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W obecnosci olejéw zywicznych zabarwienie bedzie brunatnoczer-
wone, a wobec duzych iloSci fenoléw jasnoczerwone.

Dwunitrobenzeny CzH,(NO,),.

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

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

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

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

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

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

a-Nitronaftalen C,,H,NO,.

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

Nitrofenole.

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

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

Jednonitrofenole OHC;H,NO;.

o-Nitrofenol. Zolte igly o aromatycznym zapachu; lotny z parg
wodng. Ogrzany z pylkiem cynkowym i wodg tworzy o-aminofenol.
Ogrzewajac z odezynnikiem Millona otrzymujemy zabarwienie czer-
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wonawe. Z wodg bromowg tworzy osad; z zasadowym octanem olowia-
wym osad pomaranczowy. Z tugiem i siarczkiem amonowym — zabar-
wienie czerwone (reakcje te daje nietylko o- zwigzek).

m-Nitrofenol jest bezbarwny i nielotny bez rozkladu z para wodng.
7 wielu alkaloidami tworzy osady co go odréznia od o-nitrofenolu.

p-Nitrofenol jest nielotny z parg wodng. Roztwér bezbarwny barwi
sie od ligu na zolto. Z FeCl; — zabarwienie fioletowe. Ogrzany z od-
czynnikiem Millona daje zabarwienie czerwonawe. Zredukowany
tworzy p-aminofenol. Z lugiem i siarczkiem amonowym — brunatno-
czerwone zabarwienie. Z szeregiem alkaloidow tworzy osady.

2, 4-Dwunitrofenol OHCzHg(NO,)s.

Male iloci sublimuja bez rozkladu. Jezeli do ogrzanego do 70°
roztworu cyjanku potasowego bedziemy stopniowo dodawac stezonego
wodnego roztworu dwunitrofenolu, to wydzieli sie osad brunatnoczer-

wony o zielonym metalowym polysku. Roztwory wodne tych krysztalow
dajg osady z BaCl;, CuSO, i AgNOs.

2, 4, 6-Tréjnitrofenol (kwas pikrynowy) OHCgHy(NOy),.

Blaszki jasnozolte, o wybitnie gorzkim smaku; ostroZnie ogrzane
sublimuja w znacznej mierze bez rozkladu, silniej ogrzane rozpadaja
siec wybuchowo. Wodne roztwory barwia welne na zotto. Kwas pikry-
nowy tworzy osady z szeregiem zwigzkéw, np. z bialkami, alkaloidami,
zasadowym octanem olowiawym i i

1) Ogrzaé roztwor kwasu pikcynowego z cyjankiem potasowym
z dodatkiem lugun, powstaje czerwone zabarwienie. N. i. 0,1 mg w 5 cm®

Czulszg jest reakcja Rymszy — odparowuje si¢ roztwor na lazni
i zadaje pozostalo§¢ amonjakiem i cyjankiem potasowym, odparowuje
ponownie, powstaje czerwone zabarwienie. N. i. 50 .

2) Gdy ogrzewamy kwas pikrynowy z fugiem sodowym i siarcz-
kiem amonowym (lub cukrem gronowym), wystepuje czerwone zabar-
wienie soli dwunitroaminofenolu. Srodki utleniajgce utleniajg ten zwig-
zek na kwas pikrynowy.

3) Po zredukowaniu kwasu pikrynowego zapomocg cyny i kwasu
solnego na trojaminofenol OHC;Hy(NH,); otrzymuje sie¢ po dodaniu
chlorku Zelazowego niebieskie zabarwienie.

Podobna reakcja zachodzi po zagotowaniu z pyltkiem cynk o-
Wym, przesgczeniu i wyklocenin z powietrzem. Trojaminofenol daje
zabarwienie fioletowe lub niebieskie.

4) Do badanej cieczy dodaé 1 czesé jej objetosci kwasu solnego
i kawaleczek cynku. Gdy nastgpi odbarwienie zlaé ciecz do drugiej
probowki, dodaé 10 kropel wody utlenionej i nalaé ostroznie na-
wierzch warstewke 2 cm amonjaku. Nad czerwonofioletowa warstwa
kwasnej cieczy powstaje warstwa o kolorze niebieskofioletowym. Po
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skloceniu cala ciecz zabarwia si¢ na niebiesko (odezyn kwasny). (R o-
dillon).

5) Osad strgcony z wrzgcego wodnego roztworu zapomoca ni-
tronu posiada charakterystyczny wyglad (por. z probka czystego kwasu
pikrynowego).

© G. s. 1:250000.

Wykrywanie kwasu pikrynowego w obecnosei innych zwiazkow.

Gdy produkt nie zawiera innych nitrozwigzkéw, mozna stwierdzié
obecno$¢ kwasu pikrynowego na podstawie jego gorzkiego smaku, za-
barwienia oraz zdolno$ci farbowania welny. W celu wyodrebnienia far-
bujemy welng w wodnym, kwasnym roztworze. Po wymyeciu nici, trak-
tuje si¢ je amonjakiem, ktory zpowrotem wycigga kwas pikrynowy.
Z powyzszym roztworem mozna wykonaé¢ odpowiednie reakcje.

W obecno$ci innych nitrozwigzkow naleZy wyodrebnié kwas pi-
krynowy, np. wykrystalizowujgc go z wodnego roztworu, poczem wy-
konaé jak najwiecej reakeyj charakterystycznych dla tego kwasu, w celu
odréznienia go od innych zwigzkow.

Dwunitrokrezole CH;C;Hy(NO,),OH.

Mieszanina soli potasowych (lub amonowych) obydwu izomerow
jest znana pod nazwg zolcieni Wiktorji. Zwigzki te nie posiadajg
gorzkiego smaku jak kwas pikrynowy; kwasy stracajg je z roztworow
alkalicznych, przytem roztwor staje si¢ bezbarwny. Roztwor zakwaszony
kwasem solnym po dodaniu cynku przybiera po pewnym czasie zabar-
wienie czerwone i nastepnie brunatnoczerwone. Kwas pikrynowy daje
w tych warunkach poczatkowo niebieskie, a potem brunatnozielonkawe
zabarwienie.

Dwunitronaftole.

2, 4-Dwunitro-1-naftol.

W postaci soli znany jako zolcien Martiusa. Jest on nielotny
z para wodng i nie posiada gorzkiego smaku. Barwi welng w kwasnym
roztworze. Zolcien Martiusa z kwasem solnym daje osad, ktérego
roztwor w bardzo rozcienczonym amonjaku daje ze stezonym roztwo-
rem cyjanku potasowego ciemnobrunatne zabarwienie, a po pewnym
czasie rowniez takiej barwy osad. Po rozpuszezeniu w steZonym kwasie
siarkowym tego osadu, uprzednio przemytego, powstaje roztwor koloru
czerwonego z odcieniem fioletowym.

Kwas 2, 4-dwunitro-1-naftolo-7-sulfonowy.

