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

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

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

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

BEZWODNIKI KWASOW.

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

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

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

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

Bezwodnik kwasu octowego (CH;CO),0.

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

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

Ogrzewaé okolo 02 g fenolu z 0,1 g bezwodnika ftalowego
i 12 kroplami stgzonego kwasu siarkowego do 140--180° w fazni
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parafinowej. Ciecz zwykle po uplywie 10--15 minut zabarwia sie, ozie-
bi¢ ja i rozcienczy¢é wodg. Po zalkalizowaniu lugiem wystepuje czer-
wone zabarwienie fenoloftaleiny.

Czulszg, szczegolnie wobec domieszek, jest reakcja z rezorcyna
podana dla ftalanu etylowego.

NADTLENKL

Nadtlenek benzoylu (C;H;CO),0s,.

Zwiazek ten posiada zdolnoéci silnie utleniajgce, utlenia jodo-
wodor, odbarwia roztwor indyga i i. Rozpuszceza si¢ w alkoholn, ole-
jach, oraz w gorgcym lugu z wydzielaniem tlenu.

Ziarnko nadtlenku benzoylu, dodane do stabo podgrzanego stezo-
nego kwasu siarkowego, rozklada si¢ z malym wybuchem i powstaje
aromatyczny zapach. Po dodaniu kropli formaliny wystepuje czerwone
zabarwienie. (Golodetz).

Wodoronadtlenek benzoylu C;H;CO.O.OH.

Masa krystaliczna, rozplywajaca sic po dodanin wody w postaci
oleju trudno rozpuszczalnego w wodzie. Utlenia jodek potasowy w obec-
nosci NaHCOy, para jego w temperaturze pokojowej barwi papierek jo-
dowoskrobiowy, utlenia HCl na chlor. Pylek cynkowy w obecnosci
kwasu octowego redukuje odrazu wodoronadtlenek benzoylu na kwas
benzoesowy.

ETERY.

Do tej grupy zaliczamy zwiazki, ktéore mozna wyprowadzié¢ z al-
koholow lub fenolow przez zastgpienie wodoru w grupie OH rodnikiem.
Wyrozniaja sie one tak mata sklonnoscia do reakeyj, ze etery alkoho-
low jednowodorotlenowych wykrywamy przewaznie na podstawie za-
pachow 1 wlasciwoscei fizycznych.

Dzialajagc na zimno 50°/-ym kwasem jodowodorowym, mozna
rozlozy¢ wiekszosé eter6w na alkohol i jodek. Przebieg reakcji zalezy
od charakteru eteru i zachodzi w roZznych temperaturach od pokojowej
do temperatury wrzenia kwasu (127°), niektore zas wymagaja wyzszej
temperatury.

Gwajakol OHCgH,OCH,.

Gwajakol daje reakcje fenolowe.

1) Roztwor spirytusowy gwajakolu barwi si¢ po dodaniu malej
ilosci chlorku Zelazowego na niebiesko, po dodaniu ilo$ci wiek-
szej — na zielono.
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2) Z woda bromo w3g powstaje brunatny osad.

3) Wodny roztwor daje ze stezonym kwasem azotowym ciem-
noczerwone zabarwienie.

4) Z rozcienczonym (0,0001 n-) spirytusowym roztworem chlorku
platynowego powstaje odrazu niebieskie, a nastepnie zielone zabar-
wienie.

Kreozot.

Pochodzi ze smoly z drzewa bukowego. Ciecz bezbarwna, Zolta
lub brunatna, destyluje od 200 do 220° zawiera gwajakol i rozne fe-
nole. Rozpuszcza si¢ w 120 cz. goracej wody, tatwo w alkoholu i w tugu.
Daje reakcje gwajakolu.

0d fenolu i kreozotu, pochodzgcego ze smoly z wegla kamien-
nego, rozni sie tem, Ze alkoholowy roztwoér barwi sie od FeCly na
kolor zielony lub niebieski (do ciemnozielonego), produkt z wegla ka-
miennego daje barwe oliwkowozielona. Po rozcienczeniu woda roz-
tworu zabarwionego od FeCly, w razie obecnosci kreozotu ze smoly
bukowej wystepuje barwa czerwonawobrunatna, a z wegla kamien-
nego — fioletowoniebieska. Z wodgq brom o wa rozcienczony roztwor
pierwszego daje osad brunatny, drugiego bialy lub pomaranczowy.

Roztwor kreozotu ze smoly bukowej w lugu potasowym po do-
daniu wody bromowej barwi si¢ na kolor zielony, po ogrzaniu staje sie
czerwony, roztwor kreozotu z wegla kamiennego nie zmienia w tych
warunkach barwy.

CHINONY.

Chinon (p-benzochinon) CgHy0,.

1) Chinon posiada zdolno$ci utleniajgce, z zakwaszonego roztworu
jodku potasowego ruguje jod.

2) Przez ogrzewanie chinonu z siarczanem Zelazawym powstaje
osad chinhydronu.

3) Z roztworem hydrochinonu tworzy si¢ osad chinhydronu.

4) Z jodem w jodku potasowym z niewielky iloscia tugu po-
wstaje zabarwienie czerwone, a z wickszg iloScig lugu — oliwkowo-
zielone.

Antrachinon C,,H;0,.

1) Ogrzewaé antrachinon ze spirytusowym roztworem lugu pota-
sowego i pylkiem cynkowym; ciecz zabarwia si¢ na kolor mocno
czerwony. Po przesaczeniu i sklécaniu na powietrzu przesacz odbar-
wia sie i wydziela antrachinon. Ponowne gotowanie z pylkiem cyn-
kowym daje znowu zabarwienie (Liebermann). Jezeli do reakeji
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stosowaé bedziemy catkowicie odwodniony alkohol, powstanie zabar-
wienie zielone, ktore od $ladow wody przechodzi w fioletowe.

2) Do mieszaniny antrachinonu i orteci sodowej doda¢ od-
wodnionego alkoholu, powstaje zielone zabarwienie, znikajace podezas
sklocania. (Claus).

3) Ogrzewaé antrachinon ze stezonym kwasem siarkowym. Po
oziebieniu ciecz rozeienczyé i zalkalizowaé, poczem odparowac¢ do su-
chosci i pozostalosé stopi¢ z wodorotlenkiem potasowym, do kto-
rego dodano nieco chloranu. Po zadaniu wodg powstaje fioletowe
zabarwienie alizaryny.

Fenantrenochinon C,,H;0O,.

1) Do roztworu probki w kwasie octowym ‘dodaé¢ pare kropel su-
rowego toluolu, zawierajagcego domieszke tiotolenu, dodawaé kro-
plami, skldcajgc jednoczesnie i ozigbiajae, steZonego kwasu siarkowego.
Po uplywie kilku minut zla¢ niebieskozielong ciecz do wody i wyklocié
z eterem, zabarwia sie wowczas eter na czerwonofioletowo. (Lauben-
heimer, V. Meyer).

2) Fenantrenochinon tworzy czerwone zabarwienie z roztworem
pieciochlorku antymonowego w czterochlorku wegla.

ESTRY.

Najwazniejszq wlasciwoscia estrow, z ktérej korzystamy gléwnie
do charakterystyki jakoSciowej danego produktu, jest zdolno$é de roz-
padu pod dzialaniem wody na kwasy i alkohole lub fenole, t. j. sklad-
niki, z ktorych estry powstaja. Proces ten, zwany zmydlaniem, przy-
spieszaja zasady, kwasy, enzymy oraz wzrost temperatury. W analizie
stosuje si¢ zmydlanie zapomocg lugu, przewaznie w roztworze spiry-
tusowym. Podczas takiego zmydlania estrow wyzszych alkoholow, jak
np. w woskach, mozna dodawaé, w celu podwyzszenia temperatury,
ciecze o wyzszej temperaturze wrzenia niz alkohol, np. ksylen, lub do
wodnego roztworu tugu — gliceryne. Dodaje sie nieraz rowniez ben-
zen w celu latwiejszego rozpuszezania estrow i obecnych nie ulegajg-
cych zmydlenin zwigzkow, np. weglowodorow. Do utozsamienia estru
nie wystarcza zwykle oznaczenie jego wlasciwosci fizycznych, prawie
zawsze nalezy zbadaé¢ produkty jego rozkladu.

