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SPOSOB ROZDZIELANIA MIESZANIN ZWIAZKOW ORGANICZNYCH
DO CELOW ANALIZY JAKOSCIOWEJ

w/g H. Staudingera?).

Podzial zwigzkow na grupy polega na rozdzielaniu mieszaniny
zapomocg destylacji na dwie zasadnicze czesci: substancje nisko-
wrzgce (oznaczone dalej przez NW) o temp. wrzenia do 140° i wy-
sokowrzgce (WW) — powyZej 140° oraz nielotne. Kazdg z tych za-
sadniczych czesci dzieli si¢ na dalsze grupy na podstawie rozpu-
szczalno$ci danych zwigzkow w wodzie i w eterze. Do L grupy
nalezg substancje rozpuszczalne w eterze, natomiast trudno Iub nieroz-
puszczalne w wodzie, do II. — rozpuszczalne zardéwno w eterze jak
i w wodzie, do IIl. — nierozpuszczalne w eterze, a rozpuszczalne w wo-
dzie, do IV. — trudno lub nierozpuszczalne w eterze i w wodzie, do
V. za$ substancje, ktore pod dzialaniem wody ulegaja rozkladowi.

Przystepujgc do badania probki w/g przytoczonego nizej schematu,
musimy mieé¢ na uwadze, Ze sposob ten nie obejmuje wszystkich zwigz-
kow organicznych i nie zawsze prowadzi do dokltadnego wyodrebnienia
poszezegolnych sktadnikéw mieszaniny, lecz daje moznos$é zorjentowa-
nia sig co do chemicznego charaktern badanej substancji.

Najpierw nalezy wykonaé szereg wstepnych prob uprzednio
opisanych, a mianowicie: zbadaé jakie pierwiastki wchodza w sklad
substancji, oznaczyé temperature wrzenia (ew. topnienia), w razie mie-
szaniny wykonaé z czeScig probki destylacje frakcjonowana (ew. pod
zmniejszonem cisnieniem), oznaczy¢ rozpuszczalno$é: w wodzie, kwa-
sach, zasadach, eterze i i. organicznych rozpuszczalnikach.

Jest rzeczg bardzo wazng odrazu wyjasni¢ czy mamy do czynienia
z jednym zwigzkiem, czy teZ mieszaning réznych substancyj. Jednorodne
zwiazki stale, ktore topia sie i wra bez rozkladu, posiadajg temperature
topnienia nie ulegajgca zmianie po przekrystalizowaniu, oraz stalg tem-
perature wrzenia. Przy destylacji frakcje poczatkowe i koncowe danego
zwigzku posiadajg te same ciezary wlasciwe i refrakcje. W produktach
technicznie czystych powyZsze wlasciwosci wahaja sie w mniej lub
wiecej waskich granicach.

Wstepne proby destylacji frakcjonowanej oraz rozpuszczalnosci
pozwalaja zorjentowaé sie, czy uda sie¢ rozdzieli¢ badang mieszaning
w tak prosty sposob na poszczegolne skladniki. Przytem zwraca sig
uwage, czy podczas tych czynnoSci nie zachodzi rozklad badanej sub-
stancji. Rozklad podczas rozpuszczania w wodzie powoduje ogrzanie

mieszaniny.

1) H, Staudinger. Anleitung zur organischen qualitativen Analyse. 2 Auf.

mitbearbeitet von W. Frost, 1929,
Berl — Lunge. Chemisch-technische Untersuchungsmethoden, 8 wyd.1931.
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Oddzielanie niskowrzacych od wysokowrzacych
sktadnik 6 w. Wykonaé je nalezy w ten sposob, Ze, wstawiajac kolbke
do wrzacej lazni wodnej, odpedza sie frakcje wrzaca do 100 reszte
destyluje sie pod zmniejszonem ci$nieniem (temperatura lazni 70 --80°).
Odbieralnik nalezy chlodzi¢ mieszaning ozigbiajaca. Te druga frakcje
destyluje sie ponownie juz pod zwyklem cisnieniem i oddziela frakcje
wrzgea do 140°% ktora oznaczyliSmy literami NW oraz powyZej 140°,
ktorg oznaczylismy WW.

Cyframi rzymskiemi, jak wspomniano wyZej, oznaczono grupy
w zaleznosci od rozpuszczalnosci ich w wodzie i w eterze.

Schemat 1.

Podzial na grupy.

Destylacja.
||
Substancje nisLowrzqce—NW. Substancje wysollwwrza,ce — WW.
Wyklécanie z woda. Lugowanie eterem.
I
Nierszu- Bozpuizczal- Roztwor eterowy — Pozoslaloéé —
szczalne newwodzie— WW I, WW II, (WW V). WW I, WW IV.
w wodzie — Wl
\k’ NW II, Wyklocanie z wodg. Lugowanie woda,.
NW I (NW V) I |
Rolztwér Rozitwér Roz{wér Pozosta!loéé—
eterowy — wodny — wodny —
W W ‘
WW I Ww I WW III v

Badanie zwigzkéw niskowrzacych (NW)?).

Najpierw staramy sie rozdzieli¢ je zapomocy destylacji frakcjono-
wanej, stosujgc kolumienke rektyfikacyjna. Gdy dokladne rozdzielenie
nie udaje sie, wowczas badamy osobno na rozpuszczalnos¢ frakeje wrzace
ponizej i powyzej 90 --100° jak rowniez sprawdzamy czy zachodzi roz-
klad pod dzialaniem wody (grupa NW V).

Rozpuszczalnosé nalezy oznaczy¢é wpierw w matej probee, sklocajac
Ja w malym cylinderku z 3-krotng iloscia wody. Gdy objetosé wody
nieznacznie zwigkszy si¢ skutkiem rozpuszczenia w niej niewielkiej ilosci
destylatu, to postepowac dalej w/g niZzej podanego schematu 2), gdy za$
probka calkowicie rozpuszeza si¢ — w/g schematu 3). Gdy rozpusci sie

!) Reakeje niektorych zwiazkéw podane sa w dalszych rozdzialach.
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znaczna czeS¢ probki, reszte destylatu nalezy skiocié z 5-=-10-krotng
iloscig wody i osobno badaé cze$¢ rozpuszczalng i nierozpuszczalng
w wodzie w/g schematow 2) i 3). Do powyZszego rozdzielania zwykle
lepiej braé nie czysta wode, lecz nasycony roztwor soli.

Gdy w probce sa obecne zwigzki, nalezgce do grupy NW V (bez-
wodniki lub chlorobezwodniki kwaséw), wyodrebni¢ je mozna zapomoca
destylacji frakcjonowanej. Poza tem mozna dziala¢ na te zwiazki aniling
na zimno; otrzymane tg droga pochodne oddzieli¢ zapomocg destylacji
lub tez rozlozy¢ je, dodajac wody, powstale kwasy oddzieli¢ od reszty
sktadnikow w zwykly sposob.

NW I. Substancje rozpuszczalne w eterze, natomiast trudno i nierozpu-
szczalne w wodzie. Schemat 2. .

A. Zwigzki wybitnie kwasne — nie wystepnja w grupie
NW L

B.Zwiazki stabo kwas$ne: alifatyczne zwiazki nitrowe i mer-
kaptany w grupie tej wystepuja.

C. Zasady — nie wystgpuja w grupie NW L

D. Substancje obojetne: alifatyczne estry i acetale, paralde-
hyd, ketony (Cy do Cg), alifatyczne etery, alkohole (C, do C;), weglo-
wodory, pirol, estry kwasow azotowego i azotawego, pochodne chlorow-
cowe alifatyczne (chloroform i t. p.), chlorobenzen, alifatyczne zwiazki
zawierajace siarke (siarczek wegla) w grupie tej wystepuja.

Poszczegélne skladniki, wchodzace do grupy NW I, nalezy po-
nownie rozdzieli¢ zapomocg destylacji frakcjonowanej z kolumienks.
Gdyby frakcje zawieraly jeszcze zwigzki rozpuszczalne w wodzie, usu-
ngé¢ je wyklocajac wielokrotnie z woda, a nastepnie wodny roztwor
wykloci¢ z eterem (lub frakcjonowaé) celem unikniecia strat skladnikow
trudno rozpuszezalnych w wodzie, nalezgcych do tej grupy.

Zwiazki o charakterze kwaséw usungé przez wyklocenie z 2n-tu-
giem.

Obecnosé alkoholow stwierdza si¢ i wyodrebnia je zapomoca bez-
wodnika ftalowego.

Estry zmydla sie przez gotowanie 1--2 godzin z 10°/p-ym wod-
nym lugiem potasowym. Otrzymang warstwe alkalicznego roztworn
bada sie na obecno§é kwasow; nieraz, po zakwaszeniu kwasem siarko-
wym, wystepuje charakterystyczny zapach, zwykle za$ ekstrahuje sig
eterem w ciggu 12+ 24 godzin w przyrzadzie ekstrakcyjnym i utozsamia
kwasy. Otrzymane z estrow nizsze alkohole moga pozostaé¢ w warstwie
niezmydlonej, skad wymy¢ je nalezy woda, polaczyé z roztworem alka-
licznym, wydestylowaé i ntoZsamié. Alkohole nierozpuszczalne w wodzie
mozna wyekstrahowaé eterem i wyodrebnié w postaci kwasnych ftalanow.

