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2) 0,5 g kwasu og za¢ z 025 g antypiryny i 1--15 cm® wody
w ciggu pol minuty —powstaje chloroform (odroznienie od wodnika
chloralu).

AMINY.

Zastepujac w czasteczece amonjaku 1, 2 lub 3 atomy wodoru réz-
nemi rodnikami, otrzymujemy szereg najrozmaitszych zwigzkow, ktorych
wlasciwosci zalezg od liczby i rodzaju rodnikéw, jedyng wspolng ich
cecha jest ich zasadowy charakter.

Aminy alifatyczne.

Gazy lub ciecze lotne bez rozkladu, palne, o charakterze zasa-
dowym.

1) Reakcja izonitrylowa jest wlasciwg tylko dla pierwszorzednych
amin. Amine rozpuszczong w spirytusie ogrzewaé ze spirylusowym roz-
tworem lugu potasowego i kilkoma kroplami chloroformu —
wydziela si¢ izonitryl o charakterystycznie nieprzyjemnym zapachu.
(A. W.Hofmann).

2) Przez ogrzewanie spirytusowego roztworn amin pierwszorzed-
nych z rowng iloscig siarczku wegla otrzymuje si¢ olejki gorczyczne.
Po czesciowem odpedzeniu alkoholu, ogrzewaé z sublimatem albo
z azotanem srebrowym (unikajge nadmiaru). Wystepuje zapach olejku
gorezycznego.

3) Kwas azotawy reaguje z aminami w rozmaity sposob. Do za-
kwaszonego stezonego wodnego roztworu chlorowodorku aminy dodaé
stezonego roztworu azotynu potasowego.

Z pierwszorzegdnych amin powstaje alkohol, przyczem wydziela
sie azol.

Z drugorzednych amin powstajq nitrozoaminy. Sg to Zoltawe cie-
cze, lotne z parg wodng; z destylatu mozna je wylugowaé wyklécajac
z eterem. Z fenolem i steZzonym kwasem siarkowym, jak réwniez po
rozcieniczeniu tego roztworu i zalkalizowaniu, daja nitrozoaminy nie-
bieskie zabarwienie.

Trzeciorzedne aminy nie reaguja z kwasem azotawym.

4) Kwas metafosforowy straca tylko z roztworéw pierwszo-
rzednych amin osady trudno rozpuszczalne w wodzie i w spirytusie.
W celu wykonania reakcji nalezy sklocié eterowy roztwér aminy ze
stezonym wodnym roztworem kwasu (unikajac nadmiaru). (Schlo-
mann).

5) Zelazocyjanek potasowy tworzy, w wiekszosci przypadkow,
z trzeciorzgdnemi aminami trudno rozpuszczalne osady. Do rozcien-
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czonego roztworu chlorowodorku aminy doda¢ réwnowazng ilo$é wod-
nego roztworu ZzZelazocyjanku; osad przemy¢ zimng woda w celu od-
mycia chlorku, nastgpnie niewielky ilo§cig spirytusu i przekrystalizowaé
ze spirytusowego roztworu. Przy krystalizacji z wody nastepuje cze-
Sciowy rozklad osadu i powstaje blekit pruski. (E. Fischer).

6) Pierwszorzedne alifatyczne aminy dajg z acetonem i nitro-
prussydkiem sodowym czerwonofioletowe zabarwienie. Drugo- i trze-
ciorzedne nie daja tej reakcji.

Biorgc zamiast acetonu aldehyd octowy, otrzymuje sie z dru-
gorzednemi alifatycznemi i heterocyklicznemi zasadami zabarwienie nie-
bieskie. Drugorzedne aromatyczne aminy nie dajg tej reakcji.

7) Jodek metylomagnezowy, rozpuszczony w eterze amylo-
wym, wywigzuje na zimno z pierwszo- i drugorzedng aming po jednym
molu metanu; na gorgco z pierwszorzednemi aminami wydzielajg sie
dwa mole metanu. Trzeciorzedne aminy nie reaguja. (Sudborough
i H. Hibbert).

8) Wykonanie reakeji z dwuchlorofluoresceing sposobem
F. Feigla, V. Angera i R. Zapperta. Krople roztworu badanej
probki w kwasie solnym odparowaé do sucho$ci w mikrotygielku lub
w probowce i zadaé szezypta dwuchlorofluoresceiny oraz dwa
razy wieksza od niej iloScig chlorku cynkowego. Nastepnie ogrze-
waé w lazni powietrznej do 250--260° az do calkowitego stopienia
ZnCl,.

Wykona¢ to mozna w bloku glinowym z odpowiedniemi wkles-
nieciami do wstawiania tygla i termometru. Stop po ostygnieciu rozpu-
$ci¢ w spirytusowym roztworze kwasu solnego. W obecnosci pierwszo-
rzednych amin alifatycznych roztwor posiada zolttozielong fluorescencie.
W razie malej zawartosci aminy obserwowac¢ w Swietle lampy kwar-
cowej.

N.i. 30y NH,C], 20y NH,OHHCI, 20 Y NH,NH;H;SO,, 10 yCHsNH,HCI.

Drugorzedne alifatyczne aminy, dajg w tych warunkach roztwory
czerwone i fluorescencje Zoltoczerwong.

N. i. 4y NH(CgHg),, 47 piperydyny.

Aromatycezne aminy, w odrozZnieniu od alifatycznych, dajg w tych
warunkach roztwory o czerwonofioletowem zabarwieniu, nie posia-
dajace fluorescencji.

N. i. 5 aniliny, 5y a-naftyloaminy, 2y B-naftyloaminy, 4y benzy-
dyny, 1y p-fenylenodwuaminy, 2y ketonu Michlera, 400y dwuetylo-
aniliny.

Odczynnik: 33 g fluoresceiny zmieszaé z 4,5 g pigciochlorkn
fosforu i ogrzewaé na lazni wodnej, az przestanie si¢ wydziela¢ HCL
Reakcje wykonaé w kolbce z chlodnicg, zrobiong z rurki szlanej; na-
czynia winny by¢ suche i zabezpieczone od dostgpu wilgoci.

Produkt reakeji wygotowac z wodg, odsgczony osad zmieszac z roz-
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cienczonym lugiem i slabo ogrzaé. Osad ponownie odsgczy¢, przemy¢
wodg i spirytusem, wysuszy¢, rozpusci¢ w malej iloSci toluenu i prze-
sgczyé, Nastepnie zadaé dwukroing iloscig alkoholu i pozostawi¢ do
wykrystalizowania.

Wykrywanie pierwszo-, drugo- i trzeciorz¢gdnych amin alifatyeznych
w mieszaninach.

a) Pierwszorzedne aminy w obecnoSci drugo- i trzeciorze¢dnych
mozna wykryé zapomocyg reakeyj: izonitrylowej, z nitroprussydkiem
i acetonem, przemieniajac je w olejki gorczyczne oraz stracajac kwa-
sem melafosforowym.

b) Drugorzedne wykrywa sie, wytwarzajac nitrozoaminy.

¢) Trzeciorzedne — zapomocq reakeji z Zelazocyjankiem albo w na-
stepujacy sposob: mieszaning amin poddaé dzialaniu nadmiaru jodku
metylomagnezowego. Odpedzi¢ eter i ogrzewaé¢ pozostalos¢ do
200 —+280° przyczem destyluje trzeciorzedna amina.

Z pozostatosci mozna przez dodanie lugn wyrugowaé wolne pierw-
szo- i drugorzedne aminy.

Metyloamina CH;NH,.

1) Z odezynnikiem Nesslera tworzy osad nierozpuszezalny w nad-
miarze odczynnika (odréznienie od dwu- i trojmetyloaminy).

2) Chlorowodorek nie rozpuszcza si¢ w chloroformie (odréznienie
od dwu- i trojmetyloaminy).

3) Z aldehydem o-ftalowym i kwasem octowym powstaje w roz-
ciennczonym roztworze zoltawy osad i zielonkawobrunatne zabarwienie.

