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pito zbyt predko pod dzialaniem dwutlenku wegla z powietrza, jednak
winno by¢ niewielkie, gdyZ w przeciwnym razie uzyty odczynnik wy-
magalby znacznej ilosci CO, do reakeji. Probe mozna wykonaé w przy-
rzadziku rys. 3. Do odrobiny badanej substancji doda¢ 3 krople 2 n-kwasu
siarkowego. Spod korka szklanego (lub koniec precika wstawionego do
zwyklego korka) zwilzy¢ zarézowionym od sody roztworem fenolofta-
leiny i zamkna¢ naczynko. Odbarwienie wystepuje odrazu lub po pew-
nym czasie.

Nalezy wykona¢ jednoczesnie slepg probe, aby uniknaé bledu, ktory
powodowany by¢ moZe obecnosciag CO, w powietrzu.

Zabarwiony roztwor fenoloftaleiny przyrzadza sie biorge
1 cm® 0,In-roztworn sody, 2 em® 0,5°%-go roztworu fenoloftaleiny
i 10 em® wody. ‘

Siarezki, siarczyny, tiosiarczany, cyjanki, octany i azotany przeszka-
dzajq reakeji, gdyz wyrugowane z nich lotne kwasy réwniez odbarwig
fenoloftaleing. Nalezy wigc przed wykonaniem proby stwierdzié, czy sa
one obecne i odpowiednio zmieni¢ woéwczas postepowanie.

Gdy w probece s eyjanki, nalezy doda¢ chlorku rteciowego
w celu otrzymania cyjanku rteciowego, z ktérego kwas nie ruguje cy-
janowodoru. Do kropli badanej cieczy, nie zawierajacej wiecej niz 5°/,
KCN, doda¢ 4 krople nasyconego chlorku rteciowego, a nastepnie za-
kwasi¢ 2 kroplami 2n-kwasu siarkowego i postepowaé jak wyzej.

W obecnos$ci siarczkéw, siarczynéw i tiosiarczanéw dodaé mozna dla
utlenienia ich nadtlenku wodoru Badaé tak’mozna nawet nasy-
cone roztwory siarczynu, roztwory za$ siarczku albo tiosiarczanu o ste-
Zeniu nie wiekszem niz 5°/,. Do kropli roztworu dodaé¢ 2 krople 10°/,-go
nadtlenku wodoru, a nastepnie 2 krople kwasu siarkowego i postepowaé
jak wyzej.

Kwasne weglany w obecnosci weglanéw mozna wykryé, korzystajgce
z tego, Zze weglan wapniowy jest trudno rozpuszczalny w wodzie, nato-
miast kwasny weglan wapniowy rozpuszcza sig¢ dosé tatwo. Kilka kropel
badanej cieczy zada¢ roztworem chlorku wapniowego i osad odwi-
rowaé. W klarownej cieczy stwierdzi¢ obecno§¢ kwasnego weglanu wa-
pniowego, stracajac weglan kroplg amonjaku (nie zawierajgcego CO;” —
nie dajgcego osadu z CaCly), albo tez gotujac ciecz — nastepuje rozklad
kwasnego weglanu i wytrgca sig CaCOj.

Kwas chlorowodorowy (solny) i chlorki (CI').

1) Azotan srebrowy straca bialy serowaty osad trudno rozpu-
szczalny w kwasach, latwo natomiast rozpuszezalny w amonjaku, cy-
janku potasowym i tiosiarczanie. Chlorek srebrowy na $wietle dziennem
przybiera stopniowo barwe lila, a nastgpnie ciemnieje.

2) Octan olowiawy straca z dostatecznie stgzonych roztworow
krystaliczny osad latwo rozpuszezalny w gorgcej wodzie.
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3) Gdy zachodzi obawa, Ze wykrycie CI', np. w obecnosci Br', w po-
staci AgCl nie jest dostatecznie pewne, wtedy nalezy wykon'aé nastepu-
jaca probe wiasciwg tylko dla CI': chlorki (oprocz AgCl i HgCly) po
zmieszaniu i ogrzaniu z dwuchromianem i stezonym kwasem
siarkowym wytwarzajg chlorek chromylu CrO,Cly, wrzacy w tempe-
raturze 116°

Do oznaczenia moze stuzyé przyrzadzik (rys. 5), skladajacy sie
z malej probowki, przykrytej korkiem w ksztalcie lejka. W zweZzonym
koncu tego lejeczka zawiesza sig krople odezynnika, Do probowki wpro-
wadzié odrobine badanej suchej substancji, gdy za$ bada si¢ roztwor
nalezy wpierw parg kropel (w razie kwasnego odezynu zobojetnié) od-
parowaé do sucho$ci. Nastepnie dodac troche sproszkowanego dwuchro-
mianu potasowego i krople stezonego kwasu siarkowego. Probowke przy-
kryé opisanym lejeczkiem, waskim koncem do dolu. Do lejeczka wpro-
wadzi¢ malg krople 1°/,-go alkoholowego roztworu dwufenylokar-
bazydu. Chlorek chromylu ulega hydrolizie i kwas chromowy barwi
odczynnik na fioletowo. Mozna w braku tego odczynnika da¢ krople
wody, .chlorek chromylu ulega rozkladowi i w kropli mozna wykry¢
kwas chromowy innym sposobem.

N. i. 1,5y CL G. s. 1:33000.

Mate ilosci bromkow i jodkoéw nie przeszkadzaja reakeji; wieksze
iloci bromu utleniaja dwufenylokarbazyd, wtedy do roztworu tego od-
czynnika nalezy dodaé fenolu, ktéory przereaguje z bromem, lub wykry-
waé chrom w kropli wody innym sposobem. Duze ilosci jodu zabar-
wiajg roztwor dwufenylokarbazydu.

Obecnosé azotanow przeszkadza reakeji, gdyz moze powstaé chlorek
nitrozylu. Fluorki nalezy wpierw usungé, gdyZ daja analogiczng reakcje.

Wykrywanie chlorowcow w obecnosei rodankéw. Roztwor
badany zadaé¢ azotanem srebrowym, sstracony osad odsgczyé i gotowaé
go nastepnie z kwasem siarkowym (1:1). Rodanki ulegaja wowczas roz-
kladowi, pozostaje osad siarczku srebrowego i soli chlorowcow, ktory
nalezy odsgczy¢ i zadac rozcienczonym kwasem siarkowym i ¢yn-

kiem, odpedzié siarkowodor i odsgezyé srebro. Przesgcz badaé na CI,
Br'iJ.

Kwas bromowodorowy i bromki (Br).

1) Azotan srebrowy straca Zottawy osad, nierozpuszczalny
w kwasach. AgBr rozpuszcza si¢ w amonjaku trudniej niz AgCl, nato-
miast latwo w cyjanku potasowym i tiosiarczanie.

2) Octan otowiawy strgca osad bromku, ktory jest nieco trud-
niej rozpuszezalny w wodzie niz chlorek olowiawy.

3) Do badanej cieczy o odezynie obojetnym Iub kwasnym dodaé
w probowce troche chloroformu lub siarezku wegla i kroplami
wody chlorowej (Swiezo przyrzgdzonej). Ciecz silnie skloci¢. Brom
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przechodzi wowcezas do warstwy chloroformowej i zabarwia ja na bru-
natno, nadmiar chloru reaguje z wyrugowanym bromem i odbarwia
chloroform (por. kwas jodowodorowy).

4) Brom zabarwia na fioletowo 0,1°/,-wy roztwor fu ksyny, od-
barwiony zapomoca kwasnego siarczynu sodowego (por. wykrywanie
aldehydow). W przyrzadziku (rys. 5), doda¢ do odrobiny badanej sub-
stancji 2--4 krople 25°/p-go roztworu kwasu chromowego. Do rurki
lejka — krople fuksynowego odczynnika. Nastepnie ogrzewaé ostroznie
(nie do wrzenia), po pewnym czasic wystepuje niebieskofioletowe za-
barwienie odezynnika.

N. i. 32y Br. G. s. 1:15000.

Reakcje te mozna wykonaé w ten sposob, ze do stezonego roz-
tworu badanej substancji w probowece dodaé nadmiar 25°,-go kwasu
chromowego i wstawi¢ do szyjki pasemko bibuly nasyconej odezynni-
kiem fuksynowym Schiffa. Pary bromu zabarwia go po 410 minu-
tach na niebieskofioletowo. Ogrzewaé w tych warunkach nie mozna;
bibula winna by¢ §wiezo zwilZona. Dla poréwnania zabarwienia wyko-
na¢ nalezy slepa probe.