Gdy w badanej mieszaninie sg obecne pochodne chlorowcowe, ktore
ulegaja zmydleniu pod dzialaniem tugu (co latwo stwierdzi¢ w odreb-

nej probece przez zmydlenie 5°/-ym roztworem NaOH w alkoholu
Analiza jako§ciowa. 15



226
Schemat 2.

NW L Substanc_]e rozpuszczalne w eterze trudnoinie-
rozpuszczalne w wodzie.

Wyisze alkohole, estry, wyzsze ketony, etery, weglowodor pochodne chlorow-
cowe (reszta zwigzkow tej grupy nie uwzgle mcna)

Dzialanie bezwodnikiem kwasu I'talnweFO i destylacja (wyklocanie z eterem).

I
Dest!vlal. Pozostalo$é.

|
Zwigzki, ktére nie J'eagowaly z kwasem Kwasne ftalany alkoholowe.
ftalowym.

Zmydlanie lugiem I(Ilub stezonym HCI).
|

|
Roztwor alkaliczny Pozostalosé,

(kwa|§uy).
Produkty zmydlenia Reszta(wyzsze alko-
estrow: hole ze zmydlonych
kwasy NW II i niZ- estrow).

sze alkohole NW II.

Wyktocanie z roz-
tworem NaHSO,4

|
Rozlwér&aHSO, Pozostatosé.
+os|ad.
Zwiazki ketonowe Etery,weglowodo-
z NaHSO,. ry,chlort:lwcopm
chodne

|
Wyklocanie mla lsteéanym HCIL

I |
Roztwér w HCIL Pozostalosé.

Etery. Weglowodor 0-
¥ chodne chlormz::gwe

Zmydlanie lugiem
sp I?tusowym, zada-

nie uiqﬂosmqwody
| |
Roztwor wodny. Pozostalosé.
Produkty zmydlenia Weglowm!lory, chlo-
chlorowcopochod- rowcopochodne
nych alkylowych. arylowe.
|
Sulfonowanie.
I |
Roztwor kwasny. Pozostalosé.

I |
Weglowodory aro- Weglowodory alifa-
matyczne, chlorow- tyczne.
copochodne arylo-

we.
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metylowym — powstaja odpowiednie sole sodowe), to estry nalezy
zmydlaé steZonym kwasem solnym.

Ketony wydziela si¢ w zwykly sposob przez dzialanie stezonym
NaHS0;. Wodny roztwor lub zawiesing zwigzkow z NaHSO, zadaje sig
sodg, gotuje i ekstrahuje ketony eterem. Nastepnie celem ufoZsamienia
mozna otrzyma¢ z nich pochodne (semikarbazony lub p-nitrofenylohy-~
drazony).

Nizsze etery jak np. etylowy mozna oddzieli¢, dodajac kroplami
do silnie ozigbionej cieczy dymiacego kwasu solnego, w ktorym eter
rozpuszeza sie. Wyzsze etery mozna zmydli¢ 50°/;-ym kwasem jodowo-
dorowym, w kwasie solnym nie rozpuszczaja si¢ one. Do utoZsamienia
przemytych i wysuszonych nad sodem eterow moze stluzyé¢ oznaczanie
cigzaru wlasciwego i refrakcji.

Alifatyczne pochodne chlorowcowe moZna zmydlié¢ hugiem, ofrzy-
mujgc odpowiednie weglowodory. Jodopochodne tworzg sole z dwume-
tyloaniling lub trojmetyloaming, oraz estry z p-nitrobenzoesanem sre-
browym.

Weglowodory nienasycone odbarwiajg roztwoér bromu w siarczku
wegla, a takze zalkalizowany sodq roztwér nadmanganianu potasowego,
przyczem wydziela si¢ MnO,.

Weglowodory aromatyczne nie dajg tych reakeyj, rozpuszezajg sig
i sulfonujg przy sklocaniu i stabem ogrzaniu z 10°,-ym oleum, poczem
daja sie regenerowac. Mozna je (lub ich chlorowcopochodne) nitrowac,
a nastepnie rozdestylowaé.

Weglowodory nasycone nie reaguja z przytoczonemi odczynnikami.

Acetale i paraldehyd mozna rozlozy¢ przez ogrzewanie z rozcien-
czonym kwasem solnym, wystepuje zapach aldehydu. Estry kwasow
azotawego i azotowego latwo ulegajg zmydleniu. Pirol, tiofen, siarczek
wegla daja reakcje opisane w dalszych rozdzialach. Olejki gorczyczne
rozréZzniamy na podstawie ich ciezaru wlasciwego i refrakeji oraz prze-
prowadzajgc je w pochodne tiomocznika.

NW II. Substancje fatwo rozpuszczalne w wodzie i w eferze. Schemat 3.

A. Zwigzki wybitnie kwasne: nizsze kwasy thiszczowe
(ew. nitrometan) wystepuja w tej grupie.

B.Zwigzki stabo kwasne—nie wystepuja w grupie NW IL

C. Zasady: alifatyczne aminy, zasady pirydynowe oraz

D. Substancje obojetne: aldehydy, nizsze ketony i alkohole,
nizsze nitryle rownieZ wystepuja w tej grupie.

Kwasy i zasady jednoczes$nie nie moga znajdowac sie w tej grupie,
gdyz nie tworza soli wrzgcych ponizej 140°.

15*
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Schemat 3.

NW II. Substancje rozpuszczalne w wodzie i w eterze.

Kwasy, zasady, aldehydy, ketony, alkohole, estry (acetonitryl nie uwzgledniony),

Destylacja lub wyklocanie z eterem po zakwaszeniu kwasem solnym.

I
Roztwor |w kwasie. Destylat lub wyciag eterowy.
Zaslady. Reszta zwiazkow.

|
Zobojetnianie soda i destylacjla, lub wykl6canie z eterem.

Destylat lub Pozostaloéé Jub
wyciag eterowy. roztwérl wodny.
Aldehydy, ketony, Kwasy.

alkohole, estry.

Dzialanie chlorowodorkieml p-nitrofenylohydrazyny.

|
Osad. Destylat przesgczu.

Zwigzki a;deh dow Alkohole, estry.
i ketonow.

Nasycanie wodnego roztworu chlorkiem wapniowym.

Roztwor. Goérna warstwa.

I
Alkohole. Estry.

Kwasy lub zasady zobojetnia si¢ ostroznie i dokladnie lugiem, lub
do bardzo slabo kwasnego odczynu kwasem solnym. Substancje obo-
jetne wyodrebnia si¢ wtedy zapomocg destylacji lub wykldocania z eterem.

Gdy chodzi o wyodrebnienie kwasow z wodnego roztworu, zakwa-
sza si¢ go kwasem solnym i ekstrahuje w odpowiednim przyrzadzie
eterem w ciggu dluZszego czasu. Eterowy wyciag suszy si¢ nad bez-
wodnym siarczanem sodowym i odpedza ostroznie eter w mozliwie ni-
skiej temperaturze. W celu utozsamienia moZna przeprowadzié kwasy
przez ogrzanie z aniling lub toluidyng w anilidy lub toluidydy. Od kwasu
mrowkowego mozna oddzieli¢ inne kwasy po uprzedniem jego utlenienin.
Gdy sg tylko kwasy wyzsze od mréwkowego, mozna wprost zobojetnié
wodny roztwor, odparowaé go do suchosci, podziataé chlorkiem tionyluy,
nastepnie aniling, otrzymuje si¢ anilidy.

Obecnosé siarki $§wiadczy o tiokwasach.

Roztwory wodne zasad, zawierajacych azot, moga posiadaé albo
obojetny odczyn jak pirydyna i jej homologi (utozsamié mozna je w po-
staci pikrynianéw), albo odczyn alkaliczny jak aminy alifatyczne i pi-
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perydyna. Do utoZsamiania moga shlizy¢ pochodne benzoylowe, a dla
amin trzeciorzednych — pikryniany.

Aldehydy i ketony mozZna straci¢ z wodnego roztworu badanej
grupy zwigzkow zapomoca wodnego roztworu chlorowodorku p-nitro-
fenylohydrazyny. Alkohole i estry dajg si¢ wtedy wydestylowaé z zobo-
jetnionego przesgczu.

Ketony i alkohole w nieobecnosci aldehydow i estréw mozna roz-
dzieli¢, gotujgc mieszaning okolo godziny z nadmiarem chlorku p-nitro-
benzoylu i odpedzajac nast¢pnie ketony. Mala zawarto$é wody nie prze-
szkadza reakeji.

Aldehydy od ketonow roéznig sie dzialaniem na amonjakalny roz-
twor azotanu srebrowego. Aldehydy stracajq sie natychmiast z wodnych
roztworéw zapomocg chlorowodorku p-nitrofenylohydrazyny, ketony za$
po krotkiem ogrzaniu.

Mieszaning, pozbawiong aldehyd6éw i ketonéw, bada si¢ w czesci
probki na obecno$é estrow zapomocy zimydlania mianowanym lugiem.

0d alkoholéw w roztworze wodnym estry udaje si¢ czesto oddzieli¢
przez wysalanie tych ostatnich chlorkiem wapniowym. Alkohole wyod-
rebnia¢ mozna po traktowaniu ich bezwodnikiem ftalowym.

