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Stosowanie wtasnos$ci redukujgeych tlenku miedziowego w ozna-

czeniu soli zelazowych. P. Fleury i M. Harlay. (Application de
l'actiom reductrice 'de l‘oxyde cui\'rcux au dosage des sels ferrigues). Journal de
Pharmacie et de Chimie 27, str. 513—523 (1938).

Z metod oznaczania soli zelazowych najwiecej uzywanymi sg metody
miareczkowe. Omowione zostang przez autorow metody, w ktorych naj-
pierw redukuje sie sole zelazowe do zelazawych, a te z kolei utlenia z po-
wrotem mianowanym roztworem nadmanganianu potasu. Do redukcji uzy-
wa sie wodoru in statu mascendi otrzymywanego dziataniem kwasu siar-
kowego na cynk (Margueritte 1846); inni autorzy stosujg rte¢ cynkowa
(Randell), stop cynku i miedzi (Morgan), cynk platynowany (Leciere),
a takze rte¢ metaliczng (Borar), kadm elektrolitycznie rozproszony (Egner).
Specjalng uwage zwrocili autorzy na metody redukcji przy pomocy miedzi
metalicznej i niektdrych zwiazkow miedziawych. Z pomiedzy tych zwigz-
kow najwiecej zaintersowania wzbudzajg tlenek miedziawy Cuz20. Pierwszy
zastosowat tlenek miedziawy do redukcji soli zelazowych na zelazawe Mal-
kov w 1931 r. Tlenek miedziawy przyrzadzano ex tempore przez redukcje
glikozg ptynu miedziowo-alkalicznego. Redukcja odbywa sie w Srodowisku
kwasu siarkowego. S6l zelazawg oznaczano mianowanym roztworem nad-
manganianu potasu. W 1932 r. Mouseron niezaleznie od Malkova potwier-
dza, iz tlenek miedziawy dobrze redukuje mate ilosci soli zelazowych. Auto-
rzy ci nie podaja jednakze szczegOotdw koniecznych w kazdej metodzie ana-
lityczne;.

Autorzy podali wtasng metodyke oznaczania soli zelazowych przy po-
mocy tlenku miedziawego. Zasada oznaczenia polega na tym, iz roztwor
soli zelazowej zadaje sie w $rodowisku kwasnym nadmiarem tlenku mie-
dziawego. Redukcja zelaza trojwartoSciowego nastepuje szybko; czesc
tlenku miedziawego przechodzi w miedziowy, ktéry przechodzi do roztwo-
ru. Nadmiar tlenku miedziawego usuwa sie przez odsaczenie.

Technika oznaczania. Do kolby miarowej poj. 100 cms
wprowadza sie 10 cms roztworu soli zelazowej (roztwor zawiera 5 do 25 g
zelaza w litrze), 40 do 50 cms wody, 5 cms 50% kwasu fosforowego, 1 g
tlenku miedziawego. Mozna uzywaé tlenek miedziawy handlowy pod
warunkiem, iz catkiem suchy posiada charakterystyczne zabarwienie czer-
wone.

Mieszanine w kolbie uzupetnia sie wodg destylowang do 100 cms i wy-
trzasa energicznie 1— 2 minut. Sgczy sie przez saczek fatdowany; 50 cms
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przesaczu rozciencza sie 200 cms wody i zakwasza 5 cms kwasu siarkowego
1:2 (obj.). Roztwor miareczkuje sie przy pomocy 0,1 n roztworu nadman-
ganianu potasu; przejscie uwidocznia sie przez pojawienie stabego za-
barwienia koloru malwy, ktére powstaje przez natozenie zabarwienia fiole-
towego nadmanganianu i niebieskiego solli miedziowej. Przestaje sie mia-
reczkowaé z chwilg, gdy zabarwienie trwa 10 do 20 sekund.

Wptyw rdéznych kwasow na przebieg redu-
kcji. Dobér kwasu koniecznego do redukcji tlenkiem miedziawym po-
siada duze znaczenie. Kwas azotowy nie wchodzi w rachube ze wzgledu na
swe wilasnosci utleniajgce. Kwas solny jest powodem tworzenia sie znacz-
nej ilosci chlorku miedziawego, ktdry w dostatecznie kwasnym Srodowisku
przechodzi do' roztworu i redukuje nadmanganian. Jezeli stosowaé¢ kwas
siarkowy, jak to radzi Mallkov, wéwczas otrzymuje sie wyniki stale nieco
wyzsze, niz wg metody Margueritte. Uzycie zamiast kwasu siarkowego fos-
forowego daje nam wyniki catkowicie zgodne z powyzszag metods. Przy-
czyng wyzszych wynikéw przy stosowaniu kwasu siarkowego jest przecho-
dzenie do roztworu siarczanu miedziawego, ktéry oczywiscie dziata redu-
kujaco. Mate ilosci kwasu solnego i siarkowego nie wptywajg na doktadnosé
oznaczen.

Weryfikacja proponowanej metody. Przede
wszystkim nalezy stwierdzi¢, iz redukcja soli zelazowych przy pomocy
tlenku miedziawego jest catkowita celem wykluczenia, iz doktadnos¢ me-
tody jest wynikiem wzajemnego kompensowania sie btedéw. Do tego celu
uzyto kwasu sulfosalicyiowego, ktéry jest czutym odczynnikiem na jon ze-
laza trojwartoSciowego, dajgc z nim zabarwienie czerwono-fiotkowe. Roz-
twor po redukcji tlenkiem miedziawym nie daje z kwasem sulfosalicylowym
zadnego zabarwienia, co wskazuje na catkowitos¢ redukciji.

TABLICA |
1lo$¢ cm3
badanego n/10 KMnO, °/o Fe
roztworu w9
Metoda Margueritte 5 cm3 Miareczkowano 10 «75 cm3 2 +403¢g
potowe badanej po dodaniu siar-
prébki Cczanu manganu
Redukcja przez Cu20
Zakwaszono H2S04 5 cm3 109 cm3 2 4419
Zakwaszono H3P 04 5 cm3 10 <75 cm3 2 m408 g
po dodaniu lub
bez siarczanu
manganu
Zwazono po spopieleniu 2 +39%¢g

W zalgczone] tablicy zestawiono poréwnawcze wyniki oznaczen soli
zelazowej przy pomocy klasycznej metody Margueritte, wagowej i wiasnej
autorow. Wida¢ zgodno$¢ wynikéw za wyjatkiem oznaczenia w obecnosci
h,so4

Ts.
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Zastosowanie analizy kropelkowej do badania $srodkéw leczni-
czych. Komunikat |I. Reakcja aldehydoéw i amin do rozpo-
znawania olejkéw eterycznych. R. Wasicky i 0. Frehden. (Dis
AinwenidiinjS der Tuptelanalyse ZUI Untersuchun.jJ vem HeilmitteLn. 1. Mitteliung.
Aldehyd — wund Aminreaktioin zur Kenezeichnuitig atheriischer Oele). Microchi-
mica Acta, t-om I, zeszyt I, 1937.