Kwas jodowodorowy i jodki ().

1) Azotan srebrowy straca, nierozpuszczalny w kwasach i bar-
dzo malo rozpuszczalny w amonjaku, zéitawy jodek Agl. Tiosiarczan
rozpuszceza go dos¢ trudno, cyjanek potasowy — latwo.

2) Octan olowiawy strgca 2oty osad.

3) Woda chlorowa $wiezo przyrzadzona ruguje z jodkow jod.
Po skloceniu roztworu badanej substancji, zadanego chloroformem Iub
siarczkiem wegla i (kroplami) wodg chlorowsg wystepuje fioletowe zabar-
wienie chloroformu lub siarczku wegla. Nadmiar chloru odbarwia ciecz.
Gdy za$ sq obecne bromki, to po odbarwieniu jodu, wystepuje brunatna
barwa bromu. Chcac wykryé ta droga Br’ obok duzej zawartosci J, le-
piej unikngé koniecznosci dodawania nadmiernej ilosci wody chlorowej.
Dodaje sie jej tyle, by powstalo intensywne fioletowe zabarwienie chlo-
roformu. Warstwe jego oddziela sie od roztworn, do ktérego dodaje si¢
ponownie chloroformu i w dalszym ciagu wody chlorowej do wystgpienia
brunatnej barwy bromu. Substancje redukujace jak siarczyny, tiosiarczany
i i. przeszkadzaja reakeji, gdyz reaguja z chlorem pierwej aniZeli jodki.

Woda bromowa rowniez ruguje jod.

4) Srodki utleniajace jak azotyny, sole Zelazowe, chromiany
i i. latwo wydzielajg jod z jego polgczen. Czula jest reakeja z azotynami
w kwasnych roztworach. Badang probke zakwasi¢ k wasem siarko-
wym i doda¢ azotynu sodowego lub potasowego — wystepuje zolte
lub brunatne zabarwienie. Dla zwigkszenia czulosci reakeji mozna dodaé
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kleiku skrobiowego, wystepuje wowczas niebieskie zabarwienie, lub tez
wykloci¢ roztwor z chloroformem, ktory zabarwi sie na Iio-letowo.'

Roztwor, z ktorego usunieto jod zapomoca powyZszej reakeji, po
wykloceniu z chloroformem lub siarczkiem wegla, moze shu‘ayé.do wy-
krywania Br’. Nalezy doda¢ ponownie chloroformu i tak ostroZnie wody
chlorowej, aby zauwazy¢ obecno$é matych ilosei Br'.

Reakeja wolnego jodu z kleikiem skrobiowym lub roztworem
skrobi rozpuszczalne] jest bardzo czuta. Na czulo$¢ jej wptywaja jednak
ujemnie: wyZsza temperatura (ciecz powinna by¢ zimna), obecnos¢ sze-
regu soli jak alunu, siarczanu magnezowego i i, duZe steZenie niekto-
rych zwigzkow organieznych, jak bialka, rezorcyny i i, a takZe cyjanki,
ktore moga przeszkodzié zupelnie powstawaniu niebieskiego zabarwienia.
Cyjanki naleZy usungé przez wygotowanie cyjanowodoru po zakwasze-
niu probki.

Reakeje z azotynem mozZna wykonaé rowniez na plytce porcelano-
wej: do kropli zakwaszonej cieczy dodaé krople roztworu (okolo 0,2%/,)
rozpuszczalnej skrobi i krople 10°/,-go roztworu azotynu potasowego.

N. i 25y J. G. s. 1:20000.

5) Bardzo male iloSci jodkow mozna wykryé utleniajac je na
jodany, ktére w obecnosci kwasu i jodku wydzielaja 6 atomow jodu.

Krople lub wiecej zobojetnionego, badanego roztworu w malutkim
tygielkn ogrza¢ z kilkoma kroplami wody bromowej i dla usunigcia
nadmiaru bromu dodaé odrobing fenolu. Po ostygnieciu zakwasié roz-
cienczonym kwasem siarkowym (zmetnienie od trojbromofenolu nie
przeszkadza reakcji) i doda¢ po kropli 5°/p-go jodku potasowego oraz
roztworn skrobi — wystepuje niebieskie zabarwienie.

N.i. 01y J. G. s. 1:500000.

Kwas cyjanowodorowy i cyjanki (CN').

Kwas cyjanowodorowy jest to lotny staby kwas; do wykrywania
jego czesto stosuje sig zakwaszenie cieczy i wydestylowanie wywia-
zujgcego si¢ cyjanowodoru. Charakterystyczny zapach gorzkich migdatow
pozwala zwykle latwo stwierdzi¢ obecno$é nieco wiekszych jego ilosci
(ostroznie wachaél).

1) Azotan srebrowy uZyty w nadmiarze straca bialy osad cy-
janku srebrowego, nierozpuszczalny w kwasach, rozpuszczalny w nad-
miarze roztworu cyjanku, w amonjaku i w tiosiarczanie.

2) Do kilku em® badanego roztworu dodaé okolo 20 mg siarczanu
zelazawego i 10 kropel roztworu, zawierajacego w 100 em® wody
8 g krystalicznej sodyi8g kwasnego weglanu sodowego. Po
dobrem skloceniu pozostawi¢ na pot do poltorej godziny, poczem za-
kwasi¢ 2n-kwasem siarkowym. W obecnosci cyjankow powstaje nie-
bieski osad lub niebieskozielone zabarwienie blekitu pruskiego.
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3) Zalkalizowany roztwor gotowaé w ciggu 5 minut z kilkoma
kroplami wielosiarczku amonowego. Nadmiar siarczku stracié
roztworem azotanu kadmowego. Po odsgczeniu osadu, roztwor za-
kwasi¢ 2n-kwasem azotowym i dodaé troche alunu Zelazowego. Czer-
wone lub roZowe zabarwienie rodanku zelazowego $wiadezy o obec-
nosci cyjankow. Powyzsza reakcja nadaje sie specjalnie do wykrywania
cyjankéw w obecnosci siarczkow i siarczynow. Gdyby za§ roztwor za-
wieral rowniez i rodanki, to cyjanki naleZy wpierw wyodrebni¢ straca-
jac je nadmiarem soli cynkowe;j.

Opisang wyzej reakcje mozna wykonaé¢ w kropli badanej cieczy,
ktorg nalezy potraktowaé na szkietku zegarkowem kroplg zoéltego siarczku
amonowego i ogrzewa¢ tak dlugo, az powstanie blonka z siarki (nie
nalezy odparowywaé do suchosci). Nastepnie doda¢ 1-+2 krople roz-
cienczonego kwasu solnego i, po ostygnieciu, krople chlorku Zelazowego.
Czerwone zabarwienie §wiadczy o obecnoséei cyjankow.

N.i. 1y HCN. G.s. 1:50000 w obecnosei 500-krotnej ilo$ci siarczku
lub siarczynu sodowego.

Rodanki mozZna otrzyma¢ rowniez i z cyjanku rteciowego
lub z innych cyjankow zespolonych, oraz nierozpuszczalnych ich
soli. W tym celu nalezy ogrza¢ w uszku drucika platynowego troche
tiosiarczanu sodowego, az do odpedzenia wody krystalizacyjnej.
Nastepnie do ogrzanej masy dodaé¢ odrobine badanej substancji i ogrze-
waé tak dlugo w plomieniu, aZ siarka zacznie si¢ pali¢. DiuZsze ogrze-
wanie moze spowodowac utlenienie rodankéw na siarczany. Uszko drun-
cika ze stopem pograzy¢ do paru kropel chlorku Zelazowego, zakwa-
szonego kwasem solnym. O obecnosci rodankéw §wiadezy jedynie trwale
czerwone zabarwienie, przemijajace zas mogloby powsta¢ w razie nie-
calkowitego rozkladu tiosiarczanu.

4) Przez dzialanie cyjanowodoru na octan miedziowy tworzy
si¢ cyjanek miedziowy, ktory przechodzi w cyjanek miedziawy. Przy
tej reakcji wydziela si¢ tlen, posiadajacy w chwili powstawania zdol-
no$é¢ utleniania benzyvdyny. W nieobecnosci srodkow utleniajacych
i redukujgcych jest to reakcja, ktora daje tylko cyjanowodor.

Do kropli badanego roztworu w malutkim tygielku dodaé¢ krople
rozcienczonego kwasu siarkowego i przykry¢ tygielek malym saczkiem,
zwilzonym kropla odczynnika oraz szkielkiem zegarkowem — powstaje
niebieska plamka.

