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1) Oksyceluloza posiada wigkszg niz celuloza zdolno§é wigzania
barwnikow zasadowych np. blekitumetylenowego, ktory jg barwi
intensywnie na niebiesko.

Wiokna wyfarbowaé w 0,1°/;-ym roztworze barwnika, ogrzewajac
do 90--100° Nastepnie przemy¢ gorgca wodg, az bedzie bezbarwna.
Czysty blonnik nie zabarwi sie.

2) Wiokna badane zwilzyé woda, dodac¢ krople oranZzu metylo-
wego i kilka em® roztworu chlorku sodowego. Hydroceluloza i zwy-
czajna celuloza pozostajg bez zmiany, oksyceluloza barwi si¢ na czerwono.

3) Odczynnik Schiffa barwi oksyceluloze na fioletowoczerwono.

4) Odezynnik Nesslera tworzy na oksycelulozie w ciggu kilku
sekund szary osad. Hydroceluloza daje stabg reakcje po dluzszym czasie.

Odréznianie wibkien Inu od bawelny.

1) Najpewniejsze wyniki daje badanie mikroskopowe.

2) Po bardzo starannem usunigcin apretury zapomocy gotowania
i mycia z mydlem, wysuszy¢ wlokna i pograZyé na pol do dwoch mi-
nut (zaleznie od grubo$ci tkaniny) do steZonego kwasu siarkowego.
Nastepnie zmy¢é woda, rozcierajgec miedzy palcami, poloZzy¢ do rozcien-
czonego amonjaku i wysuszyé. Przy dokladnem usunigciu apretury
i mydla, oraz odpowiedniem dobraniu czasu dzialania kwasu, baweha
rozpuscli si¢ w nim i zostanie usunigta podczas przemywania, len mato
sie zmieni (wykonaé probe ze znang tkaning). (Kindt).

3) Wyciety kawaleczek tkaniny pograZzyé na krotko do 10°/-go
roztworu siarczanu miedziowego, po wyjeciu sptékaé pod kranem
wodnym. Nastepnie pograzy¢ do roztworu zelazocyjanku potaso-
wego. Wilokna Iniane zabarwig si¢ na miedzianoczerwono, bawelniane
pozostana niezabarwione. Po wyplokaniu i wysuszeniu zadaé olejem
i ogladaé pod mikroskopem, réznica bardzo wyrazna. (A. Herzog).

4) Bielona tkaning pozbawi¢ apretury, wysuszy¢, napoi¢ olejem
bawelnianym i usung¢ bibulg nadmiar oleju. Tkanina Iniana nabiera
wygladu prze§wiecajgcego podobnego do przetluszczonego papieru, ba-
welniana nie zmienia si¢. Na ciemnem tle tkanina Iniana bedzie ciem-
niejsza od bawelnianej (poréwnac ze znanemi prébkami). (Franken-
stein i Leykant).

Odroéznianie wlokien Inu, konopi i juty.

Odczynnik floroglucynowy (por. celuloza) barwi jute na kolor
mocno czerwony, konopie najwyZej stabo rézowo, len pozostaje nieza-
barwiony. Pewne wyniki daje tylko badanie mikroskopowe.

Gumy i §luzy ro$linne.

Roznica pomigdzy gumami a $luzami polega na tem, ze pierwsze
pod dzialaniem wody dajg mase lepks, ciggnacq si¢ w postaci nici,
Sluzy za$ nie ciggna sig, lecz bardzo pecznieja.
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Produkty te zawieraja zwykle resztki komoérek roslinnych, ktore dajg
sie rozpoznaé pod mikroskopem, po uprzedniem zabarwieniu ich jodem.

Spirytus w obecnosci sladow soli lub kwasow strgca osady, ktore
powoli rozpuszczajy si¢ w gorgcej wodzie i daja trudno sgczace sie
roztwory.

Od cial biatkowych, jak klej zwierzeey i i, roznig si¢ tem, Ze nie
dajg reakcji biuretowej, nie zawierajg azotu i przy spalaniu nie dajg
zapachu palgcych si¢ wlosow.

Gumy i §luzy redukujg plyn Fehlinga dopiero po inwersji, za-
pomoca gotowania ich z kwasem solnym.

Agar-agar.

Roztwor w gorgcej wodzie krzepnie po ostygnieciu i tworzy galarete.

Reakcje na pentozy dajg wynik dodatni. Po spaleniu moZna wy-
kry¢ w popiele pod mikroskopem szkielety okrzemek.

Guma arabska.

W obecnosci innych substancyj dodaé do roztworu obojetnego
octanu olowiawego do calkowitego stracenia osadu. Do przesgczu
(ew. do roztworu, o ile osad nie powstal) doda¢ nadmiar zasado-
wego octanu olowiawego, ktory strgca gume arabska; osad od-
sqczy¢, przemy¢ i bada¢ na pentozy, wchodzace w sklad gumy.

Tanina nie strgca gumy arabskiej. Chlorek Zelazowy lub boraks
stracajg stezaly galarete. Stracajac spirytusem, nalezy dodaé¢ znikomg
ilosé kwasu solnego — powstaje bialy osad.

Guma arabska zawiera fermenty utleniajace — oksydazy i peroksy-
dazy, wykryé je moZna zapomocy reakcji z benzydyna lub wyciggiem
z drzewa gwajakowego (por. enzymy).

Odréznienie gumy arabskiej od senegalskiej i innych.

Guma senegalska trudniej rozpuszcza si¢ w wodzie od arab-
skiej, roztwory jej sa bardziej galaretowate i §luzowate, z boraksem
gestnieje. Czastki drzewa, pozostale w gumie arabskiej, sq koloru czer-
wonawego, W senegalskie] — szarego.

Guma wisniowa rozpuszcza si¢ w wodzie niecalkowicie i to po dhu-
gotrwalem gotowaniu lub traktowanin wodg o pokojowej temperaturze.

Wodne roztwory gum arabskiej i senegalskiej, zadane tugiem
potasowym i kilkoma kroplami rozcienczonego roztworu siarczanu mie-
dziowego, dajg niebieskawy osad, ktory w przypadku gumy arab-
skiej jest bardziej obfity i zbija si¢ w klaczki, natomiast senegalska daje
osad drobny bez klaczkow; po zagotowaniu cieczy nie zachodzi re-
dukcja soli miedziowej.

Dekstryna daje rowniez z KOH i CuSO, niebieskawy osad,
kitory jednak rozpuszcza sie po ogrzaniu; po zagotowaniu cieczy za-
chodzi redukeja i opada osad tlenku miedziawego.
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Roztwor ogrzewaé dlugo z rozcienczonym lugiem potasowym,
dekstryna i guma arabska dajg zabarwienie bursztynowozolte, sene-
galska — najwyzej slabo ZoHtawe.

Tragant, guma tragantowa.

Tragant pecznieje powoli w wodzie, traktowany tysigcokrotng
iloscia wody daje klarowng, powoli sjczaca sie ciecz, zawierajgca osad
komorek i skrobi. Rozpuszezanie zachodzi predzej po dodaniu amo-
njaku. Spirytus straca charakterystyczny klaczkowaty, wloknisty, brudny
osad. Octan olowiawy strgca osad, natomiast boraks, chlorek zelazowy
i szklo wodne osadow nie stracaja. Roztwor wodnika chloralu (60°/,-wy)
rozpuszcza tragant. Wodorotlenek wapniowy straca osad, ktory po sta-
bem ogrzanip twardnieje i Zolknie.

Obecnoéé gumy arabskiej w tragancie mozna stwierdzi¢ na pod-
stawie dodatniego wyniku reakcyj na fermenty utleniajace.

Boraks wytraca z roztworow gume arabska w postaci galarety.

Sluz karrageenowy.

Spirytus (i troche HCI) straca przeswiecajace, lepkie klaczki. Wo-
dorotlenek barowy strgca osad w postaci duzych klaczkow. Odezyn-
nik Nesslera (por. amonjak) strgca na zimno bialy, klaczkowaty osad.
Po rozpuszczeniu tego osadu w rozcienczonym kwasie siarkowym z do-
datkiem kwasu winowego i ogrzaniu roztworu powstaje zmetnienie,
a ciecz barwi sie na brunatno.

Zwigzki pektynowe.

Zwiazki pektynowe sa to substancje bezpostaciowe, czesciowo
peczniejace, czeSciowo rozpuszcezalne w  wodzie i1 nierozpuszcezalne
w spirytusie. Rozpuszczajg sie w gorgcym, steZonym roztworze cukru.
Wodorotlenki wapnia i baru stracajg osady. Lug juZz na zimno rozklada
zwigzki pektynowe, wydziela sie przytem alkohol metylowy, ktéry mozna
wykryé po oddestylowaniu.

Nierozpuszczone zwigzki pektynowe barwig si¢ od czerwieni rute-
nowej (roztwor wodny 1:5000 z kroplg rozcienczonego amonjaku) na
kolor fioletowoczerwony.

FENOLE.