S6l potasowa tego kwasu znana jest pod nazwg zélcieni naftolowej.
Wodny roztwor zolcieni daje osad z kwasem solnym, z octanem olo-
wiawym i z amonjakalnym roztworem siarczanu miedziowego.
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2, 4-Dwunitrorezorcyna CgHy(NO,),(OH), + 2 H;O.
Z6Hoszare blaszki, rozkladajace sie wybuchowo w 142°% Z solami
zelazowemi tworzy ciemnozielone laki.

2, 4, 6-Tréjnitrorezorcyna (kwas styfninowy) CgH(NOg)s(OH),.

Wodny roztwor metnieje od wody bromowej. Po dodaniu zasado-
wego octanu olowiawego powstaje osad. Z amonjakalnym roztworem
siarczanu miedziowego osad nie powstaje odrazu (co odroznia od kwasu
pikrynowego). Ogrzewajac kwas styfninowy z tugiem i siarczkiem amo-
nowym otrzymujemy zabarwienie Zolloczerwone.

1) Dodawaé kroplami do spirytusowego roztworu kwasu styfnino-
wego takiegoz roztworu octanu potasowego, poczatkowo strica si¢ po-
maraiiczowy klaczkowaty osad, ktory od pocierania precikiem szklanym
staje sig krystaliczny i przybiera jasnozolte zabarwienie.

Nitroaminy.

p-Nitroanilina CgH,(NH;)NO;.

p-Nitroanilina jest nielotna z para wodng (co odrdéznia ja od
0- i m-nitroanilin). Z podchlorynem tworzy osad p-dwunitroazobenzenu.

1) Gdy do roztworu p-nitroaniliny w kwasie solnym dodaé¢ na
zimno azotynu sodowego i dolaé¢ tej cieczy do alkalicznego roztworu
B-naftolu to tworzy sie osad czerwony, a do a-naftolu — zielony.

Wykrywanie m- w p-nitroanilinie.

Okolo 0,25 g redukowa¢ w kolbie zapomocg kwasu solnego
i pylku cynkowego do odbarwienia cieczy. Rozciefczyé wodg do
250 em’, a nastepnie 10 cm® z tego roztworu do 50 cm® poczem zadaé

paru kroplami rozcienczonego NaNQ,, powstaje slabo zolte, a w obec-
nosci m- zwigzku brunatne zabarwienie.

ZWIAZKI NITROZOWE I IZONITROZOWE.

Zwigzki nitrozowe R.NO s krystaliczne, bezbarwne lub slabo
z0lte; stopione oraz w roztworach wodnych posiadaja zabarwienie nie-
bieskie Iub zielone.

1) Posiadaja one zdolnosci utleniajace, z zakwaszonego roztworu
jodku potasowego rugujg jod.

2) Ze stgzonym kwasem siarkowym i siarczanem Zelazawym
albo dwufenyloaming dajg reakcje na kwas azotowy.

3) Odrobing substancji ogrza¢ z fenolem i steZonym kwasem
siarkowym, wla¢ ciecz do wody i zalkalizowaé tugiem, wystepuje
zabarwienie niebieskie do fioletowego. (Liebermann).
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PowyZszg reakcje zmodyfikowang przez F. Feigla, V. Angera
i 0. Frehdena moZna wykonaé jak nizej.

Do ziarnka czystego fenolu w mikrotygielku porcelanowym dodaé
odrobineg badanej substancji i ogrza¢ nad mikropalnikiem do stopienia.
Nastepnie ozigbi¢ i dodaé pare kropel najezystszego, stezonego kwasn
siarkowego. Wystepuje ciemnoczerwone zabarwienie, ktore po dodaniu
niewielkiej ilosci wody i zalkalizowaniu 4n-NaOH przechodzi w ciemno-
niebieskie.

N. i 057y p-nitrozodwumetyloaniliny, 0,4y p-nitrozofenolu, 0,5y
a-nitrozo-B-naftolu.

4) Do spirytusowego roztworu nitrozowego zwiazku szeregu aro-
matycznego doda¢ a- lub B-naftolu i wodnego roztworu chlorowo-
dorku hydroksyloaminy. Nastepnie dodaé¢ kroplami rozcieniczonego
roztworu sody, ciecz poczgtkowo koloru zielonego staje si¢ brunatna,
czerwong, a po dodaniu wody wytraca si¢ barwnik azowy. (Bamberger).

5) Do kropli badanego roztworu na plytce porcelanowej dodaé
kilka kropel, $wiezo przyrzadzonego, 1°/,-go roztworu Zelazoamino-
pigciocyjanku sodowego Na[Fe(CN),NH;]. Wkrotce wystepuje
zabarwienie mocno zielone, rzadziej fioletowe.

W podobny sposéb reagujg réwniez niektore tioaldehydy i tioke-
tony, oraz niektére pochodne hydrazyny, pierwsze z nich dajg niebie-
skie, a ostatnie czerwone i fioletowe zabarwienia. Sposob F. Baudi-
scha zmodyfikowany przez F. Feigla, V. Angera i 0. Frehdena.

Odczynnik: zadaé nitroprussydek sodowy trzykrotng iloscig ste-
zonego amonjaku i pozostawié¢ na 24 godziny, ozigbiajac caly czas lodem.
Nastepnie rozcieficzy¢ spirytusem, odsgczy¢ i przemy¢ osad spirytusem.

N. i. 0,15y p-nitrozodwumetyloaniliny, 0,15y p-nitrozofenolu, 1y
a.-nitrozo-B-naftolu.

Izonitrozowe zwigzki R:NOH, s to oksymy aldehydow, ketonow
i 1, posiadaja rézne wlasciwosci zaleZznie od budowy.

1) Pochodne zwigzkéw aromatycznych dajg opisang wyzej reakcje
Liebermanna.

2) Srodki redukujgce, jak np. pylek cynkowy z kwasem octo-
wym dajg pierwszorzedne aminy.

Dwumetyloglioksym CH,C(NOH)C(NOH)CHj.

1) Jest to znany odczynnik na nikiel; ogrzaé rozcieficzony roztwor
soli nikl'awej, zawierajagcy niewielki nadmiar amonjaku, z dwu-
metyloglioksymem powstaje intensywnie zabarwiony krystaliczny osad.
{(Czugajew).

2) Do kropli rozcienczonego roztworu siarczanu zelazawego
dodaé troszke kwasu winowego i 1 cm® roztworn dwumetyloglio-
ksymu, nastepnie doda¢é amonjaku, ciecz barwi si¢ na kolor silnie
czerwony. (P. Slawik).
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p-Nitrozofenol C;H,(NO).OH.
Roztwor wodny ma barwe jasnozielong, alkaliczny roztwoér —
czerwonobrunatng; kwas straca bezpostaciowy bialawy osad.

a-Nitrozo-B-naftol (1,2-nitrozonaftol) OHCyHgNO.

Czysty produkt jest lotny z parg wodna, zanieczyszczony zesmala
sie. Rozpuszezony w 50°/-ym kwasie octowym daje osady z solami ko-
baltu (czula reakcja) i i. metali cigzkich. Czerwonobrunatny roztwor
w kwasie siarkowym po dodaniu fenolu otrzymuje kolor jasnozielony,
nastepnie niebieski; po rozcienczeniu wodg i zalkalizowaniu lugiem —

jasnozielony.

p-Nitrozodwumetyloanilina CgH,(NO)N(CHj ).