N. i. 0,25y HCN. G. s. 1:200000.

Odczynnik stosowany do tej reakcji przyrzgdza si¢ przez zmie-
szanie rownych ilosci roztworow 1 i II, przechowywanych osobno w bru-
natnych flaszkach. Roztwor I: 0,286 g octanu miedziowego w 100 em®
wody. Roztwor II: 47,5 cm® nasyconego w pokojowe]j temperaturze wod-
nego roztworu octanu benzydyny i 52,5 cm® wody.

W obecnodci substancyj utleniajacych lub redukujacych moZna wy-
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rugowaé cyjanowodor zapomocg kwasnego weglanu sodowego.
Badang probke zmieszaé ze szczypta NaHCO,, przykry¢ bibuly z od-
czynnikiem miedziowobenzydynowym i ostroznie ogrzaé. Zwilzenie otrzy-
mane]j niebieskiej plamki woda wzmacnia jej zabarwienie.

Gdy obecne w probee cyjanki naleza do takich, ktore nie ro z-
ktadaja sie pod dzialaniem kwasu, to krople badanej cieczy lub kilka
mg substancji stalej umiesci¢ w probowce, doda¢ par¢ malutkich kawa-
leczkow cynku i 2+3 krople rozcienczonego k wasu siarkowego.
Probowke przykryé bibuly, zwilzong odezynnikiem, wyrugowany cyja-
nowodoér, porwany wywigzujgcym si¢ wodorem, zabarwi bibulg na nie-
biesko.

N. i. powyzej 1y HCN. G. s. 1:50000.

5) Cyjanek potasowy rozpuszcza latwo siarczek miedziowy,
na tej podstawie mozna wykryé obecno§¢ CN'. Zwilzy¢é bibule amonja-
kalnym roztworem 1 g siarczanu miedziowego w litrze wody
i wysuszy¢. Bezposrednio przed wykonaniem do$wiadczenia potrzymaé
krotko bibule w strumieniu siarkowodoru, zabarwi sie ona wtedy row-
nomiernie na zoltobrunatno. Po zwilZeniu bibuly kropla badanego roz-
tworu powstaje w obecnosei cyjanku odrazu biata plama. Obecnosé
Fe(CN),”, Fe(CN),", J', Br' i CI' nie przeszkadza reakcji.

N. i. 1,257 CN. G. s. 1:40000. (Barnebey).

Wykrywanie cyjanku rigciowego. :

1) Do kropli kwasnego roztworn na szkietku zegarkowem dodaé
kroplg azotanu srebrowego, ciecz pozostaje klarowna. Nastepnie
dodaé¢ krople octanu sodowego, o ile odezyn cieczy stanie si¢ al-
kaliezny, straci sie osad cyjanku srebrowego.

N. i. 51 Hg(CN),. G. s. 1:10000. (K. A. Hofman).

2) Gdy cyjanek rteciowy jest w stanie stalym, mozna wykryé go
tak samo jak i stale cyjanki zespolone, np. Agy[Fe(CN);], zamieniajac
w rodanki.

Kwas Zelazocyjanowy i zelazocyjanki (Fe(CN);"").

1) Azotan srebrowy strgca bialy osad, nierozpuszczalny w roz-
cieiczonym kwasie azotowym, dos¢ trudno rozpuszezalny w amonjaku,
tatwo w cyjanku potasowym.

2) Octan otowiawy straca bialy osad trudno rozpuszczalny w roz-
cienczonym kwasie azotowym.

3) Siarczan miedziowy straca czerwonobrunatny osad.

4) Chlorek Zelazowy straca w kwasnym roztworze niebieski
osad blekitu pruskiego.
~ W obecnodci rodankéw czerwone zabarwienie rodanku zelazowego
utrudnia rozpoznanie biekitn. Wtedy nalezy daé na bibule, nasycong
roztworem chlorku zelazowego, krople zakwaszonej badanej cieczy. Ze-
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lazocyjanek tworzy niebieska plamke osadu Zelazocyjanku Zelazowego,
rozpuszezony rodanek zelazowy wedruje dalej i dookola niebieskiej
plamki daje czerwong obwodke.

N.i. 1,5y Fe(CN);". G.s.1:33000 w obecnosci 2000-krotnej ilosci CNS'.

Nadmiar jodkéw przeszkadza wykrycin malych ilosci Zelazocyjanku.
Na papierek, nasycony chlorkiem Zelazowym, daé krople zakwaszonej
badanej cieczy, a nastepnie na nig krople steZonego tiosiarczanu. Tio-
siarczan odbarwia zar6wno jod, ktéry powstal z jodkow, jak i rodanek
zelazowy. Pozwala to wykryé 0,57 Fe(CN)y"". G. s. 1:100000 w obec-
nosci 3000-krotnej ilosei CNS" i 2000-krotnej ilosei J'.

Kwas zelazicyjanowy i Zelazicyjanki (Fe(CN),”).

1) Azotan srebrowy slraca czerwonobrunatny osad trudno roz-
puszczalny w rozcienczonym kwasie azotowym, latwo rozpuszczalny
w amonjaku. .

. 2) Octan olowiawy nie strgca osadu, po dodaniu amonjaku wy-
trgca sie czerwonobrunatny osad (odroznienie od Zelazocyjankow).

3) Siarczan miedziowy straca zielony osad Zelazocyjanku mie-
dziowego.

4) Sole zelazawe w kwasnych roztworach stracaja niebieski
osad blekitu Turnbulla.

5) Wykrywanie rodankéw, zelazi- i zelazocyjankéw.

W razie jednoczesnej obecnosci ich w roztworze bierze sie bibule,
przepojong nasyconym roztworem azotanu olowiawego i zwilza sie
ja kropla badanej cieczy. Posrodku pozostaje nierozpuszczalny osad Ze-
lazocyjanku olowiawego Pby[Fe(CN);], za§ Zelazicyjanki i rodanki roz-
plywaja sie dalej poza osad. Nastepnie zapomocy rurek wloskowatych
przeprowadza sie na krzyz linje raz roztworem soli Zelazowe] i raz
zelazawej. W obecnosci poszukiwanych anjonow otrzymuje si¢ z Fe'™
§lad blekitu pruskiego, otrzymanego przez wymiang z soli olowiawej
(co §wiadezy o obecnosci Fe(CN),™) w srodku plamki oraz w zewnetrz-
nej jej obwodee czerwony slad rodanku Zelazowego. Natomiast z Fe™
powstaje w obwodce zewnetrznej zabarwienie blekitu Turnbulla
(z Fe(CN)”). (A. Schapowalenko).

Kwas rodanowy i rodanki (CNY').

1) Azotan srebrowy straca bialy osad nierozpuszczalny w roz-
cienczonym kwasie azotowym, trudno rozpuszczalny w amonjaku, latwo
natomiast w cyjanku potasowym.

2) Sole zelazowe w kwa$nym roztworze daja czerwone za-
barwienie rodanku Zelazowego. Przy wyklocaniu z eterem zabarwienie
to przechodzi do warstwy eterowej. Octany moga przeszkodzi¢ reakeji,
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gdyz dajg czerwonobrunatne zabarwienie, kiére jednak po skléceniu
nie przechodzi do eteru, poza tem roznig sie tem, ze po zagotowaniu
cieczy straca si¢ osad zasadowego octanu zelazowego.

Kwasy organiczne jak szczawiowy, winowy i i, fosforany, Zelazo-
cyjanki i jodki przeszkadzajg reakcji rodankow z solami zelazowemi,
mozna wtedy stosowaé nastepujaca reakcje.

3) Rodanki rozpuszczalne i nierozpuszczalne przyspieszaja katali-
tycznie reakcje azotku sodowego z jodem. Do paru kropel ba-
danego roztworu dodac krople roztworu: 0,3 g azotku sodowego w 10 cm®
0,1 n-roztworu jodu. W obecnosci rodankéow wywigzujg si¢ pecherzyki
azotu,

N. i 1,5y KCNS. G. s. 1:33000.

Duzy nadmiar jodkéw przeszkadza tej reakeji. Wiedy do kropli
badanego roztworu na szkielku zegarkowem nalezy dodawad, zapomocy
rurki wloskowatej, tak diugo po kropelece chlorku rteciowego, az
powstanie nieznaczny osad czerwonego jodku rteciowego. Potem dodaé
odezynnika — w obecnosci CNS' nastepuje wydzielanie si¢ azotu.

