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Keratyna.

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

Fosforoproteidy.

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

Kazeina (sernik).

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

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

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

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

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

Albumozy.

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

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

fo——t——=—hecnosci w roztworze albumoz, w nieobecnosci cial
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biatkowych, stuZzy¢ moze stracanie osadu zapomocg kwasu azotowego
(ew. z dodatkiem NaCl), oraz zapomocy Zzelazocyjanku potasowego
z kwasem octowym. Powstaja osady rozpuszczajace sie na goraco
i wytrgcajgce si¢ ponownie na zimno. Osady te daja reakcje biuretows

z zabarwieniem nie niebieskofioletowem, lecz czerwonem z fioletowym
odcieniem.

Peptony.

Peptony rozpuszczaja si¢ w wodzie, nie rozpuszczajg sie jednak
w odwodnionym alkoholu. Skrecajg plaszezyzng polaryzacji jak i albu-
mozy na lewo.

Nie dajg si¢ wysala¢ i nie $cinaja si¢ podczas ogrzewania,

Sole metali cigzkich nie tworzg osadow. Peptony daja reakeje biu-
retowq; zabarwienie wystepujace — czerwone.

ENZYMY, FERMENTY.

Badanie enzymow spotykanych w handlu ogranicza sie¢ do ilo-
Sciowej oceny ich aktywnosci, proby jakosciowe moga polega¢ rowniez
tylko na podobnem stwierdzeniu ich dzialania. Dzialanie enzymow gi-
nie po ogrzaniu ich. Poniewaz analogiczne dzialania moga wywierac
drobnoustroje, mozna wige wykonaé rownolegle doswiadczenie z probka
uprzednio ogrzewana w ciggu 30 minut do 60°% a wiec ze zniszczonemi
enzymami, jezeli i wowczas aktywnos$¢ zostanie stwierdzona, to bedzie
ona powodowana obecnoscig drobnoustrojow.

Podpuszezka.

Okolo grama badanej probki rozpuscié w kilkudziesigein cm® wody,
sklocajac w ciggu kilkunastu minut.

Pare em® roztworu dodaé do 100 em® mleka ogrzanego do 37 —-39°,
wkrotce Scina sig sernik.

Pepsyna.

Do badanego roztworu pepsyny dodaé tyle 0,1n-kwasu solnego,
aby stezenie kwasu wyniosto okolo 0,1°/, HCL. Prébke za$ stalg roz-
pusci¢ w odpowiednio zakwaszonej wodzie. Do naczynka wagowego
wlaé¢ troche powyzszego roztworu i wrzuci¢ klaczek fibryny albo ma-
lutki kawaleczek «ugotowanego na twardo» bialka z jaja. Naczynko
wstawié¢ do termostatu lub suszarki w temperaturze 37--39°. Bialko
pecznieje i rozpuszcza sig tem predzej, im wieeej bylo w roztworze
pepsyny; jezeli pepsyna jest nieobecna, to bialko nie zmieni si¢ nawet

ie 12 godzin.
po uplywie 12 godzi .
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Trypsyna.

Troche badanej probki rozpusci¢ w wodzie zalkalizowanej soda
do bardzo stabo alkalicznego odczynu. W naczyiku wagowem dodaé
do otrzymanego roztworu klaczek fibryny i postawi¢ do termostatu
w temperaturze 37--39%. W obecnosci trypsyny fibryna rozpusci sie
w ciagu pewnego czasu (okolo 30 minut).

W razie ujemnego wyniku dodaé¢ do badanego roztworu na kazdy
em?® — 0,1 em?® 22°,-go chlorku wapniowego. Ciecz pozostawi¢ na go-
dzine i dopiero wtedy przystapi¢ do proby z fibryna.

Diastaza.

Kilkadziesigt em?® 0,1°/,-go roztworn skrobi zadaé szczyptq bada-
nego produktu i ogrzewaé 2--3 godziny w temperaturze 45°. Skrobia
przechodzi stopniowo w maltoze. Par¢ kropel cieczy badaé co pewien
czas na obecnos$é skrobi zapomoca reakcji z jodem. Gdyby niebieskie
zabarwienie wystepowalo po uplywie tego czasn, to dodaé¢ ponownie
badanej probki i ogrzewa¢ w dalszym ciggu jeszcze pewien czas. JezZeli
jod przestanie dawaé zabarwienie niebieskie, to diastaza jest obecna.

Lipaza.

Ogrza¢ troche mleka do wrzenia, oziebi¢ do 40° zadaé¢ badang
cieczg i nastepnie dodaé troche lakmusu i sody do stabo alkalicznego
odezynu. Celem unikniecia fermentacji doda¢ troche toluenu i pozosta-
wi¢ na dluzszy czas w temperaturze 40°. W obecnosci lipazy zachodzi
rozklad tluszczu i powstajace z masla kwasy tluszczowe zabarwig lak-
mus na czerwono.

Oksydazy.

Dzialaja utleniajgco bez dodatku nadtlenkow.

1) Najezesciej stosowany sposob wykrywania polega na dodaniun
Swiezego 5--10°/,-go spirytusowego wyciagu z drzewa gwajako-
wego, lub acetonowego wyciggu z Zywicy gwajakowej. Oksydazy po-
wodujg powstawanie niebieskiej substancji, ktéora mozna wyklocié
z chloroformem,

2) Do zalkalizowanego roztworu e¢-naftolu i p-fenyleno-
dwuaminy dodaé¢ badanej cieczy powstaje w obecnosci oksydazy
fenolazy) niebieskie zabarwienie.

Peroksydazy.

Wystepuja w mleku, miodzie i i., dzialanie ich polega na aktywo-
waniu nadtlenkow.

1) Do badanej cieczy dodaé odezynnika: 100 cm?® §wiezo przyrza-
dzonego wyciggu gwajakowego i 01--02 cm® 3°,-ej wody utle-
nionej — powstaje niebieskie zabarwienie (por. oksydazy). Nadmiar
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H;0, szkodzi reakcji. Substancje utleniajace jak np. chromiany, jak row-
niez i barwnik krwi daja analogiczng reakeje.

2) Do badanej cieczy doda¢ krople 02°,-¢j H,0, i dwie krople
$wiezo przyrzadzonego roztworu wodnego p-fenylenodwuaminy
(roztwory bardzo nietrwale) — powstaje niebieskie zabarwienie.

3) Jodek potasowy, pirogallol, benzydyna i i. substancje w obec-
nosci peroksydaz i wody utlenionej zostaja utlenione i dajg barwne
reakcje,

AMINY KWASOW (AMIDY).

Zwigzki, nalezace do tej klasy, mozna podzieli¢ na aminy kwasow
pierwszo- (z grupg — NH,), drugo- (=NH) i trzeciorzedne (= N) oraz
na aminy kwasoéw jedno- i wielokarboksylowych.

1) Aminy kwasow ulegaja hydratacji podczas ogrzewania z wod g,
predzej z kwasami i fugami, przechodzac w sole amonowe odpowiednich
kwasow.

2) Z bromem lub chlorem i lugiem otrzymuje sie pierw-
szorzedne aminy, zawierajace o jeden atom wegla mniej niZ produkt
wyjsciowy.

