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Kwasy dwukarboksylowe aromatyczne.

Kwasy ftalowe CgH,(CO:H),.

o-Ftalowy kwas ogrzany mocno z niewielkg iloScig rezorcyny
i stezonego kwasu siarkowego tworzy fluoresceine. Po rozciencze-
niu woda i zalkalizowaniu nadmiarem lugu otrzymuje si¢ charaktery-
styczng fluorescencje (odroznienie m- i p-kwasow).

Nierozpuszczalno$é w chloroformie odréznia kwas o-ftalowy od
kwasu benzoesowego.

m-Ftalowy kwas (izoftalowy). Po zakwaszeniu jego soli kwasem
octowym strgca si¢ charakterystyczny osad (poréwnac z olrzymanym
osadem z czystego preparatu).

Sol barowa latwo rozpuszeza sie¢ w wodzie, co odréZnia go od o-
i p-kwasow.

p-Ftalowy kwas (tereftalowy) jest znacznie trudniej rozpuszezalny
w wodzie, z czego korzysta si¢ do oddzielenia od o- i m-kwasow. Po
zagotowaniu z wodg wigksza czgs¢ p-ftalowego kwasu pozostanie nie-
rozpuszczona.

Rozpuszezone o- i m-kwasy zoboje¢tni¢ i strgcié w postaci soli
barowych, powstaje trudno rozpuszezalna sol o-ftalowego kwasu.

ALKOHOLOKWASY (HYDROKSYKWASY).

Wiasciwosei tych zwigzkow wynikaja z ich budowy, zachowuja
sic one jak alkohole i jak kwasy, poza tem wystepuje wzajemne od-
dziatywanie grup alkoholowej i kwasowej. Niektore hydroksykwasy przy
ogrzaniu ulegaja rozkladowi na aldehyd i kwas (ma to miejsce nieraz
w obecnoSei rozcienczonego kwasu siarkowego). Z otrzymanych pro-
duktow mozna wnioskowaé o obecnosei odpowiednich hydroksykwasow.

Kwas glikolowy CH,OHCOgH.

Sol wapniowa kwasu wystgpuje w postaci igiel nierozpuszezalnych
W spirytusie.

1) Dodaé do niewielkiej ilogci kwasu 1 em® lodowatego kwasu oc t o-
wego, kwasu siarkowego i krople gwajakolu, powstaje zabar-
wienie fioletowe. (Denigés).

2) Kilka mg kwasu ogrza¢ z 0,2 cm® wody i 2 em?® stezonego kwasu
siarkowego, az przestang wydzielaé si¢ pecherzyki gazu, tworzy sie
aldehyd mrowkowy. Po ostygnieciu dodaé jedna krople 5°/,-go spirytu-
sowego roztworu kodeiny. Powstaje stopniowo fioletowe zabarwienie.

Kwas mlekowy (etylidenomlekowy) CH,CHOHCO,H.

Kwas ten jest prawie nielotny z para wodna, natomiast latwo lo-
tny z przegrzang parg.
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1) Do roztworu kwasu dodaé¢ bardzo maly nadmiar chlorku Zela-
zowego, zalkalizowaé sodg, zakwasi¢ kwasem octowym i odparowaé
na tazni. Stopniowo powstaje zielonkawobialy osad zespolonego zwigzku.
(K. A. Hofmann).

2) Ogrzewa¢ kwas mlekowy z jodem i fugiem powstaje jodo-
form. Reakcja wspolna dla calego szeregu roznych zwigzkow.

3) Reakcja R. O. Herzoga. Ofrzymaé z kwasn mlekowego jego
sol srebrowa (rozpuszczalno§é jej w wodzie 1:20, w zimnym spirytu-
sie prawie nierozpuszczalna). Sol t¢ przeniesé do malutkiej kolbki, za-
mknietej korkiem z dwukrotnie zgietg rurka, ktorej drugi koniec pogra-
zy¢ do probowki z wodg. Dodac¢ trochg jodu i ogrzewaé, powstaje przy-
tem aldehyd octowy, ktéry wykrywa sie przytoczonemi uprzednio spo-
sobami,

4) Aldehyd mozna otrzymadé, traktujac probke kwasu mlekowego
tlenkiem magnezowym i nadmanganianem (1:1000), po utle-
nieniu ciecz przesaczy¢ i wykrywac aldehyd. O ile substancja nie czer-
nieje podczas ogrzewania ze stezonym kwasem siarkowym, moZna
ogrza¢ 0,2 cm® roztworu kwasu mlekowego o stezeniu najwyzej 0,2°/,
z 2 cm® stezonego kwasu siarkowego w laZni wodnej w ciggu 2 minut.
Niezwlocznie oziebi¢ i dodaé¢ 1--2 krople 5°/,-go spirytusowego roz-
tworu gwajakolu. Powstaje rozowe lub czerwone zabarwienie, spowo-
dowane obecnoscig aldehydu octowego. (Denigés).

5) Jako proba wstepna moze rowniez stuzy¢ reakeja z bardzo roz-
cieniczonym roztworem chlorku Zelazowego — powstaje zielonkawo-
z0le zabarwienie. Jezeli za$ do rozcienczonego roztworn fenolu do-
da¢ FeCly; do fiolelowego zabarwienia, to przechodzi ono po dodaniu
kwasu mlekowego w zielonkawozolte. Reakeje t¢ mozna wykonaé z po-
zostalo§cia po odparowaniu eterowego wyciagu z zakwaszonej probki.
Szereg innych zwigzkéw reaguje jednak w podobny sposob z FeCl.

W obecnosci innych zwiazkéw w razie dodatniego wyniku reakeji
z FeCly i z jodem nalezy wykona¢ inne przytoczone reakcje.

Mleczan barowy jest rozpuszezalny w wodzie i w spirytusie, co
pozwala oddzieli¢ go od innych trudno rozpuszczalnych soli barowych.

Sol olowiawa jest rowniez rozpuszczalna w wodzie.

Kwas jabtkowy CO;HCH;CH(OH)CO,H.

1) Skrecalno$¢ na lewo plaszezyzny polaryzacji 1°/,-go wodnego
roztworn kwasu zwieksza si¢ 229-krotnie po dodaniu octanu uranylo-
wego. (Yoder).

2) Do badanego roztworu dodaé¢ octanu rteciowego i troche
kwasu octowego, w razie potrzeby przesaczy¢, przesgcz ogrzaé do
wrzenia i dodaé kroplami roztworu nadmanganianu polasowego.
W obecnoséci kwasu jablkowego (lecz rowniez i cytrynowego) powstaje
bialy osad. (Denigeés).
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Goracy nadmanganian w obecnosci kwasu siarkowego utlenia kwas
jablkowy na COq, co pozwala usungé go z roztworu, np. przed wykry-
waniem kwasu bursztynowego i innych zwiazkow, nie ulegajgcych utle-
nienin w tych warunkach.

2) Wodorotlenek i sole wapniowe nie tworzg osadéw z kwa-
sem jablkowym i jego solami. Jezeli jednak bedziemy steza¢ roztwor,
zawierajacy kwas jablkowy, z chlorkiem wapniowym i amonjakiem, to
przy odpowiedniem steZzeniu powstanie osad jablczanu wapniowego pra-
wie nierozpuszezalny w wodzie, lecz rozpuszezalny w kwasie solnym.
Chlorek amonowy przeszkadza strgcanin osadu, jednak powstanie on
po dodaniu spirytusu. :

3) Octan olowiawy tworzy osad bezksztaltny, przyjmujgcy na-
stepnie posta¢ krystaliczng. Osad ogrzewany z nadmiarem odczynnika
czesciowo zesmala sig, czeSciowo rozpuszeza i nastepnie wykrystalizo-
wuje w postaci igiel. W kwasie octowym oraz amonjaku osad trudno
sie rozpuszeza. Stracanie kwasu jablkowego w postaci soli olowiawej na-
daje si¢ do oddzielania jego od wielu innych kwasow. Do calkowit-
szego strgcenia dodaje si¢ nadmiar octanu olowiawego i 4 objetosci spi-
rytusu.

4) Z odczynnikiem dwuazonowym wystepuje na zimno czer-
wonofioletowe zabarwienie. Do zalkalizowanego dwuazonowanego kwasu
sulfanilowego (por. alkohole) dodaje sie alkalicznego roztworu kwasu
jablkowego. (Rosenthaler).

Kwas winowy (dwuhydroksybursztynowy) CO.H(CHOH),COgH.

1) Kwas winowy (w roztworach o stezeniu wiekszem niz 1°/,) two-
rzy z octanem potasowym krystaliczny osad kwasnego winianu
potasowego (nalezy rozpatrze¢ go pod mikroskopem). Roztwory obo-
Jetne zakwasi¢ kwasem octowym. Strgcanie krystalicznego osadu przy-
spiesza pocieranie precikiem $cianek probowki oraz dodanie spirytusu.
W obecnosci kwaséw mineralnych nalezy je wpierw zobojetnié, a na-
stepnie zakwasi¢ kwasem octowym. Kwasny szczawian potasowy jest
rowniez do§¢ trudno rozpuszczalny.