N. i 1,57 (37) KCNS. G. s. 1:33000 (1:16500) w obecnosci 3500-
lub 6000-krotnej ilosci K.

Siarczki i tiosiarczany dajg opisang reakcje z jodem i azotkiem so-
dowym, nalezy wiec je uprzednio usungé, dodajac chlorku rtecio-
wego. Po odsgczeniu osadu siarczku rteciowego (lub 2HgS.HgCly)
w przesgczu wykrywaé rodanki, jak podano wyzej. '

N. i. 10y KCNS wobec 360-krotnej ilosci Na,S;Os.

4) Sole kobaltawe tworza z rodankami w obecno$ci acetonu
niebieski roztwér rodanokobaltynu. Krople badanej cieczy w malutkim
tygielku zada¢ maly kropelkyg 1°/,-go roztworn siarczanu kobaltawego
i odparowac do suchosci. W nieobecnosei rodanku pozostaloéé jest za-
barwiona na kolor czerwonofioletowy, zabarwienie to znika po dodaniu
kilku kropel acetonu. W obecnosci za§ rodankéw aceton barwi sie
na niebiesko lub zielono.

N. i. 1y CNS". G. s. 1:50000.

Jodki, bromki; chlorki, tiosiarczany i octany zmniejszajg czulosé
reakeji do 6y CNS' w obecnosci 1000-krotnej ilosci tych substancyj.

Azotyny uniemozliwiaja wykrywanie rodankéw.

Siarka S.

_Siarka wystepuje w kilku odmianach; rozpoznanie siarki na pod-
stawie zewnetrznych wiasciwoscei jest zwykle do$é latwe. Z mieszanin
moén-a'wylugowaé ja siarczkiem wegla, o ile wystepuje w naj-
czgscie] spotykanych odmianach rozpuszezalnych w nim. (CS, winien
bezwglednie nie zawieraé siarki, usungé ja mozna przez wielokrotne
sklocanie z rtecig, a nastgpnie oddestylowanie). Gdyby pozostalo$é po
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odpedzeniu rozpuszczalnika byla zanieczyszczona substancjami organicz-
nemi, to siarke mozna wykryé zapomoca ostroZnego sublimo wa-
nia — powstaja kropelki i Z6lty nalot, a nastepnie spalania. Siarka
spala si¢ niebieskawym plomieniem na dwutlenek siarki, ktéory ma znany
zapach i daje charakterystyczne reakcje. Male ilosci siarki mozna wy-
kryé po ogrzaniu z tugiem badZ zapomoca reakeji z azotkiem sodowym
i jodem, badZz w postaci rodanku.

Podczas gotowania z Yugiem siarka rozpuszcza sie — powstaje
zolty roztwor, zawierajgcy siarczek i tiosiarczan. Dodanie KCN i odpa-
rowanie powoduje tworzenie si¢ rodanku, ktéry latwo wykryé zapomoca
reakeji z FeCls.

Dymigey kwas azotowy albo mieszanina steZzonego kwasu sol-
nego zbromem lub chloranem potasowym utlenia siarke na kwas
siarkowy.

W niektorych przypadkach w substancjach organicznych chodzi
o wykrycie t. zw. siarki nagryzajacej — wolnej lub w zwigzkach, dzia-
tajagcych korozyjnie na metale. Celem wykrycia jej kilkanascie em® ba-
danej cieczy jak benzenu i i. wla¢ do probowki ze zwrotng chlodnica,
wrzuci¢ do niej blyszczgeq blaszke miedzi elektrolitycznej
i ogrzewaé¢ w ciagu godziny do 50°. W obecnosci siarki nagryzajacej
wystepuje wyraZne poczernienie lub nawet osad i korozja.

Siarkowod6r i siarczki (S”).

Stracanie siarkowodorem katjonéw metali ciezkich znane jest z przy-
toczonego w innem miejscu podziatu ich na grupy na podstawie rozpu-
szczalnodcei ich siarczkow.

1) Siarczki, ulegajace dzialaniu k w as 6 w, wydzielaja siarkowodor,
ktorego obecno$¢é mozna stwierdzi¢ papierkiem olowiawym. Bi-
bula, nasycona roztworem octanu olowiawego, ciemnieje pod dzialaniem
siarczkow rozpuszcezalnych oraz siarkowodoru.

Z siarczkow, trudno poddajgcych sie dzialaniu kwaséw, moZna wy-
rugowaé siarkowodor, mieszajgc je ze sproszkowang cyn g metaliczng
(lub wiorkami cynku) i ogrzewajac ze stezonym kwasem solnym.

Przed wykonaniem tej reakcji nalezy z badanej substancji usung¢
siarczany, siarczyny, tiosiarczany i rodanki zapomocg wygotowania probki
z roztworem sody.

2) Nitroprussydek sodowy w roztworach alkalicznych daje
czerwonofioletowe zabarwienie, ktore znika po zakwaszeniu cieczy. Na
plytce porcelanowej dodaé do kropli zalkalizowane] cieczy krople 1°/o-go
roztworu nitroprussydku sodowego — powstaje fioletowe zabarwienie.

Probe mozna wykonaé na bibule, nasyconej amonjakalnym 5%/p-ym
roztworem nitroprussydku.

N. i. 17 siarczku sodowego. G. s. 1:50000.
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3) Azotek sodowy z jodem reaguje bardzo powoli. Siarczki,
tiosiarczany i rodanki przyspieszajg katalitycznie ¢ reakeje, siarka w in-
nych polaczeniach, jak rowniez selenki i tellurki tej reakeji nie daja.

Do kropli badanej cieczy na szkielku zegarkowem doda¢ krople
roztworu: 0,3 g azotku sodowego w 10 cm® 0,1 n-jodu. W obecnosci
siarczku wywiazuja si¢ pecherzyki azotu.

N. i. 03y Na,S. G. s. 1:166000.

Gdy za$ wezmie sie roztwor 1g azotku sodowego, 1g jodku po-
tasowego oraz krysztalik jodu w 3 cm® wody, mozna wykry¢ jeszcze
0,027 Na,S w kropli badanej cieczy. G. s. 1:2500000.

Wszelkie siarczki trudno rozpuszczalne np. siarczek rte-
ciowy, 2HgS . HgNO;, siarczki rodzime i i. reaguja rowniez w powyzszy
sposob.

Wykrywanie siarkowodoru w wodzie.

Do badanej cieczy dodaé Yy, jej objetosci stezonego kwasu sol-
nego, rozpusci¢ w niej szezypte siarczanu dwumetylofenyleno-
dwuaminy (p-aminodwumetyloaniliny) i nastepnie doda¢ 1-+2 kro-
ple rozcienczonego chlorku Zelazowego. Powstaje niebieskie za-
barwienie blekitu metylenowego, ktore pozwala wykryé¢ 0,0182 mg HgS
w litrze wody.

Wykrywanie wodorosiarezkéw alkalicznych w obecnosci siarczkow.

Roztwor mieszaniny tych soli posiada odezyn alkaliczny, po utle-
nieniu jodem siarczki daja roztwor obojelny, a wodorosiarczki —
kwasny, gdyz jednoczesnie powstaje czgsteczka jodowodoru.

Kroplg badanej cieczy na plytce porcelanowej traktowac tak dlugo
kroplami 0,1 n-roztworu jodu, az w cieczy wystapi zabarwienie jodu.
Nastepnie dodaé krople siarczku wegla i zmieszaé precikiem.  Siarczek
wegla rozpusei nadmiar jodu i siarke, ktora powstala w czasie reakeji,
poczem latwo juz mozna stwierdzi¢ papierkiem lakmusowym odezyn
cieczy. Bedzie on kwasny, o ile w roztworze byl obeeny wodorosiarczek,
naturalnie w nieobecnosei tugu, siarczynow, weglanow i t. p.

Wykrywanie wodorotlenkéw alkalicznych w obecnosci rozpuszczal-
nych w wodzie siarczkow.

Azotan talowy tworzy nierozpuszczalny osad siarczku talo-
wego, z lugiem za$ daje rozpuszezalny wodorotlenek, ktory jest prawie
tak samo zdysocjowany jak i wodorotlenki potasowcow.

Krople badanej cieczy zada¢ 1+ 2 kroplami nasyconego roztworu
azotanu talowego i zmiesza¢. Pograzony papierek lakmusowy wykaze
W obecnosci tugn odezyn alkaliczny.

Kwas bromowy i bromiany (BrOy’).

