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The partition paper chromatography of some organic acids

Wstep

W ramach szerzej zakrojonej pracy nad przemiana weglowodanowa
u Escherichia coli podjeli$my temat metodycznego opracowania wykry-
wania i rozdzielania kwaséw organicznych, a w szczegdlinosci tych, ktore
odgrywaja role w przemianach biologicznych. Wiele wzgledéw przema-
wialo za zastosowaniem do tego celu techniki chromatografii bibulowej.

Pomimo bardzo wielu prac z dziedziny chromatografii bibulowej,
jakie ukazywaly sie w literaturze Swiatowej w ciagu ostatnich kilku lat,
jedynie nieliczne dotyczyly rozdzielania i wykrywania kwaséw orga-
nicznych. W przeciwienstwie do rezultatéw osiagnietych dla kwaséw
tluszczowych przy uzyciu chromatografii kolumnowej, chromatogra-
my bibulowe tych kwaséw nie sa na ogd! zachecajace. Najwieksza
trudno$§é przy rozdzielaniu homologdéw nizszych kwaséw tluszczowych
stanowita ich lotno$¢ i zalezno$¢ wspolczynnika podzialu od steZenia
kwasu. Istote trudnoéci stanowi tworzenie sie asocjatéw w rozpuszczal-
nikach organicznych oraz cze$§ciowa jonizacja roztworu.

Na te zalezno$é wartosci Rrp od stezenia badanych kwaséw organicz-
nych wskazywali juz w swych pierwszych pracach Martin i Syn-
ge (10). Lugg i Overell (9) stosowali technike chromatografii
bibutowej dla rozdzielenia dwuzasadowych kwasdéw organicznych, Faza
ruchoma w ich do$wiadczeniach byl n-butanol, ale wprowadzili oni nasy-
canie atmosfery kamery chromatograficznej parami kwasu mréwkowego
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w celu cofnigcia dysocjacji wywolywanych kwaséw_ Autorzy ci wywo-
tywali plamy badanych przez siebie kwaséw za pomocy wskaznikow:
zieleni bromokrezolowej lub blgkitu bromofenolowego. Nie podali oni, nie-
stety, wartoSci Ry dla poszczegdlnych kwaséw. Podobnie Lester
Smith (8) w swoich do§wiadczeniach postugiwal sie zielenia bromo-
krezolowa dla wywolywania kwaséw tluszczowych na kolumnie, ale réw-
nocze$nie uzywal jako fazy ruchomej chromatogramu, mieszaniny chloro-
formu z n-butanolem (95%6 chloroformu - 5% n-butanolu).

Bolding (1) rozdzielal estry etylowe wyzszych kwaséw tluszczo-
wych (stearynowego, palmitynowego, mirystynowego i laurynowego) na
bibule nasyconej latexem. W jego doSwiadczeniach faze ruchoma stanowit
metanol.

Isherwood (7) zwraca uwage na to, ze caly szereg trudnoéci zwia-
zanych z chromatografia bibulowa pochodzi od zanieczyszczen bibuly
$ladami ciezkich metali. Od tych zanieczyszczen mozna uwolnié sie przez
przemywanie bibuly 10N kwasem solnym wzglednie 1% roztworem
alkoholowym 8-oksychinoliny.

Fink i Fink (5) opisali metodyke chromatografii bibulowej kwaséw
tluszczowych o dlugosci tancucha od Ci do Cs przy pomocy przeprowa-
dzania tych kwasOw najpierw w estry metylowe, a nastepnie w pochodne
hydroksamowe. Jako wskaznik (wywolywacz) stosowali roztwér chlor-
ku zelazowego. Naijlepsze wyniki osiagali przy zastosowaniu ukladu roz-
puszczalnikéw fenol — kwas izomaslowy.

Opisano réwniez metody wykrywania i rozdzielania szeregu kwaséw
organicznych zawierajacych w swej budowie pewne charakterystyczne
grupy, jak np.: aminokwasow, ketokwaséw itp.

W naszej pracy wykrywalidémy kwasy organiczne na podstawie ich
oddzialywania, jako cechy charakterystycznej dla tej grupy zwiazkéw
chemicznych, oraz przeprowadzili§my oznaczenia Ry dla dwudziestu
kilku kwasOw organicznych badanych oddzielnie i w mieszaninach.

Czes$¢ doSwiadczalna

Nasza technika do$wiadczalna nie odbiegala w zasadzie od techniki
chromatograficznej stosowanej przez Consdena, Gordona
i Martina (3), oraz Lugga i Overella (9). Dla kontroli
w pierwszej fazie do$wiadczen, nie nasycali§my atmosfery kamery pa-
rami kwasu mréwkowego, Faz¢ ruchoma zawsze stanowil fenol nasycony
woda, a faze nieruchoma woda nasycona fenolem. Suszenie przeprowa-
dzono w rozmaitych warunkach czasu i temperatury, W wiekszosci wy-
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padkéw stosowali$my suszenie w suszarce w temp. 105°C, niekiedy za$
w temp. pokojowej w dobrze przewietrzanym miejscu w ciagu 24 godzin,
lub faczyliSmy oba te zespoly. Wszystkie te odmiany metodyczne pro-
wadza do celu, poniewaz istotnym warunkiem jest calkowite usuniecie
$§ladéw fenolu z bibuly. ,

Wywolywanie plam kwaséw odbywalo sie na drodze zanurzania
wysuszonych paskéw bibuly w roztworze odpowiedniego wskaZnika.
W szeregu wstepnych do§wiadczen wyprébowano nastepujace wskazniki:
wodne roztwory lakmusu, indykator uniwersalny Yamada'y, wodne roz-
tworzy czerwieni Kongo, wodne i alkoholowe roztwory blekitu bromoty-
molowego. Najlepsze jednak wyniki osiagnieto postugujac sie alkoholowym
roztworem blekitu bromofenolowego i tego wskaznika uzywano w prze-
wazajacej ilosci doS§wiadczen.

Jaka podpory dla fazy nieruchomej uzywano stale bibuty Whatmana
Nr 1, cietej w paski o wymiarach 47 x 10 ¢cm. Bibuly nie oczyszczono od
$ladéw ciezkich metali.

Aparatura:

1. Kamera chromatograficzna.
Jako kamery chromatograficznej uzywano stale termostatu z pla-
szczem wodnym, o wymiarach wewnetrznych 716 x 523 x 385 mm.
Temperatura termostatu wahala sie w granicach 21° do 23°C,
jednakze wahania te obserwowano na przestrzeni kilku dni, a nie
iednej doby i byly one zalezne od wahan temperatury pokojowej.

2. Rynienka (korytko).
Rynienke sporzadzono z rury szklanej o $rednicy 19 mm przez
zatopienie jej kofncoéw i wyszlifowanie wzdluz dlugiej osi rury
szczeliny o szeroko$ci ok. 3 mm. Po umieszczeniu gérnych brze-
gbw paskéw bibuly w rynience umocowywano je przy pomocy
kilku waskich i dtugich plytek szklanych, sporzadzonych ze zwy-
klego szkla okiennego.

Odczynniki:

1. Fenol nasycony woda.
Do dos$wiadczenn uzywano fenolu chemicznie czystego, $wiezo
przedestylowanego, Fenol uplynniano w podwyZszonej tempera-
turze i przelewano do rozdzielacza, w ktérym mieszano go z réwna
objeto$cia wody. Po 24 godzinach rozdzielania sie obu faz
w temperaturze, odpowiadajacej temperaturze normalnie panuja-
cej wewnatrz kamery chromatograficznej, tji. ok. 21° do 23°C,
zbierano faze fenolowa, ktéra gromadzila sie w rozdzielaczu w dol-
nej warstwie. Faza ta wypelniano rynienke chromatograficzna.
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2. Woda nasycona fenolem.
Faze te stanowila warstwa gdérna w rozdzielaczu. Rozlewano ja
w ilo$ci ok. 100 ml. do kilku plytek Petriego i umieszczano je na
dnie kamery chromatograficznej tak, aby zwisajace paski bibuly
nie zanurzaly sie w plytkach.

3. Kwas mréwkowy.

Uzywano 60% kwasu mréwkowego chemicznie czystego, ktory
umieszczano w ilosci ok. 50 ml w kilku plytkach Petriego na dnie
kamery chromatograficzne;.

0,5°/0 wodny roztwér lakmusu.

0,04%0 alkoholowy roztwoér blekitu bromofenolowego.

0,02°%0 wodny roztwoér blekitu bromotymolowego.

0,05% wodny roztwér czerwieni Kongo.

Indykator uniwersalny Yamada’y o skladzie:

a) Blekit tymolowy 5 mg,

b) Czerwien metylowa 12 mg,

¢) Blekit bromotymolowy 60 mg,

d) Fenolftaleina 100 mg,

e) Alkohol 95 100 ml.

Wszystkie badane przez nas kwasy organicziie stosowane byly w po-
staci roztworéw wodnych ok. 1% (o ile nie podano inaczej na odpowied-
nim miejscu). Do wkraplania badanych roztwordw uzywano mikropipetki
sporzadzonej z tak wyciagnietej pitetki pasteurowskiej, by wyplywajace
krople posiadaly zawsze te sama objeto$é, tj. 10 mikrolitréw.

Przy wkraplaniu wazne jest trzymanie mikropipetki zawsze pod tym

samym katem nachylenia, Po wkropleniu roztworu kwasu na linie wyj-
$ciowa (ok. 5 cm od goérnego brzegu paska bibuly) obrysowywano kontur
powstalej plamki zwyklym oléwkiem.
« Po wkropleniu badanych roztworéw umieszczano paski bibuly w ka-
merze chromatograficznej na 24 godziny dla nasycenia sie bibuly parami
fenolu i wody, z tym jednak, Ze nie zanurzano jeszcze goérnych brzegdédw
paskéw w rynience zawierajacej faze fenolowa.

Po okresie nasycania sie bibuly parami rozpuszczalnikéw zanurzano
gérne brzegi paskow bibuly na gleboko$¢ ok. 1 cm (liczac od brzegu
szczeliny) w glab rynienki chromatograficznej i przyciskano je lekko do
brzegéw rynienki przez zaklinowanie plytkami szklanymi. Z ta chwila
rozpoczynalo sie splywanie fazy ruchomej widoczne w postaci tzw. frontu
cieczy przesuwajacego sie powoli wzdluz paskéw ku dotowi.

Splywanie fazy ruchomej w naszych warunkach do$wiadczalnych
trwalo normalnie (tzn. do chwili zblizenia sie frontu rozpuszczalnika na

o
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odleglo§é 3—5 c¢cm od dolnego brzegu paska bibuly) ok. 20—24 godzin. Po
wysuszeniu paskow bibuly (celem usuniecia §ladéw fenolu) wywolvwano
plamy odpowiadajace polozeniu odpowiednich kwaséw organicznych przez
przeciagniecie paska bibuly przez roztwor wskaznika, ktérym napetniano
duza plytke Petriego ($rednicy 90 mm). Poniewaz plamy w niektérych
wypadkach byly nietrwale, przeto obrysowywano kontury plam na wil-
gotnej jeszcze bibule przy pomocy oldwka chemicznego. Nastepnie su-
szono powtdrnie paski bibuly w pradzie goracego powietrza wytwarza-
nego przez zwykla suszarke fryzjerska (tzw. Fon).

Ten spos6b wywolywania (zanurzanie chromatograméw w roztworze
wskaznika) budzil poczatkowo nasze zastrzezenia, poniewaz moglyby
wystepowaé¢ pewne przesuniecia sie plam przy wyjmowaniu paskow bi-
buly z roztworu wskaznika, ale byla to metoda z wyboru, poniewaz nie
dysponowaliSmy dostatecznie dobrym rozpylaczem, ktéry dawalby jed-
nolity strumien jednakowo drobnych kropelek wskazZnika. Stwierdziliémy,
7e stosujac zawsze ten sam sposob postepowania przy zanurzaniu paskéw
bibuly mozna praktycznie wyeliminowad blad, jaki moze powstaé w tych
warunkach.

Badania przeprowadziliSmy na 26 kwasach organicznych o rdznej
budowie chemicznej, jak: lotne kwasy tluszczowe, kwasy alifatyczne
dwuzasadowe, oksykwasy, chlorowco-kwasy oraz kwasy cykliczne tak
aromatyczne, jak i heterocykliczne. Kwasy te badano zaréwno indywidual-
nie, jak i w mieszaninach.

Nizej podane tabele (1 do 27) podaia zestawienié wartosci liczbowych
odnoszacych sie do wielko$ci i ksztaltu plamy, Ry poszczegdlnych kwa-
séw oraz zestawienie charakterystyki natezenia plamy, trwalosci plamy,
barwy 1 natezenia plam fluorescencyinych. Tabele zestawiono oddzielnie
dla uktadu rozpuszczalnikéw fenol-woda i fenol-woda-kwas mréwkowy.
QOddzielnie réwniez potraktowano wyniki otrzymane dla poszczegdlnych
kwaséw z mieszanin.

Wielkosci ,,a™ i ,,b™ oznaczaja odpowiednio dlugo$é osi poziomej i pio-
nowej plamy. Przez ,x" oznaczono dlugo$é odcinka od §rodka plamki, utwo-
rzonej przez wkroplenie roztworu kwasu, do $rodka plamy wywolanej.
Przez ,,v** oznaczono dlugo$é¢ odcinka od centrum wkroplonej plamki do
odpowiedniego punktu na linii frontu osiagnietej przez rozpuszczalnik
przy koricu splywania. Ry jest, w my$l definicji, stosunkiem x :y. Po-
danie danych iloSciowych charakteryzujacych wymiary wywolanych
plam wydawalo sie dlatego wazne, ze opisywane byly w literaturze me-
tody ilo$ciowego oznaczania zwiazkéw na podstawie wielkoSci i intensyw-
nosci plamy.
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Sprawdzenie trwalo$ci plamy w zestawieniu z rodzajem uzZytego
wskaznika pozwolilo wyprowadzi¢ wnioski co do wyboru najodpowied-
niejszego, w danych warunkach do$wiadczalnych, wskaZznika. Wprowa-
dzenie, jako dodatkowej préby, badania chromatograméw w $wietle po-
zafiolkowym pozwolilo ustali¢ Ry dla niektérych kwaséw w tych wy-
padkach, kiedy lokalizacja plam wywolanych przez wskazZznik byla nie-
pewna.

Tabele (28 i 29) podaja dane odnoszace sie do zagadnienia zalezno$ci
R od stezenia tadanych kwaséw oraz od rodzaju uzytego wskaznika.

Tabela 30 zawiera probe ujecia wynikéw z poprzednich tabel w inter-
pretacii statystycznej. W kolumnie ,,A" podano ilo§¢ badan ogdlna, w ko-
lumnie ,,B* — ilo§¢ badan nieudalych, a w kolumnie ,,C* — ilo§¢ otrzy-
manych wynikéw malto prawdopodobnych, ktérych z tego powodu nie
umieszczono w kolumnie ,,A*. Kolumny ,,A%, ,,B* i ,,C" posiadajq to samo
znaczenie, co poprzednio wymienione, ale odnosza sie one do wynikéw
otrzymanych dla kwasdéw badanych nie indywidualnie, lecz w miesza-
ninach. Wszystkie dane w tabeli 30 odnosza sie do do$wiadczen prze-
prowadzonych w ukladzie fenol-woda-kwas mréwkowy.

Tabele 31—33 sa proba ujecia zalezno$ci Ry od budowy chemicznej
kwasu i préba teoretycznego obliczenia Ry dla poszczegélnych grup,
wchodzacych w sklad badanych kwaséw.

OBJASNIENIA DO TABEL (1 — 27)
(EXPLANATIONS TO THE TABLES (1 — 27)

Kolumna I — liczba porzadkowa do$wiadczenia.
(Column I — No. of experiment).

Kolumna II — stezenie badanego kwasu w %o.
(Column II — concentration of acid in per cent).
Kolumna 11l — nazwa wskaznika. '

(Column III — indicator).

Lith. alc. = 0,5% roztw. alkoholowy lakmusu.
(0,5% lithmus in 95% ethanol).
Lith. w. = 0,5% roztw. wodny lakmusu.
(0,5% lithmus in water).
B. th. b. = 0,02°% roztw. wodny blekitu bromotymol.
(0,02°/s brom-thymol blue in water).
Yamada == indykator uniwersalny wg Yamada'y.
(Yamada's universal indicator).
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Congo = 0,05 roztw6r wodny czerwienj Kongo.
(0,05% Congo red in water).

