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antracenu w obecnosci 0,1 g fenantrenu, oraz 0,001 g antracenu w obec-
nosci 045 g antrachinonu.

Do wykrywania antracenu stuzy reakeja utleniania go na antra-
chinon, opisana przy paku z wegla kamiennego.

Fenantren C,,H;,.

7 kwasem pikrynowym daje on pikrynian w postaci zloto-
20Mtych igiel topniejacych w 143°% Z kwasem siarkowym i forma-
ling daje fenantren niebieskozielone zabarwienie i niebieski osad.
Z 1 cz.10°,-go Hy0, 43 cz. H;SO, — daje niebieskozielone zabarwienie.

Nitrobenzenowy roztwér dwunitrofenantrenochinonu
straca z roztworu fenantrenu w benzenie charakterystyczne krysztaly.

Wykrywanie fenantrenu w antracenie. Anftracen utleni¢ na antra-
chinon (por. pak), nastepnie zadaé go roztworem kwas$nego siar-
czynu sodowego. Antrachinon pozostaje nierozpuszczony, fenantreno-
chinon przejdzie do cieplego roztworu i po zakwaszeniu cieczy wy-
traci sie.

Acenaften C,,H,,.

Daje pikrynian w postaci zoltoczerwonych krysztaléw, topnieja-
cych w temperaturze 161--162°. Traktowany chlorkiem benzy-
lenu z kwasem siarkowym daje ciemnoniebieskie zabarwienie.

Badanie produktéw, zawierajgcych mieszaning weglowodoréw
réinego pochodzenia.

Najczesciej spotyka sie¢ mieszaning weglowodoréw w ropie nafto-
wej, ozokerycie, asfaltach, w smolach otrzymanych przez destylacje roz-
kladowa wegla kamiennego lub brunatnego, torfu, drzewa i i. oraz
w produktach przerobu i destylacji powyzszych surowcow.

Rozréznianie produktow surowych nie nastrecza trudnosei, gdyz
posiadajg one rézne charakterystyczne wlasciwoscei zewnetrzne jak za-
pach, konsystencje i i, najwigksze trudnosci nastrecza badanie miesza-
nin przetworéw otrzymanych z przerobu tych surowcéw, np. takich jak
paki i asfalty, ktorych sklad jest prawie zupelnie nieznany.

Smola z destylacji rozkladowej wegla kamiennego, maz poga-
zowa, smola weglowa. Sklad tej smoly jest bardzo réznorodny i zalezy
od warunkéw powstawania smoly jak procesow i urzadzen, temperatur
rozkladu i sposobu przerobu smoly surowej. Smoly pogazowe, smoty
z koksowni i podobnego pochodzenia zawierajg wode amonjakalna, we-
glowodory aromatyczne jak benzen i jego homologi, naftalen, antracen
i1, substancje o charakterze asfaltow o ztozonym skladzie, nastepnie
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fenole, zwigzki, zawierajace azot, o charakterze zasad jak aminy, piry-
dyny i i, substancje zawierajgce siarke, wolny wegiel i t. d.

Droga destylacji dzieli si¢ smole weglowa na frakcje: oleje lekkie
wrzgce do 100% oleje lekkie wrzgce od 100 do 170° oleje $rednie —
od 170 do 230°% oleje cigzkie — od 230 do 270° oleje antracenowe
wrzgce powyzej 270° i pak.

Badajge przetwory otrzymane z destylacji smol, naleZy najpierw
wykona¢ destylacje frakcjonowang. Przed destylacja jednak jest rze-
cza konieczng usunigcie z probki wody, ktora przeszkadza destylacji
i uniemozliwia prawidlowe oznaczenie, zwykle niewielkiej, zawartosci
olejow lekkich.

Woda, wystepujgca w smole, znajduje sie w postaci drobnej za-
wiesiny i dlatego wysuszenie zapomocg chlorku wapniowego wymaga
dhizszego sklocania i sgczenia przez wate, na ktora sie daje warstwe
chlorku wapniowego. Zawartos¢ olejow lekkich bywa nieraz bardzo nie-
znaczna, naco naleZy zwroci¢ uwage przy badaniu. W celu stwierdzenia
pochodzenia podobnych produktéw o skladzie nieznanym i bardzo zlo-
zonym, korzysta si¢ z obserwacji nawet drobnych szczegolow. Np. cha-
rakterystyczng jest fluorescencja spirytusowego lub acetonowego
wyciggu z paku weglowego (wyrazniej w $wietle lampy kwarcowej),
zapach przetworu oraz zapach powstajacy przy dotknieciu do probki
rozzarzonym drutem, konsystencja i t. p.

Smola weglowa i jej przetwory rozpuszczajg sie w siarczanie
metylu (sklocié¢ 1 cm® smoly z 1,5 em? odezynnika). Gdy produkt za-
wiera duzo fenolow, nalezy je wpierw usungé¢ przez wyklocenie z lu-
giem. Im nizsza byla temperatura destylacji rozkladowej tem trudniej
otrzymany produkt rozpuszcza si¢ w siarczanie metylu. Wlasciwos$¢ ta
pozwala na odréznienie smoly pogazowej od smoly z wegla brunatnego,
ktora rozpuszcza si¢ nieznacznie i od olejéw mineralnych (naftowych),
ktore rozpuszczaja sie jeszcze trudniej.

Przetwory smoly weglowej sg prawie calkowicie rozpuszczalne
w spirytusie, a z aniling mieszajg sie w kazdym stosunku, co row-
niez moze stuzyé do odrozniania ich od olejow mineralnych.

Smotle pogazows, ktora zostala wytworzona w temperaturach wy-
sokich, cechuje obecno§¢é naftalenu. T. zw. wolny wegiel jest
rowniez charakterystycznym skladnikiem tej smoly i paku weglowego,
nie wystepuje on w pakach ponaftowych i w asfaltach naturalnych. Obec-
no$é jego latwo wykryé po rozpuszczeniu smoly w benzenie, siarczku
wegla, lub lepiej w mieszaninie aniliny i pirydyny. Roztwor taki nalezy
przesaczy¢ przez bibule i przemyé, czarna pozostalo$¢ stanowi wegiel,
ktory latwo spala si¢ na pokrywce tygla, a ogrzany w probowce pra-
wie zupelnie nie daje nalotu smoly.

Ciezar wlasciwy smoly weglowej, za nielicznemi wyjatkami, jest

wigkszy od 1,0.
17
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Wobec tego, ze w sklad smoly weglowej i jej przetworow wcho-
dza prawie wylacznie zwigzki aromatyczne, smola ta, poddana dzialaniu
stezonego kwasu azotowego, ulega fatwo nitrowaniu, a ogrzana ze ste-
zonym kwasem siarkowym tworzy sulfonowane produkty, rozpuszczalne
w zimnej wodzie.

Surowa smola zawiera zawiesing wody amonjakalnej o alkalicz-
nym odczynie.

Destylacja frakcjonowana (ew. po usuniecin wody) pozwala stwier-
dzié czy z badanego produktu zostaly usuniete oleje lekkie — benzen,
toluen i i. Trafiajg sie przetwory, w ktorych wystepujg frakcje cigzkie
i pak, rozcienczone lekkiemi. Wyglad otrzymanych wyzszych frakeyj
(oleju antracenowego) umozliwia nieraz rozpoznanie przetworu ze smoly
pogazowej. Badajac paki nalezy rowniez poddaé je destylacji (pomimo
zachodzgcego przytem rozkladu), wtedy na podstawie wygladu, ciezaru
wlasciwego, kwasowosci, otrzymanego antracenu, parafiny i i. moZna
wnioskowaé o pochodzeniu paku. Jak zwykle, bardzo pomocna bedzie
kolekcja znanego pochodzenia pakéw, smol, asfaltow i t. p, z ktorg
mozna wykonaé proby, celem poréwnania i zaznajomienia si¢ z wla-
§ciwosciami przetworow roznego pochodzenia.