' 1) Azotan srebrowy straca biaty bromian, nierozpuszczalny w roz-
cienczonym kwasie azotowym, rozpuszczalny w amonjaku, zupelnie la-
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two rozpuszezalny w cyjanku potasowym. SteZony kwas siarkowy roz-
klada osad z wydzielaniem bromu, co odréznia go od jodanu srebro-
wego, nie ulegajacego rozkladowi.

Roztwér bromianu srebrowego w amonjaku zadany kwasem siar-
kawym wydziela bromek srebrowy, rozpuszezalny w dostatecznie
stezonym amonjaku. Lalwiej rozpuszeza sie w amonjaku AgCl, otrzy-
many w tych warunkach z chloranéw, natomiast nie rozpuszcza sie Agl
z jodanow.

2) Siarczan manganawy tworzy z bromianami w roztworach
stabo zakwaszonych kwasem siarkowym, czerwone zabarwienie, po za-
gotowaniu brunatny osad dwutlenku manganowego. Jodany
i chlorany nie reaguja w tych warunkach.

Reakeje te mozna wykonaé w nastepujacy sposob: Do kropli ba-
danej cieczy w malutkiej probowce daé krople stabo zakwaszonego kwa-
sem siarkowym 2°/-go roztworu siarczanu manganawego. Ciecz ogrze-
waé w ciggu 2--3 minut na lazni wodnej, oziebi¢ i doda¢ kilka kropel
roztworu benzydyny wkwasie octowym (0,5°/-wy roztwor w 10°/,-ym
kwasie) i kilka krysztalow octanu sodowego. Powstaje niebieskie za-
barwienie.

N. i. 40y KBr0Q;. G. s. 1:2500.

3) Do badanej probki dodaé kilka kropel odbarwionego roz-
tworun fuksyny (por. aldehydy) — wystepuje odrazu niebieskofiole-
towe zabarwienie. Odroznia to bromiany od jodanow, chloranéw i brom-
kow, ktore reakeji tej nie dajg i pozwala wykryé w nich domieszke BrO,'.

Kwas jodowy i jodany (JOy).

1) Chlorek barowy strgca bialy osad Ba(JOy);, rozpuszezalny
w kwasie azotowym.

2) Azotan srebrowy straca bialy, ziarnisty, krystaliczny AglOs,
latwo rozpuszezalny w amonjaku, trudno rozpuszezalny w kwasie azo-
towym.

Kwas siarkawy z roztworu amonjakalnego wytraca nierozpu-
szezalny w stezonym amonjaku jodek srebrowy.

3) Siarkowodor wydziela poczatkowo jod, straca sig przytem
siarka i roztwor barwi sie na kolor brunatny. Nadmiar H,S reaguje z wy-
dzielonym jodem i roztwor odbarwia sie.

4) Kwas siarkawy rowniez wydziela poczatkowo jod, a na-
stepnie odbarwia ciecz. '

5) Kwas podfosforawy redukuje jodany na zimno, przej-
sciowo powstaje wolny jod, ktéry nastepnie dziata utleniajaco na odezynnik.

Do kropli obojetnego roztworu probki dodaje sig krople roztworu
skrobi i krople rozcienczonego roztworu kwasu podfosforawego. W obec-
nosci jodanow powstaje przemijajace niebieskie zabarwienie.
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N. i. 1y kwasu jodowego. G. s. 1:50000.

6) 4--5 cm® badanej cieczy stabo zakwasi¢ rozeienczonym kwasem
siarkowym, zada¢ niewielky iloScig roztworu rozpuszezalne) skrobi
i wlaé ostroznie na powierzchnig¢ cieczy, zapomoca pipety, 1--2 cm®
0,5/;-go roztworn tiosiarczanu. W obecnosci sladow jodanu po-
wstaje w miejscu zetknigcia cieczy niebieska obwodka.

7) Do badanego roztworu zakwaszonego okolo 0,5 cm® kwasu siar-
kowego dodaé kilka em® chloroformu i krople roztworu (1:100)
morfiny, Wyrugowany jod zabarwi warstewke chloroformu na kolor
fioletowy.

Chlor (Cl,).

Wykrywanie malych ilo§ci w wodzie chlorowanej.

1) Do 100 ¢m® badanej wody doda¢ 1 e¢m® roztworu o-tolidyny
(p-2-dwuamino-m-2-dwumetylodwufenylu) i pozostawi¢ najwyzej na 5 mi-
nut. W obecnosei chloru powstaje zotte lub czerwonozolte zabarwienie.

Odeczynnik nadaje si¢ do wykrywania chlorn w powietrzu.

Odczynnik: 0,1 g czystej, przekrystalizowanej ze spirytusu o-to-
lidyny rozpuscié w 100 em® 10°/-go kwasu solnego. Roztwor przecho-
wywaé w brunatnej flaszce z doszlifowanym korkiem. (Porter).

G. s. 1:100000000.

2) Do 500 cm® wody doda¢, 10 em® 10°/,-go HCI i krople roztworu
czerwieni metylowej. W drugiej zlewce wykonaé §lepg probe
z wodg destylowang, W obecnoéci chloru nastepuje wkrotce odbarwie-
nie cieczy, w probie §lepej rozowe zabarwienie nie znika, Ozon, dwutle-
nek manganu i inne silnie utleniajace substancje reaguja w podobny sposob.

Odczynnik: 0,01 g czerwieni metylowej rozpusci¢ stabo ogrze-
wajac w 1 em® 0,1 n-NaOH i rozcienczyé¢ 100 ecm® wody destylowanej.
Roztwér winien posiadaé stabo zolte zabarwienie, w razie zabarwienia
czerwonego mozna dodaé jeszeze nieco tugu. (L. W. Winkler).

G. s. 1:50000000.

3) W powietrzu mozna wykryé obecnosé chloru zapomocq papier-
kow nasyconych fluoresceing i bromkiem potasowym, wy-
stepuje roZzowe zabarwienie.

Odczynnik: 0,02 g fluorosceiny rozpuscié w 0,2+ 0,3 em® 10°/,-go
NaOH i zmiesza¢ z 20 cm® wodnego roztworu 30°/,-go KBr, 0,2 g K3COq
i 1 cm® czystej gliceryny. Roztworem tym zmoczyé skrawki bibuly, wy-
suszyé je w czystem powietrzu (nie w laboratorjum) i przechowywac
szczelnie zamkniete.

4) Znacznie czulsze sy papierki jodoskrobiowe (bibula nasy-
cona roztworem zawierajacym 2-- 3%/, jodku potasowego i 0,1°/, skrobi).
Papierki te niebieszczejg w obecnosci 0,0015 mg chloru w litrze powietrza.

Jednak reakcja ta jest malo charakterystyczna, gdy% wszystkie sub-
stancje utleniajgce dajg jg rowniez
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Kwas podchlorawy i podchloryny (Cl0).

1) Octan olowiawy strgca bialy osad (w duZej mierze sklada
si¢ on z PbCly), brunatniejacy po ogrzaniu.

2) Roztwor zakwaszony rozcieficzonym kwasem siarkowym
wydziela gaz, odbarwiajacy papierek lakmusowy, o charakterystycznym
zapachu kwasu podchlorawego (zapach ten posiadaja podchloryny na
skutek dzialania obecnego w powietrzu kwasu weglowego).

Stezony kwas siarkowy rozklada podchloryny, przyczem wydziela
si¢ tlen i chlor (gdyZ zwykle s3 obecne chlorki).

Kwas podchlorawy rézni sig od chloru tem, Ze nie rozpuszcza
si¢ w czterochlorku wegla, w ktorym chlor rozpuszcza sie tatwo
i gdzie go mozZna wykryé.

3) Podchloryny sa S$rodkami silnie utleniajgcemi. Z roztworow
jodku potasowego rugujg odrazu jod. Reakcja ta zachodzi nawet
w roztworach slabo alkalicznych, podczas gdy inne srodki utleniajgce
dzialaja najczeSciej w srodowisku kwasnem. Wlasciwosé ta pozwala na
wykrycie domieszki podchlorynu w chloranach. W tym celu na-
lezy do badanego roztworu dodaé¢ jodku potasowego i kleiku skrobio-
wego, niebieskie zabarwienie wystepuje natychmiast bez zakwaszenia
cieczy.

4) Podchloryny odbarwiaja roztwor indyga w kwasie siarko-
wym. Reakcja ta zachodzi rownieZ i w roztworach alkalicznych. Poza
tem odbarwiajg one wskazniki jak czerwien metylowa lub oranz me-
tylowy.