3) Reakcja biuretowa wystepuje u takich amin kwasowych,
ktore zawieraja dwie grupy — CONH, zwigzane z jednym atomem we-
gla lub azotu, albo teZ bezpo$rednio z sobg zwigzane. Reakcja polega
na tem, Ze do zalkalizowanego roztworu badanej probki dodaje sie troche
bardzo rozcienczonego roztworu siarczanu miedziowego — po-
wstaje zabarwienie niebieskofioletowe.

4) Aminy i nitryle kwasow daja dodatni wynik reakcji F. Fei-
gla, V. Angera i R. Zapperta (por. p. 8) Aminy alifatyczne). Otrzy-
mane roztwory posiadajg Zolta fluorescencje. Do wykonania reakeji
nalezy odparowac¢ badany roztwoér o odczynie obojetnym, gdyz w kwa-
$nym roztworze nastgpiloby zmydlenie badanej substancji.

N. i. 20y CH;CONH,, 20y CgH;CONH,, 50y sacharyny.

Kwas karbaminowy NH,CO,H.

W stanie wolnym jest nietrwaly. Sole jego pod dzialaniem kwasow
wydzielaja CO, i tworza sole amonowe. W odréznieniu od weglanow
nie daje na zimno osadu z solami wapnia, na gorgco ofrzymuje sie
osad weglanu.

Mocznik (karbamid) CO(NH;)s.

1) Podbromin rozklada go z wydzielaniem azotu.

2) Ze stezonego roztworu (niemniej niz 10°/,-go) stezony kwas
azotowy straca charakterystyczne krysztaly CO(NH,), . HNO,.
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3) Stezony roztwér mocznika zadaé steZonym roztworem kwasu
szczawiowego — powstaja charakterystyczne krysztaly.

4) Ogrzewaé mocznik ostroznie i powoli do temperatury nie wyz-
szej od 160--180°. Poczatkowo topi sie on, a nastepnie stopniowo za-
czyna krzepngé, wtedy pozostalo§¢ zawiera miedzy innemi biuret czyli
dwumocznik (szybkie za§ ogrzanie jak tez ogrzanie do temperatury
nieco wyzszej prowadzi do powstawania kwasu izocyjanurowego). Stop
rozpuszezony w rozcienczonym lugu daje reakcje biuretowag —
fioletowe zabarwienie po dodaniu kropli rozcienczonego roztworu siar-
czanu miedziowego.

5) Kilka kropel odczynnika, skladajgcego si¢ z 5 kropel najczyst-
szego furfurolu, 2 em® acetonu, 2 cm® wody i 1 em® kwasu sol-
nego daje po uplywie godziny z krysztalkiem mocznika purpurowo-
czerwone zabarwienie, przechodzace w fioletowe.

Allantoina daje podobng reakcje. Sam furfurol z HCl moze za-
barwi¢ si¢ na czerwono.

6) Ciecz badang odparowaé, mocznik wylugowaé spirytusem, wy-
cigg zadaé spirytusowym roztworem aldehydu o-nitrobenzoe-
sowego i odparowa¢ do sucho$ci. Pozostalo§é ligowaé na gorgco
spirytusem, aZ przestanie on barwié¢ si¢ z fenylohydrazyna. Mocznik
pozostaje na $ciankach parowniczki w postaci przylegajacych grudek
jako produkt kondensacji z odczynnikiem. Grudki te oblaé maly ilo-
Scig roztworu chlorowodorku fenylohydrazyny oraz 5--10 kro-
plami 10°/,-go kwasu solnego i ogrzaé do wrzenia. Czerwone zabar-
wienie $wiadezy o obecno$ci mocznika w badanej probee.

7) 2 cz, wodnego roztworu mocznika zadaé¢ 7 cz. kwasu octowego
lodowatego i 1 cz. 10°/-go spirytusowego roztworu ksanthydrolu.
Straca si¢ osad, ktory po przekrystalizowanin z wrzacej pirydyny top-
nieje w temperaturze 258--259°. Roztwory bardzo rozcienczone (do
1:1000000) dajg osad po dluzszem staniu. Poréwnaé wyglad pod mi-
kroskopem z otrzymanemi krysztalami z roztworu mocznika.

Wykrywanie mocznika w obecnosci innych substancyj.

Przytoczone reakcje wystepuja wyraznie w roztworach stezonych.
Wyodrebni¢ mocznik z roztworéw mozna zapomocg kwasu szczawio-
wego lub azotowego. Azotan mocznika zadaé weglanem barowym, od-
parowac do suchosci i suchy osad lugowacé spirytusem, ktory rozpuszcza
mocznik. Nastepnie mozZna z nim juz wykonaé przytoczone reakcje
biuretows i i.

Perhydryt, ortizon CO(NH;), . H;0,.

Proszek rozpuszczalny w wodzie, rozklada si¢ po ogrzanin do 80
Daje reakcje nadtlenku wodoru; roztwory ogrzane wydzielajg tlen i amo-
njak. Ogrzany ulatnia si¢ calkowicie. Pozostalo§¢ po ostroznem ogrze-
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waniu rozpuszczona w wodzie daje reakcje biuretows z lugiem i siar-
czanem miedziowym.

Cyjanoamina (cyjanoamid) CNNH,. (Cyjanoaminek wapniowy —
azotniak).

Igly topniejagce w 41--45° ogrzewane powyzej temperatury top-
nienia krzepna okolo 180--190° i ponownie topniejg w temp. 205°.

Roztwor eterowy cyjanoaminy z kwasem azotowym daje osad azo-
tanu mocznika; po zadaniu za$ kwasem siarkowym tworzy sie mocznik.

Z siarczanem miedziowym tworzy osad brunatnoczarny; z amo-
njakalnym octanem olowiawym — poczatkowo osad jasnozoity, bez-
ksztaltny, przechodzacy stopniowo w krystaliczny.

Sol srebrowa CNyAg, — zolty osad, trudno rozpuszczalny w roz-
cienczonym amonjaku, fatwo natomiast w kwasie azotowym.

Dwucyjanodwuamina CoH,N,.

Prawie nierozpuszczalna w eterze (odroznienie od cyjanoaminy).

Azotan srebrowy strgca blyszezgce igly CoH.N,.AgNO,, ktore
trudno rozpuszczajg si¢ w zimnej wodzie i w kwasie azotowym.

Gotowa¢ kilka godzin z rozcienczonym kwasem octowym, zalka-
lizowaé roztwoér lugiem i dodaé nieznaczng ilo$¢ siarczanu miedzio-
wego, powstaje czerwonofioletowe zabarwienie, w razie wigkszego ste-
zenia wydzielaja sie rozowe krysztaly.

Wykrywanie dwucyjanodwuaminy w azotniaku.

Sktocaé 10 g azotniaku z 30 em® wody w ciggu kilku minut; od-
saczy¢ 5 cm® i zakwasié je rozcienczonym kwasem azotowym. Nastep-
nie zadaé¢ 5 em® 10°/,-go roztworu azotanu srebrowego, sklocié
predko i odsgczyé natychmiast przez przygotowany sgczek.

Z przesgczu poczgtkowo klarownego wykrystalizowuja sie stop-
niowo, nieraz po uplywie 1--2 godzin, dlugie igly zwiazku dwucyja-
nodwuaminy ze srebrem. (H. Kappen).

