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dzialaniem wody, kwaséw i zasad nieorganicznych, lecz nieraz i od or-
ganicznych kwaséw i zasad, a takze alkoholow i fenolow.

Po wykonaniu wstepnych prob, staramy si¢ je rozdzieli¢ zapo-
mocg zwyklych fizycznych sposobow. Poza tem poddaje sie je dzia-
laniu aniliny lub wody i bada sie otrzymane produkty rozkladu.

Spotykamy w tej grupie niektore estry, bezwodniki kwasowe,
(z ktorych aromatyczne sg stosunkowo dosé trwale), laktony i wrazliwe
na alkalja chinony.

Azot zawierajg izocyjanki, oksymy oraz zasady Schiffa (wrazliwe
na dzialanie kwasow).

Chlorowcopochodne — chlorobezwodniki kwasow, trojfenylochlo-
rometan i chlorek pikrylu.

Zawierajgce siarke: siarczan metylu, chlorobezwodniki kwasow
sulfonowych, oleje gorczyczne i inne.

CHARAKTERYSTYKA ANALITYCZNA POSZCZEGOLNYCH
GRUP ZWIAZKOW ORGANICZNYCH.

WEGLOWODORY.

Reakcje charakterystyczne, wspolne dla wszystkich weglowodorow,
nie sa znane, jedynie zapomocg analizy pierwiastkowej mozna stwier-
dzié, ze substancja sklada sie wylaeznie z wegla i wodoru.

Weglowodory nie rozpuszezajg si¢ w wodzie, przewaznie trudno
rozpuszczaja sie w spirytusie, do$¢ ratwo w eterze etylowym, natomiast
wszystkie rozpuszczaja sie w eterze naftowym i w benzenie,

Weglowodory nasycone szeregu metanu C,Hg, 4.

Spotykamy je glownie w gazie ziemnym, ropie naftowej, wosku
ziemnym i smole z wegla brunatnego. Wystepuja one w postaci gazow,
cieczy i cial stalych. Nizsze weglowodory destyluja bez rozkladu pod
normalnem ci§nieniem, wyzsze, poczynajac od CgoH,, — tylko w prozni.

W celu odrézniania i oddzielania weglowodoréw nasyconych szeregu
metanu od innych weglowodoréw, oprocz naftenowych, korzystamy z ich
odpornosci na dzialanie stezonego kwasu siarkowego na gorgco
oraz dymigcego (10°/, SO;) kwasu siarkowego na zimno lub przy sla-
bem ogrzaniu. Weglowodory nienasycone i aromatyczne podczas wyklo-
cania z nadmiarem kwasu rozpuszcza sie i zostang usuniete z miesza-
niny. Natomiast oleum na goraco rozpuszcza wszystkie weglowodory.



248

Weglowodory aromatyczne mozna réwniez usungé z mieszaniny zapo-
mocg wyklocania jej z dymigcym kwasem azotowym, albo z miesza-
ning 1 ¢z kwasu azotowego o c. wk 149 i1 cz. steZonego kwasu siar-
kowego. Traktowaé kwasami naleZzy na zimno i bardzo ostroZnie.

Nienasycone cykliczne weglowodory jak np. terpeny i i. mozna
usungé zapomocq reakcji Nastiukowa. W tym celu nalezy zada¢
probke rowng objetoscig stezonego kwasu siarkowego oraz polowg
objetosci formaliny i sklocaé, ozichiajge w miare potrzeby. W razie
duzej zawarto$ci nienasyconych zwigzkow braé podwojng ilosé¢ kwasu.
Nastepnie rozcienczy¢ duzg iloscig wody i wlaé ostroznie do roztworu
amonjaku. Nienasycone weglowodory tworza nierozpuszczalne zwiazki
z aldehydem mrowkowym, parafiny z nim nie reaguja.

Weglowodory nienasycone.

Weglowodory te dajg reakcje wspolne wszystkim zwigzkom niena-
syconym.

1) Przylaczanie bromu. Do roztworu weglowodoru w eterze,
siarczku wegla lub chloroformie dodaé kroplami roztworu bromu w po-
dobnym rozpuszezalniku, Odbarwienie nastepuje natychmiast albo po
pewnym czasie, W niektorych przypadkach probe nalezy wykonaé w §wie-
tle slonecznem.

2) Przylaczanie jodu. Do 5 cm?® benzyny dodaé krople roztworn
jodu. Benzyna pozostaje zabarwiona w ciagu 30 minut. W obecnosci ter-
pentyny zabarwienie predko znika.

Odeczynniki: 1 g jodu w 10 cm?® spirytusu zmieszac z roztworem
1 g sublimatu w 8 cm?® spirytusu i z 1 em® kwasu solnego o ¢. wi 1,19,
otrzymany roztwor dopeknié spirytusem do 20 cm®

3) Odtlenianie nadmanganianu. Roztwor weglowodoru w czy-
stym, odwodnionym i nie zawierajagcym aldehydu alkoholu, zadaé kro-
plami rozciefczonego roztworu nadmanganianu potasowego i sody —
zachodzi bardzo predko odtlenienie na MnO,. Nie wszystkie weglowo-
dory nienasycone daja powyzsza reakcje, natomiast daja ja niektore
zwigzki, nie nalezace do nienasyconych.