Kwas chlorowy i chlorany (ClO;).

1) Do bardzo malej ilosci (1) badanej substancji (stalej) dodaé kro-
ple stezonego kwasu siarkowego — wydziela si¢ ciemnozolty
gaz ClO,, ogrzanie powoduje wybuch.

2) Cynk w obecnosci kwasu siarkowego redukuje chlorany
na chlorki. W celu wykonania reakcji nalezy badany roztwor zakwasi¢
kwasem siarkowym i zadaé¢ azotanem srebrowym (gdyby powstal
osad, to po stracenin nadmiarem azotanu srebrowego odsaczyé go). Na-
stepnie dodaé pare ziaren cynku — ciecz bardzo predko zmetnieje od
chlorku srebrowego. Po pewnym czasie cynk wyruguje z AgCl meta-
liczne srebro, jony chloru pozostaja w roztworze, gdzie je po odsaczeniu
mozna wykryé w zwykly sposob.

Sole zelazawe, a takze kwas siarkawy redukuja rowniez chlorany
na chlorki.

3) Chlorany w roztworach zawierajacych duzo kwasu fosforo-
wego tworzg z siarczanem manganawym jon zespolony [Mn(P0,)]”
o zabarwieniu podobnem do jonu nadmanganianowego. W podobny spo-

s6b reaguja nadsiarczany i nadjodany. Nadsiarczany mozna usungé przez
Analiza jakofciowa. 13
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ogrzewanie roztworu zakwaszonego kwasem siarkowym z niewielky ilo-
Scia AgNO, — zachodzi wtedy rozktad HS;04.

Zmieszaé w malutkiej parowniczce porcelanowej po kropli bada-
nego roztworu i odezynnika, ogrzaé¢ krotko nad mikropalnikiem i pozo-
stawi¢ do ostygniecia. W obecnosci chloranu powstaje fioletowe zabar-
wienie. Stabe zabarwienie mozna uczyni¢ bardziej widocznem, dodajac
krople spirytusowego roztworu dwufenylokarbazydu, powstaje fioletowe
zabarwienie.

N. i. 0,05y ClOs". G. s. 1:1000000.

Odczynniki: 1) nasycony roztwor siarczanu manganawego.
2) Kwas fosforowy c. wh 1,7. Do uZycia zmiesza¢ rowne objetosci
obydwu roztworéw. 3) 1°-wy spirytusowy roztwor dwufenylokar-
bazydu. (H. Ballaban).

Kwas azotawy i azotyny (NO,').

1) Rozcienczony kwas siarkowy wydziela z azotynow w stanie
stalym brunatne pary tlenkow azotu.

2) Po dodaniu jodku potasowego do zakwaszonego kwasem octo-
wym roztworu azotynu wydziela si¢ jod i ciecz zabarwia si¢ na bru-
natno. W razie malych iloéci azotynow nalezy stwierdzi¢ obecnosé jodu
zapomocq roztworu skrobi.

Te samg reakcje daje szereg §rodkow utleniajacych.

3) Znikomo matle ilosci azotynow mozna wykryé zapomoca reakcji
P. Griessa. Na plytce porcelanowej dodaé do obojetnej lub zakwa-
szonej kwasem octowym kropli badanej cieczy po jednej kropli roz-
tworow kwasu sulfanilowegoia-naftyloaminy. Wystepuje od-
razu lub po pewnym czasie r6zowe zabarwienie.

N. i. 001y HNO,. G. s. 1:5000000.

Odczynnik: 1) 1 g kwasu sulfanilowego rozpusci¢é na gorgco
w 100 cm® 30°/p-go kwasu octowego. 2) 0,3 g «-naftyloaminy zagotowaé
z 70 cm® wody, bezbarwny roztwoér zlaé z nad niebieskofioletowego
osadu i zmiesza¢ z 30 cm?® 30°/,-go kwasu octowego.

Kwas azotowy i azotany (NOy).

1) Do kropli badanego roztworn w malej parowniczce porcelanowej
doda¢ maly krysztalik siarczanu zelazawego, obok umiesci¢ kro-
ple steZonego kwasu siarkowego. W chwili gdy krople polacza si¢
powstaje w obecnosci azotanow dokola krysztaln brunatna obwodka.

N. i 25y HNOs. G. s. 1:25000.

Azotyny reagujg w podobny sposob. Wykonaniu tej reakeji prze-
szkadzajg jodki i bromki, duZe ilosci chlorkow, a takze cyjanki, Zela-
zocyjanki, rodanki, chromiany, siarczyny, tiosiarczany i jodany.
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2) Dwufenyloamina w obecnosci stezonego kwasu siarkowego
i azotanoéw utlenia si¢ barwigc si¢ jednoczesnie na kolor intensywnie
szafirowy. Podobne zabarwienie daje ona z substancjami utleniajacemi
jak azotyny, chlorany, bromiany, jodany, chromiany, sole Zelazowe, nad-
tlenki i i

Roztwor dwufenyloaminy przyrzadza sie przez rozpuszczenie kilkun
Jej krysztatow w niewielkiej ilosci stezonego kwasu siarkowego,
dodanie nastgpnie niewielkiej ilosci wody i takiej ilosci stezonego
kwasu siarkowego, aby w 10 cm® roztworu bylo okolo 1 mg dwufeny-
loaminy.

Do 0,5 cm® odezynnika na plytce porcelanowej dodaé krople ba-
danej cieczy. W miejscu zetkniecia powstaje niebieskie zabarwienie,
ktorego intensywno$é zalezy od ilosci azotanow w prébee.

N. i. 05y HNO;. G. s. 1:100000.

3) Roztwor brucyny (0,02°/,-wy) w stezonym kwasie siarkowym
($wiezo przyrzadzony) daje w obecnosci azotandéw czerwone zabarwie-
nie, przechodzgce w Zétoczerwone. Wykonanie reakcji jak w p. 2).

Chlorany i azotyny daja podobne zabarwienie.

N.i 0,06y HNO;g. G. s. 1:800000.

Kwas siarkowy, uzywany do tej reakeji, musi by¢ pozbawiony $la-
déw kwasu azotowego, ktore czesto zawiera, poniewaz one dawaé moga
rozowe zabarwienie z brucyng. W celu usunigeia tych Sladow nalezy
kwas siarkowy rozcienczyé do c. wl 14 i gotowaé przez dluiszy czas.
Wykonaé $lepg probe.

4) Azotany mozna zredukowa¢ na kwas azotawy zapomocq
cynku w roztworze zakwaszonym kwasem octowym, a nastgpnie wy-
kryé zapomocg odczynnika P. Griessa (por. azotyny, te ostatnie winny
byé uprzednio usunigte sposobem podanym nizej).

Do kropli badanego roztworu obojetnego lub zakwaszonego kwa-
sem octowym dodaé kroplami roztworu kwasu sulfanilowego
i a-naftyloaminy, nastepnie kilka mg pylku cynkowego.

W obecnosci azotanow bezbarwna ciecz przybiera stopniowo ré-
Zowe zabarwienie.

N. i. 0,05y HNO;, G. s. 1:1000000.

Pylek cynkowy do tej reakeji nalezy wpierw oczysci¢, ogrzewajac
go w ciggu godziny na laini wodnej z bardzo rozcienczonym kwasem
octowym. Po ostygnieciu zmiesza¢ jeszcze z rozcienczonym kwasem
octowym, odsaczyé, przemyé wodg i wysuszyé. Wykonac slepg probe.

5) Zapomocg ogrzewania ze stopem Devarda zalkalizowanego
roztworu azotanéw, mozna zredukowaé je na amonjak. Reakcja mniej
czula niz poprzednie, lecz w nieobecnosci azotynéw i cyjankéw charak-
terystyczna dla azotanoéw. Gdyby badana substancja zawierala sole amo-
nowe, nalezy je przed badaniem na azotany usung¢, gotujgc dluszy czas

zalkalizowany roztwoér, cyjanki za§ zwigza¢ chlorkiem rtqciowy:x;:
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Wykonanie tej proby przeprowadza si¢ w nastepujacy sposob:
do kilku kropel badanej cieczy dodaje sig kilka kropel 10°/,-go tugu
i szezypte sproszkowanego stopu Devarda. Probowke przykrywa sie
szkielkiem zegarkowem z kropla odezynnika, np. Nesslera lub innego
celem wykrycia amonjaku.