W nieobecnosci mocznika mozna wylugowaé z azotniaku dwu-
cyjanodwunamine, traktujge probke na zimno 95°/-ym spirytusem, wy-
cigg odparowaé, rozpusci¢ w wodzie, straci¢ AgNOg, przesaczyé i pozo-
stawi¢ do wykrystalizowania.

Weronal (kwas dwuetylobarbiturowy) CgH;3N;Os.

1) Do 3 g wodorotlenku potasowego, stopionego w parowniczce ni-
klowej, dodaé 0,3 g weronalu i ogrzewaé¢ 2 minuty. Po ostygnieciu do-
da¢ 10 cm® wody. W 5 cm® wykrywaé otrzymany cyjanek, resztg za-
da¢ rozcienczonym kwasem siarkowym. Gdy przestanie wywigzywac si¢
CO,, wyklocié ciecz z eterem. Eter po odparowaniu pozostawia oleiste
krople kwasu dwuetylooctowego, ktorego wodny roztwor daje z chlor-
kiem zelazowym czerwone zabarwienie. (Jorissen).
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2) Troche weronalu rozpusci¢ na lazni wodnej w 10-krotnej ilosci
kwasu octowego, doda¢ tyle ksanthydrolu ile wzigto weronalu
i ogrzewaé jeszcze w ciggu minuty. Po ostygnigciu powstaje osad dwu-
ksantylodwuetylomalonilomocznika CysHgs Ny O. Po uplywie paru godzin
osad odsaczyé i przemyé trzykrotnie malemi ilosciami wrzacego 95°/,-go
spirytusu. Po wysuszeniu oznaczy¢ temperaturg topnienia osadu, ktora
wynosi 245--246°. (Fabre).

3) Po dodanin do stopionego wodorotlenku potasowego
szezypty weronalu wydziela si¢ amonjak. Ozigbiony stop zakwasi¢ roz-
cienczonym k wasem siarkowym, wydziela si¢ CO, i daje si¢ odczuc
zapach zjelczalego masta.

4) Do kropli roztworu, odparowanego na szkielku przedmiotowem,
dodaé krople roztworu jodu w chlorku cynkowym — powstaje duZo,
charakterystycznych pod mikroskopem, drobnych krysztalow.

Medinal — s6l sodowa weronalu; po zakwaszeniu roztworu wod-
nego wytrgca si¢ weronal.

Luminal C,3H;sN,0Os.

1) Roztwor wodny daje z odczynnikiem Denigés (5 g tlenku
rteciowego rozpuszczone w 20 cm® steZonego kwasu siarkowego i 100 cm?®
wody) bialy osad.

2) Z ksanthydrolem powstaje zwigzek analogiczny jak z we-
ronalem (zawierajgcy grupe CgHy zamiast C;Hg) o temperaturze top-
nienia 218 --219°

3) Przy stapianiu z wodorotlenkiem potasowym zacho-
wuje si¢ luminal jak weronal.

4) Skloca¢ w ciggu minuty 1 em® 1n-tugu, 5 em® wody i 0,3 g
luminalu, przesgezy¢ i zada¢ 2 cm® sublimatu (1:20) — powstaje
bialy osad rozpuszczalny w amonjaku. Natomiast po dodaniu 5 cm®
sublimatu powstaje osad nierozpuszczalny w amonjaku.

Dulcyna (p-fenetolokarbamid) NH;CONHCzH,OCsHj,.

Posiada smak wybitnie slodki.

1) W porcelanowe]j parowniczce zadaé probke dymigcym kwasem
azotowym i odparowaé pomaranczowy roztwor do suchosci. Pozo-
stalos¢ po dodaniu 2 kropel fenolu i 2 kropel stezonego kwasu siar-
kowego barwi si¢ na czerwono. (N. Wender).

2) Odparowaé dulcyne z roztworem azotanu srebrowego lub
sublimatu na lazni, wystepuje zabarwienie fioletowe, ktére po ogrza-
niu do 160° staje sie bardziej intensywne. (oracy spirytus zostaje za-
barwiony przez produkt reakcji rowniez na czerwono. (R. Ruggeri).

3) Ogrzewaé w probowce probke z 2 kroplami fenolu i 2 kro-
plami st¢Zonego kwasu siarkowego, rozcienczyé kilkoma cm® wody.
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Zwierzchu nalaé warstewke¢ amonjaku i dodaé ostroZznie po kropli
lugu. Warstewka pomiedzy cieczami barwi si¢ w obecnosci duleyny na
niebiesko lub fioletowoniebiesko, (G. Mozpurgo).

4) Dodaé do duleyny 1--2 cm?® stezonego kwasu siarkowego
i kilka kropel formaliny; po uplywie 15 minut rozcienczyé 5 cm?
wody, powstaje zmetnienie lub osad. (Belher).

N. i. 1 mg.

5) Rozpusci¢ troche duleyny w kropli kwasu azotowego
(o c. wk 1,39), rozcienczyé nieco woda, wypadaja zoltoczerwone kry-
sztaly o charakterystycznym wygladzie pod mikroskopem. (Denigés
i Tourion).

Odréznianie duleyny od sacharyny.

Precik szklany zwilzyé woda i dotknaé¢ do sproszkowanej probki
tak, by troche jej zostalo na koncu precika. Nastepnie wprowadzi¢ go
do probowki z dymigcym kwasem azotowym, nie dotykajac cieczy.
Pary kwasu zabarwiaja dulcyne¢ na kolor intensywnie pomaranczowy.

Celem oddzielenia od sacharyny wyklocié stabo alkaliczny roztwor
z eterem. Dulcyna przechodzi do warstwy eteru. Nastepnie ciecz za-
kwasi¢ i wyklocié z eterem lub mieszaning eteréw naftowego i etylo-
wego — sacharyna przejdzie do eteru.

IMINY KWASOW (IMIDY).

Ciala stale, niezdolne do tworzenia soli z kwasami. Od amin kwa-
sowych odréznia je powolny przebieg mianowania lugiem, zwigzany
z ich rozkladem.

Imina kwasu bursztynowego C,H,(CO);NH —+ H,O.

Ogrzewana silnie z pylkiem cynkowym daje pirol, ktory wy-
krywa sie zapomocg reakcji z drzazga sosnowg zwilZong kwasem
solnym (por. nizej).

POCHODNE KWASOWE ZASAD ORGANICZNYCH.

Pochodne tego rodzaju amin sa to produkty zastapienia wodoru
grupy aminowej przez reszte kwasowq. Ulegaja one zwykle fatwo zmy-
dleniu przez gotowanie z kwasami lub zasadami tak, Ze potem mozna
wykryé odpowiednia zasade. Rowniez latwo bywa po zmydleniu wy-
kryé kwas organiczny, np. kwas octowy, zapomocg wiasciwych reakeyj.
Gdy kwas, wchodzgcy w sklad czasteczki, tworzy ester o znanym za-
pachu, to mozna bezposrednio wykryé go po ogrzaniu probki z alko-
holem i kwasem siarkowym.
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Anilidy.

Gdy rozpuscimy nieco substancji w stezonym kwasie siarkowym
i dodamy troszeczke sproszkowanego dwuchromianu potasowego, to
w obecnosci anilidow wystepuja czerwone lub fioletowe zabarwienia.

Acetoanilid (antyfebryna) CgHgNH .COCH,.

