nie mamy już 
wiele do powiedzenia, bo o takich procesach była już mowa. Cząsteczki ujemne 
roztworu koloidowego adsorbują się na cząstkach zawiesiny dodatniej, wyłado
wują je i osadzają, alho utrzymują w ruzhvorze, jeżeli są w nadmiarze: mamy 
tu podobne stosunki, jak w reakcjach między dwiema zawiesinami. Na ujemnych 
zawiesinach nie adsorbują się cząsteczki koloidow*e ujemne: dlatego trzeba białku, 
które w roztworze wodnym jest ujemnem, nadać przez kwas ładunek dodatni, 
ażeby je osadzić na ujemnym kaolinie, natomiast na dodatnim Fe(OH)3 białko 
obojętne lub zasadowe osadza się zupełnie.

Reakcje pomiędzy dwoma ciałami rozpuszczonymi koloidowe są bardzo ważne, 
gdyż do tej kategorii należą reakcje między ciałami odpornościoweini a antygenami, 
między toksynami a antvtoksvnami: tak np. reakcja między jadem, wytworzonym 
przez bakterje błonuicy, a ciałem zoboiętniąjącem ten jad, wytworzonem przez ustrój 
zwierzęcia uodpornionego. Jad i antytoksyna są ciałami bardzo złożonemi i tworzą 
roztwory koloidowe; jeżeli je zmieszać w odpowiednich stosunkach ilościowych, wtedy 
powstaje płyn obojętny, niejadowity i niezdolny do zobojętnienia dalszych ilości 
iadu; osad nie powstanie wtedy. Czy to proces zobojętnienia uważać za podobny do 
zobojętnienia się słabego kwasu i słabej zasady (A r h e n i u s), czy też upatryw*ać po 
djobieństwo ze złożonym obrazem chemicznym teorji Eh r li cha, który wyłożymy 
później: zawsze trzeba uwzględnić koloidową istotę roztworu, w którym jad i anty
toksyna reagują ze sohą, i mieć na uwadze zjawiska adsorpcj' nawet i wtedy, "kiedy 
osad nie powstaje. I patry wanie w sw oistych reakcjach odpornościowych zjawisk^, 
wynikających wy łącznie z charakteru koloidowego, jest bezmyślnem zaślepieniem, 
ale nie wolno nie uwzględniać lub niedoceniać udziału adsorpcji w tych sprawach.

Wspomnieliśmy, że ciało adsorbowane przy krystalizowaniu się 
na coraz świeżo narastających powierzchniach może doprowadzić do zupełnego 
sahainowania wzrostu kryształu: powierzchnia może się tuk zalepi' , źe nie jest już 
p o w i e r z c h n i ą krystalizującej się substancji. Odnosi sie to oczywiście 
do ciał tworzących roztwory koloidowe, gdyż one to szczególnie silnie się adsorbują. 
Wspominaliśmy także o tem, że cząsteczki roztworu koloidowego, zaadsorbowane na 
cząstkach zawiesiny w ilości przekraczającej potrzebną do osiągnięcia stanu izoelek- 
tryeznego, nadają tej cząstce rozpuszczalność i znak swego naboju. Z obydwu 
działań składa sie t. zw. działanie ochronne roztworów koloidowych.

Jeżeli do zawiesin1 koloidowej dodać roztworu koloidowego, np. nieco żelatyny, 
białka rozpuszczalnego, wtedy powstaje płyn, który łączy własności obydwu układów, 
płyn zupełnie trwały, z którego cząstek zawiesinowych nie można osa
dzić. W ten sposób można utrwalić zawiesiny koloidowe, nawet takie, 
które są bardzo nietrw*ałe. Zawiesiny złota, platyny i srebra, zadane odrobiną 
kleju lub białka (zwłaszcza t. zw. kwasu 11 z al b i n o w* eg o lub protalbino- 
wego białka), które pozbawiono własności ścinania się w wyższej ciepłocie przez 
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działanie zasady), są zupełnie trwałe, można je osuszyć, pozostałość rozpuści się po
nownie we wodzie; elektrolity nie osadzają takich zawiesin. Białko jest w tym wy
padku koloidem ochronne m metalu. Działanie ochronne koloidu można mierzpć 
przez „wskaźnik zlotowy- Zsigmondy ego, wyrażający w mg ilość danego c:ała, 
która w 10 cm3 czerwonej zawiesiny złota (zawierającej 0'05—0'06 g złota 
w litrze) zapobiega zmianie barwy na niebieską, ktdrabv nastąpiła w czystym solu 
zlotowym za dodaniem 1 cm : roztworu chlorku sodowego w stężeniu dwunormałnem.

Poda jemy wskaźniki zlotowe dla kilku koloidów:

Rodzaj koloidu: Żelatyna Sernik

Wskaźnik: 0005 001

Albumin
■aja kurzego 

01

Guma 
arabska

0-15

Mydło 
oleinowe

0-5

Skrobja

Ażeby wywołać zmianę czystego solu złotego z czerwonej na niebieską wy
starcza już dodanie 1 cm roztworu NaCl.yi000 normalnego.

Wyobrażamy sobie, że cząsteczki koloidowe zaadsorbowane otaczają cząstkę 
zawiesiny, tworząc dokoła niej sferę, maskują ją niejako, narzucając jej swoją własną 
rozpuszczalność. Niesłusznie identyfikowano działanie chroniące roztworów koloi
dowych z działaniem zawiesiny koloidowej, która w nadmiarze, przekraczającym 
ilość potrzebną do wywołania stanu izoelektrvcznego, utrzymuje w zawieszeniu cząstki 
koloidowe, poprzednio przeciwnie nabite.

Cząstka koloidowa zawieszona może się pokryć skutkiem adsorpcji Gtbb- 
sowskiej warstewką takiego tylko ciała, które obniża napięcie powp izehniowe. 
Teorja wypracowana przez Dounana twierdzi, że powstanie takiej warstewki 
wystarcza, ażeby ochronić cząstki otoczone przed zbiciem sie. Wyobraźmy sobie 
zbliżenie się do siebie takich kul: w okolicy, w której się stykają, stężenie ciała 
adsorbowanego będzie większe, obniżenie napięcia większe, skutkiem tego sity na
pięcia powierzchniowego wyższego w innych miejscach ruzerwą obydwie kule. 
8potykamy się tu z podobnem działaniem obniżających napięcie powierzchniowe 
czynników, o jakiem była już mowa w rozdziale o emulsjach i emulgowaniu 
tłuszczów przez rozcieuczone zasady

Działanie ochronne koloidów jest sprawą bardzo ważną. Tkanki i soki ustro
jów zwierzęcych są przesycone przez wiele ze swych składników: po
mimo to ciała te nie osadzają się, gdyż rozpuszczone białka nie pozwalają na wy
dzielenie się cząstek, lecz chronią je i utrzymują w roztworze. Osocze krwi, za
wierające 9°/o białka, zawiera fosforany i węglany białkowe'w ilości przekraczającej 
znacznie nasycenie; mleko zawiera ochronione przez kazeino fosforany wapniowe: 
w tkankach nierozpuszczalny we wodzie cholesteryn jest „ochromon' “ czyli utrzy- 
mywany w roztworze przez kefalinę i lecytynę; mydła, żółcią u y, inucvna 
utrzymują w żółci cholesteryn i bi 1 irubi n i a n wapń i o wy ; w moczu koloi
dowe substancje utrudniają osadzenie się moczanów. Jeżeli yy warunkach patologi
cznych zajdzie zmiana yv zayyartości koloidów, wtedy yvystepują złogi eholesterynu 
albo bilirubinianu powitają kamienie żółciowe. W drogach raocaowycb powstąją 
kamienie moczowe a w zanikły eh częściach morgu torbiele z kryształami choleste- 
ry nowymi.

Lakże w przemyśle aptekarskim mają koloidy ochronne liczne i yyażne za
stosowania: stosowane lecznictwie zawiesiny koloidocve metalów, w szczególności 
srebra są utrzymane w z ayv i e s z e D i u przez koloidy białkowe 
8«<Wególnie białczany, t. zw. kyvas lizalbinowy i protalbinowy. Podobnie i yv fabn 
kacji płyt i papierów fotograficznych posługujemy się zayviesiuami substancji śyriatło- 
czałych w roztworach koloidoyyych Zawiesina koloidowa ochroniona była zawiesina 
złota, otrzymywana przez redakcję chlorku złota zapomocą olejku rozmarynowego.

J. Parnas, Chemja tizjologicz.ua. 12
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złoto pijalne dawnej fai makoguo'ji; zawiesiną złota, ochronioną przez koloidowy 
kwas cynowy jest purpura Kas sj u sza. Ochranianie zawiesin i emulsyj zapomocą. 
kleików jest sposobem często w farmakopei stosowanym.

Wiele roztworów koloidowych ma własność żelatynowania się czyli 
krzepnienia. Jeżeli stężenie roztworu koloidowego jest dość wielkie — a każde 
ciało ma dla danej temperatury określone stężenie, przy którern może się ściąć — 
wtedy zachodzi w roztworze zmiana osobliwa: płyn nabiera własności elastycznego 
ciała stałego, ale bex zmianv kształtu i bez zmiany składu.

Znane powszechnie jest krzepnienie roztworów kleju (żelatyny) lub agaru 
(złożonego wielocukru); technika bakterjologiczna i kucharska posługuje się galare
tami o dowolnym kształcie, otrzvmanemi przez ostudzenie roztworów koloidowych 
tych ciał

Podobne galarety pow staja jeżeli ciała, które tworzą roztwory koloidowe, 
stykają się z wodą: sztywna i krucha płyta klejowa, zwilżona, wodą peczn^eje, 
nasiąka wodą i zamienia się na giętką, elastyczną płytę.

Skrzepłe roztwory koloidowe nazywamy żelami; w przeciwstawieniu do nich 
roztworv pfvnne solami*). Nazwy te pochodzą od 1’omasza Grahama

Zmiany układów koloidowych, jak pęcznienie suchego koloidu we wodzie,
rozpuszczenie, 
nemi. Wyraża

skrzepraeme roztworu na 
to następujący schemat:

żel, wysuszenie żelu sa zmianami odwracał-

Ciało koloidowe 
suche

4-h2o 
pęcznienie

więcej H2O, 
podniesienie 
temperatury

> S o 1
<----------  

osuszeuie 
-h2o

— H2O, osuszenie, 
obniżenie

temperatury

Co to są żele? Jaka jest ich budowa? Weźmy roztwór koloidowy, up. 10°/0 
żelatynę, którą rozpuściliśmy w temperaturze -wyższej i ochłodziliśmy do temperatury, 
w której skrzepnie. Krzepnienie nie odbywa się nagle: lepkość płynu zwiększa się 
powoli, wreszcie płyn ścina się, skrzepnie.

(Jbraz ultram ikroskopowy żelów nie różni się od obrazu podobnie stężonych 
solów : widać nieco submikronów, prawdopodobnie zanieczyszczeń, poza tern pole 
optycznie próżne. Sferv uwodnionego koloidu nie mają już w solu wobec roz
puszczalnika ostrej granicv optycznej, która jest warunkiem widzialności ultra- 
mik roskopowej : nie mają jej i w żelu

Ilość wody, związanej w cząsteczkach koloidowych musi zależeć od rozcień
czenia solu, w myśl prawa działania mas: przytem powinowactw o wobec pierwszych 
związanyob cząsteczek wody jest w cksze, wobec dalszych coraz maleje. A ponićważ 
uwodnienie jest reakcją egzotermiczną, przeto w- temperaturze niższej powinowactwo 
cząsteczki rozpuszczonej wobec wody musi być większe, cząsteczką koloidowa za
wiera w pit nie o> hłodzouym więcej wody, niż w- cieplejszym.

Jeżeli zatem ostudzić dość gęsty sol, np. żelatynowy, wtedy cząsteczki koloi
dowe wciągną w sferę swego działania jeszcze pewną część wody, która je jako 
rozpuszczalnik rozdziela, i wejdą w bezpośrednio ze sobą zetknięcie.

Wtedy zachodzi prawdopodobnie proces, który często dostizegano przy ścinaniu 
się n i e o d w r a c a l n e m roztw orów koloidowych, w ięc takiem ścinaniu się, które 
jest połączone ze zmiana chemiczną ciała rozpuszczonego pierwotnie. Widać 
wtedy, że wydzielone kropelki łączą się w różańce, różańce spływają w nitki, nitki

*) Liczna pojedyncza: sol (rodzaj maski).
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tworzą gęsty splot, wreszcie cały płyn jest ujęty we włoskowate szczeliny gąbcza 
stego układu. Jeżeli ściął sie sol rzadki, wtedy powstaje splot wtek: podobnie 
wygląda pod mikroskopem skrzep osocza krwi; jeżeli ściął się sol gęsty, wtedy 
powstajo obraz raczą podobny do układu pęcherzykowego; tak wydziela się gesta 
żelatyna z roztworu, zawierającego sublimat (II ardy..

Przypuszczam" podobny proces w krzepnących solach: uwodnione 
cząsteczki stykają się ze sobą, zlepiają skutkiem powinowactwa cząsteczkowego, 
tworzą i óżance i zlewają się w- nitki, które układowi nadają wytrzy
małość mechaniczną na rozdarcie, własność ciał stałych, a nie 
ciekłych. W splotach tych tkwi może mniejsza lub większa i'ość rozpuszczalnika 
wolnego, przytrzymywanego przez siłv włoskowatości *).

*) Znamy różne niby-żele złożone z długich i bardzo cienkich kryształów, które tworzą 
sploty, a w tych splotach ujęty jest płyn. Ob. np. O żelu kwasu krzemowego i o żelach u y 
dlanych w książce Z sigm on dy ego (Kulloidchemie, 1918, str. 209, 307) oraz ogólnie Or. 103.

Struktury tej nie widać w żelu klejowym dla tych -amych powodów, dla 
których nie widać uwodnionych cząsteczek w solu. Jeżeli jednak w żelu zastąpić 
wodę przez alkohol, a alkohol przez ksvlol, wt&dy uwydatni się, jak stwierdził 
Bit t schli, budowa s>ateczkowa żelu.

Powinowactwo chemiczne między cząsteczkami ciał koloidowych a wodą 
uwydatnia sie najjaskrawiej w pęcznieniu: to powinowactwo może przewyższać 
powinowactwo między ciałami drobnoczasteczkow emi a wodą. Ludwig zaiiMazvl, 
że wysuszona błona pęcherza moczov ego pęcznieje w nasyconym roztworze soli 
kuchennej, odbiera temu roztworowi wodę i powoduje wykrystalizowanie sie soli: 
powinowactwo błuuw do wody wykonuje zatem pokaźną pracę osmotyczną.

Pęcznienie ciał koloidowych we wodzie ma wiele podobieństwa z rozpuszcza
niem się. Ażeby analogję tę przedstaw u, opuścimy na chwilę zasady teorji roz
tworów van tHoffa, kt >ra odnosi się tylko do roztworów rozcieńczonych. W roz
tworach rozcieńczonych powinowactwo miedzy ciałem rozpuszczonym a rozpuszczal
nikiem jest nasycone: rozcieńczenie nie wyzwala ani nie zużywa energji, podobnie 
lak rozprężenie gazu rozrzedzonego w próżni. W roztworach stężonych rzecz ma się 
inaczej; szczególnie wtedy, jeżeli istnieje wybitne powinowactwo w kierunku 
uwodnienia mied zy ciałem rozpuszczonym a rozpuszczalnikiem: rozcieńczenie 
stężonego kwasu sianczanego, gliceryny, kwasu fosforowego wyzwala zawsze ciepło. 

•Ilość ciepła, wyzwoli,na przez dodanie każdej cząsteczki wody, zmniejsza siew miarę, 
im więcej cząsteczek wody dodano, i dochodzi wreszcie do zera. Zupełnie podobnie 
ma się rzecz przy pęcznieniu ciał koloidowych: pęcznienie jest sprawą egzo
termiczną, a ciepło wvzwolone przez wsiąknięcie cząsteczki wody jest tem mniejsze, 
im dalej iuż napęcznienie postąpiło. Dla skrobji np. zawierającej wody

0-23% 3-23% 8'16% 12’97°/0 1 '52%,
ciepło wyzwolone skut 
kiem maksymalnego na-
peczmenia wynosi. . . 28'11 20 97 12 43 7'37 2'91 gram-stopni na kg.

Rozcieńczenie roztworów stężonych jest związane z kurczeniem się: 
objętość roztworu rozcieńczonego jest mniejsza nu suma roztworu stężonego i wodv 
dodanej. Podobnie i u ci&ł pęczniejących objętość ciała napędzniałega jest mniej
szy niż suma objętości suchego i wodv. iskurczenie zmniejsza się w miarę 
napeczuienia, wreszcie zupełnie ustąie.

Powinowactwo między ciałem pęczniejącem a wodą może oczywiście wykonać 
pracę mechaniczną: wiadomo, że w najdawniej szych czasach używano pęcznie
jących kawałk iw drzewa do rozsadzania skał. I dziś stosuje się pręciki z pę
czniejącej żywo substancji węglow odanowi j glonu (laminat ia) do rozpieiama szyi 
macicznej. Podobnie jak mierzy s-ię ciśnienie osmotycznie, określając ciśnienie 

12*
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mechaniczne, które zatrzyma dalszą endosmozc wody do osmometm: tak można 
mierzyć ciśnienie, które wstrzyma dalsze nasiąkanie substancji pęczniejącej: 
określamy je jako i isnienie pęcznienia. Ciśnienie pęcznienia jest tern mniejsze, im 
mniejsze jest stężenie żelu: tak np. trzeba, ażeby zapobiec dalszemu pęcznieniu 
żelu, zawierającego

30-6% 31'7u/o 36-1% 46-0% 50'4% 55'5°/0 61'3% żelatyny, 
poddać go ciśnieniu 520 720 1121) 2120 3120 4120 5120 gramów na cni!!.

Powinowactwo ciał koloidowych do wody jest rożnie wielkie: cząsteczki 
różnych ciał wiążą różne Uczby cząsteczek wody i wiazą je z różną mocą. Nie
które ciała pęcznieją dopóty, dopóki uwodnienie nie pokona ich spoistości, pęcznienie 
jest tylko przejściem w roztwór-: mpżna je porównać z ciałami, które mies«ają się 
we wszystkich stosunkach ilościowych z wodą i nazwać ciałami pęczniejąeem. 
nieograniczenie. — Inne ciała w zetknięciu z wodą nasiąkają pewna ilością wody, 
puczem pozostaią z nią w równowadze: powinowactwo wobec wodynie przezwy cięża 
u nich spoistości cząsteczek uwodnionych. Są to ciała pęczniejące w stopniu ogra
niczonym: z takich składają się substancje podporowe tkanek.

Wiele ciał pęcznieje nieograniczenie lub w stopniu ograniczonym zależnie od 
temperatury; tak zachowują się agar, żelatyna, < iała pektynowe, wogóle roztwory 
koloidowe, żelatynujące się.

Cząsteczki tych ciał uwadniają się maksymalnie w temperaturach niskich, ale 
nie tracą spoistości, powstaja z nich tylko żele; podwyższenie temperatury dopiero 
ro«luinia spoistość, z e 1 t o p n i t j e.

Topnienie i krzepnienie koloidu nie odbywa się z szybkością jednakową: 
swykle krzepnienie wymaga dłuższego czasu niż stopienie żelu.

Temperatura tkania żelu, czas, którego wymaga proces krzepnienia, ilość wody 
wsiąkniętej w maksi malnom napecznieniu: wszystko to zależy od soli obecnych 
w żelu, wzgl. roztworze*).

Działanie różnych soli na pęcznienie żelów zależy od rodzaju anjonów i sto
pniuje się w porządku w^raźon^m przez szereg llofmeistra; różnice w- działa
niu występują bardzo wyraźnie, gdyż w szeregu amonów

SCN', J', Br', NO3', Cl' | CH3t'OO', cytrynian, wiman, SO4 ' 

pierwsza połowa zwiększa pęcznienie żelów, obniża temperaturę ich tajania, zwiększa 
czas krzepnienia; druga połowa (CH(COO', jon cytry nianowy, wmianowy, siarcza- 
nowu) przeciwdziała pęcznieniu, więc powoduje kurczenie się żelu, podnosi tempera
turę tajania, skraca czas krzepnienia Można, nawet w roztworze rodanku, 
potasowego rozpuścić na zimno żelatynę, która we wodzie zimnej 
tylko pecznieje.

Możemy zatem szereg llofmeistra w działaniu na pęcznienie koloidów 
podzielić- na szereg wzmagający pęcznienie:

Cl' < N03 < Bi' < .1' < CNS, 
i szereg przeciwdziałający pęcznieni i:

( H3C00" ■< jon cytrynianów y < jon winianowy < SO4".
Działanie kwasu lub zasady na pęcznienie ma miejsce tylkó wobec żelów 

hiałkow-ych, bodzie o niem mowa w rozdziale o białku.
*) Badania nad zależnością pęcznienia od obecnych w roztworze lub żelu soli wykonu- 

jeno w sposób następujący: sporządzamy płytki lub kulki z żelów żelatynowych, które zawie
rają równe ilości żelatyny w jednakowych ilościach izotonicznych roztworów różnych soli 
umieszczamy je pod kloszem nad miseczKą i woda Próby żelatyny pęcznieją wtedy w parze 
wodnej.

/
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!. 45 a.

i, toksyny

Nii elektrolitv nie pozostają bez wpływu na pęcznienie koloidów, względnie 
na krzopuicuie *olów  koloidowych. Gliceryna, cukier gronowy lub trzcinowy sprzy
jają kizepnieniu, mocznik przeciwdziała mu.

*) Mechanismi tego zjawiska jest przypuszczalnie taki: skoro utworzy się pierwsza 
warstv a cząstek osadu, wtedy te cząstki stanowią ośrodki osadzania się nowych cząsteczek 
i opanowują jako takie ośrodki pewną przestrzeń; z tej przestrzeni całość osadu skupi się na 
pierwszycn warstewkach. Dopiero w pewnem oddaleniu może powstać nowa warstwa, która 
skup' osad z dalszei przestrzeni. Na podobuem działaniu ośrodków krystalizacji 
polega wywoływani^ obrazu utajonego we fotografji. Działanie światli rozkłada 
bromek srebra w żelu białkowym stanowiący warstwę światłoczułą płyty lub hlmu. Obraz 

żele wszelkiego rodzaju — białkowe, węglowodanowe, wreszcie żele powstałe 
z roztworów niewodnyih jak kauczuk — są przepuszczalne dla ciał rozpuszczonych 
w ich rozpuszczalniku.

Jeżeli zanurzymy probówkę, napełnioną sztywnym żelem żelatynowym, otworem 
do rozcieńczonego roztworu fioletu metylowego, wtedy barwnik zabarwi powoli cały 
zel; jest to piękny pokaz dyfuzji: w żelu rozprzestrzenianie sie barwnika odbywa 
się wyłącznie drogą dyfuzji, mieszanie się przez prądy konwekcyjne nie może 
mieć miejsca. Skutkiem adsorpcji barwnika, względnie utworzenia sol: białkowo- 
barwnikowej zel będzie nawet silniej zabarwiony, niż płyn.

W rzadkich żelach klejowych lub agarowych (1% agar tworzy 
sztywną galaretę) odbywa się bez przeszkody dyfuzja ciał drobno- 
eząsteczkowyeh. jak sol kuchenna, mocznik, cukier, barwniki, zupełnie 
podobnie jak w wodzie czystej; zatrze mują się yv nich naturalnie az do 
nasycenia takie ciała, które z materjałem żelu wchodzą w reakcje 

lub adsorbuja się na 
powierzchni ich struk
tury. np kwas w żelu 
białkowym. Przepusz
czalność dla zaw iesin 
lub roztworów koloi- 
dowy&h, więc dla czą
stek lub cząsteczek 
wielkich, zależy od 
gęstości żelu Białko k__ * 
kurze lub hemoglo- Ry 
bina wnikają w głąb 

żelatyny, pepsyna w głąb białka ściętego, fermenta, ciała odpornościowi 
dyfundują poprzez błony białkowe. Łatwo wykazać na słupie z gęstej, zabarwionej 
zasadowym fenolftalcinem galarety agarowej, ze kwas s.arczany szybko wznosi si‘ 
w żelu, odbarwiając go; natomiast wodorotlenek żelazowy zupełnie w takim agarze 
nie dyfunduje. (Ryc. 45».)

M związku z dyfuzją pozostają dziwne zjawiska powstawania osadów w żelach. 
Weźmy słup agaru lub żelatyny z dodatkiem azotanu srebrowego: azotan srebrowy 
jest w słupie żelu rozmieszczony zupełnie jednostajnie, gdyż rozcinając słup na 
szereg skrawków stwierdzimy w każdym z nich jednakową zawartość srebra 
Jeżeli zanurzyć słup jednym koncern w chromianie potasowym albo soli kuchennej, 
wtedy dyfundująca sól utworzy z solą zawartą w żelu osady, np. chromianu sre
browego lub chlorku srebrowego, ale osad ten nie jest bynajmniej równomierny, 
lecz tworzy perjodyczne warstwy, przedzielone przez przestrzenie próżne; żel wy
gląda jak agat (w którym pasma powstały zapewne tą sama drogą, przez d, fuzję 
sol zelazowych w żelu krzemionkowym. Przy tworzeniu się osadów po
wstała zatem struktura, której przedtem nie było*).  (Ryc. 45 a, 45 bj

Ryc. 45.
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w7aeji osadów, które i w tej

Ryc. 45 b. Osad chromianu oło
wiowego w żelatynie.

(Podług Hatscheka.)

1'akie procesa są ze względu na biologjt ważne, gdyż rzucają światło na 
istotę niektórych struktur histologicznych, obserwowanych w materjale utrwalonym. 
Tkanki są złożone z ż e 1 ó w koloidowych i przesiąknięte roz
tworami koloidowymi; utrwalając je zamienia się żele i sole kolo:dowe na 
osady nieodwracalne, wywołując zatem ten sam proces, co w uważanym powyżej 
przykładzie powstawania osadu Ag.,CrO4 ; musimy się zatem liczyć z możliwością, 
że strukturę, której nie było w tkance nieutrwmlomj, nie mówiąc już o Żywej, wy- 
wołanp sztucznie. Poruszone tu wątpliwości odnoszą się także do badań nad struk
turą żelów ; tiudno orzec, w których przypadkach mamy do czynienia z pro
duktem sztucznym utrwalania i barwienia, a w których ten produkt jest obrazem, 
wzgl. oblewem struktury rzeczywistej. Tak więc można tylko z zastrzeżeniami 
przyjmować teorje o budowie siateczkowej lub komorowcj żelów, oparte na obser- 

ks'ażce wyłożono.
Na zakończenie tego rozdziału podamy objaśnie

nie niezwykłych zjawisk dyfuzji, o których była mowa 
na str. 124; musieliśmy odłożyć ten przedmiot aż 
do ohznajomienia się ze zjawiskami elekt rowłosko- 
watości. Wspominaliśmy o doświadczeniach Dutro- 
cheta, który obserwował osmometr przewiązany błoną 
białkową (np. pęcherzem), napełniony rozcieńczonym 
roztworem kwasu winowego lub azotowego, a zanu
rzony w7 wodzie: z osmornetiu takiego woda występo
wała, osmometr wypróżniał się, zamiast się napełnić. 
Powyżej pewnych stężeń kwasów nierega- 
larnośei te znikają i odbywa się prawidłowa endosmoza. 
Doświadczenie Dutrocheta polegało na prądzie 
uwodnionych cząsteczek kwas owych żyw 
szvm, niż prąd endosmotyczny wody i wskazywało na 
istnienie czynników innych, mz samo stężenie czą
steczkowe i ciśnienie o s m o t y c z u e, a w p 1 »- 
wających na szybkość dyfuzji poprzez 
błony. Po próbach, podejmowanych pizez Girarda, 
1 1 u s i n a, Bernsteina, objaśnił te zjawiska ostatnio 
Jacques Loeb*).  ukazując w nich znaczenie i udział 
spraw elektrowłoskowatości. Wymiana poprzez błonę 
składa oię z wymiany „wolne1" i elektroosmotycznej ; 
egzosmoza ciała rozpuszczonego idzie za spadkiem 

„utajony", utworzony przez gęstsze lub rzadsze skupienia cząstek srebra (submikrony amikrony) 
wzmacnia sie, redukując nadmiar soli srebrowej, zawartej w płycie, przez działanie środka 
redukującego, „wywoływacza". Osad pow staje na cząstkach już istniejących i zwiększa je: 
w ten sposób otrzymuje się obraz wzmocniony, „wywołany . Marny tu do czynienia z pro
cesem podobnym, jak „wywoływanie" istniejących w płynie „arniki onó w “ przez „tuczenie1* ich.

*) Wielki fizjolog, czynny w Instytucie fundacji Rockefellera w Nowym Jorku. J. Loeb 
wsławił się głównie przez prace nad rozwojem dzieworodczym jaja oraz nad stosunkami jonów 
w plynath fizjolog.cznych i znaczeniem biologiczneni tych stosuuk'w. Prace nad dyfuzją- 
Journal of generał physiology, tom 2, str. 255, 387 (1920).

stężenia, natomiast szybkość endosmozy wody7 podlega róinym prawom, zależnie od 
rodzaju błony, oraz rodzaju i stężenia elektrolitu rozpuszczonego; tylko szybkość 
endosmozy7 do roztworów nieelektroliiow jest proporcjonalna do stężenia. Endosmoza 
do roztworów elektrolitowych odbywa się przeważnie pod wpływem sJ elektrycznych, 
jeśli roztworv są bardzo rozcieńczone (np. mniej niż x/1(. normalne); powyżej 
takich stężeń zaznaczają sie przeważnie siły ciśnienia osmotycznego.
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Szybkość endosmozy wodnej zależy
1. od rozdziału nabojów- dodatnich i ujemny cli pomiędzy ścianki kanalików 

przegrody (błony), a ruchomą, warstewkę wody, zwilżającą te ścianki, i
2. od działania przyciągającego, względnie odpychającego jonow, zawartych 

w roztworze, na tę ruchomą, nabitą warstewkę wody, względnie płynu wodnego.
ad 1. Błona może przyjąć naboje dodatnie, udzielając warstwie ruchomej 

ujemnych, albo też przeciwnie; zależy to od lodzaju błony i od rodzaju roztworu 
Loeh eksperymentował na błonach k ol od łonowych czystych i na błonach kolodjo- 
nowvch, impregnowanych czystą, obojętną (izoelektry czną) żelatyną; błony żelatyno
wane miały chaiakter błon białkowych, a podobnie jak żelatyna działały kazeina, 
albumin białkowy, surowiczy i edestym. Przy pomocy eksperymentów, w których 
wywoły vano elektroosmozę przez siłę elcktrobodźcz; , sprawdzano, jaki nabój ma 
w danych warunkach błona, a jaki woda. Loeb sprawdza, że w błonie kolodjono- 
wej woda czysta ma nabój ujemny, że jon wodorowy udziela jej naboju dodatniego, 
podobnie i katjonv trój- i czterowartościowe; katjony jedno- i dwuwariościowo oraz 
wodorotlen nadają jej również ładunku dodatniego. Błona białkowa natomiast udziela 
wodzie naboju dodatniego także wobec katjonów jedno- i dwmwartościowwch : jon H 
i katjonv trój- i czterowartościowe nadaja wodzie wobec błony nabo'u ujemnego. 
Streszczamy te reguły w schemacie:

Tablica 29.

W błonie

Nabój, który przybiera warstewka wodna, ruchoma, 
pod działaniem

wody czystej katjonów jedno- i 
dwu wartościowych

jonów wodorowych 
i katjonów trój- i 

cztero wartościowych

Kolod jonowej.................... + + * 4-

Białkowej............................ 1 + —

Nabój błony i warstewek wodnych można wykazać przez elektroendosmozę, 
jeśli po obydwu stronach przegrody znajdują sie jednakowe płyn,'.

ad 2. Elektrolit zawarty w roztworze działa na wodę (nabitą elektrycznym 
ładunkiem) w ten sposób, że

anj ony przyciągają wodę o naboju dodatnim,
„ odpychają „ .. „ ujemnym,

katjonv „ ,. .. „ dodatnim,
„ przyciągają „ , „ ujemnym.

Siła działania przyciągającego i odpychającego jest o wiele znaczniejszą u 
anjonów i katjonów' wielowartosciowych, niz u jedno- i dwuwartościowych; stąd 
u przeważającej liczby elektrolitów' odpychanie i przyciąganie 
nie jest wyrównane, lecz działanie elektrolitu stoi pod znakiem 
tego z jonów, który ma wyższą wartościowość; jon wodorom 
stoi pod tym względem na równi z jonami j e d n o w ar t o “ c i o wy mi

Prawidła, objęte przez punkta 1 i 2, objaśniają rożne zjawiska, uapozór nie
prawidłowe :

1. Do bardzo rozcieńczonego, obojętnego roztworu La‘"CJ3', znajdującego się 
w woreczku kolodjonowym, woda nie przenika: woda dodatnia ulega odpy
chaniu przez trójwartościowa kationy lautanowe. AfCP' przyciąga 
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wodę potężnie przez błon» żelatynowane, nie przyciąga jej zupełnie przez kolodjo- 
nowe niebiałkowane.

2. Z bardzo rozcieńczonego roztworu kwasu winnego, znajdującego się w wo
reczku kolodjanewym żelatynowanym (białkowym), odbywa się egzosmoza, zaś end- 
osmoza wod> jest wstrzymaną. (Doświadczenie Dutrocheta.) Woda ma w Gin wy
padku (skutkiem działania ionu wodorowego na błoni) nabój ujemny i ulega od
pychaniu przez dwuwartośeiowy anjou kwasu winnego. Przez błonę kolodjonową 
zwykłą kwasy przyciągają silnie wodę, a szczególnie silnie wielowartościowe.

3. Jeśli zakwasić roztwory, zawierające po yi2S cząsteczki gramowej 
Na2SO4, NaCl. CaCL, zapomocą HNO3 tak dalece, żeby (II) wynosiło 10-2’9, w ted w 
błona koloaionowa nabija wodę skutkiem silnego działania H 
dodatnio; woda przenika wtedy najszybciej do roztworu Na., 80.”, powolnie} 
Jo Nad', naj po wol niej do Ca”Cl2'; SOt" przyciąga wodę dodatnią Ca 
odpycha ją.

Prawidła, wykryte przez Loeba, wyjaśniają niewytłumaczone dotąd zjawiska 
„osmozy ujemnej^ i być może, ńe kiedyś będą służyły do w Jagnienia i analizy 
ważnych faktów biologicznych. Zaznaczyć należy, że odnoszą sie do błon prze
paś z c z a 1 n / c h, nie do w p ó ł p r z e p u s z c z a 1 n y c h, i że określają prze
bieg dynamiczny dyfuzji, nie stany równowagi; niemniej przeto mogą 
czynniki, których znaczenie tu wykryto, mieć, doniosłe znaczenie biologiczne- ukazuje 
sie bowiem w- «wietle tych faktów, jak decydujący wpływ może mieć na 
przebieg i kierunek dyfuzji nabój przegrody, zależny od minimalnych 
(pod względem ilościowym) czynników, jak stężenie (II ), lub działanie jonówr wielo- 
wartościow ech.

Piśmiennictwo.
a) Woda O rob wody na ziemi a w szczególności jej znaczeniu dla świata or

ganicznego: Lawrence Henderson: The fitness of environnement. Nowy 
Jork 1913. To samo po niemiecku (V iesbaden 1914) p. t.: ,,Die Umwelt 
der Organisme» *.

b) Teorja roztworów: Zarys chenni fizycznej Walkera p. t . Wstęp do 
chemii fizycznej, wydany po polsku przez Babińskiego. B«kiera i Za
wadzkiego. Warszawa 1919. Jest to treściwy i jasny podręcznik, nie 
zawiera jednak wielu rzeczy, ważnych ze względu na nauki biologiczne.

e) E. Cohen: \ orlesungen iiber pin sikalische Chemie fiir Aizte.
1. Hoeber: Physikalische Chemie der Zelle und der Gewebe. 3 wyd. 1914 

Książka ta zawiera znakomicie przedstawiony zarvs chemji fizycznej i jej zastoso
wania do fizjologii.

2. Philip: Physical Chemistry, ts Bearing on Biology and Medioine. 
London 1911.

3. L. Micha® lis: Die Wasserstoffmnenkonzenrrationen. Berlin 1914
4. Ko rany i i Richter: Physikalische Chemie und Med.zin.

d) Zjawiska powierzchniowe;
1. Hoeber: Physikalische Chemie der Zelle und der Gewebe. 1914.
2. Freundlich: Kapillarchemie. 1909.
3. L. MichaeJis: Dynamik der Oberflachen. 1909.

e) Chemja koloidów: Wymienione książki Hoeber a i Freund licha. oraz 
szczególnie jasna, piękna i głęboka książka p. t.: Zsigmondy: Chemie 
der kolloide. 3 wyd. 1920.
1. B ech hołd: Die Kolloide in Biologie und Medizin. 2 wyd. 1919.
2. Bayliss: Piinciples of the generał Physiology. 2 wyd. 1918



ROZDZIAŁ III.

A. Białko.
Stwierdziliśmy, że węgiel, azot i siarka wchodzą w skład ciała zwierzęcego 

przeważnie jako składniki b a tka: tlen i wodór równie:, znajdujemy tam jako 
b±ałko i to w ilości po wodzie największej. Każda analiza substancji żywej wykazuje 
białko jako główny pod względem masy składnik stały; w roślinie struktury 
szkieletowe są zbudowane z węglowodanów, a białko jest ograniczone du substancji 
żywej i skąpych zapasów ; natomiast u zwierząt białko jest właściwym budulcem 
tych elementów tkankowych, którym przypadają sprawy mechaniczne.

Nie twierdzimy, że białko jest najważniejszym składnik om substancji 
żywej : uważamy bowiem wiele innych składników mineralnych i organicznych za 
równie niezbędne w podłożu objawów życiowych. Ale można śmiało twier- 
dzić, że główne własności fizyczne i chemiczne substancji żywej — nie mówi
my jeszcze o procesach chemicznych życiowych — są związane z własnościami 
białka i że białko pospołu z wodą narzuca substancji żywej główne swoje cechy. 
W' czucie doniosłości białka i brak znajomości jego budów ■ i własności chemiczni ch 
sprawiały, że dawniej utożsamiano pospolicie białko i pro topią zme i mówiono o „białku 
zywem" jako istocie substancji żywej. Dzisiaj budowa białka jest zasadniczo znana 
i wiadomo, jak drobne i prostą cząstkę substancji żywej stanowi cząsteczka biał
kowa: istotę substancji żywej stanowi struktura niezmiernie złożona, ułożona 
w ścisłe określony sposób z cząsteczek białka, wodę, cholestervnu, ciał tłuszezowa- 
tych, soli mineralnych, zaczynów i wielu innych; dlatego nie mówimy o „białku 
żywem®, podobnie, jak nie mówini o żywym lub martwym *holesterynie, lub soli 
kuchennej. Mozę hyc mowa tylko o stanie cząsteczek białkowych w sub
stancji żywej, szczególnym pod względem rozmieszczenia, uwodnienia, związania 
chemicznego i adsorpcji.

Następujące własności białek są podstawa ich udz;ału i funkcji w substamji 
ży w< i :

01 b r z c m ' e cząsteczki białkowe, zbudowane z dwudziestu rodzą- 
j ó w a m i n o k w a s ó w, zawiera ją w obrębie każdej cząsteczki grupy k w a s o w e i z a- 
sadowe, posiadając zarazem pow:nowactwo wobec soli i najróżnorodniejszych innych 
substancją; są przytem obdarzone szczególnie iszem pow mowactwem wobec wody za- 
leżnem od wielu czynników chemicznych. Różnorodność własności fizycznych, zależna 
od składu ilościowego wymienionych dwudziestu aminokwasów, sprawia, że w tem 
samem uwodnieniu jedno białko tworzy ruchliwy płyn, inne znowu elastyczne 
a mocne włókna. Szczególne znaczenie maią elektrochemiczne yyłasności koloidów 
białkowych. W budowie cząsteczki białkowej samej jest daną możliwość 
niezmiernej ilości z es ta w i e a i p r z e s t a w i e ń części składowych. 
Możbwosć ta wyraża się w nieprzejrzanej liczbie białek rodzimych: liczba białek 
rodzimych jest większa, niż liczba rodzajów zwierząt i roślin, pomnożona przez liczbę 
rodzajówr komórek.
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Białko stanowi główne pod względem masy tworzywo substancji żywej; 
podkreślamy, że co do masy, gdyż co do liczby cząsteczek przewyższają je 
składniki drobnocząsteczkowe, jak sole, cukier, mocznik. Trudno bedzie zapewne 
kiedykolwiek określić w strukturze żywej kresy i granice między cząsteczkami: 
uważamy jednak za podstawową własność substancji żywej to, że w stanie płynnym 
lub półpłynnym nie składa się z bardzo wielu cząsteczek w elemen
tarnym nieporządku, lecz ze stosunkowo niewielu cząsteczek w po
rządku ściśle określonym.

Wspomniano już, że w świecie zwierzęcym białko Jest tworzywem wiełu 
struktur podporowych, począwszy od najdelikatniejszych włókiunek lub błonek. 
nadających postać i odporność mechaniczną nagim komórkom, a skończywszy na 
potężnych, elastycznych i mocnych wiązadłach, ścięgnach i powięziack i kościach, 
usztywnionych przez złogi mineralne.

W płynach ustroju przypadają białku szczególne funkcje; nadaje ono płynom 
krążącym (krwi i liiufie) oddziaływanie niemal niezmienne, nieczułe na drobne 
ilości kwasów lub zasad; utrzymuje w roztworze ciała nierozpuszczalne w* wodzie: 
nadaje płynom ustroju określoną lepkość i napięcie powierzchniowe — osobliwe 
własności krążącego „środowiska wewnętrznego2 polegają w znacznej mierze na 
własnościach białka Krążące barwniki oddechowa (hemoglobina i hemocyjanina) 
są związkami białkowymi.

Składniki białkowe substancji żywej zużywają się w swych czynnościach, 
stanowiących życie: stąd konieczność ciągłej odnowy. Rośliny zielone 
odbudowują białko kosztem ciał mineralnych: dla zbudowania białka nie 
potrzeba innego źródła azotu niż azotan potasowy, innego źródła węgla niż 
dwutlenek węgla, siarki — niż siarczan wapniowy. U zwierząt 
hiałko tkań ko w e powstaje tylko z białka pokarmowego, a białko 
tkankowe jest niemal z a w* s z e in nem, aniżeli białko o d ż y w n e, z którego 
powstało. Ażeby z białka obcego utworzy» białko własne, ażeby nie dopuścić białka 
obcego w obręb tkanek własnych: do tego celu służą różne urządzenia. Zasadą tych 
urządzeń jest, że hiałko obce, osobliwa struktura, z dwudziestu rodzajów cegieł zło
żona, rozkłada się na te cegły, a z tvch już nieswoistych składników* ustrój bu
duje na nowo własną, swoistąstrukturę: białko własne. Te części two
rzywa obcego, które nie nadają się do odbudowy białka własnego, zarówno jak 
rozłożone składniki białka własnego zużytego ulegają rozkładowi, spaleniu, wydaleniu.

Nie tylko do odbudowy zuzytej struktury tkankowej służy białko 
pokarmu, nie tylko na zużyciu mechanizmu czynnego polega rozkład białka 
w ustroju głodzonym. Białko służy także jako surowiec pędny, lecz 
poprzednio ulega przerobieniu na węglowodany. Gzy to weźmiemy md 
uwagę cały świat zwierzęcy — zwierzęta roślinożerne i mięsożerne — czy też tylko 
całowiekn w cudownem przystosowaniu do warunków bytu na ziemi: widzimy nader 
szeroka zdoluuść zuzytkow*ywania białka. Począwszy od osobnika, na którym ekspery
mentował lekarz duński Ilinhede i który żył, pracow*al i miał się podobno dobrze, 
spożywając na dobę nie -więce j niż 25 g białka, az do Eskimosów, opisa
nych przez duńskiego fizjologa K. rogha, a spożywających dziennie 800 g białka 
(więc 2500 g mięsa) —jak rozmaity udział białka w przemianie materji! Białko 
może zastąpić w ęg 1 o w* o d a u y i tłuszcze w przemianie materji; natomiast 
pewnego ni i n i m u m składniki w białkowych w pokarmie nie mogą 
zastąpić inne substancje, gdyż ro minimum służy do celów* odnowy sub
stancji żywej i struktur białkowych zależnych od niej.

Właściwe substancje pędne ustroju, tłuszcze i węglowodany, gromadzą 
się, nieraz w znacznych ilościach, j ako substancje zapasowe: tłuszcze w komór
kach tkanek tłuszczowych, węglowodany w* komórkach wątrobowych i w* mięśniach 
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Znamy także ciałka zapasowe białkowe, ale nie występują one nigdy w ilościach 
tak znacznych jak tłuszcze i węglowodany. W roślinach występują grudki i krysz
tał' białkowe, głównie w nasionach, ale także w tkankach; podobnie kryształki 
białkowe w żółtku rybiem; w wątrobie ssaków i płazów obficie białkiem nakarmio
nych zjawiają sie charikteivstyczne krople, uważane za białko zapasowe, a może 
tylko zatrzymane w celu przetworzenia. Jeżeli ustrój cierpi na niedostatek białka, 
wtedy zużytkowuje białko swoich tkanek, z początku może pewuen nadmiar nie
czynny, później użyteczne, czynne białko substancji żywej; nieraz 
przerabia się białko jednych narządów na zupełnie odmienne białko narządów 
innych. Jeden z najokazalszych przykładów takiego przerzucer ia tw orzywa z jednej 
tkani i do drugiej mamy7 w przemianie materji łososia: łosoś żeruje 
w morzu, poczem w najlepszym stanie odżywienia, z świetnie rozwiniętymi 
mięśniami i obfitością tłuszczu wędruje w górę rzek; nie zeruje przytem, prze
bywa progi i siklawy, a wytwarza z białka zanikających mięśni masy 
przetwor»w płciowych, ikry i plenin ków, które składa w rzeka h gór
skich. Wielka część białka mięśniowego przetwarza się na ikrę i pleanniki; ale ani 
jedna komórka mięśniowa przytem nie ginie,

Niech ten krótki zarys służy jako w7st°p do zrozuminia doniosłości białka, 
jego joli w7 podłożu życia i w procesach chemicznych życiowych. Przechodzimy do 
szczegółowego przedstawienia chemji białek, gdyż jest ona podstawą działu chemji fizjo
logicznej, zajmującego się przemianami białka w ustroju Możemy dac tylko krótki 
zarys — dlatego będzie mowa tylko o tych sprawach, które pozostają w związku 
z chemją fizjologiczną i z fizjologa chemiczną białka.

Ze strony bardzo poważnej zwrócono niedawno uwagę na pewną trudnoś» 
w przedstawieniu chemji białkowej. Trudność ta polega na tern, że niektóre odczyni 
białka, niektóre zmiany stanu skupienia, dają się przedstawić zarówno z punktu 
widzenia czysto chemicznego, jak i z punktu widzenia fi«yki układów koloidowych ; 
autor stara sit pogodzić obydwa punktc widzenia, jako dwie perspektywy tych sa
mych zjawisk.

Mojem zdaniem w7iele zamętu yv lizykochemji układów koloidowych wywołało 
— i wywołuje wciąż jeszcze — identyfikowanie osobliwych własności białka 
z własnościami k o 1 o i d ó w-1 i o f i 1 o w, czyli roztworów koloidowych. Prace nad 
roztworami koloidowymi były najczęściej wykonywane na białku; białka dają naj
doskonalsze roztwory kofioidowe, dlatego traktowano jako własności roztworów 
koloidowy» h to, co jest właściwością chemiczną białka; zarazem zatracało 
się zrozumienie dla zahżności między własnościami fizycznemi a budowa chemiczna 
białka. Uważam, że łatwo odróżnić, co w reakijach i przemianach białkowych jest 
zmianą chemiczną, a co np. zmianą stanu skupienia, wywołaną przez sprawy elektro
statyczne; będzie niojeni staraniem, ażeby w tym rozdziale przedstawić wiadomości 
chemiczne i fizyczno-» bemUzne o białku na jednol’tej chemicznej p o d- 
s t a w* i e.

Białka stanowią grupę związków organicznych niezmiernie liczną i roz- 
powszechnioną; na podstawie wielu wspólnych własności i wspólność składników7, 
z których cząsteczki białka są zbudowane, można zawsze rozstrzygnąć, czy dany 
związek jest białkiem. Podajemy w tern miejscu tylko główne zarysy cech cha
raktery stycznych eiał białkowych: dokładniej zapoznamy sie z niemi dopiero wtedy, 
kiedy obznajonumy się ze składnikami i z budową cząsteczek białkowych.

Białka składają się z węgla, tlenu, azotu, wodoru i siarki; pierwiastki te są 
zawarte w7e wszystkich związkach białkowych. Niektóre białka zawierają pozatem 
fosfor, żelazo, od i inne chlorowce.

Cząsteczki białka są bardzo wielkie. Masa cząsteczkowa białka wynosi co 
najmniej kilka tysięcy.
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Olbrzymie cząsteczki białkowe tworzą roztwory kolo;dowe, jeżeli są rozpusz
czalne w wodzie; roztwory te podlegają zmianom, przechodząc na skutek drobnych 
zmian ebemiczuyeh w7 formy nierozpuszczalne, albo osadzaią się skutkiem drobnych 
zmian we własności rozpuszczalnika. Wybitno powinowactwo chemiczne wobec wody 
zaznana sic w pęcznieniu tych białek, które są w wodzie nierozpuszczalne.

Cząsteczki białkowe są zbudowane ze składników prostszych, mianowicie 
z 20 rodzajów aminokwasów7. Rozmaito czynnik i nawadniające rozkładają cząsteczkę 
białka, rozbijając je na cząsteczki aminokwasów, ale nie zmieniając przyteni ro- 
dzaiu aminokwasów samych. Ro-zkład białka na aminokwasy następnie pod dzia
łaniem mocnych kwasów lub zasad w wyższej temperaturze, albo też 
w temperaturze niż-zej pod działaniem swoistych czynników, wytwarzanych przez 
ustroje zwierzęce i roślinne: pod działaniem zaczynów trawiennych.

Wiele innych sposobów rozkładana białka na związki proste, nawet prost-ze 
niż aminokwasy, oddało cenne usługi w badaniach nad istota chemiczną białka 
działanie drobnoustrojów gnilnych, nawadnianie i rozkład pod działaniem stężo
nych ługów, utlenianie doprowadzało do prostych i dobrze znanych przetworów: 
na tej drodze można było stwieidzic obecność pewnych grup w cząsteczce 
białkowej*). Dziś wiemy, że przetwory te powstały przez rozkład aminokwasów, 
sprzężonych w cząsteczce białkowej : dlatego zajmiemy się uimi dopiero przy omó
wieniu poszczególnych aminokwasów 'Teraz zwrócimy uwagę na własności tych 
ważnych jednostek chemicznych, z których są zbudowane gmachy cząsteczek 
białkowych. Omówimy aminokwasy szczegółowo, gdyż znajomość ich jest nieodzowną 
zarówno dla zrozumienia własności białka jak i przemiany białka w ustroili. 
Wspólne własności niezliczonych rodzajów białka polegają na wspólności składników, 
a różnice zależą od udziału ilościowego i od ugrupowania poszczególnych amino
kwasów ; przemiana białka w7 ustroju odbywa się w ten sposób, że rozszczepia 
s‘i na aminokwasy, a te dopiero ulegają przemianie: sprzężeniu ponow nemu w białko, 
przekszrałcemu na związki inne lub spaleniu. Każdy z aminokwasów prze
chodzi wtedy swoje odrębne koleje, każdy jest ważneru tworzy
wem, z którego ustrój zwierzęcy i roślinny tworzy nowe związki: 
z jednych ważne alkaloidy, z innych węglowodany.

Koleje poszczególny cli aminokwasów w ustroju zwierzęcym i roślinnym omó
wimy już w związku z budową i własnościami chemiczuenii.

B. Aminokwasy.
Przez gotowanie białka ze stężonym kwasem solnym albo fluorowodorowym 

otrzymuje się mieszaninę, złożoną z dwudziestu rodzajów amino- 
k w7 asów: poszczególne aminokwasy znajdują się w niej w rozmaitych stosun
kach i 1 o ś c i o w y c h. zależnych od rodzaju białka. Niektóre z aminokwasów, 
występujących jako składniki białka, odkryto w przetworach h i d r o 1 i z v 
związków białkowych; inne odkryto w stanie wolnym, a mianowicie w iwo roz
wijających się kiełkach i pędach roślin. W nasionach roślin motylkowatych (łubin, 
soczewica, fasola) odbywa się podczas kiełkowania szybka przebudowa biaiek za
pasowi eh na białka tkankowe: przebudowa taka .dzie w paize z rozkładem białka 
na aminokwasy i na proste ich pochodne, szczególnie nadające się do szybkiego 
zużytkowania, nagromadzone wtedy w wielkich ilościach w kiełkujących nasionach. 
E. S chu Itze wykrył w kiełkujących nasionach liczne aminokwasy, które później 
poznano jako składnik białka. Inne aminokwasy znaleziono w7 produktach trawienia 
i w wydalinach ustrojów zwierzęcych; wszystkie jednak stwierdzono 
później w produktach hidrolizy białka.

*) Marceli Nencki wykrył w ten sposóo obecność grupy indolowej w białku, 
długo, zanim Hopkins otrzymał tryptofan rodzimy składnik indolowy białka.
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Wszystkie aminokwas} które stanowią składniki białka, są pod względem swej 
budowy chemicznej zupełnie dokładnie zbadane i otrzymane drogą syntezy

G. Odczyny aminokwasów.
Aminokwasy wywodzą się od kw asów tłuszczowych i ich pochodnych : oksykwagów. 

tiokwasów, kwasów dwukarbonowyth, tłuszezowo-aromatycznych — przez ywmianę 
atomu wmdorowego na rodnik aminowi NHL. Wszystkie ani no kwasy, 
z których składa się białko, są a - a in i n o k w a s a m i; rodnik aminowy jest 
w nich związany z tym atomem węgla, który sąsiaduje z rodnikiem karboksylowym :

R —CH —C —OH

NH2 O

Własności yv s p ó 1 n e wszystkich aminokwasów 
obecności grupy k a r b o k 3 y 1 o yvej. nadaiącej charaktei

0'

i grupy aminowej, nadającej charakter za sad o w i. (idrebne własności po
szczególnych aminokwasów zależą ud rodzaju reszty organicznej, związanej z układem:

- CH —0 —OH

którą oznaczamy we wzorze powyższym ogólnie przez symbol Ił.
Aminokwas' proste, w- których K jest grupą alkikwą, są bard z u słabymi 

kwasami i bardzo slab cmi zasadami. Są zatem związkami aniiote- 
rycznvmi, roztwory i» b o d d z i ał y w uj a o b oj ę t n i e, mogą jednak zobojęt ni ać 
z a r ó w n o k w a s v j a k i z a s a d y ; tworzą w ten sposub sole, ulegające w roztworze yvo- 
drym hidrolizie. Charakter kwaśny przeważa w aminokwasach prostych nad zasadowym.

Następujące własności aminokwasów wynikają z obecności grupy karbo
le sy 1 o w ej:

~ Aminokwasy tworzą z zasadam iule: roztwory soL z silnem i zasadami reagują 
skutkiem liidrolizy alkalicznie. Szczególnie charakterystyczne własności mają sole 
miedziowe, otrzymane pirzez gotowanie obojętnych roztworow aminukyvasdyv z węgla
nem miedziowy m : sole te krystalizują sie pięknie, niektóre z nich są trudno roz
puszczalne w wodzie: uizyyvam. ich do izolowania i charakteryzowania poszczegól
nych aminek wasów

2 R.CH - C - OH 4-luCO.. = (R.CH — C.O)2 Cu + IM> -j- CO 
II. । II

nh2 o nu. o
Ilość miedzi rozpuszczonej podczas gotowania węglanu miedziowego z roztworem 

aminokwasów ściśle obojętny m, może dłużyć do określenia ilościowego aminokwasów
Szczególne yvłasno>ści soli miedziowych ambaokwasów polegają na tem, że 

miedź jest związaną zarazem przez yyartościowości główne i przez wartościowości 
uboczne z aminekwasemi. Wartościowości główne (elektrostatyczne; łącza jon mie
dziowy z jonem kwasowym aminokwasu, wartościowości uboczne bezą miedz, trwalej 
z rodnikami aminowy mi ’•). Wzói soli miedziow ej przedstaw ia sio zatem następująco :

R.Ch.C :O 0:G.CH.K
l I II

ML O’ 'ONJL

Linie kreskowane oznaczają wartosciov ości uboczne.

*) Ob str. 83.
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Z aminokwasów można otrzymać wszelkie pochodne kwasów tłuszczowych. 
5) Grupa karboksylowa estryfikuje się z alkoholami:

R.CH —C.OH-I-OH Rj = R.CH — < OOR,-|-H2O; 
I II I

nh2 o nh,
estrom aminokwasów brak charakteru kwaśnego, dlatego silnie występuje charakter 
zasadowy grup; aminowej; estry aminokwasów są zasadami podobnie mocnemi, jak 
aminy alifatyczne.

Działanie pięciuchlorku fosforowego zastępuje wodorutlen rodnika karboksylowego 
przez chlor (albo analogicznie przez brom):

R - CH — COOH + PC1S = R —CII CO.CI-J-POCI3-J-HC1. 
I I
nh2 nh,

Wodorotlen grupy karboksylowej można zastąpić przez grupę aminową, lub przez 
aminy, działając na takie chlork’ amoniakiem albo a mi aa mi; otrzymuje 
sTe, a m i dy a ni i nok w a s ó w:

R.CH —C.NH.iq 
i II 

nh, o

Proste amidy niektórych am.nokw-asow występują w świecie roślinnym; 
białka same i niezliczone ich pochodne są złożonymi amidami, 
w których role zarazem i kwasu i reszty zasadowrej pełnią amino
kwasy. Wzór

R - CII - C — NH — CH — C — OH 
I II i II

nh2 o r, o

ukazuje, że związki takie, sprzężone z kilku aminokwasów (nazywamy je dwu-, trój-, 
.;wielopeptvdami), są również aminokwasami, zawierają bowiem w’olne rodniki ami

nowe i karboksylowe; mogą więc łączyć s i ę p o u o w n i e z aminokwasami 
x i tworzyć przez powtórzenie tego procesu bardzo wielkie czą

steczki o podobnvm charakterze chemicznym; takiemi właśnie są 
cząsteczki białkowe.

Roanik karboksylowy może się odszczepic pod opływem ogrzewania albo 
działania drobnoustrojów gnilnych, powstaje wtedy amina:

R _ CH — COH = R — CH2 — NIL + CO, 
I II Amina.

NH2 O
La reakcja biochemiczna, rozpowszechniona w przemianach chemicznych świata 

' roślinnego i drobnoustrojów, daje liczne i ważne dla fizjologji i farmokologji aminy.
Obecność grupę aminowej uwarnnkowuje następujące własności amino

kwasów :
Amipokwą^y maja własności bardzo słabych zasad i tworzą z kwasami sole, 

które w roztworach woanych są shydrolizowane, oddzialywując kwra»no.
Można wzmocnić własności zasadowe aminokwasów' przez umiany chemiczne 

takie, które obniżają kwasowość grupy karboksylowej. Sól estiu aminekwasowegc, 
np. chlorek estru glikokol owego

. H — AT—CH, ,C.OC2II

jest soią trwałą, doskonale skrystalizowana. Można jednak spotęgować wła
sności zasadowe przez takie zmiany, które wzmacniają własności zasadorodne 
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grupy aminowej. Amoniak i metylamina CH3— NU, są słabemi zasadami: czwór- 
metylamina jest zasadą podobnie mocną, jak mocne wodorotlenki potasowcow. Wo
dory rodnika aminowego w aminokwasach można zastąpić przez alkile; z kwasu 
aminooctowego, czyh glikokolu i jodku metylowego powstaje metyloglikokol, czyL 
sarkozyna:

O
ll

CII2 — C.OH 4- CH3J = OH2 — C.OH 4-HJ
I II I

NH2 O NH.CUg
Sarkozyna

a przez dalsze metvlowanie wodzian |rój metyloglikokol u, czyli betaina:

CH2 — C : O CH2 - C ; O 4- H2O
I 1 II| OH ।

(CII3)aN —OH = (CH3)8N- O'
1. II.

Własności zasadowe są w betainach tak dalece spotęgowane, że grupa zasadowa 
tworzy ze słabą grupę kwaśną aminokwasu sól wewnętrzną 'wzoi II). Betainy 
rożnych aminokwasów są rozpowszechnione w świecie roślinnym i u niższych zwierząt.

Własności zasadowe aminokwasów można także osłabić Jeżeli dó roztworu 
chlorku anionowego dodać aldehidu mrówkowego, to amoniak łączy się z aldehidem, 
zatracając własności zasadowe, a pozo staje kwas wolny. Podobnie ma się rzecz 
z aminokwasami:

r _ CH — C.OH 4-C = O = R — CH - COOH 4~ 11,0 
I II II I• nh2 o h2 n = ch2

Powstają kwaśne związki metylenowe aminokwasów. Jeżeh do obo
jętnego roztworu, zawierającego aminokwasy, dodać obojętnego roztworu 
formaliny, to powstanie roztwór kwaśny: wszystkie cząsteczki amino
kwasów uwydatnią naraz swoje grupy kwaśne. Przez miareczkowanie powstałej 
kwasowości można określić ilościowo aminokwasy: na tem polega ważna dla Iizjologji 
i j rtologji metoda określania aminokwasów (t. zw. metoda formolowa Sbreusenaf

Związki metylenowe aminokwasów* służyły niejednokrotnie do rozdzielenia 
mieszanin racemlcznych aminokwas ów przez utworzenie soli z optycznie czynnymi 
alkaloidami. Z aminokwasów samych nie można otrzymać takich soli, lecz dopiero 
po osłabieniu zasadow-ośii i wzmocnieniu kwasowości.

Działając zapomocą chlorków albo bromków kwasowych, można zastąpić wodór 3 
-nipy aminow-ej przez reszty kwasowe:

R _ CH — COOH 4- CO — R, = R — CH COOH4-HBr 
I I I
RH2 Br NU — C = O

I 
Ki

Takiemi pochodnemi aminokwasów sa wspomniane ju* w lelopeptydy; ustiój zwierzęcy 
tworzy z łatwością prostsze związki tego rodzaju, wiązać aminokwasy, głownie 
glikokol, z kwasami aromatycznymi. Prototypem takich związków jest kwas 
hipurowy, czali benzuiloglikokol, normalny składuik moczu roślinożerców.
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I i

NH

CH2 . C.OH -J-CfJIs - COH = CH2 — C.OH 4 IRO 
I II II

nh2 o ____ 0
Glikokol Kwas będźwinowy

O = C - CeH5_
Kwas hipurowy

W związkach takich własności zasadowe są zobojętnione; występuje tylko kwaśny 
charakter.

Posługujemy się często związkami, otrzymanymi z aminokwasów i kwasów 
aromatycznych, jak kwas będzwinowy, benzosulfbnowy i naftalinosulfonowy, du 
izolowania i określenia aminokwasów. Związki takie otizimnje sie, wstrząsając roz- 
twTory aminokwasów’ w ługu sodowym z chlorkami odpowiednich kwasów. Są to 
ciała krystalizujące, o dobrze oznaczonych punktach topliwości, nierozpuszczalne 
w wodzie, rozpuszczalne w rozpuszczalnikach organicznych. Szczególnie łatwo powstają 
takie pochodne aminokwasów z kwasem węglowym i z mocznikiem. 
V. prowadzając CO2 do roztworu aminokwasów w wodzianie wapiennym lub barowym, 
otrzymuje się — rozkładające się napowrót przy gotowaniu — kwasy karbami- 
nowe; ..

R — CH — CO — Ca 4~ CO2 = R —CH—Ć —O\ 
I II I I Z Ca;

NH2 O OH nh-C-O'
II 
o

przez gotowanie z mocznikiem w’pł» nie zasadowi m powstają kwasy u ram i no we:
R_CII — COH4-N'H2.CO.NTL = R —CH —CO.OH

I li ‘ + NH3
nh2 o nh co.nh2

*
Przez działanie kwasu azotawego i jego pochodnych chlorowcowych można 

zamienić aminokwasy na odpowiadające m oksykwasy, chloro- lub bromokwasv:
a) R — CH —COH 4-O : N.OH = R — CH — COH 4~ N2H..O 

I II I II
nh2 o oh O

b) R —CH —COH4 0 N Br = R — CH — COH N2 4- II2O 
I li i il
NH2 o Br O *)

*) Pośrednio powstają związki dwuazowe, nietrwałe pochodne ciał alifatycznych
1 R-CH- COH+ 0: N.OH = R — CH — COH + II2O

I II I II
nh2 O n-oho 

r _ 1 [ _ COH = R — CH — COH 4 N, 
I II II

N-OHO OH O
Ili
N

Są to reakcje, w których odbywa sio „dezamidowanie ‘ — odszczepieme grupy aminowej 
■ wy miana na inną. D e z a m i d o w a n i e o d b v w a się w ustroju żyw y m praw
dopodobnie w sposób następujący aminokwas utlenia się na 1 mi nok was:

R-CH —COOH4-O = K — C — COOH -h H2O 
I ' Ii

nh2 nh
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a pod działaniem wody odszczepia się amoniak i powstaje ketonokwas:
R - O — COH -j- H2O = R — C — C()II4-NH8

II II II II
NH O O O

Iminokwas Ketonokwas
Grupy aminowe bardzo trudno od węgla odszczepić; natomiast giupy iminowe 
odpadają łatwo. Z dwuamiuy fen iłowej

C — NHS 
Z\ 

hc cn

11C CII

NIL,

można odszczepić amoniak tylko przez działanie stopionego ługu, natomiast 
d w u'm i n a eh i nono w a

C = NH
HC "c

II II 
HC CH

NH

odszczep;a amoniak i przechodzi w chinon już pod wpływem rozcieńczonego 
zimnego kwasu. U stroje zwierzece i grzyby posługują się dla odszczepienia amoniaku 
ze związków organicznych łatwiejszą diogą d e z a m i n o w a n i a po utlenieniu.

Aminokwasy są związkam5 krystalicznymi, bezbarwnymi o rozmaitej rozpusz
czalności w wodziej natomiast są nierozpuszczalne w rozczynnikach organicznych, 
jak eter, benzol, chloroform. W alkoholu czystym są nierozpuszczalne, z wyjątkiem 
jednej proli ny.

Wszystkie a-ammokwasy — z wyjątkiem glikokoln zawierają węgiel niesy
metryczny, związany z czterema rozmaitymi atoniami lub rodnikami-

H

R — CX— COH
I II

N H2 O
Mogą zatem występować w dwóch formach optycznie czvnnjch, z których jedna 
skręca płaszczyznę światła spolaryzowanego o tyle na prawo, o ile druga na lewo. 
Mieszaniny czy też luźne związki równych ilości formy prawej i lewej danego 
aminokwasu tworzą aminokwasy racemiczne: takie nieczynne optycznie mieszaniny 
otrzymuje się zaw-sze, jeżeli wykonać syntezę aminokwasów- z materiałów optycznie 
nieczynnych. Kierunek skręcania płaszczyzny światła spolaryzowanego określamy 
u aminokwasów- literą d (dexter, prawy) i 1 (laevus, lewy); litery te mają tu zu
pełnie :nne znaczenie niż u cukrów, gdyż tam nie oznaczają własności fizycznej, 
lecz prz1 należność strukturalną do c u k r u gronow-ego praw-oskrętnego 
(l-Alanina oznacza zatem poprostu alaninę skręcającą na prawo płaszczyznę światła 
spolaryzowanego.

W białku występuje zawsze tylko jedna forma aminokwasu optycznie czvniia, r 
więc zawsze tylko d-alanina, 1-seryna, l-leucyna. Ustrój umie zużytkować, 
t. j. przyswoić albo spalić, zawsze tylko ten rodzaj optycznie czynny aminokwasu, 
który występnie w naturze: formę przeciwną pozostawia nietkniętą, albo wydala ją. 
Jeżeli się hoduje drożdże na pożywce, zawierającej mieszaninę d- i l-alaniny, to

.1. farnas, Chemja fizjologiczna. 13 
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d-alanir.a zniknie, l-alanina pozostanie; królik, nakarmiony taką mieszanina, wydali 
całą 1-alamne w moczu. Antypody optyczne aminokwasów, wyitępu- 
j ą c y c h w _ n a t a r ze, są ciałami obce mi dla ustrojów żywych i dla 
z a c z y n ó w p rzez n i e w y t w a r z a n y c h !

Przez gotowanie optycznie czynnych aminokwasów z zasadami otrzymuje się 
mieszaninę racemitzną; stąd także hydroliza białka z pomocą ługu potasowego, 
sodowego lub barytowego prowadzi do racomicznych aminokwasów .

D. Opis aminokwasów.
1. Najprostszym aminokwasem Jest glikokol, czyli kwas a m i n u u c t o w * -

4M. — COH
I II ;

nh2 o

jest to substancja pięknie krystalizująca się, o słodkim smaku, łatwo rozpuszczalna 
w wodzie, optycznie nieczynna. Braconuot odkrył glikokol w r. 1820 w pro
duktach rozkładu kleju; nazwa pochodzi od ykuwóś (słodki) i \rt (klej); później 
znajdowano wolny glikokol w moczu i we krwi zwierząt i ludzy w mięśniach 
zwieraczach małżów znajdują się znaczne ilości glikokolu wolnego.

Glikokol związany wchodzi w skład bardzo wielu, lecz nie wszystkich 
rodzajów białka. Znajdujemy go wiele w białku tkanki łączntj, kolagenie, 
brak go natomiast zupełnie w tych białkach, które służą jako źródło białka tkan
kowego młodym rosnącym ustrojom: w kazeinie niema zupełnie glikokolu.

Drobnoustroje gminę zamieniają glikokol na me ty laminę:

CII2 — COH
I II
nh2 <»

tej samet zapewne reakcji 
dujemy w roślinach.

Związek glikokolu z 
kwas h i p u r o w y

zawdzięcza swoje pochodzenie metylamma, któtą

kwasem będźwinow . in, beuzoiloglikokol

CH O O
II II

CH C - C.NH CH, — COH
। i' ——CH CH Glikokol

CH

z naj

eży li

Rodnik 
beuzoilowy

jest stałym składnikiem moczu roślinożerców; w ustroju zwierzęcym (osobliwie 
w nerce) powstaje na skutek wprowadzenia do ustroju kwasu bej., winowego 
C H .COOH lub takich kwasów aromatycznych, które ulegają w ustroju spaleniu 
na ten kwas. Podobnie zjawiają się w moczu jako związki z glikokolem inne kwasy 
.aromatyczne, które dalszemu spaleniu już me ulegają; więc k w a s fenilooctowy 
CGHr . CH2C00ir. który podany psu z pokarmem zamienia. się na kwas fenace- 
t u r o w y :

O O
II ' II

C6n5 CH,NH.CH2C OH;
Reszta kuasu 
fenilooctowesro
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kwas sal.cjlow' CK1 I4(OH) . COOH, który przechodzi w kwas salicy
lu r o w y :

Oll.CJR.C — NH.CH2.G.OH •
II I!
o O

Jeżeli podano królikom wielkie ilości kwasu będźw inowego, to zwierzęta wydaliły 
w moczu wielkie ilości kwasu hipurowego; glikokol nie mógł pochodzić 
z glikokolu białek spożytych, ani też z zapasów glikokolu, zawartych w tkankach. 
Stąd wniosek, że ustrój zwierzęcy mnie tworzyć glikokol z aminokwasów innych, 
i to w dowolnych niemal ilościach. Pomeważ ustroje zwierzęce muszą większość 
innych aminokwasów otrzymać z zewnątrz, gdyż same ich syntetyzować nie 
umieją, przeto łatwo zrozumieć brak glikokolu w cenniejszych białkach, np. w ka
zeinie. Ustrój macierzyński, wytwarzający w gruczołach mlecznych kazeinę dla dzie
cięcego, dlatego nie obarcza glikokolem tego białka, zawierającego wybór amino
kwasów najważniejszych dla wz.rostu tkanek, ponieważ uJrój dziecięcy w razie 
potrzeby sam może wytworzyć dosyć glikokolu

Jako ważna w Irzjologji pochodną glikokolu wymienimy kwas glikocho- 
1 o w y, składnik żółć.; jest to związek glikokolu z kwasem cholowym. Ważnemi 
ze względu na rozpoznawanie i izolowanie glikokolu pochodnemi są*):

*) Odczyny aminokwasów: ob Parnas, Wskazówki i objaśnienia, Warszawa 1919.

1. Chlorek estiu g 1 i k o k o 1 o w’e g o, który otrzymuje się przez nasycenie 
chlorowodorem alkoholowego roztworu glikokolu. Jest to sól krystaliczna, nieroz
puszczalna w alkoholu; służy do izolowania glikokolu z mieszaniny, otrzymanej przv 
hydrolizie białka.

2. Sól miedziowa, krystalizująca sie w postaci niebieskich gieł, trudno 
rozpuszczalnych w wodzie.

Jeżeli ogrzewać roztwór glikokolu z roztworem w odziana trójkatohy- 
d r i n d e n u CH OH

5 z
HC C-C —OH

I II ।
HC C C = O

O
to występuje silne niebieskie zabarwienie. Jest to odczyn, który dają wszystkie 
aminokwasy i wszystkie ich związki, zawierające grupę aminową (odczyn R u h e- 
manna czyli n i u h i d r v n o w y).

Glikokol otrzymano syntetycznie z kwasu chlorooctowego i amoniaku.

3. Od kwasu propion owego wy wrodzi się alanina czyli kwas 
a - a m i n o p r o p i o n o w y : *

CII., — CH. — CO OH

NH2

jest to pierwszy z rzędu aminokwas optycznie czynny. Alanina jest krystaliczną, 
rozpuszczalną w wodzie substancją o słodkim smaku; odkryto ją w produktach 
hydrolizy jedwabiu, później znaleziono ja we wszystkich zbadanych białkach

Alanina naturalna jest optycznie czynna, skręca płaszczczyznę światła spolary
zowanego na prawo: jest więc d-alanina. d-Alanme otrzymano syntetycznie w na
stępujący sposoh : z nieczynnego kwasu a - b r o ni o p r o p i o n o w eg o i amo

13’
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niaku otrzymano nieezj nną (r ac e m i c z n ą) alaninę: racemiczną alaninę sfermen
towano z drożdżami, przyczem naturalna d-alan;na znikła, pozostała tylko 
1-alanina. Z «1-alaniny powstał przez działanie bromku n itr ozy 1 o w ego 
k was b r o m o p r o p i o n o w y optycznie czynny, który dał z amoniakom 
(— odwrócenii Waldenowskie —) d-alaninę.

, kwas d-bromopropionowy
[ kwas 1-bromopropiouowy

NHS 
T 

1. d alanina

4 NOBr . NH3
l-alanina ------- >- kwas d-a-bromopropionowy ----- >■ d-alanina.

Alanina jest związkiem zbudowanym podobnie jak kwas mleczny ; d-alanina 
odpowiada w swojej konfiguracji przestrzennej kwasowi d-mlecznemu,

NH2 OH
I • I

CII8 — c — co. on ch3 — c — co . oh
I ' I

h n
d . Alanina. Kwas d-mleczny.

najważniejszemu przetworowi rozkładu węglowodanów w ustrojach. Stwierdzono 
że ustrój zwierzęcy zamienia alaninę, całkowicie na cukier: alanina sta
nowi może najważniejszy człon, łączący, w ustroiu zwierzęcym przemianę białkową 
z węglowodanową. Na podstawie następującej syntezy alaniny nożna sobie łatwo 
wyobrazić, jak alanina powstaje w ustroju. Kwas pyrogronowy CII ,CO. COOII, 
który powstaje przez utlenienie kwasu mlecznego, zamienia się w obecności soli 
amonowych na a c e t y 1 o a 1 ani n ę Reakcja ta ma następujący przebieg:

1. CH3C.CO.O114- NH, = CH3.C — COOII H2O
II il

O NH

2. CHSC — COOH 4-CH3C.COOH = CH3.CH - CO.OH + CO2 
I. II I
NH o NH.CO.CH3

Jest wielce prawdopodobnem, że reakcja ta odbywa się podobnie w ustroju: 
ustrój zwierzęcy tworzy z a-ketonokwasów aminokwasy, a acetylowanie .amino
kwasów w wątrobie dało się niewątpliwie stwierdzić. Przez zmydJoni e powstaje 
następnie z acetyloalaniny alanina 1 kwas octowy.

Drobnoustroje gnilne zamieniają alaninę na ety laminę:

CH3CH — CO. OH = CH3CH2 4- co2 
I I

nh2 nh2

Alanina daje sól miedziową c i e m n o - n i e b i e s k ą, krystalizującą się 
w postaci k r ó tk ic h gr a n i as t o s 1 u p ó w.



3 A. <>d kwasu ma słów ego wywodzi si< kwas d a aniinoinaslowy
cn3 — cn2 CLI - CO.011 

I 
nh2

mało dotychczas zbadan\ i nieczęsto w białkach spotkany; własności jego są po
dobne własności alaniny.

fS. Od kwasu i z o w a 1 e r j a n o w a n cg o
CH.

>CH — C1I2 — CO.OH 
ch/

wyprowadzamy kwas d a-ammoizowalerianowy czyli walinę:

' CH — CH — CO.OH
CH3 i

NH,

krystaliczny, prawoskretnv aminokwas o słodkogorzkim smaku, bardzo rozpowszech- s 
niony składnik białka; wahna nie występuje jednak w żadnym rodzaju białka 
w wielkich ilościach.

Bardzo ważną grupę aminokwasów stanowią pochodne kwasów kapłono
wych (CriH]2O2); aminokwasy te stinowi grupę leucynową.^

Trzy izomery kwasu k a p r o n o w e g o są substancjami macierzystemi 
aminokwasów: o( (

C 6. Kwasowi kapronowemu normalnemu

CH3. CH„ Cl l2. CH2. CII2. CO. OH

odpowiada 1 - n o rl e n c y n a, aminokwas rzadki, wykryty dotychczas tylko w neuro- 
keratynie, białku tkanki nerwowej:

cn3 - ch2 - i h2 — cn2 — ch - co. on

NIL
-7. Z kwasu i z o b u t y 1 o o c t o w e g o

CH3
> CH — CH2 — ch2 co.oh 

CH,

czyli kwas a - a ni i n o i z o li u t y 1 o o c t u w y :

CH,
> CH — CHj — CH - CO.OH.

CH
nh2

Wreszcie Z kwasu p - m e t y 1 o - 3 - e t y 1 op r o p i o n o w o g o, który sam już jest 
optycznie czynu -, wyprowadza się izoleucyna

(' II \ x x
Z U /CH - CH - CO. OH. cię

NH2

'l/uO

aminokwas zawierający dwa więgle niesymetryczne.
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Naturalna l-leucyna jest trudno rozpuszczalna w wodzie, krystalizuje się w po
staci białych, lśniących tabliczek; skręca płaszczyznę światła spolaryzowanego na 
lewro, smak ma raczej gorzki, nienaturalna d-leucyna jest słodka. Sól 
miedziowa jest błękitna, bardzo trudno rozpuszczalna w wodzie. Izoleucyna na smak 
cierpki, norleucyna słodki; obydwie skręcają na lewo.

Syntetycznie otrzymano leucyne (a analogicznie także izoleuc\nę) z alkoholu 
izoamilowego (wzór I), w-zględnie z alkoholu a milo w ego optycznie 
czy nnego (wzór 11)

rJ 3ycn — ciL — Ci-I., on c h3z j
I

C M \ */ć ACII — CH2.O1ICH3^ 2
II

Obydwa te alkohole znajdują się w niedogonie alkoholowym, otrzymanym 
przez fermentację zboża lub kartofli. Synteza odpowiada wzorom, podanym 
już w części ogólnej, dotyczącej aminokwasów:

O

1 chO ch ~ ch2cu2oh’-|- o = ^^ch ~ H + Hi°
Aldehid izoamilowy 

O

2. ^>CH- CII2 - CH 4-NH34- HC.N — (CH3)j — CH.CHj — CH CN + 1I2O 
Nitryl leucynowy

3. '’J!n CH —CII., CH- CN4-2 1LO = JśU^CH — CIL -• CII — CO.OH -p NH3 
vłl3z | UI3/

NH, Leucyna NIL

Grupa leucyn jest bardzo rozpowszechniona: niektóre białka, jak Inałko surowicy 
krwi końskiej, zawierają 3O°/o leueyny. Przemiany leucrny w ustrojach są, względnie 
dobrze znane. .

Drobnoustroje gnilne od szczep iaią dwutlenek węgla i tworzą i z o a m y 1 a m i n ę :

— CH2 — CIL — NH2.
C -* l3y

Amina ta występuję w lis uach tytoniowych. Drożdże i pleśnie dezanrnują. podaną 
im poży wce leucyne lub izoleucyne i odszczepiąjąc zarazem dw utlenek węgla zamm- 
niają je na o d p o w i a d aj ą c e im budo w ą, n i ż s z e o at o m węgla alkohole:

1. ^3^CH - CH - CH.CO.OH 4-ILO = ^3XCH . (CII.,) . CH2oh CO2 + NII3
C rl3z । Oh3

nh2
Ltucyna. Alkohol izoamilowy

2. S^J^CH.CIL.COOH 4-ILO = 9^ CH — CH2 .OH 4- CO2 4- NH3.
C H3 " V ł l3

Nll2
Izoleucyna. Alkohol amilowy czynny.

Są to te same alkohole, których obecność stwierdzono w fuzlu (niedogonie) wysko
kowym, a które służyły do syntezy leueyny i izoleucyny. Substancjami macierzy*- 
stemi tych alkoholów, — które nie występują w wyskoku, otrzymanym przez fermen
tację cukru czvstego, — są właśnie leueyny, zawarte w białkach za
ciera zbożowego lub kartoflanego.
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Odszczepienie amoniaku z leucyny pod wpływem drożdży nie jest poprosili 
od szczepieniem liy dr o li t y c z n e m, lecz pośredniczy w niem utlenienie: 
pierwszym produktem, powstającym po odszczepieniu z aminokwasu amoniaku, nie 
jest oksykwas'

n^^CH — CH» CH - CO.OH

OH
Kwas leucynowy, 

lecz a-ketonokwas
£ „3 ) CII - CII2 . C - CO. OH
CH3 II

O
Kwas rz-ketono - izokapronowy,

Reakcje, które prowadzą od hucyny do alkoholu izoam iłowego, przedstawiają si" 
w postaci następując eh równań :
1 (CH3)2 = CH -nCH2 - CH - CO.OH 4- O = (CII3)2 = CII - CII2 — C — CO.OH 4- H2O

I II
MI2 _ NH

Kwas a-imino-izobutylooctowy.
2. (CH3)2 = CH — CH2 - C —CO.OH 4-n2O = (CH3)2=CH — CH2 — C — CO.OH4-NIH

II II
NH O

K was a-ketono-izobutylooctowy.
3. (CHA = CH — CH.. - C- CO.OH = (CH3)2 = = CH — CH2 — C - H 4- CO2

II Ho o
Aldehid izoamilowy.

1. S!vCH-CH2 CH4-2H = . ^H^CII - CII2 - CH2.OH
CII/ “ || 1 CH3Z 1 2

Alkohol izoamilowy
Kwas keto-izobutylooctowy ulega po części redukcji na kwas oksy-izobutylooctowy 
czyli leucynowv :

(CH3)2 = CH.CMjtCHOH.COOH;
szczególnie pleśnie wywołują powstawanie oksykwasów z aminokwasów, proces ten 
udgr’ wa znaczną role w pręcesie dojrzewania sera. Oksykwasy rozkładają się na 
nizszy aldehid i kwas mrówczan; : z leucyny powstąje (pośrednio przez kwas 
leucynow y) aldehid izowalerjanowy a z tego kwas izowaleijanowy. Wszystkie amino- 
kwasv ulegają pod działaniem drożdży i grzybków podobnym przemianom: 
w ' dalszym ciągu będziemy już tylko pokrótce wspominać o ich przetworach. 
Droga rozkładu leucyn; w ustroju zwierzęcym jest w pierwszych stadjach zupełnie 
podobna do naszkicowanej przemiany u grzybków : doprowadza do kwasu a-keto- 
i z o b u ty 1 o o c r o w e g o, względnie do aldehidu, który nie ulega redukcji, lecz 
utlenieniu na kwas izowalerjanowy; ten kwas ulega spaleniu na kwas 
a c e t o o c t o w y :

(CH3)2 = CH - CH2 - C - CO.OH -1-0 - (C II3)2 - CH - CI12 C - OH 4- CO2
li lio o

Kwas izowaleranowy 
CH3

I
CHe — C — CH2 - CD.OH 4- 50 = ch3 c — ch2 - cooii 4 C02 4-2H,0

Kwas acetooctowy.
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Z a-ketonokwasów ustrój zwierzęcy syntetyzuje aminokwasy; z kwasu 7- 
o k s y - i z o b u ty 1 o w ego, albo z 7-keto-izob u tyłowego można otrzymać 
leuc ne, jeżeli dodać tych kwasów w-raz z solam amonowymi do krwi, prze
taczanej przez wątrobę.

*

Glikokol, d-alanina, kwas aminomasłowy, d-walina, l-leucyna, d-izoleucyna 
i d-norleucyna stanowią grupę aminokwasów prostych alifatycznych. Do alifatycznych 
aminokwasów należą także .aminokwasy, wyw-odzące się od omówionych wyżej przez 
zastąpienie atomów wodoru przez inne rodniki- pizez drugą grupę aminowa, 
grupę karboksylową wodorotlenową i siarkowodorową.

& Z alaniny wywodzi się przez zastąpienie w pozy ej. 3 atomu wodoru przez 
wodorotlen seryna:

CH2 — CH - CO OH
I i

OH NH2

czyli kwas p - o k s v - a-a m i n o p r o p i o n o w y *). Być może, że seryna po
wstaje przez utlenienie alaniny; utlenienie kwasów tłuszczowych przez wprowa
dzenie rodnika wodorotlenowego w pozycje 3 jest reakcją rozpowszechnioną 
w ustroju zwierzęcym. Nie we wszystkich zbadanych białkach udało się odnaleźć 
seryny; za ważnym udziiłem w przemianie aminokwasów przemawia występo
wanie 1-seryny w pocie ludzkim 1-Servne monna otrzymać przez hydrolizę kleju 
jedwabnego, stanowiąceego warstwę zewnętrzną włókien jedwabiu surowego.

Serynę można uważać za substancję macierzystą ważnych zasad; przez od- 
szczepienie dw-utlenku węgla może z niej powstać o k s y e t y 1 a m i n a, alkohol 
amiuoety Iowy, czyli ko lamina:

C1I2 — CH — COOH = CH2 - CH, j- CO2 
II II'

Oli nh2 oh nh2 /
Seryna Kołamina,

zasada wchodząca w skład związków tłuszczow-atych, lecytyny i kefalinw. Od 
oksyety laminy poci odzi cholina, cz h wodni otlenek tr ój m ety 1 0-0 k sy e t vi
am i n y :

C1I2 — CH2
II ‘

OH
Cholina

zasada, która występuje w ustroju zwierzęcym w stanie wolnym lub też związana 
w lecytynie. Przez utlenienie choliny powstaje betaina gDkokolowa:

Betaina. 
*

W8 = II
= N - CH2 — CI12 - OH + 2 0 = (CH3)3 = N — GH2 — C -|- 2 H2O

1 y
OH -

0

*) Grapę wodorotlenową określamy przez przyjęty ogólnie w słownictwie międzynaro- 
dowem potocznem termin „oksy-1, a nie „hydroksyl.
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JrO. Cysteina czyli kwas %tio-a-ami aopropionow;. różni się przez to 
od seryny, że na miejscu wodorotlenu zawiera w pozycji 3 resztę siarkowodorową:

CH2 — CH — COOH
I I ;
SH Ml2 

ma się więc do seryny jak merkaptan do alkoholu.
Cysteina wolna nie występuje w naturze: w białkach ustroju i w stanie 

wolnym spotykamy tylko cystynę, związek, powstały przez utlenieni» i zespole
nie dwóch cząsteczek cysteino :

CH2 - CIRNHJ - COOH CH2 - CH(N H2)COOH
I I

SH S
+ o | fi- h2o

r s
I I
CH2 - CH(NH2) — COOH CH, - ( HtNILjCOOH

Cystyna

Cystyna jest jednym z najdawniej znanych aminokwasów; odkrył ją w roku 
1810 W o Hast on w kamieniach moczowych, kamienie te powstają w dolnych 
drogach moczowych ludzi chorych na szczególne zaburzenie przemiany materji, 
cystynurję, polegającem na tem, że przechodzi do moczu znaczne ilości cystyny 
i w' krystalizowują się w miedniczkach i w pęcherzu. Cystyna wchodzi w większych 
ilościach w skład białek, tworzących tkanki zrogowaciałe, np włosy, rogi, pióra.

Cystyna naturalna jest lewoskrętna, krystalizuje się w postaci tabliczek sześcio- 
boczny ch, po których łatwo stwierdzić jej obecność w osadach moczowych. Jeżeli 
gotuje się cystynę z ługiem, to odszczepia się siarkowodór i roztwór zawiera wtedy 
siarczki; z roztworem alkalicznym soli ołowiawej otrzymuje się wtedy czarny lub 
ciemno-brunatny osad siarczku błowiawogo. Zapoa ocą tego odczynu siarkowego 
można wykazać obecność cytryny wolnej lub związanej w związkach białkowych, 

Drobnoustroje gnilne, działające na cystynę, w warunkach beztlenowych, od 
szczepiają z niej siarkowodór SH, ; inne, np. działające w kiszce, rozkładają 
ją na me ty 1 o m er k apta n : C1L — SH; wymaga to dezaminacji bez utlenienia 
oraz odszczepienia dwutlenku węgla. M e ty 1 o m e rk a p ta n występuje w moczu 
po spożyciu szparagów. W moczu znaleziono zasadę tionową, która się zapewne 
także od cysteiny wywodzi:

C2H..
ch3

I xCHa
OH

Przez utlenienie cysteiny pow-staje kwa> cysteinowy, a z kwasu cystei- 
nowego prz'z odszczepienie CO2 tauryna:

CH2 - CH(NH.,) — COOI1
1 SH - C1I2 — CH(NH2) — COoII -1-3 0 = |

S02OH

Kwas cysteinowy
CH, - CH(NH2)C00H CH2 — CH2NH2 -|- C02

2. I
SO2OII so2oh

1 luryna, związana z kwasem choleinowyin. znajduje się w żółci jako kwas 
t a u r o c h o 1 o w y ; w mięśniach skorupiaków występuje w stanie wolnynfT'
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Ustrój zwierzęcy posługuje się cysteiną, podobnie jak glikokolcm, jeżeli cho 
dzi o zamianę pewnych związków |adow itych na nieszkodliwe, zdatne do wydalenia 
przez nerki. Jeżeli podać psu bromobenzol, to ukaże się w moczu kwas mer- 
k a p t u r o w y :

CH CH Reszta cysteino» a
BiC^ - S — OH2 h — CO.OH

CH CH NH - CO — OH3
Reszta Reszta octowa,

bromobenzolowa

powstały przez zespolenie b r o m o b e n z o 1 u z acetylowaną cysteiną.
Z obojętnej cysteiny powstaje w ustroju zwierzęcym przez zupełne spa

lenie kwas siarkowy

C3H,NSO2 + 9 O = 3 CO2 + II2SO4 + NH3-t-H2O = HO^ = ()
(NH4)- o/ *=-'0’

Kwaśny siarczan amonowy 

skutkiem tego zwierze i człowiek wydalają mocz kwaśny po spożyciu oboję
tnego pokarmu białkowego, lub w stanie głodu.

Z alaniny wywodzą się trzy ważne grupy aminokyy asów-aromatyczny ch : można 
je sformułoyvać jako pochodne alanin; , w których wodór przy atomie węgla p 
zastąpiono przez
resztę fenJową:

HC = N.
I /CH.

- C = Nz

lub i ni i d a z o 1 o w ą :

W białkach i w ich produktach rozszczepienia znajduiemv: te n i l o a 1 a n i n e
czyli kwas £ - f e n i 1 o - a - a in i n o p r o p i o n o yv y

C6Hj.CH2CH — COOH.

albo
nh.

HC_ CH
HC^ ^C- CH, — CH - CO.Oli.

HC CH
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oraz jego pochodne : tyrozynę c z y 1 i kwas £ - p a r a - o k s y f c n i 1 o- a -a m i n o- 
p r o p i o n o w y

OII.C6H4.CIL - CH(NI12).COOH, 
albo

XTI — CH
HQ-CY C —C1I2— CH —CO.OH;

XJI =■- CH |
NIL

i d w u o k s y f e n i 1 o a 1 a n i n ę (kwas ^-meta-para-dwirolrtyTa-wmiaopi^pioriowy),

(OH)2CBH3.CH2 — CH(NH2) — COOH

określany7 także przez krótszą nazwę „dopa“ :

CH = CH.
HO — C C — CII, — CH — CO.OH.

  CH^ | 
I---------------------------- NH,

OH
W

11. I - Feniloalanina wchodzi w skład prawie wszystkich związków białko 
wych • krystalizuje się w7 postaci białych tabliczek, daje trudno rozpuszczalną sól mie- ' 
dziową. Wykazuje się feniloalaninę. ogrzewając ją z kwasem chromowym i siarko
wym: powstaje aide lud fenilooctowy

C6H- — Clł2 - CH-COOH + O = C6H5 CILC — II + CO., + NH3
I II

• NTL O
Aldehid fenilooctowy

o charakterystycznym zapachu Przy ogrzewaniu feniloalaniny ze stczomm kwasem 
azotowym wvstepuje żółte zabarwienie; żółte nitrowane przetwory reakcji daja z łu
giem lub amoniakiem zabarwienie pomarańczowo-brunatne. Z reakcia tą spotykamy 
się. u wszystk;ch aminokwasów aromatycznych i białek zawierających je; nazywamy 
ją odczynem k santoproteinowym. Polega na tworzeniu się. pochodnych 
benzolu nitrowanych, zabarwionych żółto.

Feniloalanina ogrzewana powyżej punktu topliwości rozkłada się i daje aminę
f e n i 1 o e t} Iowa:

CBH,.C1I,.C11.CO.OH CbH-.CH2 C1L.NIL + COt.
I

Ta sama reakcja odbywa się pod działaniem drobnoustrojów’ gnilnych.
Koleje fizjologiczne feniloalaniny omówimy wraz z kolejami ty rozyny, której 

substancją macierzysta w ustrojach jest prawdopodobnie feniloalanina.
*

<12 l-Tyrozyna jest jednym z najbardziy rozpowszechnionych aminokwasów 
jest dobrze znaną i łatwo do wykrycia, gdyż wszędzie, gdzie się znajduje w stanie 
wolnym, wykrystalizowuje dzięki swej nierozpuszczalności. Tak np. wydziela się 
ona w postaci białych krystalicznych mas podczas trawienia białka zapomocą try- 
psyny, albo podczas gnicia: dawniejsi chemicy i fizjologowie brali ją za siarczan 
wapniowy*).  Tyrozyna daje szereg charakterystycznych odczynów, związanych 
z jej charakterem fenolowym tyrozyna jest zarazem fenolem i aminokwasem.

*) Ob Robin et Verdeil, Atlas de chimie anatomique, planche VI, i Claudo Ber
nard, Leyons de physiologie, tom II, 1856. ryc. 28, str. 242.
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Tyrozyna daje odczvn ksantoproteinowv narówni z feniloalaniną; prócz tego 
charakterystyczny odczyn fenolów, czerwone zabarwienie z odczynnikiem Mi1 łona, 
roztworem azotanu i azotynu rtęciowego w kwasie azotowym stężonym. Odczvn ten 
dają wszelkie fenole, dają go także wszystkie białka, które zawierają tyrozynę.

Przemiany tyrozyny w ustrojach są bardzo różnorodne. Drobnoustroje gnilne 
zamieniają tyrozynę na ^-para-oksyfeniloetylaminę:

H h
/C= C,

HO —C G - CH2 — CH2 — NH3,

H H
zwaną także tyramina, albo krótko „p bo.“ (para-hydroksyfendoetylamina); te 
sama substancję można otrzymać przez ogrzewanie tyrozyny. Para-oksyfeniloetyla- 
mina jest ważnvm dla farmakologii i rozpowszechnionym w przyrodzie związkiem, 
działa zwężając^ na naczynia krwionośne. Wchodzi w skład sporyszu, w którego 
grzybku powstaje zapewne z tyrozyny podobnie, jak w procesach gnilnych. Głowo- 
nogi wydzielaią p-oksyfeniloetylaminę w t. zw. tylnych gruczołach ślinianko- 
wych i ubezwładniają skorupiaki który mi się ży wią, przez wstrzykniecie tego 
jadu w stawy ofiary.

’W kiełkującym jęczmieniu znaleziono alkaloid hordeninę, kiora okazała 
się bliską pochodną tyrozyny, względnie aminy p-oksyfeniloetylowej : hordenina po
wstaje z tej aminy przez wprowadzenie do g^upy aminowej dwu grup metylowych:

/GH CH' CH
HO — 0 C - CII2 — Cll2 — n/

%CH_ 1G

Hordenina.
Bliższym jeszcze tyrozyny jest alkaloid sur. nami na czvli rathanina, identyczna 
z m e t y 1 o t y r o z y n ą.

W kiszce człowieka i zwierząt procesy gnilne zamieniają tyrozynę na szereg 
związków, których ostatecznym przetworem są:
Kwas p-oksyfenilooctowy :

CbH4(OH)- CFLCO.OH;
p-Krezol:

Fenol:
Olł CaH .

Odbywa się tam zarazem dezammacja bez utlenienia, polegająca hlko na wy
mianie grupy aminowej na wodór i piowadząca do kwasu [Lp-oksyfenilopropionowt^o:

HO,ąHt.GH2.CH^CQ.OH.

Taką dezamidację umieją przeprowadzić tylko bakterie gnilne.
Pleśnie i grzybki, pośredniczące np. w dojrzewaniu sera, zamieniają tyrozynę 

na najbliższy nizszy alkohol, mianowicie na

OH . C6H4. CH2 . CH2. OH.
alkohol p-oksyfeniloety Iowy czyli tyrusoL Jest to proces analogie my do 
przemiany leucyny na alkohol amdowy.

*
O przemianach tyrozyny w tkankach zwierzęcych bedzie mowa obszer 

niej w innym rozdziale; teraz nadmienimy tylko, że stwierdzono przemianę tyrozyny
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(i feniloalaniny) na kwas aceto octowy i — w w padkach szczególnej choroby 
przemiany materji, zwanej alkaptonurją — na kwas li o m o g e n t v z y n o w y 
czyli orto-meta-dwuoksyfenilooctowy:

HO — C = €H

HC C GH2 CO OH
\ Z

C —C - OH
H

Kwas homogentyzynowy.
W kwasie homogentyzynowym żadna z dwu grup wodorotlenowych nie stoi w po
zycji para do łańcucha bocznego, więc do tej pozycji, która zajmowała w tyrozynie, 
W jednym z rozdziałów tej książki objaśnimy, w jaki sposób odbywa się to prze
suniecie (nie wodorotlenów, lecz łańcucha bocznego).

W świecie roślinnym i zwierzęcym są rozpowszechnione fermenta utle
niające, zaliczane do klasy oksydaz, utleniające tyrozynę, albo wielopeptydy, 
zawierające ją, na ciała ciemno zabarwione; oznaczamy te fermenta jako ty ró
ży nazy. Fermenta takie działają np. na przekrojach jabłek, gruszek lub kartolli, 
czerniejących na powietrzu. Tyrozynazy występują szczególnie obficie w grzybach: 
jeżeli do roztwmru zawierającego tyrozynę dodać np. wyciągu z grzyba russula 
d e) i c a, to na powietrzu ivchło wystąpi zabarwienie ciemno-czerwone, następnie 
czerwono-brunatne, wreszcie czarny osad.

Tyrozynazy są rozpowszechnione i w świecie zwierzęcym, szczególnie u owa
dów ; także pow stawanie czaruo-brunatnego atramentu, którym niektóre głowonogi 
mącą wodę w celu uchronienia się przed wrogiem, polega może na działaniu tyro- 
zyuaz na zawierające tyrozynę peptydy; ale wchodzi tu w rachub" jeszcze inny 
ferment i inne, tworzywo, o którem zaraz będzie mowa.

Sprawę powstawania ciemnych barwników (pigmentów zwierzęcych — np. 
barwnika czarnych włosów, ciemnej skóry u człowieka — która uważane za zwią
zaną z przemianami tyrozyny — udało się niedawno wyjaśq(ć w związku z od
kryciem bliskiej pochodnej tyrozyny, mianowicie £ - pa r a - m e t a - d w u o k s y f en i 1 o- 
alaninv ożyli „dopy“. Niewiadomo, czy ten aminokwas występuje w biał
kach, czy też powstaje w przemianie materii przez utlenienie tyrozyny: odkryto 
go w- kiełkujących nasionach wyki (vicia faba). Swoisty ferment, nazwany „dopa- 
oksydazą", znajduje się wyłącznie w nabłonku skóry; działa w zetknięciu 
z roztworem „dopy“ i z tlenem na ten aminokwas podobnie, jak tyrozynazy na 
tyrozynę, i zamienia go na c z a r n o - b r u n a t n y barwnik.

Dwuoksyfeniloalanina iest najbliższą — ze znanych nam — substancją macie
rzystą adrenaliny, ważnej zasady organicznej, którą wydziela rdzeń nadnerczy:

CH - CH
Z \

HO —C C — CH — CH2
\ Z I !

HO - C = CH Oli NH CH3
Adrenalina.

Być może, ie adrenalina powstaje bezpośrednio przez odszczepienie dwutlenku 
węgla i wprowadzenie grupy metylowej z ammokwasu hipotetycznego, który ma 
się do „dopy‘‘ jak sery na do alaniny i który odpowiada wzorowi:

(OH^.ąHa.CH (II- CO. OH 
I i 

OH NH2
Hipotetyczna ^-m.-p.-dwuoksyfenilo-^ oksy-alanina.
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Aminokwasu tego nie zdołano dotychczas wykryć. ,
Pochodna tyrozyny, w której dwa atomy* w*odoru sa zastąpione przez jod, 

wchodzi w skład białek, tworzących szkielety korali i gąbek: jest to dwniodotyro- 
zyna czyli kwas jodogorgonowy :

H J

lio -c C — GH2 - CH.CO.OH

nh2
H

Podobne związki tyrozy ny z jodem 
jodowanych białek

wchodzą w skład białka tarczyce i sztucznie

13. Od ądra indolowego wywodzi się ^ndolilo-slunina czyli trypfofan 
(kwas p - ’ n d o 1 i 1 o - 7 - a m i n o p r o p i o n o w y)

HC C — C — CHe - CH - CO.OII

NH2

CH NH
Trv ptofan.

Dzieje odkrycia tego aminokwasu są bardzo ciekaw*e: 
podstawie licznych odczynów białkowych. Wiedziano, że przy 

śledzono za nim na 
gniciu białka po-

wstaje indol i i ud v go, że można indol otrzymać przez topienie białka z wodoro
tlenkiem potasowym (Nencki); stąd przypuszczano pochodne indolowe w białku. 
Przypisywano tym pochodnym pewne odczyny* barwne białka i jego produktów 
trawienia. Jeżeli poddać hiałko trawieniu zapomocą trypsyny (fermentu trzustkowego), 
to rychło zjawi się charaktei ystyczny* odczyn: z wodą chlorową lub brom o w* ą 
występuje czerw ono-fioletowe zabarwienie, które wzmacnia się w* miarę, 
jak rozkład białka postępuje Hopkins i Cole kierowali się tym odczynem 
i zdołali '/izolować w stanie czystym l-tryptofan, aminokwas krystalizujący sie 
w postaci taoliczek, trudno i ozpuszczalny w wodzie.

Odczyn z wodą bromową okazał się odczynem tryptufanu wolnego! 
Dlatego występował dopiero wtedy, kiedy działanie trawienne trypsyny* odszczepiło 
tryptoiau z cząsteczek białkowych. Inne odczyny tryptofanowe daje zarówno tri ptofan 
wolny jak i jego związki

Występnie u nich ogólnie odczyn ksantoprotoinowy, oraz odezw u (bardzo 
charakterystyczny) A d a m k i e w i c z a - II o p k i n s a Odczyn Adamkiewicza na 
białko polegał na tem, że białko zmieszane z kwasem octowym, nalane na warstw. 
kw*asu siarczauego stężonego, daje na pograniczu czeiwono-fiolkowy pierścień: 
Hopkins i Cole wykazali, że jest to odczyn tryptofanu i że w odczyni' Mm 
nie bierce udziału kwas octow y, lecz kwas ghoksylowy:

CH O

CO. OH
Kwas ghoksdowy, 

zawarty zwykle w niezupełnie czystych preparatach kwasu octowego. Dziś wv konuje się 
ten odcz; a na białko zapomocą kwasu glioksylowego i kwasu siarczonego stężonego*).
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1 ‘yptofan występuje w białku zawsze tylko w drobnych ilościach, najwięcej 
zawiera go białko mleka. TrypŁofau musi być zawarty w białku, które 
służy jako pokarm dla ustrojów zwierzęcych: zwierzęta karmione białkiem, nie 
zawierajacem tryptofanu, chudną i giną (podobnie działa i hrak tyrozj nv lub cy
styny). W braku lizyny zwierzęta nie rosną, ale można je utrzymać w równowadze.

Z tryptofanu podawanego psom powstaje kwas k i u u r e n o w y czyli pok sy- 
c h i n o 1 i n o - 3 - k a r b o n o w y :

CH

HC C— U —CII,— CH —CO.OH-|-4O
I II II I

HC C CH NH2
%Z\Z
( H N H

CH C — OH
AA

lic C C—CO.OTT
I || | _^2 co24-nh;,4-h2o

HC C CH
w 
( H N

Kwas kinurenowy

Pierścień indolu wy przeszedł tu w układ chi no lin o wy, czyli pirol 
w pirydynę. Z układu pirydynowego i układu c h i n o 1 i n o w e go wywodzi 
się bardzo wiele alkaloidów roślinnych, a mianowicie z pirydyny: roz
powszechniony kwas nikotynowy, t r y g o n e 1 i n a, arekaidyna, koniina 
i pokrewne, nikotyna: z chinoliny: alkaloidy chininowe i stry
chnina. Na podstawie powyższej reakcji można uważać to. ptufan za substancje 
macierzysta wielu z ty-ch związków.

Przypuszczamy, że tryptofan spełnia w iwtroju zwierzęcym bardzo ważne 
funkcje, ale nie znamy jeszcze głównych jego funkcyj : znamy tylko niektóre jego 
koleje, niewątpliwie uboczne. Sprawy gnilne, odbywające się w kiszce, przetwarzają 
tryptofan podobnie jak tyrozynę: powstaje kwas 3 - > n d o 1 o o c t o w y:

CH
Z\

HO C—-C —CH2COj>H
I II II

HC C C
v

CH NH
3 - m e t v 1 e i n d o 1 czyli skatol:

CH
Z\

HC’ C-C —Cll3
I II ,1

HC O CH
W' /
CLI NH

oraz indol. Te trzy substancje znajdują się w- kale i nadają mu pocześci swą 
charakterystyczną woń. Ale iadol i skatol ulegaja w kiszce wessauiu; wątroba 
utlenia indol, otrzymany z krwią żyły wrotnej, na induksyl'

CH
Z\

CH C-C —OH

CH NH
*i Piękny i względnie trwały odczyn Voiseneta, występujący jako fiołkowe zub ir- 

wienie przy dodaniu w obecności aldehidu mrowczanego mocnego kwasu solnego zadanego azo
tynem do tryptofanu lub związków zawierających go, może służyć do kolorymetrycznego ozna
czania tryptofanu w białkach Ob. Furth i Nobel, Biochemische Zeitschrift tom 109, str. 
106 (1920).
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i łączy indeks vl z kwasem siarkowym na ester (kwas i n d o k s y 1 o s i a r- 
czany), który jako sól sodowa ulega wydaleń"! z moczem: część indokstlu 
jest w moczu związana z kwasem g lu k u r o n o w v m.

Przez rozszczepienie kwasu indoks1 1 o s i a r c z a n e g o albo i n d o k s y 1 c- 
glukuronowego zapomocą kwasu solnego stężonego i przez następne utlenienie 
(zapomocą chlorku żelazowego albo siarczanu miedziowego) otizymuje się znany 
barwnik niebieski, indygo:

CH CH
Z\

HC C — C = o O = C —C CH
I II I I II I

HC C C -- C C CH
\/\z \/\z

CH NH NH CH
Indygo. ,

Ten sam barwnik otrzymuje się z 1 ndykanu roślinnego, glukozvdu złożonego 
z indoksylu i glukozy, który występuje w roślinach Indigofcra oraz w Isatis tinctoria. 

Betainą tryptofanu jest alkaloid Ii i pa fory na.
L4. W białkach znaleziono obok tryptofanu drobne ilości o k^v t r y p t o f a n u ; 

struktura tego aminokwasu nie jest jeszcze wyjaśniona. U niższych zwierząt wystę
pują prawdopodobnie pochodne bromowe tryptofanu: przemawua za tem wydzielanie 
barwnika d w u b r o m o i n d y go w e g o — purpury starożytnej — przez 
ślimaki morskie, głównie Murex b ran daris.

€ H CH
Z\

HC C-C = O O = C —C CII
I II I । II I

Br-O C C = = =C C C —Br
W \z\Z
CH NH MI CH

Purpura.
W tarczycy znajduje się ciało, czynne prawdopodobnie jako wydzielina 

tego gruczołu w krewnego; jest to ty r o ta» k s ' n a, pochodna trójjodoin-
dołu (K en dali, 1920):

.1
---- n-ClLCOOH

<V\ZC = °
NH

Być może, że użyteczność i niezbędność tryptofanu w ustroju zwierzęcym polega na 
charakterze surowca, z którego powstaje ty iyoi»ksyna.

Wspomniano już, że od imidasólu wywodzi się aminokwas zbudowany podo- 
i in i d a z o 111 oa 1 a n i n a (kwas ^-inńii-

II
CH = N-

I >ch2
C=N/ 

I
CH2 CII COOH

I 
nh2

do przemian t a u t o ni e r y c z n y u h 
i odpowiada obydwu podanym wyżej wzorom, przeto i histydynę musiniy w tem 
samem znaczeniu uważać za t a u t u m e r v c z n ą w myśl wzorów 1 i II.

Imię jak alanina: jest to histydyna czyli p 
azolilo-a-aminopropionow yl:

1
CH — NH
II ) CH
C-------N

I
CH, — (41 — COOH 

I 
nh2

Pon.eważ jądro nnidazolowe jest zdolnem
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Hist^dyna rozpuszcza się łatwo, ma smak słodki, oddziaływuje zasadowo: 
skutkiem obecności zasadowego jądra imidazolowego charakter zasadowy gó
ruje nad kwaśnym. d-Histydyna jest bardzo rozpowszechniona w białkach: nadaje 
charakter zasadowy tym białkom, w których skład wchodzi w większych ilościach.

Słabo alkaliczne roztwory histydyny dają z kwasem dwuazobenzosulfonowym 
(otrzymujemy go z kwasu sulfanilowego i azotawego) zabarwienie czerwone. Odczyn 
ten daje zarówno histydyna wolna jak i związana w białku

O przemianie histydyny w ustroju zwierzęcym wiemy niewiele. Warto zwrocie 
uwagę na to, że jądro imiJazolowe wchodzi w skład jądra purynowego, z którego 
wywodzą się ważne związki, i że metyloimidazol powstaje przez działanie amoniaku 
na cukier grouowv. OJ 1 -- O -  OII3

• I I
N NH 

3-MetyIoimidazul.
Od histydyny pochodzą ważne związki, wchodzące w skład sporyszu, 

przedewszystkiem 3 -1 m i d a z o 1 i l o - e t y 1 a m i n a czyli histamin a (krótko „3- i- “)
CH = C CII2 — CH2.NH2

N NH

CII
Związek ten powstaje z histydyny przez odszczepienie CO2 ; działa potężnie roz- 
szerzająco na naczynka krwionośna wstrzyknięta podskórnie, wywołuje żywe wy
dzielanie soku żołądkowego (Popielski). Izolowano go z wyciągów przy
sadki mózgowej, znaleziono w moczu psów, którym wycięto tarczycę; przypisujemy 
mu doniosłe znaczenie iretylko farmakologiczne, lecz także i fizjologiczne; powstaje 
z histydyny pod działaniem bakteryj gnilnych, także i takich, które ż\ ją i działają 
w kiszce ludzkiej. Również w sporyszu znaleziono e r go t i o u e i n ę, czyli betainę 
t i o h i s t v d y n o w ą:

CH = C — CII2 — CII — CO
11 IIN NH CH8— I

CU. — N’ 'O
O CIR — 

I
SH

Istnienie tego związku każę piyj puszczać, że w skład białek wchodzi także tio- 
h stydyna. Betainę histydyny znaleziono w smardzu (boletus edulis

W związku z zasadowym aminokwasem histydyną omówimy również zasadowe 
dwuaminokwasy alifatyczne: argininę i lizynę.

i 46. Arginina — pochodna kwasu walorjanowego normalnego
,5 y a

CHS — CH2 — CTI2 - CHe — CO.OH,
— wiec nje tego, od którego wywodzi się wal i na — jest kwasem a-amino- 
O-gwanido-n-walerjanowym :

HN = C — NH - CH, — CH2 - CH., — CH — CO.OH
I * I
nh2 nh2

Reszta Reszta
gwanid1, nowa Kwasu 7-amino-n-walerjanowego

Arginina.
.1. Parnas, Chemja fizjologiczna. 14
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d-Arginina jest bardzo rozpowszechnionym składnikiem białek. W roztworze 
wodnym oddziaływa zasado w- o. Pod działaniem gorącego ługu barytowego 
albo zaczynu, odkrytego w wątrobie ssaków- i nazwanego arginazą, rozkłada się 
arginina na mocznik i na k was a-, ó - d w u a m ; n o w a 1 e r i a n o w y czyli o r n 11 y n ę :

CO UH

C“NH/ — £H2 — (CII2), — CII — CO.OH + H,0 = NH, — CH,(CH2)2CH + NH2CNH2
l.j 1 । IINH2 Ornityna NH2 O Mocznik.

O przem anie argininy w ustroju zw-ierzecyin wiemy mało: wiemy- tylko, że 
ustrój ssaków rozporządza wspomnianym powyżej zaczynem, rozkładającym argiuinę 
na ornitynę i mocznik. Ornityny wolnej nie spotykamy w tkankach, sokach ani 
w-ydzielinaeh zwierzęcych; że ornityna w stanie wolnym występuje yv ustroju, każę 
przypuszczać fakt, że ustrój ptasi wydala k yv a s będźwinowy w postaci dwu- 
benzo i lo -ornityny:

CH2 — j*CH8% - CH2.CO.OH
I I

Cdk CO.NH NH.CO.C6H-
Dwubenzoiloornityna

podobnie, jak ustr<>j ssaków wydala go w- postaci kwasu hipurowego.
Pod działaniem drobnoustrójóyy gnilnych i w- sporyszu powstaje z argininy 

agmatvna, czyli 'j'-gwanido-butylainiiia:

NH2 —C = NH NH2.C = NH
I I
NH — CH, (CH,), — CH - CO OH NH — CH,(CH,)„ . CH, j- CO,

I i
nh2 nh2

Aginatyua.

Z ornit-.ny również przy gniciu białka— powstaje putrescyna, związek 
zaliczany zdawna do klasy „zasad ptomainowych 1. Putrescyna jest dwuammą 
czwormetvlenowa:

NH2 — CH, — CH, - Cll2 CH, — NH,

wywodzi się od niej alkaloid znaleziony w szaleju (hyoscyamus muticus), czwór- 
metyloputrescvna, w której wssystkie wodory grup aminowych są zastąpione przez 
rodnik- metylowe.

Przypuszczają, że arginina jest substancją macierzystą kreaty n v, czyi, kwasu 
in e t y 1 o g w a n i d o o c t o w- e g o :

NH, — C — N — CH, — CO.OH 
In .L reszta kwasu NH CH» octowego.

KrOatyna znajduje się w mięśniach prążkowanych kręgowcu w ; kwas gwanidooctowy, 
z którego się wywodzi, mógłby istotnie powstać, z argininy przez dezammowanie 
i utlenienie aminokwasu w pozycji a, a utlenienie powstałego kwasu y-gwauldo- 
masłowego w pozycji 3, jak to zaznacza szemat

NH 
il
C — NH — CH2 — CH2 

I 
nh2

CH2 - CH CO OH

NH

Czy kreatyna w istocie tak pow-staje, 
w ustroju zwierzęcym syntetycznie, tego

czy też jej grupa
nie uniiotny rozstrzygnąć.

gwamdow a powstaie
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» 17. Związek homologiczny ornitvny, liz' na, czyli kwas s-a-dwuarninokapronowy 
(s-amino-norleucyna), jest bardzo rozpowszechnionym, ważnym aminokwasem zasa
dowym

e o y 3 a
CH2 — CH2 — ( H2 — CH2 - CH — CO.OH

I I
NH2 RH 0

Lizyna.

Drobnoustroje zamieniają lizyn» na zasad»*  „ptomainową*,  kadaweryne. czyli dwu- 
am inę pięciometylenową.

*) Kwas fosforowolframnwy jest odczynnikiem bardzo często w chemji fizjologicznej 
stosowanym. Otrzymuje ste go przez ogrzewanie kwasu fosforowego lub jego soli z kwasem 
wolframowym Wo.(OH)4; nie jest on bynajmniej związkiem jednolitym, lecz mieszaniną kwa 
sów fosforowolframowych, w których stosunek fosforu do wolframu wynosi od 1 : G do 1 : 12. 
Zwykle używamy kwa»u fosforowolframowego, w którym P:W=1 12. Kwas fosforowolfra- 
mowy jest wysokocząsteczkowym, koloidowym związkiem, z amoniakiem i licznen-i zasadami 
organicznemi daje nierozpuszczalne związki, wypadające z zakwaszonych zapomocą HC1 lub 
II2SO4 roztworów'. Jakie „fosforowolframiany" służą do izolowania zasad organicznych; rozkła
damy je następnie zapomocą ługu barytowego, który tworzy z kwasem fesforowolframowym 
nierozpuszczalną sól. i otrzymuj» my zasady wolne.

CII2 — CH2 — CH2 — CH2 — CH2 
I I

nh2 nh2
Lizyna należy do tych aminokwasów, których ustrojom zwierzęcym trzeba 

dostarczyć w pokarmie; białko, me zawierające lizyny, nie jest pokarmem wystarcza
jącym. Wolna lizyna występuje we krwi chorych na ostry żółty zanik wątroby.

II i s t y d y n a, a r g i n i n a i lizyna stanowią grupę aminokwasów zasadowych, 
które dają — włamie skutkiem własności zasadowych — pewne wspólne odczyny 
(odczyny alkaloidowe). Tak np. strącają .się zapomocą kwasu fosforowolframowcgo *)  
— w roztw orze kwaśnym^ podobnie zapomocą kwasu fosforomolibdenowmgo; z. osadu, 
otrzymanego zapomocą tych odczynników w roztworach przetworów hidroli«y białka, 
izolowano bistydynę, argininę i lizynę. Wtedy, kiedy ich budowa nie była jeszcze 
znaną, określano tę grupę aminokwasów jako „zasady heksonowe", uwydatniając 
przez tę nazwę ich skład chemiczi y, zawierający sześć atomów węgla

W dwuaminokwasach przeważa charakter zasadowy nad kwaśnym, a to na 
skutek nagromadzenia grup zasadowych w cząsteczce; jeżeli cząsteczka aminokwasu 
zawiera więcej niż jedną grupę karboksylową, wtedy przeważa charakter kwaśny, 
związki takie mają własności kwasów. W białku spotykamy dwa kwasy amino- 
dwuk arbonowo: kwas asparaginowy czyli aminobursztynowy i kwas glutaminowy 
czyli a-aminoglutarowy.

18 Kwas asparaginowy
CH2 — CO. OH 

I
NH, — CH - CO.OH

krystalizuje się. w postaci tabliczek, oddziaływa w roztworach wodnych 
kwaśno. Wchodzi — jako kwas 1 asparaginowy — w skład wszystkich 
białek (z wyjątkiem protaminów, nie należących do białek właściwych).

Wolny kwas asparaginowy znaleziono w kwaśnej ślinie wielkiego ślimaka 
morskiego (Tritonium nodosum). Niekto>e inno ślimaki morskie zaprawiają ślinę, 
służącą do celów obronnych, kwasem siarczanym (np. Dolium galea): trito n i u m 
posługuje się do tego samego celu bardzie- stężony m roztworem słabszego amino
kwasu kwaśnego.

14*
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O kolejach kwasu asparaginowego w ustroju zwierzęcym wiemy trle, że może 
ulegać przemianie na cukier gronoyvy. W procesach gnilnych przechodzi w

kwas bursztynowy: CH^— CO.OH

CH2 — CO. OH
i w7 3 - a 1 a n i u e :

CH, — CO. OH CHB — CO. OH
I +co2

NH2 — CH — CO. OH CH2 — NH2
Alanina.

M wyciągu mięsnym znaleziono zasadowy7 związek, kar nożynę, która jest 
dwupeptydem, złożonym z histydyny i z £-alaniny!

W przemianie materii roślinnej kwas asparaginowy odgrywa doniosłą rolę. 
Asparagina, czyli amid kwasu asparaginowego

CH2 - CO — NH2

NH2 —CH - CO.OH 

jest bardzo rozpowszechniona w roślinach substancją; w kiełkujących nasionach 
łubinu stanowi do 25°/0 suchej substancji, poza tem występuje w pędach, w liściach 
i w korzeniach rośliny. Z materjału roślinnego otrzwmuje się asparaginę w wielkich 
przezroczystych pryzmatach hemiedrycznych układu rombowego; roztwory skręcają 
na lewo, oddziaływuja słabo kwaśno, smak mają mdły; przez zmydlen.e powstaje 
z asparaginy kwas 1-asparaginow'y i amoniak.

Ale nie tylko asp&raginę łewoski^tną otrzymuje się ze soku, wyciśniętego np. 
z kiełkującej soczewicy ; obok niej występują kryształy hemiedryczne prawe, które 
można wybrać z mieszaniny7 kr"ształów: są to kryształy asparaginy prawoskrętmj. 
Asparagina należy do nielicznych ciał optycznie czynnych, z których mieszanin, 
zawierających równe ilości antypodów optycznych, nie krystalizuje ciało racemiczne, 
lecz obydwa antypody w osobnych, symetrycznych kryształach Asparagina 
prawoskrętna ma smak słodki; tak uwydatnia się różnica w działaniu 
f i z j o 1 o g i c z n e m substancyj stereoizometrycznych ! Pasteur tłumaczył różnicę 
przez to, że składmki optycznie czynne, na których reakcjach chemicznych polegają 
procesy smakowe w kubkach smakowych, tworzą w reakcji z asparagina lewą i prawą 
produkta różne i że działaniem tych różnych związków iest smak raz mdły, raz 
słodki.

Nie wiemy dokładnie, skąd się bierze asparagina w tkankach roślinnych; 
nie ulega jednak wątpliwości, że nie pochodź (np. w etiolowanvch kiełkach) 
z kwasu asparaginowego, zawartego w' białku nasienia; powstaje raczej z innych 
aminokwasów7, podobnie jak w ustroju zwierzęcym powstąje glikokol.

Kwas asparaginowy tworzy jasno-iuehieska, trudno rozpuszczalną w wodzie sól 
miedziową: sól ta krystalizuje się w postaci bardzo długich igieł, podobnych do 
włosków.

19. Kwas glutaminowy, czyli a-amiuoglutarowy

CH2 — CH2 — CH — CU. OH 
I I

CO. OH NH2

daje się łatw7o wydzielić z mieszaniny aminokwasów, otrzymanej przy hidrolizie 
białka; jeżeli roztwór, zawierający kwas glutaminowy, nasycić chlorowodorem, to 
osadzi się trudno rozpuszczalna sól chlorow*odorow’a kwasu glutaminowego.
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Kwas d-glutaminowv znajduje się we w.-zystkich biali ach, a w niektórych 
białkach roślinnych w ilościach ogromnych, dochodzących do 4 7°/0 : jest to naj
bardziej rozpowszechniony w przyrodzie aminokwas.
4^ -20. Ostatnią zdobyczą chemji białek jest odkrycie k w a su - o k sy - g 1 u ta
rninowego^ Dakin znalazł ten kwas w kazeinie; stanowi on około 10°/0 tego 

"ważnego białka. Aczkolwiek ten nowy aminokwas jest mało zbadany, to iednak na 
podstawie samego występowania w kazeinie przypuszczamy, że należy mu przypisać 
do iiosłą rolę w przemianie materji

H^N — CH — CH — CI12 — COOH
I OH

COOH
Kwas Poksyglutaminuwy.

W ustroju zwierzęcym kwas glutaminowy zamienia się na cukier gronowi ; 
drobnoustroje gnilne przetwarzają kwas glutaminowy bądź pizez odszczepienie CO, 
na k w as y-ami u omasło w y

z 3 7
CH., — C1I2 — CH - COOH Cłl2 — CHa CH2 ( O2

I I ------> I
, CO OH NH2 (,O.OH NHb

Kwas ■|-aminomasłowy
bądź tez na kwas mas łowy. Kwas glutaminowy, dodany do fermentującego 
cukru, zamienia się na kwas bursztynowy.

Betainę, odpowiadającą kwasowi y-aininomasłoweniu, znaleziono w zgniłem 
mięsie i w moczu psów zatrutych fosforem:

CH2 — CH, — c H,
I ■ I z08*

O. CO' ’N -CH,

Betaina kwasu y-trójmetylaminomasłowego
Związkiem o podobnej budowie, w którym wodór w pozycji 3 zastąpiony jest 

przez wodorotlen, jest karni ry na, składnik wyciągu mięsnego,
< !H2 — CH 

I
OH

O = CO'

— GHS —

- ch,
•N- CRe

- ch3
Karnitynę można uważać za pochodną kwasu p-oksyglutaminowego.
GlataMlhia, czyli amid kwasu glutaminowego, któremu przypisujemy analo

giczną do asparaginy budowę:
CH2 — CH2 — CH — CO. OH

I I
o = cne2 nh8

jest podobnie jak asparagina rozpowszeihniony w świecie roślinnym i ma prawdo
podobnie podobne funkcje.

Niedawno wykryto w moczu ludzkim, wydzielonym po spożyciu kwasu 
fenilooctoMego, substancję nową, którą hydroliza zamienia na kwas glutamino
wy, kwas fenilooctowy i amoniak: jest to f e n i 1 o a c e t y 1 o gl u f.a m i n a :

CH2 — CH, - CH — COOH
I ' I

nh.co.ch2 — c6n5
co.nh2

Feniloaceiylogluiamiua.
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Takie zjawianie się pochodnej glutaminowej wskazuje, że glutamina odgrywa 
w przemianie pośredniej ustroju ludzkiego rolę niepoślednia*).

*) Także inne substancje, które w ustroju zamieniają się na kwas fenilooctowy, wy
wołują powstawanie feniloacetyloglutaminy. Ustrój ludzki kombinuje kwas fenilooctowy szcze
gólnie z glutaminą, natomiast ustrój psi z glikoKolem.

Jeżeli ogrzewać kwas glutaminowy powyżej punktu topliwości, to grupa karbo
ksylowa reaguje z bliską sobie w przestrzeni grupą aminową: odszczepia się 
woda i tworzy się laktam glutaminowy, czyli kwas a-pyrolidono-a-karbonowy:

CO. OH CO. OH
I i
CH — CH, - CII, = CH2 - CH, — CH2

I I I I
NH2 HO — C = o Nil —---------- C == O

Kwas a-pyrolidono-a-karbonowy

jest to zw*i Qzek bliski dwóch substancyj, które narowu i z aminokwasami wchodzą 
w skład białka i są zwykle zaliczone do aminokwasów: proliny i oksyproliny, 

‘jO JM. Prolina jest pochodną p rolidiny

CII, - OH.

CH, CH.

NH 
Pirolidyna,

mianowicie kwasem a-karbonowym pirolidiny:

ch2 - ch2
CH, CH — CO. OH

NH
Prolina.

Jest to słodki, rozpuszczalny aminokwas, bardzo rozpowszechniony w białkach; obok 
niego występuje (22) ^-oksyprolina:

HO-CH-CH2
I I

CH2 cii —co.oh

NH
Oksyprolina.

Nie wiemy, czy związki te powstają z kwasu glutaminowego przez redukcję 
grupv karbonilowej w kwasie pyrolidonokarbowym, czy też z ornityny albo odpo
wiadającego jej budową kwasu o-oksy-a-aminowalerianowego drogą wewnętrznej 
kondensacji:

CH2-CH2 CH, — CH,
II =11 + H2O
CłL CH — CO. OH C1I2 CH.CO.OH

OH NH2 NH
Kwas o-oksy-a-aminowalerianowy Prolina.

Proliny i oksyproliny nie potrzeba 
karmie: widocznie mogą powstać z innego 

dostarczać ustrojom zwierzęcym w po- 
rnaterjału.
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\lkaloiil s t a e h vd r v n a jest d w u m e t y 1 o b et a i n ą proliny, betom- 
c y u a j est betainą o k s v p r o 1 i u v.

CH2 - CH„

ch3 ch8

Rozpatrzy liśm\ wszystkie aminokwasy, które wchodzą w skład białek, a prze - 
najmniej wszystkie, któro dotychczas stwierdzono. Zastanowimy sie później nad tem, 
cz” mamy prawo przypuszczać, ze większość najważniejszych aminokwasów jest znaną. 
Niejednokrotnie spotykane w przyrodzie żywej substancje, które przez analogję mu- 
sjmy uważać za pochodne aminokwasów', każą przypuszczać, że istnieją aminokwasy, 
których dotychczas nie zdołano wyodrębnić.

Należy jeszcze wspomnieć o dwóch związkach, które wchodzą w skład białka: 
jednym z nich jest amomak, drugim glukozami na. Budowę i własności 
glukozandny omówimy w rozdziale o węglowodanach.

*

Ażeby określić aminokwasy, wchodzące w skład b.ałka danego, poddaj e się 
białko hidrolizie (nawodnieniu) przez ogrzewanie z roztworem mocnego kwasu, np. 
38% kwasu solnego, albo 25% kwasu siarczanego; niektórzy badacze posługiwali 
się kwasem fluorowodorowym, który w mniejszym stopniu niszczy aminokwasy, lecz 
jest niedogodnym ze względu na to, de nadz* ra naczynia szklarnie. Produkta hidro- 
lizy tworzą płyn ciemno-bruuatuy, jeżeli zastosowano HC1 albo HeSO : przez rozkład 
części aminokwasów powstały złożone ciemne związki, określane ako związki „hu- 
niinowe" albo „melaniuyu (od humus, t. zn. gleba i od p:/.7ę. t. zn. czarny).

Poszczególne produkta hydrolizy izoluje się w rozmaity sposób. Główna 
niasę kwasu glutaminowego można otrzymać z zagęszczonego roztworu jako 
sól chlorowodorową po nasyceniu chlorowodorem; po zobojętnieniu nadmiaru 
kwasu az do oddziaływania słabo kwaśnego wypada cystyna i tyrozyna. 
Lizynę, histvdyne i arginiuę strącani' z kwniśnego roztworu zapomocą kwasu 
fosforowoiframego i izolujemy z osadu, rozkładając go zapomocą ługu barytowego. 
Inne annuokwasy izoluje się zapomocą „metody estrowej “ ; zagęszczony w próżni 
roztwór aminokwasów rozpuszcza się w alkoholu, nasyca chloro wodorem i zamienia 
przez to aminokwasy na estry; następnie zagęszcza się ponownie wr próżni i ochładza 
w' lodzie: sól chlorowodorowa estru glikokolowego krystalizuje się wtedy i możua 
ją izolować.

Zagęszczamy mieszaninę estrów jak najdalej w próżni, do otrzymanego gęstego 
syropu dodajemv eteru, chłodzimy i rozkładamy sole chlorowodorowe estrów zapomocą 
węglanu potasowego i ługu sodowego. Wolne estry aminokwasowe rozpuszczają się 
w eterze, warstwę eterową oddzielamy od wodnej, odpędzamy eter a pozostałość 
destylujemy w próżui. Zwykle oddzielani' cztery frakcje płynu przekroplonego:

Frakcja 1, destyluje się pod cienieniem 12 mm lig z kąpieli ogrzanej do 
60°, zawiera ester alaniny;

fraki ia II, pud tem samem ciśnieniem z kąpieli do 100° ogrzanej,
frakcja III, destyluje się z kąpiel ogrzanej do 100" przy ciśnieniu od 0'1 

do 0’5 mm Hg, zawierają resztę alaniny, estry walinowy, leucynowy i izoleucynowy: 
wreszcie
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frakcja IV przechodź: pod ciśnieniem 0'1 do 0'5 mm lig w temperaturze 
kąpieli do 160° i zawiera estry seryny i feniloalamny. Poszczególne frakcje 
zmydlamy i izolujemy aminokwasy na podstawie r<>żnej rozpuszczalności, względnie 
rozpuszczalności soli. Prolinę, której ester towarzyszy innym estrom, izoluje się w ten 
sposób, że zmydla się estry przez gotowanie z wodą, odparowuje aminokwasy do 
sucha, poczem wyciąga prolinę zapomocą alkoholu absolutnego, w którym jest — 
w przeciwieństwie do innych aminokwasów — rozpuszczalną.

Nie można izolować tryptofanu z produktów hidrolizy kwaśnej, gdyż rozkłada 
się pod wpływem gotowania z kwasem. Otrzymano ten aminokwas z białka (kazeiny), 
strawionego zapomocą trypsyny; strącono go zapomocą siarczanu rtęciowego, związek 
tej soli z tryptofanem rozłożono siarkowodorem.

Metoda, którą nakreślono tu w głównych zarysach, nie jest oczyw iście metodą 
analityczną o ścisłości podobnej do tych, które chemik zwykł stosować. Jeżeli roz
kładamy białko na aminokwasy, to suma otrzymanych aminokwasów wynosi 
najczęściej mniej niż 65°/0 wagi białka. Na podstawie takich braków wy
rażano wątpliwości: czy znajomość składników białka, osiągnięta na drodze badania 
produktów hidrolizy, jest istotnie daleko posuniętą lub zupełną ? W ostatnich latach 
izolowano nowe aminokwasy: więc kwas aminomasłowi, norleucynę i oksvgluta- 
minowy; ze śladami innych aminokwasów, np. t. zw. tróioksydwuaminodekanow ego, 
spotykano się, ale nie zdołano ich istnienia ustabć; za istnieniem pewnych amino
kwasów, np. tiohistydyny, przemawiają wywodzące się od nich alkaloidy. Nie możemy 
przeto twierdz e, że znamy cały poczet aminokwasów, które w chodzą w skład białka; 
ale musimy raczej przypisać biakom metody wielkie braki stwierdzone przy roz
kładaniu większości białek. Jeżeli próbujemy rozłożrć mieszaninę, złożoną syntetycznie 
ze znanych aminokwasów, zapomocą metody skombinowanej tak, jak ją powyżej 
naszkicowano, to otrzymamy także niewiele więcej niż 65°/0 wagi pierwotnej; tra
cimy cześć skutkiem utworzenia się wspomnianych niż związków „huminowych", 
zwłaszcza w obecności węglowodanów i związków siarkowych.

Postęp w sztuce rozkładania białka stanowi metoda nowa, wprowadzona 
w r. 1918 przez Da ki na. Białko strawione zapomocą trypsyny (trzustki) daje 
mieszaninę aminokwasów i niskich peptvdow; tę mieszaninę zobojętnia się ściśle tak, 
że jedynie j e d n o a m i n o k w a s y znajdują się w stanie w olnym, niezdysocjowanym. 
Wyciągając te mieszaninę z pomocą alkoholu butylowego, otrzymuje się wyciąg 
alkoholowy, zawierający lednoaminok wasy i bezwodniki peptydów, i pozostałość, 
zawierającą dwuaminokwasv i aminokwasy kwaśne. Z tej pozostałej mieszaniny 
można wydzielić dwuaminokwasy przez strącenie ich kwasem fosforowolframowym; 
pozostają tylko aminokwasy kwaśne. Z pomocą tej nowej metody Da kin odkrył 
nowy aminokwas kwaśny, a mianowicie kwas 3-ok syglutammowy. Z mieszaniny 
jednoaminokwasów można wydzielić prolinę, rozpuszczając ją w alkoholu etylowym 

inne aminokwasy tej frakcji są w tym alkoholu nierozpuszczalne.
«leżeli mamy za zadanie określić nie poszczególne aminokwasy, lecz całkowitą 

ilosc aminokwasów, zawartą w stanie wolnym w danej mieszaninie, np. po hidro- 
lizie białka, to ograniczamy sic naj części»j do określenia ilości grup aminowych 
— NH.,. Do tego celu służą dwie metody:

1. Metoda Sóreuseua czyli formolowa; zasadę jej podaliśmy wyżej. Do 
obojętnego roztworu badanych związków dodaje sic obojętnej formaliny i fenolfta- 
leinu jako wskaźnika; reakcja obojętna zamienia się na kwaśną Mianujemy za
pomocą ługu 210 normalnego powstałe wartościowości kwasowe: ilości ich odpowiada 
ilość grup 7.-aminowych.

Należy pamiętać o tern, że sole amoniaku lub innvch zasad jderwszorzedowych 
reaguja tu tak samo jak aminokwasy i że trzeba je oddzielić lub osobno określić.

2. Metoda azotometryczna (wm Slyke’a).
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Działając na roztwór aminokwasów w stężonym kwasie octowym zapomocą 
azotynu sodowego, zamieniamy aminokwasy (oraz nne zasady pierwszorzędnye) na 
oksykwasy, np.

CII.. — OH — CO.OH -[-O X - OH = CH3 — OH - CO.011 
I ' I

nh2 oh4-n24-h20
\zot, wydzielony wraz z wielkiemi ilościami tlenku azotowego (N.,0.)> 

wprowadza się do pipety gazowej, napełnionej roztworem l\MnO4 w ługu, który 
pochłania tlenki azotu; pozostały azot przeprowadzamy do rurki-mierniczej i odczy
tujemy lego objętość. Połowa otrzymanego azotu pochodzi z grup 
aminowych.

Metoda formolowa i azotometryczna oddały nader cenne usługi przy określaniu 
ilościowem aminokwasów i przy określaniu wolnych grup aminowych w peptydach 
i w białkach.

E. Budowa chemiczna białka.
Białko jest zatem związkiem bardzo złożonym, zbudowanym z aminokwasów 

w taki sposób, ze przez nawodnienie może się rozpaść Twierd im,r, że jest 
cząsteczka bardzo złożoną: wynika to już choćby stąd, że w skład jej wchodzi 
co najmniej 20 rodzajów aminokwasów, więc wraz z amoniakiem co najmniej 23 czą
steczek. Daje to ciężar cząsteczkowy, wynoszący co najmniej 2000: przekonamy dę, 
że jest znacznie wyższy. Bo jeżeli np. globina (część białkowa czerwonego 
barwnika krwi) zawiera l’3°/0 tyrozyny, to ciężar cząsteczkowy globiny (x) musi 
srać w tvm samym co najmniej stosunku do ciężaru cząsteczkowego tyrozyny (152), 
jak 100 do 13. Zatem 

albo wielokrotną tej wartości: cząsteczka globiny nie może zawierać mniej niż cząsteczkę, 
tyrozyny, może jej natomiast zawierać więcej (kilka cząsteczek). Gdybyśmy oblicz; li 
ciężar cząsteczkowy globiny na podstawie zawartej w niej cystyny (0'31°^), to doszli- 
byśmy nawet do wartości. wynoszącej około 68000! Ale takie obliczenia tracą na 
pewności, bo nie wiemy, czy cystyna nie jest składnikiem zanieczyszczeń globiny.

Mamy więc do czynienia z budowlami wielkiemi; w skład cząsteczki 
b i a ł k a wchodzi przeszło sto c zą s t e c z ek ami nokwasów. W iaki sposób cząsteczki 
te są spojone?

Wspomniano juz o peptydach — dwu-, trój- ... i t. d. wielopeptydacli. Są 
to związki zbudowane ak amidy kwasów, ale amidy odrębnego rodzaju: kwasem 
jest w nich mocą swej grupy karboksylowej cząsteczka aminokwasu, 
aminą — mocą swej grupy aminowej — diuga c z ą s t e c z k a a m i n o k w a s u :

I U J II
K _ ( [I _ C! — OH 4-H2N — C —C OH = K -~CH — Ć - M? — C — O — OH -(- 1UO 

I II I II I II I II
MI2 o B, O NTI2 o Ki o

ó grupy aminowej w aminokwasie II powstała grupa iminowa — NH —, ze- 
— C —

spolona z karbonilem II z rodnika karboksylowego aminokwasu I. Obydwie

cząsteczki są spojone przez giupę: _ ___ N_
i i ;
O H <

wiązanie takie będziemy w dalszym ciągu określać jako wiązanie pept dowe.
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Ale rodnik aminowy aminokwasu I pozostał w dwupeptydzie 1—II niezmie
niony i tak samo niezmieniony pozostał rodnik karboksylowy aminokwasu II. 
Stąd wyn'ka znowu, że dwupepUd ma własności aminokwasu, gdyż zawiera ob’ diva 
charakteiystyczne dla aminokwasu rodniki: ma charakter zarazem kwasu i zasady, 
związku amfuter-cznego i daje wszelkie reakcje aminokwasów; z nowem, cząstecz
kami aminokwasów może się łączyć podobnie, jak połączyły się tworzące go amino
kwasy; powstaje trojpeptyd:

I II III
NH2 — CH — O — N — CH — Ć — N — CH — C — OH

I II I I II I I II
R O H R, O 11 1Ę O

Z trójpeptydu i nowego aminokwasu powstać może czwórpeptyd, z dwóch
trójpeptydów sześciopepti d i t. d.: mogą powstać olbrzymie cząsteczki, 
w których skład wchodzą setki aminokwasów.

F. H o Un e i s t e r pierwszy wypowiedział i uzasadnił myśl, że cząsteczki 
białka tworzą liczne aminokwasy, spojono przez wiązania peptydowe; mj Ś1 to podjął 
i uzasadnił na szerokiej podstawie doświadczalnej E. 1 ischer i jego szkoła. Z na
kładem ogromnej pracy i umiejętności chemicznej syntetyzowano różnorodne peptydv; 
wyniki syntez, wdelopeptydy, złozone co najwyżej z 18 cząsteczek aminokwasów, sa 
jeszcze bardzo odległe od rodzimego białka, ale mają własności bardzo zbliżone do 
własności produktów7 pośrednich rozkładu białka; w niektórych przypadkach pep- 
tydy syntetyczne okazały się identycznym1 z pep ty da ni i, otrzyma- 
nymi ze strawionego białka rodzimego

Juz dawniej znano kilka peptydów glikokoluwych, otrzymanych raczej przy
godnie. Przy zmydlaniu estru glikokolow7ego zapomocą ługu otrzymuje się bezwodnik 
glikokolowv :

o v O
II ' II
O —OH NIĘ C — NH

CIĘ \h2 — CIĘ \t-Ę 4- 2 IJ3O;

NIĘ OH C NH —C
k. II II

0
przez ostrożne zmrdlenie zapomocą kwasu można pierścień bezwodnika otworzyć 
i otrzymać’ podług równania:

O 
li 
C — — NI!

CH2 'cii.. 4-H2O = NIĘ — CIĘ — C — NH — CIĘ - C.OH

x / / II II
NH----- C 0 0

II
O

dwupeptyd glikokolowy, czyli glicylo-glicynę *).  Do planowych studjów nad pepty- 
dami służyła Fischerowi inna metoda: na aminokwas działano bromkiem kw’asu 

*) Nazwa glicyna jeat synonimem glikokolu, a crlicyl uznawa resztę gEkokolowa 
JCH2 — C —, podobnie jak acetyl reszte kwasu octowego CH3 — C — 
’! II ‘ II
NHS o O
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a-bromotłnszezow ego, np. na alaninę bromkiem kwasu a-bromoizokapronowego, otrzy
mując a-bromoizokaproniloalaninę :

Cite
CH — CH., — CH — C — Br + H,N — CH — COOH =

CH3 | i, i
Br U CH3

Bromek a-bromokapronowy Alanina
CII;

= XCH — CH., — CH — C — N — CH — COOH 4 HBr
CI13 I l| I I

Br O H CH3 
a-Bromokapronilo-alanina, 

w której przez działanie amoniaku można zastąpić brom przez grupę aminową 
i otrzymać leucylo-alauinę:

CH,.
/CH — CH . — CH — C — N — CH — COOH 4~ NH3 =

CH/ I || I I
Br O H CII3

CH,
= \ II - CH, — CH — C — N — CH - C — OH 4- HBr

CH8Z I || I I II
nh2 o h Ch3 o 
Leucylo-alanina.

Z grupami aminuwem> wielopeptydów można wiązać nowe cząsteczki kwasów 
a-broino- lub o-chlorotłuszczowych i w otrzymanych tak związkach zastąpić a-chlo- 
rowce przez, N1I2; można też wodorotlen karboksylu w wielopept; dzie zastąpić przez 
chlor (działając pię ńochlorkiem fosforowym) i otrzymane chlorek peptydu sprząc 
z grupą aminową innego peptydu; schematycznie przedstawia taką reakcje równanie :

NIL —CII —C —N - CH — C — Cl 4-NH, - CII -C — N — CH — C — OH =
I II I I II I ll I । II

R] O II R2 O R3 O H R4 O
= NH., — CH — C — N — CH - C — N - CH — C — N — CH — C — OH

I H I I II I I II > • I II
R, O H R2 O H R., O H R4 O

Czwórpeptyd
Z pomiędzy przeszło stu

derhalden otrzymali drogą syntezy,
1. glicylo-glicynę,
2. glicylo-alanine,
3. alanilo-glicynę,
4. alanilo-alaniuę,
5. alanino-leucynę,
6. glicylo-alanilo-serylo-leucvlo

ty rozynę,

wielopeptydów, które E. .Fischer i E. A b-
wymieninn

7. asparagilo-dwnglicynę,
8. lizylo-glicynę,
9. alanilo-glicylo • leucylo-walilo-glicylo- 

alanilo-glicylo-leucylo-glicylo- 
ty rozynę.

Wzór np. dekapeptydu 9. jest:
NIL, - CH - C - N - CH| - C - N - CH — C — N — CH - C — N - CH. - C - N CH - C H3

I II I II I I II I I ll । II I '
CHS O H O H C4H9 O II C3H7 O II O II

OH.CflH4.CH2 — CT1 . N.C.CIL, — N — C — CH — N — C CH2 — N — Ć = O
I I l| ‘ I II I I II I

HO —C = OHO H O CJR H O 11
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W skład syntetycznych peptydów weszły wszystkie aminokwasy, występujące 
w białkach; a kiedy zastosowano do syntez aminokwasy optycznie czynne . chlorki 
optycznie czynnych kwaków a-bromotłuszczowych, wtedy otrzymano także peptydy op
tycznie czynne, złożone z naturalnych aminokwasów, a także z ich antypodów.

\ le dlaczego pizypisujemy właśnie białku wiązania v ielopeptydowe? Gzy 
niepodobna wyobrazić sobie innych wńązań, zespajających aminokwasy w wńelkie 
kompleksa? Nie może tukiem wiązaniem być sól miedzy grupami karboksylowemi 
a aminowemi takie sole rozpadałyby się inż pod działaniem słahego kwasu. Nie 
może też być mowy o wiązaniach miedzy grupami andnowemi

NH
I
MI— 

i karboksylowemi
— C = O

I
- C = O.

Praedewszystkiam wiązanie — NH — NH — nie daje się rozłożyć przez nawodnienie 
w kwaśnym roztworze; rodniki karboksylowe zatraciłyby charakter kwaśny przez 
związanie bezwodnikowe, grupy dwuiminowe nie zatraciłyby zasadowego i białka 
lub peptydy, utworzone z obojętno-amfoterycznych aminokwasów, miałyby charakter 
zasadowy: w rzeczywistości są ściśle amfoteryczne, a charakter bardziej kwaśny lub 
bardziej zasadowy zależy wyłącznie od tego, czy w danem białku przeważają dw'u- 
aminokwnsy, czy też aminokwasy dwuzasadowe. Co najważniejsza: wielka ilość 
syntetycznych peptydów, złożonych z naturalnych, optycznie czynnych aminokwa
sów1, daje się rozłożyć przez działanie zaczynów trawiennych, jak trypsyny i ere- 
psyny; ale na żadną inną klasę ciał fermenta te nie działają na 
wad ni aj ą c o.

Najpoważniejszy dov od na istnienie w białku wiązań peptydowych przepro
wadzili Levene, Fischer i Ab der hal den, wykazując znane pept' dy syn
tetyczne w produktach rozkładu h i d r o 1 i t y c z n e g o białka, otrzymanych 
badźto pod działaniem kwasu, bądź, też trawienia.

Izolowano dwupeptydy i wykazano ich tożsamość ze znanymi, syntetycznymi; 
tak więc

1. glicylo-d-alanine, 
2. glicylo-l-tyrozynę, 
3. glicylo-l-leucyne, 
4. glicylo 1-walinę, 
5. glicylo-1-próbne,

6. dalanilo-l-leucynę,
7. 1 -leucylo-d- alaninę,
8. 1-proli lo-l-feniloalanine,
9. glicylo-femloalaninę.

Izolowano także znane trójpeptydy i tetrapeptyd, którego budowę zdołano dokładnie 
określić; była mm

Glicylo-d-alanilo-glicylo-tyrozyna.

Nie podajemy tu sposobów*, które służyły do określenia budowy trój- i czwórpep- 
tydow; czytelników, którzy pragną się o tej sprawie poinformować, odsyłani do 
podręcznika A bd e rh a 1 d e na (str. 359—366).

Stwierdzenie, że białko nawodnione rozpala się na peptydy, zanim rozpadnie 
się zupełnie na aminokwasy, można uważać za dowód istnienia w białku wiązań 
peptydowych. Peptydy mają pozatem wiele właściwości wspoinj ch z białkami 
i z peptonami, powstałymi przez rozkład tiałek. '
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Już u niektórych tióipepb dów, a ogólnie u wyższych, pojawia się odczyn, 
wspólny wszystkim bialkem i większości peptonów, a nieistniejący u aminokwasów; 
jest to odczyn biuretowy. Nazwa tego odczynu pochodzi od substancji biu- 
retu*),  powstającej przy ogrzewaniu mocznika:

*) A nie od autoru Bi u retu!

NIL — C — NH2 0 NI L - C — NEL = NH, - C - NH — C — NII2 0 N U3

Jeżeli do Liuretu dodać ługu i niewiele siarczanu miedziowego, to płyn 
przybierze czerwony lub ametystowy kolor: odczyn ten jest charakterystyczny 
dla związków, w których wiązanie — CO — NH — kilkakrotnie się powtarza. Odczyn 
biuretowy można uważać za odczyn wiązań pe p ty d owych; za istnieniem 
wiązań peptydowych w białku przemawia poważnie i to, że odczvn biuretowy jest 
ogólnym odczynem Białka i większych fragmentów jego czą
steczki, oaszczepionych przy trawieniu.

Podobnie jak białka, tak i wielopeptydy dają odczyny charakterystyczne dla 
tych aminokwasów, z których się składają; jeżeli zawierają aminokwasy zasadowe, 
to dają się strącać kwasem fosforowolframowym ; jeżeli zacierają tyrozynę, to dają 
odczyn czerwony z odczynnikiem Miliona Jeżeli peptvd zawiera tryptofan, to 
odczvn A d a m k i e w i c z a - H o p k i n s a wypadnie dodatnio ; natomiast odczyn z wodą 
bromową, charakterystyczny tylko dla tryptofanu wolnego, wypada ujemnie u pep- 
tydów tre ptofanowych. Należy jednak zwrócić uwagę na to, że odczyny takie, jak 
odczvn z odczynnikiem Miliona, odczyn na cystynę, odczyn ksantoproteinowy, 
odczyn A d a m k i e w i c z a - H o p k nsa wykonuje się zarówno z białkiem jak z pep- 
tydami w obecności kwasów silnych lub ługową wiec w warunkach, w których 
skutkiem hidrelizy od (wczepiają się aminokwasy.

Wspomnieliśmy, że fermenta, rozkładające białko na peptony i na amino
kwasy, mianowicie trypsyna i erepsvna, rozkładają bardzo liczn" synte
tyczne peptyd\, jeżeli te poptydy składają się z aminokwasów 
optycznie czynnych i to w tych konfiguracjach, które występują 
wr przyrodzie. Jest to jeden z najpoważniejszych dowodow na budowę peptydową 
białka. Ale na podstawie działania fermentów' trawiennych można także stwierdzić, 
e wiązanie peptydowe nie jest jedynem wiązaniem, spajającem części cząsteczki 

białka.
Rozkład białka w przemianie trawiennej odbywa się w ten sposób, że zaczyn 

trawienny żołądka, pepsyna, rozkłada cząsteczkę białka na wielkie fragmenta, 
album ozy i peptony; W' jelicie działa t r v p s y n a, odszczepiaiąca z peptonów 
aminokwasy- i rozkładająca wielkie cząsteczki peptonów na mniejsze peptvdv 
wreszcie w ścianach jelita działa er c psy na, rozkładając poptydy na amino
kwasy. Trypsyna i erepsyna są zdolne do rozłożenia wiązań pepndowych; ale 
żaden ze znanych sztucznych ani naturalny cli peptydów nie roz
kłada się pod działaniem pepsyny. Należy wobec tego przypuszczać, 
że w' cząsteczce białka wielkie ugrupowania peptydowe .są zespojone ze sobą zapo
mocą wiazań innych, aniżeli peptydowe, i że właśnie takie rozkłada pepsyna; nie 
mamy pojęcia, jakie to mogą być wiązania.

Wspomnij my jeszcze o tem, że dwuaininokwasy, albo aminokwasy' dwu- 
wartościowe, zawarte w łańcuchach peptydowych białka, mogą stanowić punkty 
węzłowe, w których łańcuchy się rozgałęziają; tak np. w peptydzie, zawierającym 
lizynę:
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r _ CH — C — N - (GHok — CH — C — N — CH - C — N — ..
I II I II 1 I II I

NH2 _0H O h Kj o h

N -H ,
I

t > — C — CH — N — C — CH — N — C — . .
I II । ! II

II o r2 h o
albo też zawierającym kwas asparaginowy:

r _ CH - C - R — CH - CHS — C — N — CH - C — N . . .
I II ' II । II I

nh2 oh u h r1 o h

c — n - CII — C N — . ..
II I I II I

o h r2 o h

Nio ulega wątpliwości że zarówno reszty zasadowe dwuaminokwasów, jak reszty 
karboksylowe kwaśne an/inokw-asów dwuzasadowych, pozostają w białkach jako wolne 
grupy aminowe i jako wolne grupy karboksylowe, jak we wzorach:

Arginina
1 . , ( H — C — N — CII — CH2 — CII2 — CH2 - N — C — NIL

I II I I I II
R O H C — N - CH.. . II NH

II I I
O H Ri

Kwas glutaminowy
2 . ...CH — C — CH — CII2^~C1I2 — C — OH

I ll I I H
R O H C — N — CH . O

II I I
O II Rj

Stnd białka, zawierające wiele dwuaminokwasów, mają charakter wybitnie 
zasadowy, a białka, w których skład wchodzi wdele kwasu glutaminowego, są 
związkami kwaśnymi.

Rodciki karboksylowe wolae, nie związane w wiązania peptydowe, są często 
połączone z amoniakiem i tworzą amidy. Te białka, które zawierają 
wiele kwasu glutam i m owego i asparaginowego, zawierają także wiele amoniaku. 
Związanie amoniaku w białku wyobrażamy sooie zatem tak, jak np. w tiijpepb dzie 
asparaginowym, złożonym z glikokolu, asparaginy i leucynv:

%H9
I

NH2 — t h, — C — N - CH — C — N — CH — C — OH
II ■ I II । II

() H O II i >
CH, — C —i\H2

II
O

Studja nad wielopeptydami wykazały, w jaki sposób zbudowaną jest cząsteczką 
białkowa: większość sprzężeń aminokwasów w białku jest zrozumiała, ale zdajcmy 
sobie sprawę z tego, że istota pewnych wrażnych sprzężeń — tych, które rozbija 
pepsvna — nie jest jeszcze wyjaśnioną. Trzeba sobie ponadto zdać sprawę z granic, 
do których można studja syntetyczne nad białkiem doprowadzić; przekonamy sie, 
że niema wielkiego prawdopodoloeństw-a, abyśmy tą drogą mogli dojść do syntezy 
białka rodzimego.
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Najwyższy wielopeptyd, do którego doprowadziła synteza chemiczna, składa się 
z 18 cząsteczek ale tylko dwóch rodzajów aminokwasów: z trzech cząsteczek 
leucy ny i 15 cząsteczek glikokolu. Jego ciężar oaąsteczkowy Avynosi 1213. Cząsteczka 
białka jest może tylko dziesięciokrotnie Ayiększa, ale składa się z 18 rodzajoyv 
aminokAA asów: zrealizoAvanie syntezy ciała, któreby zawierał* poszczególne amino- 
kAvasy yv tym samym stosunku, co dane białko, przedstaAviałoby ogromne trudności, 
ale nie leżałoby poza granicami tego, co sztuka chemiczna może zasadniczo osiągnąć.

Ale ciało, które zayviera poszczególne aminokwas a aa- tym samym stosunku 
ilościowym, co dane białko, nie musi hyc identyczne z tem białkiem; aminokwasy 
musiałyby być także tak samo ZAviazane, yv tej samej kolei tworzyć łańcuchy: a tu 
istnieje już niezmierzona ilość możliwości.

Jeżeli peptyd składa się z trzech cząsteczek rozmaitych aminokAcasów, np. A, B 
i C, to może (o ile Avchodzi av rachubę tAlko jeden rodzaj optycznych izometTOw) 
istnieć av sześciu izometrach:

A — B C; A —C —B: B — A — C; B —C— A; C — A— B; C—B —A; 

gdzie np. V — B — U różni się od C — B — A tak, jak glicylo-alanilo-lencyna 
od leucylo-alanilo-glikokolu. Otóż liczba możliwych przestaAi ień wzrasta z liczbą 
składoAvych rodzajów aminokwasów, wchodzących av skład cząsteczki: liczba koni- 
binacyi, które moźnabA otrzymać przez przestawienie 10 aminokwasów, wynosi już 
3,628.800; z 18 cząsteczek rozmaitych aminokwasów można już otrzymać przeszło 
6402 miljardów kombinacyj ! A białko składa sm AvpraAvdzie z 18 rodzajów amino- 
kAvasow, ale z ilości cząsteczek co najmniej dziesięciokrotnie wdekszej! Należy zdać 
sobie sprawę z tego, że o zrealizowaniu takiej ilości kombinacy j niepodobna myśleć.

Widzieliśmy, jak niezmiernie wielką jest liczba izomerów, w których istnieć 
mogą białka, złożone z tych samych aminokwasów i to w tych samych stosunkach 
ilościowych: nie dziwimy się wobec tego, jeżeli się w przyrodzie rzeczyyviscie 
spotykamy z bardzo wielka, liczba białek różnych, chociaż nie różniących się wyraźnie 
składem chemicznym. Przekonamy się, ze białka tych samych tkanek różnią się 
u różnych ssaków nieznacznie pod względem własności chemicznych i fizycznych: 
pomimo to można je ściśle rozróżnić zapomocą odczynów biologicznych, 
polegających na reakcjach z białkami i fermentami ustrojów. Aczkolwiek bardzo 
wielką może być różnorodność w budowie cząsteczki białkowej, to jednak pod 
yvzgledem własności chemicznych i fizycznych ciała białkowe są bardzo do siebie 
podobne, gdyż zawierają te same składniki, w jednakoyvy zasadniczo sposób ze sobą 
powiązane

A następnym rozdziale omówimy- ogólne własności chemiczne i fizyczne białek, 
a następnie różnice pomiędzy poszczególnymi ich rodzajami i podamy klasyfikację 
subltaucvi białkowych.

F. Własności fizyczne i chemiczne związków białkowych.
Białka są ciałami stałemi, bezbarwnemi, przeważnie bezpostacioAvemi; nie

liczne białka krystalizują się. Wiele związków białkowych rozpuszcza się w wodzie, 
tyvorzac roztwory koloidowe; inne rozpuszczają się tylko yA' roztAvorach avo- 
dnych soli zasad i kAvasow; inne Avreszcie są nierozpuszczalne, lecz objawiają powino- 
Avactwo do Avody przez to, że pęcznieją. Kilka białek roślinnych rozpuszcza się aa- alko- 

ToTu ;—n i e z n a m y b i a ł k a r o z p u s z cz aTTTe g o aa* eterze, benzolu, chloroformie.
Przypuszczamy, że czyste białka nie zawierają składników mineralnych; ale 

w* rzeczywistości nie udało s ie otrzymać b i a ł k a, ktoreby po spaleniu nie 
po z os ta aa 11 o popiołu. Kwas siarczan) w popiele białka pochodzi z cystyn- ; 
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kwas fosforowy mógł wchodzie w skład białek złożonych; me umiemy określić 
bliżej, w jakiej formie związany bvł potas, wapń, sód, które znajdujemy w popio
łach białkowych.

Skład chemiczny białka zwierzęcego typowego i granice, w jakich skład 
rożnych białek się waha, podaje następująca tablica:

Albumina surowi- 
fzna końska zawiera

Różne białka zawierają

od do

c 58-08% 50-6% 54-97%

11 7-io% 6-6 °/o 7-3%

N 15-93% 15 0% 18'0%

S 1-90% 0'3% 6'3%

0 21-99% 21-5% 235%

Węgiel, wodór, azot i tlen, zawarte we wszystkich aminokwasach, wahają się 
w nioabyt szerokich granicach odsetkowych; natomiast siarka, jako wchodząca 
w skład jedvnie tylko cystyny, znaiduje sie w ilościach bardzo rozmaitych, zależnie 
od zawartości cystyny w danem białku.

Zwykle przyjmujemy, że białko zawiera 16°/0 azotu, i oznaczamy białko ilo
ściowo w ten sposób, że oznaczywszy w danym materjale zawartość azotu, mnożymy 
wartość otrzymaną przez stosunek t. j. przez 6‘25. Sposób ten jest dla wielu
badań fizjologicznych wystarczaj;,cystern bardziej,“jeśli przy określaniu ilości białka 
zależy tylko na azocie białkowym.

Ponieważ azot jest zawarty w białku tylko w postaci pochodnych amoniaku, 
przeto można zawartość azotu określać zapomoca metody K j e 1 d a hl a*);  to samo 
odnosi się do wszystkich pochodnych białka, występujących w ustrojach: wiec do 
ogółu związków azotowvc h świata zwierzęcego i rosLnnego. Dlatego sposób określania 
azotu Kjeldahla jest metodą stosowaną w najszerszym zakresie w badaniach 
fizjologiezno-chemicznycli.

*) Ob. Fam as, Wskazówki i objaśnienia do ćwiczeń praktycznych z chemji lekarskiej, 
Warszawa 1919

Ciężar cząsteczkowy ciał białkowych oceniamy — jako minimum -— na pod
stawie rozumowania raz już w tej książce zastosowanego. Opieramy się na tym 
pierwiastku albo tym aminokwasie, który wchodzi w skład białka w najmniejszej 
ilości: jeżeli wiec albumina surowiczna zawiera l’9°/0 siarki, a zawiera jaw formie 
cystyny7, która sama zawiera dwa atomy tego pierwiastka, to ciężar cząsteczko wy 
albuminy (x) jest dany przez równanie:

x : 2.32 = 100 : 1-9
x = 3370;

winosi więc co najmniej 3370. może ednak wynosić wielokrotną tej waitości Za
stosowanie metod fizycznych (określanie ciśnienia osmotycznego) nie doprowadziło 
u białek prostymh do jasnych wyników; zdaje się słusznem twierdzenie, że ciężar 



22b

cząsteczkowy tego samego białka przebiera wartości bardzo rożne, zależnie od soli 
i kwaków, zawartych w rozpuszczalniku, a wpływających na uwodn enie cząsteczk’ 
białkowej.

Najlepiej znamy ciężar cząsteczkowy hemoglobiny, czerwonego barwnika 
krwi. Nie jest to białko proste, lecz związek, złożony z białka globiny i grupy 
dodatkowej (prostetycznej), którą jest hematyna, barwnik zawierający żelazo. 
Hemoglobina krystalizuje się i jest bez wątpienia związkiem jednolitym, osj sciej- 
szym aniżeli inno znane nam białka.

