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O M Y Ł K I S P O S T R Z E Ż O N E P O U K O Ń C Z E N I U D R U K U . 

Str. wiersz wydrukowano być winno 

31, 15 od dołu drzew iglastych — drzew iglastych) 
32, 13 od góry W ten sam sposób, — W ten sam sposób 
32, 10 od dołu estrów, i e terów — estrów i e te rów 
36, odnośn . R. A n d e r s o n R . A n d e r s o n 

i K u l p , 43. 469 (1920) i K u l p , J. Biol. 
Chem. 43, 469 
(1920), 

38, odnośn . 2) 3 37 3037. 
39, 25 od góry P o s t e r n a k a — P o s t e r n a k a , 
43, 6 od do łu me l ibdenowym — mol ibdenowym 
45, 16 „ s t rychininy — st rychniny 
49, 2 „ . 3 H O — . 3 H 2 0 . 

53, 3 „ tą — tę 
54, 17 od góry nozytosześciofos toro- inozytosześcio-

wego — fosforowego 
58, 19 od góry p rzeds t awa — przeds tawia 
60, 13 od góry oznaczen iu — oznaczenia 
60, odnośn . 3) Chem. Zent r . 1910, II, Chem. Zen t r . 

590. — 1914, II, 590. 
64, 14 od góry H e u b n e r i R e e b L)— H e u b n e r 

i R e e b 2 ) 
64, 6 od dołu a lkoho lu 2 ) . — alkoholu 3). 
71, 18 od góry ob ję tnośc i — objętości 
75, 15 od dołu synten tycznie , — syntetycznie , 
81, 1 od do łu Bu 1 1'acad — Buli. 1'acad. 
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W S T Ę P . 

Sprawa znaczenia fosforu w życiu zwierząt i roślin intereso-
wa ła mnie od lat wielu. Wśród związków fosforowych g łówną 
uwagę zwraca łem na po łączen ia organiczne, a wśród tych na fo-
s fa tydy pochodzen ia zwierzęcego i inozytofosforany pochodzen ia 
roślinnego. 

Lecytyna i fi tyna, k tóre są przeds tawicie lami tych dwóch waż-
nych grup i pos i ada j ą szerokie zas tosowanie w lecznictwie, były 
t ema tem mego za in teresowania . O d roku 1904 s t u d j o w a ł e m bar-
dzo m o d n ą wówczas sp rawę lecytyny i l e c y t a n ó w 2 > 3), od roku 
zaś 1909 u w a g ę swoją przeniosłem na wielce in teresujący już 
wtedy prepara t leczniczy, wprowadzony p o d n a z w ą f i tyny 
(Phy t in 4 ) . 

P o s i a d a n e przeze mnie obserwacje , tyczące się sposobów 
ot rzymywania organicznych związków fosforowych z nasion ole-
istych, a s p r o w a d z a j ą c e się w zarysach ogólnych z j e d n e j strony 
do ługowania surowców p łynami kwaśnemi i s t r ącan ia a lkal jami 
lub z drugiej s t rony do s t rącania i filtracji wyciągów przy ogrze-
waniu 5), doprowadz i ły mnie w roku 1917 do op racowan ia me tody 
fabrykacj i p repara tu inozytosforowego 6). 

') S O t o 1 s k i, Biochem. Z. 4, 124, (1907) (wydane również jako dyser-
tacja po rosyjsku, a następnie po polsku). 

2) S. O t o 1 8 k i , Chem. Polski 10, 454, (1910). 
3) S O t o l s k i u. S. B i e r n a c k i , Biochem. Z. 41, 375, (1912). 
4) Phytin. Nazwa zastrzeżona dla soli kwasu organicznofosforowego, 

otrzymanych z nasion roślin przez S. P o s t e r n a k a , Pharm. Ztg. 51, 22\ Chem. 
Zentr. 1904, II, 717; 1906. II. 1862. 

5) S. B i e r n a c k i udzielił mi w r. 1916 wiadomości o wytrącaniu sub-
stancji fosforowej z wyciągów kwasowych nasion zapomocą ogrzewania i filtracji 
płynów na gorąco. Prof S. B i e r n a c k i e m u składam w tem miejscu swe po-
dziękowanie. 

6) Polsk. Pat. 11053 (1929). Phospit, nazwa zastrzeżona. Polsk. Urz. Pat. 
Nr. 9610 (1925). 
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O k r e s wie lk ie j wojny świa towej i b rak z tego powodu lite-
ra tury nie dały mi naraz ie możnośc i p rzekonan ia się, że spostrze-
żenia, n o t o w a n e przeze mnie , z n a n e już były innym autorom, 
p r zekona ł em się o tem dopie ro wtedy , k iedy subs tanc ję inozyto-
fos fo rową z k u c h ó w nas ion oleistych o t rzymywałem na ska lę 
m a s o w ą . 

W chwili, k i edy mia łem dos t ęp do l i teratury, pos iada łem już 
n a g r o m a d z o n e obse rwac j e z prak tyki własne j . Obse rwac j e te 
wraz z wiadomośc iami uzyskanemi z l i teratury ułatwiły mi wyja-
śnienie n iektórych szczegółów i w p r o w a d z e n i e ulepszeń w fabry-
kacj i subs tanc j i inozy tofos forowej . 

W i e l c e c iekawa l i teratura związków inozytofosforowych 
p rzeds tawia ła się w począ tkach , jak zresztą przedstawia się 
i obecnie , dość chaotycznie , s t reszczenie więc tej l i teratury uwa-
żam za rzecz korzys tną . 

Z a d a n i e m pierwszej części pracy ninie jszej będz ie przedsta-
wienie ogólnego pog lądu na związki inozytofosforowe i na me tody 
ich badan i a , zadan iem zaś części drugiej , którą przygotowuję — 
usys t ema tyzowan ie nag romadzonych w znaczne j mierze danych 
prak tycznych , tyczących się sposobów o t rzymywania subs tancj i 
inozytofosforowej . 
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I. 

Z A R Y S H I S T O R Y C Z N Y . 

Pierwsze dane , do tyczące fosforowych związków organi-
cznych, zna jdu j ących się w nas ionach roślin, spo tykamy w pracach 
P a 11 a d i n a I) oraz S c h u l z e g o i W i n t e r s t e i n a 2 ) . P a l l a -
d i n w roku 1895 wydziel i ł z nas ion czarne j gorczycy organiczne 
związki fosforu. P e w n e d a n e w s k a z u j ą na to, że s łynny bo tan ik 
P f e f f e r już w roku 1872 s twierdzi ł obecność fosforowych związ-
ków organicznych w z ia rnach a leuronowych nasion. W a ż n ą oko-
liczność, cha rak te ryzu jącą chemizm tych związków, ustali ł W i n -
t e r s t e i n 8), k tóry przy hydrol iz ie ich stwierdził pows tawan ie 
inozytu i k w a s u fosforowego. 

Późniejsze już, lecz bardz ie j obszerne badan ia chemiczne za-
wdzięczamy P o s t e r n a k o w i 4), który w roku 1900 opisał zwią-
zek wydzie lony z nas ion jodły. Związek ten nas t ępn ie został 
o t r zymany z innych nas ion i części roślin (dyni , grochu, soczewi-
cy, łubinu b ia łego i żół tego oraz kartofl i) . Szczegółowe badan i a 
związków fosforowych organ icznych p o d a n e są w p racy P o s t e r -
n a k a :>) „Sur la mat iere p h o s p h o - o r g a n i q u e de reserve des 
plantes a chlorophyl le" . P racę tę na leży uważać j ako pierwszą 
ścisłą p racę chemiczną w tej dziedzinie . Wydz ie len ie kwasu fo-
s foroorganicznego P o s t e r n a k w y k o n y w a ł sposobem nas tępują -
cym: d robno sp roszkowane , uprzednio odt łuszczone nas iona eks-
t rahował rozc ieńczonym kwasem solnym, przesącz z a d a w a ł octa-
nem sodu i s t rąca ł z niego z a p o m o c ą oc tanu miedzi sól miedzio-

') W. P a l l a d i n, Z. Biol. (1894), 191. 
2) E. S c h u l z e i E. W i n t e r s t e i n . Z. physiol. Chem. 22, 90. 
3) E. W i n t e r 8 1 1 i n, Ber. 30, 2299 (1897). 
4) S. P o 8 t e r n a k, Revue generale de Botanique XII, 5 (1900). 
5) S. P o s t e r n a k , Compt. rend. 137, 202 (1903); Chem. Zentr. 1903, 

11,678. 
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wą k w a s u fosforoorganicznego, sól tę po oddzieleniu i przemyciu 
r o z k ł a d a ł z a p o m o c ą s ia rkowodoru i o t r zymany po s t rąceniu 
s iarczku miedzi przesącz wypa rowywa ł pod zmnie j szonem ciśnie-
niem do konsys tenc j i syropu, pozos ta łość przez zadanie a lkoho lem 
zamienia ł na ciało s ta łe , k tóre suszył i p roszkował . 

Nas iona b a d a n y c h przez P o s t e r n a k a roślin zawiera ją 
w s p o m n i a n y kwas w postaci soli m a g n e z o w y c h i w a p n i o w y c h 
(z n i eznaczną domieszką żelaza i manganu) . Sole te P o s t e r -
n a k o t r zymywał pod pos tac ią białego, rozpuszcza lnego w wodz ie 
proszku, w i lościach 1,5—2,2% w s tosunku do wagi użytych 
nas ion . 

Już w pierwszej pracy swojej P o s t e r n a k rozwiązał ważne 
z punk tu widzen ia chemj i biologicznej zagadnien ie , do tyczące sto-
sunku zawartości fosforu, związanego pod pos tac ią kwasów orga-
nicznych, do ogólnej zawartości fosforu w nas ionach , przyczem 
stwierdził , że znaczna ilość fosforu, zawar tego w nas ionach , zwią-
zana jest w subs tanc j i o rgan iczne j (70—95%), co widoczne jest 
z na s t ępu jącego zes tawienia : 

Nasiona 
ogólny 

% P 

organiczny 

Stosunek P orga-
nicznego do P 
ogólnego w%%-ch 

Jodła 0,656 0,600 91,46 

Odtłuszczone ziarna konopi 1,460 1,330 91,44 

Słonecznik 0,830 0,723 86,26 

Groch 0,367 0,260 70.8 

Soczewica 0,299 0,247 82,6 

Biała fasola 0,512 0,418 71,6 

Specja lne b a d a n i a P o s t e r n a k a dowiodły , że miejscem lo-
kal izacj i związków fosforoorganicznych w nas ionach są z iarna 
a leuronowe. 

Z a s t a n a w i a j ą c się n a d sk ł adem chemicznym o t rzymanego 
kwasu fosforoorganicznego, P o s t e r n a k na zasadzie analiz soli 
magnezowych i w a p n i o w y c h doszedł do wniosku, że k w a s ten 
pos i ada wzór C H a P 0 5 . P o r ó w n y w u j ą c wzór ten z wzorem kwasu 
fosforowego H s P 0 4 , P o s t e r n a k dochodzi do wniosku w swoje j 
pracy , że kwasy te różnią się e lementami a ldehydu mrówkowego 
( C H 2 0 ) . Dale j mówi, że zes tawienie tego fak tu ze spostrzeżeniami 
S c h i m p e r a nad w p ł y w e m świat ła i chlorofilu na asymilac ję fo-
s foranów minera lnych z d a j e się wykazywać , że te ostatnie p o d c z a s 
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asymilacj i chlorofi lowej pod lega ją przekszta łceniu na cząsteczki 
o rgan iczne bez udziału w syntezie tej a lbuminoidów; wreszcie, że 
z chemicznego sk ładu dane j mater j i z d a j e się bezpośrednio wyni-
k a ć potwierdzenie hipotezy B a e y e r a w sprawie roli a l dehydu 
m r ó w k o w e g o przy asymilacj i k w a s u węglowego. 

Mylny począ tkowo pogląd P o s t e r n a k a na sk ład organi-
cznego związku fosforowego i uporczywe poszuk iwania przez tego 
au to ra e lementów a ldehydu m r ó w k o w e g o we wzorze kwasu , za-
ciemniły w znacznym stopniu pog ląd na kwes t j ę budowy związ-
ków fosforoorganicznych. 

W nas t ępne j pracy P o s t e r n a k a 1), ogłoszonej w roku 
1903, pod tytułem: „Sur les p ropr ie tes et la composi t ion ch imique 
de la mat iere phospho-organ ique de reserve des p lan tes a chlo-
rophyl le" z n a j d u j e m y już bardz ie j szczegółową cha rak te rys tykę 
chemiczną kwasu fosforoorganicznego oraz ściślejsze d a n e anal i-
tyczne. Kwas ten opisuje P o s t e r n a k jako gęsty, żółty p łyn 
(a nie jak poprzedn io jako ciało s ta łe) o smaku kwaśnym, roz-
puszcza lny w dowolnym s tosunku w wodzie, dość ł a two rozpu-
szczalny w alkoholu, n ierozpuszczalny na tomias t w eterze, chloro-
formie i kwas ie oc towym. P ł y n n y ten k w a s nie zas tyga w tem-
pera turze 20°, a podczas ogrzewania , wskutek częściowego roz-
k ł adu , c iemnieje . P o zobo ję tn ien iu kwasu ługiem w obecności 
fenolof ta le iny lub oranżu metylowego, pows ta j ą bezksz ta ł tne sole 
Z chlorkiem że lazowym i roz tworem azo tanu srebra kwas ten da-
je biały osad; z wodnemi roz tworami soli magnezowych , wapn io -
wych lub barowych również pows ta j ą osady , które dość dobrze 
rozpuszcza ją się w kwasach minera lnych . Roztwór m o l i b d e n j a n u 
a m o n o w e g o z rozcieńczonego (poniże j 1%) kwasu nie s t rąca osa-
du, na tomias t przy ogrzewaniu mieszaniny osad pows ta j e dość 
obfi ty. Roztwór soli sodowej kwasu fos foroorganicznego roz-
puszcza sole magnezowe, w a p n i o w e i m a n g a n o w e tegoż kwasu , 
przyczem u d a j e sie o t rzymać sole p o d w ó j n e , jak naprzykład sól 
w a p n i o w ą 2C 2H 40 9P2Na4 -}- C2H4OgP2Ca2 -f- 8H a O, krys ta l izu jącą 
w postaci d robnych igiełek. 

Na p o d s t a w i e anal iz powyższe j soli i wolnego kwasu P o -
s t e r n a k dochodz i do wniosku, że wzór przytoczony w pracy 

S. P o s t e r n a k . Compt. rend. 137, 337 (19J3); CHem. Zentr. 1903, 
II, 728. 
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jego poprzedn ie j nie jest d o k ł a d n y i w y p o w i a d a się, że sk ład 
kwasu fosforoorganicznego o d p o w i a d a wzorowi: C 2 H 8 0 9 P 2 . 

Trzec ia p raca P o s t e r n a k a 1 ) og łoszona w r. 1903 doty-
czy budowy kwasu fosforoorganicznego z nas ion roślin i nosi ty-
t u ł : „Sur la cons t i tu t ion de 1'acide phospho-o rgan ique de reserve 
des p lan tes vertes et sur les premiers produi t s de reduct ion du gaz 
ca rbon ique dans 1'acte de 1'assimilation ch lorophyl l ienne" . 

Jak widać już z tytułu pracy, P o s t e r n a k , rozpa t ru j ąc bu-
d o w ę kwasu fosforoorganicznego, dąży do u jęc ia wniosków 
swych doświadczeń w celu odpowiedz i na zagadn ien i a p rocesów 
biochemicznych, zachodzących w rośl inach przy asymilacj i i d la-
tego n a d a j e on g łówne znaczenie a ldehydowi m r ó w k o w e m u , 
ewen tua ln ie h ipo t e tycznemu izomerowi C H ( O H ) . O p i n j a ta 
zgóry przez P o s t e r n a k a p rzesądzona ponownie doprowadz i ł a 
go do n iep rawid łowych wniosków. 

P o s t e r n a k p o d d a ł dz ia łaniu kwasu s i a rkowego w t empe-
ra turze 150 — 160° organiczny kwas fosforowy. P r o d u k t e m tej 
reakcji okaza ł się, j ak to s twierdzi ł P o s t e r n a k z ca łą pewno-
ścią, — inozyt. Pon ieważ wyda jność o t rzymanego inozytu wyno-
siła 97,8% ilości teore tycznej , przyjąć m o ż n a było j ako pewnik , 
że organiczna subs tanc ja , pows ta jąca z kwasu fosforoorgani -
cznego, jest wyłączn ie inozytem. P o s t e r n a k jednak wyciągnął 
z tego inny zupe łn ie wniosek. Mówi on mianowic ie w swej 
pracy powyższej , że „na pierwszy rzut oka na leża łoby przypusz-
czać, że b a d a n y kwas fosforoorganiczny pos iada wzór sześcio-
fosforowego estru inozytu, lecz przypuszczenie to winno być od-
rzucone'^!). Na jpros t szy i n a j p r a w d o p o d o b n i e j s z y pogląd na bu-
d o w ę kwasu fosforoorganicznego został przez P o s t e r n a k a od-
rzucony na pods tawie nas t ępu jących rozważań: a lkal ja , wed ług ob-
serwacyj P o s t e r n a k a , nie zmydla ją tego związku nawet przy 
100°, podczas gdy estry ł a two u lega ją w tych wa runkach zmydle-
niu. Ciężar cząs teczkowy kwasu fosforoorganicznego wed ług 
oznaczen ia P o s t e r n a k a wynosi ł 180, zaś z obl iczenia dla 
wzoru C 2 H 8 0 9 P 2 c iężar częs teczkowy wynosi 238, ale uwzględ-
n ia jąc dysocjac ję kwasu , P o s t e r n a k z n a j d o w a ł wynik doświad-
czenia z a d a w a l a j ą c y m i o d p o w i a d a j ą c y m p o d a n e m u wzorowi. Po-
ws t awan ie inozytu z kwasu fosforoorganicznego pod wp ływem 

S. P o B t e r n a k , Compt. rend. 137, 439 (1903); Chem. Zentr. 1903, 
II, 796. 
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kwasu s iarkowego, P o s t e r n a k ob ja śn i a ł w ten sposób, że trzy 
mole kwasu fosforoorganicznego, odszczep ia jąc 6 moli kwasu fo-
sforowego, d a j ą trzy g r u p y — C H — O H 

I 
— C H - O H , 

z k tórych nas t ępn ie p o w s t a j e inozyt: 
3 C 2 H 8 0 9 P 2 + 3 H 2 0 = ( C H - OH) 0 + 6 H 5 P 0 4 , 

czyli innemi słowy, wed ług P o s t e r n a k a, inozyt p o w s t a j e jako 
p roduk t wtórny dopiero po rozszczepieniu cząsteczki kwasu fosfo-
roorganicznego. 

Syntezę kwasu fosforoorganicznego w roś l inach P o s t e r -
n a k ob jaśn ia ł w swoje j pracy w ten sposób, że przy redukcj i C 0 2 

w zie lonych częściach roślin przy udzia le chlorofilu powsta je , nie-
is tniejący w s tan ie wolnym, a lkoholowy izomer a ldehydu mrówko-
wego — C H (OH), a przy związaniu cząsteczek tego hipotetycz-
nego ciała z kwasem fosforowym p o w s t a j e w s p o m n i a n y k w a s fo-
sforoorganiczny, przy operacj i zaś zmydlenia może pows tać inozyt. 
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S K Ł A D I B U D O W A K W A S U F O S F O R O O R G A N I C Z N E G O , 
Ź N A J D U J Ą C E C O SIĘ W N A S I O N A C H ROŚLIN. 

W e d ł u g P o s t e r n a k a 1 ) z b a d a ń ana l i tycznych samego 
k w a s u i jego soli wynika , że sk ład kwasu fosforoorganicznego, 
o t rzymanego z nasion roślin, wyraża się wzorem empirycznym 
C 2 H 8 0 9 P a . Op ie ra j ąc się na przypuszczeniu , że a tomy fosforu 
w kwasie związane są z a t o m a m i węgla nie bezpośrednio , a za-
pomocą tlenu, P o s t e r n a k p roponu je d w a wzory s t ruktura lne d la 
C 2 H 8 0 9 P 2 , a mianowicie: 

i II. 

//(OH), ° 
CH ( O H ) - O - P ^ X C H S - 0 - P = ( 0 H ) 2 

i I o( 
CH (OH) O P / \ C H 2 - 0 - P = (OH) , 

(UH)2 II 
o 

Przy jmując pod uwagę , że w b a d a n e j subs tanc j i nie uda ło 
się wykryć grup hydroksylowych, związanych z węglem, P o s t e r -
n a k uważa wzór drugi za bardz ie j p r a w d o p o d o b n y i związek 
ten nazywa k w a s e m a n h y d r o o k s y m e t y l e n o d w u f o s f o -
r o w y m. 

Wzór zap roponowany przez S t a r k e n s t e i n a 2 ) w pracy jego 
pod tytułem: „Die biologische Bedeutung der Inos i tphosphorsaure" 
zbliża się do pierwszego wzoru P o s t e r n a k a . 

S t a r k e n s t e i n już w roku 1911 twierdził , że f i tyna jest 
kompleksem związków inozytofosforowych, że f i tyna hand lowa 

>) S. P o s t e r n a k , Compt. rend. 137, 202 (1903); Chem. Zentr. 1903, 
II. 673. 

*) E. S t a r k e n s t e i n , Biochem. Z. 30, 56 (1911). 
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nie jest p roduk tem czys tym i wreszcie, że f i tyna jest ź ródłem 
wolnego inozytu w o rgan izmach roś l innych. 

• S t a r k e n s t e i n wyraził przypuszczenie , że dla rozwoju 
tkanek w organizmie żywym inozyt m a znaczenie dopie ro w po-
łączeniu z kwasem fosforowym, w p ł y w a j ą c na rozwój kości; sam 
Jnozyt nie pos iada dla ustroju żywego znaczenia i wys t ępu j e 
w nim tylko jako o d p a d e k . 

Przez szereg lat n a s t ę p n y c h kwes t j a budowy kwasu fosforo-
organicznego, którego sole, z n a j d u j ą c e się w rośl inach, o t rzymały 
nazwę fi tyny 1), nie by ła wcale po ruszana . W podręczn iku 
W e i l a 2 ) z roku 1908 z n a j d u j e m y dla f i tyny, j ako soli wapn iowo-
m a g n e z o w e j kwasu f i tynowego, wzór nas t ępu jący : 

III. 
O O 
|| 0 - C a - O x || 

X H 2 — O - P < ) P - O - C H 2 V 

O ; X 0 — M G - C K > O 
x C H 2 - O — P = ( O H ) 2 ( H O ) 2 = P — O — C H / 

II II o o 
W z ó r ten o d p o w i a d a w zupełności drugiemu wzorowi P o-

s t e r n a k a . Dopiero w roku 1908 N e u b e r g 3 ) w pracy swoje j 
pod tytułem: „Zur Frage der Konst i tu t ion des Phy t in s " i niezwłocz-
nie po n im w roku 1909 W i n t e r s t e i n 4 ) w pracy swoje j pod 
tytułem: „Ein Beitrag zur Frage der Konst i tu t ion des Phy t ins" , 
ogłosili dane , tyczące się f i tyny, względn ie kwasu f i tynowego. 

N e u b e r g zaznacza , że przy destylacj i f i tyny z k w a s e m fo-
s forowym pows ta ją te s a m e produkty , które z n a j d u j e m y p o d c z a s 
ogrzewania inozytu z ^kwasem fosforowym (furfurol). W i n t e r -
s t e i n p o d d a ł f i tynę dz ia łaniu ługu, przyczem zaobserwował , co 
było już zauważone przez P o s t e r n a k a , że f i tyna jest związkiem 
odpo rnym na dz ia łan ie ługu, j ednakże w odpowiedn ich w a r u n k a c h , 
t. j. podczas ogrzewania w 220—230° w ciągu 24 godzin z nadmia rem 

*) P h y t i n . Nazwa zastrzeżona dla soli kwasu organicznofosforowego, 
otrzymanych z nasion roślin przez S. P o s t e r n a k a ł harm. Ztg. 51, 22', Chem. 
Zentr. 1904, 11, 717; 1906, II, 1862. 

2) S. W e i l , N o w e środki lekarskie i sposoby ich badania. 1908. War-
szawa. 

3) C. N e u b e r g , Biochem. Z . 9, 557 (1908); Chem. Zentr. 1908, I, 1152; 
1909, 1, 1418; Biochem. Z . 61, 187 (1914); Chem. Zentr. 1914, I, 1888. 