1) Po zagotowaniu z lugiem lub nieco dluZszem gotowaniu
z kwasem solnym mozemy stwierdzi¢ obecno§¢ aniliny lub kwasu
octowego.

2) Kwas siarkowy i dwuchromian dajg przemijajace czer-
wonofioletowe zabarwienie.

3) Woda bromowa w nasyconym wodnym roztworze antyfe-
bryny daje osad.

4) Po ogrzaniu ze stezonym kwasem siarkow ym powstaje kwas
sulfanilowy. Rozcienczy¢ go wodg, dobrze ozigbi¢ i dwnazonowaé przez
dodanie azotynu. Nastepnie po zalkalizowaniu i dodaniu naftolu
otrzymuje si¢ barwnik azowy. (Lind o).

Fenacetyna CyH;OC¢H,NHCOCHj,. _

1) Ogrzewajac fenacetyne z 11°/-ym kwasem azotowym, otrzy-
muje si¢ zoltawy lub pomaranczowy roztwor, z ktérego wydzielajg sie
zolte, blyszczgce igly o-nitrofenacetyny.

2) Po zagotowaniu z kwasem s olnym mozZna stwierdzi¢ w cieczy
obecno$é powstajgcej fenetydyny: kwasny roztwor barwi sie od chro-
mianu na fioletowo. Po dodaniu do chlorowodorku fenetydyny fenolu,
a nastepnie wapna bielgcego powstaje fioletowy osad.

3) Charakterystyczne, pod mikroskopem, sg krysztaly wspomnianej
nitrofenacetyny, lub teZ, otrzymane przez dodanie do kropli roztworu
fenacetyny w kwasie solnym kropli 20°/,-go spirytusu, a nastepnie
krysztalku chloranu potasowego — po kilku minutach powstaje
lekkie zmetnienie i wydzielaja sie krysztaly w formie gwiazdek lub
rozetek.

ZASADY HETEROCYKLICZNE.

Pirol i jego pochodne daja dodatni wynik reakcji F. Feigla,
V. Angera i R. Zapperta (por. p. 8) Aminy alifatyczne). Powstaja
zotobrunatne barwniki, ktorych roztwory posiadajg w $wietle lampy
kwarcowej niebieskg fluorescencje. Roztwory badanych probek podezas
odparowywania winny byé¢ obojetne lub alkaliczne.

N. i. 40y pirolu, 127 indolu, 30y karbazolu.
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Pirol GQH[,N.

1) Po zmieszaniu spirytusowych roztworéw pirolu i chlorku kad-
mowego lub sublimatu tworza sie nierozpuszczalne w wodzie
krystaliczne osady.

2) Pary pirolu zabarwiajg na czerwono drewienko zwilZzone
kwasem solnym; jednak szereg innych zwigzkow daje rownie? te reakeje.

3) Sklocajac pirol z wodnym roztworem izatyny i rozcienczo-
nym kwasem siarkowym, otrzymujemy ciemnoszafirowy osad, ktéry
rozpuszcza si¢ w stezonym kwasie siarkowym lub octowym, zabarwia-
jac je na kolor szafirowy. W podobny sposéb reaguje tiofen. (V. Meyer).

4) Do 5 em”® roztworu pirolu w wodzie lub w rozcienczonym spiry-
tusie doda¢ 0,2--03 cm?® 5°-go roztworu nitroprussydku sodo-
wego i 1 em® fugu sodowego, wtedy ciecz, zaleinie od zawartosci pi-
rolu, staje si¢ z6ltg z odcieniem czerwonawym lub zielonkawym, a na-
stepnie powoli zielong. Gdy ciecz zagotujemy i potem dodamy kwasu
octowego, to wystepuje barwa niebieska (Denigés). Gdy zas do otrzy-
manej uprzednio alkalicznej mieszaniny dodaé 2 cm® HCI i przez chwile
gotowaé, to ciecz barwi si¢ na czerwono. G. s. 1:1000000.

5) Roztwor badany zagotowaé z 8--10 kroplami 10°/,-go roz-
tworn dwutlenku selenawego i 1 cm® steZonego kwasu azoto-
wego. Ciecz wyklocona z chloroformem zabarwia go na niebiesko,
wodny za§ roztwér na czerwono. (Montignie).

Izatyna CyH,O,NH.

Probke badang sklocié z technicznym benzolem, zawierajacym
tiofen, i stezonym kwasem siarkowym, zanieczyszczonym §ladami
soli Zzelazowej lub kwasu azotowego — powstaje niebieskie zabar-
wienie.

Pirydyna CzH;N.

Lotna z parg wodng nawet z roztworow zakwaszonych kwasem
octowym, posiada bardzo charakterystyczny zapach, umozliwiajacy wy-
krycie jej.

1) Z chlorkiem kadmowym lub rteciowym pirydyna tworzy
trudno rozpuszczalne osady. Z jodem w roztworze jodku potasowego
daje po pewnym czasie charakterystyczne igly, ktore nadajq si¢ do mi-
kroskopowego wykrycia pirydyny.

2) Ogrzewaé wodny lub spirytusowy roztwor pirydyny (o stezeniu
wiekszem niz 0,1°/,) ze spirytusowym roztworem 24-dwunitrochlo-
robenzenu, po ostygnigciu i dodaniu tugu powstaje czerwonofiole-
towe zabarwienie. G. s. 1:1000. (Von Gerichten).

3) Do niewielkiej ilogci badanej cieczy dodaé troche wody nasyco-
nej §wiezo przedestylowang aniling. Kawaleczek bibuly zwilzy¢ 1-=-3
kroplami otrzymanego roztworu i naklei¢ go na male szkielko zegarkowe
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(wilgotna bibula latwo przykleja sie). Szkietkiem tem przykryé maly kry-
stalizatorek bez dziobka, tak, aby bibula byla na dole szkielka. Do kry-
stalizatora nalaé 2--3 em® wodnego roztworu bromocyjanu. Bibula
barwi sie poczatkowo na Zolo, po 5--10 minutach na pomaranczowo.
Homologi pirydyny daja analogiczng reakcje.

Bibule nalezy uprzednio potrzymaé w ciggu pol godziny nad HCI
w eksykatorze, poczem nadmiar pochlonigtego kwasu usungé, pozosta-
wiajac bibule przez pewien czas na powietrzu. Do reakeji potrzebny
jest $wiezy BrCN, ktory otrzymujemy, dodajac (przy jednoczesnem
oziebianiu) do wody bromowej 10°/p-go roztworu KCN do odbar-
wienia. '

Reakeje powyZsza mozna wykona¢, dodajge do badanej cieczy nieco
wody, $lady bromocyjanu i nastgpnie pare kropel aniliny. Zabarwienie
wystepuje zolte przy rozeieniczeniu 1: 350000, lub czerwone i osad w razie
wiekszego stezenia pirydyny. :

Wykrywanie pirydyny w obecnodci amonjaku.