Weglowodory szeregu etylenu C,H;,.

Rozpuszczajg si¢ w steZonym kwasie siark o wym, reagujac z nim
jednoczesnie.

Niektére z nich ogrzane z odczynikiem Denigés tworza bez-
ksztaltne zéttawe osady.

Odczynnik Denigés: 5g tlenku rteciowego rozpuscié w mie-
szaninie 20 cm® stgzonego kwasu siarkowego i 100 cm® wody.
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Ety‘en CgH;.
Przepusci¢ badany gaz przez roztwor 5 g Hgls, 6 g KJ w 20 cm?®

wody, zadany przed reakcja lugiem. W obecnosci etylenu powstaje z6l-
tawe zmetnienie lub osad.

Weglowodory szeregu acetylenu C,H,,_;.

Posiadajq one wlasciwosci podobne do weglowodorow szeregu ety-
lenu, Te, ktore posiadaja grupe C= CH, tworza z amonjakalnemi roz-
tworami soli srebrowych lub miedziawych osady o zdolnosciach wybu-
chowych. Rozcienczony kwas solny ruguje z tych osadéow weglowodor.

Acetylen CyH,.

1) Badany gaz przepusci¢ przez rurke wypelniong watg szklang
i zwilzong nastepujagcym odczynnikiem: 1 g azotanu miedziowego
rozpusci¢ w cylinderku mierniczym w malej ilosci wody, dodaé 4 em?®
20°/,-go amonjaku i 3 g chlorowodorku hydroksyloaminy, sklocié
i odbarwiony roztwor rozcienczyé woda do 50 cm® Odczynnik barwi
sie na rozowo i powstaje czerwony osad acetylenku miedzi.

2) Acetylen barwi na czerwonobrunatno bibule zwilzona odczyn-
nikiem Denigés: 10 g chlorku amonowego, 5 g siarczanu mie-
dziowego i 0,1 g kwasu solnego rozpusci¢ w 50 cm® wody. Przed
uzyciem 5 cm® tego zapasowego roztworu ogrzewaé z 0,3 0,4 g wior-
kéw miedzianych, az nastapi znaczne odbarwienie cieczy, poczem
dodac jeszcze 1 ecm® wody. Roztwor oziebié predko i zwilzyé nim pa-
semko bibuly. Zabarwiona przez acetylen bibula daje charakterystyczne
widmo.

Nafteny C,H;..

Oddzielanie od nienasyconych i aromatycznyeh weglowodoréw. Nie-
nasycone weglowodory mozna usuna¢ zapomocsg sklocania z zimnym,
stezonym kwasem siarkowym.

Aromatyczne weglowodory mozna usungé wyklocajgc z miesza-
ning 2 cz. stezonego kwasu siarkowego i 1 cz. kwasu siarkowego dy-
migcego o zawarto$ci 7°/, bezwodnika, (Zielinski).

Wykrywanie naftenéw w obecnodci parafinéw. Weglowodory, z kto-
rych uprzednio usunieto aromatyczne, przepuszczaé w temp. 300° nad
czernig palladowga. Z naftenéw powstaja weglowodory aroma-
tyczne, ktorych obecnosé stwierdza sie zapomocsg reakeyj, podanych niZej.

Oddzielanie weglowodoréw od alkoholow. Od nizszych alkoholow
fatwo oddzieli¢ weglowodory zapomoca wyklocania z wodg lub z roz-
tworem chlorku wapniowego. Alkohole nierozpuszczalne w wodzie mozna
niekiedy oddzieli¢ od olejéw mineralnych zapomocy spirytusu, w kto-
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rym te oslatnie nie rozpuszczaja sie. W innych przypadkach korzystaé
mozna z rozpuszczalnosci alkoholow w nadmiarze 25°,-go kwasu
solnego.

Parafing lub cerezyng mozna oddzielié od alkoholow z wosku
sposobem A. Leysa. 10 g wosku zmydli¢, ogrzewajagc w kolbie ze
zwrotna chlodnicg w ciggu 20 minut z 25 em® normalnego spirytusowego
roztworu wodorotlenku potasowego oraz z 50 cm® benzenu, nastepnie
dodaé¢ 50 em® wody i gotowaé jeszeze 10 minut. Ciecz przela¢ do roz-
dzielacza i oddzieli¢ dolng warstwe; gorng warstwe benzenowa przelaé
do tej samej kolby i ponownie wygotowaé z wodg. Nastepnie znow od-
dzielié warstwe benzenowy, zla¢ ja do kolby i odpedzi¢ benzen. W po-
zostalosci bedg weglowodory i wyZsze alkohole z wosku. Pozostalosé te
zadaé¢ w zlewce 100 ¢cm® mieszaniny alkoholu amylowego z rowng obje-
toscia kwasu solnego o c¢. wh 1,19 i ogrza¢ do wrzenia. Nastepnie pozo-
stawi¢ ciecz w spokoju by powoli ostygla; alkohole wydzielaja si¢ w po-
staci klaczkowatej zawiesiny, a weglowodory tworza skrzepniety war-
stwe (z wosku karnauba powstaje gesta, galaretowata masa). Warstewke
te oddzieli¢ od cieczy i ponownie, w celu dalszego oczyszczenia, roz-
pusci¢c w 50 cm?® wyZej podanej mieszaniny i wydzieli¢ jak przedtem.