Otóż ciężar cząsteczkowy hemoglobiny starano się oznaczyć przy pomocy roz
maitych sposobów. Minimum daje się obliczyć z zawartości żelaza (0'335° „) 
w hemoglobinie końskiej : wynosi 16800, jeżeb przyj mierny, że cząsteczka hemo
globiny zawiera jeden atom żelaza, llemoglobiua łączy się z tlenem oraz 
z tlenkiem węgla; jeżeli określić, stosunek wagowy hemoglobiny do objętości CO 
związanego, to wypada podług równania:

(Hb)-j-CO = ęlIb) CO*)

również wartość okuło 16600: potrzeba bowiem 16600 g hemoglobiny, ażeby 
utworzyć z 22'4 litram CO 16628 g hemoglobiny tlenkowęglowej, albo z tą samą 
objętością tlenu 16632 g oksyhemoglobin,. Ale powtarzamy, że są to wartości 
miinmalne; bo um nie przemawia przeciw temu, ze hemoglobma zawiera dwa 
atomy żelaza w cząsteczce a łączy się z dwiema cząsteczkami (CO) lub (O.,):

(Hb)2 4-2 (O2) = Hb2O4.

Określenia fizyczne potwierdziły, że hemoglobina bydlęca czysta, rozpuszczona 
w wodzie destylowanej, ma ciężar cząsteczkowy 16320. Zmierzono ciśnienie osmo- 
■vczne roztworu hemoglobiny; błoną osmometru był papier pergaminowy, prze
puszczalny dla soli i związków drobnocząsteczkowych, nieprzepuszczalny dla hemo
globiny. Po dłuższym czasie ciała łatwo dyfundująte musiały się rozmieścić równo
miernie po obydwu stronach błony osmometru: ciśnienie osmotyczne musiało odpo- 
wiadać tylko hemoglobinie. Doświadczenia Hiifnera dały dla ciśnień wartości, z któ- 
ri eh obliczono powyższy ciężar cząsteczkowy hemoglobiny.

Zupełnie nowym i oryginalnym sposobem określono masę cząsteczkową hemoglobiny ua 
podstawie zależności współczynnika dysocjacji oksyhemoglobiny od temperatury (Barcroft 
i Hi U). Związek hemoglobiny z tlenem powstaje lub rozkłada się podług prawa 
działania mas; równanie

Hb-k O, ~----------* HbO.,

wyraża od wracalność reake ’ Niechaj roztwór hemoglobiny będzie nasycony tlenem o ciśnieniu 
częścioweni p**]; powstanie oksyhemoglobina w stężeniu JlbO2)***), pozostanie hemoglobina w stę
żeniu . Podług prawa działania mas:

***) Znak HbO2 oznacza oksyhemoglobine.
J. Parnas, Chemja fizjologiczna.

*) Przez znak (Hb) oznaczamy gram-cząsteczkę hemoglobiny, obliczoną na 
podstawie założenia, że zawiera 1 atom żelaza.

**) Ciśnienie częściowe i stężenie cząsteczkowe tlenu są do siebie proporcjonalne: 
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gdzie stałe dla danej temperatury K nazywamy współczynnikiem dysocjacji oksy- 
hemoglobiny. Otóż podług prawa van t’Hoffa równowaga chemiczna przesuwa się z pod
wyższeniem temperatury na korzyść tych reakcyj, które pochłaniają ciepło, a kosztem tych 
reakcyj, w których ciepło się wyzwala. Przy łączeniu się hemoglobiny z tlenem wyzwala sie 
ciepło; niech ilość ciepła, wytworzona przez związanie gram-cząsteczki hemoglobiny z gram- 
c.ąsteczką tlenu wynosi q kal. Jeżeli porównać wartości współczynnika, dysocjacji w tem
peraturach bezwzględnych T, i T2, to odpowiadające tym temperaturom współczynniki dyso- 
cjacji Kj i K2 za określone przez prawo van t’IIoffa:

1 n K, 1 n K, = — k • ,
K 1 g 11

albo q T, - T,
= e R • t, . T, ,

Ko
gdzie e oznacza zasadę logarytmów naturalnych. Otóż określono doświadczalnie stosunek 
współczynników djsocjacji oksyhemoglobiny (I^ i k2) dla temperatur absolutnych T\ i T2; 
z t^ch oanych obliczono wartość ą kal.; dla ciepłoty pokojowej: znaleziono 27700 kal. Ciepło 
wywią/ane przez połączenie się grama hemoglobiny z tlenem określono w kalorymctrze: wynosi 
ono P85 gram-stopnia; zatem ciężar cząsteczkowy hemoglobiny (Hb)n musi być określony przez 
rów nanie

Wartość bardzo bliska tej, którą otrzymano na drodze chemicznej, rozstrzyga 
zagadnienie, nad którem zastanawialiśmy się: ciężar cząsteczkowy hemoglobiny 
wynosi około 16000, a nie 32000, ani 48000. Przekonamy się, że to, co po
wiedziano o innych białkach, odnosi się ścisłe do hemoglobiny: że zależnie od 
innych składników, zawartych w roztworze wodnym, tworzą się skupienia cząsteczek 
wit ksze, wynoszące tyle, ile podane powyżej wielokrotności; wartość 16000 od
nosi sie do roztworu hemoglobiny w wodzie destylowanej.

Zatrzymaliśmy się nad sprawą ciężaru cząsteczkowego białek, którą objaśniliśmy 
na jednym z najważniejszych a najlepiej znanym przykładzie. Widzimy, jak trudnem 
jest tu rozstrzygnięcie; o innych białkach wiemy mniej j mniej pewnego. Innym 
białkom rozpuszczalnym przypisujemy ciężar cząsteczkowy około 10Q00 do 20000; 
o białkach nierozpuszczalnych oczywiście nic w tym względzie nie wiemy.

Wszystkie białka i peptony skręca ja płaszczyznę, światła spolaryzowanego na 
lewo; nie można używać tej własność’ do ilościowego oznaczania ani do rozpozna
wania białka, gdyż różne białka odchylają w różnym stopniu i to zależnie od 
obecnych w roztworze zasad, kwasów i soli.

Roztwory białkowe mają bardzo wysoki współczynnik załamywania światła. 
Określanie załamywania światła w roztworach wodnych, zawierających białko, jest 
metodą bardzo ważną i często stosowaną w badaniach fizjologicznych i klinicznych*).

*) Ob. Parnas, Wskazówki i objaśnienia (refraktometr).

Przy spaleniu 1 grama białka surowieznegu w bombie kalorymetrycznej wyzwala 
się 5918 gram-stopni; klej daje mniej ciepła, bo tylko 5200 gram-stopni. Różnice 
między wartościami ciepła spalenia poszczególnych białek zależą od zawartośi i 
węgla. W bombie kalorymetrycznej powstaje z białka dwutlenek 
węgla, woda, azot i kwas siarkawy; w ustroju dwutlenek węgla, 
woda, kwas siarczany i mocznik; dlatego ciepło spalania białka fizjo
logicznego jest mniejsze o ciepło spalania mocznika od tego ciepła, które mierzymy 
przy spaleniu w kalot) metrze.

Zaj mierny się niektóremi zmianami stanu skupienia b i a ł k a : w szcze
gólności temi, które nie są połączone ze zmianami chemicznemi i polegają tylko na 
zmianach własności rozpuszczalników. Wiele substancyj białkowych — te właśnie, 
które określano dawniej jako białka właściwe — rozpuszcza się w wodzie; inne nie 
rozpuszczają się w wodzie, lecz w rozcieńczonych roztworach soli, inne znowu do
piero w bardzo rozcieńczonych roztworach kwasów i zasad. To znaczy, że albo 
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samo białko jest rozpuszczalno w wodzie, albo iego sole z kwasami lub zasadami, 
albo wreszcie jego związki z solami. Roztwory białka są zawsze roztworami koloido
wymi ; obficie nawodnione cząsteczki białka tworzą w roztworze olbrzymie sfery; 
roztwory są juz. w miernych stężeniach bardzo lepkie albo też żelatynują się. Napięcie 
pow-ierzchniowe jest obniżone: skutkiem tego roztwory pienią się. Roztwory białka 
dają zjawisko Tyndala. W polu widzenia ultramikroskopu białka rodzime wy
wołują co najwyżej mętne rozjaśnienie pola, me widać jednak cząsteczek świecących. 
Nie dyfundują przez błony zw ierzęce, roślinne, przez papier pergaminowy lub błonki 
z kolodjum; dlatego można roztwory białka oczyszczać przez djalize z domieszek 
soli i innych związków drobnoczasteczkowych; zupełnie jednak soli usunąć nie 
można. Białko nie przechodzi przez gęste ulirafiltry.

Obniżenie napięcia powierzchniowego rozpuszczalnika pociąga za sobą — na 
podstawie Gibbsowskiej zasady adsorbcji — zagęszczenie białka w warstwach 
powierzchniowych. Własność ta objawia sie juz w osadzaniu się niektórych białek 
przez długotrwałe wstrząsanie roztworów, w rozwiniętej powierzchni piany białko 
zagęszcza sie i wtórnie staje nierozpuszczalnein. Wszelkie ciała o rozwiniętej po
wierzchni, więc proszki nierozpuszczalne jak kaolin, lub ciała porowate jak węgiel, 
adsorbują białko; przez przestrząsanie roztworu z takimi materjałami można białko 
zupełnie osadzić. Adsorbcja odbywa się podczas sączenia roztworów białkowych 
przez porowate masy: jeżeli przesączyć mleko przez sączek porcelanowy Cham- 
berlanda, albo krzemionkowy Berkefelda, to przesącz jest woln'_ od białka.

Doskonałym sposobem odbiałczarna płynów — np. krwi, surowicy, limfy,— 
jest wstrząsanie ich z proszkiem kaolinowym, na którym białko zupełnie się osadzi; 
inny sposób polega na wytworzeniu w roztworze białkowym osadu wodorotlenku 
żelazowego; przez zadanie go koloidowym wodorotlenkiem żelazowym (liquor ferri 
oxydati dialysati) i dodanie drobnej ilości siarczanu magnezowego strącamy taki 
osad; zbijające się cząstki zawiesiny adsorbują na coraz nowych powierzchniach 
cząsteczki białka i samykają je w osadzie*).  Składniki niekoloidowe pozostają 
w roztworze: wiec cukier, sole, aminokwasy.

*) Wskazówki i objaśnienia (odb ałczanie przy oznaczaniu cukru we krwi).
**) Por. sir. 177.

Białka zaadsorbowane, zagęszczone na powierzchniach, ulegają często zmianom 
wtórnym i stają się z czasem nierozpuszczalnemu

Koloidowe roztwory białkowe chronią zawiesiny kolo dowe przed osadzeniem: 
na tej własności polegają bardzo ważne zjawiska fizjologiczne. Kazeina, zawarta 
w mleku, utrzymuje emulsję kropelek tłuszczowych i zawiesinę koloidową fosforanów 
wapniowych; białka surowiczne utrzymują fosforany wapniowe, mydła wapniowe, 
cholesteryn i iego estry, moczany w stanie zawiesiny koloidowej, ochronionej 
przez uwodnione cząsteczki roztworu koloidowego. Jeżeli dodać do osadza
jących się z czasem zawiesiu koloidowych złota, srebra lub platyny drobnych ilości 
białka, to stają się zupełnie trwałemu Właściwość tę zużytkowano do wyrobu 
trwałych zawiesin koloidowych srebra i złota, stosowanych jako leki, a próbowano 
jej także użyć do charakterystyki poszczególnych białek określano minimum ilości 
białka potrzebnego, aby przeszkodzić zmianie barwy czerwonej zawiesiny złota na 
fiołkową, po dodaniu do 10 cmJ zawiesiny złota, zawierającej 0’06 g w litrze 1 cm3 
roztworu NaCl dw-unormalnego. Jest to t. zw. wskaźnik zlotowy**).

Pojmujemy roztwory białkowe jako roztwory koloidowe, w których cząsteczki, 
uwodnione mocą pov inowactwra do wody, tworzą wielkie kompleksy. Te kompleksy, 
złożone z cząsteczki białka i bardzo wielu cząsteczek wody, wypełniają wielką cześć 
objętości roztworu ; przypuszczamy, że stosunek ilości cząsteczek wody do cząsteczki 
białka zależy od roJząiu białka, od stanu, w jakim się jego cząsteczka znajduje, 
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czy w postaci białka wolnego, soli białkowej z kwasem lub zasadą, wreszcie związku 
ze solą; ze zależy od ilości rozporządzalnych cząsteczek wody, więc także od innych 
ciał, rozpuszczonych w danym roztworze. Istnieje zapewne minimum cząsteczek 
wody, z któremi cząsteczka białka musi być związana, ażeby się w roztworze utrzy
mać, i pewne maksy mum, które będzie związane w roztworach bardziej rozcieńczo
nych; między obydwiema wartościami szereg stanów równowagi, określonych przez 
powinowactwo białka do wody i prawo działania mas.

W ynika stąd, że na stan cząsteczek białkowych muszą wpływać takie skła
dniki które nie działają chemicznie na białko, ale zajmują i wiazą cząsteczki wody. 
Przez to, że odciągają wodę od nawodnionych sfer koloidu, zmniejszają te sfery, 
zaznacza się to przez zmniejszenie lepkości roztworów; jeżeli sole odciągną wioksze 
ilości wody od białka, to białko wreszcie musi się osadzić. W ten sposób działają 
rozpuszczalniki organi szne, mieszające się z wodą, jak alkohol i aceton, i liczne sole 
nieorganiczne: odciągają bowiem wodę od cząsteczek białkowych, a powstała z nich 
i z wody mieszanina płynów albo jest rozpuszczalnikiem dla białka, albo już nim nie jest.

Nie jest nim np. czysty alkohol albo aceton; dlatego można przez do
danie stosownej ilości tych płynów strącić białko z roztworu wodnego. Jest nato
miast rozpuszczalnikiem dla białek roztwór wodny gliceryny lub cukru; ciała te 
nie strącają białka z roztworu wodnego. Pomówimy szczegółowo o działaniu soli, 
ważnem pod względem zarówno teoretycznym i praktycznym.

Drobne ilości soli — wykluczamy tu metale ciężkie — nie działają na 
roztwory białka, jak nie działają wogóle na roztwory koloidowe. Na 
następnych stronicach będzie mona o tern, jak łatwo roztwory białka przechodzą 
w zawiesiny białka; ale to zmiany chemiczne, i nie o nich teraz mowa. Większe 
ilości soli strącają białko z roztworów, strącają je odwracalnie; 
osad odsączony jest rozpuszczalny w wodzie. Porównamy działanie różnych soli, 
określając steżenie cząsteczkowe, które wywoła pierwsze zamącenie 
w przejrzystym roztworze danego białka obojętnego*)■  Przekonamy się, że działanie 
soli zależy w mniejszym stopniu od rodzaju kationu, że natomiast 
rodzaj anjonu jest miarodajny; nie można „wysolić" białka przez 
nasycenie roztworu jodkiem sodowym NaJ, wywoła się natomiast zmącenie białka 
kurzego, dodając w wielkiem stężeniu chlorku sodowego, lub siarczanu sodowego 
w stężeniu cząsteczkowem o wiele mniejszem. W następującym szeregu anjony są 
tak uporządkowane, że na końcu umieszczono te, które w naj mniejszem stę
żeniu „wysalaią" białko, na początku te, które albo wcale nie działają, 
albo dopiero w na’większych stężeniach:

*) Ob. str 180

(1) (CN8', .)') < Br' <NOS' <GT < CHJW' < SO4.
Porządek kat jonów jest następujący:

Li’ <Na'< L' < Rb’ < Cs'.
Wobec białka zakwaszonego porządek działania anjonów jest 
odwrotny.

Te anjony i katjony, które strącają najmocniej białko naturalne (rozpusz
czone w słabo zasadowym płynie), strącają najsłabiej białko zakwaszone.

Tak np. białko roślinne (z nasion sosny) wypada z roztworu kwaśnego, je
żeli ten roztwór zaw iera gram-cząsteczek: 0'325 NaCl; 0'20 NaBr; 0'116 NaNO, ; 
0'069 NaJ; a z roztworu zasadowego, jeżeli zawiera gram-cząsteczek O'14b NaCl; 
0'206 NaBr; me daje się wcale strącić przez NaNO3 lub NaJ.

Porządek anjonów, strącających białko kwaśne, jest nast°pujący:

CH3CO0' < CU <N<V < Br' <J' <SCN';
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porząd ek k atj od ó w :
Gs' < Rb‘ < K' < Na’ < Li', 

więc wręcz odwrotny, jak wobec białka oboje'nego (wzgl. zasadowego).
Zresztą porządek działania katjonów nie jest tak regularny i zależy także od 

rodzaju soli. Uwydatnia się taka nieregulainość szczególnie w pobliżu oddz:aływania 
obojętnego, stąd w sprawach fizjologicznych (przv oddziaływaniu 
obojętne m) nie można się. spodziewać w i elki ej prawidłowości 
w działaniu katjonów. Podamy kilka takich „nieregularnych szeregów" katjo
nów; białko kurze strąca się

(II o e b e r.)

Przez dodanie W porządku

003 n HC10 5 n chlorku Cs < Rb < K < Na < Li

0 03n HCl -|-0T5n bromku Rb <:Cs < K < Na < Li

3n Na2SO4 1 5n azotanu Cs < Li < Rb

3—5ii siarczanu Li < Cs < Rb < Na

3 5 — 5n chlorku Li < Cs < Na < Rb < K

0 03 n NaOH-j-0’5 u bromku Na <;Rb <CK < Li < Cs

0’03 n NaOH0’5 n chloiku Na < K < Li < Rb < Cs

0'0 n NaOH-j-0'35 n chlorku Li < Na < K < Rb < Cs

Przez wvsolenie można rozdzielić mieszaninę białek: podobnie, jak się rozdziela 
mieszaninę różnych związków7 na mocy rożnej rozpuszczalności w płynach organi 
cznych, tak rozdziela się białka na podstawie rozmaitej rozpuszczalności w7 roz
tworach wodnych soli. Praktycznie dzieli się sole na strącające silniej i sła
biej, a białka na łatwo i trudne do wysolenia: ze w7zględu na dz;ałanie soli w chodzi 
w rachubę nie tylko miejsce w szeregu Hofmeistra, ale także rozpusz
czalność i powinowactwo wobec wrodv, umożliwiające odciągnięcie wody 
od białka.

Najsłabiej działa chlorek, siarczan, octan i azotan sodowy; chlorkiem sodo- 
wym posługujemy się wtedy, jeżeli chcemy osadzić białka najłatwiejsze do wyso
lenia. Mieszając roztwór białka z równą objętością nasyconego roztworu Nad, stwier
dzamy, że część białka osadzi się: mówimy wtedy, że białko np. fibrynogen —
wypada w p ó ł - n a s y c e n i u" chlorkiem sodowym; albo też nasycamy roztwór 
zupełnie proszkiem NaCl. Silniej niż NaCl działa siarczan magnezowy, MgSCĄ; 
jeszcze silniej chlorek wapniowy i octan potasowy. Najsilniej strąca siarczan amo
nowy i siarczan cynkowy. iSiarczan amonowo, użyty w roztworach o rozmaiłem 
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stężeniu, mo~e zastąpić wszystkie inne sole, a w nasyconym roztworze tej soli żadne 
białko nie jest rozpuszczalne: nawet produkta strawienia żołądkowego białka da*ą  
się osadzić zapomocą siarczanu amonowego.

*) Wiec po dodaniu do 8'3 cm3 roztworu wodnego białka 1'7 cm5 nasyconego roztworu 
(NH4)2SO4

Jeżeli do roztworu zawierającego białko, np. globulin swowicany, dodawać 
stopniowo stężonego roztworu (NH4)2SO4, to białko zaczyna się osadzać — 
drobna cześć osadzi sie — wtedy, kiedy 10 cm3 roztworu zawiera 1'7 cm3 nasy
conego roztworu (NH4),SO4 *).  Jeżeli dodać więcej soli, to wypadnie więcej białka, 
a kiedy 10 cm3 roztworu zawiera 2’5 cm3 nasyconego roztworu (NHt) SOp wtedy 
cab globulin jest wytrącony. Wyrażamy to w ten sposób, że: „globulin osadza sic 
w granicach nasycenia roztworu siarczanem amonowym od 1'7 do 2‘5“. Jeżeli 
w tym samym płynie jest zawarta także albumina surow:czna, to po wtrąceniu 
globuliny trzeba dodać wiele siarczanu amonowego bez widocznego skutku, zanim 
w „granicach nasycenia od 6 do 9“ osadzi się albumina. Na tym przykładzie 
widać, jak można rozdzielić białka przez wysolenie.

Zaliczyliśmy większość białek do ciał bezpostacioyvycb, t. j. takich, których 
w postaci kryształów utrzymać nie zdołano. Niektóre związki białkowe występują 
jednak yv fuimie skrystalizowanej: hemoglobina, dla której stwierdzili*  my duży 
ciężar cząsteczkowy, wynoszący aż 16000, krystalizuje sie doskonale ze stężonych 
roztyworów, zadanych siarczanem amonoyvym lub alkoholem. W tkankach (zyvłaszcza 
nasionach) roślinnych białka zapasowe są złożone w formie kryształów; a białka 
zwierzęce, któ>e uchodziły za prototypy związków białkowych, jest białko surowicy- 
(końskiej) i białko jaja kurzego, udało się otrzymać w kryształach.

Jeżeli w surowicy krwi końskiej wygolić przez w'półnasyceuie siarczanem 
amonowym globuliny i dodać do przesączu bardzo ostrożnie tyle kwasu siarcza- 
nego, żeby poyvstało zaledwie dostrzegalne zamętnienie. wtedy po królk-m czasie 
otrzymamy osad złozony z drobnych, ukośnie ściętych słupków; są to kryształy7 
siarczanu białka surowicznego. Kryształy te rozpuszczają się yv yvodzie 
i można je ponownie wysolić jako kryształy: ale nie umiemy ich otrzymać yv tej 
samej postaci bez soli; jeżeli chcemy otrzymać z kryształów białko w stanie 
czystym, ro poddajemy roztwór djal zie, a z roztworu oswobodzonego z soli strącamy 
białko bezpostaciowe zapomocą alkoholu.

CherriK uważa zwykle stałą formę krystaliczną badanej substancji 
za pierwszy sprawdzian czystości i jednolitości; yy pewnej epoce badań nad biał
kiem, nie zdayvano sobie jeszcze jasno sprayyy z konsekwencyj wielkiego ciężaru 
cząsteczkowego i uważano krystalizacje białka za pierwszy etap, od którego roz- 
pocznie się systematyczne badanie tej klasy związków. Skrystalizowanie białka jaja 
kurzego przez Hofmeistra a surowicznego przez Hopkinsa wykazało, że 
typowe białka koloidowe mogą się krystalizować, ale odkrycie to zawiodło pokła
dane w niem nadzieje; nie stąd yyyszło wyjaśnienie budowy chemicznej białka.

Krystalizai ja nie jest yv tym wypadku sprawdzianem czystości i indywidual
ności cherr’cznej; białko krystalizuje się zawsze z tego samego rozpuszczalnika; 
kryształy mogą być mieszaniną bardzo podobnych związków, a prócz tego mogą, 
iak zayvsze kryształy powstające yv środowiskach roztworów koloidowych, zawierać 
zamknięte i zaadsorboyvane naj rozmaitsze domieszki: na każdej nowo narastającej 
poyyierzchni następuje adsorbcja i kryształ jest wreszcie gęsto przetkany obcą sub
stancją Tak ma się rzecz z krystalicznem białk:em kurzem, które zawiera inne 
białka, obfitsze w węglowodany, a krystalizuje się w postaci niezmienionej, nie
zależnie od zawartości zanieczyszczeń,
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Inny, bardzo ważny sposób sporządzania kryształów białkowych, polega na 
osobliwej własności pewnej grupy białek roślinnych. Edestyn, b!ałko nasienia dyni, 
rozpuszcza się w roztworze soli 10°/0, a po rozcieuczeniu wodą wydziela się w po
staci kryształków. Stosując te metodę, oczyszczono i izolowano w stanie krystalicznym 
wiele białek roślinnych, szczególnie z nasion tłustych: dyni, rącznika i orzecha 
brazylijskiego: Należą one do najlepiej znanych i najdokładniej określonych białek.

Własności chemiczne białka w y n i k aj ą z własności aminokwasów, 
k_tó j e wchodzą w jego skład, z wiązania p e p t y do w ego i z' wie 1- 
kości cząsteczki białkowej. W ę g i e1 jest w białku zawarty tylko w* czą
steczkach aminokwasów: więc w formie grup karboksylowych, lub w pozostali ch 
z nich w wiązaniach peptydowych resztach: = CII — CO — NH — ; w rodnikach 
metylowych — CHy, metylenowych — CH2 —, wreszcie w układzie benzolowym, 
indolowym, pnolidynowi m i imidazolowvm. Niema w białku ani icszt aldehidowy ch:

i wodorotlenów alkoholowych albo fenolowych.
Azot jest zawarty w białku w następujących formach:
1. Jako azot amidowy, t. j. amoniak związany z grupami karboksylowymi 

jako — CO . NH.,. Ilość jego określamy w ten sposób, se hidrolizujemy białko 
i oznaczamy powstały przytem amoniak.

2. Jako azot aminowy wolny: wiec grupy NH2, związane z węglem nie- 
utlcnionym. Nadają one cząsteczce białka charakter zasadowy. Można je określić 
ilościowo zapomocą metody7 for molowej, albo zapomocą. metody azometry- 
c z n e j van S1 y k e’ a.

Część tego azotu aminowego wchodzi w skład
3. azotu zasadowego czyli d w na m i n o w e g o. Jeżel białko piddać 

hidrolizie i w roztworze strącić przez kwas fosforowolframowy, to osad obejmuje 
azot, zawarty w lizynie, Listydynie i argirinie. Ilość azotu zasadowego jest 
w różnych grupach białek różnie wielka i służy do charakteryzowania tych grup.

Głowna część azotu białkowego stanowi
4. azot peptydowy, związany7 w7 wiązaniach

CO — NH — CH —.
I

Zwykle charakteryzuje sic białko przez określenie zawartego w produktach 
hidiolizy zupełnej :

1. Amoniaku,
2. Azotu dwuamiiiukw-asowego,

— p = O

ani ketonowych:
I I

_ C - C - C — ;
I h I 

o

ani metoksylowych CH.t —O — ; ani innych wiązań eterowych.
Tlen zawarty jest wyłącznie w formie rodników karboksylowych;

— C - OH
U ,
O 

odpowiadających im karbonilńw.-
I

C — O;
i
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3. Azotu jednoaminokwasowego, t. j. różnicy azotu całkowitego i azotu zawar
tego w amoniaku i dwuaminokwasach,

4. Azotu „melaninowego", t. j. tego, który pozostaje w ciemnych, nierozpusz
czalnych w wodzie związkach, powstałych przy hidrolizie białka.

Czytelnik pojmie wobec wszystkiego, co dotąd o białkach powiedziano, że taka 
charakterystyka białka jest bardzo powierzchowną, a klasyfikacja na niej oparta 
bardzo gruba i nieracjonalną.

Zaznaczyliśmy już kilkakrotnie, że poszczególne aminokwasy wpływają na 
własności fizyczne i chemiczne białka. Obecność jąder benzolowych w tyrozynie 
i układu indolowego w tryptofanie zaznacza sie przez charakterystyczne smugi 
w widmie pozafioletowem białek. Odczyny ogólne i osobliwe aminokwasów odnaj
dujemy poczęści w białku: pomówimy raz jeszcze o nich*).

*) Ob. Parnas, Wskazówki i objaśnienia, str. 69.
**) Roztwór taki można sporządzić przez wstrząsanie nasyconego roztworu kwasu szcza

wiowego z amalgamatem sodowym, albo proszkiem magnezowym.

A. Odczyny ogólne:
Białko gotowane z roztworem wódziami trójketohydryndenu daje niebieskie 

zabarwienie. Jest to ogólny odczyn aminokwasów.
B. Odczyny poszczególnych aminokwasów:
1. Odczyn cystynowy. Dodaje się do roztworu białka ługu sodowego stę

żonego i nieco roztworu octanu ołowiawego w ługu; gotuje się: powstaje ciemno
brunatne zabarwienie, względnie osad. Z cystyny odszczepiła się siarka i dała czarny 
siarczek ołowiawy, który często nie osadza się, lecz pozostaje w roztworze jako 
„ ochroniona “ przez nadmiar białka zawiesina koloidowa.

2. Odczyn k s a n t o p r o t e i n o w y tyrozyny, f e n i 1 d a 1 a n i u y i tryp- 
tofanu. Dodajemy do białka kwasu azotowego stężonego i ogrzewamy: powstaje 
żółty kłaczkowatv osad Jeżeli do osadu tego dodać amoniaku, to powstanie zabar
wienie pomarańczowe, z ługiem — żółto-brunatne. Reakcja polega na wstąpieniu 
grupy nitro-NO9 w układy benzolowe. Początkujący chemicy zaznajamiają się z nią 
zwykle na białkach skóry własnych rąk.

3. Odczyn Miliona. Ogrzewamy roztwór lub zawiesinę białka z odczynni
kiem Miliona (to jest roztworem azotanu rtęciowego w kwasie azotowym, zawie
rającym nieco kwasu azotawego): osad z początku biały, później różowy, wreszcie 
ciemno-czerwony. Jest to odczyn tyrozyny j białka, nie zawierające tyro
zyny (np. klej), nie dają go.

4. Odczyn Adam kie wieża-Hopkins a. Jest to odczvn t r y p t o f a n u. Do 
białka dodajemy kilka kropli rozcieńczonego roztworu kwasu glioksylowego)  i nale- 
wamy pod tę mieszaninę warstwę kwrasn siaresanego stężonego. Na granicy obydwu 
płynów występuje fioletowe zabarwienie. Białka, nie zawierające tryptofanu, jak klej 
albo zein (z kukurydzy), nie daią tego odezyuu.

**

5. Odczyn M o 1 i s c h a. Jest to odczyn węglowodanowy, występuje tylko 
u tych ciał białkowych, które zawierają glukozaminę. Objaśnienie tego odczynu znaj
duje się w rozdziale o węglowodanach

6. Odczyn dwuazowy. Jest to odczvn tyrozyny i histydyny. Jeżeli do 
alkalicznego roztworu białka dodać odrobinę kwasu dwuazobenzosulfonowego, to wy
stępuje czerwone zabarwienie; po zakwaszeniu barwa przechodzi w pomarańczową.

O = S — O'

Kwas dwuazobenzosulfonowy.
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Wyliczyliśmy te odczyny, które polegają na obecności w białku określonych 
aminokwasów; niektóre z nich służą do rozpoznawania białka; odczyn Miliona 
służy nawet do wykazywania białka w preparatach mikroskopowych.

C. Trzecią grupę odczynów stanowi odczyn biuretowy, odczyn s k u- 
pionech wiązań peptydowych Nie jest to właściwość żadnego z prostych 
składników białka: reakcję tę dają wielopeptydy bez względu na ro
dzaj aminokwasów, z których są złożone. płynach ustroju nie wystę
pni i proste związki, które (jak biuret, oksamid, kwas oksalurowy) daią odczyn 
biuretowy; dlatego można dodatni wynik odczynu binretowego uważać za wykrycie 
białka lub peptydów wyższych. Odczyn biuretowy służy często do rozróżnienia, czy 
sie ma do czynienia z peptydami wyższymi, bliższymi białka rodzimego, czy też 
z aminokwasami, albo niskimi dwu- i trójpeptydami.

I’rzy wykonjwaniu odczynu biuretowego należy roztwór białka zadany ługiem 
zadawać bardzo ostrożnie, kroplą, po kropli, rozcieńczonym siarczanem miedziowym, 
i wstrząsając, obserwować starannie pł}n. Jeżeli płyn zawiera amoniak i amino
kwasy albo cukier, to dodanie nadmiaru miedzi wywoła odraza zabarwienie ciemno
niebieskie, co najwyżej z odcieniem fioletowym; odczyn biuretowy, wywołany przez 
obecność drobnych ilości białka, może wtedy ujść uwaei. Jeżeli płyn zawiera bardzo 
mało miedzi, to czerwoay odczyn biuretowy wystąpi najpierw, dopiero nadmiar 
miedzi da z innem i ciałami związki niebieskie.

D. Czwarta grupa odczynów pozostąje w związku z wielkością, czą
steczki białkowej i z jej własnościami słabo kwaśne mi i słabo za
sad o w e m i.

Własności te omówimy obszerniej ; w związku z powyższymi odczynami roz
ważymy kilka grup reakcn które polegają na strącaniu białka przez sole metalów 
ciężkich i przez pewno osobliwe kwasy.

Białka tworzą sole z zasadami, gdyż posiadają grupy karboksylowe; z kwa
sami- gdyż zawierają grupy aminowe, imidazolowe i guamidynowe. Ale tworzą także 
związki z solami: nie wiemy ściśle, jakie to są związki; ale ponieważ juz czyste 
aminokwasy tworzą krystaliczne związki z solami i to w rozmaitych proporcjach, 
przeto możemy własność białek sprowadzić do własności ich składników. Glikoko1 
tworzy podobno luźne, ale krystalizujące się, określone związki z chlorkiem litu*) :

*) Takie ciała, opisane przez Pfeiffera i .Modelsk:ego, byłyby prototypami związków 
aminokwasów z solami nieorganicznemi, należy jednak nodnieść fakt, że bardzo poważny autor 
(Bayliss) zaprzeczył danym Pfeiffera i Modelskiego.

1. (CI12 — COOH.) LiCl.H.O

nh2
2. (CH2 - COOH)».Li( 1

I ;
nh2

a z chlorkiem wapniowym następujące sole złożone:

1. CaCJ2.(CH2.C00H).3.1I20
1 

nh2
2. CaCl 2 (CII2 .COOH).4 IDO

I 
nh2

3. CaCl2 3 (CH2 — COOH).
I 

NH2
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Być może, że aminokwasy tworzą w białku podobne związki z solami i to 
w rozmaitych proporcjach.

Otóż z obojętnych roztwoiów białkowych można zapomoca soli żelazowych 
ęFeClg, octan żelazowy), miedziowych (siarczan i octan), ołowiowych (octan obo
jętny i zasadowy), rtęciowych (chlorek, azotan, octan), cynkowych (octan) i ura
nowych strącić związki białka z wymienionymi metalami Niektóre z tych osadów, 
wywołanych przez dodanie bardzo drobnej ilości soli — odnosi się to zwłaszcza do 
soli żelazowych i miedziowych — rozpuszczają się, jeżeli dodać nadmiaru od
czynnika. Tłumaczymy to zjawisko w następujący sposób: sole, zawierające mniejszą 
ilość żelaza na cząsteczkę białka, mogą być nierozpuszczalne, sole z wdę.kszą ilością 
żelaza mogą być rozpuszczalne. Być mo^-e jednak, że odgrywają tu role czynniki 
bardziej złocone ; zamienienie roztworu koloidowego białka na zawiesinę soli białkowo- 
zelazowej i nadanie tej soli ładunków; podobnie jak w „nieprawidłowieh szeregach" 
osadzania mastyki, zawiesiny siarczku arsenowego, lub zawiesiny bakterji*).

*) Ob. str. 169: t. zw. „Nieprawidłowe szeregi" w strącaniu zawiesin koloidowych przez 
sole zdarzają się tylko u soli trójwartościowych metali ciężkich i glinu; takie sole, bardzo roz
cieńczone, zawierają zawiesinę dodatnią swycŁ wodorotlenków, powstałych przez 
hidrolize, np.

FeCl3 -j- 8 H2O = Fe(OH)3 4- 3 11C1.

Stosowanie białka jako antydotum przy zatruciach miedzią i rtęcią polega na 
strąceniu soli metalów ciężkich; transport tychże metalów w krwi i sokach polega 
znowu na rozpuszczalności białczanów metalowych, ale odgrywa tu poważną role 
działanie białek jako koloidów chroni icych.

Z -wyliczonych tu odczynników strącających białko stosuje się do celów odbiał- 
czania octan rtęciowy7 i octan uranilowy; zapomoca tych odczynników, zwłaszcza 
zapomoca octanu uranilowego, można białko zupełnie wytrącić z roztworu. Strącanie 
białka zapomoca sublimatu w roztworze kwaśnym należy do następnej grupy, dzia
łanie sublimatu jako “rodka odkażającego należy do tej grupy odczynów.

Różnorodne kwasy organiczne i złożone kwajsy nieorganiczne mają własność 
strącania białka. Są to te same związki, które służą do strącania złożonych zasad 
organicznych, alkaloidów. Strącalno>ć białek, peptonów i peptydów przez te 
odczynniki stoi w związku z zawartością aminokwasów zasadowych; 
one to strącają się z tymi kwasami, któie nazywamy odczy unikam1 alkaloi
dów y m i.

Odczynniki alkaloid o we s1 raca ją białka, peptony, alkaloid v 
tylko w roztworach kwaśnych; zakwasza sie je zwykle zapomoca mocnych 
kwasów. L tu spoty kamy się niekiedy z rozpuszczalnością osadu yv nadmiarze odczynnika.

Wymienimy następujące odczyny a 1 k a 1 o i d o yv e.
1. Kyyas pikrynowy strąca w roztworze kwaśnym (kyvas octowy albo cytrynowy) 

białko nayvet bardzo rozcien ?zone. Reakcja ta służy do ilościowego określania 
białka (próba Essbacha).

OH
I 

C

O2N — no2
1 II 

CH CH

I 
no2 

Kwas pikrynowy.
2. Kwas żulazocyjanoyvy FefCN^H^ strąca białko nawet najbardziej rozcieńczone. 

Jako odczynnik stosujemy zwykle żelazocyjanek potasoyvu Fe(CN)gK i kwas octowy
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3. Kwas f o s f o r o w o 1 f r a ni o w y i fo s f o ro m o 11 b d e n o w y służą — 
z kwasem solnym albo siarczanym — do odbiałczania roztworów i jako 
odczynnik do ilościowego oznaczania białka (T s u s c li i j a, Pfeiffer).

4. Kwas garbnikowy (tanmna) strąca białko w roztworze kwaśnym, szcze
gólnie dobrze w obecności soli kuchennej. Na strącaniu związku garbnikowo-białko- 
wego polega garbowanie skóry.

5. Jodek rtęci w jodku potasowym i w roztworze kwaśnym (IIC1) 
stanowa odczynnik Briickego: jest to złożony kwas Ilg(J4)II2) który doskonale 
strąca białko Podoouie działa sublimat rtec’ o wy z kwasem solnym (odczynnik 
Schencka) (HgCl4H2), chlorek platynowy (PtClt>ll,), jodek bismutu 
z jodkiem potasu i kwasem j o d o w o d o r o w y m (BiJ II2), jod w jodku 
potasu, kwas sulfosalicylowy:

CH

lic C — COOH 
I II 

HC C —OH 
^C^- SOaH

kwas m etaf osf o r o wy. Wreszcie niektóre związki, występujące w ustroju zwie
rzęcym : kwas t a u r o c h olo wy (składnik żółć i), kwas chondroitynosiarczany 
(składnik tkanki chrząstkowej), oraz ogólny składnik j ą d er komórkowych, 
kwas nukleinowy.

Wszystkie te reakcje, w których powstają osady soli białkowych, są znane 
oddawna i mają zastosowanie bądź jako odczyny rozpoznawcze, bąd? też jako sposob' 
odbiałczania płynów fizjologicznych. Aie własność, kwasowe i zasadowe białka 
uwydatniają sie w wielu zjawiskach, mniej jaskrawych i od niedawna dopiero 
znanych, a mających w sprawach fizjologicznych znaczenie pierwszorzędne. Dlatego 
pomówimy ogólnie o własności białka jako elektrolitu, jako kwasu, zasady lub soli.

Białko jest — podkreślono to już niejednokrotnie — zarazem kwasem 
i zasadą, elektrolitem a m f o te r y c z ny m, czy li amfolitem. Jest pod tvm wzglę
dem — pomijając wielkość cząsteczki i wielowartośeiowość kwasową i zasadową — 
zupełnie podobne do aminokwasu; zastanówmy się. nad własnościami takiego elektrolitu.

Dysocjację elektrolityczną aminokwasu wyrażamy przez następujące równania: 
R —CH-CO.OH = R-CH-CO.O’ + H

(1 ) I I
nh2 nh.

Własności zasadowe ma — mówiąc ściślej — nie aminokwas, lecz jego wodzian. 
związek, powstały z aminokwasu przez połączenie z cząsteczką wody, podobnie, jak 
wodorotlenek amonowy' z amomaku:

NGs4-Ha0 = NHJUI
CIL — CO.Oli 4-11,0 = NH3-CH2CO.OH

I • I
nu2 oh

Mamy więc dysocjację: 
r-CH — CO.OH R (’11.CO.OH 

(2) | | +0H'
NH3 - OH NH3'

Reakcja pierwsza prowadzi do anjonu aminokwasowego lub białkowego i do katjonu 
wodorowego; druga do katjonu ammokwasowego i anionu wodorotleuowego. Trzeci 
rodzaj dysocjacji, wyrażony przez równanie

R.CH-GO.OH = R —CH - CO.0'4-011'4-H-
I I

NH3Oll nh3'
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i prowadzący do jonu „hermafrodytycznego", nie dałby sie żadną miarą wykryć; 
dysocjacja taka prowadzi do jonow izoelektrycznych, więc nie wędrujących w polu 
elektrycznem, a nie powoduje pomnożenia liczby cząsteczek w roztworze; byłaby 
zresztą zahamowana przez współczynnik dysocjacii wody, ograniczający iloczyn (H) 
(O1P) do wartość. 10— u.

Ponieważ aminokwasy są słabymi kwasami i słabemi zasadami, przeto tylko 
bardzo drobna liczba cząsteczek jest «dysocjowana; charakter Kwasowy przeważa nad 
zasadowym, przeto w roztworze jest więcej anjonów a m i n o k w a s o w y c h 
aniżeli k a tj o n ó w.

Roztwór aminokwasu oddziaływa obojętnie, a raczej amfoterycznie; jeżeli 
oddziaływa kwaśno, to tylko bardzo słabo; dysocjacja, wyrażająca się w przewo
dnictwie jest minimalną u aminokwasów, u peptydów, u białka. Ale własności 
kwaśne i zasadowe tych ciał obojętnych występują wtedy, kiedy 
do roztworu dodać zasady lub kwasu:

Każda grupa aminowa zobojętnia równoważnik kwasu:

1. R — CH — CO.OHHC1 =-- K — CH — CO.OlfH2O
I I *

NH,OH NH3CI

Każda grupa kwasowa zdoła zobojętnił równoważnik zasady:

2. R - CH — CO.OH-p NaOH = R — CH — CO. Olf 4-HaO
I I J
nh3oh nhooh

Sole takie, jak
R —CH CO. OH

I
NHgCl

oddziaływają w roztworze wodnvm skutkiem hidrolizv kwaśno, tak, jak wszystkie 
sole słabych zasad z silnymi kwasami; podobnie oddziaływuje zasadowo sol:

R — CH —CO.ONa
I ;

nh3oh

jest to skutkiem hidrorizy, t j. odwrócenia częściowego reakcji 1 i 2, na mocy 
prawa działania mas. Wyobraźmy sobie, że przez użycie nadmuru cząsteczek amino
kwasu wobec kwasu lub zasady stłumiliśmy hidrohzę, przeprowadzając reakiję prawie 
zupełnie tak, jak zaznaczono w równaniach 1 i 2.

Wiemy, e choć słabe kwasy i słabe zasady są zdysocjowane w stopniu 
minimalnym, to ich sole dysocjują prawie zupełnie. Wynika stąd, że aminokwasy 
związane z kwasami albo z zasadami rozpadną się na jony i ze katjony

R.CH - COOH
I

nh3-
zawarte w roztworach aminokwasów czystych tylko w niedostrzegalnych ilościach, 
znajdują się obficie w takich roztworach, które zawierają kwasy; jeżeli np. do 1 1 
normalnego roztworu glikokolowego, dodać równą objętość ’10n LICI, wtedy płyn 
zawiera ’/10 gram-cząsteczki jonu

CH2 — CO. OH 
I 

NHa
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Analogicznie ma sie rzecz z ionami

CH2 — CO. O’
I

NHbOH .
które znajdą się w roztworach glikokolu, zadanych zasadą. \

Ciała a m fo t e i y c z n e, a szczególnie bliżej nas obchodzące 
aminokwasy, peptydy i białka, są obojętne i n i e z d y s o cj o w a n e 
w roztworach czystych; w roztworach zawierających kwasy spra
wują się jak zasady .zobojętniając kwas i tworząc sole o katjo- 
nach a m i n o k w a s o w y c h ; w roztworach zasadowych działają jako 
kwasy, zobojętniając zasady i tworząc sole o anjonach amino- 
k was owych.

Prawa dysocjacji i działania zobojętniającego aminokwasów możemy ująć 
w ścisłą formę.

Oznaczamy stężenie anjonów aminukwasowj ch przez znak (A'), stężenie katjonow przez 
(K’)*,  stężenie aminokwasu w roztworze przez (A) ; wtedy stężenie cząsteczek niezdysocjo- 
wanych (O) wyniesie

*) Współczynnik dysocjacji zasadowy ma charakter złożony; z równania:

R — CH — COOII 4 11,0 = R - CH — COOH 
I I

NH, NH3OH
w ynika

(R — CH.NH3OI1 - COOH) = k
(R — CH.NH, - COOII; 2 ' 2>

Zatem (wodzian) = k2 . (aminokwas); dalej: (wodzian) = (katjon’) -{- (OIP), wiec:

(K‘)(OH') _ (K~) (OH') = k • (£)W2 
(wodzian) k2 (A) 3’ (A)

C = (A)-[(A') + (K-)].

Podług prawa działania mas mamy

(A').(H-) . (K*)(OIP)  _
Ć ~ C “ b’

gdzie ka oznacza wpółczynnik dysocjacji aminokwasu j.iko kwasu, kb jako zasady*).  Stąd 
wynika, że

- k‘ (ijy ** (K'> = (Wy

k C k. c
zatem C (A) - (A') - (KJ = A-—----;

i -4- —- -4- -—- - (IP) ' (OH')

Ponieważ stężenie jonow wodorotlenowych (OH) można wyrazić na podstawie równania 
dysocjacji wody :

(W)(01P) = kw>^ li)'14 (dla 22°), 
przeto mamy :
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» > • • • • *Csęśc nierezsiczepioną wyrazimy przez iloraz —, który wynosi

p0)
1

(A+i^
cześć aminokwasu dysocjowana równa się wtedy (1 - p).

Z równania (1) wynika, że stonier dysocjacji. czyli ułamek cząsteczki amino
kwasu rozłożony na jony, zależy od współczynników dvsocja"ii kwasowej i zasadowej 

, a minokwasu ; ale u danego 
p aminokwasu można część 

zdysocjowaną i część nie- 
zd wsocjowaną wyrazić jako 
funkcję stężenia j o- 
n o w wodorowych w da
nym roztworze. Kwaso
wość i alkaliczność rzeczy
wistą danego roztworu mierzy 
się przez s t ę ż e n i e j o n ó w 
wodorowych ; płyny o stę
żeniu jonów wodorowych 

4. (H ), wynoszacemwięcej ani
żeli 10“7, uważamy za kwa
śne, o stężeniu mniejszem 
niż 10_7 za zasadowe. Jako 
miary kwasowości lub zasa
dowości używamy ujemnego 
logarytmu stężenia jonów wo- 
wodorowych, który oznacza

my przez znak PH i nazywamy wskaźnikiem wodorowym; jeżeli stężenie | łJ • wy
nosi 10~8, to wyrażamy je przez P(H) = — log 10~8 = 8.

Wykreślmy krzy
we. dane przez równa
nie (1); oś rzędnych 
przedstawia niezdy- 
socjowaną cześć ami

nokwasu, peptonu 
albo białka, oś od
ciętych 1 ogarytm stę
żenia jnnów wodoro
wych. Rycina 47 
przedstawia w krzy
wej 1. przebieg dla 
aminokwasu, dla któ
rego przyjmujemy, 
że ka — kb = 10 “8, 
w krzywej 2. to samo, 

z założeniem, że ka = 10-3, kb — 1013; w jednym i w drugim wypadku 
ka ,kb = IO’ 1C.

Przebieg obydwu krzywych jest podobny, tylko ze krzywa, która odpowiada 
silniejszemu kwasowi (ka = 10~3), przebiega w dziedzinie odciętych, odpowiadających 
wyższym stężeniom (H ). Dla wysokich stezen kwasu dużych (H ) dysocjacja amino
kwasu na kat jony jest zupełna; z obniżeniem (H’j wartość częś 4 niezdysocjowanej
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zaczyna wzrastać, dochodzi do maksymum, a potem znowu opada. Ale dysocjacja, 
którą wyraża opadająca część krzywej, to już me dysocjacja amino
kwasów na katjony, lecz na anjony; i ona dochodzi do osi odciętych 
Poniżej tej kwasowości, t. j. w roztworach bardziej zasadowych, cały amino
kwas znajduje sk w postaci jonu kwasowego.

Na krzywych ryciny 48 są wykreślone kizywe, przedstawiające zależność ułamka 
niedysocjowanego od stężenia jonów wodorowych dla różnych amfo litów, dla których 
iloczyn ka . kb ma rozmaite wielkości, ale ka = kb. Dla tego ostatniego warunku 
skupiają się wszystkie symetrycznie około prostopadłej do punktu osi odciętych, 
odpowiadającego stężeniu jonów wodorowych w wodzie czystij. Ale przebieg każdej 
krzywej zależy w sposób nader ciekawy od wartości ka . kb: tylko krzywe amfolitów 
o wartościach tego iloczynu mniejszych niż 10~18 (takim amfolitem jest np. histy- 
djna) mają ostry punkt najmniejszej dysocjacji; natomiast dla amfolitu bardzo sła
bego lako kwas i jako zasada, gdzie ka. kb — lO-20 (takim jest np. tyrozyna), 
mamy szeroki rab stężenia jonu w wodorowych — 10" 8 — 10— 6, któremu odpowiada 
dysocjacja równa zeru. A tylko w roztworach amfolitów, których ka . kb jest równe 
lub mniejsze niz 10~18, mogą istnieć takie stężenia (H ), przy których dysocjacja 
amfolitu spada do zera. A wszystkie aminokwasy naturalne, o ile były badane, 
z wyjątkiem histydyny (ka ,kb = 125.10-17) i kwasu asparaginowego (ka = 1-5 10 4, 
kb = 10“12, ka . kt, = 1’8.10—1(i), maja ka kb mniejsze niż 10-18.

Współczynnik' zasadowe i kwasowe dysocjacji amfolitów są znane na podstaw ie 
hidrolizy soli; dla soli słabego kwasu z mocną zasadą, np. cyjanku potasowego, poda
liśmy równanie:

(OIP)2 k.wody
(CN') k.dysocjacji kwasu pruskiego’

natomiast dla soli słabej zasady z mocnym kwasem, np. NLI4Cł, mamy
(NH4‘) k wody
(U )2 k dysociicji wodorotlenku amonowego'

Podobnie można dla glikokolu obliczyć współczynnik dysocjacji kwaśnej ze stężenia 
jonów wodorotlenowych w roztworze glikokolanu sodowego, a stałą dysocjacji jako 
zasadj ze stężenia jonów wodorowych w'roztworze chloiku glikokolowego. Tak np. wy
nosi dla:

k* kb

Glikokolu 2-7.10-12

Alaniny T9.10-10 5-1.10 ~12

Leucyny V8.10-10 23.10-12

Histydyuy 2 2.10-9 57 10-9

Kwasu 
asparaginowego 1-5.10-4 1 2.10-12

Z przebiegu krzywych widać — i łatwo to tak^e wyrozumować — że dla 
każdego amfolitu, aminokwasu, peptydu lub białka, istnieje pewne stężenie jouów 
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wodorowych, w którem roztwór zawiera najmniej cząsteczek zdvsocj cwa
nych; przy pobieżnem traktowaniu sprawy twierdziliśmy, że dzieje się to w roztw-orach 
obojętnych. Teraz widzimy, że wartość tego szczególnego stężenia (H - zależy 
od wielkości współczynników dysocjacji kw&sow-ej ka i zasadowa kb danego amfolitu. 
Stężeniu» jonów- wodorowych, dla którego niezdyscojowany ułamek gram cząsteczki ma 
wartość największą, nazywamy punktem izoelektrycznym I dla danego 
amfolitu; z równania (1 obliczamy ten punkt zapomocą rachunku maksy mów-.

Funkcja ma maksimum przy tej wartości zmiennej niezależnej (w naszym wypadku jest 
nią dla której pierwsza pochodna rów-na się zeru a druga pochodna ma wartość dodatnią. 
Według równania (1) o ma wartość maksy malną, jeżeli — = 0- względów rachunko
wych obliczymy nie maksym um
1
P

P, lecz identyczne z niem minimum odwrotności:
I k" a i

d k
a(H-)

kb

(H'/~ k O;

(HO I k

Zbytecznem dodać, że punkt izoelektrj czny, to wierzchołek krzywych, wy
kreślonych w ryeinle 48, i że jest punktem tylko dla tych amfolitów, dla których 
iloczyn ka. kb jest dość wielki: że natomiast u takich, u których ka.kb <" niż 
10“18, nie może być mowy o punkcie i z o e 1 e k t r y c z n y m, lecz tylko 
o pasie izoelektrycznym.

Szczególny ten punkt, charakteiystyczne dla każdego elektrolitu amfotcrvcznego 
stężenie jonów wodorowych, ma następujące własności:

1 W punkcie' izoeli ktrycznym stężenia ani o no w i kat jonów (amino
kwasu, peptydn, białka) są rów-ne: wobec tego przy elektrolizie nie może nastąpić 
przesunięcie amfolitu ani ku anodzie ani ku katodzie.

2. Suma anjonów i katjuuów amfol:tu przedstawia wf punkcie izo
elektrycznym warto ś minimalną.

3. Ciało amfoteryczne zachowuje się jak zasada w roztworach o stężeniach (IT) 
wyższych niż punkt izoelektrvcznv; obniża zatem kwasowość takich roztworów-. 
W rozhvorach o stężeniach (II) niższych aniżeli jego I, działa jak kwas, więc 
zwiększa (II ), a zmniejsza zasadowość tych roztworów-.

Podamy k łka przekładów: -
Z a s a d o w a li i s ty d y n a ma współczynnik dysocjacji kwasowej ka = 2’2.10 ’9, 

współczynnik dysocjacji zasadowej kb— 5'7.10 y; punkt izoelektryczn\ Icża pi za 
stężeniu (U) = 6 2.10-!). Dla obojętnej alaniny mamy: ka = 1'9.1O~10, 
kb = 5’1.10 12; I=l'9.10~7. Dla kwaśnego kAvasu asparaginowego 
wreszcie: ka=l'5.1O~4, kb = 1'2.10—12. f=l'7.10—3.

Punkt izoedek tri czny leży zatem dla alaniny przy oddziaływaniu niemal obu- 
jętnem, dla asparaginy przy oddziaływaniu mniej więcej kwasu solnego Viooo uor" 
malnego, dla histydyny prz; reak ii alkalicznej, w której fenolftalein przybiera 
baiAvę izerwoną.

• Dla f e n i 1 o a 1 a n i n y punkt izoelektryczny odpowiada stężeniu
(H") = 3 3 10 "5, czyli — 448.

Dodajmy do roztworów zakwaszonych (kwasem octowym z octanem sodowym)— 
równych ilości feniloalaniny; przed dodaniem femloalanini PH dla roztworów 
wynosi:
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Wskaźnik wodorowy Pg przed 
dodaniem feniloalaniny . . .

Po dodaniu feniloalaniny . . .

3’76

401

410

4-22

42 7

443

I

4 48
4-48

4 58

4-57

4-66

4-55

507

4-78

515

4-72

Różnica PH .... 028 0-12 0-16 0 001 0-11 0-29 0-73

Feniloalanina ohniza zatem stęz.enie jonów wodorowych w roztivorze wtedy, 
jeżeli jest ono iviększe niż stężenie izoelektryczne dla feniloalaniny, ze natomiast 
podnosi je, jeżeli (II) jest mniejsze niż I. W pierwszym wypadku bmiloalanina 
działa jako zasada, w drugim jaku kwas.

A ponieważ dysocjacja elektrolityczna jest w punkcie izoelektrycznym bez
względnie najmniejsza, przeto i rozpuszczalność amfolitu mini być najmniejszą. 
Rozpuszczalność całkowita R danego amfolitu składa się- ze stężenia cząsteczek 
niedysocjowauych (r), stężenia anionów (Ar) i kationów (K) amfolitoivych

(R) = (r) -|- (A') (ty ) ; jeżeli (A') (K) rmi wartość minimalną, wtedy 
i snma (r) —J—(A') —i K ) ma wartość minimalną, gdyż powstałe z A'i K’ cząsteczki 
uiezdvsocjowane amfolitu spowodują przesycenie, przekroczeni wartości r i wykry
stalizowanie się amfolitu. AA pływ stężenia jonow wodorowych na rozpuszczalność za
znacza sie szczególnie u amfolitów trudno r o z p u s z o z a 1 n v c h

Minimum rozpuszczalności jest ostre — podobnie jak punkt bioelektryczny — 
albo też przedstawia się jako szeroki pas, zależnie od wartości iloczynu ka.kt 
Im większ ten iloczyn tern ostrzejsze minianum. Tak np, dla kwasu p-amino- 
będzw inowego mami ka.kb = 2.10~1G; minimum rozpuszczalności jest ostrei leży 
teoretycznie przy (U ) — 1'7.10 “4. Doświadczalnie stwierdzono, że również i mini
mum rozpuszczalności leży około 1'6.10 “4. Dla tyrozym . ka , kb = 10-2° ; pas izo- 
elektryczny i pas naimniejszej rozpuszczalność jest szeroki i dlatego trzeba dodać 
sporych ilości zasady (NaUll, NH..), albo kwasu (HC1), ażeby zwiększyć roz
puszczalność tyrozyny w nudzie, podczas gd\ rozpuszczalność kwasu aminobedź- 
winowego zmienia się za dodaniem najmniejszych ilości kwasu lub zasaay

Spróbujmy zastosować wyniki teorii związków amfoterycznyi h do białka. 
Wyobrażamy sobie białko w postaci wielkiej sfery, która przedstawia schematycznie 
zwoje łańcuchów peptydowych, a na powierzchni tej sfery tu i owdzie iozmiesz.cz >ne 
rodniki charakterystyczne aminokwasów: grup} aurnowe i karboksylowe; schemat 
następujący podaje taka sferę w przekroju:

W białkach kwaśnych (globulinach) przeważają karbuksyle, w zasadowych (histo- 
uach) rodniki aminowe. Takie cząsteczki dysocjują sie elektrolitycznie jak inne 
amfolity: tworzą katjony białkowe:

J. Parnas, Cliemja fizjologiczna. 16

iesz.cz


242

i aniony wodorotlenowe OH', albo anjony białkowe:

i jony wodorowe H’. Stąd naboje elektryczne białka obojętnego. Dysocjauja jest 
oczywiście bardzo słaba.

Olbrzymia cząsteczka tworzy z kwasami sole o kat jonie albuminowym 
jedno- albo wielowartosciowym i o anjonie kwasu dodanego; sól taka jest 
wysoce zdysocjowana.

COOH -

— COOH

Z zasadami tworzy białko sole o anjonie białkowym i katjonie 
zasady dodanej, np.

W zwykłem białku (np. surowiczem albo kurzem) przeważa charakter 
kwaśny nad zasadowym. Białko takie węditije w polu elektrycznem*do anody, ale 
wystarcz, dodać bardzo drobnej ilości kwasu, ażeby obniżyć szybkość wędrowania: 
obniża się przytem liczba amono.r białkowych i dochodzi do punktu izoelektry- 
cznego, więc do tego stężenia jonów wodorowych, przy którem dane białko nie 
wędruje w polu elektrycznem ani do anody ani du katody. Kazeina np. nie wę

druje przy- stężeniu jonów wodorowych równem 2.10-5; stad — a 1()4;
Kb

stała dysocjacj kwasowa znacznie wyższa niz zasadowa. Punkt izoelektrvczm jest 
ze względu na własności białka szczegółu vm : pamiętamy, że odpowiada mu nie triku 
równość liczby katjonow i anjonow białkowych, ale także minimum dysocjacji. 
Dodanie większych ilości kwasu wzmoże dysoeiacje białka na katjony białkowe: 
białko zacznie wędrować ku katodzie.
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Kataforeza *),  zależna co do kierunku od stćzenia jonow wodorowych w roz
tworze, jest właściwością ogólną białek, białek złożonych, fermentów.

*) Kataforeza nie różni sie od wędrowania anjonów lub kat jonów elektrolitów drobno- 
cząsteczkowych przy elektrolizie.

Kataforeza nie jest jedynem zjawiskiem, w którem ukazuje się jonizacja 
białka i zdolność tworzenia soli. Już takie fakty powszednie, jak rozpuszczalność 
większości białek (b. słabo kwaśnych!) w bardzo rozc:eńczonvch zasadach albo nieco 
bardziej stężonych kwasach przemawiają za tworzeniem soli białkowych; można 
wykazać doświadczalnie, ze po dodaniu kwasu do roztworu białkow ego jon wodorowyv 
znika podobnie, jak po dodaniu kwasu do zasady:

nh3 h + ci' = nh4 4-cr.
Stężenie jonów wodorowych mierzymy zapomocą elektrod wodorowych; 

stężenie jonów chlorowych zapomocą analogicznych elektrod chlorkowych. Otóż po 
dodaniu do białka drobnych ilości kwasu solnego (roztworu jonów H i Cl'), 
można stwierdzić, że jony wodorowe znikną, a jony chlorowce pozostaną; zgadza się 
to zupełnie z teorją.

Dodając do 1'09 °/0 białka suro-wicy krwi bydlęcej (oczyszczonej przez 
bardzo długo trwającą djalizę) stopniowo coiaz większych ilości kwasu solnego 
i mierząc przytem stężenie jonów -wodorowych, otrzymano następujące wyniki:

Stężenie 
dodanego HCl

(II) 
wolne w roztworze

(11) 
związane wr jonach 

albuminowych
związane, wyrażone 

w odsetkach do
danych (H)

2 10-3 0'0185.10-3 1'94.10 —3 99

5.10-3 0'308 ,10~3 4'56.1 OT 3 94

10.10-3 1'87 ,10-3 7'76.10-3 81

17,10-3x 7-21 ,10~3 912.10“3 56

20.10~3 9'24 .10~3 9'92 10-3 52

40.10-3 26'0 .IO-3 11-8 .10“3 31

Widzimy, że nadmiar białka wiąże zupełnie drobne ilości kwasu. 
W roztworach białkowych stężonych drobne ilości kwasu nie 
istnieją ani jako k«as ani jako jon wodorow, y! Im więcej kwasu 
w roztworze białka, tein mniejszą jest cześć związana; jeżeli nawet ilość rodników 
zasadowych wystarczy łaby na ilość cząsteczek kwasowych, to jednak sól tak słabej 
zasady z tak mocnym kwasem ulegnie w roztworze wodnym bidrolizie:

FI.album'-j ILO — H.album.OIIH‘,
dla której równowagę Tikreśla równanie :

(H album . OH) (H‘)
(H . album-)

16*
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Z równania wvn.ka, że dla danych ilości białka ilość k a t j o n u albumino
wego bedzie tern większa, im większe stężenie jonów wodoru wy ch; że 
natomiast dla danej ilości kwasu ilość jonu wodorowego będzie tem mniejsza, 
im większe stężenie białka.

Następująca tablica wykazuje zobojętnieni* 1 jednakowych ilości kwasu: (100 cm" 
005 norm. IIC1) i zasady: (100 cm3 0'05 norm. NaOU) przez zmienne ilości 
białka dodanego:

*) Porównaj str. 90 i nast.

Ilość białka do
dana w gramach

Stosunek kwasu 
związanego do ca
łości kwasu w %

Stosunek ciężaro
wy kwasu zwiaza 
nego do białka

Stosunek zasady 
związanej do ca

łości zasady w °/o

Stosunek ciężarowy 
zasady związanej 

do białka

0-8 189 0 044 14'4 0 035

16 33’3 0'038 27'4 0 034

3 2 60’2 0 034 60'2 0'037

6'4 96'56 0'027 97'0 0'030

12-« 99'67 0'014 99'88 0 0156

Na pograniczu rożnych roztworów elektrolitów , eh istnieją siły elek tro
ll o dżc ze, wywołane przez warstwy podwójne jonów dodatnich i ujemnych, które 
utrzvmuja się skutkiem różnic w szybkości dyfuzji: jeżeli roztwór i/l0 n II OT 
graniczy / roztworem tegoż kwasu 1 I00 u, to chyżej wedruiicy dodatni jon wodorowy 
przejdzie do płynu rozcienczonego w ilości yyiększei nii ujemny- jon chłonny, ; 
skutkiem tego istnieje pomiędzy obydwu płynami różnica potencjału, skierowana 
warstyyą dodatnią w stronę płynu bardziej rozcieńczonego * >.

IIC1
"10’

Cl —
Cl -
Cl —

Elektroda odwracalna., zanurzona yv kwasie rozcieńczonym, bidzie tedy dodatnia, 
w7 kwasie stężonym — ujemna Jeżeli układ kwasów zastąpimy- przez roztyvory 
tych samych kwasów w 10% żelatynie, więc w- obecnosi i nadmiaru białka, to na 
miejscu lekkich jonów wodorowych powstaną bardzo ciężkie, prawie nieruchome 
katjonv albuminowe (jony chloroyve są w porównaniu z niemi bardzo ruchliwe 
i wyprzedają je) ; yyobec tego siła elektromotory czna tego nowego ogniyva ma kie
runek odwrotny:

HC1 I V H ---- — 4- białko10 ~
album -|- 
album -+- 
album -j-

— Cl
— Cl
— Cl

HCI
Too’ białko

W istocie, siła elektromotory-czna takiej kombinacji ekwasow i białka ma 
kierunek od yv roto; du kierunku tej samej kombinacji bez białka; 
a koloidy nieamfoteryczne, obojętne jak skrobja, glikogen, agar, nie wy
wierają podobnego wpływu.
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W ogniwie

OT KC1 OT 1IC1 0'011101 ' 0'01 KOI O1KC11 Ek‘kt7da 
normalna | | normalna

1 2 •{ 4 5 6

mamy siły elektrobodźcze: (1) —J—(G) = O, (2)(4) = 0 ; siła 5 jest bardzo 
drobna; siła elektrobodźcza ogniwa jest dana przez skok potencjału 3; wj nosi ona 
-|- 0 0402 Wolt. W ogniwie:

| 01 KC1 I 01 «• I ho 0 | Z+«4 H? |» 01HCII *“ I w W I “ 
12 3 4 5 6 7 5

mamy : (1) (8) = (2) -|- (6) = (3) (5) — O, siła elektrohodzcza dana jest przez
skok (4) (gdyż skok (7) jest bardzo mały [0'0003 Wolt]); wynosi ona — 0'0232 Wolt.

Prądy elektryczne w ustroju zwierzęcym powstają skutkiem działania kwasów 
w środowiskach białkowych; zjawiska opisane są bez wątpienia faktami podstawo
wymi elektry czności zyvierzecej: wyjaśniają one sposub działania elektrobodźczego 
błony białkowej, przegradzającej roztyvory kwaśne.

Badania nad yyJasnościami roztworów białkowych zjonizowanych maksymalnie 
w roztworach kwaśnych albo zasadoyvych a zjonizowanych najmniej w roztworach, 
odpowiadających stężeniem jonowodoroyvem punktowi izoelcktrycznemu, doprowadziły 
do yvniosku, że powinowactwo białka do wody i — co za tem idzie — 
rozpuszczalność pozostają w ścisłym związku z jonizacją. Jony biał
kowe mają większe powinowactwo do wody aniżeli niezdysocjo- 
wane cząsteczki białka.

Stwierdzono, że w punkcie izoelektryczny m, gdzie jonizacja białka jest naj- 
mniejsza, leży zarazem minimum tych właściwości, które zalezą od uwodnienia 
cząsteczek białkowych. Więc lepkość roztworu białkowego, zależna od wielkości sfer 
białkowo-wodnych, jest najmniejszą yv punkcie izoclektrycznym, wzrasta z przesu
nięciem jonów wodorowych yv kierunku kwasów lub zasad Napięcie powierzchr owe 
roztworu białkowego jest największe yvtedy, kiedy lepkość jest najmniejsza, yviec 
yv punkcie izoelektrycznvm. 'Takie białka, które pęcznieją w yvodzie lub roztworach, 
pęcznieją najmniej w płynach o (H ), odpowiadającem punktowi izoelektryczneinu 
danego białka; takie, które ścinają się w peyvnych temperaturach, ścinają się 
najłatwiej, t. j. przy najniższej temperaturze, jeżeli znajdują się w stanie izoelek- 
trycznym. W tym stanie białka dają się najłatwiej osadzić; białku 'zoelektryczne 
strąca sie zapomucą mniejszej ilości alkoholu, aniżeli białko zdysocjoyvane.

Ciśnienie osmotyczne roztworów białkoyyych ma również minimum w punkcie 
izoelektrycznvm jeżeli ciśnienie osmotyczne roztworu żelatyny wynosi
8 mm Hg, to po dodaniu do stężenia, wyrażonego yv ułamkach stężenia normalnego:

K w a s u HCI Zasady KOM

1
412

1
620

1
1021

1
2050

1 
2100

1
3100

1
620

1 
412

1
310

Ciśnienie osmotyczne 
wynosi 39'3 34'y 26'5 12-3 6-8 14T 23'7 25'1 290

Minimum ciśnienia leży zatem przy reakcji słabo kwaśnej. Podniesienie 
ciśnienia osmotycznego za dodaniem kwasu lub zasady jest odyvracalne, znika po 
zobojętnieniu; polega na dysocjacji i yvyższem uyvodnieniu białka.
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W ,rpada dodać, że sole obojętne przeć « działają wszystkim wymienionym 
zmianom własności fizycznych, wywołanym przez związane z jonizacją uwodnienie 
białka. Sole zmniejszają lepkości, zwiększają napięcie powierzchniowe, zmniejszają 
skręcanie płaszczyzny światła spolaryzowanego i pęcznienie w kwasie lub za
sadzie, obnażają ciśnienie osmotyczne białka: działają w porządku szeregu 
Hofmeistra lub prwoiwnym, zależnie od oddziaływania roztworu. Mamy tu do 
czynienia z o d av o d n i e u i e m jonów białko wy «b, a nie z rozbrojeniem. 
Zresztą i sam kwas lub zasada w nadmiarze może działać odwadniające 
czyli też wysalająco na sole białkowe*).

*) Ob. teorje działania nadmiaru kwasu i zasady, oraz soli, na ciśnienie osmotyczne 
roztworów białkowych. J. Loeb, Jomnąl ot gem rai physiology, tom 2, str. 273—293 (1920). 
Podstawy teorji ob. to dzieło, str. 182. Żełatynian sodowy, oddzielony przez błonę kolodjonowa 
od wody czystej, przyciąga przez swój wielowartościowy anjon dodatnią wodę; kwasy i sole 
konkuiują z tem działaniem zależnie 4>d rodzaju zawartych w nich jonów.

Zdolność zobojętniania kwasów i zasad czyni z białka najwa
żniejszy regulator oddziaływania w płynach ustroju. Do surowicy 
krwi, płynu ściśl*  obojętnego, można dodać znacznych ilości kwasu, nie zmieniając 
prawie zupełnie oddziaływania Jeżeli dodać do 100 cm3 roztworu 8°/0 białek 
surowiczm*ch : 22’5 cm3 n HCl to stężenie jonów wodorowych przesunie się 
z 0’37 . 1O —7 tylko do 1 . 10-7! Ta sama ilość kwasu przesunęłaby stężenie (H) 
wody z 10”7 aż do 0T8.10-2.

O klasie soli białkowych, których własności są podstawą barwienia histo
logicznego, mianowicie o solach z zasadami albo kwasami barwników organicznych, 
będzie mowa w innym rozdziale.

*

Szczególny rudzaj zmian stanu skupienia białka stanów’ ścinanie się; 
jest to zmiana chemiczna, powodująca zmianę rozpuszczalności.

Zmiana ta jest znaną z życia codziennego; płynne białko jaja kurzego ścina 
się po gotowaniu i zamienia na elastyczną, nieprzejrzystą białą galaretę, która 
nie rozpuści się już w zimnej wodzie; mięso lub inne tkanki zmieniają po goto
waniu zupełnie swoją konsystencję, przedewszystkiem tracą wiele wody; białko za- 
warte w słabo kwaśnym moczu chorego wypada po zagotowaniu w postaci kłaczków 
— białko staje się zupełnie nierozpuszczalnem. Mamy tu do czynienia ze zjawiskiem 

t bardzo ogólnem: prawie wszystkie białka, powstałe w ustrojach żywych w tempera- 
| turach niskich, nie przekraczających 40°, zmieniają zupełnie swoje własności 
, w temperaturach powyżej 70°; stają się przew*ażnie  nier o zpusz czai nenii i to 

n i e o d wraca In i e.
Spróbujmy zanalizować to zjawisko: bierzemy roztwór białka kurzego, sta

rannie djalizowany, i nadajemy mu oddziaływanie prawie obojętne. Roztwór 
jest przezroczysty, daje naturalnie zjawisko Tyndalla, alo pod ultramikroskopem 
widać w nim tylko rzadkie cząstki. Ażeby*  białko wy&olić, treeba dodać znacznej 
ilości soli: odpow iednio do wysokich granic nasycenia solą, osadzających to białko. 
Zagotujmy ten roztwur: zajdzie w nim pozornie niewielka tylko zmiana: roztwór 
przezroczysty i klarowny stanie się zlekka opalizującym. W ultramikroskopie zębaczymy 
już poważnną zmianę: mann*  przed sobą typowa zawiesinę koloidowa: pole 
skrzy się od drobnych świecących cząstek. Ale najważniejsza różnicę spostrzeżemy 
po dodaniu kropli roztworu soli kuchennej do kilku cm3 płynu: powstanie obfity 
kłaczkowaty osad, nierozpuszczalny w w&daie czystej. Z pierwotnego, niezagotowa- 
nego roztworu nie zdołalibyśmy wytrącić białka solą kuchenna, nawet w zupełnem 
nasyceniu.
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Zmianę, która tu zaszła, łatwo sprowadzić do znanych pojęć: z roztworu 
koloidowego powstała zawiesina koloidowa, a zawiesinę koloidową wytrącono za- 
pomocą drobnej ilości soli, naturalnie nieodwracalnie. Druga część tej przemiany, 
wytrącenie zawiesiny, podlega ogólnym trawom osadzania zawiesin ko
loidowych; prawa re poznaliśmy, Sapniemy się zatem głównie tymi procesami, 
które zamieniają roztwór koloidowy na zawiesinę koloidową, białko rozpuszczalne na 
nierozpuszczalne. Proces ten nazywa się denaturowaniem białka.

Nie wiemy, na < zem ten proces polega: czy to nawodnienie białka, jak 
twierdzą jedni, czy- też odwodnienie, jak chcą to pojmować drudzy; czy- jest 
reakcją, odbywającą się. w obrębie cząsteczki białka, czy też polegającą na spojeniu 
kilku cząsteczek w jedną. Wiemy tyle tylko, że jeżeli gotować białko w obecności 
bardzo drobnych ilości kwasu — zarówno jony wodorowe (H') jak wodo
rotlenowe (OH') przyśpii szają zdenaturowanie białka —, to części kwasu ubywa 
z roztworu; jeżeli gotuje się w obecności zasady-, to, przeciwnie — ubywa część 
zasady; kwas albo zasada wchodzą w skład cząsteczki białka denaturowanego.

Denaturowanie odbywa się u rożnych rodzajów białek pozornie w rożnych 
temperaturach, które często podaje sie jako charakterystyczne dla tych białek stałe. 
Mogłoby się zdawać, ze ta „temperatura ścinania się" jest temperaturą krytyczną 
w ti-m znaczeniu, jak odpowiadająca przemianie alotroptezn, ch pierwiastków: rzecz 
ma sie. jednak zupełnie odmiennie.

Denaturowanie białka jest mianow ieie osobliwą reakcją chemiczną, która 
odznacza się nader wysokim współczynnikiem cieplnym szybkości reakcji, Podług 
reguły van t’H o ffa" szybkość icakcyj chemicznych zwykłych wzrasta mniej wiecej 
w dwójnasób z podniesieniem temperatury- o 10°: natomiast szybkość denaturowania 
albuminy surow-czne' wzrasta praw ie w dwójnasób z podniesieniem ciepłoty o 1°! 
Dlatego też szybkość może w- obrębie kilku stopni wgrosnąć tak dalece, że dena
turowanie białka wydaje się reakcją, przebiegającą w mgnieniu oka: jeżeli w cie
płocie 30° ścięcie białka trwałoby- 1000 lat, to w 60° trwałoby 57 sekund, 
a w 65° tclko P8 sekundy!

Zmiany- v yw-ołane w- cząsteczce białka przez denaturow-anie są nieznaczne: 
niema oczywista mowy o zmianach rodzaju składników- albo ich przestawieniu. 
Musimy’ sobie raczej wyobrazić, że zmiany dotyczą grup rozstawionych na powierz
chni olbrzymiej cząsteczki i że polegają na u b e z w-o d n i e u i a c h miedzi grupami 
aminoivemi a k a r b o k s y 1 o w e ni i.

Białka, to naturalne produkta żywych komórek, prodakta o ściśle określony ch 
funkcjach, wyposażone w- ściśle określone właściwości, jak rozpuszczalno»!-, pęczli- 
wo- . Właściwości te osiągnięte są zapewne zapomocą szczególnego rozmieszcze
nia grui' kwaśnych zasadowych na powierzchni cząsteczki; z tego że prawie 
wszystkie białka przechodzą po zagotowania (i pod wpływem innych czynników) 
w formy nierozpuszczalne, mtisimy wnioskować, że raczej nierozpuszczalnosć i me- 
pęczliwość jest właściwością prawdopodobną tych wielkich cząsteczek białkowych, 
ze białka d e n a tu r o w a u e są formam trwalszemi!

Pe własności białka, które zależą od rodzaju wchodzących w jego skład 
aminokwasów i od sposobu ich powiązania nie ulegają zmianie przy denaturowaniu. 
Więc własności kwaśne lub zasadowe, własności tw-urzenia soli, lakze z barwnikami, 
odczyn! barw-ne białka, strawność — wszystko to nie ulega zmianie, albo zmianie 
bardzo nieznaczni i *).

*) Znaczenie biologiczne zmian chemwznych, które określamy jak denaturowanie białka, 
ujawniło się w ogłoszonej niedawno pracy nad użytecznością fazeolinu (białka fasolowego) dla 
młodych szczurów. Białko to staje się użyticznem dopiero po zagotowaniu, albo zdenaturo- 
waniu przez działanie NaOH.
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Ogrzewanie roztworów nie jest jedynym sposobem denaturowania białka: 
ogrzewanie suchej substancji denaturuje sie nawet kazeinę, która w gotowaniu 
roztworu nie ulega zmianie. Wszelkie osadv białka rodzimego, otrzymane zapomocą 
alkoholu, acetonu, stężonego niarczann amonowego łub innych soli, wszystkie te 
osady z czasem przechodzą w białko denaturowane, jeżeli się stykają z plenami 
które je strąciły; nawet kryształy białka surowicznego, trzymane pod roztworem 
(NHJ.SO^, zamieniają sie z czasem w nierozpuszczalne pseudoinorfozy.

W związku z denaturowaniem omówmy zmiany, które wywołuje w białku 
działanie kwasów lub zasad rozcieńczonych: zmiany, o których nie możemy powie
dzieć, czy są zasadniczo różne od zmian przy denaturowaniu.

Białko zagęszczone skutkiem adsorbcii na powierzchni płynu również ulega 
zdenaturowaniu, Czy to kożuszek utworzony na powierzchni roztworu, czy ścianki 
piany ubitej z białka: białko raz zagęszczone ulega zmianie wtórnej. Kucharki 
w iedzą, że bicia piany’ z białka nie wolno przerywać, w przerw ie białko zawarte 
w ściankach ubitej piany ulegnie denaturowania. Z białka, z którego raz pianę 
ubito, powtórnie piany ubić nie można. Krople chloroformu, emulgowanego z roz
tworem białka, otaczają się nierozpu.szczalnemi błonkami białkowymi: są to otoczki 
„haptogenowe“, jak otoczki kropelek tłuszczu w mleku. Białko, osadzone przez 
adsorbcję na ciałacli absorbujących stałych, staje się zawsze zupełnie nieroz
puszczalne.

Działanie kwasu nawet bardzo rozcieńczonego,‘zmienia szybko własności białka; 
jeszcze silniej działają zasady. Jeżeli ogrzewać roztwór białka z rozcieńczonym 
kwasem solnym (około 0'7%), albo jeżeli rozpuście białko na zimno w stężonym 
kwasie soli vm, to otrzymuje się substancję zupełnie zmienioną: białko nierozpusz
czalne ani w wodzie, ani w roztworach soli, ale rozpuszczalne w’ kwasach i za
sadach. Po zobojętnieniu kwasu otrzymamy więc osad, który się. rozpuści w nad
miarze zasady. Steżone białka, /denaturowane kwasem, tworzą galarety; galarety' takie 
otrzymuje się. jeżeli działać na surowice stężonym ługiem lub kwasem.

Białka /denaturowane przez działanie kw asu nazyw amy’ a c v d a I b n m i n a in i; 
zdenaturowane działaniem zasady’ — białczanami zasadowymi. Białczany zasadowe 
są rowniea, nierozpuszczalne w wodzie, natomiast rozpuszczalne w kyvasach i zasadach; 
mają własności wybitnie kyvasne, rugują nawet CO. z węglanu wapniowego. Białko 
ulega głębszym zmianom skutkiem działania ługu, anizel. kwasu; dlatego można 
przez działanie ługu otrzymać z atydalbuminu albumiman zasadowy, ale nic można 
naodwrót otrzymać acydalhmninn z albuminianu zasadowego przez działanie kwasu.

Ac v da 1 b u m i n y zasługują na uwagę jako pierwsze przetwory stra
pienia białka w żołądku: skutkiem działania pepsyny i kwasu solnego tworzą 
się acy d a 1 b u m i n y, rozpuszczalne w kwasie i ługu, a te dopiero ulegają dalszemu 
strawieniu na albumozy i peptony. Białko mięsne, roztworzone kwasem solnym 
Udowym. stanowi rozpuszczalny galaretowat" acydalbumin, który nosi 
nazwę syntoni ny; niekiedy całą klasę acydalbuminową określa się jako syntnniny.

Niewiadomo, jak dalece cząsteczka białkowo ulega zmianie skutkiem prze
miany na albuminian: nie umiemy rozróżnić, czy nastąpiły tu zmiany drobne, 
wyrażające się tylko w rozpuszczalności, czy też zmiany głębokie, jak rozprucie 
cząsteczki białka na kilka fra mentów Oczywista, nie ma podstaw do uważania 
białek denaturowanych przez ług albo kwas za Gała jednolite, za jednostki chemiczne.

Na podstawie zjawisk podstawowych denaturowania białka i rozkładu przez 
kwasy omówimy dwa ważne odczyny białkowe, które lekarzowi najczęściej służą do 
rozpoznawania białka w płynach, np. w moczu.

Pierwszy z nich, to proste zagotowanie moczu, słabo zakwaszo
nego kwasem octowym. Następuje wtedy' z d e n a t u r o w a n i e białka, a p o- 
nieważ mocz zawiera sole, przeto zawiesina koloidowa białka nie
rozpuszczalnego zamienia się natychmiast w osad.
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Pracownik nieprawny popełnia często błędy, które może mniej ciężko za
ważą na wvkazvwaniu białka w moczu, an żeli w płynach, zawiera
jących mniej soli. Jeden z tych błędów polega na dodaniu do ba
danego płynu zbyt wielkiej ilości kwasu, drugi na dodaniu ilośoi 
k w’ a s u zbyt d r o b n < j.

.Jeżeli dodać zbyt wiele kwasu, to następuję zmiana białka na acydalbumin, 
przy gotowaniu nie powstanie osad. W braku soli wystarcza na to 
nadmiar kwasu nieznaczny; w’ obecności soli denaturowanie, utworzenie białka 
nierozpuszczalnego, poprzedza głębszą zmianę; ale większe stę
żeniu kwasu udaremni reakcje nawet przy użyciu dostatecznej 
ilości soli.

Jeżeli roztwór białka oddziaływa alkalicznie, a zatem zawiera zasadowe 
węglany, fosforany, jak surowica lub jajo kurze, to gotowanie bez zobojętnienia, 
względnie słabego zakwaszenia doprowadzi niechybnie do utworzenia alhuminianu 
zasadowego, óe stężonych roztworów7 białka otrzymuje sie wtedy w obe
cności soli wapniowych galarety sztywne, elastyczne: tak im albu
rni n i a n e m (białczanem) wapniowym jest ścięte białko jaja 
kurzego. Z roztworów rozcieńczonych nie otrzymuje się osadu, chyba po ścisłem 
zobojętnieniu zagotowanego płynu.

Stad wvmka, że chcąc stracić przez zagotowanie białko z danego płynu, 
należy dbać o to, ażeby płyn zawierał dostateczną ilość soli obo
jętnych (Na Cl, octan sodowy, szczawian sodowy lu b potasowy) 
i żebv oddziaływał słabo kwaśno: do zakwaszenia należy używać wy
łącznie słabego kwasu octowego. Przez zaniedbanie tych warunków nara
żamy się na wielkie błędy!

Drugi wa^ny odczyn białkowy polega na tern, że roeczyn białka nalewa się 
ostrożnie na stężony kwas azotowy: w obecności białka powstaje na pograniczu 
obydwu płynów biały osad. Odczy n ten polega prawdopodobnie na nie- 
r o z p u s z u z a 1 u o s c i azotanu a c y d a 1 b u m i n o w e g o w stężonym kwasie 
a z o t o yv y m.

G. Systematyka białek.
Zanim przejdziemy do krótkiego zarysu systematyki ciał białkowych, podamy 

zasady tej systematyki i nomenklatury.
Prototypem białka są te związki białkowe, które ywystępują yv płynach krą- 

z icych i sokach ustroju, albo yv materjałach zapasowych zarodka (jaja)' są to związki 
koloidowe, rozpuszczalne. Znano je najdłużtj ; od białka jaja kurzego pochodzi 
nazwa całej klasy Od nazwy łaci isk.ej a 1 h u m e n pochodzi nazwa grupy mniejszej, 
obejmującej białka typowe xar’ w tern znaczeniu mówimy o albuminach,
natomiast pojęcie białka stosuje się w7 znaczeniu ogólniejszem.

Później poznano, że składnik główny ustroju zwierzęcego, budulec protoplazmy 
roślinnej i zwierzęcej, składa się z związków chemicznie bardzo blisko pokrewnych 
z albuminami, podporządkowano zatem całą grupę pod pojęcie białka, a yv uznaniu 
pierwszorzędnej doniosłości tych związków nadano im nazwę grupy proteinowej, 
od greckiego -potsóio, przoduje. Wielokształtność i zmienność tych ciał nasuwa 
yvyprowadzenie nazwy proteinoyv od bożka P r ote u s z a, który umiał przybrać 
postać każdego zwierzęcia.

Nazwa „proteiny" i nazwa „białka" są to zatem synonimy, i yv tem 
znaczeniu używa się ich w literaturze naukowej angielskiej i niemieckiej ; Francuzi 
używają nazyvy „substances al b u m i n o i d e s“.
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M literaturze niemieckiej natomiast nadano nazwę al b u m i u o i d ó w, ciał 
białkowatych, pewnej odrębnej klasie związków białkowych: ciał stałych, 
przeważnie nierozpuszczalnych, które tworzą szkielety, tkanki łączne 
i tkanki zrogowaciałe ustrój ów zwierzęcych.

.Dziś zaliczamy te związki do grupy ogólnej białek, od których sie zasadniczo 
nie różnią, a dla zaznaczenia ważnych ze względu na ich funkcje fizjologiczne 
własności fizycznych określa sieje trafnie nazwą „skleroproteinów*.

To odnosi się do białek rodzimych; dla określenia białek denaturowanych 
zaproponowano następujące nazwy: fizjologowie angielscy ubywają słowa ,meta- 
proteiny“; np. met albumina surowicza oznacza białko surowicze 
denaturowane. Chemicy amerykańscy natomiast tworzą nazwy z zakoń
czeniem ,auu, tak że np. Sekscelzan“ oznacza denaturowany „ekscelzyn" *) 
(białko nasion orzecha brazylijskiego, Bertoletia excelsa).

Odrębną i liczną grupę stanowią białka złożone, zbudowane z części białkowej, 
która zawiera pierwiastki i aminokwasy wspólne wszystkim białkom 
tudzież z grupy dodatkowej („p r o s t e t y c z n ej “): grupę te może st mówić 
hematyna, kwas fosforowy lub inne, mniej pewne. Do tej klasy białek należy 
barwnik krwi, hemoglobina; główne białko mleka, sernik i wiele innych. 
W piśmiennictwie niemieckiem określa się tę grupę jako rproteidv“, w piśmien
nictwie angielskiem jako białka pochodne („derived proteins“) w przeciw
stawieniu do białek prostych („simple proteins“). Będziemy do tej grupy 
stosowali nazwę białek złożonych.

Niepodobna przeprowadzić racjonalnej klasyfikacji białek, opartej na 
składzie i własnościach chemicznych. Główne własności chemiczne są zbyt równo
mierne, niezbyt jasnym jest związek między składem a własnościami chemicznemi; 
klasyfikacja oparta na składzie dałaby podział, w którym byłyby wydzielone nie
które drobne dziali, a większość białek znalazłaby się w olbrzymiej grupie, obej
mującej związki o wszelakich własnościach i naj różnorodniejszem pochodzeniu 
K1 a s y f i k a c j a ma cele p r a k t y c z n e. Podział ba tek, najczęściej dziś używany, 
opiera się na w ła sn o ś c i a c li fizycznych, t. j.: rozpuszczalności, kwa
sowości względnie zasadowości, a uwzględnia także funkcve fizjologiczną 
i pochodzenie białek.

Podań y zatem taki podział i w; liczymy białka, należące do grup poszczegól
nych. Scharakteryzujemy w głównych zarysach właściwości grup i najważniejszych 
przedstawicieli; o właściwościach poszczególnych białek, wchodzących w skład soków 
i tkanek, będzie mowa później, kiedy bedziem* traktować o chemizmie tkanek. Po 
omówieniu własności głównych grup «próbujemy podać zgrubsza podział, oparty na 
punktach widzenia chemicznych.

A.

i Albuminy.
a) Albumina surowicza, albumina jaju kurzego, albumina 

mleczna (1 a k t a 1 b u m i n a).
b) Albuminy roślinne: lęgu me li na (z grochu), leukozjna (z żyta 

jęczmienia, pszenicy).

G Przeprowadzamy tu konsekw-entnie zasadę słownictwa chemicznego polskiego, miano
wicie urabiamy w rodzaju żeńskim nazwy związków zasadowych, w rodzaju męskim nazwy 
związków obojętnych lub kwaśnych. Dezycja wobec ciał amfoterycznych jest niekiedy bardzo 
trudna: zdecydowaliśmy się na używanie słów .albumina", natomiast „globulin14. Dla 
pojęć, których nazwy ustaliły się w rodzrju przeciwnym tej zasadzie, zmian czynić nie można.
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II. Globuliny.
a) Globulin surowiczy, włóknik, fibrynogen, globulin jaja 

kurzego, globulin jaj rybich (perkaglobulin), krystalin, globu
liny tkankowe, miozyn, białko Bence-Jonesa (z moczu 
patologicznego).

b) Globuliny roślinne: Edestyn (z nasion dyni, ogórków, konopi), 
ekscelzyn (z orzecha amerykańskiego), amandyn (z migdałów), 
juglandyn (z orzecha włoskiego), legumin (z nasion grochu, soczewicy, 
wyki), fazeolin (z fasoli), gl'cyniu (z soji [glicyn^ hispida]), konglutyn 
(z łubinu), kory lin (z leszczyny).

c) Globuliny zbożowe: glutenin pszenicznv, kukurydziany, ryżowy.
d) Prolaminy: białka rozpuszczalne w alkoholu. Gliadyn (z psze

nicy* hordei n (z jęczmienia), ze.n (z kukurydzy).

III. Histouy (białka zasadowe).
Globina (z hemoglobiny), his tony jąder komórkowych.

IV. Protaminy (zasady, złożone podobnie jak białka).
Sal mina, s tury na, skombryna, kłupeina z plemników rybich

V. Skleroproteidy.
Kolagen (tkanka łączna). k e r a t y n (tkanka zrog^ aciała, włosy), 

elastyn (tkanka elastyczna), retykulin (tkanka siateczkowa), fibroin 
i sery cyn (jedwab), spongin (gąbki).

VI. Mucyny (białka kwaśne, zawierające grupę węglowodanową glukuzaminowa). 
Mucyny Juzu wszelkich błon śluzowych.

।
VII. Mukoidy (białka obojętne, raczej podobne do albumin, zawierające jednak 

grupę węglowodanowa).

B.
]. Fośforoproteidy, czyli związki białka z kwasem fosforowym.

a) Kazeina czyli sernik.
b) W i te lin, białko żółtka jaja kurzego.
c) Ich tul i n, białko żółtka rybiego.

II. Chrouoprotoidy, związki i i alka z barwnikami.
a) Hemoglobina, czyli barwnik czerwony krwi, związek białka z barwni

kiem, zawierającym żelazo.
b) H emoci j anina, białko krwi mięczaków, związane z barwnikiem, «awiera- 

jącym miedź.

I. Albuminy.
„Sa^to białka o b o j ę t n e,. r o z p u s z c z alne w wodzie czystej, niemniej 

także w roztworach rozcieńczonych soli, zasad i kwasów. Zawierają wszystkie 
aminokwasy z wyjątkiem glikokolu. JD aj ą s i e przeważnie o trzy m.a c w, Atanię 
VFry s t a 1 i z o w a n y m. Zawierają ja j wj ę c ej sTar FT z pomiędzy wszystkich 
białek rozpuszczalnych] mianowicie 1'6—2 ’2 %.
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Roztwory albuminowe mają wszystkie własności roztworów koloidowych; ule
gają denaturowaniu w wyższych temperaturach; albumina surowicza denaturuje się 
bardzo szybko przy 67 .

Z roztworów obojętnych nie można wysolić albumin zapomoca NaCl albo 
; siarczan amonowy wysala w granicach stężeń od 6'4 do 9.

Przedstawicielami albumin zwierzęcych są albuminy surowicze z krwi 
różnych zwierząt, albuminy i aj albuminy mleka. V nasionach (motyl
kowych i zbóżwystępują białka o własnościach albumin: takieini są np. legumelina 
w grochu i leukozyna w7 życie, pszenicy i jęczmieniu L ak ta 1 b u m i na mleka 
kobiecego zawiera najwięcej tryptofanu z pomiędzy wszystkich białek.

II. Globuliny.

1
 Grupa globuli nowa obejmuje może najwięcej rodzajów7 i najważniejsze białka.

Nazwa wywodzi się od globulin u surowiczego, o ktorvm prz; puszczano, że 
» powstaje z ciałek krwi białych (globuli). Globuliny są związkam o własnościach 

wyraźnie kwaśnych są nierozpuszczalne w wodzie i w bardzo rozceńczonych 
j "kwasach) — a zatem n i e r o z pusz c z a 1 n e j a k o b i a ł k a w o 1 n e ; — są nato- 
I miast rozpuszczalne w rozcieńczonych ługach T bardziej stężonych kwasach, jako 

sole biądkowe, oraz w roztworach ‘soli obojitnvch, jako związki 
z solanu.

Rozpuszczalność globulinów w roztworach słonych zaleź; nie tylko od liczby czą
steczek soli, wypadającej na cząsteczkę globullnu, lecz także od stężenia soli. Jeżeli 
roztworzyć globulin w 5% roztworze soli kuchennej a potem roztwór rozcieńcz7 ć, 
to globulin osadzi się; jeżeli przez djal.zę usunąć wększą część soli, to glo
bulin również się wydzieli. Na polega sposób wykrywania oraz izolowania 
globulinów; strąca się je często zapomoca prądu CO2, wprowadzonego do płynu. 
Osady globulinowe rozpuszczają się w roztwoiach soli, dopok* są świeże; ale już 
po krótkim czasie stają się nierozpuszczalne, ulegają bowiem bardzo łatw7o dena
turowaniu.

Zwykle wyciąga sie globuliny, zaw7arte w tkankach zwierzęcych lub 
roślinnych, zapomoca 10% roztworu NaCl, MgCl, albo NH{C1; strącą przez 
rozcieńczenie albo dializę i czyści w sposób podobny.

Skład chemiczny globulinów jest rozmaity, przeważnie zawierają 
wszystkie aminokwasy. NaCl i 3IgSO4 wysalają je w stężeniach niskich, 
w granicach nasycenia od 2 9 do 4'6. Przy ogrzewaniu ulegają denaturowaniu. 
Zawierają podobno mniejszą ilość grup — NEL, wolnych aniżeli albuminy.

Działanie kwasów bardzo rozcieńczonych zamienia globuliny na 
białka nierozpuszczalne w roztworach soli; zdenatuicwanie również za
mienia globuliny na acydalbuminy, mało różne od globulinów7 pier;votnych. Przez 
działanie rozcieńczonej zasadv na albuminę surowicy można otrzymać białko o wła
snościach odpowiadających globulinom; własności globulinów są może własność am1 
białka najogulniejszemi i najtrwalszemi

Głównymi przedstawicielami globulinów zwierzęcych są globuliny surowicze, 
włóknik i fibrynogen, globuliny jaj i mleka, globuliny mięśniowe i swoiste globu
liny7 wielu innych tkanek i nai zadów; będzie o u ich mowa w rodziałach, które 
traktować będą o tych tkankach. Osobliwy rodzaj globulinów przedstawia ciało, 
znalezione w niedojrzałych jajnikach okonia: jest to t. zw. perka- 
globulin", ciało odznaczające się cierpkim, metalicznym smakiem i zdolnością 
strreania roztworów skrobii, gEkogenu i mukoidu jaja kurzego; inny niezwykły 
rodzaj globullnu, to t. zw. białko Bence-Jonesa, występujące w moczu cho
rych na nowotwory szpikowe. Jest to białko skrystalizowane, które 
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w moczu (więc w obecności soli i mocznika) ścina się przy 50 — 5)5°, 
po ogrzaniu do wyższej temperatury rozpuszcza się, a po ochło
dzeniu ponownie wypad» jako osad. Wspomnimy jeszcze o t y r e og 1 o b u 1 i n i e 
t ar cz vco wy m, zawierającym jod.

Obszerniej omówimy w tym rozdziale globuliny7 roślinne, do których 
później nie będzie już sposobności powrócić. Związki te należą do nailepiej znanych 
białek; doniosłe ich znaczenie polega na tem, że są pierwsze mi białkami, 
źródłem białek zwierzęcych, które powstają dopiero przez przebudowanie 
białek roślinnych. Przytem stanowią jako składniki nasion zbożowych i roślin 
motylkowatych główny składnik białkowy pokarmu roślinnego człowieka.

Pierwsze wyodosohnienie i określenie tych białek zawdzięczamy Ri Kbau
se nowi; w ostatnich dziesięcioleciach badał je po mistrzowsku Amerykanin 
Osborne i jemu to zawdzięczamy, że między globulinami roślinnymi znamy 
związki, które można uważać za jednostki zarówno poci względem chemb zri rm jak 
i biologicznvni doskonale scharakteryzowane.

Globuliny roślinne różnią sie od zwierzęcych pod różnym1 względami. Nie 
rozpuszczają się w tak rozcenczonydi roztworach soli, jak globuliny zwierzęce; 
ażeby je rozpuścić, trzeba użyć roztworów7 soli kuchennej kilkuprocentowych, 
a niektóre globuliny roślinne wypadają już z roztworów, w których zawartość soh 
opadła do 3°/0: na tein polega sposób wydzielenia w postaci krystalicznej. 
Niektóre globuliny roślinne rozpuszczają się obficiej w roztworach soli ciepłych 
(w temperaturze 50—60u) i krystalizują się po ostudzeniu; w ten sposób można 
je rzeczywiście p i z e k r v s t a 1 i z o w a ć.

Globuliny, rj> s 1 i n n e są.k w a sani i, ich sole (sodowe, potasowe, magne
zowe) są rozpuszczalne i krystalizują się. Z kwasami tworzą sole, któce rozpadają 
się podczas dializy, a krystalizują sie z roztworow słonych. Gram edestvny 
wiąże 5 mg IICl.

Białka te; grupy trudno ściąć przez zagotowanie: można gotować obo
jętny roztwór edestynu bez wpływu na rozpuszczalność i zdolność krystali
zowania się; natomiast w roztworach kwaśnych i słonych można wywołać przez 
gotowanie» ,śc ięcie się ty7ch globulinów.

Grupę globulinów roślinnych można podzielić na działy, obejmujące białka 
pochodzące z rożnych roślin i zarazem o bardzo różnych własnościach.

a) Białka nasion tłustych.
Nasiona tłuste konopi, dyni, rącznika, lnu, bawełny, migdału, śliwy, 

orzechy7 laskowe i włoskie, orzechy brazylijskie i kokosowe, słoneczniki za w e- 
rają wiele tłuszczu i białka, a mało węglowodanów*);  jeżeli mąkę 
z tych nasion odtłuścić, to otrzymuje sie mąkę bardzo obfita w białko; odtłusz
czona mąka z orzechów laskowych zawiera 3U% białka. Białko to można wyciągnął 
zapomocą 10°/0 roztworu NaCl i otrzymać w stanie krystalicznym. Edestyn z nasion 
konopnych jest może najlepiej scharaktervzowanem i najlepiej znanem białkiem.

*) Podczas kiełkowania tych nasion odbywa się przemiana tłuszczu na węglowodany

białka tej grupy zawierają wiele d w u a m i n o k w a s u, ćwierć zawartego 
w nich azotu wchodzi w skład argininy. Skutkiem dużej zawar
tości kwasu glutaminowego przeważa jednak charakter kwaśny. 
Bozatcm zawierają wszystkie aminokwasy.

b) Białka nasion motylkowatych.
Tu występują w kazdem nasieniu po dwa rodzaje g 1 o b u 1 i n ó w7, ’ różne 

pod względem rozpuszczalności i temperatury ścinania się. Przeważa zwykle co 
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do ilości białko podobne do białek nasion tłustych, rozpuszczalne 
w roztworach soli, zawierających ponad 2°/0, strącalne zapomocą kwasów, nieści- 
nające się przy gotowaniu roztworów obojętnych; do tych należy fazeolin 
z fasoli, oraz legumin z grochu Drugi rodzaj stanowią białka p o- 
dobne do globuli nu w zwierzęcych, rozpuszczalne już-w roztworach \aCl 
1 °/0-wych, ścinające się w roztworach obojętnych.

Zbadano szczegółowe białka grochu, fasoli, soji, wyki, łubinu, bobu. Mąka 
fasolowa zawiera około 15°/0 białka. Skład tych białek nie rożni się zasadniczo od 
składu nasion tłustych; fazeoPu zawiera bardzo mało cystyny i może 
służyć za wyłączny pokarm białkowy t y 1 k o z dodatkiem cyst- n y. 
Inną ważną ceebą fazeolin u jest to, że staje się użytecznym dla 
ustroju zwierzęcego dopiero po gotowaniu w wodzie.

c) Białka zbożowe.

Wspominaliśmy już o albuminie, nazwanej leukozma, a występującej 
w białku zbozowem, zawartem w kiełku W endospermie spotykamy dwa rodzaje 
białka: globulin nierozpuszczalny w wodzie i w solach, a rozpuszczalny tvlko 
w zasadach i w kwasach rozcieńczonych; jest to t. zw. gluten i u. Drugi rodzaj,
gliadyn, ma własności odrębne; jest nierozpuszczalny w wodzie i w roz
tworach słonych, ale tworzy z kwasami i zasadami sole rozpuszczalne. 
Co najciekawsze, jest rozpuszczalny w alkoholu 70°(0. Pokrewne białko kukury
dziane, zein, rozpuszcza się nawet w alkoholu 96° 3.

Glutenin i gliadyn tworzą masę białkową,
z mąki po wymyciu sk ro bj i; 

plastyczną, której własności 
zawartości glutenu w mące polega

tak zwany gluten, p o-
z o s t aj ą c y 
ciągnącą się, 
ciasta; na 
c h I e b a.

gluten tworzy z wodą masę lepką, 
s a znane jako w . a s n o ś c i 
z d a t n o ś ć mąki do wypieku

Grupa gliadynowa obeimuję gliadyn z pszenicy i żyta, hordein z ję
czmienia, awenin z owsa i zein z kukurydzy. Podobnie, jak rozpuszczalność 
w alkoholu charakteryzuje je pod względem fizycznym, tak pod względem che
micznym brak lizyny i ogromna zawartość kwasu glutaminowego; hordein 
zawiera 17°0 kwaśnego d w u a m i n o k w a s u, a także zawartość proliny jest 
w nich większą niż w innych białkach, natomiast niewiele w nich arginiuy. 
Dla całej grupy zaproponowano nazwę pr o 1 a m i n o w *).

*) Nazwę nietrafna, gdyż poddającą myśl o charakterze zasadowym, który właśnie w tych 
białkach bardzo słabo się zaznacza.

O własnościach gliadynu była już mowa; hordein jest don podobn1’. Zein 
ma własności zgoła odrębne, nie zawiera tryptofanu i jest rozpuszczalny 
w 96u/o alkoholu,-a srrącalny z tego roztworu zapomocą eteru. Po gotowaniu
w w o d z i e staje się niestrawny dla zaczy nó w tra wienn » ch. Występuj e 
obok gluteninu, ale nie ma własności podobny ch do części składowych glutenu, 
przeto chlebowi kukurydzianemu brak spoistości, rozpada się i kruszy. W rvżu 
brak zupełnie gliadynu, ciasta niepodobna otrzymać z mąki ryżowej; zato nadaje 
się na puder, proszek, niezleniający się w wilgoci.

Pro laminy stanowią grupę białek niezupełnych: brak w nich 
lizyny, w zeime brak ponadto tryptofanu; wobec braku tych aminokwasów, 
które ustiói zwierzęcy musi otrzymać z zewnątrz, białka te nie mogą służyć jako 
pokarm białkowy wyłączny. Zwierzą ta g.uą, jeżeli otrzymują jako pokarm 
obficie w ę g 1 o w o dany, tłuszcze 1 sole, ale jako białkowy składnik 
pokarmu wyłącznie zein. Mąki zbożowe mogą natomiast uchodzić za pokarm 
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wystarczający, gdyż obok związków gliadynowych zawierają gluteniny i inne glo
buliny, a w tych wszelkie aminokwasy; jednak tylko pod warunkiem, że są spo
żywane w ilościach kilkakrotnie większych, niż ilość białka zwierzę
cego, potrzebna do utrzymania równowagi azotowej w ustroju zwierzęcym. 
Białka’ nasienne zbożowe motylkowate są pod względem jakościowym b i a 1- 
k a m i niedoborowemi.

JII. Histony.
Związki tych białek zasadowych z kwasami nukleino wymi tworzą 

jadra białych krwinek, niektórych plemników i czerwonych krwinek ptasich. Wła
sności chemiczne są pod każdym względem przeciwstawieniem w łasności globulinów.

Zawierają dużo d w u a m i n o k w a s ó w i aminokwasów prostych, nato
miast bardzo mało aminokwasów kwaśnych.

Własności zasadowe histon obławiają się. np. w tem, że można histonę za- 
pomocą amoniaku wytrącić z roztworu jej sol- ; punkt izoelektryczny leży juz 
w dziedzinie oddziaływania zasadowego. Osad rozpuszcza siew nadmiarze amoniaku. 
Histony nie ścinają się. w gotowaniu. Izolowano je z grasicy, śledziony, krwinek 
ptasich, z plemników rybich.

Glob nę, składnik białkowy hemoglobiny, zali®amv również do klasy 
históu; głowi le dlatego, że daje sie strącić zapomocą amoniaku.

IV. Protaminy.
I’rotami ly stanowią grupę szczególnych zasad organicznych, którą 

zaliczamy do białek raczej ze względów historycznych, aniżeli rzeczowych. Są to 
związki względnie proste, wiulopeptydy złocone z co najmniej 15 do 20 amino
kwasów-; własności zupełnie szczególne nadaje im skład z zaledwie czterech 
rodzajów am” nok was ów, i to aminokwasów przeważnie zasadowych. Ar- 
g i n i n a stanowi w nich 58—84% całej cząsteczki, brak zupełnie cystyny, 
aminokwasów kwaśnych i aromatycznych. Właśnie z powodu tej 
prostej budowy udało sie oznaczyć skład protamin; suma aminokwasów', otrzyma
nych z protamin po hidrolizie, nie przedstawia żadnych braków. kossel, kto-y 
zbadał tę grupę związków i wyjaśnił zupełnie ich budowę, nazwał je „ najprostszeni' 
białkami"; a prace jego, mvionezone nagrodą Nobla, wywarły wielki wpływ na 
rozwój chemji białek.

Protaminy znajdują się w plemnikach rvb; różne rodzaje izolowano 
z nasienia różnych rodzajów ryb i nazwano podług pochodzenia. Tak więc salminę 
z plemników' łososia (salmo), chipeine ze śledzia (clupea), sturynę z jesiotra (acci- 
penser sturio), skombrynę z makreli (scomber).

Protaminy są mogwemi zasadami organicznemi, które podobnie jak amoniak 
barwią lakmus na niebiesko i przyciągają kwas węglowy z powietrza. Odczyn
niki alkaloidowe strącają ie nawet przy oddziaływaniu zasadowem. 
Zasadowość protamin pozwala miareczkować je zapomocą kwasu; zasadowość sal- 
miny jest przytem nie mniejsza, niż zasadowość arginin", w-chodzącej w jej skład, 
a ten fakt wykazuje, że grupy — Nil., — zasadowe argminy pozostają w czą
steczce protaminowej w stanie wolnym i że zasadowość białka zależy właśnie od 
takich grup zasadowych.

Protaminy nie ścinają ani nie denaturują się p r z v goto
waniu. Z białkami tworzą osady przy oddziaływaniu słaby kwasnem; osady takie 
mają, wiele własności wspólnych z his tonami.
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Wspomniano już że protaminy składają się głównie z argimnv; sal mina 
np. s łada się z '--------------------- ---- --------------------- »------- -— — ■ —

1O cząsteczek a r g i n i n v
2 „ my u j
2 . p i o I i n y
1 ., w a 1 i n y;

nie zawiera oprócz tych żadnych aminokwasów: ani histydyny, ani lizyny.
Pepsyna nie trawi protaminów7: natomiast trypsy.ua rozkłada je na 

związki proste „protony", pochodne d w u arg i n i n y. Zarówno protaminy iak 
i histony nie wv stępują w7 naturze jako zwuązki wolne, lecz tylko w po
łączeniu z kwasami nukleinowymi albo z białkami kwaś nem i.

V. Skleroproteidy.
Jest to ważna i liczna grupa, obejmująca białka różnorodno pod względem 

składu i własności chemicznych. Nie spełniają one w ustroju funkcyj chemicznych 
jak białka komórek i soków, lecz maią sprawy wyłącznie mechaniczne: z nit h 
to są zbudowane elemenra podporowe tkanek i ustrojów całych i one to nadaj i 
tkankom zwierzęcym stan skupienia podobny do stałego. Białka tej grupy sprawują 
wiec yv ustrojach zwierzęcych naogół podobne funkcje, jakie w śwdecie roślinnym 
sprawuje błonnik (celuloza).

W spólną własnością tych białek jest nierozpuszczalnie i stan skupienia stały, 
yy którym występują w ustrojach: stan stały pomimo nasiąknięcia woda. 
Ich własności fizyczne można określić jako własności elastycznych 
żalów k o 1 o i d o w7y c h : uzm-słowU je sobie najlepiej przez własności gąbki 
lub włosow, struny, żyły, ścięgna lub kości słoniowej. Pomimo nie- 
rozpuszczalnośc yv yvodzie, roztworach słonych i rozcieńczonych kwasach lub za
sadach nie są to związki bez powinowactyva wobdc wody: osobliwe ich własności 
mechaniczne są nawet związane z pewnem nasiąknieniem (napecznieniam) yvoda; 
a nawet nąj bardziej nierozpuszczalne (k e r a t y n y) są wybitnie h y g r o s k o p i i- 
nymi związkami; yyłosy służą przecież do konstrukcji by gro metr ów

Pod względem chemicznym cechuje skleroproteidy to, że są złożone prze
ważnie z aminokwasów prostych: w nich włamie w7 y stepuj e obficie gl>kokol, 
a zatem ten aminokwas, którym ustrój zwierzęcy najobficiej rozporządza; do celów 
specjalnych użytą jest cystyna.

Z liczby związków, należących do tej klasy, wyliczymy kolagien. 
białko włókienek tkanki łącznej, wchodzące w skład kości, chrząstek i wiązadeł; 
z kolagenu pcwstaje przez działanie wrzącej wody klej, czyli g 1 u t y n, białko 
z d e n a t u r o w a n e, rozpuszczalne w7 wodzie, żelatynujące sie w ni- 
skich temperaturach. Budka te zawierają wioli glikokolu, nie za
wierają ani tyrozyny, ani tryptofanu.

Z tvmi związkami pokreyvny jest rety ku lin, białko tkanki s ia tecz
ko wej: elastyn, składnik tkanki sprężystej.

Tkani i zrogowaciałe zawierają różne rodzaje keratynów; z kera- 
ty nu składają się yyłosy, paznogcie, rogi, kopyta, naskórek, szyld kr et, 
fiszbin. Keratvn zawiera wiele s i a r k i, a c a ł ą s i a r k e w f o r m i e cystyny; 
keratynr różnych zwierząt różnią się między sobą pod względem zawartości siarki.

Pod względem własności fizycznych keratyn jest podobne do n e urok e ra
ty nu z tkanki nerwowej. Osłonki jaj ptasich składają się z t. zw. o w o k e r at y n u, 
zrogo w a ciał a powłoka żołądka ptasiego z ko iii nu.

trypsy.ua
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Wielką różnorodność substancyj tej grupy napotykamy u zwierząt bezkręgo- 
w ch. Z białek, zawierających jod w postaci 3 . 5 dwrjodotyrozynv, budują swoje 
szkielety gąbki (spongina) i korale (gorgor.in).

Z białka wreszcie utworzone są cienkie, mocne i elastyczne przędzina, wy
dzielane przez mięczaki (bisior) i owędy (jedwab, pajęczyna). Przędziwo owadów 
np. jedwab, składa się z warstwy zewnętrznej, rozpuszczalnej w g«rą- 
cei wodzie, z serycynu, i z nierozpuszczalnej, odporne*], z fi broi nu; jedwab 
surowy składa się z obydwu składnikom, serycyn usuwa sie; przed harwmnmm 
i preparowaniem jedwabiu.

VI. Mucyny czyli białka śluzowe
Mucvny odznaczają się- zarówno własnościami fizycznemi jak i cbemicznem' 

Zawierają wiele glukozaminy, dlatego odczyn węglowodanowy U o lis cha wypada 
u nich bardzo intensywnie. Roztwory muccnów nawet bardzo rozeiem zonę; odzna
czają się wielką lepkością, ciągną się; stad lepkość różnych wydzielin 
w s z c z eg ó 1 u o ś c i śliny. Mucyny są kwaśne i dlatego dają się zapomocą kwasu 
octowego w ytrącić z roztworów.

Mucyny są bardzo małe» zbadane i bynajmniej nie wyodosobnione w stanie 
czystym. Nazw) nadano im podług narządów, z których je otrzymano; nazw a te 
nie aa rraźaja niczego, prócz pochodzenia. Niektórzy autorowie nie zaliczają mucvmbv 
du białek prost\ch, lecz do g 1 i k u p r o t e i d ó av, ąwiązkÓAA złożonych z białka 
i AA-ęglowodanów. Ponieważ nie udało się uigdy odszezepić głukozamim od reszt) 
białkowej bez rozbicia całej cząsteczki, przeto odróżnienie takie wydaje nam się 
zbędnem

VII. Mukoidy.
maja własności nzA-czne raczej podobne do albumin, a ccciii’le je zaAiartość gluko- 
zaminy, zbliżona do zawartości w mm Aiiach. Nie strącają się po zakwaszeniu Mukoid) 
występują aa białku jaja, aa surowicy, av tkance szklistej, av ścięgnach i chrząstkach.

Na tem kończymy charakterystykę głÓAvnych klas białek naturalnych ; o szcze- 
g-dnych proteidach będzie mowa w innych rozdziałach.

l/p-
Podaliśmy pobieżną charakterystykę poszczególnych rodzajów białek: a ponie

waż przedstiwiliśmy już przedtem składniki, własności i zasadę budoAVA' białka, 
przeto możemy tę charakterystykę nieco pogłębić. I iblica, którą podąjemA na str. 
258 i 259, zawiera dane co do składu białek z poszczególnych amino- 
kwa^t-w; dane bardzo Avażne, na które będziem) się niejednokrotnie powoływać 
w innej części tej książki, zwłaszcza przy omawianiu przemiany materji biał- 
k o aa e j. Uważne przejrzenie tej tablicy umożliwi czytelnikoAvi lepsze zrozumienie 
różnic pumiędzA białkami

Tablica zaAviern poszczególne aminokwasy w odsetkach: suma odsetek znale
zionych uwidocznia aa każdym wypadku, jak dalece analizę udało si< przeprowadzić. 
8um, te przedstaAviaja się raczej skromnie: była juz o t'*m moAwa. Ale niektóre 
aminokwasy udało się określić dokładniej: więc d av u a m i n o k aa asy, kAvas 
glutaminowy, tyrozynę, cystynę, poniekąd także leucyne. Natomiast 
zawartości innych aminokwasów, przedeAvszystkiem zaś j e d n o a m i n o k aa- a s o aa 
al fątycznych, są obciążone błędami bardzo wielkimi: wartości znalez one są 
może o 30% do 40% mniejsze niz rzeczywiste. Polega to tylko na błędach 
i uiedoniaganiach metody.

J Parnas, Chemja fizjologiczna.
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Prolina.................................... 2’3 2'8 3'3 17 3'65 3'22 4'2 7'0 -13 7 9

Oksyprolina............................ 1-04
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1

0
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Zawartość aminokwasów jest podana w odsetkach b alka. Pola nie wypełniane w tych 
wypadkach, gdzie danego aminokwasu nie określono. Znak oznacza, że aminokwas znaleziono, 
ale nie określono ilościowo; znak 0 oznacza, że danego aminokwasu w białku z pewnością brak
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*) Optoez tego blisko 10% kwasu (i -oksygluta minowego.
**) Białko mleka kobiecego zawiera około 6°/0 tryptofanu Ob. O. Fiirth 

i E. Nobel, Biocbem Zeitschnft, t. 109, str. 120 (1920). Człowiek dorosły zawiera około 
115 g tryptofanu.
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Dawniej zdawało sie, że różnice składu pomiędzy poszczególnemi białkami sa 
większe: ale różnice zacierały sit w miarę, jak udoskonalały si< sposoby wykry
wania i oznaczania ilościowego poszczególnych aminokwasów. Dziś można powiedzieć 
ze (— za wyłączeniem protamin —) białka zawierają wszystkie naturalne amino
kwasy: wyjątki są nieliczne, ale bardzo ważne. Brak glik okol n w kazeinie, 
w albuminach, w globi ni a; brak tyrozyny w kleju, trrptofanu 
w z e i n i e i kleju; brak lizvny w g 11 a d v n i e, h o r d ei n i e, z e i u i e

Jeżeli przypatrzymy sie budowie białka z poszczególnych aminokwasów 
i zastanowimy nad funkcją tych białek i kolejami ich składników w przemianie 
materji, to musi wzbudzić podziw’ przedziwne dostosowanie. Białka przeznaczone 
na tw orzywo. tkanek, jak kazeina, albumina mleka, albumina i witelin jaja ptasiego, 
wreszcie i albumina surowicy nie zawierają g 1 ik ok o 1 u, tego aminokwasu, 
który może łatwo powitać z innych; zato sernik i laktalhumina zawierają wiele 
tryptofanu, tyrozyny i lizyny, więc tych aminokwasów, które ustrój zwie
rzęcy musi otrzymać z zewnątrz. Z punktu widzenia fizjologicznego nazywamy 
^rupę związków’, wytwarzanych przez ustrój zwierzęcy, ciałami 
e n d o g e n j c z n e m i^ grupę drugą, której ustrój zwierzęcy niezdolny 
y e s t s a m wytworzyć, ciałami eg z o g e u i cz n e ni i; z pojęciami temi spot
kamy sie często w nauce o przemianie materji. Z eudogenicznego glikokolu 
ustroje budują wielką część kolagenu, elastynu, jedwabiu, białek 
o funkcjach mechanlejnych nie biorących udziału w życiu protopłazm.. Spotykamy 
tu przedziwnie rozwiniętą ekonom je.

Należy przypuszczać, że niemo Jiwem byłoby zbudowanie białka o własnościach 
mechaniczuych, nadających je na tworzywo mocnych, elastycznych,, nierozpuszczal
nych włókien lub błon, bez udziału dwóch egzugenicznych aminokwasów, mianowicie 
tvrozyny i cystyny; więc tych aminokwasów, których obecność we wielopeptvdadi 
obniża rozpuszczalność tvch związków w wodzie, W keratynie włosów jest wiele 
cystyny, w keratynie rogowej mniej cystyny, zato sporo tvrozyny 
w jedwabiu przeważnie wiele tyrozyny, podobnie także w materjale 
twardych, pergaminów-ch osłonek jaj rekina.

Nagromadzenie kwasu glutaminowego w białkach zapasowych nasion zbożowych 
ma bez wątpienia jakieś proste, określone znaczenie. Być może, ze żale; r głównie 
na zamagazynowaniu azotu w’ postaci związku takiego, który może związać drugą 
cząsteczkę amoniaku i dać związek obojętny, nadający się do transportu 
azotu w życiu rosnącej rośliny tak, iak asparagi na lub glutamina.

Udział d w u a m i n o k w a s ó w i aminokwasów kwaśnych w białkach 
jest w kreślony w rycinie 49. Widać z wykresu że udział ilościowy tych grup 
w składzie cząsteczki białkowe! normuje własności kwaśne i zasadowe białka.

Wyrażamy przekonanie, ze każdy aminokwas, każdy kamyk w tej prze
dziwnej mozaice, którą jest cząsteczka białko' a, ma ściśle określone przeznaczenie, 
związane z funkcjami iizjologiezuemi danego białka; ale daleko nam do zrozumienia 
szczegółowego funkcji i do ogarnięcia funkcji i osobliwości poszczególnych białek.

Z tablicy’ wynika, ze grupy naszej klasyfikacji zawieram ciała różnorodne 
pod względem składu chemicznego: karaty uy różnych zwierząt różnią się po
między sobą, a nawet najprostsze związki białkowate, jak protaminy, są u różnych 
ryb rozmaicie zbudowane. Pod/.iał taki białek jest bez wątpienia jak najgrubszy. 
Podział na zasadzie zawartości aminokwasów jest racjonalniejszy, ale nie
praktyczny; uyrj datnia jednak wiele nowych szczegółów. Ale różnorodność białek 
jest większa, aniżeli różnorodność składu aminokwasów. Zaznaczono juz jak nie
słychanie wielką może być liczba związków-, zbudowanych z dwudziestu cząsteczek 
a ló rodzajów aminokwasów!
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Różnice mew jkrvwalne przez zwykłe metody fizyczne i chemiczne wyehwłzą 
na jaw- w reakcjach białek miedzy sobą oraz w oddziaływaniu ustrojów zwierzęcych 
i roślinnych na białka ustrojów obcvch. Jeżeli do krwi królika wstrzyknąć nieco 
surowicv baraniej, to surowica krążąca w naczyniach królika na
biera po niejakim czasie własności 
królikowi krwi i oddzielił- surowicę.

zupełnie n o w ej. Jeśli upuścić takiemu 
to można się przekonać ze surowica jest 

Ryc. 49

swoistym odczynnikiem na surowicę baranią: po zmieszaniu obydwu 
surowic powstaje osad; osadu takiego nie tworzy z krwią baranią 
surowica królika n i e n a st r zy k n i ę t ego, a u tez w surowicy królika 
nastrzyk n i ętego krwią baranią nie powstanie osad za dodaniem 
surowicy innej, niż barania. Zapomoca odczynu p r e c y ] i t y n o w ego 
można odróżnić białko krwi jednego zwierzęcia od białka krwi zwierząt innych; 
okazało się., ie białka każdego zwierzęcia są swoiste, a także miedzy globulinami 
roslinnemi wykazano zapomocą tejże metody różnice gatunkowe, których metody 
chemiczne nie zdołały wykryć.
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Jeżeli zwierzęciu nastrzykniętemu białkiem ob-cem zastrzyknąć po kilkunastu 
dniach to samo białko, wtedy nastąpi nagły spadek temperatury ciała i parcia 
krwi, rozedma płuc i śmierć: jest to w-s trząś a u a f i 1 a k t y c z n y. Nie 
wywoła takich skutków- białko inne, aniżeli wstrzyknięte poprzednio. 'Jakie od
działywanie ustroju zwierzęcego pozwala stwierdzić różnorodność i swoistość 
białek u poszczególnych, nawet blisko pokrewnych rodzajów zwierząt i roślin.

Wyłożyliśmy, na jakich c:'-unikach polega różnorodność: a możliwości dane 
w budowie białka ilustruje porównania, które praytaczamy, łagodząc nieco zawartą 
y oryginale przesadę: „Jest równie uieprawdopodobnem, ażeby drogą syntetyzowania 
bezplanewego w ielopeptydów dojść do białka rodzimego, jak uieprawdopodobnem 
jest, ażebv z liter wydętych, pomieszanych i wysypanych na stół, otrzvmai słowa 
i zdania z jakimkolwiek sensem" (Ftifth)*).

*) W oryginale powiedziane ..piękny poemat".

H. Pochodne białkowe.
Podamy kilka ważniejszych pochodnych białkowych; związki aromatyczne 

i rodniki ani nowe, zawarte w białku, można zmienić przez działanie chemiczne, 
a cząstka białka może pozostać przitem nierozprzężona. Układy benzolowe, 
zawarte w tyrozynie, f e n i 1 o a 1 a n i n i e i 11 y p t o f a n i e dają zw iązki z chi o- 
rowcami, dają się; także nitrować; rodniki aminowe wolne daj a się 
(przez działanie kwasu azotaw-ego) wymienił na wodorotlenowe, dają się 
również metylowa*-  lub przez działanie aldehidu mrówczanego zobojętnić.

Pomiędgy pochudnemi białka ch 1 o r o w c o w-em i są szczególnie ważne 
białka jodowane: otrzymuje się je przez działanie jodu, względnie jodanu 
i jodku potasowego na białko. W cząsteczkę tyrozyny, histydyny i tryptofanu łatwo 
wprowadzić jod; z taki-ii jodowanych aminokwasów zbudowano stuczne i od o 
p e p 1i d y.

Białka jodowane mają własności białek kwaśnych. Dają odczyn biure- 
towy i k san topro t e i n o wy, me dają natomiast ani odczynu Miliona ani 
A d a m k i e w i c z a - U o p k i n s a: miejsca, w których zaczepia w tyrozynie lub 
tryptofanie azotan rtęciowy względnie kwas glioksylowy, są już wi
docznie zajęte przez jod. Odczyn cysty nowi nie występuję w białkach 
jodowanych; być może, że siarka jest utleniona i że stąd wynika także istota 
kwaśniejsza tych białek,

Jod jest związany mocno: nie jest z jonizowany, daje się wykryć dopiero po 
spaleniu białka. Morze zawiera wielkie ilości jodu w postaci związków organicznych, 
głównie białek jodowanych zwierząt i roślin morskich: z popiołow tychże otrzymuje 
się jod.

Białka jodowane zawierają 7 do 14°/0 jodu- niektóre preparat1 z których 
część jodu odszczepia się bardzo łatwo, zawierają do 18°/0 jodu- preparaty takie 
wyrabia się fabrycznie do celów- leczniczych.

Wspomniane drobnoustroje morskie zawierają wiele białek jodo
wanych, c h l o r o w-a n y c h, bromowanych, głownie w szkieletach, których 
substancja organiczna zaw era du 4'2°/0 bromu i do 8°0 jodu. Koiud Gorgon ia 
ca v. zawiera białko g orgo n i n ę, z którego otrzymano d w u j ódotyrozynę; z bro
mowanego tryptofanu pochodzi zapew-ne purpura ślimaków morskich.

Ważnym dla fezjołogji związkiem białka jodowego ja&t tyT e ogl o b u 1 i m 
zawarty w tarczycy, a zawierający 1’75°,0 jodu; obuk niej judotvryn, otrz1- 
many również z tyreoglobulinu. Jodotyn n zawiera 14’2° „ jodu i posiada tizjo 
logiczne działanie tyreoglobulinu i tarczycy.
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Białka nitrowane, w których grupa NO„ wstąpiła w tyrozynę, tryptofan, 
fe n i lo alanin* lub argininę, nie przedstawiają nic ciekawszego, prócz tego, że 
powstają w odczynie ksantoproteinowym

Białka met; leuowe otrzymuje sio przez działanie a 1 d e h i d u m i ó w c z a- 
nego na białko; grupy zasadowe — NIL,— wiązą się z grupami C1L, : powstają 
obojętne gru y:

— C —
I.

II
CH

Białka tracą pod działaniom foimaliny własności zasadowe, staja się kwasami. 
Zdolność ścinania się zanika u niob.

Utrwalenie tkanek zapomoca formaliny zamienia białka tkan
kowe na białka me ty 1 e n o w e : przez to potęguje się ich kwasowość; białka 
takie barwią sie lepiej zapomoca barwników zasadowych.

O dezammo-białkach, w których rodnik, aminowe zamieniono przez działanie 
kwasu azotawego HO.N:O na wodorotleny, można również powiedzieć, że nie są 
to j u ż związki a m f o t e r y c z n e, lecz poprostu słabe kwasi.

( > innych związkach rodzimych, które powstają z ciał chemicznie tak czynnych 
jak białka i inmch związków organicznych i nieorganicznych, bedzie mowa iv tych 
rozdziałach, w których zwrócimy uwagę na własności fizjologiczne takich proteidow.

J. Albumuzy i peptony.
Rozszczepienie cząsteczki białka na aminokwasy jest wy nikiem nawodnienia 

(hidrolizy) wielu wiąz a i pe p ty d o wy c li; polega zatem na szeregu osobnych 
reakwj z których każda rozprzęga wiązanie pomiędzy dwoma aminokwasami, ale 
które bynajmniej nie odbywają się jednocześnie. Cząsteczka białkowa nie rozpada 
się na aminokwasy naraz, ani też rozkład nie odbywa sie w ten sposób, że na 
obwodzie olbrzymiego kompleksu odpadają kolejno aminokwasy: 
rzecz ma się raczej tak, że w obrębie cząsteczki istnieją liczne loci minoris re
sistentiae, wiązania szczególnie łatwo ulegające rozprzężeniu przez nawodnianie i że 
cząsteczka białkowa rozpada sie w tych właśnie miejscach. Jeżeli rozkładamy białko 
przy pomocy łagodni**!szych czynników' nawadniających, przez działanie kwasów 
rozcieńczonych i w niskiej temperaturze, albo przy pomocy zaczynów 
trawiennych, wtedy z cząsteczek białka poivstaje nader złozona mieszanina 
fragmentów tvch cząsteczek i fragment; te mogą być mniej lub więcej pod względem 
wielkości oddalone od białka rodzimego. Wyobraźmy sobie taki proces podług 
schematu:

Z u p e l n y r o z k ł a d dałby mieszaninę aminokwasów A, Ih (’ I), F, M, K. R, S, T ; 
rozkład niezspelnv może dać kombinacje: (A—('), (A — ('— B— F), 
(B — B — A — B), (A — B B), (A —B —0 k — C — B), ( V - B - B), 
(B — M — A — K). (M —A K). (A— B — D — A — C H). (R—S), 
(F). (M A —K —R S —F), (A — U- B— M — A K— R —S-F), 
oznaczone we ivzorze przez klamry, ale ponadto jeszcze wiele innych.
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Fragmenta cząsteczek białkowych, poczynając od fragmentów bardzo wielk.ch, 
bliskich ac y d a I b u m i n ó w, a skończywszy na tych, które były tu traktowane 
jako dwutrój — i t. d. peptydy, znano zdawna jako albumozy i peptony. 
Nazwa peptonów jest ogólniejsza; jako albumowy; okredano takie peptony 
które pod względem rozpuszczalności bardziej są zbli, one do białka; szczególnie 
strącalność przez sole rozstrzygała, czy dana frakcja mieszaniny należy' do 
albumoz, czy też do peptonów. Strącalność uważano za sprawdzian wysokiego 
ciężaru cząsteczkowego, zbliżonego do białka; późniejsze badania nad własnościami 
w i e 1 o p e p t y d ó w syntetycznych wykazały, ze na wy solenia wpływa nie 
tyle liczba aminokwasów, wchodzących w skład cząsteczki, ile ich rodzaj. Peptydy. 
złożone z wielu grup glikokolu, alanin v lub proliny, nie dają się wysolić, natomiast 
liczne grupy tyrozynowe i cystynowe czynią peptvdy trudniej rozpuszczało'mi. 
umożliwiają iwsolenie. Podziału na albumozy i peptony nie można uważać za po
dział racjonalny, lecz za tymczasową gruba klasyfikacje, której działy określaj,) 
złożone mieszaniny ciał.

Jeżeli białko (mięso, białko jaja, surowice lub włóknik) strawić przez 
działanie pepsyny i kwasu solnego, to otrzyma się mieszaninę białka 
a c v d a 1 b u m i n ó w, albumoz i peptonów, w której prze w a ż a i ą a 1 b u m o z i. 
Jeśli roztwór zobojętnić i zagotować, to białko niezmienione zetnie się, pozostanie 
mieszanina albumoz i peptonów. Taką mieszaniną jest np. znany pepton Wit tego, 
fabrykowany na wielką skalę jako pożywka dla drobnoustrojów Z takie 
mieszanin> można strącić albumozy przez nasycenie roztworu siarczanem amonowym.

Mieszaninę ni/.szych peptonów otrzymuje się, przez działacie trvps^ni' — 
zaczynu trawiennego trzustki — w roztworze zasadowym, albo przez 
działanie kwasu rozcieńczonego w temperaturze niezbyt wysokiej.

Albumozy zawierają siarkę — jest to poprostu wynikiem strącalnośei 
wyższych peptydiw cystynowycb zapomocą siarczanu amonowego. 
Albumozy rozpuszczają się w wódzia, w7 rozcieńczonych kwasach, zasadach i solach, 
nie ścinają się i dają wszystkie odczyny barwne białka, z którego powstali o ile 
te odczyny zależą od rodzaju aminokwasów i od s p r z <• ż e n i a p e p 11 - 
d o ii ego. Dają się wysolić przez sole obojętne, stracie przez alkohol, tworzą os*dv 
z odczynami alkaloidowymi. Osady powstałe w roztworach albumoz 
z kwasem azotowym stężonym, ż el a z o c yj a n k i e m i kwasem octowym, 
oraz kwasem s u 1 f o s al i cy 1 o w y m. rozpuszczają się na gorąco, wypadaj i pe- 
nowuie po ostudzeniu płynu.

Podsiai albumoz na grupy mniejsze albo na jednostki chemiczne był 
przedmiotem mozolnych poszukiwali W. Kuhnego, N e u m e i s t r a, E. P. Ficka. 
Has larna i E. Zunza Podąjemy schemat podziału według Picka-Hof- 
m e i s t r a.

Albumozy i peptony

Strącenie za nasyceniem przez 
daje osad:

Albumozy.

Do w odnego roztworu dodaje sie równą objętość nasyconego roztworu (NH4)2SO4

Protalbumozy
(zawierają wiele tyrozyny, cystyny, 

niewiele leueyny, bardzo mało glikokolu).

Deuteroalbnmozy 
(zawierają uiewiele tyrozyny, wiele leueyny 

i glikokolu).
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/Dodać do roztworu deuteroalbumozy nasyconego 
roztworu (NH4'2SO4 w ilości, wynoszącej połowę 

objętości roztworu

Dalsze frakcjonowanie albumu z na podstawie strąealności zapomocą 
kombinacyj soli metalów ciężkich i siarczanu amonowego, strącania 
soli m i e d z i o w y c h, c vn ko w y c h, żelazowych nie doprowadziło do jasnych 
wyników’ możemy je pominąć.

P e p ton y zawierają niewiele siarki, albo też nie z a w i er a j ą j e j w c a 1 e, 
są rozpuszczalne w wodzie, nie ścinają się; można je strącić zapomocą 
alkoholu-, albo przez odczynniki alkaloidowe. Odczyny barwne białka zależą 
u peptonów od aminokwasów w nich zawartych: odczyn biuretowy wypada w barwie 
bardziej czerwonej, niż u białek.

Dawniej wyobrażano sobie, ze rozkład białka (np. w trawieniu trzustkowem) 
odbywa się stopniowo że białko rozpada się na albumozy, albumozy na peptony, 
peptony na aminokwasy. Podług K ii h n e g o pepton rozkłada się na : hem pepton 
i na antv p e p to n; h&mipepton rozpada się szybko na dalsze składniki, z niego 
to odszczepia się tyrozyna, natomiast-untypepton jest odporny na działanie zaczynu 
trzustkowego. Dzisiaj zapatrujemy się na proces trawienia inaczej. Wiemy, ze 
z cząsteczki białkowej odpadają odrazu niektóre aminokwasy: jeżeli trawie kazeinę 
tiypsiną, to rychło zjawia się odczyn bromowy tryptofanu wolnego 
i wkrótce krystalizuje się tyrozyna; później dopiero odszczepia 
się 1 e u c y n a i a 1 a n i na ; peptydy, złożone z g 1 i ko ko 1 u, prolinyi fenilo
alaniny, pozostają ni e r o z łożo ne. Takie peptydy tworzą ową mieszaninę, 
określona przez Kii hn ego jako antypepton Trwałe na działanie trypsyny peptydy 
rozpadają się łatwo pod działaniem hidrolizy kwasowej, albo też pod działaniem 
fermentu jelitowego, erepsyny.

Bvla już mowa o tein, że z przetworów hidrolizy białka udało się odosobnić 
znane dokładnie w swej budowie dwu- i trój peptydy. Stwierdzenie 
tych ciał w przetworach trawienia stanowiło ważny dowód na istnienie peptydów7 
i wiązań peptyduwych w cząsteczce białka. Pozatein usiłowania, zmierzające do 
wyodosobuienia z mieszanin peptonowych grup albo jednostek dobrze scharaktery
zowanych, dały dotąd skąpe wyniki. Wspomnijmy grupę zasadowych peptydów, 
które udało się izolować z przetworów trawienia włóknika, sernika i kleju, jeśli 
trawiono przez kilka tygodni kwasean solnym w temperaturze 30—38°. Peptydy 
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takie otrzymały nazwę kiryn. Mają one masę cząsteczkowa względnie niską, 
rozpuszczają się w wodzie, składają sie przeważnie z dwuaminokwasów, podobnie 
jak protaminy. Kiry na kazeinoyya zawiera jedną cząsteczkę argininy, dwie 
lizyny, jedną kwasu glutaminowego. Odczyn biuret.ów) kiryn ma 
odcień czerw ony w- i u n y.

Powrócimy jeszcze do peptonów, kiedy będzie mowa o sprawach trawiennych.
Zakończymy rozdział krótkim zarysem przemian białka w świecie organi

cznym i tych kolei, którym ulega yv ustroju zwierzęcym.
Nayviązi.jąc do przemian i krążenia azotu, wy łożonych w rozdziale LI (str. 

36- 13;, przypominamy, że białko powstaje w roślinie zielonej samożywnej, 
z reszt organicznych p r zy s w o j o n y c h, natomiast w grzybach i drobnoustro- 
jach-saprofitach z reszt organicznych, przejętych od roślin samoży wnyeh: 
źródłem azotu jest amoniak; rośliny zielone aużytkowują jednak z większą ko
rzyścią azotany, z których redukcja sródkomorkowa wytwarza grupy aminowe, 
wchodzące w skład aminokwasów

Rośl>na zielona wytwarza cały poczet aminokwasów, które 
wchodzą w skład białka, i buduje z nich sw o j e białka komórkowe. (J biał
kach komórkowych roślinnych niewiele wiadomo. Z am.nokwasów powstaje w ro^linm 
wielka liczba zasad roślinnych, alkaloidów. Niektóre z nich wywodzą się 
od aminokwasów' drogą reakcyj zupełnie prostych i pozostają wobec swoich substancyj 
macierzystych w stosunku betainy do aminokwasów; pochodzenie innych alka
loidów oąie si< wyobrazić tylko w drodze przemian bardziej złożjn* ch. Traktując 
o poszczególnych aminokwasach, zwracaliśmy uwagę na ważniejsze alkaloidy, które 
się z nich wywodzą.

Roślina składa część substancyj białkowych w nasionach; skład aminokwasów 
w białkach nasiennych me odpowiada składowi białek w substancji żywej, gdyż 
brak w nim niektórych ważn ch aminokwasów, a inne przeważają 
jednostronnie. Białka nasienne są złożone tak, że stanowią dla rośliny kieł
kującej źródło azotu i takich grup, z których mogą powstać do raz. nie 
cukry: z danego azotu roślina syntetyzuje mocą swych zdolności syntetycznych 
wszelkie aminokwasy, które są dla niej potrzebne.

Z obumieraniem tkanki roślinnej białko ulega rozkładowi, w którym pośre
dniczą drobnoustroje gnilne, i wraca w ziemi poprzez formę mineralna do 
obiegu roślinnego.

Białko roślinne jest źródłem białka zwierzęcego. Zwierzęta 
roślinożerne spożywają białko roślinne, poczęści jako zupełne, doborowe pod 
względem składu, białka komórkowe liści, poczęści jako niedoborowe, 
ale bardziej skoncentrowane białka nasienne; wybierając ze składu amino- 
kwasowego tych białek takii aminokwasy, które są dla nich potrzebne, syntetyzują 
białka w składzie właściwym swoim tkankom i wydzielinom. Z innych amino- 
k w asów ustroje zv ierzęce yyytwarzają .

1. Ciała azotoyve użyteczne dla narządów oraz składniki wydzielin wewnę
trznych i zewnętrznych, zasady organiczne, jak cholinę, adrenalinę, k r e a t y n ę, 
oraz zasady wyyciągu mięśn owego; prayvdopodobnie rówmiec zaczyny tra
wienne, część barwnikową hemoglobiny i jej pochodnych, barwniki ciemne skóry 
i barwniki moczowe. Poza tem odbywa się przemiana niektórych 
aminokwasów na aminokwasy inne, potrzebne dla odnowy białek 
u s tr oj o wy c h, w zakresie skromnych możliwości ustroju zwierzęcego.

2. Druga część rozkładu jest związana z odszczepieniem grup azotowych, 
które oddzielone jako amoniak zamieniają się w mocznik

NH, C. NH2,
O
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najgłówniejszy przetwór ostateczny przemiany białkowej. Jeśli 
zwierze pozostaje w stanie rów no w agi azotowej, kiedy ilość azotu spożytego 
równa sie ilości azotu wydalonego, wtedy około 85°/0 azotu wydala sie jako mocznik.

Reszta węglowodorowa pozostająca z aminokwasów po odszczepieniu resztv 
aminowej, zamienia sic w wielkiej czeski na cukier i zuzvwa sie. spaląiąc sie w ustroju 
tym samem tokiem, co węglowodany. Druga część spala się podobnie, jak tłuszcz, 
dając pośrednio kwas aeeto betowy.

3. Cześć białka spożytego ulega uż w przewodzie pokarmowym procesom 
gnilnym, które przetwaraają aminokwasy na odpadki bezużyteczne dla 
ustroju zwierzęcego': merkaptan i siarkowodór z cystyny, metan, mety laminę 
z glikokolu: kwasy tłuszczowe; indol i skatol z tryptofanu : fenol, kresol z tyrozyn'.

4. Białka, które wewiły w skład białek tkankowych ustroju zwierzęcego, spalają 
się i rozkładają może inaczej, niz białko, którego części składowe dostają się do 
ustroju jako pizetworw strawdane przez przewód pokarmowy, i które są przezna
czone na doraźne spalenie. W przemianie e n d og e ni c z n ej białka — 
np. w stanie głodu lub głodu białko^— powstaje mniej mocznika, a więcej 
kreatiny. niz w przemianie eg z o g e n i c z n e j. Być może, że niewyjaśnione 
dotąd ciała kwaśne, zawarte w moczu, które na podstawie zawai tosci azotu uważa 
się za przetwory przemian} białkowej, wy wodzą się z przem-any białkowej 
e n d o g e n i c z n e j. Mann na myśli ciała, zbadane dotąd niedokładnie, zarówno pod 
względem chemicznym, jak i fizjologicznym, t. zw. kwasy oksy proteinowe, 
(odkryte przez B ą d z v ń s k i ego i G-ottlieba), oraz barwniki moczowe 
(urochrom, uromelainne i t. p.).

Jeśli białko tkanki zwierzęcej ulega po śmierci działaniu drobnoustrojów gnil
nych. albo jeśli przemianom takim ulega ą widaliDA azotowe zwderzece, wtedy azot 
białkowy powraca do stanu mineralnego i wchodzi ponownie w' obieg krazenia.

Białko tkankowe zwierząt roślinożernych jest sródłem zarówno białka 
pędnego, jak i białka tkankowego zwierząt mięsożernych. Koleje 
białka w tvch ustrojach nie są pod względem jakościowym różne od przemian 
białka w ustroju rośli nożercó wg

Krążenie białka między ustrojami roślinnymi a zwierzęcymi wyobrażono 
w następującym — oczywista niezupełnym — schemacie (na str. 268).

Podamy wreszcie — nieco bardziej szczegółowo — koleje białka w ustroju 
zwiemęcym.

‘Przemiana prz\gotowawcza rozpoczyna się w żołądku: działanie pepsyny 
i kwasu solnego zamienia nierozpuszczalne albo koloidowe, wielkie cząsteczki biał
kowe na mniejsze, rozpuszczalne fragmenta, na album ozy i peptony, przygoto
wując je w ten sposób pod działanie zaczynu tizustkowego, trypsyny. M dwu- 
nastnicy rozpoczyna się (przy oddziaływaniu zasadowem, przechodzącem stopniowo 
w obojętne) rozkład albumoz i peptonów na peptony niższe, peptydy 
i aminokwasy. Ciała te ^ilegają wessaniu, w nabłonku ielitowym działa na nie 
zaczyn erepsyna, rozkładając peptydy na aminokwasy. Jednocześnie odbywa się 
czuciowe dezaminowanie aminokwasów: z krwią żyły wrotnej płyną do wą- 
trobA aminokwasy i amoniak, oraz bezazotowe fragmenta cząsteczek 
aminokwasów ych.

W wątrobie odbywa się reorganizacja i głębok ie przekształcenie 
tych surowców. Amoniak przetwarza się w mocznik, który płynie do 
nerki i tam wAilala się z moczem. Z części ammokwasÓAV powstaje 
cukier, z innych kwas acetooctowy; amoniak odszczep ony z n o iv u prze
rabia się na mocznik. Aminokwasy aromatyczne — f e n • 1 o al a n i n a i tyro-
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zyua — bądato ulegają spaleniu, przyczem pośrednio można stwierdził-, kwas 
acetooctowy: bądź też ulegają przemianom innym, których stadjów pośrednich 
dopatrui-my się w patolog’cznych przetworach, iak kwas homogentrzynowy.

V wątrobie odbywa się praw do- 
podobhie przekształcenie i no
we ugrupowanie składu amino
kwasów, pobranych w białkach po
karm owych: spalenie i usunięcie 
zbytecznych, oraz svnteza — w ra
mach słabych zdolności syntetycznych 
ustroju zwierzęcego — aminokwasów 
użytecznych z azotu i szkieletów 
węglowych. pozostałych z amiuo- 
kw aaów zbędnych. < • d pa d k a m i 
takiego pr z ek ształ cen : a sa 
a moniak, d w u 11 e n e k w ę g I o w , 
i w oda: amoniak i d w n 11 e n e k 
węgla dają znowu mocznik.

Z nowego składu aminokwasów, 
które przechodzą do krwi, czerpią 
komórki tkanko wa h udu,ą c 
swoje białka w ł a ś e i w e.

B i a 1 k a t k a n k o w e ulega- ą 
zuivciu. a w warunkach normal- 

< > drogach chemicznych rozkładu 
białek tkankowych wiadomo bardzo 
niewiele: w przetworach ostatecznych 
zjawia <ię mniej mocznika, niż po 
spaleniu Ina łka pokarmow ego. Uwa
żamy za przetwory przemiany e n d o-

ciała, jak kreatyninę, uroehrom. gd

tych ciał przez zw iększenie dawek 
białka pokarmowego.

Pomiędzy białkam' tkankowemi 
odbywa się niewątpliwie ą wa 
miana: jedne tkanki powstają kosz
tem drugich. Przetoczyliśmy juz 
poprzednio przykład taki"i przemiany 
u łososia. Wvdaje się prawdo- 
podobnem. że w takiej przemia
nie mię d z y t k a u k o yy ej pośre
dniczy rozkład t r a w i e n n y 
yy ś r ó d t k a n k o yv \ białka zanika
jącego i p o n o yy na s y u t e z a 
białka yv łaś ci w ego w tkance 
p o yy s t a j ą c e i lub o d u a w i a i ą c e , 

1 te przemiany streszczamy schemacie, którym kończymypobieżnym
rozdzial o białku- powrócimy jeszcze do tego przedmiotu w rozdziałach, które będą 
poświęcone przemianie materii.
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Piśmiennictwo.
(J dawniejszym sianie nauki (1887) informuje artykuł
1. Marcelego Nenckiego w H a n d yv ó r t e r b u e h der Chemie, wyd. 

przez Fehlinga, tom II, 137, także w Opera o m ni a, tom 1, str. 294.
Now v okres rozpoczyna:
2. F. Hofmeister. ..Ba u und Gruppierung der 1 i w e i 13 k b r p e r ", 

kigebmsse der Physiologie, tom I, 1 (1902).
Doskonałe nowoczesne przedstawienie chemji białek dają następujące książki :
3. O. C o h n h e i m, „Chemie der E i w e • 13 k ii r p e r", 3 wd,. 1911 

(ogólne, obszerna systematyka), kreciej yv Handyvbrterbuch der Naturyvissensehaften, 
tom III, 1913.

4. P 1 i m m e r (R. II. A.), „The Chemical c o n s t i t u 11 o n o f Proteins". 
2 toni' 2 ywd., 1912, to samo po niemiecku 1914: ogólna chemja, budulce i budowa 
cza steczk i białkowej.

5. P. Kona, „ V 11 g e m ei u e Chemie der E i w e i 13 k ó r p e r* w Hand- 
buch der Biochemie, wyd. przez Oppenheimera, tom 12 oraz Erganzungs- 
band, 4908 i 1913.

6. W. Pauli, ..Die kolloiden Z u s t a n d s a n d e r u n g e n der L i w e i 13- 
korper , yy 1'ortscbritfe der naturwissenschaftlichen Forschung, toni IV, str 
223, 1912.

6 a. W Paul:, , K o 1 1 o i d c h e m i e der E i w e i 13 k ó r p e r". I część. 
Drezno 1920.

7. S. B Scluwer, „The generals characters of the proteins" 
(1909). Książki 5, 6, 7 traktują o fizycznej cliemji hiałka; książki 7 nie polecamy.

Przed płytką a nieściśli książka :
8. Robertson, „The physical chemistry of the proteins" (1912) 

(także w tłumaczeniu niem.eckiem, 1912) 
ostrzegamy’ czytelnika.

O pracach syntetycznych nad białkiem, peptydami i t. p. szczególnie:
9. Ab der ha Id en, „Lehrbuch der p h v s i o 1 o g i s c h e n Chemie", 

wyd. 4, tom I, 1920.
Obszerniej yv Han d buch der Biochemie, tom I, 1909, oraz - szcze

gółowe — yv B i o c h e m i s c h e s 11 an‘d 1 e i i k o n, tom IV, 1911.
Oprócz tego w zebranych pracach I Fischera p. t. :
10. E. Fischer „U n t e r s u c h u n g e n fiber A m i n o s ii u r e n. Poly- 

peptide und Proteinę* (1899-—-4906), 1906.
() białkach roślinnych traktują:
11. F. B Os borne, „The vegetable proteins" (1900): po nie

miecku: Ergebnisse der Physiologie, toin X, 1910.
O przemianie materj białkowej obacz yv cytowanym już podręczniku A bder- 

h a 1 d e n a (9), tudzież w
12. P. C a rhcar t, T h e p h y s i o l o g y o f protein m e t ab o 1i s m", 1912.
13. D a k । n, „ O x y d a t i o n s a n d reductions i n the a n i m a 1 b o d \ -. 1912.
<) alkaloidach powstałych z aminokwasów:
11. Barger, /I lie simpler natural Bases’1. Londyn 1914.
15. \L G uggen hei m, „Die biogenen Aminę*. Berlin 1920.
() asymilacji azotu w ustroju roślinnym:
16. A. Mayer, „Lehrbuch d er Agr i k u 11 ur ch em ■ e", wy d b, 1 905. tom I.
17. E d. I. Russei, „Soil conditi ons and Plant Gro wili". 1912. 

także po niemiecku p. t. „Boden und Pflanze", 1915.



ROZDZIAŁ IV.

A. Węglowodany.
Nazwa węglowodanów obejmuje wielka grupę zw i izków’ organicznych, 

złożonych z węgla, wodoru i tlenu. Tworzą one cząsteczki rozmaitej wielkości; 
węglowodany o wielkich masach cząsteczkowych można przez działanie czynników 
hidrolizujących zamienić na jednostki węglowodanowi prostsze, złozone 
z pięciu lub sześciu atomów węglowych. Z kilkunastu rodzajów węglowodanów 
prostych składają się związki rodzime bądżto czysto węglowodanowe, wielo- 
cnkrr, bądź też połączenia węglowodanów z ciałami iniiemj glukozyd y.

I zyteczność węglowodanów w ustrojach polega na różnych funkcjaćli tych 
ciał. Przede w szystkiem stanowią pierwszy przetwór przyswajania roślinnego, pierwsze 
tworzywo, z którego substancja żywa roślin zbuduje wszystkie inne związki orga
niczne. W ustroju zwierzęcym i roślinnym wchodzą one w skład 
p i e r w s z o r z e d n . c h składników' substancji żyw ej, mianowicie kwas ó w- 
nukleinowych i c e r e b r o z v d u w ; w ustroju roślinnym tworzą ponadto I • 
jako błonnik i podobne ciała główną masę struktur podporowych. 
Stanowią główny materjał pędny ustrojów zwierzęcych i roślin
nych; w t\ m celu są złożone w tkankach jako związki zapasowe — skro- 
bja i podobne u roślin, glikogen u człowieka -—krążą, ako węglowodany- 
proste, mianowicie glukoza, we kiwi zwierzęcej; gromadzą się jako wielo- 
cukry prostsze. — cukier trzcinowy, laktoza — w niektórych tkankach 
i użytecznych wydzielinach roślinnych; wreszcie tworzą liczną grupę glukozy dow 
roślinnych o nieznanej blize sprawie fizjologicznej, a wielkiej dla człowieka 
pożyteczności leczn:czej i Używkowej.

Niektóre z węglowodanów występują w przyi odzie w ilościach wielkich i na
leżą do najdawniej znanych związków organicznych; technika chemiczna nie wy
rabia żadnego innego produktu masowego w tak czystym stanie, jak cukier trzci
nowy. Cukier trzcinowy wyrabiano od niepamiętnych czasów w Indjach ze 
soku trzciny cukrowej (sakkara), służył on w7 Europie jako kosztowna używka*), 
az yv końcu N VIII wieku stał się dzięki odkryciu tego ciała w7 burakach i dzięki 
rozwojowi praemysłu cukrowniczego na kontynencie europejskim tak ważnym środ- 
kiem spożywczym.

Obok cukru trzcinowego znano oddawna cukier gronowy, mniej słodki, 
otrzymywany ze soku winnego; cukier mleczny odkryto w r. 1GI9 w mleku.

Inne znane węglowodany nie miały wspólny cli z cukrami 
własności fizycznych' i ch e m i c z n i ch, przedewszystkiem różniły się od 
nich smakiehi niesłodkim i nierozpuszczalnuścią. Mamy na myśli skrobję 
i błonnik. Błonnik występuje w świecie roślinnym (np. w bawełnie) w postaci 
niemal zupełnie czystej; skrobję umieli juz dawni Grecy dobywać w stanie czystym 
zapomocą tych samych gospodarskich sposobów, które się dziś stosuje.

bo tej. niemal roli powrócił cukier, trzcinowy w dniach dzisiejszych.
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Analiza pierwiastkowa stwierdziła już w swych początkach podobieństwo składu 
tych różnorodnych związków. Postęp w zrozumieniu sprowadziło w r. 1811 
odkrycie przez K i r c h h o ffa hidrolizy skrobji na cukier gronowy; ten 
sam badacz odkrył później w słodzie d j a s t a z ę, rozkładającą skrobję na 
cukier gronow , a w7 r. 1819 zdołał przez gotowanie z kwasem siarczanvni otrzy mać 
tensam cukier z błonnika. A że także cukier trzcinowy i mleczny udało się 
rozłożyć na cukier gronowy, przeto cukier gronowy wydawał się substancja 
macierzystą całej grupy węglowodanowej; zwłaszcza, gdy odkryta w r. 1856 pwiez 
Cl. Bernarda skrob ja zwierzęca, glikogen, ©kabałą się również złożono 
z cukru gr o n o wego. Ale kiedy zastosowano do analizy cukru zdolność 
skręcania płaszczyzny polaryzacji światła, wtedi rychło natrafiono na 
trop innych cukrów; Dubr un fan t (1847) wykrył w inwertowanym cukrze trzci
nowym lewo skrętny cukier owocowy, lewulozę; Pasteur odkrył 
galaktozę w inwertowanym cukrze mlecznym; ten sam cukier izolował 
już przedtem z wyciągów mózgowych *)  T hu d i c h u m. Przekonano sie, że cukier 
gronow y, czyli glukoza, leyvuloza i galaktoza, mają jednakowy skład che
miczny. Dalszą izomerą naturalną glukozy była sorboza (Pelouze 1852) 
i nianoza (Fischer 1888).

*) Opisał go pod nazwą cerebrozy.
"*) Zaznaczamy w nim obydwa stosowane sposoby oznaczeni atomów węglowych, 

wzgl. grup yv cząsteczce cukru.

Pominiemy7 narazie dalsze odkrycie yv tej dziedzinie, zarys systematyki cu
krów podamy później ; teraz postaram , się. o wyjaśnienie budoyvy' i własności węglo- 
yyodanów na klasycznym przedstawicielu tej grupy; na cukrze gronow vm.

B. Cukier glonowy.
Cukier gronoyyy jest synonimem dekstrozy i glukozy; będziemy 

sit poslugiyvac najczęściej nazwą glukoza.
Skład chemiczny glukozy odpoyviada wzwowi CII,O, właściwy większości 

węglowodanów; ponieważ c.iążar cząsteczkowy wynosi 180, przeto przypisujemy 
glukozie skład :

6(CH2o) = CUlnA.

Przez redukcję z pomocą stężonego (odowodoru otrzymano z glukozy normalne 
jodek heksyluyvy : CEL — CII., — CII, — CII., — CII — C11.,J ; stad wiadomo, 
że glukoza jest pochodną normalnego łańcucha węglowego.

Pięć atomów7 tlenu daje się yv glukozie związać z kwasami, zestryfikoyyać: 
znamy np. :

l'iec:oazotan 1’ięciooctan Pięciubędźwiuiau
Ć6H7OB(N(ąH,O^CO - CIĘ)- CGH7O6(C() - CV.HJ*

glukozy; stąd przypisujemy pięciu atomom tlenu w glukozie funkcję wo- 
d o r o 11 e n o yv ą. Szósty zachowuje się podobni© jak a 1 d o h i d o w y : można bo
wiem przez redukcję zamienić glukozę na alkohol sorbit C.II^U,;, który za- 
yviera o dyra atomy’ wodoru więcej; natomiast przez utlenienie na jednuzasadowi' 
kwas glu konowy C^Hp.O , zaś przez mocniejsze utlenienie na dw uzasadoyvy

. kwas cukrowy CGII10Os.
Te wszystkie własności yy' raża wzór :

' > y ®
CIĘOH — CIIOH — CIIOH — CHOH — CIIOH — CII : O**)-,  

6 5 4 3 2 1 
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ten sam wzór odnosi się także do galaktozy i manozy, które jednak dają sie zredu
kować na inne alkohole o tym samym składzie; mianowicie na d ul cyt i manit 
(C6H14O6), a utleniają się na kwas galak tonowy i manonowy (C6U]2O7), 
względnie śluzowy i manocukrowy (CcH10Ofi).

Glukoza zawiera na sześć atomów węgla cztery niesymetryczne; wyobraża 
je schemat’

II
1

Cześć łańcucha dłuższa — C — OH
I 

Część łańcucha krótsza.

Przytem utrzymujemy naraz i e założenie, że tlen związany z atomem (1) jest 
tlenem a 1 d e h i d o w y m. Aczkolw iek glukoza daje wiele reakcyj aldehi iłowych, 
to jednak jej grupa aldehidowa jest znacznie mniej czynna niż w innych 
aldehnlach: wynika to z porównania własności glukozy i własności np. formaliny, 
CH,G>, lub aldehidu glikolowego CHSO.H.CH:O, wreszcie i glicerynowego. 
CII.,OH . CH. OH . CII: O ; gdy tamte redukują w roztworze alkalicznym zimnym 
tlenki metalów szlachetniejszych, to glukozę trzeba ogrzewać do wrzenia, ażeby np. 
otrzymać reakcję Trem mera, a przebieg reakcji wskazuje na to, że rozbicie 
cukru na niższe oksy aide h idy poprzedza działanie redukujące. Co wa
żniejsza, owe nmsze oksyaldehidv działają szkodliwie na substancje żywą, która 
znosi je tylko w największych rozcienczeniach: aldehid glikolowy np. niszczy 
krew, zamieniając, jak a 1 d e h i d y w o g ó 1 e, o k s y h e m o g 1 o b i n ę na m e t h e m o- 
globinę Takiego działania nie ma zupełnie cukier gronowy.

Pozorną sprzeczność, polegającą na tem, że glukoza reaguje pod pewnymi względami 
jak aldehid, zaś pod innymi zachowuje eie inaczej, wyjaśnia wzór glukozy, podany przez 
rl ol lenna. Wyobraźmy sobie wzór podany powyżej, ale w postaci aldehidu uwodnionego:

6 5 4 3 2 1
CH2OH — OH. OH — CII. Oli — CII. OH — CII. OH — CH — (OH^.

Otóż zachodzi pytanie, czy woda musi się odszczepić z wodorotlem w grupy 1, czy też 
z wodorotlenu grupy 1 i wodorotlenu grupy innej? Przypomnijmy podobny poniekąd wypadek 
u kwasów tłuszczowych, zawierających grupę wodorotlenową w pozycji <z, P albo y. W a-oksy- 
k w asach wodorotlen jest nader trwały, a czynniki odwadniające łacza dwie cząsteczk. 
w 1 a k t y d y :

2 CH3.CII.OH.CO.OH = CH3.CH — CO-j-2 H2O 
Kwas mleczny. I I

OO
I I
CO — CH — CH3

Laktyd kwasu mlecznego.

p-Oksykwasy, jak nader w-aźny w fizjologji kwas p-oksjmasłowy

CH3.CH — CH, - COOH 
I 

OH

ubez-wadniają się bez udziału grupy karboksylowej; odszczepiając wodę dają kwasy 
nienasycone, np.

CH3.CHOH.Cr^.CO.OH = CH3 . CII: CH. CO .OH -j- H2O 
Kwas p-oksymasłowy. Kwas krotonowy.

Natomiast y-oksykwasy odszczepiaja z największą łatwością wodę z wodorotlenu kar
boksylowego i z wodorotlenu grupy y, dając estry wewnętrzne, czyli lak tony: takie kwasy

J. Parnas, Chemja fizjologiczna. 18 
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są zupełnie nietrwale w stanie wolnym, lecz istnieją tylko w postaci y-laktonów. Tak np, 
kwas y-oksymasłowy istnieje w rzeczywistości tylko iako lakton masłowy:

CH,----CH2
3 2

ch2 c = O

o 
albo jako oksymaślan.

Łatwość, z jaką powstają y-laktony (o-laktony powstają nieco trudniej tak, że znamy 
wolne 3-oksvkwasy), tłumaczy się przez bliskość przestrzenną w o d o r o 11 e n ó w, rozdzie
lonych przez cztery atomy węgla. Wartościowości węgla są skierowane ku narożom 
czworościanu i nachylone do siebie pod kątem 109° 28'; stąd wynika naturalne wygięcie 
łańcucha, które zbliża wodorotleny grup 1 i 4 tak dalece do siebie, że jeśli tylko istnieje 
skłonność do odszczepienia wody między wodorotlenami, to warunki potemu są dane*).