Ciecz zadang takg iloscia kwasu solnego, by posiadala jeszcze slabo
alkaliczny odczyn (pozostaje zapach pirydyny) poddaé destylacji, zbie-
rajac destylat do kwasu solnego. Destylat, zawierajgcy nadmiar kwasn,
odparowa¢ do sucho$ci, wylugowaé¢ pozostalo$é niewielkg iloscig spi-
rytusu i do tego roztworu doda¢ kwasu chloroplatynowego. Po-
czatkowo straca sie chloroplatynian amonowy, a nast¢pnie powstaja
charakterystyczne krysztaly chloroplatynianu pirydynowego, topniejace
w temperaturze 2402420,

Oddzielanie zasad pirydynowych od amonjaku i amin alifatycznych
sposobem Milbauera i Stanéka.

Scisle zobojetniony roztwor zasad mnasyci¢ chlorkiem sodowym
i zada¢ nadmiarem nasyconego roztworn kwasnego weglanu so-
dowego. Nastepnie wykloci¢ dwukrotnie po 15 minut z rownemi obje-
toSciami eteru, ktory wylugowuje zasady pirydynowe.

Wykrywanie pirydyny w cieczach spirytusowych.

Odmierzy¢ wieksza lub mniejszg ilo§é badanego roztworu spiry-
tusu, zaleznie od przypuszczalnej zawartosci pirydyn, zakwasié rozcien-
czonym kwasem siarkowym, rozcienczyé¢ wodg mniej wiecej do 50°/,-¢j
zawartosci alkoholu i odpedzi¢ az pozostanie okolo 5 cm?® Cze$é pozo-
staosci zla¢ do parowniczki i po ostygnieciu zalkalizowaé tugiem — wy-
stepuje charakterystyczny zapach pirydyny. W razie watpliwosci reszte
pozostalosci alkalizuje sig tugiem i destyluje. Do 1 ¢cm® destylatu dodaé
0,3 em® 2°/5-go roztworu sublimatu — powstaje bialy krystaliczny
osad, ktory badamy pod mikroskopem. Do poréwnania wygladu kry-
sztalow nalezy, jak zwykle, uzy¢ osadow otrzymanych w analogicznem
rozeienczeniu z pirydyny.

MoZna rowniez wykonaé czuly reakcje z aniling i bromocy-
janem.
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Chinolina CyH;N.

Z odczynnikami, stosowanemi do stracania alkaloidéw, daje chi-
nolina analogiczne osady; najbardziej charakterystyczne sg:

1) Z roztworem jodku rteciowopotasowego (1,35 g subli-
matu i 50 g jodku potasowego w 100 cm® wody) zoltawy osad, ktory
po dodaniu kwasu solnego przybiera postaé delikatnych zoltych igiel.
G. s. 1:3500. (J. Donath).

2) Z gorgcego rozcienczonego roztworu chlorowodorku chinoliny
strgca Zelazocyjanek potasowy Zote krysztaly. (Behrens).

3) Chinoling redukuje si¢ zapomoca cyny i kwasu solnego, po
dodanin dwuazobenzenosulfonowego kwasu wystepuje czerwone zabar-
wienie (odréznienie od izochinoliny). (Bamberger).

o-Hydroksychinolina (o-oksychinolina) OHCgzH,CsH,N.

Jako siarczan wystepuje w chinozolu.

Wodny roztwor daje z chlorkiem Zelazowym mocno zielone za-
barwienie, z FeSO, — czerwonawe, a nastepnie czarny osad.

Do wodnego roztworu o-hydroksychinoliny dodawaé stopniowo,
sklocajge, zawiesiny niewielkiej ilosci tlenku magnezowego w wo-
dzie. Poczatkowo MgO rozpuszcza sig, przytem powstaje jednoczesnie
zolty osad — pod mikroskopem szescioboczne tabliczki. (Morner).
Zapomocy powyzszej reakcji mozna oddzieli¢ hydroksychinoline od fe-
nolow.

Kwas 2-fenylochinolino-4-karboksylowy, atofan.

1) Po rozpuszczeniu w kwasie solnym powstaje jasnoZolty
roztwor, ktory, zadany wodg bromo w3, daje czerwonozolty osad.

2) Spirytusowy roztwor daje z chlorkiem Zelazowym bru-
natnoczerwone zabarwienie.

3) Atofan ogrzany powyZej! temperatury topnienia wydziela CO,,
pozostaje fenylochinolina, topniejgca w temperaturze 83 -:-84°,

4) Odréznianie od nowoatofanu. Do 0,01 --0,02 g probki dodac tylez
a- lub B-naftolu i kilka kropel dymigcego kwasu solnego. Ciecz
zabarwia si¢ na czerwono lub Zottoczerwono. Po zalkalizowaniu roz-
twor atofanu odbarwia sie i pozostaje klarowny, nowoatofanu jest
melny, mleczny.

Karbazol C;;HyN.

1) Zolty lub brunatnozoélty roztwoér w stezonym kwasie siarkowym
staje si¢ po dodaniu kwasu azotowego zielony; po ogrzaniu zabar-
wienie znika.

2) Mieszanina karbazolu i 10°/,-go spirytusowego roztworu alde-
hydu salicylowego staje si¢ ciemnoniebieskg od stezonego kwasu
siarkowego. (Carrara).
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3) Karbazol daje analogiczne reakcje jak pirol z drzazga sosnowg
izizatyna.

4) Z formaling i stezonym kwasem siarkowym powstaje nie-
bieskie zabarwienie lub zielononiebieski osad.

5) Z surowego antracenu mozna wylugowa¢ karbazol octanem ety-
lowym. Octan odpedzié, pozostalo§¢ zmy¢ paru kroplami tegoZ rozpu-
szczalnika na szkietko zegarkowe. Pozostalosé ogrzac¢ z kilkoma kro-
plami nitrobenzenu i fenantrenochinonu powstaja charakte-
rystyczne blaszki o polysku miedzi.

Akrydyna CsHpN.

Akrydyna rozpuszcza si¢ w rozcienczonych kwasach. Roztwory jej
i niektorych jej pochodnych posiadaja silng niebieskg fluorescencje.
Produkt sproszkowany i jego pary pobudzaja do kichania.

Antypiryna (fenylodwumetylopirazolon) CyH;3N;O.

Tworzy ona osady z odczynnikami na alkaloidy.

1) Do 2 em® roztworu 1:1000 dodaé krople chlorku zelazo-
wego, wystepuje zabarwienie czerwone, ktore po dodaniu kwasu siar-
kowego przechodzi w Zoblte.

2) Roztwor zakwaszony kwasem siarkowym zabarwia si¢ od azo-
tynu na zielono. Dodajgc do zielonego roztworu dwutlenku oto-
wiowego, otrzymujemy barwe purpurowg. (Escaich).

3) Mieszamy roztwor antypiryny z szeSciometylenocztero-
aming i zakwaszamy kwasem solnym — powstaje bialy osad.

Salipiryna (salicylan antypiryny) C;eH;sN,0,.

Daje reakcje antypiryny oraz kwasu salicylowego. Te ostatnie naj-
lepiej wykonaé po ogrzaniu probki z rozcienczonym kwasem solnym
i ozigbienin cieczy — kwas salicylowy wytraca sie i po odsgczeniu
i przemyciu moze byé utoZzsamiony.

Piramidon (4-dwumetyloaminoantypiryna) CiyH;;N;O.

Tworzy osady z odezynnikami na alkaloidy.

1) Z malg iloscig chlorku Zelazowego — zabarwienie czer-
wone, z wiekszg fioletowe.