4) E. W i n t e r s t e i n , Chem. Zentr. 1909, I, 195. 

http://rcin.org.pl



20°|0-ego roztworu tugu sodowego, f i tyna ulega zmydleniu , wytwa-
rza jąc inozyt i kwas fosforowy. W i n t e r s t e i n , opiera jąc się na 
powyższych danych , doszed ł do wniosku , że k w a s f i tynowy jest 
po łączeniem inozytu z kwasem fos fo rowym i p rzyzna ł s łuszność 
p o g l ą d o m N e u b e r g a na b u d o w ę f i tyny. 

W e d ł u g N e u b e r g a , jak również i W i n t e r s t e i n a, f i tyna 
jest mieszaniną soli w a p n i o w e j i m a g n e z o w e j k w a s u inozytofosfo-
rowego, pos iada jącego wzór nas tępu jący : 

IV. 

HO OH 

HO—' 

O OH OH 

OH 

O O 
\ 
CH 

HC 

HC 

HO O H O 

H 0 \ l / 

CH 

HO OH O H 
\ l / 

C H - O — P \ >o 
CH—O — P / 

/ l \ 
HO OH O H 

\ / P 

l \ O H 

HO OH 

czyli C 6 H 2 4 0 2 7 P 6 . 

Wzór ten o d p o w i a d a empi rycznemu wzorowi C 2 H 8 0 9 p 2 , po-
d a n e m u w swoim czasie przez P o s t e r n a k a . 

W obszerne j pracy, już raz wspomniane j , omawia S t a r -
k e n s t e i n 1 ) kwes t j ę b u d o w y k w a s u f i tynowego. Stwierdza on, 
że kwas f i tynowy jest k w a s e m inozytosześciofosforowym, a nie 
anhydrooksyme ty l enodwufos fo rowym, jak to sądzi ł P o s t e r n a k , 
S t a r k e n s t e i n wyraża przypuszczenie , że k w a s fosforowy 
po łączony z inozytem z n a j d u j e się w formie kwasu pyrofosforo-

*) E. S t a r k e n s t e i n , Biochem. Z. 30, 56 (1910); Chem. Zentr. 1911 
I, 667. 
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wego. A n d e r s o n 1 ) , po wydzie leniu kwasu f i tynowego z na -
sion bawe łn i anych , również dochodz i do wniosku (opiera jąc się na 
anal iz ie soli barowej) , że k w a s ten s k ł a d a się z inozytu i k w a s u 
fosforowego. 

P o u k a z a n i u się p rac N e u b e r g a , W i n t e r s t e i n a , S t a r-
k e n s t e i n a i A n d e r s o n a zos ta ł powszechnie p rzy ję ty po-
gląd, że kwas f i tynowy jest k w a s e m inozytofos forowym. P rzyna j -
mnie j w tak p o p u l a r n y m wspó łczesnym podręczn iku K a r r e r a 
„Lehrbuch der organischen Chemie" 2) z n a j d u j e się dla kwasu fi-
tynowego przy toczony wyżej wzór N e u b e r g a i W i n t e r -
s t e i n a . 

Nieco o d m i e n n e m zdan iem w kwest j i budowy kwasu f i tyno-
wego kieruje się S u z u k i s), w e d ł u g którego kwas ten jest r ó w -
nież k w a s e m inozytosześciofosforowym, lecz o wzorze nastę-
pu j ącym: 

V. 

H O N J / O H 

I 0 
1 

CH 
H O . 
0 = P — O — H C / 
HCK 

\ C H — O 

H O x 
0= P 
HO 

O — H C 
\ / 

CH 

.OH 
P = o 

OH 
.OH 

CH — O — P< = 0 
OH 

czyli C 6 H 1 8 0 2 4 P 6 . 

0 
1 

HO || x O H 
O 

') R. A n d e r s o n . J. Biol. Chem 13, 311 (1912); Chem. Zentr. 1913, 

I, 818. 
2) K a r r e r , Leipzig, 1928, 661. 
3) U. S u z u k i , K. Y o s h i m u t a i K. T a k a i s h i , Chem. Zentr. 1907, 

II, 1637. 
Związki Inozy tofosforowe. 2 
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Jak widać z budowy wzoru, związek ten przeds tawia ester 
u tworzony z po łączen ia jednego mola inozytu z sześcioma mola-
mi kwasu or tofosforowego. 

S u z u k i , p o d d a j ą c f i tynę hydrol izie z a p o m o c ą fe rmentu 
fi tazy, znalaz ł jako produkty hydrol izy inozyt i kwas fosforo-
wy, nie znalaz ł na tomias t a ldehydu mrówkowego i nie s twierdzi ł 
p rzemiany os ta tniego na inozyt, jak to można było oczekiwać, 
p rzy jmując pogląd P o s t e r n a k a. Wzór empiryczny, odpowia -
d a j ą c y wzorowi S u z u k i , wyraża się jako C 2 H 6 0 8 P 2 (V), w prze-
ciwieństwie do wzoru empirycznego, p o d a n e g o przez N e u b e r g a 
i W i n t e r s t e i n a i opiera jącego się na d a n y c h P o s t e r n a k a, 
k tóry wyraża się jako C 2 H 8 0 9 P 2 (1, II, III i IV). W z o r y te różnią 
się o j edną cząs teczkę wody. Os ta teczn ie A n d e r s o n 1 ) p rzy ją ł 
również dla kwasu f i tynowego wzór p o d a n y przez S u z u k i . 
W z ó r ten z n a j d u j e m y także w poczy tnym podręczn iku S c h m i d -
t a 2 ) i w dziele B e i 1 s t e i n a s). 

P r z y j m u j ą c pod uwagę wyże j p rzy toczone prace N e u b e r -
g a , W i n t e r s t e i n a , S t a r k e n s t e i n a , S u z u k i i A n d e r -
s o n a , można ustalić nas t ępu jące wnioski : 

1) f i tyna p rzeds tawia mieszan inę soli magnezowych i wap-
niowych kwasu fosforoorganicznego z domieszką soli K, 
Mn, Fe, ewentua ln ie p o d w ó j n ą sól w a p n i o w o m a g n e z o w ą 
tego kwasu; 

2) k w a s fosforoorganiczny t. j. f i tynowy przeds tawia po łą -
czenie o charak terze es t rowym inozytu (optycznie nie-
czynnego, mezoinozytu) z k w a s e m fosforowym; 

3) na jeden mol inozytu p r zypada 6 moli kwasu fosforowe-
go, ewentua ln ie 6 a tomów fosforu; 

4) dwa wzory wyjaśn ione wyżej dla kwasu f i tynowego m a ł o 
różnią się między sobą; mianowic ie wzór S u z u k i i A n -
d e r s o n a (V), o d p o w i a d a j ą c y budowie normalne j es t ru , 
p o w s t a j e z j edne j cząs teczki inozytu i 6 cząsteczek kwa-

/ O H 
su fosforowego H O — P < ^ = 0 w ten sposób, że k a ż d a 

\ O H 

») R. A n d e r s o n , Chem. Zentr. 1914, I, 1674; 1915, II, 666; pórówn. Chem. 
Zentr. 1912, II. 825, 504; 1913, I, 818. 

2) E r n s t S c h m i d t , Lehrbuch der Pharmateutischen Chemie, 1922, 
II, 323, 

*) B e i l s t e i n , Handbuch der Organi .chen Chemie. VI, 1197 (1923). 
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Z g rup hydroksy lowych cząsteczki inozytowej , zab ie ra jąc 
po j e d n y m a tomie wodoru z k a ż d e g o z 6 moli kwasu 
fos forowego, tworzy 6 moli wody , co wyraża się równa-
niem 
CcH^Oe + 6 H s P O , - 6 H 2 0 = C 6 H 1 8 0 2 4 P c 

czyli C 2 H g 0 8 P 2 ; 
na tomias t według wzoru N e u b e r g a i W i n t e r s t e i n a 
(1, II, III, IV) kwas f i tynowy pows ta j e z inozytu przez 
es t ryf ikac ję 3 cząs teczek do tąd n ieo t rzymanego, hipote-
tycznego kwasu dwufos fo rowego 

H O ^ / O x / O H 

H O - P P - O H 

H o / | | \ ) H 
O H OH 

przyczem zachodzi również odszczepienie 6 moli wody 
zgodnie z równaniem nas t ępu jącem: 

C 6 H I 2 0 6 -f- 3 H 8 P 2 0 9 — 6 H 2 0 = C 6 H 2 ,0 2 7 PO 
czyli C2Htj09P2 

W z ó r empi ryczny w d a n y m p r z y p a d k u różni się od 
wzoru poprzedn iego tem, że pos iada o 3 cząs teczki wody 
więcej . 

T e n os ta tn i wzór o d p o w i a d a d a w n y m d a n y m anal izy P o -
s t e r n a k a . Z a z n a c z y ć należy, że oznaczenie tak wodoru jak wo-
dy w kwas ie f i tynowym bywa n iedok ładne ; przyczyną tego jest 
t rudność ca łkowi tego odwodn ien ia soli, zawiera jących w o d ę krysta-
l izacyjną ( subs tanc je inozytofosforowe o d d a j ą w o d ę opornie, przy 
suszeniu zaś w wyższej t° częściowo się rozk łada ją ) . Okol iczność 
ta t łumaczy różnicę, która się uwyda tn ia między omawianemi 
wyże j wzorami empirycznemi . W z ó r S u z u k i i A n d e r s o n a (V) 
pos i ada j e d n a k więce j p r a w d o p o d o b i e ń s t w a , chcąc bowiem przy-
jąć wzór N e u b e r g a i W i n t e r s t e i n a (IV), na l eża łoby uprzed-
nio uzasadn ić tworzenie się h ipo te tycznego k w a s u H 8 0 9 P 2 , co 
b y ł o b y rzeczą t rudną do wykonan i a . 

Mało p r a w d o p o d o b n y jes t również wzór kwasu f i tynowego, 
p r o p o n o w a n y przez H e u b n e r a 1 ) , przypuszcza on bowiem, że 

W. H e u b n e r , Bioehem. Z. 64, 393 (19U); Chem. Zentr. 1914 II, 590. 
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w proces ie es t ryf ikacj i b iorą udz ia ł ty lko dwie grupy (przeciwle-
g łe ) cząs teczk i inozy tu z h i p o t e t y c z n y m kwasem wie lo fos fo rowym 
H 1 0 O 2 0 P 6 , p r zyczem o d s z c z e p i a j ą się dwie cząsteczki w o d y . W z ó r 
H e u b n e r a d la soli s o d o w e j p r z e d s t a w i a się w n a s t ę p u j ą c y 
s p o s ó b : 

VI . 
ONa ONa 
I I 

NaO—P O (HO)CH—CH(OH) O P ONa 
II I I I I II 0 | I I I o 

0 = P — O — CH CH — O — P = 0 
° I I I I o 
II I I I I II 

N a O - P O (HO)CH—CH(OH) O P— ONa 
1 I 

ONa ONa 

czyli C 6 HIO 0 2 4 P 6 N a 8 . 
Z a z n a c z y ć też na leży , że V o r b r o d t 1 ) dla soli b a r o w e j 

k w a s u f i t ynowego , w y d z i e l o n e g o przez s iebie z m ą k i kuku rydzo -
wej , p o d a j e wzór C 1 2 H 2 6 0 4 6 P n B a 7 , w s k ł a d k tórego w c h o d z ą d w i e 
cząs teczk i inozytu . 

R a t h e r 2) d la k w a s u f i tynowego , wydz ie lonego z m ą k i na-
s ion b a w e ł n i a n y c h , p o d a j e wzór C ^ H n O ^ P g . 

C i a r k ę ® ) zaś p o d a j e wzór C 6 H 8 0 2 ( H P 0 4 ) 2 . 
A n d e r s o n 4 ) w roku 1914 p o d a ł wyn ik ana l i zy soli baro-

w e j k w a s u inozy to fos fo rowego . Sól ta by ł a krys ta l iczna , s t a r ann ie 
oczyszczona i w y s u s z o n a i d l a t ego ana l i zę tę na leży r o z p a t r y w a ć 
j ako d e c y d u j ą c ą w sp rawie s k ł a d u k w a s u inozytofosforowego; 
wzór te j soli ustal i ł A n d e r s o n j ako B a s C c H i 2 0 2 4 P 6 . 

Z powyższego w y n i k a , że wzór k w a s u inozytosześciofosfo-
rowego jest C 6 Hi 8 0 2 4P 6 , a nie C G H 2 40 2 7 P 6 . P r a c a A n d e r s o n a 
po tw ie rdza b u d o w ę k w a s u f i t ynowego j ako k w a s u (norma lnego) 
inozy tosześc io fos forowego ( S u z u k i , V) . 

Z r o z w a ż a ń powyższych w y n i k a , że k w e s t j ę b u d o w y k w a s u 
f i t ynowego m o ż n a u w a ż a ć za r o z w i ą z a n ą i p rzy jąć na leży wzór 

0 V o r b r o d t , Chem. Zentr. 1911, I, 895. 
2) J. R a t h e r , J . A m . CHem. Soc. 3 5 , 8 9 0 ; Chem. Zentr. 1913, II, 970. 
3) G. C i a r k ę , Chem. Zentr. 1914, I, 1769; 1915, I, 1212. 
4) R. A n d e r g o n , J. Biol. Chem. 17, 141 (1914); Chem. Zentr. 1914. 

I, 1674. 
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S u z u k i i A n d e r s o n a . Nie należy pominąć zaznaczen ia 
faktu , że w roku 1919 P o s t e r n a k 1 ) w pracy swojej : „Sur la 
const i tut ion de 1'acide phospho-organ ique de reserve des p lan tes 
ver tes" wypowiedz ia ł , że „wzór ten jest mało p r a w d o p o d o b n y " , 
ale j ednocześn ie zaznaczył , że „ t rudno jest bronić jego począ tko-
wego poglądu na kwas f i tynowy, j ako kwas anhydrooksymety le -
nodwufos forowy" . 

Kwes t ję budowy kwasu f i tynowego może potwierdzić synteza 
tego kwasu . 

S. P o s t e r n a k , Compt. rend. 169, 37 (1919); CHem. Zentr. 1919, 
III, 923, 
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III. 

S Y N T E Z A K W A S U F I T Y N O W E G O . 

Synteza kwasu f i t ynowego jest z agadn ien i em wielce intere-
su jącem. C h e m i k ó w synteza ta in te resuje tak z punk tu widzenia 
po t rzeby os ta tecznego s twierdzenia b u d o w y tego kwasu, jak 
i z punk tu widzenia p rak tycznego . 

W roku 1910 C o n t a r d i l) opub l ikowa ł w języku włosk im 
p racę o syntezie kwasu fos foroorganicznego z nasion roślin. 
P rzypuszcza ł on już a priori, że k w a s fosforoorganiczny, otrzy-
m a n y przez P o s t e r n a k a z nas ion roślin, nazwany przez 
os ta tn iego k w a s e m anhydrooksymety lenodwufos fo rowym, jest, jak 
to s twierdzi ł W i n t e r s t e i n , w rzeczywistości kwasem inozy-
tosześciofosforowym. S to jąc na tym punkc ie widzenia C o n -
t a r d i p rzeprowadz i ł syn tezę kwasu f i tynowego, wychodząc 
z inozytu i kwasu fosforowego; m e t o d a s tosowana przez niego 
by ła nas t ępu jąca : d o k ł a d n i e wysuszony inozyt (25 g.) ogrzewał na 
łaźni o le jowej do 160—165° w ciągu 10 godzin z kwasem ortofo-
sforowym o c. wł. 1,7 (120 g.) w prądz ie suchego C 0 2 . W tych 
wa runkach inozyt w t empera tu rze 120° rozpuszcza się w kwas ie 
fosforowym, a w 140 — 145° zaczyna się odszczepian ie wody . 
O t r z y m a n y w reakcj i p roduk t zobo ję tn ia ł węg lanem baru, po-
wsta ły przytem osad rozpuszcza ł w rozc ieńczonym kwasie solnym 
(0,2—0,5%) 1 ponownie wy t rąca ł z a p o m o c ą węglanu baru. Po-
wta rza jąc k i lkakro tn ie tę ope rac j ę o t r zymywał czystą sól ba rową 
kwasu inozytosześciofosforowego, iden tycznego z kwasem fityno-
wym, wydzie lonym z nas ion roślin. Roz twór soli barowej , otrzy-
m a n e j w sposób powyższy, d a j e z oc t anem miedzi w roztworze 

') A. C o n t a r d i. Atti R. Acad. del Lincei (5) 19, 1, 23; Chem. Zentr. 1910, 
I, 1032. 
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rozcieńczonego k w a s u octowego n ieb ieskawo zielony osad soli 
podwójne j o sk ł adz i e C 6 H 6 0 2 4 P 6 Cu4Ba 2 . Sól w a p n i o w a zsyn-
t e tyzowanego kwasu w roztworze rozcieńczonego kwasu solnego 
d a j e z t lenkiem m a g n e z u sól o sk ładz ie iden tycznym z solą w a p -
n iowomagnezową k w a s u f i tynowego z roś l in l ) . W y n i k i syn tezy 
C o n t a r d i e g o p r zemawia j ą za tem, że budowa kwasu f i tyno-
wego zgadza się z wzorem s t ruktura lnym normalnym S u z u k i 
i A n d e r s o n a (wzór V), mianowicie C 6 H G 0 6 [ P 0 ( 0 H ) 2 ] 6 , czyli 
CeHjgC^Pg* 

Pomimo, że wzór ten jest dla k w a s u f i tynowego na jp ros t -
szy i na jba rdz i e j zrozumiały , został on przyję ty dopiero po 
up ływie lat dziesięciu. W y k o n a n a bez zarzutu synteza C o n t a r -
d i e g o dopiero po odpowiedn ich p racach P o s t e r n a k a (p. da-
lej) uzyska ła w roku 1922 należne je j uznanie , a przez cały czas 
od ogłoszenia te j syntezy t. j. w ciągu lat 12 toczyła się na te-
ma t budowy i sk ł adu kwasu f i tynowego zbyteczna po lemika . 

W roku 1911 C a r r e 2) p robowa ł powtórzyć syntezę C o n -
t a r d i e g o ; p raca ta j ednak nie dop rowadz i ł a do o t rzymania 
kwasu inozytosześciofosforowego, sku tk iem czego wnosi ł on, że 
i o t r zymany przez C o n t a r d i e g o w tak ie j s ame j syntez ie 
p roduk t nie był tym kwasem, lecz mieszaniną wolnego kwasu 
fosforowego z p r o d u k t a m i rozk ładu inozytu i fosforanu baru. 

W roku n a s t ę p n y m C o n t a r d i 3 ) ogłosił odpowiedź na 
zarzuty C a r r e g o, do tyczące jego pracy oraz poda ł dwie mo-
dyf ikac je o t rzymywania synte tycznego kwasu f i tynowego. W e -
d ług jedne j pos t ępu je się w ten sposób, że kwas or tofosforowy 
(c. wł. 1,7) ogrzewa się z inozytem do 120—130° w prądzie CO a ; 
w e d ł u g drugie j używa się jako subs tanc ję wyjśc iową nie inozyt, 
lecz ester sześciooctowy inozytu, k tóry ogrzewa się z k w a s e m 
or tofosforowym w prądz ie H 2 do t empera tu ry 133 — 135°, przy-
czem wydzie la się k w a s octowy. 

C o n t a r d i twierdzi, że syn te tyzowany przez niego k w a s 
jest kwasem inozytosześciofosforowym, identycznym z k w a s e m fi-
t ynowym i pos iada b u d o w ę nas t ępu jącą : 

0 Wyniki analizy: popiołu 66,7\%\ P 21.42& Ca 13,51%; Mg 9,02%. 
2) P. C a r r e , Buli. »oc. chim (4), 9. 195 (1911); CHem. Zentr. 1911, I, 1196. 
3) A. C o n t a r d i , Gazz. chim. ital. 42, 1, 408 (1912); Chem. Zentr. 1912, 

H, 186. 
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K w a s ten ma wygląd gęstej , n iekrys ta l izującej sy ropowate j 
cieczy, rozpuszcza lne j w wodzie i a lkoholu, a n ierozpuszczalne j 
w eterze. 

J e g o r o w 1 ) w pracy pod tutułem: „Zur Kenntn iss der Ei-
genscha f t en des Phy t ins" z roku 1914 p o d a j e wyniki swoich ba-
dań n a d syntezą kwasu f i tynowego. Twierdz i on, że reakcja 
między inozytem i kwasem fosforowym (w obecności P2O5) 
dochodz i do końca , sku tk iem czego produkt reakcj i zawiera za-
wsze domieszkę ma te r j a łów wyjściowych, przyczem domieszki ino-
zytu nie u d a ł o się autorowi usunąć . Synte tyczny kwas f i tynowy, 
w e d ł u g J e g o r o w a, ma wygląd gęs tego syropu o zawartości 
22,6°/0 P organicznego. 

P o s t e r n a k 2 ) w roku 1919 przedsięwzią ł również syn tezę 
kwasu f i tynowego me todą , różniącą się od m e t o d y C o n t a r d i e -
g o tem, że d o d a w a ł pięciot lenek fosforu w charak terze ś rodka 
o d w a d n i a j ą c e g o i u ł a twia j ącego proces es t ryf ikacj i inozytu z kwa-
sem fosforowym. Syntezę swoją P o s t e r n a k p rowadz i ł w spo-
sób nas t ępu jący : inozyt bezwodny (6 g.) ogrzewał do ca łkowi tego 
rozpuszczenia z b e z w o d n y m k w a s e m fosforowym (28 g.), uprzed-

!) M. J e g o r o w . Biochem. Z 42, 423 (1912); Chem. Zentr. 1914, I, 1888. 
2) S P o s t e r n a k , Compt. rend. 169, 13S (1919); Chem. Zentr. 1919, 

l i t , 1053. 
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nio wysuszonym w próżni w 100—110°. Do o t rzymanego w ten 
sposób roztworu d o d a w a ł s topniowo P 2 0 5 (45 g.) i mieszan inę 
ogrzewał 3 godziny w 120—130°. O t r z y m a n ą w powyższe j reakcj i 
masę zadawał ługiem sodowym (750 cm 3 15°|0-owego roztworu) 
i zagęszczał , przyczem oddzie la ł fosforan sodowy. Syropowaty 
po zagęszczeniu przesącz z a d a w a ł oc tanem wapn ia w obecności 
kwasu octowego. Z a p o m o c ą te j me tody o t rzymywał P o s t e r n a k 
podwójną sól wapn iowosodową , k tóra w badan iach krysta logra-
ficznych wykazywała identyczność z solą, z n a j d u j ą c ą się w su-
rowcach natura lnych. Obydwie te sole, wed ług P o s t e r n a k a , 
krystal izują w układzie j ednoskośnym i po wysuszeniu p o s i a d a j ą 
sk ład C 6H 1 20 2 7P 6Ca2Na 8 . 

Na pods tawie b a d a ń swoich P o s t e r n a k dochodzi do 
wniosku, że o t rzymany przez niego drogą syntezy kwas inozyto-
sześciofosforowy jest identyczny z kwasem f i tynowym, zna jdu ją -
cym się w nas ionach roślin pod postacią soli. 

G o d n e m jest zaznaczenia , że P o s t e r n a k dla kwasu otrzy-
manego drogą syntezy p o d a j e wzór C 6 H 2 4 0 2 7 P 6 , zgodny z wzorem 
empirycznym kwasu anhydrooksymety lenodwufos fo rowego (II) 
i o d p o w i a d a j ą c y wzorowi s t ruktura lnemu N e u b e r g a i W i n-
t e r s t e i n a (IV). 

A n d e r s o n 1 ) w roku 1920 ogłosił pracę tyczącą się syntezy 
kwasu f i tynowego, w której , ku ogólnemu zdumieniu , nie przy-
zna j e słuszności wnioskom z prac C o n t a r d i e g o i P o s t e r -
n a k a , lecz twierdzi, że do tychczasowe syntezy nie doprowadz i ły 
do kwasu f i tynowego, gdyż produkt reakcj i między inozytem 
i kwasem fos forowym w obecności P 2 0 5 , sk ł ada się p rzeważnie 
z ciała o wzorze C 6 Hi30 i 6 P 4 , k tóre jest, być może, kwasem ino-
zy todwupyrofos fo rowym (?). 

Na szczególną uwagę zasługuje , że P o s t e r n a k 2 ) w na-
s t ę p n e j pracy swej doszedł wreszcie i os ta tecznie do prze-
konan ia , że sk ład kwasu inozytosześciofosforowego nie wy-

') R. A n d e r s o n , J. Biol. Chem. 43. 117 (1920); Chem. Zentr. 1920, 
III, 742. 