1) Wprowadzajac badang prébke do rownowaznej ilosci f-naftolu
rozpuszczonego w kwasie octowym i ogrzanego do 110° otrzymujemy
fioletowy barwnik fiolet f-naftolowy.

2) Do alkalicznego roztworu produktu doda¢ a-naftolu, a nastep-
nie kwasu octowego, powstaje charakterystyczny brunatny, krysta-
liczny osad. (Behrens).

ZWIAZKI ZAWIERAJACE SIARKE').

Obecno$é niektérych substancyj organicznych, zawierajgcych siarke,
jak np. tioketon6w, merkaptanow, barwnikow siarkowych i welny mozna
wykryé zapomocg reakcji z azotkiem sodowym i jodem (por. Siarko-
wodor i siarczki p. 3) oraz Siarczek wegla p. 5).

Roztwor lub bezposrednio badana substancja np. welna, zwilzona
kroplg wody lub acetonu, albo bawelna wyfarbowana barwnikiem siar-
kowym, zadane odczynnikiem powoduja wywigzywanie si¢ pecherzykow
azotu. Reakcja pozwala na wykrycie bardzo malych ilosci substancyj
zawierajgcych siarke, np.: tiomocznika N. i. 0,0057. G. s. 1:10000000; kwasu
tiooctowego (w acetonie z wodg) N. i. 0,0003y. G. s. 1:100000000; ksan-
togenianu potasowego N. i. 0,04y. G. s. 1:1000000.

Siarczek wegla CS,.

1) Krople badanej probki zadaé 2--3 kroplami formaliny
i kroplg alkalicznego roztworu olowinu. Powstaje osad lub czarno-
brunatne zabarwienie (obecny siarkowodér usungé wpierw zapomoca
wody bromowej).

N. i. 2. G. s. 1:500000.

2) Pozostawi¢ CS; na 24 godziny ze spirytusowym roztworem a m o-

') Ciala biatkowe opisane w innem miejscu.
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njaku lub odparowa¢ z nim na lazni, utworzy sie rodanek. Po za-
kwaszeniu kwasem solnym i dodanin FeCl; wystepuje czerwone za-
barwienie.

3) Ogrzewac slabo probke z 30°/,-ym spirytusowym lugiem po-
tasowym, zakwasi¢ kwasem octowym i rozcietczyé rowng objetoscig
wody. Po dodaniu siarczanu miedziowego powstaje albo poczatkowo
ciemny, albo odrazu Zolty osad lub zabarwienie ksantogenianu mie-
dziowego.

N. i. 11y. G. s. 1:90000.

4) Spirytusowy lub benzenowy roztwoér odczynnika, przyrzadzo-
nego zapomocg gotowania weglanu talawego ze spirytusowym roz-
tworem acetyloacetonu daje z kroplg siarczku wegla obfity poma-
ranczowy osad. Slady CS, zabarwiajg ciecz na ZoHo, przyczem wyste-
puje zmetnienie. Podobne osady, lecz nieco inaczej zabarwione, wyste-
pujg z innemi zwigzkami, zawierajacemi siarke. (E. Kurowski).

5) Siarczek wegla reaguje z jodem i azotkiem sodowym
tak jak siarczki, tiosiarczany i rodanki (por. odpowiednie rozdzialy). Do
kropli badanej cieczy na szkietku, dodaé¢ krople 3°/,-go azotku w 0,1 n-
roztworze jodu, wydziela si¢ azot. W razie obecno$ci wspomnianych
zwigzkow doda¢ wpierw do zabarwienia probki kroplami 0,1n-roz-
tworu jodu.

N. i. 0,14y CS,. G. s. 1:71000.

Wykrywanie siarczku wegla w obecno$ei innych substancyj.

W obecnosci siarkowodoru strgcié ten ostatni octanem olo-
wiawym, przesacz zadaé lugiem potasowym. Powstaje nawet na zimno
siarczek olowiawy. ,

W olejach mozna wykryé CS; w nastepujgcy sposob: 1) zmie-
szaé probke z + objetosei spirytusu, odpedzi¢ 510 em?, stosujgc do-
bre oziebianie w chlodnicy. W destylacie wykry¢ siarczek wegla zapo-
moca przytoczonych reakeyj.

2) Zmydli¢ na zimno 25 g oleju zapomocg 10 cm® steZonego fugu
potasowego, nastepnie rozcienczyé 150 em® wody, dodaé¢ kwasnego
weglanu sodowego i zakwasi¢ kwasem solnym. Wraz z dwutlenkiem
wegla wywiazuje sie siarkowodoér, ktérego obecnos¢ mozna stwierdzi¢
zapomoca papierka olowiawego. Poczernienie pozwala na wykrycie za-
wartosci okolo 0,05--0,1°/, siarczku wegla w oleju. (Millian).

W benzenie mozna wykry¢ 0,02°/, siarczku wegla, gdy do 10 cm?
probki dodaé 4--5 kropel fenylohydrazyny i pozostawi¢, czgsto
sklécajac, na 11,5 godziny — powstaje wtedy osad. (C. Lieber-
mann i A. Seyewetz).

Mniejsze iloSci mozna wykryé w pierwszej frakeji wydestylowa-
nej z kolumienka.
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Merkaptany.

Ciecze trudno rozpuszczalne w wodzie o wybitnie nieprzyjemnym
zapachu. Posiadajg charakter kwasow i tworzg zwigzki z ci¢zkiemi me-

talami.

Merkaptan metylowy CH;SH.

1) Alkaliczny roztwor nitroprussydku sodowego zabarwia sie
od merkaptanu na fioletowo. Gdyby w prébee byl obecny siarczek, na-
lezy usungé go zapomocg alkalicznego roztworu soli olowiawej. Zabar-
wienie znika od kwasu i wystepuje ponownie po zalkalizowaniu.

2) Do wodnego lub spirytusowego roztworu merkaptanéw dodaé
troche amonjaku i kilka kropel bardzo rozcienczonego roztworu
chlorku zelazowego — powstaje ciemne, czerwonobrunatne za-
barwienie. (P. Claésson).

3) Do spirytusowego roztworn merkaptanu dodac¢ kilkakrotng ilo§é
roztworu: 0,1 g drobno sproszkowanej izatyny w 10 g stezonego kwasu
siarkowego, przed uZyciem roztwor ten zmieszaé jeszcze z 3-kro-
tng iloscig stezonego H,S0, W obecnos$ci merkaptanu powstaje zielone
zabarwienie.

W powieltrzu mozZna wykryé merkaptan przepuszczajac je, po
osuszeniu zapomocyg chlorku wapniowego, przez rurke, zawierajgcg ka-
walki talerza porowatego z gliny, nasycone kwasem siarkowym
i izatyng, W obecnosci merkaptanu wystepuje zabarwienie zielone,
a nastepnie niebieskoszare.

Sulfony.

Bezbarwne, krystaliczne ciala, bez zapachu, o matlej zdolnosci do
reakeyj, o wzorze ogélnym RR;SO,.