Alkohole nienasycone redukujg odrazu roztwor nadmanganianu,
alkohole nasycone redukujg go stopniowo po dluzszem staniu.

Substancje obojgtne, zawierajace azot — nitryle — zmydla si¢ 18°/,-ym
kwasem solnym lub 20°/,-ym lugiem potasowym, poczem stwierdzié¢
mozna obecno§¢é amonjaku i utoZsamié ofrzymany kwas.

NW III i NW IV. Substancyj niskowrzacych nierozpuszczalnych w eterze
lecz rozpuszczalnych w wodzie, oraz nierozpuszézalnych i w eterze i w wodzie
nie spotykamy.

NW V. Zwiazki ulegajace rozktadowi pod dziataniem wody.

Po wykonaniu wstepnych préb, stwierdzajacych obecno$é substan-
cyj nalezgeych do grupy NW V, badamy probke na bezwodnik octowy,
chlorowcobezwodniki alifatycznych kwasow i izocyjanki.

Badanie zwigzkéw wysokowrzgcych (WW).

Po oddzieleniu substancyj wysoko- od niskowrzacych (jak wyzej)
bada si¢ je w malej probee na rozpuszezalnosé i rozklad pod dziala-
niem wody. Rozpuszczalno$é substancyj stalych stwierdza sie po odpa-
rowaniu paru kropel eteru lub wody, ktoremi traktowalo sig te sub-
stancje. Podzial na grupy na podstawie rozpuszeczalnosci nie zawsze
jest wyrazny.

W celu oddzielenia grup WW I i WW II od WW III i WW IV
tuguje si¢ pozostalosé po odpedzeniu bardziej lotnych skladnikow, jeden
raz z 10 = 15-krotng iloscig eteru, a nastepnie jeszcze dwa razy, biorge
3 =~ 5-krotng jego ilosc.



230

Gdy za§ mamy roztwér wodny substancji, a wige tylko grupy
WW II i WW IIJ, to pierwsza z nich (WW II), rozpuszczalna rowniez
i w eterze, ekstrahujemy w ciagu kilku godzin eterem w przyrzadzie
ekstrakeyjnym.

W celu oddzielenia grupy WW I od WW II odpedzamy eter, po-
zostatosé lugujemy 5 -~ 10-krotng ilo$cig wody, nastepnie saczymy i prze-
mywamy niewielkq iloscia wody.

Gdy za$ mamy ciecz, nierozpuszczalng w wodzie, nalezaca do grupy
WW 1 i checemy oddzieli¢ ja od warstwy wodnego roztworu grupy
WW II, to rozpuszczamy wpierw te ciecz w malej ilo$ci eteru, oddzie-
lamy w rozdzielaczu, a nastepnie warstwe eterowa przemywamy kilka-
krotnie malemi ilo§ciami wody.

Rozdzial grup WW III i WW IV uskuteczniamy, dzialajac
10 = 15-krotng iloScia wody, ew. slabo podgrzane;j.

Grupe WW V wyodrebniamy zapomocg opisanych wyzej metod
fizycznych, lub tez dzialajagc wodg albo aniling.

WW I. Substancje fatwo rozpuszczalne w eterze, natomiast trudno lub
nierozpuszczalne w wodzie. Schematy 4 i 5.

A. Zwigzki wybitnie kwasne: wyZsze kwasy tluszczowe,
alifatycznoaromatyczne kwasy oraz takie produkty podstawienia, ktore
zawieraja grupe: nitro, amino, hydroksy (OH), oraz nitro- i chlorowco-
fenole.

Kwasy te tworzg sole sodowe po skloceniu z kwasnym weglanem
sodowym oraz z 2n-roztworem sody.

B. Zwigzki stabo kwasne — takie, ktore z wyzej wymienio-
nemi odczynnikami nie tworza soli, natomiast daja je z 2n-lugiem:
fenole, naftole, produkty ich podstawienia, polgczenia enolowe, pochodne
imin kwasow.

C. Zasady: aromatyczne, wyzsze alifatyczne i produkty ich pod-
stawienia,

D. Substancje obojetne: aldehydy, alkohole, stabo zasadowe
aminy, aminy i anilidy kwaséw, estry, zwiazki nitrowe, ketony, etery,
weglowodory i chlorowcowe pochodne.

Czes¢ ') badanej probki w roztworze eterowym wyklocamy z 2n-tu-
giem oraz cze$¢ z 2n-kwasem. Obserwujemy jednoczes$nie, czy nie
zachodzi zesmalanie lub utlenianie na powietrzu (pociemnienie).

Roztwor eterowy wyklocamy kazdorazowo w ciagu kilku minut
ze stezonym kwasnym weglanem sodowym, nastepnie z 2n-soda,
2n-tugiem i z 2n-kwasem solnym. Niektore estry moga ulec zmydle-
niu pod dzialaniem lugu, a niektore aminy kwasow i anilidy rozkladajg
si¢ w obecnosci kwasu. Wodne wyciggi wykloca sie z eterem w celu

') Ze wzgledu na mozliwa obecnoé§é substancyj, ulegajacych rozkladowi pod
wplywem przytoczonych odezynnikdow.,
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Schemat 4.

WW I Substancje rozpuszczalne w eterze, trudno
i nierozpuszczalne w wodzie.
Kwasy, fenole, zasady, substancje obojetne.

Wyklocanie roztworu eterowego z kwasnym weglanem
sodowym.

| |
Roztwoér wodny.  Roztwor eterowy.

Mocne kwasy. Reszta.

|
Wyklbca|n}e z sodg.

I I
Roztwér wodny.  Roztwér eterowy.

Stabe kwasy, Reszta.
niektore fenole.

Wyklécanlleli z lugiem,

I I
Roztwor alkaliczny. Roztwoér eterowy.

Stabo kwasne fenole. Zasady, substancje
obojetne.

Wyklocanie z lkrvasem solnym.

|
Roztwor kwasny.  Roztwor eterowy.

I I
Zasady. Substancje obojetne.
Schemat 5.

oczyszczenia ich od substancyj do§é trudno rozpuszezalnych w wodzie.
Nastepnie alkaliczne wyciagi zakwasza sie (mozliwie niezwlocznie, aby
unikngé rozkladu), a kwasne alkalizuje. Gdyby wydzielily si¢ przytem
substancje stale, nalezy je odsgczyé, a ciekle oddzieli¢ w rozdzielaczu
po wykloceniu z eterem. Otrzymane wodne roztwory nalezy wyklocié
z eterem, chociazby po zalkalizowaniu lub zakwaszeniu nie dalo sig
zauwazy¢ wydzielania nierozpuszczonych substancyj. Aromatyczne ami-
nokwasy strgcaja sie podczas ostroZznego zakwaszania alkalicznego
roztworu, a przy dalszem dodawaniu kwasu rozpuszczaja si¢ ponownie.
Przed wyklocaniem z eterem tak mocno zakwaszonego roztworu lepiej
dodaé octanu sodowego.

Gdyby wstepna proba wykazala zesmalanie sie lub silne pociem-
nienie probki zadanej cieczg alkaliczng, co mogloby $wiadezyé o obecnosci
aminofenoli lub chinonéw, wowezas nalezy je pierwej wyklocié z kwa-
sem solnym. Aminofenole daja sie zamieni¢ wtedy w ich pochodne,
przez traktowanie roztworu w kwasie solnym chlorkiem benzoylu, przy
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jednoczesnem ostroznem alkalizowaniu cieczy lugiem lub kwasnym
weglanem sodowym. Gdyby za$ probka podczas tego wyklocania z tu-
giem ciemniala w dalszym ciggu wskutek utleniania na powietrzu wie-
lowodorotlenowych fenolow, nalezy rozdzielacz wypelni¢ albo azotem,
albo takg iloscia eteru, aby byl wypelniony prawie calkowicie cieczy,
otrzymany za§ wodny wyciag wlaé bezposrednio do 2n-kwasu solnego.

Gdyby juz podczas wyklocania wydzielity sie osady soli, np. sole
sodowe wielonitrofenolow lub wyzszych kwasow tluszezowych, albo
chlorowodorki zasad, wowczas naleZy ostroznie zlaé obydwie warstwy
przez saczek i odsgczone sole zbadaé oddzielnie.

W celu usuniecia otrzymanych podczas wyklécania emulsyj mozna
oddzieli¢ klarowne warstwy, a do emulsji dodawaé kroplami spirytusu,
czasami pomaga dodanie NaCl lub chlorku wapniowego. Gdy przytem
straci si¢ osad soli, to przemywa si¢ go starannie eterem i bada
oddzielnie.

Roztwory soli zwiazkéw wybitnie kwasnych, otrzymane podczas
wyklocania z kwasnym weglanem i z sodg, bada sig lgcznie. Najpierw
nalezy wydzieli¢ kwasy i oznaczyé pierwiastki (poza C i H), wchodzace
w ich skiad jak azot i i

Zwigzki wybitnie kwas$ne. Ogélny i latwy sposob wyod-
rebniania poszczegolnych kwasow nie jest znany; do wskazowek przy-
toczonych w rozdziale o kwasach mozna dodaé¢ nastepujgce uwagi.

Aminokwasy mozna wyodrebnié przez wylugowanie probki 2 n-HCl
(nie stabszym) i nastepne dodanie do roztworu octanu sodowego i wy-
klocenie z eterem.