Prasmola weglowa otrzymana w niskich temperaturach de-
stylacji. Smoly otrzymywane w niskich temperaturach destylacji rozkta-
dowej roznig sie zasadniczo od otrzymanych w wysokich temperaturach.
Bywajg jednak produkty, ktére powstaly w temperaturach posrednich
lub tez zmieszane albo przerobione. Im temperatura destylacji rozklado-
wej byla niZsza tem wieksza jest zawarto$¢ fenolow, alifatycznych i na-
ftenowych weglowodorow i prawie calkowity brak weglowodoréw aro-
matycznych. Zwykle jednak wystepuje bardzo nieznaczna ilo$¢ benzenu
i naftalenu, tiofen za$é bywa nieobecny. Zawartos¢ skltadnikéw o cha-
rakterze fenolow rzadko bywa mniejsza od 15°, i dochodzi do 50°/,.
Prasmola jest ciekla w temperaturze pokojowej, moze si¢ najwyzej wy-
traci¢ z niej nieco parafiny. Ciezar wlasciwy wynosi 0,95 =+ 1,06; swieze
smoly posiadajg nieraz zapach siarkowodoru lub siarczku amonowego.
W celu wykrycia naftalenu, ktérego brak §wiadezy gtownie, Ze probka
jest prasmola, poddaje si¢ okolo 150200 cm® smoly destylacji z para
wodng, z kolby objetosci 1,5 I, polgczonej z dluga chlodnica. Zbiera sie
kilka poreyj destylatu po 250 em® (objeto$é lacznie z wodg skroplong).
O obecnosci naftalenu §wiadczyloby zgestnienie warstwy oleistej, co,
w razie bardzo malych ilosci jego, daje sie najlatwiej zauwazyé w trze-
ciej frakeji, pozostawionej na dluzszy czas w lodowee do wykrystalizo-
wania. W przypadkach watpliwych nalezy krysztaly odsgczyé i zbadaé
na naftalen. Naftalen mogtby byé dodany réowniez ze zwykla smolg we-
glowa. W celu rozpoznania prasmoly weglowej w razie niewykrycia
naftalenu, nalezy zada¢ 200 cm® smoly 300 cm® eteru naftowego
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(o temp. wrzenia 30--65°) i, po dobrem wykloceniu, zlaé z nad nieroz-
puszczonej reszty. Z roztworu eterowego usungé fenole przez dwukrotne
wyklocenie z 20°/,-ym lugiem, roztwor przemyé woda i odpedzié eter
na lazni. Pozostalo$¢ z kolby zlaé do mniejszej kolby destylacyjnej
i poddaé frakcjonowanej destylacji. Zebraé osobno frakcje wrzacq
od 200 do 300°. W prasmolach posiada ona ciezar wlasciwy w 20°
mniejszy od 0,95, w zwyklych smolach weglowych okolo lub wyzej 1,0.

Frakcja wrzgca powyzej 300° krzepnie wskutek wydzielania si¢ pa-
rafiny, rozpuszcza sig¢ jednak calkowicie w eterze zwyklym lub nafto-
wym i posiada w 50° c. wl mniejszy od 1,0. Zwykle smoly weglowe
dajg frakeje te niecalkowicie rozpuszczalng w eterach i posiadaja c. wik
w 50° wyzszy od 1,0.

Smoly z wegli brunatnych. Smoly te posiadajg réwniez rézne
wlasciwosci i sktad, wobec stosowania roznych sposobow przerobu wegli
brunatnych, réznych temperatur destylacji rozktadowej i i. Zwykla smola
z wegla brunatnego jest gesta (prasmola ciekla), ciemnobrunatna, o za-
pachu kreozotu i siarkowodoru. Zawiera ona weglowodory nasycone i nie-
nasycone, charakterystyczng jej cechg jest duza zawartosé parafiny, poza
tem zawiera ona 10--15°, fenoléw, weglowodory aromatyczne, ketony
i zwiazki zawierajace siarke. Cigzar wlasciwy smoly okolo 0,9.

Smotla zawiera kreozot, ktory wykrywa sie przez sklocanie 5 cm?
badanej probki z 5 cm® Tugu sodowego 38 Bé, i pozostawienie miesza-
niny w cieplem miejscu do odstania. Powstaja trzy warstwy, srodkowa
sklada si¢ z soli sodowych kreozotu.

Produkty otrzymane ze smoly z wegla brunatnego daja si¢ odroz-
ni¢ od przetworow naftowych na tej podstawie, Ze pierwsze zawieraja
fenole, ktore mozna wykry¢ zapomocy reakeji Graefego. W tym
celu kilka gram6w probki nalezy gotowaé kilka minut z 20 cm® 1 n-tugu.
Warstwe wodna odsaezy¢ i, gdy przesgcz jest mocno zabarwiony, od-
barwié¢ go przez wyklocenie ze stalym chlorkiem sodowym. Ciecz daje
czerwone zabarwienie lub osad ze $wiezo przyrzgdzonym dwuazo-
nowanym kwasem sulfanilowym, albo z kwasem dwuazonoben-
zenosulfonowym (odczynnik ten przechowywany na sucho jest trwaty).
Ujemny wynik tej reakecji daja przetwory i paki naftowe oraz asfalty
naturalne. Smola weglowa i przetwory jej zawierajace fenole, niektore
asfalty poddane na goraco dzialaniu powietrza oraz kalafonja daja wy-
niki dodatnie.

Nellensteyn i Sauerbier stosujg do wykrywania fenolow
zmieniony nieco odczynnik Millona, ktory przygotowuje si¢ w naste-
pujacy sposob, a mianowicie: 1 em?® rteci w kolbie na 100 em® rozpu-
szcza sie bez ogrzewania w 10 cm® kwasu azotowego o ¢. wi 1,4 i do-
daje 17,5 cm® wody, gdyby powstal osad soli zasadowej, doda¢ nalezy
parg kropel kwasu azotowego, aby go rozpusci¢. Nadmiar kwasu zobo-
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jetnia sie, dodajac kroplami 10°/,-go tugu do chwili, gdy powstanie troche
osadu, ktory po starannem skloceniu juz si¢ nie rozpusci. Nastgpnie do-
lewa sie 2,5 cm® rozcienczonego kwasu azotowego (1 obj. HNO; o c. wi.
1,4 i 4 obj. wody) i dobrze miesza. Odczynnik nadaje si¢ do uzytku tylko
w ciggu jednego dnia.

Wykonanie proby: okolo 10 g badanego materjalu gotowaé okolo
920 minut z 25 em® 1n-NaOH, przesgczyé, nadmiar tugu zobojetnié roz-
cienczonym kwasem azotowym tak jednak, aby odczyn pozostal alka-
liczny, poczem odparowaé do objetosci kilku cm®. Do 5 cm? otrzyma-
nej cieczy dodaé 5 cm® odezynnika, pograzy¢ do wrzacej tazni wodnej
i ogrzewaé pol godziny. Gdyby zabarwienie bylo nieznaczne, wowczas
nalezy wykonaé §lepa probe.

Asfalty naturalne, kalafonja i paki naftowe, jak wspomniano, nie
daja zabarwienia cieczy. Paki weglowe nawet w ilosci paru procentow
dajg wyraZne Zoltoczerwone zabarwienie; tylko bardzo twarde paki
weglowe, z ktorych wydestylowano catkowicie fenole, reakeji tej nie daja.

Oleje mineralne, przetwory naftowe. Sposob wykrywania ich
w mieszaninach zaleZzy od skladu mieszaniny. Substancje rozpuszczalne
w wodzie, jak alkohol moZna usungé zapomocy sklocania z woda lub
z roztworem chlorku wapniowego. Od substancyj nielotnych mozna od-
destylowa¢ ew. w strumieniu pary wodnej. W tluszczach (por. nizej)
wykrywa sie oleje mineralne, korzystajgc z tego, Ze nie ulegajg one zmy-
dleniu. Weglowodory aromatyczne i terpeny usuwa si¢ zapomoca nitro-
wania lub sulfonowania.

Do rozpoznawania przetworéw naftowych moze stuzyé okreslanie
wlasciwosci fizycznych jak temperatury wrzenia, cigzaru wlasciwego
(benzyny 0,73 = 0,80, oleje 0,80 0,93), refrakeji (benzyny 1,419 -+ 1,450,
oleje okolo 149 = 1,51), nieraz zapachu i fluorescencji (roéwniez w swietle
lampy kwarcowej) oraz zdolnosci skrecania plaszezyzny polaryzacji
(do -+ 29.