W celu stwierdzenia obecnosci estru w badanym produkeie, czesto
nalezy wykonaé oznaczenie iloSciowe liczby estrowej, t j. ozna-
czy¢ (chociazby w przyblizeniu) liczbe mg KOH, niezbedng do zmydle-
nia 1 g badanej substancji. W tym celu odwazong prébke (2--5 g)
rozpuszcza si¢ w spirytusie (ew. z dodatkiem benzenu), zobojetnia
w obecnos$ci fenoloftaleiny 0,5 n-spirytusowym roztworem wodorotlenku
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potasowego, dodaje nadmiar 25--50 em® tegoz roztworu i gotuje
ze zwrotng chlodnicg w ciagu 15--60 minut, poczem odmianowuje sig
nadmiar tugn mianowanym kwasem. Znajac ze $lepej proby, jaki jest
stosunek tugu do kwasu, mozemy obliczyé¢ ile KOH zuZyto na zmydle-
nie. Im mniejszy jest cigZzar czgsteczkowy estru, tem wigksza jest jego
liczba estrowa.

Estry utworzone z alkoholu i kwasu sa to ciecze lub ciala stale
o réznorodnych wlasciwosciach chemicznych, bywaja estry obojetne
i kwasne wielokarboksylowych kwasow, oraz jedno- lub wielowodoro-
tlenowych alkoholéw. Estry obojetne trudno rozpuszczaja sie w wo-
dzie, w spirytusie rozpuszczajg si¢ latwo tylko estry niZszych alkoho-
l6w. Pod zwyklem ciSnieniem mozna destylowaé bez rozkladu tylko
estry o mniejszych cigzarach czgsteczkowych. Estry kwasne, np. kwasu
siarkowego, jak réwniez i ich sole rozpuszczajg sie w wodzie i nie daja
sie destylowaé bez rozkladu.

Wyodrebnianie sktadnikow, otrzymanych wskutek zmydlania estru,
zalezy od wlasciwosci otrzymanego alkoholu lub kwasu. Gdy alkohol
i kwas sa lotne, wtedy po zmydleniu odpedza sie alkohol z cieczy al-
kalicznej, a nastepnie po zakwaszeniu kwasem fosforowym Iub siarko-
wym odpedza kwas. Gdy za§ kwas i alkohol sa nielotne, to nieraz
mozna je wylugowaé, wyklocajac np. z eterem lub innym rozpuszezal-
nikiem — alkohol z roztworu alkalicznego, a kwas po zakwaszeniu.
Czasami lepiej strgci¢ wpierw kwas w postaci soli nierozpuszczalnej,
a nastepnie wylugowaé alkohol. Niekiedy mozna utoZsamié jeden
ze skladnikow estru bez uprzedniego zmydlenia, np. gdy z estru bada-
nego, nie posiadajacego zapachu, udaje si¢ otrzymaé inny ester o cha-
rakterystycznym zapachu. Postgpujemy np. w ten sposob, ze dodajemy
do probki stezonego kwasu siarkowego i odpowiedniego alkoholu lub
kwasu, np. do badanego estru kwasu octowego dodaje si¢ alkoholu ety-
lowego i kwasu siarkowego, tworzy sie wowezas octan etylu.

Oddzieli¢ od siebie estry mozna tylko zapomocg sposobow fizycz-
nych, jak destylacja frakcjonowana i i.

Do wykrywania estrow moZe stuzyé tez nastepujaca reakeja.

Krople eterowego roztworu estru zadaé w mikrotygielku kropla
nasyconego spirytusowego roztworu chlorowodorkn hydroksy-
loaminy, nastepnie kropla nasyconego spirytusowego roztworu wo-
dorotlenku potasowego i ogrzewaé¢ nad malutkim plomykiem az zajdzie
reakcja, co daje si¢ latwo zauwazyé, poniewaz ciecz zaczyna wtedy
stabo rozpryskiwa¢é. Wowczas zakwasi¢' kropla spirytusowego kwasu
solnego i doda¢ krople bardzo rozcienczonego wodnego roztworu FeCl;.
Powstaje zabarwienie, zaleznie od zawartosci estréow, brunatnoczerwone,
niebieskofioletowe do stabo brunatnego lub czerwonawego.

W nieobecnosci estrow zabarwienie Zoltawe.



366

Nadmiaru FeCl; nalezy unikaé. Roztwor nie powinien zawieraé
kwasu mrowkowego, ktory daje podobne czerwone zabarwienie.

Tiuszcze, woski, Zzywice i olejki eteryczne skladajg sie
glownie z estrow. Zapomocy powyzZsze] reakeji mozna je wykryé
w mieszaninach z olejami mineralnemi ii. (F. Feigl, V. Anger
i 0. Frehden).

Np. N.i. 2y octanu etylu, 2,5y octanu fenylu, 12y stearynianu etylu,
2,5y salicylanu metylu, 6y kumaryny, 11y ksantogenianu potasowego.

Estry alkoholéw i kwaséw nieorganicznych.

Estry kwasu azotawego.

Latwo ulegaja zmydleniu. Redukowane zapomocg cyny i kwasu
solnego rozkladaja si¢, powstaje przytem amonjak lub hydroksylo-
amina.

Azotyn etylowy C.H;ONO i azotyn izoamylowy i-C;H;,ONO daja te
samg reakcje:

Do $wiezo przyrzadzonej mieszaniny rownych objetosci 10°/,-go
roztworu siarczanu Zelazawego i stezonego kwasn siarkowego
wlaé ostroznie estrn, powstaje w miejscu zetknigcia si¢ kwasu i estru
warstewka zabarwiona na brunatno.

Estry kwasu azotowego.

Posiadaja zdolnosci wybuchowe nieraz w silnym nawet stopniu.
Zmydlanie ich moze przebiegaé nie wedlug zwyklego schematu, np.
wytworzony w kwasnym roztworze kwas azotowy utlenia powstajgcy
jednoczesnie alkohol. Redukcja wodorem w chwili jego powstawania
daje alkohol, wode i hydroksyloamine. Kwas siarkowy stezony, za-
wierajgey nieduzg domieszke dwufenyloaminy, barwi sig od estrn
na kolor intensywnie niebieski, co ma rowniez miejsce po dodaniu
azotanow, ew. innych cial utleniajgcych. Bardzo matle ilosci estru,

ogrzane do 180--200°, ulegajg rozkladowi z wydzielaniem czerwonych
tlenkéw azotu,

Nitrogliceryna (trojazotan gliceryny) CyHgN;0,.

1) Ogrzewane §lady nitrogliceryny w rurce wloskowatej wybuchaja.

2) Bardzo malg(!) kropelke nitrogliceryny daé¢ na bibule i ude-
rzy¢ mlotkiem, nastepuje wybuch. Nitroglikol i inne nitrozwigzki nie
wybuchajg w tych warunkach.

3) Reakcje na kwas azotowy, np. z brucyng i kwasem siarko-
wym, wystepujg bezposrednio lub po uprzedniem zmydleniu estru lugiem.

4) Po zmydlenin mozna stwierdzi¢ obecno§é gliceryny (por. Gli-
ceryna),
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Celem wydzielenia nitrogliceryny z materjaléw wybuchowych,
nalezy je pozostawi¢ na dluzszy czas z eterem (eter winien byé abso-
lutnie czysty i bezwodny, z zanieczyszczonym moze nastgpi¢ wybuch).
Wycigg eterowy odparowaé w umiarkowanie cieplem miejscu, nitrogli-
ceryna pozostaje w postaci oleju, ktory bada sig, jak wyzej.

Nitroceluloza (azotan blonnika).

Jest to produkt nitrowania celulozy, mieszanina réznych zwigz-
kow o roznych wlasciwosciach. W nieprzerobionej nitrocelulozie mozna
rozpoznaé¢ zwykle pod mikroskopem zachowana budowe wyjsciowego
surowca. Zwigzki te wykazujg nastgpujace wspolne reakcje. Ogrzewane
z tugiem daja miedzy innemi azotan, jak rowniez i azotyn. Kwas
siarkowy steZzony ruguje na zimno kwas azotowy, zawierajgcy za$
dwufenyloamineg barwi si¢ na ciemnoniebiesko. Azotany blonnika
rozpuszczaja si¢ przewaznie w acetonie, niektére w mieszaninie spi-
rytusu i eteru, octanie amylowym ii. Spalajq sie latwo lub z wybuchem,
zaleznie od liczby reszt kwasu azotowego w czasteczce.