Czasami mozZna rozdzielié¢ kwasy, stosujac rézne rozpuszezalniki,
jak eter naftowy, benzen, goraca wode i i, nastepnie zapomocg frakcjo-
nowanej krystalizacji lub, gdy sa obecne kwasy o roéznej mocy —
frakcjonowanego strgcania kwasem mineralnym roztworu alkalicznego.
Ciekle kwasy udaje si¢ czasami rozdestylowaé, nalezy tylko uprzednio
sprawdzi¢é w odrebnej probee, czy nie nastepuje przytem rozklad,
czesciej stosuje sie destylacje w prozni lub z parg wodna.

Inne sposoby polegaja na estryfikacji np. alkoholem metylowym
z chlorowodorem.

Kwasy ciekle oraz topniejgce ponizej 100° bada si¢ nadmanganianem
potasowym. Roztwory ich, zadane nadmiarem sody albo nie dzialajg
redukujagco na KMnO, jak nasycone kwasy tluszczowe, lub alifatyczno-
aromatyczne (charakterystyczne dla nich sg anilidy), albo redukuja go
Jjak kwasy nienasycone.

Chlorowce spotykane w tych substancjach $wiadeza o obecnosci
chlorowcopochodnych wyzszych kwasow ttuszczowych lub chlorowco-
fenolow; siarka — o obecnosci tiofenolu.

Kwasy stale dzielimy na:

1) nie redukujgce nadmanganianu i nie dajgce barwnych reakcyj
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z chlorkiem Zelazowym. NaleZzg do nich kwas benzoesowy i jego homo-
logi, etery i estry fenolokwasow, aromatyczne ketonokwasy i inne.

2) Nie wykazujace reakeji z chlorkiem Zelazowym, natomiast redu-
kujgce nadmanganian potasowy — sg to kwasy nienasycone, jak np.
kwas cynamonowy. UtoZsami¢ je moZemy przez wytworzenie polaczen
ich z bromem, ich amin lub anilidow.

3) Reagujace z chlorkiem Zelazowym: a) rozpuszczalne w roztwo-
rach kwasnego weglanu sodowego — fenolokwasy. Ogrzane z wapnem
dajag zapach fenolu. Charakterystyczne sg ich acetylo- lub benzoylo-
pochodne. b) Nierozpuszczalne w kwasnym weglanie sodowym: fenole
np. wanilina, wielowodorotlenowe fenole, alizaryna (charakterystyczne
dla nich sg pochodne benzoylu).

Kwasy, zawierajgce azot: a) aromatyczne aminokwasy rozpuszczalne
w rozcienczonym kwasie solnym, lecz nie w octowym. b) Aromatyczne
nitrokarboksylowe kwasy i slabo zasadowe aminokwasy nierozpu-
szczalne w rozcienczonym kwasie solnym. c¢) Nitrofenole i nitronaftole
posiadajgce barwe zolta, sole ich sa zabarwione mocniej. Reakcje
z chlorkiem zelazowym (ew. w roztworze alkoholowym) dajg tylko te,
ktore posiadaja jedng grupe nitrowa. d) Aminy i anilidy dwu- i wielo-
karboksylowych kwasow, posiadajacych wolng grupe —COOH, np. kwas
oksaminowy, ktore nie rozpuszczajg sie w rozcienczonym kwasie solnym.

Chlorowce spotykamy w odpowiednich produktach podstawienia
fenolow i kwasow; siarke — w kwasie tiosalicylowym i tionaftolach.

Zwiazki o charakterze skabo kwas§nym. Substancje wy-
dzielone po zakwaszeniu alkalicznego roztworu, bada si¢ na obecnos¢
w nich poszczegolnych pierwiastkow i zapomocq reakeji z chlorkiem
zelazowym.

Mieszanine staramy sie rozdzieli¢ zapomoca frakcjonowanej desty-
lacji lub krystalizacji, szczegélnie z wody albo eteru naftowego. Fenole
mozna nieraz rozdzieli¢ na podstawie roZnicy rozpuszczalnosci ich soli
wapniowych. Fenoloaldehydy oddzielié mozna zapomoca kwasnego
siarczynu sodowego, daja one réwniez, jak i zwigzki enolowe, (B-dwu-
ketony, estry B-ketonokwasow), fenylohydrazony lub pochodne pirazo-
lonu i pirazolu, poza tem semikarbazony trudno rozpuszczalne w eterze.

Estry fenolokwaséw mozna zmydli¢ lugiem (w atmosferze azotu)
i otrzymane kwasy oddzieli¢ od fenolow, stracajgc te ostatnie z alka-
licznego roztworu zapomocy kwasu weglowego.

Naftole Iqczgq sie z alkoholem metylowym, zawierajagcym chloro-
wodor, a niezmienione podczas tej reakcji fenole oddzieli¢ tugiem.

Aminofenole oddzielamy jak podano wyzej.

Krezole poddaje si¢ dzialaniu siarczanu metylu, nastepnie utlenia
nadmanganianem potasowym. Otrzymany kwas anyzowy — przechodzi
do wodnego roztworn.

Z substancyj zawierajacych azot spotykamy tu: nitrofenole (prze-
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waznie meta-, gdyz orto- i para- przechodzg zwykle do roztworu zalka-
lizowanego sodg), prostsze zwigzki hydroksyazowe, ktore daja si¢ zre-
dukowaé na aminy i aminofenole, poza tem niektore anilidy kwasow
oraz aminofenole.

Do tej grupy naleza tez chlorowcofenole.

Zasady. Gdy wodna zawiesina zasad, wydzielonych po zalkali-
zowaniu kwasnego roztworu, zabarwia fenoloftaleing, to sa obecne
aminy alifatyczne, alifatycznoaromatyczne lub hydroaromatyczne.

Rozpuszezamy je w kwasie solnym i zobojetniamy lugiem wo-
bec lakmusu. Wskutek tego slabe zasady wydzielajg si¢ i moZna je
wyklocié z eterem, mocne za$ zasady pozostajg w postaci soli (np.
benzyloamina, dziesigciowodorochinolina, pochodne acetylowe i benzo-
ylowe i inne).

Na fenoloftaleing nie dzialajg zasady aromatyczne, pochodne hydra-
zyny i cykliczne zasady.

Na obecnos§é pierwszo-, drugo- i trzeciorzednych amin badamy
roztwor zapomocy reakcyj z kwasem azotawym i i

Pierwszorzedne aromatyczne aminy jak anilina i jej homologi, na-
ftyloaminy, parafenylenodwuamina, benzydyna i niektére zwigzki ami-
noazowe mozna acetylowaé ogrzewajac z bezwodnikiem octowym i kro-
pla stezonego kwasu siarkowego. Do tej grupy nalezg rowniez: m- i p-ni-
troaniliny, dajace sie zredukowaé na dwuaminy; chlorowcoaniliny, ktére
zachowujg si¢ jak odpowiednie zasady i aminofenole, ktore po acety-
lowaniu, rozpuszczajg si¢ w tugu (odrdZnienie od innych acetylowych
pochodnych amin),

Drugorzedne aromatyczne aminy, przewaznie pochodne metylowe,
etylowe i benzylowe wspomnianych pierwszorzednych amin, tworzg
charakterystyczne pikryniany.

Trzeciorzedne aromatyczne aminy i heterocykliczne zasady, prze-
waznie dwumetylo- i dwuetylopochodne pierwszorzednych amin, chino-
lina i akrydyna. Przylaczajg one jodek metylu lub kwas pikrynowy.

Fenylohydrazyna i produkty podstawienia jej tworza chlorowo-
dorki przewaznie trudno rozpuszczalne w wodzie, jak rowniez charakte-
rystyczne fenylohydrazony.

Zwigzkiobojetne, proby wstepne. Cze$é roztworu eterowego
przemywamy nieco woda, suszymy nad siarczanem sodowym i odpe-
dzamy eter. W odrebnych probkach, jak zwykle, oznaczamy azot, chlo-
rowce i siarke, nastepnie wykrywamy aldehydy i ketony zapomoca
stezonego NaHSO, i i. W obecnosci azotu wysuszony roztwor czesci
probki nasycamy suchym, gazowym HCI, przytem mogg sie stracié chlo-
rowodorki zasad. Poza tem badamy czy chlorowcopochodne ulegaja
rozkladowi pod dzialaniem lugu. Nastepnie probujemy destylowad,
W prozZni ew. po usunieciu aldehydow.

Aldehydy i takie ketony, ktére sg bardziej zdolne do reakeyj.



Schemat 5.
WW I Substancje obojetne.

Aldehydy, alkohole, stabo zasadowe aminy, aminy i anilidy kwasow, estry, pola-
czenia nitrowe oraz chlorowcowe, ketony, etery, weglowodory i inne.

Wyklécanie roztworu eterowego z kwasnym siarczynem sodowym.

|
Roztwor wodny i osad. Roziwor imaterm.vjf.

Zwiazki aldehydow Reszta.
i niektorych ketonow
z kwasnym siarczy-

nem.

Dzialanie bezwodnikiem

ftalowym, rozpuszcza-

nie w eterze, wykloca-
nie z soda.

! |
Roztwor eterowy. Roztwor wodny.

Reszta. Kwasne ftalany
alkoholowe.