B.ph.b. = 0,04" roztw. alkoholowy blekitu bromofenolowego.
(0,04% bromphenol blue in ethanol 95%).

Kolumna IV — natezenie barwy wywolanej plamy.
(Column [V — intensity of colour of the developed acid).
Kolumna V — trwalo$¢ wywotanej plamy.

(Column V — stability of developed spot).

st. = plama trwala (sp.t stable).
unst. = ,,  nietrwala (spot unstable).

Kolumna VI — natezenie 3 barwa plamy fluorescencyinej.
(Column VI — intensity and colour of the spot in ultraviolet light).

Kolumna ,,a*
(Column ,,a*
Kolumna ,,b*
(Column ,,b*
Kolumna ,,x*

= rozowa (pink).

= zielona (green).

=: pomaranczowa (orange).
= niebieska (blue).

= fioletowa (violet).

= zblta (yellow).

= brunatna (brown).

= cien -~ silna absorpcia (shadow — a strong absorption).

P coonR?

wymiar osi poziomej plamy w cm.

horizontal axis of the spot in cm).

wymiar osi pionowej plamy w cm.

length of the perpendicular axis of the spot in cm).

odleglo$¢ przebyta przez kwas od miejsca wkroplenia do $rodka
wywolanej plamy.

(Column ,,x*“ — distance that is travelled by an acid on the paper).

Kolumna ,,y* — odleglo$¢ przebyta przez front rozpuszczalnika od linii wyiscio-
wej do punktu koncowego.

(Column ,,y* --- distance that is travelled by the front of the solvent from the

starting line).

Kolumna Rp — wg definicii (from definition).
Sat. — nasycony roztwér kwasu.

(saturated acid solution).
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Tabl. 1.
Kwas p-AMINOBENZOESOWY ch. cz. (Fisher Scientific Co.)
(p-AMINOBENZOIC Acid, ¢. p.)
Rozpuszczalnoéé (Solubility): 0,34 (13°C)
Stala dysocjaeji (Dissociation Constant): 1,2 10—5 (25° C)

I 11 I ‘ v I \% Vi a b X y Rp

Kwas badany indywidualnie (Acid alone)

Uklad: fenol-woda (System: phenol-water)
1. | 1% | Lith. w. + | st. |+ p.| 10 | 23 | 320 |280 | 087
2. 1% ” - unst, |+ p 19 1.9 285 | 245 | 0.86
3. | 1% " + | st |+p| 11 | 17 | 317 [ 269 |083
4. 1% B. th. b. — |unst. |+ g.| 2.0 3.1 341 | 293 | 0.86
5. 1% ' — " + g | 25 2.8 348 | 302 | 0.87
6. | 1% | Lith w. - === =1=1-1-
7. 1% » - - — - — — — -

Uklad: fenol-woda-kwas mréwkowy (System: phenol-water-formic acid.)
1. 1% Lith. alc. — tunst.|] — 1.6 22 |335 | 289 | 0.86
2. 1% Yamada — " + g 24 3.0 356 | 30.7 | 0.86
3. 1% B. th. b. — " +g | 22 33 30.8 | 349 | 0.88
4. 1% Congo — . - 1.9 2.1 306 | 344 | 0.87
5. | 1% | B. ph. b. + | st. | — | 17 | 30 |327 |287 |o087
6 | 1% " -l -1 =-1-=-1~-1-1|- |-
7. | 1% " -l -1 =-|=]=-|=-{-1-
8. | 1% " == =-1=-1=-1-1-
9. 1% " - - - - - - - -
10. | 1% " -l - = =] - =1=1=
Kwas badany w mieszaninie (Values from a mixture of acids)
Uklad: fenol-woda-kwas mréwkowy (System: phenol-water-formic acid.)

1. 1% B. ph. b. -+ st. -— 1.7 2.7 330 | 28.8 | 0.87
2. | 1% N -l - - | = = =1-= -
3. | 1% . — = - =] = - — | -
4, 14 “ — — — — — - — —
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Tabl, 2.
Kwas ASKORBINOWY ch. cz.
(ASCORBIC Acid. c. p.)
Rozpuszezalno$é (Solubility)
Stala dysocjacji (Dissociation Constant): 1. 7,94.10— (24° ()
II. 1,62. 10—12 (15° C)
| 11 III v A VI a b X y Rf
Kwas badany indywidualnie (Acid alone) °
Uklad: fenol-woda (System: phenol-water)

1. 1% B. ph. b. — |uost.] g | 1.2 | 30| 340]| 72| 021

2. 1% Lith. w. — . —_— 1.5 20 31.0 46 | 0.14

3. | 13 | B. th b. — | & |+g| 20| 30| 348| 94| 028

4. | 1% N - . . 20 | 27 | 347 | 160 | 046

5. 1% Lith. w. - — - — — — — —

6. 19 B. th. b. — — - — — — - -

7. 1% n - — . - — — - —

8. 1% Lith. w. — - — — — — —

9. | 1% . - | = - S N R R

Uklad: fenol—woda—kwas mréwkowy (System: phenol—water—formic acid)

1. | 1% B. ph. b. 4+ | st. | — | 1.6 | 25 | 347 | 162 | 0.46

2. 1% ” ++ . + b 23 2.4 35.1 | 155 | 0.41

3. 1% s ++ . + b, 22 29 3521 16.1 | 0.46

4. 1% s ++ " + b, 20 2.6 356 | 16.4 | 0.46

5. 1% ”» ++ . + b 20 27 352 | 15.1 | 0.44

6. 1% " + " ++b.| 1.7 2.5 353 | 18.3 | 0.52

7. 1% " ++ " ++b. 1.6 2.7 32,4 | 154 | 047

8. 1% 0 ++ » + b.l 20 2.6 37.0 18.2 | 0.49

9. | 1% » ++ w |+H+b| 19 ] 24 | 350 171 | 0.49
10. 1% " ++ . —_ 1.8 2.3 355 | 16.9 | 0.48
11. 1% " ++ o + b.l 20 2.8 353 | 16.9 | 0.48
12. | 1% " ++ » |++b| 20 | 29 | 329/ 141 | 043
13. 19 » ++ " —_ 2.4 2.3 32.8 | 149 | 0.45
14, 1% . +++ ' —_ 2.3 3.7 33.7 1 152} 0.45
15. | 1% Lith. w. + w |+ bl 14| 16| 282 | 45016
16. 19 B. ph. b. — " — —_ — — — —
17. | 1% i — -l =l =]=<1=1-=
18. 19 " — " — _— — — —_ —_
19. 1% » — " — — - - - -
20. 1 % [} - " - — - - hand -_
o | 1% . - o= =1 =]=1=1-=
22. 1 % ” - ” - - - - i -
23. | 19 N — =1 =1 =1=1]=1=
24. | 1% ) — Pl = =1 =1 = | =
9. | 1% . — | ==l =1 =1 =1 =
2. | 1% I, — N — ] - - = =] =
27. 1% » — » - — — — — —
28. 19 " - ” —_ — — — — —
2. | 1% . — | .l =] -1 =1 = -

| 1% | B. ph. b.
1% | "
19 | )
1% |

[3)

kol ol 24 o

-
++

-+

+ b.
++b.

Kwas badany w mieszaninie (Values from a mixture of acids)
Uklad : fenol=wode—~kwas mréwkowy (System:

phenol—water—formic aci

2.6
23
54
5.4

17.5
12.0
14.0
14.2

d)
0.47

0.43
0.42
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Tabl. 3.

(102)

Kwas ASPARAGINOWY ch. cz. (B. D. H. Laboratory Reagent. The British Drug
Houses LTD.) (ASPARTIC Acid, c. p)
Rozpuszczalnoéé (Solubility): 0,61 w 20°C, 9,37 w 97°C.

Stala dysocjacji (Dissociation Constant): 1,35 « 10—+ (25°C)

[ |1 11 v ; v VI : a b x y Ry
| |
Kwas badany indywidualnie (Acid alone)
Uklad: fenol-woda (System: phewmol-water).
1. | 2% | Lith. w.02% + st. |+ b.| 06| 07 | 338 7.4 | 021
2. 1% Lith. w. + - —_ 1.6 1.6 28.7 6.5 | 0.23
3. 29 B. th. b. — unst. -— 1.7 2.2 34.0 76 | 0.22
4. 1% Lith. w. — - — 1.9 1.1 32.5 7.2 | 022
Uklad: fenol-woda-kwas mréwkowy (System: phenol-water-formic acid)
1. 19 B. ph. b. -+ st. + o.| 20 2.0 358 | 12.8 | 0.36
2. 1% ” + " + o.| 17 3.0 32.6 9.8 | 0.30
3. 1¢ - -+ - + o.| 1.9 24 | 368} 153|041
4. | 1% . + | . |+o| 19| 22| 32| 112034
5.1 19 , + . |+ y.| 20| 20 356 153 | 043
6. 1% Yamada — | unst. | -- 2.0 26 | 312 | 102 | 0.32
7. 105% . — - — 1.4 1.6 30.8 1 10.6 | 0.33
8. | 19 | B.ph. b. + | st. |[FH+o.| 24 | 25| 349 132|038
9. 1¢ - + - “+ o.| 21 3.0 358 § 13.5 | 0.38
10. 1% " -+ " + o0 2.0 2.8 357§ 132 | 0.37
11. 1% " -+ - + o 1.8 26 | 329 | 109 | 0.33
19. 19 Congo —+ — _ — — — — —
13. | 1% Yamada - — — — — — — —
Kwas badany w mieszaninie (Values from a mixture of acids)
Uklad: fenol-woda-kwas mréwkowy (System: phenol-water-formic acid)

1. 19 Congo — | unst.] — 1.5 15 | 356 | 11.0 | 0.30
2. | 1% . — . — | 14 ] 13 ] 350 111|031
3. | 14 | B. ph. b. + | st. |[+o.| 30| 32| 377 143|038
4. 1% - -+ - + o. 1.9 28 316 9.2 | 0.29
5. | 1% . + . |+ o | 20| 31| 340 126 | 0.36
6. | 1% . + . |+ o | 19 22| 328] 10103t
7. | 1% . + e |4+ o] 16| 20| 3431 101020
8. 1% - ” + o 2.1 2.8 415 | 204 | 0.49
9. | 1% . + . |*o| 23| 251327 94028
10. 1% - —_ unst. | — 1.9 2.3 329 102 031
11. 1% Yamada _ - - 1.8 23 32. 10.9 | 0.34 ]




(103) Chromatografia bibulowa niektérych kwaséw organicznych 9%1
Tabl. 4.
Kwa; BENZOESOWY (Concordia)
(BENZOIC Acid)
Rozpuszczalnosé (Solubility): 0,16 w O°C, 0,27 w 17°C, 2.19 w 75°C.
Stala dysocjacji (Dissociation Coustant): 6.46.10—3 (25°C)
1 11 11 v A VI a | b x y Rp
Kwas badany indywidualnie (Acid alone)
Uklad: fenol-woda (System: phenol-water)
1. | 1% | B. th. b. S [ UG I I I [ -
2. | 1% | Lith. w. -l = =1 === 1|-1-=
3 | 1% . — === =1=1=1-=
Uklad: fenol——woda—kwas mréwkowy (System: phenol—water—formic acid)

1. 1% B. ph. b. - st. — 1,3 1,5 | 365 (| 325 | 0,89
2. 1% - - . - 2,2 43 | 321 99| 0,31
3. 1% B. th. b. — |unst.| — 1,7 30 | 31,5| 272 | 086
4. 1% - —-— — — 1.4 2.8 346 | 300 | 086
5. 1% " — —_ — 1,6 23 | 347 | 294 | 0,85
6. 1% Congo —_ —_ _ 1,4 1,3 39,5 83| 021
7. sat. » — — — —_ - - -_ -
8. 1% " — - — - - - - -
9. | 14 | B.th b. — == =] ===
10. | 1% | B. ph. b. - - = =1 =1=1=1-=
1. | 19 " -l - = =] =] =1|-=1-
12. sat. Yamada — - - — - - - -
13. 1% " — — — - — - - —

2
3.
4

1%
1%
1%
1%

B. ph. b.

Kwas badany w mieszaninie
Uklad : fenol—woda—kwas mréwkowy (System:

1.

(Values from

a mixture of acids)

phenol—water—formic acid)
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Tabl. 5.
Kwas BURSZTYNOWY — (SUCCINIC Acid)
Rozpuszczalnosé (Solubility): 6,84 w 20°C, 60.37 w 75°C,
Stata dysocjacji (Dissociation Constant): 1. 6,4.10—5 (25° C)
I. 3,3.10—6 (25°C)
i
I 11 It Iv ‘L A vl a b * X ) v Rp
Kwas badany indywidualnie (Acid alone)
Uktad: fenol-woda (System: phenol—water)
1. 19 Lith. w. + st. - 2.2 34 315 | 19.2 | 0.6
2. | 1% " ++ | o | — | 22| 38| 209 189! 063
3. 1% . -+ " —_— 1.1 1.4 340 | 21.4 | 0.63
4. | 1% " 4+ . | — | 19} 22| 3.4 191/ 063
Uklad: fenol—woda—kwas mréowkowy (System: phenol—water—formic acid)
1. 5% Yamada — | unst.| — 2.1 41 | 295 | 20.1 | 0.68
2. 1% - — " — 2.1 2.8 294 | 20.1 | 0.68
3. 05% " - " -~ 1.9 2.9 30.8 | 21.2 | 0.69
4. 1% Congo — " — 22 [ 23 | 340 2238 | 067
5. | 1% B. ph. b. 4| st | 4o | 20| 31| 354 24.1] 067
6. 19 Yamada — | unst.| — 2.2 29 | 344 | 237 | 0.68
7. 1% Lith, w. +— st. — 1.6 2.1 36.5 | 24.9 | 0.68
8. 1% B. th. b. — unst. — 3.0 3.2 33.8 | 23.0 [ 0.68
9. 1% B. ph. b. —+— st. | +o. 2.7 3.5 33.0 | 224 | 0.67
10. | 1% Congo e e — - — — | -
Kwas badany w mieszaninie (Values from a mixture of aids)
Uklad: fenol-woda—kwas mréwkowy (System: phenol—water—formic acid)
1. 19 Yamada — |unst. | — 1.4 16 | 30.7 | 161 | 0.52
2. 1% . — . — 1.2 15 32.9 | 16.2 | 0.52
3. 1% Congo — » — 1.9 23 [ 365 | 24.0 | 0.65
4, 1% " — . — 2.0 2.2 36.7 | 24.7 | 0.66
5. 1% " — " — 2.0 2.1 | 35.0 | 24.0 | 0.66
6. | 1% ” - ” — | 21| 22| 252 238|068
7. 1% B. ph. b ++ st. —o0. 2.3 3.7 33.8 | 22.2 | 0.60
8. 1% - ++ » “+o. 2.5 3.3 31.6 | 20.0 | 0.64
9. | 1% " +++ ., | +o. | 23| 46 | 415 | 305 | 0.73
10. 19 o — . F+4o.| 20 29 329 | 21.7 | 0.66
11. 1% Yamada — | unst. | — 1,6 1.8 32,7 | 21.7 | 0.66
12, 1% ” — o — 1.5 3.1 32,0 | 19.9 | 0.61
13, 1% " — . — 1.6 2.7 32.1 20.4 | 0.64
4. | 1% " — " — | 20| 37 | 22| 214|066
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Tabl. 6.

Kwas JEDNOCHLOROOCTOWY ch. cz.
(MONOCHLORACETIC Acid, c, p.)
Rozpuszczalno$é (Solubility)- 614 w 30°C.