" Nienasycone weglowodory pierScieniowe.

Terpeny C,,H;.

Ciecze, rzadziej ciala stale, przewaznie bywaja optycznie czynne,
rozpuszezalno§é podobna do innych weglowodorow. Podcezas destylacji
pod ci$nieniem normalnem sklad ich ulega zwykle zmianie. Wra od
155 do 180°. C. wi. od 0,845 do 0,870."

1) Pochlanianie bromu przez roztwor terpendéw w eterze (silnie
ozigbiony).

2) HCI, HBr, HJ rozpuszczone w bezwodnym kwasie octowym Ig-
cza sig z terpenami, rozpuszczonemi rowniez w kwasie octowym. Pro-
dukt reakcji wydziela sie po wlaniu cieczy do wody z lodem.

3) Dodaé do roztworu terpenu w eterze naftowym steZonego roz-
tworu azotynu sodowego, po ozigbienin zadaé kroplami kwasu octo-
wego i sklocié. Nastepnie ciecz pozostawi¢ w mieszaninie chlodzgcej —
stracajq sie osady nitrozytow (nieraz po kilku dniach).

4) Wykrywanie pinenu. 5 g frakeji wrzacej od 155 do 175° za-
da¢ 5 g lodowatego kwasu octowego i 5 g roztworn azotynu amy-
lowego, mocno ozigbi¢ i zadaé kroplami 1,5 cm® kwasu solnego
(33°/5-go). Powstaje krystaliczny osad nitrozochlorku pinenu. Krysztaly
oczyszczone przez rozpuszczenie w chloroformie i strgcenie z roztworu
alkoholem metylowym topnieja w 102--103°.

W mieszaninach, zawierajgcych terpeny, mozna wykry¢ nieraz obec-
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no$¢ postronnych lotnych substancyj, rozktadajgc terpeny zapomoca
gotowania z azotanem srebrowym i lugiem potasowym w ciagu
30 minut ze zwrotng chlodnica. Pozostale lotne sktadniki nastepnie od-
pedza sie.

Terpentyna.

Spotykane w handlu terpentyny posiadaja r6Znorodne wlasciwosci
i sklad zaleZnie od pochodzenia, sposobu otrzymywania i stopnia oczy-
szczenia, Pochodzg one badZ z Zywic drzew iglastych, sa to terpentyny
t. zw. balsamiczne lub Zywiczne, badZ z drzewa — terpentyny drzewne.
Bywaja za§ otrzymywane albo zapomoca destylacji z parg wodna, albo
przez suchg destylacje — terpentyny ekstrakcyjne i rozkladowe.

Naogol terpentyny Zywiczne posiadaja: ciezar whasciwy w 20° od
0,855 do 0,866, poczatkowa temperature wrzenia 152156 (co naj-
mniej 75°/, destyluje do 162°), refrakcje w 20° od 1,467 do 1,470.

Terpentyny drzewne maja: c. wl w 20° 0,860 —+ 0,880, poczatek wrze-
nia 150 do 163° 75°/, destyluje zwykle do 180° Refrakcja 1,465 do 1,480.
Powyzsze liczby wahajq sie nieraz w szerszych granicach.

Terpentyny rozpuszczajg sie calkowicie w anilinie, w 5512 cz.
90°/,-go spirytusu i w innych rozpuszezalnikach organicznych.

Male ilosci terpentyny mozna wykry¢ zapomoca reakeji z 1°/,-ym
roztworem waniliny w kwasie solnym o c. wk 1,19. Powstaje ro-
zowe, a po ogrzaniu brudne zielononiebieskie zabarwienie.

N. i. na zimno 0,14 mg, na goraco 0,02 mg.

Niektore inne substancje daja te sama reakcje.

Odréznianie terpentyny drzewnej rozkladowej od terpentyny zywicznej
(francuskiej, amerykanskiej).

1) 5 em*® badanej probki zadaé 5 kroplami nitrobenzenu, za-
gotowaé, dodaé 2 cm® kwasu solnego (25°/,) i gotowaé 10 sekund (ostroz-
nie, gdyz reakcja zachodzi nieraz bardzo gwaltownie).