Sulfonal (CHy),C.(SO; . CoHjs)s.

Przytoczone niZej reakcje dla sulfonalu zachodza rowniez z trio-
nalem: (CHg)(CsH5)C.(SO3CsHs); i tetronalem: (CoHg)yC. (SO,CsHg),.

1) Ogrzewaé probke z dwuchromianem potasowym i steZzo-
nym kwasem fosforowym — zachodzi gwaltowna reakcja, przyczem
powstaje zielone zabarwienie. Ciecz rozcienczona wodg daje z chlorkiem
barowym osad siarczanu barowego. Gdy za$ po zalkalizowaniu lugiem
sodowym doda¢ jodu w jodku potasowym i ogrzaé, powstaje zapach
jodoformu.

2) Ogrzewaé probke z sodem metalicznym, tworzy si¢ merkap-
tan. Pozostalo§¢ rozpuszczona w wodzie daje reakcje siarczkow.

3) Sulfonal ogrzany z proszkiem wegla drzewnego daje zapach
merkaptanu.
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Kwasy sulfonowe.

Kwasy sulfonowe krystalizuja zazwyczaj trudno, czesto posiadaja
konsystencje syropu. W wodzie latwo sie rozpuszczaja. Gotowanie z lu-
giem nie zmydla kwasow sulfonowych, jednak stapianie z wodorotlen-
kiem potasowym powoduje rozkiad na alkohol lub fenol i siarczyn po-
tasowy. Ogrzewajac z kwasem solnym, lepiej w zatopionej rurce, roz-
szezepiamy kwasy sulfonowe, np. z kwasu benzenosulfonowego otrzy-
mujemy benzen, a z kwasu fenolosulfonowego — fenol i t. p. Po trak-
towaniu bromem w kwasie solnym mozZna stwierdzi¢ obecno§é otrzy-
manego kwasu siarkowego.

Utozsamia¢ kwasy sulfonowe moZna na podstawie wlasciwosci ich
pochodnych i soli.

1) Do odrobiny stalego kwasu sulfonowego lub odparowanego do
sucho$ci roztworu w mikrotygielku dodaé kilka kropel chlorku tio-
nylu (SOCl) i odparowaé prawie do suchosci. Nastepnie dodaé dwie
krople nasyconego alkoholowego roztworu chlorowodorku hy-
droksyloaminy, krople aldehydu octowego i zalkalizowaé
5%,-ym roztworem sody. Ciecz zakwasi¢ spirytusowym roztworem kwasu
solnego i doda¢ krople bardzo rozcienczonego wodnego roztworu FeCls—
powstaje brunatne lub fioletowe zabarwienie albo osad. Slepa proba
otrzyma zabarwienie slabo Zéle.

Sol kwasu sulfonowego nalezy najpierw odparowaé z kwasem sol-
nym, a nast¢pnie traktowaé chlorkiem tionylu.

Barwniki nalezy traktowa¢ wpierw woda bromowa do odbar-
wienia.

Grupy aminowe, ktore przeszkadzaja reakcji, zniszczy¢ przez trak-
towanie probki azotynem sodowym. (F. Feigl i V. Anger).

N. i. 20y kwasu naftylosulfonowego, 25y kwasu sulfanilowego,
156y kwasu H, 307y heljantyny.

Kwasy sulfonowe fenoléw daja z FeCl, barwne reakcje, nie-
kiedy po uprzedniem zobojetnieniu. Wystepuja wtedy rowniez inne re-
akecje wlasciwe fenolom.

Kwasy fenolosulfonowe OHCgH,SO;H.

Posiadajg prawie jednakowe wlasciwosci. Z chlorkiem Zelazowym
wystepuje zabarwienie fioletowe, przyczem o-kwas daje zabarwienie
8-krotnie intensywniejsze o bardziej niebieskawym odcieniu niz p-kwas.

Tiokol (o-gwajakolosulfonian potasowy) CeHy(OCH;)(OH)(SOsK).

Proszek krystaliczny, poczatkowo gorzkawy, a nastepnie stodka-
wego smaku; rozpuszczalny w wodzie, trudno rozpuszczalny w spiry-
tusie. Rozcienczony roztwér wodny barwi si¢ od chlorku zelazowego
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na ciemnoniebiesko, stezony za$ od malej ilosci tego odczynnika — na
czerwono, a od wiekszej bardziej niebieskawo; roztwor spirytusowy
zabarwia sie na zielono. Stezony wodny roztwér od Sladow lugu staje
sie czerwonozolty.

Kwasy naftolosulfonowe.

Kwasy naftolosulfonowe dajg z kwasem solnym, zawierajacym sole
tytanowe, charakterystyczne krwawoczerwone zabarwienie,

Probka kwasu rozpuszezona w rozcienczonym roztworze sody i za-
dana na zimno roztworem soli benzenodwuazonowej wytwarza
barwniki.

Z chlorkiem Zelazowym wystepujg rozne zabarwienia.

B-Naftolo-3, 6-dwusulfonowy kwas (R-kwas) OHC,H;(HSOy),.

Wodne roztwory soli posiadaja niebieskozielong fluorescencje, wy-
razniejszg po dodaniu amonjaku.

Z chlorkiem zZelazowym powstaje niebieskie zabarwienie.
Sol sodowa daje sie wysoli¢ z wodnego roztworu, trudno rozpuszeza
sie w zimnym spirytusie. Nasycony na gorgco spirytusowy roztwor po
ostygnieciu Zelatynuje.

Podczas ogrzewania z amonjakiem i chlorkiem amonowym do
160-+-180° tworzy si¢ trudno rozpuszczalny, krystalizujacy w postaci
igiel 1,3-naftylenodwuamino-6-sulfonowy kwas.

Pod dzialaniem amalgamatu sodowego powstaje f-naftolo-6-sul-
fonowy kwas (kwas Schaeffera), ktéry ma postaé maltych blaszek,
topniejacych w temperaturze 125% roztwory jego soli posiadaja slabg,
niebieska fluorescencje. Z FeCly zielonkawe zabarwienie. S61 amonowa
w ksztalcie dlugich pryzmatow, rozpuszeza si¢ w 33 cz. wody. S6l so-
dowa jest prawie nierozpuszczalna w 90°,-ym spirytusie.

Kwas chromotropowy (1,8-dwunaftolo-3,6-dwusulfonowy)
CioHy(OH)y(SOzH),.

Z tlenkami metali tworzy laki roZnych kolorow. S61 benzydynowa
ma wyglad brunatnych pryzmatéw, rozpuszeza si¢ Zle w wodzie, top-
nieje w 278° (rozklad). Z kwasami i solami tytanowemi w roztworach,

zakwaszonych kwasem solnym lub siarkowym, wystepuje intensywnie
czerwone zabarwienie.

Kwasy antrachinonosulfonowe.

Jedno- i dwusulfonowe kwasy traktowane kwasem solnym i chlo-
ranem sodowym przechodza w odpowiednie chloroantrachinony.