2) S. P o s t e r n a k , Chem Zentr. 1921, III, 873. 
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raża się wzorem, jak dotąd twierdził , C 6 H 2 4 0 2 7P 6 . a nato-
mias t C 6 H I 8 0 2 4 P 6 . 

Należy zwrócić uwagę, że C o n t a r d i 1 ) w p racy swej 
o przemianie t ró joksymety lenu opisa ł też sposób o t rzymywania 
kwasu mety lenodwufos forowego i z b a d a ł jego własności . Wzór 
tego kwasu jest na s t ępu jący : 

/O 
CH, 

.OH 
P 

X O H 
/OH 

O — P X = O 
O H 

Kwas ten ł a two się syn te tyzu je z a l d e h y d u mrówkowego 
i k w a s u fosforowego i pos iada b u d o w ę zb l iżoną do b u d o w y 
k w a s u P o s t e r n a k a, t. zw. kwasu anhydrooksyme ty l enodwufo -
sforowego (II), lecz w żaden sposób nie może być zamieniony na 
f i tynę i inozyt. 

Op ie ra j ąc się na rezul ta tach wyżej p rzy toczonych prac do-
chodz imy do wniosków nas t ępu jących : 

1) p roduk tem reakcj i w odpowiedn ich w a r u n k a c h między 
inozytem i k w a s e m fosforowym jest k w a s inozytosześcio-
fosforowy sk ł adu normalnego (V) o wzorze C 0Hi 8O 2 4P 6 , 
tworzący się z j edne j cząsteczki inozy tu i sześciu cząste-
czek kwasu fosforowego przy odszczep ian iu sześciu czą-
steczek wody; 

2) p roduk t ten jest iden tyczny z k w a s e m f i tynowym, znajdu-
jącym się pod pos tac ią soli w n a s i o n a c h roślin; 

3) b u d o w ę kwasu f i tynowego na p o d s t a w i e syntezy C o n -
t a r d i e g o i d a n y c h n a g r o m a d z o n y c h poprzedn io uwa-
żać należy za us ta loną; wyraża się o n a już przy taczanym 
wzorem s t ruk tura lnym, mianowicie : 

A. C o n t a r d i , Chem. Zentr. 1921, III. 629. 
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T u powtórzyć należy, że wynik iem l icznych prac, ty-
czących się kwasu f i tynowego, p r o w a d z o n y c h w ciągu lat p rawie 
dwudzies tu , było uznanie właśc iwego jego wzoru s t ruktura lnego, 
wzoru na jwięce j z rozumiałego teoretycznie , bez uc iekania się do 
ma ło wiarogodnych h ipo te tycznych spekulacy j . S ta ło się to j e d n a k 
po d ługie j walce dyskusy jne j . 

P rzypomnieć również t rzeba, że już w roku 1903 P o s t e r n a k 
był na właśc iwe j d rodze w swych b a d a n i a c h w sprawie s k ł a d u 
i budowy kwasu f i tynowego, boć przecież, z m y d l a j ą c ten kwas , 
o t rzymywał inozyt i kwas fosforowy. A jednak , m a j ą c przed sobą 
jeden tylko krok do p rawid łowego i s łusznego wniosku, nie u ją ł 
jak na leża ło b u d o w y kwasu f i tynowego i nie uzna ł os ta tn iego 
jako kwas inozytofosforowy. Po t em dopie ro P o s t e r n a k 1 ) uzna ł 
s łuszność rozumowania , iż k w a s f i tynowy jest k w a s e m inozytofo-
s forowym i n a d a ł p r a k t y c z n e znaczenie swej syntez ie przez po-
branie pa ten tów na wyrób soli kwasu f i tynowego. 

Treść pa ten tu P o s t e r n a k a w ogólnych zarysach przedsta-
wia się w ten sposób , że rozwór inozytu w nadmia rze k w a s u 
or tofosforowego p o d d a j e się es t ryf ikacj i przez ogrzewanie w obec-
ności P2O5; p roduk t reakcj i rozpuszcza się w rozc ieńczonym ługu 
s o d o w y m , u tworzony N a P O , zamienia się przez ogrzewanie roz-
tworu do 100° na N a 4 P 3 0 7 , sól tę z zagęszczonego do syropowate j 

0 Szwajc. Pat. 91727, 2 /V 1919; CHem. Zentr. 1922, IV, 837. 
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konsys tenc j i roz tworu z a p o m o c ą f r a k c j o n o w a n e j krystal izacj i od -
dziela się od p o w s t a ł e j soli sodowe j kwasu inozytofosforowego 
i wreszcie os ta tn ią tę sól z a p o m o c ą reakcj i p o d w ó j n e j w y m i a n y 
p r z e p r o w a d z a się w sól wapn iową , względnie m a g n e z o w ą . 

Z a c h o w u j ą c o d p o w i e d n i e warunki , uda je się o t rzymać sól po-
d w ó j n ą w a p n i o w o s o d o w ą k w a s u inozytosześciofosforowego w s tan ie 
krys ta l icznym, o d p o w i a d a j ą c ą wzorowi C 6 H 6 0 j 4 P 6 N a 8 C a 2 . 3 H 2 0 . 

Jak widać z prac C o n t a r d i e g o i P o s t e r n a k a otrzy-
m y w a n i e kwasu f i tynowego drogą syntezy przeds tawia p e w n e tru-
dności . Pomimo, że operac ja estryf ikacj i inozytu z k w a s e m fosfo-
rowym przebiega naogó ł dość g ładko , to j ednak wydz ie lan ie kwasu 
inozy tofos forowego z mieszan iny po reakcy jne j s tanowi zab ieg dość 
skompl ikowany i uciążliwy, d a j ą c p roduk t n i ewys ta rcza jąco czysty. 
W i e l k ą p r ze szkodą w wykorzys tan iu syntezy kwasu f i tynowego na 
ska lę techniczną jest brak inozytu w ilościach h a n d l o w y c h i bar-
dzo wysoka jego cena . Podkreś l i ć należy, że inozyt o t rzymuje się 
wyłączn ie przez zmydlan ie związków inozytofosforowych natural-
nych , t. j. z n a j d u j ą c y c h się w nas ionach roślin, i że d o t ą d nie po-
s i a d a m y techniczne j m e t o d y o t r zymywan ia inozytu na ska lę fa-
bryczną . T a os ta tn ia okol iczność p o w s t r z y m u j e p rodukc ję związków 
inozytofosforowych na d rodze syn te tyczne j . 

Ł a t w a synteza inozytu dla chemj i f a rmaceu tyczne j jest za-
gadn ien iem wielce in te resu jącem. 
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IV. 

I N O Z Y T . 

Jedną z dwóch części sk ładowych kwasu inozytofosforowego, 
czyli f i tynowego, jest inozyt, którego budowę należy rozpat rzeć . 

Z n a n y jest szereg związków sześciohydroksylowych, pochod -
nych sześciometylenu. 

CH2 

/ \ 

H.,C 

V 
CH, 

/ CH? 

CH(OH) 

(HO) H C / ^ C H (OH) 

(HO) HC 
\ / 

\ / 
CH(OH) 

CH (OH) 

W szeregu tym z n a j d u j ą się cztery inozyty, mianowicie : dwa 
optycznie czynne (d i 1), racemiczny (dl) i n ieczynny optycznie , 
mezoinozyt , t. zw. inozyt zwykły, k tóry w przeciwieństwie do 
racemicznego nie może być rozdzielony na czynne optycznie mo-
dyf ikac je . 

Is tnienie powyższych izomerów zgodne jest z t eore tycznemi 
pog lądami van ' t H o f f a i B a e y e r a i ob jaśn ia się rożnem po-
łożeniem w cząs teczce inozytu grup hydroksy lowych i a t o m ó w 
wodoru względem p łaszczyźn ianego wzoru pierścienia. Można 
sobie wyobraz ić 9 wzorów izomerycznych dla sześciooksysze-
ściometylenu. Z dziewięciu tych konf iguracy j przes t rzeniowych 
s iedem da je się pokryć przez swoje odbic ie lustrzane. Jako przy-
k ł a d p o d a ć można 
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lub jak zap roponowal i w os ta tn im czasie S. P o s t e r n a k 
i T . P o s t e r n a k 1 ) 
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W z o r o m tym nie mogą o d p o w i a d a ć optycznie czynne formy 
inozytu, jak również nie może o d p o w i a d a ć forma racemiczna , 
może na tomias t o d p o w i a d a ć j edynie forma mezoinozytu , t. j. 
inozytu zwykłego, n i e r o z p a d a j ą c e g o się na optycznie czynne mo-
dyf ikac je . 

Dla zwyk łego więc inozytu, mezoinozytu , należy przyjąć je-
d e n z wzorów powyższych , zaś dla op tyczn ie czynnych izomerów 
inozytu mogą być przyję te wzory n a s t ę p n e III i IV, k tóre odpo-
w i a d a j ą j e d y n e j możl iwej konf iguracj i , n ie d a j ą c e j się pokryć 
przez swe odbic ie lus t rzane. 

l ) S. P o s t e r n a k i T. P o s t e r n a k , Buli t o c , cHim. (IV) 47 4 8 , 
1809 (1930). ,, , 
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Nie należy pomi jać mi lczen iem faktu , że m a m y tu do czy-
nienia z dość rzadk im p r z y k ł a d e m is tnienia op tycznie czynnych 
modyfikacj i związków o wzorze , który nie zawiera a symet rycznego 
a tomu węgla. 

Op tyczn i e czynne inozyty , prawo- i lewoskrę tny, za równo jak 
i zwykły mezoinozyt , są ba rdzo rozpowszechn ione w przyrodzie 
i egzys tu ją w stanie wo lnym i pod postaełą różnych p o c h o d n y c h . 

d - Inozy t l ) o t rzymuje się przez zmydlanie pini tu ( j ednomety-
lowy eter inozytu, z n a j d u j ą c y się w n iek tórych g a t u n k a c h drzew 
iglastych, z a p o m o c ą kwasu jodowodorowego . d-Inozyt p rzeds tawia 
ciało krystal iczne, u k ł a d u rombowego , rozpuszcza lne w wodz ie 
i pos i ada jące t° topi. 247—248°. 

1-Inozyt*) z n a j d u j e się pod postacią eteru j e d n o m e t y l o w e g o 
czyli kwebrach i tu w p e w n y c h rośl inach (Hevea brasil iensis) i otrzy-
mu je się przez zmydlan ie tego eteru z a p o m o c ą kwasu jodowodo-
rowego. 1-Inozyt pos iada t° topi. 247° i [a]D = — 64,1°. 

W ostatnim czasie S. P o s t e r n a k i T . P o s t e r n a k " ) 
wydzieli l i z nasion zbożowych kwas inozytoczterofosforowy, 

C 6 H ] 6 0 1 8 P4, który o k a z a ł się lewoskrę tny [a] 
14,5° 

D = — 3,92°. 

Jest to pierwszy przykład związku inozytofosforowego, odpowiada -
jącego optycznie czynnemu inozytowi. 

C o n t a r d i 3 ) o t rzymał drogą syntezy lewoskrę tny kwas ino-
zytosześciofosforowy, jak również kwas 1-kwebrachi topięciofosfo-
rowy [a] = — 23,28°. 

') B e i l s t e i n , Handbuch der Org. Chemie VI, 1192-3 (1923). 
2) S. P o s t e r n a k i T. P o s t e r n a k , Compt. rend. 186, 261 (1928); Chem. 

Zentr. 1928, I, 2265. 
3) A. C o n t a r d i , Chem. Zentr. 1925, I, 533. 
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dl-Inozyt ł ) racemiczny, zna jdu jący się w soku winogro-
nowym, może być o t rzymany przez łączenie p r a w e j i lewej op-
tycznie czynnych o d m i a n inozytu i p rzeds tawia j ednoskośne kry-
sz ta ły o t° topi . 253°, ł a two rozpuszczalne w wodzie . 

Mezo inozy t 2 ) jest ba rdzo rozpowszechniony w świecie ro-
śl innym i zwierzęcym. Ilość inozytu w owocach i nas ionach 
os iąga max imum przed do j rzewaniem i silnie o p a d a przy groma-
dzeniu się cukru, skrobi i oleju. 

Inozyt o t r zymuje się na j ł a twie j z liści leszczyny. W tym 
celu liście ługuje się wodą , z roztworu o t rzymanego s t rąca zapo-
mocą zasadowego oc tanu o łowiawego p o c h o d n ą o łowiawą ino-
zytu, którą nas t ępn ie rozk łada się s ia rkowodorem. 

W ten sam sposób, o t rzymać można inozyt z mięsa , na j le -
p ie j z mięśni serca oraz z płuc. 

Mezoinozyt krys ta l izu je w s tanie bezwodnym z gorącego 
kwasu oc towego lub z wody w t° powyże j 50°, zaś w t° poni-
żej 50° krys ta l izu je z dwiema cząs teczkami wody . Krysz ta ły 
uwodnionego mezo inozy tu na leżą do uk ł adu j ednoskośnego 
i wed ług dawnie j szych danych topią się w 217 — 218°. Popra -
wiona t° topi. wynosi 225,7°. 

W próżni inozyt d a j e się des ty lować. W wodz ie rozpuszcza 
się ła two, na tomias t min imaln ie jest rozpuszcza lny w a lkoholu 
abso lu tnym, a n ie rozpuszcza lny w eterze. S m a k pos iada s łodki . 
D a j e połączenia chemiczne z Ba, P b i Z n (opisane są związki 
z BaO, P b O , Z n O ) . 

D a j e również szereg estrów, i eterów, z k tórych wymienić 
należy sześciooctan inozytu sześcioazotan inozytu i sześciofosfo-
ran inozytu (kwas f i tynowy), o k tó rym jest mowa w pracy niniej-
szej . Inozyt u t len iany n a d m a n g a n j a n e m potasu d a j e kwas allo-
śluzowy, co w e d ł u g S. P o s t e r n a k a i T . P o s t e r n a k a 3 ) 
s łuży jako dowód , że s łuszny jest przytoczony przez nich wzór 
s t ruktura lny mezoinozytu (II). 

Przez dz ia łan ie na inozyt j odowodoru pows ta ją ! t rój jodofe-
nol, fenol i benzen . K w a s azotowy zamienia inozyt na cztero-
oksych inon i kwas rod izonowy. 

ł ) B e i 1 a t e i n, Handbuch der Org Chemie VI, 1 1 9 2 - 3 (1923). 
2) p. Rozdział V. 
3) S. P o s t e r n a k i T. P o s t e r n a k , Chem. Zentr. 1930, 1, 2407. 
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CH(OH) CO CO 
:/\cH(OH) HO—c/\c—OH HO—c/N< 
-!^JcH(OH) HO- c! Jc—OH HO— 
CH(OH) CO CO 

T e n os ta tn i związek zos t a ł o t r z y m a n y d rogą s y n t e t y c z n ą 
p rzez N i e t z k i e g o i B e n c k i s e r a 1 ) i b u d o w a j ego jest ści-
śle us ta lona . 

W z ó r inozytu , j ako s ze śc iooksysześc iome ty l enu , w y p ł y w a 
również z syn tezy inozytu , w y k o n a n e j przez W i e l a n d a i W i-
s h a r t a 2) . 

S y n t e z a ta p o l e g a na o t r z y m a n i u p o t a s o w e j p o c h o d n e j sze-
ś c i o o k s y b e n z e n u z a p o m o c ą o g r z e w a n i a m e t a l i c z n e g o p o t a s u w prą-
dz ie t l enku węgla , n a s t ę p n e m p r z e p r o w a d z e n i u t e j p o c h o d n e j 
w s z e ś c i o o k s y b e n z e n i z r e d u k o w a n i u go w o d o r e m w o b e c n o ś c i 
p a l l a d u do inozytu . 

C—OK C ( O H ; C H ( O H ) 

K O - C ^ \ , C — O K ( H 0 ) C | ^ \ C ( 0 H ) ( O H ) H C ^ C H ( O H ) 
6 C O 6K K O c ~ O K HCl ( H O ) C M I C ( O H ) (OH)Hc! JCH(OH) 

C - O K C(OH) 2 C H ( O H ) 

S y n t e z a p o w y ż s z a p o s i a d a o b e c n i e z n a c z e n i e ty lko teore-
tyczne . 

*) N i e t z k i i B e n c k i s e r , Ber. 18, 513, 1838 (1885). 
2) W i e l a n d i W i s h a r t , Ber 47, 2082 (1914). 

Związki lnozytofosforowe. 
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V. 
R O Z P O W S Z E C H N I E N I E SOLI K W A S U I N O Z Y T O F O S F O R O -

W E G O (FITYNY) I S P O S O B Y ICH W Y D Z I E L A N I A . 

Inozyt w świecie rośl innym z n a j d u j e się w s tanie wolnym 
oraz pod pos tac ią kwaśnych soli es t rów inozytolosforowych, głów-
nie soli estru inozytosześciofosforowego (fityna); uda ło się jed-
nak s twierdzić w nas ionach obecność niższych kwasów inozyto-
fosforowych, zawie ra jących od jednej do pięciu reszt kwasu fosfo-
rowego na j eden mol inozytu. Kwasy inozytofosforowe rozpo-
wszechnione są g łównie pod pos tac ią soli wapnia , magnezu , 
względnie potasu . 

Na donios łość znaczenia b iochemicznego kwasu f i tynowego 
zwróci ł uwagę P a l l a d i n 1 ) , a nas tępnie P o s t e r n a k ' ) . Dal-
szy rozwój tego t ematu zawdzięczamy B a 1 i c k i e j - l w a n o w-
s k i e j i?), k tóre j p raca , jak również praca S t a n i s z k i s a 4 ) , 
p rowadzą do zgodnego z poglądem P o s t e r n a k a wniosku, że 
kwas f i tynowy jest pierwszym p roduk tem organicznofosforowym 
w nas ionach roślin, wytwarza jącym się w drodze przejścia fosforu 
do cząsteczki nukleopro te in i białek. 

Po raz pierwszy fi tyna została wydzie lona z nasion czarnej 
gorczycy przez P a l l a d i n a 5). P o s t e r n a k 0 ) w pracach 
swoich pierwszy stwierdził obecność f i tyny w nas ionach jodfy, 
dyni, grochu, soczewicy i łubinu. S o a v e ") wykrył fi tynę w na-

W. P a l l a d i n , Z. Biol. 1894, 191. 
2) S. P o s t e r n a k , Revue generale de Botanique XII, 5 (1900). 
3) G. B a l i c k a - I w a n o w s k a , Chem. Zentr. 1907, 1 , 1700 . 
4) W. S t a n i s z k i s , Chem. Zentr. 1903, III, 918. 
5) W. P a l l a d i n , Z. Biol. 31, 199 (1895). 
6) S. P o s t e r n a k , Compt. rend 137, 202 (1903); Chem. Zentr. 1903, 

II, 673. 
7) M. S o a v e, Chem. Zentr. 1906, II, 1726; również G. P l a n c h e r 

i A. M a n a r e s i , Chem. Zentr. 1907, I, 285. 
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s ionach s łoneczn ika i soczewicy, wyraża jąc jednocześnie przypu-
szczenie, że inozyt, zna jdu jący się w soku winogron i w winie, po-
chodzi z f i tyny zawar te j w winogronach . W i n d i s c h 1) stwier-
dził obecność f i tyny w nasionach zbóż (pszenica). 

H e u b n e r i R e e b 2 ) zbadal i szereg p roduk tów żywnoś-
ciowych i określi l i ilość zawar tego fosforu, zna jdu jącego się tam 
pod pos tac ią rozpuszczalnych w wodz ie estrów kwasu fosforowego 
(p rzeważn ie kwasu f i tynowego); cyfry poniższe wskazu ją na za-
war tość tych związków w nas t ępu jących produktach . 

% P w substancji 
Produkt suchej świeżej 

Mięso końskie 0 , 0 4 0 , 0 1 

Mleko krowie 0 , 0 5 0 , 0 0 6 

Białko jajka 0 , 0 2 0 , 0 0 3 

Chleb 0 . 0 0 0 , 0 0 

Buraki żółte 0 , 1 1 0 , 0 1 5 

Buraki cukrowe 0 , 0 5 0 , 0 0 7 

Kapusta zielona 0 , 0 9 0 , 0 1 1 

Kapusta biała 0 , 0 7 0 , 0 C 6 

Otręby 0 , 3 5 0 , 3 5 

P r z y j m u j ą c pod uwagę , że zawar tość fosforu w fi tynie okre-
śla się p rak tyczn ie cyfrą około 20%. możemy zawar tość f i tyny 
w powyższych p roduk tach oznaczyć cyframi p ięc iokrotnie wyższemi. 

C o n t a r d i 3 ) opisał sposób o t rzymywania fityny z łusek 
ryżowych. L e v e n e 4) o t rzymał f i tynę z mąki owsianej . H a r t 
i T o t t i n g h a m 5 ) s twierdzil i obecność fi tyny w nas ionach ku-
kurydzy, owsa i jęczmienia , nie stwierdzil i na tomias t jej obecności 
w nas ionach brukwi (Brassica ru tabaga) i lucerny. T s u d aG) wy-
krył f i tynę w nawozach pochodzen ia rośl innego, przyczem pod-
kreśli ł , że fosfor organiczny w n a w o z a c h z n a j d u j e się p rzeważnie 
pod postacią fi tyny. G e y s ') wydziel i ł f i tynę z łusek jęczmienia . 
J e g o r o w 8), spos t rzega jąc wahan ia w składzie f i tyny różnego 

1) W. W i n d i s c h , Chem. Zentr. 1908, 1, S65. 
2) W. H e u b n e r i M. R e e b , Chem. Zentr. 1908, IV, 1048. 
3) A. C o n t a r d i , Chem Zentr. 1909, I, 1102. 
4) P. L e v e n e , Chem. Zentr. 1909 , II, 1418. 
5) E. H a r t i T o t t i n g h a m , Chem. Zentr. 1909 , IV, 1755. 
6) S. T s u d a , Chem. Zentr. 1910, I. 122. 
r) K. G e y s , Chem. Zentr. 1910, II, 981-
8) M. J e g o r o w , Biochem Z 42, 423 (1912); Chem. Zentr. 1914, I, 1888. 
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pochodzenia , twierdzi , że is tnieją różnego rodza ju fityny i p ró-
ponu je nazywać je mianem zb io rowem, mianowicie f i t anami . 

A n d e r s o n 1 ) , który prowadzi ł szerokie badan ia w dz iedz in ie 
kwasu f i tynowego, bada ł otręby pszenne , nas iona bawe łn i ane , 
owies, kukurydzę i inne produkty , w których znalazł f i tynę 
w mniejszych lub większych ilościach. 

R a t h e r 2 ) bada ł fitynę, k tórą o t rzymał z nasion bawe łn ia -
nych, ryżu, owsa i pszenicy. C i a r k ę 3 ) opisa ł sposób w y d o b y w a -
nia f i tyny z nasion brukwi, jak również z pszenicy. R o g o z i ń -
s k i 4 ) prowadzi ł rozległe badan ia nad zawartością i jakością 
związków fosforowych, przyczem z b a d a ł 17 różnych surowców, 
a między niemi przedewszystkiem o t r ęby pszenne . 

A b r e n z 5 ) zbada ł zawar tość f i tyny w znacznym szeregu 
produktów spożywczych i wyniki oznaczeń poda ł w odse tkach , 
jak nas t ępu je : 

Otręby ryżowe 4,232 

Mąka ryżowa 6,216 

Otręby pszenne 5,073 

Mąka razowa 0,572 

Mąka biała 0,208 

Mąka kukurydzowa 0,857 

Fasola 0,326 

Groch 6,561 

Mąka owsiana 0,506 

Kakao 2,230 

i B a u g h m a n 0 ) znaleźl i kwas 
dzie, który tworzy się podczas p rzechowywan ia oleju z nasion ba-
wełn ianych. B i e l e c k i i S z t e n c e l 7 ) zbada l i f i tynę wydzielo-

>) R. A n d e r s o n , J. Biol. Chem. 12, 447 (191?); 13, 311 (1912); 17, 
141, 151, 165, 171 (1914); 18, 425, 441 (1914); 20, 463, 493 (1915); 44, 429 (1920). 
Chem. Zentr. 1912, II, 1638; 1913, I, 818; 1914, I, 1674, II, 1163; 1915, II, 665, 
666; 1921, I, 456. 

R. A n d e r s o n i K u 1 p, 43, 469 (1920); Chem, Zentr. 1921, 1, 32. 
2) J. R a t h e r , J. Am. Chem. Soc. 35, 890 (1913); 40, 523 (1918); Chem. 

Zentr. 1913, II, 970; 1918, U, 124; 1921, I, 32. 
3) O. C i a r k ę , J. Chem. Soc. 105 ,535 (1914); 107, 360 (1915); Chem. 