Warstwa terpentyny drzewnej zabarwi si¢ na brunatno, warstwa
kwasu — na ciemnobrunatno, prawie czarno. Terpentyna Zywiczna (fran-
cuska) barwi si¢ nieznacznie. Je§li mamy do zbadania produkt stary,
$ciemnialy, nalezy go przed badaniem przedestylowac.

2) Terpentyny drzewne, szczegolnie frakcje wrzgce okolo 1759, daja
reakcje na Zywice z bezwodnikiem kwasu octowego i kwasem siar-
kowym (por. zywice).

3) Wrzucony do probki terpentyny drzewnej kawalek wodoro-
tlenku potasowego pokrywa sie warstewka ciemnobrunatnej cieczy.
W czyste], Zywicznej terpentynie zabarwienie to wystepuje bardzo po-
woli. Probke nalezy przed badaniem przedestylowaé, gdyz stare, zzy-
wiczale terpentyny barwia sie rowniez.

4) 5 kropel terpentyny drzewnej sklocone z mieszaning 4 cm® Ze-
lazicyjanku potasowego (0,1 g w 50 cm® wody) i 4 cm® bardzo roz-
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cieniczonego chlorku Zelazowego (3 em?® 10°/,-go FeCly w 250 cm?
wody) daja po uplywie 3 minut niebieskie zabarwienie lub osad. Nie-
zbedne jest wykonanie proby poréwnawczej z terpentynami znanego
pochodzenia. (H. W olf).

Dobrze oczyszezone terpentyny drzewne rozkladowe nie dajg
powyzszych reakeyj.

Wykrywanie benzyny w terpentynie.

1) Benzyna obniza ¢. wl i refrakcje terpentyny.

2) Wyklocié w ciggu 5 minut 10 cm® badanej probki z 30 cm® bez-
wodnej aniliny, terpentyna rozpusci si¢, domieszka produktow nafto-
wych w ilosci powyZej 5°, pozostanie nierozpuszczona. Aromatyczne
weglowodory rozpuszezaja si¢ rowniez w anilinie.

3) Do kolby mierniczej (o szyjce z podzialkami) wla¢ 20 cm® dy-
migcego (okoto 101°/,-go) kwasu siarkowego, ozighi¢ lodem i dodaé
kroplami z pipety 5 cm® badanej terpentyny, nastepnie ogrza¢ powoli
w tazni do 65° sklocajac caly czas. Po ostudzeniu dolaé tyle stgzonego
kwasu siarkowego, aby wydzielona warstewka benzyny znalazla si¢ mie-
dzy podzialkami szyjki. Po uplywie 12 godzin moZna odczytaé¢ objetosé
i oznaczy¢ refrakcje. ObjetoS¢ pozostalosci w terpentynach nie bywa
wieksza od 2,5 cm? dodatek benzyny zwigksza pozostalo$¢ i obniza
jej refrakcje.

4) Proba nitrowania wykonana w/g Marcussona w specjal-
nym przyrzgdzie, shuzy do ilo§ciowego badania mieszaniny benzyny
z terpentyna lub tez z weglowodorami aromatycznemi. MoZna positkowaé
sie tg reakcja rowniez i do jakosciowego oznaczania, biorgc mniejsze
ilosci probki i kwasu. Probe nalezy wykonywaé bardzo ostroZnie, gdyz
reakcja w pokojowej temperaturze przebiega gwaltownie.

Do kolby pojemnosci okolo 100 cm® (posiadajacej dla ilosciowych
oznaczen podzialki na szyjce) wlaé 30 cm® kwasu azotowego o c. wk
1,50 i wstawi¢ ja do mieszaniny soli i lodu w celu ozigbienia do —10°
Nastepnie dodawaé kroplami 10 em? terpentyny w ciggu 30 =~ 60 minut,
stale sklocajgc i oziebiajgc, poczem pozostawi¢ w mieszaninie ozig-
biajacej jeszcze na kwadrans. Cheae odczytaé objeto§é benzyny na-
lezy dodac tyle stezonego (nie dymigcego) kwasu azotowego, ozigbio-
nego do —10°% aby warstewka benzyny znalazla sie w szyjce miedzy
podziatkami, Dla celow analizy jakosciowej w gornej warstewce cieczy
mozna stwierdzi¢ obecno$¢ benzyny, oznaczajac refrakcje i ciezar
wlasciwy.

Jednocze$nie mozna wykryé obecno$é weglowodoréw aromatycznych.
W tym celu nalezy warstwe kwasu wlaé do 150 <200 cm® wody i usu-
ngc resztki benzyny, ktore wyplyng jeszcze wskutek ogrzania sie cie-
czy. Nastepnie ciecz ogrzewaé do wrzenia w ciggu kwadransa, poczem
pograzy¢ do tazni wodnej ogrzanej do wrzenia i, po zgaszeniu palnika,
pozostawi¢ do ostygnigcia. W obecnosci weglowodoréw aromatycznych
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w cieczy daja sig¢ zauwazyC oleiste krople zwigzkoéw nitrowych, ktore
mozna oddzieli¢ i zbadac.