2) Z jodem w jodku potasowym straca sie odrazu zielonoczarny
osad, ktéry stopniowo rozpuszcza sie, barwiac ciecz na fioletowo. Do-
dajgc ostroznie potrochu odezynnika, mozna powtorzyé to zjawisko
kilkakrotnie, wkoncu za§ powstanie brunatnoczerwony osad.

3) Srodki utleniajgce jak nadtlenek wodoru lub kwas azo-

tawy zabarwiaja na niebiesko lub fioletowo. Nadmiar kwasu niszezy
zabarwienie.
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W mieszaninie antypiryny i piramidonu mozZna wykryé antypiryne
zapomocy reakeyj:

1) Z azotynem i kwasem siarkowym — po dodaniu dostatecznej
ilosci odezynnika znika fioletowe zabarwienie piramidonu, a pozostaje
zielone antypiryny.

2) Do roztworu okolo 1 g substancji w 10--20 ¢cm® wody dodaé
2 krople 5°/,-go azotynu sodowego i 5 kropel rozcienczonego kwasu
siarkowego. Gdy zginie niebieskie zabarwienie dodaé 0,05-+0,1 g PbO,.
W obecnosci antypiryny wystepuje zabarwienie fioletowe, przechodzgce
w trwale czerwone. (Escaich).

Piramidon za§ wykryé mozna zapomocy reakcji z wodg utleniong.

Migrenina.

Preparat antypiryny, kafeiny i kwasu cytrynowego. Topnieje nie-
wyraznie w temperaturze okolo 105-+-110°. Z azotynem daje reakcje
antypiryny.

1) Probke rozpuscié¢ w paru em?® wody, zakwasi¢ kwasem solnym,
dodaé¢ 1--2 em® formaliny i ogrzewa¢ 30 minut w tazni wodnej. Nastep-
nie zadaé nieduzym nadmiarem amonjaku i odsgczy¢. Przesgcz zakwasié
kwasem solnym i wykloci¢ z chloroformem. Po odpedzeniu chloroformu
wykonaé reakcje na kafeine.

Teobromina C;HgN,O,.

Sublimuje okolo 290° bez stopienia.

1) Odparowaé szybko maly probke z woda bromows lub chlo-
rowg — pozostaje czerwony osad. Pod wplywem amonjaku barwi sie
on na purpurowo: w tym celu parowniczke z pozostalodcig mozna po-
stawié pod przykryciem obok waty zwilzonej amonjakiem.

2) Odparowaé probke z kwasem solnym i odrobing chloranu
potasowego, do pozostalo$ci dodaé bardzo malg ilo$¢ siarczanu ze-
lazowego i amonjaku — powstaje ciemnoniebieskie zabarwienie.

3) Ogrzewaé teobroming z niewielky iloscig 18°/,-go kwasu solnego
w ciggu jednej minuty i po ostygnieciu doda¢ wody bromowej, po-
wstaje osad z zoltych igiel.

4) 0,05 g teobrominy zadaé 3 cm? wody, 6 cm® tugu i 1em® 10°/,-go
azotanu srebrowego, ogrza¢ do 60° i pozostawi¢ roztwor do osty-
gniecia. Roztwor krzepnie w postaci galarety.

Charakterystyczne krysztaly stracajg si¢ po gotowaniu amonjakal-
nego roztworn probki z azotanem srebrowym.

Kafeina nie daje tej reakcji.

5) Teobromina nie rozpuszcza sie w czterochlorku wegla, ka-
feina — rozpuszcza sie.
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Kafeina (kofeina, teina) CgHyoN,O;.

Daje reakcje wiasciwe alkaloidom. Latwo sublimuje bez rozkladu,
co pozwala oddzieli¢ ja od szeregu roznych substancyj, np. od teobro-
miny, ktora sublimuje w temperaturze o 100° wyzszej.

1) Probke odparowaé¢ na lazni z wodq bromowg lub chlorowsg,
albo kwasem solnym i woda utleniona — pozostaje czerwonawy osad,
ktory pod dzialaniem pary amonjaku staje si¢ purpurowoczerwony.

2) 0,05 g kafeiny rozpuscié, ogrzewajac z 1 em® wody i 0,5 em®
kwasu solnego; nastepnie doda¢ 5 c¢cm® nasyconej wody bromowej.
Kolbke zwazyé i usungé nadmiar bromu przez gotowanie, poczem
uzupelnié wodg do uprzedniego ciezaru kolbki. 2 em® otrzymanego
roztworu daja z kropla 5°),-go roztworn siarczanu zelazawego
i 23 kroplami amonjaku niebieskie zabarwicnie. (Frangois).

3) Gotowaé probke kilka minut z 50°/-ym lugiem potasowym.
Po dodaniu kwasu fosforowomolibdenowego i w razie po-
trzeby jeszcze lugu — wystepuje niebieskie zabarwienie. (Armani—
Barboni).

Kwas moczowy C;H,N,0;.

1) Nasycony roztwoér soli amonowej strgca moczan amonowy.

2) Kropla kwasu moczowego, rozpuszczonego w roztworze sody,
daje na czystej bibule zwilZonej azotanem srebrowym czarng
plame. (Schiff).

3) Ogrzewaé¢ kwas moczowy z kwasem azotowym na po-
krywece tygielka porcelanowego na lazni wodnej — pozostaje czerwo-
nawy osad. Dzialajgc nan parami amonjaku, otrzymujemy purpu-
rowe zabarwienie (reakcja murcksydowa). Jezeli zamiast amonjaku
wezmiemy lugu sodowego, to powstaje niebieskofioletowe zabarwienie,
roznigce si¢ od innych podobnych reakeyj tem, Ze znika predko po
ogrzaniu.

Szesciometylenoczteroamina (urotropina) CgHjyN,.

Biaty proszek, lotny przy ogrzaniu bez stopienia. Reakcje z su-
blimatem i jodkiem potasoworteciowym opisano przy aldehydzie mrow-
kowym.

1) Z antypiryng i kwasem solnym powstaje bialy osad.

2) Przy gotowaniu z rozciefnczonemi kwasami nastgpuje rozklad
na aldehyd mrowkowy (zapach) i amonjak, ktéry mozna wykryé po
zalkalizowaniu cieczy.

3) Zmorfing i stezonym kwasem siarkowym niebieskofioletowe
zabarwienie.

4) Jezeli do wodnego roztworu urotropiny dodaé octanu kobalta-
wego, a nastgpnie roztworu boraksu, to powstaje rézowy, bez-
ksztaliny, Zelatynowaty osad.
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AROMATYCZNE POCHODNE HYDRAZYNY.

Zwigzki te posiadajg zdolnosci silnie redukujgce, poza tem tworzg
charakterystyczne trudno rozpuszczalne osady z wielu zwigzkami, za-
wierajgcemi grupe = CO,

Pierwszorze¢dne pochodne hydrazyny redukujg na zimno alkaliczne
roztwory miedziowe, przytem wywigzuje sie azot.

1) Do wodnego lub spirytusowego roztworu badanej substancji
dodac¢ trochg 1°/-go roztworn zelazoaminopieciocyjanku so-
dowego Nag[Fe(CN);NHg] i pozostawié na pewien czas. W obecnosci
pochodnych hydrazyny wystepuje czerwone lub fioletowe zabarwienie.