2) Do probki dodaé¢ niewielkg ilo$¢é siarczanu Zelazawego,
1--2 krople wody utlenionej i nastepnie tugu, wystepuje fioletowe
zabarwienie. (Fenton).

3) Ogrza¢ w parowniczce do 125--130° kwas winowy z 1°/,-ym
roztworem rezorcyny w stezonym kwasie siark owym, wystepuja
poczatkowo smugi czerwone, a nastgpnie ciecz zabarwia si¢ na kolor
czerwony. (Mohler).

N. i. 0,01 mg kwasu winowego.

NOy, NOy, Cr0,”, ClO," przeszkadzajg reakcji, nalezy je zreduko-
waé przez dodanie cynku, kwasu siarkowego i kropli siarczanu mie-
dziowego (Deniges). Gdy zas sg obecne substancje, ulegajace w tych
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warunkach zwegleniu, to nalezy wpierw strgcié kwas winowy w po-
staci soli olowiawej Iub potasowe;.

4) Ogrzewa¢ na lazni wodnej w ciggu 3 minut kwas winowy
z 1 em? 20°)-go molibdenianu amonowego i 23 kroplami wody
utlenionej (okolo 0,25°;). Podczas ogrzewania nalezy czesto sklocad.
W obecnosei 1 mg kwasu winowego wystepuje niebieskie zabarwienie.
(Grismer).

Kwas cytrynowy CyHg0, 4 H;0.

1) Do roztworu kwasu cytrynowego, albo rozcienczonego roztworu
cytrynianu potasowca, doda¢ nadmiar wody wapiennej (do odezynu
alkalicznego) osad nie powstaje na zimno, a dopiero po zagotowaniu,
O ile roztwor byl krotko ogrzany i osad pozostal bezpostaciowy, to po
ostygnieciu przechodzi on ponownie do roztworu. Po zagotowaniu na-
lezy zamkngé probowke, aby zapobiec powstawaniu CaCO, i zmetnie-
niu roztworu. '

2) Do roztworu kwasu cytrynowego dodaé odczynnika Denigés,
(5 g tlenku rteciowego rozpuszczonego w mieszaninie 20 em® stezonego
kwasu siarkowego i 100 ecm® wody), w ilosci 0,05 objetosci badanej
probki. Nastepnie ogrza¢ do wrzenia i doda¢ kilka kropel 0,1 n-KMnO,.
W obecnosci kwasu cytrynowego (lecz réwniez jablkowego oraz ketono-
kwasow) strgca sie bialy osad.

3) Do stezonego roztworu niewielkiej iloSci kwasu cytrynowego
doda¢ kilka kropel 0,l n-nadmanganianu i ogrza¢ ostroznie do 30°
Ciecz odbarwi¢ kilkoma kroplami szczawianu amonowego po do-
daniu 10 em® 10°/,-go kwasu siarkowego. Nastepnie do klarownej cie-
czy doda¢ wody bromowej, lub bardziej steZonego roztworu bromu

w bromku potasowym — powslaje zmetnienie pigciobromoacetonu.
Jednoczesnie wystepuje charakterystyczny zapach i podraznienie oczu.
(Stahre).

4) Okoto 10 mg kwasu skloci¢ z 3 cm® stezonego kwasu siarko-
wego, ogrzewajac jednoczesnie do 100°. Gdy przestanie wywigzywacé
sie COy, oziebié i rozcienczyé wodg. Cze§é roztworn wyklocié z eterem,
pozostalo$¢ po odparowaniu eteru barwi si¢ z bardzo rozcienczonym
roztworem chlorku Zelazowego na kolor czerwonofioletowy.

Drugg czesé zalkalizowaé i zadaé kilkoma kroplami nitroprus-
sydku sodowego. Powstaje czerwone zabarwienie, ktére przechodzi
od kwasu octowego w fioletowoczerwone i zanika po pewnym czasie.

W obecnosei kwasu winowego naleZy stosowaé do reakcji 4) mie-
szanine 6 cz. HySO, i 3 cz. bezwodnika kwasu octowego oraz ogrzewaé
5--10 minut do 90--95°. W ten sposéb mozna wykryé 1 mg kwasu
cyfrynowego.

Wykrywanie kwasu cytrynowego w obecnosci innych substancyj. Sto-
suje sie stragcanie wodg wapienng i reakcje Deniges. O ile s3 obecne
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zwigzki, dajace osad na zimno z Ca(OH)y lub z odczynnikiem Denigés
przed dodaniem nadmanganianu, nalezy je straci¢ i odsgczyé przed dal-
'szem badaniem. Odsgczony na gorgco osad cytrynianu wapniowego roz-
tozyé rozcienczonym kwasem siarkowym i utoZsamié.

Wykrywanie kwasow: szczawiowego, bursztynowego, jablkowego, wi-
nowego i cylrynowego w mieszaninie.

Roztwor zada¢ na zimno octanem wapniowym, a nastepnie
woda wapienna do wyraznie alkalicznego odczynu.

I. Osad: szczawian i winian wapniowy. Podczas ogrzewania z roz-
cienczonym kwasem octowym rozpuszeza si¢ winian, szczawian nie
rozpuszeza si¢. Z kwasnego roztworu winianu (ew. po stezeniu) wytrg-
cié¢ ponownie winian po zalkalizowaniu amonjakiem lub wodg wapienna.

II. Przesgcz ogrzaé¢ do wrzenia i odsgezy¢ na gorgco — cytrynian
wapniowy. Nowy przesgcz zobojetnié, stezy¢é i w jednej czesci jego
strgci¢ zapomocq chlorku Zelazowego bursztynian zelazowy. W drugiej
czgSei straci¢ octanem olowiawym jablezan.

Kazdy osad bada¢ nastepnie w celu utoZsamienia zapomocg przy-
toczonych uprzednio reakeyj. (E. Schmidt).

ALDEHYDOKWASY.
Aldehydokwasy posiadaja wlasciwosci aldehydow i kwasow.

Kwas glioksalowy CHOCO,H . H,;O.

1) Roztwor ogrzany z wodg wapienng daje osad szczawianu
wapniowego.

2) Do roztworn badanego doda¢ substancje zawierajaca trypto-
fan, jak biatko, pepton ii. i wlaé¢ ostroznie nieco stezonego kwasu
siarkowego. W obecnoSci aldehydokwasoéw graniczna warstewka,
a po skioceniu cala ciecz barwi si¢ na czerwonofioletowo.

3) 1--2 em® rozcienczonego badanego roztworun zadaé szezypty
13-dwuhydroksynaftalenu (naftorezorcyny) oraz okolo 5 cm?®
dymigcego kwasu solnego i ogrza¢ do wrzenia. Po ostygnieciu rozcien-
czy¢ wodg, wykloci¢ z eterem, ktory o ile substancja zawierala aldehy-
dokwas zabarwia si¢ na fioletowo lub ciemnoczerwono. Aldehyd mrow-
kowy tej reakcji nie daje. (C. Neuberg).

4) Do badanego roztworn doda¢ 0,1%,-go roztworn indolu i wlaé
ostroznie stezonego kwasu siarkowego. Powstaje w obecnosci aldehydo-
kwasow czerwony pierscien.

G. s. 1:20000.

Uzyty zamiast indolu skatol daje pierscien zielonkawy, a nastep-
nie czerwonofioletowy



345
KETONOKWASY.

Kwas acetylooctowy CH;COCH,CO,H.

1) Kwas ten daje zabarwienie czerwonofioletowe z dwuazono-
wanym p-aminoacetofenonem.

Odczynniki: 1) 0,25 g p-aminoacetofenonu rozpusci¢ w 25 cm?
wody i 0,5 cm® stezonego kwasu solnego (przechowywaé w ciemnej
flaszce). 2) 1°/-wy roztwoér azotynu sodowego.

9 cm® badanej cieczy zada¢ mieszaning 6 cm® pierwszego roz-
tworu, 3 ecm® drugiego i nastepnie kroplg amonjaku. Powstaje brunatno-
czerwony osad lub zabarwienie. W zaleznosci od intensywno$ci reakeji
kilka kropel lub wiecej powyZszej cieczy zadaé 1520 cm® stezonego
kwasu solnego, doda¢ 3 em® chloroformu i 25 kropel rozcienczonego
chlorku Zelazowego. Po ostroznem skloceniu chloroform barwi sie
stopniowo w obecnosci kwasu acetylooctowego na fioletowo, w nie-
obecnosci najwyzej czerwonawo. (Arnold i Liplawski).

2) Z roztworem chlorku Zelazowego wystepuje fioletowoczer-
wone zabarwienie, ktore po dodaniu wiekszej iloSci odeczynnika staje
si¢ bardziej czerwone. Zabarwienie to znika po dluZszem staniu i pre-
dzej po ogrzaniu. Po przedestylowaniu tej cieczy mozna w destylacie
wykryé obecnos$é acetonu, co odroznia kwas acetylooctowy od innych
substancyj, reagujacych w podobny sposob z FeCly.