Badanie czystosci i tozsamosci Srodkow i surowcow leczniczych wy-
maga metod prostych i predkich, jezeli metody te majg znalez¢ szerokie
i powszechne zastosowanie. Na razie jednak nalezy stwierdzi¢, ze niektore
metody tyczace badania lekow przytoczone w obowigzujacych farmako-
peach, znajdujg bardzo ograniczone zastosowanie, zarowno z powodu kio-
potliwosci ich wykonania, jak i z powodu zuzycia znacznych ilosci odczyn-
nikéw. Zastosowanie mikro lub p6tmikrometody analitycznej nawet w far-
makopeach najnowszych jest b. ograniczone. Zalecana przez Feigla analiza
kropelkowa, ktéra w innych dziatach chemii zyskata ogdlne uznanie, moze
w dziedzinie badania srodkoéw leczniczych odegra¢ bardzo powazng role.
Zastosowanie w tym wypadku reakcji specyficznych dla poszczegdlnego
$rodka, procz oszczednosci na materiale i czasie, moze pociggnaé za aobg
takze i pewniejsze rezultaty badania, tym bardziej, ze rezultaty te moga
by¢ tatwo potwierdzone przez zastosowanie tatwej w wykonaniu analizy
kapilarnej i chromatograficznej. Badanie prostych i ztozonych specyfikow
moze by¢ utatwione i uproszczone przez metode kropelkows.

Praca ponizsza ptwiera szereg systematycznych badan $rodkow
leczniczych metodg kropelkowg. Jako pierwszg grupe tych Srodkéw
wybrano olejki eteryczne, badanie ktérych wedtug metod podanych w far-
makopeach jest dosy¢ problematyczne. Najwazniejszg préba przewidziang
przez farmakopee jest préba zapachowa. Na drugim miejscu wymienione
sg dopiero c. wk., skrecalnos¢, zalamanie Swiatta, rozpuszczalnos¢ w alko-
holu i w niektérych wypadkach okres$lanie zawarto$ci gtéwniejszych sktad-
nikdw. Przy tak ztozonych mieszaninach, jakimi sg olejki eteryczne, prze-
widziane metody badania nie prowadzg do pewnych wynikéw, co moze po-
twierdzi¢ kazdy analityk.

Poszukiwania autorow zmierzaty do tego, aby mozna byto okresli¢
wazniejsze sktadniki olejkbw przy zastosowaniu metody kropelkowej. Dal-
sze prace miaty na celu wykrycie zmian, jakim olejki ewentualnie moga
podlega¢ w czasie ich przechowywania, a takze stwierdzenie zafatszowania.
Przy badaniach starano sie wynalez¢ reakcje specyficzne dla poszczegdl-
nego olejku. W wypadku jednak olejkow eterycznych wyszukanie specy-
ficznych reakcji jest utrudnione ze wzgledu na obecno$¢ skiadnikdéw nale-
zacych do wspdlnej pod wzgledem charakteru chemicznego grupy. GHow-
niejszymi sktadnikami olejkéw eterycznych sg ketony, aldehydy, fenole,
terpeny, alkohole i estery. Do zidentyfikowania olejku, oprocz stwierdze-
nia charakterystycznego zapachu, wystarczy specyficzna reakcja kropelko-
wa jednego ze sktadnikow i grupowa reakcja sktadnikoéw pozostatych.

Pierwsze poszukiwania autoréw dotyczyty stwierdzenia w olejkach me-
todg kropelkowg aldehydow.

Mikroreakcja aldehydow drogag powstawania
barwnych zasad Schiffa. Pierwotnie powstawanie zasad
Schiffa wobec aldehydu glutakonowego zostato wykorzystane do stwier-
dzenia pierwszorzedowych amin aromatycznych. Wynika z tego, ze alde-
hydy moga by¢ stwierdzone przez kondensacje z odpowiednig aming pierw-
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szorzedowg, dzieki powstawaniu w tych warunkach intensywnie zabarwio-
nych zasad Schiffa. Do tego celu wyprébowano systematycznie szereg amin
réznego pochodzenia, jak fenylamina, naflylamina, aminoantraceny, amino-
akrydyna i aminoazozwigzki, Ze wszystkich dotychczas zbadanych amin
o-dwuanizydyna okazata sie najodpowiedniejsza. Z posréd wyprdébowa-
nych srodkéw kondensujacych najlepszym okazat sie kwas octowy lodo-
waty. Reakcja aldehydéw z pierwszorzedowymi aminami przebiega z wy-
dzieleniem czasteczki wody w sposéb nastepujacy:

NH « C6H5

CH3+CHO + 2 NH2 mC6H5—>CH3 « CH +H20
aldehyd octowy \ H-+C.H,

C6H5+ CHO + NH, *C6H5—*C6H5mCH = N « C6H5-j- H20
aldehyd benzoesowy

Nitrozozwigzki dajg z aminami pierwszorzedowymi barwniki azowe,
dlatego nie powinny sie znajdowaé w badanym produkcie. Ketony, ze
wzgledu na ich matg zdolno$¢ reakcyjna, nie wywierajg wiekszego wpty-
wu na przebieg reakcji. Wiekszo$¢ ketonow daje, szczeg6lnie po ogrzaniu,
z6Hawe, zielonkawe lub brunatnawe zabarwienia, co przy matej ilosci alde-
hydu moze spowodowac¢ btedy. Zwiazki alicykliczne jak pinem, campfen,
ktore w wiekszych stezeniach dajg z odczynnikiem zabarwienie brunatne,
utrudniajg tez reakcje jezeli wystepuja w badanym produkcie, jak to ma
miejsce w przypadku olejkow eterycznych. Wystepujace wiec w olejkach
eterycznych mate iloSci aldehydu, obok wigkszych ilosci ketonu i zwigzkow
alicyklicznych, nie mogg byé z calg pewnoscig stwierdzone.

Wykonanie reakcji na aldehydy moze by¢ przeprowadzone w dwojaki
sposéb, na bibule albo w mikrotyglu, w wypadku gdy pozadana jest wieksza
czuto$¢. Wykonanie. 1krople badanego produktu zadajemy w mikro-
tyglu 3—4 kroplami odczynnika, przy czym przewaznie juz w temp. nor-
malnej wystepuje wkrdtce intensywne zabarwienie, ktére przez ogrzanie
tygla na siatce azbestowanej nad mikropallnikiem nabiera wiekszej inten-
sywnosci. Reakcje na bibule wykonuje sie w podobny sposob, przez zwil-
zenie bibuty 1 kropla badanego produktu i 3—4 kroplami odczynnika.
I w tym wypadku przez tagodne ogrzanie nad mikropalnikiem mozna wy-
wota¢ wzmocnienie zabarwienia. Odczynnik. Nasycony roztwor o-dwu-
anizydyny w kwasie octowym lodowatym. W razie potrzeby odczynnik po-
WYZSzy oczyszcza Sie przez ogrzanie z weglem i saczenie.

W przytoczonej tabeli podane sg zabarwienia i czuto$é reakcji poszcze-
g6inych aldehydow.