Wykrywanie w obecno$ci amonjaku.

Suche chlorowodorki rozpusci¢ w 95°/-ym spirytusie i ogrzaé
z czterochlorochinonem do 70--75% Chlorek amonowy nie daje
zadnego zabarwienia; z chlorowodorkami metyloaminy oraz z dwu-
i trojmetyloaminy powstaje zabarwienie fioletowe.

Dwumetyloamina (CH,),NH.

1) Z aldehydem o-ftalowym w rozcienczonym roztworze za-
kwaszonym kwasem octowym powstaje czerwonawy osad, nastepnie
ciemnoczerwone zabarwienie.

2) Od amonjaku i metyloaminy odrédznia ja rozpuszczalno$é chlo-
rowodorku w chloroformie.

Tréjmetyloamina (CIH,),N.

1) Jod w jodku potasowym straca z rozcienczonych roztwo-
row niebieskawoszare tabliczki, topniejace w temperaturze 65° Osad
rozpuszcza si¢ na zimno w stezonym lugu potasowym, dwumetyloamina
tworzy w tych warunkach zolty osad.
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Piperazyna C,H,,N,.

Krysztaly piperazyny rozpuszczaja sie w wodzie; otrzymany roz-
twor posiada odczyn alkaliczny. Po dodaniu do roztworu aldehydu
octowego i nitroprussydku sodowego powstaje niebieskie zabarwienie
(od kwasu octowego rozowe), a nastepnie Zolty osad.

Aminy aromatyczne.

Aminy aromatyczne, zawierajgce grupe aminowg w pierscieniu, sa
to substancje o charakterze stabych zasad, trudno rozpuszczalne w wo-
dzie, rozpuszczajy si¢ zwykle w kwasach. Sole niektérych amin, szcze-
gbélnie dwuamin bywajg trudno rozpuszczalne w wodzie. Inne zas aminy,
ktorych charakter zasadowy ulegl zmniejszeniu pod wplywem ujemnej
grupy (jakiemi sg NO,, SO;0H, lub chlorowce), tracg zdolnosé¢ tworzenia
z kwasami soli. Substancje, ktore dawaly osady z alifatycznemi ami-
nami jak kwas pikrynowy, chlorowodorek platynowy i i, a szczegol-
nie jod w jodku potasowym, tworza czesto osady z aminami aroma-
tycznemi.

RozZnice pomiedzy aminami pierwszo-, drugo-itrze-
ciorzednemi.

1) Reakcja izonitrylowa i powstawanie olejkéow gorczycz-
nych (por. wyZej) wystepuja tylko z aminami pierwszorzednemi. Pierw-
sza z tych reakcyj ma przebieg taki sam jak z aminami alifatycznemi.
Podczas wykonywania drugiej powstajg poczatkowo pochodne tiomocz-
nika, ktore pod dzialaniem st¢Zonego kwasu solnego przechodzg w olejki
gorezyczne.

2) Rozroznianie wspomnianych amin oparte jest rowniez na sto-
sunku ich do reakcji dwuazonowania. W tym celu rozpusci¢
0,1+0,2 g aminy w 2,5 do 3 cm® 2n-kwasu solnego, gdyby stracit
sie osad trudno rozpuszczalnego chlorowodorku to wpierw rozpusci¢ go
przez ogrzanie, a nastepnie szybko ozigbi¢ i wlaé na kawaleczek lodu,
aby otrzymaé mase latwiej reagujacq z azotynem. Po dodaniu jeszcze
kawaleczka lodu, dodawaé powoli okolo 2 em® 1n-roztworu azotynu
sodowego lub potasowego. Po skonczonej reakeji roztwor powinien za-
wieraé jeszcze nadmiar kwasu solnego oraz dostateczng ilo$é, lecz nie-
znaczny nadmiar, azotynu (préba papierkiem nasyconym jodkiem po-
tasowym i skrobig). :

Gdy badamy aminy pierwszorzedne, to roztwér po dodaniu
azotynu pozostaje klarowny i nie metnieje podczas ostroznego dolewa-
nia rozcienczonego lugu przy ozigbianin lodem. Roztwoér alkaliczny
nalezy zadaé rowniez alkalicznym roztworem f-naftolu lub R-soli (co
mozna wykonaé w postaci reakeji kroplowej na bibule), powstaje przy-

tem intensywne zabarwienie.
Analiza jako$ciowa 25
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W razie drugorzednej aminy kwasny roztwoér jej metnieje od
azotynu, wydziela si¢ przytem nitrozoamina w postaci ciala stalego lub
cieklego, rozpuszczalnego w eterze, o charakterze obojetnym. Ta ostatnia
whasciwoéé pozwala wyodrgbnié drugorzedne aminy; po przeprowa-
dzeniu dwuazonowania i wykloceniu z eterem otrzymujemy nitrozoaminy
w warstwie eterowej. Zapomoca gotowania ze stezonym kwasem sol-
nym lub dzialajac cyng i kwasem solnym moZna zregenerowaé drugo-
rzedne aminy.

Trzeciorzedne aminy moga tez daé osad po dodaniu azotynu,
jednak tak otrzymany zwiazek nie rozpuszcza si¢ w eterze. Poza tem te
aminy reagujg rozmaicie, i otrzymane produkty nie znajduja zastoso-
wania do ich charakterystyki analityczne;.

3) Kwas metafosforowy i Zelazocyjanowodor reaguja
w podobny sposob jak to przytoczono dla amin alifatycznych. Drugo-
rzedne tluszezowoaromatyczne zasady zostaja rowniez strgcone z roz-
tworow stezonych zapomocy Zelazocyjanowodoru.

4) Niektore pierwszorzedne aminy dajg czerwone zabarwienie
z furfurolem, aminy acetylowane — dopiero po zmydleniu. Fenole
daja zabarwienie o odcieniu bardziej Zoltym.

W celu wykonania reakeji naleZy zadaé pare¢ c¢g aminy kilkoma
kroplami wodnego roztworu furfurolu zakwaszonego kwasem octowym
oraz stezonym kwasem solnym,

Acetylowane aminy np. antyfebryna, fenacetyna i i. nalezy wpierw
zmydlié, ogrzewajac z kroplg 30°/-go NaOH.

3) Do kropli badanego rozlworu w mikrotygielku dodaé¢ krople
1°/-go roziworu niZej opisanego odczynnika, zalkalizowaé 2 kroplami
2 n-tugu i niezwlocznie zakwasi¢ 3 kroplami 2 n-kwasu solnego. W obec-
nosci pierwszorzednej aminy aromatycznej wystepuje zabarwienie (lub
osad) mocno czerwone lub fioletowe.

Reakeje te moZzna wykonaé na bibule nasyconej roztworem, przy-
rzgdzonym przez dodanie lugu do roztworu odczynnika (dwuchlorku
4-pirydylopirydynjowego HCINC;H,N(CI)C;H;) w rozcieficzonym spiry-
tusie. Na wysuszong bibule, o zabarwieniu brunatnawem, daé krople
cieptego roztworn badanego, stabo zakwaszonego kwasem solnym.
W obecnosci aminy powstaje plamka czerwona, fioletowa lub brunatna
w nieobecno$ci za§ — biala,

Odeczynnik: Do 16 g pirydyny dodawaé powoli 50 g chlorku
tionylu i mieszanine pozostawi¢ na trzy dni. Nadmiar chlorku tionylu
usungé, ogrzewajac w prozni do 100° (w ciggu godziny). Pozostalo$é
zmieszaé z 15 cm® alkoholu i odsgczyé, stosujge rozrzedzenie, nastepnie
rozpusci¢ w rozcienczonym kwasie solnym, zagotowaé z weglem zwie-
rzecym, przesgczyC¢ i odparowac ciecz az zaczng wydzielaé sig krysztaly,
Pozostalo$¢ rozetrzeé ze spirytusem i po caltkowitem wykrystahzowamu
odsgczy¢ i przemy¢ spirytusem. Temp. topnienia 173°,
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(F. Feigli V. Anger).