Jod w jodku potasowym barwi azotany blonnika na brunatno,
im mniejszy jest stopien znitrowania, tem dluzZej zatrzymuje sie barwa
ta podczas przemywania wodg.

Produkty ubogie w reszty kwasu azotowego barwig si¢ bleki-
tem metylenowym znacznie intensywniej niz bogate w azot.

Nitroceluloza, o malej zawartosci reszt kwasu azotowego, zmieszana
i sprasowana z kamfora lub jej namiastkami, jest glownym skladnikiem
celuloidu. Wyrodznia si¢ on latwg rozpuszczalnoscia w lodowatym
kwasie octowym.

Kolodjum roéwniez zawiera malg ilo§é reszt kwasowych. Roz-
puszeza si¢ w mieszaninie spirytusu i eteru, w alkoholu metylowym
i octanie etylu. Po odparowaniu alkoholu i eteru pozostawia przezro-
czysta blonke, z roztworu za§ mozna straci¢ welne kolodjonows, do-
dajac nadmiar chloroformu.

Bawelna strzelnicza zawiera wiecej azotu. Nie rozpuszcza sie
w eterze ze spirytusem, rozpuszcza si¢ natomiast w octanie etylu oraz
w acetonie, przyczem wpierw pecznieje. Zapalona spala sie predzej niz
kolodjum, ogrzana za§ do 150-:-170° rozklada sie z lekkim wybuchem,
natomiast silnie wybucha od uderzenia lub detonacji.

Wykrywanie nitrocelulozy w lakierach i na przedmiotach lakierowanych.

Probke badang odparowaé i otrzymang blone wyekstrahowaé ace-
tonem; przedmioty wyciera¢ bibulg zwilZong acetonem, a nastepnie eks-
trahowa¢ bibule w przyrzadzie Soxhleta. Roztwor stezy¢ do objeto-
§ci 2--3 em® i zadaé 1520 em® chloroformu. W obecno$ci nitroce-
lulozy ciecz staje sig¢ galaretowata. Gdyby za$§ powstal osad, to nalezy
go odsgezyé, przemy¢ chloroformem, zmydli¢ lugiem 1 wykrywaé azo-
tany w zwykly sposob.
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Estry kwasu siarkowego.

Kwasy alkylosiarkowe.

Sa to silnie kwasne ciecze, ktore latwo rozpuszezaja sie w wodzie
i spirytusie, lecz nie rozpuszczajy sig w eterze. Ulegaja latwo zmydle-
niu podezas gotowania z wodg. Podczas destylacji pod ci$nieniem
atmosferycznem ulegaja rozkladowi.

Siarczany alkylowe.

Siarczany alkylowe — estry obojeine sa to ciecze oleiste, nieroz-
puszczalne w wodzie. Pary ich dzialajg bardzo szkodliwie na organy
oddechowe.

Estry kwasu fosforowego.

Po spaleniu z sodg i saletra (ew. po uprzedniem zmydleniu estru)
wykrywa si¢ w popiele fosforany.

Kwas glicerynofosforowy CgH;(OH),0 .PO;H,.

Ciecz gesta, latwo rozpuszczalna w wodzie. Z octanem olowia-
wym tworzy osad. Po dluZszem ogrzewaniu z woda ulega rozkltadowi
i daje reakcje wlasciwe dla kwasu fosforowego.

Roztwor wodny zada¢ amonjakiem do stabo alkalicznego odczynu,
nastepnie dodaé chlorku wapniowego, powstaje obfity zelatynowaty osad.
Przesgez od tego osadu ogrzaé, powstaje bialy osad rozpuszczajacy sie¢
po ostygnieciu cieczy.

licerynofosforan wapniowy, rozpuszcezony na zimno, wytraca sie
po zagotowaniu i ponownie rozpuszcza po ostygnigcin.

Glicerynofosforan sodowy zachowuje sie w podobny sposob po
dodaniu CaCl,.

Fityna.

Fityna jest to sol wapniowomagnezowa kwasu inozytoszesciofo-
sforowego. Pod dzialaniem kwasow unlega rozkladowi na kwas fosfo-
rowy i inozyt (por. wyzej).

Lecytyna.

Lecytyna otrzymywana z zoltek ptasich jaj, poddana hydrolizie,
rozpada si¢ na kwas stearowy, choling, kwas glicerynofosforowy, a ra-
czej na gliceryne i kwas fosforowy, oraz inne kwasy tluszczowe. Lecy-
tyna rozpuszcza si¢ w spirytusie, chloroformie, eterze i gorgcym ace-
tonie. Roztwor spirytusowy daje osady z chlorkami kadmowym lub pla-
tynowym. Z roztworn eterowego wytraca si¢ calkowicie po dodaniu spi-
rytusowego roztworu MgCl,. W celu wykrycia lecytyny tuguje sie badang
probke spirytusem i pozostatosé po odparowaniu jego spala z sodg i sale-
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tra. W popiele stwierdza si¢ obecno$é fosforanéw. Scisle stwierdzenie
obecnos$ci lecytyny wymaga stwierdzenia w wyciggu spirytusowym,
zmydlonym wodg barytows, obecnosci wspomnianych produktow hy-
drolizy.

1) Do 1 em® dostatecznie stezonego (okoto 25°/,-go) spirytusowego
roztworu lecytyny dodaé 2 krople 1°/,-go spirytusowego roztworu al-
dehydu salicylowego albo waniliny, a nastgpnie ostroZnie, aby
nie zmiesza¢ cieczy, 1 cm® steZzonego kwasu siarkowego. W pierw-
szym przypadku powstaje warstewka graniczna zolta lub brunatno-
czerwona, a gorna warstwa czerwona. W obecno$ci waniliny posrednia
warstewka Zo6lta lub niebieskoczerwona, gorna warstwa zas rézowa lub
czerwona. Zabarwienia zaleza od steZenia roztworu lecytyny.

Estry kwaséw organicznych.
Ogolne zasady badania estrow zostaly przytoczone uprzednio.

Acetyloceluloza (octan blonnika).

Sklad i wlasciwoSci jej sa zalezne od zawartosci reszt kwasu oc-
towego. Rozpuszcza si¢ w lodowatym kwasie octowym, chloroformie,
acetonie, nitrobenzenie, niektore estry nawet w spirytusie. Nie pali si¢
tak tatwo jak np. celuloza, a tembardziej jak nitroceluloza. Ester ulega
zmydleniu pod dzialaniem lugu albo kwasu siarkowego. Ten ostatni
rozcienczony woda w stosunku np. 1:1 (obj.) zmydla acetyloceluloze
w ciggu 2 dni, lub predzej na goraco, poczem latwo stwierdzi¢ w roz-
tworze obecno$¢ kwasu octowego.

Estry gliceryny, tluszcze.

Spotykamy estry, w ktorych reszta kwasowa zajmuje miejsce
jednej, dwoch lub trzech grup wodorotlenowych gliceryny, oraz estry
mieszane, zloZone z czgsteczek roZnych kwasow. Liczne glicerydy kwa-
sow nasyconych i nienasyconych sa gléwnemi skladnikami tluszczow,
wlasciwosei ich sa rozpatrywane w specjalnych dzietach, traktujacych
o tluszczach.

W analizie jako§ciowej zachodzi najczesciej potrzeba: stwierdzenia,
ze badana substancja jest tluszezem, co nie nastrecza trudnosci, lub wy-
krycia obecnosci tluszezu w mieszaninie, albo tez stwierdzenia pocho-
dzenia i rodzaju tluszezu, co wymaga szczegélowej analizy zapomocy
specjalnych metod.