Stata dysocjacji (Dissociation Constant): 1,4 - 10—3 (25°C)

1 I I . VI ‘ \ l VI l a b x y Rp
Kwas badany indywidualnie (Acid alone)
Uklad: fenol — woda (System: phenol — water)
1. 1% B. th. b. unst. | — 2.1 5.2 33.0 | 225 | 0.69
2. 1% Lith. « — 1.3 14 27.9 | 228 | 0.81
3. 1% B. th. b. ? — 1.2 | 2.8 320 229 ( 0.68
4. 1% " . ? — 1.8 4.1 340 | 26.7 | 0.72
5. | 2% Lith. |l | = = | =
6. | 1% B. th. b. = = =] = =11 =

Uklad: fenol—woda—kwas mréwkowy (System: phenol—water—formic acid)

1. | 19 B. ph. b. st. | — | 21 {36 | 359 287 | 0.80
9, | 1% . + w — |18 | 20 | 335| 273 | 082
3 | 1% . U I R I R R SR R
4. | 1% “ — -l =] | =] =1=1=
5 119 « — -l = = =] =1=1=
6. | 1% w — | - = = = =1 =1=
7. 1% Lith. — — — _ - — _ _
8. 1% Yamada —_ — — — — — . —

Kwas badany w mieszaninie (Value; from a mixture of acids)
Uklad: fenol—woda-*kwas mréwkowy (System: phenol—water—formic acid)

!
1. | 1% | B.ph.p. st. | — |16 | 81 | 309 154 050

2. | 1% o B — | 15 | 27 | 341 | 205 060
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Tabl. 8.
Kwas m-JODOOCTOWY (oczyszczony — prep. w Zakladzie)
(IODACETIC Acid)
Rozpuszczalno$é (Solubility)
Stala dysocjacji (Dissociation Constant):
1 H | HI v N VI a b X y Rp
|
Kwas badany indywidualoie (Acid alone)
Uklad: fenol-woda (System: phenol-water)
1. 1% Lith. w. — | unst.] — 1,7 1,9 | 31,2 | 23,7 | 0,76
2. 1% B. th. b. — - — 1,8 55 {339 |265 | 071
3. 1% - — — — 1,1 28 | 320 (223|070
4. 1% Lith. w. — — —_ 1,0 1,3 27,9 | 22,7 | 0,81
5. 1% " — —_ — 2,1 50 | 33,0 |29 | 070
6. | 1% . -l - | = == | ==
7. 1% B. th. b. - - — — - — — -
Uklad: fenol-woda-kwas mréwkowy (System: phenol water-formic acid)
1. | 1% Lith. w. — — — — — — — —
2. 1% Yamada — — - — — — — -
3. 1% B. pb. b. - — — — — - — —
4. | 1% . -l - == = =] =1 =
5 | 1% . - == = =1 =1=1=
6. 1% - — - — - - — -
7. | 1% v - — - — — — — —
8. 1% - - - — — - — — —
Kwas badany w mieszaninie (Values from a mixture of acids)
Uktad : fenol-woda-kwas mréwkowy (System: phenol water-formic acid)
1. 1% B. ph. b. — st. — 21 | 29 340 | 20,2 | 0,59
S0 P I e e e
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Tabl. 9.
Kwas CYTRYNOWY ch. ¢z. — (CITRIC Acid, c. p.)
Rozpuszczalno§é (Solubility): 73,3 w 20¢C.

Stata dysocjacji (Dissociation Constant): 1. 8.4 . 10—4 (18°C)

IL 1.7 . 105 (18°C)
1 I 111 v v VI a b X y Rp

Kwas badany indywidualnie (Acid alone)
Uklad: fenol-woda-kwas (System: phenol-water)
1. 1% Lith. w. + st. — 2,3 3,2 293 | 6,3 0,21
2. | 1% - + . — 120 {51 [400 | 98 | 024
3. | 1% - + . -~ | 20 | 38 (333 |77 |023
4 | 1% » + . — |21 | 32 [300 | 7,15 0,24
5 | 1% . + ” — |22 | 41 |315 | 64 | 020
Uklad: fenol-woda-kwas mréwkowy (System: phenol-water-formic acid)

1. |03¢% Yamada — | unst.| — 1.5 | 22 |[323 | 85 | 0.26
2. | 1% . - " — |20 |27 {32182 |095
3.1 5% ” — ” — |27 |32 [321] 93 |09
4. 1% Congo 4+ =1 st — 1.8 29 |341 | 91 0.26
5. | 19 B. ph. b. 44+ . |++o.] 22 | 32 | 350 | 85 | 004
6. 1% Yamada — unst — 1.9 1.9 | 344 | 93 | 0.26
7. 1% Lith. w. -+ st. — 1.5 1.3 36.5 9.7 0.26
8. 1% B. th. b. — unst — 2.4 2.7 34.3 93 | 027
0. | 1% Lith. w. — | . | — |19 |22 |30 |82 |024
10. 1% B. ph. b. + 41 st - 22 29 33.8 8.6 | 0.26
11. 0,5% Yamada - unst — 1.7 35 {314 | 86 | 0,24
12, 0,5% s — ' — 2.1 4.2 29.7 9.8 0.30
13. | 1% B. ph. b. + 41 st. |+o |20 |32 [355] 02 |02

Kwas badany w mieszaninie {Values from mixture of acids)

Uklad: fenol-woda-kwas mréwkowy (System: phenol-water-formic acid)

1. 1% Yamada — | unst.| — 1.6 2.2 | 30.8 8.9 | 0.28
2. 1% Lith. w. — . — 1.5 1.5 | 33.8 8.8 | 0.26
3. | 1% B. ph. b. + | st. | — | 16 | 25 |337 | 81 | 024
4. 19 " + + " +o0.| 22 5.0 | 342 72 | 021
5. | 1% " 4+ 4| ., 4o |25 | 27 [327 | 79 | 024
6. 1% . + 4+ " —+o. | 20 2.5 | 316 75 | 024
7. 1% N + + . +o. | 21 34 | 415 | 135 | 0.33
8. 1% Yamada — — — — - — — —
9. 1% » — — —_ — — — — —
10. 1% ” — — -— — — — — —
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Tabela 10.

Kwas FUMAROWY ch. cz.
(FUMARIC Acid c. p.)
Rozpuszezalno$é (Solubility): 0.69 w 17°C.

Stala dysocjacji (Dissociation Constant): [ 9.50.10—4 (35°C)
I1. 4.80.10—5 (29°C)

1 ‘ I 11 v v Vi a b x y Re
Kwas badany indywidualnie (Acid alone)
Uklad : fenol-woda. (System: phenol-water)
1. 1% Lith. w. — anst. | — 14 3.8 30.6 | 125 | 0.41
2. 1% » — » — 1.3 1.6 30.5 | 17.5 | 0.56
3. 1% ’ - " - 1.2 44 29.1 | 11.9 | 0.41
4. 1% . — ’ — 1.3 2.1 20.1 | 16.5 | 0.57
5. 1% . ~+ 4| st 1.8 1.9 33.1 | 20.7 | 0.62
6. 1% s - unst.| — 11 31 39.2 | 17.6 | 0.45
7. 1% ” — ' — 1.1 2.1 392 | 22.8 | 0.56
8. 1% ’ — " —_ 1.0 36 (333 (141 | 0.42
9. 1% . — ' 1.0 22 333 | 189 | 055
10. | 1% » - ” — | 15 | 38 |207 | 125 | 0.42
11. 1% " — ' — 14 1.8 20.7 | 17.3 | 0.58
Uklad : fenol-woda-kwas mréwkowy (System : phenol-water-formic-acid)
1. ] 1% B. ph. b. 44 ] st. | +o ] 21 | 24 |329 | 2.7 |062
2. | 14 R +++ . | +o.] 25 | 35 |353 |226 | 064
3. 5% Yamada — | unst. | — 2.2 55 | 294 | 192 | 064
4. 1059 " — » — 1.9 3.1 30.7 { 20.0 | 0.65
5. 1% » — " — | 18 | 3.0 | 295 | 185 | 0.63
6. | 19 B. ph. b. 44+] st. [++o.| 20 | 25 | 343 | 219 | 0.64
7. 1% " . + o0.| 21 33 | 333 | 209 | 0.63
8. | 1% " . | to.l 22 | 33 |336 |22 |o066
Kwas badany w mieszaninie (Values from a mixture of acids)
Uklad : fenol-woda-kwas mréwkowy (System: phenol-water-formic acid)
1. 1¢ Lith. w. -+ st — 14 16 | 33.0 | 204 | 0.61
2 | 19 B. ph. b. + . — | 14 | 1.8 |329 {207 | 062
3. 1% " ++1] ., | +o ] 26 | 33 |339 |23 |066
4. 1% Congo — | unst.| — 1.6 1.8 | 368 | 232 | 0.64
5. 1% ' — 1 — 1.5 19 | 366 | 234 | 0.64
6. 1% s —_ » — 1.6 2.0 35.7 | 22.9 | 0.67
7. 1% B. ph. b, ++4] st +o0.| 27 28 352 | 227 | 0.64
8. 1% Yamada — unst. 1.5 25 | 307 | 19.6 | 0.63
9. | 1% . — " — | 15 | 22 | 329 | 192 | 0.63
10. 1% B. ph. b. +++{ st +o0.| 26 2.9 | 342 | 209 | 0.61
1. | 1% . 4+ , | +o |24 | 28 |327 | 202 | 062
12. 1g n “++ " +o.} 2.0 2.7 325 6.1 | 0.61
13. 1% Yamada _ — — — - — — —
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Tabela 11.
Kwas GALLUSOWY (Mallinckrodt Chemical Works)
(TANNIC Acid)
Rozpuszczalnoéé (Solubility): 1,2 w 20°C, 33 w 100°C.
Stala dysocjacji (Dissociation Constant): 4,54 . 10—3 (25°C)
1 i 111 v A i Vi a b x v Rp
Kwas badany indywidualnie (Acid alone)
Uklad: fenol-woda (System: phenol-water)
1. 1% Lith. w. + st. — 12 1.4 313 | 3.2 0.10
2. | 1% . + w |+ p| 11 | 20 [305] 48 |012
3. 1% - + » — 1.2 1.7 | 332 | 37 0.11
4, 1% - + . +p.t 13 22 {300 | 32 0.10
5. 1% . " + » — 1.4 30 | 294 | 31 0.10
Uklad: fenol-woda-kwas mréwkowy (System: phenol-water-formic acid)
1. 1% Yamada — Junst.| — 1.7 18 1378 | 71 | 0.19
2. | 1% B. ph. b. 4+ | st. | — |19 |20 32652 |016
3. 19 Lith. w. — | umst.] — 1.4 15 | 378 | 76 | 0.20
4. 1% ” — 2 - 1.6 14 (376 | 72 | 0.19
5. 1% v — » — 1.5 20 |360 | 76 | 021
6. 1% Yamada — " — 1.6 20 333 | 59 |o0.10
7. | 1% ” — — — — — — — —
8. | 1% Lith. w - - = =] =1 =1=1=
9. 19 » — — — — — — — —
10. 19 B. ph. b. — — — — — — — —
11. 1% » — — — — — — — —
Kwas badany w mieszaninie (Values from a mixture of acids)
Uklad: fenol-woda-kwas mréwkowy (System: phenol-water-formic acid)
1. 19 Lith. w. — st. —_ 1.7 24 374 | 71 0.19
Q. 1% B. ph. b. — ' — 1.8 20 (327 | 49 | 013
3 | 1% " - |- =-1=|=-|=1-1=-
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Tabela 12,
Kwas GLUKURONOWY
(GLUCURONIC Acid)
I Il I 1v \% Vi | a b X y Rp
|
Kwas badany indywidualnie (Acid alone)
Uklad: fenol-woda (System: phenol-water)
1. | 1% Lith. w. + | st. | ++b| 12 [ 14 (327 | 57 | 017
2. | 1% " + |, | H+b. 20 |18 |307 | 45 |015
3. | 1% . + | . |4++b| 22 | 22 323 |53 |016
4. | 1% B. th. b. — |unst.| — 1,6 | 24 | 349 | 64 | 018
5. | 1% Lith. w. + | st [++-+b.| 20 | 19 |[287 | 50 |o018
Uklad: fenol-woda-kwas mréwkowy (System: phenol-water-formic acid)
1. 1% B. ph. b. -+ st. — 2.0 33 351 7.9 0.22
2 1% Yamada - - | unst. — 15 27 | 314 | 75 | 023
3. 1% B. ph. b. —+ st. — 2.1 292 | 365 8.3 0.23
4, 19 . -+ " F +o. 2.7 28 | 349 9.4 0.27
5. 1% ” —+ ” + o. 2.2 2.5 34.0 7.7 0.22
6. 1% » + . — 29 2.8 34.0 7.7 0.21
7. | 1% " ++ 1 . 4+ o0 |18 | 23 |342 | 70 | 020
8. 19 Lith. alc. — unst. — 1.6 19 | 363 7.5 0.20
9. 1% » + st. — 2.1 2.2 36.5 8.3 0.23
10. [0.1% Yamada — — — — — — — —
Kwas badany w mieszaninie (Values from a mixture of acids)
Uklad: fenol-woda-kwas mréowkowy (System: phenol-water-formic acid)
1. 1% Congo — | unst, - 1.6 16 | 354 | 63 | 018
2. 1% Lith. ale. — . — 1.5 15 36.4 7.5 0.20
3. 1% B. ph. b. + — | st. — 22 25 (377 8.8 0.23
4. 1% - —+ " + o. 2.4 2.6 354 81 0.23
5. | 1% , + . 4o | 17 | 22 |316 | 54 | 017
6. 1% " -+ . — 29 31 41.5 |104 0.25
7. 1% " + - — 1.6 17 36.2 8.5 0.23
8. 1% - + - — 1.7 1.9 333 | 6.6 0.20
9. 19 - “++ " — 18 2.6 32.7 5.9 0.18
10. | 1% . + . +o. | 1.6 | 22 |343 | 59 |017
11. 1% - —+ - — — — —_ — —
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Tabela 13.
Kwas JABLKOWY — (MALIC Acid)
Rozpuszczalno§é (Solubility) 1448 w 20°C.
Stata dysocjacji (Dissociation Constant): 4.10—4 (18°C)
1 11 111 Iv \ A VI a b x y Rp
Kwas badany indywidualnie (Acid alone)
Uklad: fenol-woda (System: phenol - water)

1. ] 1% ! Lith. w. 4 st — |18 | 32 | 200| 113 | 037
2. | 1% | . + 4+t .tk pl 24 a5 | 301] 123 040
3 | 1% . — Junst| — | 10 | 15 | 340| 128 038
4, 19 Congo “+ i st. | — — — — — 0.45

Uktad: fenol - woda - kwas mréwkowy (System: phenol - water - formic acid)

1. 19 Congo + Junst. ] — | 22 | 23 | 340 | 228 | 067
2. 1% . — o — 18 2.1 332 | 147 | 044
3. 1% B. th. b. — " — 2.3 3.0 346 | 147 | 0.44
4. 1% Yamada — " — 2.5 31 344 | 151 | 044
5. | 5% . — 4 w | — |22 |30 |327 141 | 044
6. 19 - — » — 19 2.8 327 | 145 | 0.44
7. 05% " — ' — 117 23 [ 325 | 142 | 043
8. 1% " —_ . — 1.1 1.7 315 | 11.9 | 0.38
9. 19 - — " — 1.9 2.4 315 | 144 | 046
10. 1% Lith. w. + st. — 15 1.8 362 | 15.7 | 0.43
11. 1% B. th. b. — unst. | — 1.8 6.2 349 | 11.0 | 0.31
12. 5% Yamada — " — 1.4 1.6 | 302 | 1.7 | 0.39
13. 5% - — . — 27 4.1 302 | 149 | 0.49
14. 05% " — " — 1.5 1.6 319 | 122 | 0.38
15. 05% " — " — 1.2 1.5 | 31.9 | 146 | 0.46
6. | 1% B. ph. b. 4+ 41| st. |++ol| 24 | 30 [350 | 153 | 045
17. 1% - + + ' +o0.| 25 2.5 331 | 146 | 044

1.

