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Alkohole trzeciorzedne. (Alkyl);—COH.

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

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

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

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

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

Jednowodorotlenowe alkohole. Alifatyczne.

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

Alkohol metylowy (metanol) CH;OH.

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

Do wykrywania jakosciowego stuza nastepujgce reakcje:

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

2) Utleni¢ metanol do aldehydu mréwkowego i nastepnie wykryé
ten ostatni (jak nizej).
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Wykrywanie alkoholu metylowego w obecnosci etylowego. Wicksza
zawarto$¢ alkoholu metylowego w etylowym latwo mozZna stwierdzié
na podstawie temperatury wrzenia, stosujgc destylacje frakecjono-
wang z dobra kolumienka rektyfikacyjna.

Mala zawarto§¢ wykrywa sie po utlenieniu do aldehydu
mrowkowego, jest to jednak reakcja nieco kaprysna i wykonanie jej
wymaga pewnej wprawy.

Najpierw nalezy zbadaé¢ prébke na obecno$é aldehydu mrowko-
wego i w razie jego obecnosci doda¢ nadmiar amonjaku — po-
wstanie nielotna sze$ciometylenoczteroamina. Ciecz uwolniona od al-
dehydu przedestylowaé, destylat slabo zakwasié rozcienczonym kwasem
siarkowym i przedestylowaé¢ go ponownie w celu pozbycia sie amo-
njaku, poczem dopiero utlenia¢ alkohol. Wobec tego, ze szereg zwigz-
kow daje takie same reakcje jak i formalina, nalezy wykonaé kilka
roznych reakeyj, przytoczonych nizej, na aldehyd mrowkowy.

Gdy badane wodki, esencje i inne produkty zawieraja estry i olejki
eteryczne w iloSciach, dajacych si¢ wysoli¢, dodaé wtedy w rozdzie-
laczu do 100 cm® cieczy nasyconego roztworu chlorku sodowego. War-
stewka oleista zbiera sie na goérze, po odstaniu nalezy odlaé¢ warstwe
wodng i destylowaé ja z deflegmatorem. Chwyta sie pierwsze 10 c¢cm?®
destylatu, ktore zawieraja prawie calg ilos¢ alkoholu metylowego. Cie-
czy, z ktorych nic nie daje sie wysolié, bierze sie do destylacji 100 cm®
i odbiera 10 cm? destylatu. Wyroby zawierajace mocny spirytus ety-
lowy rozciencza sie réwna iloscia wody. O ile sa obecne wolne kwasy,
nalezy zobojetni¢ je lugiem.

1) Zmodyfikowany sposob Mannicha i Fendlera. Destyluje
sie 10 cm?® wodki (lub otrzymanego uprzednio destylatu) z kolbki o po-
jemnos$ci 25 em®. Jako chlodnica shnzy rurka szklana dlugosci 70 cm,
dwa razy zagieta pod prostym katem (25-20-425 cm). Srodkowa
cze$¢ rurki winna byé nieco pochylona w kierunku odbieralnika. Rurke
nalezy tak wstawi¢ do korka, aby koniec jej zupelnie z niego nie wy-
stawal. Destylowaé¢, ogrzewajac kolbke malym $wiecacym plomykiem
tak, aby nie ogrzaé rurki szklanej ponad kolbka. Destylat zbiera sig
do cylinderka, do ktorego gleboko pograza si¢ koniec rurki, ktora stuzy
za chlodnice. Cylinderek wstawia sie do wody z lodem. Zbiera sie 1 cm?®
destylatn, dodaje do niego 4 em?® 20°/,-go kwasu siarkowego i, nie wyj-
mujac z wody, dodaje 1 g drobno sproszkowanego nadmanganianu
potasowego. Dodawaé powoli po 0,2 g, utlenianie winno trwaé co naj-
mniej kwadrans. Oziebiona mieszanine przesgczy¢ przez malutki, suchy
sqczek. Slabo rozowy przesgez pozostawié w temperaturze poko-
jowej az do calkowitego odbarwienia, poczem badaé ciecz na zawar-
tosé aldehydu mrowkowego. W tym celu odmierzyé pipeta 0,5 em® do-
brze ozigbionego roztworun 0,02 g gwajakolu w 10 em® czyslego stezo-
nego H,ySO, (roztwor nie powinien byé przechowywany dhuzej niz 3 dni)
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i wla¢ na szkielko zegarkowe postawione na bialym papierze. Nastep-
nie dodaé¢ 0,1 cm® oziebionego utlenionego destylatu, puszczajge po
kropli powoli na §rodek roztworn gwajakolu. W obecnosci formaliny
ciecz zabarwia sie natychmiast na r6Zowo lub czerwono, w braku jej
najwyzej na zolto.

Nastepne 0,4 cm® utlenionego destylatu zmiesza¢ ostroZnie, ozie-
biajac w lodzie, z 2 em® stezonego kwasu siarkowego. Do ozigbionej
mieszaniny dodaé¢ 1 cm® §wiezo przyrzadzonego roztworu 0,05 g chlo-
rowodorku morfiny w 2,5 cm® stezonego H;SO, i sklocié. W razie
obecnosci w badanej cieczy alkoholu metylowego, powstaje najpozniej
w ciggu 20 minut zabarwienie fioletowe do ciemno fioletowoczerwonego,
$wiadczace o utworzeniu sie aldehydu mrowkowego.

Reakeje powyZsza mozna wykonaé¢ w ten sposob, Ze troche cieczy
utlenionej miesza si¢ z nadmiarem stezonego kwasu siarkowego i na-
lewa na odrobing morfiny lub kodeiny w bialej parowniczce lub
pokrywcee od tygla,

2) Sposéb Denigés: 0,1 em® badanego destylatu zada¢ 5 cm?®
1%/p-go KMnOy i 0,2 cm® H,SO,, po uplywie 2--3 minut odbarwi¢ roz-
twor zapomoca 1 em?® 8°-go kwasu szczawiowego. Po wystapieniu
z6Mego zabarwienia dodaé jeszcze 1 cm?® kwasu siarkowego i sklocié.
Do odbarwionego i ozighionego roztworu dodaé¢ odczynnika fuksy-
nowego.

Odczynnik ten przyrzgdza sie w nastepujacy sposob: do roztworn
1 g sproszkowanej fuksyny w litrze wody dodaje si¢ 20 cm® okolo
38°/5-go NaHSO; i, po uplywie 5--10 minut, 20 em® HCl (c. wi 1,18),
roztwor ten, prawie bezbarwny, nadaje sie do uzytku po uplywie doby.

Gdy spirytus zawiera 1°), alkoholu metylowego, wystepuje fio-
letowe zabarwienie, osiggajace po 15 minutach najwieksza intensywnosé.

Obecno$é kwasu zwigksza czulo$é reakeji formalinowej oraz czyni
odczynnik daleko mniej czutym na aldehyd octowy. Wobec jednak ra-
czej nadmiernej czuloSci tego odezynnika tylko ujemny wynik reakcji
Swiadezy o nieobecnosci alkoholu metylowego. W razie wyniku dodat-
niego lecz niedostatecznie intensywnego, nalezy odpowiednio wigksza
ilos¢ badanej cieczy przedestylowaé z dobrg kolumienkg rektyfikacyjna,
zebra¢ pierwsze 5 em® destylatu i utlenié sposobem Denigés.

Wykrywanie matych ilosci alkoholu metylowego wymaga pewnej
wprawy i chege unikngé blednych wynik6w, nalezy koniecznie wykonaé
zarowno S$lepg probe z najezystszym spirytusem etylowym, jak tez
i z probkami spirytusu, do ktéorego dodano niewielkie ilosci alkoholu
metylowego.

Poza przytoczonemi sposobami wykrywania aldehydu mrowko-
wego, mozna oddzieli¢ go od octowego, korzystajac z tego, ze pierwszy
z nich reaguje z solami amonowemi, tworzgc sze§ciometylenoczteroa-
ming. W tym celu roztwér obu aldehydéw zadaé roztworem chlorku
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lub octanu amonowego i, po uplywie pol godziny, odparowaé na lazni
wodnej w celu odpedzenia aldehydu octowego. Pozostalo$é rozpuscié
w malej ilosci wody, zakwasié rozcienczonym kwasem siarkowym i prze-
destylowa¢ aldehyd mrowkowy. Wydestylowaé go mozna do 1 cm?®
5--10°-go roztworu dwumetylohydrorezorcyny (Dimethon)
stabo zalkalizowanego lugiem. Odbieralnik oziebiaé lodem. Nastepnie
otrzymany roztwor zakwasié stabo kwasem octowym. Natychmiast lub
po pewnym czasie powstaje krystaliczny osad, ktory nalezy zbadaé pod
mikroskopem. Nie zachodzi obawa pomylki z aldehydem octowym,
gdyz produkty reakecji obu aldehydéw posiadaja zupelnie odmienny
wyglad (por. ze $lepa proba).