TABELA I
Zabarwi-nie ¢}
Nazwa substancji Wzér chemiczny ' . §'§
na zimno na ciepto 3
Formaldehyd H CHO stabo-z6tte pomarancz, bragz. 40
Aldehyd octowy CH3 « CHO pomaranczowe ciemno-brazowe 30
Paraldehyd (CH3 « CHO)s oliwkowo-ziel. czerwono-braz. 4

Bromal CBr3 mCHO czarno-zielone 40



CHEMIA FARMACEUTYCZNA

Nazwa substancji

Akroleina

Aldehyd krotonowy

Aldehyd propionowy

Enantol

Aldehyd decylowy

Glioksal

a-oksy-n-mastowy
aldehyd

Citral

Citronellal

Aldehyd anyzowy

p.-Amino aldehyd
benzoesowy

Aldehyd benzoesowy

Aldehyd kw. benze-
nosulfonowego

Aldehyd kuminowy

p-Dwumetylo amino-
benzaldehyd

Heliotropina
(Piperonal)

Kwas opianowy

0-Oksybenzaldehyd

m-Oksybenzaldehyd

p-Oksybenzaldehyd

o-Nitrobenzaldehyd

TABELA

Wzér chemiczny

CH2:CH « CHO
CH3 + CH : CH mCHO
CH, * CH, « CHO
CHS3 « (CHS)5 CHO
CH3 « (CH.J8 » CHO
OHC « CHO

CH3 « CH2 «CHOH « CHO

C (CH3): CH + CHO

1
CH, * CH, * CH:C: (CH3)

CH (CH3) * CH, * CHO

1
CH* « CH2 C(CH?) « CH3

/OCH3 (4)
cbhd <
XCHO (1)

/NIL. (4)
cbh4 <
xCHO (1)

COHs « CHO

/S03H (4
c6bhd<
XxCHO (1)

.CH (CH3)2 (4)
Ce H4\
CHO

/N (CH3)2 (4)
Co h4<
xCHO ()]
°\
0

CH2 <

C6H2(OCH;)2coohcho

/OH (2
Co h4<
XxCHO (1)

/OH (3)
Co h4<
xCHO (1)

/OH (4
Co H,<
XCHO (1)

/NO02 (2
Co h4<
XCHO (1)

> Co H3 mCHO

I ANALITYCZNA

353

(Dalszy ciag)

Zabarwienie

na zimno

czerwono-braz.
ciemno-czerwon.
oliwkowo-ziel.
czerwono-braz.
st.oliwk. zielone
bragzowo- zielone

ciemno-czerwon.

ciemno-zielone

ciemno-poma-
ranczowe

brazowo-poma-
ranczowe

pomaranczowe

mocno brazowo-
czerwone

ciemno-karmi-
nowo-czerw.

mocno Cczerwo-
no-pomarancz.

jasno-czerwone

oliwkowo-
zielone

pomaranczowe
ciemno brgazowe
ciemno czerwo-

no-pomarancz.

zielono-brgzowe

na ciepto

fioletowo-braz,
brgzowo-czerw,
czerwone
czerwone
ciemno-brgzowe
z6tto-brazowe

st. brazowe

czarno-czerwon.

karminowo-
czerwone

czerwone

brazowo-
czerwone

czerw.-pomar,

czarno-
czerwone

oliwkowo-z6tte

ciemno-
karminowy

ciemno-
czerwone
brazowe

pomarafnczowe
ciemno wisnio-

wo-czerwone

mocno wiénio-
wo-czerwone

czerwono-
brazo.we

o]

0 s.

>t

0.1

20

200

0.1

10

0,4

70
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TABELA J, (Dalszy ciag)
Zabarwienie LY
Nazwa substancji Wzo6r chemiczny . “hij
na ziarno na ciepto S
/NO, 4
p-Nitrobenzaldehyd cbhd/ czerwono- i
xCHO (1) pomar.-brgzowe brazowe
Aldehyd fenylooctowy C6 H5 mCH, « CHO ciemno-brazo- mocno brazowe —
wo-czerwone
/OH 4)
Wanilina C6H3 OCH3 (3( mocno czerwo-  wisniowo-
ACHO () no-pomarancz. czerwone 3
., wisniowo-
Aldehyd cynamonowy C6 H5e« CH:CH « CHO C. wisn.-czerw. czerwone 0.05
Furfurol C4 H30 (CHO) c, czerw.-fiolet, ~ciemno niebie-
slco-fioletowe 0.02

Furfurol, jego homologi i pochodne odznaczajg sie szczegOlnie wysokg
czutoscig (0,02 ) i bardzo intensywnym zabarwieniem, wobec czego reakcja
ta nadaje sie jako specyficzna do wykrywania furfurolu. Powstajagce zabar-
wione produkty reakcji sg koloru mocno fioletowego, a przy diuzszym sta-
niu na powietrzu nabierajg zabarwienia ciemno-niebieskiego. Reakcja ta
moze byé zastosowana jako reakcja grupowa do stwierdzenia cukréw i we-
glowodandw, co jak zapowiadajg autorzy, bedzie tematem oddzielnej pracy.

Mikro oznaczanie amin, kwasu antranilowe-
go i jego pochodnych przy pomocy furfurolu,
Wysoka czuto$¢ reakcji z furfurolem, a takze fakt, ze odczynnik ten z wielu
innymi aminami daje intensywnie zabarwione produkty reakcji, ze wystar-
czy tu wspomnie¢ na oddawna znang reakcje z aniling, nasuwa mysl wy-
prébowania roztworu furfurolu w kwasie octowym lodowatym jako specy-
ficznego odczynnika na aminy. Précz amin pierwszorzedowych takze i ami-
ny drugorzedowe dajg w tych warunkach zabarwione produkty reakcji.
Drugim takim odczynnikiem na aminy jest nasycony roztwor dwumetylo-
aminobenzaldehydu w kwasie octowym lodowatym. O wynikach podjetych
w tym kierunku préb bedzie mowa w dalszych doniesieniach. W obecnym
doniesieniu jest mowa o stosowaniu reakcji z furfurolem do stwierdzenia
kwaisu antranilowego, jego estru metylowego i n-metylantranilmetyiowego,
wystepujacych w olejkach eterycznych. Odczynnik z furfurolem daje
z kwasem antranilowym i jego pochodnymi produkty reakcji zabarwione na
wisniowo lub szkartatno-czerwono, ktérych intensywno$é zabarwienia po-
gebia sie w miare stania, a takze przy podgrzaniu. Poniewaz procz kwasu
antranilowego i jego pochodnych inne aminy w olejkach eterycznych nie
wystepuja, reakcja powyzsza moze by¢ uwazana za specyficzng dla wy-
mienionych produktéw. W ykonanie. Kropla badanego produktu zada-
na w mikrotyglu kilku kroplami odczynnika i ostroznie podgrzana na mi-
kropalniku. Wisniowo-czerwone lub szkartatno-czerwcne zabarwienie wska-
zuje na obecno$¢ pochodnych kwasu antranilowego. Czuto$¢ reakcji 15 do
20 7 Oczynnik. Roztwér furfurolu w kwasie octowym lodowatym
w stosunku 1 kropla furfurolu na 1 ccm kwasu.

Reakcja dwuanizydowa niektérych olejkow
eterycznych. Stwierdzenia aldehydéw w olejkach eterycznych
metoda kropelkowa poza tatwoscia wykonania samej reakcji ma jesz-
cze i tg dogodno$¢, ze przez stopniowe rozcieAczenie badanego mate-
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riatu mozna, obserwujac natezenie zabarwienia, wysnu¢ pewne wnioski
0 koncentracji danego skiadnika. W tym celu najlepiej wykonywac reakcje
na bibule. Przy poszukiwaniu aldehydéw w olejkach wykonano szereg re-
akcji z takimi olejkami, ktére zawieraja mate ilosci aldehydéw wzglednie
wcale. Otrzymane wyniki przytoczono ponizej.