Oleje mineralne nie rozpuszczajg si¢ ‘w anilinie, siarczanie
metylu (sklocic 1 cz. oleju z 1,5 = 2 cz. siarczanu metylu) oraz w 90°/,-ym
spirytusie. Pozwala to odroZni¢ np. smary naftowe od ciezkich olejow
ze smoly weglowej, ktore rozpuszezaja sie w tych cieczach, oraz dajg
reakcje Graefego. Posrednie miejsce zajmuja oleje ze smoly z wegla
brunatnego, ktére czeSciowo rozpuszczaja sie w spirytusie 96°/,-ym, rea-
guja z kwasem azotowym o c. wl 1,45 energiczniej niz oleje mineralne,
Jednak slabiej niz przetwory smoly weglowej. Oleje ze smoly z wegla
brunatnego zawierajg znaczne ilosci siarki i daja dodatni wynik reakeji
Graefego.

Odréznianie benzyny od terpentyny. Czyste benzyny, a takze benzen,
toluen i ksyleny, o ile nie zawierajg nienasyconych weglowodoréw z kra-
kowania, barwig si¢ od par bromu na zéHoczerwono. W obecnosci
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terpentyny nastepuje predko odbarwienie cieczy. MoZna roéwniez sto-
sowacé reakcje z jodem na weglowodory nienasycone, probe nitrowania ii.
(por. weglowodory nienasycone i terpentyna).

Odréznianie cerezyny od parafiny. Cerezyna posiada charaktery-
styczng bardzo drobno krystaliczng budowe. Podczas ugniatania w pal-
cach cieplego kawaleczka mozna, przy pewnej wprawie, odrozni¢ cere-
zyne od parafiny. Parafina przybiera powierzchnig blyszczacg, a spla-
szczony kawalek jest w cienkiej warstwie prawie zupelnie przezroczy-
sty i nieco thusty w dotyku. Kawalek cerezyny bedzie mial natomiast
wyglad metny i powierzchnie nieco lepka. Rozmiekezony przez ogrza-
nie w palcach kawalek cerezyny obrywa sie przy rozcigganiu odrazu,
natomiast parafina wycigga si¢ mniej lub wiecej. Proba ta pozwala
fatwo odroznié parafing od stearyny, wosku montanowego, karnauba i i.

Do wykrywania parafiny w cerezynie moze sluzy¢ nastepujaca
niezbyt jednak dokladna préba: 1 g cerezyny rozpusci¢c w 50 em?® chlo-
roformu, ogrzewajac w kolbie ze zwrotng chtodnicg. Nastepnie oziebié
do 20° i doda¢, sklocajgc, 18 em?® odwodnionego alkoholu, wieksza
cze$é cerezyny straci sie w postaci bardzo drobno krystalicznej. Osad
odsgczy¢ i do przesaczu dodaé¢ 40 em® odwodnionego alkoholu i nowo
powstaly osad niezwlocznie odsaczyé. O ile osad posiada wyglad grubo
krystaliczny, wskazuje to na obecno$¢ parafiny. Osad o innym wygla-
dzie nie §wiadczy o jej obecnosci.

Odréznianie wazeliny naturalnej od sztucznej. Sztuczna wazelina jest
mieszaning parafiny lub cerezyny z olejem mineralnym. Posiada ona
mniej jednolita, nieraz nawet prawie ziarnistq konsystencje i nie
jest tak ciagliwa jak produkt naturalny. Podczas ogrzewania przechodzi
odrazu od konsystencji gestej masy do cieklej, w naturalnej proces ten
zachodzi bardziej stopniowo.

1-+2 g probki o temperaturze 15-+20° rozsmarowaé¢ rownomiernie
na porowatym talerzu z gliny wypalonej i obserwowaé po uplywie
dwoch godzin. Wazelina naturalna, mieszanina jej ze sztuczng i smary
stale zachowuja swoj wyglad bez zmiany. Z wazeliny sztucznej wsigka
do talerza olej i pozostaje warstwa krystaliczna o matowej powierzchni.
0,5 g tej pozostalodei rozpuscié w 5 em?® siarczku wegla, zadaé 50 cm®
mieszaniny alkoholu i eteru (1:1). Klaczkowaty osad §wiadczy o obec-
nosci cerezyny, a wiec i o tem, ze wazeling nalezy uwazac za sztuczng.

Wykrywanie $rodkéw przeciwstukowych w benzynie. Pieciokar-
bonylek zelaza wytrgca sie w postaci drobnego osadu podczas
naswietlania benzyny na stoncu lub pod lampa kwarcowg. Po wyklo-
ceniu benzyny ze stezonym kwasem azotowym mozna wykry¢ zZelazo.
w zwykly sposob w kwasnym roztworze.

Czteroetylek olowiu Kawalek sgczka iloSciowego zwilzyc¢
badang benzyna, odparowaé¢ w $wietle stonecznem lub pod lampa
kwarcowg. Na bibule mozna stwierdzi¢ obecno$¢ olowiu zapomocgy
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siarczku amonowego lub, po zakwaszeniu kwasem octowym, zapomocg
siarkowodoru.

Aromatyczne aminy. Wyklocié benzyne z rozcienczonym
kwasem siarkowym. Kwasny roztwor zalkalizowaé, wyklocié z eterem,
warstwe eterowa oddzieli¢, eter ostroZnie odparowaé, a pozostalosé
o charakterystycznym zapachu badaé, jak podano nizej, na aromatyczne
aminy.

Smoly otrzymane z destylacji drzewa. Posiadaja one charak-
terystyczny zapach. W odwodnionym alkoholu etylowym, jak réwniez
i wlodowatym kwasie octowym rozpuszczajq si¢ na zimno. Po wyklo-
ceniu z wodg otrzymuje si¢ wyciag wodny kwasny, dajacy z chlor-
kiem zelazowym zabarwienie wlasciwe fenolom. Sklad smoly za-
lezy od rodzaju drzewa, z ktorego sy otrzymane, inny jest w przy-
padku smoly z drzew iglastych, inny z lisciastych i jeszcze inny z drzewa
bukowego. Smola z drzew iglastych w cienkiej warstwie jest zabarwiona
na zoto lub pomaranczowo. Ciezar wlasciwy skutkiem zawartosci ter-
pentyny ma mniejszy od 1,0, niektére tylko sg ciezsze. Frakcja desty-
latu wrzaca do 200° zawiera wode, ma odczyn kwasny i posiada za-
pach smoly drzewnej. Podobny zapach wystepuje i w nastgpnej frakcji
wrzgcej od 200 do 300°% frakcja ta jest oleista, posiada cigzar wlasciwy
wyzszy od 1,0, niecalkowicie rozpuszcza sie w normalnej benzynie, barwi
na czerwono kwas siarkowy o c. wl 1,62 tak jak oleje Zywiczne oraz
daje wyrazng reakcje na Zywice. Smola daje jednolity stop ze smalcem
$winskim, co odréznia ja od smoly z drzewa bukowego.

Smotla z buku jest oleisty cieczg czarnobrunatnego koloru, o c. wl
1,08 w 15° Posiada charakterystyczny ostry, kreozotowy zapach. Wy-
ciag wodny kwasny o zapachu smoly. Wyciag otrzymany zapomocyg
eteru naftowego wyklocony z octanem miedziowym (1:1000) nie daje
zadnego zabarwienia,

Smola z destylacji brzozy — dziegie¢ — jest to rzadka ciecz
o swoistym zapachu, rozpuszcza si¢ czeSciowo w spirytusie, kwasie oc-
towym 95°/,-ym i w anilinie. '

Oleje zywiczne. Whasciwosci i sklad olejow Zywicznych bywaja
bardzo réznorodne, gdyz zaleza od pochodzenia i sposobu ich wytwa-
rzania. Zawieraja one oprocz weglowodoréw nieco kwasow Zywicz-
nych. Posiadaja c. wh 096-+1,01, refrakcje 1,535+1,550 (w 18°), zdol-
no$¢ skrecania plaszezyzny polaryzacji + 23 do + 500 Liczby te sg wyz-
sze niz dla olejow mineralnych. Wysokowrzace oleje maja niebieska lub
zielong fluorescencje. Lekki olej, pinolina posiada granice wrzenia od
120 do 200°, zwykle 150 +180° i zapach aromatyczny. Sredni (Blondol) —
280+320° (300 340°). Cigzkie t. zw. zielone i niebieskie oleje od 320
do 360° i wyzej.
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1) Oleje daja reakcje na Zywice z bezwodnikiem octowym
(por. zywice).

2) Skloci¢é rowne objetosci oleju i kwasu siarkowego o ¢ wh
1,62 — powstaje mieszanina zabarwiona na czerwono, a nastepnie opada
warstwa kwasu zabarwionego na czerwono; wykryé mozna obecno$é
okolo 1°), olejow zywicznych. Dobrze rafinowane oleje daja wynik
ujemny. (Holde).