Zentr. 1914, I, 1769; 1915, I, 1212. 
4) F. R o g o z i ń s k i , Buli. l'acad. sci. Cracovie 1915, 87; 1916. 81. 
5) E. A b r e n z , Chem Zentr. 1922, IV, 67. 
6) G. J a m i e s o n i W. B a u g h m a n , Chem. Zentr. 1924, 1 ,2752 . 
7) J. B i e l e c k i i J. S z t e n c e l . Roczniki Chem. 4, 63 (1924); Chem. 

Zentr. 1924, II, 2170. 
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ną przez nich z orzechów włoskich (Juglans regia), przyczem 
stwierdzili o b e c n o ś ć w fi tynie inozytu optycznie n ieczynnego. 

A v e r i l l i K i n g 1 ) oznaczyli zawar tość fi tyny w 57 różnych 
p roduktach żywnościowych, z n a j d u j ą c wahan ie jej zawartości 
w granicach od 0.66& do 4,53% przy przel iczeniu na subs tanc ję 
suszoną na powiet rzu dla wzoru CcHjgC^Pe. 

Ś r o d e k ż y w n o ś c i o w y : P r o c e n t f i t y n y : 

jęczmień „Succes" 1,07 
Jęczmień „Beldigrant" 1,19 
Hreczka (próba Nr. 1) 1,25 
Hreczka (próba Nr. 2) 2,39 
Hreczka — czysta mąka 1,86 
Ziarna breczki bez łuski 1,29 
Łuska hreczki 1,00 
Owies 0,77 
Zyto (próba Nr. 1) 1,04 
Żyto (próba Nr. 2) 1,87 
Zyto (próba Nr. 3) 1,12 
Mąka żytnia ciemna (próba Nr. 1) 1,03 
Mąka żytnia ciemna (próba Nr. 2) 1,46 
Mąka żytnia jasna (próba Nr. 1) 0,42 
Mąka żytnia jasna (próba Nr. 2) 0,74 
Mąka żytnia 0,96 
Żyto 3,33 
Pszenica „Baart* 1,16 
Pszenica „Jenkins" 1,19 
Pszenica ,Marquisu 1,36 
Otręby pszenne 4,53 
Mąka pszenna .Larebees Best" 1,28 
Mąka pszenna „Western Maid' 1,07 
Mąka pszenna „Golden Loaf" 0,66 
Mąka pszenna „Cornerstone" 0,68 
Mąka pszenna „Stewart special* 0,96 
Mąka pszenna „Liona" 1,23 
Mąka pszenna .Wabash" 0,66 
Mąka przenna .Wabash Pastry" 0,85 
Siemie konopne 2,75 
Proso 1,12 
Rzepak 2,63 
Nasiona Soja „Manchu" 2,26 
Nasiona Soja „Mandżurja* 1,79 
Nasiona Soja „Ita Sant* 2,55 

l ) H. A v e r i 11 i C. K i n g, J. Am. Chem. Soc. 49, 729 (1926); Chem. Zentr. 
1926 I, 3366. 
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Nasiona Soja „Elton" 2,58 
Nasiona Soja .Hamilton" 1,87 
Nasiona Soja .Midwest" 2,03 
Nasiona Soja „Ohio, 7496* 2,44 
Migdały (próba Nr. 1) 2,74 
Migdały (próba Nr. 2) 2,41 
Orzechy brazylijskie (próba Nr. 1) 2,62 
Orzechy brazylijskie (próba Nr. 2) 3,30 
Orzechy laskowe (próba Nr. 1) 1,72 
Orzechy laskowe (próba Nr. 2) 1,63 
Hickory nuts (próba Nr. 1) 1,67 
Iiickory nuts (próba Nr. 2) 1,48 
Pecan nuts (próba Nr. 1) 1,40 

Pecon nuts (próba Nr. 2) 1,52 
Groch niepieczony (próba Nr. 1) 2,17 

Groch niepieczony (próba Nr. 2) 1,77 
Groch pieczony (próba Nr. I) 1.34 

Groch pieczony (pióba Nr. 2) 1,66 

Orzechy włoskie, angielskie (próba Nr. 1) 1,42 

Orzechy włoskie, angielskie (próba Nr. ?) 1,45 
Orzechy włoskie czarne (próba Nr. 1) 2,03 
Orzechy włoskie czarne próba (Nr. 2) 2,04. 

E t z e l i K i n g 1 ) znaleźli dużo, bo do 13,29$ f i tyny w ma-
kuchach Johannes i a pr inceps. B i e l a j e w 2 ) b a d a ł zawar tość fi-
tyny w wyt łoczynach nas ion gorczycy. 

E i n h o r n , M a l s k i i K a ł a s z n i k o w 5 ) znaleźli w na-
s ionach ogórków, po ekstrakcj i oleju eterem, 1,95% f i tyny. 

Sól kwasu f i tynowego, pod postacią fi tyny, z n a j d u j e się 
w nas ionach roślin, w wyt łoczynach nasion oleistych, w łuskach 
i o t rębach . Sole te rozpuszcza lne są w rozcieńczonych k w a s a c h 
minera lnych i niektórych organicznych, na czem opie ra ją się 
me tody wydzie lania soli inozytofosforowych, tak na skalę la-
bora tory jną , jak i techniczną. Wydz ie l an ie f i tyny zapomocą roz-
c ieńczonego kwasu solnego zas tosował już w roku 1903 P o s t e r -
n a k 4 ) i sposób ten z pewnemi zmianami s tosowany jest do tąd . 
Z a c h o w u j ą c pewne n i ezbędne warunki , k tóre omówione będą 

') G. E t z e l i C . K i n g , Chem. Zentr. 1926, II, 596. 
2) N. B i e l a j e w . Chem. Zentr. 1929, II, 3 37. 
3) G. E i n h o r n , A. M a l s k i i E. K a ł a s z n i k o w , Chem. Zentr. 1929, 

II, 3078. 
4) S. P o s t e r n a k . Compt. rend- 137, 202 (1903); Chem. Zentr. 1903, 

II, 673. 
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niżej, uda je się o t rzymać eks t rakc ję k w a ś n ą bez p rzen ikan ia doń 
ciał b ia łkowych z nasion, a p o w t a r z a j ą c eks t rakc ję k i lkakrotn ie , 
można osiągnąć n ieomal ilościowe wydzie lanie f i tyny z ługowanych 
surowców. 

P o d l e g a j ą c y ługowaniu surowiec (makuch) powinien być 
uprzednio rozd robn iony i od t łuszczony z a p o m o c ą eteru, eteru naf-
towego, benzyny lub innych rozpuszcza ln ików tego rodza ju . 

P o p r z e d z a j ą c a eks t rakcję kwasową macerac ja nas ion zapo-
mocą rozc ieńczonego ługu, ma uła twiać s amą operac ję ekst rakcj i . 
Eks t rakc ję kwasową wykonywa się w tempera tu rze poko jowej , 
p rzyczem s tosuje się częste mieszanie . Do ługowania , w celu 
uniknięcia p rzechodzen ia do ekstrakcj i n i epożądanych p roduk tów 
ubocznych , nie należy s tosować kwasu o zbyt dużem stężeniu, 
lecz z drugiej s t rony unikać należy kwasu zbyt rozcieńczonego, 
gdyż przy tem z n a j d u j ą c y się w nas ionach fe rment f i taza powodu je 
rozszczepianie f i tyny i zmniejszanie jej wydajnośc i . 

W e d ł u g A n d e r s o n a 1) nie należy s tosować do ługowania 
s łabszego kwasu solnego niż O,2°|0-owy. P o s t e r n a k 1 ) w pa tenc ie 
swoim s tosuje nas t ępu jący sposób eks t rahowania : 100 kg rozdrob-
nionego kuchu z a d a j e 300 1 wody, do które j d o d a j e 0,3% ługu so-
dowego, po dwóch godz inach dolewa 6—7 1 technicznego kwasu 
solnego, zawar tość naczynia często miesza; po kilku godzinach 
oddziela płyn od ługowanego kuchu i ten osta tni powtórn ie pod-
d a j e ługowaniu z a p o m o c ą 150—200 1 zakwaszone j wody. W ten 
sposób o t rzymany wyciąg ma zawierać, wed ług P o s t e r n a k a 
80°ó ca łkowi te j ilości fosforu, zna jdu jącego się w kuchu. 

A n d e r s o n 3 ) , p rowadząc szereg eks t rakcy j różnych nas ion 
i spożywczych ma te r j a łów roślinnych, pos ługiwał się 0 ,2%-owym 
k w a s e m solnym. C i a r k ę 4 ) p roponu je ługować nas iona 4,5°|0-o-
wym kwasem octowym. R a t h e r 5) s tosuje przy eks t rakcj i 
l°|0-owy kwas solny. S h i m o d a c) eks t rahu je surowiec kwasem 
o większem stężeniu, bo l,5°|0-owym. 

R. A n d e r s o n , J. Biol. Chem. 20, 483 (1915); Chem. Zentr. 1915, 
II, 665. 

2) S. P o s t e r n a k . D. R. P. 147 968 (1904). 
3) R. A n d e r s o n , J. Biol. Chem. 12, 447 (1912); Chem. Zentr. 1912, 

II, 1638. 
4) G. C i a r k ę , J. Chem. Soc 105, 535 (1914); Chem. Zentr. 1914,1, 1769, 
5) I. R a t h e r , J. Am. Chem. Soc. 40, 523 (1918); Chem. Zentr. 1918. 

II. 124. 
6) S. S h i m o d a, Chem. Zentr. 1927, 11, 2074. 
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K o e h l e r 1 ) twierdzi, że ca łkowita ilość rozpuszcza lnych 
związków organicznofosforowych wyługowuje się dop ie ro przy 
zas tosowaniu 1°|0-owego kwasu solnego i że l°|0-owy k w a s oc towy 
nie jest w s tanie wyługować z surowca całe j ilości związków 
f i tynowych . 

S. P o s t e r n a k i T . P o s t e r n a k 2 ) podczas o t r zymywan ia 
op tyczn ie czynne j f i tyny zastosowali do ekstrakcj i w o d n y roz twór 
k w a s u p ikrynowego, podda j ąc uprzedn io surowiec go towaniu 
z a lkoho lem w celu zniszczenia fi tazy i s t rąca jąc f i tynę z wycią-
gu z kwasem p ikrynowym w postaci soli ba rowej , z a p o m o c ą 
oc tanu baru . 

W na jnowsze j l i teraturze p a t e n t o w e j 3) op i sano sposób 
eks t r ahowan ia f i tyny zapomocą roztworów soli obo ję tnych 
(K, Na, NH 4 ) kwasu cytrynowego. 

Z kwaśnych płynów poeks t rakcy jnych , o t r z y m y w a n y c h jed-
nym ze w s p o m n i a n y c h wyżej sposobów, f i tynę u d a j e się wydzie-
lić przez a lka l izowanie p łynów, bądź z a p o m o c ą a m o n j a k u 4), 
bądź ługu, bądź węglanu sodu, bądź wodoro t l enku w a p n i a lub 
baru. K w a s f i tynowy d a j e się s t rącić zapomocą roz tworu oc tanu 
miedzi w pos tac i soli miedziowej , co zas tosował w swoim czasie 
w pa tenc ie P o s t e r n a k 5). 

S t r ącan ie f i tyny z p łynów poeks t r akcy jnych u d a j e się też 
z a p o m o c ą a lkoholu lub acetonu 5). 

Z w i ą z k i inozytofosforowe w s tan ie surowym, w jak im się je 
o t r zymuje w wyżej p o d a n y sposób przez eks t rakc ję k w a s a m i 
i s t rącanie alkal jami, p rzeds tawia ją bezksz ta ł tną , p a p k o w a t ą masę , 
wch łan i a j ącą wodę, zamien ia jącą się podczas suszenia w kawa łk i 
lub lekki proszek, zabarwiony żó ł tawo lub szarawo wsku t ek obec-
ności pewnych domieszek . Surowa f i tyna wśród zawar tych w nie j 
domieszek pos iada znaczną ilość fosforanów nieorganicznych . 
Oczyszczen ie surowego produktu jest bardzo w a ż n e m zagadnie -
niem i m a duże znaczenie dla celów fa rmaceu tycznych . Z a g a d -
nienie to związane jest ze znacznemi t rudnościami , k tó rych do-

') Z. K o e h l e r , Roczniki Chem. 7, C92 (1927). 
2) S. P o s t e r n a k i T. P o s t e r n a k , Compt. rend. 1 8 6 , 2 6 1 (1928); 

Chem. Zentr. 1928, I, 2265. 
3) E J e a n , Ang. Pat 629 308; Chem. Zentr. 1929, I, 1050. 
*) P o l s k . P a t . 1 1 0 5 3 ( 1 9 2 9 ) . 
5) S. P o s t e r n a k , D. R. P. 1G0 470. 
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tychczas nie uda ło się ca łkowicie p o k o n a ć i d la tego też w han-
dlowych prepara tach inozytofosforowych zwykle oprócz fosforu 
w postaci połączenia organicznego z n a j d u j e się fosfor, t. zw. nie-
organiczny, t. j. w postaci fosforanów. 

Najpros tszy sposób oczyszczania su rowe j f i tyny polega na 
tem, że produkt ten rozpuszcza się w rozc ieńczonym kwasie sol-
nym, odbarwia z a p o m o c ą węgla i ponownie s t rąca amon jak i em, 
ługiem lub sodą, poczem odsączony osad p rzemywa się wodą . 
Odba rwian i e c iemnych p roduk tów może być też p rowadzone za-
pomocą chloru 1). 

Oczyszczanie p repa ra tów inozytofosforowych z j ednoczesną 
zamianą soli n ierozpuszczalnych na rozpuszcza lne w wodzie , osią-
gać się da j e przez rozpuszczenie surowych p roduk tów w 10%-owym 
kwasie solnym, odbarwienie roz tworu węg lem i s t rącenie zeń pre-
para tu inozytofosforowego a lkoholem, użytym w odpowiedn im sto-
sunku -). Rozpuszcza lność p r e p a r a t ó w inozytofosforowych osiąga 
się drogą zamiany soli magnezowych kwasu f i tynowego na sole 
wapn iowe . Uwolnienie f i tyny od domieszek minera lnych usku-
tecznia się według C 1 a r k e a 3) przez go towanie surowej f i tyny 
z 8°|0-owym kwasem octowym, który rozpuszcza domieszki ; f i tynę 
oddziela się odsącza jąc ją na gorąco. 

S. P o s t e r n a k , D. R. P. 155 798. 
2) D. R. P. 164 298; D R. P 411 956; Chem. Zentr. 1914, 1, 1769, 
3) G. C i a r k ę , Chem. Zentr. 1914, I, 1769. 
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F I Z Y C Z N E I C H E M I C Z N E W Ł A S N O Ś C I K W A S U I N O Z Y T O -
S Z E Ś C I O F O S F O R O W E G O ( F I T Y N O W E G O ) O R A Z J E G O S O L I . 

Kwas inozytosześciofosforowy, wydzielony w s tanie wolnym 
z nasion roślin 1), j ak również kwas ten ot rzymany drogą syntezy 2) , 
p rzeds tawia gęstą , n iekrys ta l izującą masę, zabarwioną na ko lor 
z lekka żół tawy. P r z y j m u j ą c pod uwagę skompl ikowany sk ład 
kwasu inozytosześc iofosforowego i jego znaczny ciężar cząstecz-
kowy, sądzićby należało , że związek ten powinien mieć wygląd 
ciała krysta l icznego. Pon ieważ j ednak przeważnie jest inaczej , przy-
puszczać można, że ś lady wody lub domieszek, zna jdu j ących się w po-
wyższym związku, k tóre nie da ją się ł a two usunąć, nie dopuszcza ją do 
krystalizacji , czego p rzyk łady obse rwować można w dz iedz in ie 
związków organicznych , jak gliceryna i ksyloza. Z a z n a c z y ć j ednak 
należy, że w pewnych w a r u n k a c h o t rzymać można kwas inozyto-
sześciofosforowy pod pos tac ią białego, krystal icznego proszku . 
Os iągnąć to można przez d ługot rwałe rozcieranie z a lkoho lem 
syropowatego kwasu inozytosześciofosforowego ( forma pod j aką 
zazwyczaj się spo tyka ) . Kwas inozytosześciofosforowy miesza 
się w każdym s tosunku z wodą, t rudnie j rozpuszcza się 
w alkoholu, a nie rozpuszcza się w eterze, chloroformie i pły-
nach pochodzen ia na f towego . Podczas ogrzewania ł a two 
ulega rozkładowi , co już obse rwu je się częściowo w 105° 8). P o d c z a s 
suchej des ty lac j i 4 ) kwasu inozytosześc iofosforowego pows ta j ą te 
same produkty , k tóre pows ta j ą podczas ogrzewania inozytu z kwa-
sem fosforowym, a między innemi furfurol. Ut lenianie kwasu ino-
zy tosześc iofosforowego (f i tynowego) i jego soli prowadzi do otrzy-
mania kwasu l eukonowego C5 0 5 -f- 4 H2 O 5 ) (p ięc ioke tocyklopię -
ciometylen) , który pows ta j e również przy ut lenianiu inozytu-

') S. P o s t e r n a k , Compt. rend. 137, 337 (1903); Chem. Zentr. 1 9 0 3 , 1 1 , 7 2 8 . 
2) A . C o n t a r d i, Gazz. chim. ital. 42, I, 408 (1912); Chem. Zentr. 1912, II, 186. 
3) M. J e g o r o w . Blochem. Z. 42, 432 (1912); Chem Zentr 1912, II. 1133. 

J. B i e l e c k i i J. S z t e n c e 1, Roczniki Chem. 4, 63 (1924). 
4) C N e u b e r g , Biochem. Z. 9, 557 (1908); Chem. Zentr. 1908, I, 2152. 
5) A. C o n t a r d i , Chem. Zentr. 1921, 111, 629. 
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A. Hydroliza kwasu inozyłosześciofosfot owego (fitynowego). 

Jakkolwiek sprawa hydrolizy kwasu f i tynowego i znaczenie 
jej dla ustalenia sk ładu i budowy tego związku były już rozpatry-
wane w rozdziałach poprzednich, to jednak należy omówić jeszcze 
szczegóły, ma jące znaczenie dla wyjaśnienia procesu hydrolizy. 

Hydrol iza kwasu f i tynowego polega na tern, że cząsteczka 
tego kwasu kosztem przyłączenia 6-ciu moli wody odszczepia 
6 moli kwasu or tofosforowego, p rzyczem powsta je 1 mol inozytu: 

C 6 H g 0 6 [PO(OH) 2 ] 6 + 6 H 2 0 = 6 H 3 P 0 4 + C 6 H 1 2 0 6 . 

Proces ten zachodzi ła two pod wpływem kwasu siarkowego lub 
solnego. Według P o s t e r n a k a1) hydrolizę wykonywa się z kwa-
sem siarkowym w 160° w rurze zatopionej . A n d e r s o n2) prowadzi 

hydrolizę w ten sam sposób z kwasem s ia rkowym—. W e d ł u g C o n-
n 

t a r d i e g o 3 ) hydrolizę z 60%-owym kwasem siarkowym można 
prowadzić również w naczyniu odkrytem. M o ł d a w s k i 4 ) poda je 
sposób wykonania hydrolizy fityny, polegający na działaniu na 
nią cz terokrotnej ilości 10%-owego kwasu siarkowego w 150—160° 
w autoklawie w ciągu 5-6 godzin-

Odszczepienie kwasu fosforowego podczas hydrolizy fityny za-
chodzi również pod wpływem zawierającego kwas azotowy roz-
tworu mol ibdenjanu amonu w 85° '), przyczem zwrócić należy 
uwagę, że rozcieńczony kwas azotowy w tych warunkach prawie 
nie działa na f i tynę. Uwalnia jący się podczas hydrolizy kwas fo-
sforowy niezwłocznie wiąże się z kwasem mel ibdenowym i od-
dziela pod postacią osadu, wskutek czego równowaga odwracal-
nego procesu hydrolizy przesuwa się w kierunku inozytu. 

Roztwór ługu dzia ła na kwas fi tynowy hydrolizująco tylko 
w wyższych tempera turach , gdyż związki inozytosześciofosforowe 
są wogóle odporne na działanie alkalji. W e d ł u g W i n t e r s t e i n a6) 

') S. P o s t e r n a k, Compt. rend. 1 3 7 , 4 3 9 0903); Chem. Zentr. 1903, 
II, 796. 

2) R. A n d e r s o n , J. Biol. Chem. 13, 311 (1912); Chem. Zentr. 1913,1,818. 
3) A . C o n t a r d i , Chem Zentr. 1921, 111,629. 
4) B. M o ł d a w s k i , Chem. Zentr. 1926, I, 640. 
5) M. J e g o r o w , Biochem. Z. 42, 432 (1912); Chem. Zentr. 1914, I. 1858, 

W. H e u b n e r . Biochem. Z. 64, 409 0914); Chem. Zentr. 1914, II, 590-
s) E. W i n t e r s t e i n , Chem. Zentr. 1909, I, 195. 
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hydroliza kwasu f i tynowego zapomocą ługu zachodzi d o p i e r o 
w 220-230° w ciągu 24-ro godzinnego dz ia łan ia n a d m i a r u 20%-owego 
N a O H . Alka l ja zmyd la j ą kwas f i tynowy dość t rudno z a p e w n e d l a t ego , 
że sole tego kwasu są ma ło rozpuszcza lne w roz tworach a lka l i cznych . 

Hydrol izę kwasu f i tynowego można wywołać również p r z e z 
ogrzewanie kwasu lub jego soli popros tu z wodą , lecz pod ciśnie-
niem. W e d ł u g J e g o r o w a 1 ) częściowa hydroliza na s t ępu j e już p o d -
czas go towania z wodą . W e d ł u g Vo r b r o d t a2) w o d a pod c i śn ien iem 
6 a tmosfer rozk łada f i tynę i lościowo na inozyt i k w a s fosforowy. 

Rozszczep ian ie f i tyny zachodzi szczególnie ł a t w o w p roces i e 
b iochemicznym pod wp ływem fe rmentu fi tazy. H y d r o ' i z ę f i tyny 
pod w p ł y w e m tego fe rmentu , z n a j d u j ą c e g o się w o t r ębach i łu-
skach nasion, obserwowal i po raz pierwszy w r. 1907 S u z u -
k i 3 ) i jego wspó łp racownicy . A n d e r s o n 4 ) w r. 1915 z b a d a ł 
ba rdzo szczegółowo proces hydrol izy f i tyny pod w p ł y w e m f i tazy. 
P o d d a ł on rozcieńczony roz twór fi tyny h a n d l o w e j w t e m p e r a t u r z e 
37° dzia łaniu wyciągu z o t rąb pszennych, zawie ra jących f i tazę Do-
świadczenie p rowadz i ł w ciągu dwóch lat, o z n a c z a j ą c od czasu 
do czasu zawar tość n ieorgan icznego fosforu. Doświadczenie to 
wykaza ło , że już w ciągu p ierwszych 16 dni zostało odszczep ione 2/3 
ogólnej ilości kwasu fosforowego. Podczas tej hydrol izy bioche-
miczne j p roduk tami ca łkowi tego rozkładu są kwas fosforowy i ino-
zyt, tworzyć się j e d n a k m a j ą i p roduk ty przejśc iowe, miano-
wicie kwasy inozytotrój- , — dwu- i — jednofosforowy. Hydrol iza 
ma p rzeb iegać n a j l e p i e j w obecnośc i ma łe j ilości kwasu solnego, 
w rozcieńczeniu 0,1% HC1, większe już s tężenia kwasu solnego, 
dz ia ł a j ąc zabójczo na ferment , h a m u j ą hydrol izę. O b s e r w a c j e 
A n d e r s o n a , do tyczące s topniowej hydrolizy f i tyny pod wpły-
wem fi tazy, podzie la l i również b a d a c z e późniejs i 5). 

Odszczep ian ie kwasu fosforowego od f i tyny pod wp ływem 
grzybków, jak Penic i l l ium crus taceum i Asperg i l lus niger, stwier-
dził J e g o r o w 6 ) . W ten sposób objaśnia się rozkład niesteryli-
zowanych roz tworów kwasu f i tynowego lub f i tyn janów. Dodatek 

') M. J e g o r o w , Blochem. Z. 42, 432 (1912). 
2) Buli. Kacach sci. Cracovie 1910, 414. 
3) U. S u z u k i , K. J o s h i m u r a i M. T a k a i s h i , Chem. Zentr. 1907, 

II, 1637. 
<) R. A n d e r s o n , J. Biol. Chem. 20, 475, 483 (1915); Chem. Zentr. 1915,11, 665. 
5) F. C o I I a t z i C. B a y l e y , Chem Zentr. 1921, IV, 455. H. L u e r s 

j K. S i l b e r s t e i n , Chem. Zentr. 1927, II, 2066. 
6) M J e g o r o w , Chem. Zentr. 1913, I, 828. 
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gliceryny w tych p rzypadkach konserwuje roztwory i chroni je od 
zepsucia. 