*) Jest to teorja napięcia łańcuchów węglowych Baeyera.
**) L. Marchlewski podał i stosuje wzór dla cukrów i glukozydów, w klórym 

przyjmuje wiązanie tlenkowe pomiędzy węglami 1 a 2; t. zw wiązanie etylenotlenkowe 
podobnie iak w tlenku etylenowym CH2 — CH2. I ważam, że wzór taki nie zdaje sprawy

O
z własności cukrów i nie opiera się na analogjach trafnych. Wiązania etjlenotlenowe są 
nietrwałe i nie powstają samorzutnie z dwóch grup wodorotlenowych, związanych z węglami 
sąsiednimi; natomiast wiązanie (-tlenkowe ma wiele aualogji z wiązaniami podobnemi 
w y-laktonach. Tautomerja a i 3 glukozy, oraz przekształcanie się wzajemne glukozy 
i fruktozy, tłumaczone przez Marchlewskiego z pomoc," wzorów etylenotlenkowych, można 
wytłumaczyć w sposób ogólniejszy na innych podstawach (ob. str. 280). Do sprawy wiązań 
etylenotlenkowych powrócimy w domówieniu do rozdziału niniejszego.

Otóż wzór Tullensa przyjmuje, że w układzie

ubezwodnienie nastąpi nie pomiędzy wodorotlenami grupy 1, lecz między grupami 
1 a 4; stąd wynika dla glukozy wzór**):
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Wzór ten jest zapełnię podobny do wzoru laktonu kwasu glukozowego:

OH OH
I IHO - Cx
I I
H 11

HO.HCX----  XCH.OH
który powstaje z glukozy przez utlenienie:

C6H«O84-O c8ii18o8 4-h2o.
Układ następujący :

h2 h2
nazywa się układem tlenku czwórmetylenowego, związki, zawierające takie 
układy obejmuje się nazwą y-tlenków.

Wzór Tollensa objaśnia odrazu dwuznaczność reakcyj aide h id o-
wychi cukier nie j est właściwie aide li idem, ale zamienia sic w aldehid

HO II HO OH O
II

H
II
C —II

I
CH OH — H2O CH.OH - h2o CH.OH

I 7°
ch on

<____ :— । CH.OH
-------- > 1 

CH.OH
1 / + h20 i 4-h2o 1

' CH^ —> cii.oh CH.OH

CH.OH CH.OH CH.OH 
i1 Ch2.oh ch2.oh ch2.oh

Forma główna; Forma pośrednia: Forma
1 — 4 Bess wodnik Wodzian aldehidowy aldehidowa

I II III

W roztworze wodnym istnieją wszystkie trzy formy, forma 
aldehidowa jednak w ilości znikomej; stosunek stężeń trzech form jest okre
ślony przez prawo działania mas: jeżel' skutkiem reakcyj aldehidowych zmniejszy 
się ilość aldehidu zawarta w roztwoize, to musi tyle aldehidu powstać z w odziana 
i z -j tlenku na nowo, ażeby stosunek stężeń trzech ciał pozostał niezmieniony. 
Mamy jednem słowem do czynienia z trzema odmianami t a u to m e r y c z n e m i 
tej samej substancji.

Wzói Tollensa zawiera pięć atomów7 niesymetrycznych, ale atomowi węgla 1 
przypada stanowisko szczególniejsze. Przekształca się. bowiem przez uwodnienie lub 
następne u b e z w o d n i e n i e al d eh ido w e łatwo w węgiel symetryczny. 
Powrót do formy niesymetrycznej musi zatem dać dwa rozmaite związki: 

Glukoza 3-

OH i OH VOH 1 II 
^C—H _ ^c/

*■ O—c— -c-|
Wodzian 

symetryczny. Ulukoza a.
18«
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Glukoza a i glukoza (3 nie muszą bynajmniej powstać w ilościach równych, jak 
związki racemiczne z ciał, które zawierają tylko węgle symetryczne: w uwa
żanym wypadku gotowe węgle niesymetryczne wywierają wpływ7 na kon
figurację układu niesymetrycznego, tworzącego się na nowo.

Glukoza zawiera zatem jeden układ nieś v metryczny zmienny; jest 
to układ tej grupy, która tworzy grupo k a rb o ni 1 o w7 ą w formie aldehi- 
d owej glukozy. Pozostałe cztery układy są — o ile narazi© sądzić można — 
trwałe: w ;ch konfiguracjach polegają różnice między własnościami glukozy 
a innych cukrów, któro również odpowiadają wzorowi:

CH.OH — CHOH - CH — Cl IOH — CHOH — C — 2H. “ ‘ — W

Przypominamy, że związki, zawierające jeden wcgiel ni 'symetryczny, istnieją w dwóch 
odmianach, różniących się miedzy sobą przez równą pod względem wielkości 
a przeciwną co do kierunku zdolność skręcania płaszczyzny światła 
spolaryzowanego, oraz przez postaci kryształów, które mają się do siebie podobnie, jak 
przedmiot do obrazu w zwierciadle. Pozatem niema między nimi ani rożnie chemicznych, ani 
fizycznych. Jeżeli jednak ciało zawiera dwa układy niesymetryczne, wti dy istnieje 
w trzech odmianach: dwie odmiany są optycznie czynne, pod względem własności chemicznych 
i fizycznych równe, zaś optycznie symetryczne, jak przedmiot i obraz zwierciadlany; odmiana 
trzecia jest chemicznie od nich różna, ale optycznie nieczynna, gdyż iest w swej budowie 
symetryczna.

Kwas winny prawoskrętny *). Kwas winny lewoskrętny *).

Stosunek trzech odmian uwydatnia się w układach trzech odmian kwasu winnego; odmiana 
czwarta, kwas gronowy, jest mieszanina, względnie luźnym związkiem r a c em i c z n y ni 
kwasu prawoskrętnego i lewoskretnego. Kwas prawy i lewy są w sobie niesymetryczne, ale 
względem siebie podobnie symetryczne, jak przedmiot i obraz w zwierciadle; stąd wynika czynność 
optjczna równa a symetryczna; odległości atomów w cząsteczce są jednakowe, stąd jednakowe 
własności fizyczne i chemiczne. Kwas mezowinny jest w sobie symetryczny, stąd nieczynny**);  

*) strzałki zaznaczają kierunek, w którj m trzeba się poruszać, ażeby od wodoru przejść 
przez karboksyl do wodorotlenu. Łatwo dostrzec, że kieiunek ten w obydwu układach kwasu 
prawoskrętnego odpowiada kierunkowi wskazówk zegarowej, w lewoskrętnyin jest przeciwny; 
że w kwasie mezow innym jest w jednym układzie przeciwny kierunkowi w d r u ? i in 
Zaznaczono przez kreskę przerywaną płaszczyznę symetrii dla kwasów prawo- i lewo- 
skrętnego, płaszczyznę symetrji wewnętrzną kwasu rnezowmnego.

**) Możemy to objaśnić przez wyrównanie sródcząsteczkowe skręcania. kwas mczowiuny 
jest złożony z układu Iewroskrętnego

I) ^OH HO
\A/ i prawoskrętnego \J,/

Skręcenie wywołane przez jeden układ wryrównuje się przez równe a przeciwne drugiego.
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ale odległości atomów (względnie rodników) są w nim mne, niż w kwasach optycznie czynnych, 
a stad wynikają odmienne własności fizyczne i chemiczne.

Wzory ciał złożonych z kilku układów niesymetrycznych [lisze się — podług E I ischera 
— w sposób następujący: wyobrażając «obie, że szkielet węglowy uWadów niesymetrycznych
jest ułożony na papierze tak, że związane z węglami atomy i rodniki Itżą ponad powierzchnią
papieru, rysuje się schematycznie rzut ich na papier. Zatem kwasy winne przedstawiają się
jako wzory następujące:

CO.OHCO. OH i CO.OH i1
H — C —OH i HO — 0 — II

1
H — C — OHi1

HO - C — H
।

H — C — OH
1

H - C — Oli
i 1 1 1 U

CO. OH CO.OH CO. OH

Symetrja cząsteczkową i względne odległości atomów i rodników 
uwydatniają sie jasno w tych wzorach. Upraszczamy jeszcze bardziej, opuszczając atomy węgla 
niesymetryczne, a zaznaczając tylko wiazan1 a, np.:

czynienia wy łącznie z takimi układami niesymetrycznymi, jak

COOH COOH COOH

11--------OH HO--------H H—~ OH
HO-------- H 11--------OH H— j—OH

COOII COOH COOH
Kwas Kwas Kwas

p r a w o s k r e t n y lewoskrętny. me z o w i n n y.

W skrzyżowaniu wiązań należy sobie wyobrazić węgiel. Wreszcie, jeżeli mamy do

I ।
H_ę_QH lub HO —C —H, 

I I.
to upraszcza się wzory jeszcze dalej, oznaczając układ

II C — OH przez znak —zaś układ HO — C—11 przez znak —.

Mamy tedy:

COOH

COOH

COOH
। oraz:

COOH

COOH 
+ 
+

COOH

,. COOHalbo 
identyczny

z mm G00H

Kwas winny: Kwas m e z o w i n n y
prawoskretny lewoskrętny.

Przed zastosowaniem tej pisowni do cukrów zgodzimy się jeszcze na to, że 
wzór cukru należy tak ułożyć na płaszczyźnie papieru, ażeby grupa a 1 d e h i d o r o d n a 
— względnie powstały z mej karboksyl — była skierowana ku górze.

Uważając konfigurację trwałych układów niesymetrycznych w cząsteczce cukru 
za przyczynę rożnie chemicznych i fizycznych pomiędzy różnemi ciałami, odpowiada- 
jącenu wzorowi:

OH^OH — CHOW — CH — CH01I — CHOH — CHOH

przewidujemy, że cukry takie mogą istnieć w IG odmianach: tych IG odmian 
musi stanowić 8 par związków symetrycznych, o jednakowych własnościach 
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fizycznych i chemicznych, a symetrycznej formie kryształów i syme
trycznej czynności optycznej. Związków w sobie symetrycznych 
nie może być między mini: wszystkie są optycznie czynne.

Z tych 16 stereoizomerów znamy 11, z tych 3 naturalne, reszta sztuczne. 
Tablica następująca zawiera ich wzory:

H OH H OH

I---- ą c—,
l\ ' II---- —OH 7 HO— —11 ó

। H- —OH HO— —11 9

---- H H---- ________ 1
HO— II H-----OH

CIĘOH C H2OII
L- Mano z a. D-Manoza.

OH OH

fi
1

--------CH HC----- 1
7 ( , HO- ---- II H----- Oh i

TT Uii Uli HU 11 1111 11'
II— —OH HO— ---- 11

cięoh CIĘOH
L -1 d o z a. D- Ldoza.

OH OH
11 1

^7 I ■ dl
V 1 1O------ "H O l H—------ OH

1-------- oh 9 9 HO ------- 11
1 1 11

io---------0 H -------OH
CIĘOH CIĘOH

L -Gala < t oz a. D-Galaktoza

Oli JH

Ib) ITC------ >
1 i

J HO — —II TT----- on 9
Tl 111 11
11 H ■ Ol L

CIĘOH (^H2OH
L-A1 o z a D-Aloza.
(nieznana).

H OH H 
y \

OH

ET Ci TTA JIM 11 11 OH ...
TT -- fili u °1 1 U 11 11U 11 iET 11 1 .1:1
Elf T-FrlL 11 11 ■ UH

CH20H ch2oh
L - G1 u k o z a O-Glukuza.

OH OH

I IC- V—CH
HO- -H ó o H~ ------OH
HO— 11 ? 9 h- ------ OH

1

HO— II H- ------ OH
CIĘOH (>H20H

L - G u 1 o z a. D-G u 1 o z a.

OH OH

HC- ------1 
-CH

II---- —(ÓH 1 n 110--------H
H---- —( h y ? HO ------- H

1 1
110 r -H H—----- OH

(JłĘOH CIĘOH
L- l al o z a. D - T a 1 o z a.

A
( )H ()H

UJ , 1 r* i-T ŁlJ
Ul 11E

0 B —OH HO- —]l A
9 HC —) ---- H H----OH 9

1____ 11 II----- 1
HO—j ---- II H-----OH

CIĘOH CIEĘOH
L-Altroza D-A Itr oz a.

(nieznana).

W każdej z ośmiu par oznaczono symetryczne związki przez znak L i D. 
Znaki te nie oznaczają kierunku skręcania płaszczyzny światła spolaryzo
wanego. Zgodzono się na wniosek E. Fischera, ażeby w grupie cukrowej oznaczać 
przez znak d takie cukry, które układem swoim najbardzit j są podobne do d-glukozy, 
które stosunkowo łatwo dają się w glukozę zamienić. Tak d-manoza o strukturze 

2 3 4 5
(---------- 1----p) różni się tylko przez konfigurację dokoła węgla (2) od d-głukozy
2345 2345

(-]-------- j----p), a d-galaktoza (-]------------ 1-) tylko przez układ ^4). Ażeby zas uniknąć 
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nip porozumiej'^ kturebv mogły wyniknąć z tożsamości znaku d — (prawoskrętuy) 
i d — (przynależny do glukozy prawoskrętnej), zaproponowano, ażeby kierunek skrę
cania płaszczyzny światła spolaryzowanego oznaczać przez d — i 1—, zaś przy
należno^ do glukozy lewej lub prawej przez wielkie litery L— lub D—. To 
wrłaśuie mianownictwo prz; jmujemy w t< । pracy.

Qbjasnjmy później, na jakiej podstawie E. Fischer*)  wyprowadził wzory 
stereochemiczne cukrów. N irazie powrócimy do naturalnej d-glukozy i objamimy na 
tym przykładzie własności cukrów sześcioatomowych aldehidowych czyli ald o bek s o z.

*) Wielki chemik niemiecki (+ 1919), którego prace mają dla chemji fizjologicznej 
szczególne znaczenie, gdjż wyjaśniły budowę i przeprowadziły w wielu razach syntezę grupy 
kwasu moczowego cukrów, glukozydów, garbników, peptydów. Ob. szczególni» dzieła E. 
Fischera p. t.:

1. Untersuchungen iiber die Kohlehydrate und Fermente, 1909 (912 str).
2. Untersuchungen iiber die Harnsauregruppe (1909).
3. Untersuchungen iiber die Aminosauren, Polypeptide und Proteinę (1909).
4. Untersuchungen iiber Depside (1919).
**) Skręcanie właściwe dla światła linji D (sodowej) oznacza się przez

100 a 100 a . v
1. p . d 1. g

gdzie a oznacza kąt odchylenia odczytany, 1 — długość rurki polarymetrycznej w dm; d — 
ch żar właściwy roztworu; p — zawartość odsetkową substancji optycznie czynnej; c — stę
żenie roztworu w 100 cm, czyli zaw-artość procentową pomnożoną przez ciężar właściwy; g — 
zawartość gramową substancji czynnej w v cm3 roztworu.

***) Albo birotacją, a także multyrotacją.
H Por. domówienie tego rozdziału.

D-Glukoza przedstawia się jako biały krystaliczny proszek,"łatwo rozpusz
czała' w wodzie i alkoholu, nierozpuszczalny w- eterze, Z roztworów wodnych 
wydziela si « z związaną luźnie cząsteczką wody.

D-Glnkoza jest optycznie czynna. Jeżeli rozpuścić stałą, czystą glukozę 
w zimnej wodzie i zmierzyć skręcanie właściwe, to znajdziemy wartość:

Md-4-106«*%
Jeżeli roztwór zagotować, zadać odrobiną ługu, albo poprostu pozostawić przez 

24 godzin, wtedy kat skręcania wynosi:
Md —4

Zjawisko to nazywa się m u tar o tac j ą***).  Udało sie jednak otrzymać także 
glukozę o skręcaniu właściwem r , . ,
° ‘ Md = 4-10°;
wykiw stalizowano ją z w odnych roztworów- w temperaturze pow \ żej 98°. Takie preparaty 
zwiększają swoje skręcanie właściwe; ich mutarotacja podnosi sie do wartości:

Md = 4-ó2-5<\

Mamy zatem przed sobą dwa izomery D-glukuzy, które teoija pozw-oliła 
przewidzieć: a-glukozę, o skręcaniu właściwem 110°, która krystalizuje się 
z 70% alkoholu w temperaturze pokojowej, i ^-glukozę o skręcaniu właściwem 
-|-19”; roztwór wodny o skręcaniu 52‘5° zawiera obydwie glukozy, a mianowicie 
roztwór 10%wy: 37% a-glukozy, 63% p-glukozy (Tanret).

Przyjmujemy dla izomerów D-glukozy następujące wzory f):
I 

HO- Ć-----H 
H---------- OH
HO---------- H
H---------------- 
H---------- Oli

CH2OH 
p-Glukoza.

H----- ( 1—OH I
H----- OH ।

u u1 IO ‘ 11 l1
H----- —OH

CH2OH
a-Głukeza.

Mn; 100 a
1 . C
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Wyobrażamy sobie, ie równowaga w roztworze wodnym jest określona przez 
prawo działania mas. Jeżeli stężony roztwór jest w danej temperaturze przesycony 
co do jednej z obydwu glukoz, wtedy ta właśnie glukoza krystalizuje się, a w roz- 
tw-orze ustala się przez przemianę glukozy drugiej stan równowagi na nowo. Obe
cność jonów wodorotlenowych przyśpiesza ustaler’e się równowagi glukoz: a p.

Przemiana izomerów odbywa się tylko w obecności wody a nie odbywa sie w roztworze 
alkoholowym; stąd wniosek, że uwodnienie pośredniczy w przemianie a- i [?-glukozy. Być 
może, że pośredniczy w przemianie forma glukozy uwodniona, z której powstać może zarówno 
a- jak i p-glukoza; ale ponieważ takie przemiany zachodzą także u glukozy piecioacetylowanej, 
przeto trafniejszą wydaje się hipoteza Armstronga, przyjmująca, że pośrednio powstaje 
wodzian glukozy, w którym składniki wody są związane z czterowartościowym 
tlenem y-tlenkowym *); przez odszczepienie wody powstaje związek nienasycony, zawierający 
podwójne wiązanie między tlenem ptlenkowym a węglem (1); przez rozwiązanie jednego 
z tych wiązai. powstaje a-glukoza, albo przez rozwiązanie drugiego “-glukoza.

Zaznaczamy przez kreskę wyciągniętą wiązanie miedzy tlenem a węglem (1), liczące to 
atomy w glukozie a, prz.ez kreskę przerywaną wiązanie odpowiadające glukozie [5.

Zwróćmy teraz uwagę na sumę opisanych dotąd zmian w cząsteczce glukozy: 
w roztworze wodnym mamy glukozę a, glukozę 3, glukozę tautomeryczną aldehi- 
dową, wodzian glukozy aldelndowy, wódz an oksonowy, bezwodnik oksonowy; jakaż 
ruchliwość i zmienność cząsteczki w tej jednej grupie, ułożonej dokoła wmgla (1)!

*) Szczególnie tlen eterowy tworzy łatwo związki, w których występuje jako pier
wiastek czterowartościowy. Tak np. w dwumetylopironie

CO
HC Cli Sól chlorowodorowa

| I dw uinetjlopironu,
Cłl3 — C iv C — C.Hb

Ci — O — II
który dajc sole z kwasem solnym, szczawiowym lub chloroplatynowym Związki tlenu cztero- 
w-artościowego nazjwamy oksonowymi. Związkami oksonowymi sa barwniki kwiatowe, 
antocyjany (W i 11 s t a e 11 e r).
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Przejdźmy do pochodnych glukozy. Przez ogrzewanie D-glukozy w alkoholu 
metylowym CH3OH otrzymuje się dwa trwałe etery glukozometylowe, t. zw. me- 
tyloglukozydy:

HO. II ch3o H
Cl_____ V-------- 1

H----- — OH J 11 011 A
HO — -----H 1 4-CIIiOH HO — H | 4- h2o1 ______ 111
H — OH H — OH

ĆH.OH CHaOH
^-Glukoza 3-Metyloglukozyd

= 4-19°. Wn = — 33.
Punkt topliwości: 104n.

Punkt topliwości: 165°,

H Oli n OCIR
/ X

c_____ . I
H---- — OH । H-----— °H 1
HO — —h y 4-CH30H HO — -----II Y 4- TLO
II
II — on 11— — OH

GH,OH ch2oh
a-Glukoza. a-Metyloglukozyd

4- no0. 4- 157°.

Zastąpienie wodorotlenu przez mctoksyl wzmacnia trwałość pier
ścienia -(-tlenkowego; glukozydy metylowe są związkami bardzo trwa
łymi, a w roztworze wodnym nie daią otwartej formy wodzianowej. Metylo- 
glukozydy były pierwszemi ciałami, w których ujawniło się istnienie w cukrach 
pierścienia zamkniętego (^isoher, 1893), juzy puszczanego juz poprzednio przez 
Tollensa w glukozie

Glukozydy metylowe są prototypami licznej grupy związków naturalnych, 
w którrch wodorotlen grupy (1) jest związany z resztami najróżnorodniejszego 
rodzaju : z fenolami, alkoholanu, aldehidami, kwasami, oksykwasami. oksychinonami, 
Hawonami, olejkami gorczynnymi, zasadami purynowemi, induksylem, wreszcie ze 
związkami niupoznanymi bliżej. Glukozydy te rozkładają się podobnie jak metyło- 
glukozydy na swoje składniki pod działaniem wody i kwasu. Podobny 
rozkład jednych gluko żydów odbywa się. również pod działaniem 
pewnych fermentów, w szczególności maltozy, którą otrzymuje się 
z drożdży, inne glukozydy rozkładają się pod działaniem emulzyny, fermentu 
zawartego w migdałach gorzkich. Można podzielić glukoz dy na dwie 
grupy: jedne rozkładają sie podobii‘e jak 3’m ety logluko zyd, 
pod działaniem emulzyny, drugie, jak a-m e t y 1 o g 1 u k o z y d, pod 
działań, cm drożdży. Dzięki tym różnicom można w wielu wypadkach roz
strzygnąć, czy dany glukozyd jest a-glukozydem, czy 3'gluk ° żydem. 
Glukozvdy i ich hidrohza zajmie nas jeszcze przy omówieniu fermentów.

Także inne pochodne glukozy występują w dwóch izomerach, odpowiadających glukozom 
a i 3 Przez działanie np. bezwodnika octowego

CH, — C = O

O

ch3 — c = o
na glukozę w obecności ZnCl2 otrzymuje się pięciooctan a-glukozy; przez acetylo- 
wanie glukozy zapomocą bezwodnika octowego i octanu sodowego otrzymujemy pięciooctan 
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3-glukozy. W pięciooctanach wszystkie wodorotleny glukozy są zajęte przez grupy acetylowe 
CII3C—, ale acetyl zwiazauy z wegletri (1) jest ruchliwszy niż pozostałe. Daje sie bardzo

II
O

łatwo zastąpić przez chlorowiec, lub resztę —NO2: jeżeli działać na pięciooctan 
3-glukozy chlorowodorem lub b r o ni o w o d o r e rn, albo roztworem b ch ciał w occie 
lodowatym, to powstaje chlor aceto glukoz a lub bromacetoglukoza.

II
CII3.CO — O - C 

H
C1I3. CO — O 

H 
H

CH.OH
Pięciooctan 3’glukozy.

HC1
----- T

-O CO - CH.. 1
H ’>

I ।
O.CO.CII3

II

Cl — ( ________________________

H — —O.CO.CH, I
CHgCO . o —u o

11 — ------------------- -I4- CHSOOOH
H — o.co.ch3

(JH2 — OH
3-ChIoracetoglukoza.

Z chloracetoglukozy można otrzymać glukozydy. Działając na ten związek
alkoholem metylowi m i węglanem srebrowym, odbiera się chlor, na którego miej ce 
wstępuje metoksyl CELO—:

H - C - Cl % 4- CH3OH
IX 2

H _ c - OCH3 + AgCl 4-22? + 212.

Jest to metoda podstawowa syntezy 3_ghikozydów. Można bowiem łatwo 
usunąć grupy acetv lowe, zmydlając je, jak zwykłe estry, przez wodorotlenek sodowy; 
nie narusza sie przez to wiązania eterowego II — C—O — CH, które jesi od- 

l\
porne na działanie zasad, a daje się rozłożyć tylko przez kwasy. Ta różnica 
między wiązaniami eterówenr. ■

------------- ।
— C — O — Alki), 

I -
a estrowemi:
——’ I

_ c-o — c = o
I I

Alkil

jest bardzo ważną i należy ją zapamiętać: pierwsza rozkłada się tylko pod działa
niem kwasu, a jest zupełnie odporna na zasady, druga zmydla się także pod działaniem 
zasad. W i e 1 o c u k r y i g 1 u k o z y d y zawierają cukry przez wiązania eterowe, od
porne na działanie zasad; stąd odporność np. glikogenu na mocny ług; 
własność, która umożliwiła wykrycie tego związku.

Przez zmydlenie metylo-czteroacetyloglukozy zapomoca sody żrącej otrzymano 
3 - m e t y I o g 1 u k o z y d.

Przedstawiwszy na D-glukozie zasadnicze zagadnienia i pojęcia o budowie cukru, 
rozszerzymy zakres rozpatrywali na pokrewne cukry: na dwie a 1 d o li ek s o z y, 
mianowicie manozę i g a laktozę, oraz na cukier ketonowy, mianowicie le wil
lo zę czyli cukier owocowy; chemja tych pokrewnych czterech cukrów jest 
tak powiązana, że z korzyścią tylko wspólnie traktowana być może. Kilka uwag 
o pochodzeniu i własnościach tych cukrów:
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D-Dl an o za nie występuje w przyrodzie w stanie wolnym, lecz tylko jako 
składnik wielocukrów, zwanych manozanami; otrzymuje się ją przez liidrolizę 
t. zw. kości słoniowej roślinnej (materjał zapasowy orzechów słoń i o roś li 
[Phyleltipkas macrwarpa\, służący do wyrobu guzików).

D-Galaktoza występuje rzadko w stanie wolnym (jak np. na iagoda'41 
bluszczu po pierwszym mrozie, a długiej, suchej jesieni), ale jest niezmiernie roz
powszechniona jako cześć składowa wielocukrów i glukozydów, które określa się 
przez nazwę g a la k t o z v d ó iv. Takim galaktozydem jest cukier mleczny, 
złożony z galaktozy i glukozy; galaktozydarni są ivazae składniki 
tkanki nerwowej, eerebrozydy cz; li gal a k t o 1 i p i n y; wreszcie roślinne 
saponiny. W święcie roślinnym występuje galaktoza głównie jako składnik wielo- 
cukrów, g a lak tanów, z których składają się śluzy roślinne.

I D-Lew-sToza znajduje się wraz z glukozą w- sokach owoców i w urodzie: 
tworzy z glukozą najważniejszy dw ucukier użyteczny, sacharozę czyli cukier 
trzcinowy, a wraz z glukozą i galaktozą wchodzi w skład trójcukru rafio.ozy. 
W bulwach znajduje sie podobni do skrobji wielocukier inulin, który daje pod 
działaniem kwasu lub fermentów właściwych lewulozę.

L) - Lew u łoza skręca płaszczyznę światła spolaryzowanego na lewo 
(a) — —93°. Budowa lewulozy jest zasadniczo odmienna od glukozy, 
manozy, galaktozy. lewuloza jest cukrem ketonowym. Nie atom węgla 
(1) jest związany z dwoma tlenami, lecz atom (2). Wynika to stąd, że utlenienie 
nie zamienia len ulozy w kwas o sześciu atomach węgla, jak glukozę, 
lecz w kwas o pięciu atomach ivegla, mianowicie kwas ar abo n o w y; sil
niejsze utlenienie daje kwas trój oksyglu taro wy, optycznie czynny.

CILOH

HO (1 0 — C |

HO—C---- -11 + 3 0-------- > HO—C-----II
1 ° o

H----C-OH II---- C—OH 
i

H —0----------------- ' 1H---- C------------------1
1
ch2oh

4- CO2 4- 2 ILO

D-Leivuloza Lakton kwasu D -arabo nowego.

Zestawmy wzory:

CHaOH 
O —OH

CII2OH 
D-Lewuloza.

HO — C — H

+
CH2OH 

D-Galaktoza.

HO — O — II

ch2oh
D-Manoza.

Bliskie pokrewieństwo D-glukozy, D-manozy oraz D-lewulozy rzuca siew oczy: 
konfiguracje grup, obejmujących atomy węgla 3, 4, 5, są w nich jednakowe, 
mianowicie:---- j---[-• ^4 wynika spólność wielu reakcyj u tych trzech cukrów,
w szczególności takich reakcyj, które zmieniają zupełnie albo przemijające 
niesymetryezność układu atomów (1) i (2).

Jaz w tern miejscu zaznaczymy, że są to jedyne beksozy fizjologiczne ustrojów 
zwierzęcych.
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C. Odczyny cukrów.
Rozpoczniemy od odczynu cukrów z fen il ob i Dszyną, a to ze względu 

na rolę tego odczynu w dziejach badań nad cukrami. Związki cukrów z łonilo- 
hydrazyną umożliwiły E. Fischerów' otrzymanie z cukrów prostych związków 
nierozpuszczalnych w wodzie, krystalizujących się z rozpuszczalników organicznych, 
a posiadających określony punkt tajania. Cukry proste natomiast rozpuszczają sie 
w wodzie, a nie w rozpuszczalnikach organicznych; rozkładają sic łatwo przy 
ogrzewaniu, a z mieszaniu trudno się krystalizują; trudno je przeto rozdzielić 
i scharakteryzować.

Fenilohydrazyna ;est zasadą ar on; a ty cz ną, . której budowę wyraża wzór:

C81I5 — NH — NH2;

jest bardzo jadowitą i ma charakterystyczną, przykrą wou.„
Fenilohydrazyna jest odczynnikiem na grupy aldehidowe i ketonowe, z któremi 

daje fenilohyd rażony: ■ ......... ■ •' ।. ———
J

R — C : O 4- H2N — NH - C8HS = R — C : N - NH — CeHf 4- H2Q
■I u $
H Feniloh y drażo naldehidowy
Ri\ 1 i R1V

)C : O 4-HdN — NH - C8H, = >C N — Nil — C8H5-J H.O
K/ R/ '

F e n i 1 o h y d r a z o n ketonowy.

Pr'>cz fenilohydrazyny używa sie do podobnych celów także o-n itro-fen ilohy dra
ży n y

NO2 -■ C6H5 — NH — NH2,

benzoilofenilo hydrazyny
CeH5C : O

~~—N — NH2, 
C.IL,^

dwufenilohydrazyny, o-metylofenilohydrazyny i innych hydrazyn, które dają 
pochodne charakterystyczne z takimi cukrami, wobec których fenilohydrazyna zawodzi; szcze
gólnie dwuhydrazyne dwufenilometano-dwumetylową (J. Braun)*)

*) Berichte der Deutschen chemischen Gesellschaft, tom 41, str. 2170, 2148 (1908;.

cn3
C6I14 _ N — NH2

CH. NH2’
C8H4 - N - chb

Fenilohydrazyna reaguje z glukozą w ten sposób, że najpierw powstaje z, tautomery 
aide h idów ej hydra zon; znamy hydrazony glukozy, manozy, ga laktozy, a szcze
gólnie charakterystycznym jest bezbaiwny, nierozpuszczalny w wodzie hydrazon manozy. 
Jeżeli do roztworu glukozy dodać nadmiaru fenilohydrazyny, wtedy druga cząsteczka fenilo
hydrazyny zw:ąże się wodorotlenem grupy (2) i utworzy f en ii o hy d r a zy t Na ten hydrazyt- 
hydrazon działa trzecia cz.ąsteczka fenilohydrazyny utleniająco: dwa atomy wodoru 
g™PJ (2)'

HU:N —NH — C6H-
I

HC — NH — NH — C8Hę
I
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redukują trzecią cząsteczki na anilinę i ammpak, a glukoza zamienia sie na (Iwilhy- 
drazon keto aldehidu (1, 2), czyli oso nu:

ILC + 4- — C.C —II 
'I II II
OH O O

Ginkosoń.

Takie dwufenilohydrazony ketoaldehidowe nazywa się osazonami.
Przebieg całej reakcji przedstawiają równania:

H H 011 II
(1) UH2 . OH . 0.0 . C . 0 . CII . OH -j- NH2 . NIT . CaHs =

OH H OH
--------O

Glukoza

H H OH II

= C1I2 . OH . C . C . C . C . CH : N . NH . C8H5 4- hLO

OH OH II Oli
Feuilohydrazon glukozy.

II 1 f OH H
(2) CH2 . OH . C 0 . C . O . CH : N . NH . CBU, 4- MI2 - NH . C8H5 =

OH OHH 011
Feuilohydrazon glukozy

H H OHH
= CILOH . 0 . C . C . 0 . CII : N . NH . CJl. 4- 1LO

OH OH II
NH . NH . CfiH

Fenilohydrazyt-bydrazon glukozy.

H II OHH
(3) CH2 OH . C . O . C . C — CH : N . NH ChH- + Nll2 MI . C6IL

OHOHH NH . NH C6H-

H II OH
= CILOH . C . C . C . C . CII 4- NH* . C8II 4- NHS

• ■ • • Anilina
OH OHH N x — NH . CJ1

I
NH . C8II5

Feniloosazon glukozy, lewulozy, manozy.

Glukosazon, czyli feniloosazon glukozy tworzy nierozpusz
czalne w wodzie, żółte igiełki, połączone w snopy lub pęczki; utworzenie 
tego związku przy ogrzewaniu w łaźni glukozy z nadmiarem fenilobydiozyny (czy
stej) i kwasu octowego stanowi jeden z najpewniejszych odczynów 
h e k s o z o w y c h
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Łatwo zrozumieć, że D-glukoza, D-manoza i D-lewuloza dają identyczny 
osazon: obydwa węgle (1 i 2) nie są niesymetryczne, a układy 3, 4, 5, 6 są w tych trzech 
cukrach jednakowe:

H.C = O+
-|- D-Glukoza+
CHgOH

CH2OH
IC = O H.C = O

D-Łewuloza —
-j- -j- D-Manoza
CIŁOH %

CH2OH

H.C = N — NHC6H5 
I

C = N — NHC6TI5

+4-
ch2oh
D- GI uko sazon.

FeniloLydrazony służyły często do izolowania cukrów w stanie czystym. Z mieszaniny 
cukrów można wydzielić fenilohydrazon D manozy potem rozłożyć go z pomocą alde- 
hidu będźwinowego lub mrówczanego, które odbierają fenilohydrazynę, tworząc z nia nieroz
puszczalne związki; albo też hidrol'zować z pomocą kwasu solnego stężonego; pozostaje roztwór 
manozy. Z osazonów otrzymuje sie z pomocą metod podobnych wspomniane wyżej ketoaldehid' , 
czyli o sony. Oczywista, że glukoza, lewuloza i manoza dają ten sam oson:

CH2OH + + — C — C — H
O o

Przez redukcję tego osonu z pomocą cynku i kwasu 
tycznie z glukozy — lew u łozę

octowego otrzymał E. Fischer synte-

OH

CH2OH J- - C - C — H + II2 CH2-|--}- —O — CH2OH

O O 
D-Glukoson. O

D-Lewuloza.
D-Glukoza------> D-Feniiosazon glukozy ------ > D-Glukoson ------ > D-Lewuloza.

D-Glukoza, manoza i lewuloza powstają jedna z drugiej, jeżeli ich roztwór 
wodny zawiera nieco zasady: stąd każdy roztwór glukozy — w warunkach 
zasadowości krwi — zawiera nieco 1 e w u 1 o z y i m a n o z y, roztwór manozy 
zawiera lewulozę i glukozę, a roztwór lewulozy: manozę i glukozę Przemiana 
polega na izomeryzacji k e t o e n o 1 o w ej. Wiadomo, że ugrupowanie ketonowe

IC =0 
I 

ch2
ma skłonność do przechodzenia w ugrupowanie enolowe

I
C — OH

il
CH

I
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tak że powstaje równowaga:

I I
C-=O ---  > C —OH
I II
CH2 <-------- CH

I I

Taka równowaga panuje np. w kwasie a c e t o o c t o w y m, który składa się 
z mieszaniny kwasu ^-oksykrotonowego i JJ-ketomasłowego:

CII3.C — CH2 - COOH -> CHa.C= CH — COOH 
II ।

O OH

Podobnie ma się rzecz z cukrami: wspólna forma enolowa nie zawiera układów 
niesymetrycznych (1) i (2), musi przeto, jeśli układ (2) ponownie stanie się 
niesymetrycznym, dae zarówno układ U C — OM jak i HO — C — H. Prze
mianę taką wyjaśnią wzory:

D-Enol 
wspólny

CH2OH 4- 4- - C = CH 
lx zlOH Nę OH

a"

CH,OH + 4 — C — CH, 
II II 
O OH

D-Lewuluza.

Podobnie powstaje z 1 r u k t o z y nowy e u o 1:

OH
1

ch2oh 4- 4— c — ch2oh

'o
ii

CH2OH-f-C : C — cn2OII a z togo enolu nowe
1 1

OH OH
zomery, m. i. glutoza: 1 t

S- ।
’ CH,OH + 4- 0 — CHOH — CH2OH.

II
O

Ketozę te wykrył Lobry de Bruyn w przetworach przemiany glukozy. 
Jak niezmiernie złożone są przekształcenia glukozy: słabo zasadowy roztwór D-giukozy 
zawiera glukozę a i (3, ma no ze w obydwu odmianach, podobnie lew u Lożę; 
ta u t o m ery aldehidowe i ketonowe tych cukrów, g 1 u t o z e w trzech od
mianach, dwa rodzaje formy enolo w e j, w odziany aldehidowe; 
wszystko związki powstałe z glukozy i wody.
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Redukcja zamienia heksozy na alkohole sześciowartościowe: przez 
redukcje D-glukozy powstaje D-sorbit; przez redukcję D-manozy: manit; 
z D-gal ak to zy: dulcyt; z D-lewulozy: sorbit i manit. Wzory tych alko
holów :

gh2oh CH20H CH20H
H------- OH HO —-----II H------- Oli
HO------- H HO-------11 HO------- II
11--------OH H---- — OH HO-------H
H------- OH H __1 -on 11 - OH

(H2OI1 CH20H CILOH
Sorbit. Manit. Dulcyt.

Lewuloza daje dwa alkohole, późniące sio przez konfiguracje grupv (2): 
i

ze symetrycznego C — O powstaje skutkiem redukcji zarówno ugrupowanie 
I . .1 I

H—0 — OH jak i HO C — H, a zatem alkohol, odpowiadający glukozie 
I ' I

(sorbit) oraz alkohol odpowiadający manozie (manit).
Manit, sorbit i dulcyt są bardzo rozpowszechnione w świecie roślinnym. 

Manit znajduje się w mannie jesionowej, w tkankach wielu roślin i jest 
cukrem charakterystycznym grzybów, w których niekiedy zupełnie za
stępuje glukozę; wchodzi tez w skład glvko«ydów (k 1 a w i c e p s y n a ze spo
ryszu). 1 żywa się go do pożywek bakterjologicznych. Dulcyt znajduje się również 
w roślinach (np. w pszeńcu, w trędownikach). Wreszcie sorbit znajduje się we 
wszystkich niemal owocach różowatych, szczególnie w soku jarzębiny, gdzie 
odkrył go w r. 1872 B o u s s i n g a u 11.

Sok jarzębinowy, wyciśnięty i pozostawiony na w o lnem powietrzu, opada 
rychło w fermentację alkoholową, która rozkłada glukozę, pozostawia na
tomiast sorbit. Rychło płyn pokrywa się gęstą a mocną powłoką, złożoną 
z rodzaju bakteryj octowych (Bacterium xylinum | Brown], czyli laseczni- 
ków sorbozę); po pewnym czasie sorbit znika z płynu, a zjawia się nowy cukier, 
sorboza Sorboza jest ketozą i ma budowy, odpowiadającą wzorowi

OH

CH2OH - 0 0 —+ VH2OH;

powstaje przez utlenienie w sorbicie grupy (5), a nie grupy (2).
Klasyczne badania Gabrjela Bertranda nad działaniem lasecznika sorbozy, 

wykazały ciekawą swoistosć stereochemiczną w działaniu utleniającem tego ustroi u. 
Bacterium xylinum utlenia wszelkie grupy aldehidowe węglowodanów 
na kar boksyle: zamienia więc glukozę w kwas glutenowy, galaktozc 
w kwas ga lak ton o wy. W braku grup aldehidowych działa na alkoholowe: 
utlenia np. glicerynę, d.ijąc d w u o k s y a c e t o n :

GH.OH — CHOR — CH2OH -|- O CH,OI1 - C —CH20H -f- H20;
II
O

podobnie z mam tu lewulozę. Nie działa natomiast zupełnie na glikol;

— CIL.OH, 
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ani na dulcyt. Bacterium xylinum utlenia bowiem tylko takie grupy 
alkoholowe, które sąsiadują przynajmniej z jednej strony z grupą CH»OH — ; 
gdy natomiast grupa alkoholowa po drugiej stronie — jeśli nie jest również 
pierwszorzędowa — musi mieć taką samą konfigurację, jak grupa ulegająca utlenieniu. 
Drobnoustrój wymaga zatem układu;

OH OH
I I 

CIĘOH — C . C — , 
I I 

h n
i taki właśnie układ wybiera sobie w sorbicie, ażeby utlenić go na sorbozę. 
Dwa takie układy są do wyboru w manicie, który może utlenić się na lew u łozę. 
A ponieważ kw glukonowy również zawiera sąsiadujący z grupą CH.,OH — 
układ: -]----1-, przeto z glukozy7 powstaie pod dłuższem działaniem Bact. xylinum
kyvas 5-keroglukonoyvy:

QH2OE.C.4-------H c: O 
o ^0/

Z alkoholu per se ił u (C7H16O7), znalezionego yv owocach Persta graii&sima, 
poyvstaje podobnie D-mano-keto-heptoza : C-II14O7, odkryta yv tychże ow7ocach.

Z alkoholami yvęglowodan®wymi nie spotykamy się w ustroju zwierzęcym. 
Ale zyvrocimv przy tej sposobności uwagę na możliwą doniosłość D-sorbozy 
w pośredniej przemianie. Podobnie jak leyvuloza zamienia się w glukozę 
i inanozę, tak D-sorboza w D-galaktozę, D-gulozę i D-idozę. 
A. przemiana D-glukozy yv D-galaktozę odbywa się na bardzo wielką skalę 
w gruczole mlecznym ssaków, gdzie z glukozy krwi krążącej poyvstaje 
cukier mleczny, czyli 3'gaHktozyd D-glukozy. Być może, że yv tym procesie sor
boza bierze pośrednio jakiś udział. Na podstawie wzoru D-glukozy i D-galaktozy:

CIĘOH
D Glukoza

II — C — OH

CIĘOH 
D-Galaktoza,

które różnią się tylko przoz konfigurację układu (4), przemiana wzajemna tych 
cukrów wydaje się bardzo prostą: nie znamy jednak takiej przemiany 
poza gruczołem mlecznym.

Wspomniano już. że glukoza utlenia się na kyvas glukonowy, względnie 
na lakton; podobnie mano za na kyvas manonowv, galaktoza na gal ak to
no wy. Utlenienie takie sprawia yvuda bwnowa.

Jeżeli ogrzewa’ kyvas glukonowy z pirydyną albo chinolina, wtedy cześć kwasu za 
mienia si w kwas manonowy. kwas manonowy zamień a s>e w podobnych warunkach czę
ściowo w glukonowy. Jest to przekształcenie podobne, jak przekształcenie glukozy w inanozę.

COOH COOH
------------> I

II — C OH HO - C — H
I I

CTLOH CIĘOH
Kwas glukonowy. Kwas manonowy

J. Parna,, Chemja fizjologiczna. 19
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Niema podstawy do przypuszczenia, że kwas glukonowy odgrywa w przemianie zwie
rzęcej lub roślinnej jakakolwiek rolę. W syntezie sztucznej cukrów odgrywały natomiast wielka 
rolę kwasy glukonowy i manonowy, których laktony łatwo zredukować zapomocą amalgamatu 
sodowego i rozcieńczonego kwasu i otrzymać tą drogą aldozy.

Kwasy dwuwartościowe powitają z cukru przez utlenienie energiczniejsze (np z pomocą 
kwasu azotowego), a mianowicie

kwas cukrowy z glukozy, 
kwas manocukrowy z m a n o z y, 
kwas śluzowy z g a 1 a k t o z v;

nie mają one, o ile. dotąd wiadomo, znaczenia fizjologicznego.

Natomiast doniosłe znaczenie ma kwas, powstająca* z glukozy przez utle
nienie skrajnej grupy a 1 k o li o 1 o w e j (6), bez zmiany w grupie ałdehidowej : 
mianowicie kwas glukuronowy:

Kwas D - g 1 u k u r o n o w y.

Kwas glukuronowy 
się w moczu zwierzęcym 

zażywać np. c h 1 o r a 1 u

(odkryty przez S c h m i e d e b e r ga i Meyera) w ydziela 
w różnorodnych połączeniach g 1 u k o z y d o w v c h. Jeżeli
CC13 — C^°, 

3 X w*tedy w moczu wydziela się kwas uro-

c h 1 o r a l o w y
II

I 
O =- C — c —

H OH H
I I I

C - C c C — H

związek kwasu gl uku rono w*ego z alkoholem trój chloroety Iowy ni (CC1S — C1ĘCHI).
' strój zamienia na glukurozvdv takie związki których nie umie spalić 

jeżeli zawierają g r u p ę w* od o r o 11 e n o w ą ; glukozvdy, w których grupa a 1 d e- 
hidowa cukru jest już och omona przed utlenieniem przez eteryfikacje, zamienia 
ustrój na kwas, utleniając krańcową grupę alkoholową: w ten sposób powstały 
związek łatwo wydala się jako sól sodowa Takie związki, które zawierają grupę 
ketonową albo aldehidową, ustrój redukuje na alkohole: tak np. chi orał 
lub kamfore; inne, nie zawierające tlenu, utlenia, wprowadzając wodorotlen : tak 
np. benzol (N e n <■ k 11, naftalin. któ> e zamieniaj;! się na fenol, wzgl. naftol, 
a potem łączą częściowo z k w a s e m gl u k u r o n o w y m, częściowo z siarczan ” m. 
Skutkiem treli przekształceń powstają ze związków* jadowitych lub leczni
czych, w każdym razie obcych ustrojowi, ciała niewinne i łatw*o wydalane 
Syntezę kwasu u r o c h 1 o r a 1 o w e g o wyobrażamy sobie w* sposób następujący:

_ < ,i i । o n
W CCU-C9 n > < C13- CIĘ —OHcji i — ±i2U

Wodzian ckloralowy. Alkohol trojchloroetylow”.
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(2) CCI3 - CH2 - OH + G, HlgO6
Alkohol Glukoza, 

trojchloroetylowy.

H H OH -H II
I I । 1 ' •

>GH,OH - C — G — C — C—C — O — C1I2. CG13 4* I^O

(3)

H II OH H II

Glukozyd trojchloroetylowy.

Glukozyd trojchloroetylowy.

O H II OH H H
II I I 1 II
c - c — c — C — G----C — O - CII2 — CC"3 4- II2O *

Kwas u ro c h 1 or a 1 o w y czyli glukurozjd trojchloroetylowy.

Podobnie łączą się z kwasem glukuronowvmi i wvdalaja z moczem:

Alkohol izopropyl o wv, 
C h 1 o r a 1 butylowy, 
1) w u c b 1 o r a c e t o n, 
B r o m al,
Fenol w z g 1. b e n z u 1,
p-A ni id o f en o 1 w z g 1. nitrobenzol, 
And na, 

R e s o r c y u a,
T v m o 1,
Naftol w z g 1. naftalin.,
K a m for a,
Dl e n to 1,
A n t i p y r y n a, 
Terpentyna

i niezliczone inne związki.
Wszystkie te związki, które zwiemi g 1 u k u r o zy d a mi, skręcają płaszczyznę 

światła spolaryzowanego na lewo. Jeżeli je ogrzewać z kwasem mineraluvm, to 
rozkładają się podobnie, jak glukozyd , dając związki, z których powstały, i kwas 
D-gl u k u r o n o w v. Kwas D-gl uku r o n o w v jednoczy własności cukru i kwasu; 
przephodzi łatwo w słodki, skrystalizowany lak ton, redukuje tlenki metalów (miedzi) 
podobnie, jak.cukier. Skręca na prawo: (ot)D = 4~ 1 9'5°.

Kwas ga 1 ak t u r o n o w y, który ma sie tak do galaktozy, jak glukuronowy 
do glukozy, jest składnikiem związków p e k t y n o w- y c h.

Zanim się zajmiemy sprawą rozkładu cukrów prostych, musimy się zatrzymać 
nad sprawą syntezy cukru, w szczególności syntezy sztucznej. Pierwszym produktem 
sztucznym, podobnym do cukru, był syrup, ktjry Butlerów otrzymał (w r. 1861), działając 
na aldehid mrówczany wodorotlenkiem wapniowym Tożsamości składników owej 
mieszaniny ze znanymi cukrami nie umiano podówczas wykazać. Sprawę posunęły naprzód 
dopiero badania E. Fischera.

1'.)*
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Podstawą syntezy jest zawsze kondensacja aldolowa niższych oksyaidehidów: 
wiadomo, że aldehidy, np. aldchid octowy, ulegają pod działaniem zasad kondensacji, 
t. j. skojarzeniu cząsteczek przez nowe wiązania pomiędzy atomami węgla

C1I3.(’II(O1I)2 +CH3.CII: O = CH3.CH.OH — CIR.CII: O+ II2O.

Podobna synteza zamienia dwie cząsteczki aldehidu mrówczanego w aldehid glikolowy:

H2C(^ + H2C:O

Wodzian aldehidu 
mrówczanego

cn2 — cn2: o 4- n2o 
I

011

albo sześć cząsteczek aldehidu mrówczanego w heksozę:

6 C s11]208 4- 6 h2o.

Podobnie k.indensują się dwie cząsteczki aldehidu glikolowego, tworząc tetroze:
2 (CIL CH = O) 

I
OH

CH2-CH-CH —C = 0
I I I I

OH Oli OH II 

albo też kondensują się trzy, tworząc heksozę :

3 (CH2.OH.CH : O) —> CH2OH — CHOH - CH.OH — CH.OH - GHOH.GH : O.

Otóż głównym punktem wyjścia syntez Fischera była t. zw. gliceroza, 
mieszań.na otrzymana z gliceryny nrzez utlenienie i zawierająca aldehid oraz keton 
glicerynowy : mianowicie

Aldehid glicerynowy
CH2—CH — CH = O

I I
OH OH

D w uoksy aceton *)  
CII2 — C - C1I2

•) D w uoksyac eton otrzymuje sie pod działaniem bacterium xylinum na glicerynę. 
Ob. str. 288.

I II I •
OH O OH

Ciała te przypominają własnościami swemi cukry, a kundensując się pod wply7- 
wem sody żrącej, dają t. zw. ak r o z ę ; akroza zawiera między innemi mieszaninę 
1) - 1 e w u 1 o z y i L -1 e w u 1 o z y :

O
7

CH2 — CH — C + CII2 - C — CH, ----> CH2 — CH - CH — CII — C — ClI2 4- H2O
I I I . I II l I I I I II I

OH OH 11 011 O OH OH Oli OH OH O OH
(D-L)-Lewuloza.

Oczywista, że mieszanina ta jest optycznie nieczynną Z tego materjału wyszła 
synteza D- i Lglukozy, D- i L-lewulozy, D- i L-manozy, oraz odpowiadających 
m alkoholów7 i kwasów.

Z akrozy otrzymano przez działanie fenilohydrazymy D-L-glukosazon, 
rozłożono go na D - L- gl u k o s o n, z którego otrzymano przez redukcję czystą 
(D-L) - 1 o w u 1 o z ę. Część tej (D-L)-lewulozy fermentowano z pomocą drożdży, które 
rozłożyły7 D-lew ul o ze, pozostawiając czystą L-Jewulozę (nienaturalna.

Cześć (D-L)-lewulozy poddano redukcji i otrzymano D-L-manit, który za
mieniono na kw7as (D - L) - m a n o n o w y. Kwas (D - L) - m a n o n o wy zdołano rozłożyć 
na izomery opticzne, zużytkowując rozmaitą rozpuszczalność soli chininowych i mor
finowych, otrzymano zatem osobno k was L-manonowy i kwas D-manonow'. Z kwasu 
D-manonow'ego otrzymano przez utlenienie kwas D-manocukrowy, przez redukcję
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laktam? D -mano z i D-manit; z D-manozy i femlohydrazyny otrzymano 
D-glukosazou, z tegoz D-glukoson, a przez redukcje osonu D-lewuloze. 
Działanie gorącej chinoliny zamienia kwas manonowy pocześci w D-glukonowy: 
ten kwas utleniono na D-cukrowy, redukcja zaś dała D-glukozę i sorbit.
Syntezy te przedstawia schemat:

(Akroza) \ 
\D-L-Łewaloza

(Fermentacja) (-)- 2 H)
L Lewuloza -4 ---------------  D-L-Lewuloza 4"-----------

(-|- Fenilo- 
hydrazyna) 
----------- Y D-L-Glukosazon

I (— Fenilohydrazyna)

D-L-Glakoson D Lewuloza

| (Redukcja)
L- Glukoson

L-Glukosazon
L-Manit

L-Manoza

(Sól chininowa 
lub morfinowa)

(Redukcji,) 
D-L-Manit

(Utlenienie)
Kwas D-L-manonowy

D-Glukoson

D-Manit
D-Glukosazon

(Redukcja')

(Fenilo- 
hydrazyna)

D-Manoza

Kwas L-manunowy 
(Utlenienie) J 

t
Kwas L-manocukrowy (Chinolina

1 Pyrydyna)

(Redukcja)

Kwas D-manonowy
I (Utlenie-
I nie)

U ’
(Chinolina Kwas D-mano- 
pyrydyna) cukrowylub

Kwas L-cukrowy 4------ Kwas L-glukonowy
| (Redukcja)

(Redukcja) "ł"
L-Sorbit -y------------- L-Glukoza

Kwas D-glukonowy - 
(Redakcja)

(Utlenienie)
Kwas D-cukrowy

„ (Redukcja'; _ „ , .D-Glukoza ------------- D-Sorbit
|(Bact. xylinum) 

T
D-Snrboza

Założenie, że z-.ar<ówno kondensacj i gliceruzy jak i aldehidu mrówczanego jest 
reakcją odwracalna, ułatwia zrozumienie rozkładu heksoz, a szczególnie rozkładu 
fizjologiczne ; o. Z tego założenia wynika bowiem, że w zasadowym 
roztworze glukozy — zawierającym także lewulozę, ma noże i glutozę — 
znajduje się również i aldehid glicerynowy, d w uoksy aceton i aldehid 
mrówczany, ponadto także aldehid glikolowy

1. * CBH12O6 J —* CH2OH — CUOH — o/ + CH2OH — C - CH20ll.
Ml ||

O

2. c6n12o6—t6(Hc; ).

Aldehid glicerynowy i dwuoksyaceton puzostają w równowadze 
chemicznej, podobnie j ik glukoza i lewuloza:

O
3. CH2OH . CHOH. ---- U GH2OH. C - CII2OII.

H II
O
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Aldehyd mrówczany i glikolowy pozostają również w równowadze:
O

2 ClIaO ~---- > CH2OH — Cf .
\][

Aldehid glicerynowy ulega dalszym przemianom. Przez przesunięcie wodoro- 
tlanów na węgiel środkowy zamienia sie ketoaldehid propylowy, met\ lo
gi i oksal*). _____

CH2OH - CI IO1I - C > CH3 — C - C + II O
„__ * H II MI

O Metyloglioksal.
Mety oglioksal łatwo otrzymał' przez destylacje zakwaszonych roztworów 

aide h idu glicerynowego lub dwuoksy aceton u, albo przez działanie ługu 
na glukozę: izolujemy go jako nirroosazon, który powstaje, jesb do roztworu dodać 
p-n itrofenilohydrazyny.

Pud wpływom zasad odbywa się dalsze przestawienie wewnętrzne 
wodorotlenew w metyloglioksalu, wodorotleu przesuwa się z wę
gla środkowego na skrajny, powstaje kwas mleczny:

II H
* I I

CHa - C — C = O------> C1I3 — C — C = O
Z\ 4 I \

OH OH-^ OH OH
Metyloglioksal Kwas mleczuy.

(wodzian).
Suma tych reakcyj przedstawia sie jako przemiana cukru na kwas mleczny:

C6HiaO6----> 2CH3CIIOH.COOH.
Taka przemiana odbywa się w roztworach glukozy, zadanych np. 5°/0wym wodorotlen
kiem potasowym: powstaje kwas mleczny, optycznie nieczynny. Z roz
tworu, zadanego .ednoprocentowym wodorotlenkiem potasowym. glukoza znika w tem
peraturze 40° już po szesciu dniach

Przemianą zupełnie podobną jest fermentacja mleczna, polegająca na 
działaniu drobnoustrojów, zamieniających cukier w kwas mleczny**). Zdolność zamie
niania cukru w kwas mleczny jest niemal ogólną reakcja substancji zvwej; zu
żytkowanie cukru rozkładowe odbywa się niemal zawsze na tej drodze. Tylko 
niektóre drobnoustroje zbaczają z tej drogi. Rozkład schodzi wtedy na drogę inną 
i już z metyloglioksalu powstają produkta odmienne, W ustroju zwierzęcym stanowi 
jednak główny szlak rozkładowy cukru takie następstwo reakcyj, w którem kwas 
mleczny zaznacza się jako wyraźny etap.

Skutkiem działania zasad na glukozę powstaje obok kwasu mlecznego kwas sachary- 
nowy ***). Tłumaczymy jego powstawanie przez kondensację aldehidu glicerynowego z kwasem 
mlecznym aibo z metyloglioksalem; jest on jakoby świadkiem pośredniego w rozkładzie cukru 
powstawania tych ciał: ___________ •

*) Jest to ciało wybitnie tautomeryczne: możemy przypisać mu następujące wzory: 
1. CH3.C CH : O; 2. GH3.C(0H)2.CII O; 3. CII3 CTH ,(OH)2; 4. CH3.QOH)2 CHJOHJ

O O
** ) Prawie żadnej ze znanych grup bakteiji nie braknie w zupełności zdolności wytwa

rzania kwasu mlecznego. Kruse, Mikrobiologie, 1910, str. 290.
** *) Ciało to nie ma nic wspólnego z sacharyną, kt»ra jest imidem kwasu o-beuzosul- 

fonowego:

Lakton kwasu sacharynowego otrzymał również nazwę „sacharyny".
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COOH COOH
I I

UL.OH - CHOH — C\ 4-CI10H = CH.OH — CHOH — CHOH - C — OH
XH I I

CH, CHb
Kwas sacharynowy.

Z galaktozy powstaje ponadto kwas metasacharynowy:

,OH
CH,OH - CH - OH — C^-OH 4- CH3 — ( HOH — COOII

H
C1LOH - CHOH — CHOH — CH2 — CHOH — COOH

Kwas metasacharynowy.

Ogrzewanie cukru z zasadą służy niekiedy jako prooa rozpoznawcza do 
wykrywania cukru: powstaje przy tem brunatne zabarwienie. Łatwo zrozumieć, jak 
niezmiernie złożone procesa muszą przytem zachodzie.

Jeżeli działanie zasaay skombinowa'' z działaniem utleniającem tlenku miedzio
wego. to można utrwalić prawie wszvstkie produkta rozkładu zasadowego cukru; powstaje 
wtedv kwas mrówczany, kwas glicerynowy, kwas glikolowy, kwasy trój
ek s y m a s ł o w e:

t jH12Ob 
Glukoza

---- 4 2C3H8O3 
Aldehid glicerynowy.

1
2 C3HrtO3 i-O ---> 2C\H6O4

Aldehid glicerynowy Kwas glicerynowy.

C6Hł206 ---> 3C2H4O2
Glukoza Aldehid glikolowy

a^
3C2H4O24-3O —---> 3 C2U4O3

Aldehid glikolowy Kwas glikolowy.

2 C2H4O2 > C4H,04
K\ Aldehid glikolowy Tetroza.
b) c4h8o4 4- 0 --- > C4IlaO5

Tetroza Kwas trójoksymasłowy.

C6HnQ6 -- > 6 011,0
Glukoza Aldehid mrówczany.

3. 6 Cłl2( >4-60 — --- > 6CH202
Aldehid mrówczany Kwas mrówczany.

Obok tych ciał powstają drobne ilości CO2 (skutkiem rozkładu kwasu mrówczanego) 
oraz kwasu szczawiowego (skutkiem rozkładu aidehidu glikolowego).

Rozkład cukru z pomocą wodorotlenku sodowego i wodorotlenku miedziowego jest 
ważnym odczynem, często stosowanym w badaniach tizjologiczno-chemicznych. Substande 
organiczne, zawierające kilka rodników wodorotlenowych, mają własność tworzenia rozpuszczal
nych w wodzie związków z tlenkami metalowymi, jak tlenkiem miedzi, rtęci, b.zmutu; 
dlatego osad wodorotlenku miedziowego me powstaje w ich roztworach, lecz tworzy się nie
bieski rozczyn. Jeżeli tedy zadać nadmiarem ługu sodowego roztwor siarczanu miedzio
wego, zawierający gliceryno, manit, kwas winny lub cukry, a niebieski roztwór, 
zawierający cukier gronowy, ogrzewać do wrzenia, wtedy następuje redukc a tlenku mie
dziowego i wydziela się ż ół t o - p om a r ań c zo w y wodorotlenek lub czerwony 
tlenek miedzią wy. Jeżeli bada się płyn na zawartość cukru, wtedy dodaje się Na. OH, 
zadaje dopoty roztworem CuSO4, dopóki rozpuszcza się wypadający biały osad Cu(OH\; od
sączywszy ewentualny nadmiar wodorotlenku, ogrzewa się aż do wrzenia niebieski płyn, po
czynając od górnej warstwy; pomarańczowy osad wykazuje obecność cukru*).  (Odczyn 
Tr o ni mera.)

*) Ob. Parnas, Wskazówki i objaśnienia, 1919, str. 28, 29. Sposoby ilościowe, 
str. 115, 120.
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Przy zastosowaniu tego odczynu do celów analizy należy pamiętać o tein, że ilość tlenku 
miedziawego (CłĘO), wydzielonego przez daną ilość cukru, jest dla każdej metody i dla każ
dego cukru odmienną i musi być empirycznie stwierdzona; teoretycznie przewidzieć jej niepo 
dobna. Zależy ona bowiem od przebiegu około 14 różnych reakcyj, które sie obok siebie i na 
tym samym materjale odbywają i których wzajemny stosunek zależy od rodzaju cukru, stężenia 
zasady i miedzi, stężenia cukru i od temperatury. Z pomiędzy uważanych poprzednio reakcyj 
rozkład I zredukują trzy razy mniej miedzi niż rozkład III, a soda żraca sama może za
mienić cukier bez zużycia tlenu w oksykwasy, niezdolne już do redukowania miedzi.

Ważnanj ze względu na fizjologję świadectwem pośredniego rozkładu cukru 
jest utworzenie metyloimidazolu z cukiu i amoniaku, a w obecności chlorku 
cynkowego:

1. CgHjoOg -------- > 2CIĘC — CH : O
fi 
o

Metyloglioksal.

2. C6H12O6 -------- Ę 6CIĘO
Aldehid mrówczany.

CIĘ 
i CHS
C = O -Ę NH3 i

3. I T O : CH2 — -> C = Nv
C = O4-MI3 i AH*  4-3IĘO*).

*) Albo tautomeryczny :
CIĘ

I
C-N
II >CH.
C —NHZ

*♦) Takie „zsunięcia" wodorotlenów prowadzą wreszcie do powstania grup karboksylowych, 
które się odszczepiają lako CO2; na tem polega zjawisko," zwane przez fizjolog’w oddy
chaniem śródcząsteczkowem.

i hc = nz
I Metyloimidazol.

Przypominamy, że histydyna jest pochodną iraidazolu, a ugrupowanie imidazolowe 
występnie również w grupie kwasu moczowego: zestawiamy wzory histydyny, 
metyloimidazolu i ksantyny, ażeby uzmysłowić pokrewieństwo tych związków

CHS — CHNH2.COOH 
I
C-Nę 
li ch

HC —NH
Histydyna.

CIĘ
I
C - N^
II / CH

IIC — NTI
Metyloimidazol.

HN----- C = O
I I

C = O C — N
I II 7ch

HN----- C — NII
Ksantyna.

Opisane koleje rozkładu cukru pod działaniem zasad są podstawą zrozumie
nia rozkładu fizjologicznego węglowodanów. Pierwszymi i bezpośrednimi 
krokami rozkładu cukru w ustrojach jest rozkład na aldehid 
glicerynowy i d w u o k s y aceton; w tym procesie bierze udział po
średnio, jak później wytłumaczymy, estrytikacja cukru z kwasem fo
sforowym. Z dwuoksyaldehidu i dwuoksyketonu propylowego 
powstaje przez „zsunięcie" w o d o r o 11 e n ó w **)  m e t • 1 o g 1 i o k s a 1. Od 
metyloglioksalu rozpoczyna się wielka różnorodność przemian. Powstaje kw^as mleczny 
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i spala się, w szczególny sposób w dalszym ciągu przemiany: to główny szlak 
frzemianv mięśniowej w ustrojach zwierzęcych. Powstaje kwas pyrogronowy

CH3 — O — COOH
- II

O

a z tego kwasu może powsta» alanina (ob. str. 196 oraz str. 26).
W fermentacji alkoholowej powstaje z mety 1 ogli oks al u kwas 

ł , r o gronowy, z tego przez odszczepienie CO2 t aldehid octowy; aldehid 
uctowy ulega szczególnej reakcji z metyloglioksalem, dając alkohol etylowy 
i kwas pyrogronowy:

CI13 CH : O 4- CIĘCO.C^ IT2O CH3 — CO — COOH 4- CH3CH2OH.

Kwas pyrogronowy daje znowu aldehid, a z aldehidu i metylo- 
glioksalu powstaje nowa cząsteczka kwasu pyrogronowego i alkoholu; reakcja 
idzie tak perjodycznie aż do wyczerpania m e t y 1 o gl i o k s a 1 u, a co za tern 
idzie, cukru.

Proces, o którym ostatnio była mowa, stanowi część szczególnych przemian, 
które określamy jako fermentację alkoholową cukrów. Pod działaniem 
drożdży odbywa się rozkład cukru gronowego na alkohol etylowy :

C6H12O6 = 2 Cb^OH 4-2 CO2, 

przyczem powstają jako pizetwory uboczne:
1. Gliceryna, której ilość można przez zadanie płynu fermentu

jącego siarczynem sodowym tak dalece zwiększyć, że do 35% 
ciężaru- cukru otrzima się jako glicerynę).  Gliceryna jest tu 
bezpośrednim, przetworem redukcji aldehidu glicerynowego; 
jednocześnie powstaje w ilości- równoważnej:

*

2. Aldehid octowy CH3.C^2, którego ilość również wzrasta, jeżeli zadać 

płyn fermentujący siarczynem sodowym (Na2SO3). Jest to zapewne bez
pośredni poprzednik alkoholu. Powstaje bardzo łatwo pod działaniem drożdży 

— względnie zawartiego w nich zaczynu karboksylazy — na kwas 
pyrogronowy:

*) Tę drogę wykryto i stosowano do fabrykacji gliceryny w pozbawionych tłuszczów 
Niemczech podczas wielkiej wojny europejskiej.

**) Reakcja G an i z zara polega na przemianie dwóch cząsteczek aldehidu na cząsteczkę 
kwasu i alkoholu

,C6HsC^4-H2O — > C8H5C^H4-CeH5CH2OH;

Aldehid będźwinowy Kwas Alkchol
będźwinowy

odbywa sie pod działaniem zasad oraz zaczynów, wykrytych w ustroju zwierzęcym.

CH3CO.COOH -> CH3C^4-CO2.

3. Kwas octowy, który powstaje wtórnie z aldehidu octowego:

2 CH3, 4“ HjG — CH3.C%^^4" CH3.CH2.OH (reakcja Camzza ra**).
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4. Kwas mleczny, pochodząc} z inetyloglioksalu:

CH8 — C — > CH3CH —@/°
/\ XH 3 । *<0H-

*) O innych przetworach była już mowa w rozdziale o białku: alkohol metylowy po
wstaje przy fermentacii zacierów z glikokolu, alkohol etylowy z alaniny, izobutylowy, amilowy, 
izoamilowy, optycznie czynny amilowy, feniloetylowy, tyrosol i tryptofol powstają z norleucyay, 
leucyny, izoleucyny i tryprofanu; kwas bursztynowy z kwasu glutaminowego. Inne alkohole 
wskazują na obecność nieznanych jeszcze aminokwasów.

HO OH OH
Przetwory fermentacji drożdżowej cukru*)  przedstawiają szereg „świadków" 
przemian pośrednich, zachodzących podczas fermentacji.

Działanie kwasów na cukry proste nie rozszczepia łańcucha węglowego, lecz powoduje 
tylko ubezwodnie nie. Z lewulozy powstaje nader łatwo o k syme ty 1 e n o-f u r f u r o 1:

Ten sarn oksymetyleno-furfurol powstaje także z aldoz, ale w niniejszej ilości. Na 
powstawaniu pochodnej furfurolowej polega odczyn Molischa fiołkowe zabarwienie, 
które występuje, jeżeli zmiesza< kroplę roztworu cukru z kroplą 20% roztworu 
«-naftolu w alkoholu i z 10 kroplami stężonego 1I2SO4; jest to ogólny odczyn 
węglowodanowy. Na obfitszem pow stawaniu oksymetyleno-fuifurolu polega właściwy odczyn 
lewulozy: ogrzewając roztwór lewulozy z równą objętością stężonego HC1 i odrobiną rezorcyny 
otrzymuje się „łososiowe" zabarwienie (odczyn Seliwanowa).

Przez gotowanie z kwasem powstaje z oksymetylcno-furfurolu kwas lewuhuowy, 
czyli ^-acelylopropiouowy, przyczem odszczepia się kwas mrówczany:

OH 
I
CII2 — C = CH — CH = C - C — H + 2 H2O---> CH8C — (EL — CH2C — OH -|- II.COOJI

Kwas lewulinowy.

O

Kwas lewulinowy powstaje szczególnie łatwo z lewulozy, ale także z aldoheksoz (oraz 
z takich wielocukmw, które są złożone z heksoz), jeśli takie cukry gotować z 10% kwasem 
solnym. Jeśli można otrzymać po intensywnej hidrolizie kwaśnej kwas lewulinowy ze związków, 
zawierających cukry związane, wtedy uważa się te cukry za heksozy. Kwas lewulinowy 
izoluje sie jako sól srebrową, trudno rozpuszczalną w wodzie gorącej.

Grupa heksoz nie obejmuje całości cukiów: znamy cukry, które
różnią się od nich, zarówno przez liczbę atomów węgla, Jak tlenu, jak również 
pod względem stosunku ilościowego atomów -węgla, tlenu i wodoru.

W podręcznikach chen ji i ąhemji fizjologicznej spotykamy się z pojęciem 
cukrów7, które uważam za zbytnio rozszerzone. A mianowicie klasyfikuje się jako 
cukn wszelkie związki, w których ugrupowanie CII . Oli jest skombinowane z grupą 
aldehidową lub ketonową: -w ten sposób dochodzi się systemu cukrów, który 
zaczyna się od aldehydu mrówczanego:
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1. H.CH:O 2. CIROH 3. CH2OH1 4. Cl 12O1I 
i

5. CHtOH i1
CH: 0

1
CH. OH

1
CH . 0

1
CII.OH

1
CH.OH 

1
CH: 0

1 
CH.OH

CH.OH 
1 
CH.OH 

i
CH: 0

Monoza*)  
(aldehid mrówczany).

Dioza 
(aldehid glikolowy).

Tnoza 
(aldehid glicerynowy).

Tetroza. Tentoza.

*) Nazwy trioza, tetroza są dwuznaczne, gdyż stosuje się je w chemji wielocukrów 
dla określenia takich Cukrów, których cząsteczka jest złożoną z trzech lub czterech cząsteczek 
cukru prostych Munoza jest także używana jako synonim cukru prostego

**) l’or. Parnas, Wskazówki i objaśnienia. 1919. str. 38, 33.
***) Por. Marchlewski, Podręcznik do badań Ezjologiczno-chemiczn; ch, 1916, str 

214-225.

Uważam; takie pojmowanie cukrów za nieracjonalne: pojmujemy bowiem 
cukry jako pochodne tlenku czwórmetylenowego i sądzimy, że do cukrów należy 
zaliczyć tylko takie związki, w których układ ^-tlenkowy istnieje. Aldehid mrów
czany glikolowy, glicerynowy są ważne w przemianie cukrowej, ale nie występują 
w ustrojach nigdzie lako trw-alsze stany układów chemicznych, za które uważamy 
cukry. W przyrodzie występują tylko takie w ielooksyaldehidy i ketony, w któ
rych jest zawarty układ tlenku czw ormet; lenow-ego, i to przez ubezwodnieme 
karbonilu z drugo rzędową grupą alkoholową: tylko takie ciała zaliczymy 
zatem do cukrów,

A więc niema w naturze ani aldehiJu, odpowiadającego glicerynie, ani czworo- 
oksybutanowi, choć gliceryna jest w ustrojach zwierzęcych powsze
dnią, a normalny c z t e r o - o k s y b u t a n, czyli e ryt ryt,

H H
CHaOH — C — C----Cl LOH, 

Oli OH

jest składnikiem glonów, w których znajduje się bądźto w stanie wolnym, bądź 
też jako ester kwasu o r s el i n o w ego.

Już u erytrozv brak typowych odczynów a 1 d e h i d o w y ch, które daje 
jeszcze aldehid gliceri nowr: stanów ią one przejście miedz; niższymi oks; aldehidami, 
a właściwymi cukrami -y-ilankowymi.

Pentozy stanow-ia grupę cukrów prostych, bardzo rozpowszechnioną w przy
rodzie ; a r a b i n o z a występuje w moczu chorych na p e n t o z u r j ę, 
d - r • b o z a * est cześchą składową kwasów nukleinowych roślinnych ; 1-ksyloza 
jest budulcem pentuzanó.w, t. j. wielocukrów-, z których składają się (między innemi) 
błony komóiek 1’Oślinnych, jak drzewo, słoma, tkanki glonów; 1-arabinoza 
powstaje łatwo z kw-as u d - g a 1 a k t u r o n o w- e g o, który znowu jest składnikiem 
związków pektynowych.

Łatwo oznaczyć lub wykryć pentozy, gdyż zamieniają się pod działaniem 
gorącego (25°'o) kwasu siarczanego lub solnego na lotny furfurol, który 
można oddestylować. Piękne za^arw-ienie ezerw-one, które daje fuifurol z octanem 
anilinowym służy do w -krycia furfurolu i p e n t o z **),  natomiast nie
rozpuszczalny z ’ e 1 o n o - c z a r n y związek furfurolu z f 1 o r o g 1 u c v n ą pozwala 
określić w-agowu furfurol, a stąd pośrednio pentoz; ***).

Teoria przewiduje ośm rodzajów- aldopentoz, w tern cztery pary syme
tryczne :
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II OH H OH H OH II OH
0------- 1 ------ L C------

HO— —II H---- OH 1 HO-------- H H —j—OH
HO— —H H---- OH i H----- OIT 110—--- H

(A ■T Ali 11 o o ■ ■ ■■ 11 M- | O
CH2O1I CH,O1I CII,OH ch2oh

L-Kyboza. D-Rybuza. D-Ksyloza. L-Ksyloza.

H OH II OH II Oli II OHX \/ \ /
— C 6------- -------c c-------

H--- —OH HO----H TI----OH HO---- H
HO- --- H H------OH H---- OH HO----H

Ó------- --- II H------0 0---------- H H ------0
CH20H CH4QH CH20H CII2OH

L-Arabinoza. D-Arabinoza. L-Liksoza D-Liksoza.
---— ■ ■ — —— ■ . ________ _ ■———• (nieznana).

A ponieważ i u pentoz istnieje mutaroiacja, przeto przyjmujemy i u nich istnienie 
a- i 3-izomeróv; do nich i do pentozydów odnosi sic pod tym względem to samo, 
co i do heksoz.

Otóż pentozy są z heksozami, a także i z tetrozami związane przez syntezy i rozkłady, 
które odegrały doniosłą role w dziejach badań nad budową cukrów.

A mianowicie udało sie z pomocą różnych metod (które zawsze prowadziły do tego 
samego wyniku) utlenić kwasy, odpowiadające heksozom (wiec glukonowy, mano nowy, 
galaktonowy) w taki sposób że jeden skrajny atom węgla odszczepił się jako CO2; otrzy
mano niższy cukier, pentozę. Glukoza daje kivas D-glukonowy; ten zamienia się przy elektro
lizie swej soli miedziowej pośrednio na kwas a-keto-1D- glukonowy, poczem odszczepia się CO2 
i powstaje D-arabinoza

ch2o« + 4----- pc.OH0o = ch2oh + + — c.c.0114-11,0 
II II IIO 0 0

Kwas D-glukonowy. Kwas a-keto-glukonowy.
ch2oh + 4—c.c.on 

'I II o o
W ten sposób otrzymano:

CH201I 4- + — CHOH 0 CO2

D-Arabinoza.

z D-glakozy: 
z D-manozy: 
z D-fruktozy:

D-arabinozę,
z D-galaktozy: D-liksozę, 
z D arabinozy . D-erytruze, 
z L-ksylozy: L-treozę.

(przez redukcję otrzymano z treozy : L-erytryt).
Natomiast można przejść z danej aldozy do następnej wyższej z pomocą syntezy cyjan- 

hydrynowej, o kti rej była mowa już przy syntezie leucyny; kojarząc aldopentozę z kwasem 
pruskim, otrzymuje się cyjanek oksykwasu wyższego:

1. 2CII2.OII4-4- — CH:O4-2nCN = CH.OH0 4---- j-C:N
cit2.oh4--|----- C-N

kitryle kwasów D-glukonowego i D-manonowego.
CH2.OH4-4----- j-C:N4-3II2O CH.OH04-------}- C:O4-NII3 j-2 H2O

O

3. CH20H 4-4------ C : N 3 H20
Lakton kwasu glukunowego.

CH2OH 4-4------C : O 4- NHa 0 2 H20
O

Lakton D-manonowy.
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4 CH2-|- + - + C = O-Ę2 H -----  > CtĘOH + 4-------L CH OH
X 0^

D-glukoza,

5. CIĘOH + H--------C = O + 2H > CIĘOH + 4---------CII.OH

0 xo
D-manoza

AV ten sposób powstaje z D - a r ab i n o zy D-glukoza i D -ma noża.
z L-arabinozy: L-glukoza i L-manoza, 
z L-ksylozy: L-gnloza i L-idoza,
z D-rybozy: D-aloza i D-altroza.

Przez dalsze utlenienie pentoz otrzymuje się kwasy tr o j o k sy gl u t a r o w e, a mianowicie:

Kwasy te maja wyższy stopień symetrji, niż odpowiadające im aldozy, gdyż na miejscu dwóch 
różnych grup alkoholowej i aldehidowej) stoją dwie równe (karboksylowe). Ponieważ z aiabi- 
u o z y otrzymuje się kwas optycznie czynny, przeto wzór arabinozy zawiera układ

COOH COOH COOH COOH
H —| —OH H—-on II-- '—OH HO------H

1 R—-OH 2. HO—--- H 3. HO —---H HO------H
H—|—OH II--- —OH HO------H II---- OH

COOH COOH COOH COOH
z rybozy z ksylozy z L-ai abinozy

(optycznie nieczynny). (optycznie nieczynny). (optycznie czynny).

albo • ;

(I) (H)
każda inna możliwość jest wykluczona, gdyż zarówno

COOH COOH
+ 

4" jak i —

COOH COOH
są symetryczne, zaieirn optycznie nieczynne Prztjdzmy od D-arabinozy przez 
syntezę cyjanhydrynową do aldoheksoz i utleńmy aldoheksozy na kwasy cukrowe: otrzymamy 
z D-arabinozy kwas g 1 u k o c u k r o w* y .i manocukrowy, obydwa optycznie 
czynne. Z układu I wynikałyby kwasy, zawierające układy:

+ i 4* 
+ 

(HI) (IA),
które musza być optycznie czynne. Z układu II wynikałoby 

+ ' ~ 

4- * 4-
(V) (VI;,

z których VI dałby kwas cukrowy nieczynny: a zatem układ (A’l) nie może by zawarty 
w arabinozie. lecz jedynie tylko:

— _ 4-
—, albo symetryczny z nim —.
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Dla kwasi cukrowego i manocukrowego mamy zatem do wyboru wzory

+

+ i +
4" -f-

(HI) (IV)

oraz ich obrazy zwierciadlane; każdy inny układ jest wykluczony. Z tych wzorów obrano dl. 
kwasu D-cukrowego wzór III, gdyż kwas ten powstaje nie tylko z D-glukozj 
lecz także z innej aldoheksozy, a mianowicie D-gul ozy: jest to możliwe tylko w ukl<» 
dzie aldoheksoz takich, które mają sie do siebie jak

CII: O CH : O
+ -
% do Z

CII2OII CII2OII
D-glukoza D-guloza;

zatem dla kwasu manocukrowego pozostaje wzór IV. Dla kwasu D-cukrowego po 
zostaje zatem do wyboru tylko: ,

+ -

4- albo —

(III ) (Ilia).

Z pomiędzy tych wzorów Fischer wybrał dowolnie dla:

Kwasu D-cukrowego: COOH 4—|------ [-COOII;
a dla Kwasu L-cukrowego COOII-------- 1---- COOH.

Jest to jedyna niepewność w stereochemi cukrów; a jeżeli przyj mierny, że kwas D-cu 
krowy ma konfiguracje COOH 4- 4-------[-COOH wtedy struktura D-glukozy mus
odpowiadać wzorowi;

CH2OH-p4------ [- CII.OH,

a struktura D-arabinozy wzorowi

CH2OH 4- — CHOH.

O

Na takich rozumowaniach oparł E. Fischer stereochemję cukrów i zdołał podać i udo 
wodnic dla wszystkich pentoz i beksoz, o których tu mowa, wzory, nie zawierające już żadr.ycl 
więcej dowolnych założeń*)

*) Zupełne wyprowadzenie wzoro'w dla wszystkich aldoz, kwasów i alkoholów cukrowycl 
znajdzie czytelnik szczegoh le w: Meyer und Jacobson, Lehrbuch der ot ^anischen Chenit 
wyd. 2, tom 1, 2, str. 984 — 994 (1913). Także w Chemji organicznej L. Marchlew 
s kiego (1908).

Wspomnieliśmy, że jedynie L) - ara h i u o za występuje w przyrodzie w stanu 
wolnym, a mianowicie w moczu chorych na osobliwszą chorobę przemian 
materji, na pentozurję. W ustroju roślinnym, zwierzęcym i w pokarmie zwierzą 
znajduje się duża ilość p e n t o z y w kwasach nukleinowych, które są związkam
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D-rvbozy z kwasem fosforowym i zasadami pury nowemi i pyrymi- 
dv nowemi. D-Arabinoza i d-rvboza pozostają w podobnem pokrewieństwie, 
co manoza i glukoza:

+ —
+
+ ~r

D-Kyboza, D-Arabinoza.

Istuta pentozy monowej była przez długi czas nieznana, podobnie, jak i istota pentozy 
nukleinowej. Udało sie ją ustalić zapomucą ciekawej reakcji, w której martwy od- 
czynnik okazał sie równie wybrednvm ze względu na konfigurację

CH3
z ąa4 - Ń - NHS

CH,
\c6H4 —N —NH2

I
ch3

Dwuhydrazyna dwumetylo-dw ufenilumetanowa.

stereochemiczną, jak uważane poprzednio laseczniki sorbozy. 
Dwuhydrazyna d w u m e t y 1 o - d w u f e n i 1 o m e t a no w a daje Ivdrazonv tylko 
z takiemi aldozami, w których na trzy sąsiadujące z grupą aldehid ową 
układy (OH — O — H) przynajmniej dwa sąsiadujące Be sobą mają jedna
kową konfigurację, a zatem z

manozą, galaktozą, 
p 

+

arabinozą, rybozą, ramnozą

natomiast nie łączy się ani z glukozą,

f+
1++

ani z ksylozą

(J. Braun).

Pochodzenie L arabinozy i L-ksylozy, zawartych w roślinach, było zagadkowe, 
zwłaszcza, że zresztą zupełnie brak w przyrodzie heksoz szeregu L. 
1)-Arahinoze znaleziono tylko w pentozydach: a 1 o i n i e i b a r b a 1 o i n i e. Pocho
dzenie L-arabinozy wyjaśnił niedawno F. Ehrlioh wykazując, że ciała 
pektynowe, z których przez intensywną hidrolize otrzymuje się L-arabinozę, 
zawierają kwas D-g a 1 akt u r o n o w v; z tego kwasu powstaje przez odszczepienie 
CO. L-arabinoza:

GH 4---------- |-C.OH ---->
II IIO o

Kwas D-galakturonowy.

CH4--------CH2OH4- CO„
II 
O

L - A r a b i n o z a.

W podobn/ sposób powitanie z kwasu D - g 1 uk u r o n o w e g o L- ksyloza

CH 4------ ł-4-C.OII —> Cli 4------- 1- CfUOH 4- (O.,.
II

Dlateiro należałoby ze stanowiska genetycznego zaliczyć naturalną arabinoze i ksy lozę 
raczej do szeregu D-, aniżeli do szeregu L-glukozy.
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W świecie roślinni m są bardzo rozpowszechniono m e t y 1 o p e n t o z y : są to 
cukry, które zanrast skrajnej grupy alkoholowej pierwszorzędowej za
wierają grupę metylową. Reprezentantem tej grupy cukrów jest L-ramnoza, 
występująca w licznych glukozvdach roślinnych. Teorja przewiduje tyleż metilopelitoz, 
co aldoheksoz, zatem 16; znams dotąd sześć. Podajemy wzory skrócone;

CH : 0 CH : 0 CH : 0 CII : 0
+ — + —
+ + — +— — + +
— — + ?

CIĘ CH, CHS CIĘ
L-Ramnoza. L-Tzoramnoza D-Izoramnoza Fukoza.

CH: O CH : 0
+ —
— —
— —
9 ?

CH, CIĘ
Rodeoza. Epirodeoza.

Streszczamy w tablicy dane, służące do scharakteryzowania ważniejszych cukrów.

Punkt topliwości 
f. hydrazonu

Punkt topliwości 
f. osazonu

d-Glukoza ................................................ 4- 52'5 — 208°

d-Manoza................................................ + 14
-

186 — 188° 208°

d-Galaktoza............................................ + 81 158° 193°

d-Lewuloza............................................ — 93 — 208°

1-Ramnoza................................................ + 9 — —

1-Ksyloza .... ........................ + 19 — —

1-Arabinoza............................................ + 104 151—153° 160°

Wspomnimy jeszcze, że istnieje cukier naturalny prosty o szkielecie roz
gałęzionym, odpowiadającym szkieletowi waliny: jest mm apioza, znaleziona 
w selerze (apium graveolens);

CIĘOH
^C.OH CII.OH. CII : O.

CIĘOH

Redukcja apiozy daje kwas z o w a 1 e r j a n o w y.
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Inuvm ciekawym cukrem jest dig.toksoza, wchodząca w 
żydów naparstnicy:

CII3 — CH.OH — CH.OH — CHOH — CTL, — CH : O.

sk ład g 1 u k o-

Metylopentozy i digitoksoza są może „świadkami" przemian, 
które odpowiadają w swej istocie utworzeniu kwasu mlecznego z aide h idu 
glicerynowego-; nie wiadomo, do jakiego celu zmierzają te przemiany, ale 
znamy ich prawdopodobny przetwór, odkryty w liściach zielonych a 1 d e h i d 
h e k s y 1 e n o w y:

C1I3 — C1I2 — C1I2 — CH : CH — CH : O
Aldehid heksylenowy;

być może, że jest to substancja pośredn±a w przemianie cukrów na tłuszcz lub 
parektropja, wynikająca z tej przemiany.

W związku z cukrami prostymi uwzględnimy niektóre ciała pokrewne, choć 
właściwie do cukrów nie należące: glukozaminę oraz inozyt.

D-Glukozaimna Ci;II]3O N jest substancja zasadową, o budowie podobnej 
do D-glukozy; rodnik wodorotlenowy grupy (3) jest zastąpiony przez grupę 
aminowa:

H H OH H

D-Glukozamina.

D-Glukozamina nie występuje w stanie wolnym ani w świecie zwierzęcym, 
ani w roślinnym, lecz stanowi składnik wielocukru chi ty ny, osobliwej 
substancji szkieletowej, z której składają się pancerze stawonogich 
(więc owadów i skorupiaków). W pancerzach raków oh i ty na jest inkru- 
stowana węglan ani wapniowym, który rozpuszcza się przy moczeniu pan
cerzy w kwa«ie solnym; otrzymuje się w ten sposób czystą chitynę, a hidro- 
lizując gorącym a stężonym kwasem solnym, rozkłada sieją na I) - g 1 u k o z a m i n ę 
i kwas octowy. W chitynie glukozamina jest związana z kwasem 
octowym, występuje zatem jako acetyloglukozamina:

H H OH H

CH2OH — C — C-C—C------ CH.OH.
OH H NII

CO.CH3
O---------------------

Z przetworów hidrolizy chityny otrzymuje się glukozaminę jako sól 
chlorowodorową CGHr,U-N . I1C1, która krystalizuje się w pięknych, 
lśniących, słodkich kryształach.

Chitvna nie ogranicza się do świata zwierzęcego: występuje obficie w grzy
bach, tworząc błony komórkowe i zastępując w ten sposób błonnik. 
Celuloza natomiast występuje niekiedy w świecie zwierzęcym, gdzie 
znaleziono ją w płaszczach osłonie (tunicata). Chityna jest ciałem nader odpornem 
na wpływy chemiczne, wynika to m. i. z faktu, że znaleziono ją w skamienie- 
linach epok, sylurowej.

J. Tarnae, Chemja fizjologiczna. 20
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Budowa D-glukozaminy wynika z identyczności feniloosazonu 
z D-feniloglukosazonem oraz z syntezy glukozaimny: z D-arabi- 
nozy, kwasu pruskiego i amoniaku otrzymano cyjanek kwasu gluko- 
zaminowego, z cyjanku: lakton tego; kwasu, a przez redukcje 1 a k t o n u . 
D-glukozaminę samą.

D-Glukozamina wchodzi w skład wszystkich białek, w których z pomocą 
reakcji Molis cha można wykazać węglowodany; w szczególności mucyny i mu
koid77 zawierają wiele glukozami ny. Ponadto 1 )-glukozamina jest składnikiem 
kwasu ch o n dro i t yn o s i ar c z an eg o i to jako acetyloglukozam.-na, podobnie 
jak w chitynie. Kwas c h o n d r o i ty n u s i a r c z a n y, w którego skład wchodzi 
także kwas g 1 u k u ro n o w y, jest składnikiem tkanki chrząstkowej.

W okresie, kiedy wiedziano, że w ustroiu zwierzęcym powstaje z białka 
cukier, ale kiedy nie znano jeszcze przemiany poszczególnych aminokwasów na 
glukozę, dopatrywano się w glukozaminie substancji, zajmującej stanowisko 
jakoby pośrednie między aminokwasami a cukrami; myślano nawet o tem, że 
glukozamina białkowa jest substancją macierzystą cukru, powsta
jącego z białka. Taka „dedukcja chemiczna" okazała sie błędną, gdyż 
eksperymentu wykazały tworzenie cukru w ustroju zwierzęcym z alaniny, kwasu 
asparaginowego i glutaminowego, ale n i e zdołały w y kazać powsta
wania cukru z glukozaminy.

V reszcie należy wspomnieć o wieloalkoholu hydroaromatvcznym, 
ki >ry ma taki sam skład chemiczny, co aldoheksozy i podobne własności fizt czne. 
J est to i n q z y t czyli cukier mięśniowy.

[nozyl jest sześci ohydroksy-cykloheksanem:

CH.OH
HO HC^ CH.OH

HO Hi CH.OH’

CH.OH

bezbaiwną, pięknie skrystalizowaną, słodką substancją. Znajduje 
sie szczególnie obficie w mięśniach, ale i w innych tkankach inozyt muzna 
niemal zawsze odnaleźć w moczu. Nie udało się określić źródła i przemiany 
inozytu w ustrojach zwierzęcych. Izomeronem inozytu jest scylit, znaleziony 
w mięśniach r e k i n ó w.

roślinach występują estry metylowe inozytu: a mianowicie w kauczukach 
znaleziono jednoester metylowy (bornezyt) i dwuester metylowy 
(d a m b • a i t).

(
Pochodną inozytową, której przypisuje się wielkie znaczenie w sprawach 
odżywiania roślin i zwierząt, jest kwas fitynowy czyli ester s z e ś c i o f o s f o- 
rowy inozytu. Ciało to znajduje się w liściach i w nasionach; ustroje 
zwierzece przyswajają prawdopodobnie w taj formie cześć fosforu, a ro linne tran

sportują ten pierwiastek.
Kwas fitynowy znajduje się w roślinach jako sól wapuiowo-magne- 

z o w7 o - p o t a s o w a, sól tę nazwano fityną.
Kwas fitynowy zawiera na 6 atomów fosforu 8 wartościowości kwaśnych: 

sole zawierają ośm atomów metalu jednowartościowego. Przypuszczamy, że w kwasie 
fitynowym tylko dwa wodorotleny iuozytowe są zestryfikowane ze złożonymi 
kwasami fosforowymi; wyraża to wzór fitynianu sodowego.
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o
(XaO 2 = P — O — P — () — P = (ONa)2 ।

o o c >
I 

CH 
HO.CH^^CH.OH 

no en Ich.OH

CH 
I

O

(NaO)2 = P — O — P — O — P = (ONa)2

OOO 
Fityman sodowy.

D. Dwucukry.
Następujący schemat przedstawia ogólny wzó" glukozjdew:

CH.O — li 
I 

(CHOH^J^O

CH
I 

(CH.0H)n
I

CHAJH. , -W*
Zależnie od konfiguracji stereochemicznej grupy acetalom ej *)

*) Jako acetale określa się etery aldehidowo-alkoholowe:
CII3. CH: (0H)2 4- 2 C2H5. OH = CH3. CH. (OC2H5)2 4- 2 H2O
Aldehid octowy. Alkohol etylowy. Acetal etylowy aldehidu octowego.

Acetale są zupełnie trwale wobec działania zasad, ale rozkładają się łatwo pod działaniem 
wodnych roztworow kwasów.

20*

H — C — OR

"'o
I

rozróżnia się glukozydy a i glukozydy 3; bmrąc pod uwagę najprostsze 
glukozydy metylowe, przypisujemy

ji-glukozvdowi wzór:
C1I3O — C — II

HC —0H\ 
I O 

HO — C — H /

H - C 
I 

HC.OH
I
CH20H

zaś a-glukozydowi wzćr: 
Ii C - O.CH3

HO — C — H /

11 —C 
I 

HC. OH
I 

CH2OII
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Przypominam., że a - gl u k o; y d v rozkładają sie pod działaniem maltazy, 
zaczynu dobytego z drożdży, natomiast p-glukozydy rozkładają się pod dzia
łaniem emulziny, fermentu gorzkich migdałów.

Niechaj wudorotlen,
utworzy przez ubezwodnienie
uwidoczniono w następującym wzorze:

zawarty w grupie a 1 de h i d o r od n ej aldozy, 
z grupą alkoholową drugiego cukru glukozyd, jak

OH II

TI
II — c — o — cn2 — C — CII ohV

11 — C — OH\
I o

OH

HO - Glukoza

C---C

HC
IIC — OH

CH2OH
Z dwóch cząsteczek glukozy powstanie związek, któ. y jest zarazem gl uk ozy dem 

i cukrem: jedna grupa aldehidorodna pozostała, diuga jest podobnie unierucho- 
DLioną, jak w glukozydzie metylowym. Związek taki jest dwucukrem aldeh - 
dowym, a-glukozydem glukozy i odpowiada pod względem składu i konfi
guracji maltozie.

Dwie cząsteczki glukozy mogą się jednak w taki sposób skojarzyć, że 
obydwie giupy aldebiderodne zamkną się wzajemnie" przedstawimy ten sposób 
skojarzenia w następującym wzorze:

H — C --- O ,---- C — TI
H.C.OH

I oHO — C —II/
II- C

HC,OH\
I o

HC
HCOH H — C — OH

CH2OH CH2OII
Mamy tu szczególny rodzaj dwu glikozydu glukozy, który już nio da 

odczynów cukrowych; wzór powyższy jest wzorem dwucukru trehalozy, nie 
zawierającego grupy a Id eh ido w ej i nie dającego odczynów, charaktery
stycznych dla cukrów prostych.

Wiązanie eterowe, a raczej półacetalowe pomiędzy dwoma cukrami rozpada się 
łatwo pod działaniem kwasów: z dwucukru powstają wtedy cukry proste. — Tak 
powstaje z maltozy, izomaltozy lub trehaluzy — glukoza

+ H,0 = 2CaH12O8.
Z rozróżnienia dwucukrów, zawierających grupy aldekidowe, od takich, które 

grup aMebidowych nie zawierają, wynika podział dwucukrów. Pierwsze, zawierające 
grupę aldehidorodna, dają odczyny cukrowe, a zatem redukują zasadowe roz
twory miedzi i tworzą własne fenilohydrażony i osazony; roz
szczepienie hidrolityczne zwiększa u nich zdolność do redukowania i daje inne 
cukry, o innych osazonach oraz innych produktach utlenienia.
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Do drugiej grupy zalicza sie takie cukry, które nie daj a ani odczynów 
aldehid owych ani ketonowych. Należy jednak pamiętać, że takie odczyny, 
które wykonują się w roztworach kwaśnych, poprzedza oczywiście uprzednie roz
szczepienie dwucukru, a stąd wynikają reakcje wtórne cukrów prostych: 
utleniając t r e h a 1 o z e w roztworze k w a ś n v m, otrzymamy kwas g 1 u k o n o w y, 
ogrzewając ją długo z fenilohydrazyną i kwasem octowym, otrzymamy fen il fi
glu kos a z on. Poznajemy takie cukry po tem, że same nie redukują zasa
dowego roztworu tlenku miedziowego, ale zyskują zdolność redukowania 
po rozszczepieniu, które wywołuje się przez nagrzanie roztworu z kwasem solnym.

(J trzeciej grupie, obejmującej dwucukry zespojone przez dwa wiązania eterowe 
i odpowiadające wzorowi C12II2OO1O, będzie mowa w rozdziale traktującym o skrobji.

Badania nad istotą Jwucukrów — a to samo odnosi się do trójcukrów i czterocukrów 
—• dotyczą głownie następujących zagadnień:

1. Jakie cukry proste wchodzą w skład wielocukru?
2. Czy wielocukier zawiera grupy aldehidorodne wolne?
3 Czy wielocukier jest glukozydem a czy p?
4. Jaką jest kolejność poszczególnych cukrów prostych w wielo- 

cukrze? Do kto'rego z nich należy wolna grupa aldehidorodni??
Pierwsze pytanie rozwiązuje się przez hidrolizę kwaśną cukru złożonego i izolowanie 

cukrów prostych, względnie ich pochodnych.
Na drugie znajdujemy odpowiedz, wykonując próby redukcyjne, stwierdzając, czy 

istnieje u danego cukru zjawisko mutarotaeji, wreszcie czy powstanie po utlenieniu zapomocą 
bromu kwas dwucukrowy, z którego po rozszczepieniu powstanie cukier:

1. CeHnOs. O. CH2. C0OH. CH. (CIIOH)2. CH. OH -j- O

Dwucnkier.

C6HnO5.0. CH2 . CHOH.CH^CHOF^.C : O + 11,0

Kwas dwucukrowy.

CeUuOs.o.(;iL.CHOH.Cl I. (CHOHi2. C: O + 11,0  > ąn^O, -f- CBH1(.O„

Kwas dwucukrowy.
Pytanie trzecie, a mianowicie czy dany dwucnkier jest glukozydem a 

czy też P, można we wielu prai padkach rozstrzygnąć przez zbadanie działanie.,. 
maltazy i emulzyny. Jeżeli dwucnkier rozpada się pod działaniem emnlzyny, 
to jest glukozydem jeśli pud działaniem maltazy, to jest a-glukozydem. We wielu 
wypadkach, w których Me działa żaden z tych zaczynów, nie umiano tego zaga
dnienia rozstrzygnąć.

Pytanie czwarte rozstrzyga się u dwncukrów aldehidowych w ten sposob, że 
piętnuje się grupę aldehidową wolną, zamieniając ją przez utlenienie 
w karboksyl, albo też zamienia się ją oraz grupę sąsiednią w układ osazonowy; 
potem rozszczepia się zmieniony dwucnkier.

O

1. CH2OH. -I------- j- CH. O. CII2 + -1----- PCH.OR + O >

Galaktozyd glukozy czyli laktoza.
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Lakton kwasu laktof»onowego.

+ ILO

ciioOH.H--------(-ch.o.ch2-44------ i-c o 4- h2o—>

----> CH2OH4-----------p CII.OH
Galaktoza.

4- CH2OH4--j----- 4 C : o

Lakton kwasu glukonowego.
Kolejność cukrów prostych w cząsteczkach wielocukrów wyjaśniono w pewnych 

przypadkach przez studia nad działaniem zaczynów sac h ar o 1 i ty c z ny c h. 
Weźmy jako przykład czterocukier, stach’ o z ę, złożona z glukozy, lewulozy i ga
laktozy. Inwertaza (jeden z zaczynów drożdzow\ch, rozkładający cukier trzcinowy) 
rozkłada stachiozę na lewulozę i manotriozę. Przez nawodnienie mano- 
triozy otrzymuje się glukozę i dwie cząsteczki galaktozy; po utlenieniu (Br) kwas 
m a n o t r i o n o w y, który można rozłożyć na cząsteczkę kwasu glukonowego 
i dwie cząsteczki galaktozy. Budow-a manotriozy odpowiada zatem wzorowi: galak
toza— galaktoza — glukoza. A ponieważ stachwza jest cukrem nieredukującym, 
przeto budowa jej odpowiada wzorowi. galaktoza — galaktoza—glukoza— fruktoza, 
gdzie wodorotlen aidehidorodny glukozy jest związany z ketonorodnym lewulozy.

Tablica 38 zawiera dane chemiczne i fizyczne ważniejszych dwucukrów, trój- 
cukrów i czterocukrów.

Tablica 38.
T. Dwucukry, zawierające wolną grapę aldehidorodną

N a z w a Charakteiystyka chcm’czna

Maltoza czyli 
cukier słodowy a-Glukozyd glukozy 4-138°

Znajduje się w słodzie, po- 
wstaje ze scukrzenia skro- 
bji, glikogenu, dekstryn jw

Izo maltoza p-Glukozyd glukozy —
Powstaje z glukozy pod 
działaniem IIC1 albo mal

tazy

Gencjobioza p-Glukozyd glukozy 4-9’0°
W korzeniach goryczek 
jako trójcukier (gencja

no z a)

Celobioza 3-Glukozyd glukozy 4- 34 6°
Otrzymano sztucznie jako 
przetwór hidrolizy błon

nika
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Nazwa Charakterystyka chemiczna “b

Laktoza czyli 
cukier mleczny [3-Galaktozyd glukozy + 52 5° AV mleku

•

M e 1 i b i o z a Galaktozyd glukozy + 143°
Skojarzona z lewulozą 
tworzy trójcukier, rafi- 

n o z ę

T u r a n o z a Glukozyd lewulozy + 71-8°
Skojarzona z glukozą two
rzy trójcukier, m e 1 i c y t o- 
zę, znajdującą się w man
nie modrzewiowej

AA i cj an oza Arabinozyd glukozy —
Otrzymano z glukozydu 
wicjaniny, znajdującego 

się w nasń mu wyki

II. Dwucukry, nie zawierające grup aldehidorodnych ani ketonorodnych.

Nazwa Charakterystyka chemiczna aD

Cukier trzci
nowy czyli 
sacharoza

Glukoza — lewulozą 4- 6G-5
AV soku trzciny c u k r o- 
wej oraz buraków cu

krowych

Trehaloza Glukoza — glukoza 4- 197° Typowy dwucukier 
grzybów

III. Trójcukry aldelndowe.

Nazwa Charakterystyka chemiczna «D

M a n n o t r i o z a Glukoza -J- galaktoza 4~ galaktoza 4-167°
AAr stach i ozie, cukrze, 
zawartym w korzeniach 

c z y śc C a (stachis)

Ramnotrioza Glukoza -j- ramnoza -4- ramnoza 4-41°
AV glukozydzie k Santora 
m n i n i e, znalezionym 
w jagodach szaklaczki 
(rhamnus , nfectoria)

IV. Trójcukry, nie zawierające grup aldehidorodnych.

Nazwa Charakterystyka chemiczna

R a f i n o z a Galaktoza -J- glukoza 4~ lewulozą 4- 104° Szczególnie w burakach 
cukrowych

Gencjanoza Glukoza -J- glukoza 4- lewulozą 4-33° Podobnie jak geucjo- 
b i o z a

M e 11 c y t o z a Glukoza 4* glukoza 4~lew uloza 4- 88-5° Jak turanoza
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O maltozie, cukrze trzcinowym oraz laktozie będziemy traktować 
obszerniej, gdvż tym cukrom przypada ważna rola w odżywianiu zwierzecem.

Maltoza (odkryta przez de Saussurea w r. 1819, ale scharakteryzowana dopiero 
przez Dubrunfaufa w r. 1847) jest dwucukrem o wolnej grupie al d e h id o r o dn ej, 
ma zatem własności cukrów prostych: redukuje zasadowy roztwór miedziowy, tworzy fenilo- 
osazon, utlenia się na kwas m a 11 o b i o no wy; świeże roztwory wyauznją niutaro- 
tac,ę a mianowicie zwiększenie skręcania za dodaniem odrobiny ługu lub po zagotowaniu; 
daje sie zamianie na ośmio ace ty 1 o m a 11oz ę, zawiera zatem ośm grup wodorotlenowych. 
Z ośmioacetylomaltozy można przez działanie bezwodnego HC1 otrzymać chlorosiedmio- 
a c e t j 1 o m al t o z ■, z tej przez działanie CIĘOH i Ag2CO3: 3-malt°zyd metylowy.

Na 3*maltozydzie uwydatnia się pięknie różnica miedzy działaniem emulzyny 
i maltazy: emulzyna rozkłada ^-maltozyd metylowy na maltozę i alkohol 
metylowy, natomiast maltoza deje 3~glukozyd metylowy i glukozę.

Jedynym zaczynem, zdolnym do rozszczepienia maltozy, jest maltaza: 
nazwa ta oznacza grupę, zaczynów, zawartych w drożdżach i w wyciągu z kiełku
jącego jęczmienia (słodu . w większości grzybów i w nasionach; pozatem w sokach 
trawiennych, krwi i nar zad ach.

Znaczenie maltozy polega na jej stosunku genetycznym do skrobji i do gliko- 
genu. Działanie amilaz rozkłada te wuelocukry na dekstryny i maltozę, a dopiero 
maltaza, zawarta w soku trzustkowym, jelitowym, we krwi, leukocytach i wątrobie, 
zam.ema maltozę w glukozę. Maltoza ulega fermentacji alkoholowej pod dz ałaniem 
większości grzybków drożdżowych, gd}ż niemal wszystkie zawierają mal
tazo Maltoza, otrzymana przez zcukrzenie skrobj- zapomocą słodu, jest 
naj ważniej szi m surowcem przemysłu browarniczego i gorzelnianego.

Nie wiedzieć, który z wodorotlenów alkoholowych glukozy jest w maltozie 
związany z grupą aldehidorodną drugiej cząsteczki glukozy.

Izomaltoza powstaje skutkiem działania kwasu solnego na glukozę, prawdo podobnie 
także przy dsiałaniu maltazy Uważana za 3‘glukozyd. gdyż rozkłada ją emulzyna Zajmie- 
my się nią jeszcze w rozdziale o zaczynach.

I
 Laktoza (odkryta przez Fabricci* Bartoletti z Bolonji w r. 1617) 
znajduje się w mleku wszystkich zwierząt, a otrzymuje się fabrycznie z serwatki. 
Ma wszystkie własności, związfcnę z istnieniem wolnej grupy aldehidorodnej. Utle
nienie zapomocą wody bromowej zamienia ja na kwas 1 a k t o b i o n o wy, a z tego 
otrzymano drogą hidrolizy kwaśnej galaktozę i kwas glukonowy, co jest 
dowodem, ze laktoza jest galaktozydem glukozy. Znamy formę a- i 3-lak- 
tozy, którydh mieszaniną w stanie równowagi jest zwykły roztwór laktozy.

Laktoza rozkłada się pod działaniem moenveh kwasów; pozatem rozkładają 
ją zaczyny, zwane laktazami. Laktoza jest 3_g;ilaktozvdem, nie rozkłada sie pod 
działaniem maltozy, i natomiast rozkłada ją zaczyn, zawarty w nieczyszczonej 
emulzyme migdałowej, z czego bynajmniej nie wynika, ażeby ferment ten i inne 
laktazy były identyczne.

Laktazy znajdują się w jelicie młodych ssaków, brak ich w jelicie dorosłych, 
o ile nie żywią się mlekiem; można przez karmienie pokarmem mlecznym wy
wołać u dorosłych ssaków’wydzielanie laktazy jelitowej. Jelito wsysa tylko produkta 
rozkładu cukiu mlecznego, galaktozę i glukozę, ale nie wsysa dwucukru 
samego Jeżeli jelito nie zawiera laktazy, to cukier mleczny przechodzi przez mu 
jak ciało obce a w stężeniach wyższych ściąga (mocą ciśnienia osmotvcznego) płyn 
do jelita i wywołuje rozwolnienie, podobnie jak sole niewchłaniane; jeżeli wstrzy
knięty dożylnie, to wydziela sie w moczu ; wypadek taki zachodzi u kobiet karmią
cych, gdzie laktoza, wytworzona w gruczołach mlecznych, resorbuje się niekiedy 
powrotnie i wydziela przez nerki, jeśli mleko niedostatecznie odpł wa.
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Niektóre drożdże (Torulae) rozkładają laktozę i fermentują jej składniki: 
na tem poleca fermentacja kefirowa. Laktoza jest w bakterjach nader roz
powszechniona, należ' ją przypuszczać wszędzie tam, gdzie widać zdolność rozkła
dania cukru mlecznego. Z ziarnek zaczynu kefirowego izolował E. f i s c h e r mocne 
preparaty laktazowe.

Laktazę łatwo wykazać jako osazon, który krystalizuje sie w postaci poplą
tanych splotów krętych i długich igiełek; albo też przez rozszczepienie 
i utlenienie zapomocą kwasu azotowego, przyczem powstaje z galaktozy kwasi 
śluzowy:

CH2OH4---------- j-CH.OH-]-3 O = COOH 4---------- COOH 4- II2O.
Galaktoza. Kwas śluzowy

Kwas śluzowy wykazuj e się przez zamienienie soli amonowych w pirol; pirol 
wykrywa się zapomocą odczynu charakterystycznego, mianowicie czerwonego 
zabarwienia, które występuje na zwilżonej w IIC1 szczapie sosnowej, 
zanurzonej w parach wr icego roztw oru pirolowego:

H
HO.CH — C - COONTR 

OH
Oli

HO.CH — C — C00NH4
II

Sluzan amonowy.

Prażenie-------- >
H

CH — C
| NH + 2 CO2 4- NH3 4- 4 H2O.
CH = CZ

H

Cukier trzcinowy czyli sacharoza jest związkiem glukozy i lewulozy 
i nie zawiera ani grupy aldehydorudnej. ani ketonorodnej. Skutkiem tego nie re
dukuje roztworuw zasadowych tlenku miedziowego, nie ukazuje mutarotacji, nie 
tworzy h;drazunów ani osazonów. Uzmysławia to wzór schematyczny:

O — C—CH2OH

Cukier trzcinowy.

Cukier trzcinowy krystalizuje się doskonale, lepiej, niż każdy inny cukier. 
Ten fakt można wytłumaczyć przez to, że cukier trzcinowy jest substancją czystszą 
i bardziej jednolitą, niźli iune cukry. Każdy cukier, zawierający wolne grupy alde- 
hidow-e lub ketonowe, jest mieszaniną formy a i foimy aldehidowej i enolowej ; 
natomiast w cukrze trzcinowym ruchliwe grupy są unieruchomione, nie można go 
uważać za podobną mieszaninę form tautomerycznych.

Cukier trzcinowy rozkłada się łatwiej, niż każdy inny cukier lub glikozyd 
pod działaniem rozcieńczonego kwasu. Powstaje przytcm mieszanina równych części 
glukozy i lewulozy, zwana cukrem ' n w e r t o w a n y m. Nazwa pochodzi od za
chowania się skręcania płaszczyzny światła spolaryzowanego przy rozkładzie cukru 
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trzcinowego. Skręcanie właściwe cukru trzcinowego wynosi cxd = -|- 66'50, natomiast 
mieszanina glukozy i lewulozy, która z niego powstanie, skręca na lewo, gdvż 
lewuloza skręca bardziej na lewo ni# glukoza na prawo. Nastąpi zatem 
inwersja (odwrócenie) skręcalnośc Cukier inwertowany jest rozpowszechnionym 
w słodkich owocach, miodzie i t. p.; jest słodszy niż cukier trzcinowy.

Inwersja cukru przebiega szybko pod działaniem inwertazy czyli sukrasy, 
zaczynu wydzielanego przez drożdże do płynu, w którym żyją. W ustrojach zv ic- 
rzecych inwersja cukru odbywa sie w jelicie, a dopiero przetwór v 
rozkładu ulegają wchłonieniu; cukier trzcinowy wstrzyknięty dożylnie lub 
podskórnie zachowuje się jak obca substancja, mianowicie uchodzi z moczem Po
dobnie inwersja przez inwertazę poprzedza fermentację właściwą: grzybki 
drożdżcwe mogą sfermentować dopiero glukoz^ i lewuloze, powstałe przez inwersję 
sacharozy, a drożdże nie wydzielające inwertazy (np. saccharom' ces octosporus) nie 
umieją fermentować roztworu cukru trzcinowego.

Cukier trzcinowy' jest zupełnie odporny na działanie zasad, które tak łatwo 
rozbijają cząsteczki cukrów prostych. Można przeto roztwory sacharozy ogrzewać 
do 130° z wodorotlenk.em potasowym, nie wywołując rozkładu. Jeśli mamy po
szukiwać cukru trzcinowego w roztworze, to wykażemy, że dany roztwór rodzim" 
nie ma niezdolności redukowania zasadowego roztworu miedziowego, że jednak taka 
zdolność wystąpi po ogrzaniu z rozcieńczonym kwasem solnym ; wreszcie zjawia się 
po inwersji odczyn Seliwanowa, tak charakterystyczny dla fruktozy.

Sacharoza ma własności słabo kwaśne i tworzy — zresztą podobnie jak i w zystkie 
inne cukry — sole z zasadami. Dla fabrykacji cukru są ważne sole wapniowe i stron 
to we. Jeśli do gorącego roztworu, zawierającego cukier trzcinowy, dodać Sr(OIl)2 w ilości 
przeszło dwóch cząsteczek na cząsteczkę cukru, wtedy wypadnie osad nierozpuszczalny cu
krzanu dwustrontowego C12łI22On(SrO)2, który rozłoży się w wodzie zimnej na 8r() oraz 
(C’i2II22On.SrO + 5 H2O), a ten cukrzan strontowy rozkłada się pod działaniem CO» na węglan 
strontowy i cukier.

*

Trehaloza składa s!ę z dwóch cząsteczek glukozy, których grupy aldehidorodue są 
skojarzone za sobą; jest to charakterystyczny cukier grzybowy. Trehalaza rozkłada ją na 
glukozę, dlatego można izolować trehalozę tj Iko z grzybów świeżych. Trehalozę wykryto taKŻe 
w sporyszu. Nazwa pochodzi od materjału „trehala11, którego skorupki stanowią gniazdko 
owada (Larinus nidificans); skorupki składają się z około 30% trehalozy, 65% sksobji, 5% 
gumy.

Dotychczas nie zdołano otrzymać syntetycznie żadnego z naturalnych dwuenkrów. 
Otrzymano dwucukry bądźto przez działanie acetochioroglukozy na sól sodową glukozy, lewu 
łozy lub galaktozy, lub też odwrotnie. Galaktozyd glukozy otrzymany w ten sposób ma pewne 
podobieństw o z melibiozą. Wiele podobieństwa z trehaloza ina cukier uieredukujacy, który 
otrzymano sztuczuie przez działanie Ag2CO3 na acetobromglukuze i przez następne zmydlenie 
reszt acetylowych z pomocą barytu.

E. Wielocukry.
Była dotąd mowa o wielocukraeh, złożonych z dwóch, trzech lub czterech 

cukrów prostych; wielocukry takie posiadają własności cukrów prosi ch podobnie, 
jak dwupeptydy, a następne niższe peptydy mają własności aminokwasów. Skoro 
jednak większe liczby cząsteczek cukrów prostych skojarzą się w jedną, wtedy 
powstaje substancja o własnościach fizycznych zgoła innych: ciało o własnościach 
cząsteczki wielkiej, zdolne do tworzenia roztworów koloidowych, jeśli są rozpuszczalne, 
albo też nierozpuszczalne. Takie własności nadają się szczególnie do funkcji, jakie 
te węglowodany sprawują w ustrojach: są one bowiem albo związkami zapasowymi, 
albo też podpórkowymi: zapasowymi w ustrojach zarowno zwierzęcych jak i roślinnych, 
podpórkowymi jedynie w roślinnych. Węglowodany, które sprawują funkcję tworzywa 
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podpórkowego, oznaczają sie wielką odpornością chemiczną: niema obok nich 
w tym samym ustroju zaczynów rozkładających je. Wogóle nie poznano dotąd zaczynów 
zwierzęcych, zdolnych do strawienia najbardziej rozpowszechnionego wielocukru 
roślinnego, błonnika. Natomiast substancje zapasowe, które do czasu 
ty Iko muszą trwać, ulegają rozkładowi na cukry proste rozpuszczalne w obrębie 
tej samej tkanki, w której są złożone; zaczyny dla nich przeznaczone są roz
powszechnione w sokach trawiennych zwierzęcych. Węglowodany zapasowe roślin 
są głów nem źródłem pokarmu cukrowego, głównym zapasem materjałów pędnych 
zarówno dla ustrojów roślinnych jak i zwierząt roślinożernych: skrobja, zawarta 
w bulwach kartoflanych oraz w nasionach roślin trawiastych, stanowi najważniejszy 
pokarm człowieka.

Odr“bne stanowisko między węglowodanami zapasowymi zajmuje glikogen, 
jedyny cukier zapasowy zwierzęcy; znajduje sie zarówno w mięśniach, 
jak w wątrobie i innych tkankach zwierzęcych; ponadto w tkankacl 
grzybów, gdzie zastępuje m ejsce skrobji.

Wielocukry można podzielić na następujące grupy:

Grupa I.

a) Skrobja: Skrobja amilodekstrynowa, dekstryny, glikogen: 
są to wielocukry o cząsteczkach bardzo wielkich, które bądzto stanowią cukry 
rodzime zapasowe roślinne (-skrobja, skrobja am ilodekstry no w a, skrobja 
krasnor ostów)  i zwierzęce (glikogen); bądź też są to pośrednie przetwory 
rozkładu hidrolitvcznego skrobji lub glikogen u. llidro-iza z pomocą kwasu 
zamienia je na glukozę, zaczyny rozkładają je na maltozę.

*

b) luulin, lewuliny, lew ozyn, iryzyn: są to związki zapasowe roślinne, 
podobne do dekstrynówą składają się jednak z lewulozy.

*) Krasnorosty: floridaeae.
**) Amoniakowy roztwór siarczanu miedziowego
***) Bakterje (np. Granulobacter pectinivorus), rozkładające ciała pektynowe, a nie na

ruszające błonnika, odgrywają ważną rolę w fermentacji, której poddaje się len lub konopie, 
w celu wyswobodzenia włókien błonnikowych (roszenie;.

Grupa II
Związki pektynowe, gumy i śluzy roślinne. Są to wielocukry, zbudowane 

głównie z d-galaktozy kwasu d-galakturonowego i z pentoz. po hi- 
drolizie otrzymuje się z nich L-arabmozę i D-galaktozę. Związki pek
tynowe znajdują się wT sokach roślinnych i wypadają z nich w postaci 
galaret, z a wr i e r a j ą c y c h p e k t y n i a n y w a p n . o w o - m a g u e z o w e. Związki 
pektynowe stoją prawdopodobnie w ścisłym związku genetycznym z pektozami, 
zawartemi w związkach komórkowych; są to węglowodany nierozpuszczalne nawet 
w rozpuszczającym błonnik odczynniku Schweitzera**),  a dające 
sie po usunięciu błonnika zabarwić zapomocą niektórych barwników anilinowych 
(zieleń jodowa, liolet metylenowy, błękit naftylenowy w kwasie 
octowym). Pektozy zamieniają się pod działaniem kwasu na ciała 
pektynowe ***).

W bliskim związku z ciałami pektynowemi pozostają gumy roślinne, 
której typowymi reprezentantami są guma arabska (z akacji) i guma czereśniowa: 
gumy' są rozpuszczalne w wodzie, dając znany lepki roztwór. Powstają one w tkankach 
skaleczonych skutkiem przemiany ^cianek komórkowych. Związkami o podobnych 
własnościach ale raczej pęczniejące, niż rozpuszczalne, są śluzyr czyli kleje 
roślinne.
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Podług nowvch badań (F. Ehrlich) kwas D-galakturonowy, wywo
dzący się od D-ga laktozy, jest głównym budulcem ciał pekty- 
nowicb. Pektyn*  buraczana, morę Iow a i pomarańczowa składa się ze 
sol1 w a p l i o w o - magnezowych kwasu p e k t y n o w e g o ; kwas pekty
nowy sam jest estrem metylowym, Po zmydleniu estru otrzymano ciało 
kwaśne, złe żonę z D-galaktozv i kwasu D-galakturonowego.

*) Malpig:usz mówi o kiełkującem nasieniu daktylowem : „Natura nam in palmis 
nucleum solidissimum et cartilagineum vegetatione emollit4.

Jeśli roztwój kwasu pektynowego zadać wodorotlenkiem sodowym, to otrzy
muje się sol sodowa nowego kwasu; z tej soli otrzymano kwas wolny, biały 
proszek, o wybitnej zdolności tworzenia z wodą śluzowatych gaiaret. Kwas ten jest 
prawdopodobnie ciałem macierzystem związków pektynowych. Wzór H 4O2 
oraz obecność czterech grup karboksylowych wskazuje, że jest to wielocukier bez- 
aldehidow y, powstały przez ubezwmdnienie czterech cząsteczek kwasu galakturonowego:

4 CO1 IjyO, — C24H35O25 ~j-3
Kwas czwórgalakturonowy.

Kwas czwórgalakturonowy rozszczepiono przez hidrnlizę (zapumocą kwasu szcza
wiowego) na kwas D-galakturonowy, o własnościach bardzo podobnych do kwasu 
glukuronowego.

Kwas galakturonowy jest bardzo rozpowszechniony w świecie roślinnym: 
stanowi budulec nie tylko wszystkich ciał pektynowych, ale także w ielkiej części 
t. zw. pentozanów’, gum, kleików, a taE.e saponinów. Jak już wspomniano, uważa 
się go za substancje macierzystą pentoz rodzimych, należących do szeregu 
L-arabinozy: L-arabinoza wywodzi sie z D-galaktozy:

. CH2OII -j-------- 4 Clio---COOH 4---------- 1- CHO---> CO2 4- CH2OH------ 4 CHO
D-Galaktoza. Kwas D-galakturonowy. L-Arabinoza

Taka geneza wyjaśnia stosunek D-galaktanów, ciał pektynowych 
i L-arabanów, tak rozpowszechnionych w świecie roślinnym.

Grupa III.
Tak zwane celulozy zapasowe czyli hemicelulozy. Grupa ta obejmuje 

związki nierozpuszczalne, zbudowane z glukozy, lewulozy, manozy i galak- 
tozy, głównie jednak z trzech ostatnio wymienionych; określa się je jako galak-
tany, manany, 1 e w u 1 o - m a n a n y, galak t o - manany i t. d. Cechuje je
wspólna
w a 111 o n i a kal 
3 c h w e i t z e r a) 
tworem jodu i 
właściwej przez 
składnikiem

z błonnikiem (celulozą) reakcja, a mianowicie rozpuszczalność
11 y m roztworze wodorotlenku miedziowego (odczynnik 
oraz fiołkowe zabarwienie, występujące w zetknięciu z roz- 
chlorku cynkowego. Różnią się zaś chemicznie od celuloza 
rozpuszczalność w glicerynie w temperaturze 300n, i przez to, że 
ich są przeważnie cukry inne niż glukoza.

Hemicelulozy zapasowe znajdują się w nasionach: galaktany są rozpo
wszechnione w nasionach roślin motylkowych, manany i lewulo- 
manany oraz galakto-manany w nasionach palmowych i m. 1. w kawie. 
Związki takie służą kiełkującemu nasieniu za pożywienie; fermenta 
kiełku rozmiękczają i rozpuszczają hemicelulozy twrarde i podobne kon
systencją do kości, zamieniając je na rozpuszczalne cukry*).

Niektóre hemicelulozy dają już ze zwykłym roztworem jodu odezvn niebieski; 
takie hemicelulozy określa się niekiedy przez nazwf amiloidu, nie mają one 
jednak nic wspólnego z a mil o idem zwierzęcym p a t o lo gi c z r 1 m
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Zwierzęta wj ższe nie zuzytkowują hemicelulozy, gdyż nie rozporządzają od
powiednimi zacz; nami trawienni mi. Takimi zaczynam’ rozporządząią natomiast 
grzyby (np. grzyb domowy Merulius lacrymans), który rozkłada zarówmo hemicelu- 
lozi’ jak i celulozy prawdziwe. Przenikanie grzybków przez grubą warstw7© hemicedu- 
lozy do wnętrza nasienia polega na zdolności traw-ienia tej substancji Liczne rodzaje 
bakteiji rozkładają zarówno bemicelulozy jak i celulozy; na tem polega fermentacja 
błonnikowa, która roztwarza tkank;. roślinne i udostępnia zawarte w nich substancje 
•dźywne w’ pierwszych żołądkach p r z e ż u w a c z ó w, oraz w ślepych kisz
kach innych roślinożernych.

Natomiast mięczaki i skorupiaki ■wydzielają sok, który roztwarza spożyte 
hemicelulozy. Szczególnie uwydatniają sie te własności w soku, zawartym w żołądku 
głodnych ślimaków. Sok, zawarty w żołądku głodnych ślimaków, zawiera największą 
liczbę zaczynów wielocukrowych, działanie jego strawi takie węglowodany, których 
nie rozłoży żaden inny ferment. Jeśli skrawek pestki daktylowej albo „roślinnej 
kości słorioivej“, więc gęstą masę hemicelulozow ą włożyć do aierozeieńczonego soku 
ślimaczego, to skrawek ulegnie rozpuszczeniu, które jest w istocie strawie
niem; wykazano w roztworze z pomocą odczynu fenilohydrazynowego mano ze, 
z pomocą odczynów właściwych lew ulozę i pentozę. Sok ślimaczy rozpuszcza 
również rodzime, nie zdrewniałe blonk7 komórkowe.

Grupa IV.

Grupa ta obejmuje węglowodany podpórkowe, podobne własnościami do hemi- 
celuloz przedtem omówionych. Takie hemicelulozy, pozbawione charakteru ciał zapa
sowych i me zużywane w kiełkowaniu, maja funkcje wyłącznie mechaniczne i skła
dają się przeważnie z galaktanów i pentozanów (ksylanów).

Do tej grupy zalicza się węglowodan; glonow, pęczniejące i tworzące gala
rety; więc gelozę, czyli galaktan, zawarty w agar-agarze; rozcieńczone 
roztwory gelozy tworzą sztywną galaretę, używane w technice bakterjologicznej. 
do niej należą laminaryna i kwas laminarowy z blaszeńca, używanego 
w ginekologii; dalej licheniny, zawarte w porostach (np. wr mchu irlandzkim), 
dają one z wraca wodą klej; wreszcie fukozan z morszczynów, dają po hidrolizie 
(metylopentozę) fukozę; galaktany z chrząśnicy strzępiastej (chondrus 
crispus). Ponadto należą do tej grupy:

Pentozany, szczególnie ksylany, dające po hidrolizie L-ksyloze (po
chodzącą może z kwasu d - g l u k u r o n o w eg o); znajdują się one w wielkich 
ilościach w drzewie, słomie, łyku, otrębach; drzewo bukowe np. 
zawiera 23—33% ksylanu w.

Grupę V

stanowią węglowodany podpórkowe najodporniejsze, błonnik czyli celuloza, złożona 
tylko z glukozy, oraz wieloculier gltikozaminowy, chityna. O tych ważnych 
związkach będzie mowa obszernie-' w dalszym ciągu.

F. Skrobja.
Skrobja, krochmal czy-]i mączka jest najbardziej rozpowszechnionym 

węglowodanem zapasowym świata roślinnego: stanowi najważniejszy pokarm pod- 
staw-owy, substancję macierzystą związków węglowych, z których zbudowany świat 
organiczny.
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Skrobja jest pierwszym przetworem przyswojenia, który w roślinie 
daje się dostrzec: z pomocą odczynu jodowego można skrobje wykazać i stwier
dzić, że skrobja powstaje i gromadzi się w liściach zielonych wtedy, kiedy liście 
są naświetlone w atmosferze, zawierającej dwutlenek węglowy; jeśli pozostąją 
w ciemności, albo w braku CO2, wtedy skrobja przenosi się — prawdopodobnie 
w stanie rozłożonym — do tkanek przeznaczonych na gromadzenie substancji 
zapasowej i tam osadza się ponownie. O sprawie przyswajania fotochemicznego 
będzie mowa osobno; prowadzi ono prawdopodobnie najpierw do cukru prostszego 
aniżeli skrobja, do cukru gronowego. Z tego cukru prostego roślina syntetyzuje nie
rozpuszczalne ziarna skrobji i w ren sposób gromadzi zasoby substancji 
węglowodanowej, której właściwe rozmieszczenie w ustroju rośliny jest sprawą 
późniejszą. Narządy przyswajające — liście — mają własn.ść syntetyzowania mączki 
z cukrów prostszych: liście zerwane, wolne od skrobji, włożone w ciemności do 
roztworów glukozy, fruktozy, cukru trzcinowego, ma noży lub galak- 
tozy, gromadzą skrobję, a podobnie można wytworzyć skrobje w liściach roślin, 
dostarczając im przez korzenie w zupełnej ciemności glukozy, gliceryny, cukru 
trzcinowego, 'nulinu lub skrobji rozpuszczalnej. Zdolność syntetyzowania 
skrobji jest niezależną od przyswajania.

Skrobja znajduje się w komórkach rośLnnych w postaci ziaren kulistych 
lub el i p s o i d o wy c h, jajowatych lub podłużnych o strukturze zło
żonej z warstw spółśrodkowych. Ziarna te leżą w amiloplastach 
i są właściwą ich wydzieliną; ziarna skrobji każdego rodzaju różnią się 
kształtem i strukturą rośliny. JesL prawidłowa budowa ziaren 
skrobji przypomina kryształy, to prawidłowość budowy nie polega na 
silach formach wewnętrznych, które uskuteczniają przyrost prawidłowe, lecz na 
działalności tkanki macierzystej amiloplastów, która cząsteczki i cząstki układa 
w* sposób właściwy. Różnice struktury nie odpowiadają, o ile dotąd osądzić można, 
różnicom chemicznym.

I kartkami gromadzącerni skrobje są nasiona u jednych roślin, korzenie, kłącze 
i bulwy u innych. Nasiona zawierają najczęściej jako substancję zapasowii tłuszcze; 
około 10°/0 wszystkich roślin zawiera w nasionach skrobję. Szczególnie obfitują 
w skrobję nasiona roślin trawiastych, w zboża; endosperma kukurydzy zawiera do 
93% skrobji. W bulwach ziemniaczanych skrobja stanowi do 20% wagi świeżej 
bulwy, do 80% wagi suchej.

Nasienie: Kukurydzy Pszenicy Owsa Jęczmienia Żyt*
zawiera: 80—85 53—70 50—60 56 — 66 51—53 odsetek skrobji.

W tkankach zapasowych suchych, np. w nasionach złożona skrobja pozostaje 
w warunkach, w których jest zupełnie trwałą: niema tam możliwości rozkradn, 
gdyż brak wody. Natomiast w tkankach roślinnych uwodnionych skrobja jest 
raczej nietrwałą, a trwałość jej jest zależna od warunków życiowych 
tkanki To też ulega w ustroju roślinnym ciągłym zmianom: skrobja młodociana, 
złożona w amiloplastach liści, wędruje do tkanek zapasowych, rozkładając się 
w narządach przyswajających, a syntetyEując ponownie w tkankach zapasowych. 
W obrębie tkanek zapasowych uwodnionych, np. w bulwach kartoflanych, może 
skrobja znacznym ulegać przemianom: w temperaturze poniżej 6° do 4° (zależnie 
od rodzaju kartofli) następuje przemiana skrobji (podobno na cukier trzcinowy); 
jest to proces odwracalny, w temperaturze wyższej cukier nagromadzony ponownie 
zamienia się na skrobję. Na hidrolizie skrobji w temperaturach niższych polega zcu 
krzenie ziemniaków przeziębionych.
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Łatwo rozpoznać pod mikroskopem ziarna skrobji; łatwo tez rozróżnić po
chodzenie skrobji na podstawie wielkości i budowy ziarenek. Skrobja daje z judem*)  
charaktervstycznv odczyn, mocne, ciemno niebieskie zabarwienie; z pomocą tego 
odczynu łatw-o v vkazać skrobię, w ziarnach, w skrawkach mikro.kopow ch, 
w każdej mieszaninie, np. w kale, wreszcie w roztworze. Za istotę tego odczvnu 
uważamy chemiczną, luźną adsorpcję jodu; szereg innych substancyj daje odczyn 
podobny, w pewnych warunkach np. kwas cholalowy. Jeśli ogrzać skiobję 
zabarwioną jodem na niebiesko, to barwa zniknie, wruci zaś po ostudzeniu. Ażeby 
wykazać skrobję w liscach, gotuje się liść w wodzie, odbarwia się go w ciepłym 
alkoholu, wreszcie wkiada do roztworu J w KJ. Jeśli liść zawiera skrobję, wtedy 
wystąpi ciemne zabarwienie.

*) Odczyn wykonuje się przy pomocy roztworu jodu w jodku potasowym albo w alko
holu. Twierdzenie, że odczyn występuj» tylko w obecności drobnych ilości HJ albo KJ, było 
dawniej powszechnie przyjęte. Ostatnio jednak przeczą temu.

**) Tak zwane Arrow-root, mączka z bulw maranty (maranta arundinacaea) zachodnio- 
indyjskiej, jest skrobja niemal czystą.

Skrobję izoluje się przez szlamowanie rozdrobnionych części roślinnych. Roztarte lub 
rozgniecione kartofle, ziarna 1. p. rozciera się w wodzie; z mąki unoszą się wypłukane ziarna 
skrobji, pozostaje zaś lepka ma^a glutenu. Osadzoną z zawiesiny skrobję wymywa się wodą, 
ewentualnie z dodatkiem amoniaku: otrzymuje się białą mączkę, ktoiej własności są zależne 
od rodzaju rośliny**)  Skrobja surowa zawiera 14 —19°/0 wody, %—2°/0 substancyj azotowych 
i 0 2 — 0’4% popiołu, w szczególności K i H3PO4, ponadto także wapno. Potasu i fosforu nie
podobna oddzielić od skrobji: pierwiastki te są zapewne istotnymi składnikami skrobji. Skrobja 
kartoflana zabiera na 100 g 0 14—0 23 g P2Ó5.

Jeżeli ogrzewać powoli skrobję z wodą, to w temperaturze między 60° a 70° następuję 
w białym proszku nagła zmiana: skrobja pęcmieje i zamienia się w lepką masę klajstru skro- 
bjowego. Warstwy ziarnek rozdzielają się podczas pęcznienia, wreszcie całe z.arno pęka: 
powstaje mętna, lepka masa, wreszcie opalizujący roztwór. Chcąc otrzymać jednolity klajster 
skrobjowy, rozcieramy starannie skrobję w zimnej wodzie, poczem roztartą mieszaninę wlewamy 
powoli, mieszając ciągle, do ciepłej wody, nailepie w tej temperaturze, w której dany rodzaj 
skrobji najmocniej pecznieje. Najlepiej sporządzać klajster ze skrobji pszenicznej w tempera
turze 62°, z kartoflanej w 72°. Powstawanie klajstru zależy od zawartych w skrobji, wzgl. 
w wodzie elektrolitów: bardzo rozcieńczone zasady, chlorek cynku, azotan wapniowy, także 
wodzian chloralowy wspomagają pęcznienie skrobji.

Jeżeli klajster skrobjowy stoi w chłodzie i w warunkach wykluczających 
zakażenie, to powoli zachodzi w nim zmiana: skrobja osadza się, następują z m i a n y 
wsteczne czyli retrogradac j a klajstru. Obniżenie lepkości płynu poprzedza 
osadzenie się skrobji. Istotę tego procesu starzenia się roztworów skrobji wy
jaśniono niedawno, stwierdzając, że równolegle ze zmniejszeniem się lepkości płynu 
idzie przyrost przewodnictwa elektrolitycznego, tak, jak gdyby z kompleksu koloi- 
duw-ego odszczepiał się elektrolit:

Po dniach 0 2 G 15 29 90

lepkość danego klajstru wynosiła 6 512 3'72 2'30 1-72 1 IG

a przewodnictwo 0'20 0-23 026 0’27 0-29 0’35

Rzecz tłumaczy się prawdopodobnie w ten sposeb, że skrobja je-t w istocie 
związkiem węglowodanu s k r o b j o wr e go z fosforanem potasowym; roz
twór tego związku rozkłada się powoli, odszczepia K112PO4, poczem część węglowodanu 
osadza się. Odszczepiony fosforan potasowy jest tym elektrolitem, 
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którw podczas r e t r o g r a da cj i zwiększa przewodnictwo klajstru. 
Jeżeli roztwór skrobji zamiozić, to skrobia oddzieli się : w ten sposób można skrobię 
czyścić.

Skrobja, t. j. ziarenko skrobji, nie składa się bynajmniej z jednolitego węglo
wodanu. Ziarno zawiera co najmniej dwa różne węglowodany. Jedna z tych substancyj 
tworzy otoczkę, warstwę zewnętrzną ziarenka, druga wypełnia ziarno; substancje 
otoczkowe określamy podług Maquennea jako amylo pektyn, treść ziaren k 
jak amylo zę; przedstawiamy sprawę podług tego autora

Te dwie substancje różnią się wybitnie między sobą; jedynie amyb- 
pektyn tworzy z wodą klajster, a jedynie amvloza daje odczyn 
niebiesk' z jodem. Amyłoza rozpuszcza się zupełt e, dając roztwór pół- 
koloidowy, nie opalizujący i nie lepk' i ten to roztwór barwi się mocno 
z jodem; amylopektyn nie barwi się z jodem, natomiast pęczniee 
w wodzie i daje l"epki klajster.

Nie wiadomo, jak wielką cześć ziarna skrobji stanowi amyloza, a jak wielką 
amylopektyn. Tak np. otrzymuje się amylopektyn sposobem Gatin-Grużev- 
skiej*)  w wydajności około 40% skrobji; podług Maquenne'a zawartość amvl>- 
pektynu ma wynosić 15-—20, zawartość ainylozy 80—8ó°/0. Wyrażono przypusz
czenie, że amylopektyn jest związkiem wapniowym kwasu amylozo fosfor )- 
wego; widać już z tych sprzecznych przypuszczeń, że sprawa nie jest na pewnych 
oparta podstawach i dopuszcza dotąd znaczne różnice zdań.

*) 10 g skrobji dodnje się do 500 cm3 ługu sodowego l%wego, potem dolewa się 
500 cm3 wody: ziarna pęcznieją i pękają; zobojętnia się Ing kwasem octowym; dodaje jeszcze 
litr w-ody; otoczki amylopektynowe osadzają się w ciągu dnia, można je oddzielić przez wiro
wanie. Otrzymany tak amylopektyn stanowi 40—50% użytej skrobji, ale zawiera jeszcze nieco 
amylozy i barwi się jodem na fioletowo. Amilozj nie można odosobnić bez znacznych strat.

Skrohja nie zmieni się, jeśli ją ogrzewać do 110°, ale w temperaturze 130° 
zachodzą w niej zmiany; prażona w 150° barwi sie. żółto i zamienia częściowo na 
substancje rozpuszczalne w wodgie.

Rozkład skrobji pod działaniem czynników bidrołizujących prowadzi do szeregu 
przetworów pośrednich, które określamy przez nazwę dekstryn ów; nazwa ta 
zaznacza, że są to ciała, skręcające płaszczyznę światła spolaryzow anego i a 
prawo. Jeżeli hidrolizować skrobję z pomocą kwasu mineralnego rozcieńczonego 
i w temperaturze wody wrącęi, to otrzymuje sie cały węgiel zawarty w skroi ji 
jako cukier gronowy:

(C6H10Os)n + n H2O —>nCaII12O6.

Jeżeli prowadzić hidrolize. z pomocą zaczvnow djastatycznych. szczególnie z pomocą 
wyciągu słodowego, to powstaje wyłącznie maltoza.

(c6H5o5)n + n2o-----> c12n22on.

O zaczynach djastatycznych będzie obszerniej mowa w innym rozdziale; nazwa 
djastazy albo amylazy obejmuje wszelkie zaczyny ? które rozkładają skrobję na 
maltozę.

Takie zaczyny znajdują się w tkankach roślinnych, w których są złożore 
zapasy skrobji: a więc w nasionach, bulwach, kłęczach. Ilość djastazy wzrasta po
tężnie w okresie kiełkowania nasion: komórki wydzielają wtedy zacz n, rozpusz
czający i uruchomiający nierozpuszczalne wcglowodany. Stad materjałem najobfitszym 
w diastaze jest słód, czy. i kiełkujący jęczmień. Ze słodu można sporządzić wyciąg, 
działając nań przez godzinę dziesięciokrotną ilością wody albo 2- do 4-krotną ilość a 
20°/0 alkoholu; z przesączu można zapomocą dw7óch objętości alkoholu stracić diastaz;, 
której roztwór wmdny rozkłada skrobję.
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Am slaza znajduje się obficie w niektórych grzybkach; z japońskiej pleśni 
Aspsrgilus oryzae otrzymuje się technicznie djastazę „Taka", która energicznie 
scukrza skrobję; w przemyśle gorzelnianym używa się zamiast słodu do scukrzania 
skrobji kartoflanej niektórych pleśni, wydzielających djastazę, np Mucor Rouxii.

Szczególnie obchodzą nas djastazy zwierzęce, więc takie fermenta, które roz
puszczają skroh.ę w przewodzie pokarmowym, albo w tkankach i sokach 
pokrewny skrobji glikogen. Takie zaczvny są zawarte w wątrobie, mięśniach, 
krwi i limfie, a wydzielają sit szczególne w ślinie i w soku trzust- 
k o w y m

Pośrednie przetwory rozkładu skrobji na maltozę określamy przez nazwę dekstrynów: 
nazwa ta obejmuje wiele ciał, niewyodrębnionych dotąd, ani nie scharakteryzowanych dokładniej 
pod względem własuości, zbliżonych bądzto do skrobji, bądź też do cukrów niższych. Miesza
niny dekstrynowe, trudno rozpuszczalne we wodzie zimnej i barwiące się judem na kolor czysto 
niebieski, zwą się am y 1 od e ks t ryn am i; uważa się je za ciała zbliżone pod względem masy 
cząstkowej do a my łozy; dekstryny takie powstają pod krótkotrwałem dz:alani m rozcieńczo
nych kwasów na skrobję, albo też pod działaniem gliceryny ogrzanej' do 190°, i tworzą t. zw. 
skrobje rozpuszczalną*). Inne, powstające pod działaniem djastazy nieco dłuższem, roz
puszczała się łatwo w wodzie, nie rozpuszczają sio w 60% alkoholu, a z jodem dają zabar 
wienie czerwono-brunalne; nazywamy je erytrodekstrynami; do tej grupy zbliżony jest 
glikogen czyli skrobja zwierzęca. Trzecią grupę stanowią ach ro o d eks t r y ny. łatwo 
rozpuszczalne we wodzie, ale nie w alkoholu, nie dające już zabarwienia z jodem; malto- 
dekstryny, rozpuszczalne w 80% alkoholu nie dają również zabarwienia z jodem. Dekstryny 
redukują w słaoszym lub mocniejszym stopniu zasadowy roztwór miedziowy, redukcję tę poj
mują mektóizy autoruwie jako wyraz zawartości maltozy i wyrażają w odsetkach maltozy: 
mówimy np., że maltodekstryny redukują tak, jak gdyby zawieiały 26’5% maltozy.

Z mieszanin dekstrynowych. powstających skutkiem działania djastaz albo kwasów na 
skrobję, nie udało się wyosobnić żadnej substancji, którą możnaby uważać za jednostkę che
miczną.

Udało się jednak na innej drodze otrzymać ciała, które prawdopodobnie przedstawiają 
skupienia węglowodanów prostych, zawarte we wielkiej cząsteczce skrobji.

Lasecznik bacillus macerans, odkryty przez Schardingera, fermentuje skrobję 
w sposób osobliwy, przedewszystkiem wytwarza z niej aceton, a po drugie wiele skrystalizo
wanych. doskonale dających się scharakteryzować dekVynow. J^śb 5% klajster ryżowy za
szczepić tym lasecznikiem i trzymać w temperaturze 48", to klajster staje się ciekłym, po kilku 
dniach fermentacja ustaje, a j&eli płyn odsączony od wydzielonego osadu i od hodowli drobno
ustroju zagęścić, zmieszać z chloroformem i pozostawić w chłodzie, to wydz eh się sud- 
stancja, którą można z alkoholu wykrystalizować; substancja ta jest oumiocukrem. Z od
dzielonego od płynu krystalizuje się po dalszern zagęszczeniu drugi dekstryn, który jest 
sześcioc akrem; z przesączu zadanego alkoholem krystalizuje się trzeci dekstryn, który 
jest c z t e r o c u k r e m. Substancje te nie powstają ani z glukozy, ani z maltozy, nie są 
zatem przetworem syntetycznym, lecz przetworem rozkładu skrobji; otrzymuje się je w równej 
ilości z amylopektyuu i z amylozy, a także i z glikogenu

Skład chemiczny cukrów, o’ których tu mowa, wyraża się we wielokrotnych reszty 
(%HioO.,): tę resztę, powstającą w skrobji, nazwano amylozą, a cukry rzeczone noszą nazwy; 
cz w ó r am y 1 oza (CaH10O;))4, szescioamyloza ośmioamyloza (,C6H1GO-,)8. Związki
te nie redukują roztworów miedziowych, nie zawierają zatem wolnej grupy aldeliidorodnej; 
rat< miast daią barwne związki z jodem, podobnie jak dekstryny: trójiodosześcioamyloza 
kC6H10O %. 3 J. 9 PLO krystalizuje się w czerwono-brunatnych graniastosłupach, natomiast jodo- 
czworamyloza (C6H10O5)4.1 % J.4 H O w metalicznie lśniących zielonych igiełkach.

Jeśli na czwóraioylozę albo sześcioamylozo działać bezwodnikiem octowym

CHyC = O 

z° GH,C = O

Skrobję rozpuszczalną otrzymuje się także przez macerowanie skrobji kartoflanej 
7 5% kwasem solnym w ciągu tygodnia i w temporaturza pokojowej. Potem wymywa się kwas 
wodą, i suszy preparat Tak przyrządzona skrobja rozpuszcza się w gorącej wodzie, dając 
klarowne, płynne roztwory

J Parnas, Cham)» fizjologiczna. 21
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oraz chlorkiem cynkowym, to można na każdą resztę glukozy wprowadzić po trzy reszty 
acetylowe; przez zmydlenie tjch octanów otrzymuje się jednak ciała odmienne od tych, 
z których się wyszło, a mianowicie ciała o masie cząsteczkowej o połowc mniejszej:

dwuamilozę (C6HiOOt)2 z c z w ó r a m i 1 o z y, a 
trójamilozę JsHioQOa z sześcioamilozy.

I te cukry nie redukują, a mają podobnie juk ich substancje macierzyste własność łączenia 
sie z jodem i tworzenia związkowo podobnych własnościach; j o d o d w u a m i 1 o z a krystalizuje 
sie w zielono lśniących igłach, jodotrój a m iloza w brunatnych graniasto- 
słupa c h.

A zatem depolimeryzacja r. e pociągnęła za sobą ani zmiany zacho
wania się wobec chlorowców, ani niezdolności redukowania, a zmiana masy 
cząsteczkowej nie zależy od nawodnienia cząsteczki.

Te fakty rzucają światło na procesy rozkładu skrobji; w rozkładzie skrobji odbywają 
się procesy, polegające na depolimeryzacji, rozkładzie na drobniejsze cząsteczki bez nawo
dnienia i bez zwolnienia errup aldehidowych. Dopiero drugą grupi procesów sta
nowi nawodnienie i r o z s zc z e p i e ni e tych wiązań które unieruchomiają grupy aldehidowe. 
Rozbicie skrobj< na skrobję rozpuszczalną, na amylodekstryn, może byc podobnie prosb 
depolimeryzacją, jak rozbicie szeócioamylozy na trójamyloze, a czwóramylozy na dwuamyloze, 
a przytem reakcja wobec jodu pozostaje niezmienioną, ani też nie zjawia sie własność 
redukowania.

Z nieredukującej czwór- i sześcioamylozy udało sic otrzymać substancje izomeryczne 
z dwuamilozą i trójamilozą, ale redukujące; przez acetylowanie «ieloain Hoz nie 
redukujących i następne zmydlenie powstają wielocukry redukujące, i z o t r ój a m y 1 o z a *)  
i izod w nam yl oza. Nie nastąpiło tu nawodnienie, ale przesuniecie śródcząsteczkowe takie, 
które oswobadza grupę aldehidorodna. I ta przemiana rzuca światło na rozkład skrobji: wy
kazuje istnienie dekstrynów n i en a w o d n i o ny c h, ale już redukujących.

*) To samo ciało otrzymano także bezpośrednio ze skrobji rozpuszczalnej przez 
acetylowanie i następne zmydlenie octanu.

Uważamy dwuamyloze za kompleks zawarty w skrobji; przypisujemy jej wzór, jak 
następujący, przyczem zupełnie nie wiadomo, które wodorotleny alkoholowe są połączone 
z grupami aldehydorodnemi (oznaczonemi gwiazdką).

II II

Obieramy ten wzór, ażeby ide formułować układu pierścienic» ego, złożonego ze zbyt 
wielkiej liczby członów.

Redukująca izodwuamilozę można wyobrazić jiiko cukier, w którym jedno z wiązań, 
spajających obydwie cząsteczki glukozy, nie łączy już grupy skrajnej aldehydorodnej 
z alkoholową, lecz dwie alkoholowe ze sobą Skutkiem rozwiązania tego wiązania powstaje 
wreszcie maltoza.

Zaczyny djastatyczne nie rozkładają na maltozę skrystalizowanych 
dekstrynów, o których tu mowa, jedynie fermem djastazy „Taka“ (z pleśni ryżowej) za
mienia je na cukier gronowy. A zatem rozkład skrobji pod działaniem djastazy nie odt>y»a 
sie przez rozszczepienie na w i e 1 o a mi 1 o zy, lecz jakąś inna drogą.
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G. Glikogen.
Glikogen ożyli skrob ja zwierzęca jest jedynym węglowoda

nem zapasowym ustroju zwierzęcego.
Odkrycie glikogenu przez Claude Bernarda należy do najpiękniejszych 

czynów, których w nauce naszej dokonano. Bernard wpadł na trup substancji 
cukrurodnej ( matiere glyeogime) w ciągu doświadczeń nad zawartością 
cukru we krwi: rozpoznał z pomocą takich doświadczeń, że substancji tej 
należy szukać w wątrobie; odnalazł ją tam wreszcie i wyosobnić 
w stanie c z v s t y m.

Pudajemv dzieje odkrycia glikogenu, jako szczytny wzór badan chemiezno- 
fizjologu znych, numal w tych samych słowach, w których przedstawił je sam 
mistrz*):

*) Leęon sur les proprietes physiologiques et les alterations patolo- 
giques des liquides de 1’organisme. Tom 2. Wjkład z dnia 30 kwietnia 1858.

**) Claude Bernard określał cukier zapomocą metody fermentacyjnej.

„M^je badania nad wątrobą sięgają wstecz aż do r. 1847. Podówczas twier
dziło ogólnie przyjęte prawo fizjologiczne, że cukier powstaje wyłącznie w świacie 
rośliun. m. AA r. 1848 znalazłem się wobec faktów, które juz nie pozwalały po
działać ogólnego mniemania: ogłosiłem wtedy doświadczenia, które wykazywały 
powstawanie cukru u zwierząt.“

„Jeden narząd zawsze zawiera cukier: narządem b'm jest wątroba. W warun
kach fizjologicznych cukier znajduje się w wątrobie, a nawet powstaje w niej, gdyż 
krew napływająca do wątroby nie zawiera cukru, natomiast krew odpływająca za
wiera go sporo. “

„Rozumie się, że wzięto pud uwagę przepadek najprostszy, i żeby nie ob
ciążać zagadnienia przez czynniki, nie przyczyniające się do luzwiązania, pracowałem 
nad zwierzętami, które nie spożywali cukru: jeśli śniono psy wyłącznie mięsem 
wolncm od tej substancji, to nie dostarczano jej ani bezpośrednio, ani za pośre
dnictwem żadnego ze znanych procesów traw ieunvch. “

„Skoro raz stwierdziłem te fakty, uważałem za słuszny wniosek, ze cukier, 
który nie istniał przedtem w wątrób- e, a znajduje się u ujścia 
krivi z tego narządu, powstał istotnie w wątrobie.1' •

„Pierwsze doświadczenie, które naprowadziło mnie na drogę odkrycia, jaki 
jest mechanizm powstawania cukru, jest bardzo ciekawe, bardzo proste i daje wy
niki zupełnie jasne a rozstrzygające. “

„Poznałem w doświadczeniach, ii k ta ich określiłem zawartość cukru w wą
trobie, że ilość cukru zależi od chwili, w której badano wątrobę: że wątroba ana
lizowana w chwili śmierci zwierzęcia zawiera zawsze mniej cukru, aniżeli w dniu 
następni m/‘

„'lak np. wziąłem dwie równe porcje tkanki wątrobowej z psa świeco zabi
tego. Jedną porcję zagotowano naivchimast W wodzie, mętny odwar dał w fer
mentacji z drozdżam pewną ilość gazu**). “

„Nazajutrz otrzymano z drugiej porcji, zagotowanej z taką samą ilością 
wody, odwar klarowniejszy, a z tego odwaru powstała przy fermentacji 
z drożdżami ilość CO., dwa razy większa ni z ta^ którą dała porcja 
p i e r w s z a. “

„ A zatem cukier powstał w wątrobie po śmierci z w i e r z ę c i a. “ 
„AVczoraj zabiliśmy młodego psa podczas trawienia mięsa. AA^yjęto zaraz wątrób0 

i przepłókiwano ją dopóty, dopóki nie usunięto z niej zupełnie cukru. “

21*
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„ Wzięto wtedy próbę w ą t r o b y w y p 1 <>k a ne j *)  i m r z u c o n o i ą do nie~ 
wielkiej ilości wody w race ; odłożono równą ilość wątroby, której 
me gotowano; oto ta próba. Porówna.my z nią próbę, zagotowana bezpośrednio 
po przepłókaniu wątroby."

*) Przepłukiwano przetaczając przez żyłę wrotną wodę z irygatora.
**) Odpow:adającego dziś używanemu płj uowi Fehlinga, albo odczynowi T r o m m e r a.
***) Leęons sur la physiologiu et la pathologie du systeme nerveux. Tom I, str 467. 

Wykład z 18 marca 1857.

„Odwar wątroby wypiekanej nie zawiera cukru i nie redukuje odczynnika 
miedziowu-potasowego**).  Dodamy doń drożdży: fermentacja nie wykaze cukru."

„Druga część płynu stała od wczoraj na wątrobie surowej, która nie zawderała 
wczoraj cukru, w chwili po wypłakaniu: dziś płyn ten reduku.e obficie błekitn 
odczynnik. “

„Dla porównania z pierwszym odwarem wątroby sfermentujemy go; zobaczycie, 
że nastąpi fermentacja."

„Cóż stało sie w tych dwu płynach?"
„Zauważycie, że płyn pierwszy, otrzymany przez gotowanie bezpośiednie wą

troby, a n i e zawierający cukru, jest mętny ima odcień opalizujący, 
mleczny; tego odcienia nie ma w płynie drugim, który zawiera 
cukier. Z daje się, że istnieje zależność między znikaniem opali
zowania a pojawieniem sie cukru w piwnie."

„(J p a 1 e s c e n c j a płynu pierwszego polega na obecności ciała 
podobnego do skrobji, ciała, które pod działaniem fermentu za
mienia się w cukier. W odwarze wątroby wypłukanej nie odbywa 
się przemiana tego ciała dlatego, że zagotowanie zabiło ferment.*

„Natomiast w namoku klarownym a słodkim substancja e u- 
k r o w o d n a i ferment pozostawały w kontakcie: przetworzenie tej mater j i 
na cukier mogło się odbyć w tym płynie. “

„Możemy teraz zamienić na cukier matarję, która nadawała wczorajszemu 
odwarowi wątrobowemu opalescencje. Wystarczy w tym celu wystawić ją na działanie 
zaczynu, który rozkłada skrobję na cukier. Dodajmy siiny: płyn stanie się najpierw 
mniej m ę t n i m, potem zupełnie przezroczystym i b“dzie zawierał 
wiele cukru."

„Te fakty doprowadziły mnie do rozpoznania, że materii skrobjasta. 
którą wykryłem ’ w wątrobie, jest substancją macierzystą cukru, po
wstającego w tym narządzie."

„Właściwa czynność wydziel® iez a, c z y n n o ś ć ż j v u t n a, polega 
na wyrobieniu tej substancji; ale wy twór ze nie cukru, a raczej 
przerobienie tej matei i skrobjastej na cukier, jest zjawiskiem 
czysto chemicznem i odbywa się zarówno poza ustrojem, jak za 
życia." „Materja opalizująca nie wydziela się w wątrobie po 
śmierci: była tam już za życia. Po śmierci przetworzyła się M Iko 
w cukier."

„Tę materję można wydobyć z wątroby: nie będę zatrz*m,wał  się 
na opisie przyrządzenia: przechodzę do opisu własi»ości? którą ta substancja posiada, 
tak, jak ją tu widzicie."

W innem miejscu***)  Claude Bernard opisuje, jak otrzymał glikogen. 
Śweżą wątrobę zwierzęcia dobrze karmionego kraje się na cienkie pasma i wrzuca 
się do Mrącej wody; potem rozciera się rozgotowana tkankę, gotuje ponownie, 
odcedza rozczyn; oczyszcza go się z pomocą węgla zwierzęcego; m reszcie sączy 
Z przesączu strąca się z pomocą alkoholu -glikogen surowy jako 
białawy osad, a osad ten wymyw-a się zapomocą alkoholu.
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Bernard oczyszczał surowy glikogen z substancyj azotowych i cukru przez 
gotowanie ze stę z o ny ni roztworem wodorotlenku potasowego: stwierdził 
bowiem fakt niezmiernie dla chemji ważny, a mianowicie, że glikogen nie 
ulega zmianie pod działaniem tej mocnej a stężonej zasady. Z roztworu za
sadowego stracono glikogen ponownie z pomocą alkoholu i wymywano go: roz
puściwszy' osad ponownie w wodzie, zobojętniono zanieczyszczenie węglanu wapnio
wego kwasem octow v m i strącono ponownie. Otrzymany w ten sposób suchy 
glikogen przedstawia się ako „materja obojętna, bez woni, bez smaku, którą na 
jeżyku odczuwa się podobnie, jak skrobję. Rozpuszcza się. yv wodzie, a może 
ściślej przechodzi w zawiesinę wodna, nadając wodzie odcień mocne ■ 
o pa 1 e s c e n ej i. Obraz mikroskopowy nie przedstawia nic szczególnego. Jod barwi 
na kolor zmienny pod względem głębi tonu, od ciemnego fioletu do barwy 
jasno kasztanowej. Nie zawiera azotu. Nie redukuje soh miedziowych w roztworze 
wodoretlenku potasowego, nie podlega fermentacji alkoholowej, jest nierozpuszczalni 
w mocnym alkoholu".

,Wszystkie bez wyjątku czynniki, które zamieniają skrobię rośbnną w dek
stryny i glukozę, zamieniają także glikogen wątrobowy w cukier; i to 
poprzez ciała pośrednie, podobne do dekstiwnow. W ten sposób gotowanie z kwasem 
mineralnym rozcieńczonym zamienia glikogen na cukier, działanie djastazy roślinnej 
i wszelkich analogicznych zaczynów zwierzęcych działa podobnie, jak na skrobję: 
więc sok trzustkowy, ślina, krew7 W chwili, kiedy ta stopniował przemiana się odbywa, 
opalizujący roztwór glilkogenu staje się stopniowo przezroczystym i traci zarazem 
zdolność barwienia się jodem. Ale rychło potem, i dopiero po definitywnej prze
mianie na cukier, roztwór nabiera własności redukowania soli miedziowych w roz
tworze zasadow y m i fermentowania sie, pod dz;ałamem drożdży z przemiana 
w’ alkohol i 00^*). “

*) Leęous sur le systeme ner\7eux. T. I, str. 420.
**) Obacz przepis np. yv książce Pfliigera p t.: Uas Glykogen, 2 wyd., 1905, str. 135. 

Przepis metody, opracowanej przez St. Przylać kiego, służącej do analizy drobnych ilości 
tkanki; por Parnas, Wskazówki i objaśnienia (1919), str 129.

Do tego opisu przyjdzie nam niewiele dodać.
Glikogen wyosabn famy z tkanek z pomocą sposobu Pfliigera, opartego na 

odporności tego cicła wobec działania mocnego wodorotlenku potasowego. Ponieważ 
niepodobna przez wyciąganie gorącą woda wydobyć całej ilości glikogenu, zawartej 
i zamkniętej w białku tkankowem, przeto roztwieramy tkankę przez działanie ługu 
potasowego w stężeniu 3O°/0 COH; ogrzewamy np. próbę świeżej wątroby lub 
mięsa z równa objętością 6O°/o KOH. Białka, tłuszcze, ciała tłuszczowate ulegają 
hidrolizie, glikogen natomiast t\Iko się rozj uszcza. Jeśli do roztworu tkanki, roz
cieńczonego przez równą objętość wody, dodać tyle alkoholu, ażeby płyn zawierał 
&0*/n  alkoholu, wtedy glikogen osadzi sie jako białawy, kłaczkowaty osad. Osad 
ten wymywa się kolejno 50%, 60%, I»' alkoholem, wreszcie eterem
Tak otrz many proszek rozpuszcza się w wodzie, poczem strąca się przez słabe 
zakwaszenie towarzyszący glikogenowi barwnik; glikogen w roztwoize odsączonym 
strąca się ponownie zapomocą. alkoholu. Jeśli chcemy określić glikogen 
ilościowo, to można hidrolizowac go przez gotowanie z kwasem solnym (roztwór 
powinien zawierać 2'2°0 HC1, ogrzewa się w łaźni wrącej do 100° przez 3 godziny); 
w roztworze określa się cukier gronown z pomocą jedni j z metod redukcyjnych, 
albo też z pomocą przyrządu polaryzacyjnego. Zazwyczaj wyraża się wyniki analizy 
przez ilość cukru otrzymanego**).

Glikogen tworzy7 r o z t yv o r y koloidowe, opalizujące; nie ma w tych 
roztworach yyyraźnego charakteru elektrochemicznego, jest substancja obojętną, ulega 
jednak kataforezie ku anodzie, można przez słabe zakwaszenie yystrzy mać tę 
kataforeze.
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I Wodny roztwór glikogenu skręca na prawo; (a D=-|- 19G6U; muzna oznaczać 
ilościowo glikogen przez oznaczenie skręcalności, przyczem opalescencja roztworów 
daje się usunąć przez nasycenie roztworu rodankiem potasowym.

Wzór glikogenu wyrażamy przez wielokrotność (C(.H,0O5)n ; wielkości masy 
cząsteczkow ej nie znamy.

.Tako odczyn jakościowy, stosowany także przy poszukiwaniach mikroskopowych, 
słuzc zabarwienie z jodem. Cl Bernaid zaznacza, że zabarwienie to nie wypadn 
zawsze jednakowo; zwykle znajduje się u glikogenu mięśniowego zabarwienie 
fiołkowe, u glikogenu watrobwqgo kasztanowate. Być może, że między glikogenami 
różnie się barwiącymi zachodzi różnica masy cząsteczkowej, albo też pewne różnice 
w ciałach z niem:> związanych. Zabarwienie jodowe znika w* cieple.

Drugim odczynem stosowanym w histologji jest barwienie glikogenu na czer
wono przez roztwór karminowy podług Besta.

Rozpowszechnienie glikogenu w świecie zwierzęcym jest bardzo wielkie. Znaj
dujemy te substancję u wszystkich rodzajów zwierząt, które dotąd badano.