3) Olej (ew. rozpuszczony w siarczku wegla) daje po skloceniu
z kropla chlorku lub lepiej bromku cynowego zabarwienie fio-
letowe.

Wykrywanie olejéw mineralnych w olejach zywicznych.

1) Domieszki powyzej 15°/, mozna wykryé, sktocajge moeno 2 cm?
oleju z 20-+22 cm? mieszaniny 10 cz. 94°p-go (°/, obj.) spirytusu
z 1 cz. chloroformu. Nierozpuszczone krople oleju lub cala jego
warstwa $wiadeza o obecnosci oleju mineralnego. (Valenta).

2) 10 cm? oleju w cylindrze mierniczym sklocié w temperaturze
pokojowej z 90 em® 97,5%,-go (°/, obj.) spirytusu. Moga pozostaé
a) $lady nierozpuszczonego oleju, albo b) znaczne jego ilosci.

a) Do roztworu dodawaé kroplami wody, az wystgpi znaczne
mleczne zmetnienie. Mieszaning odwirowaé lub pozostawié¢ na noc do
odstania; klarowny roztwor zla¢ z nad oleju, ktorego ilo$¢ nie powinna
przekracza¢ 1 cm?®. Pozostaly nad olejem spirytus zmy¢ kilkoma cm?
spirytusu 97,5°/,-go. Pozostalg reszte nierozpuszczonego oleju rozpuscié
ponownie w cylindrze w 20 em® 97,5°/-go spirytusu o temperaturze po-
kojowej. Dodawaé kroplami wode, jak uprzednio, do zmetnienia, tak,
aby ilos¢ wydzielonego oleju nie przekroczyta 0,1 em?® Scianki cylin-
dra oplokaé¢ maly ilo§cia spirytusu, pozostaly za$ olej zmy¢ gorgeym
odwodnionym alkoholem do malej parowniczki. Po odpedzeniu na
tazni alkoholu, oznaczy¢ refrakcje pozostalosci. Gdy bedzie nizsza
od 1,533, to znaczy, Ze olej mineralny byl obecny.

b) W drugim przypadku, gdy pozostaje znaczna ilo$¢ oleju nie-
rozpuszezonego w spirytusie, to po odstaniu i oplékaniu cylindra, jak
wyzej, spirytusem oznacza sie refrakcje. Mniejsza niz 1,533 $wiadezy
o obecnosci oleju mineralnego. W razie wynikow watpliwych nalezy
z pozostaloscig postepowaé, jak pod a).

Pak, smota twarda, pozostalo§é po destylacji smoly z wegla
kamiennego, odréznianie od innych pakéw. Pak ze smoly z wegla ka-
miennego posiada konsystencje od gestej i miekkiej masy do twardej
i kruchej, o ile destylacja byla daleko posunigta. Paki rozpuszczajg si¢
w spirytusie tylko cze$ciowo, dosé¢ trudno w eterze, latwo w chloroformie,
benzenie i szczeg6lnie w mieszaninie aniliny i pirydyny. Po rozpuszcze-
niu pozostaje osad wolnego wegla, a w paku ze smoly z wysokich pie-
cow do§é duzo popiolu. Rozcienczone roztwory, jak spirytusowy i i,
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majg charakterystyczng zielong fluorescencje, wystepujaca wyraz-
niej w $wietle lampy kwarcowej. Asfalty naturalne, za nielicznemi wy-
jatkami, nie fluoryzuja. Paki drzewne nieraz stabo fluoryzuja.

Paki z wegli kamiennych oraz z wegli brunatnych, traktowane
acetonem, barwig go na ciemnobrunatno, co odréznia je od asfaltow
naturalnych i pakow naftowych.

Pak weglowy rozpuszcza si¢ czeSciowo w benzynie, roztwor
posiada niebieskozielong fluorescencje. Pak naftowy rozpuszcza sig atwo
w benzynie; pak ze smoly drzewnej rozpuszcza si¢ w niej w ilosci
okolo 25°, a pak pozostaly po destylacji kwasow tluszczowych —
w ilosci do 75%,.

Mozna nieraz rozpoznac¢ pochodzenie pakow na podstawie zap a-
chu, jaki wystepuje przy mocnem ogrzaniu probki, np. dotykajac ja
rozzarzonym drutem.

1) Zawarto$¢ siarki w paku weglowym (0,5--1,0°,) jest niZsza
niz w paku z wegla brunatnego (powyzej 2°/,). Asfalty naturalne za-
wieraja 2-- 12, siarki, paki naftowe z Malopolski do 1,0°/,, pak me-
ksykanski zawiera do 6°/, siarki.

2) Ogrzanie ze stezonym kwasem siarkowym daje produkty
rozpuszezalne w zimnej wodzie. Tak samo traktowane paki z wegla
brunatnego dajg produkty czesciowo tylko rozpuszczalne w zimnej na-
tomiast latwiej w goracej wodzie. Asfalty naturalne i paki naftowe two-
rzg produkty nierozpuszczalne (por. nizej).

3) Zawarto$¢ fenolow jest charakterystyczna dla pakow z wegli
kamiennych i brunatnych, tylko rzadko ktére paki naftowe i asfalty
daja wynik dodatni reakcji Graefego.

4) Destylaty paku weglowego rozpuszczajg sie w_spirytusie
i w anilinie i daja si¢ latwo sulfonowaé. Frakecje wrzace powyzej 200°
majg ciezar wlasciwy wyzszy od 1,0, te same frakcje z destylacji asfal-
tow naturalnych, pakow z wegla brunatnego i z kwasow tluszezowych
majq cigzar wlasciwy nizszy od 1,0, sa trudniej rozpuszczalne w spiry-
tusie i nie calkowicie poddaja sie sulfonowaniu.

Destylaty do 360° z asfaltow sg ciekle, brunatnego lub czerwono-
brunatnego koloru; z pakéw weglowych maja konsystencje gesta lub
cieklg z wydzielajacemi si¢ krysztalkami, a zabarwienie czerwonozotte.

5) Pak weglowy mozna wykryé w mieszaninie zapomocy proby
antrachinonowej.

1 g frakeji wrzacej powyzej 300° rozpusci¢ w 45 cm® lodowatego
kwasu octowego w kolbce, polaczonej ze zwrotna chlodnicy i ogrze-
waé do wrzenia w ciggu 2 godzin. Przez caly czas dodawaé kroplami
roztworu 15 g kwasu chromowego w 10 em® kwasu octowego lodo-
watego i 10 em® wody. Nastepnie gotowaé dalej 2 godziny, poczem
pozostawi¢ ciecz na 12 godzin. Po uplywie tego czasu rozcienczyé
400 cm® zimnej wody i pozostawi¢ na 3 godziny. Nastepnie odsaczy¢
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wytrgcony antrachinon, przemyé najpierw czysta woda, potem stabo
zalkalizowang wodg goracg i ponownie czysty goraca woda. Wysuszony
w 100° i przekrystalizowany z kwasu octowego lodowatego topnieje
w 285--286° Antrachinon moZna utoZsamié¢ zapomocg reakecji Lie-
bermanna: po gotowaniu osadu z pylkiem cynkowym i niewielkg
iloscig tugu powstaje czerwone zabarwienie, a po przesgczeniu cieczy
stopniowe odbarwienie na powietrzu. Gdy zawarto$§¢ paku weglowego
w mieszaninie jest niewielka, to nalezy do utleniania bra¢ wieksza ilosé
destylatu i Srodka utleniajacego.

Wykrywanie asfaltéw naturalnych i naftowych w obecnoéei paku we-
glowego. 10 g probki zadaé 4 cm® steZonego kwasu siarkowego i ogrze-
waé, stale mieszajac, w lazni olejowej do 180° az zniknie zapach dwu-
tlenku siarki. Po ostudzeniu doda¢ do masy 40 g wegla odbarwiajacego
(lub ziemi fulleroskiej i t. p.), sproszkowaé i ekstrahowaé eterem naf-
towym (30/50°). Po odpedzeniu eteru pozostaje olej w ilosciach: z paku
weglowego 0,1 -+0,21°,, z asfaltéw naturalnych 0,6 < 11°/, (przewaznie
3-+5°,), z pakow ponaftowych 5,7 36°/, (przewaznie 15 30°/,).