(Przyrzadzanie odczynnika por. Zwigzki nitrozowe p. 5) F. Feigl,
V. Anger i O. Frehden).

N.i. 05y fenylohydrazyny, 7y dwufenylohydrazyny, 0,3y semikar-
bazydu.

Fenylohydrazyna C¢H;NHNH,.

Nadmiar dymigcego kwasu solnego straca prawie iloSciowo chlo-
trowodorek ze stezonych roztworow soli fenylohydrazyny.

1) Spirytusowy roztwoér aldehydu 2,4-d wunitrobenzoeso-
wego ogrzewany pewien czas na lazni wodnej z wodnym roztworem
fenylohydrazyny daje czerwony obfity osad. Temperatura topnienia
osadu przy szybkiem ogrzaniu wynosi 232° a przy powolnem 216°.

G. s. 1:1000000, '

2) Roztwor wodny lub spirytusowy ogrzaé krotko z kilkoma kro-
plami wodnego roztworn tréojmetyloaminy albo formaliny
i doda¢ kilka kropel roztworu nitroprussydku sodowego — po-
wstaje niebieskie zabarwienie.

3) Roztwor 0,3 g fenylohydrazyny i 0,6 g octanu sodowego w 5 ¢cm?®
kwasu solnego (c. wi 1,124) ogrzewaé z 10 cm® roztworu glikozy
(1:100) we wrzacej tazni wodnej. Po uplywie 10 minut powstaja deli-
katne zolte igly.

ZWIAZKI DWUAZONOWE AROMATYCZNE.

Sa to zwigzki nietrwale, spotykane najczeSciej w roztworach.
Z licznych reakeyj mozna przytoczyé znane z uprzednich rozdzialow
reakcje sprzegania.

1) Z fenolami (rezorcyna, B-naftolem i i) w roztworach alkalicz-
nych powstaja barwne zwiazki hydroksyazowe.

2) Z trzeciorzednemi aminami lub m-dwuaminami (np. m-fenyle-

nodwuaming) powstajg natychmiast barwne zwigzki aminoazowe.
Analiza jako§ciowa. a7
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ZWIAZKI AZOWE.

Trwale czerwone lub zotoczerwone krystaliczne zwigzki, nieroz-
puszczalne w wodzie, rozpuszczajy sie w spirytusie. Pod dzialaniem
srodkéw redukeyjnych uwodorniajg si¢ na zwigzki hydrazo. Pod dzia-
taniem chlorku cynawego lub cyny i kwasu solnego ulegaja rozszcze-
pieniu na dwie czgsteczki amin.

NITRYLE I IZONITRYLE.

Nitryle o ogélnym wzorze RCN posiadaja zapachy eteryczne, nie
przykre; destyluja bez rozkladu. Dzialanie rozcienczonych kwasow lub
zasad nieorganicznych powoduje tworzenie si¢ z nitrylow odpowiednich
kwaséw i amonjaku; redukcja — amin pierwszorzednych.

Izonitryle RNC. Zwiagzki nietrwale o wstretnym zapachu. Z roz-
ciericzonemi kwasami ulegaja rozkladowi hydrolitycznemu na amineg
pierwszorzedng i kwas mrowkowy.

Cyjanowodér HCN — opisany jest w dziale nieorganicznym.

Nitroprussydek sodowy [Fe(CN);NO]Na; -+ 2 H;0.

1) Rozcieniczony roztwér daje z siarczkami czerwone zabar-
wienie, ktére przechodzi stopniowo w fioletowe, niebieskie i nieokreslone.

2) Po dodaniu acetonu i tugu wystepuje czerwone zabarwie-
nie, przechodzace po dodaniu kwasu octowego w fioletowe.

Cyjaniany.

Sole nietrwalego kwasu HOCN. Sole metali cigzkich przewaznie
nie rozpuszczajg sic w wodzie.

1) Do roztworu cyjanianu potasowego dodaé octanu kobalta-
wego, powstaje zabarwienie ciemnoniebieskie i stracajg sie stopniowo
duZe ciemnoszafirowe krysztaly Co(OCN), +2KOCN. (Blomstrand).

ZWIAZKI NITROWE.
Nitroweglowodory alifatyczne.

Nitroparafiny wystepuja w postaci zwigzkéw pierwszo-, drugo-
i trzeciorzednych (podobnie jak alkohole).

1) Pierwszo- i drugorzedne zwigzki reaguja z kwasem azotawym,
‘trzeciorzedne — nie reaguja.

Do nitroweglowodoru dodaé tugu i azotynu, nastepnie zakwa-
si¢ kwasem siarkowym, powstajy z pierwszorzednych zwigzkow
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kwasy nitrolowe RCNOH.NO,, ktore z tugami daja roztwory soli o ko-
lorze czerwonym.

Drugorzedne nitroweglowodory tworzg w tych warunkach pseudoni-
trole R,CNO.NO,, o zabarwieniu niebieskiem, nie zmieniajgcem si¢ od tugu.

2) Reakcja Konowalowa na pierwszo- i drugorzedne nitrowe
pochodne. Sklocaé probke w ciggu kilku minut z malym nadmiarem
tugu potasowego. Otrzymang sol rozpusci¢c w wodzie, dodaé eteru i na-
stepnie kroplami chlorku Zelazowego do zabarwienia eteru, po-
wstaje zabarwienic czerwone do czerwonobrunatnego.

Nitroweglowodory aromatyczne.

Najwazniejszg analityczng ich wlasciwoscig jest zdolnoéé do re-
dukeji na zwigzki aminowe. Zwigzki wielonitrowe daja z niektéremi
weglowodorami aromatycznemi barwne zwigzki addycyjne. Dwunitrowe
oraz niektore inne reaguja w obecnosci lugu z aldehydami i ketonami,
tworzae rowniez barwne zwigzki.

1) 34 krople nitrozwigzku zada¢ 2 cm?® mieszaniny réwnych
czeSci aniliny, o- i p-toluidyny, 2 em® wody, 2 cm?® stezonego
kwasu solnego i 1 g wiérek Zelaznych, powstaje fuksyna. Zabar-
wienie wystepuje wyrazniej po wlaniu mieszaniny do rozcienczonego
kwasu octowego. (Mulliken i Parker).

2) Roztwory w benzenie daja z bezwodnym chlorkiem glino-
wym mocne Zzoltawoczerwone zabarwienie, (Oliver).

3) Spirytusowy roztwor nitroweglowodoru zredukowaé cynkiem
(z dodatkiem $ladéw CaCly) na hydroksyloaming i stwierdzi¢ obecno$é
jej, np. zapomocg odtleniania amonjakalnego roztworu azotanu srebro-
wego na zwierciadlo srebrne.

4) Wykrywanie zwiazkéw nitrowych po zredukowaniu na nitro-
zowe. Krople badanego spirytusowego lub wodnego roztworu zadaé
w mikrotygielku kropla §wiezo przyrzadzonego 1°/,-go roztworu zela-
zoaminopigciocyjanku sodowego i kropla 4n-NaOH. Gdyby
po dodaniu lugu wystgpilo zabarwienie, nalezy wykonaé drugg probe,
lecz zamiast lugu daé krople 5°/,-go siarczanu sodowego.