Reakcja powyzsza pozwala na wykrycie np.: 0,1y aniliny, 0,1y
p-fenylenodwuaminy, 0,1 benzydyny, 0,05y a-naftyloaminy, 27y kwasu H,
1y P-aminoantrachinonu.

Roéznice zachodzace pomi¢dzy aminami alifatycznemi i aromatycznemi.

1) Roézne zachowanie si¢ w stosunku do kwasu azotawego.

2) Aromatyczne aminy ulegaja latwo utlenianiu i dajg ze srodkami
utleniajgcemi jak np. PbO, w obecnosci kwasu octowego zwigzki za-
barwione.

3) Z aromatycznemi aldehydami tylko aminy aromatyczne tworza
w obecnosci moenych kwasow zwigzki zabarwione.

4) Pierwszorze¢dne czysto aromatyczne aminy nie dajg reakeyj barw-
nych z nitroprussydkiem sodowym i acetonem.

5) Por. p. 8) Aminy alifatyczne.

Anilina CgH;NH,.

1) Z przytoczonych ogélnych reakeyj na aminy charakterystyczne
dla aniliny sa nastgpujace: reakcja izonitrylowa oraz dwuazonowanie
i sprzeganie z a-naftolem, powstaje czerwone zabarwienie.

2) Roztwor wodny zadany kroplami podchlorynu sodowego
lub wapniowego (unikaé nadmiarul) barwi si¢ na fioletowo (Runge).
G. s. 1:26000. Kolor zmienia si¢ stopniowo na brudnoczerwony lub fio-
letowy. Jezeli tak zmieniong ciecz wyklocié z eterem, to warstwa wodna
zabarwi sie na niebiesko, eterowa za$§ na czerwono.

Gdy za$ taki brudnoczerwony roztwér wodny zadaé¢ fenolem
i rozcienczonym amonjakiem, to ciecz barwi sie na niebiesko, a po
dodaniu kwasu na czerwono (Jacquemin). G. s. 1:70000.

Jest to t. zw. reakcja indofenolowa., Nalezy zwroci¢ uwage na
rodzaj zabarwienia, powstajacego podczas $lepej proby z fenolem w nie-
obecnosci aniliny.

3) Gdy do bardzo rozcienczonego roztworn aniliny dodaé troche
chlorku bielgcego tozabarwienie (stabo fioletowe lub brunatnawe)
moze nawet nie wystgpié, lecz gdy doda sie kilka kropel bardzo roz-
cienczonego roztworu siarczku amonowego — wystapi rozowe zabar-
wienie. (Jacquemin).

4) Woda bromowa strgca prawie bezbarwny lub jasnorézowy
osad trojbromoaniliny w postaci igietek. G. s. 1:69000.

5) Drzazga sosnowa barwi sie na Zolto od zakwaszonego kwa-
sem siarkowym roztworu aniliny (jest to reakcja z siarczanem anilino-
wym stosowana do wykrywania masy drzewnej w papierze).

6) Wodny roztwor kwasu chromowego lub chromianu i kwasu
siarkowego daje zabarwienie i osad o barwach zielonej, niebieskiej i nie-
~ bieskoczarnej. (Fritzsche).

o5
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7) Roztwor azotynu sodowokobaltowego NagCo(NO,),
straca zéHawoczerwony osad.

Wykrywanie aniliny w obeenosei innych zwigzkow.

O ile nie chodzi o odréznienie od homologow, to daje si¢ latwo
uskutecznié przez odpedzenie po dodaniu tugu. W destylacie mozna wy-
konaé reakcje izonitrylowa, ktorej ujemny wynik $wiadezy o nieobec-
nosci aniliny, W przeciwnym razie nalezy wykona¢ jeszcze przytoczone
reakcje. W obecno$ci metylo- i dwumetyloaniliny mozemy wykry¢ ani-
ling zapomocy reakeji z wapnem bielgcem. Oddzielenie od wyzszych ho-
mologéw wymaga starannej destylacji frakcjonowanej (por. nizej).

Wolna anilina wyklocona z roztworem siarczanu miedziowego
barwi sie na zielonobrunatno, sole jej tej reakcji nie daja.

Metyloanilina C;H;NHCH,;.

1) Ogrzewana z kwasem solnym i chloranem potasowym daje
niebieskie zabarwienie.

2) Z kwasem siarkowym i dwuchromianem — ciecz nie-
bieskozielona.

3) Z roztworu w nadmiarze rozcienczonego kwasu solnego po do-
daniu azotynu sodowego wydziela si¢ zielonozoélty, nierozpuszczalny
w kwasach olej metylofenylonitrozoaminy. Olej po wykloceniu z eterem
rozpuszeza si¢ w nim. Po zredukowaniu otrzymuje sie¢ zpowrotem me-
tyloaniline.

Powyzsza reakcja pozwala oddzieli¢ metyloaniling od aniliny i dwu-
metyloaniliny.

4) Z bezwodnikiem kwasu octowego ogrzewa sie¢ silnie
i tworzy pochodng o temp. topnienia 100°.

Dwumetyloanilina CyHzN(CHj),.

1) Z wapnem bielgcem nie daje reakcji. Gdy jednak dodamy amo-
njaku i fenolu wystgpuje stopniowo coraz mocniejsze, niebieskie za-
barwienie.

2) Zdwuchromianemikwasem siarkowym — brunatne
zabarwienie.

3) Z woda bromowg brunatny osad, ktéry podeczas sklocania
na powietrzu zielenieje. Z nadmiarem bromu i amonjaku powstaje cie-
mno niebieskozielone zabarwienie.

4) Ogrzewajge dwumetyloaniling z kwasem solnym i chlorkiem
zelazowym wystepuje jasnozielone zabarwienie.

5) Spirytusowy roztwor dwumetyloaniliny daje z wodnym roztwo-
rem sublimatu krystaliczny osad.

6) Roztwor w rozcienczonym kwasie solnym barwi sie po doda-
niu azotynu sodowego na zolto; w razie dostatecznego steZenia wy-
tracajg si¢ Zoltozielone krysztaly chlorowodorku nitrozodwumetyloani-
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liny. Po zredukowaniu osadu na gorgco siarkowodorem i po dodaniu
w obecnosci jego chlorku Zelazowego powstaje niebieskie zabarwienie
blekitu metylenowego.

Oddzielanie metylo- od dwumetyloaniliny.

Obecnos¢ metyloaniliny mozna zauwazy¢ po dodaniu do cieczy
bezwodnika octowego, wskutek reakcji wzrasta temperatura. Nastepnie
probke acetyluje si¢ zapomocg ogrzewania z bezwodnikiem kwasu octo-
wego 1 destyluje ciecz. Dwumetyloanilina nie reaguje i mozna ja odpe-
dzi¢. W kolbie po ostygnieciu pozostajg krysztaly acetylometyloaniliny,
ktére mozna przekrystalizowaé z gorgeej wody i utozsamié. Mozna tez
je zmydli¢ i wydestylowaé metyloaniline.

Oddzielanie aniliny od metylo- i dwumetyloaniliny.

Doda¢ kwasu solnego lub rozcieficzonego siarkowego wy-
tragca si¢ sol anilinowa, obydwie pochodne zostaja w roztworze.

Dwufenyloamina CoH;NHCgH;.

1) Wigkszoéé srodkow utleniajgcych (np. slady kwasu azoto-
wego), dodanych do roztworu dwufenyloaminy w kwasie solnym lub
stezonym siarkowym daje zabarwienie ciemnoniebieskie.

2) Roztwor w kwasie solnym zabarwia sie od chlorku zelazo-
wego na zielono.

3) Do roztworu dwufenyloaminy w steZonym kwasie siarkowym
dodaé formaliny, po rozcienczeniu wodg wystepuje zielone za-
barwienie.

4) Spirytusowy roztwoér barwi si¢ od chloru na fioletowo.