L o

1%
1%
1%
1%
1%

Kwas badany w mieszaninie (Values from a mixture of acids)

B. ph. b.

Congo

+ st. | +o.
++] - | +o
— unst. | —

2.0
2.1
18
2.0

2.4
3.4
2.1
2.0

329
325
352
35.6

Ukiad: fenol- woda - kwas mréwkowy (System: phenol - water - formic acid)

13.8
19.9
149
15.2

0.40
0.39
0.42
0.43
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’ .
/
Tabela 14.
Kwas KAMFOROWY ch. cz. — (CAMPHORIC Acid c. p.)
Rozpuszczalnoéé (Solubility): 0,62 w 12°C.
1 11 111 v v VI a b x 4 Rg

I

1%
1%
1%
1%
1%
1%

Kwas badany indywidu
Uklad; fenol - woda - kwas mréwkowy (System

B. ph. b.

»

alnie (Acid alone)
: phenol - wat

er - formic acid)
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Tabela 15.
Kwas MALONOWY ch. cz. (MALONIC Acid c. p.)
Rozpuszczalno§é (Solubility): 139,4 w 15°C.
Stala dysocjacji (Dissociation Constant): [ 1,40,10-3 (25°C)
II. 2,05.10-6 (25°C)
I 11 It v l \' Vi | a b x y Rp
Kwas badany indywidualnie (Acid alone)
Uklad: fenol- woda (System: phenol - water)
1. 2% Lith. w. -+ st. — 2.3 4.0 316 | 16.8 | 0.53
2. 29 ” 029% —+ ” — 1.9 4.7 339 [ 153 | 045
3. | o9 Lith. w. + » | — | 16 | 33 [326 | 148 | 046
4 | 2% “ +4+| — | 23 | 47 | 307 | 156 | 0.50
5. 2% « ++] 7 — | 27 | 48 | 308 | 158 | 051
6. 29 B. th. b. — | unst.| — 24 8.0 339 | 142 | 0.42
Uklad: fenol - woda - kwas mré6wkowy (System: phenol - water - formic acid)
1. 1% B. ph. b. st. — 2.4 2.4 328 | 17.8 | 0.54
2, 1% » ? — 2.6 3.5 348 | 195 | 0.56
3. 1% ” ” — 2.4 2.5 355 { 19.1 | 0.53
4. 1% Lith. w. ? -— 2,4 2.5 333 {175 | 0.52
5. | 1% » wast. | — [ 17 | 17 | 365 | 194 | 053
6. 1% Yamada ol =] 21 24 | 297 | 16.4 | 0.56
7. 05% . ? — 15| 1.8 306 | 163 | 0.53
8. 5% ” ” — 1.9 53 206 | 162 | 0.56
9. 1% ” ? — 2.3 2.5 344 | 18.6 | 0.54
10. 1% B. ph. b. st. — 2.5 3.1 343 | 187 | 0.55
11. 19 Congo unst. | — 2.1 2.5 342 | 186 | 0.54
12. 1% B. th b. ? —_ 29 3.2 341 18.1 | 0.54
13. 1% B. ph. b. st. — 2.6 2.6 323 | 18.1 | 0.56
Kwas badany w mieszaninie (Values from a mixture of acids) .
Uklad: fenol - woda - kwas mréwkowy (System: phenol - water - formic acid)

1. 1% B. ph. b. st. — 2.6 2.8 32.7 | 133 | 0.53
2. 1% ” ” — 2.2 2.9 338 | 17.0 | 0.50
3. 1% Yamada unst. | — 1.1 1.1 306 | 126 | 041
4, 1% Congo ” — 1.6 2.0 36.8 | 19.2 | 0.52
5. 1% 2 ? — 1.6 2.2 36.7 | 19.2 | 0.52
6. 1% B. ph. b. st. — 1.8 2.1 329 | 17,5 | 0.53
7. 1% Lith. w. unst. — 1.3 1.7 33,0 { 17.0 | 0.50
8. 1% B. ph. b. st. — 2.5 2.6 373 | 21.3 | 0.57
9. 1% » ” — 2.5 2.8 316 | 155 | 0.49
10. 1% Yamada unst.| — 14 1.9 | 324 | 17.5 | 0.54
11. 19 ” ? — 1.8 1.8 326 | 12.5 | 0.38
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Tabela 16.
Kwas MIGDALOWY ch. cz. (U. S. P. XII Mallinkrodt Chemical Works)
(MANDELIC Acid, c. p.)
Rozpuszczalnoéé Solubility): 15,97 w 20°C, 20,85 w 24°C.
Stala dysocjacji (Dissociation Constant): 4,29 .,10—¢ (25°C).
]
I I i WV I Vi | a ’ b | x y | R
Kwas badany indywidualnie (Acid alone)
Uktad: fenol-woda (System: phenol - water)
1. 1% Lith, w. + — | st to. | 13 25 | 27.8 | 22.3 | 0.80
2. 1% ” — upst. | — 12 1.5 340 | 26.1 | 0.77
3. 1% ” — ” — 1.1 2.3 306 | 23.6 | 0.77
4 1% B. th. b, — ”  |4+-+o.| 26 55 | 348 | 263 | 0.74
5. 1% Lith. w. — ” — 1.8 2.0 318 | 26.7 | 080
Uklad: fenol - woda - kwas mréwkowy (System: phenol - water - formic acid)
1. 1% B. ph. b. —+ 4| st +o0.| 18 30 | 337 | 288 | 085
2. | 1% » 4+ ” |+o0. |20 | 27 |365 |323 |088
3. 1% ” -+ st. +o.| 1.8 27 325 | 279 ] 0.86
4. | 1% » + » |++o| 20 | 27 |323 |270 | 084
5. 1% ? + — " —_ 1.7 29 | 336 | 289 | 0.86
6. 19 ? + — ? - 1.8 2.3 332 | 28.8 | 0.87
7. 19 Yamadas — | unst.| — 1.6 23 | 359 | 30.4 | 0.85
8. | 1% B. ph. b. 4+ | st. | +o.| 16 | 21 |350 |308 | 086
9. 1% Yamada — | unst. | — 1.6 23 | 374 | 329 | 0.88
10. 1% B. ph. b. + -+ st [++o0] 1.6 1.8 36.4 | 30.6 | 0.84
1. | 1% » + 4+ " {++to] 19 | 26 |348 |207 | 085
12. | 1% » + » | +o.]20 | 19 |373 | 320 | 086
13. 19 ? + ? — 2.4 2.8 368 | 30.2 { 0.82
14. 1% ? + ? — 1.4 2.8 33.9 | 30.0 { 0.88
15. | 1% Lith. w. — | = = =] = =1 =1=
Kwas badany w mieszaninie (Values from a mixture of acids)
Uklad: fenol - woda - kwas mréwkowy (System: phenol - water - formic acid)
1. | 1% B. ph. b. 4+ 41| st. | 4o | 16 | 3.0 | 314|256 | 081
2. 1% ? + — ? — 2.1 4.1 33.8 | 30.0 | 0.88
3. | 1% » 4+—| * | 4o.| 16 | 31 [ 323|285 |088
4. 19 ? + — ? — ' 14 27 |36.4 1} 298 | 0.82
5. 1% ? ? “4o0.] 16 1.8 342 | 284 | 0.83
6. | 19 » — |- = =] -1 = —-1=
7. | 1% » — =] - = =1 =1-=1=
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Tabela 12.
Kwas MLEKOWY cb. cz. (LACTIC Acid c. p)
Rozpuszczalnoéé (Solubility);
Stala dysocjacji (Dissociation Constant): 84 .10—+ (100°C)
I I | 111 v \ Vi a b x y Re
Kwas badany indywidualnie (Acid alone)
Uklad: fenol-woda (System: phenol-water)
1. 1% Lith. w. + st. — 1.7 23 | 305 | 217 | 071
Uklad: fenol-woda-kwas mréwkowy (System: phen(;l-water-formic acid)
1. 19 B. ph. b. ++ st. — 1.8 24 | 373 | 29.4 | 0.79
2. 105% Yamada — | unst.| — 1.2 1.8 | 372 | 29.9 | 0.80
3. 19 o — " - 1.8 2.2 373 | 29.7 | 0.82
4. 5% ” - " —_ 3.9 49 |373 | 30.1 | 081
5. 1% B. ph. b. + st. - 1.9 22 325 | 265 | 081
6. 5% Yamada — uost. | — 21 3.6 36.4 | 28.7 | 0.78
7. 19 . — " — 1.9 2.4 | 364 | 287 [0.78
8. 1% ” - " - 2.0 26 | 334 | 263 | 0.77
9. 1% B. ph. b. + st. — 2.2 25 | 415 | 363 | 0.87
10 19 " -+ » — 1.8 2.0 326 | 256 | 0.78
11. 1% - + “ — 1.6 2.7 341 | 251 | 0.77
2. | 1% . - = - = =] = ==
13. | 1% . - - = = -] = =] =
14. | 1% . —_ - = = - | = | =1 -
15. | 1% . - | - | = = = -] =
16. | 1% . — =l = =] =] =] = =
17. | 1% . - - - = =] = = =
18. | 1% . -l === =|=1=1=
19. | 1% » — | = | = -l = = =] =
20. 19 Congo — — — — — — — —
21. | 1% Lith. w. =l = ==l =1=1=




(117) Chromatografia bibutowa niektérych kwaséw organicznych 245
Dokoficzenie tabeli 12~ej.
I O I v | V| VI } a | b | x | v | Rg
Kwsas badany w mieszaninie (Vaiues from a mixture of acids)
Uklad: fenol-woda-kwas mréwkowy (System: phenol-water-formic acid)
1. | 1% B. ph. b. 4+ | st. | — | 20 | 3.0 | 352 | 28.8 | 0.82
2. | 139 " + | o |+ o|20 |29 |361]| 2.1/ o080
3. | 1% " + 1 . | 40|18 |20 | 326 26| 078
4. | 1% " + | W | 40|17 |21 | 333|253 076
5. | 5% Yamada — |unst.| — |20 | 32 | 363| 286 | 078
6. | 5% Lith. w — " — | 17 | 24 | 341 308 0.90
7. | 1% Congo - . ~ |17 | 18 | 354 | 280 079
8. | 1% Yamada — | w | — |16 |19 | 308]| 231 075
9. 1% B. ph. b — — — — — - — —
10. | 1% - |l - =l =1 =1]-=-1=1=
11. | 1% - o T e T e I N [
12. | 1% . — - = =] = = ==
13. | 19 . -l - = =] =7 =] =1=
14. | 1% . N T P D e
15. | 19 . S D D A R D .
16. | 1% . S N D D I D S
17. 1% Congo — - — - — - _ .
18. | 1% . — - = =l = <=1 =1_4
19. | 1% . — - = = =] =1 =1 =
20. 1% Yamada — - — - —_ _ — _
21, 1% " — —_ — - —_ - —_ —_
22. | 1% Lith. w. -l === =] =] =1 —
93. | 1% . -l - =] =1 = =1=1°
24. 1% Yamada — - | = — —_ - - _
Tabela {8,
Kwas MOCZOWY ch. ez. (URIC Acid c. p.)
Rozpuszczalnosé (Solubility): 0,002 w 0°C i 0,0088 w 30°C
Stala dysocjacji (Dissociation Constant): 1.10—6 (18°C)
I i I 11 v \' VI a b x y Rg
Kwas badany indywidualnie (Acid alone)
Uklad: fenol-woda (System: phenol-water)

L | 1% Lith. w. — — — — — — — —
2. | 1% " — |l - = = -} = ==
3. 1% B. th. b. — — | — — — — — —
4. | 1% — - = - -] =] =1=

»”
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Tabela 19.

Kwas NIKOTYNOWY ch. cz. (Roche Biochemical for Research, Roche
Products L. T. D.)

(NICOTINIC Acid c. p.)
Stala dysocjacji (Dissociation Constant): 1.4.10—5 (25°C)

I 11 1 . Iv v 1 Vi a b b y Ry

Kwas badany indywidualnie (Acid alone)
Uklad: fenol - woda (System: phenol - water)

1. | 1% Lith. w. 4+ | st. | — | 1.8 | 42 | 204 | 246 | 0.84
2. | 1% . + w — 119 | 48 | 207 | 248 | 0.83
3. | 1% " + ” — |17 | 26 | 332 29.0 | 0.87
4. | 1% " + " — | 14 | 43 | 306 | 345 087
5. 1 1% " + " — {17 | 21 | 31.8] 275 086

Uklad: fenol - woda - kwas mréwkowy (System: phenol - water - formic acid)

1. 1% B. ph. b. -+ st. | +o.| 18 37 349 | 321 | 091
2. 19 " -+ ” — 15 49 35.6 | 31.7 | 0.89
3. 19 Yamada — | uost.| — 13 3.0 374 | 335} 0.90
4, 1% B. ph. b. + st. | +o.| 17 2.1 36.2 | 31.9 | 0.88
5. 1% Lith. w. ' — 1.5 3.5 37.7 | 33.0 | 0.82
6. 1% B. ph. b. -+ " - 2.0 2.7 208 | 273 | 093
7. | 1% " -+ " — | 19 | 31 | 345 29.1 | 087
8. 1% Lith. w. — | unst.| 4+ v.| 1.6 2.7 37.4 | 33.8 | 090
9. 1% B. ph. b. -+ " +o0.] 1.8 2.0 373 | 325|087
10. 1% o + st. —_ 1.6 26 36.4 | 33.5 | 0.92
11. 1% Yamada — | unst. | — 2.2 2.8 359 | 31.8 | 0.89

Kwas badany w mieszaninie (Values from a mixture of acids)
Uklad: fenol - woda - kwas mréwkowy (System: phenol - water - formic acid)

L] 1% B. ph. b. 4+ | st. | +o.] 15 | 31 | 31.6]| 276 | 0.85
2. | 1% . + " — 115 | 32 | 297 | 268|090
3. | 1% " + w | 4o |22 |21 | 337 200|085
4. | 1% . + - — 116 | 42 | 350 31.0 | 089
5. | 1% " + " — |15 | 41 | 32.8| 288 | 0.88
6. | 1% " + " — | 19 | 29 | 326 | 292 | 0.89
7. |1 1% . + o | +o0| 35 |33 375 321|086
8 | 1% " + w | 4015 |30 | 317 274 | 0.86
g _ — —_ J— _ — J— —_

. ( 19 Lith. w.
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Tabela 20.
Kwas PIKRYNOWY ch. cz.
(PICRIC Acid c. p.)
Rozpuszczalno§é (Solubility): 1,2 w 20*C, 7,2 w 100°C.
Stala dysocjacji (Dissociation Constant): 2.,10—1 (18°C)
[
[ §| 1II v v \'A| a b X y Re
Kwas badany indywidualnie (Acid alone)
Uklad: fenol-woda (System: phenol-water)

1. | 14| B. th b. n st. |44+4b.| 18| 47 | 346 | 168 | 048
2. 1% . + ' +-+ b.| 15 4.7 332 | 16.0 [ 0.50
Uklad: fenol-woda-kwas mréwkowy (System: phenol-water-formic acid)

1. | 19| B.ph b. | +++ | st. |++-+b.| 26 | 42 | 335 252 | 075
2. | 1% w | tH++ | w |+++b| 18| 32 | 355 274 077
3. | 19 N 4+ | .» |+++b.| 21| 37 | 325]| 239 | 074
4 1% » +++ w |++-+b.| 1.8 | 38 | 340 248 | 0.73
5. 1% " ++ w |+4++b.| 19| 46 | 340 254 | 075
6. 1% Yamada + v +—+b.| 23 | 31 | 358 | 278 | 0.78
7. | 19| B.ph.b. | +++ | . |+++b.| 26 | 44 | 351 | 265 075
8. 1% Lith. w. +-+ w |+4++b.| 2351 35| 354 262! 0.74
9 | 1% . ++ w |+++b] 17| 62 | 306 133 | 043
10. 1% " +-++ w |+++b.} 19| 60 | 285 150 0.52
11. 1% | B.ph. b. | +++ w |+-+4+b.| 21| 39| 302 222 074
Kwas badany w mieszaninie (Values from a mixture of acids)

Uklad: fenol-woda-kwas mréwkowy (System: phenol-water-formic acid)

1. 1% ‘ B. ph. b. ‘ +—+4 ] st —_ 2.0 32 32.7 | 22.7 | 0.70




248 J. Opiefiska-Blauth, O. Saklawska-Szymonowa, M. Kafiski (120)
Tabela 21,
Kwas PYROGRONOWY ch. cz. — (PYRUVIC Acid c. p.)
| I 11 v \' Vi a b X y Rp
Kwas badany indywidualnie (Acid alone) ¢
Uklad: fenol - woda (System: phenol - water)

1. 1% B. th. b. — vast. | — 3.1 7.0 338 8.0 | 0.24
2. 1% Lith. w. — »” +o.}| 25 4.2 28,7 731026
3. 1% " + st. 4+ o0.] 31 3.9 322 8.7 | 0.97
4. 1% " — unst. | fo.| 2.5 3.1 305 7.3 | 024
5. 1% " — " -- 2.1 31 32.5 8.4 [ 0.26
Uklad: fenol - woda - kwas mréwkowy (System: phenol - water - formic acid)
1. 19 B. ph. b. <+ | unst.| £ o.| 20 3.0 331 8.5 | 0.26
2, 1% " + st. — 2.5 2.5 342 | 151 | 046
3 1% " + ' — 2.0 2.8 342 ( 111 | 0.32
4. 1% » + " +o0.| 1.9 2.4 20.7 7.2 ] 0.26
5. 1% » + ) — 2.1 2.3 36.5( 125 | 0.34
6. 1% Yamada — |unst.y — | 21 2.1 312 | 137 | 0.44
7. 105% » - " - 2.0 1.8 30.7 | 12.6 | 0.40
8. 1% B. ph. b. —+ st + 0. 24 3.3 352 | 116 | 0.33
9 1% " + " — 2.2 3.6 349 | 109 | 0.31