G. s. okolo 1:100, w razie mniejszych ilosci metanolu nalezy zwiek-
szy€ jego steZzenie zapomocg destylacji badanej probki z dobra kolu-
mienkg rektyfikacyjna.

Alkohol etylowy (etanol) CyHzOH.

1) Badang ciecz ogrza¢ do 50 = 60°, dodaé pewien nadmiar fugu
potasowego i roztworu jodu w jodku potasowym do zoltego zabar-
wienia, a nastepnie jeszcze troche lugu. MoZna réwniez postepowaé
inaczej, a mianowicie: zagrza¢ wodny roztwor probki, dodaé ziarnko
jodu i kilka kropel KOH zaledwie do odbarwienia roztworu. ZaleZnie
od ilosci alkoholu, wystepuje natychmiast lub po pewnym czasie zolte
zmetnienie lub krystaliczny osad. Gdy powstanie tylko stabe zmetnie-
nie, wowczas wynik moze by¢ watpliwy, nalezy wtedy ciecz wyklocié
z czystym (odmytym wodg od alkoholu) eterem. Po odpedzeniu etern
pozostaly jodoform mozna jeszcze przekrystalizowacd, rozpuszczajac go
w niewielkiej ilosci bezwodnego eteru i zbada¢ pod mikroskopem —
ofrzymuje sie charakterystyczne szesciokatne tabliczki.

Poza tem pozostato$é z eteru (albo alkaliczng ciecz, zawierajgcy
jodoform) mozna ogrza¢ z ugiem irezorcyna — powstaje czer-
wone zabarwienie, ktore znika od kwasu.

Reakcje jodoformowq daje rowniez szereg innych zwigzkow, za-
wierajacych grupe CH;CO — lub CH;CHOH — np. kwas mlekowy, ace-
ton, aldehyd octowy i i. Aceton i aldehyd daja reakcje t¢ na zimno
nawet stosujgc sode zamiast hugu.

2) Po ogrzaniu alkoholu z kwasem octowym i kwasem siarko-
wym powstaje octan etylu o charakterystycznym zapachu.

3) Wyklocié w zamknietej probowce badang ciecz z chlorkiem
benzoylu, a nastepnie dodaé¢ tugu i skloécaé do zniknigcia zapachu
chlorku benzoylu; w obecnosci alkoholu etylowego wystepuje charak-
terystyczny zapach benzoesanu etylu.

4) Lepsze wyniki daje otrzymywanie p-nitrobenzoesanu etylu, sto-
sujgc zamiast chlorku benzoylu (por. 3) chlorek p-nitrobenzo-
ylu. Ester ten mozna wylugowaé, wyklocajgc ciecz z eterem, po prze-
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krystalizowaniu topnieje w 57°% Dla calkowitej pewno$ci moZna po-
wiorzy¢ oznaczenie temperatury topnienia po zmieszaniu czesci probki
z czystym p-nitrobenzoesanem etylu, mieszanina topnieje w tej samej
temperaturze.

5) Utleni¢ wedlug Denigésa na aldehyd octowy i stwierdzié
obecnosé aldehydu zapomocg podanych nizej reakeyj; w razie wigkszej
ilosci mozna rozpoznaé¢ aldehyd na podstawie zapachu..

Wykrywanie alkoholu etylowego w obecnosci alkoholu metylowego.

1) Gdy rozporzadzamy wigkszy iloScig probki, mozna poddac jg
destylacji frakcjonowanej, stosujgc dobrg kolumienke rektyfi-
kacyjna.

2) W razie nieobecno$ci acetonu lub aldehydu mozZna wykrywaé
alkohol etylowy zapomocy reakcji jodoformowej, po uprzedniej desty-
lacji probki.

3) 0,2 cm?® cieczy (ew. po przedestylowaniu) ogrzewaé w probowce
(1=20 em, d=25 mm), pograzonej do wrzacej lazni, z 5 cm® wody
bromowej (0,3 cm® Br, w 50 ¢cm?® H;O) do odbarwienia, najwyzej
jednak 5--6 minut. Gdyby w ciagn tego czasu ciecz nie odbarwila sie,
nalezy ostroznie usungé¢ nadmiar bromu roztworem NaHSO; (unikajae
nadmiaru). Nastepnie doda¢ odezynnika fuksynowego (por. alde-
hydy). W obecno$ci alkoholu etylowego wystepuje czerwone zabarwie-
nie. Brom utlenia bez poréwnania latwiej alkohol etylowy niz mety-
lowy. Gdy w mieszaninie przewaza znacznie alkohol etylowy, to wska-
zane bywa dodanie do 0,2 cm® badanego destylatu tylez czystego alkoholu
metylowego.

Rzeczg konieczng jest przeprowadzenie §lepej proby z czystym
alkoholem metylowym oraz z mieszaning tych dwoch alkoholow.

W obecnosei acetonu mozna wykryé¢ alkohol etylowy, otrzymujac
ester kwasu benzoesowego zapomocg reakcji z chlorkiem benzoylu
(por. wyzej). Produkt reakeji wyklocié z eterem, wyciag eterowy prze-
my¢ wodg, nastepnie eter odparowaé; pozostanie benzoesan etylowy
o charakterystycznym zapachu. W celu utozsamienia mozna oznaczyé
temperature wrzenia estru i zbadaé produkty jego zmydlenia.

W obecnosci eteru wykrywa sie alkohol etylowy, przeprowadzajac
destylacje frakcjonowang badanej cieczy, jezeli tego wykonaé nie mozna,
wowczas przeprowadza si¢ reakcje jodoformowa. Jodoform prze-
chodzi do warstwy eterowej i rozpoznaje sie go w pozostaloSci po od-
pedzeniu eteru.

W obecnodei estrow. W cylindrze mierniczym wykloca sie ciecz
z nasyconym roztworem CaCl, — gdy alkohol jest obecny, to nastepuje
znaczne zmniejszenie objetosci gornej warstwy. Po oddzieleniu warstwy
dolnej (roztwor CaCl;) oddestylowuje sie z niej alkohol i rozpoznaje go
zapomocg uprzednio przytoczonych reakey;.
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Wyzsze alkohole. Mieszanina alkoholow wyzszych (od CyHgO
do CsH;;0), t. zw. oleje fuzlowe powstaja jako produkt uboczny przy
fermentacji alkoholowej. Rozdzielenie zapomoca rektyfikacji w zwyklych
laboratoryjnych kolumienkach jest trudne.

1) Mate ilosci fuzlow mozna wykryé w cieczach zapomoca proby
na zapach, Wykloci¢ 100 <200 em® badanej cieczy rozcienczonej do
zawartoSci okolo 20°/, alkoholu etylowego z kilkoma e¢m® chloro-
formu. Po oddzielenin warstwy chloroformowej, nalaé¢ jej nieco na
bibule i natychmiast po odparowaniu na powietrzu chloroformu mozna
stwierdzi¢ pozostaly (czesto krotkotrwaly) zapach fuzlow. W cieczach,
zawierajacych olejki eteryczne, staramy si¢ usunaé je wpierw przez wy-
klocanie z czystym eterem naftowym.

2) W cieczach spirytusowych, nie zawierajgcych postronnych do-
mieszek, moZna wykryé bardzo malg ilo§¢ fuzlow zapomoca reakeji
Komorowskiego: i

10 em® probki zmieszaé¢ z 0,5+ 1,0 cm?® 1°/,-go spirytusowego roz-
tworu aldehydu salicylowego i dodaé¢ 20 em® stezonego kwasu
siarkowego. W nieobecnosci fuzlow ciecz zabarwia sie¢ na zolto,
dodatni wynik reakeji polega na wystapieniu czerwonego odcienia.

Alkohol izopropylowy (CH,),CHOH.

1) Do 2 g badanej cieczy (nie zawierajacej acetonu) dodaé 3 g spro-
szkowanego dwuchromianu potasowego i 35 em® rozcienczonego
kwasu siarkowego. Kolbke polaczy¢ z dobrym deflegmatorem
i wydestylowaé¢ 2 cm® Do destylatu dodaé¢ 8 em® 10°,-go amonjaku,
2 g chlorku amonowego i, po rozpuszezeniu ich, dodaé jeszcze
5 kropel nitroprussydku sodowego (1:40). Zaleznie od zawar-
tosci alkoholu i, otrzymanego wskutek utlenienia jego, acetonu wystepuje
niezwlocznie lub po uplywie kilku minut fioletowe zabarwienie.