Przepuszczanif lgazowego HCL

Osad. Roztwor eterowy.

Chlorowodorki sta- Estry, chlorowco-
bych zasad, aminy alkyle i reszta.
i anilidy kwasow.

Zmydlanie NaOH, [ub stezonym HCI,
wyklécanie z eterem.

[
Roztwdrl eterowy. Roztwor alkaliczny.

Chlcrowcon{kyle, zwigzki Kwasy NW ll, WW -1V,
nitrowe i i. Alkohole NW I, fenole, alkohole NW II,
WW 1 z estrow (wydziela WW III z estrow.
sie w zwykly sposob).

Zmydlanie roztworem K;COs.

I
Kwasy, aldehlydy, alkohole Zwiazki nitrowe, ketony i i.
z chlorowcoalkylow,

Redukcja zapomocq Sn - HCI,
traktowanie eterem.

I l
Roztwor eterowy. Roztwor kwasny,

Ketony, eteryii. Aminy z nitrowych zwigzkow.

Dalszy ciqg na stronie nastepnej.



236
Dalszy ciqg schematu 5.

Dzialanie chlorowodorkiem
hydroksyloaminy i lugiem,
traktowanie eterem.

| |
Roztwér alkaliczny. Roztwor eterowy.

Oksymy ketonéw. Etery fenolowe,
weglowodory i i.

Rozszczepianie jodowo-
dorem, traktowanie
eterem, wyklocanie

z lugiem.
l T
Roztwor eterowy.  Roztwor a|kaliczny. Lotne.
I
Weglowodory, Fenole z eterow.  Jodki alkyl(lnw z eterdow.
chlorowcoaryle.

usuwa si¢ najpierw przez wielokrotne wyklocanie ze stezonym NaHSO,.
Produkt reakcji przemywa sie eterem. Aldehydy i ketony mozna zre-
generowaé przez ogrzewanie z rozcienczonym kwasem siarkowym lub
z wodg barytows. UtoZzsamiaé¢ je mozna w postaci pochodnych — feny-
lohydrazonéw, semikarbazonéw. Ketony wydziela si¢ réwniez w po-
staci oksymow.

Pozostaly po oddzieleniu aldehydow probke, poddaje sie, o ile to
jest mozliwe, destylacji frakcjonowanej w prozni, albo tez ciala stale
probuje rozdzieli¢ rozpuszezajac w eterze naftowym lub goracej wodzie.

Gdyby si¢ powyzsze proby nie udaly, postepujemy wedlug sche-
matu 5.

Alkohole oddzielamy sposobem opisanym w innem miejscu.

Bezwodny eterowy roztwor, oziebiony w lodzie, nasycony suchym
gazowym HCI, daje osad chlorowodorkéw stabo zasadowych amin,
amin kwasowych, anilidow i i. Niektoére aminy i pochodne amin kwa-
séw nie stracaja sie od HCL Przy postepowaniu tem estry moga ulec
zmydleniu, szczegélnie w obecnosci wilgoci. Zwiazki nienasycone i ni-
tryle mogg przylgezyé HCI i t. d. Osad sgczymy natychmiast i przemy-
wamy eterem. Kwasny przesgcz wlewamy natychmiast do wody i wy-
klocamy dla usuniecia HCI.

Chlorowodorki rowniez niezwlocznie rozkladamy woda. Dla utoz-
samienia np. o- i p-nitroaniliny dwuazonuje si¢ i sprzega w kwasnym
roztworze z R-sola. Z innych amin otrzymuje si¢ odpowiednie po-
chodne. Aminy i anilidy kwaséw oraz ich pochodne rozkladamy przez
gotowanie w ciggu 510 godzin z 10-krotna iloscig stezonego HCI. Po
rozcienczeniu wodg albo odsgczamy wytrgcone kwasy lub niektore
chlorowodorki zasad, albo ekstrahujemy kwasy z wodnego roztworn
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eterem w przyrzadzie ekstrakeyjnym, a zasady wyodrebniamy po
zalkalizowaniu.

Obecnosé estrow stwierdza sie przez oznaczenie liczby zmydlenia.
W razie ich obecnosci mozna zmydlaé, gotujac 1--3 godziny z roztwo-
rem KOH w alkoholu metylowym. Wigksza cze$¢ alkoholu metylowego
odpedza sig, pozostalos¢ za$ rozcienicza wodg. Gdy wydzieli si¢ przy-
tem osad, rozpuszcza si¢ go w eterze, warstwe eterowg przemywa
woda w celu usuniecia alkoholu metylowego i po odpedzeniu eteru
destyluje. O ile temperatura wrzenia w stosunku do materjalu wyjscio-
wego ulegla zmianie to z estrow powstaly alkohole, ktére utozsamia
sie w zwykly sposob. Gdy zmiana temperatury wrzenia jest nieznaczna,
to albo estrow nie bylo, albo otrzymane alkohole majg te sama tem-
perature wrzenia co i estry. Ten ostatni przypadek jest mozliwy tylko
witedy, gdy kwas zwigzany w postaci estru jest niskowrzagcy. Mozna to
stwierdzié na podstawie zapachu estru, ktory powstanie po dodaniu
stezonego kwasu siarkowego do malej probki alkalicznego roztworu.
Gdy estry sa obecne, to po oddzieleniu trudno rozpuszczalnych alko-
holéw, nalezy zakwasi¢ alkaliczny roztwoér, wytrgcone stale kwasy od-
sgezyé, ciekle wyklocié z eterem. O ile za§ nic sie nie wydzieli, nalezy
ciecz ekstrahowaé eterem w ciggu 6 godzin w przyrzadzie ekstrakcyj-
nym. W wodnym roztworze mogg pozosta¢ kwasy i alkohole nieroz-
puszczalne w eterze lecz rozpuszczalne w wodzie, ktore bada si¢ wedlug
schematu WW IIL. Niewykrycie tym sposobem alkoholow nie dowodzi,
ze ich niema zupelie, moga by¢ bowiem obecne alkohole niskowrzace
nalezace do grupy NW II, wtedy zmydla¢ nalezy lugiem wodnym
i alkohole odpedzic. '

Jednoczesnie zachodzi zmydlenie bezwodnikow kwasow i nitrylow,
a takZe niestrgconych kwasem pochodnych amin kwasow. W obecnosci
laktonéw nie powstaja alkohole, po zakwaszeniu za$ alkalicznego roz-
tworn moga ponownie utworzyé si¢ laktony.

Gdyby obecne w probee chlorowcopochodne ulegaly dziataniu tugu,
zmydlaé nalezy przez wielogodzinne gotowanie ze steZzonym kwasem
solnym. Po zmydleniu estrow kwasem, dzialamy na zwigzki chlorow-
cowe, reagujagce z lugiem, roztworem weglanu potasowego, poczem
otrzymujemy odpowiednie alkohole, aldehydy, ketony lub kwasy, ktore
naleza do grupy NW 1. Pierwsze trzy rodzaje polaczen trafiaja do
wyciagu eterowego substancyj obojetnych, kwasy za$ wyodrgbniamy
po zakwaszeniu roztworu.

Zwiazki nitrowe, azowe, azoksy i hydrazo mozna redukowaé¢ cyng
i kwasem solnym na aminy. Nitrowe zwigzki rozpuszczaja si¢ w ste-
zonym kwasie siarkowym (co odréznia je od weglowodorow).

Weglowodory utozsamiamy przytoczonemi w innem miejscu me-
todami, korzystajac z ich wlasciwosci fizycznych, stosunku do roztworu
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KMnO, zalkalizowanego sodg, zdolnoéci do tworzenia pikrynianow,
nitrowania i sulfonowania.

W niektérych chlorowcopochodnych chlorowce mozna oddzieli¢
przez gotowanie z 2n-tugiem w alkoholu metylowym. Sg to przewaznie
polgczenia alifatyczne lub aromatyczne, posiadajace chlorowce w lan-
cuchu bocznym. Nie ulegaja rozkladowi w tych warunkach zwigzki
aromatyczne z podstawionym chlorowcem w pierscieniu. W celu utoz-
samienia mozna je poddawac nitrowaniu, a chlorowcotolueny utleniaé¢
na pochodne kwasu benzoesowego przez gotowanie z 5°,-ym KMnO,.
Do tej grupy nalezy tez aromatyczne aldehydy, kwaséne estry, alkohole
i inne z podstawionemi chlorowcami.

Zwigzki, zawierajgce chlorowce i azot w postaci aminowej, badamy
jak odpowiednie zasady azotowe.

Siarke zawierajq: tioetery i tioestry o charakterystycznych zapa-
chach, mozna je utlenia¢ lub zmydlaé; nastepnie estry kwasu siarko-
wego, latwo ulegajgce zmydleniu, oraz estry alifatycznych i aroma-
tycznych kwasow sulfonowych, ktore rowniez bada si¢ po zmydleniu.

Siarke i azot zawierajg oleje gorczyczne i pochodne amin kwasow
sulfonowych.

WW II. Substancje fatwo rozpuszczalne w eterze i w wodzie. Schemat 6.

AiB Zwiazki kwasne: niektore kwasy tluszczowe, ketono-
kwasy, alkoholokwasy, kwasy nienasycone, dwukarboksylowe, chlorow-
cotluszczowe i inne, aromatyczne aminokwasy, wielowodorotlenowe
fenole, zwiazki o charakterze enolowym.