10. |0,1% Yamada — — — — — — — | =

11. |01%g . — = -1 =] = N I

Kwas badany w mieszaninie (Values from a mixture of acids)

Uklad: fenol - woda - kwas mréwkowy (System: phenol - water - formic acid)
1. 1% B. ph. b. + st. |+ o0.] 2.0 2.8 339 | 118 | 035
2. 19 Congo — | unst.| — 1.3 12 | 354 9.6 | 027
3. 1% " — s — 18 1.3 352 | 10.0 | 0.28
4. | 19 B. ph. b. — | W |40 16 | 17 | 364 120] 033
5. 1% " -+ st. — 2.2 2.7 353 118 | 0.33
6. 1% Yamada — | upst.| — 2.1 24 325 | 138 | 0.41
7. 1% Lith. w. —_ — — — — — —_ —
8. 1% B. ph. b. — — — — — — — | —
9. 19 v — — — | — — — — | —

10. | 1% " S [ (I QU — | - =
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Tabela 22.
Kwas SALICYLOWY ch. cz. (Concordia)
(SALICYLIS Acid c. p.)
Rozpuszczalnoéé (Solubility): 0,18 w 20°C, 1,32 w 70°C.
Stala dysocjacji (Dissociation Constant): 1,07.10—3 (19°C)
[ I HI Iv \'f \2! a b x y Kg
Kwas badany indywidualnie (Acid alone)
Ukiad: fenol - woda (System: phenol - water)
1. 1% Lith. w. — | unst.| 4+ v.| 1.9 3.2 333 | 18.9 | 0.56
2. | 1% . - w |+ v.| 18 | 38 | 320 175 054
3. 1% " — " 4 v.| 17 3.5 283 | 179 | 0.63
4. 1% B. th. b. — " +v.| 17 3.9 3411 202 | 059
5. 1% . — » — 1.8 48 317 | 184 | 0.63

Uklad: fenol - woda - kwas mrowkowy (System:

phenol - water - formic acid)

1%
2. | 1%
1%

Yamada

B. ph. b.

1. 1% Yamada | unst. — 2.7 40 | 364 ] 274 | 075
2. 1% » » — 36 26 | 334 | 26.7 | 0.80
3. 19 w — — - — — — - _
4. 19 B. th. b. — - — — — — — —
5. 1% B. ph. b. - - - —_ - — — -
6. | 1% Lith. w. - - = - | = - = -
7. 1% Congo — — — — — — — —
Kwas badany w mieszaninie (Values from a mixture of acids)
Ukfad: fenol - woda - kwas mrowkowy (System: phenol - water - formic acid)
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Tabela 23.
Kwas SULFANILOWY ch. cz.
(SULFANILIC Acid ¢. p.)
Rozpuszczalnosé (Selubility): 1,1 w 20°C, 6,7 w 100°C.
Stala dysocjacji (Dissociation Constant): 6,2. 10—+ (25°C)
I i 1 ’ 1 ' v i v i Vi i s | b | x|y | R
Kwas badany indywidualnie (Acid alone)
Uklad: fenol-woda (System: phenol-water)
1. 1% B. th. b. - unst. + Y. 1.8 2.6 | 346 | 158 | 0.46
2. | 1% . — | o | 4+y. | 21| 20 | 340 | 156 | 047
3. 1% ' - ' - 17 19 | 344 | 156 | 045
4. 19 ' - » - 2.3 2.0 | 31.7 | 140 | 0.41
5. 1% Yamada - ' + b. 1.6 33 . 361 | 147 | 0.41
6. | 1% Lith. w. - | - _ N R e
Uklad: fenol-woda-kwas mréwkowy (System: phenol-water-formic acid)
.| 1% B. ph. b. + | st. | +b. | 19| 24 [327 | 136 | 041
2. ] 1% » + " + b. 1.3 | 60 | 336 | 124 | 037
3. 1% “ + unst. + b. 1.7 6.9 | 347 | 148 | 043
4. 1¢% 1 + st. + b. 1.9 5.8 {338 | 132 | 0.38
5. 1% " - " - 1.8 5.8 | 33.7 | 132 | 0.38
6. 1% ' + " - 1.9 4.7 | 338 | 13.7 | 0.41
7. 1% ye + . — 1.5 4.0 | 30.2 84 | 0.28
8. 1% " - " - 1.3 32 | 374 | 138 | 0.37
9. 19 Yamada ++ |unst.| + b 1.6 3.5 | 33.3 | 10.1 | 0.30
10. 1% B. ph. b. + st. - 1.5 42 [ 352 | 126 | 0.36
11, | 1¢ Lith. w. - - - - - - - -
12. | 1% " - - - - - - - -
13. 1% Congo - - - - - - - -
14. 19 B. ph. b. - - - - - - - -
15. 19 B. th. b. - - - - - - - -
16. 1% Yamada - - - - - - - -
Kwas badany w mieszaninie (Values from a mixture of acids)
Uklad: fenol woda-kwas mréwkowy (System: phenol-water-formic acid)
1. | 1% B. ph. b. + | st - 15 | 51 | 350 | 136 | 039
2. | 1% Lith. w. - | - - - - - - -
3. 1% Yamada - - - - - - - -
4. | 1% B. ph. b. - | - - - -] -] -1 -
5. | 1% " - | - - - -1 -1 - -
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Tabela 24.
Kwas SULFOSALICYLOWY ch. cz.
(SULFOSALICYLIC Acid c. p.
Rozpuszezalnoéé (Solubility): oo
: |
I 1I 11 v LY | a b X y Rg
|
Kwas badany indywidualnie (Acid alone)
Uklad: fenol - woda (System: phenol - water) .
1. 19 Lith. w. + st. ++ v. | 2.0 41 28.5 7.1 | 029
2. 1% " + . + . 11 1.5 340 9.9 | 0.29
3. | 19 . + w | ++v. | 17 | 45 {305 ]| 70 |o023
4 1% B. th. b. — | unst. + v. 2.0 44 347 8.7 | 0.25
5. 1% Lith. w. ++ st. +++v. | 19 5.3 31.8 92 | 0.28
6. 1% B. th. b. — | unst. + 7. 2.1 6.3 355 88 | 023
Uklad: fenol - woda - kwas mréwkowy (System: phenol - water - formic acid)
1. 1% Lith. w. — unst. — 1.8 5.8 37.7 9.5 | 0.25
2. 1% B. ph. b + st. + v. 2.0 2.6 364 | 106 | 0.29
3. 1% » = » — 1.5 2.3 36.4 | 142 | 0.39
4. | 1% " x » v. 1.8 | 57 {345 | 99 | 029
5. 1% " + ' + v. 1.5 6.6 33.8 7.7 | 0.27
6. 1% » + ’ + v, 1.7 6.0 352 82 | 025
7. 1% " " — 1.5 | 1.4 | 352 | 138 | 039
8. 1% » =+ " + v. 2.0 6.6 37.5 93 | 025
9. 1% ” + " — 1.7 | 22 [365 | 86 | 020
10. 1% Yamada — | unst. + v. 1.6 1.4 | 379 | 10.8 | 0.28
11. 1% . — . +v. 1.5 24 36.0 99 | 0.97
12. 1% B. ph. b. ++ st. + . 19 2.5 34.0 94 | 028
13. 1% " » +v. 1.8 | 2.3 | 302 71 | 023
14, 1% ' + " + . 1.7 2.7 33.9 9.8 | 0.29
15. 1% ' + " + v, 1.3 5.0 | 356 8.1 {023
16. 19 » — unst. — 1.5 1.7 356 | 145 | 0.41
17. 1% s ++ st. +v. 1.8 2.2 338 [ 104 | 031
18. 1% » = unst. — 1.8 59 | 346 81 ] 0.15
19. 1% Lith. w. — — - — — - — —
Kwas badany w mieszaninie (Values from a mixture of acids)

Uklad: fenol - woda - kwas mréwkowy (System: phenol - water - formic acid)
1] 1% B. ph. b. st. - 21 | 2.8 | 415 | 7.4 | 018
2. 1% »” " - 1.8 6.8 33.7 84 | 0.25
3. | 1% " . - 14 | 18 {314 | 82 | 096
4 1% . . - 25 | 58 |337 | 84 |025
5. 1% " . - 1.6 51 343 6.7 | 0.19
6. | 1% - - | = - -1-1-1-
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Tabela 25.
Kwas SZCZAWIOWY ch. cz. (Mallinckrodt Ch. W.)
(OXALIC Acid c. p.)
Rozpuszcezalnoéé (Solubility): 9,5 w 20°C, 120 w 90°C.

Stala dysocjacji (Dissociation Constant): I. 5,9.10—2 (25°C)

L. 6,4.10—5 (25°C)
I II m v A% VI a ! b x y Rp

|
Kwas badany indywidualnie (Acid alone)
Uklad: fenol-woda (System: phenol-water)
1. 19 B. th. b - unst. - 1.8 6.6 33.5 7.6 | 0.22
2. 1% Lith w + st. - 2.1 2.2 302 98 | 0.32
3. 1% ” + " 4+ b. 1.2 | 1.7 | 342 102 | 0.30
4. | 19 . + . _ 25 | 31 | 30.t| 107 | 0.32
5. 1% » + . — 1.8 6.3 31.5 8.4 | 0.26
Ukiad: fenol-woda-kwas mréwkowy (System: phenol-water-formic acid)

1. ]05% Lith. w. +4++] st + b. 19 | 31 | 356 | 123 | 034
2, 19 ' + " - 1.4 13 358 | 11.2 | 0.31
3. | 59 N 4+ | - +b. | 20| 56 | 358 106 0.30
4, 1% Yamada - unst. — 14 38 | 361 | 13.0 ] 0.36
5. | 1% B. ph. b. 441 st. | 4o | 16| 34 | 322 125! 039
6. 1% Yamada - unst. - 13 56 | 29.7 9.1 | 0.33
7. 5% v — ' — 1.2 4.1 295 101 | 0.34
8. 19 Lith. w. — ' - 1.8 2.0 334 7.3 | 0.22
9. 1% » — . — 1.7 24 334 | 11.2 | 0.34
10. 10.5% ” 44| st + b. 1.9 | 33| 341 115|034
1. | 1% " +] . + b | 17| 24 | 339 106|031
12. | 5% " At | + b. 19 | 43 | 341 105 0.31
13. | 1% B. ph. b. 1 . +o. | 19 20| 39| 75023
14. 1% Congo — - - - - - - —
15. [05% Yamada - — — — - - - -
16. 1% B. ph. b. 4| st + o. 1.8 2,1 329 | 10.8 | 0.33

Kwas badany w mieszaninie (Values from a mixture of acids)

Uktad: fenol-woda-kwas mréwkowy (System: phenol-water-formic acid)

1. 5% Lith. w. + st. -_ 1.8 40 340 | 11.3 | 0.34
2. | 1% B. ph. b. + | . + o0 1.1 | 26 | 326 | 12.8 | 0.39
3. 1% v + " + o0 1.2 2.4 322 | 129 | 0.40
4. 5% Yamada - unst. — 24 4.9 36.4 | 125 | 0.34
S. 1% B. ph. b. + st. + o. 1.6 2.0 329 721 0.22
6. | 1% . ¥ . + o. 17 | 21 | 329 117 | 0.34
7. 19 " F ' - 2.0 2.1 325 | 127 | 0.39
8. 1% » + " — 1.8 1.9 325 9.3 1] 0.23
9. 1% . + . — 1.5 2.2 372 | 11.6 | 0.31
10. 1% Congo + | ubst. - 16 | 24 | 36.5 8.1 | 0.22
11, 19 Yamada = " - 14 1.7 30.7 9.4 | 030
12, 1% » - a - 1.4 1.1 329 9.6 | 0.31
13. 1% Congo - - - — - - — —
14. 19 i - - - — - - - —
15. 1% Yamada - - - — _ - _ —
16. 19 " - - — - - - — -
17. | 1% . - - _ _ _ _ _ _
18. | 1% Lith. w. - - — _ — - _ _
19. | 1% " I - _ - - -
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Tabela 26.
Kwas WINOWY ch. cz.
(TARTARIC Acid, c. p.)
Rozpuszczaluoéé (Solubility): 20,6 w 20°C.
Stala dysocjacji (Dissociation Constant): [ 6,0.10—3 (25°C)
I. 1,53.~-3% (25°C)
I 11 11 “ v \' ‘ VI l a b X y E Rp
! |
Kwas badany indywidualnie (Acid alone)
Uklad: fenol - woda (System: phenol - water)
1. 1% Lith. w. -+ st. |+ b.{ 21 3.0 | 315 5.0 |{ 0.16
2. 19 . —+ . + p.| 28 3.0 : 300 6.8 | 0.92
3. 19 . -+ ” + v 14 1.8 ‘ 34.0 6.8 | 0.20
4. | 1% . +~ | . — |21 |25 31| 57019
5. 1% B. th. b. — | unst. — 2.1 3.6 35.1 6.6 | 0.19
!
Uklad: fenol - woda - kwas mréwkowy
(System: phenol - water - formic acid)
L]
1. 1% Lith., w. + unst.| — 1.7 2.2 34.1 6.8 | 020
2. | 1¢ B. pb. b. +4 | st 19 | 33 | 338| 62018
3. 1% ' -+ " — 21 3.5 35.6 7.8 | 0.22
4. | 1% N 441 . |4+o] 23 |32 |351] 78|02
5. | 1¢ . + v 4ol 21 |27 | 324] 63019
6. 1% " 4+ . {4+ 0|20 |23 | 207 57019
7. | 1% . 4+ . — | 20 |27 [ 369] 99024
8. | 1% . 4+ o |+o| 25 |33 ]335 69]020
9. | 1% " ++ 1 . — | 292 {26 | 345| 67]019
10. 5% Yamada — unst.| — 1.7 2.5 20.8 8.1 | 0.27
11. 5% ’ — ’ — 1.3 3.0 20.8 | 11.3 | 0.39
12. (05% m - » — 1.2 1.5 31.7 | 11.5 | 0.36
13. 1% . - . 1.5 2.4 31.5 99 [ 0.35
14. | 5% ” — | - - - - -] -
Kwas badany w mieszaninie (Values from a mixture of acids)
Uklad: fenol - woda - kwas mréwkowy (System: phenol - water - formic acid)
1. 1% Congo — | unst.| — 1.6 1.6 354| 65018
2. 1% ” - » — 18 2.6 35.1 5.7 | 0.16
3. | 1% B. ph. b. 4+ st le— | 21 | 26 | 372 74020
4. 1% " ++ s + o0.] 22 32 32.2 6.3 | 0.19
5. 1% " ++ w |+ 0{23 122 | 207| 51017
6. | 1% ) ++1 . |+o |22 |25 | 317] 49]015
7. 1% " + ' — 2.2 4.0 41.5 9.4 | 023
8. 1% ” +-+ » <+ 0.} 26 2.5 33.6 52| 0.15
9, 1% 4+ ' — 2.3 3.8 352 83 | 0.24
10. 1% " + " — 1.6 2,5 337 55 | 0.16
11, 1% Lith. w. — unst. | — 1.3 1.7 33.8 6.2 | 0.18
12. 1% B. ph. b. 441 st. |+ 0. 21 2.3 32.7 58 | 0.18
13. 1% » ++ . +o0.| 23 4.3 415} 11.7 | 0.98
14. 1% Yamada — unst.| — 2.0 21 320} 133 | 0.40
15. 1% B. ph. b. — — — — — — - —
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Tabela 27.

WODOROTLENEK SODU
Rozpuszczalnoéé (Solubility): 107 w 20° C.
Stala dysocjacji (Dissociation Consteut): 89 (0,1 n).