2) 10 em® cieczy (nie zawierajacej fuzlow, kiore przeszkadzaja wy-
konaniu reakeji) odpedzié calkowicie z kolbki, pograzonej w tazni wodnej.
Czesé destylatu rozcienczyé woda (okolo 1:10), sklocié z weglem (Carbo
medicinalis) okoto 0,1 g na 6 cm® cieczy i odsaczyé. Do paru cm® prze-
saczu dodaé¢ 5 cm?® 0,5°/,-go spirytusowego roztworu piperonalu
i ostroznie 20 cm® steZonego kwasu siarkowego. Kilka cm® mie-
szaniny ogrza¢ na lazni wodnej w ciggu 4 -5 minut, W obecnosci al-
koholu izopropylowego (jak rowniez izobutylowego) powstaje czerwone
lub czerwonobrunatne zabarwienie. Wystepujace po pewnym czasie za-
barwienie nie jest miarodajne.

Wykrywanie alkoholu izopropylowego w obecnosci acetonu i alkoholu
metylowego.

50 em® badanej cieczy (ew. rozcienczonej) destylowaé ostroznie
z dobrg kolumienky rektyfikacyjng, starannie chlodzgc. Pierwsze 5 cm?
destylatu badaé¢ na aceton i na metanol. Nastepne 20 cm?® zmieszac
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i rozdzieli¢ na dwie polowy. Pierwsza z nich potraktowaé ostroZnie
(na zimno w ciggu paru godzin), w kolbie ze zwrotng chlodnicg, roz-
tworem dwuchromianu potasowego i rozcienczonym kwasem
siarkowym. Po utlenieniu usungé¢ nadmiar dwuchromianu, dodajac
siarczanu zelazawego, ciecz przedestylowaé i zebraé poczatkowa frakeje
w ilosci 10 em?® (dobrze chlodzié podczas destylacji). Obydwie ciecze —
destylat utleniony i pozostawiong polowe zbada¢ na aceton. O ile w probee
utlenionej reakcja na aceton wystagpi znacznie mocniej niz w czeSci
nie poddanej utlenianiu, wskazuje to na obecnosé alkoholu izopropylo-
wego. Dodatni wynik reakeji na aceton w tej ostatniej prébce winien
byé potwierdzony wykryciem acetonu w pierwszych 5 ecm?® destylatu.

Alkohol izobutylowy (CHjg),CHCH,OH.

Gotowaé na $Swietle (lepiej pod lampg kwarcowg) probke z 1°/,-ym
roztworem Zelazocyjanku potasowego, powstaje czerwonozolte za-
barwienie.

Alkohol izoamylowy (CH,),CHCH,CH,OH.

Zagotowaé 0,5 cm® 25°,-go kwasu solnego, doda¢ 0,5 cm® badanej
cieczy oraz szezypte piperonalu. Po uplywie 5 minut ostroZnie za-
gotowaé; w obecno$ci alkoholu izoamylowego wystepuje niebieskie za-
barwienie.

Do utoZsamienia najezystszego alkoholu izoamylowego nalezy braé
zamiast kwasu solnego $cisle 50°/,-wy kwas siarkowy.

Wykrywanie niektérych wyzszych alkoholéw i estrow w obecnosci
weglowodoréw.

1) Do badan nalezy wydzielié wyzsze alkohole, np. jak uprzednio
podano, zapomocg wyklocania z 25%,-ym kwasem solnym.

Gdy badana mieszanina sklada sie z estrow wyzszych alkoholow,
to nalezy wpierw zmydlié¢ estry 25°/,-ym lugiem potasowym, a nastepnie
gorng warstwe traktowaé, jak wyzej, kwasem solnym.

Niezb¢dny do proby odczynnik: 125 ¢z rodanku amono-
wego rozpusci¢ w 10 cz. wody. Do 10 em® tego roztworu dodaé 2 em®
3%,-go azotanu kobaltawego, poczem rozcienczyé 24 cm® wody.

Probke badang na obecno$é wyzszego alkoholu sklocié z odczynni-
kiem (1 cz. na 2 cz. odezynnika), w razie gdy roztwor zawiera alkohol iz o-
amylowy goérna warstwa zabarwi si¢ na kolor niebieski, dolna pozo-
staje bezbarwna; gdy zawiera alkohol izobutylowy gorna warstwa
barwi si¢ na niebiesko, dolna przybiera barwe zielononiebieska, po zwigk-
szeniu ilosci odczynnika w stosunku 1:6 otrzymuje sig¢ jednolitg ciecz
o niebieskiem zabarwieniu. Dodajac wody, az do zmiany barwy na
rézowq, nie otrzymujemy rozdziatu cieczy na warstwy.

Alkohol n-butylowy daje niebieski roztwor, po rozcienczeniu
wodg wystepuje rozdzial warstw. Gorna warstwa zabarwia sie¢ na nie-
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biesko, dolna pozostaje bezbarwna, pozwala to odréznié go od nizszych
alkoholéw, ktére nie rozwarstwiajg sie.

Octany amylowy i butylowy, o ile probka nie byla zmy-
dlona, powodujg powstawanie z omawianym odczynnikiem dwaoch
warstw, gornej niebieskiej i dolnej rézowej. Po krotkiem ogrzaniu do
wrzenia gérna warstwa odbarwia sie (nieraz biale zmetnienie), dolna
zmienia barwe na niebieskg. Odroznia to wymienione octany od al-
koholu amylowego.

Inne estry dajg czesto po ogrzaniu podobng zmianeg w zabarwieniu
warstw. (H. Weber).

2) Inny sposob wykrywania wyzZszych alkoholoéw, po oddzieleniu
od weglowodorow, oparty jest na poczatkowem utlenianiu ich na alde-
hydy zapomocg ogrzewania do wrzenia z mieszaning utleniajagcqg Beck-
manna (10 g dwuchromianu potasowego, 56 cm® stezonego kwasu
siarkowego i 60 cm?® wody).

W celu utlenienia nalezy w probowce ogrzaé do wrzenia ba-
dang probke, biorgec na kazdy cm?® alkoholu 2--8 kropel odczynnika
i nastepnie ozighi¢. Po rozwarstwieniu cieczy (predzej po odwirowa-
niu) zlaé gérng warstwe do malej probowki (o srednicy okolo 8 mm).
Do probowki tej daje sie wpierw ziarnko aldehydu o-nitroben-
zoesowego, nastepnie dwu- lub trzykrotng ilo§¢ 2n-tugu sodowego
i po polminutowem skl6caniu pozostawia w spokoju. Juz w czasie sklo-
cania dajg sie zauwazyé nastepujace zmiany zabarwienia:

Utleniony alkohol metylowy daje trwale zielone zabarwienie.

Etylowy — zabarwienie zielone, poczem powoli wystepuje zZolte,
brunatnozolte i brunatnoczerwone.
Izopropylowy — zielone, powoli przechodzace w Z6lte, na-

stepnie brunatnoczerwone, powstaja tez niebieskie klaczki, przyczem
ciecz moze stopniowo pozolkngé.

n-Propylowy — fioletowe, przechodzgce predko w czerwone;
tworzg sig¢ 2 warstwy: goérna — czarnoczerwona, powoli staje si¢ ja-
$niejszq, wkoncu przybiera barwe czerwong, dolna — czerwonobru-
natna.

Izobutylowy — ciecz bezbarwna, po wielu godzinach przybiera
gorna warstwa zabarwienie Zoltozielone, dolna — czerwonozZoélte.

n-Butylowy— zabarwienie wystepuje powoli, po wielokrotnem
sklécenin. Goérna warstwa czerwona, dolna fioletowa do szaroniebie-
skiej stopniowo coraz jasniejsza. Analogicznie zachowuje si¢ normalny
glikol butylowy.

Izoamylowy — ciecz bezbarwna, po wielogodzinnem staniu
zabarwia sie tak, jak w obecnosci alkoholu izobutylowego.

Najbardziej charakterystyczne sa zabarwienia, jakie daja utlenione
normalne alkohole butylowy i propylowy.

3) Rozpuscié 02 g chlorku p-nitrobenzoylu w 10 cm® go-
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racego 2n-NaOH. Badany alkohol utleni¢ odezynnikiem Beck manna
(jak wyZej, na kazdy cm® po 10 kropel odezynnika). Do oddzielonego
utlenionego produktu doda¢ nadmiar (3:1) alkalicznego roztworu od-
czynnika i ogrzewaé do wrzenia pol minuty. Alkohol izobutylowy
daje ciemnofioletowe zabarwienie z brunatnym odcieniem. Inne alko-
hole utlenione reaguja w tych warunkach, jak nizej:

metylowy — brak zabarwienia, etylowy — zabarwienie 26}-

tooliwkowe, n-propylowy — dolna warstwa zielonkawa, gorna
bezbarwna, izopropylowy — zielonkawe, n-butylowy — dolna
warstwa 2Zoltawa, gorna bezbarwna, izoamylowy — prawie bez-

barwny, techniczny alkohol amylowy — zabarwienie stabo lub wyraznie
fioletowe.

Alkohole cykloparafinowe.