4 cz. soli potasowej kwasu zadaé 17 cz. stezonego HCl i 120 cz.
wody, gotowaé w ciggu godziny, dodajgc przez chlodnice zwrotng kro-
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plami 4 cz. NaClOy w 20 cz. wody. Niektore kwasy wymagaja bardzo
dlugiego traktowania powyZszg mieszaning.

Np. a-antrachinonosulfonowy kwas daje a-chloroantrachinon, Zotte
igly topniejace w 162°, B-antrachinonosulfonowy kwas — B-chloroantra-
chinon, zoltawy, topniejacy w 210° 2,6-antrachinonodwusulfonowy kwas —
2,6-dwuchloroantrachinon, topniejacy w 292°. Inne dwuchloroantrachi-
nony jak: 1,5-dwuchloroantrachinon topnieje w 251,5% 1,6-dwuchloro-
antrachinon — w 204,5% 1,7-dwuchloroantrachinon — w 215% 1,8-dwu-
chloroantrachinon — w 203° 2,7-dwuchloroantrachinon — w 232°

Kwasy sulfonowe zasad aromatycznych.

W kwasach sulfonowych aniliny i jej homologow charakter zasa-
dowy juz nie wystepuje. Niektére inne wlasciwosci grupy NH; sg za-
chowane.

Kwas sulfanilowy (p-benzenoaminosulfonowy) CsHy(NH,)(SO;H).

Ogrzany do 280--300° ulega zwegleniu.

1) Wiekszo$¢ reakcyj wlasciwych dla aniliny daje wyniki ujemne.

2) Woda bromowa tworzy osad.

3) Do rozcienczonego roztworu kwasu sulfanilowego, zakwaszonego
kwasem siarkowym, dodaé na zimno azotynu, a nastgpnie po pewnym
czasie siarczanu a-naftyloaminy — powstaje czerwone zabarwienie,
a nastepnie brunatnoczerwony osad (por. Aromatyczne aminy).

Kwasy naftalenoaminosulfonowe.

Kwasy te ogrzewane z wodg, rozcienczonym kwasem, amal-
gamatem sodowym, lub pylkiem cynkowym i lugiem rozkla-
daja sie na amine i kwas siarkowy.

Kwas naftaleno-1-amino-6-sulfonowy (Kwas Clevego 1,6)
CyoHg(NH;)(SO3H).

Nie rozklada si¢ pod dzialaniem pary wodnej, przegrzanej do 190°
i podczas redukcji amalgamatem sodowym. Stapianie z lugiem daje
1-amino-6-naftol o temperaturze topnienia 190°. Wodne roztwory soli
fluoryzuja stabo zielono. FeCl, — daje mocno niebieskie zabarwienie.

Kwasy naftoloaminosulfonowe.

Kwasy te mozna bada¢ ilo§ciowo, oznaczajac zapomocg mianowa-
nia 0,1n-NaNO,, liczbe azotynowg oraz liczbe sprzegania z 0,1 n-dwu-
azonowanym roztworem aminy, obydwie liczby sa jednakowe, wyjatek
stanowig o-zwigzki. Oznaczenie powyzsze moze ulatwi¢ rozpoznanie tych
polaczen. Roztwory niektorych kwasoéw zalkalizowane lugiem lub amo-
njakiem daja na bibule zabarwienie brunatne, po zakwaszenin kwasem
solnym — fioletowe, réznych odcieni.
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Chloroamina (Aktivin, chlol imina T, sol sodowa p-toluenosulfono-
chloroaminy) CH,C5H4SO;,N\ —[—3H2

Proszek krystaliczny, nlerozpuszczalny w eterze, rozpuszczalny
w wodzie z odczynem slabo alkalicznym, o zapachu podobnym do
wapna bielgcego. Probka ogrzana, po wysuszeniu w suszarce, rozklada
sic z wybuchem w temperatmrze pomiedzy 175 a 180°% Po zakwasze-
niu strgca sie trudno rozpuszczalny bialy osad aminy.

1) Chloroamina wydziela latwo chlor, a wigc posiada zdolnosci
utleniajgce. Z jodku potasowego ruguje jod.

2) Po dodaniu 10 cm® 2°/,-go wodnego roztworu do 5 cm® 10°/,-go
roztworu pirokatechiny powstaje ciemnoametystowe zabarwienie,
ktore pozniej przechodzi w brudnozielone.

3) Popiol chloroaminy wykazuje obecnosé Na', CI" i 80,".

CO
Sacharyna (imina kwasu o-sulfobenzoesowego) CBH4<SO >NH.
2

Bialy krystaliczny proszek, rozpuszczalny w 232 cz. wody; odczyn
roztworu stabo kwasny. Smak okoto 500 razy stodszy od cukru. Tempe-
ratura topnienia 220 do 228° zaczyna sublimowaé w temperaturze okoto
130°% ulegajac czeSciowemu rozkladowi. Latwo rozpuszcza sie w spiry-
tusie, eterze, acetonie, trudniej w benzenie, eterze naftowym i toluenie.

W handlu spotykamy najczeSciej krystaliczng s6l sodowa latwo
rozpuszczalng w wodzie. Z roztworéw niezbyt rozecienczonych kwasy
strgcajg sacharyne.

1) Wykrycie siarki daje sie latwo uskutecznié zwyklemi sposobami,
zapomocg stapiania z sodem lub magnezem, ogrzewania z kwasem azo-
towym lub stapiania z sodg i saletra.

2) 5 em® roztworn sacharyny (1:2500) ogrzewac z 2 kroplami bardzo
rozcienczonego chlorku zelazowego i 2 em® 0,05°,-ej wody
utlenionej w ciggu 30--45 minut na lazni wodnej. Wystepuje fio-
letowe zabarwienie spowodowane utworzeniem sie kwasu salicylowego.

Kwas benzoesowy daje taka sama reakcje.

3) Po odparowanin do suchosci sacharyny z kwasem azotowym
nala¢ do pozostalosci troche roztworn wodorotlenku potasowego
w 50°,-ym spirytusie. Poruszajac parowniczky rozlaé roztwor po jej
powierzchni i nim zdaZy on calkowicie splyngé ogrzaé szybko dookola
parowniczke, poruszajgc plomieniem palnika. Wystepuje przytem zabar-
wienie niebieskie, czerwone i fioletowe. (Lind o).

4) Po zagotowaniu sacharyny ze stezonym kwasem smrkowym
do odbarwienia cieczy otrzymujemy siarczan amonowy. Po zalkalizo-
waniu cieczy latwo stwierdzi¢é w zwykly sposéb obecno§é amonjaku.

5) Zagotowaé probke z 10°/,-ym kwasem solnym w ciggu kilku mi-
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nut i odparowaé ciecz do suchosci. Pozostalo$é rozpuscié w cieklym
fenolu (90°,) i roztworem tym zadawaé¢ kroplami szczypte piecio-
tlenku fosforu w malym tygielku. Zachodzi gwaltowna reakcja i po-
wstaje produkt o ciemnoczerwonem zabarwieniu. Po rozpuszcezeniu w wo-
dzie otrzymuje si¢ Z0ttawy roztwor, a po zadaniu lugiem — zabarwienie
niebieskoczerwone.