Rozpoznawanie thuszczu oparte jest na nastepujacych ich wlasci-
wosciach: tluszcze posiadajg charakterystyezny wyglad oleju, ciala

nawpolstalego lub stalego, o ciezarze wlasciwym ponizej 1,0. Trudno
Analiza jakosciowa. 24
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rozpuszezaja sie w spirytusie (oprocz oleju rycynowego), latwo — w ete-
rze, benzenie, chloroformie i t. p. Na papierze pozostawiajg tlustg,
przeswiecajaca plame. Od woskow, olejow mineralnych, Zywic i t. p.
odroznia thiszeze obecno$é w nich gliceryny.

1) Thiszez zmydla si¢ zapomocy ogrzewania z lugiem potaso-
wym, najlepiej z dodatkiem spirytusu. O ile niema w probee substan-
cyj nie ulegajacych zmydleniu, np. oleju mineralnego, to koniec zmy-
dlania mozna rozpoznaé, dodajgc troche zmydlonej cieczy do wody,
mydlo rozpuszeza si¢ klarownie, a w razie gdy zmydlenie nie zostalo
przeprowadzone do koica, mieszanina bedzie miala wyglad mleczny.
Po zmydleniu ogrzewa¢ w dalszym ciggu do odpedzenia alkoholu, za-
kwasi¢ rozcienczonym kwasem solnym i ogrzewac¢ pewien czas, aby
kwasy tluszczowe wyplynely na powierzchnig roztworu, poczem prze-
saczy¢ przez mokry sgczek. Przesacz zobojetnié sodg i odparowaé na
lazni wodnej. Pozostalo§¢ wylugowacé starannie odwodnionym alkoho-
lem, alkohol odpedzi¢ na lazni i nowg pozoslalo$¢ badaé na obecnosé
gliceryny zapomoca reakcyj uprzednio podanych.

Prostszy, chociaz moZe mniej pewny, jest sposob Wagenaara,
przesgcz od kwasow tluszczowych po zalkalizowaniu zadaé siarczanem
miedziowym, zagotowa¢ w ciaggu minuty i przesgczyé. Niebieskie
zabarwienie przesgczu §wiadczy o obecnosci gliceryny.

2) Wedlug Ostrogovicha i Pelrisova mozZna stwierdzié
obecnosé¢ glicerydu, otrzymujgc i wykrywajac akroleing. Stopié okolo
7 g chlorku cynkowego w tyglu porcelanowym i dodaé okolo
grama probki badanej. Natychmiast przykryé tygiel pokrywka, ktorej
wewnetrzna strona zwilZzona jest kroplg roztworu 03 g floroglu-
cyny w 1cm? stezonego kwasu siarkowego. Po uplywie 40 sekund
zdja¢ pokrywke i zwilZzy¢ jg spirytusem, powstanie roztwor o czerwo-
nem zabarwieniu,

3) Slady thiszczow, jak rowniez i innych olejow, w wodzie mozna
zauwazy¢ badz jako delikatng blonke nieco zabarwiong, badZ na $cian-
kach naczynia, ktorych woda nie zwilza. Kawaleczek kamfory, rzuconej
na powierzchnig czystej wody, posiada swoisty ruch, ktory ustaje w obec-
nodci Sladow oleju.

4) Male ilodci thiszczow np. w komorkach roslinnych i innych
mozna rozpoznaé, zabarwiajac je spirytusowym roztworem barwnika
Sudan III. Woski, Zywice, olejki eteryczne, kutyna barwig sie rowniez.
Poza tem mozna rozpoznaé¢ tluszeze po zmydleniu lugiem spirytuso-
wym — powstajg igietki mydet. Powyzsze reakcje wykonywuje si¢ z pre-
paratami mikroskopowemi.

5) Ogrzaé probke ze sproszkowanym KHSO,; w probéwce przy-
krytej bibula, zwilzong $wiezo przyrzadzonym 1°/,-ym roztworem ni-
troprussydku sodowego z dodatkiem kropli piperydyny. Otrzy-
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mana z gliceryny akroleina barwi bibule na niebiesko, a po zwilZeniu
2n-lugiem — na czerwonawo. (O. Frehden).

Wykrywanie tluszczow w mieszaninach z olejami mineralnemi i Zy-
wicznemi.

1) 34 em® oleju ogrzewaé w probowce z kawaleczkiem wod o-
rotlenku sodowego do 230--250° (lepiej w lazni olejowej). Do
zmydlenia moZna rowniez uzyé troszke sodu metalicznego. Po osty-
gnieciu olej zelatynuje si¢ lub daje wyrazng trwalg piang na powierzchni,
W ten sposob mozZna wykryé okolo 19/, tluszezu zaleznie od charak-
teru badanego oleju. W razie watpliwosci w okreSleniu piany i Zela-
tynowania w olejach gestych nalezy dla zaznajomienia si¢ z reakejg
wykona¢ probe, dodajgce krople oleju roslinnego do podobnego czystego
oleju mineralnego.

Zywice, fenole, kwasy naftenowe i inne substancje w ztozonych
mieszaninach mogg rowniez spowodowaé zgestnienie oleju wskutek
tej proby.

2) Do duzej szerokiej probowki bierze si¢ okolo 10 cm® badanej
probki i 4 em® spirytusowego roztworn lugu sodowego (okolo 20 g
NaOH rozpuscié, ogrzewajgc pod koniec, w 25 ¢cm® wody, nastepnie po
pewnem ostygnieciu dodaé¢ 75 em® spirytusu, sklocié moceno i po opad-
nieciu osadu zla¢ klarowny roztwor). Mieszaning gotowaé ostroznie
w ciggu 5 minut, ogrzewajac z boku probowke i sklocajge. Gdy po
ostygnigein zawartoS¢ probowki skrzepnie, fo obecnos§é tluszczu jest
prawdopodobna.

Skrzepnietg mase stopié, ogrzewajac ponownie, zla¢ do rozdziela-
cza i zmy¢é pozostalo§¢ spirytusem, tak, by otrzymaé razem okolo
20 cm® cieczy. Nastepnie dodaé 10 em® wody i sklocié. Po ostygnieciu
dodaé¢ 20 em® eteru naftowego i mocno sklocié. Po rozdzieleniu sig
warstw zlaé warstwe eterowg, a pozostalo$é wyklocaé ponownie z ete-
rem naftowym tyle razy, az przestanie on lugowaé olej z roztworu. Po-
zostaly spirytusowy roztwor mydta zobojetnié wobec fenoloftaleiny, do-
dajac kroplami rozcienczony kwas solny. Nastepnie doda¢ pare kropel
tugu do slabo alkalicznego odczynu i ogrzewaé na lazni wodnej do
odpedzenia resztek eteru naftowego. Ciecz przesaczy¢ przez saczek zwil-
zony 50°/p-ym spirytusem. Otrzymuje si¢ okolo 30 cm® przesaczu, do
ktorego doda¢ 3 em® obojetnego roztworn CaCl, (10 g CaCl; w 90 g
80°/,-go spirytusu). W obecnosci thuszezu powstaje serowaty osad mydla
wapniowego.

Wykrywanie olejéow mineralnych (substancyj nie ulegajacych zmy-
dleniu) w tluszezach.

1) 8-+-10 kropel oleju gotowa¢ kilka minut z 6 -8 ¢m® 0,5 n-spiry-
tusowego roztworu wodorotlenku potasowego, uwazajgc, aby
na sciankach probéwki nie zostaly resztki niezmydlonego ttuszezu. Na-

stepnie dodaé¢ 15 cm® wody destylowanej. W obecnosci olejow mine-
24*
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ralnych i substancyj nie ulegajacych zmydleniu ciecz jest metna lub zbie-
raja sie kropelki oleju. Trzeba jednak mie¢ pewnos¢, ze zmydlanie bylo
dostateczne i w razie dodatniego wyniku probe lepiej powtorzyé, biorge
nieco wiecej lugu i dluzej gotujac. Gdy chodzi o wykrycie: lekkiego
oleju mineralnego, np. nafty, to domieszki do 10°/, mozna w tych wa-
runkach nie zauwazyé, jak rowniez oleju zywicznego — do 12°),, oleju
ze smoly z wegla brunatnego — do 3°,. W pokostach zmetnienie moze
wystapié¢ wskutek tworzenia si¢ tlenkow metali z sykatywy, wobec czego
sykatywy nalezy wpierw usung¢ przez wyklocenie pokostu z rozcienczo-
nym kwasem azotowym lub solnym.