TABELA 1.

Oleum Gaultheriae — reakcja ujemna.

Santali — zabarw, stabo z6tto-brgzowe

Tarebinthinae

zielonkawo-brgzowe

Sabinae czerwonawe
Macidis stabo ré6zowo-czerwone
Bergamottae jasno-brgzowe

Arnicae jasno-brgzowe

Elemi stabo czeriwoinawo-brazowe
Galbani jasno-brgzowe

Majoranae jasno-brazowe

Cajuputi stabo bragzowo-zielone
Lavandulae stabo brgazowo-zielone
Mellssae stabo brgzowe

Menthae pip. stabo czerwonawo-brgzowe

Smapis aether. — reakcja ujemna.

Przez rozcienczenie badanych olejkéw alkoholem 1:100 reakcja zu-
petnie lub prawie zupetnie ulega zanikowi. Olejki, ktérych gtéwng czescig
sktadowg sa aldehydy, wykazujg przy podanym rozciefnczeniu reakcje
w catej petni. Ostabienie reakcji ze wzrostem rozcieficzenia moze poniekad
stuzy¢ za wskazowke wartosci olejku. W tabeli 3 zebrane sg wyniki otrzy-
mane przez rozcienczenie bogatych w aldehydy olejkéw i olejku cytry-
nowego.

TABELA III.
Natezenie zabar\

RozciefAczenie na bibule
Oleum Cinnamomi 1 100 b. intensywne
1 1000 b. wyrazne
1 100000 jeszcze widoczne
Oleum Citronellae 1 10 b. mocne
1 100 wyrazne
Oleum Andropogon, citr, 1 100 b. intensywne
(oil of. lemongrass) 1 100000 b. wyrazne
1 100000 wyrazne
Oleum Citri
1) okoto 5% citralu 1 100 b. mocne
1 10000 reakcja ujemna
2) wolny od terpenéw 1 100 b, mocne
b. stary 1 10000 wyrazne
3) roztozony 1 10 intensywne
1 25 b. mocne
1 100 rozpoznawalne

TS
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Zastosowanie analizy kropelkowej do badania $rodkéw leczni-
czych. Komunikat II. Nowe metody wykrywania amin, ze
szczegblnym uwzglednieniem p.- (enylenodwuaminy. Nowa
reakcja na zwiezki biatkowe. O. Frehden i L. Goldschmidt.
(Die Anwendung der Tupfelanalyse znr Untersuchung von Heilmittel. 11 MitteilunjJ.
Ueber einige Nachweise von Aminen, unter besonderer Berucksichtigung vecm p. Phe-
nylendiamin sowie eine neue Reaktioin auf Eiweisskorper). Microchimica Acta, tom I,
zeszyt 1V, 1937.

Wykrywanie pierwszo i drugorzedowych amin
przez kondensacje z aldehydami na barwne zasady
Schiffa

Kondensacja jaka ma miejsce przy oddziatywaniu aldehydéw na ami-
ny przebiega prawodopodobnie w sposéb nastepujacy: a) dla amin pierw-
szorzedowych:

) R«CHO+ NH2¢«R, —> R <+*CH= NR, + H,0;

NH - R,
2) ReCHO+ 2NH, *R, —> R <*CH/ +H 20
NH mR,
2) dla amin drugorzedowych:
R,
N\
R> / R,
R «CHO + 2NH > R mCH/ + 2H..0
R? \ R*
N<
R2

Wykonanie. Malg ilos¢ badanej substancji zadaje sie w mikro-
tyglu 2 kroplami odczynnika, przy czym przewaznie juz na zimno zachodzi
reakcja. Niekiedy zachodzi potrzeba tagodnego podgrzania na siatce azbe-
stawanej mikropalnikiem, ewentualnie odparowanie i zadanie produktu re-
akcji 2 — 3 kroplami kwasu octowego lodowatego. Jezeli w badanym pro-
dukcie wystepuje amina, to w zaleznosci od budowy, pojawia si¢ rozmaite
zabarwienie. Z furfurolem wystepuje zabarwienie przewaznie czerwone do
fioletowego, z p.-dwumetyloaminoibenzalldehydem pomarariczowo-zétte do
czerwonego. Odczynniki: 1) Roztwér 1o kropli furfuroluw 1o ccm
kwasu octowego lodowatego. 2) Nasycony roztwor p.-dwumetytobenzalde-
hydu w kwasie octowym lodowatym. 3) Kwais octowy lodowaty. Powyzsze
roztwory sg trwate. Zabarwienia wystepujace przy aminach drugorzedo-
wych sg stabsze niz przy aminach pierwszorzedowych, takze i czutos¢ re-
akcji przy aminach drugorzedowych jest mniejsza. Aminy alifatyczne wy-
kazujag tez mniejszg czuto$¢. Aminy trzeciorzedowe, zgodnie z przypuszcze-
niem, nie reagujg. Prébom poddano nastepujace aminy trzeciorzedowe:
trojfenyloamine, tréjbenzyloamine, dwumetyloaminobenizoing, dwumetyto-
aniling, keton Michlera; z amin czwartorzedowych — chlorek betainy. Po-
szukiwanie amin przy pomocy furfurolu znalazto praktyczne zastosowanie
w wypadku badania farby od wioséw, podejrzewanej o zawarto$¢ niedo-
zwolonego barwnika. Z jednej z klinik przestano do zbadania farbe od wio-
sOw, zadeklarowang jako henna. Przy uzyciu tej farby do farbowania rzes
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stwierdzono' ciezkie zapalenie spojowek i uszkodzenie rogéwki oka. Cho-
dzito o stwierdzenie, czy farba nie zawiera niedozwolonego sktadnika, mia-
nowicie p.-fenyllenodwuaminy. Reakcja z furfurolem wykazata takie samo
intensywne fioletowe zabarwienie, jak przeprowadzona rownolegle prdba
z czystg p.-fenylenodwuaming. Dla upewnienia si¢, ze w badanym prepa-
racie wystepuje zwiagzek p.-dwuaminowy wykorzystano okoliczno$¢ tatwe-
go przechodzenia tych zwigzkow w fiolet Lautha, w/g przytoczonej reakcji:

NH, HN

\/\
T Fe Ch

H2N H,S NH2 H2N NHf

Przez zadanie badanej probki wodg siarkowodorowg i 1 kroplg roz-
tworu FeCls wystgpito wkrotce fioletowe zabarwienie.

Wyniki préb wykonanych z szeregiem zwigzk6w aminowych zebrane
sg w dwuch tablicach, ponizej przytoczonych.