Kauczuk.

Ogrzany zaczyna w temperaturze 120° rozmiekaé, przy dalszem
podwyZszaniu temperatury (powyzej 165°) daje charakterystyczny zapach
produktow rozkladu i przechodzi w oleistg ciecz; ktéra po oziebieniu
gestnieje i traci charakterystyczne wlasciwosci kauczuku.

Kauczuk nie rozpuszcza sie w wodzie, alkoholu, ani w acetonie,
rozpuszcza sie natomiast w benzenie, benzynie, chloroformie, siarczku
wegla i t. p., tworzge galaretowaty mase.

Niewielkie ilo$ci kauczuku, rozpuszczone w olejach, mozna tatwo
rozpoznaé, gdyz kropla roztworu miedzy palcami ciagnie sie w po-
staci nitek. Kauczuk daje si¢ wydzieli¢ z roztworn po dodaniu do 10 g
oleju 20 cm® eteru i takiej ilosci odwodnionego alkoholu, np. okolo
40 em?® aby wytrgcil si¢ kauczuk, lecz nie olej. Lug prawie nie dziala
na kauczuk; stezony kwas siarkowy lub azotowy rozkladaja go. Brom
tworzy z kauczukiem, rozpuszczonym w chloroformie lub czterochlorku
wegla, czterobromek C;H;eBry, ktory mozna stracié przez dodanie eteru
lub alkoholu.

W celu odréznienia kauczuku surowego od zwulkanizowanego, czyli
gumy, nalezy przeprowadzi¢ dwie proby. Pierwsza polegaé bedzie na
stwierdzeniu czy substancja badana zawiera w swym skladzie siarke.
Uskuteczni¢ to moZna np. w nastepujacy sposob: kawalek badanego ma-
terjalu zwilzyé na szkieltku przedmiotowem paru kroplami kwasu azo-
towego (c. wh 1,50) i odparowaé na lazni. O ile w substancji badanej
znajduje si¢ siarka, nastapi utlenienie jej do HySO,, poczem dodaé pare
kropel wody destylowanej i krople 1°/,-go roztworu CaCl;. Powstang po
pewnym czasie charakterystyczne krysztaly gipsu. Do poréwnania wy-
gladu krysztalow, straci¢ nalezy gips z kropli roztworn CaCly, zapomocy
kropli rozcienczonego kwasu siarkowego.

Proba drnga polega na zbadaniu rozpuszczalnoéci danego pro-
duktu w benzenie lub benzynie. Kauczuk surowy rozpuszcza sie¢, nato-
miast guma tylko pecznieje.

Gutaperka.

Gutaperka posiada wlasciwosci chemiczne podobne do kauczuku.
W pokojowej temperaturze tworzy mase duzo mniej elastyczng niz kau-
czuk, daje si¢ kraja¢, rozmieka¢ zaczyna w temperaturze 45°, na gorgco
staje si¢ migkka i plastyczna; topi si¢ w 150°. W wodzie, alkoholu i ete-
rze nie rozpuszcza sie, natomiast rozpuszeza si¢ dobrze w benzenie,
chloroformie i siarczku wegla.

Gutaperka posiada zawsze w swym skladzie zywice i wlasciwosci jej
zmieniajg si¢ w zaleznosci od tego jaki procent Zywic zawiera dana probka.
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Weglowodory aromatyczne.

Weglowodory aromatyczne reaguja tatwo ze steZonym kwasem siar-
kowym tworzgc kwasy sulfonowe. Ze stezonym kwasem azotowym (lub
mieszaning jego z kwasem siarkowym) tworzg nitropochodne, latwo
dajace sie zredukowaé na aminy, ktoére mozna nastgpnie utozsamic (wy-
jatek stanowi antracen ktory utlenia si¢ do antrachinonu).

Weglowodory aromatyczne daja z wielu odczynnikami reakcje
barwne, ktére jednak przy wykrywaniu weglowodoréw posiadajg malg
warto§é praktyczng, bowiem daje je rowniez i wiele innych zwigzkéw
aromatycznych.

Weglowodory aromatyczne szeregu benzenu C,H,, ;.

Sq to ciecze i ciala stale, otrzymywane przewaznie ze smoly po-
gazowej z wegla kamiennego. W wodzie nierozpuszczalne, rozpuszczalne
w spirytusie, eterze, weglowodorach i t. p.

1) Z dymigeym kwasem siarkowym dajg one kwasy sulfonowe
rozpuszczalne w wodzie. Sole barowe tych kwasow réowniez rozpu-
szczajg sie w wodzie. Z soli kwasow sulfonowych moZna regenerowaé
weglowodor, dodajac do niej tyle kwasu siarkowego (3 obj. kwasu i 1 obj.
wody) aby na gorgco powstala ciecz, ktérg nastepnie poddajemy desty-
lacji z przegrzana para wodng.