FENOLOKWASY.

Kwas salicylowy (o-hydroksybenzoesowy) OHCgH,CO,H.

Latwo rozpuszcza sig w chloroformie, co odréznia go od m- i p-hy-
droksybenzoesowych kwaséw. W swietle lampy kwarcowej wystepuje
niebieskofioletowa fluorescencja.

1) W spirytusowych (odréznienie od fenolu) i w wodnych roztwo-
rach kwasu salicylowego chlorek zelazowy daje fioletowe zabar-
wienie. Kwasy i zasady przeszkadzajg tej reakcji.

2) Podczas ogrzewania substancji, zawierajacej kwas salicylowy,
z alkoholem metylowym i kwasem siarkowym otrzymujemy
charakterystyczny zapach salicylanu metylowego.

3) Do 10 c¢cm?® badanego roztworu dodaé¢ 4--5 kropel 10°/,-go azo-
L ynu potasowego, a nastgpnie 4 -5 kropel 50°/p-go kwasn octowego
i pod koniec jedng krople 10°/,-go siarczanu miedziowego. Pograzy¢
na pewien czas do wrzgcej lazni wodnej lub zagotowaé w ciagu poél
minuty, wystepuje w obecnosci kwasu salicylowego czerwone zabarwie-
nie. Fenol, saligenina i krezole daja analogiczng reakcje. (Jorissen).

Wykrywanie kwasu salicylowego w obecno$ei innyehesubstasnomsi 17
salicylowy mozna wydestylowaé¢ z kwasnego roz
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albo wykloci¢ z chloroformem lub eterem. Nastgpnie nalezy wykona¢
reakcje z chlorkiem zelazowym i w razie wyniku dodatniego reszte
reakeyj, lub jezeli mozna to zbada¢ krysztaly pod mikroskopem i ozna-
czy¢ temperature topnienia. Kwas benzoesowy po dodaniu chlorku
zelazowego pozostanie w osadzie, a fioletowe zabarwienie cieczy Swiad-
czy o obecnosci kwasu salicylowego.

Kumaryna CyH;O,.

Krysztaly o charakterystycznym zapachu, rozpuszczalne w orga-
nicznych rozpuszczalnikach.

1) Kumaryna ogrzana ze stezonym lugiem potasowym daje 26l
tawy roztwor z zielona fluorescencjg. Po stopieniu z wodorotlenkiem
potasowym w moZliwie niskiej temperaturze mozna wykryé w stopie
kwasy salicylowy i octowy.

2) Z orcyng lub orceing daje zabarwienie fioletowe.

3) Stezony wodny roztwédr badany ogrza¢ z 1°/-ym roztworem
jodu w 2-ym roztworze jodku potasowego. W obecnosci kumaryny
powstaja niebieskoczarne o metalowym polysku krysztaly, kiore topnieja
w 92--93°

4) Probke badang gotowaé z roztworem rezorcyny w 80°,-ym
kwasie siarkowym, nastepnie oziehi¢, rozcienczy¢ wodg i zadaé
nadmiarem lgu. Po dalszem rozcienczeniu wodgq wystepuje, w razie
obecno$ci kumaryny, niebieska fluorescencja.

Kwas galasowy (gallusowy, 3,4, 5-trojhydroksybenzoesowy) C:HgOp +
-+ H,0.

1) Ogrzewany powyZej temperatury topnienia wydziela CO; i prze-
chodzi w pirogallol, ktory jest znacznie latwiej rozpuszezalny w zimnej
wodzie jak rowniez i w eterze. Pirogallol latwo wykryé zapomoca re-
akeji C. Glicksmanna (por. Pirogallol i Garbniki).

2) Wodorotlenek barowy lub wapniowy z kwasem gala-
sowym daje niebieskawe lub niebieskozielone osady, z pirogallolem —
0 przemijajacem fioletowem zabarwieniu.

3) Kwas galasowy z kwasem solnym i waniling nie barwi sie,
pirogallol natomiast daje czerwone zabarwienie.

4) Azotan rteciawy daje z kwasem galasowym osad brunatny
przechodzacy w niebieskozielony, pirogallol redukuje azotan rteciawy
do rteci.

5) Chlorek Zelazowy daje niebieskoczarny osad, rozpuszczalny
w nadmiarze odczynnika.

6) Roztwor zelatyny nie straca osadu, a w obecnosci NaCl —
straca. :

g wasu galasowego nie strgcaja ani biatka ani al-
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8) 1°/p-wy roztwér cyjanku potasowego daje mocno czerwone
zabarwienie, ktére zczasem zanika, lecz po wyklocenin z powietrzem
powraca. Czysta tanina tej reakcji nie daje.

Tanina.

Nazwa ta obejmuje mieszaniny estrow weglowodanow (glikozy)
i fenolokwasow (kwasu dwugalasowego, galasowego i i.). Bezksztattna,
zottawa lub brunatna masa albo proszek o charakterystycznym smaku,
skreca plaszczyzne Swiatla spolaryzowanego na prawo. Rozpuszeza sie
latwo w wodzie i w spirytusie, nie rozpuszcza w bezwodnym eterze,
chloroformie, benzenie.

1) Chlorek Zelazowy straca czarnoniebieski osad, w rozcienczo-
nych roztworach powstaje niebieskie zabarwienie. G. s. 1:30000.

2) Tanina strgca osady z roztworow: alkaloidow, bialka,
klejui zelatyny.

3) Amonjakalne roztwory siarczanow miedziowego lub ni-
klawego daja osady z taning, lecz nie z kwasem galasowym.

4) Do roztworu okolo 0,01 g taniny w 3 cm® wody dodaé¢ 3 krople
20°/,-go spirytusowego roztworu tymolu, a nastepnie 3 cm?® stezonego
kwasu siarkowego, wystepuje czerwone zabarwienie (na skutek obec-
nosci glikozy). Kwas galasowy daje w tych warunkach najwyzej rozowe
zabarwienie.

5) Dwuchromian potasowy daje brunatny osad.

Wykrywanie taniny w obecnosci innych skladnikow wymaga wyko-
nania reakeji z zelatyna, bialkiem lub jakimkolwiek alkaloidem, oraz
reakeji z I'eCly, KyCryO;. Chege za$ uprzednio wyodrebni¢ taning strgca
sie ja na gorgco octanem olowiawym, a nasltepnie rozklada osad siar-
kowodorem lub kwasem siarkowym.

0Od kwasu galasowego mozna oddzieli¢ taning przez stracenie jej
klejem zwierzecym lub bialkiem.

Tannoform.

Tannoform brunatny proszek, topniejacy okoto 230° (z rozkladem).
Zmieszany z wodg i zadany ostroznie stezonym kwasem siarkowym
daje warstewke graniczng o niebieskozielonem zabarwieniu.

Tannalbina.

Zwigzek taniny z bialkiem. Wodny roztwor daje podobnie jak
tannoform i i. niebieskozielone zabarwienie z chlorkiem Zelazowym
i brunatny osad z dwuchromianem potasowym. Z lugiem i octanem
olowiawym — zabarwienie roZowe. Po zagotowaniu probki z lugiem
i zadaniu kwasem solnym wywigzuje sie siarkowodor.
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GARBNIKI.

Garbniki naturalne posiadaja wlasciwosci bardzo zblizone do ta-
niny. Maja one smak $ciggajacy, stracaja z roztworow: bialka, Zelatyne
i alkaloidy. Tworza osady z solami metali cigzkich i z zasadowemi
barwnikami; z solami za$ zelazowemi dajg zabarwienia lub osady gra-
natowe albo zielone. Z dwuchromianem potasowym daja brunatne za-
barwienia lub osady. Z octanem uranylu czerwonobrunatne osady i i.

Jedng z wazniejszych reakeyj jest stracanie garbnikow z roztworu
zapomocg zelatyny. W tym celu nalezy do badanej cieczy dodawaé kro-
plami roztworu zelatyny; dodawac nalezy ostroznie, gdyz powstajgce
zmetnienie rozpuszcza sie nieraz w nadmiarze odczynnika,

Odczynnik: 1g Zelatyny zada¢ wodg, pozostawi¢ do specznienia,
dodaé 10 g chlorku sodowego i rozcienczyé do 100 em? Czulo$¢ reakcji
zalezy od Py roztworu, najodpowiedniejsze sq te roztwory, ktorych Py
jest okolo 4,0.

Charakterystyczng jest dla garbnikow latwosé z jaka pochlania je
proszek skorzany (przyrzadzony do analizy garbnik6éw). Po takiem po-
chlonieciu roztwor badany przestaje dawa¢ wspomniane reakcje.

Do wykonywania przytoczonych niZej reakcyj bierze si¢ roztwor
okolo 25 g stalego lub 5 g cieklego badanego ekstraktu garbnika
w 100 em® wody.