Toluidyny CH;CoH,NHs,.

o-Toluidyna.

Nieznaczna iloéé soli o-toluidyny daje z roztworem soli p-toluyle-
nodwuaminy i niewielkg iloscig chlorku Zelazowego (lub dwuchro-
mianu) zabarwienie zielone, czem rozni si¢ od m- i p-toluidyn. G. s.
1:100000.

Reakcje o-toluidyny w/g Rosenstiehla i Lorenza:

1) Rozpuscié zasade w kwasie siarkowym o c. wl. 1,78 i dodaé
nieco kwasu chromowego, rozpuszczonego w kwasie siarkowym
o tem samem stezeniu. Powstaje niebieskie zabarwienie (predzej po do-
daniu 12 kropel wody), ktore po rozcienczeniu wodg przechodzi
w trwale czerwonofioletowe.

2) Do roztworn zasady w kwasie siarkowym o c. whk 1,78 dodaé
nieco kwasu azotowego — powstaje zabarwienie pomaranczowe,
w razie bardzo stezonych roztworéw brunatne, a po rozcienczeniu wodg
Zolte.

3) Do roztworu zasady w rownych objetosciach wody i eteru do-
daé kilka kropel klarownego roztworu wapna bielacego. Warstwa
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wodna barwi sie wpierw na Zoto, nastepnie na brunatno. Eter zlaé
i sklocié z odrobing rozcienczonego kwasu siarkowego — otrzymuje sie
trwale czerwonofioletowe zabarwienie.

Zapomocy tej reakcji mozna wykryé o-toluidyne w obecnosci ani-
liny. Wodna warstwa barwi si¢ od podchlorynu na fioletowo (anilina),
oddzielona za§ warstwa eterowa, po wykloceniu z niewielky iloscig roz-
cienczonego kwasu siarkowego barwi si¢ na czerwonofioletowo (o-to-
luidyna).

m-Toluidyna.

Przytoczone trzy reakcje Rosenstiehla i Lorenza dajg na-
stepujace wyniki:

1) Zottobrunatne zabarwienie, po ogrzaniu brunatnawe. Po dodaniu
kilku kropel wody przechodzi ono w zielonkawozolte, a od wigkszej
ilosei wody nastepuje odbarwienie.

2) Natychmiast wystepuje czerwone zabarwienie, ktére predko prze-
chodzi w krwawoczerwone, a nastepnie w brudno ciemnoczerwone. Doda-
nie wody powoduje powstanie barwy pomaranczowej.

3) Warstwa wodna — metna brunatnozolta, eterowa — czerwonawa.
Po zlaniu warstwy eterowej i wykloceniu jej z rowna objetoscia wody
i jedng kropla rozcienczonego kwasu siarkowego powstaje stabo fiole-
towe zabarwienie warstwy dolnej.

p-Toluidyna.

PowyZzsze reakcje dajg nastepujace wyniki:

1) Zabarwienie zo6ltawe.

2) Niebieskie smugi, zabarwiajgce wkrotce calg ciecz na ciemno-
blekitny kolor (ew. po dodaniu 1--2 kropel wody), po uplywie minuty
ciecz staje si¢ fioletowa, nastepnie czerwona, a po kilku godzinach bru-
natna.

3) Reakcja nie zachodzi.

Odréinianie aniliny i o-toluidyny od p-toluidyny.

Doda¢ kwasu solnego do stabo kwasnego odezynu i gotowaé roz-
twor z kilkoma kroplami chlorku zelazowego. Anilina i o-tolui-
dyna tworza niebieski lub niebieskozielony klaczkowaty osad, p-tolui-
dyna daje natychmiast intensywne czerwone zabarwienie. (Biehrin-
ger i Busch).

Oddzielanie o- od p-toluidyny (Rosenstiehl).

Roztwor eterowy zadaé eterowym roztworem kwasu szczawio-
wego, p-loluidyna straci si¢ jako kwasny szczawian, o-toluidyna po-
zostanie w roztworze.

a-Naftyloamina C,,H,NH,.

Igly plaskie o nieprzyjemnym zapachu, odczynu alkalicznego nie
posiada.

1) Roztwor spirytusowy lub w lodowatym kwasie octowym zadany
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spirytusem, zawierajgcym nieduzo kwasu azotawego, staje sie zolty,
po dodaniu kwasu solnego i wiekszej ilosci badanej zasady barwi sie
na fioletowo lub czerwono, z malg za$§ ilo§cia — barwa czerwonawa
(odroznienie od B-naftyloaminy).

2) Srodki utleniajace jak chlorek zelazowy lub rteciowy, nad-
tlenek wodoru z NaCl, dwuchromian i i, barwig a-naftyloaming na nie-
biesko, nast¢pnie powslaje czerwony osad rozpuszczalny w chloroformie,
octanie etylu i i; B-naftyloamina nie daje tej reakcji. (Liebermann,
Scheiding).

3) Roztwor a-naftyloaminy w kwasie solnym po dodaniu chlorku
talowego daje przemijajace zabarwienie zielone. Po dluZzszem staniu
strgca sie osad tlenku talowego.

Gdy zmieszamy spirytusowe roztwory chlorku talowego i aminy
to po krotkim czasie powstaje zabarwienie ciemnofioletowe, a po uply-
wie kilku dni straca si¢ fioletowy osad. (Ren z). -

(-Naftyloamina.

Nie posiada zapachu. Ze $rodkami utleniajacemi nie daje wspo-
mnianych wyZej reakeyj. Z chlorkiem talowym w obecnosci kwasu sol-
nego tworzy srebrzyste, blyszczgce platki podwojnego zwigzku.

1) Roztwor w nadmiarze kwasu solnego zadaé rownemi ilosciami
10°/,-go jodku potasowego i 3°/,-go jodanu potasowego, zagotowaé na
chwile i usungé nadmiar jodu tiosiarczanem. Z B-naftyloaming powstaje
biala zawiesina, po zagotowaniu — brunatna; a-naftyloamina daje klaczki
zielononiebieskie, po zagotowaniu — czarne, roztwor za$ staje si¢ cie-
mnozielony.

Dwuaminy.

Do reakeyj charakterystycznych dla dwuamin nalezy zdolnosé re-
dukowania amonjakalnego roztworn azotanu srebrowego — powstaje
srebrne zwierciadlo.

o-Dwuaminy.

1) Do stezonego spirytusowego roztworu dwuaminy dodaé¢ krople
gorgcego, stezonego roztworn fenantrenochinonu w kwasie octo-
wym i krotko gotowaé. Powslaje obfity osad zoltych igiek. (Hinsberg).

2) Ogrzewaé w ciggu kilku minut do 110--120° chlorowodorek
dwuaminy z kilkoma kroplami aldehydu benzoesowego. Tylko
z o-dwuamin (i to z pewnemi wyjatkami) wydziela sig¢ chlorowodor.
(Ladenburg).

m-Dwuaminy.

1) Z solami zwigzkéw dwuazonowych tworzg chryzoidyny — Zolte
lub czerwonozblte barwniki. 1°/-wy roztwor chlorku benzenodwu-
azonowego daje z 10°/,-ym roztworem m-dwuaminy czerwony osad.
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2) Do wodnego roztworn soli m-dwuaminy doda¢ rodanku amo-
nowego i odparowaé do sucho$ci, poczem ogrzewaé godzing do 120°.
Pozostaly osad przemy¢ dobrze woda i ogrzewa¢ z alkalicznym roztwo-
rem soli olowiawej — wystepuje czarne zabarwienie siarczku olo-
wiawego (p-dwuaminy daja podobng reakcje, o-dwuaminy — nie reagujg
w tych warunkach.

p-Dwuaminy.

1) Reakeja indofenolowa: mieszanina p-dwuaminy z feno-
lem (z-naftolem) utleniona podchlorynem daje ciemnoniebieskie
zabarwienie. (Witt).