Weglowodory szeregu etylenu daja réwniez kwasy sulfonowe,
ktore jednak przez gotowanie z Ba(OH), dajq si¢ zmydlié, co pozwala
na usuniecie tych weglowodoréw i oddzielenie od aromatycznych kwa-
sow sulfonowych.

2) Nitruje si¢ badang préobke zapomoca stezonego kwasu azoto-
wego lub mieszaning nitrujgcg (15 cz stez. H;SO,+10 cz. HNO;
c. wh 1,40); w razie uzycia do reakeji wiekszej probki, nalezy ja po-
czatkowo ozigbié, a pod koniec reakcji stabo ogrzewaé. Po rozciencze-
niu wodg, produkt reakcji wylugowuje sie przez wyklocenie z eterem
lub odpedza z parg wodng. Nastepnie po oczyszezeniu zapomoca desty-
lacji lub przekrystalizowania mozZna utozsamié¢ otrzymany produkt na
podstawie temperatury topnienia lub wrzenia.

Poza tem mozna stwierdzi¢ obecno$¢ benzenu i jego homologow,
redukujgc otrzymane nitrozwigzki cyng i kwasem solnym. Powstale
aminy alkalizuje si¢, wykloca z eterem i bada zapomocyg reakcyj opi-
sanych nizej (por. aminy).

Benzen CgHs.

1) Wykloci¢ probke ze stezonym kwasem siarkowym, zawie-
rajacym domieszke formaliny, w obecnos$ci benzenu powstaje czer-
wonobrunatne zabarwienie i osad.

2) Do wykrycia benzenu w obecnosei innych weglowodoréw stuzy
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reakcja K. Hofmanna i F. Héchtlena. Rozpuscié 2 g siarczanu ni-
klawego w 8 cm® wody i doda¢ roztworu 1 g najezystszego cyjanku
potasowego w 4 cm? wody i nastepnie 8 ecm?® st¢Zonego amonjaku. Roz-
twor pozostawi¢ w lodzie na 30 minut, przesgczyé przez wate szklang
i do przesgczu dodaé ostroznie kwasu octowego, az pokaZe sig¢ stabe
zmgtnienie.

Z tak przyrzgdzonym odczynnikiem skloci¢ badang probke, o ile
zawiera ona benzen, strgca si¢ niebieskawy, krystaliczny osad.

3) Obecnosé benzolu (technicznego) mozZna nieraz stwierdzié na
podstawie wykrycia, spotykanego w nim zawsze tiofenu (por. nizej).

Obecnodéé malych ilodci benzenu w alkoholu mozna wykryé desty-
Iujge z kolumienkq rektyfikacyjng 100 ecm? lub wiecej (w razie bardzo
malych ilosci benzenu nawet kilka litrow) badanej probki, po rozeien-
czeniu jej mniej wigcej do 25°,-ej zawarto$ci alkoholu. Pierwsze 10 ecm?
destylatu nalezy rozcienczy¢ wodg, wyplywaja wowczas krople benzenu,
ktory mozna zidentyfikowaé zapomoca uprzednio przytoczonych reakceyj.

W benzynhie moZna stwierdzi¢ obecnosé benzenu zapomocg reakcyj
przytoczonych wyzZej, a poza tem zapomocg nastepujgcych: 1) Do 20 cm?
benzyny we flaszce z doszlifowanym korkiem dodaé okolo 0,05 g ciem-
nego blgkitu indantrenowego BT (Bad. An. u. Sodafabrik)
i pozostawi¢ na dwie godziny, sklocajgc co pewien czas, nastepnie prze-
sgczyé benzyne do cylinderka i obserwowaé zabarwienie warstwy 10 cm
wysokosei. Benzyna wykazuje ledwie widoczne réZowe zabarwienie,
obecno$¢ w niej juz 2°/, benzenu powoduje wyraZne zabarwienie.

2) Proba z papierkiem drakorubinowym. UZywane do tego
celu papierki pograZone do czystej benzyny, nie zawierajacej weglowo-
doréw aromatycznych, nie zabarwiaja jej. W zalezno$ci od zawarto$ci
benzenu i jego homologéw barwi si¢ benzyna na réozowo lub czerwono.

Wykrywanie benzenu, toluenu i ksylenu w mieszaninach z benzyna,
alkoholem, tréjchloroetylenem i i.

1) 05 cm® weglowodoru oddzielonego od alkoholu bgdZ wodg,
badz 25°),-ym kwasem solnym (lub 5 cm® benzyny) zadaé¢ 1 cm® stezo-
nego HNO; i 2 em® 100°,-go H;SO,, skt6caé mocno w ciggu minuty.
Po ostygnieciu zebraé pipetg do probowki 0,1 cm® kwasnej warstwy,
dodaé¢ 1 em® wody i z tak przyrzadzong probks, zawierajgcq zawiesing
nitroweglowodoréw, wykonaé dalsze reakcje:

Benzen. 0,5 cm® powyzszej wodnej zawiesiny zada¢ 1 cm® alkoholu
izoamylowego (najezystszego) i 2n-NaOH do odezynu alkalicznego,
nastepnie wrzuci¢ kawalek wodorotlenku sodowego (paleczke diugosci
okolo 1 cm) i sklécaé w ciggu minuty. Gdy byl obecny tylko benzen,
to warstwa alkoholu pozostaje bezbarwna, najwyzej rozowa. W obec-
nosci wyzszych homologéw alkohol otrzymuje przemijajace zabarwie-
nie, staje si¢ brudnobrunatny, powstaja geste produkty reakcji. W cie-
czy winien pozostaé nierozpuszczony kawalek wodorotlenku.
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Gdy zadaé nastepnie mieszaning jednym cm?® acetonu, to w obec-
nosci benzenu ciecz barwi sie mocno na niebieskofioletowo, a po diuz-
szem staniu na brunatno.

Nitrobenzen reaguje tak samo, wykry¢ go nalezy w osobnej probee.

Toluen. 0,5 cm® wodnej zawiesiny (przyrzadzonej jak podano wyzej)
zadaé 1 cm?® czystego alkoholu benzylowego, skloci¢, zalkalizowaé
2n-NaOH i ponownie mocno sklocié. Warstwa alkoholowa barwi sie
na brunatnoczerwono, nieraz przemijajaco wystepuje fioletowe zabar-
wienie. Benzen i ksylen dajg najwyzZej slabo szarozielone zabarwienie,

Ksylen. Do 0,5 em? powyZsze] wodnej zawiesiny dodaé¢ 1 cm? cy-
kloheksanolu, sklocié, zalkalizowaé¢ 2n-NaOH, ponownie dobrze
sklocié. Warstwa alkoholowa barwi sig na kolor mocno zielony (glow-
nie m-ksylen).

Benzen i toluen przeszkadzajg reakeji, gdyz daja maskujgce czer-
wone zabarwienie. W ilosci do 10°/, domieszka ta jednak nie przeszka-
dza. Oddzieli¢ je mozna frakcjonowana destylacja, lub zapomocy roz-
puszczenia badanej mieszaniny w rownej objetosci 96°/,-go spirytusu
i dodania ostroznie wody do zmetnienia. Poczatkowo wydzieli si¢ ksy-
len, co pozwala na wyodrebnienie jego i nitrowanie. Przeszkadza tez
etylobenzen, lecz juz 10°/, ksylenu da si¢ w nim wykryé; od reszty do-
mieszek mozna oddzieli¢ ksylen frakcjonowaniem. (H. Weber).

Oddzielanie benzenu od toluenu. Do mieszaniny doda¢ alkoholu me-
tylowego i destylowaé. Benzen tworzy z nim mieszanine wrzgcg w 58,35°
o zawartosci 60,45°/, benzenu. Toluen pozostaje w ostatniej frakeji.

Styren CyHs.

Ciecz bezbarwna o swoistym zapachu; wrze w temperaturze 146°;
c. wk 0,9234, nf =1,5457. Ogrzewany na §wietle przemienia sie na szkli-
sta mase — metastyren. Srodki utleniajace jak rozcienczony kwas azo-
towy utleniajg styren do kwasu benzoesowego. Z bromem tworzy sig
dwubromostyren, topniejacy w temperaturze 75°

Naftalen C, Hs.

Wystepuje w postaci hisek o bardzo charakterystycznym zapachu,
fatwo sublimuje i destyluje z para wodna. Do badania na obecnosé
naftalenu bierze si¢ zwykle frakcje, wrzaca od 180 do 240° lub tez de-
styluje si¢ probke z para wodna (por. nizej badanie smoly pogazowej).

1) Naftalen ze stezonym kwasem siarkowym, zawierajagcym nie-
znaczng domieszke formaliny, daje na zimno niebieskie, przy stabem
ogrzaniu stopniowo ciemniejace zabarwienie.

2) Po rozpuszczeniu we wspomnianej frakeji kwasu pikryno-
wego (w 12 cz. — 1 ¢z kwasu) i ogrzaniu roztworu, otrzymuje sie
pikrynian naftalenu, ktory topnieje w temperaturze 149 = 151,5°. Po od-
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sgczeniu rozklada si¢ go rozcienczonym lugiem i naftalen oddestylowuje
z parg wodng, poczem oznacza sie jego temperature topnienia.

3) Probke, zawierajaca naftalen, zagotowac ze stgzonym kwasem
siarkowym i Z6ltym tlenkiem rteciowym, nastepnie ogrzaé z re-
zorcyng. Po ostygnieciu wlaé do wody i zalkalizowaé fugiem. Wy-
stepuje zielona fluorescencja otrzymanej fluoresceiny. (Schoorl).

4) Ogrza¢ badang probke ze §wiezo sublimowanym chlorkiem
glinowym. W razie obecnoSci naftalenu powstaje zielononiebieskie
(do fioletowego) zabarwienie.

Dwufenyl C, H;,.

Pigciochlorek antymonowy w CCl; daje w obecnosci dwu-
fenylu zbltoczerwone zabarwienie i nastepnie zolty osad.