I II I iv A 1 VI \ a ‘ b ‘ x y Rg
‘ | \
Kwas badany indywidualnie (Acid alone)
Uklad: fenol - woda (System: phenol - water)
1 0.1 n B. th. b. +-+ | uost.| — 1.1 3.8 318 | 152 | 0.47
2. » s —++ » — 1.8 3.5 30.2 | 141 | 0.46
3. ” » —++ » — 1.3 4.6 315 | 146 | 0.46
4, s ++ - - 1.4 5.2 308 | 133 | 0.42
5. " " —+-1 . — 1.5 4.1 350 | 159 | 0.43
6. " " 4+ ., | = | 12 | 41 | 305 | 139 | 045

Dyskusja

W przeciwstawieniu do wielu prac z zakresu chromatografii bibulowej
aminokwasow i weglowodandéw opublikowano zaledwe kilka prac odno-
szacych sie do badania kwasOw organicznych przy zastosowaniu tej
metody. Autorzy tych prac zetkneli sie z wielu niepowodzeniami i trud-
no$ciami.

Nasze badania przeprowadziliSmy na 26 kwasach organicznych.
Niestety, z powodu braku czystych preparatéw nie mozna bylo dokonad
oznaczen na wielu interesujacych nas kwasach organicznych, jakie od-
grywaja role w posredniej przemianie materii.

Poczatkowo zastosowany uklad fenol-woda nie dawal zadowalaja-
cych wynikéw: otrzymane plamy byly wydluzone (,.tailing" wg okreslenia
uzywanego w pracach anglosaskich), co stwarzalo niekorzystne warunki
przy rozdzielaniu mieszanin kwaséw. Dopiero wprowadzenie do tego
ukladu trzeciego skladnika, kwasu mréwkowego, cofajacego dysocjacje
innych kwasdéw organicznych, wplynelo dodatnio na powstawanie bardziej
regularnych ksztaltéw plam. Podczas dos$wiadczen zachowywano $cifle
kontrolowane warunki.

Zauwazono, ze zmiany temperatury w kamerze chromatograficznej
w granicach 20° do 23°C wplywaly jedynie na szybko$¢ splywu fazy
ruchomej, a nie na warto$ci R . '
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Przy stosowaniu uzywanych przez nas wskaznikéw stwierdzono, ze
duze znaczenie ma dokladne usuwanie fenolu i kwasu mréwkowego
z chromatograméw, gdyz niedostateczne wysuszenie bibuly nie pozwala
na prawidlowe wywotanie plam. Pomimo tego, Ze wysuszanie bibuly do-
prowadzono do calkowitego usunigcia woni fenolu, tto wywolanych chro-
matograméw, po ponownym wysuszeniu w pradzie goracego powietrza,
szybko przybieralo barwe kwasowa odpowiedniego wskaznika. Jedyny
wyiatek stanowil blekit bromofenolowy, przy uzyciu ktérego plamy wy-
wolanych kwasow nie znikaly na skutek zmiany barwy tla.

W literaturze dotyczacej chromatografii bibulowej spotyka sie zwykle
metode wywolywania polegajaca na spryskiwaniu chromatograméw przy
pomocy rozpylacza roztworem odpowiedniego odczynnika wywolujacego.
Poniewaz dostepne nam rozpylacze nie odpowiadaly stawianym wyma-
ganiom (wyeliminowanie cze$§ci metalowych, male zuzycie roztworu od-
czynnika wywolujacego, uzyskanie zawiesiny jednolitych, drobniutkich
kropelek, utrzymanie przez czas dtuzszy jednakowego cisnienia wewnatrz
przyrzadu rozpylajacego itp.), zastosowano metode wywolywania przez
zanurzanie paskéw bibuly w duzej ptytce Petriego, zawierajacej odczyn-
nik wywotujacy. Sadzimy, ze przy zachowaniu pewnych ostroznosci
mozna zmniejszy¢ do minimum mozliwo$§¢ przesuwania sie plam na bibule
w czasie wywolywania.

Jak latwo przewidzieé, rodzaj uzytego wskaznika nie ma Zadnego
wplywu na wielko$¢ Ry badanego kwasu (patrz tabela Nr 29).

Stwierdzono, Ze zmiany stezen badanych kwaséw nie wplywaja na
zmiany wartosci Ry tych kwaséw w zakresie stezen 0,5 do 5,0% (tabela
Nr 28).

W wymienionych tabelach podano takze wymiary osiowe wywola-
nych plam (kolumna ,,a* podaje w cm. wymiar plamy w osi réwnoleglej
do kierunku splywu rozpuszczalnika, kolumna ,,b* wymiar plamy w cm.
w osi prostopadtej do kierunku splywu rozpuszczalnika). Z danych przy-
toczonych w tabeli Nr 28 wynika, ze trudno jest wyprowadzié ogdlna
zalezno$¢ miedzy stezeniem kwasu a wielko$cia i ksztaltem jego plamy
na chromatogramie, jakkolwiek wielko§¢ plamy jest na ogdl proporcjo-
nalna do stezenia kwasu. Wydaje sie, iz wlasno$ci adsorbcyine bibuly
moga odgrywa¢é tu pewna role.

Wyniki naszych do$wiadczen przecza mozliwo$ci dokonywania ozna-
czen ilo§ciowych kwaséw organicznych na podstawie wielkosci i natezenia
barwy plam. Przy tych samych stezeniach uzytych kwaséw w ukladzie
fenol-woda plamy sa na ogé! wieksze niz w ukladzie fenol-woda-kwas
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mréwkowy. Réznice w wielkoSci i ksztalcie plam réznych kwaséw o tych
samych stezeniach moznaby w pewnych wypadkach wyttumaczyé mniej-
sza lub wieksza hydrofilno$cia poszczegdinych kwasdw.

Wyniki otrzymane przy poréwnywaniu natezenia plam wywolanych
blekitem bromofenolowym wykazaly, Ze natezenia plamy nie mozZna
rozpatrywad jako prostej funkcji stezenia kwasu i jego stalej dysocjacji.
Zagadnienie to ilustruje tabela Nr 30, w ktérej dla okreSlenia natezenia
barwy wywolywanych plam postugiwano si¢ znakami: +, -+, +-+, +++.
Liczby w odpowiednich kolumnach oznaczaja ilo$é doSwiadczen przypa-
fafcych na dane natezenie plamy.

Précz wywolywania kwasdéw przy pomocy wskaznikéw badano wy-
wolane uprzednio chromatogramy w Swietle pozafioletowym. Jako Zrddio
Swiatla pozafioletowego sluzyla lampa rteciowa analityczna z filtrem
Wooda. Prébe te wprowadzono juz po ukonczeniu gléwnej czesci do-
$wiadczen i z tego powodu, niestety, nie przeprowadzono badan na chro-
matogramach nie wywolanych wskaznikami, Zestawienie wynikéw znaj-
duje sie w tabeli Nr 31, gdzie dla oznaczenia stopnia natezenia fluorescenciji
zachowano to samo znakowanie, jak w tabeli Nr 30. W niektérych wy-
padkach analiza fluorescencyjna pozwala na dokladniejsze rozpoznanie
rozmiaréw plamy i co za tym idzie — dokladniejsze oznaczenie R .

Wszystkie doswiadczenia przeprowadzone przez nas na lotnych kwa-
sach tluszczowych (mréwkowy, octowy, propionowy) daly ujemne wy-
niki, to znaczy, ze w opisanych warunkach do§wiadczalnych nie udato sie
otrzyma¢ plam tych kwaséw na chromatogramach.

Wobec tego prébowano chromatografii bibulowej soli sodowych tych
kwas6éw, przy uzyciu jako wskaznika blekitu bromotymolowego, ale wy-
wolane plamy posiadaly zabarwienie niebieskie, a wartosci Ry dla po-
szczegblnych kwaséw nie réznily sie od siehie. Wkroplenie roztworu
wodorotlenku sodowego i wywolanie jego chromatogramu potwierdzilo
przypuszczenie, ze uprzednio uzyskane plamy pochodzily od wodoro-
tlenku sodowego, powstalego wskutek hydrolizy soli sodowych lotnych
kwaséw tluszczowych.

Podobnie negatywne wyniki chromatograméw daly préby z kwasem
kamforowym, co przypisujemy lotnosci tego kwasu.

W przypadku halogenowych pochodnych kwasow tluszczowych —
kwasu monochlorooctowego, tréjchlorooctowego i jodooctowego —— nie
udalo sie jednoznacznie oznaczy¢ ich wartosci Ry.

Wyniki zawarte sa w nizej zamieszczonej tabelce.
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UKlad: fenol - woda

lloéé doswiadczen Rp w zakresie

Nazwa kwasu —
dodatnich | wjemnych od do
Kwas monocblorooctowy. . . 7 0 0,68 0,82
Kwas tréjchlorooctowy . . . 8 0 0,30 0,76
Kwas jodooctowy . . . . . 5 0 0,70 0,81

Uklad: fenol - woda - Kwas mrowHowy

llosé doéwiadczen Hp w zakresie
Nazwa kwasu T
dodatnich : ujemnych od ’ do
Kwas monochlorooctowy. . . 2 0 0,50 0,60
Kwas tréjchlorooctowy . . . 4 0 0,53 | 0,83
Kwas jodooctowy . . . . . 1 0 0,59

Nie udalo sie réwniez w zadnym do$wiadczeniu uzyskaé plam na
chromatogramie kwasu moczowego, co uzasadnia sie bardzo mala jego
rozpuszczalnoscia w wodzie, oraz przynaleznoscia do bardzo stabych
kwasow.

W stosunku do wszystkich pozostalych badanych przez nas kwasow
zastosowywano obliczenia statystyczne w oparciu o krzywa rozkladu Stu-
denta. Do obliczeni odchylen standartowych i przedziatu ufnosci (z 95°/0 pew-
no$cia) wybierano te wyniki do§wiadczen, ktérych rozrzut nie przekraczal
$redniej warto$ci Ry. Wyniki niezgodne z przyjetqa wyzej zasada kwa-
lifikkowano jako do$wiadczenia nieudale. Za podstawe do obliczen staty-
stycznych przyjeto nastepujace definicije i symbole:

2 1 o _2
Odchylenie wzorcowe= S == (& — x),
x i

gdzie n = ostatnia najwieksza warto§é, jaka przyymuje
wskaznik j.

x = érednia arytmetyczna zmiennej x (Rp).
tpS tpS
Przedzial ufnoéeci =/ X < p <X+
anl Vn—l

P = procentowo$é przyjeta dla oznaczen padajacych
poza przedzial ufnosci (0,05)



258 J. Opieniska-Blauth, O. Saklawska-Szymonowa, M. Kar’lski (130)

Pelne zestawienie wynikéw obliczen statystycznych znajduje sie w ta-
beli Nr 32, gdzie kolumna A = ilo§¢ wynikéw uznanych za prawidtowe.

(amount of accepted results).

D = ilo$¢ wynikéw uznanych za nieprawidlowe.
(amount of discrepant results).

N = ilo§¢ wynikéw negatywnych.
(amount of negative results).

S = pierwiastek kwadratowy odchylenia stan-
dartowego S2.
(square root of standard deviation).

Tabela Nr 33 zawiera poréwnanie wielko$ci przedziatlu ufnoéci dla
szeregu kwasow organicznych badanych indywidualnie z wielko$cia prze-
dzialu ufnos$ci dla kwaséw badanych w mieszaninach.

Jak .widaé z tej tabeli istnieje wyraZzny wplyw wzajemny kwaséw
w mieszaninach, co uzewngtrznia sie w zmianie Ry poszczegdlnych ich
przedstawicieli.

Badane kwasy organiczne mozna uszeregowadé wedlug procentowosci
pozytywnych wynikéw przypadajacych na dany kwas:

100/ — kwasy: cytrynowy, fumarowy, jablkowy, malonowy,
nikotynowy, pikrynowy.
90%, kwasy: bursztynowy, winowy i sulfosalicylowy.
80%o — kwasy: asparaginowy, pyrogronowy i Szczawiowy.
70/  kwas glukuronowy.
mniej niz 70% — kwasy: askorbinowy, p-aminobenzoesowy, gallusowy,
mlekowy, migdatowy, sulfanilowy.

Przyjecie wielkodci Ry jako cechy charakteryzujacej dany zwiazek
chemiczny nasuwa potrzebe rozstrzygniecia zalezno$ci wspélczynnika
podzialu od budowy zwiazku. Tabela Nr 34 stanowi probe poszukiwania
tej zaleznosci.

Material doswiadczalny naszej pracy jest zbyt szczuply i zawiera
zbyt wiele luk w szeregach homologicznych kwaséw, by mozna bylo na
jiego podstawie wyprowadzié daleko idace wnioski, ale jest wystarczajacy
dla wykazania wplywu grup hydroksylowych, karboksylowych, amino-
wych oraz rodnikéw na wartosci Rp. Wydaje si¢, ze przy zebraniu odpo-
wiednio duzego materialu doswiadczalnego mozna byloby okre$laé
warto$ci Ry na podstawie teoretycznych przestanek.

Dane zawarte w tabeli Nr 34 wykazuja, Ze w miare zwiekszania sie
dlugo$ci tancucha w szeregu homologicznym kwaséw organicznych,
zwiekszaja sie rowniez wartosci Ry,
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Na podstawie poréwnywania warto$ci Rp poszczegblnych prostych
kwaséw tluszczowych, oksykwasow, aminowkaséw, kwaséw cyklicznych,
w oparciu o materialy do$wiadczalne wlasne (1) oraz obce, oznaczono
teoretyczng warto$¢ Ry dla pierwszego atomu wegla w rodniku kwaséw
ttuszczowych., Wynosi ona + 1,23. Obecno$¢ drugiego atomu wegla
w lancuchu alifatycznym zwigksza wartos$ci Ry o Ry 40,20, podczas gdy
dia trzeciego i dalszych atomdéw wegla odpowiednie wartosci Ry wy-
nosza + 0,10.

Przyjmujac wyzej podana teoretyczna warto$é Ry dla atomu wegla
w rodniku mozna byto oznaczy¢ Ry grup karboksylowych, hydroksylo-
wych i aminowych. Warto$ci R, grup karboksylowych zaleza od tego, czy
w danej czasteczce kwasu wystepuje jedna czy wiecej grup COOH. Naj-
wiekszy wplyw na zmniejszanie si¢ wartoSci Ry kwasu ma pierwsza
grupa COOH: wplyw dalszych grup jest juz mniejszy, jak to widaé
Z tabeli.

Wplyw grupy hydroksylowej jest stosunkowo niewielki i wyraza sie
cyfra Ry = — 0,22 dla kazdej grupy OH wprowadzonej do budowy cza-
steczki. Niemal $cisle to samo odnosi sie do wplywu grupy aminowej.

W zwiazkach cyklicznych obliczona przez nas teoretyczna wartos§é
Ry dla piericienia benzenowego wynosi. + 1,42. Wplyw grupy karboksy-
lowej w zwiazkach cyklicznych wyraza sie stale ta sama liczba nieza-
leznie od jei potozenia przy pierscieniu benzenowym, Grupa OH wywiera
wplyw na Ry kwasu tylko wtedy, kiedy znajduje sie w bezpos$rednim
zwiazku z atomem wegla pier§cienia benzenowego. Grupa hydroksylowa
w laficuchu bocznym kwasdw cyklicznych nie wywiera Zadnego wplywu
na warto$¢ Ry tego kwasu. To samo dotyczy grupy aminowej w pierscie-
niu bocznym.

Do$¢ znaczne jest Ry grupy sulfonowei, jezeli zwiagzana jest z ato-
mami wegla pier§cienia benzenowego. Natomiast maly wplyw na wartosci
RF posiadaja grupy NOe, jak to wynika z przykladu kwasu pikrynowego.

Od wyzej wymienionych regul istnieja pewne odstepstwa. I tak np.
trudno wytlumaczy¢ dlaczego wedlug Consdena, GGordona i Martina Ry
kwasu asparaginowego wynosi 0,19.