2) Reakcja indaminowa: z aniling i chlorkiem Zelazo-
wym powstaje zielone lub niebieskie zabarwienie, ktore po zagotowaniu
z woda przechodzi w czerwone. (Nietzki i Witt).

3) Gdy podda sie p-dwuamine w rozcienczonym kwasnym roz-
tworze dzialaniu chlorku Zelazowego i siarkowodoru, po-
wstaja niebieskie, fioletowe lub czerwone siarkowe barwniki. (Caro i i),

4) Reakcja safraninowa: gotowaé¢ p-dwuaming z dwiema czg-
steczkami aniliny, kwasem solnym i dwuchromianem potaso-
wym — powstajg intensywnie zabarwione barwniki. Sole ich z jedng
czasteczkg kwasu posiadaja kolor czerwony; dodajgc stopniowo steZo-
nego kwasu siarkowego lub solnego otrzymuje si¢ zabarwienie poczgt-
kowo niebieskie, potem zielone. Rozcienczajac wodg zmiana zachodzi
w kierunku odwrotnym, wpierw wystepuje niebieski kolor, a nastepnie
czerwony.

Fenylenodwuaminy CyH,(NHS,),.

o-Fenylenodwuamina.

1) Oproécz przytoczonych reakeyj tworzy ona w dostatecznie stezo-
nym roztworze, zakwaszonym kwasem solnym ze st¢Zonym chlorkiem
zelazowym czerwone igly.

2) Drzazge sosnowa zabarwia na pomaranczowo.

m-Fenylenodwuamina,

1) Roztwor w rozcienczonym kwasie siarkowym po dodaniu azo-
tynu przybiera barwe zo6ltg, po wysoleniu powstaje osad brunatu Bis-
marka.

2) Do wodnego roztworu chlorowodorku dodaé krople zakwaszo-
nego kwasem octowym 1°/,-go aldehydu octowego w 50°/,-ym spi-
rytusie. Po ogrzaniu i nastgpnem ozigbieniu cieczy wystepuje zolte za-
barwienie i zielona fluorescencja.

p-Fenylenodwuamina da zabarwienie Zo6ttoczerwone bez fluore-
scencji.

3) Z wodg bromowg nawet w duzem rozcienczenin powstaje
osad fioletowy po pewnym czasie krystaliczny.

4) Drzazga drzewna barwi si¢ na Zotobrunatno,
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p-Fenylenodwuamina.

1) Ogrzewana ostroZznie w kwasnym roztworze z siarkowodo-
rem i chlorkiem Zelazowym daje fioletowe zabarwienie.

2) Z nadmiarem podchlorynu sodowego tworzy si¢ bialy klacz-
kowaty osad dwuiminy dwuchlorochinonu (przekrystalizowany z roz-
cienczonego spirytusu ma wyglad dhlugich igiel, o temperaturze topnie-
nia 124°). Z wapnem bielacem réowniez powstaje bialy osad.

3) Azotyn potasowy w kwasnym roztworze daje zabarwienie
z6e (nastepnie zmetnienie), ktore po dodaniu tugu ciemnieje i staje sie
brunatnoczerwone.

4) Drzazga drzewna barwi sie na ceglastoczerwono, bardziej ja-
skrawo po dodanin kwasu octowego. G. s. 1:500000. (Blau).

5) Bardzo rozcienczony roztwor p-fenylenodwuaminy i aniliny
stabo zakwasi¢ kwasem solnym i dodaé chlorku Zelazowego
powstaje, predzej po ogrzaniu, niebieskie zabarwienie.

6) Kilka cm® badanego roztworu zadaé¢ 1°/,-ym roztworem aldehydu
octowego w 50°/,-ym spirytusie, zakwasi¢ nieco kwasem octowym i ogrzac.
Po ostygnieciu wystepuje Zoltoczerwone zabarwienie bez fluorescencji.

7) Roztwor wodny zalkalizowaé, wyklocié z eterem, eter odpedzié.
stabo ogrzewajac, oznaczyé temperature topnienia pozostalosci: o-feny-
lenodwuamina topnieje w temperaturze okolo 102°, m- 63°, p- 140°,

Wykrywanie p-fenylenodwuaminy w farbach do wlosow.

1) Ciecz zadaé¢ siarczkiem amonowym i wyklocié z eterem.
Po odparowaniu eteru otrzymuje si¢ pozostalosé, z ktorg (Iub po uprzed-
niem wysublimowaniu jej) przerobié przyloczone reakcje.

2) Ciecz zakwasi¢ kwasem solnym, odparowaé prawie do suchosci,
zmiesza¢ dokladnie z bezwodng sodg i ekstrahowaé¢ benzenem. Otrzy-
many wycigg badaé jak wyzej. (Kreis).

Dwumetylo-p-fenylenodwuamina (CH;), NCsH,NH,.

Ogrzewana z MnO, i kwasem siarkowym tworzy chinon.

1) Z woda utleniong daje zabarwienie fioletowe.

2) Z siarkowodorem i chlorkiem Zelazowym w kwa-
$nym roztworze tworzy blekit metylenowy. (Caro).

3) Gotowaé¢ wodny roztwor w probowce, ktéorg przykryé bibulg
zwilzong azotanem rteciowym — wystepuje na bibule, po ostygnig-
ciu, plamka o zielonem zabarwienin. (M6hlan).

4) Ogrzaé¢ probke z nadtlenkiem wodoru, fenolem i tu-
giem, po zakwaszeniu wystepuje ciemnoniebieskie zabarwienie.

5) Drewno barwi sie na czerwono.

Benzydyna NH,CgH,.CgH,NH,.
1) Tworzy trudno rozpuszczalne sole z kwasem siarkowym
oraz z kwasem szczawiowym.
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2) Zkwasem chromowym tworzy ciemnoblekitny osad. G.s. przy
uzyciu dwuchromianu 1:50000.

3) Srodki utleniajgce daja zwigzki o zabarwieniu bh;kltnem
lub zielonem. Roztwor benzydyny w kwasie octowym rozcienczony woda
niebieszczeje, np. po dodaniu PbO,; z rozcienczong wodg bromowg po-
wstaje zabarwienie niebieskie lub zielone, a po dodaniu wigkszej ilosci
odczynnika brunatny osad.

AMINOFENOLE.

Tworza sole z kwasami, ulegajg tatwo utlenianiu i rozkladowi.

p-Aminofenol (Rodinal) HOC4H,NH,. )

CzeSciowo sublimuje bez rozkladu. W wodnym roztworze utlenia
sie tatwo na powietrzu.

1) Nala¢ wodny roztwor na stezony kwas siarkowy, zawierajacy
§lady kwasu azotowego, powstaje pierScien niebieski, a po skléceniu
niebieskie zabarwienie calej cieczy.

2) Srodki utleniajace, jak PbO, lub kwas chromowy w kwa-
$nym roztworze utleniaja p-aminofenol na chinon, ktéry mozna rozpo-
zna¢ po zapachu.

3) Roztwoér chlorowodorku wlany do rozcienczonego roztworu
wapna bielgcego daje fioletowe zabarwienie, ktére po sklocaniu
przechodzi w zielone.

AMINOKWASY.

Aminokwasy sa to zwiazki, zawierajace reszty amonjaku i grupy
karboksylowe, o wzorze ogolnym X.NH,.CO,H. W wodzie rozpuszczajg
si¢ latwiej niz w spirytusie, w eterze prawie nie rozpuszczajg sie. Laczg
si¢ z kwasami i zasadami. Podczas ogrzewania ulegaja rozkladowi.

1) Aminokwasy, ktore posiadajq po jednej wolnej grupie aminowej
i karboksylowej, daja z ninhydryng niebieskie zabarwienie. 1 c¢cm?®
zobojetnionego roztworu zadaé 1--2 kroplami 0,3°,-go roztworn od-
czynnika, ogrzaé¢ przez chwil¢ do wrzenia i pozostawi¢ do ostygniecia.

Ciatabialkowe, peptony i szereg innych zwigzkow daje te sama reakceje.