2) Substancje nie ulegajace zmydleniu (np. alkohole i weglowodory
spotykane w woskach, parafina, cerezyna i t. p.), rozpuszczalne w ben-
zenie, zmieszane z tluszczami wykryé mozna po zmydleniu thiszezu,
rozpuszezenin mydla w 50%,-ym spirytusie i wykloceniu z eterem
naftowym. Po przemycin warstwy eterowej i odpedzeniu eteru oltrzy-
muje sie pozostalo§é, ktora zawiera jeszcze nieznaczng domieszke nie-
zmydlonego tluszezu. Czynnos$é zmydlania i ekstrakeji powtarza si¢. Ilosé
substancji jaka uzyé nalezy do zmydlenia zalezy od iloSci i charakteru
poszukiwanych domieszek.

Moze byé nieraz zastosowany prostszy sposob, a mianowicie: 10 g
substancji gotowaé z 25 do 75 cm? alkoholowego tugn (45 g KOH w li-
trze odwodnionego alkoholu), w zaleznosci od przypuszezalnej lub ozna-
czonej liczby zmydlenia probki oraz z 50 em?® benzenu. Gotowaé nalezy
ze zwrotng chlodnicg do calkowitego zmydlenia probki, co trwa nie-
mniej jak 20 minut. Nastepnie dodaé 50 ecm® gorgcej wody i gotowaé
jeszeze w ciggu 10 minut. Po odsunieciu palnika, gdy ciecz rozdzieli
si¢ na warstwy, usung¢ np. lewarkiem dolng warstwe mydla. Do pozo-
stalego benzenu doda¢ ponownie 50 cm? goracej wody, gotowac je-
szeze raz 10 minut i usungé warstwe wodna.

Oddzielony benzen zla¢ do czystej kolby i odpedzi¢ rozpuszczalnik
na lazni wodnej, otrzymuje si¢ w ten sposob substancje nie ulegajace
zmydleniu.

Wykrywanie tluszezu obojetnego w kwasach tluszezowych (oleinie).

2 ecm® kwasow rozpu$ci¢ na gorgco w 6 cm® odwodnionego alko-
holu i zadaé 1--2 em? amonjaku. Ciecz metna §wiadezy¢ bedzie o obec-
nosci tluszezu, o ile po zagotowaniu z 0,5 n-spirytusowym lugiem zmet-
nienie zniknie. Zmetnienie nie znikajace $wiadczyloby o obecnosci ole-
jow mineralnych.

Wykrywanie tluszezé6w w olejkach eteryeznych.

Olejki eteryczne rozpuszezaja sie w tych samych rozpuszezalnikach
co i thiszeze, poza tem w spirytusie i lodowatym kwasie octowym. Roz-
nig sie od tluszezow lotnoscia (ogrzewaé do 100°).

W obecnosei tluszezu olejek eteryczny, zmieszany z 90°/,-ym spi-
rytusem, nie daje klarownego roztworn, otrzymana po odparowaniu
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olejku na lazni wodnej pozostalo§¢ nie rozpuszcza sie rowniez. Jedy-
nie olej rycynowy rozpuSci¢ si¢ moze w 90°/,-ym spirytusie (lecz nie
w 70°/-ym, w ktorym olejki eteryczne sy rozpuszczalne). Nielotna, thu-
sta plama na papierze Swiadczy rowniez o obecnos$ci thuszezu. Pozo-
stalo$¢ po odparowaniu olejku zmydla sie spirytusowym lugiem i daje
reakeje na gliceryne.

Rozpoznawanie tluszezéw uwodornionych (zestalonych).

Tluszeze nwodornione posiadajg nieco odmienny smak i charakte-
rystyczny zapach, ktory wystepuje wyrazniej podczas kosztowania thu-
szczu. Przy pewnej wprawie mozna latwo rozpoznaé nierafinowane ttu-
szcze zestalone. Kolekeja probek takich tluszezéw ulatwia wykonanie
tej proby. Z wygladu zewnetrznego mozna czasami rozpoznaé thiszeze
o daleko posuni¢tem uwodornieniu, majg one konsystencje podobng do
stearyny.

Najwazniejszym dowodem, Ze tluszez badany jest nwodorniony
shuzy stwierdzenie obecnosci §ladow pozostalego katalizatora. W prak-
tyce spotyka si¢ wylgcznie nikiel. Gdyby zachodzilo uzasadnione przy-
puszczenie, Ze thuszez jest uwodorniony przy zastosowaniu innego kata-
lizatora, nalezy wykonaé badanie popiolu z bardzo ostroznie spalonych
200 g thuszezu, zapomocy przytoczonych wyZej kroplowych reakeyj na
platynowce lub inne metale niespotykane w popiele zwyklych tluszczow.

Dowodem uwodornienia moze sluzyé wynik oznaczenia liczby jo-
dowej stalych nienasyconych kwaséw tluszezowych, wydzielonych z thi-
szczu sposobem Twitchella (szczegoly w specjalnych podrecznikach).

Thuszeze zestalone o konsystencji loju, daja podczas krystalizacji
z acetonu, znacznie wigcej stalych trojglicerydow, ktore topnieja w wyz-
szej temperaturze, niz to ma miejsce przy podobnej probie z lojem. Do
poréwnania naleZy dobieraé 16j lub smalec o podobnej konsystencji
oraz probki podobnego tluszezu, o ktorym wiemy, Ze jest napewno uwo-
dorniony.

Stwierdzenie, czy tluszcz wyjsciowy byl roslinny czy zwierzecy,
na podstawie badania na obecno$é fitosteryny i cholesteryny, zawodzi
o ile przy produkeji tluszez byl silnie ogrzany; zawartosé tych skladni-
kow bywa zwykle mniejsza niz w tluszczach naturalnych.

Trany, ktorych uwodornianie nie bylo zbyt daleko posunigte,
dajg opisang niZej reakcje¢ Tortelliego i Jaffego.

Wykrywanie niklu sposobem opracowanym przez autora:

W celu wykrycia niklu nalezy przedewszystkiem sprawdzi¢, czy
posiadane odczynniki nie zawieraja §ladow tego metalu. W tym celu wy-
kona¢ $lepg probe biorac nieco wiegksze ilosci odezynnikéw niz do proby
z thuszezem.

Badanie na nikiel lepiej jest wykonaé poczatkowo z malg iloscig
tluszczu 1-+-10 g, a to w celu unikniecia zbytecznej straty czasu i od-
czynnikow, W razie wyniku watpliwego, a tembardziej njemnego brac
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probke znacznie wigkszg; rafinowanego thiszezu od 100 do 200 g. Thuszez
roztopi¢, pozostawi¢ na tazni do opadniecia osadu (zanieczyszezenia jak
np. rdza i i.), zla¢ klarowng ciecz i zadaé rowng iloScig kwasu solnego
o ¢. wh 1,12 (w razie duzej ilosci tluszezn mozna braé mniej kwasu).
Do kwasu dodaé szczypte KClIOg lub nieco HNO,, mieszanine sklocaé
mocno i czesto, ogrzewajac kolb¢ na wrzacej lazni w ciggu godziny.
Nastepnie pozostawi¢ na lazni do calkowitego rozdzielenia warstw, po-
czem oziehi¢ do skrzepniecia tluszezu. Kwas zlaé do parowniczki, thuszez
mozna ponownie roztopi¢ i wykléei¢ z rozcienczonym kwasem. Roz-
twor odparowac do suchos$ci i parowniczke wyprazyé. Pozostalosé roz-
pusci¢ w 2--3 kroplach steZonego kwasu solnego i kropli kwasu azo-
towego, mieszajac czystym precikiem i ogrzewajac parowniczke (nadmiar
kwasu mozna odparowa¢ na lazni). Nastepnie roztwor zmyé 1--2 cm?®
wody do malutkiej kolbki lub probowki. Dodaé odrobine winianu so-
dowopotasowego lub kwasu winowego. Odczynnika tego dodawaé¢ moz-
liwie malo?), tyle tylko, aby zapobiec straceniu wodorotlenku Zelazowego.
Nastepnie dodaé¢ pare kropel 1°/,-go spirytusowego roztworu d w um e-
tyloglioksymu i maly nadmiar amonjaku. Ciecz wykloci¢ starannie
w kolbee z 1--1,5 em® najezystszego chloroformu i pozostawi¢ do od-
stania. Chloroform zebraé pipetkg do czystej parowniczki. Gdyby nieco
wodnego roztworu przedostalo sie razem z chloroformem, nalezy go ze-
bra¢ zpowrotem pipeta, a chloroform zla¢ do drugiej parowniczki por-
celanowej. Po odparowaniu chloroformu pozostaje czerwona obwoédka,
tem wyrazZniejsza im mniejszy jest Slad pozostawiony po odparowanin
roztworu,

N. i 0,02y Ni.

Thiszeze uwodornione czesto zawieraja bardzo duZo Zelaza, lecz
nawet bardzo duza ilo§¢ zelaza trojwartoSciowego nie przeszkadza wy-
kryciu Ni opisanym sposobem. Zelazo dwuwartosciowe zmniejsza czu-
tosé reakeji jednak mozna tatwo wykryé 1y Ni w obecnosci 10000-krot-
nego nadmiaru Fe”, Pomimo to naleZy zawsze utlenia¢ Zelazo kwasem
azotowym, gdyz przy nieuwaznej robocie czerwona plamka moze by¢
zanieczyszczona i niewyraznej barwy.