TABELA |
Zabarwienie i czuto$¢ reakcji (y)
Nazwa . )
Wz6r chemiczny p.-dwumetylo- 5—nitrozo- p.-nitrozo-
substancji furfurol amino- 8—oksychi- dwumetylo-
benzaldehyd nolina anilina
Anilina cbh5enh2 czerwone 30 czerwono- fioletowe brgzowe
26tte 15 10 10
Anestezyna P - nh2ecbhd4deco0 c2n5 czerwono- jasno-czer-  fioletowe
fioletowe wone, 1
czarno- brazowo-
czerwone 10 czerwone 15
Nowokaina C6H5 mCOO mCH- « CH, « N jasno-czer-  czerwone, czerwone fioletowe
i wone, fiole- czerwono- 5 30
NH2 (C,H52towe 10 brgzowo 10
p.Nitro- NO, 4) 204te, 26te czerwone czerwo-
“anilina C,H, z6tto-poma-  karminowe 2 1 nawe 2
NH2 (1) ranczowe 20
p. Amino- CHO () pomaran- czerwone brazowe 1
benzaldehyl ~ C«H4 czerwone czowe 10 10
NH2 (1)
) COOH (2) 2064te,
K"rv]?lsovj‘;”a CiH4 czenwone 20 ;5yo- 5 r6zowe 5 fioletowe
NH2 1) czerwone 30
Ester metylo- COOCH, (2
wy kw, an- C,;H4 czerwone 20 pomaran- fioletowe brgazowe
tranilowego NH2 ()] czowe 25 100 50
CH3 (9
p. Toluidyna c,h4 fioletowe 10 czerwone 20 fioletowe fioletowe
x NH2 (1) 20
o-Nitro- INHL @) :
p.-toluidyna C6H3-N 02 (2 bragzowe 50 czerwona- fioletowe brazowe

\CH3 () we 50 50
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Nazwa

substancji

Kwas sulfa-
nilowy

o-Amino-
fenol

Siarczan
p.-amino-
fenolowy

Kwas dwu-
chloro-ar-
sanilowy

Kwas chloro-
arsanilowy

Tréjbromo-
anilina

Tréjnitro-
anilina

o-Fenyleno-
dwuamina

m-Fenyleno-
dwuamina

p-Fenyleno-
dwuamina

o-Toluyleno-
dwuamina
m-Ksylidyna

p-Amino-
dwufenyl

Benzydyna

FARMACIA Nr 5

TABELA | (Ciag dalszy)
Zabarwienie i czuto$¢ reakcji (Y)
Wzér chemiczn y p.-dwumetylo- S—nitrozo_- p.-nitrozo-
furfurol amino- 8—oksychi- dwumetylo-
benzaldehyd nolina anilina
i ,so3h (4) 76te
' NH fioletowe 10 10 fioletowe fioletowe
) 1) 10
o » OH @ czerwono-  czarne czerwono czarne
con, bragzowe 20 brazowe 70 bragzowe brgzowe
NH, 1) 50 50
OH 1)
C,H, fioletowe 30 pomaran- fioletowe brazowe
nh2 4) czowe 50 30 100
h,so4

"/ ASO3H2 (1)

//ClI 3)
CaH,
0 NH, (O]
X Cl ()
*As03H2 (4
cbh3- CI (2) fioletowe 200 czerwone fioletowe fioletowe
\ nh2 @) 2064te 100 50 150
nh, (1)
Br 2
oH // (2)
Br 4)
Br (6)
-NH, 1
-N02 2
brazowe rézowe bragzowe brazowe
NO,, (4)
NO, (6)
NH, @]
c@-l, czerwone 10 czerwone czerwone fioletowe
NH, ) 5 10
NH, (1
Cé6H4 / czerwone 5czerwone 1 fioletowe fioletowe
X NH, 3) 10
Co6Ha /NH, (€] czerwone czerwone 0,1 fioletowe fioletowe
X NH, @ fioletowe 2 1
/NH2 @ czerwono-  pomarain-  fioletowe fioletowe
C.H. -NH, ©)] z6tte 2 czowe 10 1 1
\CH3 N fioletowe czerwone
"CHs o)
CH, - ch3 3) czerwone 100 pomaran- fioletowe brazowe
. NH, (5) czowe 50 40 60
. - czerwono
cbh5 e COH4 « NH, fioletowe 2 czerwone 20 f|0|et0we2 brazowe
niebieskie 30

N
czerwone 1 fioletowe brgzowe

NH, » C6H4 mC6H4 « NH, .
fioletowe 10
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Nazwa
substancji

o-Tolidyna

o-Dwuanizy-
dyna

a-Naftyl-
amina

P-Naftyl-
amina

Aminowe-
ratrol

3-Aminoali-
zaryna

4,5-Dwuami-
no 2-chlor-
toluen

Nazwa substancji

Histamina

1. Histydyna

Kolamina

(Etanolamina)

Amylamina

Tauryna
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TABELA | (Ciag dalszy)
Zabarwienie i czuto$¢ reakcji (y)
Wz46r chemiczn y p.-dwumetylo- 5—itrozo- p,-nitrozo-
furfurol amino- 8—oksychi- dwumetylo-
benzaldehyd nolina anilina
NH2X /NH, czerwone pomaran- fioletowe
c¢0n3+cbh3< fioletowe czowe 2 2,5 100
ch3/ CH3 !
NH, MNrb niebieskie 0,5 czerwone 0,2 brgzowe 1
CH30 OCH{ fioletowe 20
z6he
eenh? ) 26ke 4 pomaran- fioletowe fioletowe
czerwone czowe 1 1
re NH2 )] 20tte 20tte czerwone czerwone
fioletowe pomaran-
/ och3 m
— och3 ()] fioletowe 20 pomaran- bragzowo- fioletowe
\ nh2' ()] czowe 20 czerwone
/OH @
— OH (03) czerwone 30 czerwone 10 czerwone czerwone
\ NH, (©) 25 100
/CH3 [6)
/7 °1 @ .
cbhi brgzowe 80 czerwone 05 czerwone fioletowe
\ nh2 @) 0,5 15
'nh2 ()
TABELA 2
Zabarwienie i czuto$¢ reakcji (y)
Wzér chemiczny p- Dwumetylo-
Furfurol amfno-
benzaldehyd
CH — NHX
] >CH
C - N~ bragzowe 400 brgzowe 600
1
ch2ech2e*nh2
N— C—CH2—CH-COOH
I 1
CH CH NH2 bragzowe 10 brazowe 10
\/
NH
NH2 mCH2 mCH2 « OH bragzowe 20 bragzowe 50
CH3(CH24 mnh?2 bragzowe 20 bragzowe 50

CH, « NH2

1
CH2 mSO:H
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Nazwa substancji

Mocznik

Tiomocznik

Glikokol

Nitryl amino-octowy

Tyrozyna

Alanina

1. Asparagina

Kwas 1. asparaginowy

Dwujodo tyrozyna

a-Arginina

Dwuetanolamina

fi-Fenyletylamina

Siarczan monometyl
p-aminofenolowy

Benzylanilina

Aminonitro dwufenyl-

amina

Ester metylowy kw.
metylantranilowego

Dwufenylamina

FARMACIJA

TABELA 2

Wzér chemiczny

/NH2
co<
nh?2
/NH2
CS <
nh?2

NH, « CH2 « COOH
nh2ech2ecn

HO « C6H, « CH2+ CH « COOH

nh?2
CH3 ¢« CH (NH2 mCOOH

CONH2

1
CH2 « CH(NH2) mCOOH

HOOC+«CH2mCH+COOH

1
NH,
J
HO * CH2—CH « COOH
J NH,
/NH2 NH,
C= NH

|
\ NH ¢« (CH23 mCH « COOH
/ CH2 « CH,OH
HN<
x CH, « CH,OH

C6H5 « NH « C2H5
CH3 ¢« NH «C,H, « OH « H2SO,,

C6H5 « CH2+« NH « C,,H5

/ML 3)
C6H5 « NHC6H3 <
NO02 (4
. X NH « CH3
CoH4 <
X COO «CH;