Pak z wegla brunatnego nie zawiera wolnego wegla, daje bardzo
wyrazng reakcje— Graefego na fenole oraz Nellensteyna iJ.C. M.
Sauerbiera z odczynnikiem Millona. W niektorych produktach,
jak np. w sztucznych asfaltach, fenole bywaja zobojetnione wapnem,
wtedy nalezy produkt badany potraktowaé wpierw eterowym roztworem
kwasu solnego, a nastepnie badaé na fenole.

Pak z wegla brunatnego cechuje znaczna zawartos¢ siarki; wy-
kry¢ ja mozna, ogrzewajac pare gramow paku do 200--205° w ciagu
5minut. Nad powierzchnig umiesci¢ papierek zwilZony octanem olowia-
wym — wydzielajacy sie siarkowodor czerni papierek. Pak z wegla
brunatnego i asfalty naturalne daja wynik dodatni, pak ponaftowy daje
wynik ujemny reakcji.

Wyciag acetonowy z pakéw z wegla kamiennego lub brunat-
nego jest ciemno zabarwiony, a z pakow ponaftowych i asfaltu natu-
ralnego slabo Z6ity. Po odpedzeniu acetonu pozostalo$é daje wynik
dodatni reakeji Graefego, wyciag z asfaltow naturalnych daje wynik
ujemny.

Asfalty i paki ponaftowe. OdroZnienie tych produktow, szcze-
gbélnie w mieszaninach, nastrecza duZe trudnosci, gdyz paki ponaftowe
zawieraja substancje asfaltowe, niektoére za$§ gatunki, jak np. meksy-
kanskie, zawieraja tych substancyj tak duzo, ze s3 zblizone do asfaltow
naturalnych. Od reszty pakéw odroznianie jest latwe na podstawie da-
nych przytoczonych przy ich opisie.

Odréznianie asfaltu od paku ponaftowego jest oparte na ilosciowych
oznaczeniach: siarki, popiolu, ew. parafiny, kwasowosci badanego bi-
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tumu, kwasowosci destylatu, oraz zawartoSci substancyj oleistych wjg
Marcussona i Eickmanna (por. Holde. Kohlenwasserstoffole
und Fette).

Asfalt w olejach mineralnych lub w roztworach mozna wykryé:
a) stracajac czterdziestokrotng iloscia t zw. «normalnej» benzyny
(nie zawierajacej weglowodorow aromatycznych) — osad wytrgea sig po
uplywie 24 godzin, po przesjczeniu i przemyciu benzyng osad rozpu-
szcza sie latwo w benzenie (o ile nie byl dawno stracony). Pozostalosé
po odpedzeniu benzenu jest brunatnoczarna o powierzchni blyszczgcej
i nie topi sie na lazni wodne;j.

Ze smarow z wegla brunatnego moga sie strgca¢ rowniez asfalty
roznigee sie od naftowych znaczng rozpuszczalnoScia w spirytusie.

b) 1 em® oleju rozpusci¢ w 26 cm® eteru etylowego i 14 cm?*
97,5°/-go (°/p obj.) spirytusu i pozostawi¢ na 24 godziny. Oprocz
«twardego» asfaltu, stracanego zapomocq normalnej benzyny, opadnie
«miekki», zawierajacy wysokotopliwe weglowodory, zywice asfaltowe i i.
Masa po odpedzeniu rozpuszczalnikow topi sie na lazni.

Paki ze smoly drzewnej. Sklad ich i wlasciwosci zalezg od ga-
tunku drzewa i od sposobu prowadzenia destylacji smoly.

Paki te roéznig si¢ od innych gatunkéw tem, Ze trudno rozpu-
szczaja sie w zimnym czterochlorku wegla, s3 natomiast prawie cal-
kowicie rozpuszczalne w acetonie i siarczku wegla oraz czesciowo w lek-
kiej benzynie.

Rozpuszczalna w spirytusie czesé paku ze smoly drzewnej, podobnie
jak i z paku weglowego, po odparowaniu spirytusu ma cigzar wlasciwy
wiekszy od 1,0. ;

Paki drzewne, poddane destylacji, tworza warstewke wodna
o kwasnym odczynie (pary paku ogrzanego mocno w probéwce zmie-
niajg barwe niebieskiego papierka lakmusowego). Ciezar wlasciwy, za-
leznie od pochodzenia paku, w 25° wynosi od 1,1 do 1,3.

Paki te nie zawierajq siarki, parafiny, naftalenu i antracenu. Sub-
stancyj ulegajgcych zmydleniu zawierajg 45°/, lub wiecej; dajg reakcje
na kalafonje oraz na fenole. W temperaturze okolo 100° daja sie¢ latwo
sulfonowac.

Pak stearynowy (tluszczowy) pozostalo$é po destylacji kwasow
thuszezowych. Paki te zawieraja nieco tluszczow i dlatego daja reakcje
na gliceryne; po ogrzaniu z kwadnym siarczanem potasowym
wydziela sig akroleina o charakterystycznym zapachu (por. akroleina).
Zarowno pak jak i destylat z niego posiadaja dosé duzg kwasowosé,
liczba zmydlenia paku jest rowniez do§é duza. Destylacja paku z parg
wodng daje produkty zawierajace jeszcze wigcej kwasow niz w bezpo-
Srednim destylacie. Asfalty naturalne daja rowniez kwasy, ktore nalezy
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wyodrebni¢ z destylatu i stwierdzi¢ ich konsystencje — sga one kruche
i nie rozpuszczajg sic w eterze naftowym, co odrdéznia je od kwasow
wydestylowanych z paku tluszczowego.

Te ostatnie paki zawierajg zwykle §lady miedzi z przyrzadow
destylacyjnych, paki naftowe i asfalty nie zawieraja jej.

Wykrywanie asfaltu i paku ponaftowego w obecnosci paku steary-
nowego. Rozpuscié, ogrzewajac, 5 g pakn w 12 cm® benzenu, oziebié,
dodaé 15 cm?® spirytusowego 0,5n-wodorotlenku potasowego,
chwile sklocié i predko rozcienczyé 100 em? 96°/-go spirytusu. Po krot-
kiem odstaniu zla¢ roztwér, a pozostalosé w kolbie przemy¢ niewielka
ilodcig spirytusu. Resztki spirytusu usungé z kolby przez ogrzanie na
fazni wodnej, przytem jednoczesnie nalezy ssaé powietrze pompkg przez
rurke dochodzaca prawie do dna kolby; nastepnie wysuszyé¢ w 105°.
Do pozostalosci dodaé niewielka ilo§é stalego chlorku wapniowego
i rozpusci¢ na goraco w eterze (kolbe polaczyé ze zwrotng chlodnicg).
Po ostygnieciu i odstaniu przesaczy¢ roztwor przez faldowany saczek
do probowki o $rednicy 3,5 em. Do przesaczu dodaé 10 cm® roztworu
bromku rteciowego (04 g HgBr, w 20 cm® odwodnionego eteru)
i pozostawi¢ w zamknigtem naczynin na noc. Otrzymany osad odsg-
czyé, przemy¢ eterem 1 rozpusci¢ na sgczku w gorgecym benzenie, czescé
Hg;Br; pozostanie na sgezku. W razie obecnosci znacznych ilosci paku
ponaftowego lub asfaltu naturalnego roztwoér benzenowy bedzie zabar-
wiony na ciemno. Produkty te zawierajg zwiazki siarkowe, ktore tworzg
z bromkiem rteciowym polgczenia rozpuszczalne w benzenie. Paki ste-
arynowe nie dajg takich zwigzkow. .

Odréznianie paku stearynowego od paku lanolinowego (pozostatosci
po destylacji ttuszezu z welny). 10 g paku gotowaé 30 minut z 50 cm?®
spirytusowego 0bn-wodorotlenku potasowego w kolbie ze
zwrotng chlodnica. Nad powierzchnia paku, po ostygnieciu cieczy, po-
wstaje krystaliczny osad $wiadczgcy o obecno$ci paku lanolinowego.
Osad ten nalezy zebraé, zadaé kwasem solnym, wydzielajg si¢ ciemno
zabarwione kwasy tluszczowe. Po rozpuszczeniu w gorgcym spirytusie,
odbarwieniu weglem kostnym i przekrystalizowaniu otrzymuje si¢ biale
kwasy o temp. topnienia 80— 825" Natomiast pak stearynowy nie
tworzy z ugiem trudno rozpuszczalnego w wodzie i w spirytusie osadu.

ALKOHOLE.

Alkohole sy to ciecze lub ciala stale o roZznorodnych wlasciwo-
Sciach fizycznych i chemicznych. Wiele alkoholow posiada charaktery-
styczne zapachy. Alkohole nie reaguja z rozcienczonemi zasadami
i kwasami (odréznienie od estrow i acetalow). Séd metaliczny reaguje
gwaltownie z pierwszorzednemi alkoholami (wysuszonemi dobrze nad
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bezwodnym siarczanem sodowym), alkohole drugorzedne reagujg bardzo
powoli, a trzeciorzedne — slabo.

Najbardziej ogélnym sposobem stwierdzenia obecnosci alkoholu
(grupy OH) jest otrzymywanie zen estrow.

1) Powstawanie estrow kwasu octowego. Najprostsza proba
polega na ogrzaniu substancji z lodowatym kwasem octowym i stezo-
nym kwasem siarkowym (nalezy unikaé¢ powstawania SO;). Po wylaniu
oziebionej cieczy do wody daje si¢ wyczué wyrazny zapach estru. Lep-
sze wyniki daje acetylowanie zapomocg bezwodnika kwasu oc-
towego. Otrzymany ester mozna wyodrebnié¢ i oznaczy¢ ilos¢ kwasu
octowego wprowadzong do czasteczki. Wobec tego, ze w tych warun-
kach reaguja rowniez i inne zwiazki, bywa nieraz rzeczq wskazang
wyodrebnienie estrn, zmydlenie jego i otrzymanie niezmienionej pier-
wotnej substancji, co §wiadczyloby, Ze byl to alkohol. Badang probke
ogrza¢ z 5--10-krotng ilosciag bezwodnika w kolbce ze zwrotng chlod-
nica. Substancje, ulegajace latwo rozkladowi, ogrzewaé do 40--50°
a w razie gwaltownej reakcji rozcienczy¢ eterem, benzenem i t.p. Przed
dodaniem bezwodnika mozna dodaé¢ $wiezo stopionego octanu sodo-
wego. Dalsze wyodrebnianie estru zalezy od jego wlasciwosci, zwykle
wystarcza rozcienczenie wodg i rozdzielenie warstw, przekrystalizowa-
nie osadu, albo wyklocenie z chloroformem, benzenem i i, lub wysole-
nie. Rowniez destylacja pod zmniejszonem ci$nieniem pozwala nieraz
oczyscié ester.

2) Estry kwasu benzoesowego trudno rozpuszczalne, o cha-
rakterystycznych zapachach, powstaja po ogrzaniu alkoholu z kwasem
benzoesowym i siarkowym. Majac na celu wyodrebnienie estru nalezy
probke badang zadaé nadmiarem 10°/,-go tugn i chlorku benzoylu.
Mieszanine sklécaé 1015 minut, uwazajgc, aby temperatura nie prze-
kroczyla 25°. Benzoesany przewaznie daja sie przekrystalizowaé z odpo-
wiedniego rozpuszezalnika.

Aby przekonaé sie, Zze zwigzek powstajacy podczas reakeji jest
rzeczywiscie estrem, mozna wyodrebnié go i stwierdzi¢é w nim obec-
no$¢ uzytego do estryfikacji kwasu; lub tez zobojetnié nadmiar kwasu
i stwierdzi¢, Zze na zmydlenie estru zuzywa si¢ pewna ilo§é tugu. W tym
celu catkowity produkt reakcji, jezeli nie mozna wydzieli¢ estru, lub
tez oddzielong warstewke cieczy nierozpuszczalnej w wodzie, albo od-
sgczone krysztaly, zobojetnia si¢ ostroznie tugiem wobec fenoloftaleiny,
gotuje z odmierzonym nadmiarem spirytusowego 0,5n-KOH i oznacza
pozostaly nadmiar lugu, mianujac go 0,5n-HCL Z réznicy oblicza sie,
ile lugu poszlo na zmydlenie estru. Gdy ilo§é ta jest stosunkowo znaczna
W poréwnaniu z mozliwemi bledami do$wiadczenia (ktére mogs wy-
nosi¢ pare dziesigtych em® 0,5n-HCI), to obecnosé estru jest stwierdzona.
llos¢ substancji badanej winna wynosi¢ okolo grama lub wiecej, gdy
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zawarto$¢ estru byla mala. Rzecz prosta, ze badana probka przed wy-
konaniem estryfikacji nie powinna byla zawieraé estrow.

Gdy moZemy otrzymacé ilo$¢ estru, wystarczajaca do wyodrebnienia
i oczyszczenia, wtedy oznaczenie liczby zmydlenia jego moze umozliwié
utozsamienie alkoholu (liczbg zmydlenia estru nazywa sie iloé¢ mg KOH,
ktora nalezy zuzy¢ na zmydlenie 1 g estru).

3) Ogrzewanie alkoholéw pierwszo- i drugorzednych z nadmiarem
bezwodnika kwasu ftalowego prowadzi do powstawania kwasnych
estrow, alkohole trzeciorzedne nie reaguja z nim. W celu wykonania
tej reakcji ogrzewa sie do 130° 1 cz. alkoholu z 1-+2 cz. bezwodnika
kwasu ftalowego w ciagu 3-~4 godzin, dodajgc jako katalizatora nieco
KCN. Mozna roéwniez gotowaé pare godzin probke z rowng iloscig bez-
wodnika i takaZ objetoscig benzenu.

Alkohole pierwszorzedne reagujg juz w temperaturze 80° za$ dru-
gorzedne w 120--130°% Gdyby mieszanina wrzala w temperaturze niz-
szej od 130°% ogrzewac ja nalezy w zatopionej rurze. Niektore estry,
ogrzane tak mocno, moga czeSciowo przereagowac rowniez z bezwod-
nikiem.

Produkt reakcji nalezy wykl6cié z 2n-roztworem sody, kwasny
ester rozpusci sie i przejdzie do warstwy wodnej. Przez wyklocenie tej
warstwy z eterem mozna usungé domieszki obojetne.

W celu stwierdzenia obecno$ci alkoholu w prébce mozna czesé
alkalicznego roztworu zakwasi¢, wydzieli sie wowczas kwas ftalowy
i otrzymane estry. Aby przekonaé sie, czy w pozostalosci tej estry sg
rzeczywiscie obecne, naleZzy oznaczy¢ jej temperature topnienia. Gdyby
ich nie bylo, to substancja stopilaby si¢ w temperaturze wlasciwej dla
czystego kwasu ftalowego. Nastepnie produkt, zawierajacy ester kwasu
ftalowego, mozna zmydli¢ 20°/,-ym lugiem, gotujgc w ciggu 1-+2 go-
dzin w kolbce ze zwrotng chlodnica, poczem mozna odpedzié alkohole
bezposrednio lub z parg wodna, albo wykloci¢ z eterem.

Czasami mozna estry wyodrebnié¢ zapomocg krystalizacji z roz-
tworu w lekkiej benzynie.

O ile produkt dany oprocz alkoholow zawiera inne niskowrzace
sktadniki, mozna je bezposrednio po estryfikacji odpedzi¢ i w ten spo-
so6b oddzieli¢ od zestryfikowanych alkoholow.

4) Alkohole reaguja ze zwigzkami o ogolnym wzorze: RMgX, np.
z jodkiem metylomagnezowym, wydziela si¢ przytem CH,.
Reakcja ta nie jest jednak wlasciwa dla alkoholow, zachodzi bowiem
z woda i z cialami zawierajacemi grupg OH o innym charakterze, grupe
NH, lub SH. (Czugajew i Cerewitinow).

5) Barwne reakcje alkoholéw otrzymujemy, ogrzewajac je z kwa-
sem dwuazonobenzenosulfonowym, wystepuja czerwone za-
barwienia réznej intensywnosci. Jako odezynnik stuzy mieszanina przy-
rzadzona przez stopniowe dodawanie 50 cm® 0,7°/,-go roztworu azotynu
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sodowego do ozigbionego roztworu 1 g kwasu sulfanilowego w 175 cm®
wody i 21 em? kwasu solnego o c. wl 1,19. Do odczynnika dodaje sie
alkoholu (badana substancje), alkalizuje lugiem sodowym i ogrzewa
w ciggu kilku minut.