Stosujgc do wykrywania Ni inng metode nalezy liczy¢ sie z tem,
ze stracony wodorotlenek Zelazowy zatrzymuje stosunkowo dosé duze
iloSci niklu. Przedewszystkiem za$§ nalezy wtedy uwazaé, aby Zelazo

) Winiany i kwas winowy bardzo czesto zawieraja nikiel w ilo§ciach, ktore
mozna wykry¢ opisywanym sposobem. W celu oczyszezenia nalezy stracié je w po-
staci kwa$nego winianu potasowego (dodajac kwasu octowego do stezonego roz-
tworn winianu sodowopotasowego, lub zobojgtniajac kwas winowy weglanem po-
tasowym, a nastgpnie dodajac takaz ilo§é kwasu winowego). W razie gdyby kwasny
winian zawieral jeszcze nikiel, rozpuscié go ponownie dodajac K,COs i stracié kwa-
sem octowym. Do wykonania reakcji moZna stosowaé otrzymany kwa$ny winian
potasowy.
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bylo calkowicie utlenione, gdyz $lady Fe™ daja roZowe zabarwienie
z dwumetyloglioksymem,

Odréznianie olejéw schnacych od nieschnacych.

Oleje schngce zawierajg wiecej kwasow tluszezowych nienasyco-
nych niz polschngce i nieschngce. Odroznié je mozna na podstawie ilo-
Sciowego oznaczania przylgczanego jodu lub refrakeji.

Jakosciowa proba J. K. Chowdhury i S. M. Das-Cupta: sklocié
olej z pirydyna i ze sproszkowanym nadmanganianem pota-
s o wy m. Mieszanina zastyga lub gestnieje gdy olej byl schngcy, pozostaje
ciekla gdy olej nieschngcy, nieco tylko gestnieje w razie polschngcego.
Poza tem ciemnieje tem predzej, im wiecej jest w oleju kwaséw nie-
nasyconych.

Do wykrywania $wiezych olejow roslinnych stuzy reakcja Sergera.

Przyrzadzi¢ odezynnik skladajacy sie z 0,1 g bardzo drobno sprosz-
kowanego molibdenianu sodowego i mocno go sklocaé w ciagu
dwoch minut z 10 cm?® stezonego kwasu siarkowego. Nadaje sie
on do uzytku po uplywie 5 minut i nie pozniej jak w 30--60 minut
po przyrzgdzeniu. Rozpusci¢é 5 ecm® oleju w 10 em? eteru (w zupelnie
suchej probowece) wla¢ ostroznie 1 em® odczynnika i sklécaé mocno
przez chwile. W razie obecnosci oleju roslinnego dolna warstwa zostaje
w ciggu 15 minut zabarwiona na zielono, nastepnie na zielono i niebiesko
Reakcja ta jest niezbyt pewna.

Wykrywanie tranéw w olejach.

Polega ono na otrzymaniu z kwaséw nienasyconych tranu typu
CoHgu—100s dziesieciobromkow o okreslonych wlasciwosciach. 10 cm?® kwa-
sow tluszezowych (otrzymanych w zwykly sposob zapomocg zmydlenia
oleju, zakwaszenia mydla i przemycia kwaséw woda gorgca) mocno
sktoci¢ z 200 em® odezynnika Halphena, skladajacego si¢ z 28 obj.
kwasu octowego lodowatego, 4 obj. nitrobenzenu i1 obj. bromu.
Pozostawi¢ ciecz na kilka godzin, poczem odsgczyé, stosujac rozrzedze-
nie, przez maly lejek z dnem dziurkowanem, przykrytem sgezkiem ze
Scistej bibuly, lub odwirowaé. Osad przemy¢ na zimno eterem, oddzie-
li¢ go od saczka, rozetrzeé i wysuszy¢, poczem rozpusci¢ w benzenie
gotujge ze zwrotng chlodnica w ciggu 30 minut (na 2 g osadu — okolo
100 ¢cm® benzenu). Jezeli osad rozpusci si¢ w benzenie to dowodzi, Ze
tran byl nieobecny. O ile cze$é osadu zostala nierozpuszczona, nalezy
oznaczy¢ jej temperature topnienia. Gdy wynosi ona wigcej niz 1909,
to obecno§¢ tranu jest stwierdzona, w przeciwnym razie nalezy ponow-
nie wygotowaé osad z benzenem i oznaczy¢ temperaturg topnienia.

Czyste dziesieciobromki topnieja rozkladajac si¢ lub rozkladaja sie
bez stopienia w temperaturze powyzej 200°.

Reakcja Tortelliego i Jaffego: 1 cm?® thuszezu starannie odwod-
nionego i oczyszczonego przez ogrzewanie w ciagu godziny w 100--110°
z weglem kostnym lub ziemig fulleroska, rozpusci¢ na zimno w cylin-
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derku mierniczym w 6 cm?® chloroformu i 1 em® lodowatego kwasu oc-
towego (thuszezu uwodornionego bierze si¢ 5 em?, chloroformu 10 cm?,
kwasu octowego 1,5 cm® oraz roztworu bromu 2,5 cm®). Do roztworu
doda¢ 40 kropel $wiezo przyrzadzonego 10°/,-go roztworu bromu
w chloroformie, sktocié predko i postawi¢ cylinder na bialym papierze.
W obecnosei tranu wystepuje zabarwienie roézowe, przechodzace predko
w zielone. Reakcja moze zawie§é w przypadku bardzo starego lub calko-
wicie uwodornionego tranu, dajac rzadko kiedy dodatni wynik i w nie-
obecnosei jego.

Wykrywanie oleju sezamowego (logowego) w/g Baudouina,

10 em?® oleju zadaé taka sama objetoscig kwasu solnego o ¢. wk
1,19 i 0,1 em® 2°/,-go roztworu furfurolu w odwodnionym alkoholu.
Po mocnem skloceniu w ciggu pol minuty dolna warstwa kwasu za-
barwia si¢ na wyrazny karmazynowoczerwony kolor w obecnosci na-
wet 1%/, oleju logowego. Gdyby olej przy skléceniu z czystym kwasem
solnym zabarwial go na czerwono, co wskazywaloby na sztuczne zabar-
wienie, to nalezy wyklocié olej kilkakrotnie z kwasem solnym o c. wi
1,12, tak aby kwas wkoncu byl bezbarwny.

Wykrywanie oleju bawelnianego.

Po 2 cm® oleju badanego i 1°/,-go roztworu siarki w mieszani-
nie rownych objetosci siarczku wegla i pirydyny ogrzewaé ze
zwrotng chlodnicg w tazni ogrzanej do 115°. Ciecz barwi sie w krotkim
czasie na czerwono w obecnosci co najmniej 1°/, oleju bawelnianego
w badanym. Gdyby po uplywie 5 minut zabarwienie nie wystapilo, do-
da¢ 2 em? roztworu siarki i ogrzewaé w dalszym ciggu 5 minut.

Ogrzewane uprzednio i bielone oleje dajg ujemny wynik reakcji.
(Halphen).