Cykloheksanol (heksalina) CgH,, OH.

Produkt techniczny jest cieczq oleisty, z niebieskawg fluorescencja,
zapach posiada aromatyczny.

1) Kwas siarkowy z formaling daje w obecnosci cyklohe-
ksanolu zabarwienie ciemnobrunatne z fioletowemi smugami.

2) Z kwasem solnym stezonym i waniling tworzy si¢ po
ogrzaniu zabarwienie zZéle, nastepnie czerwonobrunatne i purpurowe.

3) Kwas azotowy o c. whk 149 ogrzany z cykloheksanolem
daje zolty roztwor. _

Metylocykloheksanol CH,CgH,,OH.

Produkt techniczny jest cieczg oleisty, o zapachu przypominajg-
cym miete,

1) Kwas siarkowy z formaling daje zabarwienie pomaran-
czowe.

2) Kwas solny stezony z wanilina po ogrzaniu — zabarwienie
czerwonofioletowe.

3) Kwas azotowy o c. wh 149 po ogrzaniu — gwaltowna re-
akcja, powstaje jednolita ciecz.

Mentol GloI"Iigol;I.
Krysztaly o charakterystycznym zapachu i smaku, dajgce na skorze
wrazenie ozighiania.

1) Ogrzaé¢ badany spirytusowy roztwor z nadtlenkiem ben-
zoylu i stezonym kwasem siarkowym, w obecnosci mentolu po-
wstaje ciemnoczerwone zabarwienie.

Ciecz rozpuszeza si¢ w spirytusie, barwigc go na czerwono, a na-
stepnie stopniowo na niebiesko.



Alkohole nienasycone.

Alkohol allylowy CH,: CHCH,OH.

1) 0,1 g badanego alkoholu zada¢ wodg bromowa do trwalego
stabo zéltego zabarwienia i ogrzaé¢ do odbarwienia cieczy, a nastepnie
wykonaé reakcje Denigés, opisane przy glicerynie (p. 2).

Alkohole nienasycone o budowie pierScieniowej. Steryny.

W analizie spotykamy si¢ czesto z potrzebg odroznienia chole-
steryny, spotykanej w tluszczach zwierzecych, od fitosteryny —
w roélinnych.

Cholesteryna Cg;H,;OH.

Krystalizuje z eteru w postaci igietek, lub z alkoholu pod postacia
tabliczek. Trudno rozpuszezalna w kwasie octowym i spirytusie, w od-
wodnionym alkoholu rozpuszeza si¢ w stosunku 1:9, latwo rozpuszcza
sie¢ w benzenie, eterze, siarczku wegla i chloroformie.

1) Octan cholesterynowy powstaje po zagotowaniu z poltora-
krotng iloscig bezwodnika octowego. Temperatura topnienia
114,3 = 114,8°, jest on trudno rozpuszczalny we wrzgcym spirytusie.

2) Roztwor digitoniny w spirytusie (1°/,) strgca ze spirytuso-
wego roztworu cholesteryny krystaliczny osad. Osad strgca si¢ po uply-
wie godziny, mozna go przekrystalizowaé z alkoholu metylowego, za-
wierajgcego malg domieszke wody. Zwiazek ten jest nierozpuszezalny
na zimno w wodzie, acetonie, eterze, benzenie oraz trudno rozpu-
szczalny w alkoholach metylowym i etylowym. Mozna stwierdzié obec-
no§¢ 0,1 mg cholesteryny w 1 em? 90° spirytusu po dodaniu kilku kropel
1°/p-go roztworu digitoniny.

Cholesteryna daje kilka reakcyj barwnych, korzystanie z nich wy-
maga jednak ostroznosci, gdyz szereg innych zwigzkow reaguje ana-
logicznie.

3) Reakcja Hagera—Salkowskiego. Roztwor cholesteryny
w chloroformie sklocié z rowna objetoscia stezonego kwasu siar-
kowego. Warstwa chloroformowa barwi si¢ na czerwono, kwas siar-
kowy daje zielong [luorescencje.

4) Do roztworu cholesteryny w kilku cm?® chloroformu dodaé okolo
10 kropel bezwodnika octowego i po Sciance probowki krople
stezonego kwasu siarkowego — ciecz zabarwia si¢ stopniowo na
czerwono, fioletowo, niebiesko i ciemnozielono. (Liebermann—Bur-
chard).

5) Do roztworu cholesteryny w kwasie octowym lodowatym do-
da¢ chlorku acetylu i kawalek bezwodnego chlorku cynko-
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wego, poczem ogrzewaé ciecz okolo 5 minut, powstaje czerwone za-
barwienie z zielonawozoltg fluorescencjg. (Czugajew).
G. s. 1:80000.

Fitosteryna. Cy;H,;;OH.

Spotykana w ro§linnych thuszczach posiada wlasciwosci i barwne
reakcje takie, jak cholesteryna. W analizie chodzi zwykle o odroznienie
thuszezow roslinnych od zwierzecych, wzglednie o stwierdzenie zmie-
szania ich. W tym celu wyodrebnia si¢ steryny z wigkszej ilosci thu-
szezn, bada je pod mikroskopem, nastgpnie acetyluje i oznacza tempe-
rature topnienia przekrystalizowanego estru. Lepsze wyniki daje uprzed-
nie stracenie ich zapomocg digitoniny, ujemng strong tej metody
jest konieczno§¢ stosowania bardzo drogiego odczynnika, jakim jest di-
gitonina, z tego wzgledu nie stracita swego znaczenia dawniejsza me-
toda Bomera.

1) Metoda Bémera: 100 g ttuszczu zmydli¢ w kolbie pojem-
no$ci litra zapomocg 200 cm?® spirytusowego roztworu wodorotlenku
potasowego (200 g czystego bez parafiny KOH w litrze 70°/-go
spirytusu). Mieszanine ogrzewaé¢ na lazni, sklocajgc czesto. Od chwili
gdy roztwor stanie sig klarowny ogrzewaé jeszcze okolo godziny
Roztwor zlaé¢ do rozdzielacza o pojemnosci 2 1, w ktorym znajduje
sic 300 cm® wody, kolbe wyplokaé 300 cm® wody i zla¢ jg row-
niez do rozdzielacza. Po ostygnieciu roztworu dodaé¢ do kolby 800 cm?
czystego eteru etylowego i sklécaé mocno w ciggu 1 minuty. Eter od-
dzieli¢ i przesgczyé przez suchy sgezek. Roztwor mydla wyklocié je-
szcze 2-=3-krotnie, biorge kazdorazowo po 400 cm?® eteru. Przesgczony
eter odpedzi¢ porcjami, zaleZnemi od wymiaréw kolby destylacyjnej,
dodajac pare kawateczkow pumeksu. Pozostalosé zmy dlié po raz drugi
zapomocg 10 cm® tegoz Iugu gotujac w ciggu 10 minut, zmy¢ do rozdzie-
lacza 20 =30 cm® wody i wyklocié dwa razy biorge po 100 cm?® eteru.
Wiyciag eterowy przemy¢ trzy razy wodq po 10 ecm?, eter przesgczyé i od-
pedzié. Pozostalosé, ktora w razie obecnosei thuszczu zwierzecego ma wy-
glad krystaliczny, rozpusci¢é w mozliwie malej ilosci (520 cm?®) od-
wodnionego alkoholu w celu przekrystalizowania. Postepowaé w ten
sposob, ze do gorgcego alkoholowego roztworu na lazni wodnej doda-
waé kroplami wody do slabego zmetnienia; krysztaly, ktore po osty-
gni¢ciu wypadna, odsgczyé i zebraé z sgczka, a pozostaly reszte osadu
przemy¢ gorgcym odwodnionym alkoholem, w ktérym nastepnie roz-
pusci¢ glowng mase. W celu oczyszezenia gotowaé alkoholowy roztwor
z niewielkg iloscia wegla kostnego; po przesaczeniu i steZeniu roz-
tworu otrzymuje si¢ krysztaly, ktore bada si¢ pod mikroskopem. Cho-
lesteryna krystalizuje zwykle w postaci rombow, fitosteryna tworzy
przewaznie ciefisze igly nawet wobec nadmiaru cholesteryny. Do poréw-
nania najlepiej przyrzqdzi¢ odpowiednie preparaty z czystych ttuszczow
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pochodzenia roslinnego i zwierzecego, oraz z ich mieszaniny. Dla spraw-
dzenia otrzymanych wynikéw, a tembardziej, gdy wyglad krysztalow
nie daje pewnosci, Ze mamy czysta cholesteryne, naleZy wykonaé probe
acetylowania.

2) Otrzymane, jak wyZzej opisano, steryny zebraé, unikajgc mozli-
wie strat i zmywajac resztki odwodnionym alkoholem do malej parow-
niczki szklanej. Alkohol odpedzié na lazni, do pozostalosci dodaé
2--3 em® czystego bezwodnika octowego i ogrzewaé parow-
niczke, przykryta szkietkiem zegarkowem, nad matym plomykiem w ciggu
15 minut, reszt¢ bezwodnika odpedzié¢ na tazni wodnej.