Fenole rozpuszczaja sie latwo w alkoholu i eterze, w wodzie nie-
ktore rozpuszczajq sig i, po wykloceniu z eterem obojetnych lub kwa-
§nych roztworow, przechodza do warstwy eterowej. Fenole daja sie
przesublimowaé, wiele z nich destyluje bez rozkladu. Pomimo niekiedy

obojetnego odczynu posiadajg fenole charakter slabych kwasow i, za
Analiza jako$ciowa. 21
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nielicznemi wyjatkami, rozpuszczaja si¢ w tugu. 7 takiego roztworu eter
nie wycigga fenolow wolnyeh, co jednak ma miejsce w obecnosei sody
lub amonjaku.

Ogolne reakcje: 1) Chlorek Zelazowy daje niebieskie, zielone
lub fioletowe, rzadziej czerwone zabarwienie. Odczyn badanego roz-
tworu winien byé¢ moZliwie obojetny, obecno$é alkaljow przeszkadza
reakeji, kwasy wplywaja ujemnie. Alkohol, a szczegolnie wszelkie sub-
stancje, zmniejszajace stezenie jonow zelazowych rowniez przeszka-
dzaja. Nadmiar chlorku Zelazowego wplywa ujemnie na wynik reakeji.

2) Fenole w alkalicznym roztworze lgcza si¢ ze zwigzkami d wu-
azonowemi i dajg intensywnie zabarwione ciecze.

Zmiesza¢ na zimno 4 cz roztworu kwasu sulfanilowego
(roztwor sklada si¢ z 1 g kwasu sulfanilowego i 21 em? HCI ¢. wl. 1,19
w 175 em® wody) z jedng czeScig 0,7°/-go roztworu azotynu sodo-
wego. Ciecz zalkalizowaé, oziebiajgc jednoczesnie, i doda¢ alkalicz-
nego roztworn badanego fenolu. Powstajg zabarwienia lub osady z od-
cieniem brunatnym lub czerwonym, te ostatnie czesto dopiero po za-
kwaszeniu kwasem solnym.

Alkohole, aldehydy, ketony i ketonokwasy reagujq rowniez z dwu-
azonowemi zwigzkami.

Reakeja powyZsza w nieco odmiennem wykonaniu pozwala wy-
kryé znikome ilosci fenolow w wodzie. 0,02 g kwasu sulfanilowego
i 10 cm® kwasn solnego o c¢.wl 1,19 rozcienczy¢ wodg do 1 litra. Celem
dwunazonowania do 100 em® tego roztworu doda¢ na zimno 10 em?® roz-
tworu azotynu sodowego (0,1 g w litrze wody). Bezbarwng o obojet-
nym odczynie badana ciecz, o zawartosci do 1 mg w litrze fenolu lub
naftolu (50100 em®) zadaé rowng objetoscia dwuazonowanego od-
czynnika, zalkalizowaé przez dodanie kroplami 0,1 n-sody, a nast¢pnie
doda¢ okolo 20 em?® 10°/,-go tugn. W obecnosei fenoléw wystepuja za-
barwienia czerwone, brunatne i i.

G. s. 1:10000000.

Lug sulfitowy daje w duzych rozcienczeniach podobng reakeje.

3) W obecnosci kwasoéw tworzg fenole z aldehydami zabarwione
pochodne dwu- i trojfenylometanu.

Stosuje sie 1°/-wy roztwér aldehydu mrowkowego w ste-
zonym kwasie siark owym lub solnym. Na ten roztwér w probowee
nalewamy ciecz badang i w niektérych przypadkach ogrzewamy.

4) Reakcja Eykmanna. Z kwasem azotawym tworzg fenole
p-nitrozo — pochodne, ktore w obecnosci stezonego kwasu siar-
kowego moga z nadmiarem fenolu utworzyé¢ barwnik. Do nieduZej
ilosci kwasu siarkowego dodaé¢ takg samg objetosé roztworu fenolu
i kroplami spirytusowego roztworu azotynu etylowego (odezynnik ten
otrzymuje si¢ przez dodanie do alkoholu azotynu potasowego i troche
rozcieniczonego kwasu siarkowego, poczem ciecz dekantuje sig). Po-
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wsltaje zabarwiona graniczna warstewka. Tiofen i jego pochodne
daja te samg reakcje.

5) Do 5 g stezonego kwasu siarkowego dodaé okolo 03 g azo-
tynu potasowego, mocno ozighi¢, a nastepnie doda¢ badanej probki,
w obecnosci fenolu powstaje zabarwienie brunatne, przechodzace w zie-
lone i niebieskie. Po ostroZznem zalkalizowaniu cieczy pozostaje zabar-
wienie niebieskie. (Liebermann).

Zabarwienie zalezy od rodzaju fenolu. W razie malych ilosci fe-
nolu w roztworze, nalezy ciecz uprzednio zalkalizowaé ligiem i roztwor
mozliwie stezy¢, a nastepnie rozpusci¢ w malej ilosci kwasu siarkowego.

6) Z bromem lub jodem tworzg czesto fenole nierozpuszezalne
osady.

Wykrywanie fenoléow w obecnosci innych zwiazkéw wymaga wyko-
nania wszystkich przytoczonych reakeyj. Jednak daleko pewniejsze beda
wyniki po wyodrebnieniu fenolu. Uskutecznié to mozna:

1) Zapomocg odpedzenia z kwasnego roztworu lotnych fe-
nolow, co pozwala na oddzielenie od substancyj nielotnych.

2) Od obojetnych lecz lotnych cial oddziela si¢ fenole, destylujac
pierwsze z mocno zalkalizowanego roztworu. Fenole, z malemi wy-
jatkami, pozostajg w cieczy, z ktérej moZna je po zakwaszeniu albo
wydestylowaé, albo wyekstrahowaé eterem.

Niektore fenole w alkalicznym roztworze ulegaja daleko idgcem
zmianom i utlenieniu np. pirogallol.

3) Od kwasow mozna oddziela¢ fenole po zalkalizowaniu cieczy,
zapomocg weglanu sodowego, przez wyklocenie z eterem.

4) Niektore obojetne zwiazki mozna usungé, wyklocajac z eterem
mocno zalkalizowana lugiem ciecz. Floroglucyna, karwakrol i tymol
z alkalicznego roztworu przechodzg réowniez do eteru.

5) Od obojetnych zwigzkow mozna oddzielié fenole przez wykloce-
nie z 2--5°,-ym lugiem nasyconym chlorkiem sodowym, celem lat-
wiejszego oddzielenia warstwy oleistej. W razie potrzeby mozna ogrze-
waé podczas odstawania do 50°. Fenole przejdg do warstwy lugu.

Fenole jednowodorotlenowe.

Fenol C4H;OH.

1) Nadmiar wody bromowe]j stragca z roztworéw rozcienczo-
nych (G. s. 1:50000) zZélty lub pomaranczowy osad tréjbromofenolu.
Niektore inne zwiazki, jak kwas salicylowy i i, dajg taki sam osad.

2) Z chlorkiem zelazowym powstaje niebieskofioletowe zabar-
wienie, czulo§é reakeji 1:1000; dodanie kwasu, alkoholu, nadmiaru od-
czynnika przeszkadza reakcji. Po dodaniu kropli kwasu mlekowego

21*
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zabarwienie to znika, a wystepuje zielonkawozolte, jakie daje kwas ten
z FeCly.

3) Formalina i kwas siarkowy (jak wyzej) daja zabarwienie
czerwone.

4) Reakcja Eykmanna (jak wyzej) — zo6ltoczerwony pierscien.
Czutos¢ 1:2000000.

5) Male ilosci fenolu w wodzie (0,01 mg w litrze) moZna wykryé
zapomocg odczynnika Folina i Denisa.

Badana wode zalkalizowa¢ nadmiarem lugu, odparowaé do malej
objetosci. Pozostalo§é zakwasi¢ kwasem cylrynowym i destylowaé. De-
stylat z wymienionym odczynnikiem daje niebieskie zabarwienie. (Bach).

Przyrzadzanie odczynnika: 38 em® wody, 5 g wolframianu
sodowego, 0,75 g bezwodnika molibdenowego (MoO;) i 25 ecm® stezo-
nego kwasu ortofosforowego gotowaé ze zwrotng chlodnicg w ciagu
2 godzin. Po ostygnieciu rozcienczyé wodg do 50 em®

6) Z odczynnikiem Millona daje ciemnoczerwone zabarwienie
(por. Smoly z wegli brunatnych).

W obecnodei innych zwigzkéw fenol wykrywa sie w destylacie za-
pomocy przytoczonych reakeyj. Tylko krezole daja analogiczne reakcje.
Od krezoléw mozna oddzieli¢ fenol zapomocq bardzo dokladnej
frakcjonowanej destylacji. Poza tem bywa stosowana reakcja Arnolda
i Wernera. Do 10 em* wodnego roztworu dodaé¢ 10 em® ltugu so-
dowego, 10 em® spirytusu i krople aniliny, poczem, sklocajac
weigz, dodaé 56 kropel wody utlenionej, a nastepnie 12 kropel
podchlorynu sodowego. Fenol daje zabarwienie czerwone, przecho-
dzace w zolte, o- i m-krezole dajg zabarwienie fioletowe i nastepnie
zielone, p-krezol — purpurowe, predko znikajgce.