B. Sole kwasu inozytosześciofosforowego (fitynowego). 

Kwas f i tynowy, zgodnie z jego wzorem strukturalnym, wi-
nien być dwunas tozasadowym. Okol iczność ta da je możność ist-
nienia różnych soli o różnej zawartości metalu, tak obojętnych, 
jak i kwaśnych, również i soli podwójnych . Nie wykluczona też 
jest możność pows tawania soli izomerycznych. Nic też dziwnego, 
że rozwiązanie kwest j i składu i budowy soli kwasu f i tynowego nie 
jest ła twe. Badanie to kompl iku je się jeszcze wskutek tego, że 
otrzymanie soli kwasu f i tynowego w stanie czystym jest bardzo 
uciążliwe bowiem sole te o t rzymują się przeważnie w postaci 
niekrystal icznej . Z powyższej znów przyczyny dane anal i tyczne 
dla wielu soli nie mogą być uważane jako bezwzględnie pewne 
i ścisłe i u t rudnia ją możność ustalenia ich wzorów. 

Nasiona roślin, jak to już wspomniano , zawierają głównie 
sole wapn iowe i magnezowe kwasu f i tynowego. Sól wapniowo-
magnezowa, nosząca nazwę fi tyny była wielokrotnym tematem 
badań pod względem działania f izjologicznego. 

Ot rzymano też różne sole innych metal i jak Na, Ba, Ca, 
Fe, Mg, oraz niektórych zasad organicznych jak strychininy 
i brucyny. 

S ó l s o d o w a . Sól ta była b a d a n a szczegółowo przez 
P o s t e r n a k a1). Z a c h o w u j ą c warunki przez tego autora podane , 
można ot rzymać sól oboję tną o zawartości 12-tu a tomów Na. Dla 
otrzymania te j soli P o s t e r n a k poda j e nas tępujący przepis: 
podwójną sól wapn iowomagnezową kwasu f i tynowego, o t rzymaną 
z nasion roślin w sposób opisany wyżej, rozpuszcza się w roz-
cieńczonym kwasie solnym, z roztworu strąca się chlorkiem żelaza 
prawie bezbarwną sól żelazową kwasu f i tynowego, którą, po 
przemyciu wodą , zada je się roz tworem ługu sodowego, pows ta j e 
przytem wytrącający się wodorot lenek żelaza, w roztworze zaś 
sól sodowa kwasu f i tynowego. Po odsączeniu płynu z solą sodo-
wą dodaje się doń a lkoholu (1|2 objętości) i wtedy sól sodowa 
strąca się pod postacią gęstego syropu. Syropowatą ciecz roz-
puszcza się w podwójne j ilości wody, alkohol odparowuje na łaźni 

>) S. P o s t e r n a k , Compt. rend. 168, 1216 (1918); 169, 337 (1919); Chem. 
Zentr. 1919, 111, 922, 923. 
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w o d n e j i roztwór pozostawia do krystal izacji w t empera tu rze 
2 - 3 ° . Sól ta ł a two jest rozpuszczalna w wodzie, a t rudno roz-
puszczalna w a lkoholu . 

W e d ł u g P o s t e r n a k a sk ład te j soli odpowiada wzorowi 
C 6 H 1 2 0 2 r P 6 N a 1 2 . 4 4 H 2 0 . 

Na pods tawie wyżej przytoczonych rozważań sk ładu , budo -
wy i syntezy kwasu f i tynowego, sk ład soli sodowej na leża łoby 
wyrazić wzorem C cHG024PGNa1 2 . 47 H 2 0 . 

W e d ł u g pa t en tu niemieckiego 1 ) obo ję tna sól sodowa k w a s u 
f i tynowego o t rzymuje się przy ogrzewaniu n ie rozpuszcza lne j soli 
w a p n i o w o m a g n e z o w e j tegoż kwasu z roz tworem wodoro t l enku so-
dowego , d o d a j ą c os ta tn iego do wyraźnie u t rzymujące j się reakcj i 
a lkal icznej . Po przesączeniu , z roztworu wydziela się sól sodowa 
kwasu f i tynowego bądź sposobem zagęszczania , bądź sposobem 
wyt rącan ia z a p o m o c ą alkoholu. 

O b o j ę t n a sól s o d o w a topi się w 46° w swoje j wodzie krysta-
l izacyjnej , w 120° traci 44,7$ wody. Jeżeli krystal izację prowadzić 
nie w 2°, jak to wyże j powiedziano , a w 20°, to o t rzymuje się sól, 
zawie ra jącą tylko 38 moli wody. 

W e d ł u g S e l i g s o n a 2) oboję tna sól sodowa kwasu fi tyno-
wego zawiera wody krys ta l izacyjne j o 10 moli mniej , niż to p o d a j e 
P o s t e r n a k . 

S ó l w a p n i o w a . W s k a z a n i a co do is tnienia pięcio-
wapn iowej soli kwasu f i tynowego zna jdu ją się w pracy A n d e r -
s o n a 3 ) . Szczegó łowe badan ia soli wapn iowe j zawdzięczamy 
P o s t e r n a k o w i 4). T e n os ta tn i zaznacza, że sole obo ję tne 
ziem alkal icznych (Ca, Mg, Sr), jak również surowa f i tyna, otrzy-
m a n a z nasion, są n ierozpuszczalne w wodzie . W e d ł u g P o-
s t e r n a k a rozpuszcza lność soli ma mieć znaczen ie doda tn ie 
w lecznictwie. K w a ś n e sole, ł a two rozpuszczalne w wodzie , m a j ą 
się ł a two asymi lować w organizmie. W e d ł u g pa ten tu P o s t e r -
n a k a o t rzymanie rozpuszcza lnych soli t ró jwapn iowe j i t rójmagne-
zowej kwasu f i tynowego polega na rozpuszczaniu w 10°|0-owym 
kwas ie solnym soli n ie rozpuszcza lnych w wodzie i strąca" 
niu ich zapomocą a lkoholu , przyczem w miarę zwiększania ilości 
użytego do rozpuszczania kwasu solnego zwiększa się s topień 

') D. R. P. 411 956. 
2) N. S e l i g s o n Chem. Zentr. 1931, 1 , 2 0 9 1 . 
3) R. A n d e r s o n, J. Biol. Chem 12, 97 (1912); Chem. Zentr. 1912 II, 825-

S. P o s t e r n a k , D. R. P. 164 298; Chem. Zentr. 1905, II. 1748. 
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rozpuszczalności w wodz ie o t rzymanych soli o większym stopniu 
kwasowości ; przy znacznym jednak n a d m i a r z e kwasu pows ta j ą 
produkty , których a lkohol nie wytrąca , w o b e c czego w każdym 
przypadku musi być dobrany odpowiedn i s tosunek surowca, 
kwasu i alkoholu. O t r z y m a n a w} ten sposób sól m a skład 
CoH^OoiPoCa, . 3 H 2 0 i jest białym, d robnokrys ta l i cznym pro-
szkiem, ł a two rozpuszczalnym w wodzie . 

W s p o m n i e ć należy, że dawny wzór P o s t e r n a k a dla soli 
wapn iowe j był C 2 H 6 0 9 P 2 C a , różnił się więc od wzoru przy ję tego 
obecnie . (Tyczy się to również wszystkich innych soli). 

S ó l b a r o w a . Sól ta n a d a j e się spec ja ln ie do charak te ry-
styki kwasu f i tynowego, gdyż uda j e się ją s tosunkowo ła two 
o t rzymać w stanie krysta l icznym. A n d e r s o n 1 ) w swych roz-
ległych badan iach nad kwasem inozytofosforowym, pochodzącym 
z nasion różnych roślin, pos ługiwał się p rzeważnie solami baro-
wemi. Sól barową o t rzymywał w ten sposób, że nas iona ługował 
O,2°|0-owym kwasem solnym, wyciąg z a d a w a ł roz tworem chlorku 
barowego z kwasem solnym i s trącał surową f i tynę przez dodan ie 
roztworu wodoro t lenku baru i a lkoholu. W celu oczyszczenia soli 
ba rowej rozpuszczał ją ponownie w kwasie solnym i s t rącał znów 
wodoro t lenk iem baru. 

Sól barowa kwasu f i tynowego krystal izuje z wody w postaci 
d robno krystal icznego proszku i jest solą kwaśną o sk ładzie 
C 6 H 1 2 0 2 4 P 6 B a s . 8 H 2 0 . 

A n d e r s o n o t rzymywał tę sól z surowej f i tyny hand lowe j 
oraz z p roduk tów wydoby tych z owsa, kukurydzy , nas ion baweł-
nianych i o t rąb pszennych. Tożsamość soli barowej , o t rzymywa-
nej z wyciągów z różnych nasion, po twie rdza tożsamość kwasu 
f i tynowego różnego pochodzenia . 

W pracach A n d e r s o n a 2 ) z n a j d u j e m y również d a n e co 
do istnienia soli ba rowych o innym składzie , a mianowic ie 
(C6Hn024P6)2Ba7. 14 H 2 0 , jak również o istnieniu soli cztero- i pię-
c iobarowej 3). 

Możl iwe jest, że dawnie j o t r zymane przez A n d e r s o n a 
sole ba rowe nie były zupe łn ie czyste. Zaznaczyć należy, że je-

') R. A n d e r s o n , J. Biol. Chem. 11, 471 (1912); 12 ,447 (1912); 13, 311 
(1912); 17, 141, 105, 171 (1914); 20, 463, 493 (1915); Chem. Zentr. 1912, II, 504, 
1638; 1913, I, 818; 1914, I, 1674; 1915, II, 665, 666. 

2) R A n d e r s o n , J. Biol. Chem. 20, 493 (1915); Chem. Zentr, 1915, II, 666. 
3) R. A n d e r s o n, J. Biol. Chem. 11, 471 (1912); Chem. Zentr. 1912, II, 504. 
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dynie wspomniana t ró jba rowa kwaśna sól krysta l iczna kwasu 
f i tynowego jest solą o udowodn ionym składzie . 

S ó l s t r o n t o w a . O b o j ę t n a sól s t rontowa ma wygląd bia-
łego, bezksz ta ł tnego i n ie rozpuszcza lnego w wodzie proszku . 

Kwaśna sól t ró j s t ron towa o t rzymuje się w sposób po-
dany dla soli wapniowej ; pos i ada wygląd białego, d r o b n o 
krys ta l icznego proszku, rozpuszcza lnego w wodzie, o wzorze 
C G H 1 2 0 2 4 P G Sr 3 . 3 H 2 0 l). 

S ó l m a g n e z o w a . O b o j ę t n a sól magnezowa nie rozpu-
szcza się w wodzie . 

Kwaśna sól m a g n e z o w a rozpuszcza się w wodzie , lecz 
w znacznie mnie jszym s topniu , niż sól wapniowa; o t rzymuje się ją 
w sposób wyżej p o d a n y i op i sany przez P o s t e r n a k a 2 ) . Po-
s iada ona wzór C G Hi 2 0 2 4 P c Mgs . 3 H 2 0 . A n d e r s o n 3 ) przypu-
szcza is tnienie soli p i ęc iomagnezowe j (?). 

S ó l l i t o w a . O b o j ę t n a sól litowa 4) może być o t rzymana 
przez doda tn i e węglanu litu do roztworu kwasu f i tynowego. Sól 
ta jest n ie rozpuszcza lna w wodz ie i a lkoholu. 

K w a ś n a sól l i towa 5) ma wygląd d robnego , b ia łego proszku; 
pows ta je podczas rozpuszczania soli obo ję tne j w kwas ie solnym, 
s trąca się z a p o m o c ą alkoholu, jest rozpuszczalna w wodz ie i po-
siada wzór C G H 1 2 0 2 4 P c Li c . H 2 0 . 

S ó l m a n g a n o w a . Sól ta °) ma wygląd drobnego , rozpu-
szcza lnego w wodzie proszku i o t rzymuje się w sposób analo-
giczny do soli Ca, Sr i Li. Pos i ada wzór C G H ] 2 0 2 4 P 6 M n 8 . 11 H 2 0 . 

S ó l ż e l a z o w a . Sól ta jest charak te rys tyczną dla kwasu 
f i tynowego. P o w s t a j e w postaci białego osadu podczas dodawa-
nia zakwaszonego kwasem solnym roztworu chlorku że lazowego 
do roz tworu kwasu f i tynowego. Pon ieważ sól że lazowa strąca się 
w odpowiedn ich warunkach ilościowo, reakcja , zachodząca podczas 
jej tworzenia się, ma znaczenie dla określania organicznego fo-
sforu w związkach inozytofosforowych i da j e możność sądzenia 
o czystości tych związków '). 

1) R. A n d e r s o n , J. Biol. Chem. 13, 311 (1912); Chem. Zentr. 1913, I, 818. 
2) S. P o s t e r n a k , Chem. Zentr. 1905, II, 1748 
3) R. A n d e r s o n , J Biol. Chem. 12, 97 (1912); Chem. Zentr. 1912, II 825. 
*) S. P o s t e r n a k , Chem. Zentr. 1905, 11, 1748. 
5) p. odsyłacz przy soli wapniowej. 
6) S P o s t e r n a k , Chem Zentr. 1905, II, 1748. 
T) p. Rozdział VIII. 
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S ó l m i e d z i o w a Sól ta1) pod pos tac ią n ieb iesk iego osadu 
tworzy się podczas d o d a w a n i a roztworu oc tanu miedzi do roz two-
rów soli kwasu f i tynowego. Solą miedz iową pos ługu j emy się 
w celu o t r zyman ia wolnego kwasu f i tynowego, który wydz ie la się 
p o d c z a s dz ia ł an ia H 2 S na sól miedziową, p r zechodząc do roz-
tworu w przec iwieńs twie do o p a d a j ą c e g o C u S . Sól miedz iowa 
w e d ł u g A n d e r s o n a 2 ) p rzeds tawia sól obo j ę tną o wzorze 
C 6 H 6 0 2 4 P6CU6 . 3 H 2 0 . 

S ó l s r e b r o w a . Sp rawa soli s r eb rowe j p r zeds t awia się 
w l i te ra turze dość sprzecznie . Mianowic ie A n d e r s o n 2 ) w pracy 
swe j z r o k u 1912 p o d a j e własności i wzory soli s rebrowych , zaś 
w p racy późnie jsze j 3 ) z roku 1914 powiada , że o t r zyman ie soli 
s r e b r o w e j k w a s u f i t ynowego nie u d a j e się. Dopie ro w roku 1920 
A n d e r s o n 4 ) o t rzymał sól s rebrową, w y c h o d z ą c z wolnego kwasu 
f i t ynowego . Sól ta pos i ada wzór C 6 H G 0 2 4 P 6 A g J 2 . 

S ó l o ł o w i a w a5). Sól ta p rzeds tawia bezksz ta ł tny , nieroz-
puszcza lny w wodz ie p roszek i może służyć, jak i sól miedz iowa, 
do wydz ie l an ia , wzg lędn ie oczyszczania kwasu f i tynowego , pod 
w p ł y w e m bowiem s i a rkowodoru rozk ł ada się na wolny k w a s fity-
n o w y i s ia rczek o łowiu . 

P o d w ó j n e s o l e k w a s u f i t y n o w e g o . 
Jakko lwiek w l i te ra turze op i sane są dość obsze rn ie różne sole 

p o d w ó j n e kwasu f i tynowego , j e d n a k wzory tych soli, z n ie l icznemi 
w y j ą t k a m i , nie mogą być u w a ż a n e za p e w n e i u d o w o d n i o n e . Sole 
p o d w ó j n e bada l i między innemi A n d e r s o n i P o s t e r n a k . 

W p racach A n d e r s o n a f ) p rzy toczone są n a s t ę p u j ą c e po-
d w ó j n e sole o b o j ę t n e k w a s u f i tynowego: 

C 6 H 6 0 2 4 P 6 B a 5 ( N H 4 ) 2 . 3Hj,0 

C 6 H u 0 2 4 P 6 M g 5 ( N H 4 ) 2 . 3 H 2 0 

Ć6H t i02 4PGMg2Ca3K2 . 3H O. 

Są to c ia ła bezksz t a ł t ne , m a ł o rozpuszcza lne w wodzie . 

l ) S. P o s t e r n a k , Compt. rend. 137, 202 (1903). ^ 
*) R. A n d e r s o n , J Biol. Chem. 12, 97 (1912); Chem. Zentr. 1912. 11, 825 
3) R A n d e r s o n , J. Biol. Chem. 17, 141 (1914); Chem. Zentr. 1914, 

I, 1674. 
4) R. A n d e r s o n, J. Biol. Chem. 44, 429 (1920), Chem. Zentr. 1921, 1, 456, 
5) G. C l . a r k e , J. Am. Chem. Soc. 107, 360; Chem. Zentr. 1915; 1, 1212, 
6) R. A n d e r s o n , Chem. Zentr. 1912, II, 504, 825. 
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Ć o n t a r d i 1 ) o t rzymał z synte tycznego kwasu f i t ynowego 
p o d w ó j n ą sól ba rowomiedz iową , przez dodawan ie roz tworu oc tanu 
miedzi do roztworu soli ba rowe j w obecności kwasu oc towego. Sól 
ta ma wygląd zielonego proszku i pos iada sk ład C 6Ho0 2 4P 6Cu4Ba 2 . 

S ó l w a p n i o w o s o d o w a . Sól ta według P o s t e r n a k a 2 ) 
pos i ada sk ład C 6 H 6 0 2 4 P 6 C a 2 N a 8 . 3 H 2 0 , jest więc solą obo ję tną 
kwasu f i tynowego . O t r z y m u j e się ją przez dz ia łan ie węglanu , 
względnie oc tanu wapnia na roz twór soli sodowej . Jest ona cia-
ł e m krys ta l i zu jącem w uk ładz ie jednoskośnym, rozpuszcza lnem 
w wodzie . Sole o t rzymane z f i tyny na tu ra lne j i syn te tycznego 
kwasu f i tynowego są iden tyczne . 

S ó l w a p n i o w o m a g n e z o w a . Z n a j d u j ą c y się w rośli-
nach , pod pos tac ią f i tyny, kwas f i tynowy związany jest g łównie 
z magnezem i w a p n i e m . 

Inne sole z n a j d u j ą się w rośl inach w n ieznacznych ilościach. 
S twie rdzono obecność soli K, Na, Fe, Mn. 

Z a w a r t o ś ć magnezu i w a p n i a i s tosunek ich ilości w f i tynach 
różnego pochodzen ia waha się w szerokich granicach . W e d ł u g 
J e g o r o w a3) zawar tość M g O w f i tynach różnego pochodzen ia 
waha się od 1,45$ do 17,48%, a zaś C a O od 0% do 13,42%. 

Do chwili obecne j nie można powiedzieć z zupe łną pewno-
ścią, w jakim s tanie f i tyna zawiera wspomniane sole magnezowe 
i wapn iowe . Możl iwe jest, że f i tyna jest mieszaniną tych soli, 
większość j ednak głosów p rzemawia za tem, że mamy w niej do 
czynienia z solą p o d w ó j n ą wapn iowomagnezową . W rzeczywisto-
ści, p r z y j m u j ą c pod u w a g ę wie lozasadowość kwasu f i tynowego 
i zdolność jego do tworzenia soli podwójnych , d rugą ewentua lność 
można przy jąć za p r a w d o p o d o b n ą . 

Powyższe przypuszczen ie sk łan ia też do zgodności z poglą-
dem J e g o r o w a4), k tóry wyrazi ł p rzekonanie o istnieniu nie jed-
ne j f i tyny, a szeregu fityn, różniących się między sobą zawar tością 
wapn ia i magnezu w podwójnych solach kwasu f i tynowego . 

Fi tyny w tym stanie , w jak im wydobywa się je z nas ion ro-
ś l innych, są ciałami p rawie n ierozpuszczalnemi w wodzie , roz-
puszcza ją się one ty lko w rozcieńczonych kwasach minera lnych 

1) A. Ć o n t a r d i , Chem. Zentr. 1910,1 , 1032. 
2) S. P o s t e r n a k , Compt. rend. 168, 1216 (1918); 169, 138 (1919); 

Chem. Zentr. 1919, III, 922, 1053. Szwajc. Pat. 91 727; Chem Zentr. 1922, IV, 8)7. 
») M. J e g o r o w , Biochem. Z. 42, 432 (1912); 61, 41 (1914). 
4) M. J e g o r o w , Biochem. Z. 42, 432 (1912). 
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i n iektórych organicznych, jak oc towy i szczawiowy, a po zadan iu 
kwaśnych rozczynów a lka l jami wy t r ąca j ą się ponownie , j ą k o nie-
rozpuszcza lne w wodzie . 

Z a s t a n a w i a j ą c się nad procesem chemicznym tych zmian 
m o ż n a zrobić przypuszczenie , że rozpuszcza lność fi tyn w k w a s a c h 
jest s p o w o d o w a n a zmianą sk ładu soli podwójnych , mianowic ie 
p rze j śc iem tych soli w o d m i a n ę kwaśną , gdyż sole obo ję tne , ewen-
tualnie bliskie obo ję tnym są w wodz ie n ierozpuszczalne . Po twie r -
dzen ie powyższego poglądu z n a j d u j e m y w obse rwac jach Po s t e r n a-
k a 1 ) , który zbadał , że po zadan iu a lkoholem roztworu fi tyny lub jej 
soli obo ję tnych wapnia , magnezu , ewentua ln ie litu w kwas ie sol-
nym, s t rąca ją się kwaśne sole rozpuszcza lne w wodzie . Twie rdz ić 
więc można , że pod w p ł y w e m kwasu so lnego zachodz i zmiana 
chemiczna . Alka l izowanie roz tworów k w a ś n y c h p o w o d u j e pows ta -
wanie n ie rozpuszcza lnych w wodz ie soli obo ję tnych lub s łabo 
kwaśnych . 

Sole magnezowe kwasu f i tynowego , a szczególnie zawie-
r a j ące większy odsetek magnezu , są naogó ł w wodz ie n ierozpu-
szczalne. Zwiększen i e rozpuszcza lnośc i soli estrów inozytofosfo-
rowych u d a j e się drogą ca łkowi tego lub częściowego usunięc ia 
z soli podwójnych magnezu i ewen tua lne zas tąpienie go wapn iem. 
Jak już wspomniano , p rzemiana soli inozytofosforowych nieroz-
puszcza lnych na rozpuszczalne z punk tu widzen ia t echn icznego jest 
zagadn ien iem duże j wagi. Bardzo w a ż n e m zagadn ien iem jest 
również umie ję tność usuwania z f i tyny fosforu n ieorganicznego , 
t. j. domieszek soli fosforowych n ieorgan icznych . Z a g a d n i e n i a te 
są t e m a t e m wielu prac i pa t en tów, rozwiązu jących je w znacz-
nym s topniu . 

Usta lenie pewnych i ścisłych wzorów chemicznych dla fityn 
różnego pochodzen ia , a szczególnie j f i tyn n ie rozpuszcza lnych , 
o t r zymywanych jako produkty b e z p o ś r e d n i e z nas ion rośl innych, 
jest p rawie niemożliwe, gdyż są to subs tanc je bezksz ta ł tne , otrzy-
m y w a n e w s tanie n iezupe łne j czystości . 

C o n t a r d i 2 ) d a fityny, o t r zymane j z łusek ryżowych, oczy-
szczanej z apomocą rozpuszczania w kwas ie i s t rącania ługiem, 

') S. P o « t e m a k , D. R. P. 164 298; Chem. Zentr. 1905, II , 1748. 
S ) _ A . C o n t a r d i . Chem. Zentr. 1910, 1, 1102. 
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przytacza n a s t ę p u j ą c e cyfry (w odsetkach) , o t rzymane ze spa lenia 
tego związku. 

Woda—12,5 ; Popiół—66,1; P—21,8; Ca—13,8; M g - 8 , 9 7 

Jeżeli p r zy j ąć cyfry powyższe dla ciała j ednorodnego , można 
wyprowadz ić d la fi tyny te j wzór chemiczny C 6 H G 0 2 4 P 6 Ca s Mgj , 
dla k tó rego teore tycznie p rzypada w odse tkach : 

P — 22,14; C a - 1 4 , 2 8 ; M g - 8 , 5 7 . 

Przy toczony wzór odpowiada normalne j , oboję tne j , p o d w ó j n e j 
soli w a p n i o w o m a g n e z o w e j kwasu f i tynowego, zawie ra jące j po 
3 a tomy Ca i Mg. 