Największe ilości znajdują się w wątrobach kręgowców: u psów nakarmionych 
obficie węglowodanami znaleziono 18°/0 glikogenu w wątrobie. Gl kogen znajduje 
się pozatem w nerkach i płucach, jądrach i jajnikach, w mięśniach gładkich 
sercowych i prążkowanych, w mózgu, chrząstkach, leukocytach, nabłonkach.

W świeiie roshnnvm również spotykamy glikogen, który odgrywa w grzybach 
rolę cukru zapasowego. W drożdżach, u których przemiana materji pod wieloma 
względami przypomina przemianę zwierzęcą, znajdujemy glikogen, który może wy- 

' nosić do 52% wagi suchej ! Glikogen gromadzi się w drożdżach podczas fermentacji 
w płynach cukrowych, zużywa się natomiast w braku cukiu.

O powstawaniu glikogenu bidzie mowa w innych rozdziałach. Narazić wy
starczy nadmienić, ze glikogen powstaje w narządadi — szczególnie w wątrobie — 
z cukru grunuwego, fruktozy lub maltozy, i z każdej substancji, która na te cukry, 
w* ustroju przemienić się może. Ubezwodnienio cukru i kondensai ;a w cząsteczki- 
glikogenową jest czynnością życiową substancji żywej i wymaga wy
konania pracy wewnętrznej — (jak mówi Cl. Bernard: wydzielania). 
Podobnie jest związane z życiem utrzymanie glikogenu w komórce, 
wobec wielkich ilości wody i zaczynów djastatycznych; w komórce martwej glikugeti 
ulega doraźnej hidrolizie.

Hidroliza glikogenu pod działaniem zacz, nów odbywa się zupełnie podobnie, 
jak hidroliza skrobji. Bacillus macerans wyrabia z glikogenu podobne cukry 
skrystalizowane, co ze skrobji Można stad wnosić, że budowa chemiczna glikogenu 
jest podobna do budowy skrobji, względnie wyższych dekstnuów.

H. Błonnik czyli celuloza.
Przez nazwę błonniku albo celulozy określamy węglowodany, które 

stanowią główne tworzywa podporowy ścianek komórkowych roślinnych. Niemal 
zupełnie czysty błonnik mam, w bawełnie; inne włókna roślinne, lnu, konopi 
lub juty, składają się z błonniku komórek łykowych, oczyszczonych z pozostałych 
składników tkankowych przez działanie drobnoustrojom w* procesie „moczenia11 
albo „roszenia". Błonnikowi, zawartemu w* komórkach, towarzyszą inne węglo
wodany, należące do grupy hemiceluloz; z tych substancyj składa się _tkanka" 
ścianek kominkowy ch. A ta dopiero tkanka jest r inkrustowana" przez lig non, 
pochodna celulozy, zawierający grupy acetyle we CIl^CO— i metoksylowr 
CH3O—.
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Skład tych substaacyj w drze wis wynika z następującego zestawienia zawartości pro
centowych :

Pentozany
Hemicelulozy

Lignon Błonnik 
czystyheksozany pentozany

Drzewo sosnowe . . 11-48 13-58 8-67 20-17 40-62

Drzewo brzozo we . . 25c6 4 61 2320 23'27 41-85

Celulozo wyrabia się z drzewa albo słomy do celów przemysłowych, więc dla fabrykacji 
papieru, środków wybuchowych, sztucznego jedwabiu i innych sztucznych przędziw; z trocin 
drzewnych wyciąga się ciała towarzyszące błonnikowi, gotując pod ciśnieniem z wodorotlen
kiem sodowym (14%, ŃaOII, 6—8 atmosfer) albo też z siarczynem wapniowym CaSO3 Przednie 
gatunki bibuły do sączenia oraz dobrą watę można uważać za niemal czystą celulozę.

Błonnik jest nierozpuszczalny we wszystkich rozpuszczalnikach 
organicznych i mineralnych: jedynie tylko wodny roztwór wodorotlenku miedzio
wego w amoniaku (odczynnik Schweitzera) rozpuszcza celulozę. Z takiego roztworu 
strącą się przez zakwaszenie niezmieniony błonnik.

Estry celulozy z kwasem azotowym mają wielkie znaczenie jako bawełna strzelnicza, 
złożona z wyższych estrów, zawierających do 6 reszt kwasu azotowego na 12 atomów węgla. 
Niższe estry rozpuszczają sie w mieszaninie alkoholu i eteru, tworząc t. zw. kolodium. Nitro
celulozy ^kolodium, celoidyna) służą do fabrykacji sztucznego jedwabiu; do podobnych celów 
estry ksantogenowe, otrzymyw ane przez działanie wodorotlenku sodowego oraz siarczku w< gia 
na błonnik:

zS — O — C6H9O4.NaOlI
C\

■S — Na

Przez działanie na błonnik bezwodnika octowego (CH3 . ( O. O. CO. CH3) w obecne *ci 
substancyj, odszczepiajacych wodę (jak CH CO.ONa, ZnCl2, H28O4), otrzymuje się octany błon
nikowe o składzie (CfiH7O-[CH3CO]3), zawierające po 3 reszty acetylowe na resztę cukrowa. 
Octany takie maja rozmaicie wielkie masy cząsteczkowe: najniższym z nich jest octan 
dwucukrn celobiozy, powstający przy acetylowaniu błonnika w obecności H2SO4. Celo- 
bioza Ci^HstOn jest dwucukrem, podobnym do maltozy, i stoi do błonnika w podobnym 
stosunku, co maltoza do skrobji i glikogenu.

Ilidroliza na zimno z pomocą bardzo stężonego, bo 40% dymiącego kwasu solnego, daje 
po 30 minutach nieredukujące dekstryny błonnikowe, ale po upływie dnia celuloza 
jest zamienienia na glukozę. Gotowanie z rozcieńczonymi kwasami pod Wysokiem ciśnieniem 
zamienia celulozę na glukozę: otrzymuje się w ten sposób bądzto syrop, sztuczny miód i t. p , 
bądź też fermentuje się otrzymany roztwór cukru na alkohol etylowy.

Błonnik jest odporny nie tylko na działanie czynników chemicznych, lecz 
także na działanie czynników rozkładowych, działających w ustrojach żywych. Ani 
zacz.vuv roślin wyższych, ani zaczyny zwierzęce nie rozkładają celulozy: skutkiem 
ustawicznej produkcji ogromnych mas tei substancji musiałaby ona na powierzchni 
ziemi gromadzie, gdyby nie działanie grzybów i bakteryj, jedynych, które umieją 
błonnik rozłożyć; pomimo to gromadzą sie znaczne jej ilości w postaci torfu, a prze- 
tworami zaległych mas błonniku są węgle kamienne i brunatne.

' > zupełnej niestrawności błonniku można się przekonać, z pomocą następują
cego doświadczenia: w zamkniętym słoju umieszczamy na w ilgotnej bibule do 
sączenia dżdżownice; dżdżowmice zaczynają bibułę spożywać, a po kilku dniach 
można stwierdzić, że bibuła przechodzi przez przewód pokarmowy robaków zupełnie 
niezmieniona, Miko rozszarpana na włókienka.

Rozkład błonniku przez grzyby i drobnoustroje odbywa sit w rozmaitych 
warunkach. Na czystej bibule, zwilżonej pożywką mineralną, słabo zakwaszoną przez 
kwaśny fosforan potasowy, rozwijają sie w temperaturze 24° pleśnie, między niemi 



rodzaje podobne do d r z e w o n i s z c z ó w i bobek (merulius, poi* purus): 
t© plennie rozkłada ą energicznie błonnik. Podobnie rozkładają błonnik bakterje- 
tlenowce i inne; drobnoustroie żyjące w glebie spalają błonnik kosztem saletry, 
która redukują na azot wolny. W bagnach, stawach, kałużach oraz w kiszce 
roślinożerców odbywa się na wielką miarę fermentacja błonnikowa, przyczem za
chodzą dwa odrębne procesy, wy wołane przez ro ;ne ustroje: fermentacia meta
nowa, w której powstaje metan (CI14), d w7 u tlenek węgla (UO^), wielka 
ilość kwasu masło w ego, ponadto kwas mrówczany, octowi, pr o p j o- 
nowy; drugą est fermentacja wodorowa, w której zamiast metanu 
powstaje wodór W f e r m e n tac j i metan o w e j powstaje: 43’5% CO.,; 6'5% Cli4 ; 
50% kwasów w ferment a c j i w o d o r o w e j : 29° , CO, ; 4% B., ; 67% kwasów 
(O m e ij a ń sk i).

Rozkład błonniku przez diobnoustroje odbywa się niewątpliwie w dwóch 
etapach pierwszym j"st rozkład na cukry niższe (roztworzenie błonnika), 
drugim fermentacja cukru. Udało się rozdzieli*' ob* dwa procesa: zadano jodoformem 
zacier błonnikowy, poddany fermentacji in e t a n o w o - m a s ł o w e j, 
i wstrzymano w ten sposób fermentację cukrów, natomiast rozkład 
celulozy7 postępuje dalej: iv płynie, który nabrał własności redukowania tlenku 
miedziowego, znaleziono glukozę, i c "lobio ze.

Z cukrów, odszczepiomch przy roztwarzaniu celulozi przez jedne drobnoustroje, 
mogą tedy w roli korzystać inne; inne znowu mogą z u ż y t k u w y w a ć 
kivasy t łuszczowe. Na tęi podstawie rozwijają się doniosłe symbiozy między 
drobnoustrojami, w i ą żacy mi azot, a tymi, które rozkładają błonnik Jeśli 
na błonniku zasiać jedne i drugie, wtedy nie nagromadzą sie w pożywce 
kwasy tłuszczowe, jak w zwykłej fermentacji metanowej; natomiast przyswoi 
sic wiele azotu: drobnoustroje, przyswajające azot, dostarczaj a ciał 
azotowych ustrojom rozkładającym błonnik, zaś te nawzajem dostar
czają węglowodanów7. W ten sposob błonnik staje się niezmierni* 
ważnym dla gospodarstwa rolnego s u r o w c e rn, dostarczając 
energji dla przyswajania azotu.

W morzach odgrywają podobną rolę g a l a k t a n y, jak agar-agar, 
których rozkład przez uh-ci we bakterje dostarcza węglowodanów dla innych, przy
swajających azot.

W ustroju zwierzęcym niema, jak już powiedziano, zaczynów rozkładając’.ch 
błonnik: rozkład taki odbywa się jednak i to w pierwszym żołądku przezuwaczow, 
oraz w ślepej kiszce i w długiej kiszce innych roślinożernych. Zwierzęta te wy
korzystują cukry rozpuszczalne i kwasy tłuszczowe, które powstają z błonnika pod 
działaniem bakteryj, wywołujących fermentacje metanowo-wodorowo-masłowe Mięso
żerne i wszystkozerne (człowiek, świnią) nie umieją zużytkować błonnika który 
przechodzi przez ich przewód iako substancja bezużyteczna pod względem odzwmm, 
ale działa na ruch jelitowy, jako czynnik podniecający mechanicznie.

Ażeby ułatwić fermentację błonnikową w7 przewodzie pokarmów im ro^iino- 
żercow wipracowano w czasie wielkiej wojny sposoby rozczymiania pokarmów mało 
użytecznych, jak słoma. W znikłej słomie błonnik jest zamknięty przez substancje 
inkrustujące, które nie dopuszczają bakteryj rozkładających błonnik do właściwej 
pożywki. Przez wyciąganie częściowe tych substancyj, osiągnięte przez gotowanie 
z ługiem sodowym lub wapnem, otrzymano produktu, które lepiej niż słoma surowa 
mają sie nadawać jako pokarm dla bydła.

Oznaczenie błonnika — wiec nieużytecznej dla człowieka części pokarmów roślinnych 
— iest ważnem zadaniem analizy rodków spożywczych.

Pracując metodą Henneberga, ivygotowuje się kokjno substancje inkrustujące zapo
moca ługu potasowego ł’25% i kwasu siarczanego r25%. To, co pozostaje, zawiera błonnik, 
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pentozany. popiół białka oraz lignon; nie jest zatem bynajmniej czystą celulozą. 
f. pomocą metody Koeniga, polegającej na ogrzewaniu materjału z 2n/0 roztworem ILSC^ 
w glicerynie do 135", otrzymuje się „włókno surowe", zawierające błonnik i lignon. JeHi dzia
łać kolejno na materiał badany chlorem i sodą żrącą (Cross i Bevan), to pozostałość nie
rozpuszczalna zawiera błonnik i pentozany; pentozany można zamienić w furfurol 
i określić po związaniu furfurolu z floroglucyuą (Tollens), poczem odjąć zawartość tych ciał 
od surowej celulozy; w ten sposób można określić zawartość samej celulozy Dotychczas 
ograniczano się w analizie środkow spożywczych do oznaczania sumarycznego „włókna 
surowego", nieużytecznej dla człowieka części pokarmów roślinnych.

W sprawie budowy chemicznej błonniku wypowiedziano niedawno hipotezę*),  
zdaje się bardzo przekonywującą. Autor tej hipotezy, K. Hess, zwraca uwagę 
na stosunek ilościowy cel obi ozy do glukozy i na fakt, że błonnik jest zu
pełnie złozony z glukozy ; wyobraża sobie, ze błonnik jest złożony z celobiozA 
i glukozy w sposób często zastosowany .w świście roślinnym w celu utworzenia 
ciał o wielkich masach cząsteczkowych. Wodorotleny ęe lob i ozy są gesto 
obsadzone przez reszt; glukozy, tworząc z niemi rodzaj w i e 1 o g 1 uk o zy d u. Sche
mat następujący wyobraża te hipotezę:

*) h. Hess, Zeitschrift fiir Elektrochemie, t. 26, str. 232 (1920).
**) Por. str. 256.

O
»2
C. O. CH. (CHOH^CI1.CHOH .CH/H [

GH2OH. CHOH, C11 (CBOHh . CH. O. CH

CH O

H. r.0.CH.(CH0ir2.CH.CII011.CH20H
CH OH ( HOH.CH(CHOH),CH —\o Ć.H O

ILU O.( H.(CHOH)2CH.CHOH CHg04l

Takie ugrupowanie reszt glukozowych -- we wzorze druk tłusty oznacza trwała» 
ugrupowanie celobiozy — uważa Hess za jednostkę, z której są utworzone jeszcze 
większe cząsteczki błonnikowe; przyjmuje, że jednostki są spojone w skupienia 
większe przez siły międzycząsteczkowe.

Nasuwa się ważne zagadnienie, które pozostaje w zt iązku z kwtstją budów; 
cząsteczkowej celulozy, a należy do pogranicza chemji fizjologicznej a histologji. 
Ustroje roślinne tworzą z błonniku a lókna i struktury podpórkowe o przedzi
wnej mocy mechanicznej; ustroje zwierzęce tw orzą włókna podobne z substancyj 
białkowych A łokna takie ąkł*dają  si< zatem ze szczególnych substancyj, których 
wspólną cechą jest bardzo w ielka masa 'cząsteczkowa i charakter żelu 
k o 1 o ' d o w e g o.

Cóż jednak nadajc tym włóknom rodzimym tak szczególną tęgość mechaniczna, 
której ani w przybliżeniu nie sprosta przędziwo sztuczne, jak sztuczny jedwab 
Trudno szukać w a tłumaczenia av czynnikach innych, iak w siłach przyciągania 
czasteczkoAvego, spajających cząstki; ale łatAco Aryobrazić sobie, że Avielkie i roz
gałęzione cząsteczki ciał takich, jak s k 1 e r o p r o t e i d y **)  lub błonnik, 
są we Aiłóknach prawidłowo ułożone, jakby s p r z ę d z o n e, i że w ten sposób 
pow-staje spoistość wyższego rzędu, niż taka, która Awmka z samego przy
legania cząsteczkowego w ciałach stałych



330

W ostatnich latach udało się osiągnąć poważne dowody, przemav iające za taka 
właśnie interpretacja, którą łat temu kilkadziesiąt stworzył w drodze myśli 
spekulatywnęj genialny botanik Naegeli.

Badania nad podwój nem załamywaniem światła we włóknach 
błonnikowych wykazały niewątpliwie, ze włókna takie są zbudowane z jedno
stek krvstalieznvch, ale ściśle praw-idłowo ułożonych. Jeśli drobne pręcik' są 
ułożone w środow isku o innym współcz; uniku załam zwania w taki sposób, ze osie 
podłużne pręcików lezą względom siebie rownulegle, wtedy układ załamuje światło 
podwójne, jeśn nawet pręciki same nie załamują podwójnie. Układ taki, zachowujący 
się jak kryształ jednoosiowy dodatni, zorientow-ary osia, optyczna równoległe do osi 
pręcików, traci uważaną własność optyczną, polegającą na ułożeniu pręcików, jeśli 
nasiąknie płynom o załam rwaniu równem załamywania pręcików. Jeżeli w takim 
w ypadku p o z o s t a j e za lamy w ar i e p o d w ó > n e. w- t a k i m razie substancja 
pręcików- sama przez się. posiada zdolność załamywania podwójnego.

Otóż włókna błonnikowe załamy» ują światło podwójnie i zaohowują się jak 
kryształy dodatnie. Jeśli włókno zatopić w- płynie równym pod ivzgledem współ
czynnika załamywania, yvtedv włókno nie traci łamania światła podwójnego 
dodatniego, któro jest zatem własnością istotną t w o r z \ yv a pręcików. 
Jeśli zamienić włókno na nitrocelulozę, to z a ł a m y w- a n i e podwójne do
datnie włókna błonn ik owego zamieni się yy ujemne, a za z m y d 1 e- 
niem estru azotowego (nitrocelulozy) otrzymano ponoyvnie -włókna błonni
kowe, yv kazujące poprzednie własności kryształu dodatniego. T tak wynika, że 
yy ł ó k n o jest p r a yv i d ł o w o z b u d o w- a n e z równolegle ułożonych p r ę c i- 
k ó yv i że pierwiastki tej struktury nie zmienia <ą swej postaci 
zewnętrznej, jeśli je nawet chemicznie zmienić tak głęboko, jak 
przez nitrowanie (H. Ambronn).

Inny przykład zaczerpniemy z dziedz:ny badań nad barw-ieniem. Jeśli za- 
barwo yy ł< kno takim barwnikiem, który w- stanie skrystalizow-anym jest pleo- 
chroiczny, czyli idą yy- kierunku różnych osi optycznych rożne zabarwienie, 
wted\ włókno zabarwione ma często również własności pleochroizmu. Można to 
wykazać na włóknadh. zabarwionych zapomocą roztworu jodu yy jodku cynkowym 
na kolor c i e m n o - n i e b i e s k i. Cieniutkie kryształki jodowe są w świetle spolary
zowaniem e i e m n o - ni e b i e s ki e albo bezbarwne, zależnie od położenia 
płaszczyzny polaryzacji: podobnie zachowuje się także włokno, zabarwione 
yy sposób powyższy. Nieinaczej to yyytłumaczrć, jak przez r o w- n o 1 egłe, praw-i- 
dłowe ułożenie i skierowanie kryształków (albo skupień o ułożeniu 
kiystalicznem) na strukturze włókna. A zatem także włókno musi 
b y ć, również p r a w i d ł o w o z b u d o yv a n e *).

*) Prace 11 Ani bron na, przytoczone podług kainżki Zsi?mondyero, Kolloidchemie, 
wyd. 3 J920), str. 112 i 330

**) Physikalische Zeitschrift, t. 17. str. 277 (1916); Gbttinger Xachrichten (26 lipca 
1215); szczególnie iv artykule P. Scherrera, załączonym do książki Zsigmon- 
dyego, Kolloidchemie, 3 wyd. (1920), str. 387 i nast

Wreszcie udało się wykazać w- drodze analizy sieci przestrzennej 
przy pomocy odbicia (wzgl. uginania) promieni Roentgena, że włókna długie, 
delikatne i gładkie roślinne (włókna ramę z Boehmeria nivea, czyli konopi chiń
skich) sa «budowane z praw-iałowo ułożonych pierwiastków krystalicznych. Nie 
możemy objaśnić tu szczegułoyyo metod; De by e'a i Scherrera, wspomnianej 
juz (str. 153); odsyłamy do rozpraw oryginalnych*''*).

Wyniki tych badań streścimy następująco: Cząstki zaw-iesin koloidowych, jak 
zawiesin wodnych złota, srebra, platyny, są w istocie drobnemi skupieniami krysta
lit znemi. Podobnie ma strukturę krystaliczną zel krzemionkow-y; natomiast szkło 
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lub żelatyna są bezpostaciowe. Kiedy zastosowano podobno metody badania do 
włókien roślinnych, wtedy okazało się, ze zarówno bawełna jak len, ramja, juta 
i drzewo sa zbudowane z kryształków, ułożonych prawidłowo, symetrycznie dokoła 
osi włókna. Podobnie jest zbudowany jedwab, natomiast jedwab sztuczny składa 
się ze zlepku zupełnie nieprawidłowego odłamków krystalicznych celulozy.

Wyobrażeni^, że własności mechaniczne włókiem rodzimych — zarówno 
roślinnych jak zwierzęcych (więc włókienek tkanki łącznej, ela
stycznych, włosów, wełny, jedwabiu, bisioru) — polegają na strukturze 
i ze struktura taka jest przędzą cząsteczkową, można uważać za oparta na 
ścisły ch podstawach.

J. Chityna.
Jest to substancja podporowa bardzo rozpowszechniona; w świecie ro- 

ś 1: n n y m z a s t ę p u j e e e 1 u 1 o z ę w ś c i a u k a c h k o m o r k o w v c h wiele g r z y b ó w 
i baktaryj, a w7 świecie zwierzęcym stanowi tworzywo skorup u stawęnogich. 
Ażeby otrzymać chitynę, moczy się skorupy raków lub homarów w kwasie solnym 
rozcieńczonym, uwalniając je w ten sposób od inkrustuj icego chitynę wmglanu 
wapniow ego; gotuje sic kilkakrotnie w 1O°/O KOJI; ponownie moczy się w kwmsie 
solnym: wreszcie usuwa barwnik przez wyciąganie zapomocą acetonu. Otrzvmuje 
się w ten sposób czystą chifanę, materjał pergaminówatv, bezbarwny, w7 postaci 
użytych skorup.

( hjtyna jest jeszcze bardzej odporną, nb błonnik. Nie rozkłada jej żaden 
ferment zwierzęcy ani ro dinny, żadne zwierzę jej nie trawi. U jednego tylko dro
bnoustroju (Bacillus chit-inovorus') spostrzeżono zdolność rozpuszczania chityny. Dzięki 
tej niezmiernej odporności chityna przetrwała w s k a m i e n i e 1 i n a c h.

Gotovame w stężonym kwasie soln■ m zamienia ch i t y n ę na g 1 uk o z a m i n ę 
i kwas octowy; na każd;. cząsteczkę g 1 u k o z a m i uy wypada cząsteczka kwasu 
octowego,. Chityna jest zatem złożona z a c e t v 1 o g 1 u k o z a m i ny :

H II OH H II

' I
OH OH

I I
H NH

I
CO.CH.3

---------o--------
Acetyloglukozamina.

Energiczne dz'ałame wodorotlenku potasowego (w temperaturze 170°) zamienia 
chitynę na chi to za n, substancję rozpuszczalną w rozcieńczonych kwasach, której 
sól chlorowodorowa krystaliawje się. Skład chitozanu odpowiada wzorowi 
(C2słL)0N Ojn); na dwa azoty wypada tylko jeden kwas octowy. Przyjmuje się, 
ze chltozan pow-staie z chitynY (C3.,H31N O.^):

(C32H34N4O21) 4- 2 n (IŁ O) = n(C28H50N4OI9) 4- 2 n CHBCWH.
Chityna. Chitozau. Kwas octowy.

D w u a c e t v 1 o - c h i t o z a n jest prawdopodobnie jednostką, z której chityna 
składa się podobnie, jak skrobja z maltozy lub dvuami!oz\

K. Pochodne cukrów.
Kilka słów poświecimy związkom, złożonym z cukr iw i ciał należących do klas i.inycn, 

Niejednokrotnie była mowa o glukozy dach, jako o klasie związków, które pod działaniem 
rozcieńczonymi kwasów rozpadają sie na glukozę i inno ciała. W świecie roślinnym związki 
takie sa bardzo rozpowszechnione: w owocach, korzeniach i w korze występują cukry związane 
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z przedstawicielami niemal wszystkich klas ciał organicznych, zwłaszcza z ciałami aroma- 
tycznemi. W skład glukozydów wchodzą następujące cukry D-glukoza, ramnoza, ga- 
iaktoza, fruktoza, manoza; apioza; arabinoza, ryboza, digitoksoza; po
nadto także i dwucukry. Jako ciała związane z cukrem: fenole, etery fenolowe, al
kohole, aldehidy i ich cyjanki, ketony i ich cyjanki, nksyantrachinony, oksy- 
flawony, olejki gorczyczne, zasady purynowe, indoksyl i wiele innych ciał 
o budowie nieznanej bliżej. Alkaloidy roślinne nie wchodzą w skład glukozydów. 
W “wiecie zwierzęcym spotykamy galaktozydy, zawierające jako zasadę sfingozyne 
oraz kwas cerebronowy, a stanowiące ważne składniki tkanki nerwowej; giukczydami 
są wreszcie kwasy nukleinowe, o których będą traktować osobne rozdziały.

Ogólny wzćrglukozydów przedstawia sie podobnie jak wzór metyloglukozy d ó w
H H OH II

CH CH3 . Ć . Ć . C . C . < H OR

gdzie R oznacza grap, skojarzoną z glukozą.
Glukozydami są także owe związki z kwasem glukaronow’ym, służące do wydalenia 

substancyi obcych z ustroju zwierzęcego (por. str 290).
Glukozydy roślinne sa przeważnie bezbarwne, krystalizują się, mają najczęściej smak 

gorzki; skręcają na lewo. W roślinach towarzyszą im właściwe zaczyny rozkładające- takie 
zaczyny mają zazwyczaj zdolność rozkładania większej liczby glukozydów. Emulsyna 
z gorzkich migdałów rozszczepia nie. tylko właściwy glukozyd tego nasienia, amygdaline, lecz 
również . eskulinę, androsynę, arbutynę, koniferynę, dafnine, helicynę, i n d v k a n, 
prunazynę, salicyne, sambunigrynę i jeszcze 14 rodzaj iw naturalnych glukozydów, 
pozatem wszelkie syntetyczne [3-glukozydy.

O sprawach glukozydów w ustroju roślinnym niewiadomo nic pewnego; wyrażono w tej 
sprawie wiele przypuszczeń. Jedni uważają je za ciała, ochronne, które zapewniają przechowanym 
w nasionach substancjom zapasowym ochronę przed drobnoustrojami, a korze roślinnej jałowe 
zagojenie, na wypadek zranienia; składniki czynne glukozydów sa zabezpieczone przed rozkładem 
i niepożądanem działaniem przez to, że są związane z cukrem, mobilizując się w miarę potrzeby 
Inna hipoteza przypisuje glukozy dom znaczenie bodźców (hormonów) w przemianie materji roślinnej.

Inna ważna grupa związków roślinnych okazała się również złożoną z pochodnych cukro
wych: stanowią tę grupc garbniki, których budowę wyjaśnił w ostatnich latach E. Fischer*).  
Garbniki są bardzo rozpowszechnione w komórkach roślinnych, odznaczają się cierpkim smakiem, 
zdolnością strącania białka i alkaloidów, zużytkowywaną do garbowania sk^ry, i ciemnem 
zabarwieniem, które daja ze solami żelazowemi (atrament). W skład garbników wchodzi kwas 
gaLisuwy C ’ „

*) Por. E. Fischer, Untersuchungeii uberDepside und Gerbstofle, Berlin 1919, oraz 
Freudenberg, Die Chemie der natiirlichen Gerbstoffe, Berlin 1920.

**) Ob. Euler, Ergebnisse der Pflanzenchemie, t. I, str. 98 (1908).

HO.C C.OH

OH
związki, które są uważane za bezwodniki tego kwasu, oraz inne oksy-pochodne aromatyczne**)  
Fischer określił budowę taniny czyli kwasu ga1ogarbn;ko w e g o i wykazał, że jest to 
ester złożony z pięciu cząsteczek kwasu dwugalusowego, związanych z cząsteczki glukozy; 
przeprowadził też na podstawie tego założenia syntezę taniny.

Przez działame chlorku trój octan u galusowego:
O.CO.CH3
I

CH3C0.0 — ___ ^CO.Cl

I
___________ O.CO.CH3
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na dwuoctan kwasu galusowego:
O.CO CII

HO — Z ScOOH

O.CO.CH3 
otrzymał pieciooctan dwugalusowy:

O.CO.CH3 O.CO.CH3
I__  I 

0*1,00.  Q — — 00 — O — Z___X _ COOH ;

*) Znakomity chemik polski, profesor chemji organicznej w Bernie szwajcarskiom; 
f w r. 1910 na obczyźnie.

I IO.CO.CH3 0.C0.CH3
przez zmydlenie reszt acetylowych sam Kwas, a z chlorku tego kwasu (sam kwas, pozbaw iony reszt 
aceaylowych, jest przedstawicielem grupy ciał, któr: Fischer okr< sla przez nazwę depsydów; 
należą do niej kwasy, znajdowane w porostach) i glukozy otrzymano — po zmydleniu grup 
acettylowych — ciała, których własności sa bardzo zbliżone do własności taniny Wzór 
tarniny przedstawia sie zatem następująco:

CII 0.C0.C,H,(0H,3 O.CO.C8H.(OH)3
/ I/ rIC. O. CO. C8H2(OH)3.0. CO. C„H2(0łI i,

o I
\ OH.O.CO ąH^OH^O.aOYCjH^OHh

IXCH
ICH. O. CO. C8I L2(OH)s . o . CO. C«H,(0H i3
ICH, . O. CO. Ca H2(OH)3 O. CO. CaH2(OH)3

Tanina.

-x-

8xczególua klasę związków glukozyd owych stanowią glukozydy fl a won o we, zbadane 
przez staDisiawa Kostaneckiego*),  oraz barwniki kwiatowe, antoeyiauy, których istotę 
w yjaśnił Kvszard Wił Is t a e 11 e r.

Żółte barwuiki Hawonowe są pochodnemi wodorotlenowemi flawonu, czyli fenilo- 
b e ni z o p y r u 11 u:

\Z Cz
O 

b lawom

Do takich należy chryzyn, z pęczków topolowych, czyli dwuoksyflawon; 
luteolin z rezedy żółtej, czyli c z w o r o k sy f 1 a w o n. Drzewa barwierskie zawierają 
pochodne flaw o n o w e jako glukozydy barwników o d 11 e n i o n y c h.

Barwniki kwiatowe, czyli antocyjmy, pozostaia w bliskiem pokrewieństwie cbemicznem 
z glukozydami flawonowymi. Antocyjany tworzą liczny poczet barwników czerwonych, fiołkowych 
i niebieskich, które barwią kwiaty, owoce, młode pędy i obumierające liście. O jednym z anto- 
cyjanów, mianowicie barwniku kapusty czerwonej, była już mowa w tej Książce (por 
str. 112 — 113). Zachowanie sie tego wyciągu jest charakterystyczne dla antocyjanów. W roz
tworach mocniej kwaśnych ma barwę czerwoną, która w miarę obniżenia koncentracji jonów 
wodorowych przechodzi w fiołkowa i niebieską. Zabarwienie zielone i żółto-zlelone, które pojawia 
się w roztworach raczej zasadowych, pochodzi od ciał innych, które barwia się w płynach 
zasadowych żółto; przez zmieszanie tej barwy z niebieską antocyjauu powstaje barwa zielona;



334

Antocyjany są glikozydami*),  które rozkładają się na cukry i na składową barwną, 
czyli an t o cy j an i d y n. Rola euKru może przypadać glukozie, jak w cyjan inie, barwniku 
bławatka i róży, albo galaktozie, jak w ideinie, antocjanie borówkowym, który 
zawiera tę samą część barwnikową, co cyjanin. Części barwnikowe antocyjanów wywodzą 
sie z fenilo-benzopyrylonu: -----------------------__

*) Por. Aunalen der Chemie, t. 408, str. 1 (1914).
**) Por. str. 55.

p— • z\/O\ m
c-c6h5

i II 
CII

U
Fenilo-benzopyrylon,

u mianowicie są pochodnemi. z a w ’ e r a j ą c e m i wodorotleny fenolowe; często wywodzą 
się od fl orogl u cy n u. czyli 1.3.5-tr ó i oksy b enz olu.

'Antocyjany są ciałami am fo t e r y cz n e m i i dają sole zarówno z kwasami, 
jak i z zasadam.. Sole, w których ant o cyjan ma rolę kwasu, są solami fenolowemi; 
natomiast zasadą staje się antocyjan na mocy cz t e r o w a r t os c i o w o ś c i **)  tlenu, zawar
tego w układzie II; tlen przyłącza j e d n a wartościowość kwasowa, staje się cztero- 
wartościowy, a zarazem przesuwają się wi. zania podwójne w układach pierścieniowymi 
tak, że powstaje ugrupowanie chinonów e.

Otóż sole antocyjanów z zasadami są niebieskie, zaś sole z kwasami są 
czerwone. Przy oddziaływ aniach pośrednich istnieją fiołkowe antocyjany wolne, czyli 
ciała, w których zobojętniają się wzajemnie wartościowości kwasowe i zasadowre — jak 
w aminokwasach.

Barwnik bławatka jest solą potasową, barwnik róży sola z kwasem 
roślinnym tegoż samego antocyjanu.

Jako związek ważny ze względu na przemianę cukru alkoholową i zwierzęcą 
wymienimy ester f r u k t o z o d w u f o s f o r o w y, który powstaje w roztworze cukru 
gronowego, fermentującym pod działaniem soku drożdżowego. Jeśli do takiego za
cieru dodać fosforanu sodowego, to fosforan zniknie, zamieniając się na ester cukrowo- 
d wufosforowy:

C6H12Os + 2 POHHNa2 = C6H10O4.(PO4Na2)2 + 2 HSO.

Ten związek fosforocukrowy uważano pierwotnie za pochodną dw uoksyacetonu albo 
aldelndu glicerynowego, przypisując mu wzór C311 ó,(PO4Na2). Ponieważ jednak 
udało się zamienić rzeczony ester dwufosforowy na ester jednufosforocukrowy:

I oBnO;- PO4Na2,

przeto należy uważać za ścisły wzór: C6HloO4(PO1Na2)J. Fster fosforowy, powstaj ąy 
przy fermentacji glukozy, jest pochodną fruktozy.

O roli tej substancji w fermentacji alkoholowej bodzie mowa w iumm 
rozdziale.

L. Przemiany cukrów w ustrojach zwierzęcych.
Odłożymy do jednego z dalszych rozdziałów sprawę przy swajania węgla 

przez rośliny zielone, który to proces, jako pierwsze źródło cukru, możnaby również 
omówić w związku z węglowodanami. Fermentacje cukrów w drobnoustrojach sapro
fitycznych również odłożymy, ażeby poprzednio zaznaionm czy telnika z istotą 
i prawami reakcyj zaczynowych. Przedstawimy narazie tylko krótki, zarys prze
mian. którym ulegają węglowodany w ustroju zwierzęcym.

Cukier gronowy jest naiprzedmejszym materjałem pędnym ustrojów 
zwierzęcych. Energja chemiczna przemian cukrowych, zdążających poprzez 

• stadja pośrednie ku spaleniu cukru na przetwory ostateczne, wodę i dwu
tlenek węglowy, p r z e t w a r z a się w e n e r g j ę m e c h a n i c z n ą mięśniową,



pracę wewnętrzną i ciepło wszystkich komórek, pracę chnmiczoą i wvdzielnicza 
gruczołów. Spalenie zupełne 1 g cukru gronowego w k a 1 o r v m e t r z e wy
zwala 4-'Z Kah,a ponieważ spalenie cukru w ustroju zwierzęcym odbywa się 
zupełnie tak samo, t. j. wedle równania

CoHnOs + GCL —> 6 CO2-f-6 łLO,

przeto ciepło chemiczne spalenia cukru zwierzęcego wynosi również FI Kai. czyli 
67 7 K a 1. na cząsteczkę gramową cukru gronowego.

Ponieważ w równaniu powyzszem znika 6 cząsteczek gramowych tlenu, 
a powstaje takaż liczba cząsteczek gramowych dwuth-nka węglowego, przeto objętość 
gazowa nie ulega w tej reakcji zmianie. Iloraz objętości dwutlenka węglowego, 
która pozostaje przez objętość tlenu, która znika, nazywa sie J 1 g raz e m o d d tu 
e h o w y m * j [loraz oddechowy wynosi 1, jeśli w ustroju spala się cukier: wynika 
to z powyższego równania.

*) Nazywa się ja także „współczynnikiem oddechowym", gie uważam jednakże tego 
okre śleuia za trafne. “ “ — "

Tkanki i komórki zwierzece czerpią cukier ze swego środowiska płynnego, 
czyli ze środowiska w e w n ę t r z n e g o — (m i 1 i e u i n t e r i e u r) — ustrój u. 
Krew zawiera «kier gronowy w najzupełniej stałem stężeniu, a żywienie oraz 
rozliczne urządzenia regulujące zapewniają stałą koncentrację tej przedniej substancji 
odźywnej. Cukier gronowy przechodzi z krwi poprzez płyny7 śródtkankowe do 
komórek, które bądźto spalają, bądź tez tworzą z cukru zapasy własne gliko
genowe, wyrabiając sobie takim sposobem pewną niezależność od dopływu, konieczną 
na w rpadek doraźnego większego zapotrzebow ania cukru w komorce.

Cukier dostaje się z dwu .:rodeł do krwi oraz do zasobów glikogenowych:
1. Pierwsze źródło stanowi cukier p_° k aLin 0 w X.  wessany z jelita, 

a utworzony w jelicie z wńelocukrów, albo tez zaczerpnięty7 wprost z pokaimu. 1 ; 
część cukru określamy jako cukier jio cli o d 17 f nLa £gz o ge n ic_z n eg o.

*

2. Druga część cukru — którą określimy jako cukier pochodzenia 
endogenicznego um pow<altaje w ustroju zwi^Męcyiń1 z białka p o k aT m 8- 
wego albo tkankowego, —- ——————— ■ 1

Pokarm węglowodanu użyteczni dla człowńeka i zwierzęcia wyższego, składa 
się następujących części składowych:

] Ze skrobji oraz ciał pokrewnych, jak dekstryny, oraz inulinu.
2. Z glikogenu zawartego w7 spożytych tkankach zwierzęcych.
3. Z cukru trzcinowego, używanego jako środek słodzący.
4. Z cukru gronowego, zawartego w owocach i sokach owocowych, 

fruktozy z innych owoców, mieszanin, obydwu, zawartej w- miodzie, 
maltozy, zawartej w7 piwach i przetworach słodowych.

5. Z cukru mlecznego, laktozy, zawartego w mleku.
Wymienione części składowe ulegają w7 przemiaire trawiennej następującym 

zmianom :
a Wjamie ustnej roślinożernych i wszystkozernvch rozpoczyna się. trawienie 

skrobji. Pod działaniem ptwalbn, czyli djastazy7 ślinowej, powstają dekstryny7 
i maltoza. Ponieważ djastaza ślinowa działa wobec reakcji obojętnej a niszczeje 
przy oddziaływaniu kw7aśnem, przeto rozkład skrobji ustaje z chwilą, kiedy7 miazga 
pokarmowa przemiesza się z kwaśnym sokiem żołądkowym. V żołądku brak 
czynników swoistych, rozkładających cukry*  nieswoiście działa na 
wielocukry kwas solny, ale pozateni odbywa się dalsze trawienie ślinowe w war
stwach wewnętrznych miazgi, które nie weszły jeszcze w styczność z wydzieliną 
żołądkową.
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b) Właściwe trawienie węglowodanów odbywa się w dwunastnicy oraz w jelicie 
cieńkśem. Sok trzustkowy zawiera djastazę, która trawi energicznie za
równo skrob je jak i glirtogen, zamieniając je w maltozę. Rozkład ten 
odbywa się przy oddziaływaniu słabo zasadowem.

c) W jelicie odbywa sie zarazem rozszczepienie dwucukrów. Mal
taza rozkłada maltozę na glukozę., sacharaza czyli inwertaza zamienia 
cukier trzcinowy w glukozę i lew u łozę, laktaza jelitowa przetwarza 
laktozę na glukozę i galaktoze.

W nabłonku jePtowym ulegają wessaniu wyłącznie cukry proste 
— glukoza, lewuloza, galaktoza: — z dwucukrów wyłącznie maltoza. 
Zarówno cukier trzcinowy ,ak i laktoza — przednie cukry odżywne — 
nie wchłaniał ą sie w jelicie, ani też nie zużytkowują się w tkankai h, jeśli 
je wprowadzić drogą pozajelitową (podskórnie lub dożylnie); dopiero rozłożenie 
przez zaczyny jelitowe czyn' cukier trzcinowy i mleczny użytecznymi dla ustroju 
zwierzęcego.

Z nabłonka jelitowego przenikają cukry proste i maltoza do krwi żvł\ 
wrrofnej, omijając zupełnie • drogę naczyń chłonnych. We krwi maltoza ulega 
rozkładów x na glukozę, gdyż krew zawiera maltazę, podobnie jak i dj as raz a.

() dalszych kolejach galaktozy niewiele wiadomo i nie umiemy zdać sobm 
spraw y, dlaczego ustrój macierzynski wy rabbi na pokarm dla potomstw a w łaśnie 
ten cukier, który powstaje w gruczole sutkowym niewątpliwie z cukru gronowego. 
Być może, że użyteczność galaktozy dla ustroju żywo rosnącego pozo sta je 
w związku ze wzrostem tkanki nerwowej, w której skład wchodzą 
g a 1 a k t o z y d y sfingozynowu-cerebronowe.

Glukoza i fruktoza, które wobec zasadowego oddziaływania płynów 
ustrojowych należy uwazać za ciała nawzajem wymienialne, płyną z krwi ą 
żyły wrotnej do wątroby i tam przetwarzają się w glikogen. Jedno
cześnie spala się pewna część (kilka odsetek) cukru, dostarczając prawdopodobnie 
energji potrzebnej na pokrycie pracy wewnętrznej komórek wątrobowych; praca ta 
polega na zagęszczeniu cukrów i wyrobieniu glikogenu

Wątroba może zamagazynować wielkie ilości glikogenu: u psów żywionych 
obficie cukrami znaleziono w wątrobie glikogen w ilości, wynoszącej do 2O°/o wagi 
tkank Jeśli cukier wessauy powstaje w jelicie z wielocukrówą to wyrobienie gliko
genu w wątrobie może dotrzymać kroku wchłonieniu; cukier pochłonięty nie prze
kracza wtedy wątroby i nie przechodzi do ogólnego krwiobiegu. W takich warun
kach — normalnych — spożycie nawet wielkich ilości cukrów 
nie wpływa na stężenie cukru gronowego w krwi krążącej.

Zapasy glikogenowe, złożone w wątrobie, stanowią zbiornik rozdzielczy, z którego 
uzupełnia się stan cukru w krwi krążąc “j. Krew tętnicza zawiera u człowieka 
okrągło 1 1000 cukru gronowego, a zawartość ta waha sic w bardz.o ciasnych 
granicach.

Jeśli tkanki zaczerpną cukru z krwi krążącej a wskutek tego opadnie po
ziom steźenia cukru we krwi, to niedobór wyrówna się natychmiast z za
pasów glikogenu wątrobowych. Jeśli krew krążąca zaczerpnie cukru z tkanek, 
np. z nabłonka jelitowego, wtedy miejscowe (ograniczone do żyły wrotnej) 
przecukrzenie krwi (h y p e r g 1 u k e m j a) przeminie podczas przepływu przez 
wątrobę, która odbiorze nadmiar cukru, ażeby zamienić go na glikogen.

Taka regulacja stężenia cukrowego we krwi polega na mechanizmie bardzo 
złożonym Zdaje się, ze nadwyżka stężenia ponad wartość normalną stanowi 
dla wątroby bodziec właściwy, wywołujący z a m a g a z y n o w a n i e g 1 i 
kogę nu; natomiast niedocukrzenie krwi (h y p o g 1 u k e m j a) jest bodźcem, 
wywołującym wydzielenie glikogenu lub cukru z komórki wątrobo- 
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w ej. Ponadto jednak przypada w tvm mechanizmie doniosły udział wydzielinom 
gruc,zołóyv w kr eyv ny cłi. Wstrzykniecie podskórne adrenaliny"), wydzieliny 
rdzenia nadnerczowego, wywołuje ruszenie zapas óyv glikogenowych 
i przecuk rżenie krwi; urażenie dna £ z war tej komory mózgowej 
(piąwre diabetique Claude Bernarda) działa p< dobnie podrażnienie prze
nosi sie. v\ tedy przez nerw współczulny (t rzewny) do nadnerczy, które 
odpowiada na nie przez wzmożone wydzielenie adrenaliny i wy- 
wołują p r z e c u k r z e n i e krwi.

Trzustka jest drugim narządem, od którego zależy stan cukru w krwi krą
żącej,. Wycięcie trzustki pociąga za sobą zupełną likwidację zaso
bów glikogenoyvycb yv wątrobie i pizecuk rżenie krwi. Obecność 
trzustki w ustroju jest warunk ein funkcji regulującej wątroby.

Przecukrżenie krwi pociąga za sobą cukromocz (g 1 u k o z u i j e) ; 
cukromocz jest zatem skutkiem wtórnym zaburzeń, którvm ulega regulacja stężenia 
cukru yve krwi. Nabłonek kanalików nerkoyvych jest tak urządzony, że 
z przesączu bezbiałkowego, odsączonego w kłębuszkach M a 1 p i g j u s z a, wchłania 
poyvlotnie roztyvór o składzie normalnego osocza**),  a zatem roztwór, 
zawierający 1 °/00 cukru; nadmiar cukru wpłynie, odsączonym z knvi przecukrzonej, 
spływ a z moczem do kanabki v prosty ch i yvydala sie. Mocz za w era yvtedy 
cukier gronowy. Cukromocz yvystepuje u jednostek zdroyvych, jeśli po spożyciu 
wielkich ilości cukru gronoyvego lub owocoyvęgo wątroba nie zdoła podołać swym 
zadań iom i nie zatrzyma całego cukru wessanego; nastąpi yvtedy przecukrzeule 
krwi i cukromocz żywnościowy wskutek przekroczenia zdolności 
przyswajania. U ludzi chorych na cukrzycę (diabetes mellitus), u zyvie- 
rzat pozbawianych eksperymentalnie trzustki, poddanych ukłuciu cukrzyco
wemu albo poddanych działaniu adrenaliny, również yvystepuje cukromocz; zdol
ność przyswajania jest u nich obniżona, i yv miarę nasilenia zaburzeń 
wystąpi cukromocz ex saccharo, e.r amylo, wreszcie — o czem będzie moyva po- 
niż< • — ex albuminę.

*) Por. str. 205.
* *) Br z białka
***) Z kory i korzeni jabłoni i t. p.

J. Parnas, Chetnja fizjologiczna.

Istnieją jednak wypadki, w których pojawia się cukromocz nieskojarzony 
z przecukrzeniem krwi, lecz przeciwnie, z niedocukrzeniem. Glukozyd florety nowy, 
f 1 o r y z y n a***),  obniża yv nabłonku kanalików krętych nerkowych zdolność 
yvchłan’ania powrotnego glukozy w stężeniu yvłascrvem. Wskutek tego 
cukier uchodzi z moczem, aczkolyviek krew nie jest prze cukrzona. 
Stan cukru we krwi dopełnia się wówczas z zasobów glikogenoyvycb, ale napróżno : 
skutkiem ciągłej utraty cukru yvyczerpują się zapasy węglowodanowe, o ile ich 
nie doprowadzić z zewnątrz.

Z bpasy d r ug o r sęił® glikogen u, złożone w mięśniach gfiu-
czołach, leukocytach, jajach i innych tkankach, są przeznaczone na 
zużycie miejscoyve ; zapasy te uzupełniają się wciąż z głównego zbiornika rozdzielczego, 
wątroby, a za posrednietyvem cukru krwi. Glikogen może stanowić około 1% cię
żaru mięśni, a wv czerpu je się podczas pracy. Jeśli ustrój cierpi na brak węglo- 
wodanów użytecznych, yvtedy narządy wymieniają swoje zapasy glikogenowe miedzy 
sobą; yyątroba oddaje swój glikogen mięśniom, a najdłużej rozporządza glikogenem 
serce, jako ultimum moriens.

W taki sposób utrzymuje się w ustroju normalnym równowaga pomiędzy 
yvzglednie stałymi układami zapasowymi, złożonymi yv miejscach samego 
zażycia, płynem krążącym o ściśle stałem stężeniu cukrowem, a wabają- 
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cym- się zasobami w głównym zbiorniku rozdzielczym komórek wątrobowych Do
wóz cukru zewnętrzny zasila bezpośrednio tylko ten zbiornik 
główny.

Cukier endogeniczny*)  powstaje w ustroju zwierzęcym z białka. Dowodv 
na to twierdzenie są zaczerpnięte głównie z doświadczeń nad przemianą pato
logiczna; jeden z takich dowodów przytoczono już w tej książce (por. str. 25). W eks- 
pervmentach, w ktorvch podawano białko lub poszczególne aminokwasy psum za
trutym floryzyną — “kspery menta takie przeprowadzili głównie G. Lusk 
w Chicago oraz jego szkoła — umiano nawet stwierdzić, które aminokwasy 
zamieniają się na cukier gronowy i jak wiele cukru może powstać 
z jednostki wagowej białka. Jeśli zwierzę jest tak ciężko zatrute floryzyną, że traci 
z moczem całość cukru, którą mu podać podskórnie lub dożylnie, wtedy można 
przypuszczać, że utraci również całość cukru, utworzonego w ustroju. Jeśli 
karmiono wyłącznie białkiem, albo pozostawiono zwierzę wstanie głodnym, wtedy 
stosunek cukru, wydzielonego z moczem, do wydzielonego jednocześi ie azotu z b 1 i ż a 
sie w miarę ciężkości zatrucia do wartości:

*) Określamy przez tę nazwę tylko pochodzenie części cukru, a bynajmniej nie zazna
czamy przez to istnienia jakiejkolwiek różnicy jakościowej. Rozróżnienie części cukru endo- 
gei.icznei i ejrzogenicznej ma na celu tylko ułożenie bilansu przemiany węglowodanowej

**) W ostatnim czasie stwierdzono, że te aminokwasy, które uważamy na podstawie 
przytoczonych doświadczei za substancje macierzyste cukru, wywołują przecukrzenie krwi 
u królika, jeśli je wstrzyknąć podskórnie; wywnioskowano stąd, że działają podobnie jak 
adrenalina, czjli jak bodźce ruszające zapasy cukrowe, a nie jako ciała macierzyste, z któ 
iych cukier powstaje. Por L. Polak Medizinische Klinik, t. XVII. str. 183 (19'21) 
i uwaga dyskusyjna P a r n a s a, tamże. Później sprawdzili Parnas i W a g u e r, eksperymentując 
ua jednostce patologicznej, u której wskutek braku zdolności magazynowania glikogenu 
i przetwarzania białka własnego na cukier brakowało w stanie czczości zupełnie cukru 
we krwi, że zawartość cukru we krwi dochodziła na c«as krótki do wartości niemal normalnych 
(co 0 09%), jeśh podano pokarm białkowy — mięso, erepton lub klej — albo aminokwasy, 
jak alaninę lub kwas glutaminowy; zawartość cukru w krwi tej jednostk. nie oddziały
wała na wstrzyknięcie adrenaliny.

I)(extrosa) 
Njitrogenium)

Ponieważ azot wydzielony 

spalonego", lecz wyraźnie

jest miarą białka przetworzonego ; nie mówimy „białka

p r z e t w oT z o n e g o), pi zeto stosunek [)
pozwala obliczyć,

N
wiele — co najwyżej — cukru powstanie z grama białka przetworzo
nego. Jeśli na gram azotu wypada 3’8 g cukru, tedy taka sama ilość cukru po
wstaje z 6'25 g białka; a zatem 60% wagi białka zamieni się, na cukier.

W podobnych eksperymentach stwierdzono, że cukier powstaje z glikokolu, 
alaniny, lizyny, kwasu asparaginowego oraz glutaminowego; nie 
powstań- zaś zupełnie z lencyny ani z aminokwasów aromatycznych.

Wyrobienia cukru z białka, stwierdzonego w stanach chorobliwych i sztu
cznych, nie uważamy za właściwość chorobliwą, lecz za sprawę chemiczna 
normalną ustroju zwierzęcego; szczególnym czynnikiem w uważanych stanach 
patologicznych jest tylko to, że cukier ujawnia się jako taki; natomiast w stanie 
normalnym wchodzi w koleje przemian, w których niepodobna go odróżnić od cukru, 
pochodzącego z innych źródeł. Po spożycia białka zjawia się wcześni j w moczu 
azot — j iko mocznik — zanim w gazach wydechowych wydalą się ilości węgla 
i w odoru, zawarte w białku; również i kalor metrja zwierzęca nie wykazuje, 
ażeby z o d s z c z e p i e n i e m azotu odbywało się współcześnie a nierozdzielnie spa
leni® szkieletu węglowodorowego cząsteczki białkowej. Z całokształtu tych do
świadczeń wnosimy, że aminokwasy cukrotwóreze, zawarte w białku spożyłem, 
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zamieniaią się av cukier, o ile nie są przeznaczone na cele odbndoAvy białka tkan
kowego albo wyrobienia innych ciał użytecznych dla ustroju. Cukier zużywa 
się na sprawy mięśniowe, gruczołoAve i t. p. ; w taki sposob białko staje 
się pośrednio substancją macierzystą cukru gronowego, materiałem pędnym ustroju 
zwierzęcego.

Aczkolwiek starano się niejednokrotnie uzasadnić tAvierdzenie, że cukier po
wstaje aa* ustroju zwierzęcym rÓAvnież i z tłuszczÓAY, to jednak brak dotąd do- 
AvodoAv na takie twierdzenie, a raczej Avszystko, co w* tej sprawie wiadomo, prze
mawia przeciAA’ niemu. Twierdzimy raczej stanowczo, że ustrojowi z avi e- 
rzęcemu brak zdolności przerobienia kwasów* tłuszcz o Avycli na i 
cuk;er. Natomiast nasiona roślinne tłuste, lak pestki ogórkowe lub dynioAve, wy
rabiają podczas kiełkowania węglowodany — błonnik z tłuszczÓAV, zużywając 
na to tlen: reakcji tej odpowiada bardzo nisk iloraa oddechowy. .

Przemiana cukru gronoAvego, czyli zużycie cukru w tkankach, odbywa się 11 
trzema głównymi szlakami:

1. Cukier spala się w tkankach, dając jako przetwory ostateczne dwutlenek 
węglewy i Avode, oraz dostarczając energji użytecznej i ciepła. Znamy nawet szcze
góły przendan pośrednich chemicznych oraz ich charakter energetyczny w tkance 
mięśnioAvej. Ażeby nie powtarzać aa tem miejscu rzeczy już powiedziany ch, które 
będą zresztą jeszcze obszerniej traktowane, odsyłamy czytelnika do rozdziału wstę
pnego tej książki (por. str. 25 — 27). Zaznaczamy ponadto, że cukier stanowi naj
przedniejszy inaterjał pędny maszyny mięśniowej. Ustrój zaopatrzony aa cukier, 
pracuje wyłącanie kosztem cukru, nie zużyAvając na pracę mięśniową ari trochę 
wiecej białka, aniżeli w stanie spoczynku. Jeśli nie otrzymuje cukru, ale żywi 
się białkiem, wtedy ustrój pracuje kosztem cukru, który pośrednio poAvstaje 
z białka. .Jeśli zaś nie otrzymuje ani cukru ani białka, aa tedy może praco
wać kosztem tłuszczu samego, ale pracuje Avtedy z w*ydatn ością 
o wi<l« mniejszą, aniżeli Avtedy, jeśli jest pędzony cukrem (Krogh 
i Lind ha rd).

2. Część cukru spożytego i Avessanego, która nie zużywa sie doraźnie na 
pracę mięśniową, zamienia się w tłuszcz. O istocie chemicznej tej przemiany 
będzie moAva aa rozdziale, poŚAvięconym kwasom tłuszczowym. Na podstawie do- 
ŚAviadczeń aa tuczeniu bydła wiadomo, że ze 100 kg spożytej skrobji powstaje 25 kg 
tłuszczu, jeśli zwierzę pozostaje av zupełnym spokoju i otrzymuje nadmiar 
żywności. Podczas gdy ilość glikogenu, którą ustrój może zamagazynować, jest 
ograniczona — wynosi np. dla człoAvieka dorosłego co najwyżej kilkaset gramów 

to ilość tłuszczÓAv w ciele zwierzecem jest niemal nieograniczona. Glikogen 
stanoAvi zasoby pierAvszego pogotoivia; tłuszcze stanowią rezerwę 
obfitszą i treściwszą, ale trudnię] zużytkowywaną. TA pierwszych godzi
nach głodu ustrój z u ż y w* a glikogen av ą t r o b o av y ; av następnych 
dniach i tygodniach tłuszcze; dopiero po wy czerpaniu tłuszczów obraca SAve 
białka tkankoAve na materiał pędny.

3. Pewna cześć cukru przetwarza się av ciała potrzebne na cele odbuduAvy* 
tkankowej, albo na inne substancje użiteczne. VA skład niektórych li po id Ów 
wchodzi galaktoza, aa* skład kwasoAv n u k 1 ei n o av y c h wchodąi d -ryb oz a 
oraz nieokreślona bliżej beks oz a; mu cyny zaAvieraja g 1 u k o z a in i n ę ; różno
rodne ciała wydalają się jako glukurozydy; gruczoł mleczny przetAvarza 
wielkie ilości cukru gronowego aa* galaktozę, oraz wydziela laktozę. Bsrć może, 
że część cukru bierze udział av p r z e b u d o av i e aminokwasów i dostarcza szkie
letów AvegloAAvch dla nowych cząsteczek, których grupa azotowa pochodni z innych, 
rozłożony cli aminokwasów.

22*
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Tyle narazie, ażeby uwydatnić znaczenie fizjologiczne cukru i wskazać szlaki, 
na których porusza sie. jego przemiana zwierzęca. Powrócimy do tych samych spraw 
w dalszym ciągu książki; będą wtedy obszerniej traktowane.

Domówienie.

Badania A me Picteta*)  nad szczególnymi bezwodnikami cukrowi mi 
dopełniły szczęśliwie teorję cukrów7. Piet et zbadał lewoglukozan. substancję 
skrystalizowaną, która powstaje ze skrobji lub błonnika pod niskiem ciśnie
niem a wysokiej temperaturze, oraz glukozan, powstający w temperaturze 150° 
z glukozy i również destylujący się w próżni. Okazało się. że lewoglukozan 
jest pochodną 3-glukozy, gdyż z chlorkiem acetylowym daje 3~oeeto- 
c h 1 o r o g 1 u k o z ę, z której można otrzymać czysty metyloglukozyd 3; 
glukozan 'est pochodną a-glukozy, gdyż daje się zamienić w metylogluko
zyd a. Leivoglukozan me zawiera grupy alkoholowej pierwsKo-

*) Ame Pictet (z Cramerem i Castanen), Helvetica cbimica acta, tom 3 (l920), str. 
GLO-6 52.

**) Por. uwagę **) na stronie 274.

rzedoivej, gdyż utlenienie nie daje ani aldebhlu, ani kwasu; Piet et przi pisuje 
.nu zatem budowę taką, w której wodorotlen grupy (1) jest ubezwodnioir 
z w odorotlenem grupy (6); wiązanie takie, skoro raz utworzone, jest wzgbdnie 
mocne. Glukozan (CgH^CP) zachowuje się podobnie, jak e ty l e n o 11 e n e k ; 
a pomeivaż można go zamienić w (1) metyloglukozę, przeto Pictet przypisuje mu 
budowę bezwodnika glukozy, w którym ubezwodniły się wodorotleny grup (1) 
i (2). Wiązanie e t y 1 e n o 11 e n k o w7 e **)  jest tu bardzo nietrwałe i bynajmniej 
nie powstaje w temperaturach niskich i w roztworach wodnych. Dla obydwu gluko- 
zanów mamy zatem wzory :

1. II.

(‘
I >0

HC
I O

HO.C. H

H. C 1
I

HC OH
I no. ch2 

Glukozan 
(pochodna a-glukozy).

H 
/ 

------ C------ i
HC.OH 

I
HO.CH

□ I
I ।

HC.OH

C1I2
Lewoglukozan 

(pochodna 3'glukozy).

Pictert wysnuwa z przi należności glukozan u do a-glukozy wniosek, 
dotyczący konfiguracji grupy (1), spojonej w a-glukozie z grapa (-1) przez wiązanie 
y-tlenkowe. Jeśli w7 pochodnej a-glukozy ubezwodnie nie nastąpiło pomiędzy wodoro- 
tlenaini grupy (1) i (2), w takim razie wodorotleny tych grtrp muszą ze sobą sasia- 
dować, a Pictet wnioskuje stad, że grupa (l) musi mieć w glukozie a kon
figurację:

O

II —C—OH .
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Dla ji-glukozy pozostaje tedy konfiguracja przeciwna:

O

HO.C. H

Wniosek ten, aczkolwiek niezupełnie śeisły, daje jednak pewien punkt oparcia 
dla wyboru konfiguracji grupy (1) w izomerach glukozy i glukozydach. Stad wynika 
wybór wzorow, podanych na str. 279 i 281 ; dotąd przyjmowano konfiguracje 
przeciwne.

Piśmiennictwo.
O chemji cukrów traktują obszernie następujące dzieła speculne:
1. E. Lippmaa, Die Chemie der Zuckerarten, 2 tomy, 3 wyd., 

Brunświk 1909.
2. L. Maąuenne, Les sueres et principaux deriv. s. Paryż 1899. 
o. B. Tollens, Kurzes Lehrbuch der Kohlehydrate, 2 tumy, 2 wyŁ, 1898. 
Dla orientacji nawet wcale dokładnej wystarczą obszerniejsze podręczniki 

(hemji organicznej, szczególnie V. Meyer i P. Jacobson, tom 1, 2 wyd. 
(1909), oraz A n s e h ii t z- R i c h t e r. Organiście Chemie, tom I. Szczegół także 
w: Biochemisches llandlexikon, tom II, 1911.

Badania E Fischera z lat 1884—1908 są zebrane w książce p. t.:
4. Untersuchungen iiber Kohlehydrate und Fermente, Berlin 

1909; książka zawiera również piękne odczyty o stereochemj cukrów.
5. Polecam szczególnie książkę Armstronga p. t, : The simple carbo

hydratos and glucosides, 2 wyd. Londyn (1912). To samo po niemiecku. 
Boi lin (1912).

O gliKogenie: Oprćoz przytoczonych dzieł Cł. Bernarda'
6. E. F. W. Pfliiger, Das Glykogen, 2 wydr Bonn 1905.
Inne wielocukry: Opróee przytoczonych pod 1, 2, 3 dzid obszernych
7. H. Pr ings b ei m, Die Pulysaccbande. Berlin 1919.
0 cukrach w świecie roślinnym:
8. F. Czapek, Biochemie der Pfianzen (2 wyd., tom 1, 1913), oraz
9. II. Euler, Ergebnisse der Pflanzenchemie, tom I (1907).
O przemianie zwierzęcej cukrów:
10. Ivar Bang, Der Blutzucker (1913).
11. Graham Lusk, The science of nutiition (3 wyd., 1917), także po 

niemiecku p. t.: Erniihrung und Stofl wechsel.
12. Graham Lusk, Ergebnisse der Physiologie, 1912.
13. C. v. X o ord en, Die Zuckerkrankheit, 7 wyd., 1917.
14. L. Lichtwitz, Minische Chemie, 1918.
O fermentacji alkoholowej :
15. II. Euler i Lindner, Die alkoholische Giirung. Lipsk 1916.
16. A. II ar de n, Alcoholic fermentation. 2 wyd., 1914.



ROZDZIAŁ V.

A. Kwasy nukleinowe.
Kwasy nukleinowe są -składnikami charakterystycznymi jąder komór

kowych; pozatem znajdują się niewątpliwie także w protoplazmie. Są to 
ciała kwaśne, złożone z kwasu fosforowego, węglowodanu oraz zasad, 
należących do grup, pury nowej i py r v m i d y n o w e j. Kwasy nukleinowe 
znajdują się w komórkach w stanie luźnego związku, tworząc jakby sole z zasadami 
białkowemi, wiec z protaminami, histouami albo innem' białkami; związki te 
określano przez nazwę nukleoproteidów. W sprawie odrębności nukleoproteidów 
przyłączymy się do stanowiska, któro zajął W. Jones*)  w świetnej monografji 
o kwasach nukleinowych: stanowisko radykalne, ale jasne i wprowadzające pożądany 
oddawna ład w materjał tej dziedziny.

*) \v alter Jones, The nucleic acida (Monographs of Biochemistry.) Londyn 1914.

„Wczesny rozwój niemal każdego przedmiotu naukowego odbywa się wśród 
warunków, wśród których trudno odróżnię rzeczy ważne od uboczuvch, 
a niestety każde nieporozumienie, wywołane przez taki stan rzeczy, wszczepia 
się w słownictwo przedmiotu i przenosi się samorzutnie.“

„Kwasy nukleinowe odkryto w czasie, gdy chemja związków białkowych 
była bardzo niejasną i kiedy wszystko, czego wytłumaczyć nie umiano, odnoszono 
do białka, jako do tajemniczego czynnika wszelkiej złożoności fi- 
z j o 1 o g i c z n ej. Cząsteczkę białkową w vobrazano sobie jako skojarzona z g r u p ą 
cukrową, ciemne barwniki ciała wywodzono od białka krwi, kwas 
moczowy uważano za przetwór bezpośredni przemiany białkowej, 
cóż tedy dziwnego, że bogate w azot kwasy nukleinowe kojarzono ze 
współ nem źródłem związków azotowych? Ale białka i kwasy nukleinowe 
możuaby było nader łatwo rozdzielić, gdyby7 nie to, że przedmiot powikłał się. 
skutkiem przypisywania t. zw. „nukleoproteidom4 własności wywoływania we krwi 
skrzepów śiódnaidyniowych To niefortunne skojarzenie przyczynowe rzeczy, które 
nic ze sobą nie mają spólnego, wywołało wiele publikacyj w swoim czasie ceirom ch 
i po dziś dzień uznawanych przez niektórych uczonych. Ściślej ^ze pojęcie nukleinów, 
pochodzące od Mieschera, rozszerzono później w pojecie „nukleoproteidów4; 
„nukleoproteidy“ klasyfikowano na podstawie błahych róźn.c, człony tego podziału 
pomieszano w sposóo chaotyczny: dopiero Kossel przyszedł z odsieczą „kwasom 
nukleinowym4, w których rozpoznał składnik istotny czyli grupę prestetyczną 
wszelkich „nukleinów4 i „nukleoproteidów4.

Odkrycie kwasów nukleinowych jest zasługą Fryderyka Mieschera 
i dziełem tak pięknem, że można je wręcz porównać z pracami Cl. Bernarda 
nad glikogenem. Prace. Mieschera podjął później Albrecht Kossel; temu 
uczonemu oraz Ph. Levene’owi zawdzięczamy wyjaśnienie budowy kwasów 
nukleinowych. Prace E. Fischera wyjaśniły budowę składników zasadowych, to 
iest zasad pur5 nowych i pyrvmidynowych.
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F. M i e sc h er rozpoczął w r. 18G8 badania nad komórkami ropne mi 
(leukocytami), które wyciągał z opatrunków chrurgicznvch przy pomocy rozcień
czonego roztworu Naw9O, i izolował przez osadzenie nierozpuszczalnych < iałek. 
Leukocyty trzymają się w tych warunkach; Mieś cli er poddawał je trawieniu 
pepsynowemu, które rozpuściło biaTo protoplazmy, natomiast odporne na stra
wienie jądro komórkowe pozostało jako szary, nierozpuszczalny proszek. Ale jądra 
rozpuszczały się w rozcieńczonym węglanie sodowym, a z tego roztworu 
strącono po zakwaszeniu osad, który zawierał fosfor i dawał odczyn w 
białkowe. Miescher nazwał ten związek nukleinem; było to pierwsze ciało 
z klasy związków, kióre można otrzymać ogólnie z jader komórkowych zwierzęcych 
i roślinnych, np. z komórek drożdżowych, lub krwinek ptasich. Nukleiny są 
kwasam. nierozpuszczalnymi; dają rozpuszczalne sole sodowe, wykazują odczyny 
barwne białkowe i zawierają fosfor. Od białka różnią się od
pornością na działanie soku ż o ł ą d k o w e g o.

Miescher przeniósł się wkrótce po ukończeniu pracy nad leukocytami do 
Bazylei i tam zainteresował się żywo życiem i przemianą materji łososia; 
Bazylea była lednem z głównych miejsc połowu tej ryby w Renie. Łososie 
żyją i żerują w morzu, ale składają krę w rzekach górskich: w tym 
celu wędrują w górę rzek, przebywają wodospady, aż dopiero w czystych po
tokach górskich odbyta się tarcie. Wędrówka w Renie zaczyna się 
w maju, tarcie odbywa się we wrześniu; następnie ryba powraca do mórz, 
w których żeruje i spędza zimę.

Miescher potwierdził przypuszczenie, że łososie obywają się w ciągu pół
rocznej podróży rzecznej bez żeru: w przewodach pokarmowych ryby idącej w górę 
Renu i wracającej nie znaleziono miazgi pokarmowej, a soki trawienne były 
nieczynne. Ale w ciągu wędrówki ubywa wiele tkanki mięśniowej, na- 
toni iast narządy płciowe produk uj ą wielkie masy j aj i nasienia 
(łosoś składa około 10000 jaj): jaja i plemniki nie mogą tedy powstać 
z niczego innego, jak tylko z białek mięsu owych.

Nasienie czyli mleczko łososia składa się z bardzo gęstej zawiesiny 
plemników.

Plemniki składają się z głowy, ogona i części środkowej: głowa stanowi 
przeważającą część masy plemnikowej. Ogonek i część środkową można 
rozpuścić w hWąsie octowym i otrzymać same głowy, jako nierozpuszczalną ziarnistą 
masę. Materjał głów plemnikowi ch, jako przekształcone jądro 
komórkowe, nadawał się znakomicie do badań chemicznych nad 
jądrem: a Miescher rozporządzał w Bazylei tvm materjałem w wielkiej 
lości. Miescher znalazł tedy, że głowy plemników są zbudowane niemal wyłącznie 

z edn ostki chemicznej, a mianowicie ze soli zasady protamino- 
w ej *)  z kwasem nukleinowi m (1874). To doniosłe odkrycie 
z a z n a c z y ł o j a s n o role kwasu nukleinowego, k t ó r y w t y m w y p a d k u 
nie ma ściślejszego związku z białkiem. Pracę Miesehera sprawdzono 
niejednokrotnie i nie znaleziono iv niej najmniejszej nieścisłości

*) Por. str. 255.

Również i zapoczątkowanie dalszych postępów w tej dziedzinie zawdzięczamy 
M i e s c h e r o w i, który wykrył w pewnej próbce protaminy odczyn, uważany’ 
dziś za odczyn gwaninowy : próbka ta odpaiowana z kwasem azotowym 
daje /ółtą pozostałość, a pozostałość barwi się czerwono, jeśli ją zwilżyć 
ługiem sodowym. Pieard podjął sie z polecenia Miesehera zbadania mleczka 
łososioivego na zawartość zasady aloksurowej; oczyściwszy poprzednio materjał 
przez wyciąganie rozcieńczonym kwasem solnym otrzymał po wygotowaniu mocnym 
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kwasem wyciąg, w którym znalazł sporą ilość gwaniny i li vp ok s an t v n 
Picard nie zrozumiał związku tych zasad z kwasami nukltinow ,m. i sądził, że 
pochodzą z białka nukleinowego, aczkolwiek materjał badany wcale nie 
zawierał białka.

Dopiero Kossel poznał, że „zasady aloksurowe" *)  powstają zawsze z hidro
lizy' ciał nukleinowych i że wchodzą w skład kwasów nukleino
wych, a bynajmniej nie białka. Znalazł w kwasie nukleinowym 
hypoksantyne (1879). (która jest wtórnym, pracownianym przetworem 
rozkładu adeniny); później odkrył gwaninę (1882) i adeninę (1886). 
Odkrycie to umożliwiło charakterystykę chemiczną kwasów7 nukleino
wych, rozróżnienie od białka i innyih pochodnych bialkoyvych kwaśnych, a za
wieraj acych fosfor. Umożliwiło analizę kwaków nukleinowych w tkankach na 
podstayvie oznaczenia zasad purynowych, bez rozdzielania jądra od protoplaziny7 i bez 
izolowania substancyj samych. Odkrycie Kossela naprowadziło na stwierdzenie 
zależności chemicznej kwasu moczowego, wydalonego yv moczu, od roz
kładu jąder k o m ó r k o w y c h.

*) Te ciała, które dzli określamy jako purynowe, nazywano dawniej „zasadami aloksu- 
rowemi" albo „ksantynowemi".

Kossel i Neuman n pokazali później (1854), w jaki sposeb można spo
rządził kwas nukleinowy z bogatej yv jądra grasicy, Altman (1889) podał 
sposób otrzymywania z drożdży7 innego podobnego kwasu; yvreszcie Neuman n 
(1899) nauczył sporządzać kvras nukleinowy z yvszelkiego materjału zwierz» cego; 
odkąd umiano otrzymywać materjał kwa&ów nukleinowych czy sty, wolny od białka, 
odtąd cliemja i fizjologja tych ciał rozwinęła się prostolinijnie i dziś można rzec, 
że należą one do najlepiej znanych składników ustroju.

Kivasy nukleinoyve określimy zatem jako kwaśne składniki jadra 
komórkowego, dające na skutek rozkładu h.drolitycznego kwas fos
forowy i zasady puryuowe. Wiadomości nasze o tych ciałach polegają głównie 
na badaniach, przeprowadzonych nad dwoma kwasami nukleinowimi: nad kwasem 
z drożdży i kwasem z grasicy. Te dwa kwasy sa z pewnością najlepiej znanymi 
przedstawicielami dwóch różnyck grup kwasów nukleinowych: jedną można nazwać 
roślinną, drugą zwierzęcą. Ale niemal całokształt taktów ustalonych przemawia za 
tern, że kwas nukleinowy dyożdżowy jest identyczny z wszelkimi 
kwasami nukleinowymi roślinnymi, a podobnie kyvas nukleinoyvy 
grasicowyjesttą samą substancją, co kwasy nukleinowe z trzustki, 
śledziony, p 1 e m n i k ó yv i j ą d e r k r yv i n e k ptasich. K w a s nukleinowy’, 
otrzymany7 z kiełków pszeneych, ma ten sam skład, eo kivas droż- 
dżowy (Osborue i Harris); obydwa różnią się składem od kwasu grasicowego. 
Za tożsamością kwasu grasicowego, trzustkowego i śledzionowego 
przemawia zupełna identyczność w zachowaniu optycznem (Jones). (Jo najważniej
sza, kwasy roślinne dają inne, przetwory rozkładu hidrolitycznego 
uiś kyvasy zwierzęce, a mianowicie z kwasu roślinnego otrzymuje sie; kyvas 
fosforowy, gwaninę, adeninę, cytozynę, uracyl, D-rvbozę, zaś z kwasu zwierzęcego; 
gwanine, adeniny cytozynę, tamine, kwas lewmlinowy (pochodzący z rozkładu 
heksozy). A zatem obydwa kwasy równią się yv sw oich składnikach: w kwasie 
roślinnym jest zaw-arta pentoza i uracyl, natomiast yv zwierzęcym beks oz a 
i ty mi na; inne składniki są yvspolm. Za/miemv się zatem odrębnie obydwoma 
kwasami oraz ich częściami składowemi.

Z tych substancyj, które poyvstaja wskuiek hidrolizy kwasu nukleinowego druz- 
dżowego, znamy składnik mineralny, mianoyvicie kyvas fosforowy oraz węglu- 
yvodan D-rybozę, któremu przypisuje się wzór:
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H H II
I I I

IIO.CII2 - C—C — C - CII.OII.
I I 

OH OH

-----------o---------

Aie znano jeszcze do niedawna tej pentozy. Na podstawie reakcji furfurolowi j 
wykryto pentoze w k wasie drozdżowym oraz w kwasie inozvnowym, substancji wy
ciągowi j mięsnej, blisko spokrewnionej z kwasem roślinnym; ale próby sprawdzenia 
rodzaju tej pentozy doprowadziły w trzech pracowniach, które się niemi zajmowały, 
do trzech różnych wyników. Na podstawie dowodów, uważanych przez poszczegól
nych autorów za dostateczne, uważano pentozę nukleinową raz za L-ksylozę, 
raz za D - U - a r a b i n o z e wreszcie za D-liksoze. Dopiero Levene i Jakobs 
otrzymali rzeczony cukier z kwasu inozynowego w ilościach większych, w stanie 
pięknie skrystalizowanym i stwierdzili że jest to prntoza, która ma się do D-ara- 
binozy tak, jak D-manoza do D-glukozy i daje z nią wspólny osazon. 
Tym cukrem mogła być tvlko D-ryboza, a identyczność sprawdzono zarówno 
na podstawie tożsamości punktu topliwości osazonu z osazonem znanej już L-rybozy, 
jako też na podstawie równej co do wielkości, a przeciwnej co do kierunku skrę- 
c*Lności. D-Ryboza jest jedyna pentozą kwasów nukleinowych roślinnych, a od
powiadający jej alkohol, adonit, jest jedynym naturalnym pieciooksy pentanem.

Pow iedziałem iuż, że hidroliza kw asu drozdzowego daje cztery zasady: g wan i nę, 
a_d eninę, cyt ozy n ę i u r acyl, zaś kwas g r a s.j c o w y daj e na miej sou uracyl u 
_t y minę. Gwani na i adenina należą do grupy pury nowej i dają się za
mienić na kwas moczowe; cyt ozy na, uracyl i ty ruin a są pochodnemi 
układ u p y r y in i d y n o w e g o

tN=CH6 ’

2 CH CH &,
II II

3 N----CH i

którego poszczególne atomy oznaczamy przez liczby, iak we wzorze powyższy m. 
Układ pury nowy przedstawia wzór następujący, w którym oznaczamy' poszczególne 
atomy również przez liczby; układ ten jest zespoleniem pirymidynowego 
(1-, 2, 3, 4, 5, 6) z i m i d a z o 1 o w y ni (4, 5, 7, S,

i N — 6 CH
I | 7

2 CH 5C---- NH 8 .
II II 9 'CH

3 N------4 C —- N

W pochodnych pur vnowych, które wchodzą w skład kwasów nukleinowych 
albo powstają skutkiem ich przemiany, mogą być zastąpione wodory 2, 6 albo 
8 przez rodniki yvodorotlenowe albo aminowe. Tak np. adenina jest 6-amino- 
puryna, a h y p o k s a n ty n a jest 6 - o k sy p ury n a

6)
N = C —NH, N = C - OH
11“ I
CH C — NIL CH C — NH
II II TH II || >CH.
N----C^-N N----- C —Nł

Adenina (I). Ilypoksantyna (I).
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Grupy aminowe lub w o dr ot 1 e u o w e są naogół nietrwałe; jeżeli związane 
z węglem, dźwigającym wiązanie podwójne, to przechodzą w grupę karbonilową: 
(—0 = 0 albo karbiminową (—0 = NH) ; a w naszym wypadku można uważać 
wzory adeniny i h i p o k b a n t y ny (I) za tautomeryczne z -wzorami (II)

NH—C = NH
I I
CH C —NH
II II 'CII
N---- C — N

NH - C = O
I I
CH C — NH
II || CII
N — C - N

Adenina II. Hypoksantyna II.

Gzy to napisać wzory I. czy też II, zaw-sze należy pamiętać o tern, że mamy tu do 
czyn.-Uiia z substancjami, które mogą ulegać przemianom, przewidzianym na podstawie 
jednego lub drugiego wzoru.

W kwasach nukleinowych występują tylko d w i e zasady- purynowe: adenina 
czyli 6-aminopuryna i gwanim. czyli 2-amino-6-oksypury na. Ale' 
z tych dwóch zasad powstają badźto w ustroju pod działaniem właściwych zaczynów, 
bądź też pod działaniem czynników chemicznych, trzy- dalsze pochodne: hypo- 
k san ty na czyli o - o k sy p u r y-n a, k san ty na cztli 2 - 6 -d wuoksy p ury n a 
i k w a s moczowy, czyli 2-6-8-trójoksypuryna.

I
N = C — OH

I Gwanina*)-

NH--------C = 0
I I
0 = NH C —NH
II II CII
NH------ C — N

N 0 - OH NH----- C = 0

C —OH
1

C —Nlk
1 1
C=O c —NIT

11 1, >CII I II XCII
N - C —N'

I
nh - 0 — N'-

Ksantyna*).  II

N C — OH 
1 NH----- 0=01

C— OH U — NI k
1 1
0 = 0 0 — NIL

II II /SC—OIT | || )C = 0
N C —

I
NH----- C — N1/

Kwas moczowy*).  II

*) Oczywista istnieją także formy pośrednie miedzy typem I i II, np. jak dla ksantyny:

N - — C — OH
I I
0 = 0 C —NH

I ||
NH----- C — N

Pojęcia o budowie zasad purynowych są oparte na strukturze kwasu moczowego. 
Kwas moczowy można utlenić z pomocą kwasu azotowego na aloksan 
i mocznik, więc z zachowaniem pierścienia pyrymidynuwego (L i e b i g i W o e h le r 
1830).
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NH —C = O

C =0 c = o
I INH---C = 0

Aloksan.

NHr
>C = 0

NHS
Mocznik.

Utlenia się jednak również z zachowaniem pierścienia imidazolowego 
(przy zastosowaniu nadmanganianu), dając alantoinę i CO,

NH2 OH 4- C02
I I
C=0 C — NF

I II >c = O
NH— C — NH

alantoinę można otrzymać syntetycznie,
z mocznikiem

ogrzewając kwas glioksylowy

NH, O NHa O +3H2O
I II ... s I II

C = 0 + C---- 0=0 C---------------------------------------- NH
I i X ^0 = 0 = I I >C = 0

NH, HO —CII t OH NH2 NH---- CH — NH
Mocznik. Kw. glioksylowy Mocznik. Alantoina.

(wodzian).

Podobnej przemianie rozkładowej, jak przy utlenieniu nadmanganianem, ulega 
kwas moczowy w ustroju wszystkich ssaków, z wyjątkiem 
człowiek a.

Budowę kwasu moczowego wykazano przez syntezę z kwae^p malonowego i mocznika, 
którą przedstawiamy schematycznie:

COOH NH — C = O NH---C = O
ch2 (+ nh2.co nh2) c=o ch2 (4-O: N.OH)

C = 0 C = N.0H + Hs0

( OOH NH — C = O N11 — C = O
Kwas wmlurowy.

nh —
C — NHL /_ h O) O = O CH. NH^
II 0 = 0 <----- I | >
C — N1/ NH — 0 : O NH/

(j-4H)| (Redukcja)
NH---C = 0

' ■+ lii -A-l I' c = o cH- nh2 4-11,0
c = o---- 1 |

NH — C:O
Kwas moczowy Kwas niby moczowy. Uramil.

c = o NH - C = O

c = o

Z kwasu moczowego otrzymano (Fischer) adeninę, hypoksantynę, g w a n i n ę i ksan- 
tyn< Ażeby uprościć pisanie wzorów pochodnych purynowycb będziemy określać jądro pury- 
nuwe przez znak Pur, a trzy wodory, które mogą być zastąpione w pochodnych fizjolo
gicznych, wiec 2, 6, 8, piszemy w porządku tych liczb od góry; a zatem wzór puryny:

IX - Mi
' —-AM x
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M zory przedstawiają sio zatem następująco:

H /NIIj OH
Pur NJI2 Par OH Pur-QII

H H II
Adenina. G w a n i n a. K s a n t y n a.

on
Pur OH 

'0H
K w. m o cz o wy.

Syntezę chemiczną tych ciał z kwasu moczowego przedstawia schemat:

TCI)S Cl
Pur—Cl

Cl
Kwas moczowy 2-6-8-Trójchloropuryna 

KOH

z OH 
PuryOII 

OH

N03

Cl
PuryOH 

Cl
(W /NH. 

Pur^OH
Cl

Cl \„ /CA, i RedukcjaPur;~N H» I --------- ;—
XC1

H
Pur. NIL.

H
D wuchlorohypoksantyna Chlorogwanina 2-8-Dwuchloro- 

adenina
Redukcja

Adenina

O: N.OII

nh2 
PuryOH 

H
’O:N.OH) OH

Pur' OH 
XH

II
Pur' OH

Gwarna Ksantyua Hypoksantyna.

U5 pok santynę i ksantyne udało sic otrzymać przez redukcję bezpośrednią kwasu 
moczowego.

Pozycja grupy aminowej w gwaninie wynika stąd, iż utlenienie gwaniny 
może dać gw ani dynę; pozycja 6 grupy aminowej w adeninie wynika stad, że 
po utlenieniu adeniny nie otrzymuje się gwtuidyuv.

Tautomeija zasad pury nowych uwydatnia się szczególna* w fakcie, 
że kwas moczowy zamienia się pod działaniem pięciochlorku fosforowego 
w trójchloropurynę tak. jak gdyby wszystkie trz*. atomy tlenu były 
w o d o r o 11 e u a m i; natomiast można otrzymać z kwasu moczowego kwas 
c z w ó r m e t y 1 o m o c zo wy, z którego po utlenieniu powstaje metylamina; tak 
jak gdyby rodniki metylowe zastąpiły wodory, związane z azotem:

N = C - Cl

C — Cl C — NH
II II >C = ClN----- C---- N^

1 rójchloropuryna 
(Hf

Cll3 — N----- C =0
I IC = O C — N CH,
I I >c.= 0

cn3 — N-----C — N CH,
Kwas 1-3-7-9-czwórmetylumoczowy 

(II).

H zajemny stosunek tych substancyj pury nowych, które można otrzymać 
z kwasów nukleinowych bądzto jako ich składniki bądź też jako przetwory tych 
składników fizjologiczne lub pracowniane, przedstawia schemat:
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/OH \ (p 11 en i e n ie przez KMnO4
Pur/OH I lub ustrój zwierzęcy)

'OH / ------ ” > A1 a n t o i n a.

Kwas moczowy.

Pochodnym pv rymidynowvm. zawartym w kwasach 
następujące wzory:

nukleinowych, przypisujemy

2 O k sy - 6 - a m i n o p y r y m i d y n a czyn cyt ozy na.

NH ------- 0 = 0 N ; t: - C — OH NH-------- CO
I I
0 = 0 CH

1 
albo 0 — OH

1
CH i

1
0 = 0 C.CH3

I I II II I 1
NH-------- CH N-------- CH NH --------CH

11 I 5-Metylouracyi
czy li t y m i n ao k s v n v r v m i d v u a

czyli uracyl
oraz

NI I 0 — NH N--------  O NH.
1
0 = 0 CH albo

1 1
0 — OH CH

I 1 II II
NH —-----CH N-------- tli

11 I

Uracyl otrzymuje się przez kondensację mocznika z kwasem akrylowym, wprowadzenie 
bromu do pow:tałego hydrouracvlu i odszczepienie bromowodoru:

Br I l KOII i I
-------> C = O CHBi-------- > C = O CH
-HBr | | (-HBr) | 1

NH----CH NH----OH
Uracyl.

Budowa cytozyuy wynika stąd, że daje z kwasem azotowym uracyl, a że nie daje przy roz
kładzie gwanidyny; stąd wynika, że grupa aminowa musi stać w pozycji 6, a nie w pozycji
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2; Indowa tyminy zaś wynika z syntezy podobnej do powyższej syntezy uracylu, ale prze
prowadzonej z kwasu a metyloakrylowego:
MI, 

1
hoc = o 

I
ni r2----  

1 I H- Br2
NH,------

1
C=O

1
C = O + c.ch3 - > C = 0 CH.CF1S X U= 0 C.CHa

1 II 1 — 2 HBr 1 1
nh2 UHS nh2 - ch2 NIL---- - CTI

Ty m i o a.
Uracyl ma sie do cytozyny podobnie, jak ksantyna do gwaniny; nie jest zupełnie 
pewnem, czy uracyl jest zawarty w rodzinnych kwasach nukleinowych rodzimych, czy też 
wtórnie z cytozyny powstaje.

Zasady pyrymidynowe będziemy oznaczać 
stawie znaku

podobnie jak purynow e, na pod-

Pyr\H(5), 
IU6> eh

oznaczającego pyrymidynę:

.OH
Uracyl: Pyr-H ;

OH

a zatem piszemy

Cytozynę:
OH

NH2
Tyminę:

.OH
PyręCH3. 

OH

d 5
'— C L—

Zasady purynowe i pyrymidynowe, zawarte w kwasach n ukleinowych 
można rozdzielić zapomoca metod zupełnie ścisłych. Metody te opierają się na 
następujących własnościach:

1 . C-ała purynowe tworzą z metalami ciężkim’ lednowartosciowymi w roz
tworach zasadowych związki nierozpuszczalne, a mianowicie ze srebrem Ag' i mie
dzią Cu‘. Adenina, hypoksantyna, gwaiiina, ksantyna oraz kwas mo
czowy strącają się z azotanem srebrowym i amoniakiem na zimno, 
albo też po zadaniu siarczanem miedziowym i dodaniu do wrącego płynu 
dwusiarczynu sodowego, który redukuje sól miedziową na miedziawą: za
miast tlenku miedziawego powstaje nierozpuszczalny związek ciał puryno- 
wych z Cu. który osadza się jako biały proszek. Zarówno ze zruazku srebro
wego, jak i miedziowego wyzwala sie wolne ciała purynowe, rozkładając owe osady 
z pomocą H28, który strąca metal jako nierozpuszczalny osad Ou^S albo AgaS.

2 Ciała grupy purynowej można oddzielić od pyryrnidy nowych przez osa- 
dzenie pierwszych z pomocą azotanu srebrowego w roztworze słabo kwaśnym; alka- 
lizując przesącz zapomoca wodorotlenku barowego i dodając więcej azotanu srebro
wego, otrzymuje się osad sok srebrowych zasad pyryrnidy nowych.

Ad 1. Rozdzielenie ciał purynowrych opiera się na następujących własnościach 
poszczególnych zasad ;

a) Gwaru na jest zasadą nr‘rozpuszczalną w amoniaku; można ją przez amoniak 
strącić a izolować jako puknie krystalizujący si< chlorek

b) Adenina rozpuszcza się w amoniaku, a daje nierozpuszczalną sól z kwasem 
pikrynowym. Można ją izolować jako siarczan, po rozłożeniu pikrynianu przez kwas 
siarkowy i usunięciu kwasu pikrynowogo zapomoca eteru, w którym się rozpuszcza.

Jeśli zatem mamy wykryć obydwie rodzime zasady w produktach roz
kładu kwasów nukleinowych, to strącamy gwaninę zapomoca amoniaku, oczysz
czamy przez rozpuszczenie w 2O°/o H,S(J4 i powtarzamy strącenie, a wreszcie roz
puszczamy osad w gorącym 5°/0 HC1, z którego krystalizuje się chlorek gw a- 
n.nowy Amoniakalne roztwory zakwaszamy, strącamy z nich adeninę siarczanem 
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miedziowym i dwu<iarczynem sodowym, rozkładamy osad z pomocą H2S, a z po
zostałości odparowanego roztworu krystalizujemy adeninę jako siarczan z 5% w ego 
roztworu H2SO4.

c) Kwas moczowy oddziela się od zasad purynówych na podstaw :e swej 
nierozpuszczalności w kwasie siarkowym.

d) Ksantyna jest ako wolna zasada nierozpuszczalną; a ponieważ, jest za
sadą nader słabą, przeto jej chlorek ulega rozkładowi hydrolitycznemu w obojętnym 
roztworze wodnym, a wolna ksantyna osadza się.

Chlorek h y p o k s a n ty n o w y pozostaje tymczasem w roztworze.
Jeżeli trzeba rozdziehc kwas moczowy, ksantyne i h y p u k s a n t y n e, 

to strąca się wszystkie trzy jako związek miodziawy, rozkłada osad siarkowodorem 
i odparowuje do sucha; pozostałość rozpuszcza się w stężonym H2SO4 i rozcieńcza 
czterokrotnie wodo; kwas moczowy krystalizuje się wtedy. Z roztworu strącą się 
ksantyne i hypoksantynę znowu jako związki miedziowe, zozkłada je przez H2>8, 
zakwasza roztwór kwasem solnym, odparowuje ostrożnie na łaźni do sucha: potem 
wyciąga się w t = 40° chlorek hypoksantywowy zapomocą wody, pozostaje zaś 
ksantyna. Ksantyne rozpuszcza się w 15 częściach NaOH (3’3%), a roztwór wlewa 
się do % swej objętości kwasu azotowego czystego (32°/0). Krystalizuje się wtedy 
azotan ksantynowy. Hypoksantynę otrzymuje się z wyciągu przez ponowne strącenie 
związku miedziąwego, rozłożenie teguż przez H9S, osuszenie przesączu oddzielonego 
od Cu9S i wykrystalizowanie azotanu by poksantynowego z 6%w*ego  kwasu 
azotowego.

*) Przepis na sporządzenie: Ilandbuch der Biochemie, Erganzungsoand (1913), str. 91.

Przy odparowaniu z kroplą kwasu azotowego na miseczce porcelanowej dają: 
Ksantyna plamę czysto-żółtą, która z NaOH nabiera koloru krwawego. 
Gwanina plamę brudno-żółtą, która z NaOH nabiera koloru brudno-czerwonego. 
Kwas moczowy plamę czerwono-żółtą, która z NaOH nabiera koloru fiołkowo- 

czerwonego.
Ani adenina, ani hypoksant na nie daja podobnych odczynów-.

Ad 2. Osad srebromo-pyrMnidynowy, otrzymany z roztworu barytowego, 
rozkłada się. w gorącej wodzie kwasem solnym, usuwa si< bar przez H2804, srebro 
przez H 8. Płyn odsączony zagęszcza się Z przerobionych produktów hidrolizy 
kwasu nukleinowego zwierzęcego osadza się w kryształach tym i na; odparowawszy 
płyn do sucha, wyciąga się wodą chlorek cytflzyny, którą izolu je się jaku chloro- 
platynian, pikryrian albo wolną zasadę. Z kwasów nukleinowych roślinnych izoluje 
się natomiast cytozyne jako pikrvniau, a z płynu macierzystego (uwolnionego 
od kwasu pik>\nowego przez w ciągnięcie eterem, zas od EL,80. pizcz wodorotlenek 
barytowy) krystalizuje się. po zagęszczeń.u uracyl.

Uracyl daje purpurowe lub fiołkowe zabarwienie, jeśli roztwór zadać wodą 
broniową dopóty, aż płyn zmętnieje^ a potem zaalkalizować wodą, barytową. Cyto
zyne daje podobny odczyn, tymina go nie daje. (Odczyn Wheel era i Johnsona.)

B. Kwas inozynowy i gwanilowy.
Wyjaśnienie budowy Ccii związków poprzedziło zrozumienie budowy kwasów 

nukleinowych.
Kwas i n o z y n o w y *),  którego sól barowa skrystalizowana ma skład: 

CloHuNtOsPl>a, jest częścią składową wyciągu mięsnego; odkrył go L i e b i g 
(1847), jednakowoż przeoczył zawartość fosforu. Dopiero w latach 1907 i 1908 
stwierdzono, ze cząsteczka kwasu inozynowego zawiera po jednej resz ie:

hy p o k s a n ty n y, pentozy . kwasu fosforowego.
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Obok kwasu i no z y n o w ego znaj duj e się w wyciągu mięsnym s ub s t a n c i a 
wolna od fosforu, którą nazwano inozyną. Ta substancja składa się z reszty 
hypoksantyny i p e n t o z y.

Levene i Jacobs odkryli w r. 1909, że
1. pen to z a, zawarta w Inozynie i kwasie inozv nowym, jest d - r v- 

bozą; było to pierwsze stwierdzenie i odkrycie tego węglowodanu;
2. że kwas inozyno wy można rozłożyć przez gotow-anie z wodą (pod 

ciśnieniem) na : nożynę i na kwas fosforowy;
3. że przez hidrolizę w roztworze kwaśnym można z kwasu inozvnoivego 

otrzymać kwas rybozofosforo wy, którego sól barowa skrystalizow-ana ma skład: 
(cX OsP Ba)a + 11^0.

Stąd wniosek, że kwas inozyno wy jest złożony z inozyny, czyli 
ryb osy d u by po k san ty nowego, oraz kwasu fosforowego, i że kwas 
fosforowy jest związany z rybozą; wynika to ze schematu rozkładu:

Hidroliza obojętna.

K w a s f u s f u r o w- y — r y b o z a — h y p o k s a n t y n a.
Hidroliza kwaśna.

A zatem struktura kwasu inozynowego wyraża się przez wzór:

OTI H H H II 0 = C---- NH 
■ • ■ II

O • P.O.CI12.C.C.C.C. — N — C CH 
_O1£ XQX 4'h

Kwas D-Rjboza.
fosforo- __ N — C----X ,

w7' Hypoksamyna.

Związki glukozydowe cukru z zasadą purynową albo p y r y m i d y n o w ą 
nazAva.no nu k 1 e o z_y d a m ij av szczególności określa się je jako a d e n o z y n e, gwa- 
nozynę, ksantozynę, cy ty dynę, urydynę: są to nukleozydy, złożone 
z r y b o z j i adenin y, względnie g av a n i n a , k s a n t y n y, pyto z y n y, uracylu.

Kwas i noży no wy, zawarty w wyciągu mięsnym, nie ma nic ivspól- 
nego z jądrami komórek zwierzęcych, gdyż te nie zawierają 
rybo? y.

To samo odnosi się do inozyny.
Związki, zbudowane podobnie jak kAvas i n o z \ n o w y z reszty kAvasu 

fosforo av eg o, cukru i zasady purynowej, nazwano n u k 1 e o t y d a m i. 
Nukleotydy są jednostkami, z których są zbudoAvane kAvas v nuklei
nowe czyli w i e 1 o n u k 1 e o t A'd v.

Drugim n u k 1 e o ty d e m, rozpowszechnionym w komórkach zwierzęcych i ro
ślinnych, est t zw.Jf^as gwan 1 o Odkryto go w trzustce, znaleziono 
później w innych gruczołach*)  i otrzymano z przetworów rozkładu 
k av a s ó av n u k 1 e i n o w a- c h roślinnych.

*) Kwas gwaniiowy tworzy sól zasadowa sodową, którą można otrzymać w stanie skry
stalizowanym. Być może, że kwas gwaniiowy jest w ustroju zwierzecjm związany $ cząsteczką 
kwasu nukleinoAvego zwierzęcego, z którą tworzy pięcionukleotyd ; z tego pi ‘cionukleotydu od- 
szczepia się łatwo kwas gwanilowy (Fe ul gen, Bericbte iiber die ges. Pnysiologie, tom 2, 
str. 191).

nazAva.no
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Skład kwasu gw a nilowego, który krystalizuje się jako sól z hrucyną 
(alkaloid ten daje z wieloma pochodnemi kwasów nukleinowych świetnie scharaktery
zowane sole), odpowiada wzorowi C10H14N5POS, różni się zatem od kwasu 
i no z, nowego tak, jak gwanina od hy p o k san t y n y :

Kwas gwanilowy C10H[tN5OsP
Kwas inozvnowy C10H13N4OsP

Różnica: HN

Gwanina . . .
Hypoksautyna C-H4N4O

NH

A ponieważ udało się drogą hidrolizy kwasu gwanilowego otrzymać gwanozyne 
czyli rybozyd gwaninow^y, przeto uważa sit kwas gwanilowy za nukleotyd, zło
żony z kwasu fosforowego i gwanozyny.

Kwas fosforowy Ryboza Gw ani na
Gwanozyna

Kwas gwanilowy.

Gwanozvna jest identyczna z rozpowszechnionym w świńcie roślinnym alkaloidem 
werniną; można ją łatwo otrzymać z drożdży*).

*) Ob przepis na sporządzenie kwasu gwanilowego i gwanozyny u Jonesa. Kucle.ic 
acids (1914), str. 91, 97, oraz. Tlandbuch der Biochemie, Erganzungsband (1913), str. 59 i 94.

J. Parnas, Cbemja fizjologiczna. 23

C. Kwas nukleinowy roślinny.
Hidroliza kwasu nukleinowego roślinnego, wykonana iv roztworze obojętnym 

wodnym, a w temperaturze 175°, daje następujące przetwoij :

G w a n o z y u e l J r v d y n a
A d e n o z y o ę K w a s f o s f o r o w y.
C y t y d y n ę

A zatem kwas nukleinowy zawiera kompleks a, złożone z rybozy i zasad 
puryffowych oraz pirymidynowych. Gwanozyne można zamienić przez 
działanie kwasu azotowego w ksantozyne, adenozynę w inozynę, 
eytydynę w urydynę; a zatem grupa aminowa jest wolna zarówno 
w adeninie, jak gwaninie i city dynie, zawartych w wymienionych nu- 
k I e o z y d a c h.

Z pomocą innych sposobów hidrolizowania udało się wyosobnić z kwasu 
drozdżowego inne kompleksu: wiec k w a s g w unii owi jako całość, co dowodzi, 
że kompleks

Kwas fosforowy — Ryboza — Gwanina

jest, zaivarti jako taki w kwasie nukleinowym roślinnym. W ostatnich latach udało 
sit Le veneo w i rozłożyć kwas nukleinowy roślinny na cztery nukleon iy, które 
wchodzą w jego skład, i wyosobnić wszystkie cztery w stanie czyst.m, skrystalizo
wanym, a mianowicie: kwas adenozynofosforowy, gwanilowy, urydynowofosforowv 
i cytydynofosforoiw. Przez to dany jest dowód, że w nukleinowym kwasie są 
prehrmowane koinpleksa:
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1 Adenina — ryboza — kwas fosforowy.
2. Gwanina— ryboza — kwas fosforowy
3. Uracyl — ryboza — kwas fosforowy.
4. Cytozyna — ryboza — kwas fosforowy.

Udało sie także otrzr mac d w u n u k 1 e o t y d, zawierający gwanine i cytozynę, 
ale bez adeniny i uracylu; a zatem udowodnić istnienie kompleksu :

Kwas f o s f o r o w y — D-ryboża — gw ani na

K w a s fosforowy — D-ry boża — cytozyna.

Inny d w u n u k 1 e o t y d, zawierający tylko adeninę i uracyl, udowadnia 
obecność kompleksu:

Kwas fosforowy — D - r y b o z a — adenina 

K was fosforowy — D-ryboża — uracyl.

Wreszcie udało się rozłożyć kwas drożdżowy tak, że rozpadł się na mono- 
n u k 1 e o t y d u r a c y 1 o w y, c żyli kwas ury d v no wy :

K was fosforowy — D - ryb o za — uracyl,

dając zarazem tr ój n u k 1 e o ty d, zawierający g w an o z y n ę. adenozynę i cyto- 
zynę; trajnukleotyd ten jest kwasem sześciowartościowym, daje sól 
skrystalizowaną z 6 cząsteczkami b rutyny. Ponieważ reszta kwasu fosforowego 
jest w tym związku dwuwarteściową, a trzecia jej wartościowość jest związaną 
z cukrem, przeto nukleotydy nie mogą w kwasie nukleinowym być 
zespojone wyłącznie przez u b e z w o d n i e n i e kwasu fosforowego, lecz 
także przez wiązania inne, prawdopodobnie między resztami cukrowe mi. 
Kompleks t r o j f o s f o r o n u k 1 e i n o w y, odkryty przez 4 h a u b ii u s s e r a, może być 
zbudowany tylko j. n.:

O
Brucyna — O

P —- O — Ryboza —Gwanina
Brucyna — O

O (')
Brucyna — U

bP — O — R v boża — Cytozyna 
Brucyna O ।

0 O
Brucyna — (> ii I

j) P — O — Ryboza — Adenina.
Brucyna — O

W kwasie nukleinowym drożdżowym wypada na każdą cząsteczkę zasady 
purynowej tylko jedna wartościowość kw’asowa kwasu fosforowego. Całość do
świadczeń, odnoszących się do budowy kwasu drozuzowego, można przedstawić 
przez wzór
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o
II

11O-^P — O — I? y b o z a — G w an i n a

0Z O O
\" ।

HO— P — O — Ry boża — Cy tozy na
I

O O o
I! I

HO—P— O — Ry boża — Adenina

Oz O 
\ll 

HO—P- O Ryboza—Uracyl.

Kwas nukleinowy roślinny odpow iada albo temu wzorow i albo raczej 
wzorowi o podwójny m kompleksie t r o j r o s f o r o w o - n u k 1 e i n o w y ni, ugrupowanym 
dokoła kwasu urydynuwego; przypuszczamy kolejność następująca:

Kwas fosforu w i - ry b o z a — 
i

g w a n i a a

Kwas f o s f o r o w y — ry
i

b o z a — c y t o z y n a

K w a s fosforowy — t; boża — adenina

Kwas fosforu w y — r v boża — uracyl

K w a s f u s fo r u w y — r.y b o z a — gwanina*

K w- a s fosfor o w y —r y buz a — c y t o z v na

K w a s fosforu w y — ry boża — adenina.

*) Stad d w u n u k 1 e o t y d uracyl o a d e n i n o w y jest zanieczyszczony przez g w a n i n ę 
(Le v en e).

Kwas nukleinowy drożdżowy sporządza się z drożdży piwnych, do któiych dodaje 
się I P/o NaOH, rozpuszcza w malej ilości wody, poczerń dodaje się na 5 kg drożdży 140 g 
octanu sodowego. Po 24 godzinach gotuje się przez godzinę, zakwasza słabo kwasem octowym, 
sączy, a do przesączu dodaje 5G/0 MgSO4; zapomoca kwasu solnego strąca sie suiowy kwas 
nukleinowy. Oczyszcza się preparat, rozpuszczając go w bardzo rozcieńczonym NaOH, sączy 
lub wiruje, zakwasza przesącz kwasem octowym, znowu sączy, wreszcie strąca przez dodanie do 
płynu równej objętości 3°/00 alkoholowego kwasu solnego. Kwas nukleinowy drożdżowy 
fabrykuje sit; do celów- leczniczych.

D. Kwas nukleinowy zwierzęcy czyli grasicowy.
Kwas nukleinowy grasicowy — który otrzymuje się również z innych gruczołów 

— sporządza sie z roztworu grasicy, zawijającego na 1 kg gruczołu 2 1 woiiy, 100 g 
octanu sodowego i 33 g NaOH. Gorący płyn trzyma się przez 2 godziny w łaźni wracaj, 
dodaje litr wody i zakwasza słabo zapomocą 50°/owegu kwasu octowego. Ogrzany ponownie 
do wrzenia płyn sączy się na gorąco, odparowuje do 750 cm1 i wlewa ciepły roztwór powoli 
do litra 95°/0 alkoholu. Z tego roztworu wydziela się nukle-nian sodowy, który można oddzielić 
od płynu i zmiesić w gęsią masę. Po starannem wymyciu alkoholem rozpuszcza się masę 
w 300 cm3 wody gorącej, dodaje 10 cm3 20°/fl NaOH i odsącza na gorąco od osadu, zawiera
jącego fosforany; z przesączu strąca się nukleinian sodowy ponownie alkoholem, myje starannie 
dwa razy alkoholem absolutnym i suszy w suszarce. Z 1 kg gruczołu otrzymuje się 33 g kwasu 

23*
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nukleinowego. Sól sodowa jest białym proszkiem, nii hygroskopijnym; roztwory w wodzie 
gorącej żelatynują się w ciepłocie pokojowej, jeżeli zawierają 4’/o soli. Dodanie zasady albo 
kwasu obniża lepkość i zamienia galaretę na płyn; zarazem obniża się skręcaino>ć. Kwas 
nukleinowy zaciiowuje się jak koloid kwaśny, ale nie pozbawiony charakteru amfote- 
rycznego, danego przez zawarte w nim zasady purynowe punkt izoelektryczny leży w stęże
niach odpowiadających oddziaływaniu kwaśnemu.

Kwas octowy nie wysadza kwasu nukleinowego ze soli sodowej. Ważnym 
odczynem kwasów nukleinowych’jest zdolność strącania białka 
w roztworze kwaśnym.

Zaznaczono już, że kwas grasicowy rozkłada się pod działaniem energicznej 
hidrolizy na następujące ciała

Adeninę C y t o z i n e lx w a s 1 e w u 1 i n o w y
G w a n i n ę T y m i n ę Kwas m r ó w c z a n y

Kwas fosforu w y.

Kwasu 1 e w u 1 i n o w e g o i mrówczanego nie uważa się za składniki 
rodzime kwasu grasico w ego, lecz za produkty rozkładowe nieokreślonego 
dotąd bliżej cukru-heksozy *).

Ponieważ udało się utrzymać z kwasu grasicowego

heksozyd g w ani nowy CtlH. N O(.

oraz nukleotvd heksozot) minowy, przeto przypuszcza się, że kwas nu
kleinowy zwierzęcy jest zbudowanv z kompleksów podobnych iak roślinny 
a mianowicie:

Kwas fosforowy —beks o za — zasada.

*) Ostatnio wyrażono przypuszczenie, że heksozą, zawarta w kwasach nukleinowych zwie
rzęcych, nie jest heksoza zwykła, lecz nienasycona, w rodzaju glukalu; substancja ta, opisana 
szczegółowo w pracy pośmiertnej E. Fischera, odpowiada wzorowi

H H H OH II
HO — C — C — C — C — C : CH .

II OH

Przypuszczenie to wyjaśnia wiele niejasnych dotąd punktów. Przedcwszystkiem to, że znajdowano 
w kwasach nukleinowych zwierzęcych więcej azotu, w ęgla i fosforu, aniżeli należało sie 
spodziewać, gdyby węglowodanami były lieksozy. Powtóre, wyjaśnia sic czułość węglowodanu 
na kwasy i zasady, nie poznalajice dotąd na wyosobnienie. Wreszczie o d c z y n. z ■ e 1 o n y ze 
szczapa jodłowa, który orrzymuje się z kwasami nukleinowym! zwierzęcymi; 
jest odczynem pochodnych furanowych, a zatem takich ciał, które zawierają układ 
cz wór m ety 1 en o 11 en k o wy (zawarty we wszystkich cukrach), ale ponadto co najmniej jedno 
wazanio nienasycone. Taki układ zawarty jest w glukalu:

OH 
I

CH - CH
H I II

HO —CH2 C— HC CH
I • \Z

OH O
Glukal

(WoDJ

CH - CH

CH CH

Furfuran

(R. Feulgtn, Bericht ii. d. ges. Physiologie, t. II, str 191). 
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Ponadto otrzymano o z t e r o w a r t o ś <• i o w y kompleks, zawierający na każdą 
ty mi ne i heksozę po dwie resztA kwasu fosforowego

)> K w a s f o s f o r o w y — heksoza —-1 y m i n a

Kwas fosforowy*^
oraz podobnv OKtarowartościowy kompleks cyt ozy nony :

)> h w a 8 fosforowy — heksoza — c y t o z y n a
J

Kwas f o s f o r o w y <
Izolowano również d w u nu k 1 e o t y d cy to zy n o ty m i n o wy, który okazał się. 
kwasem cztero wartościowym; zatem mógł tylko podobnie, jak kwas 
t r ó j f o s f o r o n u k l e i n o w y być zespejony przez wiązania między cząsteczkami 
cukruwemi:

> Kwas fosforowy — heksoza — tymi na
I

)> K was f o s f o r o w y —heksoza c v t o z y n a ;

przeto prawdopodobnem wydaje się, że budowa kwasu nukleinowego zwierzęcego 
odpowiada wzorowi następującemu:

OH
O = P— O - Heksoza — Gwaniua

I ।
° IHO\ |

O 5 P — O — Heksoza—Ty mina
* HO |

O
HO |
O ~y-P - O — Heksoza — Cytozyna 
110/ |

'0
I

O = P — O — Heksoza — Adenina
I

OH
Kwas gi asie o wy albo jego część.

E. O nukleoproteidacb.
Powiedziano powyżej, że kwasy nukleinowe tworzą nierozpuszczalne sole 

z białkami; sole takie powstają z białkami wszelkiego rodzaju, a także z lustonami, 
protaminami oraz albumuzami. Kwasy nukleinowe są ewiązaae w jądrach komórkowych 
w postaci takich związków; pewnie osady, które obserwowano w komórkach wątrobo
wych zwierząt, nakarmionych po długim poście obficie białkiem, wyglądają i barwią 
się podobnie, jak s u b s t a n c j a jądrowa, jak sole b i a ł k o w o - n u k 1 e i n o w e.

Kwasy nukleinowe są kwasami w i e 1 o w a rt o ś ci o w v m i; białka 
wielo wartości o wemi zasadam . Stąd wynika, że mogą tworzwć wielką 
różnorodność soli, złożonych tylko z tych dwu substancyj. Zwracamy ponadto uwagę 
na fakt, że kwasy nukleinowe są w jądrach skojarzone z białkami szczególnie 
mocno zasad o wemi, a mianowicie z his to nam i i protaminami.

Jeśli z tkanek, zawierających wiele jader, a szczególnie z gruczołów, sporządzić 
wyciąg wodny na zimno, to otrzymuje się mętny płyn, zawieraiący białka i kwasy 
nukleinowe. Jeśli do taki igo płynu dodać kwasu octuwego, to strącają się sole 
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białkowo-nukleinowe, które można rospuścić w zasadzie i stracić na nowo. Takie 
osady, o składzie zupełnie n>eokreślonvm, figurują (a figurowały nawet w bardzo 
poważnych pracach) w piśmiennictwie fizjologiczno "hemu znem jako nukleopro- 
teidy. A ponieważ osady takie porywają różne substancje czynne w ustroju, np. 
tę, która wywołuje krzepnięcie krwi (t ro m b o k i n a z ę), fermenta (np. trypsynę), 
przeto uważano niejednokrotnie własności tych substancyj czynnych za własności 
osobliwych n u k 1 e o p r o t e i d ó w, którym przypisywano doniosłe zna
czenie w budowie i przemianach ustroju.

Jeśli nukleoproteidy poddawano trawieniu pepsynowremu, wtedy część 
białka odszczepmła się, a pozostawała substancja o charakterze mocniej kwaśnym, 
a uboższa w białko: tę cześć nazwano nu klei nem. Działanie zasad rozszczepiało 
„nukle;ny“ na kwas nukleinowy i białko. Wyobrażano to w schemacie:

Reszta białka Kwas nukleinowy.

Dziś trzeba przyznać, że brak podstaw v do uważania owych preparatów za 
jednostki chemiczne, a tern mniej za rodzime składniki komórek. Jeśli z łej samej# 
tkanki otrzymano zawsze ,nukleo proteid" o jednakowych własnościach 
i składzie, to określenie np. n u k 1 e o p r o t e i d u szpikowego albo ropnego 
nie oznacza nic więcej. jak pewien sci le określony sposób przyrządzenia 
preparatu. Pepsyna działa na. białko „n u k 1 e o p r o t e i d ó w “ podobnie, jak na 
białko rodzime, trawiąc je, a części odporniejsze pozostąją niezmienione, 
w solach z kwasami nukb inowymi; są to t. zw. „nukleiny*. Takie 
nukleiny, odporne na działanie pepsyny, można sporządzić sztucznie przez 
strącenie białka z kwasami nukleinowymi w roztworze kwaśnym; 
z roztworów nukleinowych można przez kwas pikrynowy strącić białko, a utrzymać 
w roztworze kwas nukleinowy. Powtarzamy, brak podstawy, ażeby uważać „nu
kleoproteidy" i „nukleiny" za jednostki chemiczne i za składniki rod'ime 
tkanek: przeciwnie, uważamy je raczej za przetwory laboratoryjne i za 
nieokreślone mieszaniny.

Związkiem bliżej określonym, ale nie mającym nic wspólnego z rzeczonymi 
a-nukleoproteidami, iest t. zw. ,3 - n u k 1 e o p r o t e i d, który można otrzyma 
z trzustki, grnizołu piersiowego, śledziony i wątroby. Jeśli roz
drobnione gruczoły wygotować szybko woda, a płyn odsączony od Ściętej masy 
białkowej zakwasić kwasem octowym, wtedy otrzymuje się osad t. zw. P-nukldo- 
proteidu. 3-Nukleoproteidy składają się z białka i kwasu gwanilo- 
wego; nie mają ni c wspólnego z substancją jądrową zwierzęcą.

F. Przemiana nukleinowa.
0 przemianach kwasów nukleinowych w ustroju zwierzęcym będzie mowa 

obszerniej. Naiazie podamy tylko krotki zarys.
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Ustrój zwierzęcy syntetyzuje kwasy nukleinowe samorzutnie: nie trzeba do
starczył1 w pożywieniu ani kwasów nukleinowych, ani organicznych 
ich składników. Zwierzę rośnie normalnie na diecie bezpu ry nowej 
i b e z p y r y m i d y u o w ej, pożywienie takie stanowi np. mleko; a przyrost ilości 
związków purynowwch i pyr.mmvnowvch przez który mierzymy przyrost kwasów 
nukleinowych — jest na takiej diecie proporcjonalny do przerostu wagi ciała (bez 
tłuszczu). Zasady purynowe i pirymidynowe, oraz cukry kwasów nukleinowych są 
zatem składnikami en dogen i c z n v m i ustroju.

Co do sposobu powstawania zasad purynowych i pyr) midynowych w ustroju 
zwierzęcym brak dan\ch doświadczalnych. Ze wszystkie te związki są zbudowane 
z triady wpglowej C — C — C, takiej, jaka iest zawarta w k w a s i e m 1 ecz ny m, 
p y r o g r o n o w y m, w aldehidzie glicerynowym, w metyloglioksal u, 
w alaninie, sery nie i cysteinie, oraz triad w ę g 1 o w o - z o t o w y o h 
— $ - C — N — takich, jakie są zawarte w moczniku: to pozwala 7~y b"*zić sobie 
powstawaide tych zasad w drodze syntezy z mocznika i jednego z wyliczonych 
ciał. Można także myśleć o powstawaniu m e ty 1 o i m i d a z o 1 u w zadanym chl'’’-- 
kiem cynkowym roztworze amoniakowym glukozy: reakcji, w ..orej 
bierze udział metc loglioksal i aldehid mrówczany, powstałe z glukozy w płynie 
zasad o w vm:

GH8
I

G: 0+ NH3
I +O:CH2

II C:0-ł-NH3

ch3
I
C — - NIL
|| CH3 II2 O.
CH — N

Ściślejsze liniowanie tych niepopartych przez doświadczenie hipotez byłoby na razie 
jałowem: ale warto nadmienić, ze u ptaków, które po zbawiono możliwości 
syntezy kwasu moczowego przez wycięcie wątroby, uchodzi w moczu 
zamiast kwasu moczowego:

mleczan amonowy.

Układ imidazolowy jest zawarty w histydynie, również e n d o g e n i c z n v m 
składniku ustroju.

A przytem odbywa sio. ciągły rozkład kwasów nukleinowych, połączony 
z rozkładem składników zasadowych: wyrazem tego zużycia jest u człowieka stałe 
wydalanie kw7asu moczowego w moczu. Jeśli człowiek żywi się pokarmem, nie 
zawierającym zasad purynowych, wtedy kwas moczowy, wydalony w ilości O 25—0 6 g 
dziennie, jest ostatecznym przetwmrem rozkładu kwasów nukleinowych komórkowych 
i miarą tego rozkładu: jest to ilość kwasu moczowego e u d o ge n i c z n a.

Jeśli spożywa się pokarm, zawierający zasady purynowe, to ilość kwasu moczo
wego wydala się w ilości zwiększonej w stosunku do ilości eudogenicznej o ilość 
egzogeniczną, powstałą z zasad purynowych spożytych

Przemianę na k w a s moczowy a d e n i n y i g w a n i n y, zwiąaany w kwasach 
nukleinowych, przi prowadza cały poczet fermentów. Nukleinaza rozbija kwas 
nukleinowy najedno-nukleotydy; uukleutydy purynowe rozkładają się pod 
działaniem n u k 1 e o t y d /z y na kwas fosforowrv i nukleozydy. Nukleozy !■ 
ulegają różnorodnym przemianom . dezaminaza gwanozynowa rozkłada gw7ano- 
zyne na ksantozynę i amoniak, dezaminaza adenozyn owa rozkłada 
adenozynę na inozynę i amoniak. Hidrolazy gwanozynowa, adeno- 
zynowa, k s a n t o z y n o w a oraz i noży nowa rozkładają te nukleozydy na 
gwaninę, adeninę, ksantynę, hypoksantynę oraz iy b o z ę wzgl. h e k s o z ę.
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G w ana z a i adenaza odszczepia wreszcie amoniak z gwaniny i adeniny, 
zamieniając je w ksantynę i hvpoksantyne. W taki sposób może b y p o k s a nt v na 
i ksantyna powstać z gwanozyny i adenozyny, zawartych w kwasie nukleinow »pn, 
przez działanie fermentów hidrolizujacvch

II y po ksantyna i ksantyna ulegają wtedy działaniu fermentów utlenia
jących: oksydaza hypoksantynowa utlenia w obecności tlenu hypo- 
ksantynę na ksantynę, a oksydaza ks anty nowa zamienia ksantynę 
w k w a s m o c z o w y. Ostatecznym przetworem p u r n o w v m j e s t k w a s 
m o c z o w y. Istnieje JeJnakTakże ferment, utleniający gwanińę n> G —8 - o k s y- 
2 - a m i n o p u r y n ę.

A.

1.
NTI2

Cukier — Pnr- - OH 0 H2O 
(Gwanozyna) H

/NH2
Cukier— Pur -OH -j- H2O 
(Gwanozyna) VH

Dezamidaza 
gwanozynowa >

/Oh
Cukier— Pm-OH 0 NH3 
(Ksantozyna) XH

nh2
Cuaier 0 Pur011 

XH
(G wanina)

2.
Hydrolaza 

gwanozynowa
~ r

3.
nh2

Purę- OH 0 H2O 
Xjł

/QH
Cukier — Pur, OH -]- H2O 
(Ksantozyua) H

FI
Cukier — PuZ-NH, 0 11,0 
(Adenozyna) Ml

H
Cukier — Fury ~NH2 j- H2O 
(Adenozyna) 11

/H
Cukier — Pury~011 0 HaO 

H

Gwanaza /0H
Pur<—OH -]-NH3 

XOH
(Ksantyna)

OH
Cukier Pur OH 

OH 
(Ksautynaj.

II
Cukier—Pur—OH 0 NI13 

(Inozyna) 'II

/H
Cukier -f- Pur —N H2 

XII 
(Adenina)

/H
Cukier -j- Pur^—OH 

MI 
(Hypoksantyna)

4.

1

Hydrolaza 
ksantozynowa

B.
Dezamidaza 

adenozyiiuwa

2.
Hydrolaza 

adenozynowa

3.
Hydrolaza 

hypoksantynowa

r

>

4.
/11

Pur^NH2 0 H20 
xh

ZH
PuZ-OH 00

"11
(Hypoksantyna)

/OH
PnrZOH 00 

XH
(Ksamyna)

Adenaza /H 
Pur.-OH 4-NH3 

MI 
(Hypoksantyi.a).

OH
Pur,-OH

XH
(Ksantyna)

/0H
Pur-* )H

X0H
Kwas moczowy.

1.

o

C.
Oksydaza 

hypoksantynowa

Oksydaza 
ksantynowa >
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A wreszcie kwas moczowy rozkłada się u wszystkich ssaków, z wyjątkiem czło- ' 
wieka, skutkiem działania urykazy na alantoinę i C(J2

Pur^-OH . -Urykaza —Alantoina U
''OH

li 
U człowieka natomiast kwas moczowy jest ostatnim przetworem przemiany 
pnrvnowej.

Kilka słów objaśni mechanizm wymiany w zasadach purynowych grupy ami
nowej na wodorotlenową. W aminokwasach grupa aminowa daje sic wymienić 
na wodorotlen tylko w drodze utlenienia grup CII — NIL na karbiminową C = NH, 
następnej przemiany reszty karbiminowej —O = NH w karbonilową —C = O: 
: C : NU ELO = : C : O NH}; wreszcie redukcja zamienia grupę karbo
nilową : C : O w alkoholową : CH — OH. W ogóle tylko grupy im i no we 
ulegają hidrolitycznemu odszczepieniu amoniaku: podobnie para — d wuamina-feni- 
lenowa NH^ —C( H4 —NH oddaje amoniak tylko pod działaniem KOH w wy
sokich temperaturach, natomiast dwuimina chinonowa NH — C6H4 = NH zamienia 
sic ąiż na zimno pod działaniem rozcieńczonego H2SQ4 w chinon O : C6H4 : O 
i amoniak. Ustrój zwierzęcy posługuje się utlenieniem na iminy i zamianę imin na 
keton wszędzie tam, gdzie ma odszczepić resztę Nl^, związaną z węglem podług 
wzoru

R, 
r2^c -nh2. 
IR

Inaczej ma się rzecz u takich ciał, gdzie skutkiem tautomerycznego powstawania 
ugrupowali iminowych daną jest możliwość odszczepienia bezpośredniego amoniaku. 
A tuk ma się rzecz w ugrupowaniach

O 
li 

R — C — NH2, 

które może przejść w ugrupowanie
OH

I
K — C = NH, 

a nieinaczej także w amidach kwasowych, wielopeptydach, kwasie hipurowym 
podobnie także w ciałach purynowych, gdzie tautomery ugrupowania

I <- u । e
— NH — Q= NH 4—y W = C —W2, 

które mamy w adeninie, oraz

3 3
NH N
I 7^ II

2 C = NH 2 C — NH2

zawarte w gwaninie, dają możliwość hidrolitycznej wymiany azotu na tlen i po
wrotnego przekształcenia cząsteczki w formę enolową.

*

Przemianę kwasów nukleinowych e g z o g e n t e z n y e h, któiej przetworem 
ostateczni m jest u człowieka również kwas moczowy, wyjaśniły badania 
z lat ostatnich w zupełności.
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Kwasy nukleinowe pokarmowe, wyzwolone ze swych soli białkowych 
wskutek strawienia białka, rozszczepiają sie w jelicie, dając j e d n o n u k 1 e o t' d y. 
J ed n o n uk 1 e o t' d v ulegają wessaniu i przechodzą do krwi; we krwi odbywa 
sie rozkład nukleotydów7 na nu kle ozy dy i kwas fosforowy. Krew za
wiera sporo nukleotydów — około dwakroć wiecei niż zasad pury no
wych w7 o lny cli.

We krwi krążącej schodzą się drogi nukleotydów, powstałych endogenicznie, 
i nukleotydów pochodzenia egzogenicznego. Wymiana bidrolityczna rodników ami
nowych z adeniny i gwaninyna wodorotlenowe, oraz utlenienie adeniny na 
k s a n t y n ę, może również i k s a n ty n y na k w a s m o c z o w y odbywa się w o b r ę- 
bie nukleo zydó w, przed rozszczepieniem wiązania między zasadą 
p u r y n ową. a c u k r e m. Jeśli podano s r ó d ż y 1 n i e człowiekowi zdrowemu adeno
zynę albo gwanozinę — więc nukleozydy rodzime — to odnaleziono w moczu 
kwas moczowy w ilości 75 do 100% zasady purynowrej, zawartej w podanych nukleo- 
zydach (T h a n h ii u s s e r *).

*) Deutsches Archiv fiir klinische Medizin, 1921.

Kwas moczowy jest zatem ostatecznym pr z et w ore m rozkładu 
kwasów nukleinowych, zarowno endogenicznych, jak egzogenicznych. Nie pow7staje 
w przerwanie endogenicznej z żadnego innego źródła, jak z kwasów nukleino
wych, więc z rozkładu substancji jądrowej; a w przemianie egzogenmznej 
nie powrstaje z substancyj innych, jak kwasy nukleinowe, nukleotydy, nukleo
zydy i zasady purynowe, zawarte w pożywieniu. Stanowi zaś u człowieka miarę 
całokształtu zasad purynowych które pochodząc czy to z pokarmu, czy to z roz
kładu substancyj jądrowych, weszły na drogę rozkładu: w ustroju ludzkim niema 
innego ostatecznego przetworu substancyj purynowych, jak kwas moczowy, który 
w ustroju zdrowym wydala się z moczem, zaś u chorych na dnę, lub skłonnych 
do tego zachorzenia zatrzymuje, sie we krwi i tworzy złogi w tkankach.

W przemianie pory nowej ssaków rzecz ma się odmiennie: kwas 
moczowy spala sic u nich, dając alantoine, alantoina spala się wreszcie na 
mocznik U zło wiek i małpy wyższe wyróżniają się. zatem wśród 
ss«ków przez, szs z ogólny brak w7 przemianie materji, który stanowi pod
stawę patol-ogji (lny. Dna zaś polega na tem, że kwas moczowy, utworzony 
w drodze zupełnie normalnej z ciał purynowych endogenicznych i egzogenicznych, 
nie wydziela się przez nerki, lecz stęża sie. we krwi, gromadzi w tkankach szcze
gólnie podatnych, krystalizuje się, tamże i wywołuje znane bolesne zaburzenia. 
Leczenie dny zapobiegawcze polega przeto w diecie b e z p u r y n o w e j, albo 
m a ł o p u r v n o w e j : osłabione u chorego wydzielanie kwasu moczowego może 
podołać ilościom drobnym, powstającym w przemianie endogenicznej lub 
z diety, złożonej z mleka, mąk. i , aj, ale nie może podołać ilościom wielb m, 
utworzonym po spożyciu wyciągów mięsnych, bogatych w jądra tkanek 
gruczołowych lub innych pokarmów' w i e 1 o p u r y n o w y c h. W pierwszym 
wypadku stężenie kwasu moczowego we krwi nie wzrośnie nadmiernie, w drugim 
rychło przekroczy granicę, powyżej której zaczynają sie objawy patologiczne. Zabiegi 
lecznicze zaś polegają na stosowaniu leków, które ułatwiają wydalenie kwasu 
moczowego przez nerki.

Niema dziedziny, wr której fizjologia i patologia chemmzna tak owocnie 
współpracowały, jak w dziedzinie przemiany7 purynowej. Wyniki poszukiwań 
teoretycznych nad ciałami nukleinowemi, nad zasadami purynowemi i ich kole
jami w ustroju, nad pochodzeniem kwasu moczowego — związane z nazwiskami 
Mieechera, Kossela, 1 ischera, Horbaczewskiego, Buriana, Wie
chowskiego, Lev ene’a, Jonesa i Thanhku ssera — pozwalają dziś 



363

znakomite opanować dno w drodze dietetyki: stanowi to zdobycz, z której chemja 
fizjologiczna może być dumną. Jeśli dziś jeszcze*)  zdarzają się lekarze, „nie obciążeni 
ani przez wiek, ani przez rzeczy przekazane", którzy trwając w lekkomyslnem nie
uctwie, traktują dnę „białem mięsem", albo zbytecznie odbierają choremu pokarm 
białkowy, gdy w rzeczywistości trzeba tvlko usunąć pokarm pyry nowy — to na- 
suwaią się słowa Machiayela o „trzecim rodzaju rozumu, co ani sam, ani przy 
cudzej pomocy nic nie pojime".

*) Przedłożono mi do ocen; — w r. 1920 — książkę znanego .nteruisty, której autor, 
interpretując zupełnie mylnie wyniki prac Folina nad zależnością rodzaju wydalin azotowych 
od obfitości pokarmu białkowego — znanych mu zapewne z drugiej ręki — trwał w prze
konaniu, że kwas moczowy powstaje z białka i że jego ilość zależy od pokarmu białkowego.
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1. Walter Jones, Nncleic acids, their chemical properties and physiological 
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ROZDZIAŁ VI.

A.. Tłuszcze i ciała tłuszczowate.
Grupa ciał tłuszczowy cli i 11 u s z c z o w a t y c h odróżnia sie przez 

własności fizyczne od związków dotąd traktowanvch — białek, cukrów, 
ciał nu kle nowych. Taintw części składowe ustrojów są i o z pu sz c z a 1 n e 
w wodzie, jedne trudniej, inne łatwiej; u niektórych koloidów wreszcie powino
wactwo roztwórne objawia się tylko przez to, że pęcznieją w wodzie; brak im zu
pełnie rozpuszczalności w rozpuszczalnikach organicznych: eterze, 
chloroformie, benzolu i homolegonach benzolów ych, henz"nie oraz s i a r c z k u 
węglowym*).  Tłuszcze i < i a 1 a tłuszczowate r o z p u s z c z a j a się n a t o- 
miast w chloroformie, benzolu, eterze, benzynie; tłuszcze wła
ściwe nie rozpuszczają się w wodzie; tylko niektóre ciała tłuszczowate 
pęcznieją w wodzie i tworzą nietrwałe układy koloidowe; w- alkoholu ety
lowym i acetonie rozpuszczają się niektóre tłuszcze i ciała tłuszczowate, inne nie.

*) Woda i gliceryna z jednej strony, wyliczone rozpuszczalniki organiczne 
z drugiej, stanowią dwie skrajne grupy rozpuszczalników; stanowisko pośrednie miedzy niemi 
zajmują alkohole metylowy, etylowy (poniekąd i butylowy), kwas octowy czysty, 
oraz aceton, zbliżony raczej do grupy drugiej. Rozpuszczalność ciał organicznych w rozpusz
czalnikach grupy pierwszej zmniejsza się liczbą grup węglowodorowych, zawartych 
w cząsteczce: kwas octowy CH3COOH rozpuszcza się nieosrraniczenie w wodzie, zaś kwas 
palmitynowy CH3(CH2)r4COOH jest zupełnie nierozpuszczalny. Z nagromadzeniem w czą
steczce związku organicznego grup wodorotlenowych (Oli) i aminowych (NH2), oraz 
zj oni zo w any ch karboksylów —COO' wzrasta rozpuszczalność w wodzie, 
zmniejsza się rozpuszczalność w ciałach grupy drugiej. Alkohol heksylowy 
rozpuszcza się słabo w wodzie, łatwo i nieograniozenie w eterze i benzolu; manit C6Hb(0H)6 
rozpuszcza się łatwo w wodzie i glictrynie, a jest zupełnie nierozpuszczalny w eterze i wszel
kich rozpuszczalnikach tej grupy. Na podstawie wzoru struktualnego danego ciała można 
w przybliżeniu przewidzieć, w jakich rozpuszczalnikach ciało to jest rozpuszczalne.

Wyższe kwasy tłuszczowe są częścią składową charakterystwezną 
wszelkich tłuszczów i ciał tłuszczo waty ch: szczególne właściwości fizyczne i che
miczne tej grupy polegają na obecności grup tłuszczowych. Długie łańcuchy grup 
metylenowych, obejmujące od dziewięciu do dwudziestukilku członów-, stanowią 
warunek rozpuszczalności tłuszczów w rozpuszczalnikach organicznych, a nieroz- 
puszczalności w wodzie. Pluszcze i ciała mają charakter chemiczny estrów 
kwasów- tłuszczowych: zmydlenie przy pomocy wody i zasad, albo też za
czynów 1 i p o 1 i t y c z n y c li zamienia je w kwasy tłuszczowe albo w sole 
kwasów- tłuszczowych (mydła) oraz w te składniki, z którymi kwasy two
rzyły’ estry.

Wedle rodzaju kwasów, a szczególnie wedle istoty tych ciał 
które są związane z kwasami, dzieli się tłuszcze i ciała tłuszczowate na dwie 
grupy ; grupom tym przypisujemy zupełnie odrebne f u n k cj e f i z j o 1 o g i c z n e. 
Grupę pierwszą stanowią tłuszcze obojętne, czyli estry glicerynowe 
kwasów tłuszczowych, oraz woski, czyli estry wyższych k w-as ów 
tłuszczowych z wyższymi alkoholami tłuszczowymi. Ciała tej gru 
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spotyka ąię jako ciała metaplazmatyczne, poza samą substancją żywa; często w oso
bnych, zwyrodniał'ch komórkach tłuszczowych; służą one komórkom bądźfo 
jako materiał palny, w którym nagromadzony wielki zasób energji; to za
danie spełniają tłuszcze właściwe; bądź też jako wydzieliny użyteczne, które nadają 
powierzchniom pozidane własności fizyczne, jak niezwilżalność przez wodę, nieprze- 
nikliwość dla wody, gibkość, odporność: te zadania spełniają zarówno woski jak 
i tłuszcze, i to zarówno w świecie roślinnym, jak i zwierzęcym

Druga grupa, którą określamy przez nazwę ciał 11 u sz c z o w a t y c h, 
składa się ze związki w, którym obecność wyższj ch kwasów tłuszczowych w cząsteczce 
nadaje rozpuszczalność w rozpuszczalnikach organicznych, gdy zarazem inne reszty, 
wchodzące w skład cząsteczki, nadają powinowactwo wobec wody. Ciała tej grupy 
rozpuszczają sic. w chloroformie, et<rze, benzolu, benzynie, podobnie jak tłuszcze 
a pęczniają i roztwarzają się koloidowe w wodzie, podobnie jak białka. W skład 
grupy ciał tłuszczowatych wchodzi

1, Dosfatydy, czyli f o s fo r o 1 ’ p i n y : związki (estry) kwasów 
tłuszczowych wyższych, nasyconych i nienasyconych, oraz kwasu 
fosforowego, z gliceryną lub innymi w ieloalkoholami i z aminoalkoholami. 
któr\ ch najprostszym przedstawicielem jest alkohol amino etylowy, oksetylamina, 
czyli ko lamina, i jej pochodna, zasada czwartorzędowa cholina

11 — V — C1J2.-CH2.OII CHu — V[ — CII2.CH2.OI1
\ CH — \ .OH'

u — Li ch8 — n
Kolamina. Cholina.

2. C e r e br o z v d y, czyli g a 1 a k t o 1 i p i u y; związki należące do tej grupy 
składają sie z bardzo wysokich kwasów tłuszczowych (względnie oksy- 
tłuszczowych), z galaktozy, oraz z wyższych zasad tłuszczowych W skład naj
dokładniej zbadanego przedstawiciela tej grupy — cerebronu — wchodzi 
galaktoza (U kwas cerebronowy, zawierający 27 atomów węgla
w łańcuchu normalnym, wreszcie zasada sfingozyna, nienasycony, wyższy dwu- 
alkohol aminowy :

C17H31.(OH)2.NH2.

Sfingozyna wchodzi także w skład niektórych f o s f o 1 i p i n *).  Budowy chemicznej 
niektórych ciał tłuszczowatych nie znamy nawet w najogólniejszym zarysie.

*) Nazwa „fosfolipma1*, ngalaktelipina“ (L.eathes) zaznacza rodzaj budowy danego 
ciała w ten sposób, że zgłoska rl i p“ (od tłuszcz) oznacza obecność grupy tłuszczowej,
końcówka ,ina“ (jak amina) obecność zasady organicznej, a początek „fosfoa, „galakto“ 
charakterystyczną część składową: kwas fosforowy, galaktozę i t. p.

Jako odrębna grupi — poza tłuszczami i ciałami tłnszczowatemi — będziemy 
traktować ważny alkohol ch o 1 e s te r y n,'oraz jego pochodne; będzie o mm mowa 
w osobnym rozdziale, w związku z kwasami żołcowymi.

Ciała tł u s z c z o v a t e — f o s f a t v d y, g a I a k t o 1 i p i n y, ch olesteryn — 
w chodzą w skład samej substancji ż y w ej ; nie brak ich — w p r z e c i w- 
stawieniu do 11 u s z c z ó w o b o j e t n y c h — w 2 adnej komórce. Szczególnie obficie 
są nagromadzone w tkance nerwowej, gdzie tłuszczów obojętnych brak zupełnie; 
znajdują się pozatem w Mięśniach i w sercu, w gruczołach i w krwinkach, bardzo 
obficie w jajach; me ulega wątpliwości, że stanowią one wraz z białkiem i z za
czynami tworzywo funkcjonujące substancji żywej i że szczególna 
przepuszczalność warstewek protoplazmatycznych pozustaje pod znakiem ciał 
tłuszczowatych.

W przemianie przygotowawczej trawiennej odbywa się. zmidlenie tłuszczów 
pod działaniem właściwych zaczynów (lipaz); rozkład na kwasy i alkohole w na
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błonku jelitowym; ponowna synteza tłuszczu zwierzęcych kwasów i gliceryny, poczem 
tłuszcz jako taki przechodzi do płynów krążących, a stąd do komórek. Żaden 
z tłuszczów, ani ze związków tłuszczowatych nie jest — o ile dotąd wiaftomo — 
dla ustroju zwierzęcego ciałem ściśle egzogenicznem. Ustrój 
zwierzęcy wyrabia syntetycznie tłuszcze, jeżeli rozporządza węglowodanami, a węglo
wodany może wytworzyć z białka: a zatem tłuszcze obojętne oraz ich części skła
dowe są w ustroju zwierzęcym dałam dowolnie endogenicznemi. Zdaje się, 
że to samo odnosi się do ciał tłuszczowatych, ale niewiadomo, czy odnosi się w pełnym 
zakresie również do części składowych: czy młody ustrój może wyrobić z glu
kozy galaktozę, potrzebną w tkance nerwowej, czy też musi otrzymać z gruczołu 
mlecznego galaktozę, zawartą w cukrze mlecznym; czy ko lam i na może powstać 
z seryny, w mysi równania:

CII2.CH.COOH ------> CH2.CH2 CO2
II II ;

OH NH2 OH NH2

czy sfiugozyna i kwas cerebronowy powstają w drodze syntezy w ustroju zwierzęcym.
Przemiany tłuszczów właściwych, służących w uatrojn zwierzęcym jako 

paliwo, a nie jako tworzywo, sprowadzają się niemal zupełnie do stopniowego, 
a zupełnego spalenia kwasów tłuszczowych na dwutlenek węgla i wodę: do procesu, 
którego przebieg w ustroju zwierzęcym jus tafoism utożsamiał ze spaleniem 
świecy łojowej.

Poświęcimy kilka stronic właściwościom chemicznym i fizjologicznym kwasów 
tłuszczowych, zanim zajmiemy się bardziej szczegółowo tłuszczami i ciałami 
tłuszczowatemi.

B Kwasy tłuszczowe.
O kwasach tłuszczowych traktują gruntownie kursa pierw iastkowe chemji orga

nicznej : możemy zatem ująć krotko to, co w odniesieniu do własności ogólniejszych 
należy dopełnić. Własności chemiczne tych ciał są raczej jednostajne i najzupełniej 
nstopniowane w szeregu homologonów: w miarą wydłużania się łańcucha 
węglowego zmniejsza się rozpuszczalność w wodzie, wtrasta roz
puszczalność w rozpuszczalnikach organicznych, obniża się moc 
kwasowości i ciężar w ł a ś c i w y ; wznosi się p u n k t t aj a n i a

W tłuszczach naturalnych — roślinnych i zwierzęcych — w v s t f - 
pują wyłącznie takie kwasy tłuszczowe, które składają się z pa
rzystej liczby a t o m e w węgłów y c h. A zatem w szeregu kwasów nasyconych :

Kwas octowy:
„ m a s i o w y :
,. kap r o n o w y :
„ k a p r y 1 o w y : 
r k a p r v n o w y : 
r I a u r y n o w y :
„ m i r v s t y n o w y:

palmitynowy: 
stearynowy:» 
a r a c h i n o w y : 
k a r n a u b o w y: 
c e r o t y u o w ą :

CII3.COOH 
CH3.(CII2)2.COOH 
CH3.(CH )4.C00H 
CH,.(CHa)6.COOH 
CH. ,(CH )S.COOH 
CH, (( H j]0 .COOH 
Cif. .(Cif).., CQOH 
CH.JCHJ^.COOH 
CH3.(CH2)1G.COOH 
CH .(CH.,)18.COOH 
CH .(CH), . COOH 
CH(. (Cif )>• COOH.
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W szeregu kwasów nienasyconych:

Kwas oleinowy: CE (CH,)7 CH : CH. ICH.,)7. COOH
„ erukowy : City . (CHJ, . CH: CH. (Clty^ . COOH
„ linolowy: Ci8HS0O2
, linolenowy: C18H3t,O2.

Prawidłowość, wyrażona w powyższem twierdzeniu*), ma doniosłe znaczenie 
fizjologiczne i pozostaje w ścisłym związku zaiówmo ze sprawą powstawania kwasów 
tłuszczowych z węglowodanów, jak i z kolejami, które kwasy tłuszczowe przechodzą 
w drodze rozkładu Wyjaśnia bowiem miedzy innemi powstawanie ciał aceto
nowych z tłuszczów, główny rys przemiany materji głodowej albo zmienionej 
patologicznie w cukrzycy.

Kwasy tłuszczowe w ższe, tworzące główny składnik tłuszczów7 zwierze» ych 
i roślinnych, są nierozpuszczalne w wodzie; natomiast sole, czyli mydła z pota- 
sowcami (potasem, sodem, amunem) są rozpuszczalne w wodzie. Kwasy tłuszczowe 
rozpuszczają się zatem w rozcieńczonych roztworach wodorotlenków i węglanów 
potasoweowych, tworząc roztwory mydlane.

Wodne roztwory mydła mają następujące szczególne właściwości:
1. Jako roztwory soli, złożonjch z mocnych zasad i słabych kwasów’, ulegają 

hidrolizie: oddziały wuja przeto zasadowo.
stężenie j o nów wodorotlenowych w roztworach wodnych mydła jest 

znaczne w porównaniu z wodą czystą, wynosi bowiem około '/]000 stężenia normal
nego. Jest jednak bardzo niskie w porównaniu z roztworami zasad lub węglanów 
potasoweowych. Utrzymywane dawniej twierdzenie, że mydła działają mocą zasady, 
powstającej skutkiem hidrolizy, rozwiało się zupełnie. W roztworze normalnym 
mydła zaledwie '/iooo cząsteczek ulega rozkładowi na kwas i zasadę. Obecność 
wolnych kwasów’ tłuszczowych zaznacza się w następującej prawidłowości: stężone 
roztwory mydlane, tw-orzące niby żel z najdelikatniejszych igiełek mydła skry
stalizowanego, żelatynują się w tych t e m p e r a t u r ac h, które odpowia
dają punktom topliwości odpowiadających kwasów. Roztwory

*) Pozorny wyjątek stanowią kwasy nienasycone, zawarte w tranach rybich, a miano
wicie kwas deglingowy i jekorynowy (C19H3fiO2\ Kwasy te są bardzo niedokładnie zba- 
badane: okażą się niewątpliwie mieszaninami kwasu gad oleinowego (C20II3sO2) i kwasu 
CiJI3()O2, któro również znaleziono w tranie miętusim. Podobnie figurował w dawniej.-zem 
piśmiennictwie kwas margarynowy C17H34O2, który później okazał się mieszaniną palmity
nowego Ci8H32O2 za stearynowym C181I36O2. 1rzypuszczam, że to samo odniesie się do ki’ku 
kwasów, zawartych rzekomo w tłuszczach egzotycznych: do kwasu hyenowego (C25H-0O2), 
nmbelulowego (Ćnll22O2), rzocetynowego ((j5II30O2j, ceroty nowego (C27H34O2), które okażą się 
albo kwasami o łańcuchu rozgałęzionym, albo mieszaninami. Wszystkie kwasy normalne, do
kładnie zbadane, składają się z parzystej liczby atomów węgla

W
K w a s u laurynowego nury sty no

wego
palmityno

wego stearynowego oleinowego

topniejącego w tem
peraturze ; 48-6° 53’8° 62° 69’4° 14°

żelatynują się 
w temperaturze: 45° 42° 53° — 52° 62° — 61'8° 69° 13° - 6°

aczkolwiek tempera
tura tajania mydeł 

czystych wynosi:
255° 250° 270° 260° 232°
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Niewiadomo, czy zjawisko to pozostaje w związku z ułatwieniem 
krystalizowania się n wdeł przez ośrodki k r y s t a 1 i z’a e i j n e, dane 
przez ścinające się kryształki kwasów tłuszczowych, czy toż przez usu
nięcie przeszkody dla krystalizowania się, którą te kropelki oleiste 
mogą stanowić: w kazlym razie wskazuje na obecność w roztworze 
mydlanym drobnych ilości s u b m i k r o n o w y c h, zawieszonych 
cząstek kwasów tłuszczowych.

2. Mydła potasowcowe tworzą w roztworach wodnych cząsteczki olbrzimiej 
wielkości: stearynian sodowy (C)8H3- O,Na), którego inasa cząsteczkową, 
zmierzona w roztworze alkoholowy m, odpowiada powyższemu wzorowi, tworzy w roz
tworze wodnym cząsteczki tak wielkie, że niepodobna przy pomocy zwykłych metod 
określić ich wielkości. Stąd roztwory wodne mydła są typowymi roztwo
rami k o 1 o i d o w y m i.

Na podstawie pomiarów ciśnienia osmotycznego w roztworach wodnych 
oleinianu sodowego stwierdzono dla roztworu 0'5°/()wego, ze pozorna masa cząsteczkowa 
wynosi 710U, dla roztworu 3°/0wego: 15700; gdy natomiast masa obliczona 
z wzora 4’JlSHg3C2Na wynosi 304. W roztworze alkoholowym 0'5procentowym 
masa cząsteczkową oleinianiu sodowego, oznaczona na podstawie podniesienia tempe
ratury wrzenia, wynosi — zgodnie, z teorją — 301'3; w rózrworze wodnym nie
podobna stwierdzić podwyższenia punktu wrzenia. Charakter koloidowy mydeł za
znacza się wybitniej dopiero począwszy od mydeł kwasu laur-cnowego.

3. Mydło obniża potężnie napięcie powierzchniowe w roztworach 
wodnych; ulega przeto adsorpcji G i b b s o w s k i ej )  i powodu i e zdolność 
pienienia się, -właściwą roztworom mydlanym W zagęszczonych warstewkach 
powierzchniowych więzną wszelkiego rodzaju cząsteczki luźne: jest to czynnik, na 
którym polegają własności czyszczące roztworów mydlanych. Mydła adsorbuja się 
mocno w powierzniach proszków, wiec glinki, kaolinu, węgla.

*

4. Roztwory mydlane mają własność rozpuszczania znaczny cii ilości 
tłuszczów, kwasów tłuszczowych oraz mydeł, nierozpuszczalnych 
w wodzie czystej Jest to również czynnik, który ma znaczenie dla własności 
czyszczących my Ha.

5. Roztwory mydlane — szczególnie mydła sodowego —1 daj: ^ię łatwo 
iwy solić za dodaniem soli kuchennej. M y d ł o sodowe wypada po dodaniu 
Na( 1 do roztworu jako gęsty, zbijający sie osad, rozpuszczalny w wodzie 
czystej. Wodorotlenki i węglany potasowcowe (NaOll, ł^OH), dodane w nadmiarze, 
działają również wysalająco na mydło: Stąd można nie otrzymać roztworu 
mydła, jeżeli zadać tłuszcz 'zbyt wielkim nadmiarem stężonego ługu, który na 
powierzchni cząstek wisoli mydło > ochroni tłuszcz przed zetknięciem z zasadą.

6. TłiiMseze, które są zupełnie nierozpuszczalne w wodzie i odgraniczają się 
ostra granicą w stanie płynnym od innych roztworów wodnich, ulegają w roztivo- 
rach wodnych mydeł potasowcowych e m u 1 s j o n o w a n i u. Nap ecie powierzchuiow e 
na granicy tłuszczu i wody obniża sió znacznie w obecności mydła; krople tłuszczowe, 
zamiast spływać się w większe, rozpraszają się w najdrobniejsze kropelki tworząc 
najdelikatniejszą emulsję. Szczególnie łatwo emulsjonują sic tłuszcze wtedy, ki&di 
są zanieczyszczone choćby przez drobne ilości kwasu tłuszczowego. (Ob. str. 136.) 
Ternu czynnikowi przypada również udział wśród własności czyszezicvch roztworów 
mydlanych i w procesie trawienia tłuszczów w jelicie, gdzie funkcję emulsjo- 
nowania tłuszczów7 spełniają — w stopniu doskonalszym niż mydła tłuszczowe — 
mydła ż ó ł c i a n o w e.

*) Por. str. 129 i nasi.
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Własności mydeł potasowcowych i szczególne zachowanie sie w roztworach 
wodnych wynikają ze szczególnej istoty chemicznej tych ciał. W cząsteczce mydła 
kojarzę się wysoka grupa alkilowa, właściwa parafinom, z rodnikiem 
j o n o r o d n y m karboksylowym. Dla grupy alk iłowej wyższej jest właściwem 
powinowactwo cząsteczkowe wobec- związków węglowych — szczególnie 
po w inoAvactwo roztwórcze wobec tłuszczów*;  powinow*actwo  tem zna
czniejsze, im więcej w*ęgla  w*  stosunku do innych pierwiastków*  zawiera dany 
związek organiczny; zarazem zupełny brak powinowactwa wobec wody. 
Rodnik jonorodnv karboksylowe —COO' narzuca tej grupie swoje powinowactwo 
wobec wodv: w zdysocjowanych solach sodowych reszta wieloalkilowa kwasów 
tłuszczowych przechodzi istotnie do roztworu. Ale szczególna budowa cząsteczki, 
mianowicie kształt długiego łańcucha, na którego jednym końcu stoi grupa 
inorodna, sprawia to, że na dwu przeciwnych krańcach działają powinowactwa 
biegunowo przeciw*ne,  a do pewnego stopnia niezależnie od siebie, tem niezależniej, 
im dłuższy ł a ń c u ch J e rozdziela. A w*ięc  reszty*  jonowe kwaków tłuszczowych 
ujawniają na tym krańcu cząsteczki swe powinowactwo wobec w o d y, 
gdzie znajduje się karboksyl, asocjując się na krańcach przeciwnych 
w wielkie kompleksa, na mocy*  wzajemnego powinowactwa cząsteczko
wego łańcuchów alkilowych *).

*) Zupełnie analogicznie kojarzą się w większe kompleksa związki, zawierające rodniki 
wodorotlenowe, jeśli je rozpuścić w rozpuszczalnikach organicznych, nie zawierających 
tych rodników.

J Parnas, Chemja fizjologiczna.

Stan cząsteczki mydła w*  roztworze wodnym uzmysłowi wzór schematyczny*

CH3.(CH2)18.COO'.(aqua)n

(aqua)n.TOO.(CH2)la.CH3 CH3^CII2)16.COQ'.(aqua)a

CIĘ.(CIĘ)16.COO'.(aqua)n.

Zupełnie podobnie, jak mydła tłuszczowe, zachowują sie związk. o budowie chemicznej 
zupełnie odmiennej, jeśli tylko zawierają podobnie grupy o charakterze przeważnie nasyconym, 
o powinowactwie roztwórczem przeciwnem wodzie, którym narzuca rozpuszczalność związana 
z niemi grupa jonorodna Takiemi ciałami są t. zw. mydła patentowe, gdzie charakter jono- 
rodny wzmacnia grupa sulfonowa; sole zasad czwartorzędowych, zawierających wysoką grupę 
alkilową, np. jodek trojetylo-cetylo-amonowy:

■ c2hó
• Qh5
Ah3
.CH2.(CH2)h.CH3,

lub cetylo-sulfonian sodowy

CIĘ. (CH2\4. CIĘ. (S : O2). O'. Na ;

wreszcie sole kwasów żółciowych.

Na podstawie podobnych pojęć objaśni my zarówno dz:ałanie czyszczące 
mydeł, jak ich działanie emulsjonujące na tłuszcze obojętne.

Działanie czyszczące polega w*  pierwszej linji na tem, że 
mydła adsorbują sie potężnie w*  powierzchniach, rozluźniając 
warstwy innych ciał tamże zaadsorbowanych (brudu), i wypierają 
je z powierzchni; mydło zaadsorbow ane daje się potem wypłókać 
przez większą ilość wody. Adsorbując się na cząstkach warstw rozluźnio
nych „brudu", nadają im swą rozpuszczalność koloidową i umożliwiają w cpłókanie 
brudu, zamykając cząstki grubsze w .ściankach piany. Rozpuszczając, względnie

24
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f
emulsjonując tłuszcze, woski, kwasy tłuszczowe i mydła ziem alkalicznych, stanowią
cych spoiwo warstewek „brudu", rozluźniają te warstewki i łatwiej już wypierają 
i porywają z powierzchni cząstki inne, nierozpuszczalne.

Emulsjonowanie tłuszczów-, kwasów tłuszczowych i nierozpuszczalnych mydeł 
ziem alkalicznych wyobrażamy sobie na tej samej zasadzie, co tworzenie kompleksów 
w roztworach mydlanych. Na podstawie powinowactwa reszty alkilowej, za
wartej w jonie kwasu tłuszczowego, do podobnych reszt alkilowych, zawartych 
w kwasach tłuszczowych (similia «imilibus solvuntur^ powstają kompleksa podobne 
do tych, które powstają z samych jonów mydlanych w czystych roztworach mydla
nych. Podobne kompleksa powstaną również z cząsteczki sadzy i mydła, na pod
stawie szczególnego powinowactwa węgla do związków organiczny ch. (Por. str. 141.) 
Kompleksa takie wyobraża schemat :

Kółko środkowe może oznaczać submikronową cząstkę tłuszczu, mydła wa
pniowego, paradny, glinki, kaolinu lub sadzy. Całość zachowuje się nie- 
inaczej, jak złożony jon mydlani; zawarty w roztworze wodnym 
mydła.

Jeśli oczyścić sadzę bardzo starannie przez wymywanie zapomocą alkoholu, 
eteru i benzolu, to otrzymuje się preparat, który tworzy w wodzie czystej bardzo 
trwałą zawiesinę, ale daje się odsączyć na zwykłym, częstym sączku papierowym. 
Bibułka zatrzymuje cząstki sadzy, działając nie jako sito, ale na mocy przy
ciągają i a cząsteczkowego- jeśli odwrócić sączek i wymywać wodą, to 
sadza nie odłączy się od bibułki. Je-li jednak sporządzić zawiesinę tejże 
sadzy w roztworze j ed nopro c e n t o wv m mydła, to zawiesina taka nie 
zatrzyma się na sączku; jeśli przemić zapomocą roztworu mydlanego sączek, 
na którym osadziła się sadza czysta, to sadza da się natychmiast zupełnie spłukać 
z bjbułk: *

Z takich duswiadczeń (Spring) wynika udział, przepadający w sprawach 
oczyszczania potężnemu wypieraniu przez cząsteczki mydła cząstek zaadsorbo- 
wanych z powierzchni ciał stałych i utrwalania tych cząstek w roztworze przez 
wciągnięcie ich w zjonizowane kompleksa mydlane. Z tych procesów-i z pokrewnego 
procesu roztwarzania tłuszczów oraz innych uierozpuszczalu vch związków tłuszczo- 
watych składa sie działanie czyszczące i emulsjonujące mydeł pota
sowe o wy c h.
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Mydła wapniowe, magnezowe i barowe kwasów tłuszczowych nasyconych i nienasyco
nych są nierozpuszczalne we wodzie; podobnie są nierozpuszczalne we wodzie mydła z tlen
kami metalów ciężkich,'natomiast takie mydła kwasów nienasyconych są rozpuszczalne w roz
puszczalnikach organicznych: tak np. mydła (plastry) ołowiowe i cynkowe. Mydła wapniowe, 
baiowe, magnezowe kwasów podwójnie i potrójnie nienasyconych (grupy kwasu linolowego 
i linolenowego) są rozpuszczalne również i w eterze. Na tych własnościach opiera się rozdziela
nie kwasów grupy linolowej (podwójnie nienasyconej), której sole barowe rozpuszczają się 
w eterze, od grupy kwasu oleinowego, której sole ołowiowe rozpuszczają się w tym rozpusz
czalniku, a tej grupy od grupy nasyconej (kwasu stearynowego), której sole nie rozpuszczają 
się w eterze.

Strącanie mydła przy pomocy soli ziem alkalicznych służy w analizie miareczkowej za
równo do miareczkowania mydeł i kwasów tłuszczowych z tłuszczów, jak i do oznaczanie ziem 
alkalicznych i magnezu, w określaniu twardości wody. Reakcja taka odpowiada równaniu:

2 C1BH35O2Na 4- CaCl2 = (C1BH35O2)2Ca 4- 2 NaCl.
Jiko sprawdzian, że reakcja przebiegła zupełnie, służy zdolność tworzenia piany, która 

u-taje wtedy, kiedy cała ilość mydła sodowego, zawarta w roztworze, zamieni się w nieroz
puszczalne mydło wapniowe.

Wspomniano już, że kwasy tłuszczowe, występujące w przyrodzie jako części 
składów e tłuszczów, należą poczęsci do szeregu kwasów nasyconych, poczęści do 
nienasi convch. Kwas palmitynowy i stearynowy są przedstaw i niklami najpowsze- 
dniejszvmi kwasów nasyconych, kwas oleinowy jest (obok erukowego) przedstawi
cielem nienasyconych. Wiązanie podwójne, nadające kwasom nienasyconym odrębny 
charakter chemiczny

— ĆH = ĆH —

uwydatnia się w reakcjach, w których kwasy nienasycone przyłączają po dwa atomy 
jednowartościowe na każde podwójne wiązanie, i zamieniają się w pochodne kwa
sów nasyconych: k w as oleinowy i linolowy prz/łącza wodór w obecności 
czerni paladowej lub płynowej, albo katalizatora niklowego i zamienia się w kwas 
stearynowy:

Pt'Pd'Ni
118H34C2 4- H2 ^18^36^2

Kwas oleinowy

CjsH32O2 + 2 H2
Pt'Pd'Ni

Kwis linolowy

C1sH3002 + 3H2
Pt'Pd'Ni

Kwas linolenowy Kwas stearyno

Zapomocą takich procesów przetwarza się na wielką miarę oleje i trany, za
mieniając je w tłuszcze stałe; kwasy nienasycone mają o wiele niższy punkt ta
jania, niż nasycone: np. kwas stearynowy topnieje w temperaturze 72°, gdy nato
miast oleinowy topnieje już w temperatuize 14°; a punkt tajania tłuszczów zależy 
od rodzaju kwasów tłuszczowych, które wchodzą w ich skład. Trójoleiman glicery
nowe jest w temperatuize pokojowej płynem, gdy natomiast dwustearynian albo 
palmitynian jest w tej temperaturze twardą masą, topniejącą dopiero powyżij 50°.

Istota kwasów nienasyconych uwydatnia się w reakcjach, w których chlorowce przyłą
czają się do atomów węgla związanych podwójnie. Jeżeli dodać bromu do roztworu chloro
formowego, zawierającego kwasy tłuste nienasycone, to barwa brunatna tego pierwiastka 
zniknie, pozostanie kwas dwubromostearynowy. [Szczególnie gładao przyłącza się do 
wiązań podw jnych chlorojod (J—Cl), jeśli roztwór np. kwasu oleinowego w chloroformie 
zadać jodem i chlorkiem rtęciowym (metoda Ilubla) albo chloroiodem (Wijss). Na tej zasa
dzie można określić ilość wiązau nienasyconych, zawartych w danej próbie tłuszczu lub kwasu 
tłuszczowego: oznacza się zapomoca metody miareczkowej ilość jodu, wiążącą się z daną 
ilością kwasów tłuszczową ch; ilość gramów jodu, przyłączona do 100 g tłuszczu lub kwasów 
tłuszczowych, nazywa się wskaźnikiem jodowym albo liczbą Hiibla Kwas oleinowy 
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np. o masie cząsteczkowej 28'2 i jednem wiązaniu podwójnem, przyłączy 2 J, czyli 253'8 g 
jodu na giam-cząsteezke kwasu; wskaźnik jodowy wynosi zatem 90. Jeśli dla próby badanej 
znajdziemy wskaźnik jodowy wyisey niż 90, to wnioskujemy, że zabiera kwasy podwójnie, 
wzgl. potrójnie nienasycone; jeśli wskaźnik jest mniejszy, to mieszanina zawiera kwasy tłuste 
nasycone.

Kwasy nienasycone ulegają łatwo działaniu czynników utleniających, a także 
i tlenu pierwiastkowego; miejscem mniejszego oporu są wiązania podwójne. Działa
nie nadmanganianu albo ozonu rozszczepia kwasy nienasycone w miejscu wiązania 
podwójnego; powstaje aldel id i aldehidokwas, które utleniają się w dalszym ciągu, 
dając kwas prosty i kwas dwuzasadowy; z kwasu oleinowego otrzymuje się w myśl 
rów nania:
C113. (CH2)7. CH = CH. (CH2)7. COOH -f- 4 O ----> CH3(CH2)7. COOH 0 COOH. (CH2)7. COOH

Kwas oleinowy Kwas pelargonowy Kwas azelaiuowy

dwuzasadowy kwas azelainowy i jednuwartośuiowy kwas pelargonowy.
Tlen pierwiastkowy również utlenia kwasy nienasycone: szczególnie łatwo 

kwasy podwójnie oraz potrójnie nienasycone. Tlen przyłącza się przytem do wiąza
nia nienasyconego, tworząc nadtlenek :

O-----O
i 1 ।

R.CH : CH.R^COOH-j-O2 ----> R. Uli — CH .RjCOOH.

który odszczepiając przy współudziale wody wodę utlenioną, daje tlenek:

R.CH - CH.Rj .COOH 0 H2O —> R.CH — CH R,.COOH -j- II2O2.

Z tlenku wreszcie może powstać drogą hidrolizy dwuoksykwas:

n OH OH
/O\ I I

R. C H — CH . Rj. COOH -f- H,0 — > R. CH — CH. R,. COOH, 

który w drodze dalszego utlenienia da aldehid i aldehidokwas, podobnie jak po 
utlememu kwasu nienasyconego.