C. Zasady: alifatycznoaromatyczne aminy, aromatyczne dwu-
aminy, aminofenole.

D:Substancje obojetne: niektore estry i zwigzki, zawiera-
jace grupe OH, laktony, furfurol, aminy i anilidy kwasow, oksymy,
wodnik chloralu i i

Po wykonaniu zwyklych wstepnych prob (jak i w poprzednich
grupach), przystepujemy do rozdzielania wedlug schematu 6, gdyz de-
stylacja frakcjonowana i rozpuszczanie nie dajg pozagdanych wynikow.

Kwasy oddzielamy lugiem o takiem steZeniu, aby roztwoér zawieral
okolo 8°, NaOH. Zasady i substancje obojetne ekstrahujemy eterem
w przyrzadzie ekstrakcyjnym. Z wielowodorotlenowemi fenolami i in-
nemi, ktére ciemnieja podczas sklocania alkalicznego roztworu, nalezy
pracowa¢ w atmosferze azotu,

Aminofenole w alkalicznym roztworze zesmalajg sie, nalezy wiec
wpierw mocno zakwasié¢ probke i wyekstrahowaé kwasy i substancje
obojetne. Nastepnie zas, po zobojetnieniu roztworu kwasnym weglanem
sodowym i slabem zakwaszeniu kwasem octowym, mozna wyekstra-
howaé zasady i aminofenole eterem w atmosferze azotu.

Kwasy i wielowodorotlenowe fenole daja sie rozdzielié, gdy be-
dziemy nasycaé ich alkaliczny roztwor dwutlenkiem wegla; fenole
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Schemat 6.

WW II. Substancje rozpuszczalne w wodzie i w eterze.

Kwasy, aromatyczne aminokwasy, wielowodorotlenowe fenole,
aminy, aminofenole, aminy kwasow, zwiazki posiadajace grupe OH.

Rozpuszezanie w lugu, ekstrakeja eterem.

i
Roztwor alkaliczny.

Kwasy 1 fenole.

Nasycanie CO,
i ekstrakcja eterem.

[
Roztwor eterowy.

Zasady, aminy kwa-
sow i 1

Nasycanie suchego
eterowego rozlwo-

ru gnzoﬁym HCL

Roztwor Roztwor Roztwor ete- Osad.
eterowy. wodny. rowy.
Fenole. Kwasy. Substancje Chlorowodorki
obojetne, nie- amin i amin
ktore aminy kwasOw.
kwasow.
Rozpuszczanie
w 2n-HCl,
ekstrakcja eterem.
! l .
Roztwor ete- Roztwor
rowy. kwasny.
Aminy kwasow. Zasady.

(czeSciowo rowniez aminokwasy) mozna wyekstrahowaé potem eterem.
Mozna tez na alkaliczny roztwor podziala¢ chlorkiem benzoylu, ktéry
daje pochodne fenoléw, a z kwasami nie reaguje. Kwas benzoesowy
oraz benzoylowane przy tej czynnoéci hydroksykwasy stracaja si¢ po
zakwaszeniu i daja si¢ wyekstrahowaé eterem.

Aromatyczne aminokwasy mozna wyekstrahowaé eterem ze stabo
kwasnych (HCl) roztworéw (udaje sie to lepiej po dodaniu octanu
sodowego). Od cial nie posiadajacych zasadowego charakteru oddzieli¢
je mozna przepuszczajac przez roztwor chlorowodor.

Kwasy mozna ugrupowaé na podstawie ich reakecyj z chlorkiem
zelazowym. Wyraznej reakeji z tym odczynnikiem nie daja nastgpujace
"kwasy: alifatycznoaromatyczne hydroksykwasy, zawierajace grupe OH
w bocznym lancuchu, np. kwas migdalowy, ktore utleniane nadman-
ganianem daja kwas benzoesowy i jego pochodne. Alifatyczne kwasy:
a-ketonokwasy, np. pirogronowy i lewulinowy, kwasy takie utleniaja
si¢ pod dzialaniem KMnO, oraz tworzg nitrofenylohydrazony. Nienasy-
cone kwasy alifatyczne np. krotonowy, ktorych sole bardzo latwo utle-
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niaja sie nadmanganianem potasowym. Kwasy thuszczowe jak maslowy
i walerjanowy, ktore KMnO, nielatwo utlenia. Kwasy dwukarboksy-
lowe np. kwasy malonowy, glutarowy. Hydroksykwasy np. kwas gli-
kolowy, mlekowy.

7 chlorkiem Zelazowym reaguja: mocne kwasy jak wielohydro-
ksybenzenokarboksylowe; slabe kwasy jak kwasy alifatycznoaroma-
tyczne, lub alifatyczne o budowie enolowej oraz wielowodorotlenowe
fenole (ktorych alkaliczny roztwér ciemnieje na powietrzu).

Zasady, aminy kwasow i oksymy stracaja si¢ z eterowego roz-
tworu kwasem solnym. Dwa ostatnie rodzaje zwigzkow moZna wyeks-
trahowaé eterem z ich roztworu w 2n-HCl, przytem jednak ulegajg
one czesciowemu rozkladowi. Do zasad tych nalezq takie, ktore barwig
fenoloftaleine, jak wyzsze alifatyczne i alifatycznoaromatyczne aminy
(benzyloamina) i aminoalkohole oraz takie, ktore jej nie zabarwiajg.
Do tych ostatnich nalezg aminofenole i aromatyczne dwuaminy, z kto-
rych m- i p-fenylenodwuaminy posiadajg odczyn alkaliczny na lakmus.

Wsrod substancyj obojetnych spotykamy takie, ktére zawieraja
grupe OH jak pinakony, etery i estry gliceryny z wolng grupg OH,
dwuoctany gliceryny i glikolu, laktony i furfurol. Nastepnie niektore
aminy i anilidy kwasow, oksymy, wodnik chloralu i chlorohydryny.

WW IIl. Substancje trudno lub nierozpuszczalne w eterze, natomiast
fatwo rozpuszezalne w wodzie. Schemat 7.

A. Zwigzki wybitnie kwas$ne: alkoholokwasy, dwu- i wielo-
karboksylowe kwasy i kwasy sulfonowe.

B. Zwigzki stabo kwaéne — nie wystepuja w tej grupie.

C. Zasady: aminoalkohole i wieloaminy.

D. Substancje obojetne: wielowodorotlenowe alkohole, cu-
kry, aminy kwasow i ich pochodne, jak acetamid i mocznik. Sole orga-
nicznych kwasoéw oraz zasad. Alifatyczne aminokwasy, betaina.

Gdy probka badana stanowi roztwér wodny, najpierw odparownje
si¢ ja, najlepiej w prozni (odparowanie bywa zwiazane ze stratami nie-
ktorych zwigzkow), a nastepnie bada na obecno$é poszczeg6lnych pier-
wiastkow, zwracajac rowniez uwage na obecno$é metali i sktad popiotu.
Stwierdzi¢ nalezy, czy obecne chlorowce lub siarka wystepuja w po-
staci jonéw, czy sa w polgczeniu organicznem. Ogrzanie matej probki
z sodg pozwala wykryé amonjak i lotne zasady. Utozsamianie nie
zawsze daje si¢ uskutecznic wobec trudnoSci oczyszczania, a takze
wskutek nastepujacego rozkladu wielu zwiazkow tej grupy, co powo-
duje niewlasciwe wyniki oznaczen temperatur topnienia i wrzenia.

Fizyczne sposoby rozdzielania, jak np. destylacja w prozni, dajg
si¢ rzadko zastosowaé, moZna prébowaé rozpuszczaé poszczegdlne
skiadniki w réZnych rozpuszczalnikach.

Gdy powyisze sposoby zawodzy, postepuje sie wedlig przytoczo-
nego schematu 7, przytem jednak, wyodrgbniajac jedne substancje
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niszczymy czesto inne, ktére nastepnie naleZy oznaczyé w nowej
probee.

Po zakwaszeniu probki rozcienczonym kwasem solnym otrzymu-
jemy kwasy i fenole z grup WW I i WW IV, wyrugowane z ich soli. Za-
kwaszony i przesaczony roztwor ekstrahujemy w ciggu 8 godzin ete-
rem (wielocukrowce ulegng hydrolizie). Z wyekstrahowanych kwasow
mozna oddzieli¢ zapomoca destylacji niskowrzace od wysokowrzacych.
Kwasy z grupy WW III pozostang wraz z resztg zwigzkow w wodnym
roztworze. W celu wyodrebnienia tych kwasow alkalizujemy mocno
roztwor wodorotlenkiem barowym, przez co stracamy sole barowe prze-
waznej czeSci kwasow grupy WW III i niektore stale i ciekle za-
sady WW 17).

Te ostatnie oddzielamy przez wyklocanie roztworu z eterem,
przyczem rownieZ czeS¢ zasad rozpuszezalnych w wodzie i w eterze
NWII i WW II przejdzie do eteru, skad moZna je usungé przemywajac
roztwor eterowy woda. Wyciagg wodny lgczymy z roztworem baryto-
wym, odsgczamy sole barowe, a przesacz ekstrahujemy w ciggu kilku
godzin eterem. Po odpedzeniu etern staramy sie utozsamié zasady, spo-
sobem opisanym w innem miejscu.