Rzeczą g o d n ą uwagi jest , że o t r zymana przez A . C o n t a r -
d i e g o p o d w ó j n a sól w a p n i o w o m a g n e z o w a synte tycznego kwa-
su f i tynowego, pos i ada skład chemiczny bardzo zbliżony, a mia-
nowicie (w odse tkach) : 

Popiół—66,71; P—21,42; Ca—13,51; Mg—9,02. 

P o w i n n a więc ona o d p o w i a d a ć temu samemu wzorowi, co 
i f i tyna na tu ra lna . 

Rozpuszcza lna w wodzie podwójna w a p n i o w o m a g n e z o w a sól 
kwasu inozytofosforowego, o t rzymana w sposób nieco zmodyf iko-
wany w s tosunku do sposobów przytoczonych wyżej, ma wygląd 
ciężkiego, n iewyraźn ie krystal icznego, ba rdzo białego proszku, cał-
kowicie rozpuszcza lnego na z imno w 1,8 częściach wody, oraz 
w mieszanin ie wodnog l i ce rynowej (2. '1). Roztwory te przeds ta-
wia ją gęste p łyny, k tóre podczas ogrzewania mętn ie ją i wydzie la ją 
białą subs tanc ję , rozpuszcza jącą się w miarę stygnięcia płynu 
Sól w a p n i o w o m a g n e z o w a po sp robowaniu jej nie pos iada począt-
kowo żadnego smaku , po krótkim jednak czasie zaczyna wykazy-
wać smak kwaskowa ty . Sól ta po wysuszeniu w 105°, wykaza ła 
n a s t ę p u j ą c e zawar tośc i (w o d s e t k a c h ) : 

Wilgoć (w 105°)—11,83; 

C—10,53; H—2,58; P—24,88; Ca—10,39; Mg—3,14. 

Z a s t a n a w i a j ą c się nad wzorem, jaki może być wyprowadzony 
z cyfr powyższych, dochodz imy do wniosku, że o d p o w i a d a ć on 
powin ien goli d w u w a p n i o w o m a g n e z o w e j kwasu inozytosześciofo-
sforowego, C 6 H 1 2 0 2 4 P 6 Ca 2 Mg. o c iężarze cząsteczki 758,46, 

') A . C o n t a r d i , Chem. Zentr. 1910, 1, 1032. 
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gdyż t eo re tyczne wyl iczenie dla tego wzoru da j e cyfry n a s t ę p u j ą c e 
(w odse tkach) : 

C—9,50; H—1,58; P—24,55; C a - 1 0 , 5 5 ; Mg—3,16; 0 - 5 0 , 6 4 . 

Cyfry dla C i H nie są zupełnie odpowiednie , rozbieżność 
jednak , j aka uwidaczn ia się przy porównan iu cyfr p rak tycznych 
z teore tycznemi , może być wy t łumaczona t rudnością o t r zyman ia 
związku w stanie abso lu tn ie czys tym oraz kompl ikac jami , jakie 
zachodzą podczas spalania tej nade r t rudno spa la jące j się soli. 

P r z y j m u j ą c pod uwagę powyższe rozważania , przypuszcza lny 
wzór s t ruktura lny dla soli d w u w a p n i o w o m a g n e z o w e j może się 
p rzeds t awiać w nas t ępu jący sposób: 

VII. 
/ O H 

CH O P f = 0 
x o 

/ \ / 0 > C a H O x 

0 = P - O HC 

Mg< 
O 

0 = P O - H C 
H O / \ X x O 

C H — O — P ^ = 0 
x O H 

/ O H 
C H — O — P ? = 0 

\ / ^ > C a 
\ / / O ^ 
CH O P e = 0 

OH 

Kwas inozytosześc iofosforowy pos i ada w tym p rzypadku cię-
żar cząs teczkowy 660 i zawiera fosforu (P) 28,18°|0 i ino-
zytu 27,27°!„. 

Kwas inozytopięc iofosforowy pos iadać winien ciężar cząs tecz-
kowy 580 i zawierać winien 26,72°|0 fosforu (P) i 3l,04°|o inozytu. 

Z soli zasad o rgan icznych kwasu f i tynowego wymien ić na-
leży nas t ępu jące : 

S ó l s t r y c h n i n o w a . Sól ta o t r zymana była p o raz 
pierwszy przez C l a r k e a *) Krys ta l izu je ona z wody pod po-
s tac ią bezba rwnych igieł o t e m p e r a t u r z e topl iwości 218—219°. 

S e l i g s o n 2 ) o t rzymał sól sześc ios t rychn inową k w a s u fi-
tynowego z soli t ró jb rucynowej przez dz ia łanie na tą os ta tn ią 
oc t anem miedzi i rozkład soli miedz iowe j z a p o m o c ą s i a rkowodoru , 
przy dodan iu ob l iczone j i lości s t rychniny. 

») G. C i a r k ę , Chem. Zentr. 1914, 1, 1769. 
*) N. S e l i g s o n , Arch. Pharm- 268. 104 (1930); Chem. Zentr. 1931, I, 2091, 
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S ó \ b r u c y n o w a . Sól ta p o w s t a j e p o d c z a s dz ia łania chlo-
r o w o d o r k u brucyny na sól sodową kwasu f i tynowego . Z a w i e r a 
o n a cztery mole brucyny na mol kwasu f i tynowego. P rzeds t awia 
p rzez roczys te krysz ta ły , rozpuszcza lne w wodzie- N a d a j e się spe-
cja lnie do oddz ie lan ia kwasu inozytosześc iofosforowego z mie-
szaniny k w a s ó w inozytofosforowych. Podczas ogrzewania roz-
k ł a d a się w 214—217°. 

S e l i g s o n 1 ) b a d a ł szerze j sole b r u c y n o w e kwasu f i tynowe-
go. Szczegó łowe jego b a d a n i a s twie rdza ją , że kwas f i tynowy 
w gorącym w o d n y m roz tworze z cz t e r ema molami brucyny d a j e 
sól cz t e robrucynową w postaci d robnych kryszta łów o jedwabis tym 
połysku . T a cz te robrucynową sól podczas rozpuszczania w kwa-
sie so lnym przechodzi w t ró jb rucynową . 

U d a j e się również o t rzymać sól sześc iobrucynową kwasu 
f i tynowego z soli t ró jb rucynowej i b rucyny w w o d n y m roztworze . 

W e d ł u g S e l i g s o n a is tnieje również po łączen ie k w a s u 
nozytosześc iofos forowego pod pos tac ią soli a m o n o w e j z kwa-

sem mol ibdenowym o sk ładz ie C 6 H 6 ( N H 4 H P 0 4 ) 6 . 6M0O, + 1 5 H 2 0 
S ó l c h i n i n o w a 2 ) . Sól ta p rzeds tawia po łączen ie chininy 

z f i tyną, o zawartości 57% chininy. Ma ona wygląd żół tawego 
proszku, smak pos iada gorzki , ba rdzo ła two rozpuszcza się w wo-
dzie, a nie rozpuszcza się w a lkoholu . 

Sole zasad organicznych kwasu f i tynowego są z tego względu 
c iekawe, że częs to d a j ą się o t r zymywać w stanie krystal icznym, 
co ma znaczen ie dla charak te rys tyk i kwasu f i tynowego, a oprócz 
tego n iek tó re z nich mogą mieć znaczen ie fa rmaceutyczne . Otrzy-
m y w a n i e j ednak tych soli p rzeds tawia t rudności z tego względu, 
że do wy twarzan ia ich używany być musi wolny kwas f i tynowy, 
a o t r zymywanie os ta tn iego z łączone jest z k łopot l iwemi ope-
rac jami . 

J) N. S e l i g s o n , Arch. Pharm. 258, 104 (1930); Chem. Zentr. 1931, 
1, 2 0 9 1 . 

') H a g e j r s , Handbuch d. Pharmaz. Praxis I, 960 (1925). 
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VII. 

N I Ż S Z E K W A S Y I N O Z Y T O F O S F O R O W E . 

Kwas f i tynowy, czyli inozytosześc iofosforowy, z punk tu wi-
dzen ia jego budowy chemiczne j jest pe łnym estrem k w a ś n y m ino-
zytu i kwasu or tofosforowego, z łożonego z j edne j cząs teczki ino-
zytu i sześciu cząs teczek kwasu fosforowego. 

Teore tyczn ie możliwe jest i s tn ienie szeregu niższych es t rów 
inozytu, powsta jących wsku tek częśc iowej tylko es t ryf ikacj i g rup 
hydroksy lowych w inozycie. Teo re tyczn i e więc przypuśc ić m o ż n a 
istnienie kwasów inozytojedno, — dwu, — trój, — cztero, p ięcio-
fosforowych, co analogicznie o b s e r w u j e się w p r z y p a d k u innych 
wie loa tomowych alkoholi , jak naprz . mann i tu i gl iceryny. Możl iwe 
jest również przypuszczen ie is tnienia związków izomerycznych 
i s tereoizomerycznych. Do tychczasowe d a n e doświadcza lne z dzie-
dziny tych n iepełnych estrów, t ak zwanych niższych kwasów ino-
zytofosforowych, są dość skąpe i n iezupe łn ie p e w n e . T r u d n o ś ć 
wydzie lania tych związków w s tanie czys tym i j edno rodnym, otrzy-
mywanie ich w stanie przeważnie bezksz ta ł tnym, n iepewność wresz-
cie danych anal i tycznych n a k a z u j ą zachowanie wielkie j ostrożności 
w nadawan iu związkom tym wzorów chemicznych . Dlatego też 
p o d a w a n e w l i teraturze i o m a w i a n e n iże j związki , za wyją tk iem 
kilku, nie mogą być uważane j ako ciała indywidua lne o us ta lone j 
b u d o w i e chemiczne j . 

P e w n e wskazówki p r o w a d z ą do przypuszczenia , że niższe 
kwasy inozytofosforowe z n a j d u j ą się w nas ionach obok p roduk tu 
głównego, t, j. kwasu inozytosześc iofosforowego (f i tynowego), i że 
niższe te kwasy są przejśc iowemi p r o d u k t a m i hydrol izy fi tyny pod 
w p ł y w e m czynników biochemicznych , t. j. f i tazy*). G o d n e jest 
uwagi, że prac nad o t rzymywaniem tych n iepe łnych es t rów ino-

J) H. L u e r s i K. S i 1 b e r s t e i n, Chem. Zentr. 1927, II, 2066. 
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zytu, tak d rogą syntezy, jak też częśc iowego tylko zmydlan ia k w a s u 
f i tynowego, spo tykamy ba rdzo m ało. W sprawie tej, o b a d a n i u 
niższych kwasów inozytofosforowych, ba rdz ie j szczegółowe d a n e 
z n a j d u j e m y w p racach S. P o s t e r n a k a i T . P o s t e r n a k a.*) 

A n d e r s o n 2 ) s twierdzi ł , że surowa f i tyna z o t r ąb pszennych 
przez dz ia łan ie na nią wodoro t l enk iem ba ru da j e mieszan inę soli 
ba rowych częściowo rozpuszcza lnych, częściowo n ie rozpuszcza lnych 
w wodzie . O t r z y m a ł on z rozpuszcza lne j soli ba rowej , przez za-
mianę je j na sól o łowiawą i rozłożenie tej os ta tn ie j z a p o m o c ą 
s ia rkowodoru , wolny kwas inozytofosforowy, który u w a ż a za k w a s 
jednofosforowy, t. j. 

/OH 
C G H 6 ( 0 H ) 5 - 0 - P ^ 0 

\ 0 H 

Kwas ten jest c ia łem b e z b a r w n e m i krys ta l icznem (z w od-
nego alkoholu) , p o s i a d a j ą c e m t° topi. 200 — 202° (z rozk ładem) . 
Kwas inozy to jednofos forowy podczas ogrzewania z 3°|0-owym kwa-
sem s ia rkowym w 125°, lub z 10°|o-wym amonja ki em w 150° ł a t w o 
rozszczepia się na inozyt i kwas fosforowy. 

Is tnienie kwasu inozy to jednofos fo rowego p o t w i e r d z a j ą rów-
nież badan i a S. P o s t e r n a k a i T . P o s t e r n a k a 3 ) , k tó rym uda ło 
się wydzie l ić ten związek w formie kryształów z 4 cząs teczkami 
wody . 

K w a s inozy todwufosforowy, w postaci soli b a r o w e j o skła-
dzie C 6 H 1 2 0 1 2 P 2 B a . H 2 0 , został wyodrębn iony również przez 
S. P o s t e r n a k a i T . P o s t e r n a k a . 

W dalszych badan iach swoi ch nad f i tyną z o t r ąb pszennych , 
A n d e r s o n 4) z o t rzymanych uprzednio w n ie rozpuszcza lne j części 
soli ba rowych , p r zechodząc przez sól s t rychninową, o t r zymał kwas 
inozytot ró j fosforowy, t j. 

C 6 H 6 (OH) 3 

OH 
-o-p4=o 

\ O H 

Kwas ten p rzeds tawia lepką, n iekrys ta l izu jącą , hygroskopi jną 
masę , ł a two rozpuszcza lną w wodzie i a lkoholu. 

') S. P o s t e r n a k i T. P o s t e r n a k . Chem Zentr 1930, I, 2407. 
2) R. A n d e r s o n , J. Biol Chem. 18, 441 (1914); Chem. Zentr. 1914. II, 1163. 
3> S P o i t e m a k i T . P o s t e r n a k , Chem. Zentr. 1930, I, 2407. 
4) R. A n d e r s o n , J. Biol. Chem. 20, 463 (1915); Chem. Zentr. 1915, 

II, 665, 
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C 6 H 6 ( O H ) | - O - P ^ O ' 

Sól barowa obo ję tna kwasu inozytot rój fosforowego, 
C 6 H 9 P 3 0 1 5 B a s p rzeds tawia biały, bezksz ta ł tny proszek, n ierozpu-
szczalny w wodzie . Sól zaś kwaśna , pows ta j ąca z pop rzedn ie j 
przez zakwaszen ie 1 °|0-owym kwasem solnym, jest w wodz ie roz-
puszcza lna . 

Sól s t rychninowa, m a j ą c a wygląd igieł o t° topi . 200°, jest 
mieszan iną soli trój- i cz te ros t rychn inowej Sól t ró j s t rychninowa 
p rzeds tawia kryszta ły o t° topi. 203—204°. 

Kwas inozytot ró j fosforowy został wydzie lony również z nie-
których ga tunków nasion bawe łn ianych przez R a t h e r a 1 ) . 
Kwas ten jest z a p e w n e identyczny z k w a s e m inozytotrójfosforo-
wym, wydzie lonym przez A n d e r s o n a 2 ) z otrąb pszennych . 
W z m i a n k ę o kwas ie inozyto t ró j fosforowym z n a j d u j e m y również 
w pracy S. P o s t e r n a k a i T . P o s t e r n a k a 3 ) . 

W pracy B o u t w c l l a ') z n a j d u j e m y wzmiankę o is tnieniu 
o t rzymanego z pszenicy kwasu inozytoczterofosforowego, t. j. 

/OH" 

\ 0 H 
Z f i tyny nasion zbożowych S. P o s t e r n a k i T , P o s te r-

n a k ) wydzielili, z apomocą krysta l icznej soli barowej , k w a s 1-ino-
zytoczterofosforowy, p rzyczem sól b a r o w ą tego kwasu uda ło się 
oddzie l ić drogą krystal izacj i od soli b a r o w e j kwasu inozytosze-
śc iofosforowego, z n a j d u j ą c e g o się j ednocześn ie w surowej fi tynie. 

Kwas 1-inozytoczterofosforowy przeds tawia gęstą, sy ropowa tą 
14.5° i n iekrys ta l izującą ciecz, o skręcalności (a) — —3,92°. 

R a t h e r ' ) , oczyszcza jąc za p o m o c ą soli s t rychn inowej su-
rową fi tynę, doszedł do wniosku, że kwas fosforoorganiczny 
z pszenicy, ryżu, owsa i k a w y p rzeds tawia kwas inozytopięc io-
fosforowy, t. j. 

/ O H 
C F L H J O H ) - O - P ^ O 

x OH. 

') J. R a t h e r , Chem. Zentr. 1921, I, 32. 
') R. A n d e r s o n , J. Biol. Chem. 20, 463 (1915); Chem. Zentr. 1915,11, 665. 
3) S. P o s t e r n a k i T- P o s t e r n a k , Chem. Zentr. 1930, 1, 2407. 
4) P. B o u t w e 11, J. Am. Chem. Soc. 39, 491 (1918); Chem. Zentr. 1918, 

I, 208. ' . .. : 
5) S. P o s t e r n a k i T. P o s t e r n a k , Compt. rend. 186, 261 (1928) 

Chem. Zentr. 1928, I, 2265; 1930, 1, 2407. 
6) J. R a t h e r . Chem. Zentr. 1918, 11, 124; (921, I, 32. 
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A n d e r s o n i K u l p 1 ) zaobserwowal i , że w nas ionach k lonu, 
p r z e c h o w y w a n y c h w ciągu dłuższego czasu, z n a j d u j e się kwas ino-
zytopięciofosforowy, k iedy na tomias t w nas ionach świeżych zna j -
d u j e się k w a s inozytosześc iofosforowy, z czego w y s n u w a j ą wnio-
sek, że p o d c z a s p rzechowywan ia nasion n a s t ę p u j e w pewnym stop-
niu hydro l iza k w a s u f i tynowego, j akko lwiek nie skons ta towal i 
obecnośc i w nas ionach tego enzymu, który mógł p o w o d o w a ć po-
wyższy proces . 

B i e l e c k i i S z t e n c e l ' 2 ) wydzielil i z o rzecha Junglans regia 
kwas ino ?ytopięciofosforowy. 

Z a z n a c z y ć należy, ze wed ług p rzypuszczen ia S. P o s t e r -
n a k a i T. P o s t e r n a k a s) związek op isany przez R a t h e r a i A n -
d e r s o n a , j ako k w a s inozytopięc iofosforowy, p rzeds tawia mie-
szan inę kwasów inozy tocz te rofos forowego i inozytosześciofosfo-
rowego, w o b e c czego is tnienie kwasu inozytopięc iofosforowego 
pod lega wątp l iwości . 

W e d ł u g A n d e r s o n a 4 ) podczas og rzewan ia inozytu z kwa-
sem pyrofos forowym w 200 —220° ma p o w s t a w a ć kwas inozytodwu-
pyrofosforowy, C6H 1 6P4OI8 . Kwas ten p rzeds t awa bezkszta ł tne , 
hygroskop i jne c ia ło s tałe . 

K w a s l -kwebrach i top ięc iofos forowy, t. j. 

f - ° -
p
€ ] , C 6 H 6 ( O C H 3 ) 

zosta ł wydz ie lony z H e v e a Brasi l iensis przez C o n t a r d i e g o 5 ) . 
p rzyczem uda ło mu się również o t rzymać ten sam związek z kwe-
brachi tu i kwasu fos fo rowego na drodze synte tyczne j Skręcalność 
tego związku o d p o w i a d a [a] = —23 28°. 

') R. A n d e r . o n i K u l p , J. Biol. Chem. 43, 469 (1920); Chem. Zentr 
1921 , I, 32. 

2) J. B i e l e c k i i J. S z t e n c e l , Roczniki Chem. 4 , 6 3 (1924); Chera. 
Zentr. 1924, II, 2170. 

») S. P o i t e r n i k i T. P o . t e r n a k, Chem. Zentr. 1928, I. 2265; 1939, 
I. 2407. 

4) R. A n d e r s o n , Chem. Zentr. 1912, II, 825; 1920, III, 742. 
8) A . C o n t • r d i, Chem. Zentr. 1925. I, 533. 
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VIII. 

B A D A N I A A N A L I T Y C Z N E FITYNY. 

Badanie ana l i tyczne p repa ra tów inozytofosforowych związane 
jest z pewnemi t rudnościami , w y p ł y w a j ą c e m i z te j p rzyczyny, że 
p repa ra ty te nie b y w a j ą p r o d u k t a m i j ednorodnemi , a z awie ra j ą 
p rzeważn ie pewne zanieczyszczenia , wśród których p ie rwsze 
miejsce za jmu ją fosforany n ieorganiczne . Ilości tak zwanego fo-
sforu nieogranicznego, wys t ąpu j ącego w p repa ra t ach inozytofosfo-
rowych jako zanieczyszczenie , b y w a j ą różne i wahan ia w ilo-
ściach tych zanieczyszczeń za leżne są od pochodzen ia , sposobów 
o t rzymywania i s topnia czystości p r e p a r a t ó w inozy tofos forowych . 

S p r a w a usuwania z p r epa ra tów inozytofosforowych fosfora-
nów nieorganicznych nie jest dos ta teczn ie rozwiązana . P rzez 
okreś lenie zawartości fosforu n ieorgan icznego u j awn ia się s top ień 
czystości p r e p a r a t ó w inozy tofos forowych , w k tórych fosfor powi-
nien zna jdować się wyłącznie w formie po łączen ia organicznego. 

Fosforem organicznym nazywamy fosfor, z n a j d u j ą r y się 
w p repara tach inozytofosforowych pod pos tac ią kwasu inozytofo-
sforowego; okreś len ie więc ilości o rgan icznego fosforu odg rywa 
rolę g łówną , gdyż da j e możność okreś lenia ilości f i tyny w pro-
duk tach hand lowych i pozwa la wn ioskować o zawar tośc i f i tyny 
w nas ionach lub innych częściach roślin. 

Bardzo w a ż n y m czynn ik iem w badan iu p r e p a r a t ó w inozyto-
fosforowych jest też oznaczenie fosforu ogólnego. 

Przy analizie więc związków inozytofosforowych m a m y do 
czynienia z oznaczen iem fosforu: n ieorganicznego, o rgan icznego 
i ogólnego. 

Niemnie j ważne dla anal izy p repa ra tów inozy to fos fo rowych 
jest oznaczen ie inozytu, i lościowe j ednak okreś len ie inozytu wy-
konywa się ty lko w p rzypadkach szczególnych. 
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Okreś len ie ilości zawar tych w f i tynie wapn ia i magnezu jes t 
również ważne, gdyż z ilości tych meta l i można wn ioskować 
o zawartości p repa ra tu inozytofosforowego, w y k o n y w a się j e d n a k 
to oznaczenie również tylko w p rzypadkach szczególnych. 

I lościowe okreś lenie zawar tych w p r e p a r a t a c h inozytofosfo-
rowych węgla i wodoru , t. j. p r zep rowadzen i e anal izy e lementar -
nej, w y k o n y w a się ty lko w tych p rzypadkach , kiedy chodzi o us ta-
lenie wzorów chemicznych b a d a n y c h p repara tów. Oznaczen ie to 
pos iada raczej znaczenie teore tyczne . 

S e 1 i g s o n *) w y k o n y w a to oznaczen ie w fitynie z a p o m o c ą 
podwójnego spalania . P o pierwszem spa lan iu pozosta łość ługuje 
k w a s e m solnym i część n iespa loną p o d d a j e p o n o w n e m u spalaniu , 
co za leca specja lnie dla oznaczen iu węgla w solach barowych , 
k tóre spa la j ą się nade r t rudno. 

W rozdziale n in ie jszym sprawę oznaczen ia fosforu i inozytu 
o m a w i a m y ogólnikowo, pomi j a j ąc zupełn ie oznaczenie innych 
sk ł adn ików związków inozytofosforowych, szczegóły na tomias t 
anal izy inozytofosforanów op i su jemy w rozdzia le nas t ępnym. 

O z n a c z e n i e f o s f o r u n i e o r g a n i c z n e g o . 

Oznaczen ie fosforu n ieorganicznego opiera się na spostrze-
żeniu H e u b n e r a 2 ) , mianowic ie na tem, że mol ibden jan amonu 
w obecnośc i kwasu azo towego i azo tanu a m o n u w tempera turze 
nie wyższe j aniżeli 37° s trąca pod pos tac ią fo s fo romol ibden janu 
a m o n u ( N H 4 ) s P 0 4 . 12Mo0 3 . 2 H N O s ty lko fosfor nieorganiczny, 
podczas gdy fosfor organiczny, t. j. zna jdu jący się w formie kwasu 
inozytofosforowego, w warunkach tych s t rąceniu nie podlega. W e d ł u g 
spec ja lnych b a d a ń H e u b n e r a3) roztwory kwasu f i tynowego i fity-
n j a n u sodowego (prepara tu handlowego) w tempera turze poko jowe j 
z roz tworem mol ibdenowym (kwas azotowy -j- a z o t a n amonu -f- mo-
l ibden jan amonu) nie da j ą nawet ś ladów osadu , zaś po d łuższym cza-
sie w y s t ę p u j e jedynie zmętnienie . Dopiero po znacznie d łuższym 
przec iągu czasu i w t empe ia tu rze 37° w y s t ę p u j e n ieznaczny osad, 
zawie ra jący fosfor pochodzen ia n ieorganicznego (około 7°|0 w po-
d a n y m przykładzie) , a odszczepienie i s t rącenie fosforu fi tyno-
wego zachodzi dopiero po ogrzewaniu do 85°. 