Reakeje oleju drzewnego (chinskiego).

1) Czysty olej ogrzany do 250° tworzy gesta, elastyczng mase.

2) Zmiesza¢ olej drzewny z rowng objetoscig nasyconego roztworn
jodu w elerze naftowym i wystawié mieszanine na bezposrednie dzia-
tanie §wiatla stonecznego. W obecnosei oleju drzewnego powstaje cha-
rakterystyczny gabezasty, nierozpuszezalny produkt polimeryzacji.

Wykrywanie oleju rycynowego.

Olej rycynowy w przeciwienstwie do innych tluszezow i olejow
nie rozpuszcza si¢ w benzynie i w eterze naftowym, rozpuszeza sie na-
tomiast w spirytusie i w kwasie octowym lodowatym.

5 g oleju stopi¢ z kawalkiem wodorotlenku potasowego
wielkosci grochu, w parowniczce niklowej; ogrzewaé nalezy stopniowo
dobrze mieszajac. Powstaje charakterystyczny zapach alkoholu oktylo-
wego. Stop rozpuscié w wodzie i zadaé nadmiarem chlorku m a-
gnezowego, osad przesgczy¢ i przesgcez zakwasié rozcienczonym kwa-
sem solnym. Wytracajq si¢ krysztaly kwasu sebacynowego, o charakte-
rystycznym wygladzie po przekrystalizowaniu.
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Wykrywanie olejow: arachinowego, bawelnianego, sezamowego i rze-
pakowego w olejach makowym, Inianym, oliwie i i.

Proba ta daje si¢ zastosowaé do badania olejow cieklych, nie za-
wierajacych domieszki olejow mineralnych i t. p.

0,6 0,7 em® oleju gotowaé¢ w ciggu 2 minut z 5 cm® spirytuso-
wego roztworn wodorotlenku potasowego (okolo 30 g KOH
w litrze 96°/-go spirytusu). Gotowaé nalezy w probowce, posiadajacej
podziatki odpowiadajace 0,65 em® i 5,65 cm?®. Odparowang czeS¢ spiry-
tusu uzupetnic.

Gdy probka zawiera duzo oleju arachinowego, rzepakowego, ba-
welianego lub sezamowego, to roztwoér mydla staje si¢ w temperatu-
rze pokojowej gesty lub staly, galaretowaty. W oleju makowym, oliwie
i i. mozna w ten sposob stwierdzi¢ po uplywie 15 minut obecnosé kil-
kunastoprocentowej domieszki tych olejow, a szczegolnie oleju arachi-
nowego — powstaje klaczkowaty osad.

Badajgc w ten sposob olej rycynowy naleZy roztwoér mydia oziebié
w wodzie z lodem.

Reakeje oleju stonecznikowego.

Kwas solny z furfurolem (por. olej sezamowy) daje zolte za-
barwienie.

Doda¢ krople stezonego kwasu siarkowego do 5 em? oleju slo-
necznikowego — powstaje czerwonozélte zabarwienie.

Ester etylowy kwasu acetylooctowego CH;CO.CH;CO,.CH;.

Z kwasnym siarczynem sodowym tworzy krystaliczny zwigzek.
Z chlorkiem zelazowym otrzymuje si¢ zabarwienie fioletowe. Z nitro-
prussydkiem i lugiem wystepuje czerwonobrunatne zabarwienie, ktore
nie zmienia si¢ po dodaniu kwasu octowego. Gotujgc z siarczkiem wegla
i Ingiem otrzymuje sie ciemnopomaranczowe zabarwienie.

Uretany.

Estry kwasu karbaminowego, ciala krystaliczne, rozpuszezalne w al-
koholu i w eterze. W wodzie rozpuszczaja. si¢ estry nizszych alkoholow.
Z lugiem nastepuje rozklad na odpowiedni alkohol, CO, i NH;. Ogrza-
nie z amonjakiem prowadzi do powstawania mocznika. Aldehydy two-
rzg z uretanami w obecnosci stezonego HCI trudno rozpuszczalne zwigzki.

Ftalan dwuetylowy CgH,0,(CoHp),.

W celu wykrycia niewielkich iloSci ftalanu w spirytusie i t. p. na-
lezy 1050 cm® badanej cieczy zada¢ w parowniczce kilkoma kroplami
10°/,-go tugu i odparowa¢ na lazni wodnej do sucho$ci. Nastepnie dodaé
pare em® stezonego kwasu siarkowego, ogrza¢ kilka minut na la-
zni wodnej i dodaé¢ okolo 0,03 g rezorcyny. Ciecz przela¢ do pro-
bowki i ogrzewaé w lazni parafinowej do 160°. Barwa jasnieje (o ile
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niema cukrow i t. p.) i po uplywie 5--10 minut staje si¢ pomaranczo-
wozotta, Nastepnie ciecz oziebi¢, wla¢ do zlewki, zawierajacej okolo
100 em?® wody, zalkalizowaé okoto 50 cm? tugu o ¢. wi 14— wystepuje
z6ltozielona fluorescencja, szezegolnie dobrze widoczna w wietle lampy
kwarcowej. Niektéore inne substancje daja rowniez produkty reakcji,
ktorych roztwory posiadaja podobng flnorescencje. Przytoczony nad-
miar tugu, jak to stwierdzil J. Suchodolski oraz ew. pozostawienie
na 1--2 dni niszezy fluorescencje spowodowang obecnoscig innych sub-
stancyj.

Gdy badany roztwor zawiera duzo substancyj, ktore ulegaja zwe-
gleniu pod wplywem kwasu siarkowego, to nalezy spirytus rozcienczyé
wodg i wyklocié kilka razy z malemi ilosciami eteru naftowego. Eter
naftowy odpedzi¢ w strumienin powietrza i pozostalo$é ogrzewac 15 mi-
nut w temperaturze 80° Pozostalos¢ lepiej zwazyé i do badania braé
okolo 25 mg; w razie mniejszej ilosci rozpusci¢ ja w kilku kroplach
spirytusu, w razie wickszej w 2 cm’ i pobra¢ tyle otrzymanego roz-
tworu, aby odpowiadalo okolo 25 mg pozostalosci. Nastepnie roztwoér
bada¢ jak wyzej podano.

Estry fenoléw.

Estry te, o ile nie posiadaja wolnej grupy OH, nie dajg typowych
reakcyj fenolowych, nie zabarwiaja sie wiec od chlorku Zelazowego, nie
rozpuszczaja w lugach i i. Ulegaja one jednak latwo zmydleniu po
krotkiem gotowaniun z tugiem. Aby otrzymaé wolny fenol nalezy po zmy-
dleniu lugiem zakwasi¢ kwasem siarkowym, doda¢ nadmiar weglanu
sodowego, ktory zobojetnia kwasy lecz nie laczy sie z fenolem, a na-
stepnie fenol wydestylowaé¢ lub wylugowaé przez wstrzgsanie cieczy
z eterem. Gdy fenol podczas zmydlania z lugiem bardzo ciemnieje wsku-
tek czegsciowego rozkiadu, to mozna zmydlaé zapomoca kwasu solnego.

Salol (salicylan fenylowy) HO .CeH,CO,CeHs.

Proszek krystaliczny o charakterystycznym zapachu, stopiony tonie
w wodzie. Roztwor spirytusowy daje fioletowe zabarwienie z chlor-
kiem Zelazowym; z wodg bromowg bialy osad. Zmydlony lugiem daje
fenol i salicylan sodowy, po zakwaszeniu wystepuje zapach fenolu i osad
kwasu salicylowego.

Kwas acetylosalicylowy (aspiryna, motopiryna) CzH,(O.CH;CO)CO.H.

Roztwor czystego produktu w rozciericzonym spirytusie nie daje
zabarwienia z chlorkiem Zelazowym.

Po dodanin do kwasu zawiesiny wodnej weglanu wapniowego
I przesgczeniu, przesacz daje osady: z chlorkiem Zelazowym — jasnobru-
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nainy, z octanem olowiawym — bialy, z siarczanem miedziowym —
niebieskozielony; z BaCl, i HgCl; osady nie powstaja.
Po zmydlenin lugiem mozna wykry¢ kwasy salicylowy i octowy.

POCHODNE CHLOROWCOWE.