C,,H5 « NH « C6H5

Nr 5

(Ciag dalszy)

Zdba.wienie i czuto$¢ reakcjiY

Furfurol
brazowe 20
bragzowe 20

bragzowe 100

czerwone
brazowe 60

bragzowe 150

bragzowe 200

bragzowe 200

bragzowe
fioletowe 50

bragzowe 20
fioletowe 30

czerwone 10

czerwone —

czerwone 30C

czerwone 10C

p- Dwumetylo-
amino-
benzaldehyd

zielone 10

zielone 1

czerwone 40

z6tte
czerwone 6

czerwone 300

bragzowe 200

bragzowe 100

brgzowe 400

czerwone 300

pomaran-
czowe 150

czerwonawe
1000

brazowe 100
pomaran-

czowe 50

zielone 10

pomaran-
czowe —

pomaran-
czowe 20

pomaran-
czowe 200
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Wykrywanie aromatycznych amin pierwszorze-
dowych przez kondensacje z nitrozozwigzkami.
Z posrod nitrozozwigzkéw dajacych zabarwione produkty reakcji z pierw-
szorzedowymi aminami aromatycznymi najodpowiedniejszg okazata sie
5-nitrozo-8-oksychinolina. Przeprowadzone jednoczes$nie préby z p.-nitro-
zodwumetylaniling okazaty sie mniej czute, z powodu zabarwienia wtasne-
go odczynnika. Jako najodpowiedniejszy Srodek kondensacyjny i w tym
wypadku okazat sie kwas octowy lodowaty. Przebieg reakcji jest na-
stepujacy:

Ar NO + NH2 A r > ArN = NAr* + H2

Wykonanie. Malg probke badanego materiatu zadaje sie w mi-
krotyglu kilkoma kroplami odczynnika, odparowuje do sucha nad matym
ptomieniem na siatce azbestowanej i zwilza kwasem octowym lodowatym.
W obecnosci aromatycznych amin pierwszorzedowych wystepuje zabarwie-
nie bragzowe, czerwone lub fioletowe. Koniecznym warunkiem reakcji jest
podgrzanie, gdyz w temperaturze pokojowej reakcja nie zachodzi. Od-
czynniki: 1) Nasycony roztwor 5-nitrozo-8-oksychinoliny w kwasie
octowym lodowatym. 2) 10 % roztwdr p-nitrozodwumetyloaniliny w kwasie
octowym lodowatym. 3) Kwas octowy lodowaty. Z przeprowadzonych ba-
dan zdaje sie wynikac, ze reakcja wypada tym intensywniej, im bardziej
jest ztozona reszta, towarzyszaca grupie anilinowej. Skondensowane syste-
my pierscieniowe, jak naftyilaminy i aminoantraohinony reaguja najlepiej.
Nalezy zwréci¢ uwage, ze w wypadku przeszkody wynikajacej z budowy
zwigzku zdolno$¢ reakcji jest bardzo ostabiona, ewentualnie moze zupeinie
ulec zanikowi. Dla przyktadu zostaty poddane probie miedzy innymi mono
i dwuchlorokwas arsanilowy, tréjnitro i tréjbromoanilina i zotcien akrydy-
nowa. Tak samo okazuje wptyw na reakcje potozenie w pierScieniu grupy
aminowej, jak np. o-, m- i p-fenylenodwuamina. W zwigzku z tym zostata
opracowana mikroreakcja szybkiego rozpoznania trzech wymienionych
amin. p-Fenylenodwuamina moze by¢ tatwo oznaczona przez przeprowa-
dzenie w fiolet Lautha. (Przebieg tej reakcji zostat przytoczony wyzej).
m-Fenylenodwuamina daje z HNO2 brunat Bismarcka, wedtug reakcji:

~>— N = NN - 7/ ~>- NH2

| |
N NH2

r\'f—l - )>_ NH2

|
NH,

Stezenie graniczne wynosi dla p.-Fenylenodwuaminy 5 '( m-Feny-
fenodwuaminy 10 W ; o-Fenylenodwuamina nie daje zadnej z przyto-
czonych reakcji; natomiast tatwo ulega kondensacji z fenantrenchinonem
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Wykrywanie pierwszorzedowych i drugo rze-
dowych amin przez kondensacje zchloranilem.
Jako nastepna reakcja na aminy zostata zbadana zdolno$é tworzenia
z chloranilem zabarwionych produktéw kondensacji. Pierwotnie chloranil
zostat zastosowany przez Schulemanna, Schénhoffera i Winglera do wykry-
wania plasmochiny; powstajagcy przy reakcji niebieski zabarwiony produkt,
zostat wyizolowany i zbadany pod wzgledem sktadu:

CH3 h3co

|
SNCH « (CH2)3N » (C2H5)2C1

|
>N A ci (C2H9N « (CH23 » cH T ¥

OCH, CH,

TABELA 3

ji ; ; Zabarwienie ~ Czutos¢
Nazwa substancji Wzo6r chemiczny reakeji

z chloranilem

(®
Anilina Cf,H5 mNH2 fioletowe 25
Anestezyna nh2+C6h4+CO0O *c2n5 fioletowe 100
Nowokaina nh2ecbh, *COO ech2+¢CH2¢ N(C2H52 brunatno- 100
czerwone
/NO02 4)
p-Nitroanilina c,h,< czerwone 200
x nh?2 ()
/COOH )
Kwas antranilowy coH < fioletowe 150
x nh?2 0]
Ester metylowy kwasu a4 /CO0 -CH3 (9 .
antranilowego ¢ < fioletowe 20
9 xnh2 )
/CH3 4)
p-Toluidyna ch4 niebieskie 2
xnh?2 (]_)
/ As03H, 4)
Kwas chloroarsanilowy cOh3-C | &) — —
\NH, )
/As03H, %)
//Cl
Kv;z:ssar(]jylvouchloro- c< < . .
flowy V nh2 )
Cl (5)
= /ME )
/ .Br )
Tréjbromoanilina CH2 < x stabo-lila —

N @
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TABELA 3 (Ciag dalszy)

B i . Zabarwienie Czutosc
Nazwa substancji Wzér chemiczny . reakcji
z chloranilem