Pierwsza cześć tych przemian, mianowicie utlenienie, zamieniające kwasy nienasycone 
w tlenki i dwuoksykwasy, stanowi istotę schnięcia olejów i pokostów, które w cien
kich warstewkach utleniają się żywo na powietrzu, zwłaszcza pod działaniem światła i katali
zatorów'.

Diuga część, mianowicie rozłożenie kwasów na aldehidy i kwasy, oraz oksy- 
kwasy niższe, stanowi istotę zmian, określanych pospolicie jako j ełezenie tłusz
czów; jełczeniu ulegają tłuszcze, wystawione na działanie tlenu i światła, a ulegają 
w' tem znaczniejszym stopniu, im więcej zawierają kwasów nienasyconych; nie
wątpliwie przyczyniają się do tego procesu zanieczyszczenia, dz;ałajace jako katali
zatory. Kw’asy niższe, oksykwasy i aldehidy, powstałe z jełczenia, nadają tłuszczom 
zjełczałym przykry smak i woń.

W tłuszczach rodzimych znaleziono oprócz kwasów nasycoi vch i nienasyconych 
oksykwasy i dwuoksykwasy. W oleju rączo ikowwm znajduje się kwras 
rycynolowy (oksystearynowy) (C17H 2 . COH). COOH, oraz dwuoksystearynowy, po
chodzący wyraźnie z kwasu oleinowego:

C1I3(CH2)7.CH CH.(CH2)7.COOII: Kwas oleinowy
CH3(CH2)7 .CH . CH.(CH2)7.COOH : Kwas dwuoksystearynowy.

OH OH
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O kwasie cerebronowym była już mowa. O zawartości oksykwasów w danej 
próbie tłuszczu lub kwasów tłuszczowych orjentuje nas oznaczenie ^wskaźnika 
accylo i ego“. Działając chlorkiem acetylowim (CII.CO.Cl), łączymy rodniki wodoro
tlenowe z resztą acetylową, a oczyściwszy otrzymane w ten sposob „acetylo-tłuszcze“, 
zmydlamy ją następnie i oznaczamy ilość odszczepionego kwasu octowego, który 
można oddestylować i w destylacie miareczkować. Każdej cząsteczce kwasu octowego 
odpowiada rodnik wodorotlenowy, zawarty w badanej próbie.

Własności i skład poszczególnych kwasów tłuszczowych streszczamy w tablicy 
na str. 374 i 375.

Hość całkowitą kwasów tłuszczówvch, zawartych w danej próbie (tkanki, 
wydzieliny, lub jakiegokolwiek materiału) oznacza się zapomoca metody Lieber- 
mana albo Kum agawy i Suto: zasadą tych metod jest zupełne zmydlenie 
i rozłożenie tkanki przez działanie stężonego roztworu wodorotlenku potasowego 
ii alkoholu; z roztworu alkalicznego mydeł wyciąga się przy pomocy eteru ciała 
obojętne, jak wyższe alkohole, cholesteryn, wreszcie zasadową sfingozynę; potem 
rozkłada się mydła przez mocny kwas solny; oswobodzone kwasy 
tłuszczowe wyciąga s i ę z pomocą lekkiej benzyny, waży się lub miareczkuje 
pozostałość po odpędzeniu benzyny. Oznaczając przez miareczkowanie ilość 
zasady, potrzebną na zobojętnienie danej ilości kwasów tłuszczowych 
wobec fenoloftaleinu, określamy p rz ecięt ną masę czą st e czk o wą tych kwasów ; 
charakteryzujemy je bliżej przez wskaźnik jodowy, oraz ac etylowy. Za- 
poinocą tych metod oznacza się całkowitą ilość kwasów tłuszczowych, wchodzących 
w skład danej tkanki lub próby materjału bądźto w stanie wolnym, bądź też 
w składzie tłuszczów, wosków, estrów cholesterynowy ch, fosfatydów i cerebrozydów.

C. Pochodzenie i przemiana kwasów tłuszczowych w ustroju 
zwierzęcym.

Kwasy tłuszczowe dostają się do ustroju zwierzęcego w postaci tłuszczów 
pokarmowych; sok trzustkowy rozkłada w dwunastnicy tłuszcze na kwasy 
tłuszczowe i na glicerynę; kwasy- tworzą mydła z węglanami, zawartymi 
w soku trzustkowym i w żółci. Mydła ulegają wessaniu do komórek nabłonka jeli
towego; w n ch komórkach odbywa się synteza ponowna tłuszczu 
z w c h ł o n i C t V c h k w a s ó w i g l i c e r y n y w e s s a n e j, albo utworzonej przez 
ustrój. Komorki nabłonka jelitowego oddają kropelki tłuszczone do naczyń 
układu chłonnego, przez który płyną do przewodu piersiowego i tam 
zlewają się —jako delikatna emulsja, czyi' mlecz — do żyły głównej. Krążą 
przez jakiś czas we krwi, poczerń przechodzą do ko morek pokładów tłuszczo
wych. Rodzaj kwasów, zawartych w tłuszczu spożytym, ulega w tych przemianach 
co najwyżej zmianom bardzo nieznacznym: stąd wynika, że rodzaj tłuszczów 
e g z o g e n i c z n y c h, pochodzących z pokarmu a złożonych w pokładach tłuszczo
wych, zależy od rodzaju tłuszczów, zawartych w pożywieniu.

Nie wszystek tłuszcz^ złożony- w pokładach tłuszczowych i w tkankach, po
chodzi z tłuszczów, zawartych w pożywieniu. Ustroje zwierzęce tworzą 
wszystkie części składowe tłuszczów w drodze syntezy: zarówno 
kwasy tłuszczowe, jak glicerynę. Materjałem, z którego kwasy 
tłuszczowe powstają, są węglowodany.

Don od; na to twierdzenie są zaczerpnięte przedewszi stkiem z eksperymentów 
hodonlanych, odnoszących się do tuczenia bydła i nierogacizny. Podamy 
jako przykład eksperyment Czerwińskiego:

Porównano dwa młode wieprze, pochodzące z tego samego miotu, a o równej 
wadze i rozwoju; jednego zabito i analizowano, drugiego prosiaka karmiono przez
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A. Kwasy nasycone.
Tablica 39.

Znachodzi się
Tem

peratura 
tajania

C ieźar 
właściwy

Rozpusz
czalność

w 
wodz.e

Ciepło 
“palenia

1 g

Kwas o c t o w v 
CIĘ. COOH w maśle krowiem 16° 1'055

miesza się 
w-e w szel
kach sto
sunkach

Kwas m a s 1 o w y 
CH3(CH2)2.COOB w maśle krowiem -f- 2° 0'958 n 5-91 Kal

Kwas izowalerjanowv 
(CH3)2. CIĘ. CH2. COOH

w tranie delfino- 
wjm — 51° 0-931 6-634 Kal

Kwas k a p r o n o w w 
CH3(C1Ę)4.COOH

w maśle krowiem 
oraz 

kokosowem
< — 18° 0'925

Kwas kaprylowy 
CTĘ(CH2ĘCOOH W + 1G-5 0-914

1 cześć 
w 400 czę- 
tciach wo
dy w racej

7-916 hal

Kwas kaprynowy 
CTĘ(CIĘ)8COOH M 31-3° 0-930 w 1000 

częściach 8-427 Kal

Kwas 1 a u r y n o w y 
CIĘ(CIĘ)10COOH

w tłuszczu 
laurowym 43G° 0-883 8-844 Kai

Kwas mirystynowy 
CH3(CIĘĘ2COOH

w tłuszczu 
muszkatowym 53-8° 0’862

N ieroz- 
pusz- 

czalnj
9-00 Kal

Kwas palmitynowy 
CH8(GH2)] 4cooh

wc wszystkich 
tłuszczach 62'0°

0-852 
(w temp. 
x 62°)

n 9-226 Kal

Kwas stearynowy 
CIĘ(CH2)16^OOH » 72°

0’804 
(w temp.

62°)
r 9'43 Kal

Kwas arachinowy 
CH3(CH2)i8C001J

w oleju orzechów 
ziemnych 77° n

Kwas behenowy 
CEĘfCĄ^COOH

w oleju beheno- 
wym (z Moringa 

oleifera)
84° r 9-80 Kal

Kwas karnaubowy 
CH3(CH2)22COOH

w wosku kar- 
naubowj m 72'5 w
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B. Kwasy nienasycone.

a) Szereg kwasu oleinowego.

/nachodzi się
Tem

peratura 
tajania

Ciężar 
aa łaści wy

Rozpusz
czalność 

w 
wodzie

Ciepło 
spalenia 

1 g

Kwas h y p o g e j o w y 
CigHaoOs

w olbrocie 
i w tłuszczu 
arachinow j m

33°
nieroz
pusz

czalny

Kwas oleinowy we wszystkich 
tłuszczach 14° 0-894

•

Y)

Kwas erukowy
w olejach rze
pakowym i wo- 

góle nasion 
krzyżowych

33° 9'74 Kal

b) Szereg kwasu linolowego i 1 i n o 1 e n o av eg o.

Kwas linolowy
C18H32O2

w oleju Inianjm, 
konopnym, ma
kowym, słonecz

nikowym
< -18° 0-921

nieroz
pusz
czalny

Kwas kefalinowy 
Ci 8 0$

w kefalinie 
z mózgu. — 8°

Kwas linolenowy Jak linolowy płynny n

C. Otsykwasy.

/nachodzi się
Tem

peratura 
tajania

Ciężar 
wła: ciwj

Rozpusz
czalność 

w 
wodzie

Ciepło 
spalenia 

1 g

K w a s r ą c z u i k 0 w y 
CisHaJL

w oleju roczni
kowym 10° 0'940

nieroz
pusz

czalny

Kwas rapinowy 
CialłaJ *3

aa’ oleju rzepa
kowym płynny

Kwas cerebronowy
w galaktolipinie 

(wszelkich komór
kach, tkance ner

wowej (
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cztery miesiące intensywnie jęczmieniem, W i e p r z - ś w i a d e k zawierał: 960 g 
białka i 690 g tłuszczu. Wieprz karmiony otrzymał w ciągu 4 miesiętcy: 
7490 g białka i 660 g tłuszczu, oprócz tego bardzo wiele skrobji. Po czjfcnw11 
miesiącach wieprz karmiony zawierał: 25'20 g białka i 9250 g tłuszczu A zat-^Ji 
wytworzył tłuszczu 7900 g, zatrzymał białka 1560 g.

Węgiel, zawarty w białku niezatrzymanem (około 3200 g węgla), nie może 
być źródłem węgla, zawartego w ilości 5900 g w tłuszczu wytworzonym. Wiado>mo 
pozatem z innych eksperymentów, że niepodobna utuczyć zwierząt lub ludzi*) 
przez w; łączne karmienie bialk em. Jako źródło tłuszczów — a raczej kwasów 
tłuszczowych — e n d o g e n i c z n v c h uważamy zatem głów-nie węglowodany**).

Umiejetne tuczenie posługuje się planowo jużto składaniem tłusz-. 
czów egzogeniczny ch w pokładach zw ierząt domowych, jużto wytwa
rzaniem tłuszczów endogenicznych w ich tkankach, a to w celu wyprodu
kowania wielkich ilości tłuszczów, nadających się na pokarm ludzki. Tuczenie świń 
zmierza do wytworzenia jak największych ilości właściwego tłuszczu wie
przowego; własności teg > tłuszczu — niska temperatura topliwości — nadają się 
doskonale na pokarm ludzki, 1 uczy się zatem wieprze pokarmem, zawierającym 
bardzo niewiele tłuszczu, niewiele białka, a bardzo wiele skrobji: u nas ziem
niakami, na zachodzie k uk u ry d z ą z dodatkiem mleka zbieranego. Tłuszcz 
endogeniczny przeżuwaczu w jest natomiast łojem, topniejącym w tem
peraturach niższych, tłuszczem trudno strawnym i niezbyt cenionym w strefach 
północnych: umiejętne tuczenie podaje zatem bydłu i boranom wytłoczyny 
nasion tłustych, ażeby w pokłady tłuszczowe tych zwierząt uprowadzić kwasy 
tłuszczowe nienasycone, topniejące w temperaturach niższych.

Objaśni to następujące zestawienie liczebne: TabF 40

*) Nie można a limine uważać za rzecz wykluczoną, ażeby tłuszcze, albo kwasy tłusz
czowe powstawały z białka. Skoro węglowodany powstają z białka, a tłuszcze z węglowodanów, 
to oczywiście może i z białka powstać tłuszcz. Można tylko tyle twierdzić, że białko pokar
mowe nie wchodzi praktycznie w rachubę uako substancja macierzysta tłuszczów endo^eni- 
czuych ustroju zwierzęcego.

**) Ze względów na dzieje naszej nauki i na zmiany, którym ulegają pogiądy, warto 
przytoczyć, że do niedawna uważano białko za jedyny materjat, z którego w ustroju 
zwierzęcym powstaje tłuszcz. Pokolenie wielkich mistrzów fizjologji — głównie C. Voit 
— i teoretyków hodowli bydła — np. Henneberg — było o tern przekonane. Uważano już 
za wielkie ustępstwo, kiedy Henneberg oświadczył w r. 1876, że przychyla sie do zdania 
Dra Gilberta (wielkiego angielskiego eksperymentatora w dziedzinie rolnictwa i hodowli) 
i przyzuaje, że tłuszcze mogą powstać także z węglowodanów. Ob. np. Wilckens, _ Eonu 
und Eeben der Haustiere", Wiedeń 1878, str. 926. O związku tej kwestji ze sprawami stłusz
czenia tkanek będzie mowa później.

Tłuszcz 0 temperaturze 
tajania

Zawiera mieszaninę kwasów tłuszczowych, 
złożoną z

odsetek kwasów 
stałych

odsetek kwasów 
płynnych

Wołu tucznego.................... 40’4° 38 62

Wołu chudego.................... 49'7° 77 23

Wiepraa tłustego................ 365° 28 72

Wieprza chudego................ 38° 32 68
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Aczkolwiek powstawanie w ustroju zwierzęcym kwasów tłuszczowych z węglo
wodanów jest faktem pewnym, to jednak niewiele można powiedzieć o chemizmie 

'rednim tej przemiany. Przetworzenie łańcuchów węglowych, obsadzonych (jak 
w cukrze gronowym) gęsto przez w’o d o r o 11 e n y :

H II Oli II 
I

CIĘ — C — C — C — C — CII.OH

w łańcuchy węglowodorowe, zawarte w kwasach tłuszczowych (jak w ka- 
pronowN m):

CIĘ — CIĘ — CIĘ — CIĘ — CIĘ — COOH,

jest z pewnością procesem bardzo złożonym.
W rozkładzie biochemicznym cukrów powstają jako pierwrszo 

przetwory pośrednie układy, złożone z trzech atomów węgla:

I II III
CIĘ.OK.CH.OH.CHiO —> CIĘOH.C: O.CIĘOH —> CIĘ.C : O.CH Z qjr

Aldehid glicerynowy. Dwuoksj aceton. Metyloglioksal.

IV
CIĘ.C: O.CO.OH
Kwas pyrogronowy.

Kwas pyrogronowy, który może powstać (jak w fermentacji 
drożdży) przez reakcję

CIĘOH.CIIOH.CH O + CIĘ.C: O.CH Z oj} ---->

Aldehid glicerynowy Metyloglioksal

----> CIĘOH. CH. OH. CIĘOH + CIĘ.C: O. COOH
Gliceryna Kwas pyrogronowy '

rozpada się łatwo na aldehid octowy:
CIĘ.C: O.COOH > 
Kwas pyrogronowy

CIĘ. CH : O-Ę CO2 
Aldehid octowy ’

a w fermentacji alkoholowej powstaje z tego aldehidu i metyloglioksalu alkohol 
etylowy i kwas pyrogronowy:

CIĘ.CH : O + CH3.C : O.CH Z QH -> CIĘ.CH2 .OH + CHS. C : O.CO.OH 
Aldehid octowy. Metyloglioksal.--------------- Alkohol etylowy. Kwas pyrogronowy.

Wyobrażamy sobie, że te fragmenta cząsteczki cukrowej, których pośredni 
udział łatwo dostrzec we wszelkich przemianach biochemicznych cukru, stanowią 
również i tworzywo, z którego powstaje szkielet węglowy kwasów tłuszczowych. 
A ponieważ wszystkie kwasy tłuszczowe zawderają liczbę atomów węgla pa
rzystą i po dzielną przez liczbę 2, przeto nasuwa się myśl, że 
resztą, z której przez kondensację powstaią szkielety kwasów 
tłuszczowych, musi być aldehid octowy, albo kwas pyrogronowy, 
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z którego aldehid ocbz?zepia się i natychmiast in sialu nascendi kondensuje. Przez 
kilkakrotne powtórzenie kondensacji aldolowej, której pierwowzorem jest 
synteza aldoln z dwóch cząsteczek aldehid u octowego:

C1J8.C11:O + CH3.CI1:O ---- >- CIJ3.CH — Cll2 CH : O
I >
OH

A Idol
mogą powstać normalne łańcuchy wyższych oksyaldehidów, albo aldehidów nie
nasyconych, odpowiadających im podobnie, jak nienasycony aldehid krotonowy 
aldolowi:

CHg.CH — C112.C1I: O CI13 . CH : CH.CH O

OH 
Aldo'. Aldehid krotonowy.

Z aide h idu krotonowego mógłby powstać przez utlenienie kwas 
krotonowy, z kwasu krotonowego przez redukcje kwas masło wy:

CHg.CH: CH.CH O-j-O ----> C1I3.CII: CH. CO .OH
Kwas krotonowy

CH3.CH: CII.CO.OH-j-H2 ----> CH3.CH2.CH2 .COOII
Kwas maslowy.

Podobne przemiany mogłyby przetworzyć także i pośrednie aldehidy nie
nasycone w kwasy nasycone.

Przypuszczenie, że bezpośrednią substancją macierzystą danego kwasu tłusz
czowego jest aldehid, różniący się od kwasu tylko brakiem atomu tlenu, jest oparte 
na następującej podstawie:

W świecie roślinnym i zwierzęcym znajduje sie liczne rodzaje wosków 
takich, w których kwas i alkohol są utworzone z jednakowych szkieletów 
z jednakowych liczb atomów węgla. 011) r o t, czyli wosk zawarty w czaszkach 
wielorybich, składa się przeważnie z pal mity ni» na cePlowego:

fis.ligi CO.O.CIE.Cj-.ILh 
Reszta Reszta 

palmitylowa. cetylowa.
AA tłuszczu gruczołu kuprowego ptaków znajduje sio stearynian okta- 
d e -c v 1 o w y :

Ą 7. H33. CO. O. CH2. Cj 7. Ha,
Reszta Reszta 

stearylowa. oktadecylowa.
Podobnie w wosku chińskim cerotynan cervi owy:

C^.H^.OO.O.CHa.Cos.H^!
Reszta Reszta 

cerotynowa. cerylowa.
Dziwny ten zbieg nie jest przypadkowy, gdyż pozatem alkohole cer vlo wy, 

c etylowy i oktadecylowy są ciałami raczej rzadkiemi, bynajmniej nie tak 
pcw szedmeini, jak kwas stery nowy i palmitynowy, albo gliceryna. Przypuszczamy, 
że uważane estry powstają bezpośrednio z aldehidów wspólutch kwasom i alkoholom, 
w reakcji Canizzara:

2 R.CII. O ----> R.CII2.O.C.R

O
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Ustrój zwierzęcy zawiera czynniki, które takie reakeje przyśpieszają; jest to jeden 
rodzaj działania tych czynników (zaczynów), które działają zarazem jako cza uniki 
utleniające (oksydaz* ) i redukujące (redukazy). W reakcji Canizzara odbywa sie 
redukcja połowy aldehidu kosztem utlenienia drugiej połowy 
(Parna s).

Pozostaje zagadnienie: y jaki sposób odbywa się redukcja grup nie
nasyconych lub wodorotlenowych w wyższych aldehidach, powstałych drogą konden
sacji aldolowej? Na każde n skondensowanych cząsteczek aldelddu octowego trzeba 
przecież (2 n — 2) atomów wodoru ażeby łańcuch nienasycony zamienić 
w nasycony. Uczeni, którzy wypowiadali swoje zdanie o powstawaniu tłuszczów 
z cukrów, zadawalniali się stwierdzeniem, ze przemiana taka jest redukcią, nie 
zastanawiając śę nad pochodzeniem zużytego wodoru i nad rodzajem utlenienia, 
które odpowiada uważanej redukcji. Ustrój zwierzęcy nie rozporządzą innymi 
środkami redukującymi, jak nietrwałe, łatwo utleniające sie grupy aldehidowe lub 
alkoholowe; redukcje organiczne v wgląda ją zatem zasadniczo podobnie, jak reakcja 
Gani z z ara: kosztem utlenienia jedne’ cząsteczki redukuje się druga, często naw et 
redukują się w tej samej cząsteczce jedne grupy kosztem utlenienia drugich; 
poznaliśmy już taką reakcję w przemianie aldehidu glicerynowego w metyloglioksal :

CIĘOH.CH.OH.CH:O------ > CIĘ .C .(OHĘ . CH : O, 

a metyloglioksalu w kwas mleczny:

CH3.C.(OH)2.CH O ------> CIĘ. CIĘOH). CO. OH.

Takie redukcje przez przesuniecie tlenu ś r ó d c z ą s t e c z k o w e 
nazywano dawniej trafnie oddychaniem ś r ó d c z ą s t e c z k o w e m.

Niektóre drobnoustroje gnilue, żjjące beztlenowe, zamieniają cukier gronowy 
w kwas m a s ł o w y, dwutlenek węgla i wodór:

(1) C6II12O6 ------ > CJĘO2 % 2 CO2 % 2 IĘ.

Jest to przemiana, w której wszystkie ciała, stojące po stronie prawej równania, 
ppchodzą z cukru gronoAvego. Układ:

CIĘ. CIĘ.CIĘ.COOH % 2 CO2-Ę 2 IĘ 

jest zatem równie utleniony, jak układ:

CIĘOH.CII.OH CH CH.Olt.CII.OH.CH.OH,

a pierw-szy powstał z drugiego tylko przez przesunięcie tlenu. Gdyby 
podobna przemiana odbywała się w ustrojach, zużywających tlen, to odpo- 
wiadałabA prawdopodobnie rów naniu:

(2) C6H12O6+O2 ------ > CJI8O2 4-2 CO2 + 2 H2O;

a zatem polegałaby w utlenieniu całości, połączonej z redukcią t r z e c h na 
sześć atomów avęg 1 a, zawartych av cząsteczce glukozy, a utlenieniem trzech 
innych.

Podobnie wyobrażamy sobie sumarycznie przemianę węglowodanów w kwasy 
rłuszczoAve: być może, że proces ten odbywa się wśród zużycia tlenu, jak 
w rÓAynauiu (2), może raczej podobnie do równania (1), ale bez odszczepienia 
wodoru. zużytego może w innej redukcji. Czynnikami redukującymi są prawdo
podobnie aldehidy, Avystepuiace pośrednio.
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Piwmiana cukrów av tłuszcze odbywa się na warsztacie substancj żyArej, 
caR szereg złożonych reakcAj, które się na nią składają, przebiega av bezpośredni em 
następstwie; nie udało sie dotąd wykryć ani jednej substancji, którą możnaby 
uważać za świadka pizemian pośrednich. Myśli, rzucone tu, nie są oparte na 
analogiach ściślejszych, lecz są tylko hipotezami.

O wiele dalej sięgają Aviadomości, dotyczące rozkładu kaa-asów tłuszczo
wych w ustroju ZAvierzecia Avyższego i człowieka.

Opierają się one na badaniach eksperymentalnych, które F. hnoop Avykonał 
za inicjatywą II o f m e i s t r a aa- r.' 1903 *).

*) Hofmeisters Beitrage, tom 6, str. 150 (1904).

hnoop podawał [ som kwa^y tluszczoAve, w których atom węgla, stojący na 
końcu cząsteczki przeciAvIeglym grupie karboksyloAvej, iest związany z resztą feci- 
lową: więc kwas fenilooctoAvy, ^-fenilopropionowy, Y-feni Lomasłowy, ć-femlo- 
AvalerjanoAvy.

Wiadomo, że kAvas będźwinowy nie spala się w ustroju zwierzęcym, lecz 
wydala się w moczu jako benzoiloglikokol, czyli kwas hipurowy. 
Podobnie nie spala, się, an1 nie zamienia av kwas będźwinowy naj
bliższy jego humologon, kwas fenilooctoAvy (C(.H-—pH., . COOH); kAAas 
ten wydala się jako fenilacetylo-glikokol, czyli kwas fenaceturowy: 
C(iH- . CH2 . CO. NU. CH2 . CO . OH. ŁatAro wA-ciągnąc zarÓAvno kwas hipurowy jak 
fenaceiuroAvy z moczu zapomotą eteru lub es^ru octu av eg o, avv krystalizował 
i rozpoznać przez oznaczenie temperatury tajania.

Knoop odkrył, że kwasy f e n i 1 o 11 u s z cz o aa e zamieniają "się 
w ustroju psa z największą prawidłoAaością albo w kwas hipurowy, albo 
w kwas f e n ac e t u r o av y. PraAvidłowość wynika z następującego zestaA*  lenia 
wyników:

C6H3.COOII-------------------------------------------> GeHj.CO.Nfr.es».COOH
Kwas będźwinowy Kwas hipurowy

C6H3. CH2. COOH-----------------------------------> C6H5. C1I2. CO. NH. CEL • COOH
Kavhs fenilooctowy Kwas fenaceturowy

C6II3. CII >. Clf2. COOH---------- 1------------ •—> Kwas hipurowy
Kwas feniloprop onoAvy

C6H5.CII.2.CII2.CII .COOH--------------------> Kwas fenaceturoAvy
Kwas fen iłom asłowy

C ?H3 CII2. < If2. CU . Cif. COOH------------> K w a s hipurowy.
Kwas fenilowalerjanowy

W kwaę hipuroAvy zamieniają sie również i pochodne kv^asu fenilupropio- 
nowego, mianowicie kwas c y n a in o n o Avy:

C6H3.CH :CH.COOH 
oraz benzoilooctoAvy:

C6H3.CO.C1I2.COOH.

Z doświadczeń K n o o p a wynika, że k av a s y t'e n i 1 o 11 u s z c z o aa e, zaAvierające 
av łańcuchu normalnym _H czb ę parzy sjta_ a t o m ó av w ęg 1 o aa-y c h, ^spalają sie 
av ustroju zAvierzecy.m na kjvas b ę d ź aa- i n o ar.y, natomiast kwasy o liczbie 
n i e p a r z y s t e j spalają się pą _ k av a s t e n i 1 o o c t o av y. Spalanie zwierzęce 
ujmuje zatem z kwasów tluszczo\Aych po dwa atomy węgla naraz, od- 
szczepiając atom węgla a od atomu $ i zamieniając przez utlenienie grupę 
3 av grupę, karboksj loAvą.

A
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Przemianę tę przedstawia dla kwasów nieparzystych schemat:

Kwas fenilowaJerjanowy:

Kwas f e r i 1 o p r o p i o n o w y:

Kwas b e d ź w i n o w y:

C6H3 CH2. CH2. CH2 1 H2. COOIIo
C6H5.CH2 CIL.CiO

I
C6Hs.C:O 

I
OH

I i
O.H \

Dla kwasów parz vst' ch :

3 *
Kwas f e n i 1 o m a s 1 o wy: CaH-. CH2 .CIĘ CIĘ. COOII

I
*

Kwas fenilooctowy: CBH5.CIĘ.C:O
I i

OH

Ponieważ w szeregu nieparzystym zamieniają się w kwas bedźwinowy 
następujące kwasy:

C6H3.CH2.CIĘ COOH CBH3.CH.OH.CH2.COOH ( bH3 . C; O. CIĘ .COOH 
Kwas f e n i 1 o p r o p i o n o w y, Kwas - o k sy • f e n i 1 op r o- Kwas b e n z o i 1 o o c t o w y 

pionowy,

i C61Ę.CH= CH COOH 
Kwas cynamonowy, czyli feniloakrylowy,

przeto można ująć przemianę kwasu fenilopropionow ego w bedźwinowy w całkowity 
schemat:

4-0 +HtO 4-0 4-II2O
OJĘ.CFĘ ------> C6H3.CH > C61I3 CH OH > CaH3.C:O --------------->

CU21
H20 I1

CH
1 cs2

— ięo i — OJĘCOOH
CIĘ

1 
COOH

1
COOH COOH

। 
COOH

I. II. iii. IV.

%h5
I
COOH

Dowody na poszczególne etapy, uwidocznione w tym schemacie, podamy 
w dalszy m ciągu

Eksperymenty nad przemianą kwasów femlotłuszczowych doprowadziły zatem 
do wyników, które streścimy w następujących twierdzeniach:

1. Spalanie zwierzęce odszczepia_ z kwasów f e n i 1 o 11 u s z c z o- 
wycli po dwa atomy węglowe, mianowicie karboksyl, i grupę a, 
zamieni aj ą c d a n y k_w a s w homologon, niższy o 2 albo n 2 człon7iw7 

_Grupa 3 zamienia sic p r z y t e m w k a r b o k s yJiLKia—
2. Spalenie takie odbywa się, stopniowo: pierwszy krok stanowi utle

nieni e, zamieniające kwas~ w kwas a-3 nienasycony; d r u g i k r o k:_  
przyłącze nie wody i u t w o f z e n i e^&- o k sy k w a s u; t r z e c i _ k r_o k: utle- 

'rnKnie (i-oksykwasu na & - k C t o p o k w a s; ostatni: r o z s z c z e p i e n i e ^-k e- 
4onokvwasji_n_a-Jx was tłuszczn^y niższy^» 2 ezłoay i pa kwas octowy. 
Proces ten powtarza się dopóty, dopóki me pow stanie przetw ór, niepalny- w ustroju 
zwierzęcym, jak kwas bedźwinowy lub fenilooctowy.

Jeśli zastosować do przemiany kwasów tł us z c z ow y c li rodzimych 
praw a, odnoszące się do kwasów fenilotłuszczowych, to przedewszystkiem 
wyjaśni się fakt, że w tłuszczach rodzimych występują wyłącznie kwasy tłusz
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czowe parzyste. Jeśli synteza daje w ustrojach zwierzęcych wyłącznic 
kwasy parzyste, a spalenie odszczepia zawsze po dwa atomy węgla, to w roz
kładzie mogą powstać znowu tylko kwasy parzyste. Mieszanina tłuszczów, za
wierająca prawdopodobnie cały szereg przetworów pośrednich w rozkładzie tłuszczów 
cgzogenicznych ' endogenicznych, mianowicie masło, składa się istotnie z wszyst
kich kwasów parzystych, od octowego do stearynowego, a nie zawiera 
zupełnie kwasów nieparzysty cli.

Wkrótce po wykryciu reguły Knoopa udało się sprawdzić ją na kwa
sach tłuszczowych rodź'my cli i zarazem objaśnić z jej pomocą kilka naj
ważniejszych faktów patologji chemicznej

*

W moczu osobników chorych na cięższą c u k r z y c e (diabetes wclii- 
tus\ u zwierząt chorych na cukrzycę eksper1 mentalna, oraz w moczu osób lub 
zwierząt głodzonych*)  lub żywionych wyłącznie tłuszczem, znacliodzi się 
ciało, którego won aromatyczna była juz znana lekarzom w czasach dawniejszych, 
ale rozpoznane względnie medaiino. Jest to aceton.

*) W etanie głodowym ustrój zwierzęcy żyje niemal wyłącznie za swoich zapasów tłusz
czowych.

**) Odczyny acetonu, oraz kwasu acetooctowego, ob. Parnas, Wskazówki 
i ob jaśnienia (Warszawa 1919).

***) Por. Marchlewski, Podręcznik do badań (1916), str 182 —191, 192 —195 (ace
ton i kwas dwuoctowy, str. 172—177 (kwas oksymasłowy).

f) Por. str. 286.
ft) Fiołkowe i niebieskie zabarwienia z chlorkiem żelazowym są odczynami grupy e no

lo w ej, czyli wodorotlenu, związanego z w egiem nienasyconym:

CH = G — OH.

Odczyny takie dają również wszelkie fenole, kwas salicylowy i podobne, gdyż zawierają ^ru >e 
enolową. Odczyn żelazowy kwasu acetooctowego nie polega na utworzeniu soli żela
zowej z grupą karboksylową kwasu, gdyż podobne zabarwienie daie ester acetooctowy

CH3.C(OH) • CH.CO.OC2H5,
który grupy karboksylowej nie zawiera.

ch3.c.ch3)
o

czyli keton d w um e t y 1 o wy **).  Ciałem macierzvstem acetonu Jest kwas aceto- 
octowy czy li dwuoctowy, który wraz z acetonem i kwasem 3~oksymasł ow y m 
stanowi cześć składową moczu, wydalonego w wymieniony ch stanach patologicznych; 
określa sie. te ciała pospolicie jako ciała ketonowe czyli acetonowe***).

Kwas acetooctowy czyli dwuoctowy:
(1) CH3.C.CH2.COOH

ó
jest substancją tautomery czn ąj), której odczyny odpowiadają bądźto wzorowi powyż
szemu (1), jako odczyny kwasu fi-ketonomasł owego, bądź też wzorowi
(2) CIR.C: CH.COOH

I
oh

jako odczyny kwasu ^-oksykrotonowego. Jako kwas ketonowy daje odczvny ketonowe, 
łącząc się np. z hidrazynami; jako pochodna kwasu nienasyconego (2j przyłączą chciwie 
brom i daje charakterystyczną reakcję z chlorkiem żelazowym, mianowicie n.ocne lul
kowe zabarwienie (odczyn G e r h a r d a) ff). W rzeczy wistości kwas acetooctowy skład i sie. 
z mieszaniny obydwa odmian, pozostających w stanie równowagi chemicznej:
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CI Ę. C. CH2. CO. OH  ------ CIĘ. C : CIĘ. CO. OH; 
Ó------------------------------ ÓH

jeżeli odmiana ketonowa zużywa się w której ze swoich reakcyj, wtedy w miarę jej zni
kania przetwarza się odmiana enolowa dopóty na ketonową, dopóki me przywróci 
się pierwotna równowaga, określona przez współczynnik prawa działania mas. 
Podobnie przetwarza się odmiana ketonowa w enolowa, jeśli reakcja zużywa tę 
odmianę

Kwas 3-oksy masło w - i kwas acetooctowy pozostają względem siebie 
w stosunku alkoholu dru gorzędo w ego i ketonu: grupa alkoholowa kwasu 
oksvmaslowego utlenia się, dając ketonową acetooctowego, a ta redukuje się, dając 
alkoholową:

C1Ę.C.CH2.CO.OH 
o

-H2
-----  >
A------

d-

CH3.CH.CIĘ CO.OH

OH

1’rocesy takie odbywają się w ustroju zwierzęcym: można zarówno wykazać, 
że kwas £-oksvmasłowy, dodany do krwi utlenionej, przetaczanej przez wątrobę, 
utlenia się po części na ku as acetooctowy, jak i redukcję kwasu aceto- 
oćtowego, dodanego do miazgi wątrobowej, przyczem powstaje kwas i-oksy- 
m a s ł o w y optycznie czynny, 1 e w o s k r e t n y.

Kwas £-oksyniasłowv, występujący w ustrojach w odmianie lewoskrętncj, 
wykrywamy na podstawie tej własności optycznej. Jeśli gotować kwas ^-oksy- 
masłowy w płynie kwaśnym, to zamiei i sie — przez odszczepienie wody — 
w nienasycony7 kwas krotonowy: ,

CH3.CH.CH2.CO.UH 2— > C1Ę.CI1 : CH CO.OH4-H2O

Kwas krotonowy.

Kwas krotonowy zamienia się w £-oksy ma słowy 
jeśli go przetaczać z krwią przez wątrobę przeżywającą:

a c e t o o c t o w y,

C1Ę.CH : CH.CO.OH CIĘ. CH.CIĘ.CO.OH - CIĘ. C. CIĘ. COOII 

O

Kwas a c e t o o c t o w y jest substancją n etrwalą: w stanie wolnym — a za
tem w roztworach kwaśnych — rozkłada sie, daiąc aceton i dwutlenek 
węgla:

CH3.C.CIĘ COOH > CIĘ.C.CIĘ CO2

O O

Reakcja taka przebiega zupełnie, jeśli gotować kwas acetooctowy z kwasem mocnym; 
aceton można przytem przekroplić, zebrać w zimnej wodzie i miareczkować przy pomocy 
metody jodometrycznej: aceton zamienia sie pod działaniem zasadowego roztworu jodowego

CH3. CO.CHj —6 J -j- 4 Na. OH ----y CIĘCO.ONa 4~ CHJ3 4~ 3 Na- 4~ 3 IĘO
Aceton Octan sodowy Jodoform

w jodoform; dodając zatem do płynu, zawierającego aceton, odmierzoną ilość mianowanego 
roztworu jodu i węglanu sodowego, pozwalamy tej reakcji odbyć się, poczem wyzwala się 
przez zakwaszenie jod pozostały i miareczkuje zapomocą podsiarczynu. Oznaczając kolejno: 
1. ilość acetonu, którą można wypędzić z płynu zapomocą prądu powietrza; 2. ilość acetonu, 
która powstaje skutkiem gotowania płynu z kwasem; 3. ilość acetonu, która powstaje, jeśli 
płyn gotować z kwasem siarczanym, wkraplając kwasu chromowego, oznacza się ilościowo 
aceton wolny, kwas acetooctowy i kwas %ok symasłowy, zawarte w danym 
płynie, np. moczu, krwi lub wyciągu z tkanki.
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Roekład kwasu acetooctowego na aceton i dwutlenek węgla odbywa się 
w płynach ustroju kwaśnych, szczególnie w moczu; podobnie i w tkankach, lecz 
w stopniu niewątpliwie bardzo słabym. Stąd mocz, w którym wydzieli! 
się kwas acetooctowy, zawiera zawsze aceton, a jeśli nie jest zupełnie świeży, 
to może zawierać sam tvlko aceton, powstały z rozkładu kwasu; z tego samego 
powodu uchodzi aceton wraz z dwutlenkiem węgla, wydzielającym się w płucach, 
a po woni acetonowej oddechu można rozpoznać u chorych acetonurję. wzgl. 
acetonemję. A jednak aceton nie jest przetworem fizjologicznej przemian- kwasu 
acetooctowego: aceton jest ciałem n i e s p a 1 a j ą c e m się w ustroju, podczas 
gdy kwas acetooctowy spala się zupełnie w warunkach normalnych. 
Tworzenie się acetonu w wydalinach ustroju zwierzęcego, proces normalny, jako 
proces chemiczny, a przy tem niefizjologiczny, można porów nać ze zbo
czeniem na ślepy tor i wycofanie z normalnej przemiany i wymiany. Określono 
takie niefizjologiczne przetworzy ostateczne jako parektropje *)  : są to zbocze
nia od normalnej przemiany, wynikające z nietrwałości przetworów pośrednich.

*) O. Neubauer, Dentscbes Archiv fiir klmische Medizin, 95, sir. 211. 1909.
**) W przeciwstawieniu do uważanego poprzednio rozkładu ketonowego.
*♦*) W postaci soli sodowych.
f) Wjniki tych badań poparł Fischler przez ciekawe eksperymenty na psaih 

z „odwrotną przetoką Ecka“; u zwierząt tych żyłę główną dolną wszyto w żyłę v rotna tak, 
że cała krew żylna z odnóży dolnych, nerek i t. d. płynęła przez wątrobę do serca. 
U takich zwierząt łatwiej występuje acetonomocz.

Kwas acetooctowy rozkłada się w normalnej przemianie w tem miejscu, 
w którem powstaje, albo też szybko przenosi się na miejsce zużycia i tam sie 
spala; jeśli spalenie jest (w braku węglowodanów) wstrzymane, wtedy nagro- 
madzi się w stężeniach wyższych i może ulec rozkładowi na 
aceton, zwłaszcza w miejscach kwaśniejszych ustroju.

Normalny fizjologiczny rozkład kwasu acetooctowego odpowiada prawdo
podobnie temu, któremu ciało ulega w płynach zasadowych: jest to t. zw.ru z kład 
kwasowy**)  kwasów '3-keton owych: z cząsteczki kwasu acetooctowego 
p o w” s t a j ą — wśród przyłączenia cząsteczki wody — dwie cząsteczki kwasu 
o c t o w ego:

cn3.cocn2.cooii-|-ilo —> 2Ch3.cooh.

Tak' rodzaj rozkładu zamienia każdy kwas 3*̂ etonowy w kwas octowy 
i w kwas tłuszczowy, niższy o dwa atomy węglowe:

RCn2.C0CH2.C0.01I-[-1I2O ---- > R.CHa.CO.OH0CH3.GO.OH.

W ekspen menrach Knoopa napiętnowano i utrwalono grupę metylową 
kwasów tłuszczowych przez sprzęgnięcie z resztą fe ni Iowa. Jeśli kwas 
acetooctowy pochodzi z kwasów tłuszczowych, a w pewnych warunkach — 
choćby patologicznych — ustroju jest wydaliną względnie trwałą to daną jest 
możność sprawdzenia reguły Knoopa na kwasach tłuszczowych lodzimvch.

Sprawdzono ją zapomocą dwojakich metod: Embden i jego uczniowie prze
taczali krew dobrze utlenioną przez wątrobę przezywającą psa, dodając do krwi 
kwasów tłuszczowych***)  i oznaczali ilościowo sumę acetonu i kwasu acetooctowego 
oraz oksymasłowego, które powstały, porównując je ilościowo z takiemi, które po
wstają przy "przetaczaniu krwi utlenionej samej. L. Schwarz oraz J. Baer z L. 
Blumem podawali sole kwasów tłuszczowych chorym na ciężką eukrzvci i stwier
dzili, które z tych kwasów wywołały wzmożone wydalenie ciał acetonowychf).

zw.ru
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Wynik doświadczeń był taki, jaki przewidziano na podstawie reguły knoopa. 
Ciała acetonowe powstają z kwasów tłuszczowych, które w łań
cuchu normalnym zawierają liczbę parzystą atomów węgla; kwasy 
nieparzyste nie dają C'ał acetonowych.

Tablica 41.

Kwas Wzór
Daje ciała acetonowe.-}-, 

nie daie ciał 
acetonowych —

C3H6O2: Propionowy . . . . ch3.ch2.cooh —

C4H8O2: Masłowy.................... CH3.CH2.CH2.CO.OH +

C4HBOt: Izomasłowy . . . .
CIL

)CH.CO.OH 
cn/

—

f sUioOz' Walerj anowy . . . CH3.(CII2)2.CH2.CO.OH —

C3H10O2: Izowalerj anowy .
CH,

xch.ch2.co.ohCH./ +

CbH12O2: hapronowy. . . . CH3.(CH2)3.CH2.CO.OH +

CBH12O2: Izokapronowy . .
CH,X

/CH.(CH2)2.CO.OH 
ch3 —

C«H16O2: Kaprylowy . . . . CH/CH/.CHa CO.OH +

Ci0H20O2: Kaprynowy . . . CH3.(CH2)7.CH2.CO.OH

Uogólniając -wyniki tych doświadczeń i opierając się na fakcie, że ciała 
acetonowe wydalają się z ustroju zwierzęcego wtedy, kiedy ustrój żyje wyłącznie na 
tłuszczu (pokarmowym lub zapasowym), dochodzimy do następujących twierdzeń;

1 . Kwas acetooctowy — a z mm 3-°ksymasłowy i aceton — powstaje 
z kwasów tłuszczowych normalnych a parzystych, a zatem z w s z y s t- 
kich tych kwasów, które wchodzą w skład tłuszczów7 rodzimych.

2 Kwas acetooctowy powstaje bezpośrednio z kwasu masło w eg o, 
a kw7as masło wy z kwasów parzystych wyższych. Każdy kwas tłuszczowy 
utlenia się stopniowo, zamieniając się w kwas 3 - 0 k sy 11 u s z c z o w y; kwas 
3-oksy tłuszczo wy zamienia siej w kwas 3 -ket on o wy, ten ulega rozkładowi 
kwasowemu, dając kwas tłuszczowy parzysty, niższy o dwa atomy 
węgla, i kwas octowy. Nowy kwas parzysty ulega takim samym przemianom 
i daje znowu kwas parzysty, niższy o dwa człony. Taka przemiana idzie w7 ustroju 
normalnym zapewne aż do kwasu octowego, w stanach patologicznych zatrzymuje 
się na kwasie acetooctowym i związanych z nim kwasie 3 ■ ° k s y m a s ł o w y m 
oraz acetonie.

•J. Parnas, Chemja fizjologiczna. 25
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Następujące równania wyobrażają przemiany kwasu masłowego;

v° ?
I. CII3.CH2.CIL.CO.OH

CH3.CH:CH CO.OH 
a

— Ht0 ( + 1R0

CH3.C1I.OH.C1I2.CO.OII

II.

HI.

IV.

CHS.CH: CH CO.OH
A

CH3.C : O .CI12.CO .011

C1I3. CH OH. CH2. CO -OH

CII3.C: O.CIL.CO.OH
+ II2O

— H,0
2 CII3 CO.011

2 CII3.CO.OH + 3 02 > 4 C02 2 H20

Ad I i II. Trudno orzec, czy kwas oksymasłowy, czy też krotonowy jest 
pierwotnym przetworem, powstającym z kwasu masłowego. Uważając z powodów 
ogólniejszych, które później wyłożymy, odszczepienie wodoru za pierwszy krok 
w przebiegu utlenień organicznych i upierając się na takcie analogicznym, mianowicie 
wydaleniu cy n amo n i 1 o - gl i ko k o 1 u:

C81I3 CH : CH.CO.NH.CIK.CO.OH 

w moczu psa, który zażył kwasu fe n i 1 o pr o p i o n o w er o :

C.H3.CH2.CH2.COOH,

uważamy- kwas krotonowy za pierwszy etap.
Ad III Wątroba psa syntetyzuje kwas acetooctowy z przetoczonego 

kwasu octowego; reakcja III jest w ustroju prawdopodobnie reakcja odwracalna, 
choć niewątpliwie przebiega głównie w kierunku, zaznaczonym przez większą strzałkę.

Ad LV. Szczegółów o spalaniu kwasu octuw-ego nie znamy. Wiadomo tvlko 
tyle, że kwas octowy- znika, jeśli wprowadzić go (jako octan ) do ustroju, a zasada, 
zawarta w octanie, wydala się w moczu jako węglan. Kwasy, które mogłyby stano- 
w-ić pośrednie przetwory w spaleniu kwasu octowego, mianowicie:

CII2 OH CO. OH CII. O. CO. OH CO. OH. CO. OH
kwas glikolowy, kwas glioksylowy, kwas szczawiowy, 

spalają się w ustroju zwierzęcymi trudniej, niz kwas octowy. Sprana ta 
wymaga wyjaśnienia. Być może nawet, że wszystkie inne — wyższe — ^-ketonokwasy 
rozkładają się w ustroju zwierzęcym w drodze rozkładu kwasowego, a dopiero kwas 
acetooctowy nie ulega podobnemu rozkładowi, lecz spala się sposobem odmiennym, może 
w związku z rozkładem węglowodanowym. Za taką interpretacją prze
mawia ważna prawidłowość w wydzielaniu cukru i ciał acetonowych; ciała aceto
nowe uchodzą w moczu chory ch na niezbyt ciężką cukrz; cę podówczas, jeśli nie 
dać im dosyć cukru: również i zdrowy, zużywający tłuszcze i cukry pospołu nie 
wydala ciał acetowych, ale w stanie głodu Lub na wyłącznym pokarmie tłuszczonym 
wydala kwas acetooctowy. Obserwowałem jednostkę, która nie cierpiała na cukrzycę, 
ale wskutek patologicznych zmian wątroby była pozbawiona zdolności 
magazynowania glikogen u, i dlatego miała na d jecie zwykłej mie
szanej krew bardzo przecukrzoną (około 0'4% cukruj, natomiast w kilka 
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naście godzin po ostatnim posiłku zupełny brak cukru we krwi. Jednostka ta 
wydalała zupełnie regularnie cukier w ciągu dnia a po spożyciu o 6-tęj 
wieczorem wieczerzy (kaszki, clileba, mleka) wydalała do 5-tęj rano mocz za
wierający cukier, ale zupełnie bez acetonu; porcja moczu, zebrana od 
5-tei rano aż do śniadania, nie zawierała cukru, ale kwas acetooctowy.

Stosunek przemiany tłuszczowej, względnie ich przetworów przedostatnich, do 
przemiany cukrowej określają dosadne słoń a Rosenfelda, rychło spopu lary zon ane, 
aczkolwiek bynajmniej nieścisłe: „tłuszcze spalają się w ogniu węglowo
dan ć w “.

Kwas masłowy powstaie — podobnie jak kwas będźwinowy i fenilo- 
o eto wy z kwasów fenJotłuszczowych przez kolejne utlenienie w pozycji t3 pa
rzystych kwasów tłuszczowych, a następne udszczepienie dwu ogniw łańcucha. Proces 
jaki zamieni w kwas masłowy każdy kwas tłuszczowy, normalny, parzysty, zawie
rający (n z< 2) atomów węgla, jeśli powtórzy się 2 . (n — 2) razy.

Sformułujemy zatem rozkład kwasu tłuszczowego w ustroju zwierzęcym na 
przykładzie kwasu laurynowego C12II24O2 :

1. cn3.CHe.Ga3.CH2.CH2.CH2.CH.>.aS2.CH2.^ CH2 CO.OH
I

2. CH3.CH2.CH2.CH2.CH2 CH2.CH2.CH2 ' ch2.co.oh
I

V
3. CH3.CH2.CH2.CH2.CH2.CH2 ■ CH2.C0.OH

4. CH3.CH2.CH2.CH2 C1I2.CO.OH

5. CH3.CH2.CH2.CO.OH
*

Wyobrażenie, że kwasy tłuszczowe utleniają się przez przyłączenie tlenu w pozycji p, 
spotkało si*- początkowo z wątpliwościami ze strony chemików; doświadczenia nad wprowa
dzeniem chlorowców w cząsteczkę kwasów tłuszczowych wskazywały raczej na szczególną 
podatność grupy a, i na tej podstawie kwestjonowano trafność teorji, która przyjmowała utle
nienie bezpośrednie w pozycji fi. Dopiero kiedy Dakin wyaazał w r. 1909, że można kwas 
•naslowy zamienić bezpośrednio w oksymasłowy i acetooctowy przez działanie wody u tle 
nionej w roztworze zasadowym, wtedy wątpliwości te rozwiały sie. W każdym razie fizjo- 
logja chemiczna stwierdziła najpierw mechanizm tej reakcji.

Z tablicy, w której zestawiono kwasy acetonorodne, wynika, że 
z kwasów o łańcuchu rozgałęzionym, zawierających grupę izobutylową

powstaje kwas acetooctowy, jeśli kwasy te zawierają liczbę członów nie
parzystą; a więc z kwasu i z o w a 1 e r j a n o w e g o ; natomiast z rozgałęzionych 
a parzy stvc h, jak i z o ni a s ł o w y oraz i z o k a p r o n o w y. nie powstają ciała 
acetonowe. Dodamy jeszcze, że kwas izuwalerjanowy daje w wątrobie psa równie 
łatwo i obficie aceton, jak kwas masłowy. Porównując wzory obydwu kwasów:

V «

CH3.UH2.CH2.COOH
Kwas masłowy

ft a

CH3 . CH.UH2. COOH
I
ch3

Kwa» izowalerjanowy,
25*
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dochodzimy do wniosku, że z dwu grup alkilowych, związanych z węglem grupy (3, 
jedna odszczepia się równie łatwo w procesie utlenienia, jak wodór w kwasach 
normalnych.

Z prawideł, wyprowadzonych dla kwasów tłuszczowych, wysnujemy niektóre 
prawidła dla rozkładu aminokwasów. Jedna z dróg rozkładu aminokwasów 
prowadzi poprzez kwasy

a-ketonow e

do k w a s o w tłuszczowych niższych o jedno ogniwo łańcucha. A więc z 1 e u c y n
powstanie kwas a-ketoizokapronow7y, a
kw as i z o w a 1 e r j a n o w y:

z tego (między i nnymi przetw orami)

i. ! ‘y+CH. CIĘ . CII. CO. OH -+ ‘ \(n/ " i —NIĘ
nh2

r£ HpCH. CIĘ.C. CO. Oli

2. ch3/CHCH2CCOOH 
O

_+0_
-co2 ^3>CH.CH2.CO.OII. CH +

Kwras izowalerjanowy zamień się, jak wyżej, kwras acetooctowy;

^{^CH. CIĘ. CO. OH — Cl I2 
— II2O

CIĘ.C. CIĘ, CO. OH.
O

W ten sposób powstaje kwas acetooctowy z leucyny. Aminokwasy nie
parzyste spalają się podobnie, jak kwasy tłuszczowe parzyste.

Losy kwasów tłuszczowych nieparzystych w ustroju zwierzęcym nie 
obchodzą nas ze względu na przemianę tłuszczów, gdyż w tłuszczach kwasów 
takich niema. Przewiana takich kwasów może nas jednak interesować ze 
wzglądu na przemianę, aminokwasów parzystych — chociaż i te są ciałami 
rząd kie mi, jak norleucyna. Nie umiemy o przedostatnich przetworach prze
miany tych kwasów powiedzieć nic podobnie pewnego, jak o genezie kwasu aceto- 
octowego z kwasów tłuszczowych parzystych i aminokwasów oraz oksekwasów 
nieparzystych.

. Gliceryna.
Ponieważ powiedziano juz (str. 378) co najważniejszego o pochodzeniu 

ważniejszych a rzadszych alkoholów tłuszczowych, przeto ograniczymy się teraz 
do gliceryny, czyli 1-2-3-trójuksy propan u, jako najbardziej roz
powszechnionego składnika alkoholowego ciał tłuszczowych. Własności fizyczne tego 
ciała są znane z życia codziennego: jest to płyn ciężki, lepki, mieszający się 
z woda, o smaku słodkim ; w łasności chemiczne są znane z kursów7 chemji 
pierwiastkowych. Przypominamy tedy, że gliceryna*),  jako alkohol trój
wartościowy, może twerzyć estrv z jedną, dwiema, lub trzema resztami 
kwasowemi. Urabia się nazwy estrów glicerynowych z kwasami tłuszczowymi w ten 
sposób, że źródłosłow nazwy kw7asu, poprzedzony przez określenie liczby reszt 
kwasowych, łączy się z zakończeniem, zaznaezającem obecność gliceryny.

*) Nazwa „gliceryna" utarła się w mowie potocznej, nie licuje jednak z zasadami 
słownictwa chemicznego polskiego. Uważam za nazwę odpowiedniejszą: glicerol, która przy
jęto w słownictwie naukowem angielskie m, stosując zarazem takie nazwy, jak mauitol. 
sorbitol, dla oznaczenia alkoholów sześciowartościowych.
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ch2.o.co.ch3
CH OH
CH2.OH

.1 ednoacetyn.

CII2.0. C 0. CH3
CH.O.CO.CH3

ch2.oh
1 -2 -D w uace ty n.

cn2.o.co.('cn2)2.CH3
CH.O.CO.(CH2)2.CH3

CH2.O.CO.(CH2)2.Clf3
Trójbuty ry n.

Pozatem przypominamy związki genetyczne, łączące glicerol z a 1 d e- 
liidem glicerynowym oraz z dwuoksyacetonem, a pizez te ciała również 
i z cukrem gronowym. Gliceryna daje dwuoksyaceton, gdy ją utlenia 
bacterium xylinum (por. str. 288), a niewątpliwie może sie w ustroju zwierzęcym 
kamienie w cukier gronowy.

Ustrę zwierzęcy wywabia glicerynę, dla syntezy tłuszczów ni« potrzeba 
mu zatem gliceryny egzogenieznej. Przekonano się. o tem doświadczalnie: 
człowiekowi, który miał przetoko, w głównym przewodzie limfatycznym, po
dawano doustnie o Ib rot, czyli wosk pal nut' nowo-cetylowy (por. str 378). 
Olbrot ulega w jelicie strawieniu (czyli zmydleniu) i wessaniu, ale w naczyniach 
chłonny cli nie zjawia się ponownie ester palmity nowo-cetylowy, lecz palmi- 
tynian glicerynowy. A zatem w jelicie nastąpił rozkład estru na kwas 
tłuszczowy i alkohol tłuszczowy, ale w nabłonku jelitowym sy n t e z a tłuszczu 
z kwasu i gliceryny endogenicznej.

Nietrudno wyobrazić sobie drogi, na której powstaje gliceryna. Drogę tę. 
wskazuj e fermentacja g 1 i c e i y n o w a cukru gronowego przez drożdże piwne, 
która nie jest niczem innem, jak fermentacją alkoholową, zmodyfikowaną 
przez warunki chemiczne i odchyloną z drogi normalnej. Jeśli zacier zawiera 
siarczyny, łączące się z aldehidem octowym, wtedy fermentacja przez drożdże piwne 
przebiega wedle równań następujących:

(1) CH2OH.(CHOHi4.CH : O

V
CH2OH.CHOH.CH : O 

| (H.O)

CILOH.CHOH.CH : (OH\ 
Wodzian aldehidu glicerynowego.

OH
(2) CILOH.CHOH.CH

" \ V A
V)H । 

zOH Metyloglioksal
CH2OH.CHOH CH 4- HO.C c.ch3

11 o o
Gliceryna Kwas pyrogronowy

I
CH3.CH:O 4-CO2
Aldehid octowy.

W fermentacji glicerynowej powstają zatem z cząsteczki cukru gronowego 
równoważne ilości

gliceryny i aldehidu octowego*).

*) Por. str. 297.

CH2OH.C.CH2OH

o 
IV

CH3 C.CH : O4-H2O
o

Metyloglioksal.

C.C.CHa
O Ó
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Jeśli fermentacja odbywa s’ę w obecności nie siarczynu, lecz poprostu 
w roztworze słabo zasadowym, wtedy aldehid przetwarza sie w kwas octowy 
i alkohol, a gliceryna powstaje podobnie, jak w obecności siarczynu. Proces ten 
odbywa się zapewne podobnie w ustroju zwierzęcym.

E Tłuszcze właściwe.
Przechodząc z kolei do tłuszczów właściwych czyli obojętnych, streścimy 

część chemiczną pokrótce, gdyż główne własności chemiczne i fizyczne tłuszczów 
winny być znane z kursów pierwiastkowych, szczeg >łv zaś obchodzą narazie 
raczej c hem je środków s p u ży w* c z y c h, niż fizjologję.

I totę tłuszczów rozpoznał w. r. 1811 Chevreul; w. r. 1854 potwierdziły ją syntezy 
Bert hel o ta, który otrzymał tłuszcze właściwe, ogrzewając gliceryno z kwasami 
tłuszczowymi w temperaturze 200°. Później stosowano do syntezy tłuszczów n etody takie, 
które pozwalały określić miejsce, które dany kwas tłuszczowy zajmuje wobec gliceryny 
posługiwano się przytem c h 1 o rohy d ry n a mi, czyli chlorkami glicerynowymi, 
które z mydłami dają tłuszcze i sól; albo też reagują z chlorkami kwasów tłuszczowych, dając 
estry chlorowo-tłuszczowe gliceryny, w których działaniem azotynu srebrowego wymięcia się 
chlor na wodorotlen. Podamy przykłtd:

1. CIĘ.CH.CH2 4- Cl.OC.CiJI31 -------- > CIĘ. CHOH. CIĘCI
| | I -HCl |
OH OH Cl O CO.C15H3I

Chlorohydryn Chlorek palmity- 3-Palmity nian l-chlorohydrynowy.
nowy

2. CHo.CHOH.CIĘCI 4~ C1.CO.C17H35 ---------> CII,.O CO.C15H3
| _ HCl |

O.CO.C15H31 CHO.CO.C17H35
I
CIĘCI

3-Palmitynian-2-stearynian 1 chlorohydrynowy 
4- AgNOt 4- IĘO — AgCl — HNO2

ch,.o.c15h31
CH.O C17H35 

I
CH OH

1-Palmitjlo 2-stearyna.

Takie tłuszcze, w których gliceryna iest związana z trzema różnymi kwmsami 
— np. z stearynowym, palmitynowym, oleinowym — mogłyby być optyczni^ czynne, 
w rzeczy w istosci jednak nie spotkano rodzimych tłuszczów niesyme
trycznych. Zdaje się, że przyroda organiczna nie udziela budowy niesymetrycznej 
temu jednostajnemu materiałowi palnemu, cennemu jako paliwo intensywne, ale 
pozbawionemu prawdopodobnie udziału w strukturze czynnej substancji żywej. Zwró
cimy przy tej sposobności uwagę na fakt, że zaczyny rozszczepiające tłuszcze (li
paz e), aczkolwiek wyrobione w celu działania na tłuszcze optycznie nieczynne, 
rozkładają z większą szybkością estry jednych odmian .kwasów optycznie czynnych, 
niż drugich, jeśli takie estry poddać ich działaniu; fermenty 1 polityczne 
same są zatem ciałami n i esy m et r y cz n e m i.

Pluszcze indywidualne są niemal zaw-sze trój estrami glicerynowymi, a 
w’ wypadkach, w których opisano jedno- lub dwuestry, zawrarte w tłuszczach rodzimych, 
niewiadomo, czy nie były to już przetwory rozkładu częściowe^». W skład tłusz
czów rodzimych zwierzęcych wchodzi trójstearyniau, trójpalmitynian, trójoleinian, 
ale także stearyno-dwupalmitynian (w łoju), palinitynu-dwustearynian, dwmoleino- 
stearynian, oleino-dwustearynian i t. p.
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Tłuszcze rodzime, dobyte z tkanek zarówno roślinnych jak i zwierzęcych, nie 
sa nigdv tłuszczami indywidualnymi, lecz m 1 e s z a n i n a m Ł Skład 
tłuszczów7 indywidualnych, zawartych w takich mieszaninach, jest stały dla tłuszczów 
roślinnych określonego pochodzenia: w tłuszczach zwierzęcych zależy ponadto od 
rodzaju pożywienia, ściślej od rodzaju kwasów tłuszczowych, zawartych w’ pokarmie. 
Ponieważ własności tłuszczów zależą od rodzaju i składu ilościow-ego kwasów tłusz
czowych, a te są pochodzenia bądżto endogenieznego, bądź też egzogenicznego: przeto 
rodzaj tłuszczu, złożonego w tkankach, jest określony poczęści przez rodzaj i ilość 
tłuszczu endogenieznego, wyrobionego z węglowodanów we właściwym danemu ro
dzajowi składzie; poczęści zaś przez ilość i rodzaj tłuszczów spożytych. Objaśniono 
to już w części traktującej o pochodzeniu i przemianie kwasów tłuszczowych.

Dodamy jeszcze krótkie sprawozdanie z dośw iadczeń, jakie wykonali II a d z i e- 
jewski, Munck, Lebiediew, a które wykazały, jak to rodzaj tłuszczu zwie
rzęcego zależy od rodzaju tłuszczu pokarmowego. Lebiediew karmił psa wygło
dzonego łojeni baranim, drugiego olejem Inianvm. Po zabiciu obydwu psów okazało 
się, że pies karmiony tłuszczem baranim zawierał w swych pokładach tłuszczowych 
tłuszcz, zbli. ony pod względem temperatury tajania (> 50°) do baraniego, gdy 
natomiast pod wpływem żywienia olejeni lnianym temperatura ścinania się 
tłuszczu psa drugiego opadła poniż j Ou, a takiej temperatury tajania nie widziano 
dotąd u żadnego tłuszczu zwierzęcego endogenieznego. Wreszcie godzi się wspomnieć, 
że tłuszcze jodowane, którn podawano psom, również znalazły się w poi ładach 
tłuszczowych*).

*) Inne doświadczenie I. Mancka psa karmiono po 19-dniowym głodzie kwasami tłusz
czowymi z łoju baraniego: w okresie karmienia zgromadziło się w pokładach psa około 1100 g 
tłuszczu, tającego w temperaturze 40°; tłuszcz psi topnieje w temperaturze niższej. Jeśli kar
miono p^a olejem rzepakowym, który zawiera kwas erukowy (C22II4.2O2), to odnaleziono 
w jego tłuszczu ten kwas nienasycony, którego brak w zwykłym tłuszczu psim.

Zdaje pię jednak, że ustrój zwierzęcy wypływa do pewnego stopnia na wybór 
tłuszczów, które z przewodu pokarmowego przeniosą się do tkanek zapasowych. 
Jeśli karmie psa bardzo długo muiejszemi ilościami (około 20 g dziennie) tłuszczu 
rzepakowego, to kwas erukowy nie nagromadzi się w pokładach tłuszczowych, lecz 
ulegnie spaleniu lub przetworzeniu. Jeśli nakarmić psa tranem po okresie głodowym, 
potem zabić go i zanalizować tłuszcze wątrobowe, to w sk a żn ik j o d o w y tłusz
czów, zawartych w wątrobie, okazuje się wyższym aniżeli w tranie podanym i w wą
trobie czczej: tak, jak gdyby wątroba albo zamieniła część tłuszczów w bardziej nie
nasycone, albo tez zatizwmała z większą chciwością tłuszcze nienasycone.

Tłuszcze rozpuszczają się w rozpuszczalnikach organicznych, w eterze, benzynie, 
benzolu, chloroformie; w alkoholu etylowym rozpuszczają sie jednak bardzo słabo. 
W celu oznaczenia ilościowego zawartości tłuszczów w tkankach w’y ciąga się tłuszcze za
pomocą eteru, lekkiej benzyny, lub chloroformu. Tkankę osusza się poprzednio, najlepiej 
w próżni, albo też odwodnia się ją zapomocą alkoholu lub acetonu, a wyciąga potem 
odwodnioną masę wymienionymi rozpuszczalnikami. Nie znamy dotąd metody prostej, która 
umożliwiłaby wydobycie z tkanki samych tłuszczów właściwych, bez domieszki ciał tłuszczo- 
watych. Znamy względnie nieźle stosunki w tkance tłuszczowej, gdzie są złożone prawie 
wyłącznie tłuszcze obojętne, i w tkance nerwowej, gdzie znajdują się same tylko ciuła 
tłuszczowate, a brak zupełnie tłuszczów właściwych: natomiast jesteśmy zupełnie niedostatecznie 
poinformowani o tkanka h gruczołowych, mięśniach, sercu i t. p., gdzie znajdują się zarówno 
tłuszcze, jak fosfoli piny, g a 1 a k t o 1 i p i ny, steryny, a nie umiemy nawet powiedzieć, 
czy tłuszcze wchodzą w skład pierwoszczv, czyli też stanowią materjal wyłącznie metaplazma- 
tyczuy, przejściowa substancję użyteczną.

Analizie tłuszczów poświecono bardzo wiele pracy. Dokładna znajomość własności 
fizycznych, wskaźników charakteryzujących tłuszcze pod względem chemicznym umożliwia 
oznaczenie rodzaju i pochodzenia tłuszczu zapomocą prostych metod analitycznych. Powrócimy 
do tej sprawy w związku z tłuszczem mlecznym. Narazie ograniczamy się do nastę
pujących punktów:
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Charakteryzuje się tłuszcze przez te same wskaźniki, które służą do analizy n.ieszwnin 
kwasów tłuszczowych. A zatem oznacza się przez wskaźnik jodowy stopień nie
nasycenia, przez wskaźnik acetylowy zawartość oksykwasów, przez wskaźnik 
zmydlenia liczbę reszt kwasowych, zawartych w jednostce wagowej tłuszczu; oznacza się 
ilość kwasów niższych, lotnych, przez miareczkowanie reszt kwasowycn, które przy destylowania 
z para woduą zmydlonego i zakwaszonego tłuszczu przejdą do płynu przekroplonego, wreszcie 
iDść kwasów tłuszczowych wolnych, zawartych w tłuszczu, przez miareczkowanie zasadą wobec 
fenolftaleinu, a w roztworze benzynowo-alkoholowym. Oznaczenie temperatury tajania, pomiar 
załamywania światła i ciężaru gatunkowego służy do charakterystyki fizycznej tłuszcz-ów. 
Analiza szczegółowa stara się już wyosobnić i scharakteryzować poszczególne kwasy tłuszczowe.

Podajemy skład pierwiastkowy głównych części składowych tłuszczów zwierzęcych:
Trójstearyn zawieia 76’85% C; 12’36% H; 10’79% O.
Trójpalmityn „ 75’93% C; 12’16% II; 11’91% O.
Trójolein „ 77’38% C; 11’76% H; 10’86% O.

A że z tych tłuszczów indywidualnych składają się tłuszcze zwierzęce i tłuszcze spożywcze,
przeto skład ich jest określony przez stosunek, w'jakim składa sie z tych części składowych.

Podobnie ma się rzecz z temperaturą tajania. Trójpalmityn jest ciałem stałem, po
dobnie trójstearyn; temperatura tajania zachowuje się u nich szczególniej: trójstearyn 
czysty topnieje w temperaturze 55°, w temperaturze wyższej tężeje, a okuło 75° taję osta
tecznie. Trójolein tężeje dopiero w temperaturze — 6°, jest zatem w temperaturach ustrojów 
olejem. Konsystencja tłuszczów zależy znowu od ilościowego składu z wymienionych części 
składowych.

Tablica 4 2.

Rodzaj tłuszczu Wołowy Barani Wie
przowy Psi Koński Gęsi Ludzki

Temperatura 
tajania 41—50° 41-52° 42 — 48“ 40° 20—30° 24-26° 41°

Zawartość kwasów stałych i płynnych uwzględniono już wyżej (str. 374). Trany za
wierają głównie ole?n oraz estry kwasów dwunasyconych: dobry tran miętusowy zabiera 
98’8% oleiuu i jest płynny. Oleje roślinne składają się przeważnie z kwasów nienasyconych 
i są płynne.

Olej lniany: około 10—15% kwasów stałych, 85 — 90% płynnych; w tem 5% oleino
wego, 15% 1 nulowego, 80% linolenowego oraz izolinolenowego. Temperatura tajania: —16 
do — 27°.

Olej rzepakowy, makowy, słonecznikowy, konopny, służące u nas do celów spożywczych 
'jako tłuszcze postne), zawierają wiele kwaków podwójnie nienasyconych. Zajmują miejsce po
średnie pomiędzy olejem lnianym, a właściwymi olejami spożywczymi oliwkowym, seza
mowym, bawełnianym, kokosowym, (kopra) palmowym, olejem orzechów ziem
ny ch (arachis hypogaea) oiaz olejami orzechowymi. Olej oliwkowy (oliwa) zawiera 
około 28% tłuszczów stałych (trójpalrnitynu, stearyna, arachinu) a 72% oleinu z drobną za 
wartością (6%) Linoleinu. Natomiast olej palmowy zawiera obok 26’6% oleinu i 33% pal- 
mitynu, stearynu i myristynu jeszcze 44’4% tłuszczów niższych, laurynu, kaprynu, kapryliuu 
oraz kaproninu.

'Puszcze zawierają mniejsze lub więk.-ze ilości kwasów tłuszczowych wolnych; ilość ich 
zależy od procesów wtórnych, 'pow.edzmy, od stanu świeżości, względnie zepsucia. Dla różnych 
tłuszczów roślinnych podają zawartości kwasów wolnych od 0’5% do 17’65%, a nawet do 
56’5%. Większa zawartość kwasów tłuszczowych nadaje tłuszczom smak przykry; pewna mi
nimalna zawartość nie jest może bez znaczenia ze względu na trawienie tłuszczów. Ponieważ 
o tem była już mowa, przeto odsyłamy czytelnika do str. 136 tej książki.

Tłuszcze są nierozpuszczalne w wodzie, ale w zetknięciu z nią tworzą cie
niutkie błonki powierzchniowe, zmieniające własności powierzchniowe wody. Naj
drobniejsze ilości tłuszczu można wykryć przez obserwowanie zachowania okruszyny 
kamfory czystej, rzuconej na wodę: jeśli woda czysta, to kamfora krąży po po
wierzchni; wystarczy jednak dotknąć szpilką włosów, a potem zanurzyć- ją w wodzie 
ażeby utworzyć warstewkę tłuszczową, na której kamfora pływa spokojnie4'.

♦) Por. str. 129 do 137 tej książki.
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Tłuszcze emulśjonują_się_w wodzie w następujących warunkach:
1. Jeśli lepkość roztworu wodnego jest zwiększona; mużna zatem utworzyć 

trwałą emulsję, jeśli rozprószyć tłuszcze (przez wstrząsanie) w roztworze gumy arab
skiej, albo białka. Emulsja może się utrwalić, jeśli na powieizchni kropelek tłusz
czowych utworzą się błonki haptogeno we).  Takie błonki otaczają w mleku 
kropelki tłuszczowe. Wysoki stopień rozprószenia tłuszczów osiąga się przez homo
genizowanie: mleko albo >nna zawiesina tłuszczowa wytryskuje z małego otworu 
pod wielkiem ciśn-eniem (kilkuset atmosfer) i rozbija się o płytę agatową. Kropelki 
bardzo drobne, i «widzialne pod mikroskopem, nie osadzają sie ani nie zbijają.

*

2. Jeśli napięcie powierzchniowe pomiędzy płynem wmdnym a tłuszczem jest 
obniżone. Taki wypadek zachodzi w roztworach mydlanych i roztworach żółcianów. 
Odsyłamy czytelnika ponownie do str. 136 tej książki. Jeśli tłuszcze zawierają 
kwasy wolne, a płyn wodny jest słabo zasadowy (od zasady, która dąje z kwa
sami tłuszczowymi m\ dła rozpuszczalne), wtedy tłuszcz emulsjonuje się samorzutnie : 
tak się ma rzecz w dwunastnicy, gdzie doskonałe emulsjonowanie tłuszczu w zasa
dowym roztworze mydeł żółcianowych stanowi przygotowanie do rozkładu przez 
zaczyny hipoklastyczne soku trzustkowego.

*) Por. str. 134
♦*) Odkrj cie naczyń mleczowych skłoniło Bartolina do zwątpienia o roli w-ątroby 

w zużytkowaniu pożywienia. Odkrycie swoje ogłosi] w rozprawie pod tytułem: De vasis lym
phaticis; hepatis causa desperata; epitaphium; obsequiae.

F. Przemiana tłuszczowa.
Koleje tłuszczów właściwych w ustroju zwierzęcym przedstawiają się nastę

pująco :
Trawienie tłuszczów rozpoczyna się w dwunastnicy; trudno orzec, czy lipazie, 

którą znaleziono w żołądku, a która działa na tłuszcze emulsjonowane, iak w żółtku 
lub mleku, i przy oddział wauiu obojętnem. przypada istotnie sprawa fizjologiczna, 
i czy ta sprawa nie jest ograniczona do spraw trawiennych u osesków. Dopiero 
w dwunastnicy zlewają się z tłuszczam poreżne czynniki trawienne: sok trzust
kowy i żółć. Żółciany i oddziaływanie zasadowe zamieniają w temperaturze 37'*  
nawet zwarte masy tłuszczowe w delikatną emulsję, a tę emulsję zmydla lipaza 
trzustkowa, Mydła i kwasy utworzone znikają z zawartości jelitowej, a zato 
pojawiają się w komórkach nabłonka jelitowego kropelki tłuszczowe, 
które przenosząc się ku podstawie koniorek, wydzielają się wreszcie do naczynia 
chłonnego, znajdującego się w osi kośni ku jelitowego. Stąd płynie przez na
czynia chłonne krezkowe — czyi i naczynia mleczowe — e m u 1 s j a 
tłuszczów obojętnych w Umfie jelitowej, płyn mętny, mleczno biały, 
stąd zwany mleczem (dyhw) • mlecz zlewa się przez przewód chłonny piersiowy 
do żyły głównej. Jeśli nakarmić zwierzę — np. młodego kota — obficie mlekiem 
i masłem, a w pół godziny po nakarmieniu zabić i odsłonić jelita, to ukazują się 
naczynia chłonne krezkowe, napełnione białym mleczem, gdy natomiast w stanie 
czczym zawieraj? tylko niewielkie ilości płynu jasnego. - Tłuszcz nie przedo- 
staje się. z jelita du żyły wrotnej: wessanie tłuszczów omija wątrobę**).  
Po zlaniu się mleczu do krwi żylnej następuje zupełne wymieszanie, krew za
wiera wtedy tłuszcz w stanie zawiesiny drobniutkich kropelek; po obfitem pożj’- 
wieniu tłusiem osocze jest opalizujące lub wręcz mleczne, co łatwo poznać gołem 
okiem; mówimy wtedy o przetłuszczeniu krwi czyli o lipemji. Stwier
dzono zresztą tożsamość tłuszczu krwi przetłuszczonej z tłuszczem mleczowym i po
karmowym.
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U jednostek zdrowych przetłuszczenie krwi ustępuje w kilka godzin po na
karmieniu: we krwi chorych na ciężką cukrzycę albo w stanie ciężkiego głodu 
stan przetłuszczenia może być chroniczny. Opisano wypadek, w którym zapomocą 
wziernika ocznego udało się rozpozna*' — po czekoladowym kolorze krwi 
krążącej w naczyniach siatkówki — stan przetłuszczenia, w którym krew zav ierala 
2O°/o tłuszczu!

Po przeminięciu przetłuszczenia pozostają -we krwi tylko nieliczne pyłki 
tłuszczowe (haemownia). Jeśli zapytać, w jaki sposób kropelki tłuszczowe 
opuściły łożysko krwi, jaką drogą przedostały się do tkanek, w których ie odnaj
dujemy, to brak odpowiedzi ścisłej. Tłuszcze muszą ulec zmydleniu i ponownej 
syntezie, ażeby przejść przez nabłonek jelitowy; i 'e zdaje. się prawdopudobnem, 
ażeby podobna przemiana pośredniczyła w transporcie pomiędzy śródbłonki 
naczyń krwionośnych i poprzez otoczki komórek. Ale o mechanizmie tym nic nie 
wiadomo, być może, że bierze w nim udział zarówno przepuszczalność otoczek ko
mórkowych dla ciał tłuszczowych i tłuszczowatych, jak i czynnoś1’ narządu 
ś r o d h ło n k o w o - s i a t e c z k o w- ego.

Powtórzyliśmy ja& kilkakrotnie, że tłuszcz przedostaje się z pokarmu droga 
nabłonka jelitowego, limfy i krwi, przez śródbłonek naczyniowy do pokładów 
tłuszczowych. Składa się tam w komórkach tłuszczowych, należących do tkanki 
łącznej, tworzących tkankę tłuszczową, kt ra w tkance podskórnej, oraz 
w kreskach i sieci rozwija się do wielkich rozmiarów. Tkanka łączna tłusz
czowa przylega pozatem do różnych narządów, gdzie jej obecność, o ile się zdaje, 
jest pożądana ze względów mechanicznych.

Do tychże tkanek przenosi się tłuszcz endogeniczny, wyrobiona z węglowo
danów lub z białka, a koleje tłuszczów endogenicznych i egzogenicznych są odtąd 
jednakowe. Podaliśmy juz. jak sobie wyobrażamy powrstawanie tłuszczów, a raczej 
kwasów tłuszczowych; o miejscu ich wyrobienia nie umiemy powdedzieć nic pewnego.

O chemizmie spalania kwasów tłuszczowych była już mowa. Uważając zatem 
koleje pośrednie rozkładu tłuszczów za znane nakreślimy tylko zarys kolei fizjolo
gicznych.

Ustrój zwierzęcy spala tłuszcze pospołu z węglowodanami; człowiek pracujący 
cieleśnie, żywiony pokarmem głównie tfuszczowo-węglowodanowym w ilości wystar
czającej, nie traci ani nie zyskuje na wadze, nie przybywa mu tłuszczu, ani nie 
ubywa; iloraz oddechowy wynosi wtidy znacznie mniej niż 1, a więcej niż 0'71, 
ustrój spala zarazem i tłuszcz i cukier.

Rodzaj spalań zmienia się jednak głęboko w stanie głodu lub wskutek 
zaburzeń przemiany cukrowej. Ustrój przechodzi wtedy na przemianę przeważnie 
tłuszczową, opędza swoje potrzeby — mamy na myśli wytworzenie pracy mecha
nicznej, chemicznej i wydzieluiczej, oraz wywiązanie ciepła — głównie przez spa
lanie tłuszczu. Przemiana głodowa jest przemianą tłuszczową, a do
piero z wyczerpaniem tłuszczu zaczyna się zużywanie białka tkankowego do celów 
pędnych. Jeśli ustrój żyje wyłącznie kosztem tłuszczów', wtedy we krwi i w wyda
linach pojawdają się ciała acetonowe— kw as acetooctowy, 3 - ° k s i m a s ł o w v, 
aceton.

Uwzględniliśmy już udział w^ątroby w wyrabianiu tych ciał. Dodamy kilka 
słów, odnoszących się do stadjów wcześniejszych przemiany- tłuszczowej.

Jeśli wskutek głodu, ciężkiej cnkrzicy, lub zatrucia floryzvno- 
wego (w-yczerpującego zasoby cukrow-e), wskutek zatiucia fosforoyvego, weglotlenko- 
wego, arszenowego ustrój przechodzi na przemianę tłuszczową, w tedy tłuszcze 
przenoszą się z pokładów7 tłuszczowych do wątroby. Watixrba jest wtedy prze
tłuszczona; pracuje w tym stanie intensywnie, czego dow-odem jest zużycie tlenu, 
niezmienione yv porównaniu z normalnem. Wątioba przetłuszczona przerabia tłuszcze 
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na przetwory przemian” pośredniej, a te przetwory stają się w innych 
tkankach materjałem pędnym. W jaki sposób? — na to pytanie można odpowie
dzieć tylko przez hipotezy. Czy- trafną jest idea, stworzona przez Chauveau‘a, 
rozwinięta i podtrz-mywana dziś głównie przez szkołę No ordę na i Dlinkow- 
skiego, a przyjmująca, że mięśnie pracują kosztem cukrów, które wątroba wy
rabia dla nich z tłuszczów? W innem miejscu przytoczymy materjał, który 
przemawia przeciw tej teorji, i spróbujemy uzasadnić inną interpretację tych fak
tów, na których opierają się nauki o i z o d y n a m i c z n y c h (Hubner) albo i z o- 
glukozycznych (Chauveau) równoważnikach tłuszczów i węglor 
w o dano w.

W związku z przetłuszczeniem czyli n a c i e c z e n i e m tłuszczów cm 
wątroby fizjologicznem pozostaje zagadnienie stłuszczenia narządów czyli kwy
rodnienia tłuszczowego. Dawniej uważano nacieczenie tłuszczowe wątroby za 
zwyrodnienie, którego istotv dopatrywano sie w przemianie białka tkan
kowego w tłuszcz. Eksperyment i analiza ilościowa wykazały nieścisłość 
takiego tłumaczenia. Przekonano się, że żaby, których wątroby- stłuszczały po za
truciu fosforowein. nie zawierały więcej tłuszczu, niż żaby- normalne: że u psa, 
którego pokłady tłuszczowe były papnzadnio wypełnione łojem baranim, wątroba 
stłuszczona — wskutek zatrucia fosforowego — .ów-nież zawiera łój barani. A 
zatem s 11 u s z c z e n i e“ — a raczej przetłuszczenie wątroby nie polega na 
wytworzeniu tłuszczu, lecz na przeniesieniu się tłuszczu z pokła
dów- zapasowych do tkanek czynnych

Istnieją jednak inne drogi stłuszczenia właściwego. Jeden rodzaj takicli 
procesów charakteryzuje się przez to, że ilość reszt tłuszczowych w tkance nie 
ulega zmianie, podczas gdy tłuszcze stają się wykrywalni mi zapomocą metod 
histologicznych: zjawiają się kropelki, barwiące się kwasem o s mowy m 
(jest to odczyn kwasów tłuszczowych nienasyconych) albo innymi barwnikami 
tłuszczowymi. Takie stłuszczeuie — np. w mięśniu sercowym — może po
legać na deza regacji substancji żywej i skupieniu się ii kropelki tłuszczone tych 
kwasów tłuszczowych, które były w obumarłych pierwiastkach tkankowych zwdą- 
zane inaczej — prawdopodobnie w postaci ciał tłuszczowatych 9 akie stłusz- 
c zenie jest zatem uzeczy wistem z w i r o d n i e n i e m.

DY reszcie udało się stwierdzić, że tłuszcze gromadzą się w tkankach 
zwyrodniałych lub obumarłych: do kawałków tkanki, wprowadzonych 
jałowo do jamy brzusznej, przenikają najpierw leukocyty,,a potem tłuszcz. M takic h 
iwpadkach mamy istotnie nacieczenie tłuszczowe tkanki obumarłej, a zarazem 
obraz i dowód, że zwyrodnienie jest sprawą pierwotna, nacieczenie 
tłuszczowe wtórną. Dalszą fazą jest zwapnienie; być może, że kwasy 
tłuszczowe odgrywają role pośrednią w z w a p n i e n i u, przytrzymując wapń 
z płynów ustrojowych jako mydła wapniowe nierozpuszczalne ').

Znaczenie tłuszczów w gospodarstwie roślinnem i zwierzęcem polega w wy
sokiej zawartości węgla i wodoru, a co za tern idzie, w- w lelkiem cieple spalenia. 
Jeśli na jednym krańcu ciał organiczny cli stoi d ii u tlenek węgla

CO2> 
na drugim metan

Cll4,

*) Przemiana podobną jest utworzenie adypocyru czyli wosku trupiego w trupach, 
które leżą w grobach wilgotnych i bez dostępu powietrza. Adypocyr jest lekką, przeświecającą 
masą złożoną z mydeł wapniowo-magnezowych i wysokich kwasów tłuszczowych. 



396

to wśród związków, które świat roślinny i zwierzęcy wyrabia na sw ój użytek, kwasy 
tłuszczowe wyższe są ciałami najdalej posuniętemi w kierunku metanu, zawierają 
przyswojony węgiel i wodór, oraz energję w postaci najbardziej skoncentro
wanej; stąd są dla roślin najwydatniejszym materiałem zapasowym, służącym do 
wyrobienia węglowodanów w okresach, kiedy przyswajanie jest wstrzymane. Dla 
zwierząt natomiast tłuszcze są przednim materjałem palnym; spalenie grama kwasu 
palu itynowego daje 9'226 kilogram-stopni, spalenie grama kwasa stearynowego: 
9’43 Kal, kwasu behenowego (C22H4iO2): 9'8 Kal. Kwasy tłuszczowe stanowią 
ostatnie ciała, użyteczne dla ustrojów w przemianie, która poczyna się od węglo
wodanów i polega w kolejnem zgarnianiu wodorotlenów ku krańcowi 
cząsteczki i w odszczepieniu utworzonych rodników karboksylowych (por. 
str. 378); jeszcze krok dalej, odszczepienie ostatniego karboksylu: a powstanie nie
użyteczna paiafina — nieuży teczna, gdyż pozbawiona tego punktu zaczepienia dla neakcyj 
w środowiskach wodnych, który w kwasach tłuszczowych stanowi reszta karboksylow a. 
Jeśli nadmienimy, że istnieją drobnoustroje gnilne, które w fermentacji metanowej 
krok ten rzeczywiście czynią, i że istnieją równie* takie, które umieją zużytkować 
parafiny alifatyczne — to zwrócimy tylko uwagę na niezmierną rozmaitość strumieni, 
którymi płynie życie, ale zarazem i na to, jak nieznacznie zbaczaj;1 od prądu 
głównego.

G. 0 ciałach, które towarzyszą tłuszczom rodzimym.
Przedstawiliśmy- genezę tłuszczów zwierzęcych z dwru źródeł: syntezy endo- 

genicznej zwierzęcej, tworzącej tłuszcze z węglowodanów, oiaz z tłuszczów gotowych, 
wyrobionych w roślinach lub w innych ustrojach zwierzęcych, a przenoszących się 
przez przewód pokarmowy komórki nabłonkowe jelita, Hmfę, krew, środbłonki 
naczyniow e i płyn śródtkankowy do komórek zwierzęcia. Użyteczności tłi szczów 
w gospodarstwie zwierzęccm dopatrzrwaliśmy się w wwsokiem stężeniu, w kiórem 
zawierają zarówno węgiel organiczny, jak i energję, którą wyzwalaj i 
spalenia. Jeśli tłuszcze są ciałami, których synteza endogeniczna może w znacznym 
stopniu przekraczać zuzycie — jak wiadomo z przykładu każdego zwierzęcia 
tuczonego, czy też człowieka otyłego —: czy wobec tego* mają pod jakimkolwiek 
względem charakter substancyj ściśle egzogemczny ch a niezbędnych, które musza 
hyc zawarte w pożyw iemu, jeśli pożywienie ma ustrojowi zwierzęcemu w-ystarczyć ?

W ostatnich latach badania nad tym przedmiotem wzięły obrot riespodziewany 
i wykazały, że tłuszcze, aczkolwiek wielce dla ustroju zwierzęcego użyteczne, nie 
są nieodzowną częścią składową pożywienia. Natomiast wyszła na jaw niezbędność 
substancyj, które nie są tłuszczami, ale wskutek rozpuszczalności podobnej towarzyszą 
tłuszczom w organizmach i sa zawarte w tłuszczach tkanek czynnych 1 tkanek 
tłuszczowych zapasowych, a przechodzą z nich do tłuszczów- wytopionych lub do 
wyciągów, otrzymanych przy- pomocy rozpuszczalników organicznych. Takie sub
stancje są nkzbędnemi częściam składowemi substancji zvwej; jeśli ich brak 
w pożywieniu, wtedy wzrost młodych jednostek jest wstrzymany i wi stępują za- 
chorzenia z niedoboru żywnościowego.

W zakres rozważań naszych ujmitmy następujące ciała:
a) Barwniki tłuszczowe.
b) Czynniki dopełniające pożyw ronią, czyli t. zw. czynnik tłuszczowy- A 

albo witamin A.
a) Barwniki tłuszczowe.

Wiele, tłuszczo w, zarówno zwierzęcych jak roślinnych, ma barwę żółta, a barwa 
ta me pozesfaje w związku ze składnikami istotnymi tłuszczów. Każdy tłuszcz 
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indywidualny, każdy kwas tłuszczowy — nasycony zarówno jak nienasycony — jest 
w stanie czystym bezbarwny. Barwa żółta pochodzi od substancyj barwnikowych, 
rozpuszczalnych w ciałach oleistych, a zawartych w tłuszczach rodzimych w ilościach 
•większych lub mniejszych.

Już powierzchowna obserwacja poucza o tem. Masło krów na paszy zielonej 
świeżej jest mocno żółte, na pokarmie zimowym sztucznym (np. plewach i wywa
rach gorzałczanych) jest niemal białe. Tłuszcz wołowy lub koński jest żółty, sma
lec wieprzowy jest bezbarwny, jeśli otrzymany w umiejętnem tuczeniu świń na 
otrębach, ziemniakach, mleku wirowanem. Olej lniany jest mocniej żółty 
niż oliwkowy-, olej kukurydziany ma kolor złoty bardzo intensywny.

Łatwo wykazać, że barwa żółta tłuszczów zależy od obecności dwu ciał. Jeśli 
skłócić roztw-ór tłuszczu żółtego w benzynie z alkoholem metylowym 9O°/owym, 
wtedy po rozdzieleniu sie płynów warstwa alkoholowa zawńera jeden barwnik, war
stwa benzynowa zawiera drugi Barwnik rozpuszczalny w alkoholu ma odcień bar
dziej żółty, barwnik rozpuszczalny w benzynie jest raczej pomarańczowy.

Otóż te dwa barwniki są identyczne z barwnikami żółtymi 
liści zielonych część benzynowa z karotynem. część alkoholowa z ksanto- 
filem.

Ciałka chlorofilowe (chloroplasty) liści zielonych zawierają dwa barwniki 
zielone i dwa barwniki żółte (Stokes). Barwnikami zielonymi są 
chlorofil a: (C5MI-2O.-N4)Mg oraz chlorofil b: (C55lI70O5N4)Mg; barwn kami 
żółtymi: karot'n. nienasycony węglowodór: C4OI156; ksantofil, po- 
■wstał) przez utlenienie k a r o ty n u : C40II5tiO2. Kiedy w jesieni ustanie funkcja 
ciałek chlorofilowych, a obydwie składowe chlorofilu ulegną rozkładowi, wtedy 
żółty liść ma barwę czystego ksantofilu, zmieszaną niekiedy z czerwoną 
barwą antocjanu. Karotyn znajduje się obficie w marchwi, nadając jej swój 
piękny kolor pomarańczowy. Z 472 kg suszonej marchwi otrzymano 125 g czystego 
karotenu; dla porów nania przytoczymy, że z 11)000 corpora lutea krowich otrzymano 
0’45 g tego ciała.

Już Berze liusz określił ksantofl jako jedną z najpiękniejszych sub- 
stancvj organicznych; to samo można rzec o karoty nie. K arotyn krystalizuje 
się w płaskich, żółto czerwonych romboedrach o połysku juzto miedziane czer
wonym, juzto błękitnym; ksantofil w płaskich graniastosłupach, barwy poma
rańczowej, a blasku stalowym*).  Działania redukujące zamieniają karotyn w ciało 
bezbarwne, stąd tłuszcze hartowane przez wodór i katalizatory są zawsze bezbarwne; 
pod działaniem tlenu karotyn zamienia się w ksantofil.

*) Przypominamy, że każde ciało odbija najmocniej takie promienie świetlne, jakie naj
mocniej pochłania. Barwniki czerwone, które pochłaniają szczególnie światło zielone (fuksyna), 
lśnią w stanie skrystalizowanym barwą metaliczno-szmaragdowa; niebieskie (błękit metylenowy), 
pochłaniające promienie żółte, mają w stanie skrystalizowanym połysk miedziano złoty. Jeśli 
w danej substancji występuje ponadto pleochroizm (barwy dopełniające się w kierunkach ró
żnych osi kryształu), wtedy powstaje gra barw, którą opisujemy u kryształów karotynowych 
i ksantofilowych.

Źródłem zarówno ksamofiiu jak karotynu są liście zielone, gdzie ciała te odgry
wają niewątpliwie wybitną rok*  w spraw-ach przyswajania. Stąd przenikają z pokarmem 
roślinnym do ustrojów roślinożernych, a z tych dostają sie do tkanek mięsożernych: 
obydwa lipocliromv są ciałami ściśle egzogenicznemi. W ustrojach 
zwierzęcych gromadzą sie w pokładach tłuszczowych. Podajemy — wtdSug J. C. 
Drummonda — dane porowmawcze, odnoszące się do kilku tłuszczów roślin
nych, wyrażając zaw-artość sumy lipochromo w oraz barwników poszczególnych przez 
stosunek do zawartości tych ciał w przeciętnych próbach masła krowiego.
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Tablica 43.

4 Suma 
lipochromów Karotyn Ksantotil

Oliwa oliwkowa............................................ 0

Oliwa sezamowa............................................ 0

Oliwa bawełniana ........................................

Iło
w

e 0

Oliwa bawełniana redukowana (por. str. 371)
p * 0

Oliwa z orzechów ziemnych (arachis hy
pogaea) ...................................................

___________________ M__________________________

O
ka

z.

0

Olej lniany.................................................... 1’6 0-6 10

Olej lniany redukowany................................ 0

Oliwa palmowa (surowa)................................ 7-6 5'7 1-9

Oliwa kukuiydz ana........................................ **
4 6 2-3 23

Przyjrzyjmy się teraz tłuszczom zwierzęcym:

Suma 
lipochromow Karotyn Ksantotil

Masło przeciętne.................................................... 1 8 2

Masło szczególnie żółte (majowe)........................ 3 24 6

Masło blade............................................................ 1'5 1-2 0’3

Masło po dwu tygodniach paszy zimowej (bez 
roślin zielonych) ............................................ 0-25 0’2 0-05

Masło po dwu tygodniach paszy zielonej .... 1-1 08 0’3

Tłuszcz wieprzowy................................................ 0

Tłuszcz wolowy........................................................ + + +

Tłuszcz psi................................................................ 0

Tłuszcz koński na paszy zimowej........................ OT

Tłuszcz koński ua paszy zielonej........................ 6’5 5-0 1-5
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Do tej niezupełnej oceny ilościowej dodamy, re wielka obfitość bar
wników tłuszczowych znajduje sie zawsze w takich tłuszczach 
zwierzęcych, które są przeznaczone dla celów płciowych, dla 
w y t w o r z e n i a j a j i dla wzrostu potomstwa.

A zatem zuajdujemv tłuszcze intensywnie żółte i pomarańczowe zarowno 
w corpora lutta ssaków lak i w żółtkach jaj ptaków, płazów i ryb; 
w pozostających niewątpliwie w związku z wyrobieniem przetworów7 płciowych gru
czołach tłuszczowych (corpora adiposa) żab; a również u gry zoniów ‘) znajduje 
się tłuszcz ciemno-żółty, nawet brunatny, o budowie gruczołowej, wyraźnie 
odróżniający się od tłuszczu pospolitych pokładów podskórnych i brzusznych; tłuszcz 
brunatny jest złożony miedzy łopatkami, wzdłuż tętnicy głównej i dokoła przy- 
nerczy. Szczególne gromadzenie się barwników tłuszczowych w tłuszczach, przezna
czonych dla rozrostu ustrojów, nasuwa przypuszczenie, że barwniki takie nie są bez 
znaczenia dla substancji żywej i dla jej spraw.

Charakter endogeniczny barwników tłuszczowych zt^ierzęcyeh wynika między 
innemi z zależności zabarwienia masła albo tłuszczu końskiego cd rodzaju paszy. 
Jeśli paszy brak liści zielonych, wtedy tłuszcz zwierzęcia jest bezbarwny lub 
blady; tłuszcz wieprzowy, pochodzenia niemal wyłącznie endogenicznego, jest bez
barwny; wołowy, w który rozmyślnie wprowadza się tłuszcze roślinne, jest żółty. 
Podamy jeszcze inne przykłady:

Obserwowałem w r. 1909 kury, trzymane przez służącego pracownianego w zam- 
knieciu, i karmione odpadkami pracowniani mi; kury takie składały jaja o żółtku 
zupełnie białem ; kiedy je wypuszczono z wiosną na trawę, wtedy żółtka przybrały 
powoi i barwę zwykłą.

Odmiana kur [leghorny) oznacza się intensywną, żółtą barwą dzioba, uszu, 
szyi; barwnik żółty nie jest niczem innem, jak k ar ot y nem. Jeśli żywić takie 
kury pokarmem, pozbawień m karotynu i ksantonlu, wtedy dziób, uszy i t. d. bieleją, 
a po niejakim czasie zbledną takie żółtka jaj; jeśli wrócić do pokarmu, zawierają
cego liście zielone, wtedy najpierw zżółcieją żółtka jaj, potem zjawi się także 
żółta barwa skóry.

V czasie wojny obserwowano w mocarstwach centralnych częste przypadki 
szczególnej żółtaczki, która nie miała nic wspólnego z żółtaczką żółciową, a wystę
powała po spożyciu wielkich ilości marchw’ Dokładniejsze zbadanie sprawy wykryto, 
^.e owa zmiana patologiczna, ujawmiaiaca su- szczególnie w żołteni zabarwieniu dłoni 
i stóp, polega na przesyceniu ustroju karotynem, który krąży obficie w7e krwi 
i nadaj© osoczu barwę żółtą. Taka karotynCmja zjawia się wtedy, jeśli podać 
wiele karotynu ustrojowi ubogiemu w tłuszcze a nie otrzymującemu dostatecznej 
ilości tłuszczu; barwniki tłuszczowe nie znajdują wtedy pomieszczenia, a brak, 
zdaje się, urządzeń, służ icych do wydalenia tych barwników.

b) V itaniin tłuszczowy czyli czynnik dopełniający A.
Wykrycie części składowej tłuszczów7, której przypada rola substancji ściśle 

egzogenicznej a niezbędnej, jest zasługą Steppa oraz Mac Cel lama. Stepp 
stwierdził w badaniach, podjętych z inicjatywy Hofmeistra, że pokarmy za
wierają ciała tłuszczowe niezbędne: myszy białe żyłv jak najlepiej, jeśli karmiono 
je bułką (na mleku); jeśli bulkę wyciągnięto alkoholem i eterem, to pozostałość 
stała się pożywieniem niedoborowem, mvszy ginęły rychło na tym pokarmie.

Szkodliwość pokarmu, złożonego wyłącznie z bulki odtłuszczonej, polegała 
niewątpliwie na składzie niedoborowym, gdyż dodanie osuszonego wyciągu

*) Por. W. Gra mer, Brit. Journ. of. exper. Pathology, tom I, str. 184 (1920). 



400

alkuholowo eterowego zamieniło go ponownie w pokarm doborowy. Rychło -wyszło 
na jaw, że tłuszcze nie były tem ciałem nieodzownem, którego brak w bułce od
tłuszczonej okazał się zabójczym: nie udało się zastąpić wyciągu alkoholowo-etero- 
wego ani przez poszczególne tłuszcze czyste, an przez czyste c;ała tłuszćzowate; 
udało się natomiast otrzymać pokarm doborowy, jeśli do bułki odtłuszczonej dodano 
masła albo żółtka jaja kurzego.

Mac Collum (1915) stwierdził, że można żywić białe szczury mieszaniną, 
złożoną z czystego białka, czystych węglowodanów, czystych soli mineralnych *)  
i 11 u s z c z u, ale tylko wtedy, jeśli tłuszczem jest m a s ł o, tran rybi albo żółtko 
jaja;-młode szczury rosną na takiej mieszaninie jak na pokarmie naturalnym, 
rozmnażają się, potomstwo znowu jest normalne. Jeśli natomiast tłuszczem jest 
smalec wieprzowy, kupne oleje roślinne lub tłuszcze hartowane, wtedy wzrost zwie
rząt rychło ustaje, młode szczury zapadają na ciezkie zachorzema gałki ocznej i jej 
błon (Itseroftalmja, keratomalaeja^ młode szczenięta dostająw ciągu sześciu 
tygodni typowej krzywicy (rachitis) (Mellanby). U dzieci, karmionych 
mlekiem zbierane m, występuje w braku wymienionych tłuszczów zarówno 
kseroftalmja (wykrył to w Kopenhadze Bloch), jako też (jeśli brak jest mniej 
ostry) krzywica czyli choroba angielska.

*) Z dodatk.em drobnej lości soku owocowego oraz wyc igu drożdżotvego, które zapo
biegaj i innym zachorzeniom z niedoboru żywnościowego: gnilcowi i beri-beri.

’*) Miętusiego.

I’oszuLiwrania za pochodzeniem oraz istotą niezbędnej substancji odż^wnej, 
towarzyszącej niektórym tłuszczom, wykazały niew-ątpliwie, że źródłem, i to źródłem 
obfitem, są liście zielone: a więc wszelkie jarzyny liściaste, miedzy 
innemi liście kapuściane (ale nie kaczan kapusty). Z korzeni szczególnie 
marchew, z owoców szczególnie pomidor. Substancja, o której mowa, pochodzi 
zatem z tego samego źródła co karotyn i towarzyszy mu w tkan
kach roślinnych.

Tłuszcze roślinne zawierają niewiele tej substancji, a zawierają ją tylko tłuszcze 
i oleje żółe. Brak zatem czynnika A — tak nazywamy tę substancję — we wszelkich 
orzechach, w tłuszczach hartowanych, w zwykłym oleju sezamowym; jest go nie
wiele — około x/10 tej ilości, którą zawiera masło krowie zwykłe — w olejach 
świeżych, bawełnianych, arachisowym, oliwkowęym, lnianym; nieco więcej w ciemno
żółtej, surowej oliwie palmowej, i w złoto żółtym oleju kukurudzianym. Różnice 
polegają prawdopodobnie w istotnem pochodzeniu danego tłuszczu: tłuszcze, które 
powstały w nasionach, zawierają mniej ciała A, niż takie, które przeniosły się 
z liści zielonych do nasienia. Pozatem stwierdzono, że czynnik A nie znosi działania 
tlenu w temperaturze wysokiej (Hopkine), ani też podobnego działania czynników 
redukujących: niszczeje zatem we wszelkich takich procesach technicznych w których 
rafinują się tłuszcze rodzime w temperaturze wyższej i przy dostępie tlenu, 
a niszczeją także w hartow-aniu (redukcji katalitycznej) tłuszczów.

W tłuszczach zwierzęcych spotykamy sic niekiedy z wielką obfitością ciała A; 
a stężenie tego ciała zależy podobnie od rodzaju pożywienia, szczególnie od za
wartości liści zielonych, jak zabarwienie tłuszczów; nie jest jednak zupełnie pro
porcjonalne do zawartości lipochromo w. Najwięcej ciała A zawierają pewne 
surowe, n i e cz y s z c z o ne rodzaje tranu wątrobowego**);  tran oczyszczony, 
używany zazwyczaj do celów leczniczych, zawiera również bardzo wiele ciała A. 
Następnie idzie masło, a masło z paszy zielonej zawiera więcej ciała A 
niż masło z ’ mowę. Tłuszcz koński, wołowy i barani zawierają sporo, smalec 
wieprzowy bardzo niewiele c:ała A, a w próbach smalcu, pochodzącego z produkcji 
przemysłowej, niema tej substancji zupełnie. Zawartości w
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Maśle

mają się do] 
siebie jak

Tranie 
(kupnym)

1

Łoju 
wołowym

0’6 —0-8

Łoju 
baranim

0'2

Smalcu 
wieprzowym 

amerykańskim
Tłuszczu 
końskim

0'6 —0’80

Tłuszcz podskórny psi jest bezbarwny, a zawiera sporo (w stosunku O'b do 0 7) 
ciała A.

Dziwny zbieg zawartości li pochroinowej i stężenia czynnika A w tłuszczach 
zwierzęcych polega zapewne na pochodzeniu ze wspólnego źródła — mianowicie 
z liści zielonych. Dalsza koincydencja polega w charakterze nienasyconym 
ob 'dwu substancyj i wynikającej stąd wrażliwości na utlenienie, zarówno jak i na 
redukcję Trzecia koincydencji, mianowicie ta, że ustroje macierzyńskie skierowują 
zaiowno ciało A jak karotyn do tłuszczów tych tkanek, które są przeznaczone dla 
potomstwa — polega, być może, na podobnych własnościach fizycznych. Czy jednak 
nie istnieją bliższe związki pomiędzy ciałem A a lipoclirumami ? dziś nie umiemy 
na to odpowiedzieć, gdvż zbyt mało wiadomo o istocie substancji A.

Dopiero w świetle faktów, o których tu mowa, ukazuje sie w pełni znaczenie 
tłuszczów w pokarmie ludzkim. Tłuszcze nie są tylko paliwem, lecz zarazem 
rozpuszczalnikiem, w którym koncentruje się ciało ściśle egzo- 
geniczne a niezbędne, wyrobione w liściach rośliny zielonej Ustrój dorosły 
może się ob»wać minimalnemi ilościami tego ciała i otrzymywać ilości wystar
czające w jarzynach, sałatach i t. p. Ustrój młodociany potrzebuje wielkich ilości 
tego ciała, którego podaż niedostateczna może działać wręcz jako czynnik, ogra
niczający wzrost i rozwói: ciała A w takich ilościach, jakich wymaga ustrój 
rosnący, można dostarczyć tylko w postaci tłuszczów, a szczególnie w tłuszczach 
zaprawionych przez ustroje macierzyńskie obficie tą cenną przyprawą: w tłusz
czach mlecznych i w żółtkach jaja, do których dodamy jeszcze tran 
rybi.

Tłuszcze zwierzęce rodzime łączą zatem z charakterem materiału pędnego 
także charakter materiału budulcowego, ale ten charakter nie iest związany z istotą 
tłuszczów, lecz z substancjami, które im towarzyszą.

Na kwestję niezbędności tłuszczów zapatrujemy się dzisiai inaczej niż przed 
kilku laty. Tłuszcze same uważamy za część składową pożywienia nader użyteczną, 
ale nie uważamy jej za niezastąpioną; obiite żywienie węglowodanami może przez 
dłuższy czas zastąpił tłuszcz (U. Grber); nie ulega jednak wątpliwości, że brak 
tłuszczu w pożywieniu jest dla człowieka bardzo przykry.

Natomiast te substancje, które obejmuje się przez nazwę ciała A, są nie
zbędne, szczególnie dla ustrojów młodych, rosnących brak ich w pozywieiui wy
wołuje ciężkie zacho rżenia z niedoboru żywnościowego*).  Najłatwiej 
podać, te substancje w tłuszczach; można je również podać w postaci zagęszczo
nego wyciągu alkoholowego z marchwi; udało się utrzymać młode szczury 
na diecie, która nie zawierała tłuszczu, a ciało A w takim wyciągu maichwianjm 
(J. G. Drummond).

*) Przez t» nazwę określamy te zachorzenia, które w angielskiern nazwano „dedciency 
diseasee"; należą do nich azkorbut czyli gnilee, beri-beri, krzywica, może także „obrzęk 
głodowy".

J Parnas, Chemja fizjologiczna.

H. Lipiny oraz ich części składowe.
Nazw-a lipiny obejmuje takie związki kwasów tłuszczowych wyż

szych, którym obecne w cząsteczce^ e s z t y z a s ą d o r g a n i c z n y c b oraz alko
holów w i e 1 o w a r t o ś c i o w y c h albo kwasu fosforowego nadają wybi- 

26
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t n i e j s z e powinowactwo wobec w o d y, a przytem własności ciał jlhi fo« 
terycznycli. Z tym charakterem a m f o t e r y c z n y m, który jest wspólnym 
rysem ważnego budulca organicznego substancji żywej, spotykamy 
sie u białka, ciał nukleinowych i li pin; z powinowactwem 
wobec wody łączy się w lipinach powinowactwo roztwórcze wob«c 
tłuszczów i ciał rozpuszczalnych w tłuszczach: w tem powino
wactwie, a r a c z e j w ze spoi e wy m i en ioni ch własność polega odrę
bność ciał 1 i p i n o wy ch oraz ich szczególniejsza rola w budowie substancji żywej.

óespól własności tak rozbieżnych, jak powinowactwo zarazem wobec wody 
i wobec tłuszczów, w jednej skupione cząsteczce, obia.nimy pódobnie, jak objaśni
liśmy własności mydeł potasowcowych (por. str. 369). Na odległych krańcach 
cząsteczki wielkiej i rozgałęzionej działają powinowactwa właściwe poszczególnym 
wielkim grupom, spojonym w cząsteczkę przez wiązania chamio^ne, działające na 
drugich krańcach tych grup. Li pin a stanowi wskutek takiego układu substancje 
o istocie d w u c h wy t n i k o w e i : ośmielamy się wprowadzić w tym związku 
pojęcie, zaczerpnięte z nauki o zjawiskach odpornościowych

Janina przejdziemy do opLu lipin, zajmiemy się szczególnemi częściami 
składowemi tej grupy7 c:ał. Lipiny są estrami zło-onymi, których szkielet 
stanowi alkohol wielowartościcwy : gliceryna albo galaktoza. Czynniki hidro- 
lizujące rozkładają li piny na składniki prostsze: niektóre wiązani* rozszczepiają 
się pod działaniem hidrolizy kwaśnej, inne pod działaniem zasadowej. Stąd jest 
możliwa b idroliza stopniowa lipin i poznanie większych kompleksów, zawartych 
w nich. Można rozłożyć lecytynę z pomocą gorącego wodorotlenku barowego 
i otrzymać mydła barowe kwasów tłuszczowych, cholinę i kwas 
g 1 i o e r y n o w o - f o s loro wy; kwas glioery uowo-fosforowy rozłożv się na g 1 i c e r y u ę 
i kwas fosforowy7 dopiero pod działaniem kwasów7, albo w roztworze mocnego 
wódorotlenku sodowego.

a) Kwas glicerynowo-ftwforowy.
Ester gliceryny7 z resztą kwasu fosforowego zawiera dwa wudorotleny alkoho

lowe (OH) i dwa wodorotleny7 kwasowe:

I. CH2.OH
I X
CII. OH

I-
o

a-Fosforan g 1 i c e r y nowy.

Stąd ester glicerynowo-fosforowy ma charakter zarazem kwasowy i alkoho
lowy. Reszty alkoholowe estryfikują się w- f o s f o r o 1 i p i n a c h z kwakami tłuszczo
wymi; jeden z wodorotlenów kwasowych estryfikuje się w7 tychże ciałach z wodoro- 
tlenem zasady alkoholowej, drugi nada je ciału charakter kwaśny.

Oprócz wzoru powyższego, niesymetrycznego, uwzględnnny dla estrów 
glicerynowo-fosforowych wzór symetryczny:
II. CII2.OI1

^OH
CH.O. P O

| ^OH 
ch2.oh

P - Fosforan glicerynowy
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Kwas glicerynowa-fosforowy rodzimy, t. j. otizymauy z li pin rodzimych, 
jest oj) tycznie czynny; musimy mu zatem przypisać wzór niesymetryczny (I)*).  
Kwasy glicerynowo-fosforowe sztuczne, otrzymane drogą ogrzew ania gliceryny z kwa
sem fosforowym, mają budowę symetryczną, przedstawioną we wzorze ęll)- Ciała 
takie fabrykuje się i zaleca pud różnemi nazwami jako specyfik, wzmacniający 
układ nerwowy; zaznaczamy z naciskiem, że brak podstawy dla pojmowania gliceryno- 
fosforanów jako części składowej egzogeuicznej pozywienia **),  a ponadto, że glieer»no- 
fosforan sztuczny jest ciałem odimennem od glioeryno-fosforanu rodz:mego.

*) For O. Bailly, Revue generale des Sciences, t. 29, str. 208
**) Por. str. 388.
***) Por. str. 289, 312, 313.

Kwas g 1 ic e r y n o-f o sf o r o w y otrzymuje się z lecytyny, zapomocą h'drolizy przez 
wodorotlenek barowy. Glicerynofosforan barowy C3H7O6P’Ba" rozpuszcza się łatwo w wodzie; 
oddzieliwszy nierozpuszczalne mydła barytowe od rozpuszczalnych w wodzie przetworów hidro- 
lizy, usuwa się nadmiar wodorotlenku barowego z pomocą dwutlenku węglowego, jako węglan; 
zagęszcza sie płyn i strąca gliceryno-fosforan barowy zapomocą alkoholu. XV celu dalszego 
oczyszczenia można zamienić sól barową w wapniową, która łatwiej rozpuszcza się na zimno, 
niż na gorąco; przez zagotowanie roztworu soli wapniowej, nasyconego w zimnie, otrzymuje się 
skrystalizowany osad glicero-fosforanu wapniowego.

Gotowanie z kw7asem mocinm rozszczepia kwas gliceryno-fosforowy na glice
rynę i na kwas fosforowy. Przyjmują, że podobny rozkłid odbywa się w jelicie, 
wskutek działania swoistego zaczynu. O zaczynie tym niewiele wiadomo.

Zdaje się, że w7 skład niektórych fosforol:pin wchodzi ester gal a k tezo- ' 
fosforowy. G a 1 a k t o z a ***)  sama stanowi szkielet ga l ak t o lip i n czyli cero- 
b r o z y d ó w, nie z a w i e r a j ą c y c h fosforu,» złożonych z w y s o k i e g o kwasu 
o k s y 11 u s z c z o w c g o, z takn jże zasady tłuszczowej i galaktozy.

b) Kwasy UasBcaowe.
W skład fosforolipin wschodzą te same kwasy tłuszczowce, które w związku 

z gliceryną tworzą tłuszcze obojętne: kwas stearynowy i palmitynowy, 
oleinowy oraz kwas podwójnie nienasycony podobny do 1 i n o 1 o-

• w ego, odpowiadający stearynowemu, a nazwany kwasem kefalinowym.. Z kwa
sów nasyconych wymienimy ponadto kwas lignocervnowt CH3 • . COOH.

\\ skład galaktolipin wchodzi wyższy oksykwas, odkryty przez Thudi- 
c h u ni a i opjgajay pod nazwą rkwas uewrosteart nowy", jako izomeron kwasu 
stearynowego. Masa cząsteczkową tego kwasu jest jednak, jak stwierdził później 
T h i e r f el d e r, większą niż kwas stearynowy. Nazyw-amy go dziś kwasem 
c c r e b r o n o w } m ; ponieważ utlenienie zamienia go w kwas 11 g n o c e r v n o w y, 
a skład pierwiastkowy odpowiada wzorowi: C25II 0Ó3, przeto przypisujemy mu 
budowę a-oksykwasu, wyrażoną przez wzór:

CII3.(CH2)22.CH.OI1.CO.OH
Kwas cerebronowy

•Jest to zatem wysoki homologon kwasu mlecznego.
*

c) Zasady.
W skład ciał lipinowych wchodzą jako zasady aminoalkohole, zawierające 

obok grupy zasadowej wodorotlen alkoholowy. Grupa zasadowa nadaje 
lipinie istotę zasadową, a grupa alkoholowa, związana w ester lub eter, spaja 
resztę zasadową z kwasem fosforowym, lub z alkoholem wielu wartościowym, a po
średnio z resztami kwasów7 tłuszczowych.

26*
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W ciałach lipinowych znajdują się następujące aminoalkaholo:
1 Alkohol a m i n o e ty 1 o w y. zwany także o k s y e ty 1 a m i u a albo 

kolaminąT
2. Alkohol t r ó j m e t < 1 a m i n o e 11 1 o w y, czyli trójmetylooksy- 

etylamina albo cholina.
3. Sfiugozyna: C17łI31(OH)2 .Ml,, wyższa amina oksytłuszczowa, nieroz

puszczalna we wodzie.

1. Kolamina i cholina.
Cholina jest zasadą czwartorzędową, odpowiadającą kolamiuie : stosunek 

obydwa ciał uwidoczniono we wzorach:

ch2.ch8
OH

H‘011'
H 
H

cii2 ch2 
I
Oli

rr— ch8 oh' |\ - ch3 
LI-CHs

Kolamina*)  
czyli oksyetylan.ma

*) Wzór podaje kolammę uwodnioną: w roztworach bezwodnych kolaminy istnieje tylko 
forma

C1I2 . CII2. V H 
OH

zaś w roztworach wodnych istnieją obydwie formy w równowadze, określone przez równanie: 

oh ch2.ch2.nh2-4 h2o y —> OH ch2.ch2.nh8-oh'
Forma wodorotlenkowa choliny jest trwała we wszelkich roztworach, gdyż jest ona zasadą 
czwartorzędową.

**) Por. str. 200.

Cholina 
czyli wodorotlenek 

trój metylooksyetyl amino wy.

Kolamina i cholina pozostąją względem siebie w stosunku zasady pierwszorzędowej 
do czwartorzędowej : chol na jest zatem zasadą o wiele mocniejszą, gdyż jest trwałym 
wodorotlenkiem, podobnym pod względem mocy zasadowej do mocnych zasad mi 
neralnych; kolamina natomiast, jest zbliżona raczej do amin niżnych tłuszczowych, 
których wodziany zasadowe stanowią w roztworach wolnych tylko ułamek cząsteczek 
zasady. Nietrudno wyobrazić sobie geneze kolaminy i chol.ny, których wytworzenie 
leżw niewątpliwie w zakresie zdolności chemicznych ustroju zwieizęcego: pokarm 
zwierzęcy wystarczający n'e musi zawierać kolaminy lub choliny w stanie goto
wym. Wyobrażamy sobie genezę kolaminy jako odszczepienie dwutlenku w'ęglo 
wego z seryny**):

CH2. CH CO^H -------- > CH2. CH2-|-CO2

ÓH Ń0^ ÓH ŃI12
Seryna. Kolamina.

Cholina mogłaby pow stać podobnie z 11 ó j m e t y 1 o - betainy serynowej : 

ch2.ch.co.o’-4h2o-------> ch2.cn2 + co2 
ÓH NJCHs^------ 011 Ń.(CH8)s

Betaina trójmetyloserynowa, ()1I
Cholina;

genezę choliny przez metylowame kolaminy uważamy za mniej prawdopodobną 
Betainy7 trójinetyloserynow’ęj nie znaleziono wprawdzie dotąd w ustroju; znamy 
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jednak dokładnie inną oksy betainę, a mianowicie karni tynę, cześć składową wy
ciągu mięsnego : jest to betaina kwasu a-ok s v-y-tri' । mety lamiuo-maslo wegro:

\.CH2 CH2.CH.CO.O'
(CH3)3 OH

Karnityna
Geneza karniti n y nie jest wyjaśniona, gdyż nie znamy rodzimego kw7asu 

a- oks’’ -gluta mino w eg o, z którego mogłaby powstać podobnie, jak z kwasu 
glutaminowego powstaje Y-trójmetylaminobetaimi masłowa, wydalana w moczu 
psów, zatrutych fosforem

CO.CH2.CH2.CH.C0.01I ------> CO CH3 CH2.CH2 -|-CO24-H2O
I i

OH NH2 O' XN.(CH3)3
Y-TrójaminobetaiLa masłowa: 

spotkano jednak dotąd w przy rodzie tylko kwas 3-oksyglutaminowy *).
Ustrój zwierzęcy’ wprowadza nader sprawnie grupy7 metylowe i bardzo 

sprawnie je odszczepia. Jeśli wstrzyknąć podskórnie kw7as telurawy H2TeO3, 
to w kilka minut później zjawia się w7 gazach wydechowych charakterystyczna 
woń m ety71 otel ur u, który powstał syntetycznie w ustroju (II o f m e i s t e r). Nie 
wiadomo, skąd reszta metylowa pochodzi.

O:T«.(OH\ ------ > Te(CH^.
Bić może, ze grupy metylowe pochodzą ze związków betainowych, z których 

przenoszą się do ciała metylowanego; być może jednak, że powstają na noivo, a 
w takim razie przypuszczalibyśmy proces podobny do tego, który służy do fabry
kacji t r ó j m e t y la m i n v z chlorku amonowego i aldehidu mrów
czan ego: 2NH3 + 9H2C:O -----  > 2 N ,(CH3)3 4- 3 CO2 % 3 U2O;

byłaby to reakcja, mająca wiele podobieństwa z reakcją C a 11 i z z a r o w s k ą (por. 
str. 297).

Przytoczymy następują! e przykłady na metylowauie zasad w ustrojach zwie
rzęcych :

Pirydyna zażyta w 1 dala się w moczu jako wodorotlenek metylo- 
piry dołowy:

HC^CH Hc/ \CH

J ---- * 1CH HC<^ CH
N N’

ĆHB OH'
Z kwasu nikotynowego powstaje podobnie betaina metylo-niko- 

tynowa: CH cn

'^Vcooh ____ * H/

HC \ZCH HĆ CH
N

Kwas nikotynowy.
CH3

Betaina metylo-nikotynowa 
czyli trygonelina.

ł) Por. str 213.
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Podobną musi być geneza miokininy, czyli sześciometyloornityny, 
otrzymane! z mięsa psiego i końskiego:

NH2.CH2CH2.CH2.CH.COOH > C.CH3.CII2 Cłl2 (II CO.O'
NJk (CH3)SŃ’OH' (CH/N'

Sztuczna synteza koiaminy posługuje, się przyłączeniem amoniaku do etyleno- 
tlenku:

CH2 — CH2 + NH3 ------- > CH2. C1I2

oh nh2’
Kolamina jest płynem zasadowym, lotnym, rozpuszczalnym w wodzie i alkoholu, mniej 

rozpuszczalnym w eterze. Grupa aminowa w kolaminie daje się odszczepić, jako azot, jeśli 
działać na nią kwasem azotawym- można przeto oznaczać zawartość koiaminy w prze
tworach bidrolizy ciał lipidowych zapomocą metody van Slykea (por. str, 216, 217). L po
mocą tej metody stwierdzili moi współpracownicy A. Baumana i Montagu Renall, że kola- 
mina jest jediną zasadą, która wchodzi w skład kefaliny.

Kolamina daje pozatem niewiele reakcyj charakterystycznych; w szczególności nie 
daje odczynów ogólnych alkaloidowych, przez które oznacza się cholina. Sól złotochlor- 
k o w a (Au(C14), C2H7ON) krystalizuje sie ze stężonych roztworow, zawierających wiele kwasu 
solnego, w dwupostaciowych kryształach, topniejących w 186°. Drugą pochodną jest sól 
z kwasem pi k ro 1 on o wy m*),  krystalizująca się z alkoholowych lub eterowych roztworów 
koiaminy, zadanych kwasem p krolonowym. Ażeby wyosobnić kolaminę z mieszaniny, zawie- 
rającei cholinę, miesza się roztwór stężony, zawierający sole tych zasad, z większe ilością 
wapna palonego, które ruguje kolaminę ze soli; mieszaninę sproszkowaną wyciąga się eterem 
w przyrządzie Soxlehta, dodawszy do zbiornika eterowego nieco kwasu pikrolonowego, który 
wiąźe kolaminę, lotną z parami eterów emi. Z wyciągu krystalizuje się wtedy pikro- 
1 o 11 i a 11 k o I a m i n o w y.

*) kwas pikrolonowy jest nitro-pochodną fenilopyrazolonu; skład: C10H8O.N4

Niewiele wiadomo o rozpowszechnieniu koiaminy i roli fizjologicznej, która 
jej przypada w świecie zwierzęcym i roślinnym; znamy tę substancję właściwie od 
niewielu lat, gdy natomiast "holina należy — dzięki pięknym odczynom i łatwości 
wykazania analitycznego — do najdawniej i nailepiej znanych ciał organicznych. 
O przemianach koiaminy w ustroju zwierzęcym wiadomo tyle, że znika, 
jeśli ją przetaczać z krwią przez wątrobę izolowaną. Doświadczenia, z których 
wnioskowano o przemianie koiaminy w cukier, nie wydają mi sie dość pewne.

Kolamina wchodzi pospołu z choliną w skład 1 e cy ty n, a jest jedyną zasadą, 
wchodzącą w skład kefaliny.

Zanim przejdziemy do choliny, zwróćmy uwagę na inne pochodne 
koiaminy. M e ty 1 o k o 1 a m i n ę, CB N H . CH > . CH2 . OH, przypuszczano na pod
stawie nieścisłych oznaczeń w zasadach kefalinowych. D w u m e ty lo ko 1 am i n a(’ 
(<Tf)2 . N. CH2 . CH2 . OH, wchodzi w skład alkaloidów morf'no w cch. Pochodną 
m e t y 1 u k o 1 a m i n y jest wreszcie adrenalina, czyli ^-dwuoksyfeuilo-N-niet' lo- 
oksyetylamina:

HO.

nw OH NHCH8 OH J

Cholina wchodzi wraz z kolamina w skład lecytyn, ale pozatem odnaleziono ją 
w stanie wolmm we wszystkich tkankach i płynach roślinnych i zwierzęcych; 
w których jej poszukiwano. Wątpliwości, czy cholina znaleziona w częściach 
ustroju była choliną rodzima, czy tez wytworem rozkładowym lecytyn, rozchwiały 
się w ostatnich latach dzięki udoskonaleniu metod analitycznych, szczególnie dzięki 
wprowadzeniu metody biologicznej, która umożliwia wykrycie bardzo drobnych 
ilości tej zasady. (Re id - II11 n t, Guggenheim i Loeffler.)

Cholina jest mocną zasadą czwartorzędową; sól chlorowodorową ofrz muje 
się syntetycznie z alkoholu chloroetylowego i trójmetylaminy:
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CIĘ .CIĘ -}- N (CIIS)3 ----> CIĘ . CIĘ .OH

Cl OH 'N.(CH3)3
Cl'

Cholina nie jest byntyamiej ciałem trwałem; rozkłada się raczej łatwo, dając glikol 
i trójibetylaminę. Stąd preparaty cholinowe sa najczęściej zanieczyszczone przez trój- 
metylaminę. To też należy w eksperymentach biologicznych lub farmakologicznych 
oczyścić cholinę z trójmetylaminy, przepuszczając przez roztwór, zaalkalizowany 
świeżo strąconym tlenkiem srebrowym, przez dni kilka prąd powietrza wolnego od 
dwmtleuku węgla. Woń trój mety laminy, odszczepiającej się wskutek ogrzewania 
cholinv z mocną zasada, jest najprostszym zarazem i najczulszym odczynem choli- 
nowym; odczyn ten dają jednak również betuiny.

Cholina daje z odczynnikami alkaloidowymi szereg odczynów, które podatemy — za 
Gule w iczem — w następującej tablicy: •

Tablica 44,

Odczynnik Wygląd osadu Wygląd osadu 
mikroskopowy

Osad występuje 
jeszcze w stęże
niach choliny

Kwas fosforo- 
wolframowy

Biały, 
krystaliczny osad

Igiełki, tabliczki 
rombowe lub sześcio- 

buczne
1/ 0/
/200 /0

Kwas fosforo- 
molibdenowy

Osad żółty, z roztwo
rów stężonych sero
waty, z rozcieńczonych 

krystaliczny

Bezpostaciowy, albo 
krótkie igiełki, lub 

ostrosłupy
1/200%

Jodek b izm u to w o- 
potasowy 

w roztworze zawiera
jącym kwas solny

Czarno-brunatny 
osad Bezpostaciowy

Jodek w jodku 
potasu

Czarny, krysta
liczny osad

Rombowe tabliczki 
albo igły

i/ 0' 
/200 i'O

Chlorek rtęciowy 
, w roztworze wodnym 

nasyconym)
Biały osad 

skrystalizowany
Krótkie, grube 

ostrosłupy do

Ch lorek zlotowy Żółty osad Skośne tabliczki 
i ostrosłupy

1/ 0/
/3 /0

Chlorek platynowy

Piękne, żółtobrunatne sze- 
ścioboezne tabliczki (przy 
powolnem osuszaniu) albo 
ostrorłupy (przy ochłodze
niu gorących stężonych 

roztworów)

.... Z płynów 
stężonych!
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Choi nę wykrywa się z pomocą odczynu, sublimatowego (głównie do celów wy
osobnienia większych ilości choliny), przyczem wyciąga się ją z m eszaniny chlorków zapomocą 
alkoholu, w którym chlorek cholinowy łatwo się rozpuszcza. Ponieważ cholina nie rozpuszcza 
się w eterze, przeto można (por. str. 406) oddzielić łatwo kolaminę od choliny. Znakomite 
usługi w wykrywaniu jakuściowem i oznaczaniu ilościowem choFny oddaje odczyn jodowy 
z roztworem jodu w jodku potasowym (153 g J, 100 g K.J w 200 cm3 wody) powstaje skrysta
lizowany dzi e w i ęc i o j o d e k cholinowy. Odczyn ten służy pod nazwą odczynu F1 o re n c e'a 
do wykrywania plam n asien i o w y ch: odczyn polega na zawartości choliny w nasieniu. 
Przytoczymy ponadto czułą metodę Rosenheima: na szkle podstawowem wykrystalizowuje 
sie chloroplatynian cholinowy, poczem dodaje się kilka kropel roztworu jodu w jodku pota
sowym*); tabliczki, podobne do kryształków heroinowych Teich manna, pokrywają 
po l do 2 minut cafe pole widzenia, poczem zamieniają się w kropelki i znikają, a po za
schnięciu zjawiają się ponownie.

Metody biologiczmo-farmakologiczne, służące do wykazania i oceny ilościowej 
chohny, posługują się działan.em e s t r ó w cholino w ych na narządy unerwione 
przez nerwy układu błędnego i krzyżowo autonomicznego.

Pomijając sprawę estru azotowo-cholinowego, związaną historycznie z farmako
logią muskaryny **) (jednego z jadów muchomorowych), przechodzimy do ace
tylocholiny

CIĘ.(IĘ
I I

CIĘ CO.O N.(CH8)8OH'

Ciało to wchodzi w skład ciał sporyszowych (Ewins), a daje się łatwo 
otrzymać z choliny przez ogrzewanie z bezwodnikiem kwasu octowego. Działa 
potężnie na narządz-7, unerwione przez nerwy układu błędnego i krz-żowo- 
parasympatycznego: w roztworach wodnych soli fizjologicznych, zawierających 
część acetylocholiny w. 10!’ (miljardzie) czyści wody wstrzymuje się bicie 
izolowanego serca żabiego (przez pobudzenie nerwu błędnego) albo pobudza 
do żywych skurczów izolowane, przeżywające jelito świnki morskiej. Żadna inna 
substancja nie dorównuje w tern działaniu acetylocholinie. Można zatem na tej 
podstawie wykazać cholinę i przeprowadzić ocenę ilościową jej stężenia ; acetyluje 
się badaną, próbę, ogrzewając ją z bezwodLnikietn octowym, poczem próbuje się na 
sercu żabiem (Reid II u n t) albo na jelicie świnki morskiej (Guggenheim 

L o effler), czy wskutek acetyLowanin powstała acetylocholina.
Wspomnieliśmy już o rozpowszechnieniu cholim w7 cz‘ ścach roślinnych 

i zwierzęcych. W glukozydzie gorszy cznym, syn alb i nie. znajduje się cholina, 
zestryfikowana z. kwasem s v n a p i n o w \ in, a związana za posrednictwexn reszty kwasu 
siarczan ego (obok cukru gronowego) z olejkiem gorczycznjm 
p - o k s y b e n z y 1 o w y m.

Reszta 
kwasu siar

kowego
HO.CJĘ.C1Ę.N C.O sd2.U.CeH2(OCO3)2.Cn : CII CO.O CIĘ CIĘ.N(C1Ę'8

S.C^HjjO.s Reszta kwasu s y n ap i n o- OH
v' w e g o. " ~------------ '

Reszta olejku gor- Reszta' Reszta cholino w a.
czycznego p-oksy- glu 

benzylowego. kozy.
S y n a 1 b i n a.

*) 6 g J 6 g KJ w 200 cm3 wody.
**) Por. S c h m i e d e b e r g, Koppe, Das Muso.arin, Lipsk 1869. Berlinerblar, Ber. 

der deutseb. chem. Gesellschaft, tom 17, str. 1139 (1884). Nothnagel, Arch. d. Pharmas., 232, 
str. 60 (1894); szczególnie Ewins, Biochem. Journal, tom 8, str. 209 (1914).
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O wykryciu acetylocholiny w sporyszu wspomniano już; cholina 
sama znachodzi się w grzybach w pędach i liściach, w bulwach, kłą
czach i korzeniach, w nasionach i owocach. Znaleziono ja ponadto we 
krwi (surowicy), w trzustce, śledzionie, mięśniach, płucach, ner
kach, wątrobie, w śluzówce i mięśniówce jelitowej, w płynie 
mózgowo-rdzeniowym, korze n a d n e r c z o w ej, śliniance, szpiku ko
stnym — jednam słowem: wszędzie.

Jakie jest zna< zenie tej substancji, kierej wszechobecność w ustroju nie jest 
chyba przypadkową? Jakie jej pochodzenie i jakie losy? Wyłożyliśmy powyżej 
hipotezy o pochodzeniu choliny. O Ipsach jej w ustroju wiemy bardzo niewiele: 
raczej nic pewnago. Przypuszczają, że przez utlenienie zamienia sie w betainę 
glikokolową; że rozkłada sie na trójmetylaminę i na glikol, który się spala; że 
grupy metylowe odszczepiają się i spalają na kwas mrówczany; że wreszcie prze
twarza się w kreatynę — wszy stko to tylko przypuszczenia, na słabych oparte 
podstawach. Więcej wiadomo o przemianach gnilnych: z choliny powstaje bądzto 
jadowita newryna:

CH3 CIĘ.OH ------> CH:CH2 + H2O
N.(CH8)3'OH' N.(CH3)3 OH' ’

Newryna

bądź tez t r ój m e t y 1 a m i n a. Newryna nie jest częścią rodzimą składników 
mózgu, jak dawniej mniemano*); wydaje się nawet prawdopodobne»!, że gdzie
kolwiek występuje, jest zawsze przetworem dj»oh»oustr®jów, rozkładających cholinę. 
Podobnie ma sir, rzecz z trójmetylaminą, która powstaje z choliny7 w gnijacyth 
tkankach i płynach zwierzęcych, ponadto z betainy glikokolowej w gniiących 
materjałach roślinnych. Woń nieświeżych ryb lub ropy śledziowej polega na za
wartości trojmetv laminy. Następujący pizskład uwydatni, jak łatwo i szybko powstaje 
trójmetc lamina z choliny pod działaniem drobnoustrojów w płynach ustrojowych 
lub wydzielinach.

Smak zasadowy, któi > odczuwa sie, jeśli płyny zasadowe dostaną się na 
błonę śluzową jamy ustnej, jest w istocie wonią tró । mety lam my, którą za
sada mocniejsza wypędza z soli, zawartych w ślinie. Otóż ślina, wypływająca 
z przewodu, nie zawiera jeszcze zupełnie trój mety laminy, a dopiero czynność drobno- 
Uetrojów, pasorzytujacvch w jamie ustnej zamienia w przeciągu najkrótszego czasu 
cholinę w trójmetylaminę.

Utlenienie zamienia cholinę w betainę glikokolową:

CIĘ.C1L.OH -]- 2 O —> CIL.CO.O'-|-2 1ĘO 
I I
N. (CIĘ)/. OH' Ń (CB8 /

ciało rozpowszechnione ogólnie w tkankach roślinnych, dość rzadkie natomiast, raczej 
przygodne w zwierzęcych. Znaleziono ją w mięśniach głowonogów i rekinów (aca/itliias), 
w wyciągach mięśniowych tych zwierząi znaleziono ponadto inne zasadę, pozostającą 
zapewne również w związkach genetycznych z choliną; jest to tlenek troj- 
met vlamino w7:

(C1Ę)3.N:O.

Do niedawna istniały tylko domrsły co do znaczenia fizjologicznego, które mogło 
mieć ciało tak rozpowszechnione, jak cholina. Wszechobecność tej zasady w tkankach 
i w płynach ustrojowych można tłumaczyć w sposób trojaki;

«) Mniemanie to pokutnie po dzień dzisiejszy w ni któiyeh podręcznikach chemji. Do 
pomieszania pojęć przyczynił się fakt, Łe Liebreich nazwał newryna cholinę, którą 
otrzymał z domniemanego składnika mózgowego, t. zw. protagonu.
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1. Uważając, że obecność choliny jest dla funkcji pewnych narządów nie
odzowną, podobnie jak obecność wapnia, potasu lub sodu,

2. Ze cholina jest substancją macierzystą, albo też
3. przetworem rozkładowym, parektropją, lub przetworem pośrednim ciała, 

któremu przypada donioślejsza rola w funkcjach ustrojowych lub narządoiwch.
Odkrycie potężnego działania acetylocholiny na narządy, unerwione przez 

układ błędny i parasympatyczny, nasuwało przypuszczenie, że rola choliny pozostaje 
w związku z powstawaniem i rozkładem acetylocholiny, zaznaczonym w domysłach 
1 i 2. Ale dopiero badania DI ag n u s a i Le Ueux’a wyjaśniły — dla jednego na
rządu — rolę fizjologiczną choliny.

Jelito kocie lub królicze, wyjęte i zawieszone w płmie fizjologicznym Kin- 
gera, wykonuje przez długi czas prawidłowe ruchy w-ahadłowe, jeśli utrzymywać 
płyn iv temperaturze 38 — 40° i dobrze przewietrzać tlenem. Jeśli eksperymentować 
na izolowanej pętli jelita króliczego, to ruchy trwają, tilko ivtedy, jeśli płyn za
wiera glukozę, albo zamiast glukozy — kwas pyrogronowy:

CH8.CO.CO.OH.
Jeśli płyn kilkakrotnie zmienić, to ruchy ustaną; wrócą jednak, jeśli do roztworu 
R i n ge r o w s k i eg o, w którym jehto zawieszono, dodać wyciągu z jelita świeżego, 
zawierającego cholinę, albo w jego mit jsce — chol'nv czystej. Żadna inna sub
stancja nie może choliny zastąpić. Obecność choliny jest warunkiem 
chemicznym czynności ruchowej jelita.

Ponieważ acetylocholina jest ciałem, które swoiście i w bardzo wielkich 
rozcieńczeniach pobudza ruch jelitowi’*),  przeto nasuwa się wytłumaczenie działania 
choliny’ jako ciała macierzystego acetylocholiny, a obecności cho
liny, jako przetworu rozkładowego acetylocholiny; acetylocholina 
rozkłada się bardzo łatwo, działanie zatraca się rychło, a rozkład jest niewątpliwie 
zmydleniem. Sadze, że działanie kwasu pyro grono w ego pozostaje w ści
słym związku « wyrobieniem acetylocholiny. Kwas pyrogronowy’ daje 
bowiem reszty acetylowe: przypominamy przemianę kwasu pyrogronowego z amo
niakiem w acetyloalaninę (por. str 196). Wyobrażamy sobie zatem, źe z choliny 
powstaje w jelicie acetylocholina, która działając na splot nerwowy Auer- 
bachowski, pobudza ruch jelitowy przyczem zmydla się i daje napowrót cholinę.

*) Por. str. 40ts.

Przemiany te wyobrażamy w schemacie:

Cholina

2. Sfingozyna.
Sfingozyna, odkryta przez T h u d i c h u m a, zbadana dokładniej w ostatnich 

latach ubiegłych dzięki pracom T h i e r f e 1 d e r a oraz Levene'a i ich uczniów, 
wchodzi w skład f o s fo r o 1 i p i n — sfingonijeluty — i ga lak to li pin — 
G^ebronu, frenozyny, kerasyny.
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Sfir ;ozyna jest zasadą tłuszczową w ściślejszem tego słowa znaczeniu, 
zasadą, wywodzącą sic z wysokiego alkilu, podobnie, jak wyższe kwasy tłuszczowe. 
Nie rozpuszcza się wcale w Bodzio, iest natom ast rozpuszczalna w eterze i kry
stalizuje sie z tego rozpuszczalnika. Jako zasada jednowartościowa daje sole, np. 
azotan, chlorek, siarczan, rozpuszczalne w alkoholu, nierozpuszczalne 
w w o <1 z i e ani w eterze.

Skład pierwiastkowy: C17II NO3; sfingozyna zawiera dwie grupy wodoro
tlenowe i jedną grupę NH2 (pierwszorzędową); reszta alkilowa jest nienasycona. 
Wzór sfingozyny piszemy zatem: C17H„^OH)2 . NHj.

A ponieważ udało się przez utlenienie otrzymać zo sfingozyny normalny kwas 
tridecylowy: CH(C1I.))11CO . OH, przeto zarówno reszty wodorotlenowe jak i wiązanie 
etylenowe muszą leżeć na prawo od węgla trzynastego; prawdopodobny wzór sfin
gozyny wygląda zatem następująco :

eH8(CH2)uCH : CH. CH0.H. CHOH .OH2NH2.
O pochodzeniu i o przemianach sfingozyny zupełnie brak wiadomości. Do

patrujemy się. znaczenia tego ciała w rok szczególnego budulca tłuszczowo-zasadowego, 
którego własności zaznaczają się w tych lipinach, w których skład wchodzi.

(1) Lipiny.

Przechodząc do opisu samych ciał lipinowych, zaznaczymy już na wstępie, że 
jest to dziedzina chemji fizjologicznej, najmniej dotąd zbadana, najniedokładniej 
znana. Zainteresowanie dla tej grupy ciał, w których oddawna rozpoznano skła
dniki substancji nerwowej, było zawsze żywe, ale wzmogło się szczególnie, odkąd 
poznano, że ciała Lipinowe są budulcem istotnym wszelkiej substancji żywej, narńwni 
z białkiem, i odkąd poważne i płodne tiorje narkozy — O ver tona i H II. 
M*yer> — zwróciły uwagę, na ciała tłuszczo watę Jako na czynnik 
miarodajny dla przepuszczalności fizjologicznej komórki i części 
komórkow vch.

Braki w7 opracowaniu chomji ciał 1 minowych polegają w trudności przed
miotu. Takie i w7 tej części chemji zjawiły się na samym początku jaj rozwoju 
nieporozumienia, które wszczepiły sie odrazu w słownictwo przedmiotu i prze
rzucały się w ciągu .'ego rozwoju samorzutnie, stwarzając nowe nieporozumienia. 
A trudność przedmiotu ujawnia sie choćby w tem, że jedno z podstawowych nie- 
por©zumieó — sprawa protagonu, domniemanego składnika zasadniczego mózgu, 
•—jest związane z nazwiskiem jednego z największych mistrzów chemji organicznej, 
Bae/era, i że imiona wielkich koryfeuszów chemji fizjolog!<zne| wiążą się w tej 
dziedzinie z badaniami raczej nicfortunnemi.

Trudność przedmiotu polega w szczególnych w łasnoseiai h ciał lipinowych. 
utrudniających zarówno rozdzielenie mieszaniny, jak i wyosobnienie ciał poszczegól
nych w stanie czystym, a rodzimym, niezmienionym: trudności są tu nawet większe, 
aniżeli u białek. Zaznaczymy pokrótce te trudności. Mamy w mieszaninach lipinowych 
do czynienia z ciałami amfoterycznemi, o powinowactwie roztw7órczem zarazem wobec 
wody i wobec rozpuszczalników organicznych; ciała te tworzą związki pomiędzy 
sobą, ponadto z kwasami, zasadami, solami i wodą, ulegają nader łatwo hidrolizie 
częściowe! i utleniają się żywo na powietrzu, już w temperaturach niskich; roz
dzielenie ciał lipinowych z tak złożonej mieszaniny, w jakiej zawierają je tkanki, 
jest niezmiernie utrudnione przez to, że rozpuszczalność poszczególnych ciał jest 
inna w mieszaninie, niż w roztworze ciał czystych, i że zależy ponadto od obe
cności w roztworze ciał innych. Łatwo zrozumieć przyczynę Ciała lipinowe tworzą 
w roztworach organicznych cząsteczki bardzo wielkie, dają prawdziwe roztwory ko
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loidowe: adsorbują się w mch wzajemnie, bądzto na zasadzie powinowactwa łań
cuchów tłuszczowych*),  bądź też ciał amfoterycznych, przyciągających się wzajemnie 
przez swe przeciwne naboje dodatnie i ujemne, rozmieszczone w odległych punktach 
olbrzymich cząsteczek.

*) Por. str. 369.
**) Die chemische Konstitution des Gehirns des Mense hen und der 

Tiere, Tiibingen 1901.

Stąd np. cerebro n, bardzo trudno rozpuszczalny w eterze, rozpuści się 
łatwo, jeśli jest zmieszany z kefa iną: natomiast cerebron krystalizujący sit za- 
adsorbuje i sawrse w swych kryształkach rozliczne inne ciała lipinowe, związane 
z nim może przez słabe powinowactwa grup kwaśnych i zasadowych, a skład 
takich mieszanin może być tak stały, że kilkakrotne przekrystalizowanie nie zmieni 
go. JeśL izolować ciała lipinowe jako sole z metalami ciężkimi — np. lecytynę 
jako sól z chlorkiem kadmowym, to każda operacja rozpuszczania i osadzania 
pociąga za sobą rozkład częściowy lecytyny i otrzymuje się wreszcie preparat 
mocno zmieniony przez odszczepienie reszt kwasów tłuszoEowyęh. Keta li na roz
puszcza się w wodzie;-z roztworu wodnego nie można wyciągnąć kefaliny zapomocą 
eteru lub innego rozpuszczalnika organicznego, lecz trzeba ją przedtem odwodnić; 
kefalina odwodniona rozpuszcza się w zwykłym eterze bardzo łatwo; sucha kefalina 
nie rozpuszcza się natomiast wcale w eterze bezwodnym. Ograniczymy się do tych 
przykładów, ażeby zaznaczyć, trudności, z któremi walczy badacz, dążący do roz
dzielenia złożonej mieszaniny ciał lipinowych, jaką zawiera np. wyciąg benzynowy 
z mózgu osuszonego.

Największą zasługę około rozdzielenia i zbadania ciał lipinowych położył 
J. Ludwik W. Tbudichum. Lekarz czynimy w Angłji, przejęty najszczytniej- 
szemi pojęciami o zadaniach pracy naukowej, poświecił kilkudziesięcioletnia żmudna 
prace swego samotnego życiu zbadaniu składników mózgu **).  T h u d i c h u m trzy mał 
się zdała od s/koł panujących w naszej nauce, ogłaszał niewiele ze swych wyników, 
które zresztą ignorowano i zbywano milczeniem A jednak udało się Thudich- 
umowi rozwikłać te niezmiernie złożoną mieszaninę, której zbadanie było celem 
jego prac ; chociaż stosował metody raczej przestarzałe i niedołężne, metody epoki 
L i e b i g o w s k i ej. choć nie miał ato uczniów ani współpracowników, ani też — 
wobee niskiego podówczas stanu chemji w Anglji — skutecznej pomocy: a jednak 
niezłomne wytrwanie i pracowitość, staranna obserwac ja i krytyczne ujęcie wyników’ 
doprowadziły go do celu. Wyniki pracy swego życia ogłosił krótko przed śmiercią 
w książce, wydanej w roku 1901 i zaprawionej gorzkiemi uwagami i ostremi na- 
paściami pod adresem tych uczonych, którzy bądźto ignorował’ jego praoę, bądź 
też bruździli mu, bądź wreszcie w sposób dorywczy porywali się na przedmiot 
który T h u d i c li u m tak poważnie i głęboko opracowywał.

Prace rhudichuma sa dotąd podstawą vdadomosci o lipinach: podział 
stworzony przez niego, jest zupełnie trafny, ciała, kt ńe wyosobnił, sa niewatj liwio 
jednostkami. Wiele ciał, wykrytych i zbadanych przez Th u d i c h u m a, otrzymano 
później w stanie bardziej czystvm, dzięki udoskonalonej metodyce chemicznej; ich 
własności i budowa okazały się niekiedy innenii, niż mniemał Th u d ic h uin: 
główne zarysy chemji ciał lipinowych przedstawiają się jednak dzisiaj tak ak 
ustalił je Thndichum.

Sposób otrzymywania poszczególnych c:ał lipinowych objasnimy na przykładzie: sposób- 
rozdzielania jest różny, zależnie od tego, do którego ciała lipinowego zmierzamy; teraz chcemy 
tylko uzmysłowić sposób pracowania nad ttmi ciałami.

M' zg. który jest n.aterjnłem najobfitszym w ciała lininowe. odwadnia sie w ten spofóbT 
źe roztarty na smicranowatą miazgę wpuszcza się do potrójnej wani czystego acetonu: aceton 
chciwie odbieia wodę, nie rozpuszczając przytem ciał lipinowych, lecz jedynie nieco cłule- 
sterynu. Zmieniamy dwa razy aceton, ażeby odwodnić zupełnie; odsączamy mózg odwodniony 
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i wyciskamy starannie płyn. Materjał odwodniony, złożony z białych okruszynek, uwalniamy 
ostatecznie od większej części acetonu, ogrzewając w próżni do 40°. Otrzymuje się biały, prawie 
suchy materjał, pozbawiony woni charakterystycznej mózgu, zjełczałego wskutek osuszenia na 
powietrzu lub w temperaturze wyższej.

Tak przygotowany materjał zalewa się benzyną lekką, ulatniającą sie poniżej 60°, 
i wstrząsa się na maszynie; benzynę zmienia się i wyciąga dopóty, dopóki nie rozpuści się 
wszystko, co w benzynie roz'puszczalne. Wyciąg benzynowy zagęszcza się — bez dostępu po
wietrza — gęsty złotobrunatny syrup wkrapla sie. mieszając żywo, do alkoholu absolutnego. 
Osadza się ciało gęste, oleiste, które po ponownem rozpuszczenia w benzynie i strącenia przy 
pomocy alkoholu osadza i ię w twardych okruchach. Po odsączeniu i wysuszeniu w próżni 
otrzymuje się ciało białe, twarde, kruche, podobne do twardej żywicy: jest to ke fali na. 
Oczyszczamy ją, rozpuszczając w wodzie i strącając przez dodanie rozcieńczonego kwasu sol
nego: osad uwalniamy od kwasu solnego zapomocą djalizy, strącamy kefalinę alkoholem, roz
puszczamy osad w eterze i strąciwszy ponownie zapomocą alkoholu, izolujemy iak wyżej.

Alkoholowy roztwór, z którego izolowaliśmy kefalinę, zawiera cały cholesteryn, który 
był zawarty w mózgu, ponadto lecytynę i inne fos foli piny. Fosfolipiny można z tego 
roztworu wytrącić sumarycznie zapomocą acetonu; lecytynę samą jako sól kadmo-chlorkową. 
Dodając do roztworu lipin roztworu alkoholowego chlorku kadmowego, otrzymuje się sól chlorko- 
kadmową lecytyny, a sól tę można oczyścić, przekrystalizowujac ją z benzolu; rozłożyć w za
wiesinie alkoholowej zapomocą siarkowodoru i osadzi ’ lecytynę przez aceton.

Z pozostałości wyciągniętej zapomocą benzyny, można wydobyć zapomocą gorącego 
alkonolu etylowego główną masę cerebrozydów czyli galaktolipin, które rozpuszczone w al
koholu gorącym, wykrystalizują się po ochłodzenia w niby-krystalicznych globulitach. Zawie
rają jeszcze fosforolipinę, sfi ngomj elinę. Oczyszczenie głównego przedstawiciela galaktolipin, 
cerebronu, jest już procederem nader złożonym i żmudnym i prowadzi wreszcie do sub
stancji bezbarwnej, piekuie skrystalizowanej, jednolitej*).

*j Por. piekne prave 11. Th i er fel der a i jego uczniów: Zeitschrift fiir physiologuche 
Chemie, tom 74,*283; 77, (511); 85, 35; 89, 236, 247; 91, lu7; ob. także: Biochem Hand 
lexikon. tom 3, str. 250 (1911) i przytoczoną powyżej książkę Ihudiehuma.

**) Książka Ivara Hanga p t. Chemie and Biochemie der Lipoide (Wiesbaden, 
1911) jest dziś już przestarzała; należy uzupełnić ją, jak również i rozdziały w Biochemi
ach es Handlexikon (tom 3, str. 225 i nast.) przez rozprawy późniejsze, z pomiędzy których 
przyłączamy najważniejsze. O lecytynie: Trier, Zeitschiift fiir physiol. Chemie, tom <6, str. 
4516 (1912), i 86, str. 141; Mac Lean, Biochemical Journal, tom 9, str. 330 (1915); Levene 
i West, Journ. of biol. chemistry, tom 33, str. 111; Darrah i Mac Arthur, Tourn. of 
the American chem Society, tom 38, str. 922 (1916). O kefalinie • J. Parnas, Biochem. Zeit- 
scbrift. tom 22, str. 411 ; Baumann, tamże, tom 54, str. 30 (1915); Ren a 11, tamże, tom 55, 
str. 293 (1913,; J. Parnas, tamże, toni 56, str. 17; Levene i West, Journ. ot biol. 
chemistry tom 24, str. 41; tom 33, str. 111; tom 35, str 285. O sfingomjelinie: Levene, 
Jouin. of biol. chemistry, tom 15, str. 153; tum 18, str. 453, tom 24, str. 69 i 111 O galakto- 
lipinach: przytoczone pod *) oraz Levene i West, Journ. of biol. chemistry, tom 15, 
str. 193; tom 26, str. 76, 115; Levene i Jacobs, tamże, tom 11, str. 547; tom 12, str. 839; 
tom 18, str. 477. O lipinach roślinnych: por. Czapek, Biochemie der Ptianzen, 2 wyd., tom 1 
(1913), str. 763 -802.

Poprzestaniemy na tem, ażeby czytelnikowi dać obraz analizy takich mieszanin ciał 
lipinowych, jakie spotykamy w ustrojach. Zamierzamy podać tylko krótki zarys chemji ciał 
lipidowych: wobec stanu dzisiejszego wiadomości o tej grupie wyłożenie szczegółów ani nie 
rozszerzyłoby, ani nie pogłębiłoby obrazu chemji fizjologicznej, który staramy się nakreślić. 
Odsyłamy zatem do piśmiennictwa oryginalnego czytelników, którzy pragna dokładniej obzna- 
jomić się z przedmiotem**).

*

Ciała lipinowe dzielimy tymczasowo na następujące grupy:

A. Fosforolipiny.

Th ud ich u m rozróżniał fosforolipiny — czyli fos fały dy wedM 
stosunku zawartości fosforu do zawartość azotu. Ten podział utrzymała większość 
badaczów, którzy się przed motem zajmowali. Charakteryzowanie ciał tej grupy 
przez stosunek azotu do fosforu stało się metodą robienia łatwych odkryć w tej 
dziedzinie. Stad figurują w piśmiennictwie rzekome ciała Upinowe, skwapliwie 
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obdarzone przez odkrywców nazwami, przypominającemi reklamowe nazwy specy
fików, a w istocie mieszaniny lub ciała naw pół rozłożone. Jeśli w związkach usta
lonych, jak kefalina lub lecytyna, stosunek azotu do fosforu wynosi 1:1, to

P 
skutkiem odszczepienia części zasady może wyniknąć stosunek - > 1, 

N
zaś zanieczyszczenie fosforolipiny przez galaktol piny da stosunek 
N
— > 1. i ważamy za wskazaną największą powściągliwość w przyjmowaniu takich

wyników za ścisłe. Ograniczymy się do podania tych fosforolipin, które stwierdzi! 
Jhudichum, lub po nim mm poważni badacze.

N1. J e 1 n o a m i n o j e d n o f o s f o r o 1 i p i n y : stosunek — I. Grupę tę re

prezentują: kefalina, lecytyny, mjelina, paramjelina.

1. J e d n o a m i n o d w u f o s f o r o 1 i p i n y : K u o r y n a, odkryta

przez Erlandsena w mięśniu sercowym, a zakwestjonowana 
przez Mac Lea na jako jednostka nierodzima.

8 DwuaniinojedDofosforolipinv: 

i a m i n o ni j e l i o a; kilka innych ciał wątpliwych.

w ostatnich latach

S f i n g o ni j e 1 i n a

B. GalakloUpiny.
Ciała złożone z galaktozy, sfingozyny i kwasów bardzo wysokich tłuszczów ych

lub oksytłuszczowych. Ureno zy na, cerebron, ke razy na.

G Galakto-fosfwolipiny. (?)

Tak zwany kar na u bon, zawierający kwas fosforowy, galaktoze, sfingozynę, 
cholinę, kwas frenozynowy i lignocerynowy *).

*) Por. RoBenhe>m i Mac Lean, Biochemical Journal, tom 9, str. 103 (1916)
**) Por Levene, Journ. of biolog chemistry, tom 13, str. 436 (1913). •

I) Siarkolip.ny ).  (?)**

E. A in i noli । iny czyb aininolipotydy: krynozyna oraz bregeniua.

F osforolipiny.
Lecytyny Jest to fosforolipina najdłużej znana (Vauquelin, 1811); 

powszechnie wymienia się ją iako najdokładniej poznane ciało tej grupy. W rzeczy
wistości me znamy dotąd preparatów lecytyny rodzimej, które możnaby uważać za 
jednostki chemiczne.

Lecytyna przedstawia się jako masa miękka, woskowata, barwy żółtobrunatnej. 
Rozpuszcza sie < eterze, benzynie, alkoholu, nierozpuszczalna natomiast w acetonie. 
Jest ciałem niezmiernie rozpowszechnionem w komóikaib roślinnych i zwierzęcych; 
niema komórki, któraby nie zawierała lecytyny. Większe ilości znajdują się 
w żółtkach jaj, w nasionach roślinnych, w tkance nerwowej; można jednak ofrz mać 
znaczne ilości lecytyny z mięśni, z wątroby lub z nerki.
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Ilidroliza lecytyny daje:
1. Kwas g 1 i c e r y n o w o - f o s f o r o w y optycznie czynny.
2. a) Dwa kwasy tłuszczowe nasycone, mianowicie stearynowy 

i palmitynowy.
b) Kwas oleinowy.
c) Kwas linolowi albo bardzo do linolowego podobny; być może, że 

i kwasy szeregu 1 i n o 1 e u o w e g o.

Redukcja zapomocą wodoru i czerni paladowej zamienia w kwas stearynowy kwasy 
nienasycone, zawarte w lecytynie, i daje li i d ro 1 e<ey t y ue.

3. Dwie zasady: a) Cholinę
b) Kola m i n ę.

Hidroliza odszczepia najpierw zasady, potem kwasy tłuszezow-e; kwas glicery
nowe fosforowy- stanowi kompleks względnie trwalszy.

Lecytynie kolaminowej i chojinowej przypisuje się wzory następujące:

1.

o D 0 CH‘
| —OH NH2

CII2
I
CH.O.CO.Rj

I
CH2.O.CO. Rn

Lecytyna kola minowa.

II.

0 p-O.CH2.CH2
1 — O' Ń.(CH3)3

UH,
I
UH.O.UO.Rj
I
CH2 O.CO.Rn

L-e c y t y n a c h o 1 In o w a.

We wzorach tych znak Rr, Rn oznacza rodniki alkilowe kwasów tłuszczowych, 
zawarte w- kwasie stearynowym, palmitynowym, oleinowym, linolow’ m, linolenowym 
A zatem lecytyna kolaminowa może się składać z stearylo-oleinowej, palmitylo- 
oleinowej, stearylo-linolowej, palmitylo linolowej, może nawet oleino-linolow ej i t d., 
podobnie znowu lecytyna cholinowa; lecytyn takich me umiemy rozdzielić; lecytyny 
clldlinowe zdołano jednak oddzielić od kolamiuowych, ale kolamlnowy ch nie otrzy- 
mario w stanie czystym; sól kadmowo-chlorkowa lecytyn cholinowych rozpuszcza 
sie trudniej w eterze, niż sól lecytyny kolannnowei.

Niewiadomo wcale, czy preparaty leeyty nowe są mieszaninami różnych lecytyn, 
które wyliczyliśmy powyżej, podobnie jak tłuszcze rodzime są zawsze mieszaninami 
Tłuszczów indywidualnych; czy też lecytyna stanowi cząsteczkę złożoną, w której 
skład wchodzą podobnie kompleksa mniejsze, odpowiadające wzorom podanym, jak 
j e d u o n u k 1 e o t y d y wchodzą w skład w i e 1 o n u k 1 e o t y d ó w czyli kwasów 
nukleinowych. Trudno stwierdzić, czy kompleksa lecytynowe, wyobrażone jak 
ive wzorze 1 i II, nie spajają się ze sobą przez pozostałe wartościowości reszty 
fosforowej i zasadowej, czyh też przez ubezwodnienie miednyczasteczkowe wolnego 
wodurotlenu reszty kwasu fosforowego. Złożone sole iniedzycząsteczkuw-e mogłyby 
być względnie stałe w roztworach organicznych, zarówno jak i sole śródcząsteczkowe 
(betainy); w roztworach wodłiych znowu łączy wzajemna adsorpcja wysokich reszt 
alkilowych jednolecvtyny w wielkie koloidowe kompleksa podobnie, jak łączy mydła, 
dranice pomiędzy związkami chemiczny-nr a połączeniami luźiiiejszemi adsorpcy-jnemi 
zacieraja się w tym praypadku, ograniczymy- się zatem do stwierdzenia faktów 
i rozbioru danych możliwości, nie decydując się. na określoną interpretację lub 
nazw-ame.
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Roztwory lecytyny w rozpuszczalnikach organicznych są klarowne, jasne, 
roztwory wodne są mętne. Jedne i drugie mają charakter roztworów koloidowych, 
masa cząsteczkową lecytyny jest bardzo duża w roztworze benzolowym; niewat 
pliwie jest jeszcze większa w płynach wodnych. Z roztworów wodnych osadzają 
lecytynę anjony w porządku, wyrażonym przez szereg Ilofmeistra (por. str. 
173 i nast.); kwasy osadzają w najmniejszych, roztwarzają w większych stężeniach 
zasady potasowe®we roztwarzają; sole metali ciężkich dają sole podwójne, jak z za
sadami. Lecytyna sucha pęcznieje w zetknięciu z wodą, a pęczniejąc, przybiera 
dziwne kształty, złożone wypustki i niby-uożl i, t. zw. formy mieli nowe 
anatomo-patologów.

Niezwykła zdolność adsorbowania się, na którą składa się wielkość cząsteczki, 
< harakter amfotervcznv, tudzież istota, tłuszczowa lecytyny, powoduje zarówno do
skonałe osadzanie się lecytyny w osadach, pozostających w roztworze, zawierając m 
lecytyno, jak i tworzeni* kompleksów, którym lecytyna narzuciła swmją rozpuszczal
ność (por. str 370, mydła). Osady, zawierające lecytynę, figurują w ch' mji fizjo
logicznej pod nazwami „1 e c y t o a 1 b u m i u", zaś rozpuszczalne w eterze połączenia 
lecytyny z białkiem i cukrem jako Jekoryna1'. Warto przyjrzeć się bliżej tym 
ciałom: t, zw. jekorynę, dobytą z wątroby, uważano za związek rodzimy, złożom 
z reszty białkowej, cukrowej i lecytynowej i bliższy substancji żywej, aniżeli te 
części składowe. Okazało się jednak, że wystarczy zmieszać w roztworze 
woduo-alkohojowym glukozę, lecytynę i białczan kwasów y, ażeby 
otrzymać preparat, nie różniący się niczem od domniemanej jekorynv: jest on roz
puszczalny w eterze, pomimo, że zawarte w nim białko nie rozpuszcza się w tym 
rozpuszczalniku. Jekorynę pojmujemy zatem jako kompleks, spojony przez słabe 
siły chemiczne i powierzchniowe, w którym lecytyna nadała białku i glukozie po- 
wmowactwa roztwórcze swych grup tłuszczowych. Podobni® zapatrujemy się na 
połączenie białkow o-lecytynowe w7 żółtku jaja, które zawiera wite lin.

Podobne rozważania odnoszą się do związiów leci ti nowy ch z jadami, barwni
kami, narkotykami; będzie o nich jeszcze mowa.