Pierwszym krokiem do wykrycia tych zwiazkow jest stwierdzenie
obecnosei chlorowca. Rzadko kiedy (oprocz jodu w niektorych pochod-
nych) moZna stwierdzi¢ obecno$¢ chlorowea w roztworze w postaci
jonowe;j.

Oprocz przytoczonych uprzednio sposobow wykrywania chlorow-
cOw mozna stosowac:

1) Sposob Cariusa polegajacy na ogrzaniu w tyglu do stabego
zaru substancji badanej z dziesieciokrotng iloscig czystego weglanu
sodowego lub tlenku wapniowego. Po ostygnieciu i rozpuszezeniu
pozostalosci w rozcienczonym kwasie azotowym mozna stwierdzi¢ obec-
no$¢ chloroweca w zwykly sposob.

2) Czesto udaje sie wykry¢ chlorowiec alifatyczny w sposob prostszy,
zmydlajgc badang substancje wodnym lub spirytusowym lugiem, lub
traktujgc stopniowo alkoholowy roztwér sodem metalicznym.

Pochodne chlorowcowe weglowodoréw alifatycznych.

Dwuchlorometan CH,Cl,.

Gotowaé 2 g probki z 2 g wodorotlenku potasowego i 18 g spi-
rytusu w kolbie ze zwrotng chlodnica w ciggu 15 minut. Po zakwasze-
niu wykryé aldehyd mréwkowy i jony chloru.

Chloroform CHClI,.

Spirytusowy roztwor tugu czesciowo rozklada chloroform.

1) Ogrzewac¢ chloroform z lugiem potasowym i aniling, po-
wstaje nieprzyjemny zapach izonitrylu. (A. W. Hofmann).

G. s. 1:60000.

2) Ogrzewajac fenole — szczegolnie rezorcyne (0,5 g rezor-
cyny w 50 em?® 15°/,-go tugu potasowego) lub naftole z chlorofor-
mem i nadmiarem dos$é stezonego lugu, wystepujg zabarwienia: z re-
zorcyng — czerwone, z naftolami — niebieskie lub niebieskozielon-
kawe, po zakwaszeniu przechodzace w czerwony osad. (Guareschi— .
Lustgarten). T

Bromoform i jodoform dajg réwniez te reakcje. -

3) Chloroform redukuje na gorgco roztwor Fehlinga.
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Czterochlorek wegla CCl,. |

W odroznieniu od chloroformu nie redukuje roztworn Fehlinga
i nie reaguje z naftolem i lugiem. Ulega zmydleniu pod dzialaniem spi-
rytusowego roztworu wodorotlenku potasowego. Ze stezonym kwasem
siarkowym nie reaguje. Pozostawiony na dluzszy czas z fenylohydrazyna
tworzy osad w postaci dlugich jedwabistych igiel (topn. w 198 --200°),
jednoczesnie wydziela sig azot.

Czterochloroetan CHCIL,CHCl,.

Z lugiem spirytusowym krzepnie, tworzac masg krystaliczna, w kto-
rej po rozpuszezeniu w wodzie, wykry¢é mozna jony chloru. Ogrze-
wany z rezorcyna i kawaleczkiem wodorotlenku potasowego daje do-
okola niego czerwone zabarwienie, za§ z a-naftolem i KOH zabarwie-
nie poczatkowo zielone, a nastepnie brunatne. Roztworu Fehlinga
nie redukuje, z aniling i KOH nie reaguje. Ogrzewany z pylkiem cyn-
kowym wywigzuje gwaltownie acetylen.

Tréjchloroetylen CHCI: CCl,.

Ogrzewany z rezorcyng i kawateczkiem KOH daje dookola niego
czerwone zabarwienie. Ogrzewany z aniling i spirytusowym KOH daje
slaby zapach, przypominajacy izonitryl. Z wodorotlenkiem potasowym
w roztworze spirytusowym powstaje odrazu klarowny roztwor (odroz-
nienie od czterochloroetanu).

Szesciochloroetan C,Cls.

Podczas ogrzewania ze spirytusowym lugiem do 100° powstaja:
etylen, woddr i kwas szczawiowy.

Bromoform CHBry.

Daje reakcje takie same jak chloroform. Zamiast jonu chloru po-
wstaje jon bromu. Przepusci¢ strumien pary bromoformu i wodoru przez
stabo ogrzang mieszaning stalego KOH i tymolu — wystepuje fioletowe
zabarwienie.

Jodoform CHJ,.

Zolty krystaliczny proszek o charakterystycznym zapachu. Daje
reakeje podobne do chloroformu.

1) Reakcja Denigés. Zotty roztwor jodoformu w dwumetylo-
anilinie ogrzewaé krotko prawie do wrzenia, lub do chwili gdy ciecz
pociemnieje. Po ostygnieciu rozcienczyé spirytusem, poczem wystepuje
czerwone zabarwienie w §wietle przechodzgcem i fioletowe w odbitem;
W razie matej ilosci jodoformu tylko foletowe (powstawanie soli roza-
niliny). N. i. 0,1 mg,

2) Ogrzewac ostroznie nad matym plomykiem nieznaczn g ilo§é
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fenolu, lugu sodowego i pare kropel spirytusowego roztworu jodo-
formu. Po odpedzeniu spirytusu powstaje czerwony osad, rozpuszczalny
w niewielkiej ilodci rozcienczonego spirytusu z zabarwieniem czerwo-
nem. (Lustgarten).

Pochodne chlorowcowe weglowodoréw aromatycznych.

Wiasciwosei tych pochodnych zaleza od tego, czy chlorowce sa
ztgczone z weglem w lancuchu bocznym, czy w pierscieniu. W pierw-
szym- przypadku zachowuja si¢ one tak jak w zwigzkach alifatycznych,
w drugim sg znacznie mocniej zwigzane (szczegélnie chlor), nie rea-
guja wiec z lugiem, amonjakiem, azotanem srebrowym i i. Nieraz jed-
nak reaguja z metalicznym sodem.

Pochodne chlorowcowe aldehydéw.

Chloral, aldehyd trojchlorooctowy CCl,CHO.

Daje reakcje wodnika chloralu oraz aldehydowe (réwniez z od-
barwiong fuksyng). Po dodaniu steZonego kwasu siarkowego tworzy sie¢
polimer o wygladzie podobnym do porcelany.

Wodnik chloralu CCI;CH(OH),.

Reaguje jak aldehydy, nie zabarwia jednak odczynnikow fuksy-
nowych.

1) Lug rozklada go na chloroform i mréwezan. Chloroform mo-
zemy wykryé zapomocg uprzednio przytoczonych reakeyj.

2) Zamiast lugn mozZna uzy¢ tlenkn magnezowego, ktory nie
reaguje z otrzymanym chloroformem. Powstajacy jednocze$nie mrow-
czan identyfikujemy jak wyzej (por. Kwas mrowkowy).

3) Ogrzewany z siarczkiem amonowym, tworzy czerwonawy
osad lub czerwone zabarwienie (Ogston).

Stwierdzenie powstawania mrowcezanu (2) oraz reakeja (3) pozwa-
laja wykry¢é chloral w obecno$ci chloroformu.

Pochodne chlorowcowe kwasow.

Kwas jednochlorooctowy CH,CICO,H.
Tworzy przy ogrzaniu gryzace pary. Po gotowaniu z woda (pre-
dzej z lugiem) przechodzi w kwas glikolowy (por. wyzej).

Kwas tréjchlorooctowy CCl;CO,H.

1) Gotowany z lugiem ulega rozkladowi, powstaje przytem chloro-
form, ktéry mozna wykryé jak wyzej.
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2) 0,5 g kwasu og za¢ z 025 g antypiryny i 1--15 cm® wody
w ciggu pol minuty —powstaje chloroform (odroznienie od wodnika
chloralu).

AMINY.

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

Aminy alifatyczne.

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

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

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

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

Z pierwszorzegdnych amin powstaje alkohol, przyczem wydziela
sie azol.

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

Trzeciorzedne aminy nie reaguja z kwasem azotawym.

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

5) Zelazocyjanek potasowy tworzy, w wiekszosci przypadkow,
z trzeciorzgdnemi aminami trudno rozpuszczalne osady. Do rozcien-