M
/NH, )
//NO, &)
Tréjnitroanilina COH, < — —
\'NO, 4)
xno?2 (6)
NH, ® tab -
o-Fenylenodwuamina C«H, < s ErSn(;zt(re]rewono —
mh2 )
/NH, 6)
m-Fenylenodwuamina cbh4 < —
“NH, ©)
/NH, )
p-Fenylenodwuamina cbh, < niebieskie 10
XNH, e
/ nh2 (4)
o-Tolnylenodwuamina c,h3- nh2 3) czerwone 10
\ ch3 )
/ ch3 )
m-Ksylidyna C;H4-CH j 3) niebieskie 10
\NH, (5)
p-Aminodwufenyl QH3 mCGH4 « NH, niebieskie 100
ch3X
N-IDwumeton_-p-feny- >N «C,H, *NH, fioletowe 0,2
enodwuamina .
CH;/
Benzydyna NH, ¢« C"H, « C6H4 « nh2 niebieskie 20
NH,x ' x nh2
o0-Tolidyna " > CfiH3 « C6H niebieskie 20
ch3/ 1x ch3
NH, x /NH,
o-Dwuanizydyna ' > C6H3 + C,H niebieskie 20
ch3/ 3 'och3
a i P Naftylamina c,,h7*nh2 fioletowe 40
/ och3 ()]
Aminoweratrol C6H3 —OCH, ®) niebieskie 2
\ nh2 (4)
/CH3 1)
R o, R A ci 2
4’5;0?(;'\{;’:?'n0 2-chlo cbh2<< czerwone 20
\/ nh2 4)
x nh2 (5)
Kolamina czerwone,
(Etanloamina) NH, « CH2+CH, - OH brunatne 26
/NH2
Mocznik CO< brunatne 40

x NH,
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Nazwa substancji

Tiomocznik

Dwuetanoloamina

Benzylanilina

Ester metylowy kwasu
metyloantranilowego

Dwufenylamina

Piperydyna

Piperazyna

Plazmochina

Karbazol

Salvarsan

Pyrrol

FARMACIJA

TABELA 3

Wzér chemiczny

/NH2
cs<
x nh2

/ CH, «CH, + OH

HNX
x CH, «CH2 + OH

C6H5 « CH, « NH mCtH5

I NH ¢ CH3
C,H, <
COO ¢ch3

C6HS5 mNH « C6H5

CH, — CH,
CH2 b NH
\ ch2 — ch/
/CH, — CH2
NH \ NH
X CH, — CH,

ch,o—/ \/ \

1 N
NH

1
CH3 « CH « (CH,), * N(C2H5)3

/\ /\

A e As
i i
/\ 7/ \

(I #
Yy XNH  NH A ¢

X"NH /

(Ciag

Zabarwienie
z chloranilem

czerwone.
brunatne

czerwone,
brunatne

niebieskie,
fioletowe

fioletowe

niebieskie

niebieskie

niebieskie,
fioletowe

niebieskie,

niebiesko-
zielone

fioletowe

brunatne,
czerwone

fioletowe

Nr 5

dalszy)

Czutosc
reakcji

m

20

40

10

10

50

10

50

200

Procz wymienionych takze i inne pierwszo i drugorzedowe aminy daja
z chloranilem barwne produkty kondensacji.

0 drugorzedowych aminach cyklicznych. Wykonanie:

To samo mozna powiedzie¢
Maty ilo$¢ ba-



Strong ogtoszeniowa XLIV Farmacja

W przebiegu
stanow niedoknmstoscl
roznego pochodzenia

cenne ustugi oddaje

OPOHEMOGEN

Klawe

Dzieki wspétdziataniu surowicy he-
mopoetycznej, biologicznie czynne-
go zelaza, manganu i katalizato-
row Opohemogen w krétkim czasie
wydatnie zwieksza iloS¢ czerwo-
nych ciatek krwi i hemoglobiny,
wzmaga taknienie, podnosi wage.

dawkowanie: 3 -4 +tyzeczki (tyzki) dziennie,



Strona o gtoszeniowa XLV Farmacja

NowoSC¢C
w lecznictwile

przy zakazeniu drog moczowych

zawiera

kwas migdatowy

Flakon — 100 g granulek

Cena dla aptek zt 4.—
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danego materiatu zadaje sie w mikrotyglu 1 kroplg odczynnika, przy czym
przewaznie juz na zimno wystepuje zywe zabarwienie, niekiedy wskazanym
jest tagodne podgrzanie na mikropalniku. W podobny sposéb mozna reak-
cje przeprowadzi¢ i na bibule. Odczynnik. Nasycony roztw6r chlo-
ranilu w dioksanie. Dla stwierdzenia selektywnosci reakcji, poddano bada-
niu pewng ilos¢ zwigzkdéw przynaleznych do réznych grup chemicznycn na
ich zdolno$¢ reagowania z chloranilem. Kwasy aminowe i biatka nie reagu-
ja, tak samo weglowodory aromatyczne i alicykliczne, ktore wedtug
P. Pfeiffera moga dawac¢ zabarwione zwigzki addycyjne. Fenole da-
ja czerwone lub fioletowe zabarwienie, wskutek tego obecno$¢ tych zwigz-
kow przeszkadza w reakcji. Takze zasady organiczne i nieorganiczne dajg
z chloranilem czerwone lub fioletowe produkty rozktadu i dlatego nie po-
winny znajdowa¢ sie w badanym materiale, natomiast ich sole nie prze-
szkadzajg w wykonaniu reakcji. Przez zneutralizowanie kwasem octowym
mozna wiec te przeszkody usungé. Aldehydy, cukry i weglowodany sg bez
wptywu na przebieg reakcji. Przez nasycanie bibuty roztworem chloranilu
w dioksanie i nastepne wysuszenie mozna otrzymac trwaty papierek reak-
cyjny, ktory szczegdlnie moze utatwi¢ badanie kliniczne, np. przy plazmo-
chinie. Podane reakcje nadajg sie do badania $rodkéw leczniczych zawie-
rajgcych grupe aminowa, gdyz w wiekszosci wypadkéw dla srodkéw tych
brak specyficznej reakcji, stwierdzenie wiec jednej z charakterystycznych
grup, daje rekojmie tozsamos$ci badanego produktu.

Wykrywanie substancji biatkowych. Z opisanych
odczynnikéw na aminy p-dwumetyloaminolbenzaldehyd nadaje sie bardzo
dobrze do wykrywania zwigzkéw biatkowych. Powstajgce w tym wypadku
produkty reakcji nie sg blizej znane, prawdopodobnym jednak wydaje sie
powstawanie pewnego rodzaju zasad Schiffa. Wykonanie. Badang na
biatko substancje zadaje sie w mikrotyglu na zimnoi kilkoma kroplami od-
czynnika i dodaje sie krople dymigcego kwasu solnego. W obecnosci biatka
wystepuje fioletowe zabarwienie. W zatgczonej tablicy przytoczone sg re-
zultaty badania niektorych substancji biatkowych.

TABELA 4
Nazwa substancji Zabarwienienie Czutos¢ realccji  (y)
Pepton . . . . , fioletowe 1
Biatko krwi . . . . fioletowe 20
Skéra w proszku fioletowe 100
Edestyna P fioletowe 10
Pepsyna ... fioletowe czutos$¢ reakcji b. mata
Biatko jaja kurzego . fioletowe 30
Kazeina . . . . . fioletowe 5
Pankreatyna . . . . fioletowe 60

Tyreoglobulina daje reakcje na obecno$¢ biatka pozytywna, natomiast
z tyroksyng reakcja wypada ujemnie. W mieszaninie z weglowodanami da-
je sie jeszcze wyraznie stwierdzi¢ \% biatka. Odczynniki. 1 Nasy-
cony roztwér p-dwumetylloaminobenzaldehydu w kwasie octowym lodowa-
tym. 2. Kwas solny dymigcy.
T, S
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Zastosowanie analizy kropelkowej do badania $rodkow lecz-
niczych. Komunikat Ill. Wykrywanie cukrow iinnych we-

glowodandw. o. Frehden i L. Goldschmidt. (Die Anwendung der
Tiipfelanalyze zur Untersuchung von Heilmitteln. 11l. Mitteilung. Nachweis von
Zuckern und anderen Kohlenhydraten). Miorochimica Acta, tom Il, zeszyt 11l 1937.