Wanilina daje takg samg reakcje, nalezy wiec ja uprzednio usu-
ngé, wyklocajae stabo alkaliczny roztwor z mieszaning chloroformu
i eteru (1:1).

6) Stapianie z wodorotlenkiem sodowym w temperaturze okolo
220° (najwyzej do 250°) w ciggu 20--30 minut prowadzi do powsta-
wania kwasu salicylowego.

Wykrywanie sacharyny w obecnosci innych substancyj.

Wodny roztwor zakwasi¢ kwasem solnym i wyklocié z eterem lub
mieszaning eterow etylowego i naftowego. Pozostalosé po odparowaniu
eteru posiada wybitnie slodki smak. Cze$¢ pozostaloéci mozna ostroznie
wysublimowac¢ ze szkietka zegarkowego, przykrytego drugiem szkielkiem
i stwierdzi¢ stodki smak nalotu. Wreszcie nalezy stwierdzi¢ obecnosé
siarki i wykona¢ ktorgkolwiek z przytoczonych reakeyj.

Gdy jest w probce obecny kwas benzoesowy nalezy wpierw
odpedzi¢ go z para wodng. MoZna go rowniez wysublimowaé z suchej
substancji, ogrzewajac do stalego ciezaru w temperaturze 110--115°
w pozostalosci za§ wykrywaé sacharyne.

W obecnosci kwasu salicylowego: 1) Utleni¢ ten kwas zapo-
mocg steZonego roztworu nadmanganianu, dodajgc odezynnika do
wystgpienia r6Zzowego zabarwienia roztworu, po zakwaszeniu probki kwa-
sem siarkowym. Nastepnie ciecz odbarwié nieznacznym nadmiarem
kwasu szczawiowego i wyklocié ja z mieszaning eterow etylowego
i naftowego. Pozostalosé, po odpedzeniu etern, badaé na obecno$é sacha-
ryny. (G. Jorgensen).

2) Mozna usungé kwas salicylowy, dzialajagc malym nadmiarem
bromu na roztwoér zakwaszony kwasem solnym. Ciecz przesgczy¢ (le-
piej przez saczek azbestowy), odpedzié brom przez przedmuchiwanie
powietrza i wydzieli¢ sacharyne, wyklocajac roztwor z eterem. (Hairs).

W produktach spozywezych i napojach mozna czesto wykryé sacha-
ryne, wyklocajac zakwaszong ciecz z mieszaning eterow etylowego
i naftowego. Takie jednak postepowanie jest mozliwe gdy sacharyny
jest dosé duzo i gdy do wyciagu nie przejdg inne substancje oraz gdy
nie powstanie emulsja podczas sklocania. W wigkszosci przypadkow
sg opracowane metody przystosowane do charaktern badanego pro-
duktu, szczegoly w specjalnych podrecznikach poswigconych badaniu
produktow spozywezych.

Jako przyklady mozna przytoczyé:

1) Sposéb S. Camilla i C. Pertusiego. 200 cm® cieczyzgtqiyé

Analiza jakoSciowa.
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znacznie na lazni wodnej i pozostalo§é zada¢ 10 cm® wody barytowe;.
Po przesaczeniu i przemyciu osadu wodg, zakwasi¢ przesgcz, wynoszgcy
okolo 50 em?®, kwasem siarkowym i wyklocié go z 200 em® mieszaniny
rownych ilosci eteru naftowego i etylowego. Sacharyne wykrywaé, jak
zwykle, w pozostalosci po odpedzeniu eterow.

2) Sposoéb A. Bianchiego i E. di Nola. Odpedzi¢ z cieczy al-
kohol, doda¢ kwasu octowego (20 kropel na 100 cm?) i okolo 0,1 obje-
tosci cieczy octanu olowiawego. Nastepnie, po uplywie 30 minut, dodaé
tyle, ile uzyto octanu olowiawego 20°/,-go roztworu siarczanu sodo-
wego i tylez 20°/,-go fosforanu sodowego. Po opadniecin osadu, ciecz
przesgczyé, stezy¢ na tazni do 50 —-80 cm?, zakwasié¢ 6 -8 cm® 30°/,-go
kwasu siarkowego i wyklocié z rowna objetoscia mieszaniny eteru
i benzenu (1:1).

W piwie wykrywaé mozna sacharyne sposobem G. Jorgen-
sena, Odparowaé w parowniczce do konsystencji syropu 500 cm? piwa.
Pozostalo§¢ wylugowaé 96°/,-ym spirytusem, rozcierajac ja starannie
thuczkiem mozdzierzowym i wycigg zla¢ do kolby. Nastepnie nierozpu-
szczong pozostalosé rozpusci¢ w niewielkiej ilosci wody, odparowaé
i lugowaé, jak wyzej, postepujgc tak jeden lub dwa razy. Z polgczo-
nych wyciagow gotujac odpedzié spirytus (po dodaniu kilku kawalkow
pumeksu) reszte z kolby zmy¢ wodg do parowniczki i pozostaly jeszcze
spirytus odpedzié na lazni. Wodny roztwor zakwasié rozciennczonym kwa-
sem siarkowym, przesgczy¢ w razie potrzeby i wyklocié z eterem. Po-
zostalo§¢ po odparowaniu eteru badaé jak wyZej.

Kwas p-sulfoaminobenzoesowy CO,HCyH,SO,NH,.
Rozklada sie¢ w 280° nie topniejac.
Kwas nie rozpuszcza si¢ w zimnej wodzie i trudno rozpuszcza

w gorgcej, fatwo w spirytusie. Barwi roztwor a-naftolu w kwasie siar-
kowym na fioletowo.

Tiokwasy i ich pochodne.

Ksantogenian potasowy CS(SK)(OCyHj).

Jasnozolte jedwabiste igly lub platki, fatwo rozpuszczajg si¢ w wo-
dzie, trudno w spirytusie i nie rozpuszczajg sie w eterze. Roztwor wodny
rozklada si¢ po ogrzaniu. Z solami cynkowemi tworzy on osad bialy
lub z6ltawy, z rteciowemi — z6lty; miedziowy ksantogenian przechodzi
w 20lty — miedziawy.

Gdy do roztworu ksantogenianu dodaé kilka kropel jodku etylu
i gotowaé w ciggu 15--30 sekund, nastepnie oziebié, dodaé 2 cm® amo-
njaku i zagotowa¢ ponownie — powstaje merkaptan etylowy. Po za-
kwaszeniu zapach jego wystepuje wyrazniej. (H. Melzer).
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Reakcja ta sluzy rowniez do wykrywania CS, po przeprowadzeniu

go w ksantogenian zapomocy ogrzewania ze spirytusowym roztwo-
rem KOH. :

Tiomocznik CS(NH,),.

1) 510 em?® 1°,-go roztworu tiomocznika zakwasié¢ kwasem octo-
wym i zada¢ 5--6 kroplami roztworu Zelazocyjanku potasowego.
Ciecz poczatkowo zolta staje sie wkrotce zielona, a nastgpnie inten-
sywnie niebieska.