Gdyby wstepna proba wykazala. obecno$é soli niskowrzacych
zasad np. amonjaku, metyloaminy i innych, to oznacza si¢ je w od-
rebnej probce. Ogrzewanie alkalicznego roztworn moze spowodowaé
rozklad cukrow, amin kwasow i i.

Sole barowe mozna rozlozy¢é albo kwasem solnym i nastepnie
dlugo ekstrahowaé kwasy eterem, przyczem jednak nie wszystkie kwasy
przejda do wyciggu eterowego, albo tez rozklada sie je bardzo malym
nadmiarem rozcienczonego kwasu siarkowego, osad odsgcza, a nadmiar
kwasu usuwa, dodajgc kroplami wodorotlenku barowego (sprawdzaé
kazdorazowo w odsgczonej probee czy calkowicie usunigto kwas siar-
kowy). Po odsgczeniu siarczanu barowego pozostaje roztwor, z ktorego
mozna odparowaé wode i badaé na obecnosé réznych kwasow.

Alkaliczny roztwoér po odsgczeniu straconych soli barowych, za-
wiera rozpuszczalne sole barowe niektorych kwasow i reszte zwiazkow,
nalezagcych do grupy WW IIL Po dokladnem zobojetnieniu rozcien-
czonym kwasem siarkowym odparowuje si¢ wode w prozni, ogrzewajac
na Yazni wodnej. Traci si¢ przytem cze$¢ gliceryny, glikolu i i.

Pozostalo$¢ wygotowuje sie kilkakrotnie z bezwodnym alkoholem,
przytem pozostaja nierozpuszczone niektore cukry i sole barowe kwa-
sow mlekowego, jablkowego, kwasow sulfonowych i i. Mleczan barowy
nieraz pozostaje w postaci rozpuszczalnej w alkoholu.

) W obecnosci soli wapniowych stracaé nalezy soda, przytem wypada osad
CaCO;y i niektére zasady. Po odsaczeniu osadu i wyklocenin z eterem, zakwaszamy
stabo sole sodowe kwasem solnym i strgcamy jak uprzednio nadmiarem Ba(OH),.

Analiza jako$ciowa. 16



Schemat 7.

WW III. Substancje nierozpuszczalne w eterze,
rozpuszczalne w wodzie.

Alkoholo-, amino- i wielokarboksylowe kwasy, zasady, aminy
kwasow, wielowodorotlenowe zwiazki, sole.

Zakwaszanie wodnego roztworu kwasem solnym.
| |

Oslad. Rozltwér.

Kwasy if‘entl'le WWILIV. Bes.lzta.

Wyklécanie z eterem. Ekstrakcja eterem w ciaggu 6 godzin,

S % | I

Roztlwér. Osl?d. ROZtWéI! wodny. Roztwor eterowy.

leas Kwas Kwasy NW II i WW IL

i fenole i fenole

WW L WW IV, Dest?(liacja.

|
NisLo- Wysoko-
wrzgce. wrzgce.

Kwasy Kwas
NW IL WW II

Kwasy WW III, zasady NW, WW I-=-1II,
substancje obojetne.

Alkalizowanie Ba(OH),, wyklocanie
z eterem, odsgczanie,

l

|
Osad. Roztwor wodny. Roztwor eterowy.

Sole bamwle wiekszo- Sole barowe niekto- Zasady:NW II, WW L, II,

§ci kwasow WW III. rych kwasow WW III,
zasady WW 111, sub- Destylacja.
stancje obojetne. |1

I
Nislko- Wysoko-
wrzgce. wrzace.

Zasad Zaslady
NwWIL WwWw]I IL

Zobojetnianie kwasem
solnym, odparowanie
wody (w prozni), wygo-
towanie ze spirytusem.

' Il
1
Pozostalosé. Roztwor spirytusowy.

| l
Sole barowe niekto- Zasady WW III, aminy
rych kwasow WW III, kwasow, substancje
niektore weglowodany obojetne.

Ciqg dalszy na stronie nastepnej.
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Dalszy ciqg schematu 7.

Zadanie spirytusowym
roztworem kwasu pi-

krynowego.
| d f
Roztwoér spirytusowy. Oslad.
Pikryniany amin niz- Pikr{niany zasad
szych kwasow, wielo- WW III i wiekszosci

wodorotlenowe zwiazki. amin kwaséw WW IIL

Odparowanie do sucho-
$ci, lugowanie maly
ilo cizj; T.rndy.

I
Pozostalto$é. Roztwor wodny.

Pikryniany amin niz- Zwiazki
szych kwasow. wielowodorotlenowe.

Ze spirytusowego roztworu stracamy osad pikrynianéw zasad oraz
amin kwasow; z przesgczu odparowujemy alkohol i wylugowujemy wodg
wielowodorotlenowe zwiazki. Zasady i aminy kwasowe daja si¢ roz-
dzieli¢ zapomocy frakcjonowanej krystalizacji pikrynianow.

Cukry, gliceryne i podobne zwigzki wykrywamy zapomoca sposo-
bow opisanych dalej.

Kwasy mozna strgcaé z obojetnego roztworn, nie wodorotlenkiem
barowym, a octanem olowiawym. Zawiesine odsgczonego osadu soli
rozklada sie siarkowodorem, co pozwala otrzymaé wolne kwasy orga-
niczne. Z przesgczu rowniez latwo usuwa si¢ siarkowodorem olow.

Do tej samej grupy naleza miedzy innemi nastepujace kwasy:
szczawiowy, bursztynowy, trojkarballylowy, maleinowy, mlekowy, jabl-
kowy, cytrynowy, winowy, $luzowy.

Na dzialanie nadmanganianu mniej odporne sg kwasy, zawiera-
jace wigkszq liczbe grup OH. Pomiedzy soba roznig si¢ te kwasy roz-
puszczalno$cig soli wapniowych, barowych i olowiawych, a takze wla-
sno$ciami soli srebrowych.

Sulfonowe kwasy aromatyczne i ich sole moZna zamieni¢, przez
zadanie pieciochlorkiem fosforu, na chlorki kwasow, a nastepnie, dzia-
lajagc na te ostatnie amonjakiem lub aniling, otrzymuje si¢ aminy
lub anilidy kwasow. Poza tem sulfonowe kwasy dajg sie rozlozyé¢ za-
pomocy ogrzania ze stezonym kwasem solnym lub 20°/,-wym kwasem
fosforowym, lepiej pod ci$nieniem w temperaturze 150--180° a nastepnie
mozna idertyfikowaé otrzymane weglowodory.

Sulfonowe kwasy fenolow i naftoléw nie daja chlorkéw kwasowych.

Do zasad spotykanych w tej grupie naleza wieloaminy, aminoal-
kohole i niektore inne zasady jak cholina, piperazyna, guanidyna, szescio-

metylenoczteroamina i i.
16*
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7 obojetnych substancyj spotykamy wielowodorotlenowe alkohole,
jak: glikol, gliceryna i i, cukry, nast¢pnie aminy kwaséw i pochodne
ich jak acetamid, mocznik i i

Wsrod soli spotykamy trzy rodzaje: a) sole kwasow nieorga-
nicznych i organicznych zasad, b) sole kwaséw organicznych lub feno-
l6w i zasad nieorganicznych oraz c) sole organicznych zasad i kwasow.

a) Odezyn obojetny roztworu soli kwasoéw nieorganicznych $wiad-
czy, 7e zasada jest alifatyczna, kwasny za§ — Ze aromatyczna. Gdy do
roztworu soli dodamy 2n-lugn i wydzieli si¢ zasada wolna, to moze
ona naleze¢ do grupy WW I lub WW IV. Gdy za§ wyglad cieczy nie
zmieni si¢, to moga byé obecne sole lotnych amin (réwniez i amonjaku)
lub tez amin nalezgcych do grup WW II i WW III, poza tem, nie
przechodzgce do eteru, sole aminokwasow i zesmalajace si¢ sole amino-
fenolow.

b) Sole kwasow organicznych, nie zawierajacych azotu, po zakwa-
szeniu mogg wydzielié rozpuszczalne w eterze kwasy lub fenole z grupy
WW I lub nierozpuszczalne w eterze z grupy WW IV. Gdy kwasy po-
zostaja w roztworze, to moga naleze¢ do przechodzgcych do eteru
z grupy NW II i WW II, oraz nie przechodzacych do niego z WW III,
ktore mozna stracié w postaci soli barowych i olowiawych.

Podobnie zachowuja si¢ sole kwasow zawierajacych azot. W roz-
tworze wodnym pozostajg aminokwasy, przechodzace do eteru po do-
daniu octanu sodowego.

Ponadto mozna spotkaé tutaj zawierajgce siarke sole merkaptanow,
tiofenolow, tiokwasow i ksantogenianéw, po zakwaszeniu ich wystepuja
zapachy merkaptanow lub siarkowodoru. Nastepnie spotkaé mozna po-
lgczenia aldehydéw i ketonow z kwasnym siarczynem sodowym, ktore
po zakwaszeniu dajg zapach dwutlenku siarki oraz sole kwasow alky-
losiarkowych i kwasow sulfonowych.

Siarke i azot zawieraja np. sole sacharyny, aromatycznych amino-
sulfonowych kwasow, rodanki, sole kwasow sulfonowych, azobarwnikow
i wielu innych barwnikow.