Jako reakcje grupowe moga mie¢ znaczenie nastepujgce:

1) Po zmieszaniu roztworow garbnikow z tugiem wystepuja rozne
zabarwienia: np. garbnik mangrowowy daje zabarwienie ciemnoczerwone,
kasztanowy — mahoniowobrunatne, mirobalanowy — Zoltobrunatne,
sumakowy — kanarkowozolte.

2) Zmieszaé 10 kropel roztworu garbnika z 2 em* steZonego kwasu
siarkowego. Wyrazny karminowoczerwony kolor $wiadczy o obec-
nosci garbnika kwebrachowego, z kory mimozy lub diwidiwi.

3) Drewno $wierkowe dlugosci 510 cm i szerokosei 0,1 =1 cm
pograzy¢ do 10 em® roztworu garbnika na kwadrans. Nastepnie wysu-
szy¢ go 1 zwilzy¢ dymigcym kwasem solnym. Mocno fioletowe zabar-
wienie $wiadezy o obecnosci katechu lub gambiru, inne dajg mniej lub
bardziej wyrazne czerwone zabarwienie.

4) W roztworach wodnych lub na wacie zwilZonej roztworem
garbnika wystepuja w $wietle lampy kwarcowe]j charakterystyczne flu-
orescencje. Jest rzeczg konieczng porownanie z kolekejq znanych probek.

Odréznianie garbnikéw grup pirogallolowej i pirokatechinowej.

Garbniki ogrzewane do 200° ulegaja czesciowemu rozkladowi, przy-
czem jedne z nich dajg pirokateching inne zas pirogallol. PowyZsza ce-
cha stuzy za podstawe do podzialu na grupy:

a) pirogallolows, do ktérej zaliczamy garbniki z drzewa kasztano-
wego, debowego, mirobalany, diwidiwi, walonei, algarobilli, sumaku;
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b) pirokatechinowg, do ktérej zaliczamy garbniki z drzewa kwe-
bracho, gambiru, katechu, z kor: $wierkowej, mangrowowej, mimozowej
modrzewiowej i brzozowej.

W korach debu, orzechu i kasztanu spotykamy garbniki, nalezgce
do obydwu grup.

Przytoczony podzial, stosowany zwykle w analizie, nie obejmuje
wszystkich rodzajow garbnikow, sa jeszcze nalezgce do trzeciej grupy —
floroglucynowe, ktore dajg z kwasem solnym i waniling zabarwienie
czerwone.

1) 50 em?® przesaczonego roztworu garbnika (okoto 0,4°/5-go) goto-
waé ze zwrotng chlodnicg w ciagn 30 minut z 5 ¢cm® stezonego kwasu
solnego i 10 em® 40°,-ej formaliny. Garbniki pirokatechinowe
strgcaja si¢ calkowicie, za$ pirogallolowe albo nie strgcajg sie weale,
albo dajg tylko zmetnienie lub nieznaczny osad (jak walonea, miroba-
lana, diwidiwi, algarobilla), badZ tez osad stopniowo zwigkszajacy sie
(sumak).

Roztwor oziebi¢, w razie potrzeby przesgezyé¢ i dodaé do 10 cm®
przesgezu 1 em?® 1°/p-go alunu zZelazowego, a nastepnie, nie sklo-
cajac, b g stalego octanu sodowego. Garbniki pirogallolowe, ktore
uprzednio nie stracily sie, dajag w tych warunkach zabarwienie grana-
towofioletowe.

Gdy wiec formalina nie stracila osadu — to garbniki pirokatechi-
nowe sg nieobecne. Gdy osad powstal, a w przesgczu zabarwienia fio-
letowego nie otrzymano, lo sy obecne tylko pirokatechinowe garbniki.

Lug posulfitowy nie daje ani osadu ani zabarwienia, natomiast
przeszkadza strgcanin garbnikow pirokatechinowych, o ile zawartosé
ich jest mmiejsza niz 25%, ekstraktu; wtedy nalezy przed wykonaniem
proby formalinowej dodaé 1 g mocznika.

2) 23 cm® roztworu garbnika (okolo 04°/-go) zadaé¢ 5--10 kro-
plami okolo 0,5°/,-ej wody bromo wej. Garbniki pirokatechinowe daja
natychmiast Iub po pewnym czasie obfity osad, pirogallolowe natomiast
nie daja osadu, czasami tylko bardzo nieznaczny.

Obecnoéé siarczynu lub sulfitowanego garbnika przeszkadza 1e'11\cJ1

3) 5 em® 04°,-go roztworu garbnika zadaé¢ 10 em® kwasu octo-
wego (10°/,-go) i 5 em® octanu olowiawego i przesaczy¢. Do klarownego
przesgczu lub, gdy osad nie stracil sie, wprost do cieczy dodaé okolo
10 kropel roztworu alunu Zelazowego, obserwujgc zabarwienie,
a nastepnie dodaé 0,5 g stalego octanu sodowego i nie sklocaé cieczy.
Obserwuje sie ponownie zabarwienie warstewki nad octanem sodowym.

Garbniki pirokatechinowe nie zostaja stracone, pirogallolowe albo
calkowicie zostaja w osadzie (jak z drzewa debowego lub walonea)
albo niecaltkowicie. W garbnikach sulfitowanych powstajg osady siar-
czanu lub siarczynu olowiawego.

Alun Zelazowy daje z garbnikami pirokatechinowemi zabarwienie
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zielone lub oliwkowozielone, za wyjatkiem ciemnofioletowego zabar-
wienia z garbnikiem z kory mimozy.

Po dodaniu octanu sodowego wszystkie garbniki dajg fioletowe
zabarwienie za wyjatkiem garbnikow z drzewa debowego i walonea,
ktorych przesgcz po straceniu soly olowiawa nie reaguje z solami Ze-
lazowemi.

Zestawiajac wyniki powyzszych reakcyj moZemy podzieli¢ garbniki
na nastepujace grupy:

A) Te ktore, po gotowaniu w ciggu 30 minut z kwasem solnym
i formaling, zostaja calkowicie stracone. Przesgcz nie daje fioletowego
zabarwienia z alunem zelazowym i octanem sodowym.

Garbniki te daja osad z bromem, oraz nie daja osadu z kwasem
octowym i octanem olowiawym.

Z roztworem siarczku amonowego:

a) Osad nie powstaje. Z alunem Zelazowym zabarwienie zielone:
kwebracho, mangrowe, brzost, gambir, kora §wierkowa, hemlok.

b) Osad powstaje. Z alunem Zelazowym zabarwienie niebieskofio-
letowe: mimoza, mallet.

B) Po 15 minutowem gotowaniu z formaling i kwasem solnym
osad nie powstaje.

Garbniki te nie tworza osadu z bromem, daja natomiast osad
z siarczkiem amonowym.

5 cm?® 04°y-go roztworu garbnika straci¢ octanem olowiawym
i przesgez badaé¢ na zabarwienie alunem zelazowym.

a) Zabarwienie nie powstaje: drzewo debowe, walonea.

b) Zabarwienie fioletowe: kasztan, mirobalana.

() Po gotowaniu w ciggu 15 minut z kwasem solnym i formaling
powstaje znaczna ilo§¢ osadu; przesgez barwi si¢ od alunu zelazowego
i octanu sodowego na ciemnofioletowo.

Traktowa¢ wodg bromowa:

a) Osad powstaje: kora debowa, pistacja.

b) Osad nie powstaje: sumak, diwidiwi, algarobilla, galasowka, tari,
bablach. (Stiasny).

Do rozpoznawania garbnikow pirogallolowych autor zmodyfikowal
reakeje S. A. Celsiego w nastepujacy sposob. Badany ekstrakt, kwas
galasowy, taning, lub jej pochodne jak tannoform i i. (oprocz dermatolu)
wsypac do szerokiej probowki, do ktorej wstawié druga wezszg i krot-
szg. Do drugiej probowki, ktora odgrywa rolg chlodnicy, mozna nalaé
troszke wody. Probowke z badanym materjatem ogrzewaé ostroznie —
nast¢puje rozklad, pirogallol sublimuje i osiada na powierzchni wsta-
wionej probowki. Nalot zmyé kilkunastu kroplami kwasu octowego
i bada¢ wlg C. Gliicksmanna w nastepujacy sposob: dodaé kilka
kropel formaliny i 1--2 krople kwasu solnego. Po ogrzaniu cieczy
wystepuje rozowe lub czerwone zabarwienie.
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Kwebracho (z drzewa Quebracho colorado).

Ahin Zelazowy daje zielonoczarne zabarwienie. Garbnik nalezy do
grupy pirokatechinowej; strgca si¢ wiee zapomoca formaliny i kwasu
solnego, przyczem przesgcz nie daje zabarwienia fioletowego z alunem
zelazowym i octanem sodowym. Octan olowiawy (10°/-wy) z kwasem
octowym (10°/-ym) nie strgca osadu. Woda bromowa daje osad. Zapo-
mocq suchej destylacji moZna otrzymaé pirokatechine i gwajakol. Pod-
czas stapiania z lugiem potasowym powstaje miedzy innemi floroglucyna
i rezorcyna.