2) Octan rteciowy dodawany kroplami do zalkalizowanego
sodg roztworn aminokwasow strgca biale osady.

3) Kilka mg badanej substancji ogrzewaé¢ w ciggu pol godziny do
wrzenia z odrobing mocznika i 12 cm® wody barytowej. Po
ostygnieciu strgci¢ wodorotlenek barowy, przepuszczajgc dwutlenek we-
gla i odsgczyé ciecz. Przesgcz odparowaé, pozostalosé rozpuscié w nie-
wielkiej iloSci wody i wla¢ kroplami do 50 +-80 ¢cm® mieszaniny spiry-
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tusu i eteru. Po uplywie kilku godzin osad odsgczyé, przemyé miesza-
ning spirytusu i eteru i rozpusci¢ w wodzie. Po odsgczeniu od nieroz-
puszczonej pozostaloSci dodaé kroplami rozcieficzonego roztworu azo-
tanu rteciowego i 1 lub 2 krople bardzo rozcienczonego tugu.
0 ile byly obecne aminokwasy powstaje klaczkowaty osad rozpuszczalny
w nadmiarze lugu.

Odréznianie aminokwaséw od peptonéw i wielopeptidéw.

Zobojetniong lub stabo alkaliczng mieszaning gotowaé w ciggu
15 minut z nadmiarem weglanu lub $§wiezo stragconego wodorotlenku
miedziowego. Osad odsgezyé, a przesacz ogrza¢ do wrzenia i zadaé
5--10 em® 0,1 n-lugu. W razie obecnos$ci aminokwasoéw wytrgca si¢ osad
wodorotlenku miedziowego.

Alifatyczne aminokwasy.

1) Z malg iloscig chlorku zelazowego powstaje krwawoczer-
wone zabarwienie.

2) Z rozcienczonym siarczanem miedziowym — zabarwienie
niebieskie.

3) Azotan rteciowy pod dzialaniem aminokwaséw ulega reduk-
¢ji, ktora na zimno nastepuje powoli, na gorgco zas§ dos¢ szybko.

4) Aminokwasy alifatyczne rozpuszczaja w obecnosci tugu wodo-
rotlenek miedziowy.

5) Z azotanem lub siarczanem rte¢ciowym powstaja osady
tylko w obecnosci sody.

6) Wiele z aminokwaséw z niewielkg iloscia chinonu i z sodg
daje zabarwienie czerwone, niebieskie i fioletowe.

Glikokol (kwas aminooctowy) CHy(NH,).CO,H.

1) Zwilzy¢ kilka mg glikokolu na drzewnym (np. gazetowym) pa-
pierze kropla formaliny, po uplywie minuty daje si¢ juz zauwa-
zyé, a po 3---4 minutach wystepuje bardzo wyrazne zielonozolte za-
barwienie papieru; barwa staje si¢ intensywniejsza po dodaniu kropli
5°/-go kwasu solnego.

Reakeja ta jest charakterystyczna dla glikokolu tylko wtedy, gdy
zabarwienie wystepuje w'ciggu kilku minut, po wyschnieciu inne ami-
nokwasy zachowujg sie analogicznie. (H. Krause).

2) Aldehyd o-ftalowy i stezony kwas solny dajg ciemnofio-
letowe zabarwienia.

Kwas hipurowy (benzoyloglikokol) CH,NH(C4H;CO)CO,H.

1) Podczas gotowania z podbrominem sodowym powstaje czer-
wonobrunatne zabarwienie i nastepnie czerwonawy osad. (Dehn, De-
nigées).
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2) Odparowaé kwas hipurowy do sucho$ci ze stezonym kwasem
azotowym. Powstaly kwas nitrobenzoesowy zmiesza¢ z piaskiem
i ogrzewaé w probowce. Wystepuje zapach nitrobenzenu. Kwas ben-
zoesowy daje te samg reakcje, usunaé go mozna z probki przez wylu-
gowanie eterem naftowym.

Aromatyczne aminokwasy.

Ciala stale, ktore laczg sie z zasadami i kwasami, lecz nie z kwa-
sem octowym. Charakter chemiczny ich zalezy od zasad, z ktorych po-
chodza. Po dwuazonowaniu lgcza sie z fenolami, tworzace barwniki.

Kwasy aminobenzoesowe NH;CgH,CO,H.

Kwas o-aminobenzoesowy (antranilowy).

Wodne roztwory kwasu posiadajg niebieskg flnorescencje.

1) Solemiedziowe iazotan srebrowy tworzg nierozpuszczalne
w wodzie osady. Sol srebrowa strgca sie latwiej po dodaniu Sladow
amonjaku.

2) Podczas gotowania probki badanej z aldehydem p-dwumety-
loaminobenzoesowym w roztworze wodnym, spirytusowym lub
benzenowym, powstaje czerwony zwigzek addytywny, topniejgcy
w 180 -+ 182°

Reakcje O. de Conincka:

1) Stezony kwas siarkowy daje natychmiast czarne zabar-
wienie,

2) Slabe ogrzewanie z nadtlenkiem barowym w ciggu krot-
kiego czasu nie daje zmiany barwy.

3) Ogrzewanie z rowng iloscig chlorku cynkowego do sto-
pienia daje stop bursztynowozolty, ktory rozpuszcza sie w gorgcym spi-
rytusie, zabarwiajac go na kolor intensywnie 2o6lty.

4) Probke ostroZnie ogrzewa¢ z malym nadmiarem chlorku cy-
nawego i rozpusci¢ po ostygnieciu w wodzie ze spirytusem — po-
wstaje zabarwienie fuksynowoczerwone.

Kwas m-aminobenzoesowy.

Daje rownieZ nierozpuszczalng w wodzie s6l miedziowsg i srebrowa.

Reakcje O. de Conincka:

1) Kwas siarkowy nie daje zabarwienia.

2) Po rozpuszezeniu produktu reakeji w wodzie, zawierajacej spi-
rytus, wystgpuje zabarwienie fioletowoczerwone.

3) Roztwér spirytusowy stopu jest ciemnofioletowy.

4) Wynik ujemny.

Kwas p-aminobenzoesowy.

Daje sole miedziowe i srebrowe nieco latwiej rozpuszczalne niz
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o- i m- zwigzkow. Octan olowiawy straca krystaliczny osad z wodnych
roztworow.

Reakcje O. de Conincka:

1) Zachowuje si¢ odpornie na dzialanie kwasu siarkowego.

2) Nie daje zadnego zabarwienia.

3) Zachowuje sie jak m- kwas.

4) Nie daje zadnego zabarwienia.

Kwas fenyloglicyno-o-karboksylowy CO,HC;H,NHCH,CO,H.

1) Stopiony z lugiem daje indygo.

2) Ogrzewaé probke ze stezonym kwasem siarkowym, rozcien-
czy¢ wodg, mocno ozigbié¢, dwuazonowaé, dodajac azotynu sodowego
i po zalkalizowaniu lugiem sprzega¢ z a-naftolem — powstaje ro-
Zowe zabarwienie.

WIELOPEPTIDY (POLIPEPTIDY).

Wigkszo$§¢ wielopeptidow sa to zwiazki latwo rozpuszezalne w wo-
dzie, w kwasach mineralnych i alkaljach, a takZe w spirytusie, zawie-
rajacym troche rozcienczonego amonjaku; trudno rozpuszczaja sie w bez-
wodnym alkoholu i do$é trudno w kwasie octowym. Topig si¢ w tem-
peraturach do$¢ wysokich z jednoczesnym rozkladem.

Kwas fosforowolframowy straca prostsze wielopeptidy tylko ze ste-
zonych roztwor6éw; w miare wzrostu lancucha strgcanie zachodzi z bar-
dziej rozcienczonych roztworow.

Podczas gotowania wodnych roztworow ze straconym wodoro-
tlenkiem miedziowym wystepuje niebieskie lub niebieskofioletowe za-
barwienie.