Usuwanie azotynéw. Wszystkie omowione reakcje mozna stosowac
tylko w nieobecnosci azotynoéw. Usunigcie azotynow z badanych roztwo-
row uskutecznié mozna zapomocg reakcji z azotkiem sodowym.

W tym celu do niewielkiej iloSci badanego roztworu nalezy dodaé
azotku sodowego, roztwor zakwasi¢ i po pewnym czasie gotowaé do
odpedzenia nadmiaru kwasu azotowodorowego. Nastepnie po ostygnigeiu
i sprawdzeniu zapomoca czulych odczynnikow, czy kwas azotawy zostal
calkowicie usuniety, wykrywaé azotany.

Jezeli nie posiadamy azotku sodowego, mozna usunaé azotyny
w inny sposob, a mianowicie do kilku ¢m® mieszaniny réwnych obje-
tosci alkoholu metylowego i 2n-kwasu siarkowego dodaé
stopniowo kroplami troche¢ badanego roztworu i przepuszczajgc d w u-
tlenek wegla ogrzewaé w ciggu kilku minut celem odpedzenia nad-
miaru alkoholu metylowego. Po stwierdzeniu nieobecnosci azotynow ba-
da¢ pozostalo§¢ na azotany.

Kwas azotowodorowy i azotki (N;H).

Azotki metali ciezkich posiadajag wlasciwosei silnie wybuchowe.

1) Azotan srebrowy straca osad AgN; podobny do AgClL

Odrobina wilgotnego osadu, ogrzana na cienkiej blasze Zelaznej,
wybucha, przebijajgc przytem blache. Wykonanie proby wymaga du-
zej ostroznosci.

2) Chlorek zelazowy daje zabarwienie czerwone, takie jak z kwa-
sem rodanowodorowym.,

3) Siarczan talawy straca trudno rozpuszczalny %6ty osad.

Nadtlenek wodoru (dwutlenek wodoru) (H,0,).

1) Pare¢ em® badanej cieczy zakwasié kwasem siarkowym, do-
da¢ okolo 1 ¢cm® eteru i par¢ kropel roztworu dwuchromianu
potasowego. Powstaje znikajace szybko, ciemnoniebieskie zabarwienie,
ktére po wykltoceniu cieczy przechodzi do warstwy eterowej. Eter, uzy-
wany do tej reakcji, nie powinien zawiera¢ nadtlenkéw, w celu usu-
nigcia ich wykloca sie go uprzednio z K;Cr, 0, i przechowuje w ciemnej
flaszce nad steZonym FeSO,.

2) Badany roztwor zadaé roztworem kwasu tytanowego wkwa-

?;eT?.(i)arkowym — wystepuje Z6lte zabarwienie kwasu nadtytanowego
g 11Uy,
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G. s. 1:10000000.

Odezynnik: 03 g TiO; stopié, ogrzewajac przez pewien czas
niezbyt silnie, z 8 g KHSO, i rozpu$cié w 100 cm® 10°/,-go kwasn siar-
kowego.

3) Zakwaszony roztwor jodku potasowego i skrobi barwi sie od
nadtlenku wodoru, podobnie jak i od innych substancyj utleniajacych,
na niebiesko.

4) Parg kropel Swiezo przyrzadzonego roztworu siarczanu Zela-
zawego, nie zawierajgcego zelaza trojwartosciowego, zadaé rodan-
kiem i paru em?® czystego eteru (nie zawierajacego nadtlenku), skio-
ci¢ i doda¢ ostroznie troche badanego, zakwaszonego roztworu. W obec-
no$ci nadtlenku wodoru eter zabarwi si¢ na czerwono wskutek powsta-
nia rodanku Zelazowego.

N. i. 15y H;0,.

5) Alkaliczny roztwoér chlorku zlotowego zostaje przez nadtle-
nek wodoru zredukowany na metal; zaobserwujemy wowczas w §wietle
padajacem zabarwienie brunatne roztworu, w przechodzgcem — zielono-
niebieskie.

Nadtlenki: sodowy (Na;0;), barowy (Ba0,), magnezowy (MgO,),
cynkowy (ZnO,).

1) W wodnych roztworach (rozpuszczaé¢ w zimnej wodzie, dodajac
substancje malemi porcjami) ulegaja one hydrolizie i powstaje predzej
lub wolniej H;O; i odpowiedni wodorotlenek.

Po ostroznem zakwaszeniu rozcienczonego, oziebionego roztworu —
ciecz daje reakcje wlasciwe H;O,.

2) Suchg probke zwilzyé alkoholowym roztworem p-aminofe-
nolu. W obecnosci nadtlenku sodowego powstaje odrazu ciemno-
niebieskie lub prawie czarne zabarwienie. Nadtlenek barowy reaguje
powolniej. Nadtlenek magnezowy nie daje tej reakeji, jak rowniez
nie dajg jej sole kwasow, zawierajacych wigzanie nadtlenowe: -0-O-.

Gdy nadtlenki powyzsze sg zmieszane z innemi substancjami, to
po zwilzeniu pozostawi¢ probke na kilka minut — w bialej masie powstang
ciemne plamki.

Ozon (0y).

Ozon jest nadzwyczaj silnym $rodkiem utleniajacym i reaguje po-
dobnie jak i nadtlenek wodoru.

Od tego ostatniego odrozni¢ go mozna na tej podstawie Ze:

1) Nie daje zoltego zabarwienia z siarczanem tytanowym.

2) Nie wydziela zlota z roztworu chlorku zlotowego.

3) Z rozcieniczonych, obojetnych roztworéw jodku potaso-
wego wydziela natychmiast jod.
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4) 7 kwasnych roztworéw bromk 6 w wydziela brom.

5) Blyszezaca powierzchnig srebrnej blachy Ogl‘?:allej do 240°
zabarwia natychmiast na stalowoniebiesko. Reakcja ta zajs¢ moze i na
zimno w tym jednak tylko przypadku, o ile blachg srebrng oczysci sig
uprzednio papierem szmerglowym lub wytrawi kwasem azotowym
i wysuszy.

6) Barwi papierek napojony czterometylodwuaminodwu-
fenylometanem na czerwonofioletowo.

Kwas nadsiarkowy i nadsiarczany (S;04").

Nadsiarczany w wodnych roztworach ulegaja powolnemu rozkla-
dowi, na gorgco rozklad zachodzi szybko.

1) Okolo 15 ecm® badanego roztworu zadaé¢ kilkunastu kroplami
20°/,-go siarczanu miedziowego, oraz taky iloscia pirydyny, by
roztwor osiggnat ciemnoniebieskie zabarwienie. Po skloceniu wytraca sig
krystaliczny osad (CuPy,).(S:0s). (G. Spacnu).

G. s. 1:10000.

2) Chlorek barowy z roztworéw nadsiarczanoéw $§wiezo przygo-
towanych nie straca osadu na zimno, lecz dopiero po zagotowaniu roz-
tworu. Réwniez w starych, cze¢sciowo rozlozonych produklach sg obecne
siarczany.

3) Z 02°/-ym wodnym roztworem ble¢kitu metylenowego
powstaje czerwonofioletowy osad (w nieobecnosei J* i Cl0O,).

4) Nadsiarczany dajg reakcje utleniania analogiczne do reakeji
dwutlenku wodoru np. utleniajg w alkalicznych roztworach Mn™, Co™,
Ni"”, Pb™.

Nie odbarwiajg jednak roztworu KMnO, i nie dajg reakcji
z siarczanem tytanowym w obecnosci kwasu siarkowego i z dwuchro-
mianem,

5) Z roztworow obojetnych jodku potasowego nadsiarczany
ruguja jod, co odréznia je od nadboranéw i nadweglanow, ktore wy-
magajq uprzedniego zakwaszenia cieczy.

6) Nadsiarczany utleniajg benzydyne, przyczem powstaje znane
niebieskie zabarwienie. Nadtlenki alkaliczne, nadborany i nadtlenek wo-
doru nie reaguja w podanych niZej warunkach,

Cl0y, C10,, BrOy, JO4, NOy' zmniejszaja czulo$é tej reakeji; JO,
daje zabarwienie brunatne. CrO,", MnO,, Fe(CN),”, Cl0’, BrO’ i JO' rea-
gujg tak samo jak i nadsiarczany.

Do kropli badanego roztworu obojetnego lub stabo zakwaszonego
kwasem octowym na plytce porcelanowej, dodaé krople 1°/-go roztworu
benzydyny w rozcieficzonym kwasie octowym. W obecnosci nadsiarcza-

m‘?w gnowstaje po uplywie 12 minut zabarwienie niebieskie, (A, Mon-
nier).
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Kwas Caro (H;SO;).