Zwracamy uwagę na to, że we większości oznaczeń analitycznych lócytj uy 
określa się tylko ilość fosforu, zawartego w takich ciałach, które rozpuszczają sie 
w eterze, alkoholu, chlorofoimie; i przelicza przy pomocy czynnika teoretycznego 
na „lecytynę". Wskutek tego wprowadfeono w piśmiennie iwo przedmiotu wiele, 
danych nieścisłych i wiele nieporozumień. Ażeby jednak dać czytelnikowi w7yobra- 
zeme o zawartościach lecytyny w tkankach, przytaczamy następująof dane: żółtko 
jaja kurzego zawiera około 1U% JecyV"} “ i hst mateijał najbogatszy w te 
substancję. Z pomiędzy nasion roślinnych zawierają:

Fasola Jęczmień Zyto Pszenica Lubin żółty
0-81% O-74°/o 0-67% Oflć°/o r55»/0

lecytyny. Mleko krowie zawiera 07ó— O798°/o, kobiece 0 58°% mózg ludzki w ca
łości 0'9% lecytyny.

Kefalhta, odkryta przez Thudichuma, jest ciałem bardziej jednolitem niż 
lecyty naTJtidfóTiza kefaliny, dobytej z mózgu ssaków7, daje następujące ciała:

K o 1 a m i n ę,
kwas stearynowy,
kivas d w u n i e u a sy o o n y, podobny do linolowego,
kwas glicerynofosforowy, którego tożsamości z kwasem, zawartym 

w lecytynie, nie ustalono dotąd z pewnością dostateczną.
Kefalina zawiera zatem tylko jedną zasadę, jeden kwas tłuszczowy nienasy

cony i jeden nasycony.
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Sposób otrzymywania kefaliny podano powyżej. Zupełna nierozpuszczalność 
w alkoholu wyróżnia ją wśród fosforolipin. Posiada charakter słabo kwaśny, gdy 
lec tyna ma raczej charakter zasadowy. W stanie czystym jest ciałem bezbarwnem, 
stałem, elektryzującym sie mocno przy rozcieraniu lub poruszaniu, tak, że sucha 
kefalina rozpryskuje się, jeśli jej nabrać na łopatkę. Na powietrzu rozpływa- się 
wskutek przyciągania wody, a brunatnieje i rozładka się skutkiem przyciągania tlenu 
przez reszty kwasu dwunienasyconego.

Kwas solny strąca kefalinę z roztworu wodnego; sole wapniowe i wszelkie 
sole metalów ciężkich osadzaj i ją również.

Wspominaliśmy już o dziwnych stopniach rozpuszczalności kefaliny, zależnych 
od uwodnienią tej lipiny; sucha kefalina jest nierozpuszczalna w eterze, 
osuszonym z pomocą CaUl2 ; rozpuszcza się we wszelkich stosunkach (roz- 
p} v w a się) w eterze, zawierającym l°/0 wody; natomiast zupełnie 
uwodniona kefalina (w roztworze wodnym, lub napęczniała) nie rozpusz
cza się w eterze.

O zdolności kefaliny do adsorbowania się i adsorbo wania można po
wiedzieć to samo, co o lecytynie. Zależnie od stosunku Mościowego do białka, kefalina 
albo osadzi się z osadem białkowym, albo też utrzyma ciało białkowe w roztworze 
organicznym. Wpływ kefaliny na rozpuszczalność takich ciał, które w stanie czystym 
nie roztwarzają się w rozpuszczalnikach organicznych, daje się łatwo wykazać nu, 
błękicie metylenowym, barwniku zasadowym, nierozpuszczalnym w chloro
formie, eterze, benzynie. Jeśli wlać roztwór kefaliny w chloroformie pod roztwór 
wodny błękitu metylenowego, to barwnik przejdzie obficie do chloroformowego roz
tworu kefaliny, barwńąc go na kolor ciemno-niebieski. Ilościowy przebieg zjawiska 
(zależność ilości błękitu, który przeszedł do chloroformu, od stężenia barwnika 
w- pB nie wodnym) ma charakter adsorpcji: bardzo wielkie cząsteczki czy kompleksa 
cząsteczkowe kefaliny, zawarte w roztworze chloroformowym, wiążą na swej po
wierzchni cząsteczki błękitu metylenowego, nio zmieniając przytem swej rozpusz
czalności. Błękit we właści wem stężeniu strąca kefalinę z roztworu wodnego. Kefalina 
w:aże zresztą na zasadzie podobnej zależności narkotyki, a także i toksyny*).

*) Por. prace Loewego, Biochemiscbe Zeitschrift, tom 42, str. 150 — 21«.
J. Parnas, Chemja fizjologiczna. 27

Ujmierny bardzo krótko to, co wiadomo o innych fosforolipinach, mniej do
kładnie zbadanych Z mięśnia sercowego otrzymano kuorynę (Erlandsen); 
hidroliza tego ciała daje zasalę, której nie zdołano dotąd zidentyfikować z żadną 
znaną, kwasy puszczowe nasycone, oraz kwasy samoutleniąjące się, nienasycone, 
wreszcie kwiw glicerynofosforowy. Kuoryna rozpuszcza się w eterze, ale tylko słabo 
w alkoholu. Istnieją wątpliwości, czy jest to ciało rodzime. Wzór empiryczny:

S f i n g o m j e 1 i n a nie zawiera kwasów tłuszczowych nienasi conych: hidroliza 
daje sfingozynę, cholinę, kwas 1 i g n o c e r y n o w y CH.1(CH2)22C(JO1I 
i kwas fosforowy. Krystalizuje się w igiełkach. Wspomnimy jeszcze ciało, 
otrzvmane z nerek, które daje po hidrolizie kwas fosforowy, sfingozynę, 
cholinę, kwas cerebronowy i galaktozę; skrystalizowaną paramjelinę; 
kwa-nu mjelinę; wreszcie rozpuszczalną w wodzie zimnej, cinającą się wskutek 
ogrzania amino mjelinę. * I

Fosforolipiny należą do części endogenicznych ustroju zwierzę
cego; powstają bowiem obficie z pokarmu, który zawiera węglo
wodany, białko i kwas fosforowy Zarówno część tłuszczowa, jak i ezęść 
o r g a n i c z n o - fo s fo r o w a wyrabia się w ustroju zwierzęcym. Kaczki, 
trzymane na pokarmie, zawierającym fosfor w f o r m i u mineralnej, 
a tylko najmniejsze ilości związków organiczno-fosfor owych, 
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składały rów7nie wiele jaj co ptaki, których pokarm zawierał dużo 
fosforu, związanego w ciałach organicznych: skład jaj był nor
malny, zawartość fosforolipin i kwasów nukleinowych w obydwu 
wypadkach jednakowa, a kaczkom przybyło w uważanym okresie karmienia 
na ciężarze. Równie liczne, a normalne jaja otrzymano u kaczek, karmionych 
pokarmem beztłustym, i u ptaków, które otrzymywały tłuszcz. Eksperymentu takie 
dowodzą, że synteza ciał fosforolipinowych oraz ich budulca leży 
w zakresie zdolności syntetycznych ustroju zwierzęcego*).

*) I ten fakt rzuca światło na wątpliwą wartość związków 
zalecanych jako specyfiki przeciw niedomogom nerwowym.

O przemianie ciał fosforolipinowych w ustroju zwierzęcym wiadomo tyle, że 
lecytyna rozkłada się w jelicie na swroje części składowe, a te ulegają resorpcji. 
Czy ulegają potem syntezie ponownej, czv też idą drogami rozkładowemi, właści- 
wemi każdej z nich — o tem nie umiemy powiedzieć nic ogólniejszego.

Zwrócimy uwagę na szczególne nagromadzenie się ciał fosforolipinowych 
w tłuszczach, przeznaczonych przez ustroje macierzyńskie dla potomstwa w jajach 
i w mleku. Zawartość fosforolipinowa w mleku poszczególnych rodzajów zwierząt 
jest tem większa, im większy stosunek wagowy mózgu danego zwierzęcia do ciężaru 
ciała. Być może, że fosforolipiny mleka przechodzą u osesków do obiegu i że
są budulcem względnie enicznym. Fosforolipiny, zawarte
w nasionach, zużywają się (t. j. przetwarzają się w inne związki fosforowe) 
w ciągu kiełkowania; to samo stwierdzono (Parnas i Zofja Krasińska) w ciągu 
rozwoju jaja żabiego. Podczas rozwoju jaja żabiego, począwszy od pierwszych brózdek 
az do wyklutej kijanki, nie spalają się zupełnie kwasy tłuszczowe, ale cześć 
fosforu rozpuszczalnego w chloroformie (a więc odpowiadającego fosforo- 
lipinom) znika, czyli przetwarza się w ciała inne, być może, że w kwasy 
nukleinowe. W rozwoju embryonu ptasiego ksziałtma się ponadto kości kosztem 
fosforu lipinowego. Fosforolipiny stanowią zatem część pokarmu, zawierającą zarazem 
fosfor i gotowe reszty tłuszczowe, stanowiąc zasób fosforu w formie użytecznej, być 
może dzięki temu, że może przeniknąć przez przegrody, przez które nie przeniknie 
fos'oran mineralny; zarazem zasób tłuszczu palnego; wreszcie gotowe cząsteczki 
fosforolipinowe, zdatne na doraźne zużycie, jako budulec komórkowy.

Schemat następujący uzmysławia krążenie fosforu w ustroju zwierzęcym:

Fosforany ziem alkalicznych

Fosforany mineralne------
i organiczne (Jelito) 
(w pole armie)

Fosforany mineralne 
(w płynach łistrojowych)

Potasowcowe
(Mocz)

Ziem alkalicznych 
(Kał)

organiczno-fosforowych,
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G a 1 a k t o 1 i p i n y, odkryte przez Thudichuma i nazwane przez tego ba
dacza c e r e b r o z y d ani i *),  poznano w ostatnich latach dokładniej, głownie dzięki 
głębokim pracom Thierfeldera i jego szkoły, oraz szeroko zakrojonym badaniom 
Levene’a i współpracowników **).  W skład tej grupy wchodzą następujące ciała.

*) Galaktozę odkrył Thudichum w mózgu i opisał pod nazwą cerebrozy.
**) L. c. (por. str. 413, uwaga). (Z Instytutu Rockefellerowskieero w Nowym Joiku.)
***) Wykonanie ob. Parnas, Wskazówki i objaśnienia, str, 20(a) oraz 58 (b).

Cerebro n, odkryty przez Thierfeldera, najczystsze ze zbadanych dotąd 
ciał tej grupy.

Trenozyna, odkryta przez Th ud ich u ma, nie różni sie pod względem 
składu od cerebronu; frenozyua nie strąca się octanem ołowiowym, gdy natomiast 
cerebron osadza się tym odczynnikiem.

Ke razy na (T h u d i c h u ni ), różniąca się od cerebronu przez rodzaj kwasu, 
wchodzącego w jej skład.

Galaktolip.ny są galaktozy darni sfingozynowymi, związanym5 
z wy sok ni oksykwasami, mianowicie z kwasem cerebronowym, wzglę
dnie frenozynowym lub kerazynowym. Najlepiej z tych ciał zbadany cere
bron krystalizuje się pięknie w białych, lśniących tabliczkach. 1 rakcję galak- 
tolipinową składników mózgowych rozpoznać można po odczynie, który występuje 
u kwasów tłuszczowych nienasyconych za dodaniem cukru (najlepiej trzcinowego), 
i kyvasu siarkowego stężonego: występuje wtedy piękne purpurowe za
barwień-s (odczyn „oleocholidowy “ Ra sp a i 1 a-P ett en k o f f e r a ***).  Od
czyn ten występuje u galaktolipin za dodaniem samego kwasu siar
czan ego, gdyż cukier jest już zayvarty yv galaktolipinie.

Galaktolipiny są podobnie rozpowszechnione yv komórkach zwierzęcych, jak 
fosforolipiny: znaleziono je niemal yvszedzie, gdzie ich poszukiwano. Własności ko
loidowe są podobne, jak u fosforolipin. Galaktolipiny są ciałami tryvalszenii, gdyż 
są pozbawione samoutleniajacvch się kwasów nienasyconych i nie ulegaja zmianom 
wskutek dostępu tlenu; są również odporniejsze yvobec czynników hidrolizujących.

W tkance nerwoyvej, yv której skład wchodzą obficie, odgrywają niewątpliwie do
niosłą rolę. Wspomnimy jeszcze o szczególnym stosunku frakcji galaktolipinowej składni- 
1 :ow mózgu do jadu tężcowego. Jad tężcowy, wyrobiony przez hodoyvane na pożywce 
laseczniki tężcowe, rozprzestrzenia się wzdłuż nerwów obwodowych, a dopiero dotarłszy 
do rdzenia, wywołuj# nadpobudliwość odruchową, która jest istotą tężca. Jeśli jad 
rozetrzeć z substancją mózgoyvą, to można zobojętnić wielkie ilości jadu; z pomiędzy 
części składowych mózgu cerebron zobojętnia (wiąże) szczególnie mocno jad. tężoowy.

Wspomniano już o t zyv. protagonie, białej, krystalicznej masie, wydo
bytej z mózgu zapomocą alkoholu gorącego. Jest to ciało o składnie względnie sta
łym, w którego skład wchodzą galaktolipiny, sfingomjelina i inne fosforolipiny; 
hidroliza tej substancji daje cholinę, kyvasy tłuszczowe i cerebronowy, sfingozynę, 
kwas fosforowy, galaktozę, glicerynę, Uważano protagon za jednostkę bliższą 
substancji żywej, niż poszczególne lipiny. Już Thudichum obali! to mniemanie, 
które jednak coraz znowu w nowych pojawia się odmianach. Nasze stanowisko 
w kwestji protagonu ujmiemy w sposób następujący: uważamy protagon za luźny 
związek, w którym siły chemiczne i powierzchniowe spajają wymienione lipiny 
indywidualne. Nie wątpimy, ze te same siły spajają może w jednostki wyższego 
rzędu fosforolipiny i galaktolipiny, zawarte w substancji żywej, otoczkach nerwo
wych itd.,; brakjednak zupełnie podstawy, ażeby utrzymać twierdzenie, że 
jednostki takie, zawarte w strukturach substancji żywej, mają skład podobny do 
protagonu, który powstał w wyciągach, lub podczas wyciągania Uważamy 
zatem protagon za wytwór pracowniany.

*

27*
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W innem miejscu tej książki i w związku z zagadnieniami budowy komór
kowej będzie mowa o. funkcjach ciał lipmowych; nara?'e zakończymy rozdział 
przez krótkie zaznaczenie ważności tych ciał, Bogactwo własności fizycznych i che
micznych, uderza zwłaszcza w porównaniu z monotonją tłuszczów właściwych; 
rozpowszechnienie w substancji żywej, znowu w przeciwstawieniu do tłuszczów 
właściwych, ciał ściśle metaplazmatycznych: zwracamy przytem uwagę na 
fakt, że tkanka nerwowa, tak bogata w lipiny, jest zupełnie pozbawiona tłuszczów 
właściwych; głęboki wpływ, jak wywieraj® na natężenie spraw życiowych wszelkie 
czynniki, które działają na stan skupienia, wzgl. rozprószenia ciał lipinowych: 
wszystko to wskazuje na ważny udział tych ciał we własnościach i sprawach sub
stancji żywej

Wyczucie tej ważności w połączeniu z niedokładnością wiadomości o ciałach 
lipinow>ych sprawiło, że chemja i chemja fizjologiczna tych ciał stały się w ubie
głych dwu dziesięcioleciach terenem, na którym nazbyt śmiałe wyprawiała harce 
fantazja, siląca się o wyjaśnienie fizyczno-chemiczne zjawisk życiowych. Ciała lipi- 
nowe zajęły przez jakiś czas miejsce białka, jako tajemniczy, a poniekąd już ujęty 
czynnik złożoności życiowej. Wyobrażenia o udziale tych ciał we własnościach 
i sprawach substancji żywej przybierają jednak coraz ściślejsze formy, w miarę wy
jaśniania sie chemji i fizykochemji tych ciał.

Ilistologja patologiczna zwraca w ostatnich latach baczniejszą uwagę na rodzaj 
ciał tłuszczowych i lipinowych, która nauczyła się je rozróżniać z pomocą mikro 
skopu polaryzacyjnego i różnicowania przez barwienie*).  Współdziałanie w tej dzie
dzinie badań mikroskop,wo-patologicznych i fizjologiczno chemicznych **),  z których 
pierwsze wykrywają zjawiska, drugie ujmują treść ściślej i głębiej, zapowiada wiele 
pożytku dla naszej nauki i dla patologji- wymienię choćby zupełną zmianę pojęć 
o stłmszczeniu, która nastąpiła, odkąd histologja patologiczna zwróciła uwragę na 
jakość ciał tłuszczowych.

*) Por. Dietrich, w Ergebnisse der patbol. Anatomie, t. 13: por. także Wiczyński, 
w Księdze pamiątkowej,- wyd. w 25 rocznicę istnienia Wydz. lekarskiego, Lwów 1920

**) Jako piękny wzór takich badan porównać rozprawę M. Landaua p. t Die 
N eb ennier en r in d e, Jena 1916.

Piśmi ennictwo.
O chemji tłuszczów traktuią obszernie i szczegółowo następujące dzieła, prze

znaczone dla studjów specjalnych:
1. Glikin, Chemie der Fette, Lipoide und Wachsarten. Berlin 1913. 2 tomy.
2. Ulzer i Klimont, Allgcmeine und physiologische Chemie der Fette. 

2 wyd., 1912.
Dla informacji lekarzv, przyrodników, fizjologów polecamy szczególnie dzieło 

krótsze:
3. Leathes, The fats. Londyn 1910.
O przemianie kwasów tłuszczowych porównaj szczególnie:
4. Dak:n, Oxidations and reductions m the animal body. Londyn 1942.
O ciałach lipinowych, oprócz dzieł i rozpraw podanych w tekście:
5. Ivar Bang, Chemie und Biochemio der Lipoide, Wiesbaden 1911 

i przytoczoną pod (3) książkę Leathesa.
O zasadach, wchodzących wr skład lipin;
6. Barger, The simpler natural bases. Londyn 1914
7. Guggenheim, Die biogenen Aminę. Berlin 1920.



ROZDZIAŁ VII.

Cholesteryn i kwasy żółciowe.
Grupa ciał, ua których czele postawimy cholesteryn, jest pod względem 

istoty chemicznej zupełnie różna od tych, o których dotąd była mowa. Cholesteryn 
sam jest pod względem własności fizycznych podobny do tłuszczów; rozpuszcza się 
podobnie; pod względem chemicznym nie ma nic wsp ilnego z tłuszczami. Sole 
potasowcowe kwasów żółciowych mają w iele cech wspólnych z mydłami; budowa 
chemiczna tych kwasów jest jednak zupełnie odmienna. Cała grupa składa się 
z pochodnych węglowodoru cholanu (C23J%0), który zaliczamy do szeregu hydro- 
aromatycznego.

Jako ciała hydroaromatyczne określa się pochodne węglowodorów pierścieniowych 
nasvconych. Aromatycznemu węglowodorowi benzolowi odpowiada w szeregu hydroaromatycznym 
nasycony sze ś cio hy dr o b en z o 1, jednonienasycony czw órhydrobenzol:

CH 
Hv^^CH 

H( >CH
CH

Benzol.

CH2

H2cl^ JCHa 

CIĘ 
Sześciohydrobenzol.

CH • 
Hac/^ CH 

H^C^^CHs

CIĘ
Czwórhy drobenzol.

Nasycony hydroaromatyczny węglowodór zawiera na każdy układ pierścieniowy o dwa 
atomy wodom mniej, aniżeli węglowodór parannowy. Jeżeli zatem węglowodór nasycony 
zawiera o 2n mniej atomów wodoru, aniżeli parafin o takiej samej liczbie atomów węgla, to 
składa się z n układów pierścieniowych. Uzmysłowią to dwa przykłaly:

CIĘ CHa CHa 
Czternastohydroantracen 
^14^24 = ^14^(30—3 X 2) 

(3 pierścienie).

Cłl2 CIĘ CIĘC®2
LĘC^ ^>CH —CH-CH >CHa

C1TTCIĘ • cię CIĘ

ch2
Ośmnastohy drotrój fenilometan 

* 19^34 =: ^19^(40—3 X 2) 

(3 pierścienie).

Pochodne hydroaromatyczne są rozpowszechnione w świecie roślinny m jako terpeny, 
węglowodory składu C10II16, które wywodzą się z p - m e t y 1 o-i z o p r o p y 1 o sz esc i o h y dr o- 
benzolu (p-hydrocymolu),
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ch3
Sześciohydroparacymol, Dwupenten

(w licznych olejkach lotnych), 

oraz ciała kamforowe, czyli alkohole, ketony i aldehidy o składzie pierwiastkowym Cł0H1#O, 
CioHj8O albo C10II2uO, w których są zawarte układy terpenowe saondensowane, jak:

CH3
a-Pinen 

(zawarty w olejku terpentynowym 
i bardzo licznych olejkach lotnych).

Ciała terpenowe i kamforowe są w całej swej rozmaitości, w której występują w świecie 
roślinnym, pochodnemi węglowodoru dwunienasycom go alifatycznego i z oprę u u, czyli metylo- 
butadwójenu

CH2:C.CH C1I2
I

ch3
od którego wywodzą się przez polimeryzację terpeny i kauczuk, a może także fitol*), alko 
hol, którego estrem jest chlorofil.

Podajemy schematy, według których polimeryzacja izoprenu daje jużto a-pinen, już 
to dwumetylocj klooktadwójen **), którego polimeryzacja daje kauczuk; w schematach nastę
pujących atomy węglowe są ponumerowane, dla łatwiejszego zrozumienia kondensacji So
pranowej :

*) Wzór empiryczny fitolu C20Hg8OH.
Budowę chemiczna wyobraża prawdopodobnie wzór

CH8 . CII . CH . CH . CH . CII . CII . CII . C : C . CH2OH.
ĆH8 ćh3 ćh3 ch8 ćh3 ćh3 ćh3 óh3 ćh3

(W ilstaetter.j
** ) Zgłoska en oznacza wiązanie podwójne — pochodzi od zakończenia nazwy etylenu. 

Cjklohek^atrójen jest zatem synonimem benzolu; cyklooktatrójen oznacza układ pierścieniowy, 
złożony z ośmiu ogniw, pomiędzy któremi znajdują się trzy wiązania podwójne.

i
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i
1 2 4 5 III 1 2 4 6 III

<jh3.c.ch cię cię cię c.cię.cię.ch
31| + v iv Ijn i sil v iv ||n i
Cl Ę CIĘ : CH . C. CIĘ CH. CIĘ. CH2 . C. CH3

Izopron, Izopron, Dwumetylocyklooktadwójeu

a - P i n e n.

Cholesteryn odkryto w r. 1775 w kamieniach żółciowych. Za
warty w żółci, gdzie utrzymuje się w roztworze dzięki obecności żółcianów potasow- 
cowych, wykrystalizowuje się w warunkach chorobliwych w obrębie przewodów żół
ciowych. Ze względu na konsystencje tłuszczowatą ciała, które znaleziono w kamie
niach żółciowych, nazwano je ch o 1 e s t e a r y n ą, czyi’ tłuszczem żółć owym; 
zczasem utarła się nazwa: ch o 1 este ry na, albo cholesteryn, w której brak 
Już wspomnienia rzekomej natury tłuszczowej, z którą cholesteryn w istocie me ma 
me wspólnego: nazwa rsterynv“ natomiast objęła całą klasę związków podobnych 
do cholesterynu. a rozp iwszechnionych w święcie roślinnym Później poznano, że 
cholesteryn jest nie tylko wydaliną wątrobową, lecz ze jest ogoluyin składni
kiem komórkowym, którego nie brak w żadnej komórce kt-ÓBeniu w budowie 
«ubstau^i żywej przypada niewątpliwie udział bardzo doniosły.

Kwasy żółciowe zło z one, zawarte w żółci głównie jako sole (mydła) 
potasowcowe, są związkami szczególnych kwasów h y d r o a r o m at y c z n y c h — 
kwasów żółciowych prostych —, z gbkokolem (u człowieka, tośHnożerców) 
albo z tauryną (u psa, człowieka, przeżuwTaczow). Kwasami tymi są:

1. Trój o ksy kwas C23HS6 . (OH)3 . COOH, czjh kwas cholowy,
2. D w u o k s y k w a s C23U 7. (OH)? COOH, czyli kwas d e s o k s y c h o 1 o w y.

Kwasy te tworzą z glikokolem:

a) C23.H36/OH)3.CO.NH.CHa.COOH
Reszta cholowa Reszta glikukolowa

Kwas glikocholowy
; Kwasy g 11 k o c holowe.

b) ■ 1137 • (OH)2 . CO.NH. CIę - COOH
Desoksycholiloglikokol

Kwas glikodesoksycholowy
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Z t a u r y n ą *):

*) O pochodzenia tauryny z cysteiny por. str. 201.
**) Porównać przepis u Pręgi a, Arch. f. d. ges. Physiol. t. 71, str. 303 (1898).
** ) Por. Parnas, Wskazówki i objaśnienia, str. 58.
t) Roztworu cholanu sodowego używa się do napełniania m mometrów, stosowanych we 

fizjologji do dokładnych pomiar iw zmian ciśnienia gazowego. W rurce włoskowa’ej mano
metru słupek wody albo rtęci łatwo zatrzymuje się lub rozbija na odrobinkach tłaSaczu lab 
parafina, ślizga się tylko po szkle bardzo czystem. Słupek roztworu cholanowego, którego na- 
pięcie powierzchniowe jest już ogromnie obniżone, nie zatrzymuje się na zanieczyszczeniach 
szkła tłuszczowych, gdyż rozpuszcza je.

c) C23H38(OH)3. UO. NH.CIĘ .CH2. S02 .OH 
Reszta cholowa Reszta taurynowa

Rwas taurocholowy

d) C23H37(OII)2. CO. NH. CIĘ. CIĘ . SO2. OH 
De.soksycholilotauryna

Kwas taurodesoksycholowy

> Kwasy t a n r o chol o w c.

Kwasy taurocholowe i glikocholowe dają pod działaniem czynników 
h'drolizt;jących (gorącej, mocnej zasady) kwas cholowy i desoksycholowy, 
oraz glikokol, względnie taurynę**).

Kwas cholowy, krystalizujący się pięknie z alkoholu, z wody nasyconej 
eterem, albo kwasu octowego, rozwodnionego dopóty, aż zmętnieje, jest trudno roz
puszczalny (1 część w 4000 wodv) w wodzie zimnej, rozpuszcza sie w eterze, 
lepiej w alkoholu; jest prawoskrętny. Odczynem charakteivstycznym jest odczyn 
Petenkuffera ***)  z cukrem trzcinowymi kwasem siarczanym stężo
nym: zabarwienie purpurowe. Jeśli zadać roztwór, zawierający 0'02 g

kwasu cholowego w 0'05 g alkoholu jednym cm3 roztworu — jodowego i doda

wać kroplę po kropli wody, to płyn nagle stężeje, zamieniając się w masę 
ciemno-niebieskich igiełek (odczyn Myliusa). Rozróżnienie od kwasów tłuszczowych 
wynika już z rozpuszczalności w wodzie gorącej i w alkoholu rozcieńczonym i z bar
dzo ograniczonej rozpuszczalności w eterze. Smak słodkogorzki.

Cholany potasowcowe, łatwo rozpuszczalne w wodz’.e, dają roztwory klarowane, 
o napięciu powierzchniowem bardzo obniżonemy).

Związanie kwasów cholowych z glikokolem i z tauryną daje kwasy żółciowe 
rodzime, u których właściwości, wynikające z obecności reszty c h o 1 i- 
lowej, łączą się ze zwiększoną rozpuszczalnością w wodzie: kwas 
taurocholowy jest łatwo rozpuszczalny w wodzie, nie strąca się wskutek zakwaszenia 
i utrzymuje w roztworze trudniej lozpuszczalny kwas glikocholowy. Kwasy tauro
cholowe, łatwo rozpuszczalne w wodzie i w alkoholu, nierozpuszczalne w eterze, 
mają smak gorzkosłodki. Taurocholany mają w roztworach własności podobne do 
mydeł: pienią się, rozpuszczają kwasy tłuszczowe wyższo^ mydła wapniowe i ma 
gnezowe, cholesteryn; obniżają potężnie napięcie powierzchniowe wody; dają się 
wysolić przez sole obojętne. One to nadają żółci szczególne własności fizyczne.

Kwasy tauiocholowe strącają w roztworze kwaśnym białko i albumozy wyższe
Dodamy jeszcze, że podano ta tylko kwasy żółciowe, ze względu na fizjolog e człowieka 

ważniejsze, a że liczba kwasów żółciowych mst w świecie zwierzęcym znacznie większa. V. y- 
mienimy ważniejsze, aczkolwiek niezb idane dotąd bliżej:

AV ź >łci ludzkiej znaleziono oprócz gliaocholowego i taurocholowego kwas odmienny, 
nazwany fehnowym; w żółci wieprzowej t. zw. kwas hiocholowy; odrębność tych kwa
sów jest wątpliwą, tak samo jak ich czystość chemiczna. W żółci gęsiej znaleziono kwas tauro- 
cholowy rożny od zwykłego, nazwano go taur ochen o chol o wy m, W żółci konia mor
skiego znalazł O. Hamarsten różne kwasy żółciowe, obok zwykłych taurocholowych inne, 
oznaczone przez nazwy kwasów f o ko ch o 1 o w y c h; inne w żółci niedźwiedzi białych.
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Szczególnie ciekawy przy kład na sposób, w jaki ustroje osiągają podobne cele 
zapomocą rozmaitych środków chemicznych, daje żółć rekinów Hamarsten 
odkrył w żóiei północnego rodzaju rekinów (scymnus borealis) w miejscu kwasów 
cholowych i cholesterynu dwa alkohole, które nazwał a-scymnolem (C271I46O,) 
i 3-scymnolem (C.>9H50O-). Alkohole te są związane z kwasem siarkowym, 
a sole potasowcowe tych estrów siarczanuch mają własności podobne do źółciauów. 
Pokrewicńutwe tych ciał z cholestervnem wynika miedzv innem stąd, że dają od
czyn Liebermanna-Burcharda. Grupa, od której zależą własności osobliwe 
źółcianów, jest w scymnolach riewątplwie podobną, jak w kwasach cholowych; 
rozpuszczalność wodną nadaje w jednym wypadku reszta kwasu siarczanego, w dru
gim tauryna lub glikokol; łącznik stanowi w jednym wodorotlen alkoholowy, 
w drugim karboksylowy.

Podamy na wstępie zarys chern kwasów żółciowych i cholesterynu głównie 
w tym celu, ażeby wykazać bliskie pokrewieństwo obydwru ciał.

I. Kwas cholowy i desoksycholowy są kwasanr jednowartościowymi; pierw-szy 
zawiera trzy, drugi dwie grup u alkoholowe drugorzędowe.

Dają sie zatem utlenić i zamienić w kwas t r ój k e to k a rb o n o wy ydehydrocholoicy), 
względnie d w u k e t o k ar b o n o wy (dehydrodesoksycholoicyt. Mocn:ejsze utlenienie zamień a 
jedną z grup ketonowych i sąsiednią grupę ĆII2 w dwie grapy karboksy
lowe: z kwasu cholowego powstają wtedy:

kwas biljanowy oraz izomeryczny z nim kwas izobiljanowy (C24H34O8); z kwasu 
dezoksycholowego:

kwas cholanowy oraz izomeryczny z nim kwas izocholanowy (C24II3SO7)
Kwas biljanowy i kwas izobiljanowy są kwasami dwuketotrójkarbonowymi, 

kwas cholanowy i kwas izocholanowy są kwasami j e d n o k et o tr ó j k ar b on o w y m i. 
Udało się otrzymać z kwasu biljanowego przez odtlenienie kwas cholanowy, z izobilja- 
nowego podobnie kwas izocholanowy.

Przemiany te uzmysłowimy w schematach na str. 426.

Badania nad ciałami, w które utlenienie zamienia kwasy cholowy i choleinowy, 
wyjaśniły rodzaj grup tlenowych i związanych z niemi grup metylenowych (CH.,) 

t,ch kwasach. A ięcęj światła rzuclR na istotę kwasów żółciowych prostych 
badania II. W i elan da i jego uczniów, które pospołu z pracami A. Windausa 
n<(d cholesterynem doprowadził;' do udowodnienia wspólnego w obydwu grupach 
ciał szkieletu węglowodorowego — zatem bliskiego związku genetycznego pomiędzy 
niem±.

Z kwasu cholowego otrzymano przez odszczepienie z cząsteczek wody 
jpdnoivartosciowy kwas trój nienasycony cholotrójenowy ~ z. kwasu desoksycholowego: 
dwunienasycony kwas cholodwójencwy.

C23H38(OII)3.CO.OI1 _ C23n33CO.OH
Kwas cholowy. 2 Kwas cholotrójenowy.

C23H37(OH)2.CO.OH — - CACOOH
Kwas desoksycholowy. “ 2 Kwas cholodwójenowy.

Kwas ch o 1 o d w ó j e n o w y, zarówno jak i c h o 1 o t r ó j e n o w y można zapo
mocą wodoru i katalizatora paladowego zredukow-ać i otrzymać kwas macierzysty 
całej grupy rodzimych kwasów żółciowych oraz ich pochodnych: nasycony kwas 
cholanokarbonowy C23H39CO . OH Kwasowi temu odpowiada węglowodór 
macierzysty C93H40, zawarty we wszystkich ciałach tej grupy; nazwano go chola
ne m. Ponieważ cholan zawiera o 8 atomów wodoru mniej, aniżeli parafin 
C93II4S, a jest sam węglowodorem nasyconym, przeto zawiera*)  cztery układy 
pierścieniowe.

*) Por. str. 421.
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Kwas ch ol an o k a r bo no wy — C,3H3t)CO.OH — jest wspólnem 
ciałem macierzyste m kwasów żółciowych i ch o I e s t e r y n u.

II. ( h o 1 e s t e r y n jest a 1 k o h o 1 e m d r u g o r z ę cl o wy ni nienasyconym 
którego skład pierwiastkowy wyraża sie. przez wzór: CO7H45 . OH. Wiązanie po
dwójne daje się zredukować przez wodór i palad; powstaje alkohol nasycony 
dwuhydrocholesteryn: Cż7H47.OH; z tego alkoholu otrzymano węglowodór 
nasyconv cholestan: C/H^. Ponieważ cholestan zawiera o osiem atomów wodoru 
mniej, aniżeli nasycony węglowodór parafinowy C27H-,;, przeto składa się podobnie 
jak eholan C23H10 z czterech układów pierścieniowych.

1 rzez energiczne utlenienie węglowodoru, powstającego z chole- 
stanu, a izomerycznego z nim (pseudoc holestan u), udało się otrzymać, 
kwas ch olano karbono wy i wykazać w ten sposób, że cho 1 e s t e r v n 
i kwasy żołdowe są pochodnemi tego samego układu pierścienio
wego. Można nawet powiedzieć, że kwas cholowy jest z w-szelkiem prawdopodo
bieństwem przetworem powstającym z utlenienia cliolestcn nu, a utlenienie takie 
można ująć w równanie:

C27H45 .OH 4-13 0 ------> C23H38(OH)3.COOH 4- 3 C02 3 H20
Cholesteryn. Kwas cholowy.
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Badania nad budową cholesterynu, żmudniejsze i trudniejsze niż nad którą
kolwiek z substancyj dotąd zbadanych, a prowadzone od lat dwudziestu przez 
A. Windausa, doprowadziły do wyjaśnienia przynajmniej częściowego cząsteczki 
cholesterynowej. W cząsteczce C27lłtGO znamy już rozmieszczenie szesnastu 
atomów węgla, a w tem układ dwu pierścieni. Grupa wodorotlenowa związana 
drugorzędowo i wiązanie podwójne znajdują się w dwu sąsiednich pierścieniach 
skondensowanych; ośm atomów węglowych tworzy łańcuch dwumetylo-butyto-mQty\o- 
meiylwy, związany z^ nieznaną bliżej resztą CJ0H 8, o której tylko tyle wiadomo, 
że zawiera dwa pierścienie nasycone.

Stąd budowę cholesterynu przedstawia na razie wzór następujący:

Reszta 
nieznana 

CII3 bliżej 
^3>CH,(CH2)3.Óh.C^7?s

Reszta dwumetylo- 
butylo-metylo- 

metyleuowa CH2 C ch2
I I ICII2 CH CII
\/\Z 

CH CII
OH

Po objaśnieniu budowy chemicznej cholestervnu i kwasów żółciowych prostych 
przejdziemy do opisu tych ciał oraz ich funkcji w ustrojach.

Cholestertn jest alkoholem jednowartosciowym drugorzędowym, a zatem ciałem 
obojetnem; nierozpuszczalny w wodzie, rozpuszczalny we wszystkich rozpuszczal
nikach organiczni ch. Krystalizuje się z alkoholu rozw odnionego z jedną cząsteczką 
wody w pięknych rombowych tablicach, które pod mikroskopem polaryzacyjnym 
przedstawiają szczególnie piękny obraz. Jeśli i ozcieńczonego roztworu alkoholowego 
cholestervnu wlać naraz do wody i zamieszać, to powstanie zawiesina koloi
dowa cholesterynu, nietrwała w obecności elektrolitów. Jest ciałem lewo- 
skrętnem, punkt tajania: 145°.

Wśród odczynów cholestery nowych *)  wyróżnia się szczególnie odczyn 
Lieber manna-Bure harda. Jeśli do roztworu chloroformowego cholesterynu 
dodać bezwodnika octowego i krople kwasu siarczanego stężonego, to wystąpi koleino 
•zabarwienie różowe, czerwone, intensywnie niebieskie, które wreszcie 
przejdzie w zielone. Intensywność ostatecznego zabarwienia zielonego służy do 
oznaczenia ilościowego cholesterynu (sposób A u t h enri et h a i Funka)**).

*) Por. Parnas, Wskazówki i objaśnienia, str. 57.
**) Por. Miinchn. Medizinische Wochenschrift, toni 60, str. 1243 (1913).

Szczególnie charakterystyczny jest następujący odczyn cholestery no wy (Ober- 
muellera): Gotuje się suchy cholesteryn z kilku kroplami bezwodniku kwasu 
propiom wego. Jeśli otrzymany w taki sposób p ropienia n c h o 1 e s t ery n o w y 
stopić w probówce, to podczas ochłodzenia płyn zmętnieje i zacznie przechodzić 
przez cudną grę kolorów, która przypomina barwy opalu: barwę fioletowa, błękitną, 
zielona, karminową, cynobrową. Zjawisko to powtaiza się za każdem leżeniem estru. 
Barwy te znikają, kiedy ester stężeje zupełnie.

liny szczególniejszy odczyn daje cholesteryn z saponinami, rozpowszechnio- 
nemi w świecie roślinnym ciałami o istocie glukozydowej ; niektóre z nich mają 
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zdolnuść pienienia sie w roztworach wodnych i służą (Jako wywar „korzenia mydla
nego") do czyszczenia tkanin. Cholesteryn łączy się z saponinami, dając względnie 
trwałe związki: szczególnie ważnym jest tak1 związek z digitoninem (skrystali
zowanym saponinem naparstnicowym), który powstaje w alk jholowych roztworach 
z digitoninu i cholesterynu i służy do ilościowego oznaczania (wagowego) 
cholesteryn u. Łączenie się cholesterynu z saponiną występuje w zjawisku h emo
li zy s a p o n i n o w ej, czyli rozpuszczaniu się krwinek czerwonych pod działaniem 
nawet bardzo drobnych ilości saponin u.

Cholesteryn występuje w ustroju zwierzęcym badźto w stanie wolnym, bądź też 
lako estry cbolesterynowe: stearynian (temperatura tajauią 82°), palmi- 
tynian (78°) i oleinian (45°) cholesteryn owy. Otoczki krwinek czerwonych 
zawierają tylko cholesteryn wolny, osocze krwi natomiast palmicynian i oleinian 
cholesterynowy. Tkanka nerwowa zawiera wyłącznie cholesteryn woln , 
natomiast komórki stłuszczone (np. nerki'stłuszczune, kora nadnerczy) może zawierać 
v iele estrów7 cholesterynowych, które patolog odróżnia od tłuszczów zwykłych na 
podstawie podwójnego załamywania światła, właściwego estrom cholesterynowvm 
w7 przeciwstawieniu do tłuszczów. Estiy cbolesterynowe dają, odczyny baiwne chole
sterynu, ale nie łączą się z digitoninem; z roztworu alkoholowego można osadz;( 
zapomocą tego odczynnika cholesteryn wolny, a w płynie pozostałym oznaczyć 
cholesteryn zawarty w7 estrach.

Estry cbolesterynowe oraz izocholesterynowe (izocholesteryn jest 
izomeronem prawoskrętnym cholesterynu, topniejącym w temperatui ae 138°) zna- 
chodzą się w znacznych ilościach w tłuszczach, którymi skóra napuszcza włosy, 
diora, kopyta, rogi i wszelkie wytwory keratynowe. W oski cbolesterynowe 
(adeps lanae) nie jełczeją; wyciąga się je z wełny owczej i sprzedaje (po 
oczyszczemu) jako emulsję wodną pod nazwą lanoliny. Estry cholester nowe 
emulsjonują się trwale i doskonale z wodą, zupełnie inaczej, aniżeli tłuszcze.

Wyosobnienie cholesterynu z mieszaniny tłuszczowej jest zadaniem względnie 
prostem. Zmydla się tłuszcze zapomocą alkoholowego wodorotlenku potasowego i wy
ciąga się płyn zasadowy chloroformem: mydła pozostają w płynie wodnym, obo
jętny cholesteryn przechodzi do rozpuszczalnika organicznego.

C h o 1 e s t e r y n jest przedstawicielem grupy sterynowej, charakterystycznym 
dla kręgowców7; obok niego, ale tylko w wydzielinie estrowo-cholesterynowc-j 
występuje izocholesteryn; inne steryny znajdują się w ustrojach bezkręgowych, 
a szczególnie wielka rozmaitość w roślinach. Steryny te różnią się i pod względem 
składu chemicznego i pod względem własności fizy cznych. Wśród f i t o s te rv nó w 
szczególnie ważny sytosteryn, zawarty w7 nasionach zbożowych, ma taki sam 
skład pierwiastkowy jak cholesteryn (C27H45OH -f- H2O). Wykazanie obecności 
fitosteryna, którego octan topnieje w temperaturze wyższej aniżeli octan cholesten- 
nowy, służy do stwierdzenia sfałszowali tłuszczów zwierzęcych zapomocą tłuszczów 
roślinnych.

Mniej wiadomo o przemianach, aniżeń o wymianach cholesterynu oraz 
estrów cholesterynowych w ustroju zwierzęcym. Nie wyjaśniono dotąd, czy chole- 
steryn powstaje w ustroju zwierzęcym z pokrewnych fitosterynów, czy też jest 
przetworem endogenicznym, powstającym z ciał należących do klas innych. Rzecz 
przedstawia się narazie następująco:

Fi fos tery ny (głównie sytosteryn) wprowadzone w ilościach znacznych 
z pokarmem roślinnym, znikają z przewodu pokarmowego, ale nie zjawiają 
się w stanie niezmienionym po drugiej stronie nabłonka jelito
wego: w ustroju spotykamy wyłącznie cholesteryn oraz izocholesteryn, ani 
w tkankach, am we krwi nie spotkano dotąd śladu litosterynu. Zwracamy z na
ciskiem uwagę na to zachowanie się cholesterynu, tak odmienne od zachowania się 
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kwasów tłuszczowych, wzgl. tłuszczów. Wątrobą wydziela z żółcią*)  znaczne ilości 
cholesterynu do dwunastnicy, a większa c»eśó wydzielonego wraca prawdopodobnie 
poprzez nabłonek jelitowy do krwi; część ulega zunianie wskutek działalności 
drobnoustrojów, zamieszkujących kiszkę; powstaje nieco dAVuhydrocholeste- 
rynu**i,  a przeważnie ko prosteryn nasycony i zawierający o dwa atomy 
wodoru więcej niż cholesteryn***).  (8t. Budzyński.) Estry cholesterynowe (np. 
lanolina) nie ulegają w przewodzie pokarmowym psa ani strawieniu, ani też wessaniu.

*) Badania porównawcze Hamarstena wykazały, że cholesteryn znajduje się w żółci 
wszystkich kręgowców, z wyjątkiem rekinów (Scymnus boi&alis), w których podobny do 
cholesterynu alkohol srymnol, związany z k.vasem siarczanym, zastępuje zaiazem i cholesteryn 
i kwasy żółciowe.

**) Windaus i Uibrig, Berichte der deutsch. chem. Gesellsch., tom 48, str, 857 (1915).
***) St. Bądzynski i V. Humnicki, Zeitschrift fiir ohysiol. Chemie, tom 22, 

str. 396 (1896); Śt. Bądzynski, Berichte der deutsch. chem. Gesellsch., tom 29, str. 476 
(1896). O hipokoprosterynie: Gittelmacher W 11 enko, Sprawozdania Akademji Kra■ 
kowsk.ej (1906).

Cholesteryn wydziela się z żółcią w wodnym roztworze żółcianów7: żółmany 
utrzymują cholestcr\n doskonale w rozteworze, podobnie jak rozpuszczają kwasy 
tłuszczowe wyższe oraz mydła wapniow7e i magnezowe. W tej zdolności roztwórczej 
P"j«ga znaczenie żółci dla spraw trawiennych; niewiadomo, czy zdolności strącania 
białka i wvsokich albumoz, właściwej kwasom taurochulow ym, przypada określona 
Sprawa trawłtnua. Zołciany emulsjonuja tłuszcze, zamieniają nieczynny preferment, 
zawarty w soku tizustkowym, w czynną lipazę; rozpuszczając zarówno kwasy 
tłuszczowe, powstające w zmydlenin tłuszczu, iak i nierozpuszczalne mydła wapniowe 
i magnezowe, ułatwiają działanie lipazy trzustkowej na kropelki tłuszczowce, które 
bez takiego działania pomocniczego zamknęłyby się w warstwach kwasów lub mydeł 
i nie uległyby dalszemu roztworzeniu.

Stąd udział zołci w strawieniu tłuszczów, poprzedzającem wessanie do naczyniek 
chłonnych mleczowych, jest niemal równorzędny z działaniem trawiącym soku 
trzustkowego; wynika to ze słynnego doświadczenia D astrę1 a, który sporządził 
u psa przetokę między pęcherzykiem żółciowym a częścią środkową jelita, prze- 
wiazawszy przewód żółciowy, prowadzący do dwunastnicy: mlecz pojawiał się dopiero 
w tych naczyniach chłonnych, które odpowiadały części jelita, położonej poniżej 
nowego ujścia żółci. Analogicznie wykazał Claude Bernard w ŁÓwnie słynnym 
eksperymencie, że mlecz zjawia się u królika dopiero w naczyniach chłonnych, 
położonych poniżej ujścia przewodu żółciowego; u królika przewód żółciowy wnika 
do jelita o 10 cm poniżej przewodu trzustkowego.

Kwasy żółciowe, wydzielone z żółcią w postaci żółcianów potasowcowych, 
odbvwajg prawidłowe krążenie, które umożliwia ciągłe spełnianie funkcji trawiennej 
przez dany zasób żółcianów. Kwasy żółciowe, wydzielone przez wątrobę do jelita, 
wsysają sie napowrót do nabłonków jelitowych i przechodzą do krwi wrotnej, 
a komórki wątrobowe odbierają jej krwi wydzielają znowu do naczyń włoskowatych 
przewodu wątrobowego, skąd odpływa z żółcią. Twlko cześć drobna odchodzi 
z kałem : ta część uzupełnia się prawdopodobnie z cholesterynu.

Schemat na str. 430 wyobraża wymianę cholesterynową i żółcianową w ustroju 
zwierzęcym.

Każda komórka zwierzęca i roślinna zawiera cholesteryn 
właściwy. Jakie znaczenie przypisać wszędyobecności w substancji 
żywej ciała tak szczególnego, a pod względcm chemicznym tak obojętnego?

Znaczenie cholesterynu a estrów cholesterynowych jest niewątpliwie zupełnie 
różne. Opierając, się na fakcie stwierdzonym, a mianowicie, że w mózgu i w ner-
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wach brak zupełnie estrów c h o 1 e s t e ry n o w y c h *),  że 

*) W ciągu badań na składnikami mózgu przerabiałem raz mózgi cielęce osuszone, 
przechowywane od lat w zakładzie. Znalazłem w tym materjale wiele stearynianu cholestery- 
nowego, przekonałem się jednak, że brak go zupełnie w mózgu cielęcj m świeżym. W owych 
starych mó/.gach cielęcych było bardzo wiele chrząszczyków (anoebium paniceum), które żyły 
na tym materjale, a stearynian cholestery no w y był wydaliną, powstałą w ich przemianie.

brak i c b również
w o toczka c.h krwinek czerwonych, gdzie cholesteryn wolny tak ważną 
sprawuje funkcję; że natomiast estry cholesterynowe znachodzą się 
w osoczu krwi i w komórkach, które uległy nacieczen'u tłuszczo
wemu fizjologicznemu lub patologicznemu; utrzymujemy, że jedynie chole- 
sterynowi wolnemu przypada rola budulca w substancji żywej, 
że natomiast estrom przypisać należy rolę czynnika me taplazm aty cznego, 
może materjału zapasowego, służącego do przenoszenia i przechowania cholesterynu, 
a często także rolę wydzieliny użytecznej.

Ażeby dać 'wyobrażenie o zawartości cholesterynu w płynach • tkankach, 
przvtoczvmv kilka danych:

U Konia Wieprza Wołu Fsa

Zawierają krwink 04 0-5 34 1'3 %0 cholesterynu

Zawiera surowica. . . 0'3 0'4 1-2 0'7 °/oo cholesterynu

Osnowa krwinek czerwonych składa się (według Pascu cci ego) w 1/3 z cho
lesterynu i lecytyny: przepuszczalność krwinek stoi zupełnie pod znakiem cho
lesterynu. Mózg zawiera 11 ‘5 (kora) do 4O°/00 (most) cholesterynu.

Funkcje! cholesterynu w strukturze substancji żywej pojmuje w sposób na
stępujący:

Cholesteryn jest właściwym rozpuszczalnikiem organicznym, 
którv wyodrębnia strukturę substancji żywej w środowisku wo- 
dnem. Weźmy pod uivage strukturę protoplazmatyczną, abstrahując zupełnie od 
struktur podpórkowych, złożonych z ciał nierozpuszczalnych w wodzie; substancja 
żywa składa się tedy7 z białek rozpuszczalnych, z wielo cukrów 
rozpuszczalnych, z lipin pęczniejących bez ograniczenia i obficie 
uwodnionych, z związków nieorganicznych i organicznych, rozmieszczonych wśród 
tych ciał, i z cholesterynu Utrzymujemy', że c h o 1 e s t er y n j e s t pierw- 
szem spoiwem, które utrzymuje i spaja owe ciała w strukturze. 
Powinowactwo fizyczne cholesterynu do lipin, powinowactwo chemiczne lipin do 
białka, do soli, kwasów, zasad, analogiczne powinowactwa białka: oto łańcuch sił 
chemiczno fizycznych, w pośród których powinowactwo f i z y c z n o- c h e m i c z n e 
między c h o 1 e stery ne m a Ii pinam i przeciwdziała powinowactwom 
miedzy wodą a wszvstkiemi innem i skład owe mi, wyodrębniając 
cał' układ ze środowiska wodnego, w kterem inaczej roztworzy
łyby się jego części składowe.

Tak e szczególne rozmieszczenie cholesterynu wśród ciał lipinowych jest va 
runkiem zarówno -wyodrębnienia uważanego układu ze śiodoiviska wodnego, jak 
i trwałości cholesterynu w tak szczególni m stanie rozprószenia, w którym to ciało 
nierozpuszczalne, a nietrwałe w zwykłej zawiesił.’e, utrzymuje się w substancji żywej 
i błonkach komórkowych. Powinowactwa roztwórcze wobec wody, właściwe li pinom 
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i spojony m z niemi białkom, ciałom nieorganicznym i innym, utrzymają w zawiesinie 
względnie trwałej cholestc ryn, spojony z resztami tłuszczowemi ciał lipinowych. 
W taki sposób może istnieć szczególna struktura, spojona przez słabe chemiczne 
i chemiczno-cząsteczkowe powinowactyva; komunikując się przez jedne grupy ze 
środowiskiem wodnem, przez inne grupy z tego środowiska wyodrębniona. Trwałość 
takiej struktury zależy zarówno od warunków, które wpływają na „tront wodny", 
dak 1 od takich, które wpływają na czynniki spoistości. Stąd zależność od elektro
litów z jednej strony, z drugiej strony od ciał takich, które oznaczają się powino
wactwem roztwórczem do lipin i do cholesterynu (narkotyków). Powrócimy później 
do tych spraw.

Zachuianie równowagi fizeczno-chemicznej w takich tkankach, 
w których dużo cholesterynu, pro w adzi często do wydzielenia się chole
sterynu w postaci kryształów makroskopowych; spotyka się takie 
kryształy w torbielach mózgowych, w każdym utrwalonym preparacie mózgowym. 
Podobnie zakłócenie przewagi roztwórczej żółcianów nad cholesterynem, 
która utrzymuje cholesteryn w roztworze do 6°/()wym, spowoduje wykrystalizowanie 
się tego ciała, utworzenie kamieni żółciowych.

1’odajeiny przepisy na sporządzenie ciał, o których w tym rozdziale była mowa:
1. Cholesteryn. a) Z kamieni żółciowych: Rozetrzeć kamienie, wygotować w wodzie, 

pozostałość wygotować kilkakrotnie alkoholem: do gorącego, przesączonego wyciągu alkoholo
wego doda ; gorącej wody aż do zmącenia, ochłodzić: wykrystalizuje się cholesteryn surowy, 
który należy zmydlić zapomocą alkoholowego KOH, odpędzić alkohol, pozostałość wyciągnąć 
eterem: do eteru przejdzie c.hoiesteryn czysty. Po odpędzenia eteru wykrystalizować z alkoholu 
albo z alkoholu rozwodnionego.

b) Z mózgu. Jeśli wyciągać mózg, odwodniony wedle przepisu podanego na str. 412, 
zapomocą zimnego acetonu, to po odpędzeniu acetonu pozostanie cholesterjr. niemal 
czj sty. Jeśli wyciągnąć, cholesteryn zapomocą acetonu wrącego, to należy oczyścić chole
steryn przez zmydlenie zanieczyszczeń, jak pod a).

2. Izocholesterjn z lanoliny: por. przepis Handbuch der Biochemie, tom 1, str. 134.
3. Estry cholesterynowe z surowicy por. Zeitschrift filr physiol. Chemie, tom 21, str. 331.
4. Oznaczanie ilościowe cholesterynu: Metoda digitoninowa: Rozdzielenie cholesterynu 

wolnego i estrów, a) Badaną próbę rozpuścić w 50 częściach alkoholu; dodać na gorąco roz
tworu lu/0 digitoninu w alkoholu 90°/o^ym dopóty, dopóki powstaje osad. Po kilku godzinach 
odsączyć osad na azbeście, wymyć alkoholem, eterem, wysuszyć w 100*, zważyć. Cholesteryn 
wynosi */4 wagi osadu digitoninowego. b) Przesącz, zawierający estry cholesterynowe, zagęścić, 
wytrząsać Jękną benzyną: estry i ciała tłuszczowate przejdą do benzyny. Roztwór benz nowy 
zagęścić, zmydlić wodorotlenkiem potasowym w alkoholu, wyciągną po odpędzeniu alkoholu 
cholesteiyn z masy zasadowej zapomocą benzyny; benzynę odpędzić, pozostałość rozpuścić 
w alkoholu i postąpić jak pod a). Rękoczyny wymienione pod a) dały cholesteryn wolny, wy
mienione pod b) cholesteryn zawarty w estrach, (Windaus, Ber. d. d. chem. Ges., tom 42. 
str. 23a [1909]).

Metoda kolorymetryczna Authenrietha i Funka: Przy pomocy kolorymetru 
klinowego Authenrietha; przepisy są dodane do przyrządu i do kalibrowanego klina 
kolorymetrycznego, napełnionego barwnikiem zielonym trwałym, o odcieniu zupełnie podobnym 
do ostatecznej barwy odczynu Liebermanna-Burcharda. (Por. uwagę **) na str. 427.)

Każda metoda ilościowa kolorymetryczna, którą można improwizować zapomocą środ
ków najprostszych, polega na zmydleniu tkanki lub płynu przy pomocy alkoholowego wodoro
tlenku potasowego, wyciągnięciu (po odpędzeniu alkoholu) roztworu mydlanego chloroformem 
i wykonaniu w wyciągu chloroformowym, doprowadzonym do określone) objętości, odczynu 
Liebermanna-Bu rcharda, a to przez dodanie jednakowych zawsze ilości bezwodnika 
octowego i kwasu siarczanego: porównanie z natężeniem zabarwienia zielonego z takiem, które 
się otrzymuje z odważonych ilości cholesterynu czystego, w takich samych warunkach. Należy 
uwzględnić, że próby porównywane muszą — po dodaniu bezwodniku octowego i H2SO4 — 
stać jednakowo długo, w jednakowej temperaturze i w ciemności.

5. Kwasy żółciowe: a) Preparat surowy (żółć skrystalizowana). Żółć zadaje się 
węglem zwierzęcym, odpędza wodę, wyciąga pozostałość alkoholem wiącym: do ochłodzonego, 
przesączonego wyciągu dodać eteru. Wypada masa, którą się rozciera z eterem, poczem mie
szanina kwasu glikocholowego i taurochclowego krystalizuje się.
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bl Kwas gl i k o ch olo wy. Strącić z żółci bydlęcej śluz zapomocą alkoholu; odpędzić 
alkohol; dodać kwasu solnego do zawartości dwocb odsetek; dodać tyle eteru, ażeby płyu był 
nasycony i pokryty warstewką eterową. W ciągu dnia osadzą się kryształy kwasu gliko- 
cholowego surowego (Hiifner). Rozpuścić w 100 częściach wody wrącej, przesączyć na 
gorąco: po ostudzeniu wykrystalizuje sie kwas glikocholowy czysty.

c) Kwas taurocholowy. Zadać żółć psią równą objętością surowicy i pięciokrotną 
wody, zakwaszonej kwasem solnym, osadzi sie taurocholan białkowy. Wymywać osad przez 
zlewanie wodą dopóty, dopóki płyn odlany przestanie dawać odczyn Petenkotfera. Roz
tworzyć osad w kwasie solnym 2%, przesączyć, wysolić białko przez nasycenie solą kuchenna; 
odsączyć; dodać do przesączu tyle eteru, ażeby nadmiar eteru pokrywał płyn cienka war
stewką: kwas taurocholowy wykrystalizuje się w dużych igłach (Bang).

d) Kwas cholowy. Gotować w żelaznym garnku przez 24 godzin 5 kg żółci bydlęcej 
z 1 kg wodorotlenku sodowego 3O°/o; dopełniać wody ubywającej, a wreszcie strącić płyn, 
które { o objętość winna wynosić 5 1, przez dodanie na ciepło kwasu solnego stężonego. Masę 
wydzieloną wymyć wodą, przegniatając je starannie, stopić na łaźni, po ostudzeniu sproszkować, 
rozpuścić w 4 1 amoniaku rozcieńczonego, odbarwić, węglem zwierzęcym, strącić chlorkiem 
barowym, przesączyć i zadać przesącz 1 1 alkoholu; przesączyć, przesącz zakwasić kwasem sol
nym: usad skrystalizowany można oczyścić przez wykrystalizowanie z alkoholu rozwodnionego.

Piśmiennictwo.
O cholesterynie:
1. Artykuł A. Windausa w Biochemisches Ilandlexikon, tom 3, str. 268 

(1911).
2. Prace oryginalne nowsze tegoż badacza: Beuchte der deutschen chemischen 

Gesellschaft:
a) tom 4G, str. 1246 (1913),
b) tom 46, str. 2487 (1913),
c) tom 47, str. 2387 (1914),
d) tom 48, str 857 (1915),
e) tom 50, str. 133 (1917),
f) tom 52, str. 162 (1919),
gl tom 52, str. 170 (1919),
h) tom 52, str. 1915 (1919),

dotyczą tylko budowy chemicznej cholesterynu i będą zrozumiane tylko przez 
biegłego chemika.

W sprawie wymiany cholesterynowej i roli fizjologicznej i patologicznej 
cholesterynu:

3. Kawamura, Die Cholesterinesterierfettung, Jena 1911.
4. Max Landau, Die Nebenniereminde.
5. L Aschoff, Wioń. kliu. Wochenschrift (1911).
6. A. Grigaut, Le c^cle de la cholestórinemie, Paryż (1913).
O kwasach żółciowych:
7. Art-kuły w Biochemisches Han Jlexikon; w Ham ar stena: Lehibuch d. 

physiol. Chemie (1914), str. 390 do 403 i nowsze prace H. Wielanda:
8. a) Zeitschrift far physiol. Chemie, tom 80, str. 287 (1912),

b) tamże, tom 97, str. 1 (1916),
c) tamże, tom 106, str. 190 (1919),
d) tamże, tom 106, str. 181 (1919),

i praca Windausa, przetoczona pod 2 h.

J Parnas, Chemja fśrjologiczna. 28



ROZDZIAŁ VIII.

Szybkość reakcji i kataliza.

A.

Poznalśmy rozliczne przemiany, którym ulegają ciała składowe ustroju 
w procesach chemicznych życia, obumierania, wzrostu i czynności tkanek. Niemal 
wszystkie ciała, wiosubnione jako czynniki główne i przetwory pośrednie substancji 
żywsj, zupełnie trwałe w stanie czystym . w tych temperaturach, w których 
trwa życie; podobnie także surowce i substancje zapasowe. Nie zmieniają się w Uch 
warunkach pod działaniem wody i tlenu, w ustroju natomiast ulegają różnorodnym 
przemianom, nawodnieniu, ubezwodnieniu, utlenieniu, redukcji, dezaminacji.

Mając naśladować z pomocą metod pracownianych proces, któremu ulega 
białko w przewodzie pokarmowym, stosuje się takie środki, które wywołują lub 
przyśpieszają reakcję. Ogrzewamy tedy białko w roztworze stężonym kwasu do 100° 
i osiągamy rozkład b.ałka na aminokwasy; to samo, co w przewodzie pokarmowym 
odbywa się w temperaturze 37° pod działaniem soków słabo k-waśnych, słabo za
sadowych. lub obojętnych. Ale nie osiągamy rozkładu z równą doskonałością: soki 
trawienne rozkładają białko na aminokwasy, nie niszcząc tychże wcale, a działanie 
kwasów w temperaturach wyższych wytwarza zawsze znaczne odsetki „przetworów 
ubocznych", ciał „huminowych" i „melauinowvch".

Weźmy inny przykład: skrobja i glikogen są zupełuie trwałe wt zetknięciu 
z wrndą : jałowe roztwory glikogenu można trzymać długo, nie stwierdzając zupełnie 
hidroiizy. Za d-odaniem śliny nastąp raptown; rozkład na maltozę. Pod działaniem 
soku żołądkowego rozkład skrobji zatrzyma się, natomiast odbędzie się szybko 
pod wpływem soku trzustkowego, zlewającego sie do dwunastnicy.

Cechą przemian, odbywających się w ustrojach oraz pod 
działaniem właściwych wydzielin, jest wielka szyli kość, z jaka 
takie przemiany przebiegają w temperaturze względnie niskiej.

Zwróćmy uwagę na przemiany, które odbywają się w samej substancji żywej : 
uderzy nas nie tylko szybkość, lecz ponadto gładk: przebieg reakcji w okre
ślonym kierunku i niemal zupełny brak przetworów’ ubocznych. Weźmy przyswajanie 
dwutlenku Węgla: liść zielony pochłania w świetle drobne ilości CO2, zawarte 
w powietrzu, i zamienia węgiel w skrobję, a spełnia to tak doskonale, że żaden 
przetwór uboczny nie wskazuje drogi, na której odbyła się. przemiana. Chcąc, na
śladować ten proces, otrzymamy z pary wodnej i rozżarzonego węgla gaz wodny; 
z zawartego w tym gazie CO i Ił . powstanie po naświetleniu promieniami poza- 
fiołkowemi nieco aldehidu mrowczanego: 
\

GO 4- H2 = H2C : O.
Działanie wodi wapiennej zamieni aldehid w mieszanim cukrów: otrzymamy w ten 
sposób nikłą ilość cukru, do skrobji zas nie dojdziemy wcale.
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Gładki przebieg reakcyj biochemicznych, wyrażający się w braku prze
tworów ubocznych, wynika z szybkości reakcyj. Jeśli ustroje rozporządzają 
czynnikami, które mogą danej reakcji nadać większą chyżość, tedy mogą tej właśnie 
reakcji nadać przewagę ilościową nad innemi, ubocznemi, którym dane ciało mogłoby 
rćwmież ulec. Weźmy pod uwagę np. kwas acetooctowy, który może rozpaść 
się albo na aceton i kwas węglowy, albo też na dwie cząsteczki kwasu 
octowego. Jeśli roztwór wodny zawiera czynnik*),  przyśpieszający reakcję:

*) Por. str. 383.
**) Por. str. 56.

(a) UH3CO.CH2COOH = CH^O.CIIa f- CO2,

wtedy ta przemiana może się odbyć w tak przeważającym stopniu, że uieinal całość 
kwasu dwuoctowego przetworzy się w aceton i CO2, zanim drobna część zamieni 
się w myśl równania:

(b) CH3.CO.CH.COOH + ir2O = 2CH3COOH

w kwas octowy. Natomiast cz; nnik, przyśpieszający reakcję (b), może skierować 
rozkład kwasu dwuoctowege zupełnie w kierunku kwasu octowego.

Pierwszy z uważanweh tu wypadków zachodzi w roztworach kwaśnych (np. 
w- moczu), drugi w płynach zasadowych i tkankach ustroju zwierzęcego.

Sprowadzamy w ten sposób sprawę prostego przebiegu reakcji biochemicznych 
do wpływu czynników, działających na szybkość reakcji. Ze względu na do
niosłość, którą przypisujemy szybkości reakcyj w sprawach rzeczywistego 
przebiegu przemian biochemiczni eh za|miemy się obszerniej jej prawami, czyli 
kinetyką chemiczną.

B. Szybkość reakcji.

W związku z wyprowadzeniem praw równowagi chemicznej (prawa 
działania mas) wprowadzTiśmy pojęcie szybkości reakcji**).

Wypowiedzieliśmy twierdzenie, że szybkość reakcji (mierzona przez 
ubytek substancji reagującej w jednostce czasu) zależy w każdej chwili od 
stężenia tej substancji i od współczynnika, wyrażającego powino
wactwo uważanej reakcji.

Weźmy pod uwagę najprostszy przypadek: cząsteczka gramowa ciała A, za
mknięta w danej objętości, rozpada się na dwie mniejsze. Tw-ierdzimy, że liczba 
cząsteczek A, rozszczepionych w jednostce czasu, jest proporcjonalną do liczby czą
steczek A, zawartych w uważanej objętości, czyli do stężenia cząsteczkowego ciała A. 
W.każdej chwili rozpada się jednakowy ułamek cząsteczek A.

Szybkość reakcji zmienia się zatem z każdą chwilą, gdyż z ubytkiem rozkładającej się 
substancji rozkłada się w jednostce czasu coraz mniejsza liczba cząsteczek. Weźmy pod uwagę 
ubjtek stężenia w okresie tak krótkim, ażeby bardzo mała zmiana stężenia (dc), któia zajdzie 
w tym bardzo krótkim okresie (dt), nie zaważyła na chwiłowem stężeniu (U). Ubytek stężenia 

d c . ,w takim okresie -p- musi bys proporcjonalny do stężenia Ct. Wyiażamy to twierdzenie przez 
równanie:

Współczynnik k, wyst ępujący w równaniu (1), zależy od rodzaju reakcji

28*
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Równanie (1) można przez całkowanie zastosował do zmian stężenia w okresie, który 
upłynie od czasu Ę do czasu Ę; otrzymujemy tedy*)

(2) k 1 . C4=---------- .In
Ę — 11 t

gdzie Ę oznacza początek uważanego okresu, t2 jego koniec, zatem (t2 — Ę) długość okresu ; 
Ci oznacza stężenie rozkładającej się cząsteczki w początku, C2 stężenie w koóeu tegoż okresu.

Współczynnik k określa się jako współczynnik szybkości reakcji, a znaczenie 
jej można uzmysłowić w sposób następujący.

Weźrny pod uwagę cząsteczkę gramową substancji A, zawartą w litrze. Wy
obrażany sobie, że przez jakieś sztuczne urządzenie dodaje się w każdej chwili tyle 
substancji (A), ile sie ieduocześnie rozłoży, a zarazem usuwa sie produkty rozkładu (B); 
w jednostce czasu rozłoży się ułamek cząsteczki gramowej A, równy współczynni
kowi k. Mamy bowiem dla równania

A c
A - =kC,At ’

C=1 i stałe; ńt=l; a zatem AC = k; AC wyraża tu ułamek gram- 
cząsteczki przetworzonej a nie ubytek stężenia.

Można też zapytać, ile czasu upłyń.e, zanim sti zenie cząsteczek A opadnie 
do połowy stężenia pierwotnego; inneuii słowy, kiedy Qg stanie się rownem % % ; 
mamy w tedy:

(t2 — M In 2;

zatem odwrotność współczynnika szybkości, pomnożona przez 
log. nat. 2, czyli przez 0’6931, daje czas, w którym stężenie ciała A spaduie 
do połowy wartości pierwotnej. Można zatem mierzyć szybkość reakcji pi zez czas, 
którego wymaga rozkład połowy substancji reagującej, czyli wogóle p o r ó w n y w a ć 
czasy, odpowiadające przemianie jednakowych ułamków. Z czasu, 
upływającego do przepołowienia stężenia pierwotnego, obliczamy :

k = —-—.In 2 = - .0 6931; 
t2 — Ę t ’

współczynnik szybkości jest odwrotnie proporcjonalny do czasu, odpowiadającego 
sprowadzenia stężenia do połowy.

XX artość współczynnika k jest miarą szybkości reakcji, 
niezależna od stężenia, w którem substancja A znajduje się 
w początku uważanego okresu.

!’"zyjeli»my’ jako założenie, że w uważanej reakcji jedna cząsteczka rozpada 
się na dwie inne; przebieg reakcji jest tu zatem dany przez zmianę stężenia roz-

ti=---- — In ( j - - - In —--- j- n k k Ci
t 1 i 1 r2"T CT4 ° 
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padających sic cząsteczek Nazywamy reakcjami jedńpc-«ąsteczkowemi takie 
reakcje, w których ubywa tylko jednego rodzaju cząsteczek, a do takich tylko 
reakcyj odnosi się ściśle praw o (2).

Do tej kategorji reakcyj należą właściwie tylko procesa promieniotwórczości; 
rozkład radu na hel i ni ton odbywa się niezależnie od czynników 
zewnętrznych, na skutek zmian periodycznych, zachodzących 
w ugrupowaniu wewnętrznem samego atomu radu. W każdej chwili 
jednakowy ułamek atomów radu znajduje siQ w stanie takiego ugrupowania 
wewnętrznego, w którem następuję rozkład.

Poznamy jednak obszerną grupę reakcyj których szybkość pod
lega prawu reakcyj j e d n o c z ą s t e c z k o w y c h, pomimo, ze w istocie 
polegają na w za emnem oddziaływaniu dwu lub więcej rodzajów 
cząsteczek. Niechaj jeden rodzaj cząsteczek staje się okresowo zdolnym do prze- 
mituiv i niechaj każda taka cząsteczką w chwili, kiedy może reagować, znajdzie 
dokoła siebie nadmiar cząsteczek drugiego rodzaju, gotowych do reakcji; w takim 
wypadku szybkość reakcji zależy jedynie od liczby cząsteczek jednego 
rodzaju, gotowych do reakcji. Taki wypadek zachodzi wtedy, kiedy reakcja 
miedzA dwoma rodzajami odbywa się w obecności wielkiego nadmiaru jednego rodzaju 
cząsteczek.

Weżmy pod uwagę rozkład liidrolityrczny cukru trzcinowego w roztworze 
wodnym rozcieuczonym:

C12H22On -j- II2O = 2 C8H,2O6.

Rozcieńczony, np. 1 °/0 roztwór zawiera na 55 cząsteczek wody tylko cząsteczki 
cukru, a jeśli steżenie cząsteczkowe cukru opadnie o połowę, to jednocześnie stężenie 
cząsteczkowe wody opadnie o V3710’ więc o wartość znikomą. Można zatem 
inwersję cukru w roztworze rozcieńczonym uważać za reakcję, 
w której uby♦ a tylko cukru trzcinowego: uważać ją formaln e za 
reakcję jediiocząsteczkową. Szybkość inwersj zależy od liczby cząsteczek 
cukru, gotowych w danej chwili do hidrolizv, a nie od częstości 
spotkania się takich cząsteczek z wodą, gdyż częstość ta jest bardzo 
wielka w* porównaniu z częstością przekształceń sacharozy wewnętrznych, okresowych, 
od których rozkład zależy.

Inwersja cukru trzcinowego jest klasycznym przykładem, na którym badano 
szybkość reakcji.

Przebieg reakcji można w tym przypadku badać na podstawie pomiarów 
skręcania płaszczyzny światła spolaryzowanego; z wielkości kąta skręcania, zaobser
wowanego w danej chwili, oraz ze skrecalności pierwotnej i ostatecznej, można 
obliczyć zmianę, którój uległo stężenie cukru trzcinowego w czasie od początku 
doświadczenia aż do chwili, w której obserwujemy. Płyn jest zawarty w rurze 
polarymetru; w celu utrzymania roztworu w stałej temperaturze używamy rur, 
otoczonych płaszczem, przez który przepływa woda o stałej temperaturze.

Niechaj roztwór cukru skręca na początku doświadczenia (t = 0) o </0 na prawo; kąt 
ten odpowiada stężeniu pierwotnemu a; kąt « na lewo odpowiada zupełnej inwersji ilością; 
jeśli w czasie t zaobserwujemy kąt a, wtedy ilość (x) inwertowana w czasie od t0 do t, r om się

Dla t = 0 mamy : a = «0 i x - 0; zaś dla t — 00: a = — ; x = a.
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Po upływie czasu t stężenie cukru trzcinowego wynosi (a — x); na podstawie prawa 
reakcji jednocząsteczkowej twierdzimy, że

1 , “o+ «00 
— In ---- ।----- , 
t a -i - a _.

i sprawdzamy, czy istotnie wartość funkcji

1 .— tu---- ;------ 
t “ + aoo

jest stałą; podajemy tabliczkę, w której obok wartości dia t i dla a są podane wartości dla 
x i dla k.

Tablica 45.

---- jest wiec istotnie stałą, pomimo, że szybkość

t
w minutach X k = - In —— t a — x

0 46'75

30 41'00 5'75 0'001330

60 35 75 11 00 0'001332

120 26'00 20'75 0'001379

210 15'00 31'75 0 001371

510 — 7'00 53'75 0 001463

630 — 10-00 56 75 0'001386

oo — 18'75 średnia: 0 001376

Wartość — In t reakcji zmienia się ciągle,
a ilość inwertowana wynosi w pierwszych 120 godzinach 20'75, zaś miidzv 510 a 630 godzinami 
w również 120 godzinach tylko 3! Czas, odpowiadający przepołowieniu stężenia 
początkowego a, względnie różnicy kątów (a0 — = 65'50°):

t ' 1
JObl 170

0-693 = 516'.

Z prawa szybkości reakcji jednocząsteczkowej wynika, że reakcja postępuje z szybkością 
coraz to zmniejszą; gdy czas od początku reakcji wzrasta w postępie arytmetycznym, to stę
żenie opada w postępie logarytmowym, t. j. coiaz powolmej. Teorytycznie reakcja spełni się 
dopiero no czasie nieskończenie długim; podobnie jak zupełne wyrównanie temperatury dwóch 
ciał; jeśli mamy dla celów praktycznych obliczyć, kiedy nastąpi koniec reakcji, to obliczamy 
czas, po updywie którego stężenie ciała przetwarzającego się spadrie do Viooo, bib innego 
drobnego ułamku stężenia początkowego.

Wa.tosc stałego współczynnika szybkości nie zależy ani od stężenia 
początkowego, ani od miary, w której wyrażono stężenie.
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Jeśli rodzaj reakcji je^t taki, że zmienia się stężenie nie jednego, lecz dwu rodzajów 
cząsteczek, wtedy mówi się o reakcji d w u c z ą a1 e c z ko w e i: taką jest np. zmydlenie 
estru przez wodorotlenek sodowy:

CH3CO. OC2H5 NaOH = CH3COONa + C2FI5OH

W taki°j reakcji muszą się spotkać w stanie gotowości cząsteczki obydwu 
rodzajów, estru i zasady, ażtby reakcja między niemi nastąpiła; szybkość musi zatem 
być w każdej chwili proporcjonalna do stężenia estru i do stężenia wo lorotlenku sodowego.

Niech początkowe stężenie cząsteczkowe estru w litrze wynosi a, stężenie zasady b; a zatem 
w chwili t, po rozłożeniu ilości (x) estru, stężenie estru wynosi: (a—x); stężenie zasady: 
ęb—x); w tedy szybkość reakcji, zmierzona przez ubytek (4x) zasady w czasie (dt)

7 = k (a — x) (b — x). U t

Jeśli ester i zasadę zm eszano w ilościach równoważnych, to (a — x) = (b — x), zatem

7T = k(a — x)2.a 1
Całkowanie daje:

k =------------ :t (a — x) a
est to prawo szybkości reakcji dwucząsteczkowej.

Czas, potrzebny do przepołowienia stężenia wynosi w tym wypadku

test więc proporcjonalny do odwrotności współczynnika, a ponadto do stężenia począt
kowego mieszaniny reagującej.

Jeśli substancje reagują w ilościach nierówuoważnych, to prawu szybkości reakcji 
dwucząsteczkowej przybiera kształt:

k = 1 1

1 x (2 a — x)
t 2 a2 ’ (a — x)2 ’

a czas, potrzebny na sprowadzenie pierwotnego stężenia do połowy, wynosi:

t (a — b) n (b — x) ’ a 
gdzie a i b oznacza stężenie początkowe ciał reagujących, zaś (a — X; i (b— x) stężenia 
w czasie r

Jeśli jedno z ciał, np. a, jest obecne w ilości wielkiaj w porównań u do ilości ciała b, 
wtedy (a — b) oraz (a — x) nieznacznie tylko różnią się od a; mamy wtedy.

1 ab 1 bk = — . In - ---------= — .In I------- ; a t (b — x a a t b — x
'est to równanie szybkości reakcji jednocząsteczkowej

Taki wypadek widzieliśmy już w inwersji cukru trzcinowego, reakcji 
w rzeczywistości dwucząsteczkowej. której szybkość jednakowoż odpo
wiada w roztworze rozcieńczonym równaniu reakcji j e d u o c z ą s t e czk o w ej.

btężenie wody (a), nie ulegające praktycznie zmianie, wchodzi w skład stałego 
współczynnika:

Dla reakcyj. w których zmienia się stężenie trzech rodzajów cząsteczek, 
mamy w roztworach równocząsteczkowych
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jest zatem odwrotnie proporcjonalny Jo kwadratu stężenia pierwotnego. Jeśli jeden składnik 
reaguje w wielkim nadmiarze, to prawo szybkości reakcji trojcząsteczkowej upraszcza sit' 
do równania reakcji dwucząsteczkowej jeśli zas dwa składniki działają we wielkim 
nadmiarze, to upraszcza się do równania reakcji jednoczą stoczkowej.

Reakcje jedno-, dwu- i trój cząsteczkowe określa sie, także jako 
reak ej e pierwszego, drugiego i t. d. rzędu. Czas, potrzebny na spro
wadzenie stężenia pierwotnego jednej z reagujących substancyj 
do połowy, jest odwrotnie proporcjonalna:

W reakcjach pierwszego rzędu: do współczynnika szybkości.
W reakcjach drugiego rzędu: do współczynnika szybkości 

i do stężenia pierwotnego.
W reakcjach trzeciego rzędu do współczynnika szybkości 

i do kwadratu stężenia pierwotnego.
Reakcje stopnia wyższego niż drugi są naogól rzadkie, n:e znamy zaś reakcji 

rzędu wyższego, niż czwarty. W chemji fizjologicznej spotykamy się tylko z reakcjami 
rzędu pierwszego i drugiego.

Naznaczyć należy, że stwierdzenie rzędu reakcji nie objaśnia 
bynajmniej liczby cząsteczek, która bierze udział w przemianie: 
oznacza tylko, wiele rodzajów cząsteczek znika z układu reagującego. Z punktu 
widzenia teorji kinetycznej uwalamy, że w reakcji drugiego rzędu trzeba spotkania 
cząsteczek dwóch rodzajów, ażeby reakcja nastąpiła: w reakcji trzeciego rzędu 
muszą się zetknąć podobnie cząsteczki trojakie. Procesy hardziej złożone nie odbywają 
się w jednej fazie, lecz składają się z szeregu następujących po sobie przemian: 
rniarę szybkości reakcji nadaje przemiana najpowolniejsza. Rząd reakcji 
odpowiada wtedy rzędowi tej napowolniejszej reakcji częściowej, 
gdyż ta nadaje całemu procesowi swoją miarę szybkości.

Przedstawiliśmy już stosunek współczynników szybkości reakcji do współczynnika 
równowagi, do której reakcja prowadzi. Jeśli reakcja

A = B

prowadzi do stanu równowagi, w którym trwają obok siebie ciała A i B, to osta
teczny stan równowagi będzie jednakowy, czy to na początku był tylko układ A, 
czy też tylko B. W stanie równowagi obydwie przeciwbieżne przemian) :

A--------> B
B--------> A

odbywają się z jednakową szybkością; w jednostce czasu zmka tyle A skutkiem 
przekształcenia się w It wiele A powstaje z B. Szybkość reakcji jest określona 
przez współczynnik szybkości i przez stężenie ciała reagującego, przez „masę czynną4.

d (A) d(B)zas -A2 = kB(B).

W stanie równowagi, gdy
d(£d(Bj 

d t d t ’
namy7 zatem : 

kA-(A)-=kBfB), i

(A)'

Stosunek iloczynu ze stężeń (mas czynnyrch) w stanie równowagi, albo też odwrotny 
stosunek współczynników szybkości reakcji jest (stałą) współczynnikiem ró
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w no wagi: współczynniki szybkości reakcji przeciwbieżnych mają sic do siebie od
wrotnie jak stężenia (wzgl. iloczyny ze stężeń) ciał, pozostających w stanie równo
wagi. W stanie takim trwa ten układ w stężeniu proporcjonalnie większem, który 
pizekształca sin z szybkością mniejszą. Większe s te zenie wyrównuje w stanie 
równowagi mniejszą szybkość właściwą reakcji i stąd wynika jednakowa 
szybkość obydwu reakc % przeciwbieżnych

C. Kataliza.

Weźmy ponownie pud uwagę inwersję cukru trzcinowego. Obserwując 10% 
roztwór wodny obojętny stwierdzamy, że inwersja odbywa się niezni'er- 
nie powoli. Dodajmy tyle kwasu solnego, ażeby roztwór 10% cukru zawierani 
0’5 gram cząsteczki kwasu w litrze: w temperaturze 25n reakcja przebiega szybko, 
znajdziemy współczynnik szybkości równy : 0'00472. Stosując takie same stężenie 
słabego kwasu, np kwasu octowego, stwierdzimy przebieg 260 razy powolniej
szy; w obecności innych kwasów znajdziemy wartości pośrednie; stosując kwas 
solny bardziej stężony, niż półnormalny, znaidziemy wartości współczynnika szyb
kości odpow iednjo wyższe. Szybkość inwersji cukru okazuje sie w przy
bliżeniu proporcjonalną do stężenia jonów wodorowych w roz
tworze.

Stwierdzamy przytem fakt o pierwszorzędnej doniosłości: po ukończenia 
inwersji cukru znajdziemy w roztworze tyle kwasu, i 1 e d o d a 1 i ś rn y 
w początku, a stężenie jonów wodorowych w roztworze również 
nie zmieni się. Kwas dodany, względnie jony 11, przyspieszają 
inwersję, ale same nie ulegają przytem zmianie.

Możemy użyć zamiast kwasu ciała, otrzymanego przez wyciąganie 
drożdży zapomoca wody chloroformowej; wyciąg taki przyśpieszy inwersję mo
cniej, niz kwas.

Weźmy inny przykład: wiadomo, że reakcje pomiędzy alkoholem 
etylowym a kwasem octowym albo octanem etylowym a wodą pro
wadzą do równowagi chemicznej, którą wyraz siny przez równanie:

C2H5OH 4-CH3COOH > CjHjO.OC C1134-H2O.

Jeśli znueszai po jednej cząsteczce gramowej każde j z czterech wymienionych sub- 
staucyj, to w stanie równowagi trwa niezmiennie po % gram-cząstki kwasu 
i alkoholu, a po % cząsteczki graniowej estru i wódy.

Jeśli zmieszać ester i wodę, albo alkobul i kwas, wtedy reakcja zmierza do 
stanu równowagi bardzo powoli: po kilku tygodniach dopiero mieszanina zbliży się 
do stanu równowagi. Ale jeśli dodać drobną ilość kwasu siarkowego stężonego, to 
układ reagujący dojdzie do riwnowagi w przeciągu niewielu godzin. Znowu Stwier- 
dzifny, że iluść kwasu siarkowego nie ulegnie zmianie; ponadto następujące ważne 
fakty:

Skład ostateczny układu, trwającego w stanie równowagi, jest niezależny od 
szybkości przebiegu reakcji: czy to reakcja odbyła się szybko pod działaniem 
kwasu siarkowego, czy też samorzutnie a powoli; w każdym razie otrzymuje się ten 
sam skład ostateczny.

Wynika stąd, że obecność kwasu przyspiesza zarówno syntezę estru 
z alkoholu i kwasu octowego jak z mydlenie estru. Stan równowagi chemi
cznej jest dla estryfikacji określony przez równość szybkości w reak* jach :

K was Alkohol ——> Ester Woda, oraz 
Ester W oda - > Kwas -L- Alkohol.
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Skoro stan równowagi jest jednakowy w obecności i nieobecności przyspie
szającego szybkość reakcij kwasu mineralnego, tedy przyśpieszenie reakcji musi 
być równie wielkie w jednym i drugim kierunku: gdyby nie było równie wielkiem, 
to skład układu w stanie równowagi muskałby ulec zmianie wskutek obecności 
czynnika przyśpieszającego.

Jeśli obrać za przykład nie ester o c t o w o - e t y 1 o wy, lecz maślan ami- 
lowy, to wystąpią te ’ same prawidłowości w działaniu kwasu; jeśli zastąpić 
kwas przez sok trzustkowy, to mocniejsze działanie wyciągu 
trzustkowego podlega tym samym prawidłowościom.

Preparat trzustkowy działa na roztwory maślanu amylowego, albo kwasu ma- 
słowego w alkoholu aur lowym, w którym sam jest nierozpuszczalny; 
dajmy na to, że alkohol amylo wy zawiera 8°/0 wody, t. j. 5 molów wody 
na 8 molów alkoholu; że litr alkoholu zawiera na początku syntezy 0'197 mol 
kwasu masłowego, na końcu 0 045 mol; z dodanego do litra alkoholu 0’2 molu 
estru powstało w końcu również 0’045 mol kwasu.

Streszczamy fakty tu podane :
Współczynnik szybkości r e a k c i 1 zależy nie t. y 1 k o o d p o w i n o- 

wactwa, które reakcją kieruje, lecz zależy w wyższym stopniu od 
czynników chemicznych, od obecności ciał, które, nie ujegając
przemianie, wpływają, na szybkość reakcji. Ciała takie nie mają
wpływu ani na powinowactwo chemiczne ani na stan ostateczny
równowagi; ani ua ilość energji lub pracy maksymalnej, której reakcja 
może dostarczyć: wpływają jedynie na szybkość, z jaką układ chemiczny 
zdąża do swego stanu równowagi.

A skoro obecność ciał, przyśpieszających reakcje, uie wpływa na stan równo
wagi ostatecznej, tedy w reakcji :

AlkoholKwas EsterWoda

współczynnik szybkości estryfikacji musi być w tym samym stopniu zwiększony, co
•i -i , . , . ,, . , , , . . . , k (estryfikacji)współczynnik szybkości zmydleria. Gdyby tak me było, to stosunek ——--- 4---- y—

k (zmydlenia) 
byłby zmieniony, a ten stosunek jest przecież współczynnikiem równowagi, która 
uie zależy od czynników, wpływających na szybkość.

Ciała, których obecnosi sama wpływa na szybkość reakcji, nazywamy katali
zatorami; działanie takich ciał nazywamy kataliza. W inwersji cukru trzci
nowego jest katalizatorem i o n wodorowy H' albo też wyciąg drożdżowy; 
w estryfikacji albo z mydl en i u poznaliśmy katalizę przez j o uy wodorowe 
albo przez zaczyn trzustkowy.

Obznajomnny się dokładniej z tą klasą dz alań chemicznych: z katalizą 
wogóle i z osobliwymi katalizatorami ustrojowymi, czyli zaczynami. Już w tyci, 
kilku faktach jakie podaliśmy, zaznacza się podobieństwo i różnica między kataliza
torami ogólnymi a zaczynami Tak np. jony wodorowe przyśpieszają bardzo wielką 
liczbę, najróżnorodniejszych reakcyj : hidrolizę wszelkich cukrów złożonych, pepty- 
dow, estrów; inne znowu reakcje ulegają katalizie przez działanie anjonów wodoro
tlenowych OH'. Zaczyny, które są szczególniejszymi wytworami komórek żywych, 
mają zakres działania raczej ograniczony: niektóre ograniczają sie do pewnych 
grup, inne do poszczególnych ciał. Sok trzustkowy rozkłada wiele (aczkolwiek 
nie wszelkie) wiązania peptydowe; lipaza łącznikowa rozkłada naogół 
wszelkie tłuszcze i estry kwasów wyższych, ale też wyłącznie tę 
klasę ciał. Emulzyna rozkłada tylko 3_glukozydy, maltaza wyłącznie 
a-glukozydy; inwertaza hidrolizuje wyłącznie cukier trzcinowy.
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Berzeliusz był pierwszym, który w r. 1837 zwrócił uwagę na zjawiska 
katalitvczne, na działającą w nich „siłę różna od znanych dotąd11. Powo
ływał się na hidrolizę skrobji zapomocą rozcieńczonego kwasu siar
kowego (Kirchhoff 1812, który sam przjtem nie ulega zmianie; na rozkład 
wody utlenionej:

2 ll2O3 = Qc + 2 H2O,

pod działaniem platyny, srebra, włóknika krwi, dwutlenku mangano
wego; na spalenie pary alkoholowej w obecności platyny gąbczastej 
i tlenu; wreszcie na fermentację alkoholową cukru, przebiegającą pod 
wpływem drożdży*);  wszystkie te zjawiska Berzeliusz określał jako „nową 
klasę zjawisk chemiczpych“: „Nazywam je zdolnością katality
czna ciał, a rozkład, wywołany przez nie, nazywam katalizą. 
Zdolność katalityczna polega na zdolności budzenia powino
wactw chemicznych, drzemiących w danej temperaturze, i to nie 
przez własne powinowactwo, lecz przez samą obecność."

*) Rozprawa, w której Berzeliusz określił pojęcie katalizy, była ostrem pismem 
polemicznem, skierowanem przeciw pojmowaniu fermentacji alkoholowej cukru jako sprawy 
życiowej żywego ustroju k o mór e k dr oźd ż o w y ch; odkrycie to wypowiedział był właśnie 
Ca g na . d-Lat ou r, wkrótce po nim Schwann i Kiintzig. Jak wiadomo, interpretacja 
tych uczonych zwyciężyła później na całej linji, a to dzięki pracom Pasteura; zaś inter
pretacja Berzeliusza utrzymała się o tyle, że uważamy dziś sprawy chemiezno- 
życiowe w ogóle za uwarunkowane przez działanie zaczynów śródkomór- 
k o w y c h.

**) Ostwald uważa katalizatory za czynniki, które usuwają w reakcjach 
opory, analogiczne do oporu tarcia w sprawach mechanicznych, które zatem działają podobnie 
jak smary. Weźmy nachyloną płytę szklanna, starannie wypolerowaną; ustawmy na niej 
ciężarek kilogramowy. Można kat nachylenia płyty dobrać tak, ażeby ciężarek nie osunął sit. 
ale żeby najmniejsze zwiększenie kąta pociągnęło za sobą osunięctó się ciężarku. Jeśli płytę 
ustawie tak, że cńżar sie nie usuwa, a potem płytę ciężaru zwilżj ć oliwą, to ciężar szybko się 
osunie. Ciężar niesmarowany ma tę samą energję potencjalną, co smarowany; poimmo to nie 
przechodzi w ruch i me zamienia swej energji potencjalnej w kinetyczną, albo też czyni to 
niezmiernie powoli; ciężar naoliwiony przybywa do podstawy płaszczyzny 
pochyłej z wielką energją kinetytzna Ciężar suchy, trwający w stanie wyższej 
energji potencjalnej, wyobraża układ bez katalizatora, ciężar naoliwiony 
uklnd reagujący w obecności katalizatora.

„Można przypuszczać, że w żywych roślinach i zwierzętach 
odbywają się tysiące spraw katalitycznych miedzy tkankami 
a płynami; z tych spraw wynika wielka liczba różnorodnych 
związków chemicznych, dla których genezy ze spólnego surowca, 
krwi albo soków roślinnych, trudno znaleźć prawdopodobnego 
wytłumaczenia. Być może, że w przyszłości odkryje się przyczynę 
w zdolnościach katalitycznych tkanek organicznych, z których 
składają się narządy ciała żywego."

Ściślej ujął pojęcie katalizy dopiero Ostwald (19^2); określił on iako 
katalizatory takie ciała, które zwiększ aj ą szybkość reakcji, twier
dząc, że uważana reakcia odbywa się bez katalizatora powoli, może tak powoli, 
że pozornie nie odbywa się wcale**).

Ka t <T1 i z a t o r v same nie ulegają prz ytem przemianie.
"Pogląd Berze! i u sza podporządkował pod j ed n o p oj ę ci e dzia

łanie katalizatorów nieorganicznych i zaczynów, tajemniczych prze
tworów substamji Żywej myśl Ostwalda sprowadziła działanie katali
tyczne i zaczynowe do przyśpieszenia reakcyj które bez katalizatora 
odbywałyby się bardzo powoli. Dzisiaj te pojęcia panują bezwzględnie w naszej 
nauce. Można pojmować bieg procesów chemicznych w przemianie materii i setki 
przekształceń chemicznych, uregulowanych harmonijnie, jako skutek działania za
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czynów, katalizatorów, regulujących szybkość poszczególnych reakcyj; działanie 
zaczynów, wpływające w włącznie na szybkość reakcji, jest do 
stepne dla pomiarów i obliczeń.

Zauim przejdziemy do szczegółowszego rozpatrzenia katalizy, objaśnimy 
pokrótce wpływ temperatury na szybkość reakcji: chodzi bowiem o to, aby poznać 
wszystkie czynniki, od których zależy szybkość przemian chemicznych.

Porównując współczynnik szybkości reakcyj chemicznych w różnych tempera
turach, stwierdza się ogolnie, że współczynnik szybkości reakcji wzrasta dwu- do 
trzykrotnie z podniesieniem temperatury o 10°. Regułę tę wyraża się także w tej 
formie, że szybkość reakcji podwaja się z podniesieniem temperatury o 5° do 10°. 
(Reguła V a n t H o f f a.) Szybkość reakcji wzrasta zatem z podwyż
szeniem temperatury gwałtownie. Uwwdatni to przykład: podajem w tabl. 
4b wartości współczynnika szybkości dla reakcji;

C4H4O4Br3 = C4H3O4Br f- HBr
Kwas’ dwubromobursztynowy Kwas bromomaleinowy Bromowodór

Tablica 46.

Temperatura: 40° 50° 60'2° 70'1° 80° 89'4° 101°

k . 10 - 5 8-63 24-9 65’4 169 460 1560 3180

4-10°
_ kL

k4Oo

2-9 2-6 2-6 2 7 3-2 2
1 ' 1

380

Tablica na str. 445 zawiera współczynniki przirostu szybkości reakcji dla 
niektórych przemian chemicznych i spraw chemicznych, odbywających się w ustro- 
j ach.

Widzimy, że reguła van t’Hoffa określa przyrost szybkości reakcyj che
micznych z temperaturą. Procesy fizyczne nie maja ani w przybliżeniu tak wiel
kiego współczynnika przyrostu z temperaturą. Dla szybkości dyfuzji, dla irzewo- 
dnictwa ciepła lub elektryczności, dla ruchliwości gazów, dla ci mienia gazu i osmo- 
tycznego, współczynniki przyrostu z podniesieniem temperatury o 10° wynoszą 
drobne uiamki, są bez porównania niższe, niż współczynnik szybkości reakcji. Na 
tej podstawie można często rozstrzygnąć, czy dany proces biologiczny (np. prze
wodnictwo nerwowe) jest procesem fizycznym czy chemicznym.

Wiemy (por. str. 73), że współczynnik równowagi chemicznej zmienia się 
z podniesieniem temperatury na korzyść tego układu, który powstając, wiąze ciepło. 
Ze zmiany współczynnika równowagi wynika, ze podwyższenie 
temperatury nie przyśpiesza obydwTii reakcyj przeciwbieżnych 
w jednakowym stopniu: w tem polega zasadnicza różnica między zwiększeniem 
szybkości reakcji katalitycznem a przyśpieszeniem wskutek podwyższenia tempera
tury. Z podwyższeniem temperatury podnosi się szybkość tej z obydwu reakcyj 
przeciwbieżnych, która jest endotermiczną.
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Tablica 4 7.

Rodzaj reakcji Pomiędzy 
temperaturami

10° 
kto

AsH3 = AsII3 256° — 307° 1-23

C2H5O.CO.C118-f-NaOH 
(zmydlenie) 9-4° _ 4494° 1-89

UH3CO. NH2 -|- a4 (zmydlenie) 05° — 100° 2-12

C4H4O4Br2.aq = C4H3O4BrH 4~ Br 
(por. str. 444) 15° — 101° 265

CH2C1.CH2OH4 koh 24 5° — 43-6° 2-87

Inwersja cukru trzcinowego 25° — 55° 3-63

Oddychanie kiełkującego łubinu 
n w n

0° — 10°
10° — 20°

25
2-4

Fermentacja cukru alkoholowa (drożdże) 
n w n w

n n n r

5° — 10°
10° — 20°
20° — 30°

56 
3-8 
2’2

Oddychanie krwinek ptasich 
n r n

Y) ss

0° — 16° 
16-4° — 28° 
28° — 3«°

5-0
32
2-4

Musimy jeszcze zaznaczyć różnicę, która zachodzi pomiędzy działaniem katalitycznem 
a działaniem wywiązującein reakcję. Można np. wzbudzić reakcję, w gazie piorunującym przez 
eksplozję albo przez zapalenie: w jednem miejscu rozpoczyna się wtedy reakcia, powstaje wy
soka temperatura i z tego miejsca reakcja się rozchodzi; przez „zaszczepienie" pł^nu przestu
dzonego bardzo małym kryształkiem można wywoła skrystalizowanie się całej masy płynu. 
Dla takiego wzbudzenia reakcji jest charakterystycznem przestrzenne rozchodzenie się działania 
oraz to, że szybkość reakcji nie zależy od ilości czynnika wzbudzającego- podobnie, jak siła 
i szybkość maszyny nie zależy od tego, czy ją otworzy (zdezaretuje) człowiek silny czy też 
slaby. Najlepiej objaśnić różnice miedzy wywiązywaniem reakcji a przyśpieszeniem jej katali
tycznem na ogniwie galwanicznem. Jeśli akumulator zamknięty złączyć z drugim jednakowym 
tak. żeby biegun dodatni łączjł się z ujemnym, ujemny z dodatnim, wtedy siły elektrobodźcze 
równoważą się, prąd nie płynie, reakcja chemiczna jest wstrzymaną, usunięcie przeciwstawionej 
siły elektrobodźczej wy wiąz e reakcję. Przyśpieszy się zaś reakcja w ogniwie, jeśli wielki 
opór zamykający zastąpimy przez opor mniejszy

*

Zaznaczyliśmy już, że każdą reakcję można uważać za reakcję zasadniczo 
odwracalną; nawet takie, które w zwykłej temperaturze przebiegają tak zupełnie, 
że przetworów odwrócenia niepodobna analitycznie wykazać. Często można odwrócić 
reakc’ pozornie zupełną, jeśli ją skombinować z procesem, usuwającym produkta 
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rozkładu (przez reakcje wtórną lub proces fizyczny). MetylogJioksal np. prze
twarza się w roztworze wodnym zasadowym zupełnie w kwas mleczny:

CH3C(OH)2 CH : O ------ > CHg. CHOIT. CO .OH ;
natomiast w roztworze wodnym kwasu mlecznego niepodobna znaleźć dostrze
galnych ilości m ety loglioksalu. Jeśli jednak dodać do kwasu mlecznego ni- 
t r o f e n i 1 o li i d r a zy n y, która tworzy z metyloglioksalem nierozpuszczalny osazoi 
wtedy kwas mleczny przetworzy się w nitrofenilosazon metyloglioksalowy: reakcja

CH3CH.OH.CO.OH------ > CH3C.(OII)2CH o 
odbędzie się w tych warunkach, jeśli się sprzęgnie z reakcją:

CH3 CIĘ
Ć.(OH)2 + 2NIĘ.NH.C8IĘ.NO2 —--- > C:N.NH.C6IĘ.NO2 + 3H20,
Ć:O Ć: N.NH.CeH4.NO2

w której powstaje nierozpuszczalny, usunięty z rowmowagi chemicznej nitroosazon. 
Wodór jest w substancjach organicznych mocno związany z węglem: teorety
cznie objaśnia sie pomimo to w;ele reakcyj przypuszczając, źe wodób może się 
w drobnej części odszczepić. Niedawno wykazano, że tak jest istotnie: że kwas 
powstaje z wódziami aldehidowego przez odszczepienie wodoru:

OH
CC13. CH------> CCI3CO. OH 4- H,.

XOH
Taka reakcja odbywa się, jeśli na wodzian chloralowy działać (z wyklucze

niem tlenu) zapomocą czerni paladowej która spełnia w tym wypadku 
zarazem funkcje k a tal i za t 01 a i ciała wiażącego wodór. W obecności 
tlenu reaki je te s p r z ę g n ą się z utleń e n 1 e ni w o d o r u, również pod dzia
łaniem kata li tycz nem pa lad u: powstanie woda utleniona, którą zno
wu ten sam katalizator zamieni w wodę

2 IĘ 4- 2 O2 ------> 2 IĘO2
2 H2O2 > 2 IĘO 4- O2.

Całość reakcji przedstawia się jako utlenienie aldehidu, dające kwas i wodę:
/OH

CCĘ.CH 4-0------ > CCI8.CO — OH 4-IĘO;
OH

pierwszym krokiem w tej r e ak c i i j e s t o d s z c z e p i e n i e w o d o r u, nikłe 
co do rozmiarów, jeśli stanowi reakcję odsobnioną, ale przybierające w sumie 
wielkie rozmiary, jeśli przetwory reakcji usunąć wtórnie z równowagi.

Wypowiedzieliśmy twierdzenie, że katalizatory nie zmieniają stanu ostate
cznego równowagi, do którego reakcja prowadzi, a wynika to stad, że działanie 
katalizatora, przyśpieszającego daną reakcję, musi w równym stopniu pizyśpieszyć 
tę reakcję, która jest odwróceniem poprzedniej. Istnieją jednak wypadki, w- których 
działanie katalizatora wyłamuje się pozornie z pod tego prawidła tak np. dla reakcji:

2 IĘO2 ------ 2 IĘO -j- O2
niepodobna stwierdzić odwrócenia, t. j. syntezy II2O„ z wody i tlenu. Łatwo do
strzec, na czem ta nieodwracalność polega: reakcję, którą czerń platynową katali
zuje, stanowi rozkład:
(a) H2O2 ------ > H2O + O,
a tlen atomowy zamienia się natychmiast w cząsteczkowy
(b) 2 0 = 02.
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Reakcja ta odbywa się samorzutnie z szybkością bardzo wielką; katalizator 
nie ma na nią wpływu; jest poza tem praktycznie nieodwracalną. Dla reakcyj 
o bardzo wielkiem powinowactwie często nie umiemy znaleźć warunków*, w których 
przebiegłyby odwrotnie, ani też nie umiemy we właściwej foimie i ilości doprowa
dzić energji, potrzebnej na odwrócenie.

Zaznaczyć należy, że działanie katalizatorów nie zawsze stosuje się ściśle do 
prawa o niezmienionym stanie równowagi. Ale i te wyjątki są pozorne. A miano
wicie często jest tak, ze katalizator ulega podczas reakcji zmianom wtórnym, które 
nie pozostają w* związku bezpo rednim z reakcją katalizowaną; czynnik katalizujący 
może też utworzyć związki z przetworami reakcji i w ten sposób wycofać się 
z reakcji. Kataliza prowadzi wtedy do stanu równowagi pozornej. Zawiesina 
srebrowa rozkłada ELO., ale srebro reaguje z H2OS, dając tlenek a skutkiem tego 
rozkład może ustać; rozpoczyna się ponownie za dodaniem świeżego katalizatora 
Rozkład estru diazooctowego:

N 
| CH CO.OC2H. 4- IĘO---- > CH2On.CO.OC2H5 4-N2

ulega przyśpieszeniu pod działaniem jonów Łl i to proporcjonalnie do ich stężenia. 
W obecności jonów Cl' zachodzi reakcja uboczna :

N
I eii.co.oCoH 4-H4-cr -—> cięci, co. oc2n54-nę, 

katalizator H, związany z Cl', zużywa się: reakcja ustanie, zanim na
stąpi zupełny rozkład estru dwuazooctowego. Za dodaniem świeżych 
jonów JT rozkład rozpoczyna się ponownie. Poznamy więcej pr, , padków, w* których 
wtórne przemiany wycofują z reakcji katalizator lub zaczyn

Przy tej sposobności zaznaczann że pojęcie równowagi pozorne! odnosi 
się do większości stanów, w których trwają części składowe ustrojów, a także 
i wiele układów* nieorganicznych. Przykładów możnaby przytoczyć niezmiernie 
wiełe. Cały materjał ciał organicznych pozostaje w* atmosferze tlenowej w rowno- 
wadxe pozornej, gdyż można zawsze znaleźć właściwy katalizator, który spowoduje 
spalenie na CO., i Ił.,0; białka, węglowodany, tłuszcze, kwasy nukleinowe, wszelkie 
składniki ustrojów są nietrwałe w obecności takich ilości wody, w jakich znajdują 
się w ustroju; trwają zatem w równowadze pozornej; w obecności 
właściwych zaczynów ulegną Iridrolizie. O stanie równowagi prawdziwej 
można mówić t Iko wtedy, jeśli ustaliła się w obecności katalizatora właściwego; 
w ustrojach mamy praw dziwy stan równowagi tylko w reakcjach jonowych (płynach 
ustroju; i aa spalaniu takich ciał, które rozpadają fię zupełnie na CO2 i H.,U. 
Wszystkie inne, to stany równowagi pozornej. Cała czynność 
przyswajania i aa* i a 1 k a część rozkładu, to stwarzanie stanów 
równowagi chemicznej pozornej, nietrwałej; n a s t w a r za n i u taki c h 
nierównowag polega praca we wn ęt r z u a substancji żywej.

Przechodzimy z kolei do rozAvazenia procesoAv, na których polega przedziwny, 
a nieraz tak potężny wpływ katalizatorów na szybkość procesów chemicznych. 
Teorja katalizy, która Ave Avszystkich niemal przypadkach daje się zastosoAvac, 
przyjmuje, że katalizatory tylko pozorniene biorą udziału w* reakcji 
chemicznej, którą przyśpieszają. W rzeczywistości katalizatory 
biorą av ni ej udział, lecz aa* taki sposób, że w przebiegu poszczegól
nych faz reakcji wchodzą w zw iązki, z których jednak ostatecznie
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znowu się odszczepia,.]*).  Objaśni to przykład: Alkohol etylowy ogrzewany 
nie odszczepia wody i nie daje eteru; jeśli dodać stężonego 112SO4, wtedy powoje 
eter i woda, a po ukonczeniu reakcji odnaidujemy kwas siarkowy. Można jednak 
wykazać, że pośrednio powstaje ester s iar k o w o- ety Iowy,

*) Wypowiadamy to twierdzenie zupełnie ogólnie, w przeciwstawieniu do pojmowania 
sprawy u niektórych współczesnych autorow. W książce Fuhrmanna p. t. „Technische 
My ko logie" znajdujemy zdanie: „Im aUgemeinen darf der Kat aly sator nur durch seinen 
Kontakt mit dem reagicrenden Gemisch wirken, mufi sich also m icdem Stadium der 
Katodyse in Freihtit befinden.a Inne działania, w których katalizator pośredniczy, autor 
uważa za „niby-katalizę" (Pseudokatalysatoren). Twierdzimy stauowczo, że każda kataliza 
nausi się okazać „niby-kataliza" w takiem znaczeniu tego słowa, w jakiem użył go autor 
przytoczony.

(1) C2II3OH4-1I2SO4 --- > C2H3O.SO2OH4-H2O,
który reagując z alkoholem daje eter i kwas siarkowy:

(2) C\H3O.SO2.OH-j-C2H-.OH ---> C2Hf,O.C Hs-ĘH2SO4.
W sumie mamy zatem równanie;

(3) 2 UJĘOH -ty H2SO4 - > -j- lĘSO, f H2O,
w którein kwas siarkowy znajduje się w równych ile kiach po obydwu stronach 
równania, jako ciało uczestniczące w reakcji i jako wytwór reakcji. Otóż istota 
reakcyj katalitycznych polega na tern, że z substancji reagującej i katali
zatora powstaje przetwór pośredni, który rozkłada się dając katali
zator i przetwór końcowy reakcji; szybkość obydwu reakcyj jest 
przy tern w sumie większa niż szybkość przetworzenia bezpośre
dniego c.ał reagujących.

Katalizę określamy zatem jako katal>ze pośredniczącą.
Podamy szczegółowy przykład takiej katalizy pośredniczącej: Podsiarczyn utlenia 

sie pod działaniem wody utlenionej w płynie kwaśnym;

(1) 2 S2O8" 4-H2O2 + 2 H’ = 2 II2O4-S4O6";
reakcja ta przebiega bardzo powoli, szybkość jej odpowiada równaniu

d x— = KJILA) (S2O3").

Jeśli dudać jonów jodowych J’, wtedy reakcja przebiega z szybkością błyskawiczna; 
pulega to na wstawieniu reakcyj pośrednich:

(a) h2o24-.v =- II2O-|-JO',
czyli utworzeniu jonu jody nowego, który utlen‘a jon podsiarczynowy:

(b) 2 s203” 4-JO'4-2 n = s4o8" 4-J'4-h2o.
Także reakcja (a) przebiega z szybkością mierną, i to wedle równania 

natomiast reakcja (b) przebiega z szybkością niezmiernie wielką. W sumie 
reakcja z udziałem katalizatora J' ma szybkość następującą (uwzględniamy przytem 
że dla szybkości całego procesu miarodajną jest szybkość najwolniejszego z procesów 
częściowych):

-^3 = KJ^O.) (SW^ + W) (J')

= K1[(lbO3")4-^(J')](HaO2).
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Szybkość reakcji zmienia się pod działaniem katalizatora 3' tak, 
jak gdyby stężenie (S., 03*^ wzrosło o dodaj ni k, którego wielkość 
zależy od stężenia katalizatora i od stosunku współczynników szybkości 
dla reakcyj (1) i (a); dodajnik ten rnoże być bardzo wielki; a ze zwiększeniem 
pozorncm stężenia wzrasta szybkość reakcji

Inni przykład objaśni bardziej szczegółowo działanie katalizy pośredniczącej: 
Działanie utleniające wody utlenionej na jon jodowy można mocno 
przyśpieszyć przez dodanie kwasu molibdenowego: obecność cząsteczki 
gramowej MoO3 w 31 miljonach litrów wody działa jeszcze wyraźnie katalitycznie. 
Chemiam tego procesu polega w tem, że z wody utlenionej i kwasu molibdenowego 
poy staje kwas permoli bdeno wy; kwas permolibdenowy utlenia jon jodowy, 
dając jon jodynowy : jonv j o d y n o w y i jodowy dają jod wojny. I w tym 
wypadku wpływ miarodajny na szybkość całego procesu ma współczynnik szybkości 
tworzenia się k w a s u permolibdenowego i stężenie katalizatora, t. j. k was u 
molibdenowego.

Większość działań katalitycznych można sprowadzić do działań chemicznych 
pośrednich. Zazwyczaj przedstawia sie wpływ środowiska lub rozpuszczalnika na 
szybkość reakcji jako odrębny rodzaj działania. Przykładem na takie działanie jest 
np. wpływ rozpuszczalnika na szybkość łączenia się trój ety la m i ny z odkiem 
etylowym:

(C2H5)8N0C2H5J = (C2H5)4N^'
Proces ten przebiega w alkoholu etylów7ym 203 razy, w alkoholu benzy
lowym (C, H (. CII2 . OH) 742 razy prędzej niż w heksanie. Niewątpliwie i te 
działania sprowadzają się do pośrednich działań wody l związków wodorotlenowych. 
Wpływ wody na wszelkiego rodzaju reakcje polega niewątpliwie również na po
średnich reakcjach, w których woda bierze czynny udział.

(Szczególny wypadek zachodzi wtedy, kiedy ciało reagujące zmienia w pewnych 
rozpuszczalnikach swój stan cząsteczkowy i staje się skutkiem tego podał n.tjszem 
dla danej reakcji. Tak np wodór rozpuszczony w paladzie zachowuje się jak 
metal jednoato mowy (H), wodór gazowy natomiast jestdwuatomowy 
(HA Jeśli atomy wodorowe H łatwiej łączą się z tlenem, chlorem i t. p., niż czą
steczki H.,, które dopiero rozpaść się muszą, to rozpuszczenie w paladzie lub platyn.e 
musi działać potężnie katalitycznie na reakcje takie, jak: 2 H2 O2 = 2 H2O.

Przy klasyfikowaniu reakcyj katalitycznych rozróżniamy reakcje, odbywające 
się w środowisku jednolitem i reakcje w środowisku różnorodne ni, 
czyli w i e 1 o f a z o w e m. W środowisku jednolitem nie można optycznie lub mecha
nicznie rozróżnić jednej częśc’ przestrzeń od drugiej, stanowi ono jedną fazę; 
w środowisku róznorodnem mamy rożne fazy w różnym stopniu rozprószenia. 
Oczywiście istnieją między środowiskiem róznorodnem, jak zawiesina lub 
emulzja, a jednolitym r o z t w o r e m u k ł a d y p o ś r e d n i e, jak koloidowe 
zawiesiny i koloidowe roztwory.

Jeśli reakcja odbywa się w środowisku różaorodnem (np. rozpuszczenie 
magnezji w wodnym słabym kwasie, zmydleuie tłuszczu w wodnym ługu, trawienie 
ściętego białka w roztworze pepsy ny 11 p.), wtedy poszczególne fazy środowiska 
mają różne działanie katalityczne i ló^ne działanie jako środowisko. Jeśli wstrząsać 
roztwór octanu etylowego w benzolu z rozcieńczonym wodnym kwasem 
solnym, to ester zmydla się wyłącznie we fazie wodnej; działanie 
czerni platynowej na wodę utlenioną odbywa się wyłącznie na 
pograniczu, w warstwie powierzchniowej cząstek platyny: dzia
łanie zmydlające nierozpuszczalnej w tłuszczu lipazy na tłuszcz 
odbywa się tylko na pograniczu cząstek lipazy.

J. larnas, Chemja fizjologiczna 29
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Szybkość reakcji w okładach różnorodnych może zależeć albo od szA-bkości 
reakcji w fazach poszczególnych, albo od szybkości dyfuzji pomiędzy 
fazami: zależy to od rodzaju ciał i reakcji, oraz od stopna rozprószenia 
układu. Jeśli fazy są doskonale Avymieszane, a reakcja odbywa sie w jednej z nich 
z szybkością bardzo wialką, wtedy dla szybkości całego procesu jest miarodajna 
szybkość dyfuzji między fazami: tak np. przy rozpuszczaniu stałej, sproszkoAvanej 
magnezji Mg(0Hk) av wodnym roztworze kwasu bedźwinoAcego. Reakcja ta odbywa 
się tAlko we fazie AAodnej. międzA jonami Mg i OH', i C-JLOOO' oraz U, 
a przebiega z błyskaAwiczną szybkością; miarodajną dla całego procesu jest szybkość 
spłukiwania powstałego będźwinianu magnezoAvego z ziarnek magnezji i szybkość 
rozpuszczania się magnezji Mg Szybkość te reakcji można
zwiększyć przez i n t e n z y w u e kłócenie mieszaniny, a jest ona 
niemal niezależną od temperatury, podobnie jak szybkość 
dyfuzji, a inaczej niż szybkość reakcyj chemicznych w układach 
jednolitych.

Jeśli zaś szybkość reakcji w tej fazie, która jest dla szybkości reakcji 
korzystniejszą, przebiega względnie poAvoli, to — np. we wspomnianym przypadku 
energicznego wstrząsania roztcvoru benzolowego estru z wodnym kwa- 
sein solnym — szybkość dyfuzji estru z kropelek benzolowych do kropelek 
wodnych może być bardzo wielka w porównaniu z szybkością zmydlenia, a Avtedy 
całość procesu odbywa się tak, jak zmydlenie estru av Avodnym kAA-asie solnym. 
W rozmaitych procesach, gdzie reakcje odbywają się w układach różnorodnych, 
widziiriA’ rozmaicie wielki AvplyAV obydwu uważanych czy uników: zależnie od stopnia 
rozprószenia oraz intensywności mechanicznego przemieszania układu; a na ostatni 
czynnik ma wpływ wyraźny lepkość płynu, Avzglednie mieszaniny płynów.

Układv koloidoAve, więc zaAviesmy o drobnych cząstkach i roztAvoiv o wiel
kich cząsteczkach zajmują, jak juz wspomniano, stanowisko pośrednie 
miedzy układami jednolitymi a różnorodnymi. Poświęcimy kilka słów 
takim katalizatorom, które należą do tej klasy: znamy potężne katalizatory minerałue, 
należące do klasy zawiesin koloidowych, a większość zaczynów organicznych należ\’ 
do roztworów koloidowych. Między koloidoweini zawiesmam. metalów, szczególnie 
platyny i paladu, a Avielu fermentami zachodzą analogje niezmiernie ciekawe: 
określono je nawet wręcz jako „zaczyny mineralne", a studja nad uimi miały’ 
wielkie historyczne znaczenie.

Zawiesina koloidowa platyny (którą się otrzymuje przez rozbrojen:e elektryczne 
pomiędzy elektrodami piaty nowemi, zanurzonemi pod wodą) rozkłada wodę 
utlenioną podobnie, jak k a t a 1 a z a, rozpowszechniony av tkankach 
roślinnych i zwierzęcych ferment. Działanie to jest jeszcze wyraźne av za
wiesinach, które zawierają 3T()-9g platyny’ na 1 cm;i roztworu H9O2. Podobnie jak 
dla działania katalazy istnieje pewne optymum temperatury i stężenia jonów wodoro- 
wych, tak i dla katalizatora platynowego; ciekawą jest analogja w działaniu pewnych 
jadów, czyli p a r a 1 i z a t o r óav katalizy: kwas pruski, s i a r k o aa-o d ó r, 
sublimat, jod., tlenek wegba i Aviele innych wstrzymuje działanie platyny 
podobnie jak i fermentu, przyczem platyna jest raczej czulszą. Substancje, które 
adsorbując się wybitnie na powierzchniach zalepiają je, hamują zarówno katalizatory’ 
i fermenty.

Działanie katalizatorów stałych, wpływających podobnie jak platAma- 
nikiel, palad na takie reakcje chemiczne, które odbyAvaia się na ich powierzchni, 
wyobrażamy sobie wedle tych samych zasad, które wyłuszcayliśmy dla układów jedno
litych; av powierzchniach odbywają s<ę pośrednie reakcje che
miczne, zmiany stanu cząsteczkowego, a ponadto, jak przypuszczają uczeni, 
począwszy od Avielkiego Faradaya, zagęszczenie ciał reagujących
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w powierzchni katalizatora, które również wpływa na przyśpieszenie 
reakcji. Niedawno wykazano, że cystyna spala sie w roztworze wmdnym na węglu 
zwierzęcym zupełnie, dając CO^, 1I2O i (NHDU SO4".

Szczególny7 rodzaj przebiegu procesów katalitycznych przedstaw iają t. zw. zja
wiska autokatalityczne. Weimy np. h i d r o 1 i z ę octanu etylowego przez 
wodę czysta:

CH3COO. C2H5 + H2O = CH3COOT1 + C2H5O1I.
W miarę przebiegania reakcj powTstaje coraz więcej kwasu octow7ego i jonów 

wodorowych, które są katalizatorami zmydłenia. A zatem stężenie katalizatora 
wzrasta z rozkładem estru, współczynnik szybkość- reakcji zwiększa 
się. w miarę, jak reakcja dobiega do końca. W doświadczeni ich, podanych 
przez Baylissa, współczynnik szybkości zmydłenia wynosi dla octanu metylowego 
z początku: 49T0-7; po 42 dniach 1498T0-7.

Współczynnik szybkości wzrasta wprawdzie w miarę, jak reakcja autokatali- 
tyczna postępuje, ale zarazem powstaje coraz większe stężenie przetworów reakcji, 
a te wstrzymują reakcje wedle praw7a działania mas. Stąd przebieg reakcji autokata- 
lnycznej ma kształt podobny do znaku j, jeżeli obrać iako odcięte czas, jako rzędne 
ilości substancji reagującej, przetworzone w jednostce czasu.

W dolnej części krzywej przeważa wpływ wzrastającego stężenia katalizatora 
i wzrastającego współczynnika szybkości reakcji, w górnej przewaga wstrzymujący 
wpływ rosnącego stężenia przetworów;

Działanie katalizatorów na reakcje chemiczne jest swoiste w stopniu wyższym 
lub niższym. Jony wodorowe są katalizatorem bardzo ogólnym, 
rozszczepiają estry, acetale, glukozydy, amidy kwasowe i wiele innych; 
nie katalizują zmydłenia estrów kwasów sulfonowych R . SO2O . C2H., rozkładają 
natomiast z łatwością estry kwasów7 karbonowych R . CO . OO.IK. Bardzo poucza- 
iącym jest przykład następujący: działając chlorem na benzol w obecności czwór- 
chlorku cynowego, otrzymuje się przez zastąpienie wodoru j e d n o c h 1 o r o- 
benzol; chlorując natomiast w obecności chloro jod u, otrzymuje się głównie 
s z e ś c i o c h 1 o r o cy k 1 o l^e k s a n, więc przetwór, powstały przez przyłączenie 
cliłom:

(a) C6H64-C12 ąH.Cł^HCl
(b) r8II„ + 3Cl2 c6h«ci6.

Każdy z katalizatorów7 sprowadza zatem reakcję między terni samemi ciałami 
na tory odmienne i daje inne przetwory. „Podobnie otrzymujemy z glukozy przez 
działanie fermentu drożdżowego alkohol, aldehid i glicerynę; kwas mlekowy przez 
działanie fermentów jednych rodzajów bakterji, pod działaniem innych kwas masłowy, 
fermenta pewnych pleśni daj.i kwas cytrynowy.4 Zrozumienie tych spraw7 jest nie
zmiernie ważfet ze w7zględu na ehemję fizjologiczną.

Sacsególnem i również wapnem ze w7zględu na chołnję fizjologiczną jest dzia
łanie katalizatorów optycznie czynnych na ciała optycznie czynne i otrzymy
wanie ciał optycznie czynnych przez działanie katalizatorów czynnych 
na nieczynne mieszaniny ciał niesymetrycznych.

Takie ciała, które zawierają węgiel niesymetryczny, występują w ustrojach 
zwierzęevch i roślinnych, niemal wyłącznie w jednej z odmian optycznie czynnych; 
przyroda organiczna jest niesymetryczną. Przysw ajanie węgla pi zetwarza 
CO., i U2O odrazu w związek wysoce złożony, ale złożony w ściśli określonym 
porządku z niesymetrycznych układów. Nowe układy niesymetryczne (w7 jednej odmia
nie) można otrzymać tylko przy pomocy gotowych układów optycznie czynnych. 
„Jeśli wyjść ze substancji optycznie czynnej, to osiąga się poniekąd odrazu cel

29*
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(otrzyman'“ jednego z optycznych antypodów), gdyż w nowowprowaJzonej asymetrji 
przeważa zawsze jeden z antypodów. Alanoza daie z cyjanowodorem głów nŁe jeden nitryl

X 
H

Jeśli wyjść ze związku nieczynnego, to można się spodziewać czegoś podobnego, 
jeśli się z nim złączy, choćby przemijające, ugrupowanie nie
symetryczne" (Van flloff).

Takie reakcje urzeczywistnili Bredig i Fajans. Kwas kamforowy rozkłada 
się na kamforę i CO2 :

/CH.UO.0H CH,
CsH, / | > r8n/ , ' +ooa,

XC:O XC;O
jeśli do roztworu np. w nitrobenzolu lub acetofeuonie dodać zasady 
organicznej, np. a nil ny lub chinoliny. W mieszaninie kwasu lewego 
i prawego obydwa składniki rozkładają się z równą szybkością, 
jeśli działa na nie zasada nieczynna; ale jeśli obrać zasadę op
tycznie czynną, więc nikotynę, chininę lub chinidynę, wtedy (np. 
pod działaniem nikotyny) kwas prawy rozpada się szybciej niż lewy 
i po jakimś czasie pozostaje nadmiar kwasu 1 e w o s k r ę t n e g o. Sto
sując kwas bromokamforowy, otrzymano zarówno optycznie czynna, nowo
powstałą brumok amforę, jak i kwas optycznie czynny, pozostały w nad
miarze:

O Br. CO. OH CH Br
-------4- cbHj i T t o2. 

x c o
Wyobrażamy sobie, że optycznie czynna zasada łączy się najpierw z kwasem lew m 
i prawym, a że związek k w as u prawego z nikotyną rozkłada sie 
z większą szybkością na kamforę, CO, i nikotynę, niż związek 
kwasu lewego.

Działanie wesymetiyczno-rozkładowe katalizatorów optycznie czynnych spro
wadza się zatem do r< żnic w szybkości rozkładu związków z katalizatorem, które 
dla ciała prawego i lewego są chemiczno odmiennymi związkami, a już nie ciałami 
symetrycznenii względem siebie Będziemy podobnie tłumaczyć obszerna dziedzinę 
działania fermentów, aktywujących optycznie. Katalizatory optycznie czynne zacho
wują się v działaniach syntetycznych jak w działaniu rozkładowem. Z aldehidu 
będzwinowego otrzymuje się pod działaniem emulzyny optycznie czynny, prawo- 
skrętny cyjanek migdałowy:

(Emulzyna) x _ OHC„H-.CH.O + HCN---- ——C,H-— CH1 o .1 -  f
Podobnie działają alkaloidy optycznie czynne, jeśli zastąpić przez nie emulz nę.

Na zakończenie podamy teorję ogólniejszą reakcyj pośrednich, z której 
wywiedziemy zarowno pewne odstępstwa od reguł katalizy, jak 
i bardz.ej od tych reguł odbiegające, a ważne dla biologji reakcje sprzężone.

Ciało C zamienia się pod działaniem katalizatora K na przetwór P. Przyj
mujemy następujące reakcje pośrednie:

(1)
(2)
(3)

C+K ----- > CK
CK ----- > PK
PK —> P -f- K

------> P~Suma G
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Mamy tu idealny przebieg katalizy. Ale mogą zajść wypadki następujące, 
w reakcji (2) powstaje przez rozkład związku posredn.ego nie tylko ciało pośrednie 
PK, lecz pozostałą zarazem w ilości mniejszej lub większej ciała PjKj, P., K2 i t. d., 
które nie rozpadają się już w sensie reakcji (3); albo też reiikcja (3) nie przebiega 
jak reakcja zupełna, lecz w rodzaju reakcji odwracalnej:

PK P K ;

i wskutek tego część katalizatora pozostanie w związku z przetworem ostarecznvm, 
zależnie od stężenia tego przetworu. W takich wypadkach część katalizatora nie 
wróci do_ obiegu; test to zjawisko bardzo powszechne i nie pozostaje 
zupełnie w sprzeczności z pojęciem katalizy.

Następujący schemat objasn pojęcie reakcyj sprzężonych. Mamy trzy ciała 
A D J, które pozostają między sobą w następujących stosunkach:

(1) A 4~ D nie reasuia
(2) D4-J = D.j‘
(3; A 4~ 2 D 4~ J = AD 4- DJ

A zatem ciała A i D reagują ze sobą i dają związek AD tylko wtedy, jeżeli 
równocześnie i wr tym samym roztworze lub przestrzeni gazowej odbędzie się reakcja 
między jednem z nidi, a pewnem innem ciałem. Reakcje A D = A D i D J = D J 
nazywamy reakcjami sprzężonemi; reakcja 12) wzbudza czyli ndukuie 
reakcję A -p 1) = A D, kióra bez niej nie nastąpi; a bardzo często reakcja 
wzbudzona odbywa się kosztem energji, wyzwrolunej przez reakcję 
wzbudzającą. Rolę ciał czynnych (wedle powyższego schematu) określa się nastę
pująco: ciało_ A naz-wa się a k c e j-1 o_r e m, ęiało 1) w którem .powinowactwo do( 
A wzbudzą, .się pizez reakcję s ciałem J, .czyli indu.ktpręn nazywa sie 
a k t o rjj.m.

Podamy przykład reakcji sprzężonej : wodny roztwór arszeniku As2O8 nie 
reaguje z kwasem bromowym HBrOr Jeśli jednak dodać kwasu siarkawego SO2, 
wtedy kwas bromowy utleni kwas siarkawy na siarkowy, a jedno
cześnie arszenik na kwas arszenowy As2O-. Reakcia

ąc) 3 SO3BrllOa = 3 SO3 4 HBr wzbudza reakcję:
(d) 3 A2O34-2HBrO3 = 3 As2O5 4~ HBr.

Otóż można sobie wyobrazić sprzężenie tych reakcyj tak, ze w reakcji między S02 
(i n d u k t o r e m) i HBrOs (aktorem) powstaje pośrednio (nieznany w stanie 
czjstym) kwas HBrO2 :

SO2 4- HBróa = SO3 -j- HBrO2,

i że ten kwas, który musi hyc podług analogii kwasu 11C1O2 środkiem utleniającym 
potężnym, utlenia arszenik :

SO2 4- HBrO3 = SO3 4- HBhOs 
HBrO2 -|- Ah2O3 = HBr As2O6 ;

jednocześnie mogą się odbyć reakcje

SO2 4- HBrO2 = SO3 -f- II BrO
80, J- HBrO = SO, 4-HBr.

XV ten sposób reakcja wzbudzona Jest sprzężona z reakcją । 
wzbudzająca przez przetwór pośredni, powstający z aktoru i i n- 
duktoru jako przetwór pośredni reakcji wzbudzającej, a działa
jący zarówno na akceptor jak na induktor.

z -• o*
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Można sobie jednak także wyobrazić, że 'nduktor SO., katalizuje reakcję 
między AsgO, a HBrO3, przyczem katalizator zużywa się w ubocznej reakcji 
z kwasem bromowym

Reakcje sprzężone są naogół mało zbadane, i w przi kładach najlepiej 
nawet znanych trudno nieraz określić bliżej mechanizm. Można sobie wyobrazić, 
ae skutkiem reakcji aktom z induktorem powstaje pośrednio ciało 
o większem do akceptora powinowactwie, albo też, że induktor 
działa iako katalizator, który jednakowoż zużywa się w reakcji 
ubocznej z aktorem.

Rozstrzygnąć między obydwiema alternatywami można w drodze następującej . 
oznacza się ilościowo, wiele tlenu (pochodzącego z aktoru, więc z kwasu bromo
wego) dostało się. . nduktorowi, a wiele akceptorowi; stosunek obydwu 
ilości nazywa się współczynnikiem i n d u k cj i. W uważanym przypadk u współ
czynnik indukcji wynosi x/2 ; zatem jeden atom tlenu połączył się z kwasem siar
kawym, dwa atomy z arsenawym. Taka interpretacja iest zupełnie zgodna 
z równaniem:

HBrO3 4- SO2 = SO3 f- HBrO2 
HBrO2 4- As2O3 — A^Og 4“ HBr.

Na podstawie przypuszczenia katalizy przez SO2, połączonej z utlenieniem 
ubocznem SO3 na SÓ3 trudno wytłumaczyć tak prosty stechiomet’ vczny stosunek 
w rozdziale tlenu między induktor a akceptor.

Szczególne znaczenie ma grupa reakcyj indukowanych (sprzężonych), umozliwia- 
/ jących utlenienie substancyj takich, które same nie reagują z tlenem wolnym. 

Ciała, które utleniają się w tlenie atmosferycznym i w temperaturze niskiej i jak 
fosfor, olejki terpentynowe, wiele metalów i niższych tlenków metalowych, tłuszcze 
nienasycone, jak olej lniany, aldehidy) wzbudzają utlenienia innych ciał, które 
same przez się są wobec tlenu obojętne. Arszenin sodowy jest obojefn’ 
na tlen-atmosferyczny, ale utlenia się łatwo, jeśli w tym samym 
roztworze znajduie się dwusiarczyn sodowy; dwusiarizyn za
mienia się w tedy na d wusiarczan, a zarazem arszenin na a r s z e n i a n. 
Podobnie utlenia się indy go, jod o wodór, amoniak w obecności tlenu 
i olejku terpentynowego, aldehidu b ę d ź w i n o w eg o, p a 1 a d o w o d o r u. 
We większości wypadków c;ało s a m o u 11 e n i a j a c e sie o d d a j e tvleż tlenu 
ciału obojętnemu, którego utlenienie wzbudza, wiele samo dla siebie 
zatrzymuj e.

Zjawisko to wytłumaczono w sposób następujący: Z tlenu powstaje przy 
spaleniach wszelkiego rodzaju najpierw woda utleniona, lub pochodne 
wody utlenionej, nadtlenki: pierwszym krokiem w rozbiciu cząsteczki 0 = 0 
jest rozwiązanie jednego z wiązań pomiędzy atomami tlenowymi, utworzenie ciała typu 

O — O. Nawet iesL płomień wodorowy skierować na płytę lodu i w ten sposób 
zamrozić pośrednie przetwory spalenia, to w wodzie ściekającej znajdzie się 
obficie H2O2. Podobnie ma się rzecz w spalaniach powolnych czyli wsamo- 
utlenianiu się ciał w temperaturach niskich. Z początku powstają nad
tlenki; ciała o wiązaniach podwójnych tworzą związki, jak

R.C1I = CH. R02----- > R —CH-CH —R
1 iO ---- o

z których odszczepia się albo 1/2 U2 na korzyść akceptora, albo też woda utleniona

R I 4- H20 = RO 4- H2O2.
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L tworzenie w ody utleniomj wykazano np przy działaniu tlenu na ołów, 
zanurzony w rozcieńczonym kwasie siarkowym. Jeśli ciało samoutkniające sie, 
działające jako induktor, jest zmieszane z innem ciałem, akceptorem, który 
sam nie utlenia sic w tlenie atmosferycznym, wtedy utworzony przez aktor 
[tlen (O2)] z ind u k torem przetwór pośredni może utlenić akceptor: może się 
to stać bezpośrednio,

A()a4-B = AO-|-BO, 

albo te i za pośrednictwem wody utlenionej:

H2O24-B = H2O4-BO.

Jeśli takie procesa odbywają się (przy współdziałaniu właściwych katalizatorów) 
dość szybko, to może właśnie tyle tlenu przypaść na utleniony akceptor, co na 
samoutleniąjący się induktor. Tak się ma rzecz z utlenieniem arszeninu 
w obecności utleniającego się siarczynu.

Zanim przejdziemy do opisu właściwych katalizatorów ustrojowych, ich dzia
łania i warunków tego działania, przedstawimy krótki zarys procesów syntetyzujących, 
uie fizjologicznych, lecz technicznych, które rozwinęły się w latach ostatnich; procesy 
te, posługując się głównie metodami katalitycznemu, posunęły potężnie naprzód, 
zdobycie podstawowych materjałów wytwórczości chemicznej ; mówię o postępach, 
które do pewnego stopnia uniezależniają nas od wytwórczości roślinnej. Słpwa 
jednego z największych mistrzów chemii organicznej, R. W i 11 s t at t e r a (1919), 
charakteryzują uowy okres syntezy chemicznej: „Staramy się zbliżyć w metodach 
do warunków komórki żywej. Środki nasze dotąd grube, odpowiadają raczej 
siłom świata nieorganicznego niż świata organicznego. W na
stępnych dziesięcioleciach czekają nas wielkie zadania: musimy naśladować 
roślinę, działać w temperaturach niskich, środowiskach wodnych, przy pomocy 
środków’ łagodnych, czynnych ugrupowali atomów i subtelnych, swoistych kata
lizatorów. “

Zaczniemy od syntezy amoniaku Habera i Rossignola, która zamienia 
azot i wodór w amoniak, działając, przy pomocy katalizatora uranowego lub żela
zowego w temperaturze -100° i pod ciśnieniem 200 atm Jedna jedyna fabryka 
może tą drogą wytworzyć 300.000 ton amoniaku miesięcznie.

Amoniak utlenia s i ę w 11 e n i e atmosferycznym i przy pomocy 
katalizatora platynowego lub dwutlenku żelazowego (zanieczyszczonego 
miedzią), dając kwas azotowy i azotawy, których sole stanowią intensywny nawóz 
zbożowy.

Synteza techniczna mocznika z CO, i NH3, również przy pomocy katalizy, 
wprowadza sztuczne nawożenia azotowe w nowa fazę.

W ostatnich latach rozwiązano zagadnienie technicznej .syntezy takich związków, 
których wytwarzanie było dotychczas wyłącznie rzeczą rolnictwa, hodowli roślin 
i związanych z nią przemysłów: mam na myśl' alkohol i wszystko, co z niego wy
twarzano: kwas octowy, wszelkie jego pochodne, wreszcie sztuczny kauczuk. 
Dziś wszystko to można wyrobić i wyrabia się*)  z acetylenu CH = CH, 
przy pomocy szeregu metod katalitycznych.

*) Fabryka Lonza (w Szwajcar) i).

Z acetylenu i wody otrzymuje się. mianowicie pod działaniem katalitycznem 
siarczanu rtęciowego aldehid octowy;

Hg"SO4”CIDCTI4-2H2O ---- ----- ---- > GH3. GH ; (O#)2 -—> CH3.CHO-j-H2O,
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albo tez pod działaniem kwasu octowego i rtęci dwnoctan aldehidowv: 
Hg '(CELCOV (TRCGO-

CH: CH + 2 CHJ OOH --- ----- > rn mnz CH - 

a przez zmydleme tegoż aldehid octowy:

(CH3COO)2 . CH. CH3 I --------> 2 CH3COOH 4- CH3CHO.

Z aldehidu octowego otrzymuje się przez utlenienie tlenem powietrznym a przy pomocy 
katalizatora uranowego lub wanadynowego kwas octowy :

V-O.2 CH3CH: O 4 Ot -----— > 2 CH3COOH.

Podobnie przez działanie tlenu i soli manganowych: przytem powstaje najpierw 
nadtlenek octowy, utleniający drugą cząsteczkę aldehidową

(Mn- )
CH3.(H Q4-O2 —------- > ch3 c.o.oh

o
(Mn“)

CH3.C.O.OH4-CH3.CH; O —----- 2CH3.C.OH
O O

Z kwasu octowego otrzymuje się pod działaniem katabzatora niklowego aceton : 

(Ni)2 (!H3. CO. OH ----——> ( H3CO. CHS 4- CO2 4- ll2O;

z acetonu wychodzi (między innemi) synteza sztucznego kauczuku.
Przez redukcyę zapomocą wodoru i katalizatora niklowego otrz muje się 

z aldehidu octowego alkohol etylowy:

^H-CHO4-H2 ——> CH8CH2OH.

Albo też pod działaniem katalitycznem etyl a nu glinowego zamienia sie 
aldehid w ester octowy.

KUMsOMam'
2CH3CHO - -" ch3co o.ch2ch3.

Z estru octowego wychodzą liczne syntezy, w których pośredniczy ester dwuoctowy; 
miedzy innemi synteza antypiry ny.

Z aldehidu i amoniaku można wreszcie przeprowadzić syntezę białka 
przy pomocy drożdży, które rosną na takiej sztucznej, syntetycznej, 
pożywce.

Tych kilka przykładów wystarczy, ażeby dać obraz zakresu, w jakim stosuje 
się reakcje katalityczne w celu naśladowania procesów syntetycznych roślinnych 
i współzawodnictwa z nimi. Przejdziemi do rozpatrzenia środków dotąd niezró
wnanych, którymi posługują się rośliny i zwierzęta

D. Zaczyny.
Pojecie fermentu, enz> mu czyli zaczynu obejmuje szczególne prze

twory substancji żywej, działające jako intensywne katalizatory swoiście 
na przemiany mniejszych lub większych grup substancji; bądżto na substancje, które 
biorą udział w przemianie materji ustrojowej, bądź też substancje pokrewne lub 
podobne. Swoistość fermentu polega w działaniu na pewne ugrupowania 
atomów, w których wywołuje ściśle określone zmiany.
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Zaznaczamy zgóry, że żadnego zaczynu nie zdołano dotąd otrzy- i 
mać w stanie czystym, t. j. jako ciało o sprawdzianach indywidualności 
i czystości chemicznej : znamy tylko płyny albo mieszaniny ciał stałych, wywiera 
jące swoiste działania katalityczne, a te działania przypisujemy zawartym w nich 
zaczynom. Objaśnienie pojęcia zaczynu rozwiniemy’ na tle historyczuem 1 ob 
jaśnimy, jak się to pojęcie kształtowało.

Pojęcie fermentacji jest odwiecznem, najstarszem pojęciem 
"hemicznem spot1 ka sieje w najdawniejszych traktatach chemicznych. Samo- '' 
rzutna — napozór — przemiana słodkiego soku winnego w podnie
cające i upajające wino i głęboka przemiana, jak? zachodzi w wielkiej 
masie*)  ciasta chlebowego za dodaniem odrobiny ciasta kwaśnego, bvłyT powszednim 
materjałem chemicznym, na którym kształtowały się pojęcia chemiczne w epoce 
najdawniejszej alchemji.

*1 Słowo masa pochodzi od egipsko-greckiego słowa oznaczającego ciasto chle
bowe; słowo to zachowało się w pieiwotnem znaczeniu po dziś dzień w hebrejskiem, gdzie 
oznacza niekiszone chleby paschalne

M późniejszych czasach pojęcia o fermentacjach odzwierciadlały wiernie stan 
pojęć chemicznych, wpływając zarazem na kształtowanie sie tych pojęć.

Była już mowa o tem, że badania Cagniard-Latoura, Schwanna 
i Kdnzinga wykazały pod koniec lat trzydziestych XIX wieku, że proces fer
mentacji alkoholowej polega na czynności życiowej żywych komórek 
drożdżowych, nauka ta, zakrzyczana początkowo przez chemików (Liebiga, 
B e r z e Ji u s z a), zatriumfowała później dzięki pracom wielkiego Pasteura, który 
udowodnił z bezwzględną ścisłością, że fermentacja alkoholowa, podobnie jak po
krewne procesa fermentacyjne, nie jest niczem innem, jak przemianą materji drobno
ustrój ów. A zatem to, co określano jako ferment, okazało się ż v w v m 
u s t r o j e m.

W owym czasie znano iednak także czynniki które wywołują przemiany 
chemiczne, aczkolwiek zachowują sie zupełnie inaczej niż drożdże i sprawdzianów 
ży«a zupełnie nie przedstawiają. Znano emulzynę, „białkowatą" substancję, zawuirtą 
w migdałach gorzkich, a rozkładającą amygdaline (Robiquet 1830); znano pepsynę 
(fichwann 1836), działanie soku tizustkowego na białko (Coriisart 1857); 
znano wyosobnione ze słodu i oczyszczoną djastazę (Payen i Persoz 1833). 
Z początku .rozróżniano fermenty żywe, „zorganizowane", „ukształtowane" 
od fermentów ..rozpuszczalnych", „n i e u k s z t ał t o w an y c h“, „nie- 
z o r ga n i z o w a n y c h“. Pierwsze nazwy obejmowały żywe drobnoustroje, drugie 
takie czynniki, które iako wytwory ustrojów żywych działają podobnie, jak fermenta 
żywe.

Genjalny dyletant M. Tran be wyjaśnił w roku 1858 stosunek między j e d n ą 
a drugą grupą „fermentów". Traube wyraził jasno pogląd, że wszelkie 
fermentacje, wyw oływane przez żywe ustroje, są w rzeczywistości 
dziełem fermentów, określonych ciał chemicznych, kiore powstają w komór- 
kach j w nich działaja Ta teoria zyskała fundament doświadczalny’ dopiero w r 1897, 
kiedy E. Buchner wycisnął z drożdży sok, którv rozkłada cukier na alkohol 
i 009 zupełnie, jak żywe drożdże. Ale teorja Traubego o stosunku fermentów 
n i e z o r g a n i z o w a n y c h do czvunej komórki fermentu zorganizowa
nego, poparta przez odkrycie inwertazy w drożdżach (Berthelot 1866) i przez 
powagę B e r t h e 1 o t a, Claude Bernarda, Uoppe-Seylera i 8 c h b n b e i n a, 
którzv sie. bez zastrzeżeń za nią opowiedzieli zyskała już wcześnie na znaczeniu; 
była nawet przez niektórych wybitnych uczonych (11 oppe-Seyler) uważana za 
zrozumiałą sama przez się
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Kliknę wprowadził i uzasadnił w roku 1878 nowa nazwę dla ,,fermentów 
niezorganizow anych“. Ponieważ uważano z Jednej strony, że ciał takich, jak pe
psyna lub Jjastaza nie można nazywać fermentami, skoro już udzielono taką nazwę 
komólkom drożdzowym i innvm ustrojom; ponieważ z drugiej strony twierdzono, 
że nie można nazvw-ać komć-ek drożdżowych fermentem, gd.ż w takim razie 
moznaby nazywać fermentem nawet cały ustrój ludzki fil o p p e - S ey 1 e r); przeto 
Kuhne zaproponował, ażeby nazwać niektóre ciała znane już lepiej, 
a określane dotąd jako „fermenta n i e u k sz t ał t o w a n e" przez nową nazwę 
enzymów. Słowo to pochodzi z greckiego — ś/ t. zn. „w drożdżach" —
i odnosi się w ścisłem słowa znaczen.u do znanej podówczas inwertazy droż- 
dżowęj, t. i. ciała rozkładającego cukier trzcinow y: uogólnienie pojęcia enzymów 
miało w raźnie zaznaczyć, że zło/.one ustroje, z których otrzymuje się pepsynę, 
trepsynę i w, i., nie są bynajmniej zasadniczo rożne od ustrojów jednokomór
kowych.

Pojecie enzymów przyjęło się w tern znaczeniu ogólnie, a słowo ferment 
stało się później zupełnym jego synonimem; z rozwojem mikrobiologii przestano 
bowiem używać słowa „ferment" dla określenia masy drobno- 
ustrojow Dziś używa się powszechnie słów- „enzym" i „fermentu jako zupełnie 
równouprawnionych, a polskie słow-o „zaczyn", pochodzące od „zaczynu chlebo
wego" (t. j. mieszaniny hodowli drożdży oraz laseczników kwasu mlecznego), 
otrzymało znaczenie ogólne, zmodyfikowane podobnie, jak dawne pojęcie fer
mentu, i stosuje się równoznacznie z temże. Będziemy się też przeważnie posługiwać 
tą nazw;.

Substancje, których reakcja ulega katalitycznemu przyśpieszeniu w obecności 
zaczynu, nazywamy podłożem fermentacji czyli z y m o 1 i t a m i. Propo
nowano bardzo wiele terminologij zaczynów, o żadnej nie można jednak po
wiedzieć, że się ogólnie przyjęła. Zw \ kle stosuje się zasadę, wprowadzona przez 
Ducia u; i a mianowicie urabia się nazwę fermentu, dodając do źródło słów u 
podłoża zakończenie „a z a": tak np. zaczyn, działający na maltozę, nazywa się 
maltazą. Nie przyjęły sTę nazwy złożone, zawierające zarówno źródłosłów ciała 
rozłożonego jak i przetworu; podobnie nie przyjęła się i próba końcówki „ezaf 
odróżniającej zaczyny syntezujące od rozkładających. Obok nazw podanej tu racjo
nalnej terminologji, które nadaje się przew-ażnie zaczynom nowo odkrytym, stosuje 
się. ogólnie nazwy dawniejsze, jak pepsyna, papaj o ty na, emu Izy na, try- 
psyna, dj a staż a, ptjalina, erepsyna i t. p. Grupy podobnie działających 
zaczynów obejmuje się przez nazwy, zaznaczające rodzaj działania: więc, mówi sic 
o wielkiej grupie zaczynów hidrolizującYch jako o b i d r o I a z a c h do których na
leżą rozszczepiające tłuszcze, lipazy, k a r b o h i d r a z y, działające na wę glowodany, 
proteazy, rozkładające białka; poszczególne oksydazy, czyli zaczyny utleniające, 
określa się iako oksydazę alkoholową, ksantynową, kw-asu moczowego i t. d., albo 
też jako tyrozynazę, fenolazę, urykazę i t. p. Za szczęśliwy pomysł uważam 
tworzenie słów, jak zaczyn proteoklastyczny (od rozbiiam), lipo-
klastyczny, sacharoklastyczny, oznaczające zaczyny rozszczepiające białka, tłuszcze, 
wieloeukry.

Powróćmy do fermentów: określamy je jako katalizatory intensywne 
a swoiste. Podporządkowanie zaczynów pod pojecie katalizatorów opiera się na 
stwierdzeniu w niektórych fermentacjach przyśpieszenia reakcji, odbywającej się 
bez zaczynu bardzo powoli; t. np. dla działania inwertazy na cukier trzcinowy, 
maltazy na słodowy, pepsyny na białko, lipazy na estry- tłuszczowe; obecność 
zaczynu przyspiesza reakcje, które odbywają się bez fermentu bardzo powoli 
w temperaturach zwykłych, ale z dostrzegalną szybkością w temperaturach wyższych; 
działanie fermentu odpowiada tu działaniu jonów- wodorowych, jest jednak, o ile 
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wogóle występuje, bez porównania intenz”wniejsze, jeśli porównać działania 
obydwu czynników w temperaturach niskich uwzględnić stężenie 
cząsteczkowe. Swałtość działania zaczynów jest mniejsza lub większa, zawsze 
jednak bardzo ciasna w porówmaniu z zakresem działania katalizatorów mineralnych, 
np. jonów*  H , Lipazy działają na estry kw*asów  tłuszczow*ych  z alkoholami, 
ale na żadne inne substancje; maltaza na większość a-g 1 u k o z y d ó w, 
emulzy na na większość 1 u k o z y d o w ; inwertaza jedynie tvlko na cukier 
trzcinowy, laktaza na mleczny, pepsyna rozkłada nieokreślone dotąd 
w iązanie w białku k w a ś n e m, t r y p s y n a w i ę k s z o ś ć w i a z a ń p e p t y d o w y c h, 
działając w płynie zasadowym; erepsyna wszelkie wiązania peptydowe 
w płynie obojętnym; wszystkie dotąd wymienione reakcje mogą się odbyć pod 
wpływem katalitycznym ionów 11’, arginaza rozkłada wyłącznie arginine, dąiac 
mocznik i ornitvne; utlenienie każde i z zasad p u ry nowych rodzimych 
odbt w a się pod działaniem swoistego zaczynu.

*) W przepuszczalności różnych błon dla różnych zaczynów zachodzą jednak wielkie 
różnice

**) W związku z adsorpcją zaczynów w powierzchniach pozostaje zjawisko niszczenia ich 
zdolności katalitycznych przez energiczne i długotrwałe wstrząsanie roztworu.

***) I pod tym względem zaczyny różnią się między sobą; jedne adsorbują się jak koloidy 
zasadowe, inne jak kwaśne, inne jak amfolity, zależnie od (H‘) środowiska i charakteru kwa
śnego lub zasadoAAego ciała adsorbującego; inne jak ciała obniżające napięcie i adsorbujące 
się wedle zasady Gibbsa.

t) Por. str. 358.

Intensywność i swoistość wyróżnia działanie zaczynów ustrojowych z pośród 
ogółu katalizatorów; inną grupę własności wyróżniających stanowią własności 
fizyczne i chemiczne enzymów. Euza my są — bez wyjątku — cipami bardzo 
złozonemi; mają Anielką masę, czasteczkoAwą; dlatego tAvorza roztAVory wyłącznie 
koloidowe, nie przechodzą przez szczelne błony*)  i dają się drogą djalizy oczyścić 
ze soli; podobnie jak białka ulegają av temperaturach wyższych zmianom, 
najczęściej nieodAvracalnym: zmiana taka objaAvia się av osłabieniu lub zupełnej 
utracie własność' katalitycznych ćabicie zaczynu, t. j. zniszczenie zdol
ności katalitycznych przez ogrzanie do pewnej temperatury, jest sprawdzianem 
obecności enzymu av danej mieszaninie: jeśli np. płyn rozkłada białko, a po 
zagotowaniu straci tę Ayłasność, to działanie polegało na obecności fermentu, a nie 
kwasu lub zasady.

Fermenty adsorbują**)  się łatwo, tracąc swoją zdolność w jednych przy- 
- padkach, nie tracąc jej w innych***).  AdsorboAAana na Avodorotlcnku zelazoAvym i n- 

av er faza rozkłada cukier trzcinowy tak samo jak rozpuszczona, 
jeśli tylko zawiesinę energicznie zakłócać.

Fermenty osadzają się skutkiem latAvego adsorboA\*ania  Avydatnie na Avszelkich 
osadach białkowych, powstających AA*e  wspólnych roztworach; stąd utożsamiano je 
lub zaliczono szczególnie do t. zw. nukleoproteidów ■)■), t. j. osadów białkowo- 
nukleinowyih, av których się adsorbowały.

Wielkie cząsteczk zaczynów*  adsorbują łatAVO takie ciała, które gromadzą się 
av powierzchniach; stąd takie ciała (narkotyk1) wstrzymują działanie feimentoAV 
av mocniejszym lub słabszym stopniu; zahamowanie takie jest odAvracalne, t. zn. 
ustaje po wymyciu, wzgl. w*vdjalizowaniu  narkotyku.

Działanie fermentu można zawsze odróżnić od czynności komórek żywych 
dzięki temu, że lady kom irkowe, antyseptyka i narkotyki które zabijają zupełnie 
lub wstrzymują żwie i jego objawy chemiczne, działają av stopniu o Aviele słabszym 
na fermenta. Ażeby Avstrzymac zupełnie xvzrost drobnoustrojoAv w płynie lub masie, 
av której badamy działanie fermentÓAY, dodaje się substancyj odkażających: fermenty 
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działają aa tedy z nieznacznem tylko osłabieniem, natomiast substancja żywa ginie. 
ZozAvywaj stosuje się jako środek przeciwgnilny toluol albo tymol, a także 
fluorek sodo w y.

Zaczyny są przeważnie rozpuszczalne w wodzie i w rozcieńczonych roztworach 
słonych, pozatem w glicerynie; roztwory glicerynowe enzvmow przechowują się 
często lepiej, niż wodne. Zaczyny, działające natłuszczę (lipazy), n.e rozpuszczają 
się w Avodzie

Na tych własnościach oparto metody, służące do otrzymywania mocnych 
preparatów zaczvnoAvych i uwalniania ich od rozmaitych zanieczyszczeń. Zadanie 
to iest stosunkowo proste, jeżeli się poszukuje danego zaczynu w wy 
dzielinach. których celem jest Avlasnie działanie chemiczne tego zaczynu; wy
dzielina zawiera Avtedy zazwyczaj bardzo stężony roztwór zaczynu, AAyposażony 
pozatem we wszelkie czynniki pomocnicze, które później poznamy. Muźna w takim 
Avypadku oczyścić zaczyn przez djalizę. przez usunięcie nadmiaru białka; zagęścić 
roztwór przez odparowanie w próżni i av niskiej tempeiaturze; strącić przez alko
hol lub aceton, albo osadzić jako adsoibowany na osadzie, np. na fosforanie 
uranilowym, albo osadzie cholesterynoAvym, który się rozpuści w eterze. 
Jeśli chodzi o otrzymanie zaczynu z gruczołu, który go dla działania zewnętrznego 
wArdziela, wtedy wyciąga się rozdrobnioną tkankę zapomocą wody, lepiej zapomocą 
mieszaniny wody z przeważającą gliceryną, gdyż takie roztwory, Awciągając zaczyny, 
pozostawiają większą cześć białka. Z takich roztworów izoluje się zaczyny w sposób 
podobny, jak podany powy-żej. Wielkie znaczenie ma pnytsm w Avielu wypadkach 
sposób przygotowania tkanki orzed wyciąganiem. Jako idealny sposób należy uAcazać 
sposob Kossela: narząd świeżo Avydobyty z ustroju, zarnrozony w śniegu kwasu 
węglowego, rozdrabnia się na drobny, sypki śnieg zapomocą bardzo szybko krążącego 
noża, pod który śruba mikrotomu podsuwa -ciętą mrozem masę; śnieg osusza 
sie av próżni i w temperaturze poniżej 0° nad absorbującym Avode - kwasem 
s.arczanym; av ten sposób śnieg tkankowy’ zamień’ sie bez od tajania, 
av niskiej temperaturze, na suchy, bezAvodny proszek, którb można poddać 
Acyciąganiu.

U Aviele trudniej wyosobnić takie zaczjny, które działają Avewnątrz komórek 
Dotąd udało sie to aa’ nielicznych Avypadkach, a otrzymane zaczynA’ są bardzo 
osłabione lub rozcieńczone w stosunku do swej dzielności w komórce. W wielu 
Avypadkach duw.adujemy się o istnieniu danego zaczynu w komórce dopiero i wy
łącznie na podstawie autolizy; stwierdzamy przemiany chemiczne, 
zachodzące pośmiertnie w tkankach lub komórkach, a przy
pis u jemy te zmiany działaniu zaczynu w, które niekiedy można 
wydobyć nawet z rozłożonej miazgi. Autoliza musi być jatoAva, więc 
odbyAAac się w warunkach bezgnilnych, albo też w obecności środka przeciAv- 
gnilnego, np. toluolu. Jeśli np. kawał wątroby rozdrobnić, przetrząść z toluolem 

Avłożyć do cieplarki w 40IJ, to rychło stAvierdzimy wskutek działania zaczynów 
tego narządu rozkład glikogenu na cukier, białka na peptony, peptydy 
i aminokwasy, tłuszczów na kwasy tłuszczo we.

(
Inna metoda polega na nagłem zabiciu komórek, rozluźnieniu otoczek sub
stancji żywej i osadzeniu (przez odwodnienie) zarazem białek i zaczynów Działając 
na drożdże acetonem, otrzymuje się (Buchner) preparat martwy, suchy, 
trwały, a fermentujący dzielnie cukier (t. z w. zyminę\
Wspomniałem już o doniosłej metodzie Buchnera, zapomocą której udało 

się otrzymać z drożdży sok wolny od komórek, ale działający iak żywe 
drożdże na fermentacje alkoholoAA^e. Drożdże rozciera się energicznie z piaskiem, 
miesza z ziemią krzemionkową i Avyciska pod ciśnieniem kilkuset atmosfer: 
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sok otrzvmany (zymaza) fermentuje cukier. Bardzo intensywnie działające 
„soki nam okowę" (Lebiediew) otrzymuje się przez macerowanie woda 
preparatu acetonow ego drożdży (z y miny) i odsączanie. Przy izolowaniu zaczynów 
z tkanek zwierzęcych posługujemy się sposobem Wiechowskiego: miazgę 
z narządów suszy się w niskiej temperaturze szybkim prądem suchego powietrza, 
i w cienkich warstwach; otrzymaną masę rozciera się z toluolem i sączy, 
potem suszy sie ponownie: pozostały suchy proszek oczyszcza się ewen
tualnie zapomocą alkoholu lub acetonu. Sposób przygotowania narządów, podany 
przez Kossel a, skombinowanv z dalszem traktowaniem osuszonego materjahi 
podług Wiechowskiego, daje dzięki stosowaniu niskich temperatur i od
wodnienia najwięcej gwarancji, że fermenta i ciała białkowe komórkowe 
nie są uszkodzone.

Czy się otrzymało zaczyny jako roztwór wodny lub glicerynowy lub jako 
osad, w każdym razie brak dotąd sprawdzianów indyw idualności chemicznej, dowodów, 
że działanie chemiczne jest związane z adywidualnemi własnościami chemicznemi; 
stad niepodobna nawet zaliczyć zaczynów do określonej grupy7 chemicznej. Powtarzam, 
że znamy tylko działanie zaczynów i że tylko podług tych 
działań, ich rodzaju i mocy sądzimy o obecności i mocy danych 
fermentów7.

Działanie fermentów stwierdza się i oznacza zapomocą metod analitycznych 
jakościowych i ilościowych; każde zagadnienie sprowadza się do wykazania, że 
dana substancja znikła, a jej przetwór się pojawił za dodaniem danego zaczynu 
we właściwych warunkach (roztworu, temperatury, kwasoty’ i t. d.) i w zu
pełnej jałowości. Ważną prooę stanowi zawrze kontrola, przeprowadzona z tym 
samym zaczynem zobojętnionym, t. j. pozbawion«m przez ogrzanie własności 
czynnych.

Sprawa indywidualności fermentu sprowadza się narazie tylko do za
gadnienia, czy dani rodzaj działania katalitycznego występuje zawsze 
w związku z podobne mi w łasnościam' fizyczne mi (t. j. optymalną 
kwas o tą i temperaturą, temperaturą zabójczą, kierunkiem 
kataforezy, zdolności adsorbo wania się); czy iv wypadkach, kiedy sok 
trawienni lub inni zaczyn ma kilka różnych działań, te działania są zawsze 
z sobą związane w tymże samym materjale, czy7 tez nie. Takie 
kwestje istnieją w odniesieniu do zaczynów, rozkładających złożone glukoaydy 
a także np. do pepsim i podpuszczki w żołądku ssaków. W takich sprawach 
może rozstrz rgnąć — choć nie z bezwzględną ścisłością — eksperyment, eśli 
sie uda zobojętnić nieodwracalnie jedno działanie, zachowując drugie. Niekiedy 
rozstrzyga przypadek, jeśli się uda wykryć materjał rodzimy, w którym istnieje 
jeden, brak drugiego działania. 'Tak było w kwestyi tożsamości pepsyny i pod
puszczki: w żołądku dydelfa znalez.ono pepsynę, bez działania scina’acego 
na mleko i wykazano w ten sposób, że pierwsze działanie może występować od 
drugiego.

Podnosiliśmy już kilkakrotnie swoistość # działaniu zaczynów oraz szerszy 
lub ciaśniejszy charakter swoistości. Nnogoł ulega działaniu zaczynów7 tylko nie
wielka liczba reakcyj i to reakcje ciał niemal wyłącznie należących do budulców7 lub 
przetworów świata żywego.

Następująca tablica daje pizegląd najważniejszych zaczynów ze wskazaniem 
grup, na które działają:
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A. Zaczyny przemian tłuszczowych. Tablica 4«.
(Esterazy.)

Nazwa
czynu

Rodzaj ustroju, 
tkanki, komórki 
lub wydzieliny 
w których sie 

znajduje

Rodzaj działania Podłoża Uwagi

1.

Lipaza 
zwierzęca 

(steapsyna zaczyn 
lipoklastyczuy)

Trzustka i sok 
trzustkowy; sok 

jelitowy

Hidrclizuje wszyst
kie tłuszcze, ale 
także inne estry

Huszcze i estry

o

Lipaza 
roślinna 
(fitolipaza)

W nasionach tłu
stych: głównie w rę
cznikowych, rze
pakowych ; w grzy

bach, pleśniach, 
bakterjach

Rozkłada h i d r o 1 i- 
tycznie estry wyż 
szych kwasów tłusz

czowych, dając 
kwasy i glicerynę

Tłuszcze rodzime, 
sztuczne i wiele 

estrów

3.
•

Esterazy

Krew; tkanki: wą
trobą, trzustka, ślt 
dziona; płuca; mię
śnie; mózg; jądra; 
ciałka ropne; szpik

Hidrohzuje estry 
niższych kwasów 

tłuszczowych

Niższe estry gli
cerynowe ;szcze 
golnie trójbuty 

ryn

•

•

4.

Cholesteraza
Krwinki, wątroba 

(nic wszystkich 
zwierząt)

Hidrolizuje estry 
cholesterynowe

Estry 
cholesterynowe

Chlorofilaza Liście zielone

Zamienia w roztwo
rach alkoholowych 
chlorofil we fitol 
i chlorofilidy al- 
k.lowe, w roztworze 
wodno-acetonowym: 
w fitol i chlorofylid 

wolny

Chlorofil

6.