Do roztworu w tygielku pograzy¢ drut niklowy, ktory stuzy jako
katoda, oraz drut olowiany, jako anode. Nastepnie przepuszcza w ciagu
10--30 minut prad o napieciu 4 wolt. W obecnosci zwigzkow nitro-
wych wystepuje zabarwienie zielone, rzadziej fioletowe (wykonaé Slepg
probe).

(Przyrzadzanie odczynnika por. Zwigzki nitrozowe p.5) F. Feigl,
V. Angeri O. Frehden).

N. i. 1,5y nitrobenzenu, 3y m-dwunitrobenzenu, 7y o-nitrotoluenu,

04y p-nitrofenolu, 8y kwasu pikrynowego, 4y o-nitroaniliny. :
2 *
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5) Barwne reakcje aromatycznych nitroweglowodordéw niezawsze
sa dostatecznie charakterystyczne, moZna jednak przytoczy¢ nastgpujace
zachowanie sie rozcieficzonych roztworéw niektérych z nich. Roztwor
w acetonie: 1) czes¢ sktocié z 1 cz. 10°),-go KOH, 2) cz¢s¢ — z amonjakiem
oraz 3) roztwor spirytusowy zada¢ KOH. Wystepuja nastepujace zabar-
wienia: nitrobenzen reakcja 1) — fioletowe, 2) i 3) — rézowe. Tech-
niczny dwunitrobenzen: 1) — ciemne niebieskofioletowe, 2) —
jasnorézowe, 3) — jasnobrunatne. m- i p-Nitrotoluen nie dajg
adnego zabarwienia. 2, 4-Dwunitrotoluen: 1) mocno niebieskie,
2) — nie daje zabarwienia, 3) — jasnoniebieskie. 2, 6-Dwunitroto-

luen: 1) — niebieskawoczerwone, 2) — nie daje zabarwienia, 3) —
czerwonawe. 2, 4, 6-Trojnitrotoluen: 1) i 2) — ciemnoczerwone,
3) — ciemnobrunatne (roztwér bardzo rozcienczony — fioletowe).

Trojnitroksylen tech.: 1) — ciemnozielone, prawie czarne, potem
ciemnofioletowe, 2) i 3) — ciemnobrunatne. Techniczny tréjnitro-
naftalen: 1) i 2) — brunatnoczerwone, 3) — czerwonozolte.

Nitrobenzen C,H;NO,.

Do roztworn nitrobenzenu w spirytusie doda¢ cyny i kwasu sol-
nego. Gdy charakterystyczny zapach nitrobenzenu zniknie, ciecz zalka-
lizowaé¢ i wydzieli¢ aniling albo zapomocg wyklocania z eterem, albo
destylujac z parg wodna (por. Anilina).

Nitrobenzen i nitrotoluen dajg ze sproszkowanym wodorotlen-
kiem potasowym brunatne zabarwienie, z takimze wodorotlenkiem
sodowym na zimno tylko nitrotoluen barwi si¢ na zélto. Pozwala to
na wykrycie nitrotoluenu w nitrobenzenie; probke naleZy rozpuscié
w gazolinie.

Wykrywanie nitrobenzenu w obecnosci aldehydu benzoesowego.

1) Utlenié probke nadmanganianem w obecnosci kwasu siar-
kowego, zapach nitrobenzenu pozostaje, a zapach aldehydu benzoeso-
wego znika. .

2) Do probowki daé krople badanego aldehydu benzoesowego,
napehié¢ ja do polowy wodg, dodaé okolo 0,2 g kwasnego siar-
czynu sodowego i sktocié. Zapach aldehydu znika, a zapach nitroben-
zenu pozostaje nawet po dodaniu wigkszej ilo$ci kwasnego siarczynu.
(P. Hasse).

Wykrywanie nitrobenzenu w obecnosci weglowodorow.

Do 10 ¢cm® badanej probki w duzej probowce dodaé 10 cm® od-
wodnionego alkoholu, 5 cm® stezonego HCI, kilka kawaleczkéw cyny
i miedziowanego cynku. Po dobrem skloceniu, pograzyé do wrzacej
lazni wodnej na 30 minut i oddzielié klarowng kwasna warstwe. Na-
stepnie dodaé do niej szezypte chloranu potasowego i 0,5 cm® ste-
zonego kwasu azotowego i pozostawié bez sklocania. W obecnosci ni-
trobenzenu w prébee powstajg smugi i warstewki czerwone i niebieskie.
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W obecnosci olejéw zywicznych zabarwienie bedzie brunatnoczer-
wone, a wobec duzych iloSci fenoléw jasnoczerwone.

Dwunitrobenzeny CzH,(NO,),.

o-Dwunitrobenzen trudno rozpuszcza si¢ w wodzie, nawet w go-
rgcej. Rozpuszeza sie w 50 cz. spirytusu lub 15 cz. benzenu.

m-Dwunitrobenzen rozpuszcza si¢ w 15 cz. spirytusu lub 25 cz.
benzenu.

1) Roztwor, zawierajgcy kilka mg produktu w 1,5 em® odwodnio-
nego alkoholu, zada¢ 2--3 kroplami 33°,-go NaOH i po calkowitem
rozpuszczeniu dodaé podwdjng objetosé 1°/-go roztworu lewulozy.
Po uplywie 1--2 minut ciecz barwi si¢ na kolor silnie fioletowy, nastep-
nie nabiera koloru brunatnego.

Reakcja ta wystepuje rowniez i z o-dwunitrobenzenem. (Chavas-
sieu i Morel).

2) 2 ecm® acetonu zadaé nieznaczng iloscig (nawet do 2Y) m-dwu-
nitrobenzenu i rozpu$ci¢ w 0,1 n-lugu potasowym, wystepuje fioletowe
zabarwienie. (Janowski).

p-Dwunitrobenzen rozpuszcza si¢ w 250 cz. spirytusu i w 40 cz.
benzenu. Z naftalenem w roztworze spirytusowym tworzy trudno roz-
puszczalny zwigzek addytywny, co pozwala oddzieli¢ go od m-dwunitro-
benzenu. Z acetonem i KOH reakcja nie zachodzi.

a-Nitronaftalen C,,H,NO,.

Po zredukowaniu zapomocg cyny i kwasu solnego dodaé¢ dwu-
chromianu potasowego — powstaje zielone zabarwienie, a po ogrza-
nin wydzielajg si¢ zielone klaczki.

Nitrofenole.

Nitrofenole posiadaja charakter do§¢ mocnych kwasow, juz jedno-
nitrofenole rozkladaja weglany, a trojnitrofenole s3 w wodnych roztwo-
rach w znacznym stopniu zjonizowane. Produkty te posiadaja zwykle
pewne zabarwienie, wystepujgce silniej w roztworach ich soli. Z zasa-
dami, jak np. z alkaloidami, a takZe i z weglowodorami tworzgq nieraz
nierozpuszczalne osady.

Reakcje wlasciwe fenolom zwykle nie wystepuja. Nitrofenole za-
pomocy $rodkéw odtleniajacych mozZna przeprowadzi¢ w aminofenole.

Jednonitrofenole OHC;H,NO;.

o-Nitrofenol. Zolte igly o aromatycznym zapachu; lotny z parg
wodng. Ogrzany z pylkiem cynkowym i wodg tworzy o-aminofenol.
Ogrzewajac z odezynnikiem Millona otrzymujemy zabarwienie czer-