2) Z sodg i zelazocyjankiem — ciecz poczatkowo Zzolta,
barwi si¢ powoli na rézowo i fioletowo; zabarwienie znika stopniowo,
a roztwor staje si¢ opalizujacy. Gdy do odbarwionej cieczy dodaé¢ znowu
zelazocyjanku, wtedy ciecz staje si¢ fioletows, a nastepnie zabarwienie
znika. G. s. 1:15000.

W razie bardzo rozcienczonych roztworéw zabarwienie wystepuje
po uplywie kilku godzin. (T. Sato).

Estry kwasu izosiarkocyjanowego (olejki gorczyczne) X.NCS.

Ciecze o bardzo ostrym zapachu, draznigcym oczy. Rozpuszczalne
w spirytusie i prawie nierozpuszczalne w wodzie. Ogrzane z amonjakiem
tworzg pochodne tiomocznika. Z amonjakalnego roztworu azotanu sre-
browego stracajg siarczek srebrowy.

Weglowodory heterocykliczne zawierajace siarke.

Tiofen C,H,S.

Tworzy nierozpuszczalne osady z solami rteciowemi, mozna
go wiec strgcié zapomocyg odezynnika Denigés (5 g tlenku rigcio-
wego rozpuszczonego w mieszaninie 20 cm?® stezonego HySO, i 100 em?®
wody).

1) Podczas sklécania na zimno probki z izatyng i steZonym
kwasem siarkowym powstaje (co odroznia go od innych pochod-
nych) niebieskie zabarwienie. Kwas siarkowy winien posiadaé¢ zanie-
czyszezenia kwasem azotowym lub Fe'™, dlatego dodaje si¢ do kwasu
krople roztworu chlorku zelazowego.

2) Sklocié 1 em® badanego, technicznego benzolu z 2--3 kroplami
kwasu nitrozosiarkowego, w obecnosci tiofenu wystepuje zabar-
wienie zielone, a nastepnie niebieskie. (Liebermann).

Odczynnik przyrzadza sie¢ dodajgc stopniowo do 100 cz. stezonego
kwasu siarkowego 8 cz. azotanu potasowego, a nastepnie 6--7 cz. wody.

O ile probka zawiera alkohol, to nalezy usungé go przez wyklo-
canie z woda.

g~
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3) Podczas sklocania cieczy badanej z azotynem izoamylo-
wym i kwasem siarkowym wystepuje zabarwienie brunatnoczerwone,
a nastepnie ciemnofioletowe. (Claisen).

ZWIAZKI ZAWIERAJACE ARSEN.

Kwas kakodylowy (dwumetyloarsenowy) AsO(CH,),OH.

1) Pozostawi¢ mieszaning 2 em® badanej cieczy z 10 cm® odezyn-
nika Bougaulta na 12 godzin w zamknietej probowce. Po otworze-
niu probowki, w obecnosei 0,56 mg kwasu kakodylowego, daje si¢ zau-
wazyé wstretny zapach kakodylu (CHy),As . As(CH,),.

Odczynnik: 5 g podfosforynu sodowego w 5 cm® wody zadaé
50 em® HCI c. wh 1,17. Wytracony chlorek sodowy odsgczyé przez wate
szklang.

2) Ten sam zapach wystepuje podczas ogrzewania probki z prosz-
kiem magnezu. Czarna pozostalo§é¢ wydziela z kwasem solnym gaz
o zapachu arsenowodoru, ktéry barwi na czarno roztwor azotanu sre-
browego.

3) Kwas i jego sole nie daja osadéw z solami metali ciezkich.
Kakodylany (lecz nie wolny kwas) tworza osad z azotanem rteciawym.

Arrenal (s6] sodowa kwasu metyloarsynowego) AsO(CHg)(ONa), -+
-+ 5 H,0.

Temperatura topnienia 130--140°, produkt za§ wysuszony topnieje
okolo 300° ulegajac rozkladowi.

1) Z zakwaszonego jodku potasowego ruguje jod.

2) Z odezynnikiem Bougaulta (por. wyZej) wytraca sie arsen,
zapach nie wystepuje.

3) Z cynkiem i kwasem siarkowym podobnie jak i kwas
kakodylowy daje reakcje Gutzeita (por. Arsen).

4) Sole metali cigzkich tworza nierozpuszczalne osady. Chlorek
wapniowy daje po ogrzaniu bialy osad (z kwasem kakodylowym nie
daje), azotan srebrowy daje rowniez osad bialy, rozpuszczalny w kwa-
sie azotowym. Chlorek rteciowy daje osad czerwonobrunatny, a siar-
czan miedziowy — osad zielony (odr6znienie od kakodylanu sodowego).

Kwasy jednoaryloarsynowe.

Ogrzewaé alkaliczny roztwor z podsiarczynem, za§ roztwor spiry-
tusowy lub w kwasie octowym z kwasem podfosforawym — wydzielajg
si¢ zote zwigzki arsenawe.
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Atoksyl (sol sodowa kwasu arsanilowego) NH;CgH,AsO(OH)(ONa).

Bialy, krystaliczny proszek, rozpuszeza si¢ w 6 cz. wody, latwo
rozpuszeza sig¢ w metylowym i trudno w etylowym alkoholu.

1) Daje reakcje na obecnos¢ arsenu: z Zn i HCl — arsenowodor,
ktory barwi papierek zwilZony azotanem srebrowym.

Ogrzanie w tazni wodnej z odezynnikiem Bougaulta (por. wyzej)
daje zolty, zczasem ciemniejacy osad.

Siarkowodor w roztworze, zakwaszonym kwasem solnym, strgca
siarczek arsenowy.

2) Reakcje na aniling (por. wyzej), jak np.: ogrzewanie z kwasem
solnym i dwuchromianem daje rubinowoczerwone zabarwienie. Z pod-
chlorynem sodowym i fenolem zabarwienie zielonkawe, przechodzace od
kwasu solnego w czerwonawe. Z kwasem octowym i PbO, — barwa
czerwonofioletowa. Z kilkoma kroplami azotynu po dodaniu kwasu sol-
nego nastepuje dwuazonowanie. Po zalkalizowaniu i dodaniu kropli al-
dehydu octowego, albo alkalicznego B-naftolu — wystepuja zabarwienia
czerwone.

Arsacetyna (acetylowany atoksyl) (1)CH;COHN.CsH,AsO(OH)(ONa)(4).

Zachowuje si¢ podobnie do atoksylu, rozZnice sa nastepujace:

1) Arsacetyna nie reaguje z wapnem bielacem, gdy atoksyl daje
w tych warunkach brunatnoczerwone zabarwienie i takiz osad.

2) Z podchlorynem sodowym i fenolem zabarwienie zielone wy-
stepuje powoli i shabo.

3) Kwas solny straca z roztworu arsacetyny osad nierozpuszczalny
w nadmiarze odczynnika, natomiast osad wytracony z roztworu atoksylu
rozpuszcza si¢ w nadmiarze kwasu.

4) Reakcja dwuazonowania zachodzi jedynie po uprzedniem
zagotowaniu z lugiem i nastgpnem zakwaszeniu.