Fitaza
W nasionach (ryż, 
pszenica); pleśniach; 

krwi; wątrobie

Rozkłada kwas fity 
nowy na inozyt 
i k was fosforowy

Kwas fitynowy 
i fi ty u a
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B. Zaczyny przemian bialkowj ch.

Nazwa 
zaczynu

Rodzaj ustroju, 
tkanki, komórki 
lub wydzieliny, 

w których się 
znajduje

Rodzaj działania Podłoża Uwagi

1.

Pepsyna Sok żołądkowy

Rozkład białka na 
albumozy i peptony; 
nie hidrolizuje ża
dnego ze znanych 

peptydów

Białka w p ły- 
nach m o c n o- 

k waśnych 
(u kręgowców 

w obecności IRCI 
u ślimaków 

h2-so4")

Por. str. 263, 26 4

K
oa

ga
la

zy

o
Zaczyn pod
puszczkowy 

zwierzęcy 
(chymaza)

Sok żołądkowy 
w warunkach panu
jących w żołądku 

młodych ssaków

Z armenia kazeinogen 
(sernik) w kazein 
ęser) i albumozę 

serwatkową

Kazeinogen 
(sernik) Działanie pod

puszczkowe jest 
może tylko wła- 
ścivi ością nie
których (n i e 
wszystkich) 

pepsyn

3.
Zaczyny pod
puszczkowe 

roślinne 
(titochyniazy)

Galium verum (przy
tulia), pinguicula 
(tłustosz), carica ptt- 
paya (drzewo melo

nowe), urithania 
coagulans (spieszy n)

Jak podpuszczki 
zwierzęce Kazeinogen

4.

Pepsyny roślinne

Drosera (rosii zka), 
nepenthes (dzbane 
cznik), dionaea (ży- 
wolist), darlingtouia 

(przyszczatka)

Jak pepsyny 
zwierzęce

Jak pepsyny 
zwierzęce

U roślin 
owadożernych

Trypsyna Sok trzustkowy

Hidrolizuje białka, 
albumozy i peptony 

dając mieszaninę 
peptydów i amino

kwasów

B.ałkaw zakre
sie ciaśniej 
szym niż pe
psyna; albii- 
inozy i peptony; 
w icle peptydów

Por. str. 265, 
w- płynie słabo 

zasadowym

6.

Erepsyna Nabłonek jelitowy
I łidrolizuje wszelkie 
niskie peptydy ro

dzime, d aj a c 
aminokwasy

Peptony i pep
tydy, powstałe 
przez trawienie 

trzustkowe
Por. str. 267

7, 
Proteazy

i peptazy 
zwierzęce

Osocze, płytki krwi, 
wszelkie komorki. 
leukocyty; rozpo
wszechnione u zwie

rząt niższych

Działają hidrolity- 
cznie, jak trypsyna 
z erepeyną rozkła- 
daiąc białka i pep 
tony na niższe pep
tydy i aminokwasy

Działanie peptaz 
ujawnia się w pro 
cesach autolizy 
ale ma zapewne 
ud ział w calem ży
ciu komórkowem

s.

Papajotyna
Carica papaya 

(drzewo melonowe), 
(sok mleczny)

Rozkłada białka hi 
drolizując je, daje 
peptony, peptydy, 

aminokwasy
Jak pepsyny

Działa szczegól
nie intensywnie 
w temperaturach 

wyższych : 
80°—90°
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Nazwa 
zaczynu

Rodzaj ustroju, 
tkanki, komórki 
lub wydzieliny, 

w których się 
znajduje

Rodzaj działania Podłoża Uwagi

9.

Bromdina Brumelia (ananas) Jak papaina Jak papaina

10.
Zaczyny proteo
lityczne nasion, 

pędów itp

Kiełkujące nasiona, 
pędy roślinne. Wyka, 
len. łubin, fasola, 

kukurydza, ję
czmień. żyto i w. i.

Jak tiypsyna Jak trypsyna

11.

Endotryptaza 
drożdżowa

Drożdże piwne: 
znajduje się w soku 
zymaza, w którym 
trawi m i zaczyny 
fermentacji alkoho 

lowej

Jak trypsyna Jak trypsyna

12.
Zaczyny proteo
lityczne drobno

ustrojów

Wydzielane przez 
liczne drobnoustroje 

do pożywki
Jak trypsyna Jak trypsyna

13.

Amidazy W tkankach zwie
rzęcych i roślinnych

Hidrolizuje proste 
amidy kwasowe

Amidy kwasowe 
i aminokwasowe

14.

Arginaza Wątroba, błona ślu
zowa jelita

Hidrolizuje argi- 
ninę, aaiac mocznik 

i ormtynę
Arginina i pep- 
tydy argininowe Por. str. 210

15.

Ureaza

Bardzo liczne drobno
ustroje (moczo- 

srnilne) ; grzyby i ple
śnie; nasiona motyl 
kowatych (głównie 
soja (glycine his

pida)

Hidrolizuje mocznik • 
CO.(NBA4-2H2O 

1 '
co3.nh4^

Mocznik

16.

Zaczyn włckni- 
kowy Surowica krwi Zamienia fibrynogen 

wewlóknik (fibrynę) Fibrynogen
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C. Zaczyny przemian cukrowych przygotowawczych.

J. Parnas, Chemja fizjologiczna.

Nazwa 
zaczynu

Rodzaj ustroiu, 
tkanki, komórki 
lub wydzieliny, 

w których się 
zn a ) d uj »

R o d z a i 
działani a Podłoża Uwagi

1. A m y 1 a z a 
czyli 

dj istaza zwie
rzęca

Ślina; sok trzust
kowy ; jelitowy; wą
troba; krew; mię

śnie; leukocyty
Rozkłada i liidro- 
lizuje skrobje, 
dekstryny, gli- 

kogen, dając 
maltozę

Skrobja; gliko- 
gen; dekstryny Por. str. 320, 321

O

Djastaza roślinna

Kiełkujące nasiona ; 
a zatem i słód; nie 

wszystkie 
grzyby

3.

Celulazy
Grzyby drzewne 
(drzewouiszcze)

Rozkładają 
i hidrolizują 

błonnik

Błonnik 
i dekstryny 
błonnikowe

Por. str. 328

4.
Hemicelulazy

Nasiona, ziwi“rające 
hemicelulozy zapasowe; 
liczne grzyby i bakterje; 
sok żołądkowy ślimaków 

i skorupiaków

Rozkładają 
i hidrolizują 
hemicelulozy

Hemicelulozy 
i przetwory po
średnie ich roz

kładu
Por. str. 316

Maltaza 
czyli 

a-glukaza

Ślina, sok trzustkowy 
i jelitowy krew, tkanki, 
drożdże, wyciąg słodowy, 

większość grzybów 
i pleśni

Hidrolizuje 
glukozydy a 

i dwucukiy, po 
chodi.e glukozy a

Pochodne glu
kozy a Por. str. 281

6
Inwertaza

'Jelito;drożdże; wiele 
pleśni i jawno- 

kwiatowych
Hidrolizuje cu 
kier trzcinowy Cukier trzcinowy Por. str. 314

7.
L a k t a z a 

(glukolaktaza)

Jelito ssaków młodych 
i nawy kłych do pokarmu 
mlecznego, wiele roślin : 
migdały, śliwy, jarzębiny Hidrolizuje wią

zanie miedzy 
glukozą a galak 

tozą

Cukier mleczny i jego 
podwodne, np. osa- 

zon; izolaktozę; 
^-etylo-galaktozyd

Por. str. 312. 
Glukoza wstrzy
muje działanie tego 

zaczynu

8.
GaGktolaktaza

Kefir, wiele grzybów 
i pleśni Cukier mleczny

Galaktoza 
wstrzymuje działanie 

tego zaczynu

9.

Melib:aza* Drożdże dolne
Hidrolizuje wią

zanie miedzy 
galaktozą a glu

koza
Melibioza

N
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10.

Celobiaza
Pleśnie, kefir, mig 
dały gorzkie; jelito 

młodych ssaków

Hidrolizuje wią
zanie między 

glukozą a glukozą
Celobioza

iD
ro

żd
żt

 Dr
oż

dż
e

| gó
rn

e J
_

do
ln

e 1

1 + + 1

1 1 1 1

11.

Amigdalaza
W emulzynie 

i w drożdżach (z wy
jątkiem niektórych 

drożdży górnych)

Hidrolizuje amig- 
dalozę (dwucnkier 
zawarty w czą
steczce amigda- 
liny), dając glu

kozę

Amigdalina

D
zi

ał
an

ie
 na

 |
I Laktoz

ę
1 Izola

kt
oz

ę 1
i Meli

bi
oz

ę
G

al
ak

m
zy

d 
ga

la
kt

oz
v

30
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D. Zaczy ny przemian glnkozydowych. 

(Roś 1' nne.)

• Nazwa 
zaczynu

Rodzaj ustroju, 
tkanki, komórki 
lub wydzieliny, 

w których sie 
z n aj du j e

Rodzaj działania Podłoża Uwagi

E m
 u 

1 z 
y n

 a

1.

Prunaza 
czyli 

p-glukaza

W emulzynie (mig
dałowej) ; w nasio
nach bardzo wielu 
roś'in towarzyszy 

Pglukozydom

Uidrolizuje p-glu- 
kozydy, odszczepia- 
jąc glukozę od reszt 
alkoholowych, oksy- 
kwasowych i t. p.

^-Glukozydy 
i pochodne 
3-glukozy

2.

Amygdalaza W emulzynie 
i w drożdżach Por. pod C. 11

3.

Oksynitrylaza 
orał, inne 
cyjan a? y

W emulzyni e

Odszczepia cyjano
wodór z cyjanków 
oksykwasowych, da
jąc aldehid i kwas 

pruski

Prunazyna, sam- 
bunigryna, dhu- 
ryna, wicjanina

4

Mirozynaza
W gorczycy, chrza
nie, oraz innych na
sionach krzyżowych

Odszczepia olejki 
gorczyczne z gluko- 
zydów siarkocyja- 
nowo-siarczanowych, 
dając glukozę i siar

czan potasowy

Synigryna, synal- 
bina, glukotro- 
peolin, glukuna- 

sturcyn
•

5.

Nnkleozydazy Por. pod E. 3, 
8, 9, 10, 11
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E. Zaczyny przemiany nukleinowej.

30*

Nazwa 
zaczynu

Rodzaj ustroju, 
rkanki, komórki 
lub wydzieliny 

w których się 
z n aj d u j e

Sodzaj działania Podłoża Uwagi

1.

N akieinaza
Sok jelitowy; 

nabłonek jelitowy; 
trzustka, surowica 

krwi

Rozkłada wielo- 
nukleotydy na jedno- 

nnkleotydy
Kwasy 

nukleinowe

2

N ukleotydazy 
a) purynowe 
b) pyrymidy- 

nowe

a) Sok jelitowy, 
a) i b) nabłonek 

jelitowy, trzustka, 
surow ica serca

Rozkładają nu kleo- 
tydy na n ukleo- 
zydy i kwas fo

sforowy
Nukleotydy •

3.
Nukłeozydazy 
a) purynowe 
ó) pyrymidy- 

nowe

a) Nabłonek jelitowy, 
nerka, miesień ser

cowy, wątroba

Rozkładają nukleo 
zy dy, dając zasadę 

i cukier
Nukleozydy

ad a): por. 
szczegóły i wy
jątki pod 8, 9.

10, 11

D
ez

am
in

az
y 

1

4.

Dezaminaza 
adenozynowa

Wątroba, trzustka 
psia

Zamienia adenozynę 
w inozynę Adenozyna

5.

Dezaininaza 
gwanozynowa

Por. 3. Trzustka, 
grasica nadnercze, 
śledziona, wątroba

Zjamiema gwanozynę 
w ksantozynę Gwanozyna Brak w trzustce 

psa

6.

Gwanaza
Trzustka psia, nerka 

wątroba, płuco 
ludzkie

Zamienia gwaninę 
w ksantynę Gwanina Brak u wieprza

7.

Adenaza Trzustka psia, 
wyciąg mięśniowy

Zamienia aden nę 
w hipoksantyuę Adenina

Brak a d e n a z y 
we wszystkich 

narządach 
ludzkich, wą
trobie psa, kri- 

łika, szczura 
i wszystkich

> tkankach
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Nazwa 
zaczynu

Rodzaj ustroju, 
tkanki, komórki 
lub wydzieliny, 

w których się 
z n aj d uj e

Rodź aj działania P o d ł o ż a Uwagi
| 

H
 i d

 r o
 1 a

 z y
8.

Hidrolaza 
gwanozynowa

Śledziona weprzowa Zamienia, gwanozyue 
w gwaninę i cukier Gwanozyna

9.

Hidrolaza 
ksantozynowa Ustrój ludzki Zamienia ksantozynę 

w ksantynę i cukier Ksantozyna

10.

Hidrolaza 
adenozynowa Ustrój ludzki Zamienia adenozynę 

w adeninę i cukier Adenozyna Brak w wątrobie 
psa

11

Hidrolaza 
inozynowa Wątroba psia

Zamienia inozynę 
w hipoksantyne 

i cukier
Inozyna

12.

Oksydaza 
ksautynowa

Wątroba ludzka, 
bydlęca, wieprzowa; 
śledziona bydlęca

Utlenia ksantynę 
na 

kwas moczowy

- /

Ksantyna
i liypoksantyna

Brak w innj ch na
rządach ludzkich, 
brak w drożdżach

13.

Urykaza
Nerka by dh‘ca, 

wątroba końska, 
kocia, psia, królicza, 

nerka końska

Zamienia kwas 
moczowy w alantoire Kwas moczowy Brak w tkan

kach ludzkich
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F. Zaczyny fermentacji alkoholowej.

Nazwa 
zaczyn u

Rodzaj ustroju, 
tkanki, komórki 
lub wydziel ny, 

w których się 
znajduje

Rodzaj działania Podłoża • Uwagi

1.

Zymaza Drożdże piwne, nie
które bakterje

Rozkłada cukier gro- 
nowy na alkohol 

i na CO2 w mysi 
równania:

C6H12O6>2C2H5OB 
+ 2 CO2

Cukier gronowy, 
ewuloza, manoza

Zymazajest zbio
rowiskiem L ■ 

cznych zaczynów 
współdziała

jących, z których 
niektóre działania 
udało się scharak
teryzować : uoda- 
jemy je niżej

2.

Fosfataza Drożdże piwne, nie
które bakterje

Rozkłada ester cu- 
krowo-fosforowy na 

cukier i fosfor
Ester fruktozo- 
dwutosforowy

Składowa z y- 
mazy. Por. str. 

334

3.
Układ, syntety
zujący ester cu- 
krowo-fosforowy

który jest zawarty 
w drożdżach i w zy- 

mazie

a syntetyzuje ów 
ester w ścisłym 

związku z rozkła
dem cukru na al

kohol

Jest zapewne 
układem wyż

szego rzędu niż 
prosty zaczyn

4.
Zaczyn, rozkła
dający glukozę na 
dwuoksyaceton 
i na aldehid gli

cerynowy

Zawarty niewątpli
wie we ■wszystkich 
komórkach, które 
rozkładają cukier; 
działanie dochodzi 
do d wuoksyacetonu 
wzgl. metylogliok- 
salu w tyrothrvx 
tenuis', u innych 
idzie dalej na skutek 
obecności współ
działania innych za

czynów

C6H12O„->2C3H8O3 Glukoza i lewu
loza

W z y m a z i e. 
Por. str. 293 i na
stępne; str 297

CHaOH.OG.CĄOB

CI13.CO.CH(O1I)2

Dwuoksyaceton 
wzgl. aldehid gli

cerynowy
W zymazie 
Por. str. 29G

5.
Zaczyn, zamiunia- 
jący dwuoksy
aceton w metjlo- 

glioksal

6.
Zaczyn, wywołu- 
acy reakcję Ca- 

nizzarowską mię
dzy metylogliok- 
salem a innymi 
aldehidami, gło

wnie ootowym

W drożdżach 
piwnych

Daje z aldehidu 
octowego alkohol; 
z glicerynowego: 

glicerynę, zarazem 
kwas pyrogronowy

W zymazie.
Por. str. 297

7.

Karboksylaza
W drożdżach i wielu 

d-obnoustrojach

Rozkłada kwasy 
a-ketonowe, głiwnie 
pyrogronowy, da jąc 

aldehid i CO2

Kwasy «-keto
nowe

W zymazie.
Por. str. 297
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Bruk podstaw dla przyjmowania np. różnych lipaz zwierzrcwch, na
tomiast już u peptydów uwydatniają się ważne rysy swoistości zaczynów. Prze- 
dewszystkiein wpływa na hidrolizę peptydu rodzaj i porządek aminokwasów 
tworzących wiązanie

Rj — CII - CO.NH — CH — COOH

NH2
Pod wpływem soku trzustkowego 

rozkłada się:
Alanilo-glikokol 
Alanilo-alauina 
Alanilo-leucyny 
Glicylo-l-tyrozyna 
Leucylo-l-tyrozyna 
Alanilo-glicylo-glikokol 
Glicylo-leucylo-alanina

R2

nie rozkłada się:
Glicąlo-alauina 
Ghcylo-glikokol 
Leueylo-alan na 
Leucylo-gl ikokol 
Leucylo-leucj- na 
Aminobutyrylo-glikokol 
Glicvlo-feniloalar ina.

Pozatem spotykamy się bezwzględną swoistością zaczynów wobec substancyj 
optycznie czynnych: pod działaniem naturalnych zaczynów rozkładają się tylko 
takie peptydy, które zawierają aminokwasy w naturalnych odmianach 
optycznie czynnych. Ich antypody optyczne są dla zaczynów 
obce mi, obojętnemi ciałami. Tak np. pod działaniem soku trzustkowego

rozkłada się: 
d-Alanilo-d-alanina 
d-Alanilo-l-leucyna 
1-Leucylo-l-leucyna

nie rozkłada się 
d-Alanilo-l-alanina 
1-Alanilo-l-alanina 
1-Alauilo-d-alanina 
1-Leucylo-d-leueyna 
d-Leucylo-l-leucyna.

Także lipazy, aczkolwiek działają zazwyczaj na tłuszcze optycznie nieczynne, 
pozbawione asymetrji, okazują się wybrednemi wobec estrów optycznie eaynnyeh. 
Sok wątrobowy, działający na ester kwasu migdałowego

CeH5.CH.OH.CO OC2H5, 

rozkłada szybciej ester kwasu prawego niż lewego. Skutkiem tego powstaje 
kwas prawoskrętny, po z o staje niezmydlony ester lewoskrętny. 
Sok trzustkowy z my dla podobnie niesymetrycznie ester leu cy
no w y.

Jeśli sfermentowanie d-1 aniny przez drożdże albo ustrój królika spali 
d-alaninę, a w pozostałość' zostaje l-alanina, to na podstawie ana- 
logji przypiszemy swoistość stereochemiczną ustrojów swoistości 
s t e r e o c b e m i c z n e j zaczynów.

Swoistość zaczynów wykazuje niewątpliwie, że działanie ich polega podobnie, 
jak to wykazano dla katalizatoiow wogole, na pośredniem tworzeniu związków 
z ciałem, podlegającem działaniu; swoistość stereochem.czna zaczynów dowodzi po
nadto niewątpliwie, że zaczyny same są substancjami, zbudowane mi 
z atomów węgla niesymetrycznych.

Powstawanie związków pośrednich pomiędzy zaczynem a ciałem, ulegającem 
rozkładowi, zaznacza się przez tworzenie się podobnych związków miedzy zaczynem 
a przetworami rozkładu; można to wyrazić w schemacie:
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A. BFerment A. B. Ferment
A. B. Ferment A. FermentB

A. Ferment __ U A-{-Ferment.

Schemat ten wyobraża rozkład ciała A.B przez zaczyn. Jeśli każda z tych 
realcyj podlega prawu działania mas, to powstawanie ciał, jak (A Ferment) i (B Fer- 
meit|, musi sie zaznaczyć przez to, że dodanie A wstrzyma reakcję 
i t( znacznie mocmej. niżby to wynikało z samego nagromadzenia — w myśl 
prava działania mas — przetwoiów A i B. Rzecz ma się tak w istocie. D w u- 
peftyd g 1 i c y 1 o - 1 -1 y r o z y n o w y rozkłada się w obecności soku drożdzowego; 
szyikość rozkładu obniża się za dodaniem l-tyrozyny, lecz bynajmniej nie za 
dodiniem glikokolu; wstrzymują mocno aminokwasy rodzime, optycznie czjnne, jak 
d-aanina, l-leucyna, natomiast antypody, jak l-alanina i d-leucyua, są zupełnie obo- 
jętne. Widocznie, że zaczyn łączy się z naturalnymi przetworam1 
i uchyla się w ten sposób od peptydu; reakcja przebiega wtedy 
jakoby wobec mniejszego stężenia zaczynu.

Spotykamy się tu ze/zjawiskiem uchylenia zaczynu przez przetwór; 
reakcji albo przez ciała pokrewne; jest to zjawisko ogolne. Równowaga 
ostateczna, do której dobiega reakcja katalizowana, może być inną, jeśli ją katali
zuje zaczyn a inny katalizator, musi zależeć poniekąd i od stężenia zaczynu, 
gd*ż zaczyn może (skutkiem niezupełnego rozkładu swych związków z prze- 
two:anii reakcji) wejść w równowagę ostateczną. A zatem równowaga 
mięlzy maslanem amilowym a wodą:

ąHnOH-j-C^COOH > C3H7.CO.O.C5H1:I-|-H2O
jest nieco inną w obecności lipazy trzustkowej (daje 75% estru) niż pod 
daisłaniem kwasu solnego lub pikrynowego (daje wtedy 85% estru); przy
tem osiąga się zawsze tę samą równowagę, jeśli się w obecności danego katali- 
zatora wyjdzie raz z mieszaniny estru z wodą, drugi raz z miesza- 
niry alkoholu i kwasu.

Wstrzymanie reakcyj zaczynowych przez przetwory rozkładu, nagromadzone 
w riztworze. jest zjawiskiem powszechnem, spotykamy się z niem także w działaniu 
zaczynów na węglowodany. Podkreślając, że zjawisko to zaznacza się bez porówna
nia wydatniej, niż zahamowanie szybkości reakcji na podstawie prawa działania mas, 
i że polega na związanu i odchyleniu zaczynów od właściwego podłoża, 
wskażemy jeszcze na to, że gładki i szybki przebieg rozkładu białka, 
tłuszczów i skrobji w jelicie jest uwarunkowany przez szybkie- 
wessanie przetwór o w hidrolizy, więc usunięcie ich z miazgi tra
wiennej.

Swoistość strukturalna i stereochemiczna w działaniu jest szczególnie wyraźna 
u zaczynów, rozkładających hidrolitycznie pewne proste ciała drobnocząsteczkowe, 
jak arginine, a szczególnie węglowodany i ich pochodne. Arginaza wą
trobowa, rozkładająca arginine na mocznik ornitynę, działa li tylko na 
d-argininę; jest obojętna wobec l-argininy, pomimo, że działa na grupę syme
tryczną i bardzo oddaloną od grupy niesymetrycznej (x), zawartej w cząsteczce argininy:

NH2. C. Nil. CH2. CII2. CII2. ĆH. CO. OH
NH’ NH2

We wzorze Łw iazdka oznacza węgiel niesymetryczny, linja przerywana miejsce, w którem 
pod działaniem arginazj odbywa się przyłączenie wody i rozerwanie cząsteczki.
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O swoistości w działaniu zaczynów na węglowodany i ich pochodne była już kilku
krotnie mowa. Wiadomo, aeinwertaza, wydzielona przez drożdże, działa je d; nie 
tylko nacukier trzcinowy, a na żadne inne ciało ; że maltazadrożdżowa roz
kłada m a 11 o z ę i wszelkie a-glukozydy, e m ul z y na migdałowa : 3-glukozydy.

Swoistość tę uzmysłowi zestawienie:
Maltaza rozkłada: Emulzyna rozkłada:

1. D-a-Etyloglukozyd
2. D-a-Etyloglukozyd

Maltaza nie działa na

1. D - 3 - M e t y 1 o g 1 u k o z y d
2. D - 3 - E t y I o g 1 u k o z y d
3. D-ti-Feniloglukozyd
4. D-3-Metyloizoramnozyd.

Emulzyna nie dz ała na
D-3-MetylogIukozyd

L- a-Metyloglukozyd 
L-a-Metyloglukoz^d 
D-a-Metyloksylozyd 
D-3-Me'tyloksyloz} d 
a-Metvlo-D-galaktozyd 
Metylo-L arabi nuzyd 
Metylo-glukoheptozyd.

D a - M e t y 1 o g 1 u k o z y d

Dla uwydatnienia nikłych różnic, jakie zachodzą między glukozydami, ksylo- 
zydami i ramnozydami, podamy ich wzory:

HC.O.CH3

1

CIUOH

ii.c ocn3 
±\> 
+4-
CH,

H.C.O.CII3

cii2oh

D-p-Metyloglukozyd. D-P-Metyloizoramnozyd. D-3-Metyloksylozyd.

I w" tym wypadku widzimy, iak decydująco wpływają na stosunek danego ciała do 
zaczynu zarówno układ stereochemiczny, jak 1 całość budo w v che
micznej samej substancji, a nawet ugrupowania odległo od miejsca działania.

Natomiast zastąpienie w glnkozydzie wszystkich wodorotlenów przez grupy 
metoksylowe (CH, . O), które zmienia do głębi charakter chemiczny glukozvdu, 
ale nie zmienia jego układu stereochemicznego, nie wpływa na 
stosunek emulzyny do glukoz ydu; emulzyna działa na czwór me ty 1 0- 
3-D-glukozyd metylowy podobnie jak na sam 3 - U -g 1 u k o z y d i zamienia 
tę substancje na cz w órmetylo glukozę:

» I
H.C.0CH3 

I 
ch2oh

Emulzyna

H.C.OCH3

CH2OH
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E. Fischer porównał ten stosunek ze stosunkiem klucza wobec zamku; 
tvlko klucz, dostosowany kształtem ściśle do zamku i jego wewnętrznego urządzenia, 
może łatwo otworzyć zamek. Nieswoiste katalizatory, jak kwasy, zasady, można 
z tego punktu widzenia, przyrównać do nieswoistych wytrychów.

Jeśli pojmować działanie zaczynów jako działanie katalityczne, to wynika stad 
ważny wniosek: a mianowicie, że zaczyny muszą przy spiesząc w obydwu kierunkach 
reakcje, na które wogóle działają. Jeśli zatem dany ferment przyśpiesza 
h i d r o 1 i z e. to musi — we właściwych Warunkach — przyśpieszyć 
również syntezę przez u b e z w o d n i e ni e (famann).

Otóż ten wniosek sprawdzono w wielu wypadkach. Tak np. udało się wy- 
wołać w mieszaninie alkoholu amvlowego i kwasu masłowego estryfikację zapomocą 
lipazy, a synteza taka dobiega do tego samego stanu równowagi, co zmydlenie 
maslanu amylowego. Amigdaliua, czyli glukozyd zawarty w migdałach gorzkich, 
rozkłada się pod działaniem zawartych tamże zaczynów, które obejmujemy przez 
nazwę emulzyny. Powstaje przytem aldehid będźwinowy, kwas pruski i glukoza; 
proces ten odbywa się w co najmniej trzech etapach. Najpierw powstaje z ami- 
gdaliny glukoza oraz glukozyd cjanku migdałowego (a m i g d a 1 a z a) :

(Emulzyna 
lub maltaza)

(i) c8H5.cn.o.c8H10o4.o.c8 nn.os4-n2o c8n5.cH.o.c8w11o54-c8.i4e.G8
CN CN

Z glukozvdu powstaje przez dalszą hjdrolizę cyjanek kwasu migdałowego 
i glukoza (prunazaj:

(Emulzyna)
(2) CJĘ.CH — O — C8ITnO5-|-II2O --------- > CJĘCII - Oli + C8HJ2O8

CN CN
Cyjanek wreszcie rozpada się na aldehid będźwinowy i kwas pruski (oksynitrylaza):

(Emulzyna)
(3) CJĘC11 - OH4-H2O > C8II5CHO-j-HCNIĘO

CN
Otóż działając aide h idem będźwinowy m na k w a s pruski, można odwrócić 
etap (3) rozkładu amigdalinowego, a emulzyna katalizuje tę reakcję; pod 
działaniem emulzyny powstaje przytem cyjanek kwasu migdałowego, 
oj) tycznie czynnego, p r a w* o s k r ę t n eg o, podczas gdy w nieobecności zaczynu 
powstaje cyjanek kwasu racemiczuego.

Z glikozydu cyjftnkowo-migclałowego i z glukozy zdołano otrzymać przez 
działanie maltazy amigdalinę, a więc odwrócić także etap (1) rozkładu.

Szczególnie pięknym przykładem na syntezę i rozkład przez ten sam zaczyn 
daje działanie emulzyny na roztwór cukru w glicerynie. Emulzyna 
rozkłada 3 -glukozyd glicerynowy, a w roztworze cukru glicerynowi m syn- 
tetyzuje ^-glukoz vd glicerynowy; czy to zmieszać po cząstóczne gramowej 
gliceryny i glukozy czv też 3-glukozydu i wody i dodać jednakowych ilości emul
zyny: po kilkunastu dniach otrzymuje się jednakową mieszaninę gliceisny, wody, 
3-glukozydu glicerynowego i glukozy, o jednakowym w obydwu wypadkach kącie 
skręcania płaszczyzny światła spolaryzowanego.

Opisano ponadto syntezy zaczynowe dwucukru izomaltozy, otrzymanego przy 
działaniu maltozy na steżone roztwmry cukru gronowego: syntezę glikogenu przez 
martwe drożdże w temperaturze 0u; natomiast syntezy białka, dotąd opisane, trzeba 
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przyjmoAvac z zastrzeżeniem. Abderlialden podał takie doświadczenia, w których 
sok wyciśnięty z narządów- np. nerki, ma syntetyzować ponownie pierw-otne białko 
w mieszaninie aminokwasów, otrzymanej z białka tych narzaoów.

M reszcie wykażemy dla grupy reakcyj, na których polega mienienie sub
stancyj organicznych, że i tani proces podstaw-owy — odszczepienie wodoru — 
przebiega odwracalnie.

Zaznaczymy raz jeszcze z naciskiem: reakcje zaczynowe przebiegają, podobnie 
jak inne reakcje katalityczne, w tym kierunku, w którym pędzi je po
winowactwo i działanie mas, przyczem zmniejsza się energja wolna układu, 
a układ może wykonać pracę. W przeważnej większości reakcyj zaczynowych mamy 
do czynienia z hidrolizą rozkładową albo z syntezą przez ubez- 
w odnienie, z reakcjami o małem powinowactwie, małem cieple 
chemicznem, z typowymi procesami odwracalnymi; reakcje te prowadzą w mie
szaninach, w których stężenia cząsteczkowe stanów początkowych są współmierne, 
do takich stanów równowagi, w którrch stężenia ciał, reprezentowanych po obydwu 
stronach równania, są znowu współmierne. Jeśli jednak eksperymentuje się nad 
takiemi reakcjami, lub obserwuje je w sokach trawiennych, wtedy ma sie prawie 
zawsze przed sobą reakcje w roztworach bardzo rozcieńczonych, gdzie 
woda, wchodząc w równanie równowagi, przesuwa równowagę 
zawsze na korzyść hidrolizy, a to dzięki sw-ej drobnej masie czą
steczkowej i wielkiemu skupieniu cząsteczek (55 cząsteczek gra- 
moAvych w litrze). Gęsty syrup z cukru trzcinowego*)  (C^H^On = 342), 
zawierający w kilogramie 1 Mol — 342 g cukru, zawiera 658 g wody, czyli 41 Mol. 
W równaniu rów-nowagi mamy- przeto:

*) W roztworze 0'25 n cukru trzcinowego, poddanym działaniu inwertazy, pozostaje 
w równowadze 1% cukru nierozlożonego z 99% cukru inwertowanego. Liczba cząsteczek wody 
wynosi zatem 52'5.

(Cukier trzcinowy) (40) 
(Glukoza) (Lewuloza) 

a stosunek
(Cukier trzcinowy) K

(Cukier trzcinowy rozłożony)2 40 *

Równow-aga jest nawet w tak gęstym syrupie przesunięta zupełnie w stronę 
układu nawodnionego, czyli glukozy- i lewulozy. Odw-rócenie inwersji cukru 
może w podobnych warunkach nastąpię tylko w bardzo Lmznacznym stopniu; 
a można ogólnie twierdzić, że w warunkach procebów trawiennych, w- pły
nach ustroju i t.p. przypadają na cząsteczkę ciała hidrolizowanego 
co najmniej setki cząsteczek aa-ody. Nie dziw więc, że fermenta av takich 
warunkach ujaAvniaja tylko działanie hidrolUująee, a tylko w wyjątkowych warun- 
kach ekspery mentalny-ch, w- bardzo stężonych roztAvorach glicerynoAvych lub alkoho
lowych ukazuje sie. działanie syntezujące, połączone z ubezAvodnieniem.

Ale tymczasem widzimy- av ustroju takie SA-ntezy i to z czę
stością nie mniejszą, niż hidrolizy. Nabłonek 'elita składa 
tłuszcze z gliceryny i kwasów, komórka wątrobowa składa gl:- 
kogen z glukozy, białko z aminokwasów, każda tkanka buduje 
z aminokwasów wła.śeiwe sobie białka; więcej jeszcze syntez widzimy 
u roślin. 1 te syntezy- odbyAvaja się w trodoA' isku aa odnem i to w niemniej 
rozcieńczonem, niemniej na działanie masoAve wody- wystawione», niż soki i płyny 
ustroju.
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Jak wyobrazić sobie takie syntezy? Czy zadowolnić się stwierdzeniem, że 
fermenta, przyspieszające rozkład, przyśpieszają również syntezę, kiedy niepodobna 
stwierdzić w przyrodzie warunków, w których taka synteza występuje?

Zwróćmy przedewszysrkiem uvage na to, że syntezy odbywają się 
wyłącznie w substancji żywej, w obrębie tkanek i komórek i że 
są ściśle związane z życiem lub przeżywaniem tychże. Także w obrębie 
komórek widać wyłączni3 sprawy rozkładowe, skoro życie komórek ustanie; 
w autolizie niema syntez. Niewątpliwie — jak to w sprawie rozkładu 
i syntezy glikogenu zauważył Claude Bernard — syntezy przez odwodnienie, 
czyli odwrócenie procesów hidrolitycznych, są sprzężone z innerni sprawami 
substancji żywej, pedzonemi przez przemianę materji: syntezy takie są sprzę
żone z powinowactwem innych reakcyj.

Można sobie wyobrazić, że czj nność substancji żywej, umożliwiająca powstanie 
glikogenu w warunkach, w których ślepe siły powinowactwa i działanie djastazy 
przesuwa reakcje:

(C6HnO£,) n 4~ n H2O -----n C6Hj2O0
zupełnie w kierunku hidrolizy, że czynność substancji żywej polega w tych warun
kach wi łącznie na czynności wy d zi el n iczej. Rozumiemy tu czynność 
wydzieluiczą w ten sposób, że bardzo drobną ilość wielocukru, powstałą na pod
stawie powinowactwa i ograniczoną przez prawo działania mas, czynność sub
stancji żywej wydobywa z roztworu, łączy może w jakiś sposób przejściom o
z któiy m ze swoich 
sposób gromadzi, 
syntezująca zaczynu

składników, usuwa z pod działania djastazy i w ten 
stęża, osadza w bezpiecznem miejscu. Czynność 
ograniczałaby się w takim razie do umożliwienia szybkiego 

nowopowstawania substancji, które zupełnie odmienna i bardzo złożona czi nnosć 
substancji żywej wycofuje z równowagi chroni przed działaniem wody roz- 
kładowem.

Rzecz masie jednak inaczej w jednym przypadku, w którym stwierdzono 
i zbadano dokładnie syntezę u b e zwa d n i a j ąc ą zaczynową w środo
wisku r o z c i e u cz o n e m wodnem, bez udz ału substancii żywej, 
w warunkach, w których działanie fermentu hidrolizu iącegu 
wywołuje gładk e rozszczepienie. Przy fermentowaniu cukru zapomocą 
soku drożdżowego odbywa się — w obecności fosforanów — syn
teza estru dwufosforowego lewulozy, a synteza ta jest sprzężona 
z fermentacją alkoholowa cukru w mysi równania:

2 C6H12O6 4- 2 Na2HPO4 = 2 CO2 -j- 2 C2I15OH 2 H2O 4- C6H10O4 (PO4Na2)2.
A przytem znajduje się w zymaale zaczyn, fosfataza, który można 

oddzielić od tych czynników, które wywołują fermentację alkoholową 
i syntezę estru fosforowego, a wzmocnić1 przez dodanie arszenianów;
zaczyn ten bidrulizuje ester dwufosforowy na kwas fosforowy i lewulozę.

Być może, że stosunek czynników, wywołujących w tym przypadku syntezę 
i rozkład, daje istotny obraz stosunku tych procesów w subsrancji żywej i spraw 
pozaplazmatycznych. Wyobrażam sobie, że synteza tłutzcsów, białka i wielocukrow 
w substancji żywej nie są bynajmniej odwróceniem hidrolizy tych 
ciał i że wcale nie odbywają się pod działaniem tych samych zaczynów. Pro
cesy syntetyczne odbywają się jako reakcje sprzężone, biegną 
w kierunku nierównowagi, a pędzą je powinowactwa reakcyj po
tężniejszych, które same zmierzają 
rozkładowe natomiast są reakcjami

ku równowagom; procesy 
sam o rzutne mi, biegnącemi

w kierunku równowag, a przyśpieszają je zaczyny-katalizatory.
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E. Profermenty.
Takie zaczvnv, które z komórek gruczołowych wydzielają się po to, ażeby 

przez działanie rozkładowe przygotować pokarm do wessania, nie opuszczają 
gruczołów jako gotowy, czynny ferment. Gruczoły wydzielają substancjo, 
w których są przygotowane swoiste własności zaczynu, ale własności te są utajone: 
wywołuje je dopiero czynnik pozagruczołowy, swoisty lub nieswoisty, który miesza 
się z zaczynem nieczynnym dopiero wr miejscu działania. Substancje, z których 

• fermenty czynne powstają, nazywamy z ym o ir e n a ni i albo jyofermentaini; 
czynniki, kt >re je uruchomiają, nazywają sie aktywatorami. albo "k i n a z a m i? 
Nazwę aktywatorów stosuje sie do czynników nieswoistych, nazwę kinaz~do" 
czynników swoistych, którym przypisuje się charakter zaczynów.

Błona śluzowa żołądka nie zawiera pepsyny, lecz propepsynę, która 
pod działaniem kwasu solnego zamienia się w pepsynę. Jeśli wyciągać śluzówkę 
żołądkową rozcieńczonym roztworem sody, to oddziaływanie zasadowe zniszczy nie
odwracalnie zawartą na powierzchni pepsynę; a jednak po zakwaszeniu kwasem 
solnym wyciąg trawi białko. Wyciąg zawiera propepsynę, odporną na oddziały
wanie zasadowe, a zakwaszenie przetworzy propepsynę w pepsynę. Jeśli nadać pły
nów ponownie oddziaływanie zasadowe, to pepsyna ulegnie zniszczeniu, a ponowne 
zakwaszenie nie wywoła j iż własności trawiących.

Wyciąg
zasadowy: Zakwaszenie Zaalkalizowanie

Pepsyna rozłożona----------> Pepsyna rozłożona---------- Pepsyna rozłożona 
Propepsyna ----> Pepsyna ----------- Pepsyna rozłożona

Sok trzustkowy, wydzielony bezpośrednio z przewodu trzustko
wego, nie trawi albumozy; dopiero zetknięcie z błoną ś 1 u z o wą jelita uru
chomia proferment trzustkowy, t r y p s y n o g e n, zamieniając go w t r y p s y n ę. 
Czynnikiem uruchomiającym jest ciało o charakterze swoistym, wydzielane przez 
śluzówkę jelitową, nazwane enterokinazą. Trypsynogen może się jednak uru
chomić również pod działaniem czynnika nieswoiste 20, mianowicie soli 
wapniowych: czynnik ten działa o wiele powolniej, niż enterokinaza.

Lipaza, zawarta w soku trzustkowym, staje się czynną dopiero pod 
działaniem kwasów żółciowych.

Łatwo zrozumieć znaczenie, które przypada wydzielaniu zaczynów nieczynnych 
i uruchomianiu ich wtórnemu przez czynniki właściwe. Nagromadzenie wielkiej 
ilości zagęszczonego zaezvnu czynnego mogłoby się stać niebezpiecznem dla komórek 
gruczołowych samych, gdyby -warunki działania zaczynów były dane w komórce. 
M arunki takie nie są naogół dane, ale wyrobienie i wvdzielenie zaezvnu nieczyn
nego jest znakomitem zabezpieczeniem przed niewłaściwem działaniem tak potę
żnych czynników chemicznvch. Zaczyn czynny powstaje dopiero przez współdziałanie 
co najmniej dwóch czynników; to dopiero umożliwia ściślejsze skierowanie 
działania. Ustrój zapewnia sobie działanie właściwe fermentu w miejscu wła- 
sciwem, a wyklucza działania niepożądane przez to, że uruchomia zvmogen za
pomocą szczególnych wydzielin i stwarza ponadto najlepsze warunk' działania tam, 
gdzie zaczyn ma działać. Działanie zaczynowe zależy bowiem od różnych czynni
ków fizycznych, oraz od obecności różnorodnych ciał, które w sposób swoisty lub 

j nieswoisty wpływają — dodatnio lub ujemnie — na intensywność działania fer
mentu. Tj mi czynnikami zajmiemy się szczegółowo.

Podzielimy działania takich czynników na dwie klasy. Pierwsza klasę sta
nowią takie czynniki, które wpłjwają na natężenie działania zaczynowego w sposób 
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odwracali! , stanowiąc jego warunki w scNkjszem znaczeniu, a nie wpływają — ani 
dodatnio, ani ujemnie — na trwałość istnienia zaczynu: sprawdzianem takiego 
wpływu jest władnie o d w r a c a 1 n o ś ć. Można np. pomiędzy tempei aturami od 25° 
do 37° przyśpieszyć działanie trawienne pepsyny do wartości podwójnej (ściślej: 
1'98-krotnej), jeśli się podniesie temperaturę o 10°; wpływ podniesienia i obniżenia’ 
temperatury jest odwracalny, współczynnik szybkości reakcji podniesie się i opadnie 
prawidłowo z temperaturą. Podobnie można zwiększyć i obniżyć intensywność tra
wienia odwracalnie przez to, że zmienia się stężenie jonów wodorowych w granicach - 
od H/ = 10 — 1 do (H') = 10 — 6. Działanie djastazy ślinowej lub trzustkowej 
można wstrzymać przez wydjalizowanie zupełne jonów’ chlorowych; dodanie tych 
jonów przywróci działanie zaczynu.

Do drugiej klasy zaliczamy czynniki działające nieodwracalnie, roz
kładające lub zobojętniające zaczyny. Co do istoty swojej są one niejednokrotnie 
identyczne z czynnikami zaliczonymi do pierwszej klasy, które w stężeniach lub 
natężeniach wyższych mogą wywołać zmiany inne hiż w stężeniach niższych.

Działanie pepsyny ulegnie szybko nieodwracalnemu osłabieniu w temperaturach 
waszych niż 40°, a w temperaturze bliskiej punktu w’rzenia wody zaczyn ten (iak 
i wszelkie inne zaczyny) zniszczeje natychmiast; kwas mocny, dodany w stężeniu 
wysokiem, zabije natychmiast pepsyno, a podobnie działa mwecząco zwuększeme 
stężenia jonów wodorotlenowych, przekraczające choćby tylko nieznacznie stężenie 
ti ch jonów w wodzie czystej. Liczne czynniki chemiczne — np. sole metalów 
ciężkich — czynniki utleniające, promienie świetlne i roentgenowskie, 
wreszcie swoiste przeć i w zaczyny niszczą zaczyny nieodwracalnie.

Postaram, się objaśnić działanie czynników, należących do klasy jednej 
i drugiej, i ukazać, w jaki sposób czynniki klasy pierwszej składają się na wa
runki działania fizjologicznego zaczynów7.

F. Wpływ temperatury.
Działanie fermentów jest ograniczone do bardzo ciajnego zakresu_Jcmperatur----  

— podobnie jak procesy życiowa, W temperaturach bliskich 0° działanie większości 
zaczynów (zwłaszcza zwierzęcych] zaznacza się słabo; powyżej 40° ginie większa 
cześć zaczynów w szybkiem tempie. _ W zakresie tych temperatur, w których za
czyny działają z intensywnością dostrzegalną, zaznacza się wpływ podniesienia tem
peraturi :

1. Jako wpływ ogólny na szybkość reakcyj, przyśpieszanych przez zaczyn. '
2. Jako wpływ na trivałość zaczynu samego, czyli (identyczny co do swej 

istoty z wpływem uważanym pod 1) wpływ na tę reakcję, która czynny ferment 
zamienia w ciało obojętne.

ad 1 : Ponieważ zaczyny działają w temperaturach niskich powoli, przeto 
współczynnik przyspieszenia reakcji przez podniesienie tempe
ratury o 10°:

k t + w 
LŃZI

jest między 0° a kilkunastu stopniami znacznie wyższy, aniżeli dla zwykłych 
reakcvj. Pomiędzy 2U° a 40° wynosi pospolicie 1'5 — 3, powyżej 40° opada 
szybko, gdyż wchodzi wtedy w grę zniszczenie zaczynu samego. Podamy wartości 
liczebne dla kilku zaczynów: wiersze (1) zawierają temperatury, wiersze (2) wartości 

dla , w zakresie temperatur, odpowiadajacvch im we wierszu (1).
kt



478

Tablica 4 9.

Pepsyna t -=
Ir

—. 10 -
kt

14°

4

19'4°

31

24-2°

1-92

35'5

Trypsyna t = 194° 25-2° 29'8°

kt + W 
k. 3-75 1-88

Lip aza t = 0° 10° 20° 30° 40°
(roślinna) k t + 10 

kt 177 1-73 1-71 1'55

Inwertaza t = 0° 18° 30° 40° 50°
(drożdżowa) kt -ł- 10

201 1-69 1 58 1-39kt

ad 2: Zaczyny są (jako ciała chemiczne) układami nietrw ałymi: dla lepszego 
zrozumienia tej nietrw ałości przypominamy ścinanie się białka*).  Uważaliśmy 
już białka rodzime, rozpuszczalne pomimo olbrzymiej masy cząsteczkowej, za 
układy osobliwe, wyrobione ze szczególni mi przeznaczeniami, jako budulec i na
rzędzie komóik’ a z punktu widzenia równowagi atomów i grup w cząsteczce by
najmniej nie prawdopodobne, bynajmniej nie trwałe. To samo sadzimy 
o zaczynach: uważamy je za ciała, wyrobione przez substancję żywą dla szczegól
nych celówr, bardzo złożone i bardzo nietrwałe. To też każd1 zacz; n 
ulega, począwszy’ od chwili powstania, reakcji rozkładowej, które go unieczynnia, 
zamienia w ciało pozbawione szczególnych,swoistych własności katalitycznych. 
W stanie suchym albo w roztworze glicerynowym zaczyny trzymają się dłużej, ale 
w roztw-orze wodnym rozkładają się szybko: tak np rozkład pepsynv w’ płynie 
kwaśnym jest (dla t= 37°) tak szybki, że po 12 dniach ulega rozkładowi 86°/o 
ilości pierwotnej.

*) Por. str. 246, 247.
**) Por. str. 247.

Dla reakcyj rozkładowych zaczynów jest charakterystycznym to, że przyrost 
ich współczynników szybkości z podniesieniem temperatury jest ha rdzo wielki, 
podobnie jak dla ścinania sie b.ałka**).

Stąd wynika, że podobnie, jak istnieją pozorne „temperatury ścinania 
sie" białek, tak istnieją również „pozorne temperatury i n a k t y w o w a n i a“ 
zaczynów. Rodzaj i szybkość reakcyj rozkładowych zależy pozatem od oddziały’- 
wania roztworu, od rodzaju ciał obecnych, a stąd.wynika, że trudno podać ściśle 
najniższe temperatury', w których zatracaja się własności katalityczne zaczynów. 
Temperatura 100° jest zabójczą dla wszystkich zaczynów rozpuszczonych. i we 
wszelkich warunkach. W temperaturach, niższych od pozornej temperatury zabójczej, 
ale bliskich jej, należy baczyć na czas wystawienia fermentu: krótkie działanie 
wyższęj temperatury może zaczyn uszkodzić w stopniu słabszym, niż działanie dłuż
sze temperatury’ niższej. Za racjonalny sposób określania „temperatury zabójczej" 
należy uważać zaproponowany przez Eulera: oznaczyć temperaturę, w której dany 
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roztwór zaczynu straci w ciągu 1/2 godziny 5O°/o ze swej mocy. Niestety, dla 
większości zaczynów brak takich ściślejszych danvch.

Z interferencji normalnego wpływu przyśpieszającego, który wywiera 
podniesienie temperatury na szybkość reakcji, z intensywniejszym wpływem tegoż 
czynnika na nietrwałość zaczynu, wynika t zw. punki optymalny w działaniu 
zaczynowem. Jest to temperatura, w której szybkość reakcji zaczynowej osiąga swe 
maksymom, jeśli ją porównywać w jednakowych pod względem składu mieszani
nach, a rozmaitych temperaturach. Zwiększenie szybkości reakcji zaczynowej wsku
tek podniesienia temperatury przewyższa aż do temperatury optymalnej działanie 
zabójcze na ferment; począwszy od temperatury optymalnej działanie zabójcze 
bierze górę. Zaznaczając, że temperatura optymalna jest zależna od tychże czynni
ków, od których zależy temperatura zabójcza, podajemy kilka danych:

Rodzaj zaczynu Temperatura zabójcza Temperatura optymalna

Pepsyna 65° 40°

Podpuszczka
W roziworacn stężonych: 70° 

W roztworach rozcieńczo
nych : 65°

45°

Trypsyna 75° — 8u° W (H’) = 10-8: 55° 
„ (H’) — 10”10: 45°

Emulzyna 70° 45°

Inwertaza W t: 63°: rozkłada się połowa 
w 30' ' 55°

Szczególnie ciekawy wyjątek stanowi papajotyna, która w temperaturach 
80°—90" trawi białko niemal błyskawicznie (I) e 1 e z en n e, Mouton 
i Poźerski). Rozkład zaczynu nie jest w tych temperaturach tak raptowny, jak 
rozkład zaczynów innych, więc efekt dodatni wysokiej temperatury, a prawdo
podobnie także zmiany chemiczne i stanu skupienia, zachodzące wtedy w białku, 
składają się na zjawisko niezmiernie szybkiego trawienia.

Prac-ując nad zaczynami zwierzęcymi, próbując np. ich moc trawienną, wy
stawiamy zazwyczaj mieszaninę zaczynu z podłożem na temperaturę 37° do 40°, 
utrz mywaną w tym celu w t. zw. cieplarce. W pobliżu tej temperatury znaj 
dują się optymalne punkty dla większości zaczynów zwierzęcych. Jeśli zaś ehcemy 
przerwać nagle reakcję zaczynową nieodwracalnie, to ogrzewamy mieszaninę nagle 
do 100" i przytem należy starać się o to, ażeby temperatura podniosła się jak 
najszybciej ; w temperaturach pośrednich mogą zajść działania niepożądane, jak u 
papajotyny. Dlatego najlepiej zabijać zaczyn, skraplając mieszaninę reagującą do 
wody, utrzvmywanej w żywem wrzeniu. Jeśli chcemy wstrzymać reakcję odwra
calnie, to ochładzamy mieszaninę w lodzie.

GL Wpływ stężenia jonów wodorowych.
Stężenie jonow wodorowych w mieszaninie reagującej jest — oprócz tempe

ratum najważniejszym czynnikiem, opanowującym działanie zaczynowe. Roz
poznano ten czynnik dopiero niedawno: ujawnił go w pełni badacz duński 
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S. P. L. S 6 r e n s e n *),  a teorję i szczegóły rozwinął L. M i c li a e 1 i s 
i jego uczniowie**).

*) En zy m s t u d i en, Bioehemische Zeitschrift, t. 7, str. 45 (1907), t. 21, str. 131 (1909), 
t. 22, str. 352 (1909).

**) Bioehemische Zeitschrift, t. 35, str. 386 (1911); t 36, str. 280 (1911); t. 57, str. 
70 (1913t; t. 58, str. 148 (1913); t. 59, str. 77 (1914); t. 31, str. 345 (1911).' Por. także 
L. Michaelis, Die Wasserstoffionenkonzentration (1914), str. 58 —78.

***) Die Wasserstoffionenkonzentration, str. VII, VIII (1914).
f) Por. Clark, The determinat'„on of Hgdrogen Juns, Baltimore 1920, także w tej 

książce, str. 95 —118.
tf) Por. str. 107 —109.

„Nikt nie zaprzeczy, że na przeb:eg licznych przemian chemicznych, a szcze
gólnie wszystkich spraw, obchodzących biologję, wpływa poteżn.e oddziaływanie 
„kwaśne" lub „zasadowe". Pomimo to wielu fizjologów nie posunęło się poza takie 
rozróżnienie, wyłącznie jakościowe, a to dlatego, że oznaczenie ilościowe kwa
sowości i zasadowości wymaga metod myślenia i pomiarów, które dotąd nie stały 
sie przysfępnemi ogółowi chemików-fizjolog iw. “

„Wskutek tego wiele badań, skądinąd starannych, podpada pod słuszną krwtyke, 
gdyż sprowadzano w nich tr.,fne spostrzeżenia do przyczyn fałszywych. Pewien 
uczony spostrzega, że surowica krwi wstrzymuje działanie inwertazy na cukier trzci
nowy, i -wnioskuje, że surowica zawiera ciało, przeciwdziałające inwertazie W rzeczy
wistości można wywołać taki sam skutek zapomocą każdego roztworu wodnego, o 
podobnem stężeniu jo^ów wodorowych, jakie jest w surowicy. Inny uczony Spo
strzegł, że zarówno fosforan pierwszurzedowy jak drugorzędowy osłabia działanie 
djastazy ślinowej na skrobię, i stwierdzi! ze zdziwieniem, że mieszanina 
obtdwm fosforanów wzmacnia działanie zaczynu: nie wpadło mu jednak 
na myśl, że zjawisko to tłumaczy sie przez różne stężenia jonów wodorowych 
w tych trzech płynach.“ „Jeden znajduje, że pepsyna dz'ała tylko w obecności
jonów wodorowych, inny stwierdza, że także bez tych jonów: nie wiedzą, że nie
ma wogóle roztworów wodnych, nie zawierających jonów wodorowych." 
(Michaelis) ***).

Od chwili, kiedy te słowa pisano (1914), zmieniło się wiele w ocenie 
i uwzględnieniu stężenia jono-wodorowego, jako czynnika biologicznego

Posiew, rzucony przez Shrensena i przez Michaelisa, padł zwłaszcza 
w Ameryce na płodny grunt, i dzisiaj ogniwo wodorowe i szeregi indy
katorów stały się na Zachodzie powszednim środkiem pomocniczym w badaniach 
biologiczno-chemicznych i lekarskie hj).

Sóronsen wykazał w r. 1907, że działanie zaczynów zależy tylko od stę
żenia jono-wodorowego w mieszaninie reagującej, a nie od zasobów k w a- 
sowych lub zasadowych, które się oznacza przez miareczkowanie. Udowodnił 
na inwertazie, katalazie i pepsynie, że każdy z tych zaczynów działa 
najmocniej przy określonem, właściwem dla danego fermentu, stężeniu jono-wodoro- 
wem : że ze w zględu na działanie zaczynowe istnieje o p tym urn stężenia wodoro
wego podobnie, jak istnieje optyinum temperatury. Sorensen sporządzał płyny 
o ściśle określonem stężeniu jonów wodorowych, stosując różne układy modera
to r ó w fy): kwasu solnego z glikokolem, z cytrynianem i boranem 
sodowym; fosforanów'; cytrynianu, boranu i glikokolu z wodoro
tlenkiem sodowym; optymalne działa® i e zaczynu okazało się n i e- 
zależnem od rodzaju układu, jeśli tylko płyn zawierał jony wo
dorowe w stężeniu właściwem.
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Powołując su na pojęcia, odnoszące się do wyrażania pomiarów jonów wo
dorowych, a wyłożone wyżej*), przytoczymy stęże-nia optymalne dla kilku ważniej
szych zaczynów :

Tablica 50.

Rodzaj zaczynu
Optymum działania

...
Wskaźnik wodorowy 
w sokach i płynach, 
w których te zaczyny 

d z i a1 aj ą(H) pH

Pepsyna........................ co 1Q^2 1-7 — 2 1-77

Lipaza krwi................ 1,10“7 do 0-26.10“8 7-0 do 8-6 7-38 (38°)

Lipaza racznikowa . . 2.10“4 do P34 10“ 3 3 7 do 2 9

L i p a z a żołądkowa . . . ‘2.10“ 6 5-7 (żołądek 
u oseskow)

Dj as taz a ślinowa . . . 2.10“7 6'7 679 (1’2 — 1-6 10 “7)

Djastaza słodowa . . 3.10“ 5 45

Trypsyna.................... 2.10“8 7’7 7-7 (0-2 - 5 10 J

E r e p s y n a.................... 16.10 — 8 7’8 7’7

K a t a I a z a . . . . co 10“7 <x> 7

Inwertaza. . . . oj 3 1(1“ 5 4'5

. (działanieEm ulży na salicynę) • 4.10 ' ‘ co 5-4

Podpuszczka . . . . co 10“ 6 6 r (żołądek 
osesków)

Maltaza........................ 6 1 do 6’8

Porządkując zatem ważniejsze zaczyny zwierzęce wedle stężeń jonów wodo
rowych, w których działają optymalnie, otrzymamy (stosując do oznaczenia stężeń

Por. str. 99. Wykładnik czyli wskaźnik jono-wodorowy będziemy (za przykładem 
piśmiennictwa amerykańskiego) oznaczać przez znak p II, zamiast pn: zatem

— log(H’) = pil.

.1. Parnat, Chemja fizjologiczna. 31
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poglądowe znakowanie, wprowadzone przez T h u n b e r g a*), następujący szereg:

Zaczyn
Działa najmocniej, jeśli podłoże zawiera 

jony wodorowe w steżen.a 
mimmprocentowem

Pepsyna ........................ 1 000 000 (oddział, mocno kwaśne)

Lipaza żołądkowa 
( „ osesków) 200 (oddział, słabo kwaśne)

Podpuszczka 100 (oddz. bardzo słabo kwaśne)

Katalaza........................ 10 (oddział, obojętne)

Lipaza krwi 10 (oddział, obojętne;

Trypsyna 2 (oddział, zasadowe)

Erepsyua ........................ IG (oddział, zasadowe)

Rzut okiem ua kolumny 3 i 4 w tablicy 50 ukazuje niezmiernie ciekawą 
prawidłowość a zarazem i doskonałość urządzeń chemicznych ustroju: w id zimy, 
że s t ę. ż e n i e j o n o- w o d o r o w e płynowi wydzielin zwierzęcych odpo
wiada dalece temu stężeniu, które zawiera środowisko optymalne

1 
1OÓ0

*) Współczesna chemja fizyczna i fizjologiczna liczy często stężeniami bardzo drobnenn, 
tak drobuemi, że steżenie iednoprocentowe jest w porównaniu z niem bardzo wielkie; zmusza 
to do ubywania bardzo wielkich mianowników. Th. Thunberg zaproponował niedai no (Skan- 
dinavisches Archi; f. Physiologie, t. 40, sir. 14) wprowadzenie drobniejszych jednostek stę
żenia, a mianowicie:

czyli miliprocent mp,

czyli mikro procent: pp,

% czyli m>limikroprocent albo m i n i m pr o c e n t: mup.

1000 X 1000

Uważam takie znakowanie za bardzo praktyczne i poglądowe, gd'ż uzmysławia rząd 
wielkości podobnie, jak znaki p.p, p, mm, cm i m w układzie metrycznym. Podając up. 
stężenie części sk adowych krwi, wyrazimy białko w odsetkach, elektrolity w inp, jony wo
dorowe w mpp, używając przytem tylko liczb całych.

Skład roztworu fizjologicznego soli wyraża się zatem następująco:

Na-Cl’ 
K-cr . . 
Ca-Cb-g . 
Na HQO,"

920 rap 
42 rap, 
24 mp 
15 mp.

Steżenie jonów wodorowych we krwi wynosi 4 7 mpp. 
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dla działania zawartych w nich zaczynów. A więc pepsyna działa naj- 
mocniej przy kwasawośsi rzeczywistej soku żołądkowego, djaslaza .ślinowa przy 
oddziaływaniu śliny, dla trypsyny i erepsyny są w zasadowości soku jelitowego 
dane optymalne warunki: dla lipazy żołądkowej i dla podpuszczki przed
stawia oddziałi wanie słabo kwaśno w żołądku osesków środowisko najlepsze'.

Badania Michaeli sa objaśniły, na czcm polega wpływ stężenia jono- 
wodorowego na działanie zaczynów.

Spróbujmy przedstawić pokióce treść tych badań:
Ilości ("zgl. stężenia) zaczynu (czynnego) porównuje się, mierząc czasy w których 

odbędą się pod ich działaniem jednakowe przemiany. Jeśli z dwóch roście liczonych prób in
wertazy j dodanych do jednakowych ilości cukru trzcinowego, pi rwsza rmłoży połowę cukru 
w przeciągu godziny, druga dopiero w przeciągu dwu godzin, to pierwsza próba zawiera dwa 
razy tyle inwertazy, aniżeli druga. Dajmy na to, że inwertaza działa najmocniej w stężeniu 
jonów wodorowych pll‘ = 4'5, i że rozkłada w takiem stężeniu połowę sacharozy (w 10%wyni 
roztworze) w ciągu godziny; zaś w stężeniu: pH = 6'7 wykona się taki sam rozkład w prze
ciągu dwóch godzin: wnioskujemy wtedy, ze ] łyn o stężeniu drugieni zawiera w7 stanie 
czynnym tylko połowę tej inwertazy, która dzial i w roztworze o stężei iu pierwszem. Jeśli 
ta sama ilość fermentu (F) wywoła w roztworze optymalnym dany rozkład w czasie T, 
zaś w innym roztworze w czasie tj, to dany roztwór zawiera zaczyn czynny nie w ilości F, 
lecz tylko ułamku tej ilości (fą mamy wtedy:

f _ '1
I t~ ’

badając zależność wartości, wyrażającej część czynną fermentu od stężenia jonów wodo
rowych, otrzymano przebieg zupełnie podobny, jak przebieg części niedi sociowanei elektro
litów amfoteryeznych, kwasów, albo części dysoeiowanej zasad, w z ileżności od stężenia jonów 
wodorowych (por. ryc. 47 i 4S, str. 238). Wierw hdek krzy wej, punkt optymalny dzia
łania zaczynu, może przedstawiać punkt i z o e I e k 11 y c z n y, Czyli minimum bez
względne dysocjacji anifolitu, albo minimum dysocjacji kwasu, albo wreszcie maksy- 
nium dysocjacji zasady. Nasuwało się zatem następujące ujęcie uważanej zależności: zaczyny 
mają charakter słabego kwasu, słabej zasady, albo elektrolitu amfoterycznego: w roztworze 
istSeją zatem jako jony dodatnie, jako jony ujemne i jako cząsteczki niedysocjowaue. Otóż 
nie wszystkim tym stanom przypada działanie zaczynowe, lecz tylko (zależnie 
od rodzaju zaczynu) albo cząsteczce n i e d y s o c j o w a u e j, albo ionowi dodatniemu, 
albo ujemne m u.

Tętnienie t kich jonów koloidowych wykrywa sie na podstawie kataforezy: cząstki lub 
cząsteczki dodatnie zacliowuja sie jak katjonv elektrolitów, wędrując do katody, cząstki ujemne 
gromadzą sie dokoła anody. Ciała amfotervczne zachowują się różnie, zależnie od właściwego 
sobie punktu i z o c I e k t r y c z n e g o i od stężenia jonów wodorowych w roztworze, w którym 
sic znajdują: w stężeniach (II") wyższych, niż punkt izoekktryczny, tworzą kameny, w niższych 
dają anjony. Oznaczenie charakteru elektrochemicznego zaczynu umożliwia rozpoznanie, w jakim 
stanie cząsteczki ferment jest czynny. Jeśli zaczyn, działający7 (podobnie j ,k inwertaza) w od
działywaniu słabo kwaśnem, wędruje w takiem oddziaływaniu ku anodzie, tedy jest sam 
kwasem, albo kwaśnym amfolitem. A jeśl' stężenie jonowodoroue optymulu ■ dla tego zaczynu, 
jest wyższe, ma punkt obojętny, to odpowiada ono minimum dysocj icji kwasowej zaczynu 
samego, a stad wniosek, że tOko cząsteczka niedysocjowana fermentu działa jako zaczyn 
czynuyx Tak ma sie rzecz z inwertazą.

W podobny sposób udało sit wykazać, że gdy kwaśna inwertaza działa 
całą cząstką, iiiezdysocjowaną, to t ryp syn a, która ara charakter kwasu, trawi 
białko swoimi anjonami, gdyż opiymnm działania odpowiada maksinialm j dysocjacji 
kwasowej; podobnie ma się rzecz również z kw< -ną erepsyną; natomiast amfo- 
teryczna pepsi na, trawiąca białko ii płynie kwaśnym, dzieła tylko przez sivuje 
katjonv.

Wyższe st( żeni i kwasów i zas< d niszczą wszystkie zaczvn c; niektóre fermenta 
niszczeją już w słabych kwasach (djastaza ślinowaj. nino iuż w bardzo słabych za 
sadach (pepsyna).

31*
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H. Wpływ innych jonów.
Wpływ jonów, zawartych w solach obojętnych i nie zmieniających stężenia 

jono-wodorowego, nie daje Ję ująć ze wspólnego punktu widzenia. Wiele działań, 
przypisywanych sulum obojętnym wzgl. ich jonom, polegało w istocie na zmianach, 
w y wołanych w kwasowości: tak np. dodanie -octanu do roztworu, zakw aszonego 
kwasem octowym, obniża stężenie jonów wodorowych.

Abstrahując narazie od takich przypadków, gdzie składnik mineralny biurze 
udział pośredni, mniej lub więcej wyjaśniony, w reakcji zaczynowej, ograniczymy 
się do rozpatrzenia tych przypadków, w których sól mineralna działa wyraźnie na 
sam zaczyn.

Djastaza (zarówno ślinowa jak trzustkowa) traci zupełnie zdolność rozkładania 
skrobii, jeśli ją poddać djalizie wyczerpującej. Zdolność trawienia powraca z do 
daniem sol' kuchennej, albo innych soG potasowcowych, zawierających anjon (T. 
Br', NO3', S04", CH.GOO^ H2POt'. Wpływ korzystny zależy przytem 
tvlko od anjonu, a ze wzrostem koncentracji soli przechodzi przez optymum: 
nadmiar soli szkodzi; z wpływem obecności soli, która jest warunkiem nieod
zownym działania djastazy, sumuie się dopiero wpływ stężenia juiwn wodorowych, 
a optymum tego stężenia jest różne, zależnie od rodzaju anjonu, obecnego w roz
tworze Wpływ jonów na djastazę tłumaczy się w sposób następujący:

Działanie djastatyczne wywiera nie sama djastaza organiczna, 
lecz związek tego ciała (prawdopodobnie amfoterycznego) z a u jonem. 
Właściwa czynna diastaza jest w istocie chlorkiem (azotanem, octanem, 
lub siarczanem) djastazowym. Najenergiczniej działa chlorek djastazy, słabiej 
azotan, siarczan, wreszcie octan; djastaza ma jednak największe powino
wactwo do anjonu azotowego. Każda z tych soli ma odmienne optymum 
jon o-wodorowe. W warunkach fizjologicznych wydziela się tylko 
chlorek djćistazowy, dla którego optimum jouo-wouorowe stanowi p>| = G'7; 
dla azotanu oddziaływanie bardziej zasadowe (p H — G-9). Litwo stąd zrozumieć, 
że zadanie djastazy ślinowej azotanem sodowym obniży działanie, gdyż powstaje 
azotan, sam przez się mniej czynny i wymagający innego stężenia jono-wodorowego.

Działanie soli na inne zaczyny nie jest dotąd równie dokładnie «hadunc i 
trudno orzec, czy istota tych działań jest podobną jak na djastazę. Działanie wapnia na 
czynniki uruchomiające zaczyn włoknikowy we krwi, a trypsynę trzustkową (w braku 
enterok'nazy jelitowej) ma charakter nieodwracalnego, jednorazowego działania.

Z temi sprawami wiąźe się ściśle kwestja t. zw. c z y n u1 k ó w współ
działających z zaczynam i, czyi i k o f e r m e n t ó w. Działanie tak bh czynników 
nie różni się zasadniczo od działania aajonów w w y padku uważanym powyżej.

Nazwę k o e n z y mu zastosował po raz pierwszy G. Bertrand, oharatteiw- 
zuiąc przez tę nazwę udfiał soli ivapniowych w działaniu pektazy i udział soli 
manganowych w pewnych zaczynach utleniających, pod których dzia
łaniem krzepnie suk sumaku (rhus ternicifera), dając lak japoński Pojęcie kofermentu 
rozwinęło się szczególnie w ciągu badan nad fermentacją alkoholową, ivywołaną 
przez sok drożdzowy, zymazę. Jeśli zymazę odsączyć na sączku porcelanowi m, 
uszczelnionym przez żelatynę, a zatem poddać ją u I traf i ] tra cj i, to cześć, pozo
stała na sączku — (A) — zawiera wprawdzie zaczyn, ale nie wywołuje sama 
fermentacji cukru jeśli ją zmieszać z częścią przesączoną (B) i z cukrem, to fer
mentacja. nastąpi. Podobnie można rozdzielić zy mazi przez dializowanie. Otóż cześć A 
zawuera zaczyn właściwy, który7 daje się zniweczyć przez zagotowanie; część li nato
miast ciało, które można bez zatracenia wpływu na fermentację gotować, albo za
stąpić przez odw7ar drożdzowy, mięśniowy, gruczołowy. Nie można jednak ciała B 
zastąpić przez żadną z pospolitszych soli. Część A mieszaniny zaczynowej, nie 
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wytrzymującą gotowania, określa się tako ferment, część B djalizującą, sączącą 
się przez ultrasącski i ciepło trwałą określa się jako ko ferment.

Niedawno wykazano, że ten sam czynnik, który jako koferment bierze ud ział 
w rozkładzie cukru przez drożdże, odgrywa role podobną w oddychan iu tkanek 
zwierzęcych. Świeża miazga mięśniowa, oblana mieszaniną fosforanów, utrzymującą 
właści we Stężenie (II ), o d d y ch a pr z e z wiele godzin po śmierci zwierzęcia, 
zużywając tlen i wytwarzając d * utlenek w-ęglowy ; t r a c i j e d n a k t ę w 1 a s n o ś ć, j e ś 11 
ją wymyć starannie wodą. Otóż wyciąg z mięsni świeży lub zagoto
wani przywraca miazdze wymytej przemianę materji, a daje się zastąpić w pełni 
przez wyciąg z drożdży. Kofermeał, o którym tu muwa, musi być roz
powszechniony w komórkach i spełniać ogólnie funkcje podobne. (O. Meyerhoff.)

Doświadczenia, w których zaznacza się wpływ czynników, współ
działających w reakcjach zaczynowych, ukazują, w jakim sropnia ustroje używają 
narzędzi złożonych do wykonywania działań katalitycznych. Zamki, przez które 
są spojone atomy w ciałach organicznych, otwierają się w ustrojach gładko, bez 
uszkodzenia, ale przy pomocy kunsztoivnych, złożonych kluczów.

Stosunek koferm ento w do zaczynów ujął G. B r rr an d *) w sposób nader 
oryginalny : wychodząc głównie z doświadczeń nad pewną klasą zaczynów utleniających, 
uważa te części składow-e, które się określa jako k oferm e n ty, za składniki istotne 
układu działającego, zdolne sanie przez się do działania katalitycznego, choć w słabym 
stopniu. Dopiero współdziałanie drugiego ciała, które zazwyczaj jest bardziej złożone, 
koloidowe, uiestaTe^aFśamo przez się nieczynne, stwarza dla ciała pierwszego warunki 
działania energicznego, W takiem oświetleniu iwdaje się kwas solny właściwem na
rzędziem działania pepsyn vL zasada narzędziem erepsyny i trypsyny, mangan lub żelazo 
narzędziem fermentów utleniających. Itotnie, zaczyny trawienne działają jak kwasy 
albo jak "zasady, a pewna klasa zaczynów utleniających tak, jak żelazo lub mangan.

Pomiędzy metalami ciężkimi odgrywają szczególniejszą rolę mangan i żelazo, 
które w działaniu pewnych zaczyn iw utleniających są. zdaje się, niezbędne.

Większość innych metalów- ciężkich, głównie rtęć, srebro, ołów, wstrzymuje 
działanie zaczynów.

W zii-iązku z wplvwem jonów metalów ciężkich na zaczyny opiszemy 
pokrótce rodzaj działań chemicznych, wywieranych na procesy biologiczne przez 
szczególnie drobne ilości iweWów lub soli, a określanych pospolicie jako dzia
łania o 1 i go d y u a ni i c z u e; istota tych działań polega, być może, we wpływie 
drobnych ilości elektrolitów lub koloidów metalowych na zaczyny. Podamy przykłady:

Badania Bertranda i J a v i 11 i e r a wykazały wpływ, który wywiera obecność 
w pożywce bardzo drobnych ilości cynku i manganu na wzrost pleśni:

*) Revue scientifique, t 47, str. 606 — 619 (1909).

Jeśli pożywka Wtedy ilość pleśni (kropidlaka) 
zebrana wynosi

1. Nie zawiera ani Zn", ani Mu 145 g

2. Zawiera Zn" w stężeniu 1 500000 410 g

3. Zawiera Mn" w stężeniu 1:5000 2’79 g

4. Zawiera Zn" i Mu" jak 2) i 3) 4’35 g
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Obecność soli żelazowych i cynkow ; ch wywiera wpływ głównie na 
wzrost pleśni, ale zarodniki nie tworzą się w braku manganu.

Drobne, najdrobniejsze ilości miedzi lub srebra, które rozpuszczają sie 
w zetknięciu się metalu czystego z wodą czysta, wywierają wpływ zabójczy 
na ustroje, np. na glony lub na kijanki; jeżeli 12 1 w ody pizt kropionej stało przez 
cztery dni na 12 monetach dw ufenigowych, to rozpuściła sie jedna część miedzi 
w 77000000 części wody; roztwór taki zabiia komórki skrętnicy (spirotryra) 
w przeciągu minuty. Zazwyczaj metal, zawarty w wodzie i a k o d o d a t n i koloidowy 
tlenek, wodorotlenek albo węglan, ulega adsorpcji nlbo wytrąceniu wskutek obecności 
w w o d z i e n i e c z v s t ej innych koloidów ujemni ych, oraz powieizchni ujemnych, które 
adsorbują albo wytrącają jadówite katjony; podobnie działają jony wielowartościowm.

Wpływ’ niektórych związków organicznych na działanie zaczvnow jest 
ważny dlatego, że w ekspei1 mentach nad fermentami dodaje się takich związków 
dla wykluczenia rozwoju drobnoustrojów w podłożu działania zaczynowego. Czyn
niki przeciwgnilne nie są naogół nieszkodliwe dla zaczynów samych; 
wybieramy zazwyczaj takie, które niszcząc ustroje żywe, W'stizymują działanie za
czynów w najsłabszym stopniu. A więc eter, który najmniej szkodzi fermentom; 
toluol, nadający się szczególnie dlatego, że nie jest tak lotny jak eter; bardziej 
szkodliwy chloroform; wreszcie fenol i tymol. Najlepiej nadaje się toino), 
z którym wstrząsa się mieszaninę zaczynu i podłoża aż do nasycenia, puczem nalewa 
się warstewkę na powierzchni, oraz tymol, który dodaje się w wodnym roztworze, 
pozostawiając kryształek tymolu, pływający na powierzchni mieszanim.

Wszystkie te ci ła, o charakterze narkotyków;, wvv =erają wpłww osłabia
jący na zaczyny, ale wpły w ten jest o wicie mocniejszy na zaczyny związane 
w strukturze żywej, aniżeli na zaczyny rozpuszczone. Stąd reakcje, które można 
wywołać przez działanie komórek żywych, ko morek zabitych lub uszko
dzony cli, lub wreszcie zaczynów z nich wyciśniętych (np. fermentacja alkoholowa 
cukru) doznają o wiele znaczniejszego osłabienia, jeśli narkotyk (lid) środik od- 
każąjący) działa na komórkę żywrą, aniżeli jeśli działa na komórkę uszko
dzona. Na ferment k o m ó r k o w y izolowany narkotyk wy wiera wpływ najsłabszy.

Sposób działania ciał uważanych, wyv i orających wpływ odwracalny t. i. 
ustępujący' z usunięciem |adu), polega zapewne na adsorbowanin sie w' powierzchni 
cząstek fermentowych i uczynieniu ich pudatuiejszemi na wpływy strącające elek- 
trolitów m. Ale łatwo sobie wyotuazić, że już samo zalepienie j,ov ierzebni cząsteczek 
zaczynowych przez ciało z aad sorbowane może udaremnić działanie katalityczne 
feimentów.

J. Wpływ stężenia zaczynu.
Poszukiwanie praw, wyrażających przebieg reakcji zaczynowej w zależności 

od stężenia zaczynu i podłoża, było przedmiotem bardzo licznych rozważali teo
retycznych i badań eksperymentalnych. Znajomość tych praw7 miałaby istotnie 
wielkie zna. zenie dla metody7 badan zaczynowy ch i dla celów praktycznych. 
Ponieważ nie umiemy wyosabniać analitycznie zaczynów, lecz w ocenie ilościo
wej kierujemy7 się jedynie, mocą działania, przeto ściślejsza ocena ilościowa stęże
nia zaczynu dałaby się oprzeć tylko na prawie, określającem zależność mocy' dzia
łania od ilości czy stężenia zaczynu;- podobnie mierzy się ściśle stężenie jonow' 
wodorowych przez oznaczenie szy bkości, z jaką dany płyn inwertuje cukier trzci
nowy albo rozkłada ester djazooctowy **).  Stężenie (H ) jest w’ tych przypadkach 
wprost proporcjonalne do szybkości inwersji.

*) Por. str. 163 i rozprawę przytoczona na tej stronicy.
**; Por. str. 447.
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Badania, poświęcone tym prawom, me doprowadziły do prawa prostego 
i jasnego, ale raczej do przeświadczenia, że zależność szybkości reakcj. od stężenia 
zaezvnu podlega w łóżnyoh warunkach różnjm prawom.

Szybkość reakcji zaczynowej mierzy się (jak już wspomniano) w ten sposób, 
że porównywa się okresy czasu, w których odbywa się reakcja w jednakowym za
kresie: tak np. czasy, potrzebne, ażeby stężenie podłoża opadło do połowy. Z tego 
czasu i ze stężenia pierwotnego można przecież w prosty sposób obliczyć współ
czynnik szybkości dla reakcji jedno-i dwucząsteczkowej, jak uzasadniono powyżej *).  
Porównując przytem reakcje, przebiegające pod wpływem lóżnych ilości zaczynu, 
porównywa, się jednakowre stosunki ilościowe dla ciała przekształcanego i jego prze
tworów: w takich warunkach zmienia się eksperymentalne jedynie stosunek ilościowy 
zaczynu do ciała przekształconego.

*) Por. str. 436, 439.
**) Co do krzywych parabolicznych, wyrażających takie prawa, odsyłamy do str. 133 

tej książki.

Otóż z wiekszemi wahaniami tego stosunku zmienia się także prawo, określa
jące zależność, intensywności działania zaczynowego od stężenia zacz- nu.

Jeżeli mamv roztwór rozcieńczony, zawierający ciało reagujące w bardzo wiel
kim wobec zaczynu nadmiarze, wtedy są dane warunki dla maksymalnego związania 
sie zaczynu z podłożem. W takich warunkach szybkość reakcji jest wprost pro
porcjonalna do stężenia zaczynu, który yv każdej chwili jest zajęty całkowicie przez 
ciała reagujące.

Taka zaWsość istnieje np. dla ścinania się sernika pod działaniem pod
puszczki żołądkoyyej, dla fermentacji cukru przez z y ma ze, dla rozkładu mo
cznika przez ureazę dla rozkładu peptydów przez en psyne. Dla ścinania się 
mleka ujęto je yv równania;

gdzie t oznacza czas, uplyyvajacy od dodania podpuszczki do ścięcia się mleka, f 
oznacza steżenie zaczynu, a k współczynnik Ponieważ s-zybkość reakcji v można wy
razić przez liczbę, proporcjonalną do odwrotności czasu t, przeto można prawo po- 
yy rższe zamienić na

(0
Jeżeli jednak stężenie zaczynu 

rżeniu jest ciałem koloidoyvem, jeśli 
są rzadsze, a wiązanie się yvzajemne

' = — .f. k

jest yyiększe, jeśli ciało ulegaj ice przetwo- 
spotkania się cząsteczki zaczynu i podłoża 
podlega prayvom adsorpcji — wtedy u staje

owa proporcjonalność prosta do stężenia zaczynu; ze wzro-dejn stężenia za
czynu szy bkość rozkładu nie yvzrasta proporcjonalnie, lecz pozostąje za niem w tyle. 
Szybkość reakcji nie jest już proporcjonalna do stężenia zaczynu, iak wyraża ró
wnanie powyższe (1), lecz do jakiejś potęgi ułamkowej stężenia:

k-fn

gdzie n oznacza liczbę, która nie jest — jak stwierdzono — yyiększą niż 2. 
Wedle skrajnego przypadku tego prawa, gdzie n = 2, a który odnosi się (w zna- 
cznem przybliżeniu) do działania zaczynów trawiennych yv waimikach naturalnych, 
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względnie w niewielkich rozcieńczeuiach soków trawiennych, szybkość rozkładu jest 
proporcjonalna do pierwiastków kwadratowych ze stężeń zaczynu: jeśli up. mamy 
sok żołądkowy, rozcieńczony kwasem solnym trawiennym

szesnastokrotnie, dziew ięciokrotnie, czterokrotnie i nierozcieńczony, 
to roztwory te strawią jednakową ilość białka w przeciągu, dajmy na to, 

czterech, trzech, dwóch i jednej godziny.
Wobec nieścisłości tej reguły, nazwanej regułą Schulza albo Borvsowa, 

można jej nadać nawet formę twierdzenia, że ilości przetworzone w jednakowym 
czasie są proporcjonalne do pierwiastku ze stężenia zaczynu. Zaznaczamy, że re
guła S c h ii t z a-B o r y s o w a jest ważną tylko w przybliżeniu, i to we. w iekszośei 
wypadków tylko w pierwszej połowie przebiegu reakcji, dopóki steżenie podłoża 
jest jeszcze dość duże; ograniczając się do podania przykładu, odsyłamy czytelnika, 
interesującego sie kinetyką działań zaczynowych, do opracowań specjalnych tego 
przedmiotu *).

*) Por. artykuł K. O. Herzoga w dziele Oppenheimera, Die Fermente, wyd. 4 
(1913), tom 2, str. 948—1036, oraz H. Euler, Die C hemie der Enzyme (1921), wyd. 2, 
tom 1.

Mierzono np. działanie trypsyny na sernik, oznaczając czas, w którym za
czyn ten, trawiąc w rożnych stężeniach, wyw?oływał taką zmianę podłoża, 
że przewodnictwo elektrolityczne wznosiło jednakowo. Podłoże stanowił 2-5”/0 roz
twór kazeinianu amonowego.

W przebiegu pierwszego okresu, obejmującego strawienie l/3 części podłoża, 
obserwowano, że jeżeli

Stężenie wzgli dne trypsyny wynosiło 1 2 4

wtedy czas, potrzebny na wzniesienie przewo-
dnictwa o 800 ------ 7— wynosił minut me go hm

19 10 4-5

na podstawie założenia proporcjonalności zupeł
nej oblicza się minut 19 95 4'75

minut; na podstawie założenia proporcjonalności do pierwiastka ze stężenia zaczyna 
okresy wynosiłyby •

81 57 40*5

A zatem w tej fazie reakcji istnieje proporcjonalność zupełna między szyb-
kością reakcji a stężeniem zaczmu. Inacz?j w fazie późnioiszej. Ażeby podnieść

przewodnictwo z 1300 ---- -—— domego hm 1800 - 
inegohm

trzeba, przy użyć'1 u trypsyny

w stężeniu względnem
1 2 4

81 55 41
minut Gdyby szybkość reakcji była proporcjonalną do stężenia zaczynu, to odpo-
wiadająee okresy wynosiłyby:

81 40-5 2025

minut. Widzimy, że w tem stadjum trawienia sernika przez zaczyn trzustkowy 
istnieje proporcjonalność pomiędzy sz} bkością reakcji a pierwiastkiem kwadratowym 
ze stężenia zaczynu.
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K. O czynnikach, wstrzymujących w sposób swoisty 
działanie zaczynów.

Jeżeli reakcja, przebiegająca pod wpływem zaczynu, postępuje i zbliża się do 
stanu równowagi, to szybkość jej opada wedle prawa, które wyłożono powyżej *) : 
odnosi sie ono za^wno do reakcyj zaczynowych jak do reakcyj, odbywających się 
bez wpływu energiczniejszych katalizatorów. W reakcjach zaczynowych wchodzą 
jednak w gre czynniki inne, które wstrzymują przemianę w sposób 
ostrzejszy, aniżeli działanie stężenia przetworów w reakcjach, katalizo
wanych przez jony wodorowe lub inne.

*) For. str. 109

Czynniki te mogą być swoiste lub nieswoiste. Nieswoistymi mogą być jady 
ogólne, powstające w reakcji. Miazga mięśniowa np. przetwarza gl i ko gen w kwas 
mleczny: zawarty- w mięśniach układ fosforanowy (K2HPO4 i KILPO4), stano
wiący potężny moderator oddziaływania*),  zapobiega początkowo znaczniejszemu 
przesunięciu się stężenia jonow wodorowych w kierunku oddziaływania kwaśnego, 
ale skoro cały fosforan drugorzędowy wyczerpie się w reakcji:

K2HFO4 4~ CH3.CHO1I.CO.OH ------> KH,PO4 + CH3. CHOIl.COONa,

wtedy zapanuje w miazdze oddziaływanie kwaśne, które wstrzyma dal
szy przebieg reakcji

C6H12O6 ------> 2 CH3.CHOII.COOU
(Glukoza) (Kwas mleczny).

Zobojętnienie fosforanu drugorzędowego przez dodanie pierwszorzędowego, albo 
zmieszanie miazgi mięsnej odrazu z większą ilością układu fosforanowego obojętnego, 
umożliwi przetworzenie w mleczan sodowy większej ilości cukru, 
względnie glikogenu.

W wypadku uważanym mam v przy kład na nieswoistą a u t o k a t a 1 i z ę ujemną : 
reakcja sama wytwarza ciało, które wstrzymuje działanie zaczynu przez zmianę 
stezen ia 1 < m o- wo d or o w ego.

Istnieje jednak inny rodzaj oddziaływania zaczynów na przetwory reakcyj, 
które odbyły sic pod ich własnem działaniem: jest to wstrzymanie działania zaczyno
wego wskutek związania zaczynu z przetworem.

Takie działania spotyka się we wszelkich hidrolizach zaczynowych. Maltoza 
wstrzymuje rozkład skrobji pod działaniem djastazy; glukoza hamuje działanie 
maltazy na maltozę; cukier inwertowany działanie inwertazy. Dzia
łanie przetworów na zaczyn zatrzymuje reakcję hidwUtyceną na sranie równowag1 
pozornej, rożnej od tei, do której doprowadzą np. jony wodorowe lub inne kata- 
li z a tory nieswoiste.

Weźmy pod uwagę reakcję:
a) AB > a + B.

Działanie zaczynu F przyśpiesza ją przez to, że pośrednio pozostaje związek

b) AB-j-F ----- > ABF,
która rozpada sie w dwu etapach ;

c) ABF > BF4-A,
d) B F > B + F.

Suma reakcyj (b —j— c —d):
A B -|- F > A -f- B -j- F.
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Tw sam proces może sie jednak pod działaniem innego zaczynu odbyć od
miennie*, a mianowicie: powstanie pośrednio nie ciało A — B— F^ lecz — A — B, 
a ciało I, A B rozpadnie się wedle rów nań :

c,) PjAB > FiA + B
ch i FA ------ > Fi 4 A

A B + Fj ------- > A 4- Fi ■

Pizyimijmy, że reakcje b) i bj), oraz d) i d,) przebiegają bardzo szybko, 
a że powolniejsze reakcje c) i Cj) nadają miarę szybkości całej reakcji. Jeżeli 
w mieszaninie reagującej nagromadzą się ciała A i B, to reakcje c) i d), a względnie 
c1) i dj) mogą ulec wstrzymaniu wskutek związania zaczynu z przetworami, a to 
na mocy prawa działania mas, stosującego się nie tylko do reakcji samej, lecz 
również do stadjów pośrednich. Ale juz sama obecność ciała A w stężemu wiekszem 
zahamuje reakcje, odbywającą sie pod wpływem zaczynu F; obecność ciała B nato
miast wstrzyma działacie zaczynu F : pierwsze pi mci wdziała reakcji c), drugie 
reakcji c^.

Takie przypadki są znane. Laktaza kefirowa (z drożdży kefirowych) 
i laktaza i e 1 ito w a ssaków, oraz migdałowa, rozkładają laktozę jednakowo na 
d-glukoze i d-galaktozę. /ile lak ta ze jelitową wstrzymuje glukoza już 
w stężeniu 2°/0wem; podobnie i laktazę migdałową; galaktoza nie wpływa 
na nią zupełnie; natomiast lak ta ze kefirowa wstrzymuje tylko 
galaktoza, glukoza pozoataje bez działań -a. Widoozuie, że reszta glukozy 
wchodzi w ściślejsze, bezpośredniejsze związki z zaczynem jelitowym, galaktoza 
natomiast z kefirowym. Ciekawe wynik otrzymano w eksperymentach nad trawieniem 
peptonów i peptydów niższych: okazało się, że aminokwasy wstrzvmuia zaczyn 
trawienny, ale tylko aminokwasy optycznie czynne; glikokol nie działa zupełnie. 
Optyczne antypody aminokwasów rodzimych, jak l-alanina lub d-Ieneyna, nie 
wpływają zupełnie na z a c z y n t r a w i e n n y, który nie rozkłada pepty- 
d ó w, z łożony cli z takich aminokwasów. Ta grupa faktów stanewi ważne 
poparcie takich poglądów na istotę działania zaczynowego, oraz istotę wstrzvmy wama 
tego działania przez przetwory, jakie tu wyłożono.

Wcblnnienie, odprowadzenie i zużytkowanie przetworów reakcji reguluje 
w ustrojach szybkość reakcyj, a pote/ne działanie przetworów jest hamulcem, kt<’»ry 
bezpośrednio reguluje działanie zaczynów. XV jelicie wchłaniają sie szybko 
kwasy tłuszczowe, umożliwiając sprawne działanie lipazy; wchłaniają się 
cukry proste i maltoza, usuwając h a m u 1 cc zacz i nów d j a s t a t v c z n y c h 
oraz inwertazy; znikają peptydy i a m i n o k wa s y, które wstrzymały hy 
działanie trypsyny. Piękny przykład zaczerpniemy z hzjologji roślin : w kieł- 
kujaeem nasieniu zbożowem usunąć białek, a zastąpić go przez pręcik gipsowy, 
komunikujący się ze zbiornikiem wody; skrobja nasienia ulegnie zupełnemu 
a szybkiemu rozkładowi, jeżeli gips komunikuje się większym zbiornikiem 
wody, do której przeniesie sie wessana przez pręcik maltoza; jeśli zbiornik jest 
bardzo mały (np. kropla wody), to skrobja pozostanie nierozłożoną (Hansteen, 
Purjewicz), gdyż maltoza nie usunie się z nasienia i zahamuje działanie 
djastazy.

Szczególny rodzaj czynników, wstrzymujących zaczyny w sposób swoisty, sta
nowią ciała, które wiażą się z zaczynami, uchylając je od reakcji właściwej, a nie 
biorą przytem udziału w reakcji zaczynowej.

Niestety materjał eksperymentalny, odnoszący się do tych czynników, jest 
mocno «każony przez zaniedbanie ważnych czynników, od których zależy szybkość 
reakcyj zaczynowych, a rozważania teoretyczne są podobnie zamącone- przez zbyt 
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skwapliwe zastosowanie domniemar ech faktów do wwtłómaczenia zagadkowych zja
wisk odporności tkanek na działanie zaczynów*.

*) Mamy na myśli białka rodzime, stanowiące budulce ustrojowe. Sern:k, ki ry ulega 
w stanie rodzimym działaniu trypsyny, nie jest białkiem tkankowem, lecz osobliwem białkiem, 
przeznaczeniem n i cele pokaimowe.

**) Por. str. 261.

Istnienie ciął, które w sposób swoisty przeciwdziałają zaczynom tra- 
wiennym, stwieidzono u glist p a s o r z y t n i e z y e h, żyjaccch w jelicie. Glisty 
są odporne na działanie trypsyny, a udało się wyciągnąć z nich substancję 
niekoloidową, rozpuszczalną w alkoholu 85°/ wym, znoszącą zagotow*anie  w*  roz- 
tw*orze  kwaśnym lub obojętnym: ciało to wstrzymuje działanie trypsyny, ale 
znika z czasem, po upływie dni rozkłada się prawdopndoonie; trypsyna wy
wiera wtedy swoje działanie. W tym wy padku istnieje, zdaje się, ciało swoiście 
wyrobione przes ustrój glisty, i to w celu ochr-my przed zaczynami trawienny»! 
ży w*iciela.

Drugą gTupę ciał, uchylających zaczyny, głównie t r y p s y nę i podpuszczkę, 
stanowią białka rodź’me, a szczególnie grupa albuminowa: albumina 
surowicza i albumina białka kurzego. I

Jeśli dodać surowicy do mieszaniny podpuszczki z mlekiem, to mleko| 
zetnie się o wiele póśuięj (np. po 135') aniżeli z tą sami po 1 piszczka a bez 
surowicy (po 9'). Ogrzanie surowicy, albo wystawienie na działanie kwasu solnego 
0-2u/( wego, odbiera j“j własność w*strzymywania  podpuszczki, a działanie takiego 
kwasu na mieszaninę podpuszczki i surowicy*  również przy w*raca  w asnosci ścinania, 
poprzednio zatracone.

Podobnie działa na trypsynę surowica albo białko jaja kurzego. Zaczyn nie 
ulega pod działaniem białka znszczeuiu, lecz tylko wiąze się z niem: widocznie 
sporo w białku grup, obdarzonych powinowactwem do pewnych grup zawartych 
w zaczynie; skutkiem tego zaczyn eviaze się z ciałem odpornem na jego działanie 
i unieruchomią się w ten sposób. A białko surowicze samo, zarówno jak halko 
jaja kurzego, sa w stanie rodzimym odporne na działanie trypsyny. W przewodzie 
pokarmowym porządek spraw trawiennych jest taki, że pepsyna działa na białka 
już nie rodzime*),  lecz zdenaturowane przez działanie kwasu, zamieniając-je w*  al- 
bumozv; trypsyna działa znowu na albumozy, albo co najmniej na białczany kwaśne 
lub zasadowe.

Działanie białek na zaczyn/ nie różni się zasadniczo o l działania w*ęgla  zwie
rzęcego, lub innego ciała adsorbującago.

Kilka słów o surowicach, które pochodząc ze zwierząt uodporniczych przez 
wstrzykiwania dożylne danych zaczynów*,  maja zawierać swoiste „antyfermentvL 
niw*eczniki  tych zaczynów. Jeśli wstrzykrąć zwierzęciu b i a 11G1 ótjcegó” w-tedy 
pojawisię w surmvicy po niejakim czasie niwecznik. skierowany przeciw*  tej sub
stancji: stiącając\ ją. jeśli ciało obce jest białkiem, zobojętniający ją, jeśli jest 
toksyna, zlepiający lub rozpuszczający, jeśli jest krwinką obcą lub drobno
ustrojem \iw*eczniki  takie sa w w*ysokim  stopniu swoiste**).

Otóż próbowano otrzymać s w*  o i s t e u i w e c z n i k i, uodporniając zwierzęta pi zez 
kilkakrotne w strzykiw*ania  dożylne zaczynów, a raczej preparatów, zawierających 
zaczyny. OtrzA mano przez ivstrzykiwanie emulzyny surowice, któro rzekomo za- 
trzymvAvaly (w sposób swoisty) działanie emulzyny; wstrzykując już to pod
puszczki roślinną (karczochową), już to cielęcą, otrzymyAA*ano  suroAiice A\*strzymljące  
av przypadku pier.ASzem t.\lko działanie na mleko podpuszczki karczochowej, aa drugim 
hamującą tylko podpuszczkę cielęcą. Liczba takich n i av e c z n i k ó av zaczynowych 
mnożyła się. ciągle: otrze mano surowice przerw lipazie, laktaz:e, itjastazie, pepsynie, 
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trypsynie, przeciw proteazom tkankowym, leukocytowi m, drozdzowvm, bakteryjnym, 
nawet przeciw zaczynowi włókninowemu.

Podamy przykład działania surowicy przeciwpodpuszezkowej, otrzymanej przez 
wstrzykiwanie podpuszczki cielęcej Hedin):

Mleko ścina się

pod działaniem podpuszczki

w obecności suro
wicy przeciwpod 

pu^zczkowei

bez surowicy 
przeciwpod- 

4 pyszczkowej
w przeciągu minut

Cielęcej.................................................... 79 16

Baraniej.................................................... 23 15

W leprzowej................................................ 11 16

Króliczej.................................................... 15 16

Końskiej.................................................... 12 13

Szczupaczej............................................. 13 14

Z tego przykładu wynika zawartość w surowicy cz unika, wstrzymującego dzia
łanie podpuszczki cielęcej poniekąd także baraniej, a zupełnie obojętnego wobec 
podpuszczek nieprzeżuwaczów.

Zauważymy jednak, że przeciw istnieniu tych izckomych niweczników przeciw- 
zaczynowych podniesiono poważne wątpliwości, które piszący te słowa w pełni 
podziela. Eksperymentów powyższych nie wykonywano przi pomouv zaczynów 
indywidualnych, lecz wstrzykiwano preparaty, zawierające oprócz zaczynu także białka 
obce zwierzęciu nastrzykiwanemu, właściwe tym tkankom lub wydzielinom, z których 
zaczyny pochodziły Stąd powstaje we krwi królika, nastrzyknietego cmulzyną 
migdaloną, ciało stracąjace białko migdałowe: osad powstający adsorbuje emulzvne, 
osłabiając jej działanie. Na tem polega może cała swoistość tych domniemanych 
niweczników. Drugim czynnikiem, wziętym niejednokrotnie za działanie hamujące 
surowicy przeciw zaczynowej, jest zmiana stężenia jonów wodorowych, wywołana 
przez dodanie surowicy.

L Pochodzenie zaczynów
Możemy o pochodzeniu i powstawaniu zaczynów powiedzieć tylko 

tyle, ze są to wytwory substancji zorganizowanej i żywej; nie dostrze
żono nigdy utworzenia zaczynu poza komórką, a jeśli zaobserwowano pojawienie sie 
właściwości zaczynowych w wydzielinie, soku wyciśniętym, komórkach zabitych, 
to fakty takie były zawsze — bez sztucznego tłumaczenia — zrozumiałe jako 
uruchomienie zawartych tam profermemów, albo jako wytworzenie warunków, ko
rzystnych dla działania zaczynów.
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Niewiadomo nie ani o tworzywie, z którego zaczyny powstają ani o rodzaju 
reakcyj, w których komórka je wyrabia. Aczkolwiek traktowaliśmy leakcje, 
w których ciała znanego rodzaju przerabiały się na warsztacie żywej substancji tak, 
jak traktujemy reakcje chemiczne wogóle, jako uwarunkowane przez układ 
atomowy w cząsteczce, powinowactwo i szybkość reakcji, unikając hipotez Jakich, 
jak włączenie się ściślejsze ciał reagujących w cząsteczkę „protoplazmy", w której 
obrębie dopiero przekształcenie miałoby się odbyć: to jednak w sprawie wyrobienia 
zaczynów nie odmówimy racji tym, którzy hipotezę o ściślejszym związku zaczy
nów ze strukturą substancji żywe i wyrażają przez obraz, w którym za
czyny wyrastają w strukturze żywej samej, odszczepiając się później w celu działania 
metaplazrnatyczuego. Taki obraz niechaj narazie zastąpi ściślejsze pojęcia, których 
dotąd brak.

W substancji żywej są dane możliwości wytworzenia bardzo licznych zaczynów, 
których rodzaj zalewy poniekąd — w ramach uwarunkowanych przez rodzaj 
komórki — od warunków, w których dany ustrój żyje. Naogół ustroje — za
równo jednokomórkowe jak tkankowce — wyrabiają i wydzielają takie zaczyny, 
jakich im w danych warunkach potrzeba do opanowania, przygotowania i przero
bień a zw kiego pokarmu; mogą jednak za zmianą warunków, albo rodzaju 
pokarmu, zwiększyć w szerokim zakresie produkcję zaczynów, nawet takich, które 
poprzednio w niedostrzegalnych tylko wyrabiały się ilościach, albo też takich, 
— jeśli ktoś woli takie wyobrażenie, — które były tylko zawiązane w proto- 
plazmie.

Różnice ilościowe w produkii zaczynów w stępują np. u liści, które wyrabiają 
w ciągu nocy djastazę, uruchomiającą skrobję, wytworzoną w ciągu naświetlenia 
dziennego; gdy natomiast za dnia, podczas czynności przyswajania. ubywa w liściach 
diastazy.

W kiełkach nasion zjawiają się zaczyny dopiero podczas kiełkowania. Szcze- i 
golnie szeroki rąb przystosowania się do rodzaju pożywki spotykamy u zaczynów 
drobnoustrojów, drożdży, grzybów, pleśni. N aj krytyczniej sze badania ilościowe wy
kazały, że w pleśniach (kropidlakach), rosnących na skrobji wzrasta znacznie ilość 
zaczynu djastatycznego.

Jelito człowieka dorosłego nie spożywającego mleka, uje zawiera laktazy: 
cukier mleczny «pożyty nie rozkłada się, skutkiem tego me wchłania się, i mleko 
działa u osób iiieprzyzwycząjonych do tego pokarmu podobnie, juk środek przeczysz
czający słony. Skoro jednostka dorosła przejdzie na pokarm mleczny, wtedy 
zjawia sie w jelicie lak ta z a, czy tez więcej laktazy.

Wstrz\kiwanie przez dłuższy czas dożylne laktozy wywołuje pojawienie się 
na krwi laktazy oraz iiiAvertazy, wstrzykiwanie cukru tizcinowego wywołuje 
te same dwa zaczyny.

Po wstrz kiwaniu do krwi białek obcych zjnwiają się w surowicy \A’łasności 
trawienne wufeac tych białek; przypisujemA’ te własności traAvienne zaczynom, 
których działanie zamienia białka w peptony, zacierając w ten sposób 
swoistość chemiczną obcą. Zaczyny te dostają się prawdopodobnie do 
krwi av obrębie krwinek białych, a z tych, może dopiero po ich rozkładzie, 
dc osocza.

O cudowuem dostosoAvamn zaczynów traAviennych — pod względem jakości 
i ilości — do rodzaju pożywienia, które utrzymuje Pawłów*),  będzie moAva 
aa’ rozdziałach, traktujących o trawieniu.

*) A przeczy temu Popielski.
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M. Rozmieszczenie zaczynów w ustroju zwierzęcym oraz ich 
sprawy w przemianie materji.

■ Wyd k'_ mi r j. s c a d zi aJ-a n i a.. i _ rod z aj u f n n k cj j, sprawowane j 
mianie.. mat.eijL~można, rozróżnić dwie klasy spraw zaczynowych.

w prze-

Pierwsza obejmuje sprawy przygotowawcze przemiany. Pożywieniem zwierząt 
są tkanki roślinne albo zwierzęce, złożone głównie z substamw i wielkocząsteczkowych 
w stanach koloidowych*):  więc z białek, ciał tłuszczów ar ech, węglowodanów nie
zdolnych do przenikania przez błonki komórkowe; w dodatku z białek, które są 

*) Por. str. 161, motto rozdziału 1).

podłożt m swoistości ustrojów i komórek obcych, a zatem niedopuszczalnych w obręb 
ustrojów i komórek własnych. Wszystkie bez wyjątku ustroje zwierzęce (i ustroje 
rośli cne _o przemianie podobnej d o z wie rze c ę j, jak grzyĘ^T^TwzdLató, pleśnie, 
bakterje) postępują jcdnako~wo z tym materjałem, zanim go przyswoją. czyli we. 
właściwy^ sposób przerobią: rozkładają białka na aminokwasy i peptycly niskie, 
tłuszcze na kwasy tłuszczowa, węglowodany złożone na prostsze i najprostsze, a te 
cegiełk. dopiero wchłaniają i przerabiają. Rozkładają jakoby budowle komórek 
i tkanek obcych na budulec, a z tego budulca, dopiero wznoszą budowle własnych 
komórek i tkanek.

iSposób, w7 jaki sie to osiąga, jest zasadniczo jednakowy, aczkolwiek w różnych 
występuj a_.pQStaciach. Zaczyny trawienne wydzielają się nazewnątrz tkanek ustriiju, 
bądzto do środowiska (wzgl. pożywki), w którem żyją jednokomórkowe najniższe, 
niekiedy już w sposób ścisłe umiejscowiony, na określoną grudkę lub komórkę 
zdobyczy, jak u wysoce zorganizowanych jednokomórkowych, ameb, wymoczków, 
wreszcie leukocytów; bądź też wydzielają się do jam lub na określone po
wierzchnie, do których pożywienie dostaje się działaniem osobnych urządzeń 
mechanicznych. W jamach tych są skupione ujścia gruczołów trawiennych, są d me 
najlepsze warunki dla działania wydzielonych zaczynów, wreszcie są rozmieszczone 
nabłonki, wchłaniające przetwory przemiany trawiennej. Te same nabłonki są 
niekiedy wyposażone w zaczyny śródkomórkowe, które dopełniają dzieła rozkła
dowego, rozprzęgając ostatecznie wiązania w paptydach niskich, dwucukrach, 
nukleotydach i nnkleozi dach — albo też rozpoczynają dzieło odbudowy syn 
tetyzując już ciała mniej swoiste; jak np, tłuszcze z wchłonięte ch kwasów 
tłuszczów vch.

1 h w a 1 o c h r o ny y tych p o w i e r z c li n i t r a w i ę n 11 o - c h ł o n a c y c h____  
_dostają sję zatem w obiel) ustroju tylko niskie, nieswoiste części składowe^_ które

albo przerabiają się na iłowo na ciała wielkocząsteczkowe, swoistT1. wedle swego ’rodzaje 
albo też spalają się i wydalają po właściwem przerobieniu..—Ale w7 obrębie ustroju 
odbywa się również wymiana i przemiana części Łkład.aw.ixh.;.. jedna część ustroju” 
może zuzywac Białko,' glikogen i tłuszcz (albo lipiny), które tworzyły przedtem inny 
narząd, a wymiana taka odbywa się w sposób zasadniczo bardzo podobny do tego, 
według kterego zużytkownją się składowe tkanek obcych: uruchomienie odbywa 
się drogą strawienia mniej lub więcej głębokiego, przeniesienia przetworów strawienia, 
ponownej syntezy lub przerobienia. Jako_przyklad wystarczy przi toczyć wymianę. 
cukrową „wewnętrzna: glikogen wątrobowy uruchomia” sie na bodziec w łaściwy 
pod*dzia łaujeyi zaczynu djastatycznego komórek wątrobowych, zamienia w cukier 

^gronowy pod wpływem djastazy i maltazy krwi, jako takj ^przeyTio JzĘ do ‘na
rządów, które go. zużywają i spalają albo też zatrzymują, wyrobiwszy ponownie 
glikogen.

.W tej przemianie i w ti m transporcie biora udział zaczyni trawiennyśród- 
komórkowe, zaivarte iw tkankach ulegających rozkładowi. Współdziałają z nimi
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zaczyny_ krążące, _w małe) części rozpuszczone w płynach ustrój owych, przeważnie 
skupione w szczególnych komórkach żernych, już to ruchomych, jak leukocyty 
wielojadrzaste, już to ustalone, jak komórl i żerne narządu śródbJonkowo-siatecz- 
kowego. Te czynniki, które w zdaniu ostatniem wymieniono, stanów:ą zarazem 
środki obronne przeciw ciałom obcym, ustrojom lub ich -częściom, któreby 
przez powierzchnie traw ienno-chłunące, lub inną drogą do ustroju się dostały. 
Leukocyty wielojadrzaste zawierają obfitość zaczynów- trawiennych, szczególnie 
potężny zaczyn proteolityczny w rodzaju trypsyny: zaczyny te dz:ałają, na 
części obce, pożarte przez ciałka białe, traw ią potem samo ciałko obumarłe, 
i w-yzwalając się z tego ciałka, mogą jeszcze strawić części składowe środowiska 
otaczającego.

Zjawisko doskonałego straw-ienia komórki przez własne swoje zaczrnv, z Ftórem 
spotykamy się u leukocytów nazywa się autolizą. Wyobrażamy sobie, że zaczyny, 
związane w ściśle określonym porządku w strukturze żywej, — jak narzędzia 
w’ obrabiarce — odszczepiają się wraz z dezagregacją tej struktury, i działają roz
kładowo na inne jej części składowe, już w elementarnym nieporządku materji martwej. 
Ale to działanie rozkładowe; przyśpieszenie reakcyj. stanowiących tylko drobną część 
jednego kierunku przemiany wspilnego substancj' żywej i martwej, wkazuje, że 
zaczyny, których działanie pośmiertne stwierdzamy w matetji obumarłej, musiały 
być zawarte w substancji żyw-ej : musiały tam wypełniać funkcje podobne do tych, 
które stwierdza sic u fermentów niezurganizuwanych poza tym zespołem działali, 
który stanowi przemianę materji komórki żywej.

A u t o l i z c, s a m o t r a w jenie komórkowe, można obserwować na narządach 
wyjętych Jałowo _ze zwierzęcia i przechowywanych w temperaturze 38° i w warun
kach, wylduczających zakażenie, albo też u tkanek, zadanych obficie środkiem 
przećiwi 1 nyni,_ najlepiej toluojem. ^Takie narządy,, .które, zawierają wiele--za
czynów, podpadają autolizic szczególnie_predk<i;__ ąvięc gruczoł ^_tia wie une, 
a szczególnie leukocyty._Tesli trzustkę bydlęcą rozdrobnić na młynku, dokładnie 
wymieszać (przez wstrząsanie) z toluolem i wstawić do cieplarki (38°), to juz na 
drugi dzień można stwierdzić daleko posunięty rozkład, roztw-orzenie tkanki, 
a rychło wykrystalizuje się tyrozyna Bardzo łatwo autolizuje się wątroba, 
szczególnie po zatruciu fosforowem; białku rozpada się wtedy na aminokwasy juz 
w ciągu kilku godzin. Leukocyty wielojadrzaste, zawierające wiele zaczynów, roz
padają sie po obumarciu pod działaniem tychże zaczynów*).  Fe same zaczyny 
mogą, jeśli dokonały strawienia własnej komórki a sanie jeszcze nie zniszczały, 
działać trawiące na komórki nne, uboższe w- zaczyny: procesy takie nazwano 

^be t er o 1 i zą.

*) Widziałem ropę (z wrzodu kolanowego), dobjti 17. styczma 1917, przyriesiona do 
zakładu — w celu pokazu wykładowego — i wstawioną przez asystenta (wskutek nieuwagi) 
b>ez szczególnego zamknięcia, w butelce, do szafy. W lecie tegoż roku zwróciłem uwagę na 
tę ropę, która mimo braku wszelkich Aro Ików przeciwgnilnych nic uległa gniciu, lecz tvlko 
głębokiej autolizie. Na wiosnę r. 1919 ropa trwała w tym stanie, wolna zupełnie od drobno 
ustrojów gnilnych.

**) Por. str. 343.

Autolizą i licteroliza leukocytowa odgrywa doniosłą rolę we wszelkich zmianach 
wsteczny, b. Zwinięcie macicy poporodowe odbywa się wśród antolizy tkanki 
i resorncji przetw-orów trawienia; resorpcję mas wysiakow-ych włóknikowych, na- 
gromadzonych po zapaleniu w oskrzelkach, poprzedza autoliza leukocytów i beteroliza 
włóknika przez zaczyny, uwolnione z leukocytów-. Autoliza mięśni poprzedza 
u łososia**)  przemianę białka mięśnmwego w przetwory płciowo, ćwinięcio ogona 
kijanki żabiej odlewa się przy żywym współudziale leukocytów-.
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Piśmiennictwo.
1. . Obszerne dzieło, którego autor starał się zebrać wszystko, co wiadomo 

o zaczynach :
Oppenheimer, Die. Fermente und ikrę Wirkungen, 2 tomy, wyd. 4(1913), 

1150 stron. W tomie 2 obszerny artykuł Herzoga o fizykochemii zaczynów 
i sprayv zaczynowych.

2. Kinetyka reakcyj: por, podręczniki cWmji fizycznej. Chemja fizyczni, 
a szczególnie kinetyka reakcyj w związku z działaniem zaczynoyv. Rozdział p. t. 
Die Fermente w książce II o eh era p. t. Die physikalische Chemie der Zelle und 
der Grewebe, wyd. IV (1914), str. 662—728.

3. Ogólne dzieło o zaczynach:
11. Euler, Die Chemie, der Enzyme, 2 wyd. 1921 (ze szwedzkiego).
4. Krócej: W. M. Bayliss, The nature of enzyme action, 2 wyd., Londyn 

1913 (po niemiecku z wyd. 1, 1910), oraz w tegoż autora Principies of generał 
Physiology (1918), str. 299—332.-

5. Chemje specjalną zaczynów : książkę Oppenheimera, przytoczoną pod 1.
6. Ze stanowiska biologicznego:
Biedermann, w dziele p. t. Handlmch der r, ryleichenden Physioloyie. Wyd. 

przez W intern tein a, tom 11, część 1, str. 75—272 (ogólnie), oraz następnie 
specjalnie: (1563 stron) (1911).

7. O zaczynach trawiennych:
Cohnheim, w dziele p t. Handbuch der Phybiologie des Menschen, wyd. 

przez .W. Nagela, tom 2, str. 517—665.
8. Z dzieł dawniejszych yv pierwszej liiiji:
E Duclam, Traite de microblologm (Paryż 1899ę tom 2. '



ROZDZIAŁ IX.

A.. .Fermentacje i spalania.
Zajmowaliśmy się dotąd niemal wyłącznie prosterni sprawami zaczynowemi, 

należacemi do przemiany przygotowawczej, głównie bidrolizami oraz ich odwróceniem. 
Były to naogół reakcje o słabych powinowactwach, których rola w przemianie materji 
ogranicza się do rozkładu, może także do odbudowy materiału komórkowego, ale nie 
należące do przemian, w których wyzwala się energja spraw życiowych.

Przejdziemy do tych rt akcvj, które przebiegając pod po! inowactwem potęz- 
niejszem, w a zwalają więcej energii i zdolne są wykonać więcej pracy: do 
właściwych reakcyj pędnych ustrojowych Jakkolwiek spotykamy się 
w świecie ustrojów żywych z wielką rozmaitością reakcyj pędnych, to jednak nie 
znamy ustroju, któryby czerpał energie wyłącznie z hidroliz. Przemiany pędne 
ustrojów- zwierzęcych składają się z następujących reakcyj skład owy cni~

• 1. Rozszczepieni! wńizan miedzywęglowych.
N. p. (a) Rozkład a-ketonokwasów na aldehid i dwutlenek węglowy:

CH3.CO.CO.O1I ------ > CH3. C : O + CO2.
H

(3) Rozkład zachodzący w utlenieniu 3» który zaznaczamy schematycznie 
(por. str 380 i nast.):

CH3.(CH2)2nCH. CIĘ.COOH.

Rozkład taki jest cz'sto związany z przyłączeniem wody, np.:

CH3CO.CFĘ.COOH4-IĘO ------ > 2CTĘCO.OH.
2. Odszczepieme w< doru _
a) Z wiązania między wodorem a węglem:

Np. w- wyrobieniu kwasów nienasyconych z nasyconych (por. str. 386):

CJĘ. CIĘ. CIĘ. CO. OH ------> C6H5.CH. CH.CO.OH;
albo:

COOH CH2. CH2. COOH ------ > COOH. CH CH.C00H-|-Ho
Kwas bursztynowy (przez miazgę mięśniową) Kwas fumarowy.

Reakcja ta kombinuje się bardzo często z przyłączeniem wody: np. w utworzeniu 
3-oks kwasów z kwasów nasyconych:

— IĘCTĘ.CŁĘ.CH2.COOH ------ — > CH3.CH0H.CIĘ.COOH
Kwas masłowy • “F IĘO Kwas ^-oksymasłowy

J. Parnas, Chemja fizjologiczna. 32
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(’) Odszczepienie jednego atomu wodorowego zwodorotlenu, 
a zarazem drugiego, związanego z węglem; np.:

✓OH ZOH
-------->C]I3-C<O +Ha

(Reakcja składowa fermentacji octowej alkoholu).

(y) Analogicznie do (2 3) z grup aminowych (por. str. 192, 193, 361).
3. Wymiana wodoru ś r ó d c z ąsteczko wa albo między c z ą s t ę c z- 

k o w a, zazwyczaj związana z podobną wymianą tlenu. Przykłady por. pod (5 a) i (5 3).
4. Połącz! nie się z tlenem — utlenienie •
(a) Wodoru odszczepionego w związku z reakcjami (2 a), (2 3) i (2 7).
(3) Reszt siarkowych związanych lub wolnych.
(7) Amoniaku i azotynu (u drobnoustrojów).
Przykład na (4 a): Utlenienie alkoholu na kwas octowy;

(2 3) CH3.CH2.OH------ > CH3CH:O4~HS
CH3.CH-O4-H2O------ > CH3.CIROH,2

/OH(2 3) CH3.C1I<oh ------ >CTI3C:O + H2
OH

U aU 2 + 2 ------ > 2 H2O2J I 2 H2O,________ > 2 H2O 4- O2
W sumie: CH3.CH2OII 4- O2 = CI13CO.OH 4- 2 H2O.
Na (4 3) : Utlenienie cysteiny :

4-30 
CH2.CH.COOH ■ ---- > C1I2.CH.NH2 4- C02.

I I.Sil NH2 s 02
OH

®» (a) Wymiana tlenu śródcząstpczkowa (odJycZuzii/e śródcząstecz- 
kowe^ albo

(3) wy m ana tlenu miedz y c zajs t e < z k o w a.
Reakcje (5 a) i (5 3) kombinują się z analogicznemi wymianami wodoru (3). 

NP' ••
* ” ^1

CHaOH.CH.OH CII: O ------ > CH3C(OH)2. CH : O
l^_ A

CH3 . C . CH : O ------ > CH3 CH.0H.C(0H)3 C y CAA Q/H
OH 0H|

(Przemiana aldehidu glicerynowego w kwas mleczny.) 
(Wymiana tlenu śródcząsteczkowa.)

Albo: 1 [
V z OH H0\ 

ch3ch\qu 4- jjq/Ch.ch3

ch3 . C^01I)3 4 OH. CTL,. cn3
(Reakcja Canizzarowska.) 

(Wymiana tlenu miedzy cząsteczkowa )
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Z takich reakcyj składowych składaja się reakcje pędne wszelkich ustrojów: 
fermenta cj e i spal a n ia *).

*) W słownictwie chemicznem, utyvorzonem właściwie dla chemji mineralnej, istnieją 
dla wymiany tlenu i wodoru poięcia: utlenienie, które oznacza pospolicie zarazem wzboga
cenie układu uważanego w tlen albo zubożenie pod względem wodoru, i odtlenienie czyli 
redukcja, t. j. odebranie tlenu, względnie dodanie wodoru. W pojmowaniu spalau organi
cznych, a szczególnie fiZjO!ogicznv( h i jrocesów przeciwnych wysunęło się na pierwsze miejsce 
odłączanie w odoru, jako pierwszy krok w utlenieniu ciał organicznych. Zdawałoby się 
słusznem wprow-adzić dla tych procesów pojec:a samoistne, niezależne od wymiany tlenu: 
więc mówić o

uwodorowan i u
ciała organicznego, jakie np. odbywa się przy hartowaniu tłuszczów zapomoca wodoru (w an- 
gielskiem utarło się już zupełnie pojęcie „hydrogenated a naodwiót mówić znowu o

odwodorowaniu, 
które stanowi jako proces izolowany np. wtedy, kiedy aldehid zamienia się pod działaniem czerni 
paladowej i w warunkach beztlenowych w kwas'

OCJg.CH:^ ------> CClg.CO.OH + łL

Wodzian chloralowy Kwas tróichlorooctowy.
Takie odwodorowanie ujawnia się niewątpliwie w formie czystej w feimentacjach wodo
rowych, np. masłowo-wodorowej, w rozkładzie kwasa mrówczanego, gdzie wodór uchodzi się 
w stanie wodoru cza beczkowego a w sprzężeniu z utlenieniem wodoru na wodę 
stanowi istotc spalań fizjologicznych, jak już wspomniano, a późnej obszernie się wyłoży.

**) Równani# to ustalił w zasadzie Gay-Lussac. (1810); istotę chemiczną fermentacji 
rozumiał jednak już w zupełności wielki Lavoisier (1789). „Skutki fermentacji winnej spro
wadzają się zatem do rozdzielenia na dwie części cukru, który jest tlenkiem, do utlenienia 
jednej z nich kosztem drugiej i przemienienia jej w dwutlenek węgla; do odtlenie- 
nia drugiej na korzyść pierwszej i wyrobienia z niej substancji palnej, którą 
jest alkohol i to tak, że gdyby się udało zespolić ponownie te dwa ciała, alkohol i kwas 
węglowy, to odbudowanoby cuaier.“ (Lavoisier, Traite żlementatre de Chemie, tom I, 
str, 119, Paryż 1789.)

***) Str. 457.
f) O rozwoju poglądów na fermentację alkoholową, porównać bardzo pouczające za- 

równo dla przyrodnika jak i dla lekarza rozdziały w książkach:
A. Mayer, Lehrbuch der Agrikulturchemie, t 3 (Die Ghrungscheiaie, wyd. 6, opraco

wane przez Meisenheimera), (1906).
A. Ilarden, Alcoholic Fermentation, wyd. 2, Londyn 1914.
H. Euler i P. Lindner, Chemie der llefe und der alkoholischen Garung, Lipsk 1915.

B. Fermentacje węglowodanów.
Pragnąc przejść od prostych reakcyj zaczynowych do procesów chemicznych 

złozom ch ukaza< w przemianach mareryj fizjologicznych grę reakcyj, kierowanych przez 
właściwe zaczyny i składających się na fermentacje albo spalenia, obierzemy 
za punkt wyjścia proces najdokładniej znany, przemianę na której kształtowały się 
pogladv chemiczne i fizjologiczno-chemiczne: fermentacje alkoholową cukru.

Fermentacia alkoholowa cukru, któią się pospolicie ujmuje w równanie**):
CeH12Og ■------> 2 C2H-. OH + j c°2,

odbywa się w obrębie kowiórek drożdżaków (sacharomycetes) dzikich i hodowanych 
Wy łożono juz pokrótce ***),  jak kształtowały się pojęcia o czynniku, który wywołuje 
fermentacje. Po okresie, w którym doniosłość odkrycia C ag n i ar d - L at o u r a, 
Schwanna i Kiintziga, stłumiona w trzech dziesięcioleciach przez powagę Liehiga 
w Niemczech, Gerharda we Francji, a B e r z e 1 i u s z a w całym świecie, zatryum
fowała na całej linji dzięki badaniom Pasteura; kiedy stało się rzeczą pewną, że fer
mentacja alkoholowa jest sprawą życiową ustrojów: wtedy nasunęła się odrazu 
kwestja, na czem właściwie ta sprawa życiowa polegaj). Umysły b\ły tak 

32*
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przyzwyczai one do uważania fermentacji alkoholowej za prosty proces chemiczny, 
że po stwierdzeniu złożoności życiowej tego procesu parły w kiejunku wyjaśnienia 
chemicznego, jakby przeczuwając, ze ta właśnie przemiana biochemiczna prędzej 
niż inne da się zrozumieć.

Przytoczymy kilka zdan, w których sam wielki Pasteur ujmował zagadnie
nie: „Akt chemiczny fermentacji jest w istocie swej zjawiskiem związanem z aktem 
życiowym, poczynającem się i ustającem z tymże. Mojem zdaniem fermentacja 
alkoholowa nigdy nie zdarza się bez organizacji, rozwoju, rozmnożenia komórek, 
albo dalszego ciągu życia komórek, już utworzonych. Jeśli mnie zapytać, w czem 
polega akt chemiczny, który rozkłada cukier, i co jest istotną jego przyczyną, to 
odpowiem, że tego zgoła nie wiem.“

„Czy można twierdzić, że drożdże żywią się cukrem a wydalają alkohol 
i dwutlenek węglowy? Czy też utrzymywać raczej, że drożdże wytwarzają sub
stancję w rodzaju pepsyny, która działa na cukier, a potem znika sama, gdvż 
w płynach fermentowanych nie udało się znaleźć takiej substancji? Kie mam nc 
przeciw takim hipotezom, ani nie przyznaję im słuszności ani ich nie odrzucam, 
pragnę tylko nie odstąpić od faktów: a fakty mówią poprostu, że wszelka fermen
tacja jest związana ze zjawiskami tizlologicznemi.“

To też w następnych dziesięcioleciach nie brakło usiłowań, ażeby wydobyć 
z drożdży ową substancję, „podobną do pepsyny^, któraby fermentowała cukier, 
choć oddzielona od komórek żywych. Rozcierano drożdże starannie (Lu de r sd o r f f, 
Schmidt, Manaseina, A. Mayer — sam Pasteur*);  wyciągano je wodą 
lub gliceryną (Naegeli i Lbw) — wszystko bez skutku. W czasie, kiedy nauka 
o fermentach była już wysoce rozwinięta, kiedy z samych drożdży umiano otrzy
mywać maltazę, laktazę oraz inwertazę, wtedy nie umiano jeszcze od
dzielić fermentacji alkoholowej od drożdży, podobnie, jak nie umiano oddzielić spalań 
ustrojowych od komurek.

*) Ktury wyników tych usiłowań, nie doprowadzonych do wyniku dodatniego, nie ogło
sił, chociaż ich wyniki ujemne zgadzały się z jego poglądami.

**) Prace te nagrodzono nagrodą No bela.

Dopiero w r. 1896 odkryto przez przypadek to, do czego nie doprowadziły 
planowe poszukiwania. Hans i Edward Buchnerowie oraz M. Hahn próbowali 
otrzymać (do celów leczniczych) preparat, składający się z rozmiażdźomch (przez 
rozcieranie z piaskiem) komórek drozdzowych, a nie mogąc oddzielić treści ko
mórkowej od osłonek, komórek nierozrarUch. piasku i t. p., dodali ziemi krzemion
kowej i wycisnęli w prasie hydraulicznej sok z otrzymanego ciasta Kiedy do soku, 
ulegającego szybko rozkładowi, dodano cukru w celu lepszego zakonserwowania, 
wtedy dostrzeżono, ze sok, wolny od komórek drożdżowych, fermentował.

Edward Buchner ustalił wtedy istotę niewątpliwie zaczynową czynników, 
działających w soku drożdżowym: a to przez stwierdzanie’*):

1. Ze sok drożdzuwy, wolny od komórek, fermentuje glukozę, 
fruktozę, maltozę, oraz cukier trzcinowy, zamieniając je w alkohol i dwutlenek węgla.

2. Ze zadanie soku arszeninem sodowym, chloroformem, benzolem i po
dobnymi 'ad ani i komórkowymi nie zapobiega fermentacji.

3. Że ciała, zawarte w soku, można odparować (w niskiej temperaturze) do 
sucha, przesączyć przez sączek krzemionko w. Berkefelda, stracić alkoholem, 
nie niszcząc przez to zdolno; ci fermentowania cukru.

1
4. Ze ogrzanie do 50° niszczy nieodwracalnie zdolność fermentowania.
5. Stwierdził ponadto, że zaczyn proteolityczny, obecny w soku, drożdżowym, 

a działający podobnie jak trypsyna, n szczy w roztworze zaczyny, fermentujące cukier i pro
wadzi do inaktywowania soku.
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Wklótee po odkryciu soku drożdźowego czynnego, który otrzymał nazwę z y- . 
m ą_z y, udało się w inny sposób oddzielić fermentację alkoholowy a odżycia komórki 
drozdżowej.

Ogrzewając drożdże suche przez sześć godzin w temperaturze 1(10° żabi a się w nich 
zdolność wzrostu i rozmnażania się, nie niszcząc zdolności fermentowania cukru*),  a wyciągając 
taki materjał roztworem gliceiyiiGwo-wodnym (po starannem roztarciu) otrzymuje się płyn, 
fermentujący za dodaniem cukru. Przez działanie alkoholu i etein (na 250 g drożdży 
suchych: 3 1 alkoholu absolutnego i 1 1 eteru) otrzymuje się preparat jałowy, złożony z ko
mórek, których przepuszczalność uległa znacznej zmianie, niezdolnych do wzrostu, a żywo 
fermentujących cukier; podobny preparat sporządzą się, działając na drożdże acetonem (3 1 ace
tonu na 50U g drożdży, ponowne zmieszanie z 1 1 acetonu, wymycie eterem, osuszenie). Takie 
preparaty są znane pod nazwą „zyminy“. Znakomity wyciąg namokowy, fermentujący, 
otrzymuje się (podług Lebiediewa) z urożdży. wysuszonych na powietrzu w temperaturze 
25—35°, przez moczenie (50 g w 150 g wody, w temperaturze 35° przez 2 godziny) i następne 
odsączenie klarowny przesącz fermentuje żywo cukier.

*) Tasi preparat eprzedaje się pod nazwą „befanoluu.
**) Szybkość lermentacji oznacza sie zazwyczaj przez ilość dwutlenku węglowego, wy

dzieloną w jednostce czasu: stad pomiary takie, sprowadzające się do odczytania objętość 
gazu, są nader proste i łatwe.

***) Harden i Young szukali środka, przeciwdziałającego autonzie soku drożdżowego, 
i znaleźli taki środek w soku autolizowanym i zagotowanym. Analiza wpływu tego czynnika 
naprowadziła ich jednak na wniosek, że sok gotowany zawiera czynniki przyśpieszające 
fermentację, i na stwierdzenie, że jednym z tych czynników jest fosforan, drugim kofer- 
ment, o którym była już mowa (por. str. 484—485).

+) Dodaie się roztworu, zawierającego mieszaninę 5 cząsteczek gramowych fosforanu 
drugorzędowego na 1 cząsteczkę pierwszorzędowego ’ taka mieszanina nie wiąże dwutlenku 
węglowego i nie daje dwuwęglanu, stanowiąc roztwór obojętny.

Ilość zymazy, otrzymana wedle sposobu Buchnerowskiego, wynosi 450 
do 500 cm3 z 1 kg drożdży świeżych. Sprawność zymazy w fermentowaniu nie od- 
powiada jednak bynajmniej temu stosunkowi: 25 cm3 soku, odpowiadającego 
co najmniej 36 g drożdży prasowanych, wy dzieła z a do daniem cukru 
około 3 cm'’ dwutlenku węgłów ego**)  w 5 minutach, gdy 36 g drożdży 
daje w takimże czasie 125 GUI3, więc przeszło 40 razy więcej. Drożdże utrwalone 

w acetonie fermentują cukier z szybkością, wynoszącą najwyżej -O szybkości,c o

■w ćwoływanei przez drożdże żywe.
Kładziemy nacisk na te fakty i zatrzymamy się dłużej nad fermentacją przez 

zrmaze, gdyż objaśnirny na tym przykładzie — o ile skąpe nasze wiadomości wy
starczają — stosunek działania zaczynów izolowanych do spraw chemicznych 
w substancji żywej.

Augustyn Wróblewski zauważył w r. 1901, że dodanie fosforanu sodowego 
(NaoHPO4) do zymazy, fermentującej z cukrem, zwiększa znacznie szybkość reakcji. 
Buchner objaśniał ten wpływ przez zmianę zasadowości płynu — jakby dziś 
powiedziano, przez zmianę stężenia jonów wodorowych. Ale w latach następnych 
rola fosforanów w fermentacji alkoholowej była przedmiotem doniosłych badan A. 
llardena i W. J. Younga, którzy wykazali, że stanowią one czynnik zasadniczy 
i nieodzowny w fermentacji alkoholowej***).

Jeśli do zymazy, fermentującej z cukrem, dodać fosforanu 
i? o d o w eg o -j-), wtedy fermentacja wchodzi w tempo szybsze i to 
bardzo rychło po dodaniu soli Z czasem — po kilkudziesięciu minutach 
— szybkość fermentacji opada do szybkości pierwotnej: nadmiar alkoholu 
i dwutlenku węglowego, w a tworzony w okresie fermentacji żyw
szej, pozosta.e w ścisłym stosunku do ilośei dodanej fosforanu, 
a mianowicie tak, że:

CO2 : C2H5OH : H2PO< = 1.
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Tak np dodano do porijy soku, wynoszących po 25 cm3; po 5 cm3 20%wego roz
tworu glukozy, manozy i fruktozy; pozostawiono (pod toluolem, jako środkiem pizeciwgnilnym), 
przez godzmę i dodano po 5 cm3 roztworu fosforanów sodowych, zawierających po 0-1392 g 
PO4"', a równoważnych z 92 6 cm3 dwutlenku węglowego.

Dla fermentacji Glukozy
1

Lewulozy Manozy

Wynosi ilość CO2, wywiązana po. dodaniu fos
foranów w ciągu 55 minut: cm3 (gazu wilgo

tnego, w t = 19’3°)
49'7 47-G 47-8

Ilość, którą na podstawie szybkości ostatecznej 
sok wywiązsłby bez fosforanów cm3 121 119 10'6

Zatem ilość CO2, wywiązana wskutek dodania 
fosforanów (wilgotny, 19-3°) 37-6 35’7 3 72

Ilość skorygowana: cm3 344 32’6 34

Jeśli szybkość, zwiększona za dodaniem fosforanów', obniży się znowu do 
wartości poprzedniej, wtedy dodanie świeżego fosforanu wpłynie na szybkość fer
mentacji w sposób zupełnie podobny.

Fosforany działają podobnie na fermentację cukru, wywołaną przez drożdże 
utrwalone w acetonie (zyminę), aczkolwiek w znacznie słabszym stopniu: mamvtam 
zwiększenie szybkości mniej więcej w dwójnasób. Na fermentacjr przez droż
dże żywe fosforany nie działają zupełnie

Jeśli przerwać fermentację przez zagotowanie w chwili, kiedy szybkość jej 
po zadaniu fosforanami powróci do wartości pierwotnej, to analiza roztworu odsą
czonego od ściętych mas białkowych wykaze, że całość fosforu dodanego znajduje 
się w przesączu, ale nie w postaci jonu fosforanowego (PO4"'), lecz 
w postaci związku cukro w o-fosf arowego: w fermentacji powstał 
ester fruktozo-d w ufosfo rowy, o którym była już mowa*).

*) Por. str. 331.

Wyrobienie tego estru jest widocznie procesem, związanym 
w z y m a z i e z rozkładem cukru 11 a alkohol i dwutlenek węglowy: 
dwie cząsteczki cukru reagują z d w iema cząsteczkami jonu fos f o- 
ranowego w taki sposób, ze powstaje cząsteczką estru fruktozo- 
dwufosforowego, dwie cząsteczki alkoholu i dwie cząsteczki 
dwutlenku węglowego. Równanie fermentacji alkoholowej — przynajmniej 
w okresie szybkości, wzmożonej przez dodanie fosforanu — opiewa zatem (M 
oznacza dowolny potasowiec) :

2 C6n12O6 + 2 PO4HM2 ------ > C6H10O4(PO4M2)2 + 2 C2H5OH 0 2 CO2 + 2 H2O.

Czynnik, pod którego wpływem dokonywa się połączenie cukru z resztami 
kwasu fosforowego, nie dąje się oddzielić od zwykłej zymazy i zdawało sie, że jest 
ścisłe i nierozłącznie związany z aktem rozkładu cukru. Tymczasem udało sit 
sporządzić z drożdży, z kiorych zymazy otrzymać nie można, takie wyciągi, które 
wywołują syntezę estru fosforo-cukrowego w roztworach glukozy i fosforanu. Ale syn
teza taka odbywa się tylko wtedy, jeżeli glukoza była już przez pewien czas 
w akcie fermentacji, klórą przerwano; jeżeli więc roztwór zawiera glukozę w jakiś 
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sposob zmienioną, przygotowaną. Zaczyn, któremu przypisuje się syntezę estru 
cukrowo-fosforuwego, nazwano Jlgsfatą, XV warunkach, w których odbywa się * 
ta synteza nie udało sie zaobserwować odw-ocenia jej, hidrohzy.

*) XX' przeciwstawieniu do poglądu, który upatrywał w działaniu fosforanu kataliz" 
pośredniczącą, polegająca w rozkładzie cukru na ester dwuoksyacetono-fosforowy — za taki 
uważano dawniej ciało, powstające z cukru i Kwasu fosforowego — i następnym rozkładzie 
tego estru na fosforan, alkohol, CO2 i wodę.

**) Por str. 51.
***) Por. str. 484, 485.

A zatem przyśpieszenie fermentacji przez fosforany7 nie jest 
wcale sprawą katalityczną*),  lecz działaniem zwiększonego stę
żenia jednego z ciał reagujących: szybkość reakcji jest największa wtedy, 
kiedy w mieszaninie fermentującej najwięcej fosforanu, zaś najmniejszą, kiedy 
najwięcej estru fruktozo-dwufosforowego.

Jeżeli załoz'm\, że fermentacja alkoholowa cukru pod działaniem fosforanów 
iest co do istoty swojej identyczna z fermentacją przed dodaniem fosforanów i po 
ustaniu icli działania, to z faktów powyższych wypływa wniosek, że ilość jonu fos
foranowego wolnego, współdziałająca z dana ilością zymazy, jako czynnik dodatni, 
obecny w ilości ograniczonej, jest czynnikiem ograniczającym**)  szybkość 
fermentacji przed dodaniem fosforanów; po dodaniu nadmiaru fosfora
nów zapanował nad szybkuscią reakcji inny czynnik ograniczający.

Skąd tedy- w izolowanym zacierze zymazowym, zyminowym albo droż- 
diowym ciągła podaż jonu fosforanowego, nieustannie zużywanego, 
a nie doprowadzanego z zewnątrz?

Przyjrzyjmy się dalszy m kolejom zacieru zymazowego, do którego dodano 
fosforanu. Zwiększenie szybkości reakcji przeminęło, a płyn, zawierający wiele 
estru fruktozo-fosforowego, fermentuje powoli dalej, dopóki starczy cukru: w tym 
okresie ester nic ulega zm.anie.

Dopiero, kiedy cukier się wyczerpie a fermentacja niemal ustanie, wtedy 
zacz nie wzrastać w zacierze ilość jonu fosforowego wolnego: 
ester fruktozo-fosforowy rozkłada się przytem szybko Reakcja ta, wyrażona przez 
równanie:
(2) CBH10O4(PO4M2\ 4- 2 H2O -------> C6H12O6 4~ 2 M2HPO4

odhy wa się pod działaniem zaczynu hidrolizującego, zawartego w zy7mazie. óaczyn 
ten można zniszczyć przez ogrzanie, przyśpieszyć jego działanie przez dodania ai- 
szenianów: można oddzielić jego działanie od zymazy (t. j. od czyn
ników, rozkładających cukier na alkohol i dwutlenek węglowy) przez to, że od
sącza się na są*  z ku żelatynowym zaczyny od k of er m e n t u ***),  in- 
aktywując zymaze, a pozostawiając w7 stanie czynnym fosfatazę, obywająca się 
bez kofermemu. Starannie wymyta pozostałość rozkłada ester fruktozo-fosforowy na 
fosforany i na cukier, kb ry wedle odczynów swoich jest fruktozą. Zaczyn hidro- 
lizujac ester cukrów o-fosforov v, fosfataza, musi zatem być obecny talos w zy- 
mazie czynnej; rozszczepienie tego estru musi się i tam odbywać; nie daje się 
jednak stwierdzić, gdyż fosforan i cukier, rozłączone w reakcji:

(2) CaHi0O4(PO4Na2)2 4~ 2 H2O ---- y CaHi2Oa 4~ 2 Na2H PO4 .

łączą się na nowo w reakcji:
(1) 2C6H12O84-2Na2HPO4 ---- > C6H]0O4(PO4NaŁ)a2C2H5OH-f-2CO2-f-2 H2O.

Zrozumiemy teraz, że w reakcjach (1) i (2) odbywa się ciągły obieg 
jonu fosforanowego i ciągły rozkład cukru, połączony z posredniem jego 
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przekształceniem. We fermentacji odbywa się ciągłe wiązanie skąpych ilości fosfo
ranu z nadmiarem glukozy, sprzężone z rozkładem drugiej cząsteczki cukru; fos
foran już związany odszczepia się jednocześnie wskutek działania fosfatazy i wcho
dzi ponownie w reakcję (1).

Wypowiedzieliśmy wniosek, że ilość fosforanu Avoluego stanowi w fermentacji 
cukru z zymazą czynnik ograniczający szybkość. Ponieważ wiemy, 
że ilość fosforanu wolnego, działającego jako masa czynna w reakcji (1) zależy 
w każdej chwili od szybkości, z jaką odbywa się reakcja (2), dostarczająca fosforanu; 
przeto powiemy ściślej, że czynnikiem ograniczającym szybkość fermentacji alko
holowej jest szybkość reakcji (2), czyli sprawność, z jaką fosfataza do
starcza fosforanu dla reakcji rozkladoivej (1). Szybkość tę można ZAviekszyć — ak 
już wspomniano — przez dodanie arszemanu sodowego, który to czynnik pobudza 
SAvoiście fosfatazę.

Wyobrażamy sobie zatem obieg fosforanów av fermentacji av sposób następujący:
Zymaza i komórki drożdzoAve żywe lub zabite zawierają określona, drobną ilość 

fosforanów. Niechaj fosforany te będą av drożdżach wygłodzonych w stanie wolnym. 
Kiedy fermentacja rozpocznie się z dostępem cukru, wtedy fosforany zwiąźą 
się natychmiast z cząsteczką cukru, a jednocześnie rozłoży się 
druga cząsteczka; odtąd fosforany biorą tylko o tyle udział w reakcji, o ile 
fosfataza Avyzwoli je z połączenia estroAvego. A zatem miarę szybkości fermentacji 
nada działanie fosfatazy.

Jeśh dodać fosforanów, to rozkład estru cukro\A-o-fosforowego przestam być 
czynnikiem ograniczającym, gdyż fosforany wolne są — przez czas jakiś — dane 
w nadmiarze. W obecności fosforanów może szybkość fermentacji zymazowej wznieść 
się do wartości, wynoszącej 5O°/o szybkości przemiany, AvyAVołanej pizez żywe 
drożdże, Aviec do podobnego rzędu wielkości, podczas gdy zymaza, w której obiega 
własna jej zaAyartość fosforanoAva, fermentuje cukier z szybkością, wynosząca zaledwie 
kilka odsetek fermentacji zyAvej.

Przyjmując zhoavu, że fermentacja av zyinazie i fermentacja av drożdżach 
żywych są co do istoty SAvojej identyczne, możemy Avyciągnąć wniosek, że różnica 
pomiędzy warunkami jednego a drugiego procesu polega na tern, że w drożdżach 
fosfataza działa o Avide spraAvniej niż w komórkach zabitych lub sokach.

Z zawartości fosforanu Avolnego av drożdżach żywych można obliczyć, że całość 
fosforanu musi podczas żywej fermentacji przechodzić przez obieg

(Fermentacja)

Fosforan Fruktozofosforan

(Fosfataza)

co pięć lub sześć minut, gdy natomiast aa- zy mazie obieg taki trAva 
co najmniej dwie godziny.

Na czem polega różnica? Czy przypisać ją istnieniu av komórce drożdżoAvej 
■ akiegoś czynnika, który podobnie, jtik arszenian, przyśpiesza Swoiście działanie 
fosfatazy, tak, że działanie to zdoła dotrzymać kroku innym zacz.A nom ?

Porównanie aa pływ u fosforanów na działanie zymazy, zyminy i drożdży na
prowadza na inne wytłumaczenia i ukazuje aa-pływ struktury kumóikowej 
na działanie zaczynowe.
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Jeśli fermentować lewulozę przy pomocy drożdży żywych, to 
dodanie fosforanów pozostaje bez w p ł y w u; jeśli z y ni i n ą, t o wywoła 
podwojenie szybkości; jeśli zymazą, to zwiększenie dziesięcio
krotne, a nawet czterdziestokrotne; we wszystkich trzech wypad
kach dojdzie do szybkości podobnych, a więc w układzie, gdzie za
czyn jest związany ze strukturą komórkową i pełną,organizacją, tam fosfataza 
działa ze sprawnością maksymalną, brak fosforanu nie ogranicza szybkości fermen
tacji, choć ilość absolutna jest mała a fosforan dodany nie wywiera skutkiem tegc 
wptyw’u na szybkość. W układzie, gdzie ilość zaczy nu i fosforanu jest rówrie wielka, 
jak w drożdżach żywych, ale organizacja jest uszkodzona i martwa, tam sprawność 
fosfatazy jest obniżona, fosforan zwiększa szybkość reakcji. Wreszcie w zymazie, 
jest t> łku ferment, a brak organizacji zupełnie: tam sprawność fosfatazy jest 
najmniejsza, wpływ fosforanu największy.

Szczególnie jasno wynika znaczenie struktury i organizacji substancji żywej 
z doświadczeń, w których uszkodzono tę organizację przez wstrząsanie drożdży żywych 
z tołuolem. Czy ten węglowodór, zabójczy7 dla komórek żywych, działa przez to, że 
rozpuszcza się w ciałach tłuszczowatych komórki, powodując dezagregację struktur; 
czy też przez wydatne zaadsorbowranie się w powierzchni tej struktury; czy też 
wreszcie przez zmianę stanu skupienia, spowodowaną przez adsorpcję i wtórne strą
cenie przez elektrolity*):  w każdym razie niszczy, czy też zmienia tizyczno- 
chemiczną strukturę substancji żywej nie wchodząc sam, jako ciało zupełnie obojętne, 
w reakcje z jej częściami składowemi. Można zatem przyjąć, że bezpośrednio po 
działaniu toluolu komórka drożdzowa zawiera te same zaczyny, sole, białka, lipoidy 
i inne, ale już nie w takim układzie, który jest podłożem procesów 
4 y c i o w y c h.

*) Por. str. 163.
**) Por. str. 502, 503.

Otóż szybkość fermentacji cukru przez drożdże ż)we spada po wstrząsaniu 
z tolnolem w c:ągu szesciu minut do w ciągu- 32 minut do 1/y wartości pier
wotnej. Jednocześnie drożdże zaczynają reagować na dodanie fosforanów zwięk
szeniem szybkości fermentacji. Dodamy, że szybkość fermentacji przez zy- 
mazp zmniejsza się pod działaniem toluolu zaledwie o 10°/0.

Wyobrażamy sobie, że w drożdżach żywych zaczyny są w taki sposób sku
pione i rozmieszczone, a ciała biorące udział w reakcji tak zebrane w miejscach naj
intensywniejszego działania zaczynowego, iż z harmonijnego współdziałania wynika 
maksymalna szybkość przemiany.

Zatrzymaliśmy się dłużej nad tą właśnie częścią fermentacj alkoholowej, gdyż 
zależało na tem, azebv ukazać czytelnikowi stosunek względnie prostej sprawy 
zaczynowej, odbywającej się w układzie niezorganizowenym, do tego samego procesu 
w substancji żywej : a ta część fermentacji alkoholowej, w której biorą udział fos
forany, nadaje sii najlepiej do wykazania tego stosunku. Powrócimy do tych spraw, 
kiedy bedzie mowa o spalaniach.

O kofermencie fermentacji alkoholowej była juz mowa Jest to ciało 
ciepłotrwałe, dializujące, dające się przesączyć przez ultrasączki, zawarte w soku 
drożdźowym, w odwarach mięśniowych, w7ątrobow7ych, jajnikowych, nawet w mleku, 
ale nie w surowdcy krwi.

Koferment bierze udział tylko w reakcji (1)**),  rozkład estru fosforo-cukrowego 
obywa się bez tego czynnika. Jest również zbyteczny dla rozkładu kwasu pyro- 
gro nowego, który stanowi odrębną a ważna fazę w fermentacji, a odbywa się 
pod działaniem zaczynowem karboksylazy.
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Ażeby zrozumieć dalsze losy cząsteczki cukrowej, które bądżto iowarzyseą 
epizodowi fosforanowemu, bądź też po nim następują, rozpoczniemy od przemian 
ostatecznych*).

*) O rozmaitości hipotez, przez które starano się wytłumaczyć przemianę cukru w al
kohol i dwutlenek węglowy, por, np. Harden, Alcohol ic fermentation, 1. wyd. (1911), 
str 84—98. Role pośrednią dwuok«yacetonu i aldehidu glicerynowego oraz metyloglioksam — 
ciał powstających z cukru już pod działaniem zasady słabej — rozpoznano bardzo wcześnie 
(Wohl 1904), ale potem teorja utknęła na idei, która wydawała się wielce prawdopodobną, 
a okazała się mylną: mianowicie, że metyloglioksal przetwarza się w kwas mleczny, a kwas 
mleczny w alkohol i dwutlenek węgla, ^le reakcja

ch3,ch.oh.cooh —> CH,.CH2OH4-co2
nie okazała się składową fermentacji alkoholowej, a usiłowania, zmierzające do jej stwier
dzenia, pochłonęły prace wieloletnia uczonych, którzy przodowali w tej dziedzinie.

**) Por. str. 199 'i 388.
***) Przez znak (H2) zaznaczamy, że w reakcji nie bierze udziału wodór wolny, lecz 

oddany w drodze wymiany międzycząsteczkowej przez ciało inne.

C. Neuberg, któremu zawdzięczamy wyjaśnienie cliemizmu fermentacji alko
holowej, odkrył w r. 1910, że zarówno drożdże żywe jak martwe, lub soki 
drożdżowe, rozkładają bardzo żywo kwas pyro gro nowy na aldehid 
octowy i dwutlenek węglowy. Fermentacja kwasu pyrogrouuwego 
(a także innych a-k e t o n ok w as ó w) odbywa się równie żiwo, jak fermentacja 
cukru gronowego; stąd wynika, że ciału temu przypada jakaś rola pośrednia w prze
mianie materji drożdżaków. Neuberg nadal fermentowi, którego działanie odkrył, 
nazwę k arb o k sy la zy, i rozpoznawszy odrazu doniosłość, jaką może mieć reakcja

CH8. CO. COOH -----> CH,.CH : O 4- CO2
w łańcuchu przemian, składających się na fermentację alkoholową, przeprowadził 
w ciągu lat następnych dowód, że należy istotnie do tej przemiany; wyjaśnił wreszcie, 
jak kwas pyrogronowy powstaje i jakim sposobem aldehid przetwarza się w alkohol.

Reakcja, w której uwydatnia się działanie karboksylazv, jest w świecie 
roślinnym i zwierzęcym bardzo rozpowszechniona. Stanowi mianowicie etap prze
miany aminokwasów w ciała bez azotowe, która odbywa się zaiówno 
w ustrojach zwierzęcych jak i aa grzybkach**):  przemiana taka przetwarza w ustroili 
zwierzęcym aminokAvasy w kwasy tłuszczowe, niższe o atom wegloAvy, a u drożdżaków 
i pleśni daje analogiczne do tych kAcasów alkohole.

Formułujemy te przemiany:

(1) R.CH. CO .OH -j- O ----> R.C.CO.OH4-H2O ----> R.C.CO.OH ---- > R.C.H4-CO2
NH2____________________ ŃH O________ Ó
Odwodorowame i spalenie wodoru Działanie karboksylazy

Hidroliza
Przemiana wspólna drożdżaków i ustrojów zwierzęcych.

(2 a) R.C H4-(H2) ----- > R.C1LOH***)
Ó

Przemiana w drożdżach uwodorowauie.
(2b) r.ch;^ —> r.co.oh4-h2

h24-o -----> el o
Przemiana w ustrojach zwierzęcych: odwodorowanie i utlenienie wodoru.

W taki sposób poAvstaja alkohole niedugonoAve w fermentacji, odbAAvajacej się 
nie av roztworze cukru czystego, lecz av zacierze zbożowym lub ziemniaezan"m 
zawierającym białko, propilo wy z kAvasu amin omasloAv ego; izobuty- 
loAvy z w a liny; a milo wy z leucyny; amiloAA-y optycznie czynny z izoleu- 
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cvny; tyrosol czyli p-oksy-feniloetylow; z tyiozyny i analogiczny alko
hol 3-indoloetylowy z tryptofanu. Kwas bursztynowy, powstający w fermen
tacji alkoholowej, pochodzi z kwasu glutaminowego, z ktorego tworzy się tak, jak 
w przemianie zwierzęcej kwasy tłuszczowe z aminokwasów, wyższych o atom węgla*).

*) Por. str. 388.
**) Stanowiłby etap w przetworzeniu alaniny w alkohol etylowy, w7 którem pośrednio 

musi wystąpić kwas pyrogronowy.
***) Sfermentowano 1 kg kwasu pyrogronowego z 60 kg drożdży świeżych i otrzymano 

około 600 g alkoholu.
t) ca •= Ca.
+T) Łatwo przekonać się o tem w doświadczeniu probówkowem. Sporządzić nieco siar- 

czynu wapniowego (CaSO3-j-I12O) przez strącenie tej soli trudno rozpuszczalnej z chlorku 
wapniowego siarczynem sodowym; nastawić w dwu dużych probówkach po 20 cm3 roztworu 
10%vego cukru trzcinowego z 2 g drożdży piekarskich i do jednej z nich dodać 2 g siar
czynu wapniowego; wstawić probówki do wody, ogrzanej do 30°, albo do c.eplarki. Po upły
wie pół godziny dobyć z każdej probówki po 3 cm3 płynu, dodać po 1/2 cm3 nitroprusydku 
4°/owego i 3 cm3 roztworu wodnego piperydyny (3o/oweg°): mocne zabarwienie szaurowe 
wj każę w próbce zadanej siarczynem obecność znacznych ilości aldehidu octowego. W próbce 
drugiej odczyn ten nie w ystąpi zupełnie.

To te?, rozkład kwasu pyrogronowego na aldehid i dwutlenek węglowy mógł 
przynależeć do szlaków przemiany białkowej drożdży**),  a nie do fermentacji 
cukru • mo cna było utrzymać takie zapatrywanie, do którego poczuwał się także 
autor tej książki, nawet wobec faktu przetworzenia kwasu pyrogronowego w alkohol 
etylowy — przy zastosowaniu bardzo wielkiej ilości drożdży***).  Jeśli dowód, że 
kwas pvrogronowy7 i jego rozkład na aldehid octowy jest istotnie częścią fermen
tacji alkoholowej, miał być przeprowadzony, to należało wykazać, że aldehid 
powstaje istotnie w fermentacji cukru.

Dowód ten przeprowadzono w sposób następujący: dodano do zacieru siar
czynu wapniowego, który łączy się z aldehidem w myśl równania:

CH3.CH:O + II.SOscat) > CH3.CH^3'Ca

i usuwa go z poddziałania tych czynników, które zamieniają aldehid w alkohol. 
W fermentacji siarczynowej cukru ukazał się zamiast alkoholu (przy7 oddziaływaniu 
kwasnem) — aldehid octowy, zwiazanv luźnie z siarczynem yf).

A więc siarczyn, ciało, które ma charakter czynnika odtleniającego, ochrania 
aldehid przed uwodorówaniem Cóż się dzieje z wodorem, który7 w zwykłej fermen
tacji alkoholowej połączyłby się z aldehidem -1

Wodór zwiazał się z innym aldehidem, którego rolę pośrednią w fermentacji przy
puszczano, ale udowodniono dopiero po odkryciu fermentacji siarczynowej: w prze
tworach fermentacji siarczynowej (dokonanej na zwykłym cukrze przez zwykłe drożdże 
piwne) znaleziono glicerynę w ilości, równoważnej z ilością aldehidu octowego.

W obecności siarczynu odbywa się tedy zamiast reakcji:

C6H12O« -------- > 2 C2II3OII 4- 2 CO2, 
reakcja:

CaH12O6 -------- > CH, . CII . CH2 4- CII3.CII: O 4- CO2.
OH OH OH

Napiszmy zamiast tego równanie stadium poprzedzającego rozkład kwasu 
pyrogronoivego:

C6H12O6 --------> CH2 . CH . CH2 4- CH3.C.COOH.
Oli OH OH O

Glukoza Gliceryna Kwas pyrogronowy.
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A zatem wodór, który w normalnej fermentacji miał sie zużyć na uwodoro- 
wanie aldehidu octowego, redukuje inny aldehid w warunkach, w których aldehid 
octowy, przejęty przez nną reakcję, uchyla się od redukcji; redukcji ulega aldehid 
glicerynowy, a przetworem redukcji jest gliceryna.

Jeśli przyjrzeć się uważniej obydwu substancjom, które powstały w fermen
tacji siarczynowej, to łatwo zauważyć, że gliceryna i kwas pyrogronowy, to dwie 
połowy cząsteczki cukrowej, z których jedna jest uwodorowana, druga odwo- 
dorow*ana.

Jeśli cukier rozpadł się na dwie cząsteczki aldehidu glicerynow ego, albo jedną 
aldehidu glicerynowego, a drugą dw uoksyacetonu, to rozłączenie wiązania miedzy 
węglem (3) a (4) odbyło się bez wymiany tlenu ani w odoru; stosunek tych ciał 
uwidocznia schemat następujący:

II H
CIĘOH.C . C

OH O

i OH
c . c . ch2oh 

H H Ó

(Fruatoza)

CH2OH.CH.OH CII.(OH)2 CH20H. C(OH)2. CIĘ OH.

Świadkiem pojawienia się pośredniego aldehidu glicerynowego jest gliceryna, która 
powstaje, jeśl; aldehid octowy uchyli się od redukcji. Ale jaką jest substancja 
macierzysta kwasu pyrogronowego ?

Jest nią metyloglioksal, który tak łatwo powstaje z dwuoksyacetonu i z al
dehidu glicerynowrego I tę substancję można w fermentacji (zymazowej lub na- 
mokowej) podchwycić zapomocą p- nitrofenilohidrazyny, która osadzi ją jako nie
rozpuszczalny nitro-osazon. W fermentacji siarczynowej przerabia się dwuoksyaceton 
albo aldehid glicerynowy w metyloglioksal przez wymianę wodoru i tlenu 
śródcząsteczkową; np,:

I F
CH2OH.CH.OH.CH: O 
A I

> CH3.C.CH:O 
(OH}2

Aldehid glicerynowy Metyloglioksa1 (ketono-wodzian) *);

pomiędzy metyloglioksalem a aldehidem glicerynowym odbywa się wymiana 
wodoru i tlenu między cząsteczkowa:

• Oh ▼CIĘ.OH.CH.OII.CH Y" 4- 0:<’H.C.CH3

Aldehid glicerynowy Metyloglioksal
(wodzian) (bezwodnik) *)

CH2.OH.CHOH.CH2OH 4- CH3.C.CO.0H 
O

Gliceryna Kwas pyrogronowy.

*) Por. str. 294, uwagę *).
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Przejdźmy teraz do fermentacji alkoholowej rodzimej i zastanówmy się nad 
uwodorowaniem aldehidu octowego. Zwrócimy uwagę na to, źe w fer
mentacji alkoholowej cukru może ulec redukcj. każdy aldehid i -wiele innych 
ciał organicznych, które łatwo przyjmują wodór. Jeśli aldehid obcy, dodany7 
do zacieru fermentu:acego, u 1 eg n i e r e d u k cj i, t o w z a c i e r ze w y s t ąp i 
zawsze ilość aldehidu octowego, równoważna z ilością uwodoro- 
waną aldehidu obcego.

A zatem aldehid octowy — względnie j<(go ciało macierzyste, kwas pyro
gronowy — powstaje w fermentacji zawsze, ale nie zawsze ulega uwodo- 
rowaniu, nie zawsze zamienia się w alkohol etylowy. Można objaśnić w sposób 
następujący szczególny rolę tego ciała, którego ciało macierzyste powstaje 
przez odwodorowanie miedzycząsteczkowe, rozseczepia się na aldehid 
i dwutlenek węglowy, a potem daje przez uwodorowanie miedzycząsteczkowe 
alkohol:

W fermentacji alkoholowej normalnej przetwarza się aldehid glicerynowy 
w metyloglioksal, a metyloglioksal przetwarza się z aldehidem octowym (lub 
jakimkolwiek innym, może właśnie z glicerynowym)*)  w reakcji Caniz- 
zaro wskiej**),  dajac kwas pyrogronowy oraz alkohol, odpowiadający uwo- 
dorowanemu aldehidowi.

*) Stąd pochodzą drobne ilościgliceryny, zawartezawsze wprzetworach 
fermentacji alkoholowej

**) Por. str. 298.

Kwas pyrogronowy rozkłada się, dając aldehid octowy; odtąd juz tylko 
aldehid octowy uwodorowuje się kosztem metyloglioksalu, dając alkohol i kwas 
pyrogronowy •

0 i-----------V 
cii3.co.c.h 4- iio.ch.ch8

-------------- - OH
Metyloglioksal Wodzian aldehidu octowego

I
I 
y 

o
CH3.CO c.oh 4- oh.ch2.ch3 

Kwas pyrogronowy Alkohol etylowy.

Proces ten powtarza się dopóty, dopóki wystarczy cukru, z którego może powstawać 
aldehid glicerynowy i metyloglioksal: tak źe całość procesu przedstawia się 
następująco :

(1) C6ILO6 --------> 2 ('H20H CHOH. CH: O--------- > CH2OH. CHOH. CII: O 4- CHg. CO. CH: O
Glukoza Aldehid glicerynowy Metyloglioksal

V
CH2OH . CH .OH. CH2OH j- CH3. CO. CO. OH 

Gliceryna Kwas pyrogronowy

CH2OH.CHOH.CH2OH4- ch3 CH O4-co2 
Aldehid octowy.
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(Pomijamy reakcje pośrednie)
(2) C6H]2Oa4CH3 OH.O ------------------> 8  :O + Vn3CH: OCH3.OO.Cn

Glakjza Aldehid octowy

•i

ch3 . co . cii 04- cii3 . co. cooii 4- c2 h6 oh 
Alkohol

CH3. CO.CH 04- CHgCH : O 4- C2H.OH4- CO2

ch3 co. CO OH 4- 2 c2h3 oh 4- co3

CH3 CH : O 4- 2 ę^Ołł 4- 2 CC)2 
CeHiaOe-------------------> 2 c2 HSOH + 2 CO2

Wyobraźmy sobie, że reakcja (2), w której aldehid octowy odgrywa role 
szczególnego katalizatora pośredniczącego, powtórzy się bardzo wiele razy: drobna 
ilość aldehidu, która powstała w reakcji ubocznej i weszła w obieg, pośredniczy 
w przerobieniu bardzo wielkiej ilości cukru, wedle równania:

C6H12O6 ---------> 2C3H5OII4-2CO3.

Powstawanie przetworów ubocznych tłumaczy się przytem zupełnie, jak już 
obiasn iono *).

*) Por. str. 297.

Zwrócimy uwagę na szczególny punkt w chemizmie fermentacji alkoholowej. 
Czy to w fermentacji siarczynowej, czy też alkoholowej normalnej, mogą ulec 
uwodorowaniu aldehidy wszelkiego rodzaju, powstające w przemianie cukru lub do
dane, a uwodorowanie to, mające charakter reakcji C an i z z a r o w s k i ej, odbywa 
się kosztem odwodorowania aldehidu drugiego. Ale aide hid e m, któr^ ulega 
od w odoro w ani u, jest zawsze metyloglioksal: nie znajdujemy w układzie, 
wywołującym fermentacje, zaczynów, któi e wywołują reakcję C a n i z z a r o w s k ą po
między cząsteczkami aldehidów dodanych, juk to sprawia oddziaływanie «usadowej, 
albo zaczyny, zawarte w wątrobie. Musimy raczei przyjąć, że z maza zawiera układ, 
który związawszy się swoiście z metyloglioksalem. sprawna, że wodór wodzianu 
metyloglioksalowego przenosi się na grupv karbonilowe aldehidów innych. A po
nieważ grupa ketonowa, zawarta w metylogl>oksalu, nie ulega przytem zmianie, gdy 
w innych warunkach nader łatwo uwodorowoje sie pi zez wymianę tlenu i wodoru 
śródcząsteczkową, dając z metyloglioksalu kwas mleczny; przeto można słusznie 
przyjąć, że w kompleksie rzeczonym metyloglioksal jest zwuązauy przez swój? 
grupę ketonową, być może, że przez wartościowości uboczne. Wyrazi my to przez 
schemat następujący:

gh3.c.ch^'
o

CH3.OO.Cn
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Chcemy przez ten schemat zaznaczyć, że katal.zator, ułatwiający wymianę 
wodorową wiąże się ściśle z metyloglioksalem i to wyłącznie z metyloglioksalem, 
a że w utworzonym układzie może reagować tvlko grupa, aldehidowa. Po przemianie 
tejże w karboksylową zmieniają się warunki powinowactwa, kwas pyrogronowy 
odszczepi się jako całość, a katalizator złączy się z drugą cząsteczką metyloglioksalu, 
wchodząc ponownie w obieg*).