Wielopeptidy daja reakcje biuretowg: do mocno zalkalizowanego
roztworu dodaje sie bardzo malo rozcienczonego roztworu siarczanu
miedziowego — powstaje charakterystyczne fioletowe zabarwienie.

Betaina (trojmetyloglikokol) CyHy;O,N(CHy)s.

Stezony lug potasowy straca betaing z wodnych roztworéw. Jod
w jodku potasowym, kwasy fosforomolibdenowy i fosforowolframowy
stracaja osady. Chlorek zlotowy strgca krysztaly trudno rozpuszczalne
w wodzie.

Jako reakcje mikroskopowa mozna stosowaé stracanie stezonym
roztworem chlorku platynowego i jodkiem sodowym. Po podgrzaniu
powstaja krysztaly jodoplatynianu w postaci czarnych prostokgtow
i prostokatnych krzyzy. (Behrens).
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Chlorowodorek betainy (acidol). Tworzy blaszki, ulegajace rozkla-
dowi w temperaturze okolo 227°. Latwo rozpuszcza si¢ w wodzie i nie
rozpuszeza na zimno w odwodnionym alkoholu.

CIALA BIALKOWE.

Sa to przewaZnie bezksztaltne produkty, nierozpuszczalne w orga-
nicznych rozpuszczalnikach. Niektore rozpuszczajg si¢ w wodzie, two-
rzge koloidalne roztwory. Roztwory takie zwykle pod wplywem ogrza-
nia, dodania spirytusu lub kwasu koaguluja, tracac zdolno$¢ ponownego
rozpuszczania sie. Posiadaja charakter dwoisty, kwasowy i zasadowy,
z ktorego wyplywa szereg wlasciwosci chemicznych. Podzieli¢ je mozna
na proteiny — bialka wlasciwe, skladajgce si¢ z reszt aminokwasow,
oraz na proteidy, zawierajace grupy prostetyczne o charakterze nie-
bialkowym.

Reakcje cial bialkowych:

1) Wysalanie zapomocg roztworéw soli; najezesciej stosuje sig
w tym celu siarczan amonowy lub cynkowy.

2) Stracanie zapomocg spirytusu lub acetonu, albo zapomocyg
ogrzania.

3) Kwasy: azotowy, solny, siarkowy i metafosforowy stracaja
osady rozpuszczalne w nadmiarze kwasu.

4) Sole metali ciezkich, jak olowiu, miedzi i rteci, stracaja
‘osady czeSciowo rozpuszcezalne w nadmiarze odczynnika.

5) Kwasy pikrynowy Ilub trojchlorooctowy, Zelazocyjanek i kwas
octowy, kwas sulfosalicylowy, zakwaszony 4 --5°/,-wy roztwoér nitro-
prussydku sodowego i inne odczynniki, stosowane do stragcania alkaloi-
dow, rowniez strgcajg osady.

6) Reakeja biuretowa: do mocno zalkalizowanego roztworu cial
bialkowych dodaé krople rozcienczonego siarczanu miedziowego —
powstaje zabarwienie niebiesko- lub czerwonofioletowe. Reakcja ta jest
wlasciwa réownieZ zwigzkom, zawierajgcym dwie grupy CO.NH,, lub
zamiast jednej z nich grupe CH;NH; lub CSNH,;, polaczonych z soba
lub z jednym C albo N.

7) Reakcja ksantoproteinowa — bialko, zadane steZonym
kwasem azolowym, zabarwia si¢ na zolo, szczegolnie latwo podeczas
ogrzewania. Po dodaniu lugu wystepuje mocniejsze czerwonawozolte
zabarwienie. Reakcja ta jest rowniez wlasciwa niektorym zwigzkom
o budowie pierscieniowej.

8) Po dodaniu odczynnika Millona (roztwor rteci w takiej sa-
mej ilosci zimnego dymigcego kwasu azotowego, rozciefczony takgz
objetoscia wody) i ogrzaniu — wystepuje czerwone zabarwienie cieczy
i osadu. Nadmiar NaCl przeszkadza reakcji.
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9) Alkaliczny roztwoér octanu otowiawego, ogrzany z roztwo-
rem bialka, ciemnieje wskutek tworzenia si¢ siarczku.

10) Reakcja Adamkiewicza: roztwor bialka w kwasie octo-
wym lodowatym, zawierajagcym kwas glioksalowy, daje po ostroz-
nem wlaniu kwasu siarkowego warstewke czerwonofioletows. Po sklé-
ceniu cala ciecz przyjmuje to zabarwienie. Zwykle kwas octowy za-
wiera t¢ domieszke, sprawdzi¢ czy reakcja ta wychodzi z kazeing
i w razie wyniku ujemnego naleZy dodaé par¢ kropel roztworu kwasu
glioksalowego, ktéry mozna olrzymaé z kwasu szczawiowego i orteci
sodowej.

11) Kwas solny z waniling daje zabarwienie fioletowe. (R o-
senthaler).

W obecnodci innych substancyj mozna wykryé bialko, gdy uda sig
rozpusci¢ badane cialo w wodzie lub rozcienczonym lugu, strgci¢ na-
stepnie ciala bialkowe przez zakwaszenie lub ogrzanie, a nastepnie wy-
konaé przytoczone barwne reakcje.

Ciala bialkowe mozna oddzieli¢ od krystaloidéw, usuwajgc te ostatnie
zapomocg dializy, albo stracajac bialka odpowiedniemi odczynnikami,
np. siarczanem cynkowym lub amonowym, ktore stracaja wszystkie
biatka za wyjatkiem peptonow. Wspomniane wyzej sole metali cigzkich
stracajq bialka i produkty czeSciowej ich hydrolizy, z osadow tych moZna
otrzymac zpowrotem bialka.

Albuminy.

Rozpuszczajg sie w zimnej wodzie z odezynem obojetnym. Ogrzanie
powoduje koagulacje. Rozpuszczajq si¢ w kwasach, alkaljach i rozcien-
czonych roztworach soli. Z obojetnego roztworu nasyconego chlorkiem
sodowym lub siarczanem magnezowym albuminy nie strgcajg sig, jak
rowniez i w poklasyconym roztworze siarczanu amonowego.

Albumina z surowicy krwi.

1°/,-wy roztwor jej, nie zawierajgcy duzo soli, §cina si¢ w tempe-
raturze okolo 50° zwykle jednak nieco wyzszej. Alkohol straca albumi-
noze, gdy stezenie jego w cieczy wynosi 50°/,. Mocny kwas solny strgca
osad rozpuszczalny w nadmiarze kwasu.

Albumina z jaj ptasich.

Alkohol strgca albumine z jaj ptasich, gdy zawarto$é jego wynosi
40°/,. Nasycenie kwasnego roztworu chlorkiem sodowym powoduje strg-
cenie albuminy. Wykl6cié wodny roztwér z eterem: albumina z jaj
zostaje strgcona, za§ z krwi pozostaje w roztworze. Scina sig w 56°.
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Globuliny.

Globuliny pochodzenia zwierzecego posiadajg charakter kwasow
i ruguja CO, z weglanow. W wodzie i rozcienczonych kwasach nie
rozpuszczaja sie. Rozpuszezajg sig w rozcienczonych roztworach obo-
jetnych soli, w alkaljach i mocnych kwasach; roztwory $cinaja si¢ pod-
czas ogrzania. W roztworze nasyconym siarczanem magnezowym lub
w polnasyconym siarczanem amonowym wysalajg sig globuliny.

Roslinne globuliny.

Wystepujace np. w pszenicy i innych nasionach réznig si¢ od zwie-
rzecych tem, Ze trudno i niecalkowicie Scinajg sig wskutek ogrzania,
latwiej krystalizujg, a niektore z nich w odréznieniu od globulin zwie-
rzecych nie rozpuszezajy sig w rozcienczonych (np. 2--3%,-ych) roz-
tworach soli.

Fibrynogen.