Pozostalo$¢ rozpusci¢ w goracym odwodnionym alkoholu, dodajac
go stopniowo tyle, aby otrzymaé (na gorgco) klarowny roztwér. Pa-
rowniczke przykryé i pozostawi¢ do wykrystalizowania. Gdy polowa
lub dwie trzecie alkoholu odparuje i wieksza czesé estrow wykrystali-
zuje, odsgczy¢ krysztaly przez malutki saczek. Pozostalo§é zebraé szpa-
delkiem na sgczek i zmy¢ parowniczke i sgczek dwa razy 2--3 cm®
95°/,-go spirytusu. Zawarto$¢ saczka przenie$¢ zpowrotem do krystali-
zatora, rozpusci¢é w mozliwie malej ilosci (210 cm®) odwodnionego
alkoholu i ponownie wykrystalizowaé. Przekrystalizowywac nalezy tyle
razy, ile na to pozwala posiadana ilo§¢ materjalu. Po Irzeciej krystali-
zacji oznacza si¢ temperaturg¢ topnienia wysuszonych krysztalow i po-
wtarza to po kazdej dalszej krystalizacji. Gdy przy ostatniem oznaczeniu
temperatury topnienia estrow krysztaly nie sg jeszcze calkowicie sto-
pione w temperaturze 116° to obecnos$é tluszczu roslinnego jest
prawdopodobna, gdy za$§ wynosi ona 117° lub wigcej, to obecno$¢ ich
nalezy uwazaé za stwierdzona.

Do oznaczenia bierze si¢ termometr o skali skroconej lub wpro-
wadza poprawke na wystajgcy stupek rteci.

3) Sposob digitoninowy jest dogodniejszy. 50 g thuszezu zmy-
dli¢ calkowicie w kolbie pojemnosci 500 em® zapomocg 100 cm? spi-
rytusowego roztworn wodorotlenku potasowego, jak w probie Bomera.
Roztwor mydta zadaé¢ takgz sama iloscia wody gorgeej i 50 em® 25°/,-go
kwasu solnego. Ogrzewac ciecz az kwasy tluszezowe utworzg klarowng
warstewke i przesaczyé przez saczek ze Scislej bibuly wypelniony do
polowy goraca woda (mozna stosowaé lejek ogrzewany). Gdy wodna
warstewka przesgczy sie, wowczas kwasy tluszczowe odsgezyé przez
drugi, suchy sgczek, w ogrzanym lejku, do zlewki pojemnosci 200 cm®
i doda¢ 25 cm® 1°),-go spirytusowego roztworu digitoniny?’). Tem-
peratura mieszaniny w czasie reakcji powinna wynosi¢ okolo 70° ciecz
naleZy miesza¢. Stracenie ilociowe nastepuje po ogrzaniu w ciggu go-
dziny. Potem dodaé 20 cm® chloroformu, przesgczy¢ gorgeq ciecz pod

1) Gdy posiadang digitoning uzywamy po raz pierwszy, to naleZy sprawdzié
czy reaguje ona, w tym celu zmydla si¢ 48 g smalcu i 2 g oleju bawelnianego i po-
stepuje dalej wedlug podanego przepisu,
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zmniejszonem ci$nieniem przez uprzednio ogrzany lejek dziurkowany,
przykryty saczkiem, lub lejek z dnem porowatem. Osad przemy¢ w celu
usuniecia skrzepnietych kwaséw tluszezowych podgrzanym chloroformem
i eterem. Sgczek suszyé w 100°% osad rozetrzeé starannie w malutkiej
parowniczce i jeszeze raz lugowaé eterem w celu usunigcia resztek kwa-
sow thuszezowych. Nastepnie gotowaé osad w ciggu 10 minut z 3 =5 cm?
bezwodnika octowego, gorgca jeszcze mieszaning zadaé cztero-
krotng iloscig 50°/,-go spirytusu i ozigbi¢ w zimnej wodzie. Po uplywie
15 minut odsgczy¢, stosujge rozrzedzenie, wytrgcone octany steryn, prze-
my¢ je 50°/,-ym spirytusem, rozpusci¢ w malej ilosci eteruiroztwor ten od-
parowaé w malej parowniczce do suchosci. Pozostalo$¢ przekrystalizowac
3+ 4 razy, rozpuszczajge kazdorazowo w 1 cm?® odwodnionego alkoholu
i suszgc na plytce z porowatej gliny. Zaczynajage od trzeciej krystali-
zacji, oznacza si¢ kazdorazowo temperature topnienia. Gdy wynosi ona
117° lub wiecej, to obecno$é fitosteryny, a wige i thuszezu roslinnego
jest stwierdzona. Po zmydleniu octanéw mozna otrzymacé steryny i zba-
da¢ je, jak uprzednio, pod mikroskopem.

Thuszez z welny i lanolina. Thuszez z welny zawiera glownie estry
wyzszych alkoholow i wyzsze alkohole, jak rowniez cholesteryne i izo-
cholesteryne, daje wiec reakcje Liebermanna oraz Hagera—Sal-
kowskiego. Przy reakeji Liebermanna izocholesteryna nie
daje tak czystego zabarwienia jak cholesteryna. Roztwor wykazuje
w widmie ciemny prazek w zieleni w poblizu zolego, a przy wiekszem
rozcienczeniu prazek w niebieskiem. Cholesteryna nie wplywa
na widmo. Wnioskowanie o obecnosci niewielkich ilosci thuszezu z welny
wymaga niekiedy ostroznosci ze wzgledn na obecno$é cholesteryny
w tluszezach. Zywice nalezy wpierw usunaé, wyklocajac roztwor ete-
rowy z 0,1 n-NaOH.

Wielowodorotlenowe alkohole.

Metody, sluzgce do wykrywania tych alkoholow, sg takie same,
jak te, ktore stosuje si¢ podczas badania alkoholéow jednowodorotleno-
wych. Utlenianie, np. zapomocg wody bromowej, prowadzi do po-
wstawania hydroksyaldehydow i hydroksyketonow, ktoére mozna zi-
dentyfikowa¢. Barwne reakcje wystepuja pod dzialaniem stezonego kwasu
siarkowego i fenolow.

0Od jednowodorotlenowych alkoholow roZnig si¢ one tem, Ze w ich
obecnosci tug nie strgca wodorotlenkéw metali, np. wodorotlenek mie-
dziowy przechodzi do roztworu, zabarwiajgc go na kolor ciemnoszafi-
rowy. Roztwor boraksu o odezynie alkalicznym po dodaniu alkoholu
wielowodorotlenowego otrzymuje odezyn kwasny.
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Alkohole jednowodorotlenowe daja sie oddzielié od omawianych
zapomocy destylacji, gdyz majg naogol nizsze temperatury wrzenia.

1) Wielowodorotlenowe alkohole tworza z kwasem borowym
zespolone kwasy mocniej zdysocjowane. Niebieski papierek lakmusowy
nasyci¢ roztworem kwasu borowego, przyrzadzonego przez 10-krotne
rozcienczenie nasyconego na zimno roztworu tego kwasu, do ktérego
dodano nieco HCI, nast¢pnie zobojetniono nadmiarem CaCO; i przesa-
czono. Kropla badanego roztworu gliceryny daje wyrazng zmiang za-
barwienia lakmusu.

N. i. dla gliceryny 37, glikolu 207, mannitu 0,6Y.

2) Alkohole wielowodorotlenowe pod dzialaniem na zimno kwasu
nadjodowego rozkladajg sie, dajac formaling i kwas mrowkowy (pozwala
to na odroznienie kwasu winowego od cytrynowego, ktory tej reakeji
nie daje).

Krople ‘wodnego lub spirytusowego roztworu badanej substancji
w mikrotygielku zadaé¢ kropla 5°,-go roztworu nadjodanu pota-
sowego oraz kroplag 1n-H;SO, i pozostawié na 5 minut. Nadmiar kwasu
nadjodowego zredukowaé zapomocy kilku kropel kwasu siarkawego
i doda¢ do roztworu krople odczynnika fuksynowego (por. aldehydy p. 9).
W obecnosci alkoholu wielowodorotlenowego powstaje czerwone lub
czerwononiebieskie zabarwienie. Gdy bada si¢ probke na obecnosé wie-
locukrowcow nalezy postepowaé jak wyzej, z ta roznicg, ze tygielek po
dodaniu odczynnika przykrywa sie, zawarto$¢ jego zagotowuje i na-
stepnie pozostawia na 5 minut.