Przedstawiliśmy teorję fermentacji alkoholowej obszerniej, ażeby dać, obraz 
złożoności reakcyj i czynników, biorących udział w przemimie względnie tak prostej. 
Jak rozkład cukru gronowego. Zestawimy je dia ułatwienia przeglądu.

1. ,Czynniki pomocnicze, nie mające charakteru zaczynów: ą) fosforany alho 
ester fosforowo-fruktozowy; b) koferment djalizujący się; c) aldehid; d) właściwe 
steżenie jonów wodorowych.

2. Zaczyny: a) zaczyn łączący cukier z fosforanem; b) zaczyn rozszczepiający 
ester cukrowo-fosforowy; c) czynnik, rozkładający glukozę na cukry glicerynowe **)j 
I) czynnik, zamieniający cukry glicerynowe w metyloglioksal; e) czynnik, odwo- 
dorujący metyloglioksal na korzyść innych aldehidów; f) karboksylaza, rozkładająca 
kwas pyrogronowy na aldehid i dwutlenek węglowy; g) czynnik, uwodorująćy al
dehid octowy, może identyczny co do swej istoty z czynmkiem, wymienionym 
pod~ej.' ' “ —

Nie wątpimy, że inne fermentacje węglowodanowe, októisch w calem bogac
twie ich przejawów nie możemy tu traktować f), składają się z tych samych 
reakcyj składowych, które wyliczyliśmy na czele tego rozdziału; te same reakcje 
składowe, kierowane przez inne fermenty swoiste i przez inne układy wyższego 
rzędu składają się na inne przemiany. Weźmy pod uwagę kilka innych, po
wszednich fermentacyj. Fermentacja mleczna» która zamienia cukier w kwas mleczny, 
odbiega od fermentacji alkoholowej w stadjum metyloglioksalu, który zarówno pod 
działaniem zasad iak i zaczynów przetwarza się (przez wymianę wodoru 
i tlenu śród cząsteczkową) w kwas mleczny:

CII3.C.CH:O -----> CH3.CH CO.Oli
(Oll)2 OH

Jest to jedna z przemian najbardziej rozpowszechnionych w ustrojach zwie
rzęcych i roślinnych.

Inne fermentacje sa o tyle bardziej złożone, ze w skład ich wchodzą 
procesy syntetyczne, łączenie się atomów węglowych, podobnie, jak w zwie
rzęcej syntezie tłuszczów i cukru; była już mowa o takich przemianach ff). 
Badania Neuberga rzuciły niedawno dopiero światło na mechanizm tych procesów 
i na ścisły związek z przemianami składowemi, które rozi óżniliśmy w fermentacji 
alkoholowej

Fermentacja masłowa, zamieniająca cukier gronowy w kwas masłowy, wy
jaśniona pod względem bakterjclogicznym przez A. P r a ż m o w s k i eg o, odpowiada 
równaniu:

CaHi2Ofl ------ > CII3.CH2.Cna.COOH + 2CO2 + 2U2.

Mamy tu zatem przed sobą nie wymianę wodoru wsrodcząsteczkową albo między- 
cząsteczkowa, lecz odszczepienie wodoru wolnego; spotykamy się z tym

*) Być może, że taki Kompleks, potrzebny dla zapoczątkowania reakcji, stanowi istotę 
czynników, albo jednego z czynników, skladaiacych się na „kofermentu fermentacji alkoholowej.

**) T. j. aldehid glicerynowy i dwuoksyaceton.
***) Por. Kruse, Allgemeine Mikrobiologie (1910), str. ‘214—417.
f) Por. str. 377—350.
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procesem*)  w przemianach pędnych bardzo licznych beztlenowców, także 
zwierzęcych**).

*) W formie najprostszej przedstawia się w fermentacji mrówczanów, dokonywanej 
przez drobnoustroje gnilne, rozpowszechnione w mułach, gnojach i t. p. Fermentacja ta polega 
na od wodorowamu kwasu mrówczanego:

H.COO.H ------> H24-CO2,
ale w środowisku zasadowem przebiega wedle równania

2 HCOONa 2 H20 ------> 2 NaIlCO3 4~ H2.
zupełnie podobny rozkład kwasu mrówczanego odbywTa się pud działaniem czerni rodowej lub 
irydowej.

**) B ez tl e n o w c am ’ zwierzęcymi bezwzględnymi są glisty pasorzytnicze (ascans 
lumbrieoide»), żyjące w jelicie zwierząt wyższych: przetwarzają podobno cukier w kwas 
walerjanowy i kapronowy, wydzielając przytern nieco wodoru i dwutlenek węglowy.

***) Metylogl oksal w formie wodz.ianu aldehidowego; por. str. 294, uw.*).
t) OJwodorowanie jest zapewne spizężone z jednym z dalszych etapów fermentacji, 

dostarczającym energji; nie umiemy bliżej określić tego sprzężenia.
ft) W kilku wypadkach (w fermentacji cukru przez laseczniki szelestnicy 

i przez bac. butyheus Fitz) udało się podchwycić aldehid octowy zapomocą omówionej już 
metody siarczynowej.

Już dawno wypowiedziano zdanie, że łańcuch węglowy, zawarty w kwasie 
masłowym, ni-3 pochodzi bezpośrednio ze szkieletu węglowego glukozy, lecz ze 
powstaje w fermentacji wtórnie, przez syntezę z fragmentów cząsteczki cukrowej. 
Ale dopiero niedawno udało się taka syntezę istotnie wykazać w fermentacji alko
holowej, gdzie z dodanego aldehHu b';dźwinowego powstaje optycznie czynny 
benzoin b ę d ź w i n o w o - o c t o w- y :

C6H5.CH:O 4- H.CO.CH3 - —> C6H5.CH.C.CH3.
ÓH Ó

Czynność optyczna tego c‘ała przemawia za tern, że powstało pod działaniem zaczynu. 
To samo ciało powstaje, jeśli dodać aldehidu będźwinowego do kwasu pyrogronowego, 
rozkładającego się pod działaniem karboksylazy, ale nie powstaje z gotowego 
aldehidu, tylko z aldehidu in statu nascendi.

Kondensacja aldehidu octowego podobna, albo też w rodzaju kondensacji aldolowej:
CH3CII: O 4~ CH3.C11 : O -----CH3CH.CH2.Cn : O

ÓH
Aldol

daje w fermentacji szkielet kwasu masłow-ego. Pierwsze etapy fermentacji masłu- 
wej sa te same, co w fermentacji alkuholow-ej; prawdopodobnie powstaje z całości 
cukru metyloglioksal:

C6H12O6 ----- > 2CH3.C.CH o£J***),
Ó 

a z metyloglioksalu przez odwodorowanlef) kwas pyrogronowyff): 
2CH8.C.CH:0 ------> 2CH3.C.CO.OH4-H2.

Ó O
O dalszej drodze poucza nas eksperyment Neuberga, któr- poddał fermen

tach (przez bac. butyricus Fitz) ciało, które powstaje samorzutnie z kwasu pyro
gronowego i jest y-laklonem kwasu a-keto-Y-oksy-y-metyloglutarowego:

, CO. OH
CH8, 2 I II 111 1 '2

'0 : O -j- CH3 CO.COOH --- > CH8.C------ O hi
Is i u /C: O -j- H20

co. OH CII2—(:
Ó

Y-Lakton kwasu a-keto y-oksy-y-metyloglutarowego.

CH3CH.CH2.Cn
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Otóż lakton ten, wzgl. odpowiadający mu kwas, daje kwas masłowy, 
jeśli go fermentować z buc. butyricus (lit») w obecności węglanu wapniowego. 
Ten sam lakton daje kwas pyro w inny, jeśli go ogrzewać z kwasem solnym; 
powstaje zatem szkielet kwasu masłowego, ale jeden wodór jest zastąpiony przez 
karboksyl.

COOH

CIĘ C------ O x 
)CO

CH2 — CO/
+ h20 
- co2

CHS.CH COOH 
I 

CHj.COoH
Kwas pyrowinny

Jak blisko od kwasu pyrow innego do masłowego, wynika stąd, że roztwór 
kwasu pyrowinnego, do którego dodano octanu nranilowego, rozkłada się w świetle 
słonecznem, dajac kwas masłowy i dwutlenek węglowy:

UH3.CH.COOH ---- > CH3.CH2 + CO2, , 1 • r
CIĘ.COOH CIĘ.COOH

WyJaje się prawdopodoonem, że podobnie odbywa się przekształcenie kwasu 
p^rogronowego w masitwy przez czynniki, działające w fermentacji masłowej.

Poznaliśmy na przykładzie fermentacji alkoholowej niektóre drogi rozkładu 
chemicznego, któremi ustroje posługują sie ogólnie. Fermentacja alkoholowa 
jest przemianą beztlenową; drożdże fermentują cukier w warunkach, w których 
dostęp tlenu jest wykluczony, a w równaniach reaKcyj, wyrażających wytworzenie 
przetworu głównego (alkoholu) i przetworów ubocznych (aldehidu octowego, 
gliceryny, kwasu octowego) nie figuruje wcale wiązanie się tlenu wolnego 
z substancją organiczną. W tej reakcji pędnej ustrojów drozdżowych, dostar
czającej im energji wolnej, całość przemiany polega na wymianie wodorotlenu 
i wodoru; wymiana ta przedstawia się jako śródcząsteczkowa, jest uwzględnić rozkład 
cząsteczki glukozy, jako międzycząsteczkowa, jeśli ściślej uwzględnić pośrednie roz
szczepienie heksozy na dwie cząsteczki pochodnych propanowych, a tych ciał na 
aldehid octowy i dwutlenek węglowy.

W tych przemianach występuje jako rys charakterystyczny to, że czynniki, 
działające w ustroju drożdżowym, dokunywują głębokiej przemiany, której sposobami 
pracownianymi niepodobna dokonać bez użycia środków bardzo ostrych *),  w sposób 
szczególnie gładki, prowadząc przytem reakcję drogami jakoby okrężnemi, po
przez takie przetwory pośrednie, w których łańcuch węglowy- rozszczepia się istotnie 
w miejscach mniejszego oporu. Łańcuchy węglowe ulegają w fermentacji 
alkoholowej rozszczepienia dopiero po przekształceniu w ciała, które się bardzo 
łatwo rozszczepiają. Utworzenie dwu cząsteczek aldehidu glicerynowego z fruktozy 
odbvwa, się bardzo łatwo, już w wodnym roztworze zasadowym i w zwykłej tem
peraturze; rozpada się przytem zapewne jeden z licznych tautomeronów *)  cukrowych, 
istniejących w zasadowym roztworze glukozy**),  tautomeron szczególnie podatny. 
Być może, że pierwzy etap przemiany, w którym biorą udział fosforany, zmierza 
właśnie do przygotowania tego tautoineronu. Droga, na jakiej fermentacja omija 
trudności rozszczepienia łańcucha weglow-ego, uwydatnia się szczególnie jasno 
w roli pośredniej kwasu pyrogronowego, który jest (jako najprostszy kwas a-ketonowy) 
jedyna pochodną p r o p a n o w ą, rozpadającą się łatwo na pochodną etanową 
i na dwutlenek węgla. Czynnik1 zaczynowe wytwarzają zatem w fermentacji 
alkoholowej takie przetwory pośrednie, których rozkład, przyspieszony przez inne 

*) Por. str. 437.
»*) Por sir. 286—287.
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zaczyny, może się odbyć szczególnie łatwo, a głównym środkiem, stosowanym 
w celu otrzymania takich przetworów pośrednich, jest wymiana sródcząsteczkow7a 
i między cząsteczkową wodorotlenu i wodoru; przy pomocy tych środków chemicznych 
osiąga się w fermentacji alkoholowej wprost cudowną ekonomie.

C. Fermeniacje białkowe.
W kriążce tej była już często mowa o innych fermentacjach, bądź to drobno

ustrojowych, bądź też należących do przemiany materji ustrojów wyższych. Tak 
np. o odszczepieniu dwutlenku węglowego z aminokwasów oraz ich pochodnych, 
które daje liczny poczet zasad organicznych, użytecznych bądź to w gospodarce 
rodzimej ustrojów, bądź też stosowanych iako jady lub leki. Tablica przypomni 
te reakcje. (Patrz tablice na str. 515 — 518.)

Jaki jest mechanizm tych reakcyj, które wyraża ogólnie równanie

R.CH.COOH-------- > R.CH2.NH2-ł-CO2?

U niektórych aminokwasów (zwłaszcza u pochodnych benzolowych i heterocy- 
klowych) dwutlenek węglowy odszczepia się już wskutek ogrzania do tem eratur, 
lezących nieco powyżej temperatury topnienia; drobnoustroje gnilne wyrabiają jednak 
aminy z aminokwasów o wiele sprawniej i gładzie), aniżeli ogrzewanie, i do celów 
fabrykacji takich amin posługują się ogólnie metodą rozkładu biologicznego.

W jakikolwiek sposób odbywa się odszczepienie dwutlenku węgla, jakakolwiek 
tautomeryzacja poprzedza rozkład: w każdym razie wiązanie między gi upą 
karboksylową a grupą a musi w aminokwasach być dość luźne, luźniejsze, aniżeli 
między dwiema grupami CH .

W świetle faktów, które wyszły na jaw przy dokładniejszem zbadaniu 
fermentacji alkoholowej, łatwiej dziś objaśnić różnorodne przemiany, odbywające 
się w beztlenowych procesach gnilnych bez udziału tlenu wolnego. Ząj- 
miemy się pokrótce tymi procesami, które zasługują na uwagę choćby dlatego, że 
odbywają się we wielki» rozmiarze w dolnych odcinkach przewodu pokaimowego, 
i że ich przetwory bądżio nadają główne cechy odchodom, bądźteź wchłaniają się 
do ustroju i tam ulegają dalszym przemianom.

Przedev szvstkiem uwzględni my niektóre fermentacje, którym ulegają kwasy 
tłuszczowe i oksytłuszczowe pod działaniem drobnoustrojów gnilnych, wyhodowanych 
głównie z mułu i gnoju. Była już mowa o fermentacji wodorowej kwasu mrówczanego, 
a raczej mró wczanu :

2 H.CO.ONa^HjO ---- > Na2CO3 4-CO2 4-2 Ho,

wywoływanej między innemi przez odmieńca zwykłego (prvteus vulgaris), i przez 
laseczniki okrężnie) (bac. coli.). Zupełnie analogicznie przebiega fermentacja 
metanowa kwasu octowego, względnie octanu wapniowego:

' n^Ca + > 2 4~ CO2 4~ CaCO3
odbywająca się w czystej formie pod działaniem niby-czwórniaków (pseudo- 
sarcina), a odgrywająca zapewne większą rolę pośrednią jako etap końcowy złożonej 
fermentacji metanowej błonnAa, odbywającej sie na wielk° skalę w przewodzie 
pokarmowym roślinożernych i w ich gnoju, a na olbrzymią w mule stawów, 
jezior, rzek.

Procesami bardziej złożonymi, w których bierze już udział wymiana wodoru 
i wodorotlenu śródcząsteczkowa i między cząsteczkowa, są różne fermentacje, którym



515
K

od
za

j us
tro

ju
, w

 któ
ry

m
 się

 zn
aj

du
je

 
pr

ze
tw

ór

Pa
ci

or
ko

w
ie

c dł
ug

i, od
ni

eh
ce

 i c
zw

ór


ni
ak

i, la
se

cz
ni

k roz
pu

sz
cz

ar
ąc

y flu
or

y
zu

ją
cy

; z r
oś

lin
 wyż

sz
yc

h:
 szcz

yr
 

(m
er

cu
ria

lis
) o

ra
z ta

ta
ra

k

U
str

ój
 zw

ie
rz

ęc
y (p

ie
s, kr

ól
ik

); ro
śli

i a
 

w
yż

sz
a:

 ko
m

os
a (c

he
no

po
di

um
), kw

ia
ty

 
gł

og
u (cra

ta
eg

ns
); kap

el
ni

k (arn
ic

a)
. 

Pr
ze

tw
or

y p
le

śn
i m

le
cz

ne
j (o

id
iu

m
 lac

tis
) 

i dro
źd

ża
kó

w
 (vi

lli
a an

om
al

a)
; drob

no


us
tro

jó
w

 wjm
ie

ni
on

yc
h p

od
 1);

 lase
cz

- 
ai

ka
 krw

aw
eg

o,
 rosn

ąc
eg

o n
a p

oż
yw

ce
, 

za
w

ie
ra

ją
ce

j le
cy

ty
nę

M
ię

śn
ie

 rek
in

ów
 (ac

an
th

ia
s)

 i g
ło

w
o 

no
gó

w

D
ro

bn
ou

st
ro

je
 gn

iln
e,

 w
ym

ie
ni

on
e p

od
 1)

.

D
ro

bn
ou

st
ro

je
 gn

iln
e

Ch
ar

ak
te

ry
sty

ka
 

pr
ze

m
ia

ny

O
ds

zc
ze

pi
en

ie
 dw

u
tle

nk
u w

ęg
la

Ro
zs

zc
ze

pi
en

ie
 b

et
ai

ny
 

na
 am

in
ę i 

kw
as

 gli


ko
lo

w
y,

 

ch
ol

in
y n

a am
in

a 
i gli

ko
l

-

O
ds

zc
ze

pi
en

ie
 dw

u
tle

nk
u w

ęg
la

O
ds

zc
ze

pi
en

ie
 dw

u
tle

nk
u w

ęg
la

Ro
dz

aj
 zas

aa
y (a

lk
al

oi
du

) 
po

w
sta

ją
ce

j

A
m

in
a m

et
yl

ow
a

CH
3 NI

Ę 

'__
__

__
__

__
__

__
__

__
_‘

__
__

__
__

__
__

__
__

__
__

A
m

in
a tr

ój
 m

et
yl

ow
a 

__
__

__
__

__
__

__

A
m

in
a tr

oj
m

et
vl

ow
a 

N
.(C

H
3)

8

Tl
en

ek
 tró

im
et

yl
am

in
ow

y 
(P

or
. str

. 40
5)

 
O

:N
(C

H
3)/

X

A
m

in
a ęt

yl
ow

a 
C2

IĘ
. N

H
a

A
m

in
a et

yl
ow

a 
C2

H
f.N

H
2

Ro
dz

aj
 am

in
ok

w
as

u 
ro

zł
oż

on
eg

o

1.
 

G
lik

ok
o)

(C
IĘ

N
H

2. 
CO

O
II)

 
(P

or
. st

r. 1
94

)

2.
 

Be
ta

in
a g

lik
ok

ol
ow

a:
(C

H
3)

8N
'.C

IĘ
.C

O
O

1

or
az

2 a
. 

Ch
ol

in
a

(C
H

3)
3.

N
 CI

ĘC
IĘ

O
H

Ó
H

(P
or

. str
. 40

4 i 
na

st.
)

2 b
. 

Ch
ol

in
a

(C
H

3)
3.

N
.C

H
2C

H
2.

O
H

O
H

(P
or

. str
. 40

4 i 
na

st.
)

3.
 

A
la

ni
na

CI
Ę.

 C
II.

 C
O

O
H

 
n

h
2

(P
or

. str
. 19

5)

3 a
, 

ji-
A

la
ni

na
 (z 

kw
as

u as
pa

ra
gi

no
w

eg
o)

(P
or

. str
. 21

2)

33*



516



517

U
str

oj
e,

 w 
kt

ór
yc

h z
na

jd
uj

e si
ę 

pr
ze

tw
ór

Pr
aw

do
po

do
bn

ie
 w

e w
sz

ys
tk

ic
h u

str
oj

ac
h

Pr
aw

do
po

do
bn

ie
 w

e w
sz

ys
tk

ic
h u

str
oj

ac
h

D
ro

bn
ou

str
oj

e gn
iln

e

D
ro

bn
on

str
oj

e g
ni

ln
e

N
as

ie
ni

e ry
bi

e (ś
le

dz
i) 

D
ro

bn
ou

str
oj

e g
ni

ln
e

N
as

ie
ni

e ry
bi

e (ś
le

dz
i) 

D
ro

bn
ou

str
oj

e g
ni

ln
e

N
as

ie
ni

e ry
bi

e (s
ie

dz
i')

 
D

ro
bn

ou
str

oj
e g

ni
ln

e

Ch
ar

ak
te

r pr
ze

m
ia

ny

O
ds

zc
ze

pi
en

ie
 CO

2

O
ds

zc
ze

pi
en

ie
 CO

2

O
ds

zc
ze

pi
en

ie
 CO

2

O
ds

zc
ze

pi
en

ie
 CO

2

O
ds

zc
ze

pi
en

ie
 CO

2

O
ds

zc
ze

pi
en

ie
 CO

2

O
ds

zc
ze

pi
en

ie
 CO

2

Ro
dz

aj
 prz

et
w

or
u 

po
w

sta
ją

ce
go

K
ol

am
in

a 
ch

2.c
h

2 
O

H
 NH

2

Ch
ol

in
a 

CH
2.

CH
2.

N
(C

H
S\ 

O
H

 
O

H
1

Pu
tre

sc
yn

a c
zy

li 
cz

w
ór

m
et

y 
le

no
dw

ua
m

in
a 

CH
2 . 

CH
2. 

CH
2 . 

CH
t 

ń
h

2 n
h

2

K
ad

aw
er

yn
a 

ch
?.c

h
2 ch

2.c
h

2.c
h

2 
n

h
2 

ń
h

2

A
gm

at
yn

a 
N

H
 : C

.N
H

.C
H

2 (C
H

2)
2.

CH
2 

ń
h

2 
ń

h
2

^A
la

ni
na

 
ch

s ch
2.

co
o

h
n

h
2

K
w

as
 y-a

m
in

om
as

ło
w

y 
C 

H
2.

CH
2.

CH
2. 

CO
O

H
ń

h
2

Ro
dz

aj
 am

in
ok

w
as

u 
ro

zł
oż

on
eg

o

9.
 

Se
ry

na
(C

H
g.

CH
.C

O
O

H
O

H
 ŃH

2)
(P

or
. str

. 20
0 i 

40
4)

9 a
. 

Be
ta

in
a s

er
yn

ow
a

(C
H

3\.
N

.C
H

.C
0O

’ (?
)

CH
2.

O
H

10
. 

O
rn

ity
na

(z
 arg

in
in

y)
 

CH
2.

CH
,.C

H
2.

CH
 CO

O
H

 
ń

h
2 

ń
h

2

11
 

Li
zy

na
CH

2 . 
CH

2. 
CI

I2 
. C

H
2. 

CH
. C

O
O

H
 

ń
h

2 
ń

h
2

12
. 

A
rg

in
in

u
N

N
:C

.N
H

 CH
2. 

(C
H

2)
2 . 

CH
. C

O
O

H
 

Ń
II2

 
Ń

H
2

(P
or

. str
. 20

9)

13
 

K
w

as
 as

pa
ra

gi
no

w
y

CO
O

H
 CH

 .CH
2.

CO
O

H
 

ń
h

2

(P
or

. str
. 21

1)

14
. 

K
w

as
 gl

ut
am

in
ow

y
CO

O
H

 
Ó

II2
.C

H
2 ch

2.c
o

o
h

ń
h

2

(P
or

. str
. 21

2)



518

U
st

ro
je

, wz
gl

. m
at

er
ja

ły
, w 

kt
ór

jc
h 1

zn
aj

du
je

 się
 za

sa
da

W
 prze

tw
or

ac
h gn

iln
yc

h:
 (koll

id
yn

a 
N

en
ck

ie
go

); w
 serz

e sz
w

aj
ca

rs
ki

m
; 

w
 je

m
io

le
; ja

ko
 skł

ad
ow

a gl
ua

oz
yd

ów
 

w
 rez

ed
zi

e i 
ru

kw
i

| 
(P

or
. st

r. 1
9 i 

20
) 

|

W
sz

el
ki

e t
ka

nk
i gn

iją
ce

, ale
 tak

że
 au-

 
to

liz
uj

ąc
e się

. Prz
et

w
or

y gn
iln

e.
 Ser 

sz
w

aj
ca

rs
ki

 (0
 76

 g 
w

 1 
kg

;).
 S

po
ry

sz
: 

(c
la

vi
ce

ps
 pu

rp
ur

^a
j. Nie

kt
ór

e j
em

io
ły

. 
Ja

d ś
lin

ia
nk

ow
y g

ło
w

or
og

ów

Ję
cz

m
ie

ń k
ie

łk
uj

ąc
y.

 Ka
kt

us
y

N
ad

ne
rc

za
;

gr
uc

zo
ły

 sk
ór

ne
 ro

pu
ch

D
ro

bn
ou

st
ro

je
 gn

iln
e

W
sz

el
ki

e tk
an

ki
 gni

ją
ce

 alb
o au

to
liz

u-
 

ią
ce

. Sp
or

ys
z

| Rod
za

j pr
ze

m
ia

ny
| 

am
in

ok
w

as
u

O
ds

zc
ze

pi
en

ie
 

dw
ut

le
nk

a w
ęg

la

O
ds

zc
ze

pi
en

ie
 

dw
 u

tle
nk

a w
ęg

la

O
ds

zc
ze

pi
en

ie
 CO

2 
i u

m
et

yl
ow

an
ie

O
ds

zc
ze

pi
en

ie
 CO

2

i u
m

et
yl

ow
an

ie

O
ds

zc
ze

pi
en

ie
 

dw
ut

le
nk

u w
ęg

la

O
ds

zc
ze

pi
en

ie
 

dw
ut

le
nk

u w
ęg

la

R
od

za
j za

sa
dy

 (a
lk

al
oi

du
)

po
w

st
aj

ąc
ej

Fe
ni

lo
et

y l
am

in
a 

Z\
 .C

IĘ
 9H

2 
I I 

N
IĘ

Ty
ra

m
in

a,
 cz

yl
i p. 

ok
sy

fe
ni

lo
et

yl
am

in
a 

C
IĘ

.C
H

. N
IĘ

A

H
O

H
or

de
ni

na
 cz

yl
i dw

um
et

vl
ot

yr
am

in
a 

C
TĘ

.C
H

2.
N

(C
H

,)2
 

I

1
/̂1 O

H

Ad
re

na
lin

a 
ch

.o
h

.c
h

,.n
h

.ch
3

H
O Q

O

In
do

lo
-e

ty
la

m
in

a 
A\

---
-. 

—
 C

łĘ
.C

IĘ
.N

H
j,

N
H

Im
id

az
ol

o-
et

y l
am

in
a

N
H

 —
 C

H
H

C
< 

II

XN
---

-C
 —

C
IĘ

 CH
.C

O
O

H

a

R
od

za
j am

in
ok

w
as

u
1 

ro
zł

oż
on

eg
o

15
. 

Fe
ni

lo
al

an
in

a
AA

 C
IĘ

. C
H

. C
O

O
H

 
II 1 

. N
IĘ

1 
(P

or
. st

r. 2
03

)

16
. 

Ty
ro

zy
na

C
IĘ

. C
H

. C
O

 O
H

Aj
 M's

O
H

 
(P

or
. s

tr,
 20

3)
11

7.
 

Tn
oz

yn
a

C
IĘ

. C
H

. C
O

O
H

s z

Ó
H

 
(P

or
. s

tr 2
03

)

18
. 

H
ip

ot
et

yc
zn

a
m

. p.
 dw

uo
ks

yf
en

ilo
-s

er
yn

a 
C

H
.O

H
.C

H
 CO

O
H

M
Ę 

\ / 
O

H
Ó

H
 

(P
or

. st
r. 2

05
)

19
. 

Tr
yp

to
fa

n
AA

---
-T

 CH
2C

H
.C

O
O

H
III

 
•

A/
\Z

 
N

H
2

N
H (P
or

. st
r. 2

06
)

20
. 

H
is

ty
dy

na
zN

H
 - C

H
H

< 
A 

II
XN

---
-C

 —
 C

IĘ
 CH

. C
O

O
H

 
ń

h
9 

i

(P
or

. st
r. 2

08
) 

||



519

ulega kwas mleczny. Mleczan wapniowy, wyrobiony z cukru przez jedne drobno
ustroje, może się stać pożywieniem pędnem dla innych, które (jak rozpowszechniony 
granulobacter lactobutyricum) przetworzą go w maślan i wodór:

2 (CgH-Os^.Ca ------ > (C4H, O2)2 Ca 4~ 3 CO2 4~ 4 IĘCaCO3.

Reakcja ta przedstawia sie prościej, jeżeli uwzględnić tylko kwasy:

2CH3.CHOH.COOH ------ > CIĘ.CH2.CH2.COOH4-2CO24-2IĘ.

W sprawie wytłómaczema tej przemiany odsyłamy do tego, co powiedziano 
powyżej *)  o fermentacji masłowej cukru.

*) Por. str. 512 — 513.
**) Rozróżnienie fermentacyj i procesów gnilnych jest rozróżnianiem wyłącznie 

praktycznem. Stanowisko użyteczności, z którego rozróżni! no, wyraża się może najjaśniej 
w poglądzie B ech er a (1682), że fermentacja uszlachetnia podłoże, gnicie natomiast psuje je. 
Wielki lekarz B o e r h aa v e (1668—1738) zauważył, że materjały roślinne ulegają fermentacjom, 
natomiast zwierzęce gniją, o ile się rozkładają. Podajemy wreszcie jasny podział wedle 
„Teorji j estestw organicznych4 Jędrzeja Śniadeckiego:

„Podług tedy stopnia fermenracji i różnicy otrzymanych produktów rozdzielono ją na 
trzy gatunki, to jest na winną, octową i gniła. Przez pierwszą wrmuje się wino, którego 
ten jest charakter, iż przez destylację wydajn wyskok winny. Druga daje znajomy wszystkim 
ocet. Trzecia nakoniec, w którą i pierwsze dwie ostatecznie przechodzą, cały rozkład organiczny 
zupełnie kończy, zamieniając wszystko w woaę, kwas węglowy i ziemię. Ze w czasie ostatniej

Inna fermentacja wytwarza z kwasu mlecznego kwas propionowy 1 octowy:

3 CHa CHOH . COOH ------> 2 CH3 .CH2COOH 4~ CH8C00H 4- CO2 4- H2O.

W, obrażamy sobie, że przez wymianę wodorotlenu i wodoru powstaje z dwóch 
cząsteczek kwasu mlekowego kwas pyrogronowy i propionowy:

CIĘ. CH. OH. COOH CH8CH2COOH
>

CH3 . CH . OH.COOH CIĘ. CO. COOH 4- II2O.

Z kwasu pyrogronowego powstaje aldehid octowy, a ten redukuje trzecią cząsteczkę 
kwasu mlecznego:

CH3 CO.COOH ------> CH3 . CH : O + CO2 CHg.CO.OH-|-CO2
y ----- >

CH3.CH OH.COOH CH3.CII3.COOH.

Zupełnie podobnie przebiega fermentacia propionowa kwasu jabłczanego:

3. COOH. CH. OH. CH2. COOH ----- > 2 CH3CH2. CO( )H 4~ CH3. COOH 4- 4 CO2 4- H2O,
Kwas jabłczany

która różni się od analogicznej fermentacji kwasu mlecznego tylko przez odszczepienie 
.ednej cząsteczki CO2, jak kwas jabłczany od mlecznego różni się tylko grupą 
karboksylową; wreszcie fermentacja propionowo-octowa kwasu winnego:

3COOH.CH.CH.COOH ----- > CH3. CH2. COOH 4- 2 CH3COOH 4- 5 C02 4- 2 H20,
OH OH

gdzie skutkiem wyższego stopnia utlenienia całego układu powstaje o cząsteczkę 
kwasu octowego i C02 więcej, a o cząsteczkę propimowego mniej, niż z jabłczanego.

Widać z tego krótkiego zestawienia, jak rozmaite przemiany dokonują się — 
zależnie od rodzaju ustroju — przy pomocy bardzo podobnych reakcyj częściowych. 
Od tych przemian, które się pospolicie zalicza do fermentacji, prz jdziemy do 
przemian białka i części składowych białka, do tak zwanych przemian gnilnych**^  
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a uwzględnimy znowu przemiany beztlenowe i w pierwszej hnji te, które 
odbywają się w przewodzie pokarmowym.

Istotę tych przemian wvjaśniły głównie badania Marcelego Nenckiego 
i jego uczniów; mechanizm ich pośredni dotąd nie. jest sci ile stwierdzony; 
postaramy się objaśnu go w świetle faktów omówionych poprzednio.

Pomijając takie przemiany białka, które odpowiadają przemianom trawiennym 
i prowadzą ostatecznie do aminokwasów *), zajmiemy się głębszew przemianami 
aminokwasów samych.

Poznaliśmy juz jedne klasę tych przemian, odbierającą aminokwasom charakter 
kwasowy i dającą zasady organiczne (alkaloidy); takie przemiany odbywają się 
we wszelkich ustrojach. Zastawimy się z kolei nad takiemi przemianami, które 
pozbawiają aminokwasy charakteru zasadowego i zamieniają je w ciała kwaśne lub 
obojętne.

Wiemy już, jak wyglądają takie przemiany w ustrojach zwierzęcych 
i w drożdżach Przy współdziałaniu tlenu odbywa się odwodorowanie aminokwasu, 
i powstaje iminokwas, który łatwo wymienia resztę iminową (NH:) na tlenową (O:).

4- HSOR.CH.COOH _H—> K.C.COOH —! -—> K.C.COOH
NR2 nh OH 'nIĘ

K.C.COOH 
O

Kwas a-ketonowy odszczepia CO2, powstaje aldehid, który przez dalsze odwodoro- 
wanie (utlenienie) zamienia się w kwas w ustroju zwierzęcym, albo w alkohol 
w drożdżach.

4- KoO OH
K.C.COOH----- > K.CH:O ——> R CH: „ --------------«—> R.CO.OH

• . ----- vUo UzAŁ ----- Ma Trq 2 Kwas
— H2O + H2 tłuszczowy+ y

V R.CH2OH
R.CH.COOH Alkohol.

ÓH
Oksykwas.

Przemiana aminokwasów postępuje począwszy ud tego punktu, szlakiem prze
miany kwasów tłuszszowych, względnie alkoholów.

tej fermentacji wszystkie istoty zwierzęce i niektóre roślinne formują amoniak, dlatego 
formowanie się to, za jej nieodstępny charakter, nie chciano, co wszakże, względem tych tylko 
istot organicznych ścisłą jest prawdą, w których skład saletroród wchodzi." Teorja jestestw 
organicznych, 2 wyd. (1838), tom I, rozdział IV, 91.

W „fermentacjach" węglowodanowych powstają prawie wyłącznie kwasy, aldehidy, 
alkohole, estry, nadające sfermentowanej masie woń często miłą, nigdy odrażającą. .Jeśli 
podobnym przemianom ulega białko, to powstają między wielu innemi ciałami» a) merkaptany 
i siarkowodór (przez rozkład cystyny), b) pochodne indolowe, skatol i indol (przez rozkład 
tryptofanu), c) pochodne fenolowe (przez rozkład tyrozyny). Wszystkie te ciała składaia się 
— pospołu z wonią kwasów tłuszczowych, głc wnie masłowego — na odrażającą dla nas woń 
gnijących mas białkowych i odchodów zwierząt mięsożernych. Dla uzmysłowienia różnicy 
wystarczy wskazać na woń stajni końskiej lub obory, bynajmniej nie przykrą człowiekowi, i na 
wstrętny odór, panujący w norach lub klatkach zwierząt drapieżnych.

*) Odbywają się pod działaniem zaczynów trawiennych (proteaz), wydzielanych przez 
drobnoustroje do podłoża.
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Przemiana aminokwasów gnilna odbywa się w warunkach beztlenowych 
w sposób podobny. Spotykamy się wprawdzie niekiedy z dezaminacją wedle równania 

4-h2
R.CH.COO1I —------> R CH2.COOH4-NH3.

ńh2
lecz częściej ze skróceniem łańcucha węglowego, wywołanem przez odszczepienie 
grupy karboksylowej aminokwasu.

Działanie beztlenowców ścisłych (lasecznika szelestricy, Laseczn.ka obrzęku 
złośliwego, lasecznika rozpuszczającego wielkiego i lasecznika kolczastego)*) na białko 
daje wiele CO,, niewiele metanu i wodoru, siarkowodór i merkaptan metylowy; 
amoniak; kwas fenilopropionowy, p-oksyfenilopropionowy oraz 'ndolo- 
propiono wy; fenilooctowy oraz i n d o 1 o o c t o w y ; kwas kapronowy, walerjanowy, 
masłowy; leucyna zamienia siew kwas walerjanowy. Inne drobnoustroje, mianowicie 
odmieńce (proteus), rozwijające się zarówno w warunkach beztlenowych jak 
i tlenowych, zamieniają aminokwasy aromatyczne w przetwory rozłożone w stopniu 
wyższym, dają zatem skatol czyli metyloindol, indol; fenol i kresol; zamieniają 
walinę w kwas masłowy i alkohol butylowy, alaninę częściowo w kwas 
octowy, leucynę w kwas walerjanowy.

Uporządkujemy ten materjał według aminokwasów i ciał, które z nich 
powstają; ułatwi nam to zrozumienie przemian.

♦) Zbadane przez M. Nenckiego z Sieberową. Bovefem, Kerry m i Sehtrenny‘m

Rodzaj 
aminok wasu Rodzaj przetworu Rodzaj 

drobnoustroju W a r u n k i

Alanina Kwas octowy Odmieniec Beztlenowe

Walina Kwas masłowy Odmieniec Beztlenowe

Leucyna Kwas kapronowy 
Kwas walerjanowy 
Alkohol amylowy

Odmieńce i beztlenowce 
ścisłe

Beztlenowe

Kwas glutaminowy m. i. • K was bursztynowy Odmieńce Beztlenowe

Kwas asparaginowy Kwas bursztynowy (m. i.) Odmieńce Beztlenowe

Feniloalanina K was fenilopropionowy 
Kwas fenilooctowy

Beztlenowce ścisłe
Beztlenowce ścisłe

Beztlenowe 
Beztlenowe

Tyrozyna

\

Kwas p. oksyfen.lopro- 
piunowy 
Krezol 
Fenol

Beztlenowce ścisłe

Odmieńce 
Odmieńce

Tryptofan Kwas indolopropionowy 
Kwas indolooctowy

Skatol

Indol

Beztlenowce ścisłe 
Beztlenowce ścisłe 

i odmieńce 
Beztlenowce ścisłe 

i odmieńce 
Beztlenowce ścisłe 

i odmieńce

Cystyna

w

Metylomerkaptan

Siarkowodór

Beztlenowce ścisłe 
i odmieńce 

Beztlenowce ścisłe 
i odmieńce
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Ze względu na właściwą ocenę tych danych należy zauważyć, że w żadnym 
wypadku sprawa gnilna nie była zbadaną tak dokładnie, jak np. fermentacja 
alkoholowa cukru, w żadnym wypadku nie udało się otrzymać bilansu zupełnego 
przemiany, któryby pozwolił na dokładne podanie wymiany wodorowej i wodoro
tlenowej i rozdziału tlenu, zawartego w cząsteczce gnijącej, pomiędzy przetwory 
fermentacji. Taki stan wiadomości, jakim rozporządzamy, wystarcza jednak, ażeby 
rozpoznać, że ustroje beztlenowe rie rozporządzają szczegolnemi zdolnościami 
chemicznemi, których brak zasadniczo u wyższych 1 niższych tlenowców.

Wiedząc, w iak szerokim zakresie odbywa się wymiana wodorotlenu i wodoru 
śródcząsteczkowa i międzycząsteczkowa w fermentacji alkoholowej, wyobrazim, 
sobie podobne wymiany i w gnilnych fermentacjach am mokwasów. Dezaminacja 
odbywa się niewątpliwie zupełnie podobnie, jak w ustrojach wyższych i w drożdżach, 
z tą tylko różnicą, że z odwodorowaniem jest związane uwodorowanie innej sub
stancji; po odszczepieniu amoniaku następuje bądźto odszczepienio CO i utworzenie 
aldehidu, który zamieni się w kwas, redukując przytem cząsteczkę ketonokwasu na 
oksykwas; druga cząsteczka aldehidu redukuje może oksykwas na kwas tłuszczowa 
Weźmy np. tryptoian i przedstawmy jego koleje szczegółowo:

+ H2O
1) 3C8II8N.CH2 CH.COOH -5-5-> 3C8H8N.CH2C.COOH 1  > 3 C8H8N.CH2 . C.COOH*

*) Por. str. 499, uw.**).

• ^^2 ■ • ---- ^3 • •
Tryptofan. NH2 NH O

2) 2 C8H6N. CH2 . C. COOH ---------- > 2 C’8H6N. CH2. CH : O.
Ó

4-h.o
3) CBH8N.CH2. C.COOH — — > C8H6N.CH2. C.COOH.

0 OłfoH

3 a) C8H8N.CH2.C.COO114-2C8H8N.CH2.CH.O --------- > 2 C8HeN.CH2.CO.OH+
Qpj Kwas mdolooctowy

4- C8HeN. CH2. CH2 . CoOH.
Kwas indoloprop.onowy.

4) C8H8.N.CH2.COOH --------- > C8H6N.CH34-C02.
Skatol.

W reakcji tak sformułowanej nie wykazaliśmy zużycia sześciu atomów wodoru, które 
odszczepiły się w reakcji. Czy zużywają się w tej reakcji samej, sprawiając, że na 
sześć cząsteczek tryptofanu zdezaminowanych trzy zamienia się w kwas indolo- 
propionowy, a trzy w mdolooctowy, nie tak, jak w powyższych równaniach; czy 
też uwodorowują inne przetwory: tego nie umiemy — w braku podstawy eksperymen
talnej — rozstrzygnąć. Zależało mi tylko na zaznaczeniu dróg, na których odbywają 
się takie przemiany. Zazwyczaj przemiany ścisłe beztlenowe prowadzą do jak naj
dalszego skupienia tlenu na jednych, wodoru na drugich członach 
łańcuchów węglowych, tak, ażeby wreszcie grupa oociążona tlenem odszczepiła 
się jako CO2, a pozostał kwas nasycony albo węglowodór. Tę tendencję można 
dostrzec we wszystkich fermentacjach beztlenowych. Nad strona energetyczną tych 
przemian zastanowimy się później.

Istotą fermentacji beztlenowych jest niewątpliwie wymiana tlenu 
(wodorotlenu) wśrodcząsteczkowa i międzycząsteczkowa, przenoszenia tlenu i wodoru 
w kierunku większego powinowactwa chemicznego, zawsze w taki sposób, który 
genjusz Lavoisiera rozpoznał już tak trafnie w fermentacji alkoholowej *).  Być 
może, że w bilansie energetycznym przemian, w których nie uczestniczy tlen volny, 
odgrywa poważną rolę . także ciepło chemiczne zobojętnienia, towarze jzącego nowo
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powstającym wartościowościom kwaśnym i zasadowym, i obniżenie energji wolnej 
układów fermentujących związane z wywiązaniem wielkich objętości gazowych.

Dla jaśniejszego wytłomaczenia wymiany tlenowej i wodorowej podamy przy
kład fermentacji gnilnej, w której uczestniczą związki mineralne, i gdzie wymiana 
odbywa się nie pomiędzy grupami węglowodorowemi. lecz pomiędzy grupą węglo- 
wodojową a siarką lub innym pierwiastkiem.

Jeśli fermentować kwas mleczny w obecności siarczanu magnezowego przez 
krętki bagniskowe (sp^rilium aestuarii), wtedy cały węgiel, zawarty w podłożu, 
zamieni się w CU2, kosztem tlenu siarczanowego; siarczan redukuje się przytem, 
dając siarkowodór.

(IŁ O)
2 CI13.CIIOH .CO. ONa -J- 3 MgSO4 — > 3 Mg”+ 2 Na' 4-6 CO3" 4- 4 U' 4- 3 H2S.

Podobnie modyfikuje się fermentacja metanowa błonnika, jeśli mieszanina 
gnijaca zawiera siarczan wapniowy: zamiast metanu zjawia się wtedy siarkowodór; 
przemianę tę wyraża równanie (wr którem przyjęto, ze hidroliza celulozy poprzedziła 
rozkład cukru):

C6H12Oa -f- 3 CaSO4 ----------> 3 CaCO3 3 CO2 P 3 I12S 4- 3 H2O.

Siarczan działa w tych przypadkach jako środek utleniający, a drobnoustroje 
spalają z jego pomocą cukier na tesame przetwory ostateczne, które ustrój zwierzęcy 
osiąga z pomocą tlenu powietrznego

D. Utlenianie.
Przechodząc z kolei do tych przemian chemicznych, które stanowią główną 

Jinję rozkładu zwierzęcego, nawiązemy rozpatrzenie tych przemian do rozdziału 
poprzedniego i wykażemy, jak dalece utlenianie przez tlen wolny jest zbliżone 
w swej istocie do utleniania śródczasteczkowego i międzycząsteczkowego, czyli do 
tych przemian, które określiliśmy jako wymianę tlenu i wodoru. Zanim jednak 
przejdziemy do rozwinięcia i uzasadnienia tego twierdzenia, przedstawię poglądy 
na utlenianie fizjologiczne, panujące do niedawna niepodzielnie, a dotąd rozpo- 
wszechnione.

Krew, która przepływa przez naczynia włoskowate, oddaje .tkankom tlen, 
pobrany w płucach przez hemoglobinę krwinek czerwonych, a zarazem odbiera 
wytworzony w tychże tkankach dwutlenek węglowy i wydziela go następnie w płu
cach do atmosfery pęcherzykowej. Ten proces przeważa pod względem ilościowym 
nad wszystkiemi innemi przemianami, odbywającemu się w tkankach ustroju zwie
rzęcego i jest warunkiem czynności narzadow zwierzęcych: czynność narządów 
ustaje po niedługim czasie*)  albo nawet natychmiast**),  jeśli ustanie dopływ 
tlenu, jeszcze rychlej, jeśli ustanie odpływ dwutlenku węglowego.

*) Np czynność mięśni.
**) Np. czynność ośrodków nerwowych albo nerki
♦**) For. str. 18.

Ustawiczny prąd tlenu, skierowany ku wnętrzu komórek, i prąd dwutlenku 
węglowego, skierowany z wnętrza komórek ku środowisku, w którem żyją, jest 
wynikiem ciągłych spalań; spalaniom tym ulegają węglowodany, kwasy tłuszczowe, 
aminokwasy, oksykwasy i zasady purynowe, które z kiwią dopływają do tkanek 
i tamże znikają. Nazywamy te przemiany spalaniam-, gdyż nie różnią się — 
wzięte jako całość — w niczem od przemian, którym wymienione cała ulegają 
pud działaniem tlenu w temp< raturze wyższej, od tych procesów, które w moc ie 
potocznej pospolicie spalaniem nazywamy: rozpoznał to podobieństwo już La- 
v oi s i er ***).
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Odkąd rozpoznano podobieństwo pomiędzy utlenianiem ustrójuwem a spala
niem właściwem, odtąd zastanawiano się nad rodzajem czynników, które wywołują 
spalanie się ciał organicznych w komórkach, i nad mechanizmem pośrednim tych 
przemian*). Ciała, które już po przemianie przygotowawczej dostaią się z krwią 
do tkanek, są same przez się zupełnie trwałe w temperaturach ustrojowych (od 
4° do 40°) i pod takiemi cisnieniam częściowemi tlenu (do 150 mm Hg), które 
spotykamy w środowiskach życia zwierzęcego; a jednak spalają się w ustrojach.

Łatwo wykazać, że warunkiem spalania 'się ich jest ścisłe dostrojenie czyn
ników ustrojowych do ciał, ulegających przemianie. Jako jeden argument przy
toczymy fakt, że c:ała, utleniające się nader łatwo w powietrzu i w temperaturze 
niskiej, obdarzone potężnem powinowactwem wobec tlenu wolnego, nie utleniają się 
zupełnie w ustroiu: tak fosfor żółty, albo pirogalol; pnogalol, który w roztworze 
zasadowym utlenia się żywo w zetknięciu z tlenem atmosferycznym, nie wiąże się 
z tlenem w tkankach zwierzęcych i przechodzi po zażyciu do moczu, po części 
wstanie niezmienionym; podobnie biel błękitu metylenowego. Ciała, które w stanie

A) Nie dopatrujemy się różnicy pomiędzy spalaniami powolnemi i stopniowemi 
ustrojów, a nagłemi, bezpośredniemi, zupełnemi w płomieniu. Analiza procesów, które odbywają 
się przy spalania ciał organicznych w temperaturach wysokich, wykazała, że w spalaniu 
najprostszych związków występuje długi szereg przetworów i przem:an pośrednich.

Przemiany, odbywające się podczas eksplozji gazu kopalnianego, t. j. mieszaniny metanu 
z tlenem,

CH4 + 2 O2 -------> COa + 2HaO,

przedstawiają się następująco, zaznaczamy przytem, że eksplozja taka nie następuje, jeśli 
mieszanina gazów nie zawiera wody.

CH4 ——> CHa4-Ha 
(nietrwałe)

C1I2 + Ha0-------> CHaOH

CH8OH —> CHa : O 4-
.OH

CHa : O HaO ------- CHjć 
n-------------2xoh

OH /OH
002 OH * HC. + Ił2

O

1ICO OH------> COa4-Ha

4Ha + 4Oa ------> 4 II?Oa

4 H2O2 ------> 4 II2O 4- 2 Oa__
CH4 4- 2 Oa ------ > C@+2 08Q.

o
Efekt cieplny jest oczywiście taki sam, czy to proces odbywa się wedle równania

CH4 4- 2 Oa -------> CO2 4- 2 HaO,

czv też wedle rów nau ;
CH4 4- 2 HaO -------> COa 4- 4 Ha

4Ha 4-2Oa -------> _4 Ha_O _
cn4 4- 2 oa ---- > coa 4- 2 h2o.
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czystym nie łączą się z tlenem atmosferycznym, — np. kwas bursztynowy — 
utleniają się w tkankach tak żywo, że nawet w obficie zaopatrywanych tlenem 
powodują odtlenienie, względnie uwodorowanie ciał takich, które w stanie 
czyst'm odwodorowują się lub utleniają na powietrzu*).

A zatem ciała samoutleniające się mogą w tkankach zachowywać się jak 
materiał martwy, nie biorąc udziału w spalaniach; natomiast ciała w stanie czy
stym, trwałe i niepalne w temperaturach niskich, mogą się żywo utleniać w obe
cności czynników, właściwych ustrojowi. Jako argument drugi przytoczymy zacho
wanie się odmian stereoizomerycznych tego samego ciała: gdy np. d-alanina spala 
się w ustroju zwierzęcym lub utlenia na alkohol w komórce drożdżowej, to 1-alamna 
jest dla tych ustrojów ciałem zupełnie obcem, niepalnem, które przechodzi do 
moczu w takiej samej ilości, w której je spożyto; podano już sporo przykładów 
czułości czynników ustrojowych na drobne różn'ce w układzie stereochemicznj m 
ciał, ulegających przerobieniu.

Ale utlenianie właściwego materjału palnego w tkankach zależy ponadto od 
szeregu innych czynników; już nietylko od ogólnych warunków czynności zaczy
nowej — więc właściwego stężenia jonów wodorowych i składu środowiska we
wnętrznego —; nietylko od tych czynników, które wpływają na strukturę komór
kową, jak narkotyki obojętne, albo które wiążą się z poszczególnymi jej składnikami, 
ak inne jady komórkowe; zależy ponadto od całokształtu procesów, króie sie 

w danej tkance odbywają, oraz od procesów, odbywających się w innych tkankach, 
a wpływających na siebie wzajemnie nie tylko przez zmiany, wywoływane we 
wspólnem środowisku i przez to, że przerobienie tejże samej substancji może być 
— w swoich poszczególnych stadjach pośrednich — podzielone pomiędzy rożne 
tkanki. Przykładów na zależność jednych procesów od drugich dosyć znaleźć 
w chemji patologicznej ; kwasy tłuszczowe naprzykład spalają się zupełnie tylko 
wtedy, jeżeli ustrój zwierzęcy spala jednocześnie węglowodany; jeśli ten proces 
jest upośledzony, to zarazem wstrzymuje się spalanie ciał acetonowych W ustroju 
normalnym spala się jądro benzolowe, zawarte w tyrozynie: w pewnych stanach 
chorobliwych, określanych jako a Ik ap to n ur j a, odbywają się tylko pierwsze 
etapy spalenia, w moczu wydala się kwas homogentyzvnowy:

*) Jeśli do wymytej miazgi mięsnej dodać kwasu bursztynowego i błękitu metylenowego, 
to błękit odbarwi się, oddając swój tlen wodorowi, odszczenionemu z kwasu bursztynowego:

CH2 — COOH CH — COOH
| ----->11 + h2.CJI2 — COOH CH —COOH

Kwas fumarowy.

W
 tka

nc
e

CP Błękit metylenowy. Cl Biel błękitu metylenowego.

Biel błękitu
or

Błękit.
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Być może, że kwas homogentyzynowy jest parektropją (por. str. 384): 
w każdym razie jednak zdolność utleniania utknęła tu na jednem ze stadjów po
średnich. V. ażny przykład na swoistość czynników utleniających zaczerpniemy 
z przemiany purynowej : wszystkie zwierzęta ssące, z wyjątkiem człowieka i małp wyż
szych utleniają kwas moczowy na alantoi n ę, ustrój ludzki zdolności tej nie posiada.

Zagadnienia, dotyczące przebiegu utleniania w ustrojach, można podzielić na 
trzy grupy:

1. W jaki sposób ciała, odporne na działanie tlenu w temperaturach zwykłych 
i w roztworach wodnych, stają się palnemi i utleniają się w tkankach?

2. Na czem polega swoistość czynników utleniających?
3. Jaki jest mechanizm pośredni utlenienia poszczególnych ciał?
4. Na czein polega dostosowanie intensywności utlenienia poszczególnych 

ciał do potrzeb komórek?
Zaj mierny się głównie zagadnieniem pierwsżem i drugiem; zagadnienie trzecie 

było w tej książce traktowane wielokrotnie.

E. Teorje utleniania.
Nieczynność tlenu atmosferycznego polega na tem, że w cząsteczce

0 = 0
wartościowości atomów tlenowych są zobojętnione przez wzajemne związanie; tlen 
nie wchodzi przeto w temperaturach niskich w reakcje z ciałami organicznemi, 
które mają same charakter nasycony. Jeżeli jednak potężniejsze powinowactwa 
rozerwą wiązania cząsteczki tlenowej, wtedy działaniu tlenu „ czynnego “ albo „ato
mowego4 ulegają także takie ciała, które w temperaturze zwykłej są obojętne 
wobec tlenu cząsteczkowego. Tien czynny“ wyobiazamy przez wzór 

tlen atomowy przez wzór 

0 — 0
I I ’

— O —: .
wyobrażając sobie przez te wzory układy nietrwałe, istniejące Odko statu nascendi11.
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B.orąc zjawiska samoutleniania się za punkt wyjścia rozważań, odnoszących 
się do spalania w tkankach ciał takich, które wobec tlenu atmosferycznego nie 
ukazują powinowactwa, dopatrywano się istoty działania czynników utleniających 
w aktywowaniu tlenu, w zdolności rozerwania wiązań, zespalających atomy tlenowe 
w cząsteczkę.

Schónbein, który odkrył w roku 1840 ozon, spostrzegł również i zjawiska, 
które określa sie jako samoutlenianie czyli autoksydację *).  Takie ciała, które wiążą 
się z tlenem atmosferycznym już w temperaturze zwykłej, umożliwiają przytem 
utlenianie ciał innych, odpornych na działanie takiego tlenu; tak np. roztwór Indygo- 
sulfonianu sodowego nie zmienia się pod działaniem tlenu; jeśli jednak dodać nieco 
olejku terpentynowego i przepuszczać prąd powietrza, to indygo odbarwi się, 
zamieni się w żółtą izatyne:

*) Jako drugi przykład podamy działanie fosforu żółtego na tlen atmosferyczny: fosfor 
zamienia się w kwas fosforawego, a zarazem powstaje ozon O3, czyli tlenek tlenu 
Część atomów tlenu, rozerwanych przez powinowactwo wobec fosforu połączy się z fosforem, 
część utworzy nietrwałe cząsteczki tlenu trójaromowego, zdolne do potężnych d iałań 
utleniających.

**) Por. str. 59

k/\/ + °2

NH NH 
Izatyna

zarazem utlenia się węgłów od vr nienasycony, zawarty w terpentynie,

Schónbein wyobraża! sobie, żb tlen obojętny (Oj rozkłada się na tlen dodatni ( 
(„a n t o z o n“) i na tlen ujemny (©), ozon, że ozon utlenia ciało samoutleniające się, antozon 
natomiast ciała trudniej łączące się z tlenem. Charakter tlenu ujemny i dodatni miał — 
wedle tej teoiji — trwać w związkach tlenowych, „ozonidach" (np. nadmanganianie) 
i rantozonidach“ ąnp. wodzie utlenionej), które reagując ze sobą, miały dawać tlen obo
jętny : np. w znanej reakcji:

1) 2 KMnO4 4 5 4 4 H2SO4 ------ > 5 OL 4 2 MnS04 4 2 HKSO4 4 8 H2O, 

które w myśl teorji powyższej formułowano następująco:

a) 2 KMnO4 4 4 H2SO4 ------ > 5 © 4 2 MnS04 4 2 KIIS04 4 3 H2O
b)__________ 5 04 5 H2O , ©------» 5 O2 4 5 H2O____________________

2 KMn O4 4 4 H2SO4 4 5 H2O2 ------> 5 O2 4 8 H2O 4 2 MnSO4 4 2 KUSO*  .

Teorja Schónbeina nie utrzymała się długo ani w formie pierwotnej, ani w późniejszych 
odmianach, nadanych jej przez Clausiusa i van tłloffa; inaczej ujął później myśl podobna 
H o p p e-S ey 1 er, który zwrócił uwagę na łączność procesów odtleniania i utleniania. Hoppe- 
Seyler wykazał, że blacha paladowa, nasycona wodorem, wywiera intensywne działanie 
utleniające, aczkolwiek wodór rozpuszczony w paladzie, sam się energicznie utlenia. Blacha 
taka, wstawiona do roztworu jodku potasowego, powoduje wydzielenie jodu wolnego, utlenia 
benz.ol na fenol**)  i toluol na kwas będżwinowy. Huppe-Seyler wyobrażał sobie, że 
czynniki redukujące, działające w komórkach, rozbijają tlen cząsteczkowy w sposób 
podobny, jak paladowodur. umożliwiając zarazem połączenie się odszczepiony ch atomów 
tlenu z takiemi ciałami, których powinowactwo wobec tlenu nie w-ystarcza na rozerwanie 
cząsteczki 0 = 0. Wodór i czynniki redukujące są tu oczywiście ciałami sam o u tlen ia- 
j ące mi się.

Nową myśl wprowadził dopiero M. Traube**)  (1882). Teorja Traubego uzasadnia 
przedewszystkiem, dlaczego tlen cząsteczkowy działa na ciała samoutleniające się, a na ciała 
inne dopiero tlen atomowy; zarazem zdaje sprawę z niezbędność, wody dla wszelkiego 
utleniania**).  Wedle tej teorji ciało samoutleniające się wchodzi w związek nie z tlenem 
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atmosferycznym, lecz z wodorotlenem nudy, a wodór, ząwartj w wodzie, reagujt 
^wteiTy~z~tlenem, dając wodę utlenioną. Samoutlenianie się wapnia odpowiadałoby równaniom:

a) Ca 4- 2 H2O - > Ca(OH 2 4- 2 H
b) 2H + O, ---------> II2O2
c)_ _ H3O2-------» H20 4-O
Ca4-O24-H2O ------> Ca(OHX + «»

Teorja Traubego była pierwszą, która ujęła sprawę aktywowania tlenu w pojęcia 
ściśle chemiczne, zwracając przytem uwagę na wodę utlenioną, jaao przetwór pośredni, 
powstający przy uwodorowaniu cząsteczk. tlenu atmosferycznego, a mający przytem charakter 
czynnika energicznie utleniającego. Ciała samoutleniające się odznaczają sie w myśl tej teorji 
silnem powinowactwem wobec tlenu, które umożliwia im odebranie tlenu (względnie wodorotleny) 
wodzie; a wodór in statu nascendi, powstający w tej reakcji, sprawia redukcję tlenu cząstecz
kowego i utworzenie n etrwałej, utleniającej wody utleniomi Ze woda utleniona powstaje 
w różnorodnych spalaniach, o tem łatwo się przekonać ’ skierujmy płomień dmuchawki gazowej 
na bryłę lodu, ażeby zamrozić i utrwalić gazy płomienne w tym składzie, który posiadają 
podczas spalania się w temperaturze płomienia; w wodzie, która spływa z lodu, stwierdzimy 
obecność wody utlenionej.

Dalszy roz woj teorii procesów samoutleniania się zawdzięczamy Englerowi i Bachowi, 
którzy tłómaczyli przyłączenie tlenu do ciała organicznego samoutieniającego się i utworzenie 
wody utlenionej przez pośrednie powstawanie nadtlenków organicznych, które następnie 
reagują z wodą, dając wodę utlenioną.

Jeżeli aldehid będźwinowy utlenia się — wr zwykłej temperaturze — na powietrzu, 
wtedy powstaje pośrednio natlenek aldehidu bedźwinowego, czyli ester benzohewy wody 
utlenionej:

^0
c6h5.ch o + o2 —-> c6h3.c<^o------ > C6H5.C-O.OH

OH O

jeśi. wystawić na działanie tlenu mieszaninę aldehidu bedźwinowego z bezwodnikiem octowym, 
to powstaje ester benzoilo-octowy wody utlenionej:

CaHs. 0 - O — O — C. CH3

Nadtlenek aldehidu bedźwinowego działa bardzo podobnie, jak woda utleniona; utlenia drugą 
cząsteczkę aldehidu, dając dw ie cząsteczki kwasu bedźwinowego:

CaH5.C O-OH4-H.C.C8Ę ----- > 2CaHs.C.OH

0 0 o
-Bach przyjmują, że do ciaia_samontleniającego przyłącza sie podobnie_tler 

atmosferyczny*),  dając nadtlenki, w których dwa atomj tlenu są jeszcze spojone jednem wią
zaniem. Wyraźmy to przez równanie ogólne: ” —>

*) Por. str. 454.

.0
(1) A + 02 ------ > A |

XO
Nadtlenek.

Nadtlenek może ulec różnym kokjom dalszym, hidrolizie albo przekształceniu wewnętrz
nemu, dając pochodne wody utlenionej:

O OH
A< | 4- H£0 ------> A< ;

V) O — OH

a ciało takie może rozpaść się na tlenek i wodę utlenioną wedle równania

(3)
/0H

A ------ > A = O 4- HO — OH
x0 - OH
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albo -OH -OH
A/ 0H.OH ------ > A. +HO —OFi.

(4) X O — OH OH

Jako przykłady reakcyj wedle równań (1), (2), (3) i (4) można przytoczyć samoutle- 
nianie sie ciał, zawierających wiązania podwójne między węglowe : kwas linolowy, olejki terpen
tynowe, gdzie kolejność reakcji można wyrazić ogólnie:

O-O OH O — OH
(5) R — C = C — Rj R-C-C-R, + R_ć_c — Rx

H H H H H H

R — C — C. Rt-j-H2O„ R-C---- 'c.R14-H2O2 
H H H H

Woda utleniona, która w tych reakcjach powstaje, może sie rozłożyć na tlen i wodę 
w myśl równania:

2 H2O2 ------> 2 H2O 0 O2,

albo też podczas tego rozkładu działać utleniająco tlenem odszczepiunym.
Z pośród licznych i różnorodnych przykładów działania utleniającego wody utlenionej 

wymienimy utlenienie kwasu masłowego w roztworze zasadowym na acetooctowy
CH3.CH2.CH2.COOH4-H2O2 ------ > CH,.C.CH2.COOH02 h2o.

Ó
Nadtlenki mogą jednak oddać odrazu część swego tlenu innemu ciału: 

0
(6) A Z | + B ------ > AO 4- BO,

jak np w uważanym powyżej przykładzie utlenienia aldehidu będźwinowego przez nadtlenek 
tegoż aldehidu; mogą również oddać cały tlen przyłączony;

A)
(7) A<|02B------ > A4-BO2.

\o
W taki sposób działa platyna lub palad na wodór: przyłączy wszy tlen

(8) Pt -j- O2------ PtO2,

oddaje go wodorowi lub innemu ciału

(9) PtO2 4- H2 ------> Pt 4- II2O2

(10) H2O2------ > H2O4-0k

*

Powołując się na to, co powiedziano o reakcjach sprzężonych*),  okrcśFmy pro
cesy samoutleniania jako reakcje sprzężone, w których tkn atmosferyczny jeit 1 ktorem. 
ciało sanioutleniające się induktorem, zaś akceptorem mał^ któ.e odbiera część tlenu od 
nadtlenku induktora. Jeżeli (jak wyrażono w równaniach (7) i (8), (9), (10)) induktor 
"rege n e r uj e się okresowoT ostatecznie, wtedy jego działanie ma charakter katalizy

*) Por. str. 453 i nast.
J. Parnas, Chemja fizjologiczna

Teorja Englera i Bacha dawała doskonały obraz procesów samoutleniania się 
i działania induktorów s am o u 11 e n i a j ą cy c h się, działających w jednych reakcjach 
sprziżonych indukcyjnie na utlenienie akceptorów, w innych wręcz katalitycznie.

34
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Teorję tę zastosowano do utleniań ustrojowych, dopatrnjąc się w takich spalaniach 
działania induktorów samoutleniających się w tlenie atmosferycznym, z kt< rych właściwe 
cz nmki zaczynowe przenoszą tlen na te ciała, które w komórkach mają ulec utlenieniu. 
Indnktory samoutleniajace nazwano „oksy^t nazami", a czynnik zaczynowy, odszczepiający 
z nich tlen i przenoszący go z nadtlenków n; akceptorj właściwe, otrzymały nazwę ,peroksydazu. 
Teorja spalań ustrojowych, oparta na teoiji samoutleniania się, rozwinęła się w koncepcje 
niezmiernie skomplikowaną, obciążoną zawiłą terminologią, a oddalając się coraz bardziej od 
poglądowego wyłożenia faktów, rzucała niewiele światła, na istotę i przebieg najważniejszych 
utleniań ustrojowych. Dziś można się obejść bez -ej schematów. Tych, którzy zechcą się z nia 
zaznajomić, odsyłamy do artykułu, w którym główny autor tej teorii streścił swoje poglądy*).

*) Bach w Oppenheimera, Handbuch der Biochemie, Erganzungsband, str. 
133—182 (1913).

**) Por. str. 501.

*
W niektórych razach udało się oddzielić czynniki, wywołujące utlenienie 

określonych ciał organicznych, od komórek żywych, a nawet od wszelkich szczątków 
ukształtowanych komórki. Laseczniki octowe, utleniające w obecności tlenu alkohol 
etylowy na kwas octowy, działają także w stanie martwym, jako preparat zabity 
i osuszony metodę acetonową**);  roztarta miazga mięsna spala kwas mleczny, 
odwodorowuje kwas bursztynowy, zamieniając go w kwas fumarowy. Z wątroby, 
śledziony, nerki i leukocytów imaków (z wyjątkiem człowieka) można wyciągnąć 
zaczyn, który utlenia kwas moczowy na alantoinę; nazwano go urykazą; innv 
zaczyn zamienia ksantynę w kwas moczowy (oksydaza ksantynowa).

Szczególnie zwrócono uwagę na niektóre czynniki, dobywane z tfenek roślin
nych i zwierzęcych, a utleniające w obecności tlenu pewne ciała na przetwory 
zabarwione. Schónbein, który odkrył ozon i pierwszą stworzył teorję utleniania, 
zwrócił uwagę na takie zaczyny utleniające, zawarte w tkance grzybów; 
żółty przekroi hubka (boletus luridas) zaoarwia się po nacięciu niebiesko, przekrój 
mleczaja (lactarius) fiołkowo, a serojeszki (russulaj początkowo czerwono, potem 
czarno; sok buraków cukrowy ch czernieje na powietrzu ; podobnie przekroje ziemniaków 
i owoców. Czynniki utleniające utleniają w tych wypadkach ciała barwnikorodne 
(chromogeny), zawrarte w tkankach, dając ciała barwne. Czynnik utleniający i czyn nk 
barworodm (chromogen) można jednak rozdzieli'1, można również poddać działaniu 
zaczynów utleniających chromogeny obce: tak np. zawiesinę żywicy gwaja- 
kowej, albo roztwór zawartego w tej żywicy kwasu gwajakonowego, który pod 
działaniem czynników utleniających przybierze mocną, piękną barwę niebieską. 
Wyciąg wodny z łupin ziemniaczanych, zadany tynkturą gwajakową, daje ciemno 
niebieski osad; podobnie działa sok łuskiewnika (lathraea squamaria)

Wezmy pod uwagę odczyn gwajakowy w tkance roślinnej, jak go opisał 
Raciborski dla pędów trzciny cukrowej. Skrawki trzciny barwią się w nastoju 
gwajakowym intensywnie niebiesko, ale czynnik utleniający, który można wycisnąć 
z sokiem, jest w roślinie umiejscowiony w komórkach miąższowych, brak go w na
czyniach. Ogrzanie do 60° niszczy zdolność utleniania gwajaku tlenem powietrznym.

Obok wymienionych czynników utleniających istnieją w trzcinie cukrowej inne, 
zlokalizowane właśnie w ścianach układu naczyniowego*  rośliny, a utleniające gwajak 
tylko w obecności wody utlenionej i jej kosztem. Jeśli zniszczyć przez ogrzanie 
do 60° wymienione czynniki, utleniające tlenem powietrznym, wted' można wskazać 
w leptomie obecność tych czynników, które po dodaniu gwajaku i wrody utlenionej 
wywołują mocne zabarwienie niebieskie; czynniki te dadza się również wyciągnąć 
i strącić alkoholem; jest to t. zw. lepto mina Raciborskiego.

Wynika stąd rozróżnienie czynników zaczynowych takich, 
które na ciało r i e s am o u 11 e n i aj ąc e się przenoszą tlen z tlenu po
wietrznego, od czynników takich, które pośredniczą w prze
noszeniu tlenu z nadtlenków na ciała, które samoutlenieniu ulec nie mogą.



531

Mechanizm działania czynników drugiego rodzaju uzmysłowimy na przykładzie 
gwajaku, olejku terpentynowego i krwi. Terpentyna samoutlenia się, i stare próby 
olejku, które stały przez czas dłuższy w zetknięciu z powietrzem, zawierają sporo 
nadtlenków, pochodnych nienasyconych węglowodorów terpentynowych; gwajak sam 
nie błękitnieje ani na powietrzu, ani pod działaniem starej, nadutlenionęj terpen- 
h ny. Jeśli jednak do mieszaniny nastoju gwaiakowego i starej terpentyny dodać 
znikomo drobną ilość krwi, względnie barwnika krwi, który sam przez się na 
gwajak nie działa, wtedy nastąpi szybko mocne zniebieszczenie.

Wyobrażamy sobie podobnie, że układ utleniający, zawal ty w komórkach 
mru zowych trzciny cukrowej sprawiający, że w- komórkach tych niebieszczeje 
gwajak, składa się z dwóch czynników głównych-

Pierwszy, to ciało samuutleuiające się, które daje nadtlenek organiczny, 
łatwo oddajacv w formie czynnej cały tlen związany. Ciało to, to właściwy czyn
nik, przyswajający tlen atmosferyczny; nazwano je „oksygenaząh Oks\genazy 
działają podobnie jak platyna lub palad. tworzące z tlenem powietrznym nadtlenki, 
a te łatwo oddają całość tlenu związanego.

Drugi czynnik, to katalizator, który rozkłada nadtlenki tak, że tlen odszcze- 
piony przenosi się na ciała organiczne. Takie czynniki nazwano .peroksyda- 
zami*.  Peroksydaza jest w podanym powyżej przykładzie „leptomiua “ Raci
borskiego; inne mocne roztwory peroksydazy można sporządzić z chrzanu: 
wyciąg taki nie działa na gwajak, ani nie rozkłada wody utlenionej, ale jeśli 
go dodać do mieszaniny wody utlenionej z gwajakiem, wtedy występuję żywe 
zniebieszczenie.

*) Działanie katalazy można ładnie wykazać, jeśli do wody utlenionej dodać w probówce 
nieco krwi

Podczas, gdy w działaniu utleniającem platyny i paladu łączy się działanie 
oksvgenazy i peroksydazy, to w inpych przypadkach katalizy nieograniczonej 
ujawnia się działanie peroksydazy samej. Przytoczymy jedną z t. zw. reakcyj 
Fen to na: woda utleniona nie działa na kwas winny, jeśli brak właściwego kata 
lizatora. a katalizatorem takim jest jon żelazawy Fe’. Jeśli dodać do miesza
niny kwasu winnego i wody utlenionej nieco winianu żelazawego, wtedy 
nastąpi żyw-a reakcja, a jeśli dobrze chłodzić, to powstanie kwas a-ketono-£-oksy- 
bursztynowy:

COOH COOH
HCOH C : 0

HC.OH
+ 2 H2O

HC.OH 4~ lĘOa

COOH COOH

Inny prs kład stanowi działanie barwnika krwi na układ: nadtlenek 
terpentynowy — kwas gwajakonowy.

Dla lepszego scharakter zowania działania peroksydazowego zaznaczamy, że 
istnieją inne, nader rozpowszechnione w tkankach zwierzęcych i roślinnych czyn
niki zaczynowe, które rozkładają wodę utlenioną tak, że powstaje woda i nie
czynny tlen atmosferyczny:

2 H2O2 -------> ,H2O -j- O2.

Takie zaczyny nazwano katalazami; znajdują się szczególnie obficie 
w osnówkach krwinek czerwonych i w tkance tłuszczowej. Podobnie jak katalaza 
działa czerń platynowa a szczególnie koloidowa zawiesina platynowa *).

34*
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Otóż teorja utleniania ustrojowego, wypracowana przez Bacha, przyjmuje, 
że układy utleniające są złożone z oksygenaz czyli ciał samoutlenirjących się 
i zamieniających się w nietrwałe nadtlenki, oraz z peroksvdaz, czyli czynników 
katalitycznych, przenoszących tlen z nadtlenków na ciała organit zne, ulegające 
w dan m układzie utlenieniu. Woźmy pod uwagę np. sok wyciśnięty ze świeżych 
ziemniaków : pod działaniem takiego soku niehieszczeje gwajak, albo czernieje 
tyrozyna. Z soku można wytrącić osad, który nie działa na tyrozynę w obe
cności tlenu, ale dz ała silnie, jeśli dodać wody utlenionej: osad 
zawiera zatem peroksydazę, a woda utleniona zastępuję jakieś 
ciało, które w warunkach rodzimych powstaje z części składowej 
soku i z tlenu powietrznego. Jeśli umieścić sok ziemniaczany w atmo
sferze wodorowej i dodać kwasu gwajakonowego, to zabarwienie niebieskie nie 
wystąpi; pojawi się dopiero po doprowadzenia tlenu; substancja utleniająca, 
którą można zastąpić przez gotowy nadtlenek wodorowy, po 
wstaje zatem z tlenu powietrznego.

Utlenienie odbywa się — w myśl tej teorji — w sposob następujący: ciało, 
które samo nie utlenia się, ulega utlenieniu przez działanie peroksydazy, przeno
szącej nań tlen z nadtlenków nietrwałych, utworzonych z tlenu atmosferycznego 
i „oksygenazy“ ; czyli ciała samoutleniającego się, a zawartego w układzie utlenia
jącym. Oksygenaza i peroksydaza stanowią razem układ zaczy
nowy utleniający, czyli oksydazę. Jedne oksydazy utleniają ksantynę 
na kwas moczowy (oksydaza ksantynowa), mne znowu kwas moczowy na alantoinę; 
jedne kwas mlekowy, inne kwas bursztynowy: jedne tyrozynę, inne dwuoksyfentlo- 
alaninę; swoistość ta mogłaby polegać chyba tylko na swoistości peroksydaz, prze
noszących tlen z nadtlenków na ciała właściwe.

Tak przedstawia się w głównym zaiysie teoria utleniania organicznego, teorja 
działania oksydaz, czyli zaczjnow utleni; jacych. Czy utlenianie komórkowe ma

" z tym schematem wiele wspólnego? Czy nadtlenki organiczne takie, jak nadtlenki 
terpenowe, pośredniczą istotnie w spalaniach ustrojowych? Czy utleniania, stano
wiące główne procesy pędne życia komórkowego, przebiegają istotnie podobnie, jak 
te reakcje, które odbywają się w niektórych sokach i wydzielinach roślinnych, 
biorą udział v sprawach ochronnych powierzchni tkanki, a dają się doskonale 
objaśnić przez teorję Bacha? Stndja eksperymentalne i obserwacje nad media 
nizmem działania „oksydaz", któie uważano za właściwe czvnn:ki utleniające życia 
komorkowego, wykazywano w rzeczywistości na reakcjach, które dajac przetwory 
barwne, ujawniają utlenienie bardzo drobnych ilości, ale pod względem intensywności 
zużycia tlenu są o wiele nizsze od potężnych spalań ustrojowych

Nie udało się dotąd oddzielić wielu reakcyj od części nierozpuszczalnych 
struktury komórkowej, chociaż słusznie uważa się je za pierwszorzędne proces pedne 
komórki: wiec spalanie cukru, utlenianie aminokwasów, kwasów tłuszczowych; 
w takich razach trudno mówić o działaniu zaczynów; reakcje, które można usku
tecznić zapomocą wyciągów z tkanek, są pocześci, jak reakcje barwne, procesam’ 
takimi, którym w zespole chemicznym ustrojów przypada rola -wątpliwej donio
słości, albo też rola zupełnie uboczna. Wresscie można poruszyć poważne wątpliwości 
w sprawie, czy koncepcja, oparta na domniemanem podobieństwie spalań ustrojo
wych ze sprawami samoutleniania sie i działaniem utleniającem nadtlenków jest 
trafną, czy istotnie pierwszym krokiem jest aktywowanie tlenu atmosferycznego, 
utworzeniem mocnego środka utleniającego, pod ktorego działaniem dopiero naslę- 
pują zmiany chemiczne ciał palnych w ustroju.

Teorja utlenień, wjłuszczona powyżej, stworzyła szczególną hipotezę dla wytłumaczenia 
faktu, że utleniania są częjtokroć sprzężone z redakcjami, uwodorowaniarni, przyjmując 
w wodzie zw ązki wody z jonami wodorotlenowymi:
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oraz wodorowymi:

HO' II
/°\

HO'7 II

Ii IP
Z°\

ii \r

z których pierwszy jest wodzianem wody utlenionej, dfugi wcda uwodornianą. AA idzian wody 
utlenionej działa ze współudziałem peroksydazy utleniająco, natomiast woda nwodomwana 
ma przy współudziale zaczynu „perhydrydazy” działań uwodorow ująco. Znaczyło to pokrótce, 
że wodór i wodorotlen wody miał się rozdzielać między dwa ciała, z którjch jedno uległo 
wskutek tego utlenieniu, drugie uwodorowaniu. Fakt, że w mleku świeżem, wątrobie w. i. 
istnieje czynnik katalityczny, który powoduje międzj cząsteczkową wymianę wodoru miedzy 
aldehidami a błękitem metylenowym, i uwodorowanie błękitu na biel, wraz, z odwoaorowaniem 
aldehidu na kwas, tlómaczono w sposób tak złożony*).

*) „Redukcja błękitu metylenowego jest pouczającą dlatego, że ten barwnik nie zawiera 
tlenu, a zatem atom tlenu, potrzebny na zamienienie aldehidu w kwas musi w jakiś sposób 
pochodzić z wody." Tak stawia kwestję Bayliss w swojej znakomitej książce p. t. Priaciples 
of tho generał Physiology, 2. wyd. 1918, str. 587 Bayliss stoi w tej książce na gruncie 
teorji Bacha.

**) Jak zaznacza dawna nazwa „al-dehid“: i. e. alkohol dehydrogenatus.

F. Nowe poglądy na procesy utleniania.
Badania H. AVielanda, ogłoszone w latach 1912 do 1911, zmieniły do 

głębi poglądy na utleniania ustrojowe i stworzyły podstawę, na której można 
zrozumieć jednolicie i .bez sprzeczności utlenianiu i redukcje ustrojowe, oraz wy
mianę wodoru i wodorotlenu śfódcząsteczkową i międzycząsteczkową.

Punktem wyjścia badań AV i e 1 a p d a było spostrzeżenie,_ że. tlenek w ę- 
glowv, którv w obecności czerni paladowej i tlenu utlenia sie na dwutlenek:

(Pd)
2 CO -j- O9 - ----> 2 CO2,

zamienia się także w nieobecności tlenu w kwas węglowy, jeśli nań działać 
woda i większą ilością paladu. Nietrudno przyszło wytłumaczyć ten proces; 
składają się nari~3wTS znane niakcje, mianowicie utworzenie kwasu mrówczanego 
z tlenku węglowego i wody:

(1) CO4-I12O ------> H.COOII

i rozkład kwasu mrówczanego na wodór i C(J2 :

(2) u.cooii --------> h24-co2.

Ponieważ wodór wiąże się z paladem, przeto można przez użycie większej 
ilości paladu przesunąć równowagę reakcyj powyższych tak dalece, ażeby zamienić 
uchwytne ilości CO w CO2. Wkrótce potem udało się Wie! and owi wykazać, 
że również i inne utleniania są w istocie o d w o d o r o w ani e m, połączonem 
nickiede z przyłączeniem woily. Utlenienie alkoholów na aldehidy przez palad, 
albo przez inne katalizatory metaliczne, jest istotnie odwodorowamem **);  ale takie 
utlenienie aldehidu na kwas, formułowane powszechnie jako utlenienie właściwe:

R.C : O 4-0 ------> R C : O

I-I OH 



534

okazało się o d w o d o r o wan i e m wodzian ów al d e h i d o w v c h. Wodzian 
chi orało wy oddaje paladowi w roztworach bezwodnych i w nieobecności tlenu 
wodór, zamieniając się w kwas troi chlorooctowy:

ZOH .OH
c.ci3.ch -----> CC13 +h2,

"OH O
a analogicznie wypadnie wyobrażać sobie utlenienie aldehidów innj ch:

R.G^ 4-H,0 
H

/OH
-----> R.CH<

\on
.OH

R.CH ---- >
OH

B C^ + II2. 
XOH

Wreszcie udało się W i elan do w i wykazać, że w taki sposób działa nietylko 
palad i platyna, lecz również i czynniki utleniające ustrojowe: zabite 1 utrwalone 
bakterje octowe zamieniają alkohol w kwas octowy nawet wtedy, jeżeli wykluczyć 
dostęp tlenu, jeśli tylko obecną jest woda:

CH3.CH2.OH4- H2O ---- > CH3.COOH4-2H2.
Łatwo wyobrazić sobie w sposób analogiczny wiele innych utlenień ustrojo

wych zwierzęcych. Utlenienie aminokwasów na ketonokwasy jest oczywiście złożone 
z odwodorowania i hidrolizy:

R.CH.COOH — - 
— H2 

nh2
R.C.COOH

IINH
> R.C.COOH- NH3 hO

I tlenienie kwasów tłuszczowych w pozycji 3 wyobrażamy sobie nieinaczej : 
odwodorowanie zamieni kwas nasycony w nienasycony (a — 3), poczem przyłączy 
sie woda, dajac 3-oksykwas; z tegoż powstanie przez odwodorowanie kwas ^-ketonowy

+ h2oR.CH2'.CHl.COOH --- r.ch = cii.cooh r.ch.ch2.cooh

OH
IŁ-I
R.C.CH2.COOH

o
Wstąpienie tlenu w grupę metylenową ^-kwasów tłuszczowych pojmujemy zatem 

jaku przyłączenie wody do kwasu nienasyconego, powstającego pierwotnie; ten pogląd 
wyraziliśmy już poprzednio, nie uzasadniając go jednak szczegółowo, gdyż do nie
dawna opierał się jedyni® na fakcie, że kwas f e n i 1 o p r o p i o n o w y przechodzi 
w ustrój u psa w cynamonilogllkokol:

C6Hs . CH2. OH. . COOH -----> C6Hs . CH = CH. CO. NH. CH2 . COOH,
a kwas krotonowy daje w wątrobie izolowanej kwas 3"°ksymasłowy:

4-H2OCHa.CH = CH.COOH — > CH3.CH CH„.COOH.
OH

Badania nad działaniem utleniającem miazgi mięsnej na kwas bursztynowy 
doprowadźmy niedawno do rozłożenia czynnika, zamieniającego kwas burszty- 
nowy w jabłkowy, na dwa czynniki, z których jeden odwodorowuje, drugi 
przyłącza wodę do kwasu nienasyconego, fumarowego.
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A mianowicie miazga m-ęsna, zadana bursztynianem i wstrząsana z tlenem, 
zamienia bursztyn ian w jabłczan :

CH2. COOH I H o HO. CH . COOHZŁ —?_ .
CH2 . COOH — u2 CH2. COO. H

Jeśli jednak działać na bursztynian miazgą, którą starannie wymyto woda, 
pozbawiając ją części rozpuszczalnych, i dodać ciała wiążącego wodór (błękitu mety
lenowego), wtedy kwas bursztynowy zamieni się w fumarowy:

CH2.COOH CH.COOH
------ > II + H2;

CH2.COOH COOH. CII

wyciąg, zawierający rozpuszczalne części mięśnia (lub innych tkanek), zawiera za
czyn rozpuszczalny, dający się zniweczyć przez ogrzewanie do 54°, a zamieniający 
kwas fumarowy w jabłkowy:

CH.COOH HO. CH.COOH
4* H2O ------

COOI1.CH CH2.COOII
Kwas jabłkowy.

Dodamy jeszcze, że układ odwodorowujący jest, jak wszelkie układy „utle
niające14, niezmiernie czuły na jon cjanowy CN , który niw eczy (odwracalnie 
w niższych stężeniach, nieodwracalnie w wyższych) wszelkie utlenienia ustrojowe; 
natomiast zaczyn fumaraza, wprowadzający dopiero właściwie tlen w przetwory 
przemiany kwasu bursztynowego, jest zupełnie niewrażliwy na jady układów utle
niających: na cjanki i ars en i ny.

Oderwanie wodoru od węgla w związkach organicznych jest reakcją 
odwracalną, przebiegającą pod działaniem słabego powinowactwa; prowadzą zatem 
do równowagi chemicznej, w której współmierne stężenia ciał reagujących trwają 
w stosunku, określonym przez prawo działania mas. Katalizatory metaliczne, które 
w atmosferze bezwodorowej powodują odwodorowanie alkoholu na aldehid lub keton, 
zamieniają w atmosferze wodorowej aldehidy i ketony w alkohole, wiązania nie
nasycone w nasycone. To też odszczepienie wodoru z alkoholu, aldehidu lub kwasu 
nasyconego odbędzie się w rozmiarach nikłych i reakcja, jak:

K CH2.OH 4----> R.CH :O + H2

zatrzyma się w obecności najdoskonalszego katalizatora na stanie równowagi, w któ
rym bierze udział znikomo mała ilość aldehidu i wodoru. Inaczej ma się 
rzecz, jeżeli odszczepiony wodór usuwać z równowagi chemicznej: np. przez spa
leń e go na wodę, albo zużycie na uwodorowanie innej substancji organicznej, 
która odznacza się większem powinowactwem do wodoru, albo też jest obecną we 
większem stężeniu. Jeśli odszczepienie wodoru odbywa się w obecności tlenu i kata
lizatorów, przyspieszających utlenienie wodoru, wtedy odszczepienie wodoru sprzęgnie 
się ze spaleniem wodoru na wodę, a zatem z reakcją potężnie egzotermiczną:

2 JI2 J- O2 — > 2 łl2O -j- 68'2 Kai.;

a jako że utlenienie wodoru przebiega w temperaturach zwykłych zupełnie, przeto 
pociąga za sobą również zupełne odwodorowanie; reakcja odwracalna jest sprzężona 
z drugą, zupełną.

Na miejsce tlenu atmosteiycznego może wstąpić jako akceptor wodoru 
każda substancja, która jako ciało nienasycone ma skłonność do przyłączenia 
wodoru: mówiąc innemi słowy, kazłe ciało utleniające Wieland wykazał, że 
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odwodorowanie alkoholu, aldehidu, wodzianu chloralowego przebiega równie zupeł
nie w obecności tlenu powietrznego, jak i ciał utleniających, chinonu lub 
bJękitu metylenowego. Reakcja:

.OH O
CC)3.Cn/ CC13 Cf +IĘ

OH OH
może być np. sprzężona z reakcją:

O : C8H4 : O-j-H2------> I10.C6H4.0H 
Chinon----------------------- Hydrochinon

i przebiega wtedy zupełnie.
W taki sposób odwodorowanie (utlenienie) jednej substancji jest połączone 

z uwodorowaniem drugiej, mamy wtedy wymianę wodoru miedz y- 
cząsteczkową. Specjalnym przypadkiem jest wymiana międzycząsteczkowa wodoru 
między dwiema cząsteczkami aldehidu, czyli t. zw. reakcja C a n 1 z z ar o w s k a; 
wodór odszczepiony z jednej cząsteczki aldehidu przyłączą się do cząsteczki drugiej 
tak, że powstaje cząsteczka alkoholu i cząsteczka kwasu.

r.oh/^Sa-k.ch O ------> RC^!’ +R.CH2OH.\OH 1 \OH 1 J

Właściwość czynników — zaczynów — utleniających polega widocznie na 
tem, że działają przyspieszająco na odszczepienie wodoru z ciał organicznych, 
a zarazem także na połączenie się wodoru z tlenem powietrznym 
albo z innemi ciałami, t. z w. utleniające mi. Mają zatem właściwości — 
w tym względzie — podobne, jak katalizatory metaliczne, pla+yna i palad, nikiel 
i miedź; ponadto jednak odznacza się swoistością, której brak tamtym 
katalizatorom.

Wystarczy nadmienić, że miazga mięsna posiada zdolność odwodorowywania 
kwasu bursztynowego na fumarowy:

CH2.COOH CIĘ.COOH $
ĆH2.COOH * COOH.ĆłĘ

*) Por. w szczególności np. sprawę bacterium xylinum na str. 288 — 289.

że jedynie komórki nabłonkowe skóry zawierają zaczyn, który utlenia 
dwuoksyfeniloalaniuę (dopp), dając ciemny barwnik (pigment zwierzęcy); wskazać 
na swoistość czynników utleniających względem odmian ciał optycznie czynnych, 
aminokwasów i cukrów, o której była już mowa w innych rozdziałach, traktujących 
0 łych grupach ciał*).

Swoistość zaczynów utleniających przypada prawdopodobnie na akt odszcze- 
pien;.a wodoru, a nie na połączenie wodoru z tlenem ; może także i na łączenie 
wodoru z ciałami orgamcznemi; wynika to mi°dzy innem stąd, że redukcje 
(uwodorowania) dają ciała optycznie czyfc^e; przytoczymy utworzenie kwasu |-oksy- 
masłowego lewoskrętnego ze symetrycznego kwasu acetooctowego w wątrobie:

+ 2H
CH3.C.CH2.COOH --------> ch3 ch ch2.COOII

* Ó ÓH
Spalanie wodoru odszczepionego na wodę odbywa się prawdopodobnie pod 

działaniem mechanizmu ogólnie rozpowszechnionego, właściwego wszelkim tle
nowcom. Wyobrażamy sobie, że spalanie to odbywa się podobnie, jak spalanie 
wodoru w płomieńTu, i że polega na poprzedniem utworzeniu wocN utlenionej:

2H24-O2------> 2HA,

3.Cn/
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która ulega działaniu wszedyobecnej w ustrojach katalazy, rozkładając się natychmiast 
na wodę i tlen:

2 H2O2 ----- > 2 H2O + O2.

W takim natychmiastowym rozkładzie wody utlenionej, gdziekolwiek powsta
nie, dopatrujemv się znaczenia katalazy: katalaza chroni składniki ustrojowe 
przed nieprawidtowemi utlenieniami, na które naraziłby je czynnik tak potężnie 
utleniający a nieswoisty, jakim jest woda utleniona: ustroi przeprowadza spalanie 
tylko przez właściwo, swoiste zaczyny odwodorowującu, oraz nieswoiste spalanie 
v/odoru na wodę.

Czytelnik zauważył ju« niewątpliwie, że w świetle teorji Wielanda, utle
nienie i odtlenienie, odwodorowanie i uwodorowanie, wym:ana wodoru i wodorotlenu 
międzycząsteozkowa i śródcząsteczkowa przedstawia się jako proces, wy wołany 
przez te same czynniki. Weźmy pod uwagę działanie tego czynnika na grupę 
karbonilową C : O: czynnik ustrojowy, działający podobnie, jak katalizator paladowy, 
odwodoruje wodzian aldehidowy na kwas, jeśli działa w obecności tlenu (mamy 
wted działanie t. zw. oksydazy aldehydowej), albo substancji utlemająco-odwodorow u- 
jącej (np. błękitu metylenowego), jak w t. zw. odczynie S c h a r d i n g er a *).  
Uwodoruje grupę karbonilową, zamieniając ją w alkohol, jeśli współdziała z ciałem, 
energiczniej oddującem wodór; zależnie od warunków albo kwas 3-oksymasłowy utleni 
się na acetooctowy (w wątrobie przepłukiwanej krwią utlenioną), albo acetooctowy 
zredukuje się na 3-oksymasłowy (w miazdze wątrobowej):

*) Jeśli do mleka świeżego dodać aldehidu mrówczanego i błękitu metylenowego, 
to nastąpi odbarwienie błękitu i utlenienie aldehidu na kwas mrówczany. Sam aldehid nie od 
barwia błękitu, mit ko ani nie utlenia aldehidu samego, ani nin odbarwia samo błękitu.

’■*) Określenie to pochodzi od Emila Godlewskiego starszego, którego prace nad 
procesann beztlenowymi w życiu rośliny wyższej stworzyły podstawy pojęć o sprawach bez
tlenowych, które biorą udział w zespole chemicznych ustrojów tlenowcowych,

CH3.C.CH2.COOH + 2 H CH3. CH. CH2. COOH
O ÓH

Spowoduje wreszcie przemianę C a n i z z a r o w s k ą, wymianę wodoru między- 
cząsteczkową. w której dwie grupy karbonilowe wzajemnie się uwodorowuią i od- 
wodorowują : i tę reakcję wywołuje miazga wątrobowa, jeśli działa na aldehid 
w atmosferze beztlenowej i bezwodoiowej. O doniosłem znaczeniu tej reakcji 
w procesie fermentacji alkoholowej była mowa wyżej.

*

Różnica pomiędzy utlenianiem właściwem a wymianą wodorową i wodoro
tlenową, „oddychaniem drobinowem4**)  fermentacyj, zaciera sie w świetle 
poglądów,- opartych na teorji Wielanda. Zarazem można tę różnicę ścisłej określił. 
Jakie skutki ma sprzężenie procesów odwodorowanu ze spaleniem wodoru w tlenie? 
Jaki wpływ ma takie sprzężenie na przebieg chemiczny i energetyczny procesów 
rozkładowych, stanowiących reakcje pędne ustrojów?

Sprzężenie odwodorowania ze spaleniem wodoru umożliwia 
przedewszystkiem zupełne utlenienie takich związków weglowodororlenowvch, 
które się w ustrojach przetwarzają; umożliwia spalenie ostateczne na dwutlenek 
węgla i wodę; zarazem wyzwolenie największej ilości energji jaką przez prze
tworzenie tych ciał można otrzymać. Jako ostateczne przetwory powstają przytem 
obojętna woda, lotny i bardzo słabo kwasorodny dwutlenek węglowy, wreszcie amo
niak, który szczególne urządzenia ustrtjowe zamieniają w mocznik, ciało obojętne, 
rozpuszczalne i łatwo dyfundujące, zdatne do wydalenia, a nieszkodliwe dla komórek
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Inaczej ma się rzecz w reakcjach pędnych beztlenowych, w których wodór 
odszczepiony z ciała przetworzonego albo uchodzi w stanie wolnym (np. w fermen
tacji masłowej) albo też przenosi się na mne ciało organiczne tak, ze reakcja 
w sumie ma charakter egzotermiczny, w każdym razie jednak zmniejszy się energja 
wolna układu*).  Przemiana chemiczna nie sięga wtedy nigdy tak głęboko, jak 
przy spaleniach, stosunkowo małe liczby atomów wodorowych ulegają odszczepieniu, 
względnie w mianie na części składowe wody, Ilość energj. wyzwolonej jest znikomo 
mała w porównaniu z temi ilościami, które uwalnia odwodorowanie zupełne, połą
czone ze spaleniem wodom. Powstają przytem przetwory o charakterze kwaśnym 
lub zasadowym, w nielicznych wypadkach obojętne chemicznie, ale i wtedy bynaj
mniej nie obojętne dla tych ustrojów, które je wyrabiaja **).

*1 Por. str. 70.
**) Nieliczne wjjatki stanowi np. fermentacja metanowa kwasu octowego lub wodorowa 

kwasu mrówczanego, gazie powstają przetwory lotne i obojętne.

Porównajmy rozkład cukru gronowego przez drobnoustroje beztlenowe, które 
sprawiają fermentację mlekową i masłową, ze spaleniem cukru w ustroju zwierzę
cym. W fermentacjach wymienionych powstają kwasy, które wstrzymują dalszy 
przebieg fermentacji, skoro w pewnem stężeniu nagromadzą się w środowisku ; 
w ustroju zwierzęcym cukier spali sie na wodę i dwutlenek węgła, które bez 
szkody ujdą na zewnątrz; to samo odnosi się do przemiany cukrowej pleśni- 
tlenowców. Fermentacje są zatem zalezne od czynnika dodatkowego, od zobojętnie
nia przetworów reakcji przez zasadę, a przemiany tlenowe są niezależne od tego 
czynnika Porównajmy efekt energetyczny: fermentacja mleczna cząsteczki gramowej 
(180 g)-cukru gronowego daje 15 Kai., fermentacja masłowa 14 Kai.; spalenie 
zupełne 677 Kai.; przemiany beztlenowe wyzwalają zatem zaledwie po kilka odsetek 
tej ilości energji, którą uwalnia utlenienie. Bilans fermentacji alkoholowej, która 
dając przetwór obojetnv, przedstawia doskonalszą formę przemiany mateiji, jest 
pod względem energetycznym podobnie marny.

Stąd ustroje, których życie jest oparte na przemianie pędnej beztlenowej, są 
zależne od obfitości mateiji organicznej odżywczej, którą źle wyzyskują; od środo- 
w:ska wodnego lub zawierającego obfitość węglanów ziem alkalicznych dla roz
cieńczenia albo zobojętnienia przetworów kwaśnych; są to naogół ustroje s; profityczne 
albo pasorzytnicze, formy niskie albo — jak glisty pasorzytnicze — cofnieie 
w rozwoju. Niezależne od obecności tlenu, w niektórych swoich odmianach nie- 
znoszące nawet tlenu, opanowują we względnie bardzo małej liczbie postaci i to 
postaci najniższych te środowiska, gdzie obfitość materji organicznej umożliwia 
ich życie a brak dostępu tlenu wstrzymuje życie tlenowców; żyją niekiedy pod 
ochroną tlenowców, wyczerpujących tlen w mule wód, w butwiejących masach 
roślinnych i zwierzęcych, w przewodach trawiennych zwierząt, niekied' także i 
w tkankach zwierząt wyższych. Natomiast świat organiczny, który bogactwem swych 
form wypełnił wody i pokrył powierzchnię ziemi, świat bujnej wegetacji roślin 
wyższych, wielkich, szybkich i silnych zwierząt, ciepłokrwistych w najwyższych 
swych formach, świat ustrojów zależni ch jaknajścislej od tlenu, ale uniezależnionych 
w wysokim stopniu od wielu własności środowiska; ten świat opiera się na reakcjach 
pędnych, których cechą podstawowa , est sprzężeń e od w odoro wania ze 
spaleniem wodoru w tlenie powietrznym.

G. Zaczyny utleniające.
Następująca tablica daje przegląd i pobieżną charakterystykę zaczynów utle

niających: podajemy jednak tylko takie czynniki zaczynowe, które dały się izolować 
podobnie, jak inne zaczjny rozpuszczalne.
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I. Fenolazy czyli oksydazy fenolowe.
Charakterystyka działania.

Utleniają tencie, zwłaszcza wielowartosciowe, 
dając ciała przeważnie zabarwione i . często 
nierozpuszczalne. Składają się z części, two
rzącej nadtlenek, i z peroksydazy fenolowej, 
swoistej. Działaniu ich ulegają: fenol, kre- 
sole, naftol; hydrochinon i pyrogalol; tvmol, 
eugenol, wanilin; powstają przytem d w u- 
fenole, które przez dalsze utlenienie dają 
ewentualnie ciała barwne. a-Naftol z dwu- 
amina parafenilową daje pod działaniem feno- 
laz indofenol, mocny, niebieski barwnik. 
Wykazujemy fenolazy przez działań e ich na 
hydrochinon albo pyrogalol, przez niebieszcze- 
nie nastroju gwajaaowego, wreszcie przez 
tworzenie indofenolu z a-naftolu i dwuaminy 

para-fenilowej.

II. Tyrozynazy czyli
Charakterystyka działania.

Zaczyn utleniający, zamieniający tyrozynę 
i jej peptydy, oraz ciała pokrewne tyrozy
nie na ciemne, czerwone, brunatne, czarne 
substancje; działaniu tego zaczynu ulegaią: 
p-oksyammy fenilowe; kwasy para-oksy- 
będzwinowy, fenilooctowy, propionowy; p-kre- 
zol ; fenol; tyrozyna; glicylo-tyrozyna; adre

nalina
Są to zaczyny utleniające, pokrewne z oksy
dazami fenolowemi, lecz różne od rich; nie 
działają np. na pyrogalol, ani na gwajak.

Ustrój i tkanki, w których zaczyn 
się znachodzi.

a) W świecie roślinnj m :
Fenolazy zupełne:

Sok sumaku (por. str. 540). kapusta; ziem 
niaki; sok winny; owoce; buraki cu
krowe; liście tytoniowe; różne soki mle
czowe. Bardzo liczne grzyby.

Peroksydazy fenolowe 
Chrzan, lepton różnych roślin.

b) W świecie zwierzęcym:
W leukocytach, lecz nie w1 limfo

cytach.
Szpiku; śledzionie; w,ątrobie; nerce; mię
śniu; jądrach; nabłonkach; w jądrach 
komórkowych tylko peroksydaza, nie oksy- 
da'.a fenolowa zupełna.

Ślina i płyn mózgowo-rdzeniowy; 
w innych wydzielinach brak.

uŁsydazy tyrozynowe.
Ustroje i tkanki, w których zaczyn 

się znajduje.
Tyrozynazy roślinne: Główne: w grzybach: 
szczególnie w serojeszkach (russula) 
i bedłkach (agariaus). W otrębach (gdzie 

brak fenolaz)
Tyrozynazy zwierzęce: W hemolimfie 
owadów błonkoskrzydłych, czerniejącej na 
powietrzu; także u tęgopokrywych. U głuwo- 

nogów (sepji).

III. Oksydaza dwuoksyfeniloalaninowa czyli dopa-oksydaza.
Utlenia dwuoksyfeniloalaninę *),  dając ciemny 
barwnik skóry i włosów ludzkich; oksy

daza ściśle swoista.

*) Por. str. 205.

W nabłonku skóry ludzkiej

IV. Oksydazy purynowe.
Charakterysty ka działania.

a) Oksydaza ksantynowa utlenia ksantynę 
na kwas moczowy, a hipoksantynę na 

ksantynę.
b) Urykaza:

Utlenia kwas moczowy na alantoinę.

Ustroje i tkanki, w których zaczyn 
się znajduje.

Śledziona; wątroba; mięśnie

Naogół w wątrobie, śledzionie, nerkach u ssa
ków; brak zupełnie w tkankach człowieka.
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V. Katalazy.
Rozkładają wodę utlenioną na wodę:

2 H2O2 ----- > 2 TĘO 4- O,

i tlen. Działa najmocniej przy oddziaływa
niu oboiętnem (H’)=10 — 7>

Tkanki tłuszczowe i tłuszcze wydzielane,’ 
np śmietana; wątrobą, trzustka, śledziona, 
mu śnie, mózg; płuca; iadra: naiwięcej za
wiera wątroba; krwinki czerwone, w tych 

głównie osnówka.
W roślinach : grzyby, pleśnie, niektóre bak- 
terje; w wyższych roślinach bardzo rozpo

wszechnione.

Istota czynników utleniających.
„41 ist gerade sehr wahrscheinlich, dyj! die un- 

organischen Elemente im komplexer EiweijJmolekid, 
wsmemtlich das Eisen eine wesentliche Rolle bei den fer 
mentativen Vargangcn (bei den Emymwirkunyen') łml.f

Marceli Nencki.

Istota chemiczna czynników utleniających jest i<>wnie niejasna, jak istota za- 
czynów wogóle; a jednak zaznacza się u nich pewien rys chemiczny, które7 okaże 
się może istotą zaczynów utleniających.

Sok tonkińskiego sumaku (Iłhus veruicifera) wypływa z drzewa jako płyn 
jasno żółty, który w zetknięciu z tlenem powietrza zamienia się w znany lak ja- 
ponski, piękny, trwały, czarny. Substancją, która przytem ulega utlenieniu, jest 
pochodna pyrokatechinowa, nierozpuszczalna, emulzjonowana w soku mlecznym, 
nazwano ją hydro-uruszjulem; pizez rozpuszczenie w alkoholu można ten fenol 
izolować, strącając zaiazem masę gumowatą, zawierającą czynnik zaczynowy 
utleniający. JeśL część fenolową soku, rozpuszczalną w alkoholu, zmieszać z wodą, 
to powstaje trwała, biała emulsia; jeśli dodać nieco strąconej masy, zawierającej 
zaczyn utleniający, to w obecności tlenu emulsja rychło zczernieje. Jeśli masę 
strąconą zagotować uprzednio, to nie wywiera wpływu na białą emulsję. Mam' zatem 
do czynienia z fermentem; ferment ten nazwano lakazą; jest to czynnik, działa- 
lący ogólniej na związki fenolowe, zaliczany przeto do oksydaz fenolo- 
wych czyli fenolaz. Lakaza Bertranda utlenia zaporaoeą tlenu powietrznego 
głównie takie fenole wielowartościowe, w których wodorotleny pozostają względem 
siebie w pozycjach orto lub para. Inne preparaty, zawierające oksydazy fenolowe 
i działające podobnie jak „lakaza", otrzymano z licznych roślin; z kapusty i ziem
niaków, z soku winnego i jabłezanego, z lucerny (niedicago satica) i wielu innych. 
Takie oksydazy fenolowe powodują brunatnienie skrawków ow7ocowych i sokow, 
działając na związki fenolowe, może depsydy i garbniki, może też na 
związki tyrozyno we. Jeśli dodać lakazy do roztworu wodnego hidrochinonu 
i wstrząsać z powietrzem, wtedy płyn zużywa tlen i powstaje chinon, który 
wydziela się w postaci swego ciemnozielonego związku' z h i d r o c h i u o n e m, jako 
nierozpuszczalny chinhydron:

2OH.C6H4.OH -<---- (O : C6H4 : O). (OH.C6H4.OH) + II2
(2 H2 -j- O2 ------> 2 H2O).

W podobnych warunkach daje pirogalol czerwoną, nierozpuszczalną purpuro- 
g a linę; z intensywności zużycia tlenu lub powstawania przetworu utlenionego można 
wnioskować o obecności i działaniu danej oksydazy fenolowej

Bertrand zauważył, że czynnik utleniaiący sok lakowy zawiera wiele m a n- 
ganu. Ponieważ sole manganowe działają same przez się jako energiczne kata- 
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lizatury utleniające*),  przeto Bertrand przypisał im znaczenie czynnika współ
działającego w oksydazie fenolowej. Inne preparaty oksydaz fenolowych (np. 
z lucerny)**)  nie zawierają manganu, albo zawierają go bardzo niewiele. Na takich 
preparatach łatwo wykazać współdziałanie związków organicznych z manga
nem. Jeśli do tego samego roztworu hidrochinonu dodano raz preparatu „lakazy" 
lucernowej samej, drugi raz soli manganowej, wreszcie soli manganowej z „la- 
kazą“, to w jednakowym czasie nastąpiło zużycie:

*) Tak up. stosuje się sole manganowe zdawna jako katalizator, który przyspiesza utle
nianie się — schnięcie — oleju lnianego; przytoczono już (str. 456) katalityczne utlenienie 
aldehidu octowego przez octan manganowy i tlen powietr ny.

**) Według H. Eulera i Bo lin a preparatu oksydazy tenolow. j z lucerny jest miesza
niną soli wapniowych kwasów’ organicznych (cytrynowego, jabłczanego, mezoksalowego) i o tyle 
zasadniczo różną od oksydazy z soku sumakowego, że nie jest, jak zaczyny właściwe, układem 
c iepłonietrw alym.

Pod działaniem: lakazy manganu lakazy manganu
en3 tlenu: 0'2 0'3 6’3

Myśl Bertranda, ze w czynnikach utleniających ustrojowych działają metale 
ciężkie o zmiennej wartościowości, zawarte w tych czynnikach jako szczególne 
związki organiczne, rozwinięto w licznych pracach. Okazało się wprawdzie, że mangan 
nie jest bynajmniej niezbędnym składnikiem czynników utleniających, natomiast 
stwierdzono, że podobną, ale niewątpliwie ogólniejszą i donioślejszą funkcję posiada 
żelazo. Do sprawy żelaza powrócimy jeszcze; na razie nadmienimy, że najstaran
niej oczyszczone preparaty peroksydazy, otrzymane przez Willstaettera 
z chrzanu (armoracia), zawierały (obok wapnia) żelazo.

Próbowano z powodzeniem otrzymać preparaty sztuczne, o własnościach po
dobnych, jak „zaczyny utleniające" rodzime, a sporządzone z organicznych soli żela
zowych lub manganowych i roztworów koloidowych, chroniących wodorotlenki lub 
sole zasadowe tych metalów. Tak np. sporządzi! Dony-Uerault „sztuczną la- 
kazęu z mrówczanu manganowego i gumy arabskiej; z soli manga? 
nowych i białka otrzymano preparat czynny, który posiadał ponadto — po
dobnie jak lakaza rodzima — własność nieodporności na temperaturę, w której 
ścina się użyte białko. Stwierdzono, że kolo dowa zawiesina żelazocjanku żelazowego 
katalizuje utlenianie fenolów przez wodę utlenioną podobnie, jak lakaza rodzima, 
i że ten katalizator jest nawet o tyle swo.stym, że nie wpływa na utlenienie jodo- 
wodoiu przez wodę utlenioną, katalizowaną energicznie przez inne sole żelaza.

Zdaje się, że szczególnie czynną — jako katalizator utleniający — fmmą 
metalów ciężkich, o zmiennej wartościowości, są złożone sole zasadowe. Stwierdzono, 
że sole manganowe utleniają hydrochinon tlenem powietrznym tem 'ntensywniej, im 
bardziej ulegają (w roztworze wodnym) hidrolizie, im więcej zawierają sob zasa
dowej. Obecność koloidu, czyli substancji dającej roztwór koloidowy trwały, utrwala 
takie sole zasadowe w postaci zawiesiny koloidowej ochronionej; taki stan skupienia 
jest, zdaje się, szczególnie zdatny dla spraw katalizy utleniającej. Stąd pogląd, 
że w działaniu układów utleniających przypada udział podsta
wowy jonom zasadowym koloidowym żelaza, manganu lub innego 
metalu ciężkiego zmiennoiwartościowego, utrwalonym przez koloid orga
niczny.

Znaczenie żelaza w działania czynników, utleniających w sokach, wydzielinach 
roślinnych oraz w innych płynach pozaplazmatycznych, w których przemiana 
odbywa sie na drobną miarę, może mieć znaczenie uboczne — jako czynnik fizjo
logiczny, — jak takie utleniania w.ogóle. Że jednak żelazo odgrywa przednią rolę 
w przemianie komórkowej, szczególnie w sprawach utleniania, na to podano w osta
tnich latach pov.razne argumenta.
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0. Warburg stwierdził w badaniach nad spalanianr w jajach jeżowców, 
że w materiale jaj niezapłoduionvch i zcytolizowanych odbywają się utleniania, 
które pod względem intensywności odpowiadają utlenianiu się ciał lipiuowych, 
zawartych w tej mateiji, a odbywającemu się pod wpływem żelaza tamże zawartego. 
Dodanie żelaza (jako soli żelazowych) zwiększa szybkość zużycia tlenu. Szybkość 
utleniania w jajach niezapłodnionych me rożni się znacznie od szybkość zużywania 
tlenu w materjale jaj zabitych; w jajach zapłodnionych natumiast jest kilkakrotnie 
w ięksaą.

Można jednak poważnie w7ątpić, czy przemiana w7 jaju żywem zapłodnionem 
jest jakościowo podobną do przemiany w materjale jaja zniszczonego, aczkolwiek 
jest ilościowo do niej zblis-oną : w jaju n>etkmętem odbywają się spalania, połączone 
z odszczepieniem dwutlenku węglowego, w materjale jaj zcytolizowanych — po
dobno jak w preparatach lecytyny, — tylko utlenianie się kwasów nienasyconych, 
jak liuolowego, zamieniających się w oksykwasy. Nie przywiązując do tego argu
mentu wielkiego znaczenia, kładziemy wielki nacisk na drugi:*)  Warburg 
stwierdził bowiem ponadto, że ilość cjanku potasowego, potrzebna, ażeby 
wstrzymać utlenianie w jajkach jeżowej w, odpowiada ilości, potrzebnej na to, ażeby 
związać się z zawartem w jajach żelazem i zamienić je w złożone jony żelazo- 
cjankowe, względnie żelazicjankowe. I ten fakt przemawia za szczególnym 
udziałem żelaza, jako katalizatora, w sprawach utleniania komórkowego.

*) Por. str. 504—505.
**) Na podstawie założenia, że struktura żywa w obrębie komórki składa się z komóreczek 

kostkoivatych o krawędzi 1 p, oblicza się powierzchnie struktury wewnętrznej, 1 cm3 tkanki na 
6 m3: przyjmując — z większą słusznością — submikronowe wyn.iary tych komóreczek, musiiny 
liczyć się z powierzchnią wewnętrzną, wynoszącą kilkadziesiąt do kilkuset m2 na 1 cm3 masy 
komórkowej. Jeśli przyjąć wartość 100 m2, to na komórkę wątrobową wypada powierzchnia 
wewnetizna około 8 cm .

***) Por. str. 500—505.
f) Por, str 28.

Ale nie tylko na tym czynniku polega sprawność urządzeń, które przeprowa
dzają spalania ustroiowe: sam katalizator metaliczny ani nie działa dość energicznie 
w takich temperaturach, w jakich żyją ustroje, ani nie jest swoistym. Na przebieg 
spalań ustrojowych wpływa ponadto struktura komórkowa, działając zarazem 
i jako powierzchnia"*),  i jako struktura, w której poszczególne miejsca 
róine posiadają funkcje, gdzie mocą tych niewyjaśnionych sił, które określamy 
jako wydzielnicze, odbywa się przesuwanie, rozdzielanie, łączenie i rozmiesz
czanie ciał przerabianych i przerabiających. Katalizatory metaliczne są w tym 
zespole nader ważnemi narzędziami, ale tylko narzędziami: stosunek 
ich funkcji do sprawy zespołu chemiczno-strukturalnego komórki przyrównamy do 
funkcji np. dłuta lub noża w7 złożonej obrabiarce, kierowanej wprawną ręką 
i wolą

Wpływ struktury komórkowej i jej części na utleniania wynika z wielu 
doświadczeń, zasadniczo podobnych do tych, które objaśniły stosunek fermentacji 
zymazowej do fermentacj' przez komórki drożdżowe żywe i martwe***).

Doświadczenia, które zawdzięczamy głównie O. Warburgowi, badaiy za
leżność natężenia spalań, o szczególności zużycia tlenu, od wpływu czynników 
chemicznych, działających odwracalnief) na objawy życia i natężenie przemiany 
materii, i od czynników, wpływających w rożnym stopniu na struktur! komorkowa 
Jako materjał służyły głównie luźne komórki, bądźto żyjące samodzielnie, bądzteż 
tkanki przeżywające: jaja jeżowców zapłodnione; krwinki ptasie, które są komór
kami wła-ciwem i jądrzastemi, i posiadają własną przemiana materji i oddy
chania; wreszcie drobnoustroje.
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Jeśli zamrozić gęstą zawiesinę krwinek ptasich i potem szybko odtajać, to 
następuje zupełna bemol i z a, rozerwanie osłonek krwinek przez przerastające igły 
lodowe. Zniszczone w ten sposób komórki zużywają, tlen podobnie intensywnie, jak 
komórki nietknięte. Jeśli poddać zhemolizowaną masę komorkową działaniu wirówki, 
wtedy oddzielą się od masy płynnej części stałe, właściwy szkielet struktury ko
mórkowej; jeśli porównać zużywanie tlenu przez masę stałą i płynną, to okazuje się, 
że cała zdolność do wymiany gazowej — a zatem przemiany oddechowej — jest 
związana ze stałemi częściami komórki. Można jednak zniszczyć tę zdolność doszczę
tnie, poddając komórki bardzo dokładnemu, mechanicznemu rozdrobnieniu: zużycie 
tlenu spada wtedy do zera Z tych doświadczeń wynika, że. przemiana, której istotą 
jest utlenianie — (wzgkdnie, jak sprawę przedstawiliśmy, odwodorowarde i spalenie 
wodoru) — <(est związana ze strukturą komórkowy, którą można zniszczyć mecha
nicznie a z nią jej przemianę materji.

Jeśli w podobny sposób zniszczyć strukturę jaja jeżowców ego, to przemiana 
— ścisłej mówiąc, zużywanie tlenu — opadnie do takiej wartości, któia odpowiada 
utlei laniu się llpin (lecytyny) pod działaniem katab zatorów żelazowych.

Z tkanki wątrobowej można przez rozmiazdżenie (roztłuczenie tłuczkiem drew
nianym) i stopniowe przecedzenie oraz wirowanie miazgi otrzymać zawiesinę złożoną z 
bardzo drobnych ziarenek, niewątpliwie gotowych w komórkach wątrobowych; taka 
zawiesina zużywa w jednostce czasu % tej ilości tlenu, którą zużyłaby podobna ilość 
wątroby nierozdrobnionej, z której otrzymano rzeczoną zawiesinę. Ziarenka można 
odsączyć na sączku Berkefelda*),  płyn przesączony zużywa tylko ’/25 tej ilości 
tlenu, którą oddycha tkanka nienaruszona. I tutaj okazuje się, że przemiana jest 
związana z częściami strukturalnemi komórki, a że zaczyny utleniające rozpuszczalne 
odgrywają — pod względem ilościowym — role podrzędną.

*) Sporządzonym z prasowanej ziemi okrzemkowej.

Udział czynników czysto chemicznych — katalizatorów metalicznych — 
i czynników strukturalnych w utlenianiu komórkowem można rozróżnić także przez 
analizę wpływu różnych ciał na natężenie tego procesu. Weźmy przedewszystkiem 
pod uwagę działanie takich ciał, które określa się pospolicie jako narkotyki 
komórkowe. Ciała takie (należące do rożnych klas związków organicznych — 
alkoholów, eterów, uretanow i w. i.) działają na wszelkie komórki, do których 
przenikają ze środowiska wewnętrznego, wstrzymując objawy życia; wstrzymują 
zatem czynność ośrodków nerwowych, przewodnictwo nerwów; pobudliwość mięśni; 
utlenianie w wątrobie; wzrost jaj zapłodnionych; za utrzymaniem tych ob- 
jawów postępuje obniżenie przemiany materji, w szczególności 
zużywania tlenu. Działanie takich ciał jest odwracalne: jażoli działać — np. 
na rozwijające sie. zarodk żabie — roztworem wodnym uretanu etylowego w takiem 
właśnie stężeniu, az^by rozwój wstrzymać, to po przeniesieniu zarodków zatrutych 
do wody czystej rozwój b< dzie znowu postępował normalnie. Otóż w stosunkach 
dościowych stężeń narkotyków, wywołujących jednakowy skutek — np. najniższych 
stężeń, wywołujących wstrzymanie widocznej funkcyi komórki, albo obniżenie zużycia 
tlenu do połowy — zachodzą nader ważne i ciekawe prawidłowości.

Przedewszystkiem, jeśli porównać działanie tego samego narkotyku na intensy
wność utleniania w różnych komórkach, to okazuje się, że jednakowe stężenia tego samego 
narkotyku wywierają na różne rodzaje komórek wpływ jednakowy. Uretan etylowy

NH2
C : O 
^OC2II5 

obniża zuzycie tlenu w jednakowym stopniu, jeśli działa na 
Krwinki ptasie Prątki Miecznikowa Wątrobę mysią Rdzeń żabi 

w stężeniu: 0'33 0'4 0'45 0'45 
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cząsteczek gramowych w litrze Stad wynika wielkie podobieństwo, jeżeli nie iden
tyczność sposobu działania oraz punktu zaczepienia jadu we wszystkich uważanych 
komórkach. Jeśli porównać działanie na te same komórki różnych narkotyków, 
należący cli do jednego szeregu homologicznego, to okazuje się, że 
moc działania wzrasta potężnie z każdem posunięciem się wzwyż szeregu: wyższe 
homologony zatrzymują sprawy życiowe iuż w stężeniach cząsteczkowych o wiele 
mniejszych, niż człony niższe. Podamy — według Warburga — stężenia (czą
steczki gramowe, rozpuszczone w litrze roztworu wodnego) ciał, należących do kilku 
szeregów homologicznych, a obniżające do połowy*)  zużycie tlenu w danych ko
mórkach. względnie tkankach:

* Ściślej: o 3O--7O°/o.

krwinki gęsie.

Alkohol metylowy etylowy propilow y butylowy izobutylowy

Stężenie : Mol w litrze 5 1-6 0-8 0'15 0-15

U retan metylowy etylowy propilowy izobutylowy fenilowy

Stężenie: Mol w litrze 1-3 0-33 0T3 0'043 0003

Wątroba mysia.

Uretan — etylowy propilowy — fenilowy

Mol w litrze — 0-45 0-15 0006

Układ nerwowy żaby.

L’retan metylowy etylo wy propilowy izobutylowy fenilowy

Mol w litrze 13 045 0'13 0-06 0’006

Uretan d wu- 
metylowy

metylo- 
propilowy

metylo- 
fenilowy — —

Mol w litrze 0-41 0'14 0'017 —

Tłumaczono powyższą prawidłowość przez dwie różne hipotezy. Pierwsze tłu
maczenie — jest to osnowa słynnej teorji Overtona i H. H. Meyera — zwraca 
uwagę na rozpuszczalnos*-  narkotjkow w ciałach lipoidowych komórki: ponieważ 
w szeregach homolugonów wzrasta znacznie rozpuszczalność w tłuszczach i lipoidacb, 
a zatraca się rozpuszczalność w wodzie, przeto homologory wyższe gromadzą, się 
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w znacznie wyższym stopniu w lipoidacli struktury komórkowej, zmieniając przy- 
tem wybitniej te jej własności — między ianenr przepuszczalność — ktire są 
miarodaine dla prawidłowego funkcjonowania komorki. Późnej zwrocono uwagę 
raczej na adsorbowanie się narkotyków w powierzchniach: przjtoczymy to, co 
powiedziano o adsorpcji (Gibbsowskiej) związków homologicznych *)  w powierzchniach 
płynnych; o adsorpcji — względnie asocjacji — na mocy sił chemicznych, uwy- 
datniąjącem sie między łańcuchami alkilowymi oraz między alkilami a węgiem; 
w ostatnim przypadku tem mocniej, im dłuższy łańcuch alkilowy — bogatszy 
w atomy węgla — działa w danym związku adsorbowanym**).  W przekonaniu, że 
te same siły chemiczne składa j a się na zwiększenie rozpuszczalności związków homo
logicznych w ciałach lipmdowych i na ich adsorpcje w powierzchniach ciał stałych, 
w szczególności związków organicznych — nie będziemy dyskutowali nad temi 
teorjami; każda z nich prowadź do wniosku, że narkotyki — zaadsorbuwane czy 
rozpuszczone — muszą się nagromadzić w strukturze komórkowej: ten wniosek 
sprawdzono w zupełności eksperymentalnie. Pokryją tedy jej powierzchnię, zajmą 
i unieruchomią ugrupowania czvnne w tej powierzchni, wyprą z niej te ciała, któro 
ulegają przetworzeniu: skutkiem tego wyniknie wstrzymanie przemiany i funkcyj, 
na przemianie tej oparte. Stąd jednakowe działanie rozmaitych narkotyków, należących 
do różnych klas związków organicznych; działanie zalezne tylko od tego, w jakim 
stopniu narkotyk pokryje czynną powierzchnię wewnętrzną struktury 
komórkowej ; działanie zatem proporcjonalne do współczynnika adsorpcji***)  
i do objętości c z ą s t e c z k o w ej f) narkotyku.

*) Por. str. 132.
**) Por. str. 369 — 371 oraz w domówieniach tej książki O kwasach choleinowyeh.
***) Por. str. 132, równanie (1).
t) Objętość cząsteczkowa: Obętość cząsteczki gramowej danego ciała w stanie płynnym.

J Parnas, Chtmja fisjologicsna

ćupełnie innym prawidłom podlega działanie jadów komórkowych 
swoistych, których przedstawicielem jest cjanowodór. I cjanowodór adsorbuie 
się w powierzchniach, podobnie silnie, jak urctan etylowy: działa jednak na wiele 
spraw życiowych — w szczególności, na utleniania — w stężeniach tak 
niskich, że o działaniu przez zajęcie powierzchni struktury komórkowej nie może 
być mowy, tem bardziej, że objętość cząsteczkowa tego ciała jest bardzo mała. 
Działanie cjanowodoru jest zresztą elektywnem: wpływa w tej samej tkance na 
jedną częśc przemiany, wstrzMnując ją zupełnie, nie działa natomiast zupełnie 
na procesy inne: w mięśniu 'zolowanym żabim można przez zanurzenie 
w roztworze ^eooo normalnym cjanowodoru wstrzymać zupełnie utle
niani kwasu mlecznego i związany z niem wypoczynek, natomiast przetwarzanie 
cukru na kwas mleczny i skurcze, związane z tą przemianą, trwają pod działaniem 
nawet znacznie wyższych stężeń cjanowodoru dopóty, dopóki nagromadzenie w tkance 
kwasu mlecznego nie zahamuje tych procesów beztlenowych. Narkotyki 
właściwe natomiast wstrzymują zarazem i czynność mięśniową i utleniania wy
poczynkowe.

Obecność cjanowodoru i cjanków działa prawdopodobnie, iak już wyżej uza
sadniono, na katalizatory metaliczne, narzędzia czynników odwudorowujących i utle
niających, zamieniając jon metalu wolny lub złożony — głównie żelazo — w jon 
ż e 1 a z o c j a n o w y lub ź e 1 a z o c i a n o w y. Atakując nie całą powierzchnię 
struktury komórkowej, lecz na mocy swoistego powinowactwa 
właśnie najważniejsze punkty czynne tej struktury, niszcząc nie
jako nie całą maszynę, lecz tylko ]ej ostrza, działają już w stężeniach bardzo 
niskich.

Doskonałym modelem, na którym można uzmysłowić wyłożony powyżej pogląd, 
jest spalanie ciał organicznych na węglu zwierzęcym, zawierającym nieco żelaza — 

35
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np. węglu z krwi. Roztwory wodne kwasu szczawiowego, albo aminokwasów, 
wstrząsane z takim węglem i tlenem, spalają się zupełnie. Katalizator węglowy, 
więc c.ało porowate o potężnie rozwiniętej powierzchni, adsorbujące energicznie związki 
organiczne i działające rozsianymi w swej powierzchni cząstkami katalizatora meta
licznego, jest czuły na te same wpływy, które wstrzymują utleniania komórkowe. 
Spalanie cystyny na węglu w roztworze wodnym można wstrzymać przez alkohole, 
urctany i inne narkotyki, wedle ich współczynników adsorpcji oraz ich objętości 
cząsteczkowej; można je wstrzymać również przez działanie cjanowodoru. Ale 
narkotyki działają dopiero w takich stężeniach, które wypierają cystynę zaadsor- 
bowaną z powierzchni węglowej; natomiast cjanowodór, który wypiera aminokwas 
zaadsorbowany dopiero wtedy, kiedy towarz szy mu w roztworze o stężeniu nor- 
malnem, wstrzymuje utlenianie cystyny zupełnie już w rozcieńczeniu Viooo normalnem.

Zwrócimy jeszcze uwagę na przytoczony powyżej fakt, że ferment rozpuszczalny, 
który biorąc udział w utlenianiu kwasu bursztynowego na jabłczany, przyłącza wodę 
do powstałego pośrednio kwasu fumarowego, nie ulega zatruciu przez cjanowodór; 
w tej części procesu nie bierze zatem udziału katalizator metaliczny; przypiszemy 
temu katalizatorowi raczej sprawę odwodorowywania i spalania wodoru.

H. Energetyka spaiań i fermentacyj.
Na zakończenie rozdziału, traktującego o reakcjach pędnych ustrojów, podamy 

niektóre dane, odnoszące się do energetyki tych reakcyj*).  Ciepło spalania, 
czyli ilość energji. wyzwolonej w spaleniu danego związku organicznego z tlenem 
powietrznym na dwutlenek węglowy i wodę (ewentualnie także i azot i kwas siar
kowy), wyraża się pospolicie w kalorjach czyli gram-stopniach.

*) Por. str. 69—74 oraz np Walker, Wstęp do chemji fizjczntj (Warszawa 1919), 
str. 188—201. Por. także m. i. Sackur Thermochemie u. Thermodynamik (Berlin 1912', str. 
85 — 102

**) Tablice takie zawierają głównie dzieła następujące:
1. L a n d ol t-B 6 r n s t e i n - R o t h: P h y ai ka 1 i a ch - ch e m i sch e Tabellen (1912), 

str 907—948.
2. Che m i ker-K a I ender (1912), tom 2, str. 161—256.

Zestawimy w następujących tablicach ciepło chemiczne niektórych ważniej
szych utlenień ustrojowych,

W tablicach następnych zestawiono przykłady typowe; wynikąią z nich 
prawidłowości, kióre można tak samo wyprowadzić z szeregu przykładów, dowoln e 
zaczerpniętych z tablic term uchem.cznych **).  Widzimy z tablicy str. 547 (kolumny IV), 
że ilość ciepła (energji), wyzwolone przez zużycie jednakowej ilości tlenu na „utle
nienie “ ciała organicznego, są bardzo do siebie zbliżone, aczkolwiek ulegają utle
nieniu ciała rozmaite i w rozmaitym stopniu. Jest to prawidłowość niezmiernie ważna. 
Już J, Liebig, ojciec chemji organicznej i fizjologicznej, wypowiedział twierdzenie, 
że części składowe żywności — np. tłuszcze i węglowodany — można — jako 
materiały pedne ustroiu — zastępować wzajemnie w ilościach, pozostających w od
wrotnym stosunku do ilości tlenu, potizebnych na spalenie zupełne tych ciał. Po
nieważ ściśle proporcjonalną do tej ilości tlenu jest — w myśl powyżej stwierdzonej 
prawidłowości — ilość ciepła wyzwolonego, przeto twierdzenie Liebiga zawiera 
już implicite zasadę zastępstwa izodynamicznego części składowych pokarmu; zasada 
ta opiewa, że tłuszcze, białka i węglowodany zastępują się w pokarmie w stosunkach 
ilościowych, odwrotnie proporcjonalnych do ilości ciepła, którą wyzwala spalenie jedna
kowych ilości tych ciał: wyrażona przez Rubnera, panowała przez lat 35 w naszej 
nauce niemal bez sprzeciwu, a dopiero w latach ostatnich częściowo się zachwiała.

Poglądy na sprawy spalania, wyłożone w tej książce, przyjmują, że części 
składowe pożywiania, więc węglowodany proste, kwasy tłuszczowe, gliceryna, amino-



547



548



549



550

kwas , przechodzą przez cały szereg przemian chemicznych pomiędzy przemianą 
przygotowawczą (trawienna), a etapami ostatecznymi rozkładu. W poczet tych 
przem an wchodzi głównie (pomijamy syntezy przez ubezwodnienie i roz
szczepienia hidrolityczne) odwodorowanie. sprzężone ze spaleniem wodoru 
w tlenie atmosferycznym, albo z egzotermicznem przyłączeniem 
go do innej substancji organicznej, wreszcie także (w rzadszych wypad
kach) mineralnej. Z odwodorowaniem kombinuje się — obojętne pod względem 
termochemicznym — przyłączenie wody do ciała nasyconego i utworzenie prze
tworu nasyconego, utlenionego w stosunku do ciała pierwszego. Ciepło 
spalenia np. kwasu mlecznego i akrylowego*)  jest niemal jednakowe, reakcja

*) Obitram ten przykład, gdyż dla niego właśnie istnieją dane termocbemiczue
**) Jedynie fermentacje beztlenowe, w których akceptowanie wodoru odszczepionego są 

łatwo redukujące się, tlenki mineralne (kwas siarkowy, azotowy, tlenki żelazowe i t. p.) dają 
spalania, zupełne i wartości energetyczne, dające się przyrównać do spalań przez tlen atmo
sferyczny. Por tabl. str. 548, nr. 4 a) i b)

CH2.CH.COOH + H2O ---- > CH3. CII. COOH

OH
(329200 Kai.) (329700 KaU).

nie wywiązuje ani nie wiąże znaczniejszych ilości ciepła. Z ciał odwodorowanych 
lub utlenionych powstają przez odszczepienie dwutlenku węgla albo kwasu octowego 
właściwe przetwory rozkładu, ciała o szkielecie węglowym, skróconym w stosunku 
do ciał pierwszych. I ta reakcja jest pod względem termochemicznym względnie 
obojętną; tak np. w reakcji

CII2 . COOH —> CH, . COOH -f CO2
COOH
(207400 Kai.) (2070u0)

Kwas malonowy Kwas octowy
(stały) (stały).

wywiąże się tylko mała ilość ciepła, w innych analogicznych przemianach zwiaże 
się podobnie niewielka.

Odłączenie wodoru od węgla jest reakcją endotermiczną; wymienienie 
wodoru wśródcząsteczkowe lub międzyczasteczkowe może być tylko słabo egzoter
miczne. To też reakcje, na które składa się wymienienie wodoru, przyłączenie 
wody, odszczepienie dwutlenku węglowego lub rozszczepienie łańcuchów węglowych, 
to wszystko procesy pędne o efekcie cieplnym bardzo słabym w porównaniu z temi, 
w których ł erze udział przyłączenie tlenu atmosferycznego**).  Tylko udział tlenu 
atmosferycznego, spalającego wodór, umożliwia głębokie w\korz stanie 
powinowactwa, tkwiącego w związkach organicznych. Ilość energii, wyzw-olonej 
przez zużycie atomu gramowego tlenu na „utlenienie" ciała organicznego (tabl, str. 517, 
kolumna IV), jest naogół znacznie większa, niż ilość energji, którą może wyzwolić 
sfermentowanie tak złożonej i dużej cząsteczki organicznej, jak glukoza. W tablica 
str 519 zestawiono dla porównania ciepło chemiczne spalań i utlenień częściow-ch 
z jednej, a fermentacyj z drugiej strony; szczególnie pouczające jest zestawienie 
przemian glukozy.

Zwróciliśmy powyżej uwagę na to, że ciepło chemiczne utlenienia, sprowadzone 
do jednakow-ego zużycia tlenu, różni sie dość nieznacznie, jakkolwiek różne uwzględnić 
utlenienia Ciepło chemiczne, odpowiadające zużyciu atomu tlenu na „utlenienie" 
ciała organicznego, jest — wedle pojęć tu wyłożonych — ciepłem spalenia wodoru, 
pomniejszonem o ciepło oderwania wodoru, a pomniejszone, względnie powiększone
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o drobne ilosc ciepła, odpowiadające 
Główną pozycją dodatnią jest 
wodę; reakcja:

B2 H- O -------

przyłączeniu wody, oderwaniu CO2 i t. d. 
niewątpliwie spalenie wodoru na

H2O-1-69000 kal.

jest zatem główną reakcją pędną ustrojów. Wodór jest głównem paliwem komór- 
kowem, a części składowe pożywienia, surowce pędne ustrojów, są w całej swej 
rozmaitości ciałami wodororodnemi, swoistemi co do sposobu zużycia 1 za
stosowania, lecz dające ten sam efekt ostateczny. To właśnie jest podstawą che
miczną i osnową zasady o izodynamji składników pożywienia.

Piśmiennictwo.
O fermentacjach: Oprócz przytoczonych na str. 496 dzieł Oppenheimera, 

Biedermanna i szczególn ie D u c 1 a u x a, porównaj :
1. Kruse, Allgemeine Mikrobiologie. Lipsk 1910.
2. Fuhrmann, Vorlesungen liber technische Mykologie. Jena 

1913.
O fermentacji alkoholowej :
II. Euler i P. Lindner: Chemie der Hefe und der alkoholi- 

s e h e n G a r u n g.
4. A. Harde n, The alcoholic fermentation. 2. wyd. Londyn, 1914.
5. Prace C. Neuberga, ogłoszone w Ber. der Deutsch. Chem.-Ges., T. 46, 

str. 2225 (1913); Biochemische Zeits chrift, T 89, str. 365 (1918); 
T. 92, str. 234 (1918). T. 96, str 133, 158, 175 (1919).

O innych fermentacjach:
6. W. Pfefftr, P fl a n z e n p h y s i o 1 o gi e, 2 wyd. Lipsk 1897, tum I, 

str. 521 — 583.
7 F. Czapek, Biochemie der Pflanze, 2 wyd. (1914—1921), tomy 

1—3.
Utlenianie: Oprócz książek, podanych pod 6 i 7, oraz przytoczonego na str 

496 dzieła Oppenheimera porównać ze względu na dawniejsze teorje utle
niania •

8. A. Bach, w Ilandbuch der B lochem e, wyd. przez Oppen
heimera (Erganzungsband), (1913), str. 133 —182.

9. Prace Wielanda ogłoszone w Berichte d. deutschen chem. Ge- 
sellschaft; tom 45, str. 484 (1912); tom 46, str. 3327 (1913); tom 47, str. 
2085 (1911).

Porównaj także:
10. Th. Thunberg, Skandina visches Archiv f. Physiologie, 

tom 40, str 1—91 (1920).
11. Aleksander Nathansohn, w tygodniku p. t. „Die NaturwissenscLaften", 

tom VII (1919), str. 909.
12. O. Warburg, Ergebnisse der Physiologie, tom XIV (1914), 

str. 253 — 337.
13. O. Warburg, Der Mechan sinus d. Zellatmung, w „Fcstschrift 

d. Ka'ser Wilhelms-Gesellschaft zur Fbrderung d. Wissenschaften“ (1921), oraz 
Biochemische Zeitschnft, tom 119, str. 134 (1921).



DOMÓWIENIA.

Do str. 206.

W sprawie tryptofanu.

Tryptofan iest ścisłe określonym aminokwasem, mianowicie kwasem 3-ind°l°' 
a-aminopropionowym, izolowanym z przetworów hidrolizy białek, otrzymanym synte
tycznie, dającym odczyn fiołkowy z wodą bromową; dodanie tej substancji 
w stanie czystym do pokarmu białkowego albo a m i n o k w a s o w e go, 
nie dającego o d c zy nó w tr y p t o f a n o wy c h, a prowadzącego do śmierci 
karmionego nim wyłącznie zwierzęcia, zamienia ten pokarm na 
wystarczający dla normalnego życia, wzrostu i rozwoju*).

*) Hopkins i Willcock (1906); Abderhalden i Frank (1916); Osborne 
i Mendel (1912).

**) Fizjolog a człowieka, wydana przez redakcje Becka i Cybulskiego, t. 2, str. 471 
(Warszawa 1916).

Powtarzam to z naciskiem dlatego, zęby sprostować niejasności, wprowadzone 
w nasze piśmiennictwo w tej właśnie ważnej sprawie. St. Bądzyński pisze 
mianowicie w r. 1916**):

„Brak rodnika tryptofanu w drobinach tych ciał białkowych (żelatyna, elastyna, 
zeina), które nie są w stanie zastąpić białka właściwego w pożywieniu, wskazuje, 
iż związek ten jest tą podstawową cegiełką, której przy budowie białka zabraknąć 
nie może. “

„Przez tryptofan rozumie się ogólnie związek, który daje barwny odczyn 
z bromem, tak zwany odczyn prott inochromu, i za taki uważa sie ogólnie kwas 
iijdoloaminopropionowy. W barwiku wszakże, który strąca sie bromem z produktów 
trawienia sokiem trzustkowym włjkrika, znajdywał Nencki stale siarkę, z czego 
wnosić można, że w mieszaninie kwasów aminovzych, które daje odczyn tryptofanu, 
znajduje się jakiś dosyć złożony związek, zawierający siarkę i że nie tyle kwas 
indoloaminopropionowy, ile ten właśnie niepoznany jeszcze dotychczas związek, 
zawierający siarko, z którego przy przemianie białka powstaje według St. Dąbrow
skiego urochrom, a którego brak wśród produktów hydrolizy ciał białkowych 
kwasami mineralnemi, jest ta mezoedną cegiełka do budowy białka tkanek.K

Można podnieść poważne wątpliwości wobec toku rozumowania, zawartego 
w ostatniem zdaniu. Jeśli osad zabarwiony, strącony bromem z mieszaniny dwu
dziestu aminokwasów i kilkudziesięciu lub kilkuset peptydów, zawiera siarkę, to me 
wynika stąd bynajmniej, że iedno i to samo ciało daje zabarwienie i zawiera siarkę; 
jeśli natomiast mieszanina ta zawiera kwas indoloaminopropionowy, który można 
z niej wyodrębnić w stanie czystym, a kwas ten daje z bromem odczyn taki sam, 
jaki występuje w tej mieszaninie, a któiego brak, jeśli kwasu rzeczonego w mie- 
szanime niema: wtedy słusznie przypisać należy odczyn tryptofanowy kwasowa 
indoloammopronionowemii, a nie jakimś hipotetycznym ciałom. Jeśli pr: ctoczony 
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przez Bądzyńskiego uczony przypuszcza, z.e urochrom, ciało bardzo niedokładnie 
zbadane, wcale niedostatecznie zdefiniowane, co do którego charakteru rodzimego 
i składu panują biegunowo przeciwne poglądy, powstaje właśnie z tego domme- 
manetro związku siarkowego, któremu Bądzy liski przypisuje odczyn trypto- 
fanowy: to mamy tu do czynienia z hipotezą, za którą ani przeciw której na razie 
nic nie przemawia. Na czem jednak opiera się Irpoteza, przyjmująca, że nieodzowną 
a egzogeniczną cegiełką „białka tkankowego4 jest właśnie to ciało hipotetyczne, 
któreg) hipotetyczna doniosłość fizjologiczna ma wynikać z przypuszczalnej prze
miany w tak zwany urochiom, a że nie jest nią doskonale znany kwas 3-indolo- 
a-aminopropionowy, którego rolę w tym właśnie względzie sprawdzono w nie
nagannych eksperymentach ?

Do str. 257 —260 i 215—216.

Zawartość poszczególnych aminokwasów w białkach.

Zastosowanie metody Da ki na (por. str. 216) do analizy żelatyny (kleju)*) 
wykazało, jak doniosły postęp stanowi ta metoda. Metoda Fischera dawała ze 
100 g kk’U 42 g aminokwasów, natomiast Dal i u otrzymał przy zastosowaniu swojej 
metody ze 100 g kupnej żelatyny 91'31 g aminokwasów. Skład żelatyny (kleju) 
przedstawia się następująco.

*) Journ. of. biol. ehem T. 44, str. 499—529 (1920).

Według 
D a k i u a

W edług 
danych 
dawniej

szych

Według 
D a k i n a

Według 
danych 
dawniej

szych

Glikokol........................ 25-5 19'25 Feniloalanina 1-4 ro

Alanina........................ 8-7 3-0 Tyrozyna 0-01 0

Kwas aminomasłowy . 0

6 2 - 9-3

Prolina 9 5 7-7

Walina ..... 0 Oksyprolina................ 14 1 6'4

Izoleucyna.................... 0 Kwas asparaginowy . 34 0 6 — 1-2

Leucyna .................... 7 1 Kwas glutaminowy . . 5-8 14—16-8

Sery na........................ 04 0'4 Kwas oksyglutaminowy 0 —

Amoniak.................... 0 4 043 Histydyna.................... 0-9 0-4

Arginina . . . 8-2 9'3 Lizyna ... . . 5-9 56-6
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Nie ulega wątpliwości, że przerobienie innych białek zapomocą nowej metody 
w każę skład, różniący się nawet’znacznie od tych danych, które dotąd posiadamy. 
W każdym razie nowra meroda zbliża nas znacznie do analizy zupełnej białka 
i rozjaśnia wątpliwości, które dotyczyły aminokwasów, otrzymywanych z białka 
przez Lidrolizę. Por. str. 216.)

Do str. 267.

W sprawie przemiany tkankowej białka.
Przemiana białka endogenicznego, kture wchodziło w skład komórek, tkanek 

i płynów ustroju przerabiającego, przebiega niewątpliwie dwoma głównymi szlakami; 
przemiana jednego z tych szlaków jest podobna do przemiany białka egzogenicznego, 
druga jest zupełnie odmienna; tę drugą uważamy za właściwą przemianę tkankową.

Człowiek dorosły zużywa dziennie około 30 g białka tkankowego, własnego, 
spalając, względnie przetwarzając około 20 g, których azot przechodzi do moczu; 
reszta ściera się ze skóry i błon śluzowych, przechodzi do wydzielin skornvch, 
wreszcie włosów i paznogci i t. p. Tę kwotę białkową, której azot przechodzi do 
moczu, uważa się za właściwą ratę zużycia chemicznego białka tkankowego: jest to 
rata stała, rozkładająca się zarówno w stanie głodu zwykłego, kiedy ustrój żyje 
z zanasów tłuszczowych, jak i w stanie głodu białkowego, jeżeli dostarczać ustro- 
low' obficie tylko cukru i tłuszczu.

Jeśli w warunkach chorobowych albo w pewnych zatruciach wzrośnie kwota 
zużycia białka endogenicznego, wtedy rozkład nadmierny ma charakter podobny, 
jak rozkład białka egzogenicznego: strawienie na aminokwasy przez zaczyny proteo
lityczne komórkowe (autoliza i heteroliza) *),  wchłonienie, rozkład i spalenie amino
kwasów.

*) Por. str. 494—495

Rozkład białka, przedstawiający kwotę zużycia tkankowego, odbywa się nato
miast w sposób odmienny; powstają z niego po części inne przetwory, aniżeli 
z białka egzogenicznego. Zdaje się, że niektóre cegiełk — aminokwasy — ulegają 
przeksziałceniu jeszcze w obrębie cząsteczek białkowych, i z niemi w obrębię struk
tury komórkowej; służą przez to w jakiś sposób celom zespołu chemicznego komórki, 
po części zaś zamieniają się w substancje użyteczne dla zespołu ustrojowego; po 
rozbiciu cząsteczki białkowej i wyłuszczeniu substancji użytecznej reszta aminokwasów 
mo^e ulec przem.anie o charakterze podobnym do egzogenicznej — np. przerobieniu 
na cukier i mocznik

Odkąd wiadomo, że w niektórych ustrojach, m. i. ludzkim, zasady purynoive 
ulegają przemian e — np. adenina w hipoksanty nę, a gwanina w ksantynę — 
jeżeli są związane z ry’boza w nukleozydach, zaś nie ulegają podobnej przemianie, 
jeśli się znajdują w stanie wolnym: odtąd łatwo wyobrazić sobie, że w przemianie 
tkankowej mogą działać czynniki zaczynowe, zamieniające np. w kreatynę tylko 
takie cząsteczki argininy, które są związane w ściśle określony sposób w peptydach- 
białkach, zas nieczynne wobec argininy wolnej, podlegającej znowu działaniu 
arginazy, która rozkłada ją na mocznik i ornitynę.

Przemiany cystyny w ustroju psa stanowią piękny przykład na odmienne za
chowanie się aminokwasów w przemianie endogenicznej tkankowej, a przemianie 
egzogenicznej. Wiadomo, że Jeśli podać psu bromobenzol, wtedy wydalają się w mo
czu t. zw. kwasy merkapturowe, pochodne acetylowanej cysteiny:

Br. C6 H4 S. CH2. CH. COOH
NH.CO.CHj.
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Bromobenzol podchwytuje cysteinę, powstającą w przemianie pośredniej, tworząc 
z nią związek powyższy. Jeśli jednak podawać bromobenzol psom, które nie otrzy
mują pokarmu b ułkowego, które musiałyby zatem zużytkować na cele syntezy 
cysteinę białek własnych, to kwasy merkapturowe wogoie nie powstają. Można sobie 
ten fakt rozmaicie tłumaczyć: tak np. przez przypuszczenie, że bromobenzol poda
wany doustnie, i cysteina, powstająca na obwodzie ustroju, nie mogą się w tych 
warunkach spotkać w m:ejscu właściwem syntezy, np. w wątrobie. Nieścisłość tego 
tłumaczenia wynika z eksperymentów7, w których bromobenzol dawano doustnie, a 
cystynę podskórnie; naodwrót, bromobenzol podskórnie, a cystynę doustnie. W oby- 
dw'u razach powstały kwasy merkapturowe. Pozostało zatem jedno możliwe wy
tłumaczenie: kwasy merkapturowe nie powstają w stanie głodu białkowego dlatego, 
ze w7 rozkładzie tkankowym białka nie powstaje wolna cysteina. Widocznie, że 
cysteina zamienia sie :eszcze w obrębie większych układów, i to wraz z niemi, 
w przetwory, zawarte w moczu głodowym; być może, że te przetwory mają coś 
wspólnego z t zw. kwasami proteinowym , zawierającymi grupy siarkowe obojętne 
i kwaśne.

Na podstawie badan Kendalla uważa się tyroksynę, czyli kwas troj- 
jodotrójhydro-oksyindolopropionowy, za czynny składnik gruczołu tarczycowego, prz^z 
który ten gruczoł wpływa na natężenie przemiany białkowej ustroju zwierzę
cego, a nawet na procesy morfogenetyczne, zalezne od przemiany białkowej. Nie
wątpliwie tyroksyna pochodzi od tryptofanu. Ale zanim można izolować tyroksynę 
z gruczołu, trzeba tkankę gruczołową gotować przez wiele godzin z wodorotlenkiem 
sodowym. Widocznie tyroksyna jest związana w cząsteczce białkowatej; tryptofan 
przekształca się w tyroksynę przez kolejne jodowanie, uwodorowanie, utlenianie, 
dezamitacyę; nie odszczepiajac się — aż do końca — z cząsteczki białkowej.

W taki sposób wyobrażamy sobie charakter przemian tkankowych białka 
endo^enicznego. Oczywiście, ze z aminokwasów, odpadających po odszczepieniu 
gotowej tyroksyny, gotowej kreatyny i t. p.- mogą powstać przetwory, nieinne niż 
te, które tworzą się w przemianie egzogenicznej : z białka tkankowego, rozpadającego 
się w stanie głodu zupełnego, powstaje niewątpliwie cukier gronowy podobnie, jak 
z białka egzogenicznego. (Por. K Thomas, w „Festschrift d. Kaiser Wilhelm-Ges. 
zur Fóiderung d, Wissenschaft®. (1921), str. 208.)

Do str. 307-310, 329.

W sprawie budowy dwueukrów
Dotychczas nie wiedziano, która grupa alkoholowa glukozy jest w dwucukrach 

redukujących zwiazana z grupą aldehtdorodną drugiego cukru prostego. Obecnie roz
wiązano to zagadnienie dla cukru mlecznego (laktozy) i dla celobiozj 
Zarówno z cukru mlecznego, jak z celulozy (a zatem z c e 1 o b t o z y) otrzy
muje się przez metylowanie trójmetyloglukozę (2—3 — 6)*):

*) Por. Chem. Zentralblatt 1915, tom 1, str. 81, Bergman» i Schotte, Ber. der 
deutschen chem. Ges., tom 54, str. 440 (1921).

CH2C. CH. OH. CH. CHOCH3. CH. OCH3. CH. OH;
och3 ■0

a zatem drugi cukier prosty (galaktoza względnie glukoza) nie mógł chwytać swoją 
grupą (1) (aldehidorodną) ani za grupę (6), am za (3), ani za (2), lecz najprawdo
podobniej za (4); ‘mogła jednak istmeć wątpliwość, czy w7 dwucukrach (laktozie 
i celobiozie) istnieje rzeczywiście wiązanie y-tlenkowe, jak w glukozie i cukrach 
prost ech. Dalsze badania nad laktozą i celobiozą, szczególnie nad lak talem
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i celobialem, ciałami, które mają sie do nich tak, jak glukal do glukozy*)  
wykazały, że zarówno laktoza, jak celobioza zawierają wiązanie y-tlenkowe w swojej 
części redukującej, a zatem, że ta część cząsteczki dwucukrowej może być związana 
z częścią nieredukującą tylko za pośrednictwem wodorotlenu grupy (5). 
Stąd wynikają dla laktozy i dla celobiozy wzory:

*) Por. str. 35G, uwaga *).

OH H
II II zc C\ 

HO.CHj.Ć.G H ÓH^C:
I \ Z u

O \ /
Ć.H O

HCLOH
I ><*no.c.H /
H^f

H.C.OH
ĆII2OII
Celobioza

czyli (5) (j-glukozyd-giukozy

OH H
11 H ZĆ Ć\

HO.CIIo.Ć.Ć/ H ÓH^C:?/1
I \ / 11
0

J.H
/ HC.OH

°\ ।
\ HO.CII

CH
HC.OH

ĆH2OH
Laktoza

czyli (5) ^-galaktozyd glukozy.

Wzór laktozy, podany na str. 309, należy zatem zastąpić przez wzór powyższy; 
natomiast wzór maltozy, podany na str. 308, jest ścisły, jak to udowodnili nie
dawno Uaworth i Leitch (Journ. of the Chemical Society, Londyn, tom 115, 
str. 809, 1919).

Do str. 377.

W sprawie mechanizmu powstawania tłuszczów z cukru.

Marceli Nencki (Opera omnia, tom I, str. 386—387) był pierwszym, który 
tłumaczył fermentację masłową przez pośrednie utworzeni) aldehidu octowego i al- 
dolu, i następne przekształcenie aldolu w aldehid krotonowy, butylowy i kwas 
masłowy. 'le ostatnie przemiany Nencki formułował następująco:

ch3 H ch3 CH,

CH -j- 5L ch2 HO OH2

|CI1

CHO

II

2 
o

I =1 
tu

ch2
CHO

= • 4- H2O
ch2 

HO 
COOH

M. Nencki nie tłumaczył natomiast przez podobny proces „zmiany cukru 
gronowego na wielkodrobinowe kwasy tłuszczowe", jak mu to przypisuje St. Bą- 
dzyński (Fiziulogja człowieka, wydana pod redakcją Adolfa Becka i Napoleona 
Cybulskiego, tom 2, str. 536). Przeciwnie, M. Nencki niejednokrotnie sprze
ciwiał się utożsamianiu istoty spraw gnilnych i przemiany drobnoustrojowej z prze
mianą zwierzęcą, występując w tej sprawie raczej ostro przeciwko Hoppe- 
oeylerowi. wybitnemu fizjologów i-ehemikowi sobie współczesnemu, którego myśli 
poruszały się na podobnych torach jak te, które dziś opieramy na eksperymentach 
Wielanda. (Por. Opera omnia, tom I, str. 662.)
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Do str. 417.

W sprawie kuoryny.

Według P. Levenea i 8. Ko mat su (Journal of biolog, chemistry, tom 
39, str. 91, 1919) kuoryna jest w rzeczywistości nieczysta kefalina

W sprawie kefaliny.

Według P. Levenea i J. P. Rolfa kwas gliceryno-fosforowy, otrzymany 
z kefaliny, jest identyczny — także pod względem optycznym — z takimze kwa
sem, zawartym w lecytynie. Przez to sprostowano twierdzenie innego autora 
io. Frankela), który utrzymywał, że kwas gliceryno-fosforowy, zawarty w kefa- 
linie, jest prawoskrętny, gdy natomiast kwas lecytynowy jest lewoskrętny.

Do str. 425 i nast.:

O t. zw. kwasie cholerne wy m.

W p.imiennictwie kwasów żółciowych figuruje obok kwasu cholowego 
(C24II40O5) * desoksycholowego C24U40O4, t. zw. kwas choleinowy, odkryty 
w r. 1885 przez La czynowa: skład, tego kwasu odpowiada wzorowi C24lI40O4. 
Kwestja tożsamości kwasu desoksycholowego i choleinowego była przez następne 
dziesięciolecia pizedmiotem dyskusji; sprawę wyjaśniły dopiero w r. 1916 badania 
Wielanda i Sorgego, które tłumacząc istotę kwasu choleinowego, dały zarazem 
podstawę do zrozumienia funkcji kwasu desoksycholowego w procesach wchłaniania 
i wydzielania.

*J Jeśli rozpuścić 2 g kwasu desoksycholowego (związku eterowego lub octowego) 
w 8 cm3 gorącego alkoholu etylowego i dodać 0’2 g kwasu stearynowego, to wykrystalizuje 
się kwas choleino-stearynowy.

Wieland i Sorge destylowali kwas chole:nowy w próżni, ażeby go za
mienić w kwas cholanodwuenowy; otrzymali przytem mieszaninę kwasu palmity
nowego i stearynowego w ilości, wynoszącej 6—8°/0 użytego kwasu cholei
nowego, reszta zmieniła się w pochodną dwuenową; przekonali się ponadto, że 
gotowanie kwasu choleinowego z ksylolem albo działanie alkoholanu sodowego roz
kłada kwas choleinowy na kwas d e so k sy c h olowy i mieszaniom 
palmitynowego ze stearynowym. Kwas choleinowy okazał się zatem nie 
kwasem żółciowym właściwym, lecz związkiem kwTasu żółciowego z tłuszczowymi; 
w związku tym przypada na 1 cząsteczkę kwasu tłuszczowego 8 cząste
czek desoksycholowego; wzoru empirycznego C210H356O42, czyli C23.3 
nie można było odróżnić od wzoru C24HloO5, który przypisano kwasowi choleino- 
wemu i desoksycholow-emu.

Wieland i Sorge rozpoznali, ze kwas choleinowy, otrzymany przez nich 
z żółci, jest typem związków, których cały szereg można otrzymać z kwasu 
desoksycholowego i kwasów tłuszczowych*),  a także z mnemi ciałami, 
np. z naftalinom, ksylolem, z cholesterynem, kamforą, strychniną, azobenzolem; 
niemal każdy związek organiczny przyłącza się do kwasu desoksycholowego, dając 
z mm kwasy choleinowe, które można określać jako np. kwas stearyno-choleinowy, 
cliolesteryno-choleinowy, naftalino-choleinowy i t. d. Z kwasami, tłuszczowymi otrzy
mano następujące kwasy choleinowe:



558

Z kwasem Kwas choleinowy Zawierający na cząsteczkę kwasu tłuszczowego 
cząsteczek desoksycholowego:

stearynowym stearyno-choleinow y 8
palmitynowy palmitynu-choleinowy 8
oleinowym oleino-choleinowy 8

kaprylowym kaprylo-choleinowy 5
masło wy m masłowo-choleiuowy 4

propionowym propiono-choleinowy 3
octowym octowo-choleinowy 1

Z kwasem mrówkowym kwas desoksycholowy nie łączy się. Niewątpliwie 
połączenie się ciał organicznych z kwasem desoksj; cholowym następuję na mocy 
powinowactwa grup alkilowych, na mocy tego samego powinowactwa związków 
węglowodorowych nienasyconych, które uwzględnili imy szczegółowo w teorji działania 
mydła*)  i adsorpcji na węglu**).  Twierdzenie, że grupy alkilowe nasycone kwasów 
są związane z kwasem desoksycholowym, opiera się na takcie, że kwas mrówczany 
ne daje kwasu choluinowego i na tem. że liczba cząsteczek kwasu choleuiowego, 
związanych wzrasta (aczkolwiek nie proporcjonalnie) z liczbą atomów węgla, zawar
tych w kwasie tłuszczowym

*) Por. str. 368-370.
**) Por. str. 140-143.
***) Por. str 358.

Kwasy cholemowe dają sole, w których utworzonemu kompleksowi (np 
8 C24H43O4C18kI36O2) narzucono rozpuszczalność desoksycholanow: t. np. cho- 
leinian stearynowe -barów y jest rozpuszczalny w alkoholu. Desoksycholany pota- 
sowcowe rozpuszczają nawet więcej cząsteczek mydeł nierozpuszczalnych, aniżeli 
kwasów; być może dlatego, że z resztą desoksycholową łączą się nie cząsteczki 
mydła proste, lecz w elomvdla ***).

Jeśli kwas choleiuowy ciała nierozpuszczalnego w wodzie (np. naftalina) 
zobojętnić amoniakiem, wtedy część ciała związanego (naftalina) oddziela się: wy
twarza się równowaga chemiczna w mvśl równania:

[(C24H39O4 NH4)2.C1OHS --- k 2.C24H39O4NII4 -j- C10H8 ;

wydzielony naftalin można roztworzyć zapomocą roztworu desoksycholanu sodowego 
Przy zobojętnieniu kwasów choleinowyeh sodą żrącą lub wodorotlenkiem potasowym 
nie odszczepia się na ogół ciało związane.

O doniosłem dla spraw wchłaniania i wydzielania znaczenia kwasu desoks”- 
cholowego i jego soli, włażących kwasy tłuszczowe i mydła, nierozpu
szczalne, tłuszcze i cholesteryn, związki aromatyczne i a łka
ło, dy, i zamieniających te ciała w rozpuszczalne w wodzie a dajace się rozłożyć 
kwasy choleinowe, będzie jeszcze mowa w rozdziałach, trakt .jących o trawieniu, 
wchłanianiu i o żółci.

Do strony 4 76,

W sprawie zymogenów (prufermentów).
W latach ostatnich zwrócono uwagę na to, że pewne nieczynne związki, 

powstające w roztworach zaczynów z minimalnemi ilościami metalów ciężkich (niklu, 
kobaltu, cynku, srebra) przedstawiają jakoby modele profeimentów. Jeżeli działać 
na roztwór katalazy nierozpuszczalnymi związkami niklowymi, albo czystym metalem, 
to roztwór traci działanie na H2O2, a można stwierdźV, że zawiera minimalne 
ilości niklu. Jeśli działać na taki porażony zaczyn odcz nnikami które dają



559

z metalami jony złożone (np. cjankiem potasowym, aminokwasami), to zaczyn 
odzyskuje własności pierwotne, jakoby po oderwaniu paraliżującego atomu; niekiedy 
powraca sam — to zn., bez zabiegu świadomego ze strony eksperymentatora — 
do stanu pierwotnego. Być może, że profermenty są związkami zaczynów 
ze swoistymi paralizatorami, z których czynnik aktywujący odrywa parali
zator na mocy mn ej lub wiecej swoistego powinowactwa, uruchomiając przez to, 
wyzwalając zaczyn.

Do strony 492.

Czynniki, które swoiście wspierają działanie zaczynów.

Surowica krwi zawiera czynniki, które swoiście wzmagają działanie ureazy 
zawartej w nasionach soji (glicynę hispida, rodzaj fasoli wschodnio-aziatyckiej); 
jest to czynnik swoisty, nie działający na ureazę z nasion akacji, a nie polegający 
na obecności soli, na stężeniu jonów wodorowych lub podobnych czynnikach.

Do strony 492—493.

W sprawie pochodzenia zaczynów.

M» Ja co by badał wpływ części składowych organicznych pożywki na za
wartość ureazy — zaczynu, rozkładającego w sposób swoisty mocznik na 
węglan amonowy — w komórkach odmieńca (proteus). Wpływ składu pożywki 
był zupełnie yvyrazny. Zawartość ureazy bvła większa, jeżeli lasecznik rósł na 
pożywce, zawierającej także cukry proste, w których dwa wodorotleny sąsiadujące 
z grupą aldehiderodną stoją po przeciwnych stronach (--]----- albo-------- 1-) (np. 
w glukozie), aniżeli w obecności takich, w których wodorotleny i wodory stoją po 
tejsamej stronie ----[- albo------- ). Szczególnie yyażnym wydaje się fakt, stwier
dzony przez Jacobyego, a mianowicie, że brak zupełnie ureazy w od
mieńcach, które wyrosły na pożywce, nie zawierać ej leucyny 
albo izoleucynv rodzimej. Natomiast katalazy powstają w odmieńcach, 
żyjąc1 ch na pożywce bezleucynowej, zawierającej z ciał organicznych tylko mleczan 
i asparaginiau sodowy.

Koniec części pieryvszej.
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