Wykrywanie kwebracho w ekstraktach i skérach.

Wodny wycigg garbnika wyklocié z octanem etylu. Otrzymany
roztwor odparowaé do suchosci, pozostalo§é zebraé¢ do probowki, zmie-
szaé z dwukrotna iloscig bezwodnika kwasu ftalowego i sto-
pi¢ ostroznie nad malutkim plomykiem. Nastepnie dodaé pare ziaren
stopionego chlorku cynkowego i ogrzewa¢ do zestalenia masy. Po ozie-
bieniu ogrzaé¢ z rozcienczonym kwasem solnym, ciecz zla¢ a pozostatosé
wygotowac z wodg. Wodny wyciag w razie potrzeby przesaczyé i mocno
zalkalizowaé lugiem sodowym. W obecnosci kwebracho roztwér ma
z06ttozielong fluorescencje spowodowang obecnoscig powstalej fluoresce-
iny. Lampa kwarcowa ulatwia rozpoznanie malych ilosci.

Garbniki sulfitowane.

Garbniki sulfitowane rozpuszczaja sie w zimnej wodzie znacznie
latwiej niz naturalne. Obecno$é SO, latwo mozna stwierdzié: 1) na za-
pach — rozpusci¢ kilka gramow probki w kilku em?* wody, dodaé troche
rozcienczonego kwasu siarkowego i ogrzewa¢ — wystepuje wyrazny
zapach SO,.

2) Roztwor garbnika w kolbce zakwasi¢ kwasem solnym i dodaé
kilka kawaleczkow cynku. Kolbke przykryé papierkiem olowiawym
(bibulg zwilzong azotanem lub octanem olowiawym), a nastepnie szkiel-
kiem zegarkowem. Kolbke slabo ogrzewaé, wydzielajacy sie, w razie
obecnosci zwiazanego SO,, siarkowodor barwi na ciemno papierek.

3) Zakwaszony kwasem solnym roztwor destylowaé w strumieniu
wodoru, wydestylowany SO, chwyta¢ do lugu i wykrywaé zapomocy
zwyklych reakeyj.

Garbniki syntetyczne.

NajczeSciej spotykane garbniki syntetyczne sq to produkty konden-
sacji sulfonowanych lub niesulfonowanych aromatycznych weglowodo-
row, fenolow i i. z aldehydem mroéwkowym lub tez i bez niego. Nie-
ktore z nich zawieraja glin lub chrom.

Poza tem spotyka si¢ sztuczne garbniki najrozmaitszego pocho-
dzenia i skladu.
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Wiele sztucznych garbnikéw moZna rozpoznaé po silnej fluore-
scencji (czesto niebieskiej lub fioletowej) jaka wykazujg ich mocno roz-
cienczone roztwory w $wietle lampy kwarcowej. W obecnoséei garbnikow
naturalnych mozna zauwazy¢ w ten sposob dodane garbniki sztuczne
gdy zawartosé ich przekracza 10--20°/, mieszaniny.

Wieksza czulosé tej proby w mieszaninach osiggnaé mozna poste-
pujac w/g L. Meunier i A. Jamet

Odczynnik: do wodnego roztworu 25 g winianu sodowopotaso-
wego dodaé kroplami, sklocajac ciecz, tyle obojetnego 10°/-go octanu
olowiawego (okolo 20 cm?®) aby poczatkowo ofrzymany osad prawie
calkowicie sie rozpuscil.

10 em® odezynnika po skloceniu (nie zwracajgec uwagi na osad)
zmieszaé z 10 cm® badanego roztworu (okolo 15 g ekstraktn 30° Bé
w litrze wody). Nastepnie sklocié ze szczypta kaolinu, przesgezyé i ba-
da¢ na fluorescencje.

Duza ilo$¢ sztucznych garbnikow daje reakcje z cynchoning lub
z aniling i kwasem solnym Proctera—Hirsta (por. Lug sulfitowy).

Poza tem nalezy iloSciowo oznaczy¢ czy duza ilo§¢ badanej sub-
stancji zostaje pochlonigta przez proszek skorzany. Do tego moze stuzyé
sposob ilosciowego oznaczania zawartoSci garbnikow roslinnych.

Prawie we wszystkich znanych sztucznych garbnikach mozna
stwierdzié¢ obecno§¢ zwigzanej siarki z sulfonowanych wyjsciowych
produktow.

Neradol D.

Produkt kondensacji aldehydu mrowkowego i kwaséw fenolosulfo-
nowych. Gesta lub ciastowata masa, rozpuszczalna (z kwasnym odczy-
nem) w wodzie, spirytusie i octanie etylowym, nierozpuszczalna w eterze.

Wodny roztwor daje: z chlorkiem zelazowym granatowe zabar-
wienie; z octanem otowiawym — bialy osad; z chlorowodorkiem aniliny
réwniez bialy osad; z siarczanem miedziowym i amonjakiem osad czer-
wonobrunatny, rozpuszczalny w nadmiarze odczynnika z barwa ciemno-
brunatng. Straca Zelatyne, zasadowe barwniki i siarczan cynchoniny.

1) Do mieszaniny 5 em® roztworu neradolu i 5 cm® spirytusu, ozie-
bionej w lodzie, doda¢ 34 krople dwuazonowanego zakwaszo-
nego kwasem solnym roztworu p-aminofenolu. (Do p-aminofenolu
w wodzie dodaje sie troche kwasu solnego i ozichia w lodzie. Nastepnie
dodaje rozcienczonego NaNO, kroplami aZ papierek zawierajacy jodek
potasowy i skrobig zniebieszczeje). W obecnosei neradolu D wystepuje
zabarwienie niebieskie. Gdyby jednak zabarwienie nie powstalo, to
sklocié ciecz z eterem, warstwe eterowa zlaé, doda¢ do niej wody i na-
stepnie fugu. W obecnosci neradolu powstaje posrednia warstewka mie-

dzy eterem i wodg o ciemnym niebieskozielonym kolorze. (Seel
i Sander).
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2) Do 5 em? roztworu dodaé krople wodnego roztworu chlorowo-
dorku dwumetylo-p-fenylenodwuaminy, zalkalizowaé tugiem
i doda¢ 1--2 krople 5°/-go Zelazicyjanku potasowego. W obec-
noéci neradolu wyst¢puje natychmiast lub po pewnym czasie niebieskie
zabarwienie. Reakeja wystepuje wyrazniej, gdy po zalkalizowaniu nalac¢
nawierzch spirytusu, a nastepnie dodaé zelazicyjanku. Powstaje wtedy
po dluZzszem staniu niebieska warstewka. (Seel i Sander).

Neradole ND i N.

Sa to produkty kondensacji kwasow naftalenosulfonowych i alde-
hydu mrowkowego. Tworza osady z temi samemi odezynnikami co
i neradol D. Barwne reakcje wystepuja po uprzedniem potraktowaniu
podchlorynem. W tym celu gotuje si¢ probke chwile z podchlorynem,
szybko oziebia si¢, zadaje amonjakiem i wykonywa opisane wyzej re-
akcje. Neradol ND barwi si¢ od podchlorynu na kolor mocno zolty
(Seel i Sander).

Wykrywanie neradolow:

a) W obecnosci lugu sulfitowego. Zmieszaé mozliwie stezony roztwor
z odwodnionym alkoholem i przesgezyé. Przesgez odparowaé, rozcien-
czy¢ niewielkg iloScig wody i zadaé kwasem siarkowym. Przesaczy¢
ciecz ponownie, zobojeinié przesaez soda i doda¢ nadmiar chlorowo-
dorku aniliny. Powstajagcy osad $wiadezy o obecnosci neradolow.

Osad, stragcony alkoholem, rozpusci¢ w 5 em?® wody, sklocié z 0,5 cm?®
aniliny i doda¢ 2 em?® stezonego kwasu solnego. Lug sulfitowy daje
klaczkowaty osad. (Moller).

b) W obecnodci garbnikéw — ogrzewac jak wyzej (por. Garbniki)
z kwasem solnym i formaling. Przesgcz albo stezy¢ na lazni i przesa-
czyé, albo dializowaé¢, zmieniajagc czesto wode destylowang. Ciecze
z dializy stezone do malej objetosci dajg tez reakcje neradolow.

Garbniki mozZna réwniez stracié wodg wapienng lub, po zobojet-
nieniu amonjakiem, chlorkiem wapniowym, przesgcz za$ stezyc i wykryé
w nim neradole.

¢) W skorach wykrywa si¢ je po wygotowaniu z wodg.