Nalezy podkre§li¢, ze przy obliczeniu teoretycznych wartodci Ry
uwzglednia sie wszystkie atomy wegla zawarte w danej czasteczce (lacz-
nie z atomem C grupy COOH), nie uwzglednia sie natomiast atoméw
wodoru zawartych w lancuchach alifatycznych lub pierScieniach cy-
klicznych.
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Tabela 28.
Warto$é Ry w zaleznoSci od stezenia roztworéw.
(Relation between Ry values and concentration of acids).
Stez, Indykator
?:n;.e:: (Indicator) : b * Y Re
Kwas SZCZAWIOWY

(OXALIC Acid)
05% Lithmus 1.9 3.3 34.1 11.5 0.34
1% » 1.7 24 33.9 10.5 0.31
5% " 1.9 4.3 341 10.5 0.31
5% " 1,8 4.0 34.0 11.6 0.34
05% » 1.9 31 35.6 12.3 0.34
19 ” 1.4 1.3 35.8 112 0.31
5% " 2.0 5.6 358 10.6 0.30

Kwas JABLKOWY

(MALIC Acid)
0,5% Yamada’s 1.7 2.3 32.5 142 0.43
1% ” 1.9 2.8 32.7 14.5 0.44
5% " 2.2 3.0 32.7 14.1 0.44

Kwas MLEKOWY

(LACTIC Acid)
05% Yamada’s 1.2 1.8 37.2 29.9 0.80
19 " 1.8 2.2 37.3 29.7 0.82
5% ’ 3.9 4.9 37.3 30.1 0.81
1¢ " 1.9 2.4 36.4 28.7 0.78
5% “ 2.1 3.6 36.4 28.7 0.78
59 ' 2.0 3.2 36.3 28.6 0.78

Kwas CYTRYNOWY

(CITRIC Acid)
05% Yamada’s | 1.5 2.2 323 8.5 0.26
1% ' 2.0 2.7 32.1 8.2 0.25
59 » 2.7 3.2 32.1 9.3 0.29
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Tabela 29.

Wartoéé¢ Rpw zaleznoSci od rodzaju uzytego indykatora.
(Relation of Ry values and indicators used).

Stez. w % Indykator |
Concen. a b x y Rp
in p. c. (Indicator)
Kwas BURSZTYNOWY
(SUCCINIC Acid)
1% Congo 2.2 23 34.0 22.8 0.67
1% B. ph. b. 2.0 341 354 24.1 0.67
1% Lithmus 1.6 21 36.5 249 0.68
1% Yamada 2.2 29 344 237 0.68
1% B. th. b. 3 3.2 33.8 23 0.68
Kwas MALONOWY
(MALONIC Acid)
1% Congo 2.1 2.5 342 18.6 0.54
1% B. ph. b. 2.4 2.5 35.5 19.1 0.53
19 B. th. b. 2.9 3.2 341 18.1 0.54
1% Yamada 2.3 2.5 34.4 186 0.54
1% Lithmus 1.7 1.7 36.5 19.4 0.53
Kwas CYTRYNOWY
(CITRIC Acid)
19 Congo 1.8 2.3 34.1 9.1 026
1% B. ph. b. 2.2 3.2 35 8.5 0.24
1% Lithmus 1.5 1.3 36.5 9.7 0.26
1¢% Yamada 1.9 1.9 34.4 9.3 0.26
1% B. th. b. 2.4 2.7 343 9.3 0.27
Kwas JABLKOWY
(MALIC Acid)
1% Congo 2 25 34.1 153 0.45
1% B. pb. b. 24 3.0 35 15.3 0.45
19 B. th. b. 2.3 3.0 34.6 14.7 0.44
1% Yamada 2.5 3.1 344 15.1 0.44
19 Lithmus 1.5 1.8 36.2 15.7 0.43
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Tabela 30.
Ocena intensywno$ci plamy.

(Intensity of spots in connection to the kind of acid).

Kwas (Acid) +++ | ++ | + | E£ | * pos/neg
Askorbinowy (Ascorbic) . . . . . 1 14 2 1 18/23 = 0.78
p-Aminobenzoesowy (p Aminobenzoic) || — — 3 - 3/18 =0.17
Asparaginowy (Aspartic) . . . . . . - 1| 15 1 17,29 = 0.58
Bursztynowy (Succinic) . . . . . . 2 6 2 1 11/28 = 0.39
Cytrynowy (Citric). . . . . . . . 3 5 7 - 15/25 = 0.60
Fumarowy (Fumaric) . e e e 6 5 2 - 13/32 = 0.40
Gallusowy (Tannic) . . . . . . . — — 5 - 5/14 = 0.35

Glukuronowy (Glucuronic). . . . . - 2 15 1 18/25 = 0.72
Jablkowy Malic) . . . . . . . . — 5 3 1 9/25 = 0.36
Malonowy (Malonic) . . . . . . . 3 8 5 - 16/30 = 0.53
Migdatowy (Mandelic) . . . . . . — 4 7 6 17/24 = 0.78
Nikotynowy (Nicotinic) . . . . . . — — 20 - 20/24 = 0.83
Pikrynowy (Picrie) . . . . . . . . 9 2 3 — 14/14 =10

Pyrogronowy (Pyruvie) . . . . . . — — 8 2 10/22 = 0.45
Sulfanilowy (Sulfanilic) . . . -« . . — 1 7 1 9/18 = 0.50
Sulfosalicylowy (Sulfosalicylie) . . . - 4 14 3 21/29 = 0.79
Szczawiowy (Oxalic) . . . . . . . 2 3 10 6 21/32 =0.65
Winowy (Tartaric) . . . . . . . . — 14 8 — 22/32 = 0.69
Mlekowy (Lactic) . . . . . . . . — 1 10 — 10/37 = 0.27

ilo§é wynikéw dodatnich (number of positive results)
ilo§é wynikéw ujemnych (number of negative resulits)

*) pos/oeg

U w a g a: wszystkie kwasy uzyte byly w stezeniu 1%. Jako wskazoika uzywano
biekitu bromofenolowego.

Remark: all acids were used in concentration of 1 per cent.
Indicator: bromophenol blue.
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Tabela 3i.
Fluorescencja badanych kwaséw.
(Fluorescence, of examined acids).

Kwas (Acid) +4+4+ | ++ ] + t | ) pos/neg
p-Aminobenzoesowy (p-Aminobenzoic) - - 5 3 8/18 = 0.44
Askorbinowy (Ascorbic) . - 4 15 1 20/23 = 0.87
Asparaginowy (Aspartic) . — — 11 5 16/29 == 0.55
Bursztynowy (Succinic) - - 6 1 7/28 =0.25
Cytrynowy (Citric) — 1 5 6 15:25 = 0.60
Glukuronowy (Glucuronic) . 2 2 7 4 15/25 = 0.60
Jabtkowy (Malic) — 1 4 1 6/25 = 0.24
Fumarowy (Fumaric) . - 1 8 1 10/32 =0.31
Gallusowy (Tannic) — — 3 1 4/14 = 9.29
Malonowy (Malonic) . . - 5 5 1 11/30 = 0.36
Migdalowy (Mandelic) — 4 6 1 11/24 = 0.45
Nikotynowy (Nicotinic) — - 9 2 11/24 =045
Pikrynowy (Picric) . 11 3 — - 14/14 —= 1.0
Pyrogronowy (Pyruvic) - — 5 3 8/22 = 0.36
Sulfanilowy (Sulfanilic) - 1 5 6 12/18 = 0.66
Sulfosalicylowy (Sulfosalicylic) — 4 13 2 19/29 = 0.65
Szezawiowy (Oxalic) - - 12 2 14/32 = 0,43
Salicylowy (Salicylic) — — 3 2 5/8 =0.62
Mlekowy (Lactic) — — 3 1 4/37 =0.10
Winowy (Tartaric) . . . . . . . — — 11 2 13/32 =0.40

ilo§é wynikéw dodatnich

(number of positive results)

*) pos/neg

Uwaga:

ilo§é wynikéw vjemnych

(number of negative results)

wolaniu chromatograméw wskazoikiem.

Remark:
acids has been revealed.

badania w $wietle pozafioletowym przeprowadzano po uprzednim wy-

all acids were examived in the ultraviolet light after the spots of the
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Tabela 32a.

Kwasy organiczne badane pojedynczo.

(Organic acid examined separately).

. L i
Kwas (Acid) A|DIN ‘Mi{: of S (Confidence
values) Interval)
~1 p-Aminobenzoesowy {p-Aminobenzoic) | 10 | 5| — 0.868| 0.0075 0.857—0.878
Askorbinowy (Ascorbic) . . . . . .| 29 14| 2 0461 0.0227 0.447—0.475
Asparaginowy (Aspartic). . . . . .| 13| 2| —} 0.361] 0.0378 0 341--0.381
Benzogsowy (Benzoic) . . . . . .|13| 7! 2| 0.865! 0.015 0..834—0.891
Cytrynowy (Citric) . . . . * . . .|[13} —} —( 0263 00189 0.251—0.275
Fumarowy (Fumaric) . . . . . . .| 8| —| —| 0639 0.0117 0.629—0.649
Glukuronowy (Glucuronic) . . . .| 11| 2| —j 0.217] 0.002 0.916—0.217
Mlekowy (Lactic) . . . . . . . .l21| 10| 3| 0.795} 0.0165 0.780—0.809
Jabtkowy (Malic) . . . . . . . .|17 | —| 2| 0.434| 0.0203 0.423—0.445
Malonowy (Malonic) . . . . . . .[13| —| —] 0.542| 0.0135 0.534--0.550
Migdalowy (Mandelic) . . . . . .| 15 1| — 1 0.857| 0.0166 0.847—0.856
Nikotynowy (Nicotinic) . . . . . .11 | _| —| 0.894| 0.0195 0.880—0.888
Szczawiowy¥(Oxalic) . . .. . . . |16 | of 2{ 0.333| 0.0024 0.332—0.334
Pikrynowy (Picric) . . . . . . . . |11 | | 2} 0.750{ 0.0149 0.738—0.762
Salicylowy (Salicylic) . . . . . . .| 7{ 5| —| — — —
Sulfosalicylowy (Sulfesalicylic) . . .| 19! ;| 2| 0.257| 0.0325 0.238—0.285
Galusowy (Tannic) . . . . . . . .|11| _| 5| 0.188| 0.0157 0.170—0.205
Winowy (Tartaric) . . . . . . . .| 14 1| 3| 0.210; 0.0265 0 190—-0.230
Pyrogronowy (Pyruvie) . . . . . .| 11 ol — 0.348| 0.0700 0.291--0.405
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Tabela 32b.

Kwasy organiczne badane w mieszaninie.

(Organic acids examined in mixture).

sr;g:i_, ‘ Przedziat
Kwas (Acid) AD|N |y S | Ufnofel
Ry onfidence
values) Interval
p-Aminobenzoesowy (p-Aminobenzoic) | 4| 3| —| — — —
Askorbinowy (Ascorbic) . . . . . .| 4| —| —| 0.425| 0.032 0 409-0.450
Asparaginowy (Aspartic) . , . . . |11} — - 0.333| 0.0563 0.293—0.373
Benzoesowy (Benzoic) . . . . . .| 2 —| = — — —
Cytrynowy (Citric) . . . . . . .|10]| 3| —| 0257| 00357 | 0.221—0.293
Fumarowy (Fumaric) . . . . . . .| 131 1] —| 0.632| 0.0185 0.610—0.644
Glukuronowy (Glucuronic) . . . . .] 10| —| —| 0.204| 0.0276 0184—0.924
Mlekowy (Lactic) . . . . . . . .|24|16] 1] 0783 0.0210 0.782—0.812
Jablkowy Malie) . . . . . . . .| 5 1| —| 0.410( 0.0107 0.374-—0.441
Malonowy (Malonic) . . . . . . .| 11| —| 2| 0.522| 0.0277 0.504--0.540
Migdalowy (Mandelic) . . . . . .| 7| 2| —| 0.844| 0.0300 0.802—0.885
Nikotynowy (Nicotinic) . . . . . .| 9} 1| —| 0872 0.0185 0.313—0.369
Pikrynowy (Picric) . . . . . . . .| 1| —| —} — — -
Szczawiowy (Oxalic) . . . . . . .[19; 7| 3| 0341| 0.0321 0.313—0.369
Salicylowy (Salieylic} . . . . . . .| 3| —| —| — — —
Sulfosalicylowy (Sulfosalieylic) . . .| 6 1; —[ 0226 0.0338 0179—-0.293
Galusowy (Tanmic) . . . . . . . .| 3| 1| —| — — —
Winowy (Tartaric) . . . . . . . .|15]| 1| 1] 0190 0.0372 0.167—-0.213
Pyrogronowy (Pyruvie) . . . . , .]10| 4| —| 0.318( 0.0463 0.175—0.381
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Tabela 33.
Rozpietoéé przedzialu ufnoéci.
(The amplitude of the confidence iaterval).
< 0,01 < 0,02 < 0,03 < 0,04 ‘ < 0,05 < 0,06 > 0,1
I. Dla kwaséw badanych indywidualnie
(for the acids examined separately).
Glukuronowy | Bursztynowy p-Aminoben- | Gallusowy | Winowy Benzoesowy Pyrogro-
{Glucuronic) (Succinic) z0esowy {Tannie) (Tartaric) (Benzoic) nowy
(p-Aminoben- tPyruvie)
zoic)
Sulfosalicylowy
(Sulfosalicylic)
Pikrynowy Malonowy Cytrynowy
(Picric) {Malonic) (&tric)
Asparaginowy
(Aspartic)
Szczawiowy Migdalowy Fumarowy
(Oxalic) (Mandelic) (Fumaric)
Mlekowy
(Lactic)
Nikotynowy
{Nicotinic)
Sulfanilowy
(Sulfanilic)
Askorbinowy
(Ascorbic)
Jablkowy
(Malic)
1l. dla kwaséw w mieszaninach
(for the acids examined in mixtures).
Askorbinowy Bursztynowy Fumarowy | Glukuronowy | Asparaginowy | Pyrogrono-
{Ascorbic) {Succinic) (Fumarie) | {(Glucuronic) (Aspartic) wy
(Pyruvic)
Mlekowy Winowy Cytrynowy Sulfosalicy-
(Lactic) (Tartaric) tCitric) lowy
Sulfosa-
licylic)
Nikotypowy Jablkowy
(Nicotinic) (Malic)
Malonowy
(Malonic)
Migdalowy

{Mandelic)
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1. ARp ©OI
A Rp (O
A Rp (C) T
2. A Rp (COOH) 1

b

3)

10

11.

A Rp (COOH) II

A Ry (COOH) Il

A Rg (OBH)

A R (NHy

A Rp (pierscienia
benzenowego)
(benzen ring)

A Rp(COGH) eykl.

A By (OH) cykl.

A Bp (OH) cykl.

A Rp(NO,) cykl.

A R (SO H) cykl.

A Rp (N lub NH
lub NH,) cykl.

Chromatografia

f

fl

i

+ 1,23

+ 0,20

+ 0,10

+ 0,55

- 0,45

- 0,25

- 0,22

— 0,27

+ 142

— 0,22

+ 0,00

— 0,15

— 0,48

+ 0,00
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Tabela 34.

dla pierwszego atomu C w lancuchu alifalycznym,
(for the first C-atom of aliphatic chain).

dla drugiego atomu C w tancuchu alifatycznym,
(for the second C-atom of aliphatic chain).

dla nastepnych atoméw C w lancuchu alifatycznym,
(for the further C-atoms of aliphatic chain).

dla pierwszej grupy COOH,
(for the first COOH-group).

dla drugiej grupy COOH,
(for the second COOH-group).

do -- 0,30 dla dalszych grup COOH,
(for the further COOH-groups).

w kwasach alifaycznych,
(in the aliphatic acids).

w kwasach alifatycznych,
(in the aliphatic acids).

ta sama warto$¢ dla wszelkich polozen,
(the same value in all positions).

tylko przy bezposrednim zwigzaniu z atomem wegla
pierScienia benzenu,
(if attached to any atom of carbon of the benzen

ring).

jezeli znajduje si¢ w laficuchu bhocznym,
(if present in a side-chain).

w przypadku kwasu pikrynowego,
(in the case of picric acid).

jezeli jest przylaczona do pierScienia benzenowego,
(if attached to benzen ring).

niezaleznie od tego, czy wystepuje w pierscieniu,
czy w lancuchu bocznym,

(irrespectively whether present in the ring or in the
side-chain).
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Przyktad 1:

Obliczenie teoretyczne Ry dla kwasu mlekowego.
Wzér kwasu mlekowego:
CHs - CHOH * COOH

ze wzgledu na obecno$é¢ 3 atomdéw wegla otrzymujemy 1,23
0,20
0,10
+ 1,53
ze wzgledu na obecno$é grupy COOH — 0,55
0,98
ze wzgledu na cobecnosé grupy OH — 0,22
a zatem teoretyczna warto$¢ Ry = + 0,76
podczas gdy warto$¢ znaleziona do$wiadczalnie wynosi 0,79.