¢) Z soli kwaséw i zasad organicznych oraz z soli amonowych po
zadaniu tugiem wydzielaja sie zasady, a po zakwaszeniu — kwasy.

Sole wewnetrzne: betainy i alifatyczne aminokwasy; daja one
zwykle charakterystyczne zwiazki miedziowe, mozna tez z nich otrzy-
ma¢ pochodne benzoylowe.

WW IV. Substancje trudno lub nierozpuszczalne i w eterze i w wodzie.
Schemat 8.

AiB. Zwigzki kwasne: wielokarboksylowe kwasy, wysoko-
czgsteczkowe aminy kwasow i nitrokarboksylowe kwasy, pochodne
fenoléw, kwasy sulfanilowe i inne.

C. Zasady: wysokoczasteczkowe aromatyczne.

D. Substancje obojetne: wysokoczasteczkowe weglowodory,
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szczegblnie o pierScieniach skondensowanych i ich pochodne, -aminy
i anilidy kwasow, fenylohydrazony i inne.
Nierozpuszczalne sole.

Schemat 8.

WW 1IV. Substancje trudno lub nierozpuszczalne
i weterze i w wodzie.

Kwasy, fenole, zasady, substancje obojetne, sole.

Ogrzanie z 2 n-HCI (do
|

0°), saczenie na zimno.

|
Roztwor kwasny.

Kwasy i fenole WW 1II i III,
chlorowodorki zasad NW II,
WW I do IV.

Ekstrakq}a eterem
w ciagu 5I godzin.

[
Roz!wbr Roztwor

eterowy.  kwasny.

Kwasy Kwas

i fenole WW III,

WW II zasad,

(NW II). NW 1I,
W\?}fvl do

|
Alkalizuje si¢ soda,
ekstrahuje eterem.

11

|
Roztwor

|
Pozostalosé.

Kwasy i fenole \I‘JW I, IV, chlorki
i siarczany zasad WW I, IV, sub-
stancje obojetne.

Ogrzewanie z NaOH,
Sgczenle na zimno,

[{ozt!w()r Pozositalﬂﬁé.

alkaliczny.
Kwas Zasady
i fenole WW I, IV,
WW I, IV. substancje
obojetne.
Rozdziela-
nie eterem.

Lugowanie eterem.

I
Roztlwbr Pozostalo$é.

Roztwor Osad.
eterowy. w sodzie. eterlowy.

Zasady Kw!asy Zasad Zasad Zasady
NW 11, WW I,  Ww IV. WW L WW 1V,
WW I, II.  zasady substancje

Www I‘,II obojetne.

Rozdziela- (por. sche-
nie zapo- mat 7).
moca de-

stylacji
lub lugo-

wania

woda.

Gotowanie z kwasem
solnym.
i

Roztlwér Pozosla}oéé.
kwasny.

Zaslady Substancje
WW IV.  obojetne.

Przeprowadza sie zwykle wstepne proby i oznacza po zagotowaniu
substancji z roztworem sody oprocz katjonow roéwniez anjony nieor-
ganiczne. Trudno rozpuszczalne sole rozklada sie przez slabe ogrzewa-
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nie z 2 n-kwasem solnym, a nastepnie z 2n-tugiem. Chlorowodorki zasad
tej grupy sa przewaznie trudno rozpuszczalne w kwasie solnym. Nato-
miast kwasy i fenole rozpuszczajg sie w 2n-lugu, co pozwala je latwo
oddzieli¢ od nierozpuszczalnych zasad i substancyj obojetnych. Wigkszosé
fenolow tej grupy mozna z alkalicznego roztworn straci¢ dwutlenkiem
wegla. Niektore zasady daje si¢ oddzielic od substancyj obojetnych
przez wielokrotne wygotowanie z rozcienczonym kwasem solnym.
Reszte substancyj probujemy rozdzielié przez rozpuszezanie ich w roz-
nych rozpuszczalnikach.

7 kwasnych substancyj rozpuszczajg si¢ w roztworze kwasnego
weglanu sodowego: wielokarboksylowe kwasy jak fumarowy, adypi-
nowy, ew. bursztynowy, $luzowy, kamforowy, kwasy aromatyczne jak
ftalowy, galasowy i inne.

Nierozpuszczalne w NaHCO; lecz rozpuszezalne w NaOH niekiedy
i w sodzie: hydroksyantrachinony, alizaryna i inne.

Z substancyj, zawierajacych azot, spotykamy kwas hipurowy, tyro-
zyne, aromatyczne nitrokarboksylowe kwasy, pochodne fenolow jak
wielonitrofenole i nitronaftole, hydroksyazowe pochodne (charakteryzuje
je zabarwienie zmieniajgce sie po dodaniu lugu), iminy kwasow i ich
pochodne, np. imina kwasu ftalowego; zwiazki heterocykliczne jak iza-
tyna, kwas barbiturowy, kwas moczowy, kafeina, pochodne pirazolonowe,
kwas cyjanurowy, a takze p-aminofenol.

Nastepnie spotykamy chlorowcowe pochodne kwasoéw, nalezgcych
do tej grupy.

Siarke zawierajg: kwasy aminobenzeno- i aminonaftalenosulfonowe,
kwasy sulfanilowy i naftionowy, sacharyna i i.

Wsréd zasad, nalezgcych do grupy WW IV, spotykamy keton
Michlera, pochodne benzydyny, aminoantrachinony, zwigzki amino-
azowe oraz wiele barwnikow.

Do substancyj obojetnych naleza: weglowodory wysokoczgstecz-
kowe, oraz o pierScieniach skondensowanych jak antracen, produkty
polimeryzacji nienasyconych weglowodorow, jak kauczuk i produkty
kondensacji styrenu (przewaznie rozpuszczalne w benzenie i toluenie);
wysokoczgsteczkowe ketony jak antrachinon; bezwodniki jak bezwodnik
kwasu ftalowego oraz produkty polimeryzacji aldehydow.

Azot zawieraja aromatyczne zwigzki jedno- i wielonitrowe np.
nitroantrachinony i i.; aminy i anilidy kwasoéw; fenolohydrazony, osa-
zony, ketoazyny; zwigzki heterocykliczne jak karbazol oraz pochodne
izatyny.

Nastepnie naleza do tej grupy chlorowcopochodne przytoczonych
substancyj obojetnych i zawierajace siarke: sulfony, sulfoaminowe po-
chodne, dwufenylotiomocznik.

WW V. Substancje, ulegajace rozktadowi pod dziataniem wody.

Substancje, nalezgce do tej grupy, ulegaja rozkladowi nietylko pod
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dzialaniem wody, kwaséw i zasad nieorganicznych, lecz nieraz i od or-
ganicznych kwaséw i zasad, a takze alkoholow i fenolow.

Po wykonaniu wstepnych prob, staramy si¢ je rozdzieli¢ zapo-
mocg zwyklych fizycznych sposobow. Poza tem poddaje sie je dzia-
laniu aniliny lub wody i bada sie otrzymane produkty rozkladu.

Spotykamy w tej grupie niektore estry, bezwodniki kwasowe,
(z ktorych aromatyczne sg stosunkowo dosé trwale), laktony i wrazliwe
na alkalja chinony.

Azot zawierajg izocyjanki, oksymy oraz zasady Schiffa (wrazliwe
na dzialanie kwasow).

Chlorowcopochodne — chlorobezwodniki kwasow, trojfenylochlo-
rometan i chlorek pikrylu.

Zawierajgce siarke: siarczan metylu, chlorobezwodniki kwasow
sulfonowych, oleje gorczyczne i inne.

CHARAKTERYSTYKA ANALITYCZNA POSZCZEGOLNYCH
GRUP ZWIAZKOW ORGANICZNYCH.

WEGLOWODORY.

Reakcje charakterystyczne, wspolne dla wszystkich weglowodorow,
nie sa znane, jedynie zapomocg analizy pierwiastkowej mozna stwier-
dzié, ze substancja sklada sie wylaeznie z wegla i wodoru.

Weglowodory nie rozpuszezajg si¢ w wodzie, przewaznie trudno
rozpuszczaja sie w spirytusie, do$¢ ratwo w eterze etylowym, natomiast
wszystkie rozpuszczaja sie w eterze naftowym i w benzenie,

Weglowodory nasycone szeregu metanu C,Hg, 4.

Spotykamy je glownie w gazie ziemnym, ropie naftowej, wosku
ziemnym i smole z wegla brunatnego. Wystepuja one w postaci gazow,
cieczy i cial stalych. Nizsze weglowodory destyluja bez rozkladu pod
normalnem ci§nieniem, wyzsze, poczynajac od CgoH,, — tylko w prozni.

W celu odrézniania i oddzielania weglowodoréw nasyconych szeregu
metanu od innych weglowodoréw, oprocz naftenowych, korzystamy z ich
odpornosci na dzialanie stezonego kwasu siarkowego na gorgco
oraz dymigcego (10°/, SO;) kwasu siarkowego na zimno lub przy sla-
bem ogrzaniu. Weglowodory nienasycone i aromatyczne podczas wyklo-
cania z nadmiarem kwasu rozpuszcza sie i zostang usuniete z miesza-
niny. Natomiast oleum na goraco rozpuszcza wszystkie weglowodory.