Reakcja powyzsza pozwala na wykrycie np. 257 gliceryny, 5y
glikolu, 5y mannitu, 25+ glikozy, 12,5y fruktozy, 100y kwasu wino-
wego, oraz po zagotowaniu 125y dekstryny, 25y sacharozy i 50%
skrobi. Erytryt, guma arabska i z drzewa wisniowego dajg rowniez
wynik dodatni reakcji. Inozyt, acetyloceluloza i pentaerytryt — wynik
ujemny. (F. Feigl i R. Zappert).

Glikel OHCH,CH,OH.

Glikol utleniany nadmanganianem polasowym w stabo kwa-
énym roztworze tworzy zwiazki, posiadajace grupe aldehydows. Po
ogrzaniu kilku kropel utlenionej cieczy z kwasem siarkowym i re-
zorcyng wystepuje zabarwienie czerwone.

Gliceryna CyHz(OH),.

Gliceryna nie rozpuszcza si¢ w eterze naftowym, benzenie i chlo-
roformie; jest lotna z parg wodng. Gliceryne zmieszang z innemi sub-
stancjami mozna czasami wydestylowaé¢ z niewielkiej ilosci prawie su-
chej badanej probki, ogrzewajac ja na szkietku zegarkowem, przykry-
tem drugiem szkietkiem, na tem ostatniem skrapla si¢ troche gliceryny.

1) W celu wykrycia gliceryny przeprowadza si¢ ja w akroleing

Analiza jakos$ciowa. 19
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zapomocg ogrzewania badanej, mozliwie bezwodnej probki z podwojng
iloscig kwaénego siarczanu potasowego. Ogrzewa¢ nalezy na
Yazni piaskowej w probowce zamknigtej korkiem z wygieta rurkg
szklang, ktorej koniec pograzony jest do odbieralnika — drugiej pro-
bowki z wodg. Otrzymany roztwor bada si¢ na obecno$¢ akroleiny za-
pomocy reakeyj specjalnych lub ogélnych na aldehydy (por. nizej).

Mozna rownie podziala¢ wydzielajacemi si¢ parami na bibule nasy-
cong kroplg odczynnika Nesslera. Powstaje brunatne zabarwienie.

2) Sposob Denigeés — 0,08-+-0,1 g gliceryny i 10 cm?® $wiezo
przyrzadzonej 0,3°/-¢j wody bromowej ogrzewa¢ w probowce, pogra-
zonej do wrzgcej lazni wodnej, w ciggu 20 minut, poczem gotowaé
w celu odpedzenia nadmiaru bromu. Z otrzymanym utlenionym pro-
duktem nalezy wykona¢ nastepujgce reakcje: ze stezonym kwasem siar-
kowym i kodeing lub rezorcyng, lub tez z B-naftolem.

a) Do 0,1 em® 5°-go spirytusowego roztworu kodeiny dodaé
0,2 ¢cm® badanego utlenionego bromem roztworu i 0,2 em* wody, na-
stepnie 2 em? stezonego kwasu siarkowego, poczem ogrzewaé, po-
grazajac probowke do wrzacej lazni wodnej, w ciggu dwoch minut.
Powstaje ciecz o zabarwieniu zielonkawoniebieskiem, posiadajaca smuge
absorbeyjng widma w czerwieni.

b) Z rezorcyng reakcja zachodzi po dodaniu do 0,1 em® 5°/,-go
spirytusowego roztworu rezorcyny, 04 cm® badanego utlenionego roz-
tworu oraz 2 cm® kwasu siarkowego. Po uplywie 2 minut w tem-
peraturze pokojowej powstaje zabarwienie krwawoczerwone, po roz-
cieficzeniu stezonym kwasem octowym lub siarkowym — czerwonozoélte
lub zZolte. Smugi absorbeyjne w niebieskiem i ZoHem.

¢) 0,1 em® 2°/,-go spirytusowego roztworu B-naftolu, 04 cm® utle-
nionej cieczy i 2 cm® kwasu siarkowego ogrzewaé 2 minuty, pograzajac
probowke do wrzacej tazni. Powstaje zielone zabarwienie i fluorescencja.
Smugi absorbcyjne w czerwieni i zieleni.

3) Kilka miligramow gliceryny utleni¢é podchlorynem sodo-
wym, zagotowac otrzymany roztwor z kwasem solnym i orcyng,
powstaje fioletowe lub zielononiebieskie zabarwienie.

4) Roztwor gliceryny zalkalizowaé hugiem i zadaé chlorkiem ben-
zoylu, strgcajg sie biale igielki trojbenzoesanu gliceryny, ktore, wykry-
stalizowane z ligroiny, topnieja w temperaturze 74°.

Oddzielanie gliceryny od cukréw i i.

1) Do cieczy badanej dodaé znaczny nadmiar mleka wapiennego
i troche czystego piasku i odparowaé do suchosci. Pozostalosé rozcieraé
starannie i lugowaé¢ odwodnionym alkoholem. Odsaczyé (ew. przez
wate szklang) i metny jeszeze przesacz odparowaé ponownie na lazni,
nie doprowadzajac alkoholu do wrzenia, aby uniknaé strat gliceryny.
Pozostalos¢ ugowaé odwodnionym alkoholem zmieszanym z eterem
(1:1,5). Giecz odsgczyé i po odpedzeniu alkoholu i eteru badaé na gliceryne.
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Ciecz badang na gliceryne mozna odparowaé na lazni, wylugowaé
pozostalo§é bezwodnym acetonem, przesgczyé, odparowaé aceton,
pozostalo§¢ wylugowaé eterem naftowym w celu usunigcia thluszezu
i t. p., pozostalos¢ bada¢ na gliceryne.

2) Dobre wyniki daje nastepujacy sposob: kilka cm?® badanej cieczy,
np. wina i t. p, odparowaé¢ do suchosci na lazni. Pozostalo§é lub ba-
dang stalg substancje zada¢ 2 g 40°/-go mleka wapiennego i odpa-
rowac¢ do sucho$ci. Nastepnie zwilzyé woda i odparowaé jeszcze raz.
W obecnosci sacharozy nalezy wpierw zinwertowaé jg przez ogrzewanie
z kilkoma cm? rozcienczonego kwasu i dodaé¢ wiecej Ca(OH),. Pozosta-
os¢ zwilzy¢ odwodnionym alkoholem, sproszkowac i wyligowaé 3-krot-
nie, biorac po 3--4 ecm® tegoZ alkoholu. Wyciag odparowaé na lazni,
wyligowaé dwa razy, biorge po 3 cm® mieszaniny odwodnionego eteru
i alkoholu. Roztwor odparowaé w przyrzadziku do destylacji, ktory
sklada si¢ z probowki diugosci okolo 4 cm, $rednicy 1,2 cm, w dolnej
czeséci zwezonej do 0,6 cm. Z boku posiada ona rurke, odprowadzajaca
pareg, dlugosci okolo 5 em, jak w kolbkach destylacyjnych. Rurka sta-
nowi malutka chlodnice i posiada dolutowany plaszcz. Probowke zwe-
Zzong w goérze zamyka si¢ korkiem gumowym zawinigtym staniolem.

Pozostalo§¢ w przyrzgdzikn po odparowaniu rozpuszezalnikow
zadaé odrobing pumeksu i 15 kroplami kwasu fosforowego (o ¢. wk
1,7). Destylowaé, ogrzewajac malym plomykiem, az ciecz prawie zu-
pelnie przestanie destylowaé. Destylat, zebrany w malej probowce,
w ilosci kilku kropel badaé w/g Powicka (por. akroleina). (Taufel
i Thaler).

Gdy w badanej probce znajduje si¢ nieco wigksza ilo$¢ gliceryny,
wowezas destylacje wykonaé mozna i ze zwyklej malutkiej kolbki de-
stylacyjnej.

Odréznianie gliceryny od glikolu w mieszaninach. Glikole daja takie
same barwne reakcje jak gliceryna, niekiedy nawet i dodatni wynik
reakeji akroleinowej. W celu wykrycia gliceryny w obecnosci glikolu
nalezy z badanej substancji otrzymaé, jak wyzej, wyciag alkoholowy,
przesgczy¢ go, odparowaé na lazni i ponownie lugowaé odwodnionym
alkoholem. Czynno$¢ te powtarzaé, dodajgc do alkoholu bezwodnego
eteru, dotad, az roztwor bedzie calkowicie klarowny. O ile pozostalosé
nie bedzie zawiera¢ innych substancyj nielotnych i rozpuszczalnych
w mieszaninie alkoholu i eteru, wowezas mozna stwierdzié¢ obecnosé
gliceryny lub glikolu na podstawie oznaczenia refrakcji. Wspol-
czynnik refrakeji mniejszy od 1,428 §wiadezy o obecnosci glikolu, wyzszy
od 1,464 — gliceryny, posredni — o ich mieszaninie.

Mannit CgHg(OH),.