Juz w pierwszym komunikacie zwrécono uwage na wielkg czutos¢ re-
akcji furfurolu (0.02 7) z o-dwuanizydyng. Powstajagce przez konden-
sacje furfurolu i o-dwuanizydyny zasady Schiffa sg koloru mocno fioleto-
wego, a przy diuzszym staniu na powietrzu przybierajg zabarwienie ciem-
no niebieskie. Prawdopodobnie mamy tu do czynienia z podobnym przebie-
giem reakcji, jaki ma miejsce przy dziataniu furfurolu z solami aniliny,
0 czym réwnocze$nie podali do wiadomosci Th. Zincke i W. Dick-
mann. Pierscien furanowy ulega tu aminolitycznemu roszczepieniu, przy
czym z aldehydu powstaje anil.

CH — CH CH=CH—CH=C—CH= NC6H5
| 1 | I
CH C+CHO —» H5C6 » NH OH

\//

H/ O
H,C, «NH

Na szczeg6lnej czutosci tej reakcji furfurolowej moze by¢ oparta gru-
powa reakcja na cukry i weglowodany, ktéra w dodatku odznacza sie wy-
bitng selektywnos$ciag. Weglowodany, dwusacharydy i polysacharydy przy
ogrzewaniu z mocnym kwasem ulegajg hydrolizie, przy czym jako produkty
rozpadu powstajg monocukry

(C6HN 05X -f- xHjO  — - XC6H, 06
skrobia glikoza

Monocukry przy dalszym ogrzewaniu przechodzg w furfurol, oksyme-
tylofurfurol i podobne aldehydy.

CHOH-CHOH CH—CH _ CHOH—CHOH
| | — 1 1 i [ —»
CH20H CHOH mCHO CH C «CHO HOH2C «CHOH CHOH «CHO
\/
(o]
CH — CH
_— ] 1
HOH2C C C mCHO
\ /
(o]

Te pochodne furfurolu powstajagce w b. matej ilosci sg stosunkowo tat-
wo lotne, wobec czego mogg by¢ wykryte przy pomocy bibuty nasyconej
roztworem o-dwuanizydyny w kwasie octowym lodowatym. Jako nadajacy
sie do wywotania hydrolizy kwas, stosuje sie mieszaning kwasu siarkowego
1szczawiowego. Wykonanie. W wysokim mikrotyglu zadaje sie malg
ilos¢ badanej substancji odrobing (s mg) kwasu szczawiowego i kilkoma
kroplami rozcienczonego kwasu siarkowego. Przez podgrzanie na mikro-
palniku powodujemy zapoczatkowanie reakcji. Gdy zawartos¢ tygla zaczy-
na brunatnie¢, nakrywa go sie matym szkietkiem zegarkowym, na wklestej
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stronie ktorego umieszcza sie¢ kawatek bibuty nasyconej roztworem o-dwu-
anizydyny w kwasie octowym lodowatym. W obecnosci cukru lub innego
weglowodanu bibuta barwi sie na fioletowo od pary furfurolu. Po dtuzszym
lezeniu na powietrzu zabarwienie fioletowe przechodzi powoli w niebieskie.
Reakcja zachodzi ze zwigzkami, ktore zawierajg wecej niz 4 atomy wegla,
gdyz tylko te sg zdolne do wytworzenia pochodnych furfurolu. Przy pomo-
cy tej reakcji dadza sie stwierdzi¢ nastepujgce iloSci substancji:

glikoza — 50 Y Amylum Sago — 10 Y Agar - Agar — 50 |
lewuloza —u 50 ,, » Maranthae — 10 , Tragacantha — 10
sacharoza — 100 ,, " Solani — 10 ,, Gummi arabie. — 5
laktoza — 100 ,, W Maidis — 10 Celuloza — 10—20

Z zestawienia powyzszego wynika, ze czuto$¢ reakcji przy cukrach jest
mniejsza, niz przy innych weglowodanach. Odczynniki. Nasycony
roztwdr o-dwuanizydyny w kwasie octowym lodowatym. 25% kwas siar-
kowy (1:3). Kwas szczawiowy krystaliczny uwodniony.

Wykrywanie a-aminokwas6w przez przepro-
wadzenie ich w aldehydy, a-Aminokwasy przez traktowanie
alkalicznym roztworom podchlorynu dajg sie przeprowadzi¢ w najblizsze
nizsze aldehydy. Na stwierdzeniu w ten spos6b powstatych aldehydéw
oparte jest wykrywanie aminokwaséw. Roztwor fuksyny odbarwionej kwa-
sem siarkawym (SO,,) pod dziataniem roztworu Na.OCl daje stabo zéto
zabarwione produkty rozktadu. Jezeli w roztworze obok podchlorynu znaj-
duje sie aldehyd, to po dodaniu stosownej ilosci fuksyny w kwasie siarko-
wym po zwigzaniu podchlorynu, wystepuje czerwone zabarwienie od alde-
hydu. Wykonanie. Odrobine badanej substancji zadaje sie w mikro-
tyglu kilkoma kroplami alkalicznego roztworu podchlorynu i ewentualnie
tagodnie ogrzewa. Po ukonczonej reakcji dodaje sie kroplami w nadmiarze
roztwor fuksyny w S02 W obecnosci A-aminokwasu wystepuje czerwone za-
barwienie. Odczynniki. 1. Nasycony roztwér podchlorynu sodowego.
2. 0.1% roztwdér fuksyny odbarwionej SO,. Przy pomocy tego odczynnika
dajg sie wykry¢ nastepujace ilosci aminokwasow:

Giikokol — 60 y 1- Asparagina —100 y Tyrozyna — 100 y
Alanina — 100 ,, 1- Asparaginowy kwas—100 ,, a-Arginina — 60 ,,
T. S.

Rozdzielenie acetanilidu i fenacetyny. A. Biirgin. (Tremnung von Aze-
tanilid un,d Phenazetin) Pharm. Act. Helv. 13, 5 — 6 (1938).

Swego czasu w czasopiSmie Pharm. Acta Helv. [13, 34 — 38 (1938)
Nr 2) podany byt sposdb wyosobnienia poszczegdlnych sktadnikéw z mie-
szaniny zawierajacej fenacetyne, kwas salicylowy, antipyrine, koffeing,
dwumetyloaminoantipyrine i chinine. W miedzyczasie poddano badaniu
mieszaning o podobnym sktadzie zawierajgcg précz tego i acetanilid. Jezeli
Z mieszaniny powyzszej, postepujac w sposéb podany w omawianym nume-
rze czasopisma, zakwaszony kwasem siarkowym roztwor wyktoci¢ z eterem
i oddzieli¢ kwas salicylowy za pomoca roztworu sody, to pozostaje po od-
destylowaniu eteru mieszanina fenacetyny i acetanilidu. