CZESC DRUGA.
BADANIE SUBSTANCYJ ORGANICZNYCH.

W analizie jakoSciowej zwigzkéw nieorganicznych mieliSmy do
czynienia z pewna okreslong iloscig (okolo 100) jonow, z ktérych kazdy
daje wlasciwe mu, charakterystyczne reakeje; po zidentylikowaniu obec-
nych w roztworze anjonéw i katjonow mozna zwykle zorjentowac sig
co do skladu badanej probki,

Zwigzkow organicznych znamy powyzej dwustu tysicey, wystepuja
one czgsto w postaci zloZonych mieszanin, jako produkty naturalne po-
chodzenia ro$linnego lub zwierzecego, kopalniane, lub sztuczne — syn-
tetyczne. Aczkolwiek tylko stosunkowo niewielka ich cze$¢ posiada
praktyczne zastosowanie w przemysle, lecznictwie i i, i chociaZz pro-
dukty chemiczne spotykamy czesciej jako zwigzki pojedyncze (ew. za-
nieczyszczone), a nie jako mieszaniny, to jednak rozpoznawanie cial
organicznych nastrecza zwykle, z powodow uprzednio wymienionych,
ogromne trudno$ci. '

Sposoby analizy jakosciowej zwigzkow organicznych oparte sg
przedewszystkiem na: a) badanin niekiorych wlasciwosei fizycznych,
jak ciezar wlasciwy, temperatura topnienia, wrzenia, refrakeja, rozpu-
szczalnosé i i; b) na wykrywaniu poszezegolnych pierwiastkow najeze-
Sciej spotykanych jak np. N, S, Cl, Br, J, P, As i i; ¢) na wykonywanin
reakcyj grupowych celem ustalenia charakteru chemicznego substancji;
d) na reakcjach indywidualnych. Poza tem badanie moze mieé¢ cha-
rakter syntez organicznych, gdy bedziemy dgzyé do otrzymania pew-
nych charakterystycznych pochodnych o znanych wlasciwosciach. Cza-
sami moze rozstrzygngé kwestje calkowita analiza pierwiastkowa i ozna-
czenie cigzaru czgsteczkowego.

Schemat postepowania.

Pierwsza czynnoscig przy badaniu substancji organicznej jest ozna-
czenie jej wlasciwosci zewnetrznych: wygladu, konsystencji, zapa-
chu, smaku, barwy, zachowania w $wietle lampy kwarcowej oraz, o ile
to mozliwe, poréwnania jej ze zbiorami probek produktow z tej dzie-
dziny, do ktérej przypuszczalnie naleze¢ moze badana substancja.
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Posiadanie jak najwigkszych zbior6éw jest rzeczg konieczng dla
kazdego laboratorjum, majgcego do czynienia z analizami rozpoznaw-
czemi towarow.,

Stosowanie mikroskopu pozwala stwierdzi¢ jednolitosé probki,
strukture produktu jak np. obecno$é skrobi, komorek roslinnych lub
zwierzeeych, forme krysztalow, fluorescencji poszezegolnych czgstek
w Swietle lampy kwarcowej i t. p.

Ogrzewanie prébek w probéwcee i spalanie ich na pokrywce tygla wy-
starcza zwykle do stwierdzenia, czy dane ciato jest pochodzenia orga-
nicznego. Gdyby powstala co do tego watpliwosé, np. z powodu lot-
nosci probki, mozna wowczas maly jej ilo§¢ spalié nad rozzarzonym
tlenkiem miedziowym lub chromianem olowiawym w zamknietej rurce.
Zwigzki organiczne, spalajgc sie, daja CO,, kiorego obecno$é stwier-
dzamy, pochlaniajgc go w roztworze Ba(OH), (por. weglany).

Proba rozktadu substancji przez ogrzewanie (dotykanie np. rozzarzo-
nym drucikiem), szczegolnie przy poréwnaniu z zachowaniem si¢ po-
dobnych z wygladu probek z kolekcji, daje bardzo cenne wskazowki,
gdyz produkty rozkladu poszczegolnych grup zwigzkoéw organicznych
posiadajg bardzo charakterystyczne zapachy (wachaé zawsze bardzo
ostroznie!l). Jednoczeénie nalezy obserwowaé czy substancja wybucha,
czy topi sie i wrze bez dajgcego sie zauwazy¢ rozkladu, czy sublimuje,
czy krzepnie po ostygnieciu i t.p. Jest rzeczg wskazang oznaczy¢ jed-
nocze$nie zgrubsza przyblizone temperatury tych zjawisk, by nast¢pnie
latwiej bylo oznaczy¢ je Scisle.

Mierzge temperature wrzgcej cieczy, zauwazymy czy jest ona stala,
czy tez wzrasta. Wzrost temperatury §wiadczylby, Ze jest to mieszanina
zwigzkow a nie indywiduum. Po ostroZnem odpedzeniu cieczy stwier-
dza sie, czy nie pozostajg skladniki nielotne. Otrzymany popiol nalezy
poddaé analizie. Obecnoé¢ w nim duzej ilosci weglanoéw (o ile probka
badana ich nie zawierala) $wiadczy, Ze powstaly one z rozkladu soli
kwasow organicznych; siarczany i siarczki mogg pochodzié z soli kwa-
sow sulfonowych; fosforany — z szeregu produktow ze Swiata zwie-
rzecego, roslinnego, z estrow kwasu fosforowego i t. d.

Orjentacyjne oznaczanie rozpuszczalno$ci produktu, wzglednie po-
szezegolnych jego skladnikow, potrzebne jest do charakterystyki anali-
tycznej i przeprowadzania reakeyj w roztworze; ma réownieZ znaczenie
przy przekrystalizowaniu substancji i wyodrebnianiu poszczegolnych
skladnikow mieszaniny. W ostatnim przypadku naleZy stosowaé roéZne
rozpuszezalniki, gdyz niektére skladniki rozpuszczajq sig niejednakowo
w roznych cieczach. Rowniez zachodzi nieraz mozliwos¢ stopniowego
wykrystalizowania i przyblizonego oddzielania cial trudniej od latwiej
rbzpuszezalnych. Rozpuszezalniki mogg byé obojetne, w ktorych
cialo wydzielone nie ulega zmianom chemicznym, lub takie, ktore re-
aguja z badana substancjg, np. kwasy i zasady. Rozpuszczalniki mozna
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stosowaé np. w takiej kolejnosci: najpierw ekslrfllfowné elerem n.aflo-
wym (dobry do przekrystalizowywania, gdyz ll‘l.ldl‘l.lej rozpuszeza zwigzki
organiczne od innych rozpuszezalnikow), n:wtr;p‘nw bezwodnym eterem
etylowym, chloroformem (nieraz czterochlorkiem -wqglla, benzenem,
siarczkiem wegla, acetonem i t. p.). Potem ekstrahuje si¢ bezwodnym
alkoholem etylowym (nickiedy metylowym), nustqpl'lic wodg na zimno,
na goraco, rozcienczonym kwasem i ostatecznie tugiem. Dobre rowniez
sa mieszaniny np. benzenu z eterem naftowym, z chloroformem lub
acetonem, alkoholu z eterem i L. p.

Probe rozpuszezania moZna wykonaé albo w probowkach, odsg-
czajgc i odparowujac ciecz, albo na szkietkach przedmiotowych. W tym
ostatnim przypadku bardzo maly ilos¢é badanej substancji nalezy zadaé¢
kropla rozpuszczalnika i ostroznie ogrzewaé do odparowania cieczy —
pozostaje wtedy dokola odrobiny probki slad rozpuszczonej substancji.

Po dobraniu odpowiednich rozpuszczalnikow (najlepsze sq nisko-
wrzgce) mozna z nieco wigkszej ilosci probki wyodrgbni¢ poszeze-
golne skladniki badZ zapomocy ekstrakeji w przyrzadzie ekstrakeyjnym,
badZ gotujgc wielokrotnie ze §wiezemi porcjami rozpuszczalnika i od-
wigowujge pozostalo$é, czy tez przesgczajgc roztwor.

Zdolno$é rozpuszezania si¢ w roznych rozpuszezalnikach, przede-
wszystkiem w wodzie i eterze, jest o tyle charakteryslyczng cechg wielu
zwigzkéw organicznych, Ze moze stuzy¢ do podzialu ich na pewne grupy.

Najwazniejsze dane do utoZsamiania zwigzkow organicznych dajg
pomiary temperatury topnienia i wrzenia, sq to bowiem wielkosci cha-
rakterystyczne dla kazdej czystej substancji.

Produkty, spotykane w technice, posiadajg zwykle zanieczyszczenia,
obnizajgce temperature topnienia. Dlatego do oznaczenia, ktore ma shu-
zy¢ do celow rozpoznawezych, nalezy otrzymaé badang substancje
w stanie mozliwie czystym.

Gdy sadzimy, Ze na podstawie oznaczonej temperatury topnienia
oraz innych danych zidentyfikowaliSmy badany zwigzek, nalezy wow-
czas wykona¢ koniecznie oznaczenie temperatury topnienia badanej
probki zmieszanej z mniej wiccej rowng iloscig takiej czystej sub-
stancji, za jakg uznaliSmy badang, i z ktéra chcemy jga utozsamié.
Wtedy, gdy obydwie probki s rzeczywiscie tym samym zwigzkiem,
temperatura topnienia pozostanie niezmieniona, w przeciwnym razie
bedzie si¢ znacznie roznié od oznaczonej poczatkowo.

Temperatura wrzenia produktéw nie dos$é¢ czystych waha sie w gra-
nicach kilku stopni.

Ciecze, nie mieszajace sic z wodg, zawierajg ja nieraz w postaci
drobnej zawiesiny lub tez w niewielkiej ilosci w roztworze. Obecno$é
wody przeszkadza oznaczeniu temperatury wrzenia, nalezy wiec probke
osuszy¢ uprzednio np. zapomocg wstrzgsania z CaCly, z bezwodnym
N2,80,, K;COy, KOH i i, a nastepnie odsgczyé.
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Celem utozsamiania zwigzkow organicznych, szczeg6lnie nie po-
siadajacych wyraznej temperatury topnienia, bywa czesto rzecza ko-
nieczng, otrzymac z nich stale pochodne i oznaczyé¢ ich tempera-
ture topnienia.

Przytoczone wyZej wskazowki dotyczyly zwigzkow czystych lub
zanieczyszczonych niewielkiemi ilo§ciami domieszek. W podobny jed-
nak sposob postepujemy réowniez, gdy mamy do zbadania mieszaning ro6z-
nych zwigzkow, z ktorej musimy wyodrehnié poszezegolne sktadniki.

1) Dobierajaec odpowiednie rozpuszczalniki, rozdziela si¢ probke
na rozne skladniki np. cze$é jej rozpuszcza sie w eterze naftowym
lub etylowym, pozostalo§é traktuje spirytusem, dalej tuguje wodg, na-
stepnie kwasem solnym lub lugiem i t. p.

2) Zapomoca krystalizacji (lub frakcjonowanej krystalizacji),
ktérg nieraz trzeba polgezy¢ z odbarwianiem substancji zapomoca we-
gla zwierzecego, wydziela si¢ najpierw trudniej rozpuszcezalne zwigzki.

3) W innych przypadkach mozZna wysublimowaé (lub odde-
stylowaé) niektore skladniki, stosujge proZni¢ lub ogrzewajac do roz-
nych temperatur.

4) Ciecze rozdziela sie zapomoca destylacji frakcjonowanej.
Wysokowrzace (powyzej 200°) destyluje sie najczesciej w prozni lub
z para wodng.

Temperatura wrzenia mieszanin wzrasta czasami stopniowo, wtedy
potrzebne sg bardzo sprawnie dzialajace kolumienki rektyfikacyjne, kto-
reby umozliwily taki rozdzial na poszczegolne frakcje, aby dalo sig
stwierdzi¢ temperatury wrzenia poszcezegolnych sktadnikow. Czesto jed-
nak dokladne rozfrakcjonowanie w warunkach laboratoryjnych bywa
rzeczg niemozliwag. ‘

5) Niekiedy udaje si¢ wydzieli¢ poszczegolne skladniki z mieszaniny
przez wyklocanie jej z nasyconemi, wodnemi roztworami soli
(CaCly, NaCl, K;COq i i), w ktorych jeden ze skladnikéw danej mie-
szaniny rozpuszcza sie, inne natomiast np. estry lub olejki eteryczne
z roztwordw spirytusowych nie rozpuszczajy sie, lecz wydzielaja w po-
staci oddzielnej warstwy. Podobnie dziala wysalanie — dodawanie
roznych soli do roztworu wodnego.

6) Niekiedy prowadzi do celu wyklocanie z rozpuszczal-
nikiem nie mieszajgcym si¢ z dang ciecza, np. wodnego roztworu sub-
stancji z eterem, gdyZ rozpuszczalno$é w tym ostatnim niektorych skiad-
nikow jest znacznie wigksza niz w wodzie.

7) W innych przypadkach, gdy chodzi o wyodrgbnienie kwasu
(zasady), moZna, po zobojetnieniu roztworu nadmiarem sody (lub
kwasu solnego), usungé inne zwigzki, wyklocajge ciecz z eterem, chlo-
roformem i t. p, a nastepnie zakwasi¢ (lub zalkalizowa¢) wodny roz-
twor i ponownie wyekstrahowaé¢ z niego wyrugowane kwasy (lub za-
sady) przez wyklocanie z tym samym rozpuszezalnikiem.
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8) Poza tem stosuje si¢ przeprowadzanie poszczegélnych cial w ich
pochodne, posiadajgce charakterystyczne wlasciwosci: mozliwie trudno
rozpuszczalne, topniejace bez rozkladu, zabarwione itp

9) Gdy mamy do czynienia z produktem chcmicm?ym. ktory na
podstawie uprzednich obserwacyj robi wrazZenie substancji jednorodnej,
otrzymanej na drodze syntetycznej, a nie produktu naturalnego, jak
thuszcz, cukier, garbnik, cialo bialkowe i t. p, wtedy nalezy wykonaé
jako$§ciowe oznaczenie pierwiastkow najczgsciej spo-
tykanych w zwigzkach organicznych. Oprocz wige stwier-
dzonego uprzednio wegla wykrywa sig: wodor, azot, siarke, fosfor i chlo-
rowce. Poza tem bada sie sklad popiotu, gdzie znajduje si¢ zwykle
wiekszos¢ metaloidow i metale, oprocz lotnych, jak np. Hg i As. Nie-
mniej jednak nalezy pamigtaé, Ze jest szereg substancyj organicznych
lotnych, a wigc nie pozostawiajacych popiotu, w ktorych sklad wehodzg
nielotne metale i metaloidy.

10) Po oznaczeniu temperatury topnienia i wrzenia oraz rozpu-
szezalnosei w wodzie, spirytusie i eterze czy to probki pierwotnej, czy
wyodrebnionych skladnikow, nalezy z odpowiednich tablic wynotowaé
szereg substancyj o zbliZonych temperaturach topnienia i wrzenia i po-
dobnej rozpuszezalno$ci, pamictajge naturalnie o tem, Ze produkty tech-
niczne roézniq sie nieraz nawet dosé znacznie co do temperatur topnienia
i wrzenia od czystych zwigzkéw. Nastepnie nalezy wykonywaé szereg
reakcyj charakteryzujgcych cale grupy cial takich, jak alko-
hole, aldehydy, ketony, estry, aminy i t p, o ile przedstawicieli tych
grup spotykamy wérod zwigzkow, wynotowanych uprzednio z tablicy,
o whasciwosciach bliskich do tych, jakie ma probka.

11) Oznaczy¢ nalezy rowniez odczyn roztworu: kwasny wska-
zuje na obecno§¢ kwasow, przyczem kwasy mocne, a nawet Srednio
mocne w znacznem stezeniu barwig papierki kongo na niebiesko, pa-
pierki za$ z oranzem metylowym — na czerwono; obecno$é kwasow
organicznych slabszych i rozcienczonych stwierdza si¢ papierkiem lak-
musowym. Kwasy nierozpuszczalne w wodzie wykry¢ mozna zapomoca
rozcienczonego spirytusowego roztworu KOH zabarwionego na réZowo
fenoloftaleing. Niektore fenole, garbniki i inne zwigzki posiadaja odczyn
stabo kwasény.

Alkaliczny odezyn moze $wiadczyé o obecnosei substancyj, zawie-
rajacych azot, jak np. aminy, alkaloidy i i, o ile niema w roztworze
wolnych zasad nieorganicznych lub soli stabych kwasow.

12) Jako dalsze wstepne proby z roztworem wodnym, szczeg6lnie,
gdy badana substancja robi wraZenie, Ze jest pochodzenia roslinnego,
mogy stuzy¢ reakcje z chlorkiem Zelazowym; w obecnosci garb-
nikow, fenolow i i. wystepuje wowezas zabarwienie roztworu.

Octan olowiawy i zasadowy octan olowiawy strg-
cajq garbniki, sluzy, bialka, rozne kwasy, gumy, glikozydy, barwniki i t. p.
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Redukecja podezas gotowania roztworu z odezynnikiem Feh-
linga Swiadezy o obecnosci cukrow lub innych substancyj redukujg-
cych, natomiast ta sama reakcja po uprzedniem zagotowaniu probki
z kwasem solnym — o glikozydach lub wielocukrowcach, Obfitg piang
po wykloceniu roztworu dajg saponiny, garbniki, §luzy lub substancje
biatkowe.

Poza tem mozna wykona¢ reakeje z jodem na skrobie, z kwa-
sem siarkowym i a-naftolem na weglowodany, reakcje biure-
towg na ciala bialkowe, reakcj¢ na alkaloidy i i.

13) Cenne uslugi w wielu przypadkach moZe okaza¢ badanie sub-
stancji w Swietle lampy kwarcowej. Zjawiska fluorescencji lub lu-
minescencji roztworéow wystepujg nieraz w ogromnych rozcienczeniach,
substancje stale np. barwniki zmieniaja nieraz w sposob bardzo charakte-
rystyczny swe zabarwienie. Préba ta nie zuZzywa materjalu i nie za-
biera zbyt duZo czasu, a daje nieraz moZno$¢ nieoczekiwanie atwego
stwierdzenia roznego pochodzenia bliskich z wygladu cial lub tez ich
tozsamosci. Szczegély: P. W. Dankwortt. Luminiszenzanalyse.

Przytoczone w dalszych rozdzialach reakcje na poszczegoélne indy-
widua w zwigzku z ich fizycznemi wlasciwosciami, podanemi w tablicy,
pozwalaja na zidentyfikowanie pewnej ilosci substancyj organicznych.
W przypadkach trudniejszych potrzebne bywajg dalsze badania, ktérych
opis przekracza ramy niniejszego podrecznika.

Opis niektérych metod fizycznych.

Krystalizacja. Po stwierdzeniu, w jakich rozpuszczalnikach sub-
stancja badana si¢ rozpuszcza, wybieramy najodpowiedniejszy z nich,
t. j. taki, ktory rozpuszcza jg bardzo latwo na gorgco, trudno natomiast
na zimno, co ulatwia krystalizacje.

Nie znajac skladu i wlasciwosci badanej substancji, nalezy by¢
ostroznym z doborem rozpuszczalnikéw i ich czystoscig, w niektorych
przypadkach moga bowiem zachodzié¢ reakcje z rozpuszczalnikiem, albo
tez powstawaé zwigzki podobne do wodzianéw, gdzie rozpuszezalnik
wchodzi w sktad krysztalu; nieraz bywa potrzebne dodanie do wody
kwasu lub sody; czasami nalezy unikaé utleniajgcego dzialania powie-
trza i t. p.

Przystepujac do krystalizacji, bierze sig sproszkowang probke do
kolby, w drugiej zagotowuje si¢ rozpuszezalnik i wrzgcej cieczy dcl)-
daje si¢ tylko tyle, aby zaledwie wystarczyto do rozpuszczenia prawie
calej probki. Nastepnie niezwlocznie gorgey roztwor nalezy przesgezyé
przez saczek faldowany, wstawiony do lejka (z odeigta dolng rurka).
Lejek mozna ostroznie wpierw ogrzaé, a saczek uprzednio zwilzy¢ roz-
puszezalnikiem. Przesgcez mieszaé, aby otrzymaé drobne krysztaly. Gdy
rozpuszczalnik na zimno rozpuszcza prawie tak latwo jak ina gorgco,
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wtedy nalezy cze§é jego stopniowo odparowa¢ np. w plaskim kry-
stalizatorze, ew. wstawiajgc go do prozniowego eksykatora.

Rozpuszezalnik nie powinien by¢ ogrzany do temperatury wyzszej
niz temperatura topnienia ciala badanego, w przeciwnym bowiem razie
wytraci si¢ substancja stopiona, a nie krysztaly.

Przekrystalizowywac nalezy w zasadzie tyle razy, aby kry-
sztaly topily sie w tej samej temperaturze, co i pozoslalo$¢ po odpa-
rowaniu lugu pokrystalicznego.

Czasem, gdy taka krystalizacja nie udaje si¢, mozna wylrgcac¢ sub-
stancje w ten sposob, ze do gorgcego roztworu dodaje si¢ az do zmet-
nienia innej cieczy mieszajacej sie z rozpuszczalnikiem i pozo-
stawia do ostygniecia, np. krystalizujac z lodowatego kwasu oclowego
lub z alkoholu dodaje si¢ wody, do benzenu — eteru naftowego i L. p.

Otrzymane krysztaly odsgcza si¢ i przemywa, stosujgc rozrze-
dzenie, np. przez sgczki szklane z dnem porowatem, albo zbiera na glad-
kiej bibule lub porowatych plytkach (talerzach) z wypalonej gliny.

Sublimacja. Sublimowaé mozna, ogrzewajac ostroznie substancje na
tazni powietrznej na szkielku zegarkowem, ktore przykrywa si¢ wpierw
saczkiem, a nastgpnie drugiem szkielkiem lub lejkiem, na ktorym osiada
wysublimowany zwigzek. Substancje moZna rownieZ ogrzewaé w przy-
krytej szkielkiem zlewce, do ktérej wstawia sie odpowiedni szklany
trojnog, stanowigey podstawke dla dopasowanego sgczka, oddzielajacego
wysublimowang substancj¢ od ogrzewanej probki.

Poza tem w uZycin jest szereg przyrzadow, pozwalajacych jedno-
cze$nie stosowaé prozni¢ lub przepuszezaé obojetny gaz.

Wykt6canie i ekstrakcja. Wyklocanie cieczy (przewaznie wodnego
roztworu) z rozpuszczalnikiem, nie mieszajacym si¢ z nig, mozna stoso-
wa¢ wiedy, gdy substancja znacznie latwiej rozpuszcza si¢ w rozpu-
szczalniku tugujgeym.

Jako rozpuszczalniki stuza latwo lotne ciecze. Wykloca¢ nalezy
raczej wielokrotnie z malemi ilosciami rozpuszczalnika, niz mniej razy
z duzemi ilosciami. Wykloca si¢ zwykle w rozdzielaczach. Czasami le-
piej jest polaczyé te czynno§¢ z wysalaniem przez dodanie do
wodnego roztworu suchego NaCl lub (NH,),S0, i i. '

Gdyby powstala emulsja na granicy nie mieszajgcych sie cieczy,
to po odstaniu oddziela si¢ dolng warstwe cieczy, gorng klarowng mozna
zla¢ np. lewarkiem, a pozostaly w rozdzielaczu emulsje staramy si¢ roz-
dzieli¢ na warstwy przez dodanie wody albo rozpuszczalnika. O ile to
nie pomaga, to dodaje si¢ potrochu spirytusu lub gliceryny, gdy wyklocano
z eterem, lub eteru, gdy byly uzyte weglowodory, rzadziej stosuje sig
dodatek NaCl lub CaCly do wodnej warstwy, w kazdym badZ razie naley
pamigtac, ze dodawana substancja nie powinna reagowaé z badang.

Oznaczanie temperatury topnienia. Aczkolwiek temperatura topnienia
kazdej czystej substancji organicznej jest wielkoscig Scisle okreslona
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i naogol latwa do oznaczenia, jednak zaleZy ona od sposobu wykonania
proby, np. szybkoSci ogrzewania, $rednicy rurki wloskowatej i innych
przyczyn, powodujgcych pewne odchylenia. Jeszeze wigksze roznice po-
woduje obecno$¢ zanieczyszezen i nieuwzglednienie termometrycznych
poprawek, tak dalece, Ze czesto w literaturze spotykamy wielkosei roz-
nigee si¢ znacznie migdzy sobg. Z tego wzgledu, korzystajac z tablic,
w ktorych sg przytoczone temperatury topnienia, nalezy sie liczy¢ z moz-
liwoscig odchylen o kilka stopni.

Temperaturg topnienia nazywamy taka temperature, w ktorej sub-
stancja staje si¢ ciekla, tworzy menisk w rurce wloskowatej, oraz
krople calkowicie klarowng. Zwykle daje si¢ zauwazy¢ poczgtek
topnienia, gdy tylko cze$¢ probki stopi sie oraz koniec, ktory przyjmu-
jemy za miarodajny, gdy cala probka stanie si¢ ciekla. Ciala czyste to-
pia sie w granicy najwyzej 1--2° mieszaniny za$§ maja wieksza roZnice
temperatur poczgtku i konca topnienia.

Niewyraznie wystepuje powyzsze zjawisko, gdy substancja ulega
rozkladowi. NaleZy rozroznia¢ wlasciwg temperature topnienia sub-
stancyj, ktorych sklad chemiczny nie zmienia si¢ podczas tego badania,
od takiej, w ktorej niektore substancje, topiac sie, ulegajg jednoczesnie
rozkladowi czesciowemu lub calkowitemu. Celem stwierdzenia tego zja-
wiska w przypadkach watpliwych nalezy rurki, w ktorych wykonano
oznaczenie, ozighi¢ i ponownie oznaczy¢ w nich temperature topnienia.
O ile rozkladu nie bylo, to wyniki bedq prawie te same, w przeciwnym
razie — rozne. Bardziej zloZone substancje nie posiadajg okreslonej
SciSle temperatury rozkladu.

Ze wzgledu na zle przewodnictwo cieplne rurki z badang, sprosz-
kowang substancja nalezy regulowaé¢ ogrzewanie tak, aby przyrost
temperatury, zaczynajge od 10° ponizej temperatury topnienia wynosit 1°
na minute. Gdy substancja ulega rozkladowi podczas topnienia, to taznig
nalezy wpierw ogrza¢ o kilka stopni poniZej temperatury rozkladu
i wtedy wstawié termometr z rurkami wloskowatemi.

Substancja, ktérej temperaturg¢ topnienia mamy oznaczy¢, winna
by¢ po uprzedniem sproszkowaniu dokladnie wysuszona; uskutecz-
nia si¢ to, pozostawiajac ja w prozni w eksykatorze na 24 godziny.
Szczegolnej uwagi wymagajg substancje bardzo hygroskopijne, lub roz-
kladajace sie z wybuchem.

Do wykonania oznaczenia stluzg rurki wloskowate, wyciagnigte
z rurek o ﬁledmcy mm z dobrego szkla. Rurke takg ogrzewa sie w plo-
mieniu palnika i po wyjeciu z ognia wyciaga. Srednica rurki wlosko-
watej winna byé 0,7--1 mm, w dole zatapia si¢ i odcina odpowiedni
kawalek. Sproszkowang i wysuszong substancje wsypuje sig do rurki
i ubija ja mocno nitkg szklang. Wysoko§¢ warstwy ubitej substancji
w rurce wynosi¢ powinna okolo 2 mm. Rurke przykleja sie gumg do
termometru tak, aby probka byla na wysokosci kulki riteciowe] (lcplej

Analiza jakosciowa.
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dobraé termometr, posiadajgcy kulke mozliwie mala). (Por. oznaczanie
ciezaru czgsteczkowego).

Oznaczenie temperatury topnienia danej substancji wykonaé na-
lezy parokrotnie, aby mieé¢ pewnos$é co do otrzymanych wynikow.

Przyrzady do oznaczania temperatury topnienia wypelnia sie ciecza,
pozwalajacg ogrza¢ probke do odpowiedniej temperatury. NajczeSciej
stosuje sie stezony kwas siarkowy albo olej paraflinowy. Z handlowego
oleju nalezy odpedzié okolo 4 objetosci, pozostaje wowezas ciecz,
wrzaca w temperaturze okolo 410° (po kilkakrotnem uZyciu tempera-
tura ta spada do okolo 380°). Do kwasu siarkowego naleZy wrzucié
pare krysztalow saletry celem uniknigcia, pociemnienia cieczy podezas
ogrzewania. W celu osiggniecia wyzszych temperatur mozZna stosowaé
mieszaniny soli, np. 2 cz. CHsCO,K i 2 cz. CH;CO,Na, ktora topi sig
w 220° i moze shuZzy¢ do oznaczania temperatur topnienia do 400° Iub
45,5 cz. NaNOjg i 54,5 cz. KNO,, ktora topi sie w 218° i pozwala osiagng¢ 450°.

Z licznych przyrzadow, stuzacych do powyzszego oznaczenia, czesto
stosuje sic aparat Rotha, skladajacy sie z kolbki z dluga szeroka
szyjka i wtopiong do niej probowka. Do kolbki nalewa si¢ kwasu
siarkowego, ktory ogrzewa calg probowke; nalezy uwazaé, aby aparat
nie byl szczelnie zamkniety, gdyZ moZe nastgpi¢ rozsadzenie jego. Uzy-
wajgc termometrow Anschiitza o skroconej skali, ogrzewa si¢ caly
stupek rteci, co pozwala unikngé wprowadzania poprawek. Ogrzewaé
w tym przyrzadzie mozna do 250° grzejgec bez siatki plomieniem pal-
nika, ktory lepiej trzymaé w reku i co pewien czas odsuwaé. Gdy za-
uwazymy poczatek topnienia, plomien nalezy usunaé.

Dogodne sg aparaty Thielego w ksztalcie odwroconej litery P,
szklane lub kwarcowe, wypelnia si¢ je kwasem siarkowym albo mie-
szaning soli. Ogrzewa si¢ koniec wygiety, ciecz cyrkuluje i rownomiernie
grzeje termometr z rurkg wloskowats,

We Francji bywa czesto stosowane oznaczanie temperatury top-
nienia w t. zw. bloku Maquennea. Jest to masywny, mosiezny blok,
ogrzewany od dolu rownomiernie gazem. Na powierzchni posiada on
szereg wglebien, w ktorych obserwujemy topnienie substancji. Tempe-
raturg oznacza si¢ termometrem, umieszczonym w kanale tuz pod wgle-
bieniami, wsuwa si¢ go prawie catkowicie do podzialki, odpowiadajacej
przyblizonej temperaturze topnienia badanej substancji.

Gdy posiadamy wiekszg probke substancji, ktora topnieje bez roz-
kladu, mozna oznaczy¢ jej temperature topnienia (lub krzepniecia) spo-
sobem Landolta. Sposob ten polega na mierzeniu powyzszych tem-
peratur przez pograzenie termometru do topniejacej (lub krzepnacej)
masy. Przytem naleZy starannie miesza¢, aby temperatura probki wy-
rownala sie i ustalila,

Oznaczajgc temperatur¢ topnienia, jak rowniez i temperature
wrzenia, nalezy wprowadzi¢é poprawke na wystajacy shipek rteci,
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o ile nie jest on ogrzany do tej samej temperatury, co i kulka termo-
metra. Poprawke te oblicza sie ze specjalnych tablic lub ze wzoru:
A =0,00016 n(t'—t), gdzie n — oznacza dlugo$é wystajacego (np. nad
cieczg) shipka rteci, wyrazong w stopniach skali, t' — temperature, od-
czytang na termomelrze, t — $rednig temperatur¢ wystajacego stupka
rteci. Te ostatnia mozna oznaczyé w przybliZeniu zapomocy drugiego
termometru zawieszonego tak, obok pierwszego, aby jego kulka byla na
wysokosci Srodka wystajacego stupka rteci. Oznaczenia, wykonane bez
uwzglednienia poprawki oraz termometrem niesprawdzonym, moga by¢
zupelnie bledne. .

Oznaczanie temperatury wrzenia. Temperatura wrzenia ma takie same
znaczenie dla utozsamienia cieczy, jak temperatura topnienia dla cial
stalych. Nalezy jednak nadmienié, Ze ciecze spotykane w technice, o ile
nawet nie s3 mieszaninami, zawieraja zwykle wieksza lub mniejszg ilo§é
domieszek, ktore wplywaja na to, Ze dana ciecz destyluje w granicach
paru lub wiecej stopni. Jako temperaturg wrzenia przyjmujemy te,
w ktorej przechodzi przewazna ilo§é cieczy. Z tego wiec wzgledu
w analizie jakoSciowej waZniejsze wskazowki daje destylacja frakcjo-
nowana, niz nawet $cisle oznaczenie temperatury wrzenia samej cieczy.

Niektore tylko ciecze, zmieszane w $cisle okreslonych stosunkach,
destylujg w stalej temperaturze, podobnie jak czyste substancje.

Mieszanina substancyj o roznych temperaturach wrzenia daje sie
zwykle rozdzieli¢ na poszczegélne frakcje, wrzace w mniej lub bardziej
waskich granicach, a nawet na pojedyncze skladniki, przez zastosowa-
nie destylacji frakcjonowane;j.

Do tego celu potrzebne sg deflegmatory lub kolumienki rektyfika-
cyjne. Uzycie odpowiednich kolumienek umozliwia Scisle oznaczenie
temperatury wrzenia cieczy, zanieczyszczonych domieszkami.

Z roznych systemow deflegmatoréw i kolumienek rektyfikacyjnych
czesto stosowane bywaja Kahlbauma, Hempla, wypelniona szkla-
nemi peretkami i i. Dobre wyniki daje t. zw. «birektyfikator» A. Go-
lodetza (rys. 7), z wygladu jest on podobny do zwrotnej chlodnicy
kulkowej. Para przechodzi pomiedzy kulkami i plaszczem do bocznego
odgalezienia otoczonego rurka spiralng, cze$é pary skrapla sig w tej
rurce i splywa przez wewnetrzng rurke z kulkami. W rurce tej za-
chodzi ponowne ogrzanie i rektyfikacja, poczem pary niZzej wrzgcych
frakeyj wraz z parami nieskroplonemi w rurce spiralnej trafiaja do
chlodnicy.

Temperatura wrzenia jest wielkoscia zmienng i zalezy od panu-
igcego cisnienia barometrycznego, dlatego rzecza niezbedng bywa
albo przeliczenie na normalne ci$nienie, albo dla bardziej dokladnych
pomiaréw stosowanie regulatoréw cisnienia.

Poprawki do przeliczania na temperatur¢ wrzenia pod normalnem

ci$nieniem wynoszg dla ci$nien:
14*
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Rys. 7.

od 720 do 730 mm po +0,038° na kazdy mm brakujacy do 760 mm,
od 730 » 760 mm po 40,037 » » » » » 760 mm,
od 760 » 780 mm po —0,036° » » » powyZej 760 mm.

Oznaczajac temperature wrzenia, nalezy bezwzglednie stosowaé
opisang uprzednio poprawke na wystajacy shipek rteci. Najodpo-
wiedniejsze sq termometry o krotkiej skali, o ile ciecz destyluje w gra-
nicach objetych skalg. Wybor odpowiedniego termometru umozliwia,
uprzednio opisana, wst¢gpna proba ogrzewania cieczy do wrzenia w pro-
bowece.

Termometry, stosowane do oznaczen temperatur topnienia i wrze-
nia, winny by¢ co pewien czas poro wnywane z termometrami pre-
cyzyjnemi, sprawdzonemi, ktorych do innych celow uzywac nie naleZy.

Destylacje nalezy prowadzié¢ w kolbach o wielkoSci dostosowanej
do ilosci cieczy; dogodne sa kolby okraglodenne, o ile nie stosuje sie
deflegmatoréw, to najlepsze sa kolby Wiirtza z boczng rurka. Ter-
mometrn nie pogrgza sie do cieczy, lecz umieszcza si¢ go tak, aby kulka
byla naprzeciw otworu, prowadzgcego do chlodnicy; temperature
mozna odezytywaé, gdy para dostatecznie ogrzeje termometfr. Dla uni-
knigcia nierownomiernego wrzenia wrzuca sie do kolby kilka dlugich
rurek wloskowatych zatopionych u gory, albo troche czystego pumeksu.

Pod koniec destylacji nastgpuje przegrzanie par i nieraz rozklad
substancji.
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Oznaczanie cigzaru wlaSciwego. Wystarcza zwykle oznaczenie areo-
mefrem, w razie malej iloSci probki stosuje si¢ oznaczanie piknome-
tryczne. (Szczegoly w Analizie Technicznej tegoZ autora).

Oznaczanie cigzaru czasteczkowego wjg K. Rasta. Z licznych metod
oznaczania ci¢zaru czasteczkowego, ktorego znajomos$é moze w niekto-
rych przypadkach ulatwi¢ utoZsamienie badanego produktu, jedna
z najlatwiejszych jest metoda K. Rasta. Polega ona na tem, Ze mie-
rzy si¢ obniZenie temperatury topnienia kamfory, w ktérej rozpuszezono
pewna ilo§¢ badanej substancji. 1 mol substancji, rozpuszczonej w jed-
nym kg kamfory obniZa temperature jej topnienia o 40°. Wykonanie
proby:

W malutkiej suchej probowce, wymytej mieszaning chromowa,
odwazy¢ kilka mg substancji i 10+ 20-krotng ilo§¢ kamfory. Wazyé
nalezy na wadze analitycznej, wstawiajac probowke do odpowiedniego
otworun w korku. Nastepnie zamkngé probowke korkiem i stopié¢ mie-
szaning w ciggu kilku sekund, najlepiej pograzajac do gorgcego stezo-
nego kwasu siarkowego. Stop ozigbi¢, wyjac¢ bez strat z probowki za-
pomocg mikroszpadelka, przyrzadzonego z mocnego drutu mosi¢znego
przez rozplaszczenie jego konca, bardzo starannie rozgnie$é i wymie-
sza¢ np. w moZdzierzyku agatowym. Gdy stop jest lepki i nie daje sie
calkowicie wyjac z probowki, to staranne mieszanie jest zbyteczne, gdyZ
nie zachodzi wtedy obawa, aby byl on niejednolity.

Otrzymana masa napelni¢ w zwykly sposéb rurki wloskowate,
ktore stuza do oznaczania temperatury topnienia. Nalezy przytem zwro-
ci¢ uwage na to, by koniec rurki wloskowatej posiadal forme¢ potku-
lista (jak np. dno probowki), a nie ostro zakonczona, i by rurki byly
cienkoscienne '). Wysokos¢ warstwy substancji, po ubiciu jej, wynosié
powinna 1 mm.

Rurke mozna ogrzaé nad plomykiem na wysokosci 2 cm powyzej
substancji i wyciggna¢ w postaci dlugiego wlosa, ktory latwo przyklei sig
kwasem siarkowym do termometru.

Oznaczenie nalezy wykonaé w dzien, naprzeciwko okna. Wzrost
temperatury winien by¢, jak zwykle, powolny.

Mieszanina w rurce przed osiggnieciem temperatury topnienia, przy-
biera wyglad metnej cieczy. Zapomoca lupy daja si¢ w niej zauwazyé
delikatne krysztaly stopniowo znikajace. Jako temperature topnienia
przyjmuje si¢ te, w ktorej ciecz staje sie calkowicie klarowna.

Jednoczesnie do termometru przymocowuje si¢ takaz rurke wlosko-
watg z uzyta do badania kamforg, w celu oznaczenia jej temperatury
topnienia.

Poniewaz chodzi o ustalenie réznicy temperatur topnienia, to po-

1) Otrzymaé je mozna ze zwyklej probowki ogrzanej na dmuchawce, wy-
ciggajac rurke wloskowaty dlugosci do 2 m.
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prawka na wystajacy stupek rieci jest'zl')yteczna. Oznaczenie nalezy
powtorzyé do osiggniecia zgodnych wymkov&:. . . .

Obliczanie: gdy przez s — oznaczymy cigzar substancji w miligra-
mach, S — ciezar kamfory, /A — obniZenie temperatury topnienia, to
cigzar czasteczkowy:

s 40
M—g'Z'IU“U'

Np. oznaczono temperatur¢ topnienia kamfory 174°. Odwazono
kwasu pikrynowego 11,2 mg, kamfory — 100 mg; temperatura topnienia
mieszaniny — 154,5% /\ oznaczono 19,5°. M obliczono — 230.

Sposob powyzszy nie nadaje si¢ do oznaczania cieZaru czastecz-
kowego substancyj (nalezacych zreszta do nielicznych wyjatkow) nie
rozpuszczajacych sie w kamforze, a takze takich, ktéore w temperaturze
topnienia kamfory ulegaja rozkladowi.

Mikrometody oznaczania temperatury wrzenia oraz frakcjonowania. Zwy-
kly spos6b wykonywania tych oznaczen wymaga sporej ilosci materjatu
badanego: ze wzgledu na konieczno$¢ dostatecznego ogrzania apara-
tury, lub oznaczania temperatury wrzenia glownej frakcji, szczegolnie
za§ wiedy, gdy chodzi o dokladne rozfrakcjonowanie probki. Czesto
mamy do dyspozycji tak malg ilo§¢ substancji, Zze oznaczen sposobem
zwyklym wykonaé nie mozemy, postugujemy si¢ wowezas mikrome-
todg. Wtedy jednak trudniej ustali¢ poczatkows i koncowa temperature
wrzenia, a frakcjonowanie nie zawsze da tak dokladne rozdzielenie frak-
cyj, jakie mozna osiagnaé z dobrg kolumienka,

Do wykonania oznaczenia temperatury wrzenia nalezy przygotowaé

Rys. 9.
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z dobrze oczyszczonej rurki szklanej szereg rurek wltoskowatych
(rys. 8,a) dlugosci 710 cm, o $rednicy zewnetrznej 0,6 1,2 mm i gru-
bosci §cianek okolo 0,1 mm. Rurke takg wyciaga si¢ z jednej strony
w bardzo cienki, zweZony koniec, dtugosci okolo 2 cm, drugi pozosta-
wia si¢ roOwniez niezatopiony. Po pograzeniu rurki do badanej cieczy
kropla jej, objetoéci okolo ‘jednego szesciennego milimetra, zostaje we-
ssana do zwezonej, stozkowatej czeSei rurki. Nastgpnie nalezy ten ko-
niec rurki zatopi¢ przez dotkniecie do malutkiego ptomyka. Zatapiajgc
tak, otrzymaé mozZna w zwezonym koncu rurki malutki pecherzyk po-
wietrza (rys. 8, b), niezbedny do prawidlowego wykonania oznacze-
nia. Chodzi tylko o to, aby objeto$é tego pecherzyka byla znikomo
mala w stosunku do objetosci, powstajgcej nastepnie pary. W razie
zachowania, przytoczonych uprzednio, wymiarow rurki wloskowatej,
zwezony jej koniec winien posiadaé $rednice od 0,05 do 0,1 mm. Wtedy
najodpowiedniejsza dlugo§é pecherzyka powietrza wynosi okolo 1 mm,
naturalnie, moze by¢é ona krétsza w przypadku nieco szerszego prze-
kroju konca rurki. Jednak i mniejsze pecherzyki np. okragle o $rednicy
okolo 0,1 mm sg zupelnie wystarczajgce. W razie zatrzymania wiekszej
ilosci powietrza nalezy rurki odrzucié i przyrzadzi¢ nowg probe. Wy-
miary pecherzyka i rurki nalezy sprawdzi¢ albo pod mikroskopem,
stosujge niewielkie powiekszenie i porownywujac z odpowiednig skalg
wytrawiong na szkielku, albo w braku tego mozZna uzy¢ dobra lupe
i linijke z cienkiemi podzialkami. Sprawdzanie takie jest zbyteczne,
gdy nabierze si¢ odpowiedniej wprawy. Przygotowane rurki przykleja
sie do termometru w podobny sposob, jak rurki do oznaczania tem-
peratury topnienia zapomocq gumy lub $liny. Nastepnie pogrgza si¢
termometr do lazni, wypelnionej cieczg do wysokosci 45 cm, do mie-
szania sluZzy odpowiednio wygieta rurka szklana (rys. 8, f).

Poczatkowo ogrzewanie prowadzi¢ mozna do$§é szybko; od chwili
jednak gdy pecherzyk powietrza bardzo si¢ powiekszy (rys. 8, c¢) i kro-
pla cieczy zacznie si¢ w rurce niespokojnie ruszaé, ogrzewaé naleZy po-
woli i starannie miesza¢ ciecz w lazni. Po pewnym czasie kropla
w rurce podniesie si¢ do wysokosci poziomu cieczy w laini
(rys. 8, d), temperatura, w ktorej to nastapi, bedzie temperaturg wrzenia
badanej substancji.

W celu sprawdzenia wynikow doswiadczenie mozna powto-
rzy¢ kilkakrotnie z tg samg rurkg. W tym celu pozostawia si¢ laZnig
do ostygniecia, gdy kropla w rurce opadnie, ogrzewa si¢ ponownie.
Zachodzi przytem jednak niebezpieczenstwo, Ze skraplajaca si¢ u gory
kropelka cieczy, opadajac, porwie wiekszy pecherzyk powietrza, wtedy
naturalnie oznaczenia nie mozna powtorzyc.

Krople lekkich, ruchliwych cieczy, jak np. eteru etylowego, moga
nie podnies¢ sie do gory, o wrzeniu ich §wiadeczg wowcezas zwykle ob-
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jawy tego zjawiska: dos¢ szybkie wywigzywanie si¢ licznych peche-
rzykow pary.

W podobny sposéb wykona¢ mozna jednoczesnie oznaczenie tem-
peratury topnienia i wrzenia substancji. NaleZy jednak przytem
substancje badang wprowadza¢ do rurki nie w postaci proszku, ktory
zawieralby duzo powietrza, lecz po uprzedniem stopieniu jej. Zata-
piaé¢ koniec rurki nalezy po ogrzaniu substancji powyZej temperatury
jej topnienia, co daje si¢ fatwo wykona¢ przez zblizenie do probki go-
racego przedmiotu, jak szczypiec i t. p.

Mikrodestylacje frakcjonowang sposobem F. Emicha
wykonywuje si¢ w rurkach podanych na rys. 9. Maja one dlugosci
56 cm, $rednice zewnetrzng 5-+8 mm. Grubosé Scianek nie mniejszg
jak 0,8 mm. Rurka jest tak zatopiona, aby ponad tem miejscem wy-
stawal krotki koniec, za ktory podczas ogrzewania mozna jg trzymad,
np. po wstawieniu do waskiej rurki metalowej lub umocowujac koniec
w zwinietym drucie. Rurka szklana posiada wyciggniete posrodku jedno
lub dwa zweZenia (w razie badania cieczy niskowrzacych). W drugim
przypadku $rodkowa cze§¢ rurki pomiedzy dwoma zweZeniami owija
sic mokrg bibulg.

Na dno rurki kladzie si¢ odrobing azbestu, wygotowanego w ste-
zonym kwasie solnym, przemytego woda i wypraZonego.

Po wykonaniu oznaczenia rurke moZna oczyscié przez ostrozne
wyprazenie. Gdyby za$ azbest pozostal ciemny, nalezy rurke wy-
prazy¢ ponownie, przedmuchujgc powietrze przez wstawiong do niej
kapilarke.

Poszezegolne frakcje przedestylowane w tym przyrzadziku
zbiera si¢ do rurek wloskowatych, opisanych wyzej, w ktorych ozna-
cza si¢ temperature¢ wrzenia. Rurki te przykleja si¢ do szkielka przed-
miotowego, przymocowanego do termometru zapomocg gumki. Do
szkielka mozna przyklei¢ latwo z 10 kapilarek, zwracajge uwage, aby
byly one przymocowane w takiej kolejnos$ci, w jakiej byly napel-
niane. Wtedy oznaczy si¢ podczas jednego do$wiadczenia temperatury
wrzenia poszczegolnych frakeyj badanej cieczy. Termometr ze szkiel-
kiem pograza si¢ do lazni olejowej lub z kwasem siarkowym, ktorg
przyrzgdzi¢ mozna ze zwyklej zlewki. Dla réwnomiernego ogrzewania
cieczy w lazni naleZy miesza¢ ja odpowiedniem mieszadlem
szklanem.

Podczas badania cieczy wysokowrzgcych przed osiggnieciem
temperatury ich wrzenia skraplaja si¢ kropelki cieczy w wystajacej
z lazni czeSci kapilarki. Wtedy lepiej zamiast zlewki uzyé okraglej
kolby z szerokg szyjka, do ktorej wstawia sie korek z otworem na ter-
mometr i bocznem wycieciem na mieszadlo. Poza tem mozna stosowaé
nieco szersze. kapilarki i pogrgzaé je jak najglebiej do cieczy lazni.

Wykonanie oznaczenia: Do rurki przeznaczonej do frak-
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cjonowanej destylacji daje si¢ 1+3 kropel (0,05+-0,2 g) badanej sub-
stancji. Aby ciecz zebra¢ dokladnie do wypelnionego azbestem konca
rurki, wstawia si¢ t¢ ostatniag do probowki wiréwkowej i krotko
odwirowuje. Nastepnie z gornej czeSei rurki nalezy usunaé resztki
cieczy, szczeg6blnie wysokowrzgcej, ktore mogly sie tam dosta¢ podczas
wlewania. W tym celu przeprowadza sie te czesé rurki przez plomien,
a naslgpnie pozostawia do ostygniecia. Destylowaé nalezy w ten spo-
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Rys. 10.

sob, Ze koniec przyrzgdziku, umocowanego w rurce metalowej lub
w drucie ogrzewa si¢ powoli nad malutkim, oszcz¢dnoSciowym plo-
mykiem (lub po wykreceniu gornej czesci zwyklego palnika). Rurke
nalezy trzyma¢ o jakie 5 cm nad plomykiem i ogrzewaé bardzo ostroz-
nie, obracajac ja przez caly czas dokola osi. Nalezy zauwazy¢, kiedy
powstanie na $ciankach maly piersciefn skroplonej cieczy i przejdzie
przez Srodkowe zwezenie rurki. W tej chwili ogrzewanie przerwad
i rurke polozyé prawie poziomo. Kropelka destylatu zbierze sie powyzej
zwezenia, skad, dotykajac ja koncem rurki wloskowatej, weiggamy do
niej i, jak uprzednio podano, oznaczamy temperatur¢ wrzenia. Pozo-
stalo§¢ na $Sciankach rurki odwirowuje sie ponownie i powtarza
opisang czynno$¢ tyle razy, az wydestyluje si¢ cala probke. Nastepnie
wykonywuje si¢ oznaczenie temperatur wrzenia szeregu frakeyj w przy-
rzgdziku podanym na rys. 10.

Gdyby chodzilo o bardziej dokladne rozfrakcjonowanie np. poczat-
kowych lub koncowych frakeyj, to zawarto$¢ odpowiednich kapilarek
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pierwszych lub ostatnich’mozZna zpowrotem [.)rzenieSé. do rurki'des[y_
lacyjnej. W tym celu zgina si¢ nad plomieniem kapilarke, obcina sie
jej koniec (rys. 8, €) i odwirowuje ciecz tak, aby sp-lynf;Ia zpowrotem
do warstewki azbestu, poczem powtarza si¢ destylacje.

JakoSciowe wykrywanie pierwiastkéw w zwigzkach
organicznych ').

Wegiel, jak juz wspomniano, wykrywa si¢ przez stwierdzenie, ze
dana substancja jest pochodzenia organicznego.

1) Najprosciej mozna stwierdzi¢ obecnosé wegla i wodoru w sub-
stancji badanej, prazac ja z tlenkiem miedziowym. W tym celu
okolo 2 g $wiezo wyprazonego CuO nalezy wsypac do suchej pro-
bowki z trudno topliwego szkla i zmieszaé z odrobing probki. Probowke
zamknaé korkiem, przez otwor w nim przechodzi rurka szklana, po-
lyczona z drugg malg probowkq, zawierajgcg okolo 1g bezwodnego
siarczanu miedziowego. Druga probowka lgczy sie z trzecig, napelniong
§wiezo przesgczonym roztworem Ba(OH),. Podczas prazenia substancji
organicznej z CuO, w pierwszej probowce powstaje woda i CO,. Woda
zabarwia na niebiesko bezwodny CuSO,, dwutlenek wegla powoduje
zmetnienie roztworu Ba(OH),. ' :

2) Obecno$¢ wegla mozna rowniez wykryé w substancji zapomocy
otrzymywania cy janku. W tym celu odrobine badanej substancji zmieszaé
w trudno topliwej probowce z 20-krotng iloScig azotku potasowego
KN; i doda¢ kawaleczek zupelnie czystego metalicznego potasu(bez
$ladow nafty i wlokien bibuly). Mieszaning ogrza¢ bardzo ostroznie nad
malym plomyczkiem, a nastepnie w ciggu 2 minut pelnym plomieniem.
Goraca probowke pograzy¢ do parowniczki z niewielka iloscig wody,
w ktorej naturalnie nastapi jej pekniecie (ostroznie!). Otrzymany roz-
twor odsgezy¢ przez malutki saczek i bada¢ na CN’ (por. azot).

Wodér. Podczas spalania w probowce wysuszonej substancji za-
wierajace] wodoér badZz samej, badz, jak wyZej, po zmieszaniu jej z wy-
prazonym tlenkiem miedziowym lub PbCrO, — powstaje woda.

Tlen mozna oznaczyé badz zapomoca analizy pierwiastkowej, jako
pewna wielko§¢ brakujgcg do 100°/,, badZ zapomocg praZenia sub-
stancji w strumieniu wodoru w obecnosci katalizatorow.

W wielu przypadkach, lecz nie zawsze, ciecze organiczne, zawie-
rajace w skladzie swej czgsteczki tlen, zadane jodem, barwia sie na
brunatno, nie zawierajgce za§ tlenu — na fioletowo. (J. Piccard).

Azot. 1) Sposob Lassaignea. Ogrzewaé w ciggu paru minut
w suchej probowce okolo 0,05 g substancji z 10-krotng iloscig §wiezo

) W razie ujemnego wyniku poszczegélnej reakeji jest rzecza wskazang
wykonanie proby inng metoda.
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oczyszczonego (ew. przemytego bezwodnym eterem) metalicznego sodu,
starajac sig, by skroplone na $ciankach produkty rozkladu sciekaly zpo-
wrotem i mogly jeszcze przereagowaé z sodem. Nastepnie gorgcg pro-
bowke wstawi¢ do malutkiej zleweczki i ostroznie (sod metaliczny)
spryska¢ nazewnatrz wodg tak, by probowka pekla, poczem dolaé je-
szeze troche wody. Do roztworu (o objetosei nie wiecej jak 5-+10cm?)
dodaé¢ 2 krople §wiezo przyrzadzonego, nasyconego na zimno, roztworu
siarczanu zelazawego (FeSO,) i gotowaé¢ w ciggu minuty. Na-
stepnie odsgczyé osad, zakwasié rozcienczonym kwasem solnym i zadaé
kilkoma kroplami tegoz siarczanu Zelazawego. O ile substancja zawie-
rala azot, powstaje zielonkawoniebieskie zabarwienie i straca sig po
kilkogodzinnem staniu osad blekitu pruskiego.

W razie, gdy po uplywie tego czasu, zabarwienie jest niedo$¢ wy-
razne, przesgczyé slabo zabarwiong ciecz przez malutki sgezek, przemy¢
gorgeym rozcienczonym kwasem solnym i nastepnie woda, po wysu-
szeniu pozostaje na sgczku niebieskawa plama.

Sposobem wyzZej podanym nie daje sie stwierdzi¢ obecnosci azotu
w zwigzkach latwo lotnych i ulegajacych rozkladowi z wydzielaniem
azotu w temperaturach niZszych, niZz potrzebne sa do powstawania cy-
jankow, np. w zwiazkach dwuazowych i niektorych pochodnych pi-
rolowych. W pierwszych wykryé azot mozna tylko zapomocg metody
ilosciowej Dumasa, w drugich w nastepujacy sposob: odrobing sub-
stancji wprowadzi¢ do zatopionego konca ostro wyciagnietej, waskiej
rurki szklanej, a sod nieco wyzej do szerszej czeSci rurki. Nastepnie
ogrzewaé mocno tylko to miejsce, gdzie znajduje si¢ sod, unikajac
przedwczesnego ogrzania substancji. Po chwili dopiero podgrzaé¢ bar-
dzo ostroznie, wachlujgc drugim malutkim plomykiem, koniec rurki z ba-
dang probka. Ogrzewaé do stopienia substancji, gdy to nastgpi, grzaé
dalej, lecz slabo, tak tylko, aby pary jej dochodzily do rozZarzonego
sodu, lecz nie dalej. Odsuwajac na chwile drugi plomien, daje si¢ moz-
no$é¢ skroplenia parom, poczem ponownie ogrzewa koniec rurki do
zetknigcia sig par z sodem. Zbyt szybkie ogrzanie oraz uzycie nadmiaru
substancji jest szkodliwe. Dalej postepowaé jak i uprzednio celem wy-
krycia cyjanku.

Siarka obecna w substancji wplywa ujemnie na wyniki, w celu
zmniejszenia jej szkodliwego dzialania nalezy braé nieco wiecej i sodu
i FeSO,.

2) Nieraz mozna wykryé azot przez praZenie substancji z wap-
nem sodowanem — powstaje amonjak, ktory powoduje zniebie-
szczenie zwilzonego czerwonego papierka lakmusowego.

3) W malutkiej probowce zmiesza¢ odrobing badanej substancji
z wapnem i dwutlenkiem manganu. Ten ostatni dodaje sig
w celu ulatwienia calkowitego spalenia substancji organicznej. Na otwor
probowki polozyé bibule zwilzong roztworem azotané6w manganawego
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i srebrowego i przykry¢ malutkiem szkietkiem. Dno probowki ogrzaé
stopniowo do czerwonosci; zaleznie od zawarto$ci azotu w probee po-
wstaje szara lub czarna plamka, ktéra po zwilzeniu roztworem benzy-
dyny odrazu niebieszczeje.

Sklad odezynnika przytoczony w p. 5 rozdzialu «Amon»., Wypra-
zony tlenek wapnia i dwutlenek manganowy (braunsztyn) zmieszaé
w stosunku 10:1.

Sposob powyZszy pozwala na wykrycie azotu np. w: 1Y p-nitrozo-
fenolu; 27y kwasu sulfanilowego; 3% chlorowodorku kodeiny.

4) Niektéore materjaly, zawierajace azot, jak np. substancje bial-
kowe podczas spalania daja charakterystyczny zapach palonego piora
lub wlosa.

Chlorowce. 1) Sposéb Beilsteina. Wyprazy¢ w plomieniu pal-
nika Bunzena drucik miedziany lub nieco tlenkun miedzio-
wego w malem uszku platynowego drucika tak, aby plomien przestal
barwi¢ sie na zielono. Nastepnie, po ostygnieciu, pograzy¢ drucik do
badanej substancji, poczem wprowadzi¢ go ponownie do plomienia,
miedzy warstwy utleniajacg i redukujgcg lub blisko do wylotu palnika —
w obecnosci chlorowcoéw powstaje charakterystyczne zielone lub nie-
hieskie zabarwienie. W razie bardzo lotnych zwiazkéw zabarwienie zbyt
szybko przemija, by je zauwazy¢, nalezy pary takiej substancji wd m u-
chiwa¢ (przyrzad por. borany) do plomienia, w ktérym trzyma si¢ roz-
zarzony drucik miedziany. Niektére zwigzki, zawierajgce azot w pier-
$cieniu, barwig rowniez plomien, gdyz powstaje wtedy cyjanek miedzi.