Krezole CH,C,H,OH.

O ile krezole wystepujy w mieszaninie, to warto$é jej zalezy od
zawartoéci m-krezolu. Temperatura wrzenia: mieszaniny 185 --205°,
technicznego m-krezolu 199 -:-204°.

m-Krezol, wykrywanie w/g Raschiga. Przeprowadzajac nitrowanie
kwasow sulfonowych w/g podanego nizej przepisu, otrzymuje sie troj-
nitro-pochodng meta zwigzku, p- i o-krezole zostaja utlenione na kwas
szezawiowy. Do 10 g krezolu w erlenmejerce dodaé 15 cm® steZonego
kwasu siarkowego i ogrzewaé godzine w lazni wodnej. Ciecz zlaé
do litrowej kolby z mozliwie szerokg szyjka, oziebi¢ i dodaé odrazu
90 em® kwasu azotowego o c. wh 1,38. Sklocaé do calkowitego zmie-
szania cieczy i postawi¢ kolbe predko pod okap lub za okno. Reakcja
zachodzi gwaltownie, pozostawi¢ na 10 minut, wyla¢ zawarto$¢ kolby
do 40 em® wody w parowniczce i splokaé pozostalosé 40 cm® wody. Po
Jakim$ czasie wydzielajg si¢ krysztaly trojnitro-m-krezolu. Otrzymany
produkt, przekrystalizowany z wody, topnieje w temperaturze 105 —-106°.
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0-Krezol. Mieszaning krezolow stopi¢ z tugiem potasowym. Stop
rozpusci¢c w wodzie, slabo zakwasi¢ kwasem siarkowym, zobojetnié
sodg i wykltoci¢ parokrotnie z eterem w celu usuniecia nieutlenionych
krezolow i fenolu. Pozostalo§é¢ zakwasi¢ (kwasem fosforowym) i wy-
destylowa¢ otrzymany kwas salicylowy, ktory wykrywa sie, jak nizej
(por. Kwas salicylowy).

p-Krezol. Ogrzewac probke z rowna objetoScig stezonego kwasu
siarkowego w laini wodnej w ciggu godziny. Ciecz rozcienczyc
nieco wodg, zobojetnié i stezyé o tyle, aby jednak nie wydzielily si¢
krysztaly soli. Nastepnie zlaé do kolby, zada¢ nasycong wodg bary-
towag, przesaczyé i pozostawi¢ na 12 godzin w zamknietej kolbie —
wypada trudno rozpuszezalna s6l barowa kwasu p-krezolo-m-sulfonowego.

Rozréznianie fenoléw zapomoca otrzymywania estrow kwasu ben-
Z0esowego,

Frakcje fenolowy badanego produktu wrzgcg od 180--185° (ew.
po zakwaszeniu) w ilosci 1 cm?® (lub odpowiednio do zawartosci fenolow
wiecej) zadaé 10 em® wody i 1 em® chlorku benzoylu, zalkalizo-
waé stezonym ltugiem i niedlugo slabo ogrzewaé, jednoczesnie sklo-
cajac. Po ostygnieciu odsgezyé bezbarwne krysztaly, przemy¢ je woda,
osuszy¢ na talerzu, przekrystalizowa¢ i oznaczy¢ temperature topnienia.
Dla benzoesanu fenylu wynosi ona 68--69°.

Celem otrzymania benzoesanow wyzszych fenoléw bierze si¢ od-
powiednio wyzej wrzgce frakcje. Benzoesan o-krezylu jest cieczg wrzacq
w 307 +-308°% benzoesan p-krezylu topnieje w 71°% benzoesan m-krezylu
w 54°% Dbenzoesan 1,3,2-ksylenylu wrze w 315--320% a benzoesan
1,2,4-ksylenylu w 320 = 325°

Tymol C4H,;CqHy(OH)CH;.

Tymol posiada charakterystyczny zapach.

1) Rozpusci¢ odrobing tymolu w gorgcym lugu potasowym, do-
da¢ kilka kropel chloroformu i sklécié — powstaje zabarwienie
fioletowe.

2) Rozpuscié troche tymolu w 1 cm® lodowatego kwasu octo-
wego, daé 6 kropel stezonego kwasu siarkowego i krople kwasu
azotowego — powstaje zabarwienie niebieskozielone.

3) Do roztworu w lugu potasowym doda¢ jodu w jodku pota-
sowym do stabo zoltego zabarwienia i slabo ogrza¢ — powstaje czer-
wone zabarwienie, a nastepnie osad. (van Itallie).

Naftole (a- i p-) CyoH;OH.

Naftole rozpuszczaja si¢ w hugu, CO, wytraca je z tego roztworu.
Z mieszaniny obydwu naftoli wylugowuje si¢ czlerochlorkiem wegla
przewaznie a-naftol. Roznice pomiedzy niemi sg nastgpujace:

1) Alkoholowy roztwor (1:5) a-naftolu daje z chlorkiem zelazo-
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wym slabo fioletowe zabarwienie, f-naftolu — zielonkawe. Zabarwienia
stopniowo znikajg. .

2) Lug daje z f-naftolem fioletowg fluorescencje.

3) Zalkalizowany lugiem roztwor jodu w jodku potasowym daje
z a-naftolem zabarwienie fioletowe, z [-naftolem — ciecz bezbarwng.
Podobna reakcja zachodzi z wapnem bielgcem — fioletowe zabar-
wienie z a-naftolem i Zolte z B-naftolem.

4) Troche spirytusowego naftolu zmieszaé z takaZ iloScig bardzo
rozcienczonego (okolo 0,1°/-go) roztworu cukru i dodaé ostroznie
stezonego kwasu siarkowego. W razie obecnosci a-naftolu powstaje
fioletowa warstewka, a po skloceniu takiez zabarwienie cieczy; [-naftol
tej reakcji nie daje.

5) B-Naftol wylugowaé eterem naftowym, odparowac eter, pozo-
stalo§é zadaé kropla 1°/,-go roztworu urotropiny w stgzonym kwa-
sie siarkowym. W obecnosci §ladow P-naftolu powstaje zielone za-
barwienie, ktore znika po pewnym czasie albo po rozcienczeniu woda.

*. 6) Do 2 em® wodnego roztworu naftolu dodaé 2 ecm® nasyconego
kwasnego weglanu sodowego, nastepnie 0,5 cm® 10°/p-go cyjanku
potasowego i 1 em® 1°,-go siarczanu miedziowego. W obec-
noéci 1 mg a-naftolu powstaje zabarwienie czerwonofioletowe; f-naftol
daje zabarwienie zoltawe z zielong fluorescencja.

Fenole dwuwodorotlenowe C;H,(OH),.

Pirokatechina (1,2-dwuhydroksybenzen).

1) Chlorek Zelazowy z pirokateching daje zabarwienie zielone,
przechodzace po dodaniu kwasnego weglanu sodowego w mocno
czerwone,

2) Octan olowiawy w obojetnym roztworze daje osad tylko
z pirokateching.

3) Roztwor molibdenianu amonowego z pirokateching daje
czerwonobrunatne zabarwienie.

4) Roztwor kwasu fosforowomolibdenowego daje z pirokateching
trwale zielone zabarwienie.

5) Pirokatechina daje z amonjakalnym roztworem chlorku wap-
niowego bialy trudno rozpuszezalny w wodzie osad. Po zetknieciu
z powietrzem osad staje sie zielony i nastepnie czarny.

Rezorcyna (1,3-dwuhydroksybenzen).

1) Chlorek zelazowy z rezorcyng daje zabarwienie ciemno nie-
bieskofioletowe, znikajgce po dodaniu kwasnego weglanu.

2) Woda bromowa tworzy osad tylko z rezorcyna.

3) Reakcja Guareschiego Lustgartena na fenole daje czer-
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wone zabarwienie tylko z rezorcyna. Ogrzewa sie w lazni badany
wodny roztwor z rozcienczonym lugiem potasowym i dodaje kilka
kropel chloroformu.

4) 0,1 g rezorcyny ogrzaé ostroznie z 0,2 ¢ kwasu winowego
i 20 kroplami kwasu siarkowego — powstaje zabarwienie ciemno-
czerwone.

5) Probke ogrza¢ do 250° z nadmiarem bezwodnika kwasu
ftalowego i rozpuscié w lugu, élady rezorcyny dajg zielong fluore-
scencje (pirogallol da roztwor niebieski, floroglucyna — czerwony).

Hydrochinon (1,4-dwuhydroksybenzen).

1) Chlorek zelazowy daje z hydrochinonem w rozcienczonych
roztworach przemijajace niebieskozielone zabarwienie, nastepnie do-
dany — brunatne oraz zmetnienie; wystgpuje zapach chinonu.

2) Octan olowiawy stragca hydrochinon w roztworze amonja-
kalnym.

3) Roztwor kwasu fosforowomolibdenowego daje z hy-
drochinonem zabarwienie zielone, przechodzgce w niebieskie.

4) Hydrochinon ogrza¢ ze stezonym kwasem siarkowym,
ozigbié, wla¢ do rozcienczonego roztworu sody — powstaje zolta ciecz
z fioletowg fluorescencja, ktora po dodaniu tugu przechodzi w niebieska.

5) Rozetrze¢ probke ze slabo zwilzonym weglanem potasowym,
powstaje niebieskie po kilku minutach ciemniejgce zabarwienie. Po-
wierzchnia masy otrzymuje zielony metaliczny polysk.

Tréjwodorotlenowe fenole CgHy(OH),.

Pirogallol (1, 2, 3-trojhydroksybenzen).

1) Octan olowiawy i zasadowy octan olowiawy tworzg biale
osady; osad otrzymany z octanem zasadowym brunatnieje.

2) Siarczan zelazawy nieutleniony daje biale zmetnienie, cze-
$ciowo utleniony — niebieskie zabarwienie, przechodzgce predko w bru-
natnoczerwone, a po zalkalizowanin niebieskie.

3) Chlorek zelazowy daje przemijajace niebieskie zabarwie-
nie, ktore przechodzi w czerwone, a po dodaniu weglanu wapniowego
wystepuje ponownie niebieskie.

4) Molibdenian amonowy daje ciemne czerwonobrunatne za-
barwienie,

5) Roztwor pirogallolu w 1 em?® spirytusu zada¢ amonjakiem i jo-
dem, powstaje czarnobrunatne zabarwienie, a przy wigkszej ilosci
jodu czarne.

6) Roztwor jodu w jodku potasowym zadany lugiem daje prze-
mijajace zabarwienie niebieskie do czerwonofioletowego.
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7) Bardzo malg ilosé probki rozpuscié w 1 em® kwasu octowego,
dodaé kilka kropel formaliny i 1--2 krople kwasu solnego. Po
ogrzanin wystepuje rozowe lub czerwone zabarwienie. (C. Glicks-
mann).

Floroglucyna (1, 3, 5-trojhydroksybenzen).

1) Zasadowy octan olowiawy (lecz nie octan olowiawy)
daje osad.

2) Wodny roztwor floroglucyny przy sklécaniu z nieduzg iloScig
tugu sodowego daje zabarwienie niebieskofioletowe, reakcja zachodzi
wyrazniej po dodaniu wody utlenionej. Reakcja ta shuzy do odrézniania
od pirogallolu. (0. Schewket).

3) Sosnowe drewienko zwilzone kwasem solnym barwi sie
na czerwono od floroglucyny. (Wiesner, Czapek).

Oksyhydrochinon (1, 2, 4-trojhydroksybenzen).

1) Rozcienczony roztwor otrzymuje od chlorku zZelazowego
przemijajace niebieskozielone zabarwienie, dodanie niewielkiej iloSci
weglanu sodowego zamienia je na szafirowe, wickszej za$ na fioletowo-
czerwone.

2) Reakecja Liebermanna i Lindenbauma. Rozpuscié 0,5 mg
oksyhydrochinonu w 10 kroplach spirytusu, doda¢ 1 kropl¢ aldehydu
benzoesowego w 10 kroplach spirytusu i 5--6 kropel okolo 50°/,-go
kwasu siarkowego. Po polgodzinnem ogrzewaniu na lazni wystepuje silna
zolttozielona fluorescencja, a po dodaniu lugu czerwone zabarwienie.

KWASY.

Kwasy organiczne charakteryzuje obecno$é grupy karboksylowej
—COOH. W roztworze wodnym dysocjuja kwasy na jony wodorowe, kto-
rych obecno$¢ stwierdzié mozna zapomocq odpowiednich wskaznikow,
np. dodajgc spirytusowego roztworu fenoloftaleiny zabarwionego nie-
znaczng iloScig lugu na rézowo. Z zasadami tworzg sole o roznej roz-
puszczalnodci, a z alkoholami estry.

1) Do utozsamiania kwasow stuzy otrzymywanie estrow — po
zmieszanin kwasu z alkoholem w obecnosei Srodka odwadniajgcego, Iub
dzialajgcego katalitycznie. W proboéwee ogrzewacé ostroznie troche kwasu
z alkoholem i 1--2 objetosci kwasu siarkowego stezonego. O po-
wstaniu estru §wiadezy zwykle charakterystyczny zapach. Zamiast kwasu
siarkowego mozna stosowaé bezwodny siarczan miedziowy lub glinowy,
albo kwasny siarczan potasowy.

2) Tworzenie ketonow: odparowaé kwas organiczny z nadmia-
rem weglanu wapniowego lub barowego i ogrzewaé pozosta-
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losé (w niektorych przypadkach w prozni). Otrzymany destylat badaé
na obecnos¢ ketonow zapomocg reakeyj, przytoczonych w rozdziale
o ketonach.

Obecnosé ketonéw mozna rowniez stwierdzié bezposrednio w po-
wstajgeych przy ogrzewanin parach zapomocg papierka zwilZonego
1°/p-ym roztworem waniliny w dymigcym kwasie solnym — wy-
stepuje réozowe zabarwienie.

Mréwezany obok innych zwigzkow daja aldehyd mrowkowy.

3) Troszke kwasu lub krople badanego roztworu nielotnego kwasu
odparowac¢ do suchoSci, zadaé 2 kroplami chlorku tionylu i odpa-
rowa¢ prawie do suchosci. Nastepnie doda¢ dwie krople nasyconego
spirytusowego roztworu chlorowodorku hydroksyloaminy
i troche spirytusowego roztworu wodorotlenku potasowego do alkalicz-
nego odezynu (proba na papierek lakmusowy). Zawarto$é tygla ponownie
ogrzaé, slabo zakwasi¢ spirytusowym roztworem HCI (na lakmus) i za-
daé bardzo rozcienczonym FeCl;.

Po zmieszanin wystepuje zmiana barwy na brunatnoczerwong lub
fioletowa. (F. Feigl, V. Anger i O. Frehden).

Np. N. i. 100y octanu sodowego, 20y kwasu stearowego, 11 7 kwasu
olejowego, 33y kwasu cynamonowego, 127y kwasu m-nitrobenzoesowego,
12y kwasu antranilowego.

Kwasy jednokarboksylowe.

Tluszczowe (nasycone) C,Hy,0;.

Rozpuszczalno$¢ w wodzie zmniejsza sie w miare wzrostu ciezaru
czgsteczkowego. Rozpuszezone w wodzie kwasy, zaczynajge od propio-
nowego, mozna wysoli¢ zapomocg CaCl;. NiZsze kwasy destylujg bez
rozkladu, wyzsze — z para wodna, albo w prozni. Sole alkaliczne niz-
szych kwasow rozpuszezajq sie w wodzie i ulegaja hydrolizie; sole kwa-
sow wyzszych posiadajg charakter mydel.

Oddziela¢ kwasy lotne od nielotnych (wyzszych od kwasu laury-
nowego) mozna zapomocqy destylacji z para wodna.

Wyodrebnianie kwasow lotnych, Wydzielanie poszeze-
golnych kwasow z mieszaniny w stanie czystym w celu utoZsamiania
ich jest rzeczgq trudng i klopotliwa. Doj$¢ do tego mozZna:

1) Powtarzajac frakcjonowana destylacje badZ mieszaniny czy-
stych kwasow, badz ich roztworow. W pierwszym przypadku utlenia
sie, jak nizej, kwas mrowkowy, reszte kwasow przeprowadza si¢ w ich
sole sodowe i suszy w prozni. Nastepnie zadaje sie mozliwie odwod-
nionym kwasem fosforowym i frakcjonuje w prozni.

W drugim — destyluje si¢ roztwory wodne, np. w/g Duclaux
destyluje si¢ okreslong objetos¢ rozcienczonego roztworu kwasow, od-
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biera sie jednakowe porcje destylatu i mianuje je woda wapienng (wo-
bec fenoloftaleiny). Kwasowos$¢ kazdej nastepnej porcji destylatu albo
wzrasta, albo zmniejsza si¢, przyczem im wickszy jest cigzar czgstecz-
kowy kwasu i jego temperatura wrzenia, lem ilo$¢ jego w pierwszych
porcjach destylatu jest wigksza. Kazdy ze skladnikéw mieszaniny za-
chowuje sie tak, jakgdyby on sam byl w roztworze. O ile kwasowosé
kazdej nowej porcji destylatu wzrasta, to w roztworze sq kwasy mrow-
kowy lub octowy, o ile zmniejsza si¢ to — kwasy wyzZsze od propio-
nowego. Gdy za$ poczgtkowo zmniejsza si¢ a nastepnie wzrasta, to mamy
mieszanine tych kwasow.

2) Frakcjonowane sfrgcanie azotanem srebrowym. Do$é roz-
cienczony roztwor kwasdéw zobojetnia si¢ amonjakiem i strgca stop-
niowo sole dodajac potrochu azotanu. Sole kwasow wyzZszych stracaja
si¢ najpierw. Otrzymane osady soli srebrowych przekrystalizowuje sie
lub strgca ponownie, frakcjonujae po wyrngowaniu kwasow organicznych
kwasem solnym. Rozdzial jest trudny i przewaznie niecalkowity, szcze-
golnie dla kwasow stojacych blisko siebie w szeregu homologicznym.

3) Wedlug H. Agulhona. Do 2 em? roztworu soli sodowych kwa-
sow zobojetnionych wobec fenoloftaleiny, dodaje si¢ tyle tylko siarczanu
miedziowego lub FeCly, ile trzeba do otrzymania soli obojetnej. Na-
stepnie wykloca z réznemi rozpuszezalnikami. Wiedy mréwezan i octan
miedziowy nie przechodza do warstwy octanu etylowego, eteru, chloro-
formu, alkoholu amylowego, benzenu i toluenu; propionian w nieznacz-
nej mierze przejdzie tylko do octanu etylowego; maslan przejdzie do
octanu etylowego, etern, chloroformu i alkoholu amylowego (warstwa
wodna odbarwia sie) do innych za$ rozpuszczalnikow nie przejdzie,
o ile steZenie jego nie przekracza 2°(,, Walerjanian i kapronian dajq sie
wyklocié calkowicie z przytoczonemi rozpuszezalnikami.

Z chlorkiem Zelazowym powstaja w obecnos$ci kwasé6w mrow-
kowego, octowego i propionowego zabarwienia czerwone, za§ — ma-
stowego, walerjanowego i kapronowego ceglastoczerwone osady. Mrow-
czan i octan Zelazowy nie przechodzg przy wyklocanin do rozpuszezal-
nikow; propionian cze$ciowo przechodzi do benzenu, wiecej do chlo-
roformu, octanu etylowego i etern; maslan — calkowicie znajduje sie
w warstwie octanu etylowego, chloroformu lub etern oraz czeSciowo
w benzenie; walerjanian — we wszystkich rozpuszczalnikach.

Rozdzielanie kwasow nielotnych. 1) Daje sie to z trudem
wykonaé zapomocg wielokrotnego frakcjonowanego strgcania nasy-
conych alkoholowych roztworéw zapomocy spirytusowych roztworow
octanow magnezowego, barowego lub olowiawego. Osady rozklada sie
alkoholowym roztworem kwasu solnego i ponownie frakcjonuje az do
otrzymania mniej wiecej czystych kwasow.

Nastepnie mozna stosowaé: 2) frakcjonowang destylacje w pro-
zni i 3) estryfikacje i frakcjonowang destylacje estrow (Hol-
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land). Mieszaning kwasoéw gotuje si¢ 30 minut z rowng objetoscia al-
koholu i 01 jej ciezaru — stezonego kwasu solnego, poczem frakcjo-
nuje si¢. Oddzielne frakcje zmydla si¢ lugiem w obecnosci gliceryny
i po zakwaszeniun otrzymuje wolne kwasy.

Kwas mréowkowy HCO,H.

1) Kwas mrowkowy wolny i w postaci soli posiada zdolnosci re-
dukcyjne, np. sublimat zostaje zredukowany do kalomelu, powstaje
bialy osad.

Wodny roztwor kwasu zadany nadmiarem Zoltego tlenku rte-
ciowego po przesgczeniu lub odstaniu daje klarowny roztwor, z kto-
rego po ogrzanin wydziela si¢ gaz i metaliczna rtec.

2) Odparowaé do suchosci kwas mrowkowy z malym nadmiarem
weglanu wapniowe go. Pozostalo§é ogrza¢ w probéwee, wywigzujaca
si¢ pare, zawierajgca aldehyd mrowkowy, pochlania si¢ w drugiej pro-
bowce z wodg i tam stwierdza jego obecnosé. (Rosenthaler).

3) Sole zelazowe dajg z mrowczanami zabarwienie czerwone,
po ogrzaniu wydzielaja si¢ sole zasadowe.

4) Po zakwaszeniu kwasem siarkowym doda¢é magnezu meta-
licznego — kwas mrowkowy zostaje zredukowany na aldehyd mrow-
kowy, ktory wykrywa sie¢ opisanemi poprzednio metodami. (Fenton—
Sisson).

Bardzo male ilo$ci kwasu mréwkowego w esencjach octowyeh, otrzy-
manych z destylacji rozkladowej drzewa, wykry¢ mozna w nastepujgcy
sposob: 100 ecm? octu zada¢ 10 g NaCl i 0,5 ¢ kwasu winowego i od-
pedzié z tego 75 cm®. Destylat, o ile nie zawiera aldehydu mrowkowego,
zalkalizowaé tugiem, odparowaé na lazni, rozpusci¢ pozostalosé w 5 em*
kwasu solnego o c. wk 1,124 i przela¢ do malej kolbki. Przykry¢ jg
szkietkiem zegarkowem, doda¢ 0,0 g wiorek magnezu i pozostawic¢
na dwie godziny. W cieczy wykrywa si¢ aldehyd mrowkowy.

Wykrywanie kwasu mréwkowego w obecnosei innych substancyj.
W destylacie z kwasnego roztworn probki wykonaé reakeje z chlor-
kiem rteciowym. W razie wyniku dodatniego nalezy wykonaé reszie
reakcyj. Gdy probka jest zbyt rozcienczona, mozna duza ilosSé olrzy-
manego destylatu zobojetnié, stezy¢ i po zakwaszeniu ponownie desty-
lowaé. Obecnos$é aldehydu mrowkowego nie przeszkadza reakcji z su-
blimatem i chlorkiem zelazowym.

W obecnosci innych lotnych kwasoéw zawodza obydwie wyzej
wspomniane reakcje. Nalezy wowczas stwierdzi¢ nieobecnosé aldehydu
mrowkowego w destylacie i wykonaé¢ reakeje z wiorkami magnezu.

Uprzednio opisang te reakcje mozna wykonaé w/g H. Finckego
w nastepujgcy sposéb: do 10 em® badanej cieczy obojetnej lub stabo
kwasnej, nie zawierajgcej aldehydu mrowkowego, dodaé okolo 0,5 g
magnezu w postaci zwitka (magnez wsungé do dna probowki). Na-
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stepnie dobrze ozigbié i dodawaé kroplami w ciggu okolo 15 minut 6 ecm?
kwasu solnego oc. wk 1,124, pozostawi¢ jeszcze na 5 minut i w zlanej
lub przesaczonej cieczy wykrywaé aldehyd mrowkowy. Wykry¢ go mozna
zapomocg, np. nastepujacej reakeji: 5 em® cieczy zada¢ 2 em? Swiezego
mleka i 7 em® kwasu solnego o ¢. wk 1,124, zawierajgcego w 100 cm? —
0,2 em® 10°,-go roztworu chlorku Zelazowego. Mieszaning w szerokiej
probowee ogrza¢ i gotowaé w ciggu minuty. W obecnosci aldehydu
mrowkowego wystepuje fioletowe zabarwienie.

Gdy chodzi o stwierdzenie obecnosci kwasu octowego i mrowko-
wego, to wykryé mozna kwas mréwkowy zapomocy reakcji z sublima-
tem lub po zredukowaniu do aldehydu mrowkowego. Nastepnie do od-
dzielnej probki, celem zniszezenia kwasu mrowkowego, dodaé troche
dwuchromianu i kwasu siarkowego i ogrzewa¢ z chlodnicg zwrotng. Po-
tem destyluje si¢ i wykrywa kwas octowy.

Gdy chodzi o usuniecie aldehydu mrowkowego to de-
stylat kwasow zobojetnia si¢ lugiem i odparowuje na lazni do suchosci.
Pozostalos¢ suszy sie w ciggu godziny w 130°% poezem wykryé juz
mozna kwas mrowkowy zapomoca redukcji magnezem.

Kwas octowy CH;CO.H.

1) Do kropli badanej cieczy na plytce porcelanowej dodaé po kro-
pli roztworéw azotanu lantanowego i jodu, a nastepnie krople
amonjaku. W obecnosdci octanow lub kwasu octowego powstaje po
uplywie kilku minut dokola kropli amonjaku niebieska lub niebiesko-
brunatna obwodka. Duzy nadmiar NO,', CI', Br’, I oslabia zabarwienie.
Siarczany i fosforany nalezy przed probg na kwas octowy usungé z roz-
tworu zapomoca Ba(NO,),. Katjony, ktore dajg osady z amonjakiem,
rowniez przeszkadzajq reakcji. W takich przypadkach nalezy wydesty-
lowaé kwas octowy. Kwas propionowy daje taka sama reakeje.

N. i. 50y CH3COH. G. s. 1:2000.

Odczynniki: 1) 5°/-wy roztwér azotanu lantanowego, 2) 0,01 n-
roztwor jodu, 3) 1n-amonjak. (Kriiger—Tschirch).

2) Rozcienczony roztwoér kwasu octowego daje z solami Zelazo-
wemi czerwone zabarwienie, a po ogrzaniu — osad soli zasadowych,

3) Podczas ogrzewania badanej probki z alkoholem etylo-
wym (spirytusem) i kwasem siarkowym ofrzymujemy w razie obec-
nosci kwasu octowego zapach octanu etylowego.

4) Podezas ogrzewania w probowce suchego octanu z bezwodni-
kiem kwasu arsenawego wystepuje wstretny zapach kakodylu. Re-
akcja nie do§¢ pewna, najblizej stojagce w szeregu kwasy dajq reakcje
analogiczna.

5) Odparowuje si¢ kwas z nadmiarem weglanu wapniowego;
suchg pozostalo§é mocno ogrzewa sie w probowce przepuszczajjgc po-
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wstalg pare do drugiej probowki z wodg. W roztworze tym mozna
stwierdzi¢ obecno$¢ otrzymanego acetonu w zwykly sposob.

6) Stracanie w postaci octanu sodowouranylowego.

Odezynnik:1 g czystego azotanu uranylowego rozpuscié¢ w 50 cm?®
wody destylowanej, straci¢é osad malym nadmiarem amonjaku, przess-
czy¢ i przemy¢é gorgeg wodg. Osad rozpuscié w chemicznie czystym
kwasie mrowkowym i roztwor odparowaé do suchosci w parowniczce
porcelanowej na lazni wodnej.

W celu stwierdzenia obecnosci wolnego kwasu octowego dodaé
do kropli badanej cieczy na szkietku przedmiotowem z jednej strony
kropli maly krysztalek czystego mrowezanu sodowego, a z drugiej krysz-
talek mréwczanu uranylowego. W obecnosci kwasu octowego po-
wstaja po uplywie minuty charakterystyczne tetraedry octanu sodowo-
uranylowego.

Celem wykrycia octanéw nalezy odparowaé krople roztworu na
szkietku przedmiotowem, po ostygnigciu dodaé krople roztworn mrow-
czanu uranylowego (0,5 ¢ mréowczanu uranylowego rozpusci¢é w 4 cm?*
wody i dodaé¢ 0,5 cm® 50%-go kwasu mrowkowego oraz 0,5 ¢ mrow-
czanu sodowego, w razie potrzeby przesaczy¢). Obecno$é fosforanow,
chlorkow i azotanow przeszkadza reakcji, wtedy nalezy wpierw wylu-
gowaé octan odwodnionym alkoholem.

N. i. 0,6 mg CH;CO.H lub 0,09 mg octanu.

7) Podezas prazenia octanu wapniowego powstaje aceton, ktory
barwi papierek zwilzony alkalicznym roztworem aldehydu o-nitro-
benzoesowego.

Krople badanego kwasnego roztworu zmiesza¢ z weglanem wa-
pniowym i odparowaé do suchosci. Pozostalo§é lub badang probke ma-
terjalu stalego zmieszanego z weglanem wapniowym przesypaé do ma-
lutkiej probowki. Otwoér probowki przykryé skrawkiem bibuly, ktorg
mozna przymocowac pierscieniem wycietym z rurki gumowej. Bibule
zwilZzy¢ §wieZzo przyrzadzonym nasyconym roztworem aldehydu o-nitro-
benzoesowego w 2n-NaOH.

Koniec probowki ogrzewaé stopniowo, ulatniajacy sie aceton zabar-
wia bibule na niebiesko lub zielononiebiesko. W razie niewyraZnego za-
barwienia nalezy bibule zwilzyé kropla rozcienczonego kwasu solnego,
z6lte zabarwienie odczynnika znika i niebieska plamka otrzymanego pod-
czas reakcji indyga wystgpuje wyrazniej.

Kwas proplonowy i inne kwasy tluszczowe nie dajg tej reakcji
lecz zmniejszaja jej czulosc.

N. i. 60y CHyCO.H.

(F. Feigl, S. J. Vazquez i R. Zappert).

Wykrywanie kwasu mineralnego w kwasie octowym. Badany kwas
rozcienczyé tak, aby roztwor zawieral okolo 2°/, kwasu i dodaé 45
kropel roztworn fioletu metylowego 2BN56 Bayera (0,1 g barw-
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nika w litrze wody). Zielone zabarwienie Swiadezy o duZej, niebieskie
o malej zawartosci kwasu mineralnego.

Nalezy wykonaé koniecznie $lepg probe z czystym kwasem octo-
wym, oraz z kwasem octowym, do ktorego dodano trochg rozcienczo-
nego kwasu siarkowego.

W razie dodalniego wyniku proby z badang substancjg bada¢ na
S07 i Cl.

Wolny kwas siarkowy moZna wykryé, po odparowaniu cieczy na
lazni, zapomocy papierka kongo, ktory w obecnosci HyS0, niebieszcezeje,
lub tez odparowaé po dodaniu niewielkiej ilosci cukru — wystepuje
zweglenie.

Wolny kwas solny mozna wykryé w postaci AgCl po przedesty-
lowaniu (do konca) badanej probki.

Kwas propionowy C,HyCO,H.

Kwas propionowy z aldehydem o-ftalowym tworzy zielon-
kawoniebieskie zabarwienie.

Z azotanem lantanowym i jodem daje reakeje opisang
przy kwasie octowym.

Kwas mastowy normalny CHy(CH),CO.H.

1) Ogrzany z kwasem siarkowym i spirytusem tworzy ester
o zapachu podobnym do ananasowego.

2) 5 em® roztworu zada¢ 5 em® nadtlenku wodorui 1 em®
roztworu soli zelazawej (5 g siarczanu zelazawoamonowego, 10 cm®
0,1°/5-go kwasu siarkowego i 90 cm® wody). Mieszanine ogrzewac w lazni
wodnej w ciggu 5 minut do 68 --70° wyjaé¢ z wody, zalkalizowac kil-
koma kroplami tugu, skloci¢, oziebié i przesgezyé. Do 56 cm® prze-
sgczu dodaé 3 krople §wiezo przyrzadzonego 5°/,-go roztworu nitro-
prussydku sodowego, skloci¢ i zakwasi¢ kwasem octowym. Wyste-
puje jasnoczerwone zabarwienie.

3) Nasycony na zimno roztwor soli wapniowej po ogrzaniu w obec-
nosci kwasu mastowego metnieje i po oziebieniu staje si¢ klarowny.

Kwas izomastowy (CH,),CHCO,H.

Odréznia si¢ od normalnego kwasu tem, Ze nie miesza si¢ w kaz-
dym stosunku z wodg, w 20° rozpuszcza sie w 5 cz. wody.

W obecnosci kwasu maslowego mozna wykryé izomastowy spo-
sobem R. Meyera. Roztwor kwasow zadaé duzym nadmiarem Iugn,
ogrza¢ do 100° i dodawaé malemi porcjami nadmanganianu pota-
sowego aZ powstanie trwale zielone zabarwienie cieczy. Zabarwienie to
usung¢ przez dodanie spirytusu. Kwas mastowy normalny zostanie
czgSciowo utleniony, a z izo-kwasu powstaje kwas hydroksyizomastowy.
Po odsgczeniu cieczy od dwutlenku manganowego zobojetni¢ przesgcz
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rozcienczonym kwasem siarkowym i mozliwie stezy¢ go. Pozostalosé
zadaé siarczanem cynkowym poczem stracajg sie charakterystyczne
szeScioboezne blaszki soli cynkowej.

Celem odréznienia od n-kwasu maslowego przyrzadza si¢ nasycony
na zimno roztwoér soli wapniowej i zadaje go rowng objetoscia ace-
tonu. Sol normalnego kwasu maslowego wytraci sie natychmiast w po-
staci gestej masy blaszek. Izomaslan wapniowy dopiero po pewnym cza-
sie zaczyna wydziela¢ drobne igielki i po uplywie godziny powstaje
masa z drobnych igielek.

Kwas palmitowy CH,(CH,),CO,H i kwas stearowy CH,(CH,),;CO,H.

Otrzymywane sa z tluszezow i spotykane najcze$ciej w stearynie.

Po wykloceniu badanej prébki z amonjakiem przechodzg do roz-
tworu w postaci mydla amonjakalnego.

Sole olowiawe sg trudno rozpuszczalne w spirytusie i eterze. Stea-
rynian olowiawy rozpuszcza si¢ w goragcym benzenie, a po ostygnieciu
wypada prawie calkowicie.

Kwas stearowy bardzo malo rozpuszcza sie¢ w spirytusie oziebio-
nym do 0°% Kwas palmitowy rozpuszcza sie w tych warunkach w ilo-
$ei okolo 19/,

Wykrywanie kwasu stearowego w wosku. 1 g wosku ogrzaé do sto-
pienia, sktécajac z 10 em? 80°/, (°/, obj.) spirytusu. Nastepnie oziebi¢ w zi-
mnej wodzie, nie przerywajac sklocania, azeby otrzymac¢ drobng zawie-
sing. Ciecz pozostawié, sklocajagc co pewien czas, na kilka godzin, po-
czem przesgczy¢ i rozeienczy¢ kilkakrotnie wodg destylowang. W obec-
nosci kwasu stearowego wytraca si¢ niezwlocznie, a w razie bardzo ma-
tych ilosci po uplywie kilku godzin klaczkowaty osad kwasu, ktory
mozna zobojetni¢ KOH, poczem wylugowaé benzyng lub innym rozpu-
szczalnikiem niezmydlone skladniki, a nastepnie roztwor alkaliczny za-
kwasi¢, wydzielony kwas odsaczyé i zbada¢ na temperature topnienia
(por. tablice) i i. Zywiczne kwasy daja w tych warunkach zmetnienie
mleczne, wykry¢ je mozZna zapomocg opisanej niZzej reakcji.

Kwasy naftenowe C,H,, ;0.

Oleiste ciecze o charakterystycznym zapachu. Cigzar wlasciwy bliski
do 1,0. Sole alkaliczne ich sg rozpuszczalne w wodzie, sole innych me-
tali rozpuszczaja sie trudno. Sole olowiawe sg rozpuszczalne w eterze.

1) Kwasy ogrzane z tugiem tworzg galarete.

2) Z dymigcym kwasem solnym, do ktérego dodano okolo 1°/, wa-
niliny, daja reakcje podobng jak ketony alifatyczne. (Chariczkow).

3) Po rozpuszczeniu kwasow w amonjaku i odpedzeniu jego nad-
miaru, dodaje si¢ 5°/,-go roztworu siarczanu miedziowego, powstaje
zielone zabarwienie, ktore po wykloceniu z benzyng zabarwia jg. Po-
wyzsza reakcja Chariczkowa wystepuje rowniez i z kwasem olejowym.
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4) Mozna rowniez otrzymaé mydlo alkaliczne z 5 g kwasow, rozpu-
§cié je w 100 em® wody, strgcic nadmiarem CuSO,, odsgezyé osad, prze-
my¢ go, wysuszy¢ w suszarce ogrzanej do 40--50° i skloceié z benzyng.
Sole kwasow naftenowych rozpuszeza si¢, natomiast kwasow tluszezo-
wych sy prawie catkowicie nierozpuszezalne. Poniewaz sole miedziowe
niektorych nienasyconych kwasow tluszezowych rowniez barwig ben-
zyne na zielono, nalezy je przeto uprzednio utleni¢ przez wyklocanie
z alkalicznym roztworem KMnO,.

Nienasycone kwasy szeregu C,Hy, ,0,.

Wilasciwosci fizyczne sq analogiczne do kwasow tluszezowych na-
syconych. Do rozdzielania ich mozna stosowaé destylacje frakcjonowang
w prozni. Pod wzgledem chemicznym kwasy te posiadajg wlasciwosci
zwigzkow nienasyconych. Sole potasowcow i ciezkich metali sg po-
dobne do takich samych soli odpowiednich kwasow nasyconych. Sole
olowiawe i cynkowe wyzszych kwasoéw nienasyconych rozpuszezaja sie
daleko latwiej w niektorych rozpuszezalnikach jak w eterze, benzenie
i i. niz odpowiednie sole kwasow nasyconych. Umozliwia to oddziela-
nie np. kwasu olejowego od stearowego i palmitowego.

Kwas olejowy CHjy(CH,),CH: CH(CH,),CO,H.

1) Proba elaidynowa: kwas olejowy we flaszce z doszlifowanym
korkiem zadaé pieciokrotng iloscig kwasu azotowego o c¢. wh 14
i stopniowo dodawaé wiérkow miedzianych. Zawartos¢ flaszki sklocaé
czesto, otwierajac co pewien czas korek, aby da¢ doslep powietrza ce-
lem tworzenia si¢ NO,. Kwas poczgtkowo ciekly krzepnie i tworzy pod
wplywem NO, staly, bialg mase kwasu elaidynowego.

2) Do roztworu kwasu olejowego w kwasie siarkowym wlaé
1°/,-go roztworu waniliny w spirytusie — powstaje fioletowa war-
stewka, a po skloceniu takiez zabarwienie spirytusu.

3) Rozpuscié¢ troche jakiegokolwiek cukru lub blonnika w kwasie
siarkowym i dodaé kwasu olejowego (lub tluszczu, w ktorego sklad
wchodzi kwas olejowy). Nastepnie dodawaé po jednej kropli wody —
wystepuje czerwone zabarwienie, przechodzgce w fioletowe, ktore od
dalszych kropel wody znika.

Szcezegoly wykrywania i wyodrebniania poszezegolnych kwasow
thuszczowych mozna znaleZé w specjalnych dzielach, traktujacych o ba-
daniu tluszezow.

Kwasy aromatyczne.

Kwas benzoesowy C,H;CO,H.

1) Stracajac benzoesany (lecz nie wolny kwas) octanem olowia-
wym lub azotanem srebrowym otrzymujemy charakterystyczne
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osady (bada¢ pod mikroskopem poréwnujae z odpowiedniemi benzo-
esanami).

2) Bardzo rozcienczony roztwor chlorku zelazowego straca
z obojetnego roztworn benzoesanu klaczkowaty brunatny osad.

3) Ogrzewajac probke ze spirytusem i kwasem siarkowym
otrzymuje si¢ ester o charakterystycznym zapachu.

4) Ogrzanie kwasu w obecnosciwody z ortecig sodow g wlekko
przykrytej probowce powoduje redukeje kwasu do aldehydu benzoeso-
wego, ktorego obecnos$é mozna latwo stwierdzié po zapachu.

5) Utlenianie do kwasu salicylowego. Do 10 em® roztworu, zawie-
rajgcego 1--5 mg kwasu benzoesowego, dodaé trzy krople rozcienczo-
nego (1:10) chlorku Zelazowego, trzy krople rozcienczonej wody
utlenionej i nastgpnie trzy krople 3°,-go roztworu siarczanu zela-
zawego. Powstaje fioletowe zabarwienie. N.i. 0,1 02 mg. (Fleury).

~ 6) Slady kwasu benzoesowego ogrzewamy z odrobing dymigcego
kwasu azotowego na szkietku zegarkowem i otrzymany kwas nitro-
benzoesowy ogrzewamy z kropla 10°/,-go chlorku cynawego. Po ozie-
bieniu dwuazonujemy roztwoér dwiema kroplami 1°/,-go azotynu so-
dowego. Po dodanin kropli 1°/,-go roztworn B-naftolu w amonjaku
powstaje Zoloczerwony osad. Po odparowaniu cieczy na lazni i roz- -
puszezeninu w 1 em?® stezonego kwasu siarkowego wystepuje czer-
wonofioletowe zabarwienie., N. i. 0,01 mg,

Akonityna, kokaina, kwasy cynamonowy i tropowy daja t¢ samg
reakcje. (M. Guerbet).

7) Odparowany do suchosci benzoesan zada¢ 0,1 g azoltanu po-
tasowego i 1 em® stezonego kwasu siarkowego. Ogrzaé¢ 20 minut
w lazni wodnej, po ostygni¢ciu dodaé 2 em® wody, ozighi¢ i zmieszaé
z 10 em® 15%/,-go amonjaku i z 2 em? 2°,-go roztworu chlorowo-
dorku hydroksyloaminy. Wystepuje czerwone zabarwienie, kto-
rego powstanie przyspieszy¢ mozna przez ogrzanie probowki w gorg-
cej wodzie, a nastepne ozighienie jej. (Grossfeld).

Wykrywanie kwasu benzoesowego w obecnosci innych substancyj.
Od substancyj nielotnych latwo oddzielié kwas benzoesowy zapomocq
sublimacji albo destylacji z parg wodng.

W obecnosei kwasu salicylowego nalezy doda¢ do roztworn
tyle alkalicznego nadmanganianu, aby ciecz hyla zabarwiona, po-
czem nadmiar nadmanganianu usungé zapomoca SO, Po zakwaszeniu
rozecieniczonym kwasem siarkowym dodaé tyle kwasn siarkawego,
aby zaledwie wystarczylo do rozpuszczenia dwutlenku manganowego.
Kwas salicylowy zostanie utleniony, benzoesowy za$ pozostaje i mozna
go wyodrebni¢ przez wyklocanie roztworu z eterem. (Heide
iJacob).

Mozna tez stracié kwas benzoesowy z obojetnego roztworu zapo-

mocy chlorku Zelazowego, poczem osad przemy¢ ~ssssasacz_stapie sie.
Analiza jakosciowa.
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bezbarwny. W pozostalym na saczku osadzie mozna wykry¢ kwas ben-
ZOESOWY.

W obecnosei kwasn cynamonowego utozsamia si¢ kwas ben-
zoesowy zapomoca przemiany na kwas salicylowy.

Wykrywanie kwasu benzoesowego w p roduktach spo-
zywezych zalezy od skladu danego produktu. Naogol wyodrebnianie
kwasu benzoesowego odbywa si¢ przez wyklocanie z eterem zakwaszo-
nego roztworu odpowiednio przygotowanego z badanej probki. Stezaé
badane roztwory mozna po zalkalizowaniu cieczy.

Kwasy dwukarboksylowe.

Kwasy, zawierajace dwie grupy karboksylowe w pozycji 1, 2
(jedna —CO,H moze by¢ zastgpiona grupg —SOyH) jak réwniez pocho-
dne tych kwasow — estry, bezwodniki lub iminy tworzg podczas sta-
piania z rezorcyng barwniki, ktorych roztwory alkaliczne posiadaja wy-
razng fluorescencje, znacznie intensywniejszg w Swietle lampy kwarco-
wej; odcienie bywajg rézne: zolty, zielony, czerwony, niebieski.

Kilka mg badanej substancji da¢ do mikrolygielka (krople roz-
tworu odparowaé w nim), doda¢ nieco §wiezo wysublimowanej rezor-
cyny i kilka kropel najezystszego stezonego kwasu siarkowego. Tygiel
ogrzewaé w ciggu 5 minut w temp. 130° na plytce azbestowej lub le-
piej w odpowiednim bloku glinowym, zawierajgcym rowniez wglebie-
nie na termometr. Po skonczonej reakeji wrzucié tygielek do zlewki
pojemnodei 50 em® z wodg. Rozpuszcezong zawarlo$é tygla zalkalizowaé
fugiem.

W obecnos$ci wymienionych wyZej zwigzkow roztwor posiada fluo-
rescencje, wyrazniej widoczng w Swietle lampy kwarcowe;.

Jednoczesnie w tych samych warunkach nalezy wykonaé slepa
probe, gdyZ rezorcyna, ogrzana powyzej 130°% daje rowniez roztwory po-
siadajace zielong lub zielononiebiesky fluorescencje.

Reakeja powyZsza pozwala na wykrycie bez uzycia lampy kwar-
cowej np.: 157 kwasu cytrynowego, 5y ftalowego, 5y bursztynowego,
10y sacharyny, 57y asparaginy.

Kwasy dwukarboksylowe alifatyczne.

Kwas szezawiowy (CO,H), + 2 H,0.

Ogrzany ze stezonym kwasem siarkowym ulega rozkladowi na
€GOy, CO i HyO; nadmanganian utlenia kwas szczawiowy do CO,. Kwas
szezawiowy tworzy szereg soli trudno rozpuszezalnych w wodzie, nato-
miast rozpuszcezalnych w rozeienczonych kwasach mineralnych np. szcza-
auian, harowy clo—a—y, srebrowy i i. Najbardziej jest znany szczawian
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wapniowy, ktory strgca sie nawet po dodaniu obojetnego roztworn szcza-
wianu do nasyconego roztworu gipsu.

1) 5 em® roztworu badanego zadaé niewielkq iloScig rezorcyny
i ogrza¢. Gdy odezynnik rozpusci sie, ciecz oziebi¢ i wlaé ostroZnie po
§ciance 5 cm® stezonego kwasu siarkowego (unikajge ogrzania). Po-
wstaje niebieski pierscien (ew. po ponownem dodaniu kwasu). Ogrzanie
powoduje pojawienie si¢ niebieskiego zabarwienia, ktore znika po osty-
gnigcin. Po zagotowaniu cieczy barwi si¢ ona na kolor ciemnozielony,
oziebiona przybiera barwe jasno zolozielong. Ostrozne dodanie kwasu
siarkowego daje ponownie niebieskie zabarwienie.

2) Ogrzewaé w lazni rozcienczony roztwor kwasu szczawiowego
z jodanem potasowym, nastepuje utlenienie kwasu i wywigzuje sie
wolny jod.

Wykrywanie kwasu szczawiowego w obecno$ci innych zwiazkéw. Kwas
szezawiowy strgci¢é w nieobecnosci kwaséw mineralnych zapomoca soli
wapniowych (gdy za§ mocne kwasy sa obecne to dodaé octanu so-
dowego). Szczawian potraktowaé stezonym kwasem siarko wym na-
stepuje rozklad bez pociemnienia z wywigzywaniem CO, i CO; podczas
prazenia osad nie ciemnieje. Pociemnienie podczas tych prob moze §wiad-
czy¢ o obecnoSci kwasu winowego ii. Wtedy celem utoZsamienia ogrzaé
osad z niewielkq iloScig 2n-HpSO, i przesaczyé. Pare kropel roztworn
zada¢ odrobing sproszkowanego magnezu i, po rozpuszczeniu, dodaé
2 em® roztworu 27-dwuhydroksynaftalenu (001 g w 100 em?®
stez. HySO4). Wstawi¢ probowke do wrzacej lazni na 15--25 minut,
powstaje czerwone lub fioletowe zabarwienie.

N. i. 1y (CO.H),. G. s. 1:50000.

Kwas malonowy CHy(COyH),.

Ogrza¢ z bezwodnikiem kwasu octowego, wywiazuja si¢
duze ilosci CO,, wystepuje z6lte, potem Zotoczerwone zabarwienie i Z6}-
tozielona fluorescencja, szczegdlnie po dodaniu kwasu octowego.

Kwas bursztynowy (CHj,),(CO,H)s.

Z obojetnego roztworu soli tego kwasu chlorek Zelazowy wytrgca
brunatny osad, ktory pozwala stwierdzié obecnosé kwasu bursztyno-
wego w mieszaninie z kwasami szczawiowym, winowym i cytrynowym.
Wyodrebni¢ mozna kwas bursztynowy, stragcajac go w postaci soli olo-
wiawej, a nastepnie rozkladajac ja siarkowodorem. Z roztworéw wod-
nych mozna wydzieli¢c kwas wyklocajac ciecz kilkakrotnie z eterem.

1) Ogrzaé kwas bursztynowy z rezorcyng i stezonym kwasem
siarkowym do 190——-195° Po ostygnieciu rozcienczyé wodg, chwile
gotowaé i po oziebiemu doda¢ amonjaku. Powstaje ciecz czerwona

o intensywnie zielonej fluorescencji.
22*
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Kwasy dwukarboksylowe aromatyczne.

Kwasy ftalowe CgH,(CO:H),.

o-Ftalowy kwas ogrzany mocno z niewielkg iloScig rezorcyny
i stezonego kwasu siarkowego tworzy fluoresceine. Po rozciencze-
niu woda i zalkalizowaniu nadmiarem lugu otrzymuje si¢ charaktery-
styczng fluorescencje (odroznienie m- i p-kwasow).

Nierozpuszczalno$é w chloroformie odréznia kwas o-ftalowy od
kwasu benzoesowego.

m-Ftalowy kwas (izoftalowy). Po zakwaszeniu jego soli kwasem
octowym strgca si¢ charakterystyczny osad (poréwnac z olrzymanym
osadem z czystego preparatu).

Sol barowa latwo rozpuszeza sie¢ w wodzie, co odréZnia go od o-
i p-kwasow.

p-Ftalowy kwas (tereftalowy) jest znacznie trudniej rozpuszezalny
w wodzie, z czego korzysta si¢ do oddzielenia od o- i m-kwasow. Po
zagotowaniu z wodg wigksza czgs¢ p-ftalowego kwasu pozostanie nie-
rozpuszczona.

Rozpuszezone o- i m-kwasy zoboje¢tni¢ i strgcié w postaci soli
barowych, powstaje trudno rozpuszezalna sol o-ftalowego kwasu.

ALKOHOLOKWASY (HYDROKSYKWASY).

Wiasciwosei tych zwigzkow wynikaja z ich budowy, zachowuja
sic one jak alkohole i jak kwasy, poza tem wystepuje wzajemne od-
dziatywanie grup alkoholowej i kwasowej. Niektore hydroksykwasy przy
ogrzaniu ulegaja rozkladowi na aldehyd i kwas (ma to miejsce nieraz
w obecnoSei rozcienczonego kwasu siarkowego). Z otrzymanych pro-
duktow mozna wnioskowaé o obecnosei odpowiednich hydroksykwasow.

Kwas glikolowy CH,OHCOgH.

Sol wapniowa kwasu wystgpuje w postaci igiel nierozpuszezalnych
W spirytusie.

1) Dodaé do niewielkiej ilogci kwasu 1 em® lodowatego kwasu oc t o-
wego, kwasu siarkowego i krople gwajakolu, powstaje zabar-
wienie fioletowe. (Denigés).

2) Kilka mg kwasu ogrza¢ z 0,2 cm® wody i 2 em?® stezonego kwasu
siarkowego, az przestang wydzielaé si¢ pecherzyki gazu, tworzy sie
aldehyd mrowkowy. Po ostygnieciu dodaé jedna krople 5°/,-go spirytu-
sowego roztworu kodeiny. Powstaje stopniowo fioletowe zabarwienie.

Kwas mlekowy (etylidenomlekowy) CH,CHOHCO,H.

Kwas ten jest prawie nielotny z para wodna, natomiast latwo lo-
tny z przegrzang parg.