5) Podczas ogrzewania ze spirytusem ist¢Zonym kwasem siar-
kowym powstaje zapach octanu etylu. Reakcja ta z atoksylem daje
wynik ujemny.

Salwarsan (chlorowodorek p,p’-dwuhydroksy-m,m’-dwuaminoarse-
nobenzenu) [AsCgHz(OH)NH;HCl];.

1) Salwarsan daje reakcje naarsen: Gutzeita, Bougaulta iinne.

2) Z chlorkiem Zelazowym ofrzymuje si¢ zabarwienia od
zielonego do czerwonego. G. s. 1:15000. (Gaebel).

3) Roztwor zakwaszony kilkoma kroplami kwasu solnego i ozig-
biony prawie do 0° zada¢ matym nadmiarem azotynu sodowego. Nad-
miar kwasu azotawego usunaé przez dodanie mocznika (az do chwili,
gdy papierek nasycony jodkiem potasowym i skrobig przestanie niebie-
szczeé). Nastepnie dodaé troche zakwaszonego kwasem solnym, nasyco-
nego roztworu «-naftyloaminy. Stopniowo (w razie rozcieficzonych
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roztworéw po uplywie kilku godzin) wystepuje zabarwienie rubinowe
do fioletowego coraz intensywniejsze. Ogrzewanie przyspiesza reakcje.

G. s. 1:15000. (Gaebel).

B-naftyloamina z dwuazonowanym salwarsanem nie daje za-
barwienia, co odroznia go od atoksylu.

4) Woda bromowa daje czerwonofioletowe zabarwienie.

5) 0,1 g probki rozpusci¢é w 5 cm® wody, doda¢ 5 ¢m® 0,1n-azo-
tanu srebrowego, powstaje klarowna, ciemnoczerwona ciecz. Po do-
daniu 5 cm?® dymiacego kwasu azotowego straca sig osad AgCl. Mie-
szanine zagotowadé, zolg ciecz zla¢ z nad osadu, zada¢ kilkoma kro-
plami stezonego kwasu solnego i przesgczyé. Przesacz zada¢ nadmiarem
amonjaku i mieszaning magnezowg, powstaje krystaliczny osad ar-
senianu amonowomagnezowego. Osad mozna sprawdzi¢ na arsen.

Neosalwarsan C,3H,;;0;As;N; . CHy . OSONa.

W stosunku do chlorku Zelazowego lub bromu zachowuje si¢ jak
salwarsan. Ogrzany z rozcienczonym kwasem solnym tworzy osad, ktory
rozpuszcza sig¢ po zagotowaniu i strgca po ostygnigciu cieczy. Podczas
ogrzewania wydziela si¢ SO, ktéry wykrywa sie w zwykly sposob.
Roztwor powyzszy daje z odczynnikiem fuksynowym na aldehydy
zabarwienie niebieskofioletowe (Denigés i Labat). Po oddestylowa-
niu cze$ei roztworu zakwaszonego kwasem fosforowym mozna wykryé
w destylacie formaline.

Zespolone zwigzki salwarsanéw ze srebrem daja oprocz powyz-
szych reakcyj rowniez i reakcje na Ag.

ZWIAZKI ZAWIERAJACE ANTYMON.

Emetyk (winian antymonylopotasowy) KSbOC,H,04 -+ $H,0.

Emetyk daje reakcje na antymon (por. wyzej) oraz na kwas wi-
nowy, ktéry mozna wykryé, ogrzewajac probke w parowniczce do
125-+-130° z niewielkq iloScig rezorcyny i z kwasem siarkowym stezo-
nym. Poczgtkowo wystepuja czerwone smugi, a nastgpnie cala ciecz
barwi si¢ na czerwono.

ZWIAZKI ZAWIERAJACE SREBRO.

Protargol.

Brunatny proszek, rozpuszczalny w wodzie. Kwas solny i siarczek
amonowy nie stracajg AgCl i AgS. Przy spalaniu zapach taki, jaki
dajg substancje bialkowe. Reakcja biuretowa (por. bialka) daje wynik
dodatni.
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Po ogrzaniu szczypty protargolu z kwasem azotowym powstaje
zolta ciecz, z ktorej kwas solny strgca chlorek srebrowy; nadmiar amo-
njaku rozpuszcza osad i barwi ciecz na Zz6toczerwono.

Argochrom.

Zwigzek srebra i blekitu metylenowego. Brunatny proszek rozpu-
szczalny w wodzie z mocno niebieskiem zabarwieniem.

1) Rozcienczony wodny roztwor tworzy z podsiarczynem
brunatnoczarny osad i Zolty przesgcz.

2) 0,1 g rozpusci¢ w slezonym kwasie siarkowym, otrzymany
zielony roztwér wlaé do wody — powstaje zabarwienie niebieskie.

Kollargol (srebro koloidalne).

Zielone lub niebieskoczarne, blyszczace blaszki. Roztwor wodny
1:50 ma wyglad metny, w duzem rozeienczeniu klarowny, jednak
w $wietle padajgcem me¢tnawy. Przy spalaniu zapach spalanych wlosow.

Chlorek sodowy nie strgca osadu, po dodaniu roztworu kollargolu
do nasyconego roztworu NaCl wytraca sie osad, rozpuszczalny po roz-
cienczeniu wodg.

ALKALOIDY.

Alkaloidy sg to azotowe zasady pochodzenia roslinnego o budowie
przewaznie skomplikowanej. Wspolng wlasciwo$cig analityczng jest
zdolnos¢ ich do tworzenia osadow pod wplywem szeregu odczynnikow,
stosowanych do wykrywania alkaloidow. Z posrod alkaloidéw nieliczne
tylko wystepuja w postaci cieklej, posiadajg zapach i destylujg bez roz-
kladu, wiekszos¢ stanowia substancje stale krystaliczne.

W wodzie naogot rozpuszezajy sie Zle, w spirytusie, chloroformie,
eterze i i. rozpuszczalnikach organicznych — latwo.

Alkaloidy sg to przewaznie slabe zasady, silne sq tylko niektore
z nich. Wszystkie one tworza sole z kwasami. Lug, a czesto i amonjak
ruguja wolne zasady. Sole alkaloidow naogo6l latwo rozpuszczajg sie
w wodzie i w spirytusie, natomiast przewaznie trudno w rozpuszczal-
nikach organicznych nie mieszajacych si¢ z woda.

Obecno$é alkaloidow wykrywamy zapomocg t. zw. ogolnych od-
czynnikobw na alkaloidy, z ktoremi tworzg one trudno rozpuszczalne
osady, aczkolwiek niema odczynnika, ktoryby strgcal bez wyjatku
wszystkie alkaloidy. Gdy jednak nie powstanie osad z kilkoma odczyn-
nikami, to obecno$¢ alkaloidu jest wykluczona. Dodatnie wyniki wyma-
gaja potwierdzenia zapomoca szeregu innych reakeyj, gdyz poszcze-
golne odczynniki dajg rowniez osady z licznemi innemi substancjami.
Do odezynnikéw tych nalezg: roztwor jodu w jodku potasowym — od-