Lug sulfitowy (pocelulozowy).

fug sulfitowy posiada ciemmobrunatng barwe i bardzo charaktery-
styczny zapach, W handlu spotykane sg hugi steZone w postaci prawie
czarnej, gestej cieczy, poza tem sa to przetwory oczyszczone i przero-
bione chemicznie, réznigee sie znacznie od produktu surowego. Kwasy
stracajg jasny osad kwasow ligninosulfonowych, rozZnigeych sie od
kwasow thuszezowych tem, Ze nie rozpuszczajy sie w eterze i w benzenie,
sole sodowe ich nie pienig si¢ w wodzie. Spirytus straca ligninosulfo-

nian wapniowy. Po zagotowaniu z kwasem solnym wydziela si¢ SO,.
Analiza jakosciowa. 23



354

Odczynnik Millona daje na zimno zabarwienie czerwone. -\Napno bie-
lace okolo 2°/,-we daje na zimno krwawoczerwone zabarwienie,

1) Reakeja ligninowa: 5 em® klarownego roztworu okolo 04°/,-go
sklécié silnie z 0,5 em® aniliny, poczem dodaé¢ 2 cm?® st¢Zonego kwasu
solnego. Roztwor garbnikow pozostaje klarowny, tug pocelulozowy oraz
niektore sztuczne garbniki jak neradol i i. daja osad. Odezynniki od-
mierzaé dokladnie, zmetnienie wzrasta stopniowo, ogladaé je przed
uptywem 15 minut od zmieszania cieczy. (Procter i Hirst).

2) Osad stracony zapomocg cynchoniny nie rozpuszcza si¢ na
goraco, gdy taki sam osad wytworzony z garbnikami rozpuszcza si¢ po
ogrzaniu.

100 em?, raz przesgczonego, a wiec niezawsze klarownego, 04°/y-go
roztworu garbnika zadaé¢ 5 em® kwasu solnego o ¢. wk 1,124, zagotowac,
oziebi¢ catkowicie i przesgczyé. Roztwor winien byé obecnie zupelnie
klarowny, w razie potrzeby przed sgczeniem dodaé szczypte kaolinu.
Do 50 em® przesaczu dodaé 20 em® siarczanu cynchoniny i powoli nie
sklocajac cieczy, ogrzaé do wrzenia i gotowaé 1--2 minuty. Powstaje
ciemno zabarwiony osad, ktory nie rozpuszcza sie podczas ogrzewania
roztworu do temperatury bliskiej wrzenia.

Niektore sztuczne oraz mocno sulfitowane garbniki daja podobne
osady.

Odczynnik: 1 g cynchoniny zadaé 20 cm® wody i kroplami
kwasu siarkowego do rozpuszczenia, poczem rozcienczy¢ do 200 em®.

3) Bardzo male ilosci lugn w wodzie mozna wykryé zapomocy
dwuazonowanego kwasu sulfanilowego (por. Fenole).

Lugi, otrzymane przy wyrobie celulozy sodowej, po zakwaszeniu
dajq osad czarnych kwaséw humusowych, nierozpuszczalnych w eterze
i benzenie. Po zakwaszeniu kwasem solnym wywigzuje sie siarkowodor.

Kwasy humusowe.

Czarnobrunatne, bezksztaltne substancje o charakterze kwasow.
Sklad chemiczny rozny, zaleznie od pochodzenia, inny kwasow otrzy-
manych sztucznie, np. z weglowodanow lub fenolow, inny z torfow
i wegli.

Kwasy humusowe nie posiadajg charakterystycznych reakeyj.
Ogrzane rozkladajg si¢ nie zmieniajgc swego wygladu i bez stopienia,
wydziela si¢ przytem CO, i HyO. Roztwory w lugu maja brunatne za-
barwienie, nie pienig si¢ i po zakwaszeniu wydzielaja kwasy. W zwy-
klych organicznych rozpuszczalnikach nie rozpuszczaja sie.

Kwasy humusowe znajdujg liczne zastosowania.



SOLE KWASOW ORGANICZNYCH.

Jakosciowe badanie ich wymaga wykrycia katjonu badZ nieorga-
nicznego, jak np. potasowce, amonjak i i, badZ organicznej zasady, ktora
mozna wyodrebnié po zalkalizowaniu probki lugiem. Reszty kwasowe
mozna utozsamié bagdZ bezposrednio zapomoca wlasciwych im reakeyj,
badz po uprzedniem wyodrebnieniu z zakwaszonej badanej soli, przy-
tem korzysta¢ mozna z lotnoSci niektorych kwaséw, nierozpuszczalnosci
w wodzie lub rozpuszczalno$ei w rozpuszczalnikach o niewysokiej tem-
peraturze wrzenia, z ktoremi mozna wykloci¢ zakwaszong ciecz (por-
str. 240). :

Niektore sole kwasow organicznych ogrzane daja ketony, ktore
mozna rozpozna¢ zapomocg wlasciwych im reakcyj, ma to jednak bar-
dzo ograniczone zastosowanie, np. octany dajg aceton (mréwczany —
aldehyd mrowkowy). Przy dalszem praZeniu powstaja weglany lub tlenki
metali.

Mydia.

Rozpoznanie mydla potasowcéw mozna latwo przeprowadzi¢ na
podstawie znanych wlasciwosci ich, jak: rozpuszczalno$¢ w wodzie i spi-
rytusie, tworzenie piany, alkaliczny odczyn roztworu na skutek hydro-
lizy, strgcanie nierozpuszczalnych osadéw z solami wapniowcoéw i me-
tali cigzkich, wydzielanie kwasow tluszczowych po zakwaszeniu roz-
tworu i i. Bardzo male ilosci mydla w roztworach po zakwaszeniu daja
tylko mleczne zmetnienie, ktore znika po wyktoceniu z eterem. Z roz-
tworu eterowego kwasy thiszeczowe mogy przejsé do roztworn wodnego
po wykloceniu z rozcienczonym roztworem sody lub amonjaku.

Obecnos¢é mydla w olejach powoduje powstawanie emulsji przy
sktocaniu z wodg (znika ona po zakwaszeniu).

Mydla i plastry nierozpuszczalne w wodzie mozna utoZsamié¢ po
zakwaszeniu probki. Kwasy tluszczowe oddzielone . od kwasnej wody
i przemyte mozna w razie potrzeby rozpusci¢ w eterze, eter odpedzic,
pozostalo$¢ rozpusei¢ w spirytusie, zobojgtni¢ tugiem, przyczem otrzyma
si¢ roztwor mydla, ktorego wlasciwosci sa znane.

Z mieszaninami, zawierajacemi mydla, postepuje si¢ zaleznie od
skladu probki. Gdy sg obecne lotne skladniki, nalezy je wydestylowaé
bezposrednio lub z parg wodng, trudnos$¢ sprawia przytem silne pienie-
nie si¢ cieczy. W niektorych przypadkach zapobiec pienieniu mozZna
zakwaszajgc roztwor lub strgcajac mydla w postaci nierozpuszezalnego
osadu. Nastgpnie nalezy usungé substancje rozpuszczalne w eterze na-
ftowym lub zwyklym i dopiero, po zakwaszeniu pozostalosci, wylugo-
wa¢ kwasy tluszczowe. Razem z nimi moga wydzieli¢ si¢ kwasy zy-
wiczne, naftenowe lub kwasy tluszczowe sulfonowane. O obecnosci
tych ostatnich §wiadczyé moze nieraz wykrycie SO,” w roztworze wod-

23*



356

nym po zakwaszeniu probki. Celem pewniejszego stwierdzenia nalezy
gotowaé kwasy wydzielone z mydia ze stezonym kwasem solnym i, po
rozcienczeniu woda, wykryé SO,”.

Jakosciowe badanie skladu mydla moZe mie¢ na celu badz stwier-
dzenie z jakich tluszezow zostalo ono zrobione, badZ jakie domieszki
zawiera. Pierwsze wykonywa si¢ zapomocq metod iloSciowego badania
thuszezow, przytem rzadko kiedy mogq mieé zastosowanie barwne re-
akcje na oleje lub reakcje na cholesteryne i fitosteryne; latwo stwier-
dzié jedynie obecno$é kalafonji.

Domieszki spotykane w mydlach sg przewaznie nierozpuszczalne
w bezwodnym alkoholu metylowym lub etylowym i, po rozpuszczeniu
w nich mydla lub wyekstrahowaniu, pozostaja w osadzie. Sq to badz
substancje nieorganiczne jak sol, boraks, szklo wodne, weglany, talk,
glina i i, badZ substancje organiczne, np. mgka, substancje bialkowe i i.
Z domieszek rozpuszczalnych spotykamy: cukier, $rodki dezynfekcyijne,
fenole i i.

Substancje nieorganiczne latwo wykryé, stosujge zwykle postepo-
wanie analityczne. T alk np. rozpozna¢ mozna pod mikroskopem, po-
rownujgc z probka czystego talku, poza tem po charakterystycznym
dotyku oraz na podstawie znacznej zawarto§ci magnezu (po stopieniu
z soda); gline — na podstawie znanych jej skladnikéw i t. d.

Obecno$¢ wolnych alkaljow w mydle mozna stwierdzié, roz-
puszczajac wyciety ze $rodka kawaleczek mydla w 60°/-ym spirytusie.
Spirytus naleZy uprzednio dokladnie zobojetni¢ bardzo rozcienczonym
tugiem do slabo rézowego zabarwienia wobec fenoloftaleiny. Rozpuscié
mydlo na gorgco i zada¢ roztworem chlorku barowego, ciecz mozna
przesaczy€é, po ostygnieciu w obecnodci lugu jest ona mocniej zabar-
wiona na czerwono niz zobojetniony spirytus. Odbarwienie stabo rozo-
wego spirytusu po dodaniu mydla $wiadezyloby o obecnosci w nim
wolnych kwasow tluszczowych.

Wolny tug w mydle moZna rowniez wykryé dajgc na Swiezo od-
cigla powierzchni¢ mydla krople azotanu rteciawego — powstaje czarna
plamka.

ZYWICE I KWASY ZYWICZNE.

Kwasy Zywiczne, przewaznie o nieznanej budowie, spotykamy w 2y-
wicach w postaci estrow Iub wolnych kwasow. Najczesciej spotykamy
sie z niemi w kalafonji, dlatego dalej jest mowa o jakosciowych reak-
cjach kwasow z kalafonji.

Kalafonja.

~ Kalafonje cechuje duza zawartos¢ wolnych kwasow; liczba kwasowa
(liczba mg KOH potrzebnego do zobojetnienia kwasow zawartych w 1 g
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substancji) wynosi 140--180. Wysoka kwasowo$é badanej probki, w ra-
zie nieobecnosei wolnych kwasow thiszezowych i t. p., Swiadezy czesto
o obecnosci kalafonji (lecz nie jej soli).

Z tugiem daje kalafonja mydlo zywiczne, ktérego roztwoér po za-
kwaszeniu i po dobrem zmieszaniu pozostawia lepkg mase.

Kalafonja rozpuszcza si¢ w 70°/-ym spirytusie co pozwala wytu-
gowac ja z mieszaniny, zawierajgcej cerezyne, parafine, pak i t. p. Po-
zostaloS¢ po odparowaniu wyciggu spirytusowego sluzy do dalszych
reakeyj na kalafonje.

Kalafonja staje si¢ migkka w temperaturze okolo 70° topnieje
w 107 =-108°"

1) Najezgsciej stosowang jest reakcja Liebermanna—Stor-
cha—Morawskiego. Rozpusci¢ niewielky ilosé wydzielonych z my-
dta kwasoéw Huszczowych, badz tez wyciagu spirytusowego z probki
(po odpedzeniu spirytusu), badz bezposrednio badana probke w paru
cm® bezwodnika kwasu octowego, stabo podgrzewajac w razie
trudnego rozpuszczania sig. Nastepnie roztwor dobrze oziebié i puscié
po Sciance probowki krople kwasu siarkowego o c. wh 1,53. Po-
wstaje intensywne czerwono- lub niebieskofioletowe zabarwienie, ktore
nieraz bardzo predko znika, szczegolnie gdy ciecz zagrzeje sie.

2) Czulszg i dajgcq znacznie pewniejsze wyniki jest reakcja wy-
konana sposobem F. M. Luxemburga.

Wycigg otrzymany z probki olejow, kwasow tluszezowyceh i i. za-
pomocy wyklocania na zimno z 70°/,-ym spirytusem przesaczy¢ i spi-
rytus odpedzi¢ na lazni wodnej. Troche pozostalosci (lub gdy chodzi
o utozsamienie Zywicy bezposrednio badanego materjatu) rozpuscic
w 3 em® chloroformu, dodaé¢ 5 em® kwasu siarkowego o c. wk. 1,56 1,58
i skloca¢ w ciggu paru sekund. Po odstaniu dodaé¢ krople bezwodnika
kwasu octowego. Chloroform w obecnosci §ladow kalafonji barwi sig
na fioletowo. Po mocnem skléceniu cieczy, zabarwia si¢ na czerwono
kwas siarkowy. Po ponownem dodaniu bezwodnika chloroform zabar-
wia sie jak uprzednio i, po skloceniu z kwasem, wystepuje ciemniejsze
zabarwienie kwasu, Do reakeji bra¢ bardzo mala ilos¢ probki. Reakeje
mozna wykonaé¢ w malym rozdzielaczu, kwas siarkowy oddzielié¢ i ba-
da¢ zapomoca spektroskopu. Wystepuje charakterystyczne widmo, ktére
mozna poréwnaé¢ z otrzymanem w ten sam sposob z probki czyste]
kalafonji.

3) Reakcja Storch — Morawskiego zmodyfikowana przez
Z. Lepperta i Z. Majewskg pozwala zauwaZy¢ roznice zabarwien
jakie podczas badania lakierow i t. p. daje kalafonja i jej sole oraz
jakie dajg kopale lub albertole.

Szezypte badanej zywicy lub stopu lakierowego, albo wprost troche
lakiern daé na szkielko zegarkowe umieszczone na bialym papierze.
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Nastepnie dodaé kilka kropel swiezo- przyrzadzonego odczynnika i zmie-
szaé precikiem, wystepuja przytoczone zabarwienia.

Z kalafonja powstaje zabarwienie fioletowe, przechodzace w nie-
bieskie i po pewnym czasie w zielonobrunatne, natomiast albertole i ko-
pale daja zabarwienie czerwone, a nast¢pnie brunatne.

Odezynnik: 15--20 cz. obj. bezwodnika kwasu octowego i 1 cz.
obj. kwasu siarkowego o ¢. wh 1,84.

4) Rozpuécié troche badanej Zywicy (nie zawierajgcej kwasow th-
szezowych) w benzynie i dodaé kilka kropel amonjaku. W obecnosci
kalafonji powstaje albo galaretowaty osad albo cala ciecz Zelatynuje sie.

5) Do wykrywania Zywicy w pokostach mozna stosowaé rowniez
nastepujgca reakcje: do eterowego roztworu dodaé kilka kropel roz-
tworn kwasu fosforowomolibdenowego, a nast¢gpnie amo-
njaku — wystepuje intensywne niebieskie zabarwienie (wskazana jest
§lepa proba z olejem Inianym).

Rozpoznawanie zywic naturalnych wymaga wykonania iloSciowych
oznaczen, podobnie jak przy badaniu thiszezéw i woskow.

Badajac mieszaniny o nieznanym skladzie, a szczegolnie gdyby
zachodzilo podejrzenie Ze mogq one zawieraé steryny, gdy zawierajg
lanoling i1, nalezy probke zmydli¢ nadmiarem spirytusowego wodoro-
tlenku potasowego, rozcienczyé wodg i usungé, przez wyklécanie z ete-
rem, substancje nie ulegajace zmydleniu. Albo (szczegélnie gdy pozo-
stalo§¢ po odpedzeniu spirytusu z wyciagu probki 70°/-ym spirytusem
jest lepkg) mozna probke rozpusci¢ w eterze, wyklocié¢ z 0,1 n-NaOH —
powstaje wtedy rowniez wodny roztwor mydla Zywicznego. Roztwor
mydia zakwasza si¢ i wydzielone kwasy fraktuje na zimno 70%-ym
spirytusem, wyciag spirytusowy odparowuje i pozostalo§é bada na ka-
lafonje.

Gdy zas bada si¢ zwykle mydlo, nalezy rozpusci¢ je w wodzie
zakwasi¢ i bada¢ wydzielone kwasy ttuszczowe bezposrednio.

Szelak i Zywica akaroidowa.

Wykrywanie w lakierach zawierajacych lotne rozpuszezalniki.

Celem usuniecia rozpuszczalnikow nalezy odparowac lakier, najle-
piej w suszarce prozniowej lub na tazni (przez krotki czas mozna ogrze-
waé nawet do 150°). Gdy pozostalosé¢ sklada sie z zywicy akaroidowej,
nie rozpuszcza si¢ ona w benzenie, benzynie i terpentynie, rozpuszcza
si¢ natomiast fatwo w eterze, acetonie i spirytusie.

Obecnos¢ sandaraku i kopalu manila moZna zauwazyé strgcajac
je ze stezonedo spirytusowego roztworu lodowatym kwasem octowym
(opisy bardziej szczegotowego badania mozna znalezé w specjalnej lite-
raturze). '

Szelak mozna wylugowaé przez gotowanie sproszkowanej pozosta-
tosci zywic z 5°/,-ym roztworem boraksu, ktéry rozpuszcza glownie
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szelak i niewielkie iloSci innych Zywic. W obecnosci niebielonego sze-
laku roztwor posiada charakterystyczny niebieskoczerwony odcien. Sze-
lak bielony wykazuje obecnos¢ chloru.

Najpewniejsze stwierdzenie obecnosei szelaku polega na wyodreb-
nieniu zawartego w nim kwasu aleurytynowego. Wykrycie za$
zywicy akaroidowej wymaga stwierdzenia obecnosci kwasu paraku-
marowego.