Znajduje si¢ we krwi zwierzat. Nieduza ilo§¢ chlorku sodowego
straca z roztworu w rozcienczonym lugu osad, ktory rozpuszeza si¢ po
dalszem dodaniu soli. W poélnasyconym roztworze NaCl straca sig cze-
sciowo. Raz wytrgcona lepka masa tego biatka predko staje sie nie-
rozpuszezalna.

Skleroproteiny.
Zelatyna.

Zelatyna w zimnej wodzie pecznieje, W goracej rozpuszcza sie,
a po ostygnieciu Zelatynuje sie, galareta powstaje nawet w rozcien-
czenin 1:100. Te ostatnig wlasciwosé traci roztwor Zelatyny albo wsku-
tek dlugotrwalego ogrzewania, albo dodania soli lub rozcienczonych
kwasow.

Zelatyna posiada w roztworach duzg zdolnosé gestnienia, a malg
klejenia.

Z barwnych reakcyj z roztworami Zelatyny wystepuje bardzo wy-
raznie reakcja biuretowa, inne za$ przytoczone reakcje dosé stabo.

Kwasy mineralne oraz octowy, octan olowiawy i siarczan mie-
dziowy nie stracajg Zelatyny. Natomiast strgcaja ja: zasadowy octan
olowiawy, azotan rteciowy, kwasy pikrynowy i fosforowolframowy,
oraz jod w jodku potasowym. Tanina w obecnosei soli (wystarcza na-
wet obecnosé skladnikéw wystepujacych w popiele Zelatyny) strgca
rowniez bialy klaczkowaty osad.

Po odparowaniu do suchoscei roztworu Zelatyny zadanego formaling
(na 0,1 g Zelatyny 2-+3 krople formaliny) pozostaje osad nierozpu-
szczalny W goracej wodzie i latwo rozpuszezalny w 5n-HCL Inne
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biatka tworza osady nierozpuszezalne i w wodzie i w rozcienczonym
kwasie solnym.

Klej zwierzecy.

Klej zwierzecy posiada mniejszg zdolno$é gestnienia w rozcienczo-
nych roztworach niZz Zelatyna. Roztwory kleju zwierzecego sa lepkie
i kleiste, daja obfity osad z roztworem: 1 g molibdenianu amonowego
w 80 em® wody i 8 cm® kwasu azotowego o ¢. wk 1,2. Reakcja ta za-
chodzi rowniez z innemi substancjami.

Wykrywanie kleju lub kazeiny w papierze, tekturach i i.

1) Kilkanascie gramow probki zadaé 1°/,-ym roztworem chlorkn
amonowego i ogrzewaé pewien czas na lazni. Stezony mniej wigeej do
20 em® wyciag przesaezy¢ i po ostygnieciu dodaé kilka em® przytoczo-
nego wyzej odezynnika molibdenianowego. Otrzymany osad odsgczyé
przez maly sgczek, przemy¢ niewielkg iloScia wody i spirytusem. Ce-
lem utozsamienia zada¢ 2°/,-ym siarczanem miedziowym i przemy¢ po-
nownie wodq. Nastepnie polozyé sgczek w parowniczee i zwilzy¢ kil-
kunastoma kroplami 5°,-go lugu. Gdy klej (lub kazeina) byl obecny,
to ciecz barwi sie¢ na fioletowo.

2) Wilgotny papier potraktowaé chlorem, z bialkowej sub-
stancji kleju powstaje wowczas chloroamina, ktéra barwi roztwor
jodku potasowego i skrobi. Nadmiar chloru usungé z papieru zapo-
mocg przewietrzenia w ciggu godziny, nastepnie pograzyé probke do
2°[5-go roztworu fosforanu sodowego i do roztworn jodku potaso-
wego i skrobi, niebieskie zabarwienie Swiadczy o obecnosci kleju zwie-
rzecego.

3) Kazeing mozna wylugowaé rozcienczonym roztworem boraksu,
wyciag stezy¢ i kazeine stracié rozcienczonym kwasem octowym na
goraco. Osad, a w razie bardzo malych ilosci jego — pozostalo$é po
odparowaniu bada¢ na bialko zapomoca reakcji Adamkiewicza,
Klej tej reakcji nie daje.

Wykrywanie Zelatyny w obecnosci innych substancyj.

Bialka stracié, ogrzewajac roztwor do wrzenia i dodajgc nastepnie
nieco kwasu octowego. Zelatyne za$ stracié spirylusem po odsaczeniu
osadu biatka. Osad zelatyny rozpuszczony w goracej wodzie po osty-
gnieciu Zelatynuje si¢ (o ile Zelatyna lub klej nie byly uprzednio diugo
ogrzewane i t. p.). Nastepnie do roztworu dodaé¢ formaliny, odparowaé
do suchosci, tugowaé pozostalosé gorgeq wodg i to, co nie rozpusci sig
w niej, rozpusci¢ w rozcienczonym kwasie solnym. Roztwor zadaé
taning i strgcony osad bada¢ na obecnos$é azotu.

W obecnosci cial bialkowych, peptonéw i innych strgei¢ je mie-
szaninq jednej czesci nasyconego wodnego roztworu kwasu pikrynowego
i 4 cz. spirytusu, poczem odsgczyé. W przesgczu zelatyna daje zmetnienie

w zetknieciu z nasyconym wodnym roztworem kwees—silasaamaco
Analiza jako§ciowa. 26*
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Keratyna.

Czesé skladowa rogu, pior i wlosow. Nie rozpuszeza si¢ w wodzie,
rozcienczonych kwasach i alkaljach. W steZonym lugu potasowym
i w stezonym kwasie octowym pecznieje, nastepnie stopniowo rozpu-
szeza sie, przyczem nastepuje rozklad. Daje bardzo wyrazng reakcje na
siarke z alkalicznym roztworem octanu olowiawego, oraz reakcje z od-
czynnikiem Millona.

Fosforoproteidy.

Reaguja jak kwasy; zawieraja zwigzany kwas fosforowy, ktory
mozna oddzielié od reszty bialkowej przez dzialanie 1°/,-ym lugiem
w ciagn 24 48 godzin w temperaturze 37° (odroznienie od nukleo-
proteidow).

Kazeina (sernik).

Wystepuje w mleku jako s6l wapniowa. Roztwor taki nie $cina sie
podczas ogrzewania. W stanie wolnym, np. produkt handlowy, nie roz-
puszcza si¢ w wodzie (co odroznia jg od albuminy) i w roztworze
chlorku sodowego, natomiast rozpuszcza si¢ w alkaljach i amonjaku.
Kwasy, a takZe i alun strgcaja z alkalicznych roztworéw osad rozpu-
szczalny w nadmiarze odczynnika. Osad, wytracony z alkalicznego roz-
tworu rozcienczonym kwasem octowym, po zagotowaniu cieczy rozpu-
szcza sig w amonjaku.

Przy calkowitem nasyceniu roztworu chlorkiem sodowym lub siar-
czanem magnezowym nastepuje wysolenie.

Spotykana w handlu sol sodowa kazeiny rozpuszcza si¢ w wodzie,
po spaleniu pozostawia duZzo popiolu (przewaznie sody).

Po spaleniu probki kazeiny, zadanej sodg, latwo mozna wykryé
w popiele fosforany (zawartosé fosforn okolo 0,8°/,).

(Por. wyzej Wykrywanie kleju lub kazeiny w papierze).

Albumozy.

Albumozy, produkty zblizone do cial bialkowych, rozpuszczajg sie
w wodzie i nie §cinajg sie podczas ogrzewania. Z roztworéw mozna je
wysoli¢ przez dodanie siarczanu amonowego i i. soli. Dajg reakeje biu-
retowg — zabarwienie czerwonofioletowe.

Sole metali ciezkich strgcaja osady rozpuszczalne w nadmiarze
odezynnika., Odezynniki stosowane do strgcania alkaloidéw tworzg
z roztworami albumoz osady czeSciowo rozpuszczalne w nadmiarze
odczynnika.,

fo——t——=—hecnosci w roztworze albumoz, w nieobecnosci cial