Przyktad 2:

Obliczenie teoretycznego Ry kwasu bursztynowego.

Wzér: COOH—CHz—-CH2—COOH.

llo§¢ atoméw wegla : 4.

[lo§é grup karboksylowych : 2.

Obliczenie: 1,23 + 0,20 + 0,10 + 0,10 —= + 1,63

—(0,55 + 0,45) = — 1,00
teoretyczna warto$¢ R kw. bursztynowego = 0,63
do$wiadczalna ,, . " = 0,67

Przyktad 3:

Obliczenie teoretycznej wartosci R kwasu nikotynowego.
Wzér: CsN—COOH.

- [lo$¢ pier§cieni benzenowych (ze wzgledu na to, Ze atom azotu
w pierdcieniu nie odgrywa zadnej roli w obliczeniach, traktuje sie pier-
$cien pirydynowy jak benzenowy) : 1.

Ilo§¢ grup karboksylowych : 1.
Obliczenie: 1,42 + (—0,55) = 0,87, podczas gdy warto$é Ry kwasu
nikotynowego obliczona dos$wiadczalnie wynosi 0,89.
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PE3IOME

1. Onucau MeTox pasfeleHNd HEKOTOPHX OPraHUYecKMX KUCIOT METo-
IOM paclipeneInTeNbHoM XpoMaTorpafiu Ha PuiabTpoBalbHOM-GyMare.
Hatlineno 3HaueHue Ry giA pAna OTNEIbHO HCCIENOBAHHBIX YHC-
TBIX KHCJIOT, a TAKXe JIIA TeX A€ KUCIOT, UCCIAENOBAHHBIX B CMECAX.

2. HccuenoBaHuA NIPOBOOWINCHE B CIEIYIONIMX 3DKCIEPUMEHTAIbHBIX
Y CIIOBHAX:

a) cucTeMa pacTBOpUTeNeil:

B HAYaJLHBIX ONMBITAX — (EHON HACHIIeHHBI BOMOW KAK TOX-
BitxHasa ¢asa

BOIA HachlileHHaA ()eHOIIoM KaK HeNmonBUX HaA (asa;

6) ¢unbTpoBanbHasg Gymara Batmana Ne 1 kak ,,omopa’ ‘maa Hemon-
BURHOI (askl; '

B) KOHI[EHTpaLA pacTBOPOB HAHOCHMBIX KallIAMH Ha (GUIBTpO-
BallbHyl0 OyMary paBHAnach B GoapmiMHCTBEe OHBITOB 1%, (Bec,
o0beM), HO B HECKOJILKO CIIENUaIbHO NPUTOTOBIEHHBIX ONBITaX
oHa Koje6Gamace or 0,6 mo 5,0%;

r) o0beM BBIIYIIEHHO# M3 MHKpPONMHETH Kalid IIOCTOAHHO paB-
HAnacA 10 MukpomeTrpaM. PacTBopH KHCIIOT HAHOCHIHCH BCerja
B KOJIMYecTBe ONHOIl Kamid;

I) BpeMs CTE4YEHUA IONBILRHON (pa3bl CHCTEMHI pacTBOpiiTelell paB-
HAJ0Ch B Temmepatype 20—23°C okono 24 gacam.

€) XpoMaTorpaMMmy, Nocje H3BJeYeHHA W3 KaMephl, CYIUUIUA B TeM-
nepatype 110°C B Teuenue 15 MHMHYT, MIM B KOMHATHOI TeMIle-
patype (20—23°C B TeyeHue 24 yacoB, WIM % e NpHUMeHAIM o6a
crnocoba BMecTe;

/) [10JTB30BAINCH CIIENYIOMKUMI MHINKATOPAMH:
0,4°/, aIKOroJbHHIM pacTBopoM OpomodeHonoBoit cuHM (B GOJIb-
IMAHCTBE OIEITOB),
0,4°%/, asIKOroJIbHEIM PacTBOPOM GpPOMOTHMOHOBOH CHHH;
0,5°/, BOIAHEIM PacTBOPOM JIAKMYcCa;
0,5°%, BODAHEIM PacTBOPOM, KOHI'OKDaCHBIH;

VHHBepCalIbHbBIM MHAMKaTOpoM fImana;
3) XpoMaTorpaMMsl, IOCiIe WX INPOABIEHHA WHANKATOPOM CYLIHIIH

B ropAdeM BO3[yXe (HOIydYeHHBle IATHA KUCIOT OBLIM OYEPUYEHH
ele B CHIDOM COCTOAHMHM).
3. HccnegoBaHo ciemyiolmue OpraHNYecKUe KYCJIOTHI: v
a) MypaBbMHAfA, YKCyCHasA M NPOIMOHOBAH;
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6) onHOXNOpYKCYCHAaA, TPUXIOPYKCYCHAA M HONXJIOPYKCYCHAs;

B) iaBejleBas, MajloHOBas, AHTApHad, (@yMapoBas, HUPOBHHOTpAN-
Has, (coOGCTBEHHO NMHPOBUHOTPAXHBIN HATP), MOJIOUHAHA, IUMOHHAA,
A00YHasA, BUHHAA, acKOpPOWMHOBasg, TIIIOKYPOHOBAfA, acnaparuHo-
Rasg M MOueBad;

r) Gensofinasa, camunuiIoBas, cyibdaHMIoBad, cyiab(pocaTniuiIoBas,
napaamMuHOeH3oiiHad, ramiaycoBad, MUHIalbHAsfA, HHKOTHHOBAA,
1 KaMoOpHad.

4. B onucanHbIX 3KCIepUMEHTANBHBIX YCIOBMAX He yHajoch o6HApy-
AUTh HA XPOMATOTPAMMAaX NATEH JEeTYYWX MRUPHBIX KHUCIOT (Mypa-
BLUHOMNM, YKCYCHOH M NpONMOHOBOI), a TaKwelKaMPOpHOH KHUCIOTHI,
BCJENCTBHE JIeTYYeCTH 3THX KHUCAOT).*

.Qﬂ

He ymamoch yCTAaHOBNThL OKOHYATENbHO 3HaveHdnsa Ry mia fpama

NPOM3BONHEIX TaJOTeHOBHIX YHCYCHON KHMCIOTH U3 32 3HAYUTENHHO

pasanyHBIX MeXAy co060i pe3ynbTaToB, KOIEONIOIIUXCHA OT OXHOrO

ONBITA IO JApPYTroro.

6. IlexoTopnie KumCHOTHI ObIIM OOHADYMEHB KAaK MATHA HA XpOMATO-
rpaMMax Juub B oKomo 50°%, caywaes. H 3THM KucioTam npuHap-
mexatT: OeHsoilHasA, canuiuiaosad, napaaMunHoOeH3o0iiHas, raiiryco-
Basf, acKoOpOMHOBAasg M MOJOYHAA.

B onbiTax ¢ MOuYeBOil KHCIIOTON HUKOITA He OOHApY:HeHO ee IIATEH
Ha XpoMaTorpammax.

7. TlapanmenbHo MpoBeXeHHBIE HCCIENOBAHMA C KHUCIOTAMMU:
naBeeBoil, MalOHOBOH, MOJIOYHOM, JIMMOHHONI B Npeneaax KOHIIEH-
tpauuu ot 0,5% mo 5,0% mokasanu, 4To 3HAYeHUA Rr He 3aBUCAT
oT KoHIeHTpauuu (cM. Tab. Ne 29), xoTa mo Mepe Toro, Kak pac-
TET KOHIUEHTPAIMA HCIBITYEeMOH KICIOTH, YBEINYHBAETCA TaK%e
nole mposBiaeHHoro nATHa. Hy®Ho onHako otrmMeTuThb, 4TO Bejd-
yiHa ([ojie) UATHA, U TaK%Re MHTEHCHBHOCTL LBETA NATHA He FABIA-
I0TCA TOBUAUMOMY NpocToll yHKUMel KOHLEHTpalHuu KUCIOTH HH
ee TIOCTOAHHOI HMcCOITMALUM.

B psame ciyuaeB oTMeueHO, 4TO HEKOTOpHIE KUCIOTH 06iamaioT
MOCTOAHHON TeHXeHnMeill obpasoBaTe OolblKMe NATHA WA NATHA
CO 3HAYMTEIbHOIl MHTEHCUBHOCTBIO LIBETA.

HecovuenHo, 3gech urpaer poib cnenuuyeckad XuMudecKkas CTPYK-
Typa MOJIEKYJIBL.

8. HauGosee yRoBneTBOPHTENbHbIE pPe3YILTATH ObNIM MOJTYHYeHBl IPH

IpUMEeHEeHNH, [UIA NPOABJIEHUA NATeH, 6poMofeH0NT0BOl CHHH B Ka-

4ecTBe WHIMKATOpPA, TAK KaK, HECMOTPA HAa HECKOIbHKO MEHBINYIO

ee UyBCTBHTEIbHOCTh II0 CpPaBHEHUI® ¢ OpOMOTMMOHOBOH CHHBIO,
nposBjeHHEe GpoMO(EHOIO0BOI CHHBLIO OBUIN YCTOHYMBEL
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He 6o 3amedeno, 4To6bl IPOABIIENE ATKOTOJILHBIMM PAaCTBOPAMHU
NHINKATOPOB BIINAJIO HA U3MEHEHNEe pAcIoJIoOReHud NATeH Ha Xpo-
MaTorpammax.
Hpome wHIMKaTOpOB, IJiA 0003HAaYeHUA Ry NpUMEHAJNICA YJIbTDA-
¢duoeTOBHII CBET (MCTOYHMKOM CBeTa ObLIA PTYTHadA aHAJIMTHYeC-
Kafa namna ¢ unsTpom Bynma).
YcranoBineHo, 4To Rr KHCIOT, MCCIEIOBAHHKIX B pasHbIX CMecAX,
B OCHOBHOM HEe OTJIMYAJIOCh OT Rr TeX &€ KHUCIOT, WCCIeN0BaH-
HBIX OTHOENBLHO.
B 50°%, onelTOB He YAAJIOCH OTHEJIUTb LABENEBON KUCIOTHL OT
MOJIOYHOH.
CpenHee 3HavyeHMsA Ry HaHIeHO CTATUCTHYECKH, NPUHAMAA pas-
MellleHie U3MeHYNBOCTH Mo KpuBoil CTymeHTa U yuuThBasg 95%— HBIi
paanea AoBepHA.
Ha ocHoBaHMN CTAaHAAPTHHIX OTKJOHEHUH MOXRHO pasfenuTh 3HA-
yeHna A Rp HCHBITAHHBIX KUCJIOT MO CIEAYIOINUM FpyIIaM:

a) S> 0,01 uMelT KUCIOTHL:

napaaMuHoOeH30iiHasA,

MUHJaJbHaA,

SAHTapHad,

[IIOKypoOHOBafd.

6) 0,01 S <0,02 UMe1 KACTOTHI:

dymapobasn,

MaJoHoOBa#d,

MOJIOYHAA,

JIUMOHHAA,

HUKOTHHOBAHA,

rausionas,

IMKPMHOBAA,

GeH3oiinasn.

B) 0,02 «S < 0,05 uMe0T KUCIOTHI:

ackopOuROBaf,

abnouHan,

acrnaparvHoBa#,

HiaBeseBasn,

BUHHafA,

cynspanuiosad,

cyabdacanuUAIoBas. .

r) S> 0,05 nHaliieHO OJIA CAINUMIIOBOIN KHUCIOTHI.
Brina cpmenana nrompiTKA HAlTH YUMCIIOBYIO 3aBHCHMOCTH MERIY
3HAYeHNAMN Ry U XUMHWYECKONW CTPYKTYpPOi#l POOHUKOB M OCHOBHBIX
rpynn. TaxkuM o6pasoM HalieHo NPUGIU3UTENLHO 3HAaYeMHUA A Ry

A pAga XHMUYECHKUX rpyIll.
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SUMMARY

1. The technique of the partition paper chromatography of some of the
organic acids has been described.

2.

The following organic acids were investigated:

formic, acetic, propionic,

monochloracetic, trichloracetic, iodoacetic,

oxalic, malonic, succinic, fumaric, pyruvic (sodium salt),

lactic, citric, malic, tartaric, ascorhic, uric, aspartic,

p-aminobenzoic, benzoic, salicylic, sulfanilic, sulfosalicylic,
nicotinic, mandelic, camphoric, picric and tannic acids.

A number of the experiments has been conducted on the chemically
pure organic acids as well as on the mixtures of the same organic acids
as their R values have been determined.

The experiments were performed under following conditions:

a)

The following system of the solvents were used:

at the beginning of investigations —— phenol -— water
in the main part of investigations — phenol --- water --- formic acid.

b) Whatman's filter paper No. 1 as an inert support for the stationary

phase of the solvent system.

¢) The solutions of the acids had a concentration of 1 per cent (w/v)

d)

as a rule. In several experiments the concentrations of the solutions

were 0,5—5,0 per cent.
The acids were used in an amount of 1 drop. A volumen of the deli-

vered drop was always 10 microliters.

e) The chromatograms were developed for 24 hours at room tempe-

f)

g)

rature 20°—23°C.
The developed chromatograms were dried for 15 min, in a ther-
mostat at 105°C and at a room temperature for 24 hours or only

by one of these ways.

Following indicators have been employed in order to detect posi-
tions of the acids: )

0,04 per cent alcoholic solution of bromophenol blue,

(in main part of the experiments),

0,04 per cent alcoholic solution of bromthymoi blue,

0,5 per cent aqueous solution of lithmus,
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0,5 per cent aqueous solution of Congo red,

Yamada’s universal indicator.
The efforts to detect some volatile organic acids (formic, acetic, pro-
pionic, and camphoric) under described experimental conditions did
not succeed.
It has been stated that Ry values of halogen derivatives of acetic acid
(monochloracetic, trichloracetic and iodoacetic were irregular and
varied greatly from experiment to experiment.
Spots of some acids such as p-aminobenzoic, benzoic, salicylic, lactic,
ascorbic and tannic were revealed only in ca. 50 per cent of performed
experiments. It was not possible to detect the spots of the uric acid
(probably due its insolubility in water).
The paralelly performed experiments on the solutions of the oxalic,
lactic, citric, malonic acids in the concentration range of 0,5—5,0 per
cent (w/v) indicated that R, values are independent of concentration
in this range. (See table Nr 28). It is clear that with the increase in the
acid concentration there is also an increase in the spot surface. Ho-
wever, the spot size as well as its colour intensity do not seem to be
a simple function either of the acid concentration or of its dissociation
constant. In a number of experiments it has been observed that certain
acids possess a stable tendency to form very large or intensively
coloured spots. It is quite doubtless that this phenomenon is due to the
specific chemical structure of the molecules.
The best results have been obtained with bromphenol blue as indicator:
the spots on paper were more stable than with bromthymol blue,
although the latter was found to be of higher sensibility.
The Ry values were not influenced by the use of alcoholic solutions
of the indicators.
It was shown that K values of acids in the mixture did not differ
from those of the same acids separately examined. In spite of efforts
the separation of oxalic and lactic acid in the described experimental
conditions proved to be unsuccessful,
Besides indicators the positions of the acids were detected in the
ultraviolet light from fluorescent spots on the coloured (due the
indicator used) background.
The statistical methods have been employed to calculate the mean Ry
values, the standard deviation and the range of the 95% confidence
interval.
The values of the standart deviation (S) of the investigated organic
acids may be divided iito four classess.
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a) S> 0,01,
p-aminobenzoic, glucuronic, mandelic and succinic acid,

b) 0,01 < S< 0,02, '
benzoic, citric, fumaric, lactic, malonic. nicotinic, picric and tan-
nic acid,

c) 0,02< § < 0,05,
ascorbic, aspartic, malic, oxalic, pyruvic, sulfanilic, sulfosalicylic
and tartaric acid,

d) S > 0,05,
salicylic acid.

14. An attempt was made to calculate the theoretical Ry values of
several chemical groups, such as CHs:, OH, NIi;, COOH etc., from
a comparison of Ry values of a number of organic acids. The R,
values found have been expressed in terms of A4 Ry, A R, —
a difference in the Ry values between two acids that results from
incorporation of a given group to one of them).

Annales U, M. C. S. Lublin 1951. Drukarnia Prasowa, Lublin, KoSciuszki 4, Zam. Nr 9, 2.1.1951 r. 1500 egz.
A-2-13025. Data otrzymania manuskryptu 12.XI1.50. Data ukoficzenia druku 4.IV.51.