Od nadtlenku wodoru odrézni¢ go mozna przez to, Ze nie redukuje
nadmanganianu, nie daje reakeyj z siarczanem tytanowym i z dwuchro-
mianem. Od nadsiarczanéw roZni sig tem, Ze z roztworu jodku potaso-
wego ruguje odrazu jod, oraz tem, Ze utlenia anilin e do nitrozobenzenu.

Nadborany (BO;’).

1) Po zakwaszeniu dajg reakcje na kwas borowy.

2) Z zakwaszonym roztworem dwuchromianu zachodzi taka
sama reakcja jak z dwutlenkiem wodoru,

Nadweglany (CO,", C;0," i i).

1) Dajgreakeje charakterystyczne dlanadtlenku wodoru i weglanow.

2) Suchg s6l zadaé 30°/-ym roztworem jodku potasowego. Na-
tychmiastowe wydzielanie jodu §wiadczy o obecnosci nadweglanow,
powolne — o obecnosci NayCO,.HyOq i 1.

3) Rozcienczony roztwor chlorku tytanowego daje czerwone
zabarwienie znikajgce od nadmiaru odezynnika.

Kwas nadchlorowy i nadchlorany (Cl10,).

1) Roztwory zawierajace ClO,” gotowane przez dluzszy czas z tu-
giem i siarczanem Zelazawym odlleniajg si¢ do CI. ClO,” nie wy-
kazuje silnej zdolnoSci utleniajgce].

2) Dostatecznie steZone roztwory nadchloranéw tworzg z solami
potasowemi krystaliczne osady KClO,, z chlorkiem rubidowym
trudno rozpuszczalny RbCIO,.

3) Po ostroznem w y prazeniu nadchlorany przechodza w chlorki.

4) Z 0,2°/,-ym wodnym roztworem blg¢kitu metylenowego
powstaje osad fioletowy o odcieniu zielonym. Nieznaczne ilosci nadchlo-
ranu np. w saletrze czylijskiej strgcaja si¢ po pewnym czasie w postaci
igiet. Osad ogrzany na blaszce platynowej, rozklada si¢ gwaltownie, co
pozwala odrézni¢ nadchlorany od nadsiarczanéw.

Kwas nadjodowy i nadjodany (H;JO,, HJO,.2H,0, JO,).

1) Azotan srebrowy stragca brunatny osad AggJOs przyczem
w roztworze wywiazuje si¢ wolny kwas. Po zagotowaniu osad staje si¢
brunatnoczarny. Nadjodan srebrowy rozpuszcza si¢ w kwasie azotowym.
2) Jodek potasowy reaguje z nadjodanem w obojetnych i nawet
stabo alkalicznych roztworach, wywigzujge jod. Roztwor obojetny przy-
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biera odezyn alkaliczny (lakmus), po dluzszem staniu udcz'yn ponownie
staje sie obojetny, a jod tworzy jodany z nadmiarem nadjodanow. Po
zakwaszeniu wydziela si¢ wolny jod.

3) Azotan rtgciowy straca czerwonobrunatny osad, nie zmienia-
jacy sie podczas gotowania. Osad nie rozpuszcza sic w kwasie azotowym
i w amonjaku.

4) Siarczan manganawy i kwas fosforowy reaguja z nad-
jodanami tak samo jak i z chloranami, w ktorych obecnosci reakeji tej
nie mozna stosowaé (por. chlorany).

Hydrazyna (NHgNH,).

Hydrazyna jest to ciecz wrzgca w temperaturze 113,5°.

1) Hydrazyna i jej sole odtleniajq latwo sole srebrowe, wydzie-
lajac srebro w postaci zwierciadla oraz wolny azot.

Od hydroksyloaminy odroznia jg zdolno$¢ odtleniania chlorku
zlotowego w roztworze alkalicznym.

2) Stabo alkaliczny roztwor wyklocony z aldehydem benzoe-
sowym tworzy CeHsCHN . NCHC;H,, zotte krysztaly, topniejgce w tem-
. peraturze 93°

3) Por. «Wykrywanie hydrazyny i hydroksyloaminy w ich miesza-
ninachy.

Hydroksyloamina (NH;OH).

Hydroksyloamina jest to cialo stale, krystaliczne, topniejgce w tem-
peraturze 33°.

1) Hydroksyloamina i jej sole odtleniajg zwigzki Ag’, Hg™, Cu™,
wywigzuje si¢ przytem azot i tlenki azotu.

W celu wykonania reakeji nalezy badang ciecz zalkalizowaé kropla
2n-lugu, zwilzy¢ nad nig Scianke probowki roztworem HgCly i sklocié.
W obecnosci hydroksyloaminy wystepuje szare zabarwienie przy steze-
niu nawet 1:10000000. W obecnosci NH,OH czulo$é nieco mniejsza. Dla
porownania wykonaé §lepg probe.

2) Do 1+5 cm® badanej cieczy dodaé 1--2 krople 2,5°/,-go %6 1
tego siarczku amonowego, nastgpnie 1 <2 em? stezonego am o-
njaku i skiocié. W razie matych ilosci hydroksyloaminy sklocaé na-
lezy 2 minuty, wystgpuje wowezas czerwone zabarwienie. W celu przy-
Spieszenia reakcji mozna dodaé 1--2 krople 0,1n-roztworu soli man-
ganawej. Zabarwienie wywolane obecnoscig sladow NH;OH znika po
uplywie 1--2 minut.

Obecnos¢ katjonow grupy siarkowodorowej, szczegolnie kadmu,

przeszk'fldza reakcji, nalezy je wpierw usungé przez strgcenie siarkowo-
dorem i odsgczenie.

N. i. 05y NH,0H.
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Wykrywanie hydrazyny i hydroksyloaminy w ich mieszaninach.

Hydrazyne mozna straci¢ w postaci dos$¢ trudno rozpuszczalnego
osadu siarczanu, poczem w roztworze pozostanie jeszcze ilosé jej wy-
starczajgca do wykrycia.

Do 1,5 em® badanej cieczy dodawaé tak dlugo kwasu siarko-
wego (4:10), az kwas przestanie stracaé osad (sprawdzié w kropli roz-
tworu pobranego z nad osadu). Po uplywie 10 minut odwirowaé osad
i 0,5 cm® roztworu zalkalizowaé¢ steZonym amonjakiem, poczem ponow-
nie zakwasi¢ 1--2 kroplami 2n-H,S0, Nastepnie doda¢ 2,5 cm® roz-
tworn aldehydu salicylowego (1) i po uptywie 30 minut odwiro-
wacé osad salicyloaldazyny.

(W nieobecnosci hydroksyloaminy wykrywa si¢ hydrazyne dodajgc
krople odezynnika (1) do kropli badanej cieczy w malutkiej probowce —
powstaje bialy osad lub zmetnienie).

Nastepnie z nad osadu zebraé trzy krople roztworu i zadaé je w ma-
lutkiej probowce kropla octanu miedziowego. W obecnosci hydroksy-
loaminy powstaje Zoltozielony osad.

N. i. 10y hydroksyloaminy w obecnosci 5000y hydrazyny.

Male ilosci hydrazyny w obecnosci duzego nadmiaru hydroksylo-
aminy mozna wykryé dodajge krople badanej cieczy do 4 em?® roztworu
aldehydu salicylowego (1). Po odsgczeniu salicyloaldazyny doda¢ do prze-
sgczu roztworn octanu miedziowego (2), w obecnosci hydroksy-
loaminy strgca si¢ zwigzek miedziowy salicyloaldoksymu.

(Wykrywanie w nieobecnosci hydrazyny: krople roztworu badanego
na hydroksyloaming dodaje si¢ do kropli odczynnika (1), a nastepnie
dodaje sie¢ dwie krople odczynnika (2)).

N. i. 1y hydrazyny w obecnosci 4000y hydroksyloaminy.

Odczynniki: 1) Gotowaé 1 g aldehydu salicylowego z 120 cm®
wody i 4 cm® 50°/,-go kwasu octowego do zniknigcia oleju. Po uplywie
24 godzin odsgczyé nierozpuszcezony aldehyd. Roztwér jest trwaly, w ra-
zie zmetnienia ponownie przesaczyd.

2) 1 g octanu miedziowego rozpusci¢ ogrzewajac z 30 cm® wody
i 02--04 cm® 50°,-go kwasu octowego, po ostudzeniu przesgczyc.

(F. Feigl i R. Schwaraz).