Czesto spotykamy go w roslinach, krystalizuje tak atwo z alko-

holu, Ze bez trudnosci daje si¢ otrzymaé ta droga w stanie czystym.
19*



292

Nastepnie identyfikuje si¢ go na podstawie temperatury topnienia lub
skrecalnosci plaszezyzny polaryzacji. Mannit skreca slabo na lewo,
natomiast po dodaniu do niego niZej podanego odczynnika w ilosci
conajmniej 17,5 razy wiekszej niz wynosi zawarto$¢ mannitu, otrzy-
mujemy roztwor silnie prawoskretny, () =+ 146°53'.
Odczynnik: 198 g tlenku arsenawego i 13,25 g bezwodnej sody
rozpuscié w wodzie i objetosé otrzymanego roztworu dopetnié do 100 cm?,

i-Inozyt C¢Hg(OH); -+ 2 H,O.

Straca si¢ po zadaniu amonjakalnym roztworem zasadowego oc-
tanu olowiawego z dodaniem azotanu kadmowego.

1) Reakeja Scherera—Seidela. Odparowac inozyt z kwasem
azotowym prawie do suchosci, nastgpnie dodaé roztworu chlorku
barowego lub wapniowego z amonjakiem i odparowaé
jeszcze raz — wystepuje rozowe zabarwienie.

Gdy za$§ do pozostalosci odparowanej z HNO;y doda si¢ roztworu
octanu strontu lub glinu i amonjaku, to wystgpi zabarwienie fio-
letowe.

N. i. 03 mg inozytu.

Rozowe zabarwienie wystepuje rowniez, gdy odparuje si¢ ostroznie
w tygielku porcelanowym troche substancji z 1--2 kroplami kwasu
azotowego (c. wk 1,2), kroplag 10°/,-go chlorku wapniowego oraz
kroplg 1--2%,-go kwasu chloroplatynowego.

2) Z azotanem rteciowym powstaje zottawy osad, ktory pod-
czas ogrzewania staje si¢ stopniowo ciemnoczerwony, po ozigbieniu roz-
puszcza si¢ i po ogrzaniu wystepuje ponownie.

ALDEHYDY.

Aldehydy sa zwigzkami nietrwalemi, ulegajgcemi tatwo utlenianiu
i polimeryzacji. Do wykrywania ich korzystamy miedzy innemi z ich
zdolnosci redukeyjnych (podobne wlasciwoscei posiada rowniez wiele in-
nych zwigzkow organicznych).

1) Powstawanie lustra srebrnego. Odczynnik Tollensa: roz-
puszcza sie 3 g AgNO; w 30 g wody oraz osobno 3 g NaOH w 30 g
wody. Obydwa roztwory przechowuje si¢ osobno. Przed uZyciem mie-
sza si¢ W bardzo starannie umytej probowce réwne objetosci roztwo-
row i dodaje powoli kroplami amonjaku o ¢. wk 0,923 do rozpusz-
czenia tlenku srebrowego. Rzeczg konieczng jest zachowanie powyz-
szych stosunkéw, w przeciwnym razie moze podczas reakeji powstaé
wybuchajacy piorunian srebrowy. Do umiarkowanie stezonego roztworu
aldehydu doda¢ kilka kropel odczynnika, po pewnym czasie na $cian-
kach probowki osiada lustro zredukowanego srebra.
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2) Aldehydy alifatyczne, w odroznieniu od aromatycznych, red u-
kujg odczynnik Fehlinga (por. nizZej).

3) Stezony roztwor kwasnego siarczynu sodowego wtem-
peraturze pokojowe]j tworzy osady podczas sklécania z roztworami al-
dehydow (nawet gdy ciecz badana nie miesza si¢ z wodg). Wyzsze alde-
hydy wymagajg dluZszego czasu i duzego nadmiaru kwasnego siarczynu.
Ketony i niektore inne zwiazki dajg podobng reakcje. MoZe ona shuzyé
do wyodrebniania aldehydow, gdyZ po odsgczeniun i przemyciu otrzy-
manego zwigzku mozna go rozlozy¢ zapomocy rozeienczonego kwasu,
sody, lub wodorotlenku barowego i wykona¢ dalsze reakcje na aldehydy.

Reakcje z NaHSO; na aldehydy i ketony alifatyczne mozna wyko-
na¢ w nieobecnosci substancyj, reagujacych z jodem, sposobem krople-
wym F. Feiglai R. Zapperta. Krople spirytusowego lub wodnego
roztworn probki zadaé¢ kropla 0,001 n-NaHSO; (roztwory spirytusowe
rozeienczy¢ 4--5 kroplami wody). Po uplywie 5 minut dodaé krople
okoto 0,001 n-jodu i krople bardzo stabo zabarwionego jodem roztworu
skrobi. O obecnosci aldehydu lub ketonu $wiadczy niezmienione zabar-
wienie skrobi. W razie malych iloSci nalezy wykonaé Slepg probe.

Odezynniki: 1) 0,001 n-NaHSO,, 2) okoto 0,001 n-roztwoér jodu
w jodku potasowym, 3) 1°/~wy roztwor skrobi bardzo slabo zabar-
wiony jodem.

Po dodaniu 11 <12 kropel roztworu jodu (2) do 10 kropel NaHSOy
(1) w obecnosci skrobi winno wystgpi¢ trwale niebieskie zabarwienie,

Reakeja powyzsza pozwala na wykrycie np.: 0,05y aldehydu mrow-
kowego, 0,5y aldehydu octowego, 57y furfurolu, 27 aldehydu benzoeso-
wego, 20y waniliny, 500y glikozy, 50y acetonu, 20y acetofenonu.

Sacharoza i benzofenon nie daja tej reakcji.

4) Z szeregiem zwigzkow np. z pochodnemi hydrazyny: fenylohy-
drazyng, p-nitrofenylohydrazyng, p-bromofenylohydrazyng, B-naftylohy-
drazyng i i. tworzg aldehydy, jak rowniez i ketony, trudno rozpuszczalne
osady. Osady powstaja w nieobecnosci kwasu mineralnego, nalezy go
wiee wpierw zobojetnié¢ przez dodanie octanu sodowego; kwas azotawy
nalezy usungé¢ np. dodajge mocznika. Osady z pochodnemi fenylohydra-
zyny latwiej dajg si¢ otrzymaé w stanie czystym zapomocg krystalizacji
niz z fenylohydrazyna.

Zfenylohydrazyng powstaja fenylohydrazony. Jako od-
czynnik stuzy roztwor przyrzadzony w/g E. Fischera: 2 g chloro-
wodorku fenylohydrazyny i 3 g octanu sodowego w 20 cm® wody, albo
Swiezo przyrzadzony roztwér wolnej fenylohydrazyny w réwnej ilosci
50°/,-go kwasu octowego, ktory pod koniec do§wiadczenia mozna jeszcze
rozcienczy¢ woda. Do badanego roztworu doda¢ na zimno niewielki nad-
miar odezynnika, jezeli osad hydrazonu nie powstaje, ciecz nalezy ogrze-
waé na tazni. Dla unikniecia omylek otrzymany osad trzeba odsgczyc,
przemy¢ i przekrystalizowaé, a nastepnie oznaczy¢ jego temperature top-
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nienia, by mie¢ pewnosé, z jakim zwigzkiem mamy do czynienia, moze
sic bowiem zdarzy¢, Zze np. w obecnosci st¢zonego kwasu octowego
otrzymamy acetylofe nylohydrazyne o temp. topnienia 128 =130,
a nie poszukiwany fenylohydrazon.

Do oddzielania hydrazonéw od innych substancyj sluzy octan ety-
lowy, w ktorym hydrazony latwo sig rozpuszczaja. Przekrystalizowagé
je mozna z benzenu, alkoholu, wody lub z pirydyny, z tej ostatniej mozna
wytraci¢ je wodg albo benzenem.

Z p-nitrofenylohydrazonem postgpuje si¢ w analogiczny
sposob; gdy substancja nie rozpuszeza si¢ ani w wodzie, ani w spiry-
tusie, rozpusci¢ ja nieraz mozna w lodowatym kwasie octowym, od-
czynnik nalezy wowczas roOwniez w nim rozpuscic.

Z otrzymanych hydrazonéw mozna regenerowa¢ zpowrotem alde-
hydy, dzialajac na nie kwasem solnym, a w wielu przypadkach alde-
hydem mrowkowym lub benzoesowym. Np.w przypadku aldoz ogrzewa
si¢ 1 g hydrazonu z 2--3 cm® 40°/p-¢j formaliny w ciggu pewnego czasu
w lazni wodnej. Nastepnie usuwa si¢ hydrazon aldehydu mrowkowego,
lugujac octanem etylu, z pozostalego syropu odpedza aldehyd mréwkowy,
odparowujac parokrotnie na tazni po kazdorazowem rozcienczeniu woda.