10--20 g badanej zywicy zmydlié spirytusowym 0,5n-KOH (na 1 g
zywicy 10 em® KOH), rozcienczyé¢ 10--15-krotnie wodg, bardzo stabo
zakwasi¢ rozcienczonym kwasem solnym, ogrzaé do wrzenia i gorgcg
ciecz szybko przesgcezyé przez ogrzewany lejek. Kwas parakumarowy
jest trudno rozpuszczalny i po ostygnieciu roztworu wydziela sie. Na-
lezy przekrystalizowaé go z gorgcej wody i oznaczyé temperature top-
nienia oraz kwasowo$¢. Kwas parakumarowy (p-hydroksycynamonowy)
topnieje w 206°, kwasowo$¢ jego wynosi 400.

Kwas aleurytynowy pozostaje w roztworze wodnym. Wyodrebnié
go mozna korzystajac z nierozpuszczalnosci jego w eterze, podczas gdy
kwas parakumarowy rozpuszcza si¢ latwo. Juz podczas wyklocania
przesgczu wodnego z eterem na powierzchni zetknigcia dwoch cieczy
wydziela si¢ nieco kwasu aleurytynowego, ktory nalezy odsgezy¢ i zbadaé.

Gdy probka zawiera przewazajacg ilo$é Zywicy akaroidowej i straca
sie duzo kwasu parakumarowego, to matle ilosci kwasu aleurytynowego
wydzielg sie jednoczes$nie. Oddzieli¢ je wtedy mozna rozpuszczajac kwas
parakumarowy w eterze.

Temperatura topnienia kwasu aleurytynowego 100 --102° kwaso-
wos¢ 228.

Zywica kumaronowa.

Zywica ta posiada rézne wlasciwosci, zabarwienie i twardo$é, za-
wiera czesto slady kwasu siarkowego wolnego lub zwiazanego z sub-
stancja organiczng. Ten ostatni, po zmydleniu roztworem lugu w spi-
rytusie, zakwaszeniu i przesgczeniu, mozna wykry¢ zapomoca chlorku
barowego.

Poza tem Zywica ta zawiera nieraz Slady tugu i w popiele nieco
siarczanu sodowego.

Zywice kumaronowa oddzieli¢ mozna od pakéw i asfaltu naftowego,
korzystajac z jej rozpuszczalno$ci w acetonie.

Odréznianie od innych zywic:

1) 1 g probki ogrzewaé z 3-+-5 g wapna sodowanego w lazni ole-
jowej o temperaturze 260° w ciggu 2 godzin. Po wylugowaniu ciepla
woda wykonac z roztworem alkalicznym reakcje Graefego na fenole.
Sztuczne zywice (produkty kondensacji fenoléw z aldehy-
dem mrowkowym) daja czerwony osad, Zywica kumaronowa —
slabo rozowe zabarwienie.
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Po zakwaszeniu za§ alkalicznego roztworu w pierwszym przypadku
wytrgca si¢ duzo fenolow, w obecno$ci zywicy kumaronowej-— nie-
znaczna ilo$é kwasow Zywicznych.

Sztuczne Zywice, drobno sproszkowane, destylowane bezposrednio
lub w silnym strumieniu azotu daja w destylacie fenole, ktore latwo
wykryé.

2) 7 em® 1,5°-go roztworu badanej zywicy w chloroformie zada¢
1 ecm® kwasu octowego lodowalego i sklocic. Nastgpnie dodac 1 cm?
10°/y-go roztworu bromu w chloroformie. W obecnosci zywicy kuma-
ronowej roztwor przybiera trwale czerwone zabarwienie.

3) Naturalne zywice posiadajq znacznie wyzszq kwasowos¢ i liczbe
zmydlenia niz kumaronowa, ktorej kwasowos$¢ wynosi 1,2--58 i liczha
zmydlenia 5,1--11,8, a takZe posiadajg one wyZzszq temperaturg topnie-
nia (kumaronowa topnieje zwykle w 50--60°, wyjatkowo powyzej 100°,
oznaczajac sposobem Kraemer Sarnowa).

Kumaronowa zywica Zle rozpuszcza sig w spirytusie i w oleju
Inianym, dobrze w acetonie, benzenie, eterze i CCl,. Reakcja Lieber-
manna—Storcha—Morawskiego daje wyniki dodatnie.

Po zmydleniu Zywicy kumaronowej oddzieli¢ czesé nie ulegajgca
zmydleniu i wydestylowaé — frakeja od 160--220° posiada charaktery-
styczny zapach (por. ze znang probg).

Sztuczne Zywice albertole, otrzymane przez polgczenie Zywic feno-
lowych z naturalnemi Zywicami, olejami, Zywicami kumaronowemi i i,
zaczynajq si¢ topi¢ w temperaturze 120--160°% a konczg w 180 --260°,
rozpuszezaja sie¢ w acetonie, benzenie, trojchloroetylenie, niektore zas
i w spirytusie.

Poza tem spotykamy Zywice sztuczne, stanowiace estry kalafonji
i alkoholow, fenolow, naftolow i i, ktorych skladniki mozna nieraz
utozsamié¢ po zmydlenin. W uzyciu sg rowniez sole wapniowe kalafonji.

Sztuczne Zywice, masy plastyczne.

Sztuezne Zywice, do ktorych wyrobu uzyto formalinyi mocznika
lub mocznika i tiomocznika, po ogrzaniu z lugiem wydzielajg amonjak
i metyloamine. Ogrzewaé¢ do wrzenia okolo 5 g Zywicy z 20 cm® ste-
zonego tugu, prébka rozpuszeza sie prawie calkowicie, ciecz barwi sie
stopniowo na zolto, nastepnie na brunatno. Wytwarzajgcy sie amonjak
i metyloaming moZna zlapa¢ do kwasu solnego i po odparowaniu otrzy-
ma¢ chlorowodorki.

Hydroliza zapomocg kwas6w mineralnych daje miedzy produktami
rozkladu aldehyd mrowkowy, dwutlenek wegla i sole amonowe.

Rozpoznawanie pochodzenia innych sztucznych Zywic i mas pla-
stycznych nastrecza nieraz duze trudno$ci. Czesto mozna otrzymaé
pewne wskazowki, poddajac sproszkowang probke destylacji rozkla-
dowej (lepiej w atmosferze azotu) bgdZ pod zwyklem cisnieniem, bgdz



361

w prozni (pary oziebia¢ stalym COy w eterze). Destylujac bezposrednio
produkty kondensacji styrenu (polistyrol), otrzymuje sie styren, ktory
tatwo utoZsami¢ po przedestylowaniu na podstawie charakterystycznych
jego wlasciwosci (por. Styren).

W masach z chlorku wielowinylu mozna stwierdzi¢ duzg zawar-
to$¢ chloru. Chlor wystepuje rowniez w chlorowanym kauczuku (ktory
przy spalaniu daje charakterystyczny zapach) oraz w mniejszych ilo-
$ciach w niektorych innych masach plastycznych.

‘Substancje o charakterze spolimeryzowanych estrow ulegaja zmy-
dlaniu pod dzialaniem steZonego tugu, poczem mozna wykry¢ odpowiedni
kwas, np. w octanach wielowinylowych. Z tych ostatnich wydziela si¢
jednocze$nie biala wloknista masa alkoholu wielowinylowego rozpu-
szczalna w wodzie; spirytus strgca ten alkohol z wodnego roztworu.

W produktach otrzymanych z kwasu ftalowego i gliceryny (glip-
talach) mozna wykryé obecnosé kwasu ftalowego zapomoca reakeji
z kwasem siarkowym i rezorcyna.

BEZWODNIKI KWASOW.

Obojetne ciecze lub ciala stale o wybitnej zdolnosci do reakey;j.
Z woda daja odpowiednie kwasy. Bezwodniki kwaséw wyzszych sa
bardziej odporne na dzialanie wody. Z alkoholami tworza estry.

Krople roztworu bezwodnika w eterze zada¢ w mikrotygielku
1--2 kroplami niZej opisanego odczynnika i odparowaé¢ do suchosci.
Nastepnie dodaé kilka kropel wody. W obecnosci bezwodnika wystepuje
zabarwienie fioletowe, liljowe lub roZowe. Jednocze$nie wykonana Slepa
proba daje rozlwor calkowicie bezbarwny.

Odczynnik: zakwasi¢é okolo 0,5°,-wy spirytusowy roztwor
chlorku Zelazowego niewielkq iloscig steZzonego kwasu solnego i na-
syci¢, ogrzewajac, chlorowodorkiem hydroksyloaminy.
(F. Feigl, V. Anger i O. Frehden).

Np. N. i. 5y bezwodnika kwasu octowego, 5y bezwodnika kwasu
ftalowego, 67 bezwodnika kwasu benzoesowego.

Bezwodnik kwasu octowego (CH;CO),0.

Produkt handlowy posiada temperature wrzenia okolo 137°
i dj;=1,085. Ciecz o charakterystycznym zapachu, nie miesza sig
z woda, stopniowo jednak rozpuszcza sie w niej, tworzac kwas octowy.
Z aniling powstaje na zimno acetoanilid.

Bezwodnik kwasu ftalowego C;H,(CO),0.

Ogrzewaé okolo 02 g fenolu z 0,1 g bezwodnika ftalowego
i 12 kroplami stgzonego kwasu siarkowego do 140--180° w fazni