Tetralina (czterowodoronaftalen) C;H,,.

Posiada staby zapach naftalenowy. Produkt handlowy wrze w temp.
205 = 207° c. wi 0,971 =+ 0,975, n§=1,5429 = 1,5434.

1) Kwas siarkowy z formalina daje brunatnofioletowe za-
barwienie i osad.

2) Podczas sklocania z rozcienczonym roztworem nadman-
ganianu i kwasu siarkowego nastepuje stopniowe odbarwienie
KMnO;.

3) Kilka cm® badanej probki zada¢ polowg tej ilosci roztworu
jodku potasowego i skrobi, stabo zakwasi¢ rozcienczonym kwasem
solnym. Po skléceniu dolna warstwa barwi sie od jodu na niebiesko.
Reakeja nie do$é pewna, gdyz inne substancje jak terpentyna, cyklo-
heksan i i. daja ja rowniez.

Dekalina (dziesieciowodoronaftalen) C;oH,s.

Produkt techniczny destyluje od 183 do 193°. C. wi. 0,883 -~ 0,890,
np =1479. Z kwasem siarkowym i formaling reaguje jak tetra-
lina. Zakwaszonego roztworu KMnO, nie odbarwia.

Antracen C.H,,.

Trudno rozpuszcza si¢ w alkoholu, co pozwala na oddzielenie
antracenu od naftalenu i fenantrenu. Po dodaniu antracenu do nasyco-
nego w 30--40° spirytusowego roztworu kwasu pikrynowego, po-
wstaje pikrynian w postaci czerwonych, blyszczacych igiel o tempera-
turze topnienia 138° Po rozcienczeniu roztworu wodg zwigzek ten ulega
rozkladowi na antracen i kwas pikrynowy.

Antracen z kwasem siarkowym i formaling daje zabarwie-
nie ciemnozielone do czarnego.

Pigciochlorek antymonowy rozpuszeczony w CCly daje

w obecnosci antracenu intensywnie zielony osad. Mozna wykry¢ 0,0008 g
Analiza jakosiciowa, 17
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antracenu w obecnosci 0,1 g fenantrenu, oraz 0,001 g antracenu w obec-
nosci 045 g antrachinonu.

Do wykrywania antracenu stuzy reakeja utleniania go na antra-
chinon, opisana przy paku z wegla kamiennego.

Fenantren C,,H;,.

7 kwasem pikrynowym daje on pikrynian w postaci zloto-
20Mtych igiel topniejacych w 143°% Z kwasem siarkowym i forma-
ling daje fenantren niebieskozielone zabarwienie i niebieski osad.
Z 1 cz.10°,-go Hy0, 43 cz. H;SO, — daje niebieskozielone zabarwienie.

Nitrobenzenowy roztwér dwunitrofenantrenochinonu
straca z roztworu fenantrenu w benzenie charakterystyczne krysztaly.

Wykrywanie fenantrenu w antracenie. Anftracen utleni¢ na antra-
chinon (por. pak), nastepnie zadaé go roztworem kwas$nego siar-
czynu sodowego. Antrachinon pozostaje nierozpuszczony, fenantreno-
chinon przejdzie do cieplego roztworu i po zakwaszeniu cieczy wy-
traci sie.

Acenaften C,,H,,.

Daje pikrynian w postaci zoltoczerwonych krysztaléw, topnieja-
cych w temperaturze 161--162°. Traktowany chlorkiem benzy-
lenu z kwasem siarkowym daje ciemnoniebieskie zabarwienie.

Badanie produktéw, zawierajgcych mieszaning weglowodoréw
réinego pochodzenia.

Najczesciej spotyka sie¢ mieszaning weglowodoréw w ropie nafto-
wej, ozokerycie, asfaltach, w smolach otrzymanych przez destylacje roz-
kladowa wegla kamiennego lub brunatnego, torfu, drzewa i i. oraz
w produktach przerobu i destylacji powyzszych surowcow.

Rozréznianie produktow surowych nie nastrecza trudnosei, gdyz
posiadajg one rézne charakterystyczne wlasciwoscei zewnetrzne jak za-
pach, konsystencje i i, najwigksze trudnosci nastrecza badanie miesza-
nin przetworéw otrzymanych z przerobu tych surowcéw, np. takich jak
paki i asfalty, ktorych sklad jest prawie zupelnie nieznany.

Smola z destylacji rozkladowej wegla kamiennego, maz poga-
zowa, smola weglowa. Sklad tej smoly jest bardzo réznorodny i zalezy
od warunkéw powstawania smoly jak procesow i urzadzen, temperatur
rozkladu i sposobu przerobu smoly surowej. Smoly pogazowe, smoty
z koksowni i podobnego pochodzenia zawierajg wode amonjakalna, we-
glowodory aromatyczne jak benzen i jego homologi, naftalen, antracen
i1, substancje o charakterze asfaltow o ztozonym skladzie, nastepnie