6) Obecnosé alkoholow mozna wykry¢ zapomocy dziatania chlorku
p-nitrobenzoylu:

a) sposob, nadajacy sie glownie do wykrywania malych ilosci al-
koholow metylowego i etylowego. Rozpusci¢ okolo 0,1 cm?® badanej
probki w 5--10 em® wody, dodaé¢ 05 g chlorku p-nitroben-
zoylu i okolo 23 cm?® eteru nie zawierajacego alkoholu, nastepnie
zada¢ lugiem do alkalicznego odezynu i skldéca¢ mocno w ciggu
2--3 minut, poczem oddzieli¢ dolng warstwe. W razie niedostatecznej
ilosci alkoholu straci sie bialy osad bezwodnika kwasu p-nitrobenzoe-
sowego topniejacy w 194°

Po odparowaniu eteru pozostaje ester kwasu p-nitrobenzoesowego
w postaci krysztalow, ktore mozna przekrystalizowac z eteru naftowego.

b) Sposob ogolniejszy, nadajacy si¢ do wykrywania wyzej wrzg-
cych alkoholow. Ogrza¢ w kolbce ze zwrotng chlodnica w ciggu pol
godziny, nie wyzej jak do 140°% nieduzg ilo§¢ badanej na alkohol probki
z chlorkiem p-nitrobenzoylu. Nastepnie zadaé¢ czystym ete-
rem i wykloci¢ w celu usuni¢cia nadmiaru odczynnika z bardzo roz-
cienczonym amonjakiem (tworzy si¢ amina kwasu). Po oddzieleniu
warstwy elerowej i odpedzeniu z niej eteru, wygotowaé pozostatosé pa-
rokrotnie starannie z eterem naftowym, przytem amina kwasu p-ni-
trobenzoesowego pozostanie nierozpuszczona. Eter naftowy odpedzié,
pozostalo$¢ skltadaé sie bedzie z czystych estrow.

Przytem wykonaniu reakeji nie zachodzi konieczno$é odwodniania
alkoholu. NiZsze alkohole moZna wysoli¢ z roztworn wodnego potaZem
i zbada¢ warstewke wydzielonego alkoholu, biorac do reakcji okoto
0,3=0,5 em? ;

7) Nieduzg ilo§¢ substancji lub krople badanego roztworu zadaé
10 kroplami bezwodnika octowego oraz szczypta odwodnionego
octanu sodowego i ogrzewa¢ nad mikropalnikiem w ciggu 10 mi-
nut. Reakcje te najlepiej wykonaé w kolbee, posiadajacej waskie zao-
strzone dno i polaczonej z doszlifowang chlodnica zwrotng (dlugosci
17 cm). Po skonczonem ogrzewaniu wlaé przez chlodnice nieco wody
i ogrzewa¢ w dalszym ciggu (10 minut) w celu przemiany bezwodnika
na kwas octowy. Nastepnie do cieczy w kolbce dodaé kilka kropel
roztworu chlorowodorku hydroksyloaminy, zalkalizowaé lugiem
sodowym (wobec lakmusu) i ogrzewaé w ciagu 35 minut z chlod-
nicy zwrotng. Ciecz zakwasi¢ kwasem solnym, zadaé kropla chlorku
zelazowego i (kroplami) steZonym kwasem solnym.

W obecnosci alkoholow w badanej probee poczagtkowe czerwo-
nawe zabarwienie cieczy przechodzi w fioletowe, w nieobecnosci zas
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ich kwas solny odbarwia ciecz. Zabarwienie fioletowe wystepuje jedy-
nie przy okreslonej kwasowosci cieczy, co wymaga dodania odpowied-
niej ilosci kwasu solnego do roztworu zawierajacego octan sodowy.

Odezynniki: 1) 5°-wy roztwor chlorowodorku hydroksyloa-
miny, 2) 4n-NaOH, 3) 2n-HCl, 4) stezony HCL

Reakeja powyzsza pozwala na wykrycie np.: 40y alkoholu etylo-
wego, 207y propylowego, 20y sacharozy, 507 cykloheksanolu, 60y kwasu
cytrynowego, 25y mannitu. (0. Frehden i S. J. Vazquez).

8) Pierwszo- i drugorzedne alkohole, w nieobecnosci estrow i zwigz-
kow posiadajacych grupe CH;COCH,, mozna wykryé zapomocs naste-
pujacej reakeji. Bierze si¢ krople badanej substancji (o ile to jest moz-
liwe, roztworu eterowego) do malutkiej probowki, zadaje kropla
siarczku wegla i szezypty drobno sproszkowanego wodoro-
tlenku sodowego lub potasowego, poczem skloca sie w ciggu
5 minut. Nastepnie po dodaniu jednej lub dwoch kropel 1°/,-go roz-
tworu molibdenianu amonowego oczekuje, az wodorotlenek sodowy
rozpu$ci si¢, poczem niezwlocznie zakwasza si¢ ostroznie 2n-H;SO,
i wykloca z 2 kroplami chloroformu.

W obecnosci alkoholu wystepuje fioletowe zabarwienie chloro-
formu.

Reakcja powyZsza pozwala na wykrycie np. 1 mg alkoholu: me-
tylowego, etylowego, propylowego, butylowego, izobutylowego, allylo-
wego; 0,5 mg cykloheksanolu lub alkoholu izoamylowego. (G. Dra-
gendorff, R. Zappert).

Oddzielanie alkoholéw od kwaséw lub zasad wymaga zobojetnienia
tych ostatnich i odpedzenia lub wyekstrahowania alkoholow. W ten
sposob oddziela si¢ alkohole od fenoléw po uprzedniem silnem zalka-
lizowaniu probki lugiem.

0d weglowodorow mozna oddzieli¢ alkohole, korzystajac z roznej ich
rozpuszczalno§ci w rozmaitych cieczach, np. nizsze alkohole roz-
puszcza sie w roztworze wodnym CaCly, wyZsze rozpuszczajq si¢ w spi-
rytusie, natomiast weglowodory w roztworze CaCl, nie rozpuszczajg sie
zupelnie, a w spirytusie niektore tylko rozpuszczajy sie calkowicie.

Wyzsze alkohole mozna oddzieli¢ od weglowodorow przez wyklo-
canie mieszaniny z 2,5-krotng iloscig 25°/p-go k wasu solnego, ktory
rozpusci wiekszg czesé alkoholow. Z oddzielonej warstwy kwasu nalezy
usungé resztki weglowodorow, wyklocajac go z wysokowrzacym olejem
parafinowym. Kwas solny zobojetnié nastepnie tugiem, jednocze-
$nie oziebiajac ciecz, wydzieli sie wowezas warstwa alkoholow, ktora
suszy sie nad CaO i, w razie potrzeby, frakcjonuje.

Mozna rowniez oddzieli¢ alkohole po acetylowaniu ich bez-
wodnikiem kwasu octowego, weglowodory wydzielaja sie wiedy w po-
staci warstewki.

Analiza jakodciowa.

18
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Alkohole pierwszorzedne. Alkyl—CH;OH.

Pierwszo- i drugorzedne alkohole moZna wyodrebnié, jak wyZej,
w postaci kwasnych ftalanow.

1) Reakcja nitrolowa. Probke odwodnionego badanego alko-
holu zadaé czerwonym fosforem w ilosci mniej wigeej 510 razy
mniejszej niz wzieto probki i stopniowo rowng iloscig sproszkowanego
jodu. Pozostawi¢ na par¢ godzin, a nastepnie ogrzewaé ze zwrotng
chlodnica w ciggu 2-ch godzin. Produkt reakcji oddestylowa¢, przemyé
w rozdzielaczu wodg, do ktérej dodano nieco NaHSO; a nastepnie
woda zalkalizowang lugiem. Po wysuszeniu nad CaCl, wydestylowaé
otrzymany jodek.

0,310 g jodku wla¢ do kolbki destylacyjnej, zawierajacej dwu-
krotng ilo§¢ AgSO,, zmieszanego dokladnie z drobnym piaskiem. Po
pewnym czasie odpedzi¢ kilka kropel destylatu i skléocié go z roztwo-
rem azotynu potasowego w stezonym lugu potasowym, dodaé nieco
wody i po kropli rozcienczonego kwasu siarkowego. O ile badana probka
zawierala alkohol pierwszorzedny, wystapi wkrotce Zoltoczerwone lub
ciemnoczerwone zabarwienie roztworu. Dodanie nadmiaru kwasu od-
barwia ciecz, lugu — zabarwia ja ponownie. (V. Meyer—Locher).