2) Sposob ‘Drogina i Rozanowa. Kilka mg substancji roz-
puscic w 1 em® odwodnionego alkoholu i wrzucaé¢ do otrzymanego
roztworu jeden po drugim kilka malutkich kawaleczkéw sodu meta-
licznego, nastepnie lekko podgrzewaé. Po calkowicie zakonczonej re-
akeji zakwasié¢ ciecz rozcienczonym kwasem azotowym (1:3); w razie
potrzeby przesaczyé i stwierdzié obecno§é chlorowca przez dodanie
AgNO;. Jednoczesnie nalezy wykonaé slepa probe bez badanej substancji.

Mozna nieraz stopi¢ suchg substancje z metalicznym sodem (albo
sodg i saletrg) i wykryé potem chlorowce. W obecnosci azotu po-
wstanie rowniez CN'.

3) Sposéb Erlenmayera. Dno probowki stabo rozzarzyé i po-
trochu wrzucaé do niej badang substancje, wydziela sie: J,, HBr lub
HCI, ktére mozna wykryé znanemi sposobami.

4) Kawalek czystej bibuly, zwilzony badana substancjg, lub nieco
jej, gdy jest ona_ palna, wrzuci¢ do malej parowniczki i zapalié.
Natychmiast przykryé dwulitrows zlewka, zwilzona wewnatrz woda
destylowang. Podczas spalania powstaje HCI, ktory rozpuszeza sie w kro-
pelkach wody na $ciankach zlewki, gdzie mozna go atwo wykryé.

5) W lotnych zwigzkach mozna wykryé brom, przepuszczajac
pary substancji przéz, ogrzany w tazni wodnej, nasycony roztwor kwasu
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chromowego. Produkty reakeji zawierajg brom i, przechodzac dalej
przez rurke ze skrawkiem bibuly zwilZonym odezynnikiem fuksyno-
wym, zabarwiaja go (por. wykrywanie aldehydow i Br').

Siarka. 1) Sposob Lassaignea (opisany przy wykrywaniu azotu).
Podczas prazenia z sodem (przemytym eterem) powstaje siarczek, kto-
rego obecno$é mozna wykry¢ jednym ze znanych sposobow, np. zapo-
mocg powstawania ciemnej plamy na czystej monecie srebrnej lub po-
wstawania czarnego PbS po dodaniu zalkalizowanego roztworu octanu
olowiawego i i.

2) Wyprazy¢ substancje, zmieszana z podwojna iloécig sody i sa-
letry potasowej, w tygielku porcelanowym lub srebrnym, albo do sto-
pionej mieszaniny sody i saletry dodawaé potrochu substancji, zmieszanej
rownieZ z sodg i saletrg. Po spaleniu i ostygnieciu rozpusci¢ pozostalosé
w wodzie; przesaczyé, zakwasié kwasem solnym i stracié chlorkiem ba-
rowym. Ze wzgledu na mozliwa obecnosé SO,” w odezynnikach, a szcze-
golnie z powodu obecnosSci SO, w produktach spalania gazu, konieczne
jest wykonanie Slepej proby.

Fosfor moZna wykryé w postaci fosforanu w zwykly sposob po
spaleniu substancji z mieszaning sody i saletry, jak przy ozna-
czaniu siarki.

Arsen. 1) MoZna utleni¢ As do kwasu arsenowego zapomoca §rodkow
ktore utleniajg zwigzki organiczne, np. wspomniane stapianie z soid g
i saletra, gotowanie z mieszaning steZzonych kwaséw siarkowego
i azotowego. Do mieszaniny tych kwaséw lepiej dodaé nieco MgO,
odparowaé do suchosci i pozostalosé bardzo stabo wyprazy¢. Do wykry-
wania malych ilosci As (przewaznie w postaci jonowej) stosuje si¢ cza-
sami gotowanie w kolbce ze zwrotng chlodnica z 12°/-ym kwasem
solnym, do ktorego dodaje sie potrochu KClOs, az do utlenienia sub-
stancji organicznej.

Nieraz, gdy zwiazek organiczny arsenu ulega latwo rozkladowi,
mozna wykry¢ arsen bez utleniania, stosujgc badz reakcje Gutzeita
z Zn i HCl po uprzedniem zagotowaniu probki z HCI, badZ reakcje
Reinscha.

2) W niektorych przypadkach daje sig zastosowac sposob J. A. Man-
dela i C.Neuberga, ktory stuzy do wykrywania: As, P, Cl, Br, J i S.
Polega on na utlenieniu substancji zapomocg nadtlenku wodoru
w obecnoéci katalizatora — soli Zzelaz o wej. Rozpuszczamy w szerokiej
diugiej probowee, nieco substancji w 0,5+1 em® wody lub rozcienczo-
nego kwasu mineralnego, albo w 1+2 em® CHyCO;H, dodajemy slady soli
zelazowej i okolo 1 em® 15°/,-go najczystszego nadtlenku wodoru.

W celu wykrycia P lub As dodajemy do roztworn azotanu Zela-
zowego; do wykrycia S — chlorku Zelazowego; Cl, Br, J — azotanu
lub siarczanu Zelazowego oraz azotanu srebrowego. W pozostalosci
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po utlenieniu wykrywamy As zapomocy przytoczonych w innem miej-
e rgz)lkpcié',i,a redukowania we¢glem: do prf?bé\vlii z dobrego szkla
wsypa¢ mieszaning odrobiny badanej subs‘tan'c']l z 1f~2 gr sproszkowa-
nego wegla drzewnego i ogrza¢ w plomieniu p'fl]mka. zrcdukowan){
arsen tworzy ciemny nalot na $ciankach probéwki. Nalot arsenu rozni
sig od podobnego nalotu antymonu tem, Ze latwo l'ozpuszcz'a sie w rozt
tworze podchlorynu sodowego ($wieZo przyrzadzony roztwor nasyconej
wody chlorowej z réwng objetoscig 5°/p-go lugu). _

4) Podczas badania lotnych polgczen arsenu mozna nieco sub-
stancji wprowadzi¢ do rury ze szkla jenajskiego (stosowanej do badania
na chlorowce sposobem Cariusa), doda¢ 4 cm® dymigcego kwasu siar-
kowego i 4+8 cm® dymigcego kwasu azotowego. Po zatopieniu rury
ogrzewaé ja godzing w 160°, poczem obcig¢ koniec, aby wypusci¢ nad-
miar gazow, ponownie zatopi¢ i ogrzewac jeszcze kilka godzin w 230°,
W otrzymanym roztworze wykrywaé As w zwykly sposob.

Fluor. 1) Zwiazki organiczne, zawierajgce fluor, mozna badad,
ogrzewajac z sodem metalicznym w sposob podany dla azotu.

Niektore zwigzki mozna zmydli¢ fugiem, poczem wykrywac fluor
podanemi uprzednio sposobami.

2) Probke w ilosci 1020 mg (zawierajgea okolo 0,5 mg F) roz-
pusci¢ w probowce w kilku cm® steZonego kwasu siarkowego, do-
daé¢ drobno sproszkowanego dwuchromianu potasowego i stabo
ogrzaé. Nastepuje utlenienie substancji i obecnoéé fluoru daje sie zau-
wazyé po tem, Ze kwas przestaje zwilza¢ Scianki probowki. W celu
bardziej pewnego stwierdzenia obecnoéci fluoru nalezy wstawié do pro-
bowki precik szklany zlekka zatluszczony z kropelka wody, umieszezong
w odleglosci 1 cm od jego konca. Precik trzymaé nad powierzchnig
kwasu i poruszaé¢ nim tak, aby nie dotkngé do Scianki probowki. Po
pewnym czasie daje si¢ zauwazy¢ w wodzie zawiesing krzemionki,
ktorej obecno$é mozna stwierdzi¢ znanemi reakcjami (por. F’ i SiOy).

Jezeli substancja badana zawiera chlor, wowczas do utleniania
nalezy bra¢ zamiast dwuchromianu dwutlenek manganu, w obecnosci
bowiem chromianu wydzielalby sie chlorek chromylu, co uniemozli-
wiloby wykrywanie fluoru.

3) Probke mozna spalic w bombie kalorymetrycznej, do ktorej
wlano kilka cm® czystego tugn. Bombe wypelnia sie, jak zwykle, tle-
nem pod ci$nieniem 25 atmosfer. W celu ulatwienia spalania mozna
zmiesza¢ badang probke z 03--0,6 g cukru. Do zapalania stosowaé
drucik platynowy.

Sposéb ten nadaje si¢ do wykrywania chlorowcow, siarki, fosforu
i arsenu.