5) Hydroksyloamina strgca oksymy. Probke badang rozpu-
szczong w wodzie lub w rozcieiczonym spirytusie, zadaje si¢ na zimno
rownowazng ilosciag chlorowodorku hydroksyloaminy i po-
towg rownowaznej iloSci sody. Gdy aldehyd rozpuszeza sig¢ tylko
w mocnym spirytusie, stosuje si¢ spirytusowy roztwoér hydroksyloaminy
wolnej. Roztwor ten w/g Volharda przyrzadza si¢ rozeierajac z wodo-
rotlenkiem potasowym oraz z nieznaczng iloscia wody chlorowodorek
hydroksyloaminy, mase te zadaje si¢ odwodnionym alkoholem i odsgcza
stracony chlorek potasowy.

Z otrzymanych oksymow mozna otrzymaé aldehydy lub ketony za-
pomocyg hydrolizy pod wplywem rozcienczonych kwaséw np. kwasu
siarkawego, z ktorym ogrzewa sie krotko, a nastgpnie pozostawia roz-
twor na kilka godzin, albo ogrzewa si¢ lekko przez dluzszy czas.
(W. Gluud).

6) Semikarbazyd stragca semikarbazony. W celu wykonania
reakeji nalezy do roztworn badanego (aldehydu lub ketonu) dodaé od-
czynnik, skladajacy sig z 1 cz. chlorowodorku semikarbazyduil cz.
octanu potasowego w 3 cz. wody. Semikarbazony powstaja albo na
zimno po pewnym czasie, albo wytracajg si¢ dos¢ szybko gdy roztwor
ogrzac na azni. Przez dzialanie na semikarbazony rozciefnczonym kwa-
sem siarkowym moZna regenerowaé¢ wyjsciowe aldehydy lub ketony.

Dodanie kilku kropel alkoholu metylowego (bez acetonu) przy-
spiesza stracanie osadu. Produkt reakcji mozna przekrystalizowac z te-
goz alkoholu.

7) Do paru kropel badanej cieczy dodaé¢ troche roztworu rezor-
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cyny w spirytusie oraz znikomg ilo§¢ kwasu solnego, poczem goto-
waé w ciggn 1 minuty. Po wlaniu cieczy do wody otrzymuje sie osad
wskazujgey na obecnosé aldehydu. W razie dodania stezonego kwasu
solnego tworzy sie osad rowniez i z ketonami.

8) Reakcja Doébnera zachodzi po zmieszaniu réwnowaznych
ilosci aldehydn, kwasu pirogronowego i p-naftyloaminy. Kwas
pirogronowy i pewien nieznaczny nadmiar aldehydu (prébki badanej)
rozpusci¢ nalezy w odwodnionym alkoholu i dodaé¢ roztworu B-nafty-
loaminy w odwodnionym alkoholu, poczem ogrzewaé roztwor z chlod-
nicg zwrotng w lazni wodnej w przeciggu 3 godzin. Produkt reakcji
kwas a-alkylo-f-naftocynchoninowy wypada po ostygnieciu. W celu oczy-
szczenia nalezy przemy¢ go eterem, ew. rozpu$ci¢ w amonjaku, odsg-
czy¢ i wytrgcei¢ ponownie przez zobojetnienie kwasem. Ofrzymany pro-
dukt naleZy przekrystalizowac z gorgcej mieszaniny spirytusu i steZo-
nego kwasu solnego. Powstaja krysztaly zoltej lub pomaranczowozolte]
barwy, zawierajace kwas solny. Zwigzki te po ogrzaniu do 120° tracg
kwas solny i wtedy topnieja w temperaturze od 200 do 300° charakte-
rystycznej dla poszczegblnych aldehydow.

9) Fuksyna odbarwiona zapomocq kwasu siarkawego zabar-
wia sie pod dzialaniem wigkszosci aldehydoéw na czerwono. Czulosé tej
reakeji zalezy od skladu odezynnika.

Wedlug Schiffa przyrzadza sie odczynnik, przepuszczajac dwu-
tlenek siarki przez 0,025°/-wy roztwor fuksyny do chwili, gdy po pew-
nym czasie ciecz nabierze slabo Zoéltej barwy. Szczelnie zamkniety od-
czynnik jest trwaly. Czulo$é jego jest tem wieksza, im mniejszy nadmiar
SO, uzyto do odbarwienia. Niektore inne zwigzki reagujg rowniez z od-
czynnikiem Schiffa.

Do badanej probki (ew. rozpuszczonej w spirytusie) dodaé w pro-
bowce odezynnika i zakorkowaé. Do drugiej probowki dac tylez od-
czynnika i tego samego spirytusu celem wykonania $lepej proby.

10) Do 5 em® badanej substancji dodaé 2 krople 1°/,-go wodnego
roztworu rezorcyny i 15 em® kwasu siarkowego (4 obj. kwasu
i 1 obj. wody). Po 25 minutach wystepuje zabarwienie zalezne od ro-
dzaju aldehydu.

Reakcja ta jest specjalnie czula na aldehydy alifatyczne.

11) 1 g bezbarwnej §wieZo przedestylowanej aniliny rozpuscié
w 100 cm® okolo 3 n-kwasu solnego. Zmiesza¢ réwne objetosci bada-
nej substancji i odczynnika — po uplywie 1--2 minut wystgpuje Zolte
zabarwienie. Reakcja ta jest czulsza na aldehydy aromatyczne niz ali-
fatyczne.

12) Do wykrywania i ilosciowego oznaczania aldehydow stosuje
si¢ reakcje z dwumetylohydrorezorcyng (Dimethon). Do zim-
nego, obojetnego i rozcienczonego roztworu wodnego aldehydu dodaé



296

nadmiar 5--10°),-go spirytusowego roztworu odczynnika. Odrazu lub
po pewnym czasie wytraca si¢ krystaliczny osad.

Osady otrzymane z roznemi aldehydami sublimuja i topniejg w r6z-
nych temperaturach, np. z aldehydem mrowkowym temp. top. 189° (wy-
krystalizowany z alkoholu 191,4%), z aldehydem octowym 139° (140,2°),
z aldehydem propionowym 155° z aldehydem n-maslowym 142°, z i-ma-
stowym 154 i-walerjanowym 154° (137°), z krotonowym 183° (z alko-
holu), z akroleing 192°.

Alkohole i ketony tej reakeji nie daja.

13) Do roztworn kwasu dwuazonobenzenosulfonowego
w zimnej wodzie (1:60) dodaé¢ troche lugu i stabo zalkalizowanej tu-
giem badanej probki, poczem dodaé trochg orteci sodowej. W obec-
nosci aldehydu wystapi po kilkunastu minutach zabarwienie czerwono-
fioletowe. Aceton daje czerwone zabarwienie bez fioletowego odcienia.
W obecnosci fenolow rowniez wystepuje zabarwienie lecz tylko wobec
nadmiaru tugu. Aldehydy alifatyczne reaguja nawet bez orteci.

W celu wykrycia aldehydéw w mieszaninie nalezy wykonaé reakcje
z amonjakalnym roztworem srebra i plynem Fehlinga. W razie ujem-
nego wyniku proby mozna uwazaé, Ze aldehydy sg nieobecne lub Ze
ilo§¢ ich nie przekracza Sladow.

W razie wyniku dodatniego nalezy wykonaé réwniez inne przyto-
czone reakcje.

Wykrywanie aldehydow w obecnosci ketonéw. Glowna roznica pomie-
dzy temi zwigzkami polega na zdolnosci redukcyjnej aldehydow,
jednak nalezy zaznaczyé, Ze niektore ketony i szereg innych substancyj
posiada rownieZ wlasciwosci redukeyjne. Bezwzglednym dowodem obec-
nosci aldehydu jest utlenienie jego do kwasu o tej samej iloSci atomow

wegla w lancuchu. Dowodem pewnym jest rowniez dodatni wynik re-
akcji Dobnera.

Aldehydy alifatyczne.

Aldehyd mréwkowy ICHO.

1) Reakcja Marquisa: 0,1°/-wy roztwéor morfiny (kodeiny lub
apomorfiny) w stezonym kwasie siarkowym daje po dodaniu nieznacz-
nej iloSci aldehydu mrowkowego fioletowe zabarwienie. Ciecz badana
nalewa si¢ ostroznie na roztwor morfiny w prob6wce — powstaje w obec-
nosci aldehydu mrowkowego barwna warstewka, rozgraniczajgca ciecze

N. i. 0,01 mg aldehydu. G. s. 1:100000. .

2) Reakcja Hehnera: do badanego wodnego roztworu w pro-
bowce dodaé 2+-3 mg rezorcyny i nalaé stezonego kwasu siark o-
wego, tak, aby ciecze nie zmieszaly si¢ — powstaje migdzy niemi pier-
Scien z bialych klaczkbw, oraz warstewka o fioletowem zabarwieniu.