2) Utleniajgc ostroznie alkohole pierwszorzedne, mozna otrzy-
maé aldehydy, ktorych obecno§é wykrywa sie zapomocq reakcyj przy-
toczonych dla aldehydow. Utlenianie sposobem G. Denigés przepro-
wadza si¢ zapomocg Bry, KMnO, lub PbOs,.

a) Okolo 0,1 g alkoholu (ew. rozpuszczonego w 1 cm® wody) ogrzaé
w probéwce z 10 em® 0,3 - 0,6°/,-¢j wody bromowej, wstawiajac do
wrzgcej tazni. Jednowodorotlenowe alkohole ogrzewa sie 5 minut, wie-
lowodorotlenowe — 20 minut, w kazdym razie do odbarwienia cieczy.

b) Ogrzaé 0,1 cm® jednowodorotlenowego alkoholu z 5 cm?® 2°/,-go
roztworu nadmanganianu potasowego do zaczynajgcego sig wrze-
nia, poczem ostroznie dodaé¢ 0,1 cm?® stezonego kwasu siarkowego. Po
uplywie 15 sekund usungé nadmiar KMnO, przez dodanie nasyconego
roztworu kwasu szczawiowego i predko ostudzié.

W razie obecnosci alkoholu wielowodorotlenowego ogrzewaé do
‘wrzenia najwyzej 10°/,-wy wodny jego roztwor z dodatkiem X obje-
tosci H,SOy, nastepnie dodaé jedna czwarta do pot objetosci powyzszego
roztworu KMnO,, i skloci¢ w ciggu minuty, nadmiar KMnO, usungé
kwasem szczawiowym.

¢) Wodny roztwoér alkoholu zadaé % objetosci kwasu siarkowego,
oraz 0,1+02 g dwutlenku otowiowego i ogrzaé do poczatku
wrzenia. Ciecz pozostawi¢ do opadnigcia PbO, i, w razie potrzeby, prze-
:sgezyc.

Utlenione roztwory a), b) i ¢) badaé na aldehydy zapomocg re-

-akeyj z odezynnikiem fuksynowym, lub z fenolem i stezonym kwasem
-siarkowym i i.
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3) Badany roztwor zalkalizowaé, zadaé kwasem p-fenylohy-
drazynosulfonowym i sklocié, powstaje zabarwienie czerwone,
drugo- i trzeciorzedne alkohole daja najwyzej slabe zabarwienie.
(Wacker).

4) Pierwszorzedny alkohol ogrzany z wapnem sodowanem
przechodzi w sol odpowiedniego kwasu, przyczem wywiazuje sie wodor.
1 cz. badanej probki (okolo 1 g) stopi¢ i zmiesza¢ na gorgco z takg
samg ilo§cig drobno sproszkowanego wodorotlenku potasowego, po
ostygnieciu sproszkowac i zmiesza¢ starannie z 3 cz. wapna sodo-
wanego. Mieszaning wsypa¢ do probowki, daé na nig troche wapna
sodowanego i wstawi¢ do drugiej probéowki. Te ostatnia polgczyé¢ z biu-
retq lub pipetg do badania gazéw zapomocy rurki szklanej, przecho-
dzacej przez korek. Probowke wstawié¢ do lazni powietrznej, obok
umiesci¢ termometr i po polaczeniu z biurety zaczaé ogrzewaé. O grze-
waé do 300—+310° az poziom cieczy w biurecie lub pipecie pozosta-
nie bez zmiany. Po odlgczeniu i zamknigciu biurety latwo mozna
stwierdzi¢ obecno$¢ wodoru w gazie zapomocg metod analizy iloscio-
wej, nalezy tylko liczy¢ sie z mozliwoscia domieszki weglowodorow.

Alkohole drugorze¢dne. Alkyl—CHOH—alkyl

1) Reakcja pseudonitrolowa. Wykonanie reakeji V. Meyera—
Lochera jest takie same jak z pierwszorzednemi alkoholami (p. 1),
tylko sklocanie z KOH -+ KNO; wymaga dluzszego czasu, okolo minuty.
Po zakwaszeniu kwasem siarkowym powstaje niebieskie lub niebiesko-
zielone zabarwienie, nie znikajgce po zalkalizowaniu. Warstwa wodna
odbarwia sie po wykloceniu z chloroformem, pseudonitrol rozpuszeza
si¢ w chloroformie, barwigc go na niebiesko. Pseudonitrole posiadaja
ostry zapach. Nadmiar alkoholu pierwszorzednego uniemozliwia wykry-
cie ta droga alkoholu drugorzednego. Trzeciorzedne alkohole powyzszej
reakcji nie daja.

2) Przez odpowiednie utlenianie alkoholow drugorzednych
otrzymuje si¢ ketony. Utlenia¢ moZna zapomocg uprzednio przytoczo-
nych reakeyj G. Denigés, poczem stwierdzi¢ obecno§¢ ketonu zapo-
mocg podanych przy ketonach reakeyj, np. z nitroprussydkiem sodowym.

3) 1cm® badanego alkoholu zadaé ostroznie rowng objetoscig kwasu
azotowego o c. wh 1,35. Po ukonczonej reakecji rozcienczy¢ woda,
wykloci¢ z eterem, eter odparowaé¢ w parowniczce, pozostalo$é rozpu-
$ci¢ w malej ilosci spirytusu i dodaé kilka kropel spirytusowego roz-
tworu KOH. Gdy by! obecny alkohol drugorzedny, to po pewnym cza-
sie wykrystalizujg si¢ zole krysztaly soli nitrozwiazku. Pierwszorzedne
alkohole tworzg estry, ktére nie dajg soli, a trzeciorzedne ulegaja roz-
ktadowi. (Chancel).

18*
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Alkohole trzeciorzedne. (Alkyl);—COH.

1) Przytoczone wyzej reakcje utleniania nie prowadza do wykrycia
trzeciorzednych alkoholow.

2) W dymiacym kwasie solnym alkohole poczatkowo rozpu-
szczaja sie, a nastepnie odrazu wystepuje zmetnienie wskutek powsta-
wania estru, (L. Henry).

3) Zmieszaé w zamknigtem naczyniu odwodniony alkohol z su-
chym bromem i siarczkiem wegla. Na drugi dzien sklocié przez
ch:.vil(; z woda i dodaé nieco azotanu barowego — powstaje natych-
miast obfity osad BaSO,. (Hell i Urech).

4) Podczas ogrzewania (nie diluzej jak 2--3 minuty) alkoholéw
trzeciorzednych z zakwaszonym roztworem siarczanu rtgciowego
powstaje zoly lub czerwonawy osad. Nie wszystkie jednak trzecio-
rzedne alkohole reagujg w ten sposob.

Odczynnik: 5 g tlenku rteciowego rozpusci¢ w 20 ecm® kwasn
siarkowego i 100 cm® wody. (Denigés).

Jednowodorotlenowe alkohole. Alifatyczne.

Alkohole te posiadajg nizsze temperatury wrzenia niz wielowodo-
rotlenowe. Do reakcyj barwnych tych alkoholow nalezy reakcja Bitto.
Do badanej cieczy doda¢ 1-+2 em?® roztworu 0,1 g fioletu metylo-
wego w 200 em® wody oraz nieco roztworu alkalicznego wielo-
siarczku, poczem sklocié. W obecnosci alkoholu jednowodorotleno-
wego powstaje zabarwienie wisniowe do fioletowoczerwonego i ciecz
pozostaje klarowna. W obecnosci wielowodorotlenowego alkoholu lub
fenolu powstaje barwa zielonkawoniebieska, nastepnie Zola, przyczem
wydzielaja si¢ klaczki czerwonofioletowe.

Alkohol metylowy (metanol) CH;OH.

Ciecz o bardzo stabym zapachu i smaku piekgcym. Utlenia si¢ do
aldehydu mroéwkowego, kwasu mrowkowego, a nastepnie do dwutlenku
wegla i wody. Ogrzanie 5°%,-go roztworu alkoholu metylowego z roz-
tworem dwuchromianu potasowego (5 g K,Cr,0; + 30 cm? rozcieniczonego
(1:2) kwasu siarkowego) powoduje utlenienie metanolu do CO,, co od-
roznia go od alkoholu etylowego, ktéry utlenia sie w tych warunkach
do kwasu octowego.

Do wykrywania jakosciowego stuza nastepujgce reakcje:

1) Ogrza¢ badang ciecz z kwasem salicylowym i stezonym
kwasem siarkowym; w obecno$ci metanolu powstaje charaktery-
styczny zapach salicylanu metylowego.

2) Utleni¢ metanol do aldehydu mréwkowego i nastepnie wykryé
ten ostatni (jak nizej).