') N. S e l i g a o n , Chem. Zentr. 1931, 1. 2091. 
2) W. H e u b n e r , Biochem Z. 64, 409 (191t) ; Chem. Zentr. 1914,11, 590. 
3) W. H e u b n e r , Biochem. Z. 6 4 , 4 0 1 (1914); Chem. Zentr. 1910, U, 590-
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Opie ra j ąc się na spostrzeżeniach wła snych , H e u b n e r 1 ) po-
leca swoją m e t o d ę oznaczan ia fosforu organicznego w roz tworach 
f i tyny. Metoda ta polega na dzia łaniu mo l ibden j anu a m o n o w e g o , 
w obecności 4%-owego roztworu kwasu s ia rkowego i 15$-owego 
a z o t a n u amonu , n a roztwór b a d a n e j f i tyny w przeciągu 6-ciu go-
dz in w 37° i nas t ępn ie na mia reczkowan iu osadu według m e t o d y 
N e u m a n n a (p. dalej) . Małe ilości k w a s u f i tynowego wed ług 
tego autora nie p r z e s z k a d z a j ą oznaczeniu , na tomias t większe ilości 
m a j ą wp ływać u j e m n i e na ścisłość oznaczen ia fosforu n ieorganicz-
nego P o m i m o to j ednak , według H e u b n e r a, m e t o d a przez 
n iego p r o p o n o w a n a n a d a j e się p rak tyczn ie do oznaczan ia fosforu 
n ieorganicznego. 

Metodą powyższą pos i łkował się R o g o z i ń s k i 2 ) . W licz-
nych swoich p racach nad oznaczen iem fosforu w p roduk tach ro-
śl innych, s tosował ją również, cokolwiek z m o d y f i k o w a n ą A d l e r 5 ) 
W przeciwstawieniu do przy toczonych obse rwacy j H e u b n e r a 
i A d l e r a z n a j d u j e się pogląd J e g o r o w a 4 ) , który sądzi, że 
zapomocą roztworu mo l ibdenowego nie m o ż n a oddzielić fosforu 
organicznego od nieorganicznego. 

P r z y j m u j ą c pod uwagę , że chlorek żelaza w s łabo kwaśnym 
roztworze z roz tworów związków inozytofosforowych w kwasie 
solnym strąca ga la re towatą , prawie b e z b a r w n ą (barwy kości sło-
niowej) sól że lazową k w a s u f i tynowego, i opiera jąc się na tem, 
że reakcja ta 5) zachodzi i lościowo, sądzićby można , że w prze-
sączu po s t rąceniu f i tynianu żelaza u d a ć się winno ilościowe 
oznaczenie, zna jdu j ących się w roztworze fos fo ranów nieorganicz-
nych. P rak tyka j ednak przekonała , że i lościowe to oznaczenie 
jest n iewykonalne z p rzyczyny silnej absorbc j i znaczne j ilości fo-
sforanów nieorganicznych przez bezksz ta ł tny , ga la re towaty osad 
f i tynianu żelaza. 

Również jak to s twierdzi ł R i p p e 1 (i) nie uda je się ilościo-
we oznaczenie fosforu n ieorganicznego w przesączach po strące-
niu f i tynianów miedzi i ba ru . 

') W. H e u b n e r , Biochem. Z. 64, 409 (1914); Chem. Zentr. 1914,11, 590. 
2) F. R o g o z i ń s k i , Buli. 1'acad. .c i . Cracovie, 191 5, 87; 1916, 8 ł . 
3) L. A d l e r . Chem. Zentr. 1916, 11, 404. 
4) M. J e g o r o w , Chem. Zentr. 1912, 11. 1133; 1924, I, 947; p. również 

A. R i p p e l , Chem. Zentr. 1920, IV, 67. „ 
5) W. H e u b n e r i H. S t a d l e r , Chem. Zentr. 1914.11,593. 
6) A. R i p p e l , Chem. Zentr. 1920, IV, 67. 
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Powyższe dane prowadzą do wniosku, że jedyną metodą, 
j aka może być s tosowana w praktyce, do oznaczenia fosforu nie-
organicznego w inozytofosforanach, jest metoda H e u b n e r a !)» 
jakkolwiek , jak to już zaznaczyliśmy, nie jest ona zbyt ścisła. 

S e 1 i g s o n 2) wykonywa oznaczenie fosforu mineralnego 
przez strącanie roztworem molibdenowym i przez zamianę następ-
nie osadu na pyrofosforan magnezu. 

Wsku tek braku dostatecznie ścisłej metody oznaczania fo-
sforu nieorganicznego w inozytofosforanach częstokroć uciekamy 
się do oznaczeń fosforu ogólnego, następnie organicznego, a z róż-
nicy tych dwóch oznaczeń dochodzimy do wyliczenia zawartości 
fosforu nieorganicznego. 

O z n a c z e n i e f o s f o r u o r g a n i c z n e g o . 

Fosfor organiczny w związkach inozytofosforowych oznacza 
się dość ła two zapomocą metody H e u b n e r a i S t a d l e r a 3 ) . 
Metoda ta polega na miareczkowaniu kwaśnego roztworu inozyto-
fosforanów zapomocą zakwaszonego kwasem solnym roztworu 
chlorku żelaza w obecności rodanku amonu, jako wskaźnika . 
Podczas miareczkowania powstaje galaretowaty osad soli żelazo-
wej kwasu f i tynowego, barwy kości słoniowej, nierozpuszczalny 
w wodzie i kwasie solnym Szczegóły metody tej są nas tępujące : 
miareczkuje się związek inozytofosforowy w roztworze 0,6% kwasu 
solnego; stężenie roztworu chlorku żelazowego może się wahać 
w granicach od 0,05% do 0,2%', roztwór chlorku żelazowego przy-
gotowuje się w 0,6%-owym kwasie solnym; rodanku amonu używa 
się 0,03 g na 100 cm3 ogólnej objętości płynu; jeden miligram 
żelaza odpowiada 1,19 miligrama fosforu organicznego. 

Metoda H e u b n e r a i S t a d l e r a , jako ła twa do wyko-
nania i dość ścisła, została przyjęta w praktyce do badania zwią-
zków inozytofosforowych oraz do oznaczeń tych związków 
w wyciągach roślinnych, zawierających inozytofosforany 4 ) Dotąd 

») W . H e u b n e r i H . S t a d 1 e r, Chem. Zentr. 1914, II, 590. 
») N. S e l i g . o n , Chem. Zentr. 1 9 3 1 , 1 , 2 0 9 1 . 
3) W . H e u b n e r i H. S t a d 1 e r, Biochem. Z. 6 4 , 4 2 2 (1914); Chem. 

Zentr. 1914, II, 590. 
4) J. R a t h e r , J. Am. Chem. Soc. 39. 2506 (1917); Chem. Zentr. 1918, 

I, 571. 
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nie p o s i a d a m y metody ana l i tyczne j ba rdz i a j ścisłej, k tóraby me-
todę powyższą mogła zas tąpić . Do tychczasowe badan i a zawar to-
ści fi tyny w p roduk tach żywnośc iowych , p rowadzone przez 
A b r e n z a 1 ) , A v e r i l l a i K i n g a 2 ) opiera ły się właśnie na 
tej metodzie . 

O z n a c z e n i e f o s f o r u o g ó l n e g o . 

Ilościowe oznaczenie fosforu ogólnego w p r o d u k t a c h pocho-
dzenia rośl innego zostało szczegółowo o p r a c o w a n e przez N e u -
m a n n a 3). Metoda p r o p o n o w a n a przez tego autora w g łównych za-
rysach przeds tawia się nas t ępu jąco : p róba prepara tu inozytofosfo-
rowego, ewentualn ie p roduk tu rośl innego, spa la się w kolbie 
Kje ldah la przez ogrzewanie w mieszanin ie kwasu s i a rkowego 
i azotowego, przyczem n i epożądane jest używanie k w a s ó w w ilo-
ści p rzewyższa jące j 40 cm 5 4). G r e g e r s e n 5 ) , k tóry rozwiną ł 
da le j me todę N e u m a n n a , radzi d o d a w a ć mieszan inę k w a s ó w 
azo towego (1,4) i s ia rkowego (1,84) w s tosunku 1 : 1 , począ tkowo 
w ilości 20 cm3 , a nas t ępn ie w czasie u t leniania d o d a w a ć 
s topn iowo tylko kwas azotowy, p rowadząc przytem ogrzewanie do 
ca łkowi tego spalenia subs tanc j i organicznej . Dalszy ciąg ozna-
czenia polega na s trącaniu kwasu fos forowego pod pos tac ią fo-
s fo romol ibden janu amonowego , przyczem stosuje się 15%-owy roz-
twór azo tanu amonu , a mo l ibden janu a m o n u używa się w nadmia-
rze, mianowicie w ilości 4 g na 10—25 mil igramów fosforu. O t rzymy-
wany przytem żółty osad fo s fo romol ibden janu a m o n o w e g o gotuje 
się z nadmia rem ługu sodowego do chwili ca łkowi tego usunięcia 
a m o n j a k u , poczem nadmia r tego ługu oznacza się przez miareczko-
wanie kwasem s ia rkowym w obecności fenolof ta le iny jako wskaź-
nika. Podczas dz ia łan ia ługu zachodzi nas tępu jąca reakcja : 

( N H 4 ) s P 0 4 . 1 2 M 0 0 , . 2 H N 0 s - f 2 8 N a 0 H = 1 2 N a 2 M 0 0 4 + 2 N a N 0 s + 
+ N a 2 H P 0 4 + 3 N H 8 + 1 6 H 2 0 . 

L) E. A b r e n z , Chem. Zentr. 1922, IV, 67. 
' ) H. A v e r i l l i C. K i n g , J. Am. Chem. Soc. 48, 729 (1926); Chem. 

Zentr. 1926, I, 3S66. 
3) A. N e u m a n n , Chem. Zentr. 1903, 1, 253. 
4) A. N e u m a n n , Chem. Zentr. 1904, 11, 1626. 
') J G r e g e r . c n , Chem. Zentr. 1908, 1, 168. 
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Jak w i d a ć z powyższego wzoru 28 g ramocząs teczek ługu 
n 

o d p o w i a d a j e d n e m u a tomowi (31 g) fosforu , czyli 1 cm 3 — roz-

tworu ługu o d p o w i a d a 0,553 mi l ig ramom fos foru . 
H e u b n e r 1 ) doszed ł do wn iosku , że spó ł czynn ik ten wyni -

k a j ą c y z obl iczenia teore tycznego, w p r a k t y c e d a j e rezul ta ty zby t 
n isk ie i że wynik i oznaczeń o t r zymuje s ię ba rdz ie j p r awid łowe 
o ile spó ł czynn ik ten podn ie ść d o 0,570. 

P o s t rącen iu żó ł tego osadu , o w y ż e j p o d a n y m składzie , o z n a -
czen ie fos foru może być w y k o n a n e w ten sposób , że osad p o 
p rzemyc iu r o z t w o r ć m a z o t a n u a m o n u w tyglu G o o c h a suszy 
się w 160 — 180° do s ta łe j wagi . W y s u s z o n y osad ma s k ł a d 
( N H 4 ) 3 P 0 4 . 12MO03 (E g g e r t z - F i n k e n e r). 

M e t o d ą N e u m a n n a pos ług iwal i s ię w p r a c a c h swoich 
H e u b n e r i R e e b 1 ) przy b a d a n i u zawar tośc i fosforu w p r o -
d u k t a c h żywnośc iowych . M e t o d a ta, z a w d z i ę c z a j ą c ścis łości i ła t -
wości w w y k o n a n i u zos ta ła ogólnie p r z y j ę t a i s t o s o w a n a b y ł a 
p r z e d e w s z y s t k i e m przy b a d a n i a c h b i o c h e m i c z n y c h . 

O z n a c z a n i e i n o z y t u . 

I lościowe o z n a c z a n i e inozytu w p r e p a r a t a ch inozy tofos foro-
wych op i e r a się na zmydlan iu tych o s t a t n i c h w rurze z a t o p i o n e j 
z a p o m o c ą s tężonego k w a s u so lnego w 130° lub na ogrzewan iu 
z 60°/ 0-owym k w a s e m s i a r k o w y m w 160° w naczyn iu o t w a r t e m 
lnozyt po zmydlen iu w y t r ą c a się przez z a d a n i e r o z t w o r e m zasa-
d o w y m oc tanu o łowiawego . P o c h o d n ą o ł o w i a w ą po p rzemyciu 
w o d ą , r o z k ł a d a się z a p o m o c ą s i a r k o w o d o r u , p rzesącz po p rzemy-
ciu s ia rczku o łowiu zagęszcza się i w y t r ą c a z n iego inozyt zapo-
m o c ą a l k o h o l u 2). 

P o oznaczen iu fos foru o r g a n i c z n e g o i inozytu w p repa rac i e 
i nozy to fos fo rowym m o ż n a w y p r o w a d z i ć w n i o s e k z j ak im es t rem 
inozy to fo s fo rowym m a się do czyn ien ia . P r z y j ą ć na leży p o d uwagę , 
że s t o s u n e k P : inozyt d la kwasu inozy tosześc io fos fo rowego , t. j. 
f i t ynowego , r ówna się 103:100; dla k w a s u i nozy top i ęc io fos fo rowe-

') W. H e u b n e r , Ch»m. Zentr. 1914,11,590. 
2) W. H e u b n e r i M . R e e b Chem. Zentr. 1908, IV, 1948 . 
8) J. N e e d h a m, Chem. Zentr. 1923, IV, 386 
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go s tosunek ten s p a d a do 86: 100, zaś dla kwasu inozyto jedno-
fos forowego wynosi tylko 12:100. 

T a k się p rzeds tawia w ogólnych zarysach anal iza związ-
ków inozytofosforowych. Jakkolwiek dane te mogą być wystar-
cza jące dla badan i a p r e p a r a t ó w inozytofosforowych, to jednak , ma-
jąc na myśli po t rzebę u j ednos t a jn i en i a sposobów badan ia związ-
ków inozytofosforowych i me tod okreś lan ia poszczególnych części 
sk ładowych omawiamy te oznaczen ia w rozdziale nas tępnym bar-
dziej dok ładn ie z d o s t o s o w a n i e m ich do celów praktycznych. 

Żwlążki inozytofos forowe 5 
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I X . 

O P I S A N A L I Z Y Z W I Ą Z K Ó W I N O Z Y T O F O S F O R O W Y C H . 

W poprzednich rozdziałach wyczerpane zostały ogólne wia-
domości, dotyczące literatury związków inozytofosforowych, roz-
dział niniejszy poświęcony jest celom praktycznym anal izy tych 
związków. W opisach poszczególnych oznaczeń części sk łado-
wych związków inozytofosforowych, podanych w tym dziale, nie-
jednokrotnie powtarza ją się wiadomości z dzia łów poprzednich, co 
ma miejsce dlatego, że rozdział ten przedstawia jakby całość, 
którą posi łkować się może anal i tyk-praktyk dla oznaczenia sk ładu 
związków inozytofosforowych. Metody tu opisane s tosowane były 
wielokrotnie i ustalone zostały praktycznie. Nie znaczy to bynaj -
mniej, by wprowadza ły one nowe sposoby analizy. Celem opisu 
jest tylko ustalenie sposobów, jakiemi posługiwać się należy dla 
zbadania i oznaczenia ilościowego związków inozytofosforowych. 

Analiza preparatów inozytofosforowych. 

O z n a c z e n i e w i l g o c i . 

Około 0.5 g dokładnie odważonego, w szklanem naczyńku 
wagowem z doszl i fowaną pokrywką, prepara tu inozytofosforowego 
suszy się do s ta łe j wagi w 103°. Z różnicy wagi przed i po su-
szeniu oblicza się zawartość wilgoci, względnie substancyj lotnych. 

O z n a c z e n i e f o s f o r u o g ó l n e g o . 

Oko ło 1 g dokładnie odważonego prepara tu inozytofosforo-
wego wsypuje się do zwykłej kolby Kjeldahla , pojemności 0,5-lit-
rowej, doda je się około 20 cm8 mieszaniny ( 1 : 1 ) kwasu azoto-
wego (1,4) i kwasu siarkowego (1,84) i ogrzewa na siatce azbesto-
wej małym płomieniem palnika gazowego w ciągu 2 godzin, po-
czerń kolbę pozostawia się do ostygnięcia, doda je się jeszcze 
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20 cm 3 powyższe j mieszaniny i ogrzewa do wrzenia t ak długo, 
aż p łyn w kolb ie po ostudzeniu nie pozos t a j e przezroczys ty i bez-
ba rwny . O p e r a c j a spalania trwa do 7 godz in . 

Kwaśny roztwór w kolbie Kje ldah la z a d a j e się ostrożnie wodą, 
p o c z e m sp łóku je wodą do kolby mia rowe j po jemnośc i 0,25-litro-
wej , po os tygnięciu dope łn ia się wodą do kreski i po d o k ł a d n e m 
wymieszan iu pozostawia do odstania . Z ko lby mia rowej odciąga 
się z a p o m o c ą pipety 100 cm3 (0,4 g p repara tu ) zupełnie prze-
zroczys tego p łynu, przenosi się do zlewki 0,5-litrowej, z a d a j e 
2 5 % -owym a m o n j a k i e m do zoboję tn ienia i ogrzewa do 60 — 70°. 
D o o b o j ę t n e g o i ogrzanego płynu d o d a j e się wąskim s t rumieniem 
(zawar tość zlewki należy mieszać) 100 cm 3 roztworu mol ibdeno-
wego ( I ) również ogrzanego do 60— 70° i mieszan inę ogrzewa 
w da l szym ciągu do tej t empera tury w ciągu 15 minut , poczem 
pozos t awia się ją w spokoju na godzinę; po upływie tego czasu 
k l a rowną ciecz z nad osadu zlewa się przez sączek, przenosi nań 
osad i p r zemywa go roztworem kwasu azo towego z a z o t a n e m amo-
nu (2). 

O d d z i e l o n y od osadu płyn z a c h o w u j e się dla oznaczenia 
w nim zawar tości wapnia i magnezu . 

Z e b r a n y i p rzemyty osad rozpuszcza się na sączku w 10 cm* 
8'iJ-owego arnonjaku; sączek p rzemywa się 20 cm 3 roz tworu azo-
tanu a m o n u (3), a nas tępnie 30 cm 1 wody i do przesączu d o d a j e 
1 cm* roztworu mol ibdenowego (1); ogrzewa prawie do wrzenia, 
usuwa palnik, d o d a j e 20 cm3 gorącego kwasu azo towego 1,15, 
miesza pa ł eczką w ciągu 10 minut i pozos tawia do opadn ięc ia po-
nownie u tworzonego osadu mol ibdenowego. Po upływie 10 minut 
osad sączy się przez tygiel G o o c h a, p rzemywa roz tworem kwasu 
azo towego z azo tanem amonu (2) i spala na ma łym płomie-
niu pa ln ika gazowego (o t rzymuje się przytem sinoniebieski cs ad 
o sk ładzie 2 4 M o 0 3 . P 2 0 5 „ który zawiera 1,723% P)- Hość otrzy-
m a n e j po spaleniu substancj i przelicza się, s tosując spółczynnik 
0,01723, na 100 g p repara tu . 

P r z y k ł a d . 
4,7891 (waga osadu). 0,01723. 100 = ^ p 

0,4 (waga substancji) 

Bardzie j dogodną modyf ikac ją oznaczenia fosforu jest me toda 
F i n k e n e r a 1 ) , k tóra polega na tem, że o t rzymany, wyżej opi-

x) patrz T r e a d w e l l , Chemja analityczna ilościowa 1908, str. 340. 
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sany osad m o l i b d e n o w y przenos i się na le jek S c h o t t a , u p r z e d -
nio w y s u s z o n y w 160— 180° i zważony , p r z e m y w a m i e s z a i n i n ą 
roz tworu k w a s u azo towego z a z o t a n e m amonu (2) i suszy d o s ta-
ł e j wagi w 1 6 0 — 180° (o t r zymuje się p rzy tem f o s f o r o m o l i b d e m j a n 
a m o n o w y o s k ł a d z i e ( N H 3 ) P 0 4 . 12MoO s , zawiera jący 1 ,652% P)-
Ilość o t r z y m a n e j po wysuszen iu subs tanc j i przel icza się, s t o s i u j ą c 
s p ó ł c z y n n i k 0,01652, na 100 g p r e p a r a t u . 

P r z y k ł a d . 

5 , 3 1 1 6 ( w a g a o s a d u ) . 0 , 0 1 6 5 2 . 1 0 0 _ ^ P 

0,4 (waga substancji) 

M e t o d a ta jes t w p r a k t y c e d o ś ć d o g o d n a dla o z n a c z e ń ifossfo-
ru w p r e p a r a t a c h i nozy to fos fo rowych . 

Bardzo d o k ł a d n e wynik i o z n a c z e n i a fosforu otrzymuj«e .'się, 
jeżeli o sad m o l i b d e n o w y w s t an i e wi lgo tnym p r z e d spa len i enn l lub 
suszen iem p o n o w n i e rozpuśc ić w 2,5°/o_°\vym a m o n j a k u , są^czzek 
p r z e m y ć d o k ł a d n i e i o t r z y m a n y roz twór z a d a w a ć powol i kiwiascem 
so lnym do tąd , d o p ó k i p o w s t a j e osad ; do zlewki d o l e w a ć amo>nj jak 
do rozpuszczen ia o s a d u i w ten s p o s ó b o t r z y m a n y p ł y n ojgr jza-
ny d o wrzen ia , z a d a ć m i k s t u r ą m a g n e z o w ą (4), d o d a ć k r o p l ę rcoz-
tworu feno lo f t a l e iny i, d o k ł a d n i e mie sza j ąc , d o l e w a ć z biuireety 
2 ,5%-owy ą m o n j a k do zaba rwien i a c ieczy na ko lor r ó ż o w y , o s t t u -
dz ić i wreszcie d o d a ć jeszcze 2,5° |0-owego a m o n j a k u (L/5 c.zę^ść 
p i e r w o t n e j ob ję tośc i c ieczy) . 

W p o z o s t a w i o n e j do n a s t ę p n e g o dn ia m i e s z a n i n i e t w o r zy; ssię 
o sad , k tóry odsącza się i p r z e m y w a na s ączku 2,5% o w y m aimao-
n j a k i e m do usun ięc ia c h l o r k ó w . M o k r y sączek z o s a d e m urmiie-
szcza się w tygie lku p o r c e l a n o w y m i os t rożn ie s p a l a n a rraałłyrm 
p ł o m i e n i u pa ln ika gazowego , a n a s t ę p n i e na p a l n i k u z drnuichćavwv-
ką do os iągnięc ia s t a ł e j wagi . O s t u d z o n y w e k s y k a t o r z e tygr ie i le ik 
z u t w o r z o n y m p y r o f o s f o r a n e m m a g n e z u waży s ię i i lość os ta t in i teg^o 
prze l icza ( s tosu jąc s p ó ł c z y n n i k 0,2787) ń a 100 g p r e p a r a t u . 

P r z y k ł a d . 

0,3002 (waga osadu) . 0,2787 . 100 
= 20,91$ P. 

0,4 (waga substancji) 

W p r z y p a d k a c h gdy za leży na szybk iem w y k o n a n i u , a m i e e 
w y m a g a n a jest wie lka d o k ł a d n o ś ć o z n a c z e n i a fos foru , m o ż n a i zza-t-
s t o s o w a ć m o d y f i k a c j ę n a s t ę p u j ą c ą : p o z o s t a ł o ś ć p o s p a l e n i u 1 gg 
s u b s t a n c j i i nozy to fos fo rowe j r o z p u s z c z a się (w ko lb i e miairoAweej)) 
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w wodzie i po doprowadzeniu do 250 cm3 bierze się do ozna-
czenia 100 cm3, które zobojętnia się 25% amonjakiem, doda je 
mikstury magnezowej, kroplę fenoloftaleiny i strąca fosforan ma-
gnezowy amonjakiem jak wyżej. 

P r z y k ł a d 
0,2778 (waga osadu) • 0,2787 100 _ J g ^ p 

0,4 (waga substancji) 

Odczynniki: 

1) R o z t w ó r m o l i b d e n o w y . 15 g molibdenjanu amonu rozpuszcza 
się w 65 cm 8 wody w temperaturze 60°, dodaje 40 g azotanu amonu 
i otrzymany roztwór wlewa się do 135 cmJ kwasu a z o t o w e g o 1,15. 
Po 24 godzinach płyn się odsącza. 

2)i R o z t w ó r k w a s u a z o t o w e g o z a z o t a n e m a m o n u . 10 g 
kwasu azo towego 1.4 i 50 g azotanu amonu rozpuszcza się w w o d z i e 
i dopełnia wodą do I 1. 

3 ) li o z t w 6 r a z o t a n u a m o n u 340 g azotanu amonu rozpuszcza się 
w wodz ie i dopełnia do 1 1 

4t) M i k s t u r a m a g n e z o w a . 55 g krystalicznego chlorku magnezu i 105 g 
chlorku amonu rozpuszcza się w wodzie , dodaje parę kropel kwasu 

solnego do wyraźnie kwaśnej reakcji i dopełnia wodą do l 1. 

O z n a c z e n i e f o s f o r u o r g a n i c z n e g o . 

Metoda tu podana , wskazana zresztą już w rozdziale poprzed-
niinn ll), daleką jest od doskonałości , posi łkować się nią jednak 
nno)żnia przy dużej wprawie jako metodą porównawczą. Nie po-
sua ida jąc lepszej metody dla oznaczenia fosforu organicznego 
AW związkach inozytofosforowych, metodę tę należy przyjąć jako 
lko>nieczność-

Potrzebne są dla tego oznaczenia nas tępujące odczynniki : 
1) Ściśle mianowany roztwór FeCl3 , zawierający 0,6—0,8% Fe, przygotowany 

zapomocą rozpuszczenia FeCl3 w 0,6%-owym HCI. 
2) Kwas solny 6%-owy. 

3) W o d n y roztwór 0,3%-owy rodanku amonu. 

W y k o n a n i e . 
Ściśle odważone 0,3—0,5 g. preparatu inozytofosforowego roz-

pjusizcza się w 10 cm 3 6% -owego kwasu solnego (2), doda je się 
110 cm3 roztworu rodanku amonu (3), rozcieńcza wodą do 100 c m ' 
i mniareczkuje roztworem chlorku żelaza (!)• 

!) W. H e u b n e r i H. S t a d 1 e r, Biochem. Z. 64, 422 (1914); Chem 
/ Z e m t r . 1914, II, 590. 
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P o d c z a s mia reczkowania p o w s t a j e cze rwone zabarwienie , zni-
k a j ą c e począ tkowo po zmieszaniu p łynów, po tem ukazuje się biały 
k łaczkowaty osad; od tej chwili mianowany roztwór żelaza dodaje 
się kroplami , obse rwując zabarwien ie płynu nad osadem, a kiedy 
płyn u t r zymuje różowoceglas te zabarwienie w przeciągu 5-ciu mi-
nut, m i a n o w a n i e uważa się za skończone. 

1 mg Fe o d p o w i a d a 1,19 mg fosforu związanego organicznie. 

P r z y k ł a d . 

Przygotowano roztwór FeCl3 w 0,6%-owym HCI i stężenie tego roztworu 
oznaczono jodometrycznie, przyczem ustalono, że w 1 cm3 tego roztworu znajduje się 
0,00718 g Fe, z czego wynika że 1 cm3 roztworu FeCl3 odpowiada 8,24 mg P 
organicznego. 

Odważono 0.5010 g. preparatu inozytofosforowego, do zmiareczkowania któ-
rego zużyto 10,1 cm3 roztworu FeCl3 . Wyliczono zawartość P organicznego 16,61%, 

1 0 , 1 . 0 , 0 0 8 2 4 . 1 0 0 _ 1 6 6 1 0 / p 

0,5010 

O z n a c z e n i e w a p n i a . 

Przesącz , o t rzymany po odsączeniu fos foromol ibdenjanu amo-
nowego, s tęża się na kąpiel i w o d n e j do obję tości 100 cm5, doda j e 
się k rop lę roztworu oranżu mety lowego i zobo ję tn ia amonjak iem 
do pierwszej zmiany ba rwy. Roztwór ten nas t ępn ie zada je się 
k i lkoma cm 3 kwasu octowego, ogrzewa do wrzenia i s trąca wapń 
przez dodan ie 2,5%-owego roztworu szczawianu amonu. Płyn ze 
s t rąconym wapn iem pozos t awia się do opadnięc ia osadu i, po wy-
kla rowaniu się płynu, d o d a j e się jeszcze n ieznaczną ilość odczyn-
nika w celu p rzekonan ia się o pe łnem strąceniu wapnia . P łyn 
z osadem pozos tawia się do dnia nas tępnego , sączy przez mały 
sączek, p rzemywa roz tworem szczawianu amonu i mokry sączek 
z osadem przenosi się do uprzedn io zważonego tygla, spala się 
począ tkowo na r ra łym, a nas tępn ie na s topniowo większym pło 
mieniu pa ln ika gazowego , i wreszcie po przykryciu tygla na pal-
niku z d m u c h a w k ą . P o os tudzeniu tygla w eksyka torze waży się 
ilość o t rzymanego t lenku wapn ia (CaO). 

Ilość tego os ta tn iego przelicza się (spółczynnik 0,7148) na 
zawar tość Ca w 100 g p repara tu . 

P r z y k ł a d . 

0,0575 (waga osadu) • 0,7148 • 100 

0,4 (waga substancji) 
1 0 . 2 7 $ Ca. 
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O z n a c z e n i e m a g n e z u . 

Pozos t a ły po odsączeniu i przemyciu szczawianu wapnia płyn, 
s tęża się w zlewce do momen tu r o z p o c z y n a j ą c e j się krystal izacji , 
p rzenos i go nas tępnie i lościowo do pa rownicy porce lanowej (spłó-
k u j e się osad ze zlewki wodą) i o d p a r o w u j e na łaźni w o d n e j do 
sucha; gdy to nas tąp i umieszcza się pa rown icę na siatce azbe-
s towej i suchą pozos ta łość wyżarza się w celu usunięcia soli 
amonowych . Po os tudzeniu zawartość pa rown icy rozpuszcza się 
w wodz i e zakwaszone j k i lkoma kroplami kwasu solnego, roztwór 
przesącza się, sączek i pa rownicę p r zemywa wodą i przesącz do-
pe łn ia się wodą do 100 cm s ; o t rzymany roztwór z a d a j e się 50 cm3 

5^-owego roztworu fos foranu sodowego, d o d a j ą c doń około 2 g 
s ta łego chlorku amonu , nas tępn ie po dodan iu kilku kropel roz-
tworu fenoloftaleiny ogrzewa się go do wrzenia i, energicznie mie-
sza jąc pa łeczką szklaną , dolewa się kroplami 10^-owy roztwór 
a m o n j a k u do ukazan ia się różowego zabarwienia , wreszcie zada j e 
się 10%-owym roz tworem amon jaku , d o d a j ą c go w ilości odpowia -
d a j ą c e j połowie obję tnośc i płynu. Po os tudzen iu płynu i opad-
nięciu u tworzonego osadu, odsącza się go, p rzemywa na sączku 
2,5%-owym amon jak iem, wilgotny sączek wraz z osadem przenosi 
się do uprzedn io zważonego tygla porce lanowego i spala począt-
kowo na małym, nas t ępn ie na większym płomieniu pa ln ika gazo-
wego, a nas tępn ie żarzy się na palniku z d m u c h a w k ą i po ostu-
dzeniu w eksykatorze waży się. 

Ilość o t rzymanego po wyprażeniu pyrofosforanu magnezu 
(Mg 2 P 2 0 7 ) przelicza się, s tosując spółczynnik 0,21875, na zawar-
tość Mg w 100 g p repa ra tu . 

P r z y k ł a d . 
0,0510 (waga osadu) • 0,21875 ' 1 0 0 _no/ . . = ŁJ^h Mg, 

0.4 (waga substancji). 

O z n a c z e n i e i n o z y t u . 

Dok ładn ie o d w a ż o n ą ilość około 5 g p r epa ra tu inozytofos-
forowego umieszcza się w rurze, za lewa 20 cm 3 10%-owego kwasu 
solnego, rurę za tapia się i ogrzewa przez 10 godzin w 140— 160°, 
przyczem płyn w rurze przybiera ba rwę b runa tną . Po otworze-
niu rury, p łyn rozcieńcza się 20 cm 3 wody, odsącza osad, rurę 
i sączek przemywa wodą i roztwór o t rzymany odpa rowu je się kil-
kakro tn ie z wodą na łaźni wodne j w celu usunięcia chlorowodoru. 
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Otrzymaną po wyparowaniu suchą pozostałość rozpuszcza 
się w 10 cm3 wody, przesącza się do erlenmeyerki, sączek prze-
mywa dwukrotnie wodą w ilościach po 5 cm3 i roztwór w erlen-
meyerce zada je się dziesięciokrotną objętością bezwodnego alko-
holu, poczem mieszaninę w zakrytej szkiełkiem erlenmeyerce po-
zostawia się w spokoju na kilka dni. W tym czasie otrzymuje 
się początkowo bezpostaciowy, a następnie krystaliczny osad, 
który po 4 — 5 dniach odsącza się na małym sączku, przemywa 
alkoholem i na tymże sączku rozpuszcza się w małej ilości wody, 
d o d a j ą c ją porcjami i używając wody ogółem około 10 cm3 . 
O t rzymany przesącz zada je się ponownie siedmiokrotną objętością 
bezwodnego alkoholu z dodatkiem jednej objętości eteru i pozo-
stawia się w przykrytej erlenmeyerce do krystalizacji, która nastę-
puje tym razem wolniej, a którą udaje się przyśpieszyć przez do-
danie kryształku inozytu. Ot rzymane po 4 — 5 dniach kryształy 
odsącza się, przemywa na sączku bezwodnym alkoholem i po wy-
suszeniu w eksykatorze waży się. 

T y m sposobem da j e się określić w przybliżeniu ilość ino-
zytu, zawartego w preparacie inozytofosforowym. Przyjąć należy 
pod uwagę, że przez strącanie i krystal izację traci się pewną ilość 
inozytu, a więc określenie wagowe nie jest ścisłe, choć jest dość 
bliskie rzeczywistości. 

Ot rzymany w ten sposób inozyt ponownie rozpuszcza się 
w minimalnej ilości wody, roztwór odfiltrowuje, zadaje znów bez-
wodnym alkoholem i krystalizuje. Ot rzymane tą drogą kryształy, 
po przemyciu a lkoholem i wysuszeniu w eksykatorze, używa się 
do ilościowego oznaczenia w nich popiołu, jak również do ozna-
czenia ich temperatury topnienia. 

Inozyt spalać się winien bez pozostałości, a temperatura top-
nienia tak wysuszonego inozytu winna być 224—226°. 

Analiza surowców zawierających inozytofosforany. 

Rozpatrując analizę preparatów inozytofosforowych t rudno 
pominąć zupełnie bl iską jej analizę surowców, z jakich ot rzymuje 
się prepara ty inozytofosforowe. W analizie surowców powtarza ją 
się te same właściwie operacje, które opisane są w analizie pre-
para tów inozytofosforowych. 

Surowcami, dostarczającemi preparaty inozytofosforowe, by-
wają przeważnie kuchy różnych nasion oleistych lub otręby 
pszenne i ryżowe. Surowce te przed otrzymaniem z nich prepa-

http://rcin.org.pl



ra tów powinny być uprzednio z b a d a n e . Badanie to polega na 
oznaczeniu wilgoci, popiołu , t łuszczu, fosforu ogólnego i fosforu 
o rgan icznego . 

O z n a c z e n i e w i l g o c i . 

W i l g o ć oznacza się w 5 g surowca przez suszenie w 103° 
w ciągu 5 godzin. 

O z n a c z e n i e p o p i o ł u . 

Pop ió ł określa się przez zwykłe spa lenie 1 g surowca. 

O z n a c z e n i e t ł u s z c z u . 

Oznaczen ie t łuszczu w y k o n y w u j e się w tych p r z y p a d k a c h , 
kiedy surowiec zawiera t łuszcz w zhaczne j ilości. Ma to g łównie 
znaczenie przy kuchach , które w ga tunkach hand lowych b y w a j ą 
przeważnie tylko połowicznie odt łuszczone, a które, zawie ra j ąc 
olej, są surowcem mnie j odpowiedn im i n ieekonomicznym. 

Do oznaczenia bierze się około 10 g surowca sproszkowa-
nego i eks t r ahu je eterem w aparacie S o x h l e t a w gilzie pap ie -
rowej, pok ry te j wewną t rz kawałk iem waty od t łuszczone j . Olej 
zebrany w uprzednio wysuszonej w 103° i zważone j kolbce, (dolna 
część apa ra tu ) suszy się w 95° w ciągu godziny, nas tępnie studzi 
w eksylcatorze i waży. 

O z n a c z e n i e f o s f o r u o g ó l n e g o . 

Do oznaczen ia fosforu ogólnego bierze się 5 g surowca, 
z k tórym pos tępu je się w sposób opisany przy anal izie wyosob-
nionych z surowców prepara tów inozytofosforowych. Oczywiście 
w oznaczeniu fosforu w surowcach zbyteczne jest uc iekanie się do 
metod więcej dok ładnych , wystarcza zupełnie s tosowanie do strą-
cania bezpoś redn io metody z miksturą magnezową . 

O z n a c z a n i e f o s f o r u o r g a n i c z n e g o 

Jeżeli m e t o d a opisana dla oznaczan ia fosforu o rgan icznego 
w prepara tach inozytofosforowych nie może być u w a ż a n a za do-
skona łą i należy się nią pos i łkować tylko jako m e t o d ą porównaw-
czą, to tem samem nie może ona dać dobrych wyników przy 
oznaczaniu fosforu organicznego w surowcu. Z a z n a c z y ć należy, 
że oznaczenie zawartości fosforu w surowcach ogranicza się zwykle 
do określenia fosforu ogólnego, 
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W celu oznaczenia fosforu organicznego w surowcu bierze 
się około 50 g zmie lonego surowca, zalewa 200 cm* 6°|0-owego 
kwasu solnego, pozostawia , mieszając często, w tempera turze po-
ko jowej na 48 godzin , poczem płyn częściowo się odciska i od-
dziela od surowca, nas tępn ie fi l truje się go. Z przesączu bierze 
się 10 cm s , z k tóremi pos t ępu je się według metody op isane j przy 
oznaczeniu fosforu organicznego w prepara tach inozytofosforowych. 

http://rcin.org.pl



Z A K O Ń C Z E N I E . 

Wie lk i e za in te resowanie związkami fosforu, da tu j ące się od 
czasów V a u q u e 1 i n a b y n a j m n i e j nie traci na aktualności ; w dal-
szym ciągu w y k r y w a n e są nowe związki chemiczne , w k tórych fosfór 
odgrywa w a ż n ą rolę. Dzia łan ie f izjologiczne p repa ra tów fosforo-
wych jest bez przerwy t e m a t e m badan ia świata lekarsk iego , pobu-
d z a j ą c e m chemików do dalszych poszukiwań. 

W pośród związków fosforowych dominu jące i lościowo miejsce 
z a j m u j ą związki n ieorganiczne . Wśród organicznych związków fo-
sforu, używanych w lecznictwie, uwyda tn ia j ą się trzy grupy, mia-
nowicie: lecytany, g l icerofosforany i inozytofosforany czyli f i tany, 
o k tórych w pracy n in ie j sze j tak szeroko mówimy. Lecy tany 
z n a j d u j ą się w świecie zwierzęcym, gl icerofosforany m o g ą być 
o t r z y m y w a n e z lecytanów, o t rzymują się j ednak synten tycznie , 
zaś inozytofosforany zna jdu j ą się w świecie rośl innym. Lecy tany 
straciły za in te resowanie świata lekarskiego; g l icerofosforany rów-
nież nie budzą obecn ie pod względem dzia łania f iz jologicznego 
tego zac iekawienia , jakie im rokowano; na tomias t inozytofosforany 
są w pe łnym okres ie s to sowan ia ich jako leku i b a d a n i a pod 
względem chemicznym. Inzytofosforany są wdz ięcznym t e m a t e m 
chemicznym i sądzić należy, że długo nim jeszcze pozos t aną . Jak 
wskazu je prze j rzana w pracy n in ie jsze j l i teratura chemiczna , 
związki inozytofosforowe przeds tawia ją c iekawą grupę, w k tó re j 
wiele jeszcze pozos ta j e do z b a d a n i a i wyjaśn ien ia . 

Pomimo, że l i te ra tura l eka r ska s twierdza , iż p repa ra ty inozy-
tofosforowe p rzeds tawia ją w a ż n ą grupę leczniczą, to j ednak nie 
wy jaśn ione zosta je do tąd , jaki typ związków inozytofos forowych 
powinien być w lecznictwie więce j ceniony. N iewiadomo bowiem, 

Va u q u e I i n, Ann. Chim. 81. 36 (1812). 
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czy rozpuszczalne w wodzie sole kwaśne kwasu inozytofosforo-
wego są lepiej p rzyswa jane przez organizm ludzki aniżeli sole 
oboję tne , n ie rozpuszcza lne w wodzie, ale rozpuszczalne w sła-
bych kwasach , a więc i w kwasie żo łądkowym. 

W o b e c is tnienia różnych kwasów inozytofosforowych, t. j. 
inozytowielofosforowych, pod postacią różnych soli, zna jdu jących 
się w rozmai tych częściach roślin, związki inozytofosforowe nale-
żałoby mianować nazwą zbiorową, mianowicie f i tanami. 

Ana log iczny pod tym względem przykład m a m y ze zna jdu-
jącą się w k a ż d e j komórce żyjącej lecytyną. Lecytyny, z racji 
różnorodnośc i ich pochodzenia , przyjęto mianować nazwą zbioro-
wą — lecytanami . T a nazwa zbiorowa, pomimo, że sp rawa lecy-
tyny i lecytanów jest od wielu lat t r ak towana w l i teraturze sze-
roko i poważnie , musi być uważana za s łuszną i rac jona lną . 
W y d a j e się też s łuszne przypuszczenie, że i sprawa f i tanów 
pozos tan ie jeszcze długo otwartą . 

Lecy tany z f i tanami ma ją dużo cech wspólnych . Je-
żeli obse rwować zachowanie się lecytanów i f i tanów podczas 
p rzechowywania , zauważyć można analogję pod względem ich 
rozpuszczalności , mianowic ie po tęgującą się w miarę czasu prze-
chowywania t rudność rozpuszczania się tych związków. Roz-
puszcza lność lecytanów w p łynach organicznych i f i t anów w wo-
dzie lub w rozc ieńczonych kwasach , zmnie jsza jąca się w miarę 
wzrostu czasu przechowywania , zależna jest od częściowego i po-
s tępującego rozk ładu tych związków. 

Lecytany i f i tany, o t rzymywane z surowców drogą ekstrakcj i 
i wytrącania ulegają p rawdopodobn ie podczas tej przeróbki pew-
nym zmianom chemicznym, które powodu ją inną zupe łn ie roz-
puszczalność tych związków w stanie na tura lnym (w rośl inach) 
i po ich wyosobnien iu . 

Związki inozytofosforowe ulegają z czasem s tarzeniu się 
i rozk ładowi nietylko, gdy zna jdu ją się pod postacią izo lowanych 
z roślin p repara tów, ale również w okresie zna jdowan ia się ich 
w samych rośl inach lub nas ionach oleistych. Rozk ład ten szcze-
gólnie jest widoczny pod wpływem wilgoci, przy pleśnieniu lub 
przy ługowaniu kuchów płynami . W eks takc jach łusek nas ion ole-
istych da j e się obse rwować w pierwszych f rakc jach s tosunek P 
organicznego do P ogólnego bliski 3 do 4, w nas t ępnych jednak 
f rakc jach s tosunek ten s topniowo się zmienia na niekorzyść P or-
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ganicznego i wreszcie we frakcj i końcowej dochodzi do zawar to -
ści wyłącznie P nieorganicznego. 

P r epa ra ty inozytofosforowe, j ako subs tanc je o t r z y m y w a n e 
z roślin, o rgan izmów żywych, pod lega jących wahan iom w swoim 
rozwoju, p o s i a d a j ą sk ład n iezupełn ie j ednakowy; różnice, jakie tu 
istnieją, nie są j ednak zbyt wielkie. Prepara ty inozytofosforowe 
pos i ada j ą dla lecznic twa znaczenie skutkiem obecności w nich 
inozytu i k w a s u fosforowego, które wp ływa ją d o d a t n i o na rozwój 
kości . Badan ia wykaza ły , że inozyt odgrywa tu rolę jak g d y b y 
kata l iza tora , p rzysp iesza jącego asymi lowanie przez o rgan izm fo-
sforu ze związków inozytofosforowych 

Przy rozwi ja jące j się produkcj i p repa ra tów inozytofosforo-
wych i pos t ępach p rak tycznych i anal i tycznych w tej dziedzinie , 
m o ż n a będzie dojść do rac jonal izacj i w s tosowaniu prepara tów 
inozy to fos fo rowych . Sądz ić bowiem należy, że p repara ty inozyto-
fosforowe w przyszłości b ę d ą s tosowane nietylko jako środek lecz-
niczy, lecz również i p rzedewszys tk iem jako środek odżywczy. 
W tym celu p r epa ra ty inozytofosforowe, j ako wyt rzymujące tem-
pera turę 100°, mogą być używane w postaci doda tku do p roduk tów 
spożywczych, a w pierwszym rzędzie piekarskich. 

Myśląc o szerszem zas tosowaniu p repa ra tów inozytofosforo-
wych w przyszłości , można p rzep rowadz ić p e w n ą ana logję w roz-
powszechnien iu ich ze znanym obecnie k a ż d e m u cukrem. Przy-
puszczać bowiem należy, że tak jak po wykryciu i otrzymaniu przez 
Marggraf fa cukru z buraków, był on począ tkowo używany tylko ja-
ko ś rodek leczniczy, nas tępnie już jako odżywczy, a później dopiero 
jako ar tykuł codz iennego użytku, tak też i prepara ty inozytofosfo-
rowe jako subs tanc je odżywcze, zwiększać będą s topniowo ska lę 
ich zas tosowania . P rodukc j a p repa ra tów inozytofosforowych , dla 
k tóre j jako surowiec s łużyć mogą rozmai te części roślin, lub od-
padk i z ich przeróbek, np. kuchy nasion oleistych, wzrośnie praw-
dopodobn ie wkró tce do rozmia rów wielkiej p rodukcj i f abryczne j 
tak , jak w swoim czasie przeksz ta łc i ło się wytwarzanie cukru ze 
sposobu rękodz ie ln iczego do produkcj i a p a r a t o w o m a s z y n o w e j 
w wielkich zak ładach , jakiemi są cukrownie . 

W rozwoju produkc j i p repa ra tów inozytofosforowych powtórzy 
się to, co z n a j d u j e m y w his tor j i rozwoju produkcj i cukru i fabry-
kac j a p repa ra tów inozytofosforowych s tan ie się j edną z gałęzi 
przemysłu rolnego co, przy rac jona lnym wkładz ie kap i t a łów dla 
k ra ju rolniczego, jakim jest Polska , będz ie mia ło wielkie znaczę-
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nie ekonomiczne. Po równan ie cukru t rzcinowego, lub buraczanego 
z inozytofosforanami i nadz ie je zas tosowania tych os ta tn ich 
w przyszłości na dużą skalę, można oczywiście opierać li ty lko na 
ich wartości odżywczej , bowiem cukier pos iada jeszcze poza tem 
wielką wartość smakową , czego w inozytofosforanach nie m a m y . 

Wieloletnie obserwacje praktyczne i anal i tyczne w dziedzinie 
związków inozytofosforowych dały mi możność zgromadzenia ma-
terjału, k tórego część zgrupowałem w pracy niniejszej . Część ta 
przeds tawia d a n e teoretyczne, zebrane z l i teratury związków ino-
zytofosforowych, z dodan i em tylko w niektórych miejscach obser-
wacy j własnych. Pomi jam jednak tutaj moje badan ia , do tyczące 
prak tycznych metod o t rzymywania p repara tów inozytofosforowych. 

Pot rzebę wydan ia niniejszej pracy podyk towa ł mi brak usy-
s t ema tyzowanych danych o prepara tach inozytofosforowych. 

Prof. E. G r y s z k i e w i c z - T r o c h i m o w s k i e m u i Inż. 
M a r j i G e d r o y ć za ba rdzo wyda tną i widoczną pomoc, j aką 
mi okazal i w czasie mej pracy , sk ładam na tem miejscu serdeczne 
podz iękowanie . 
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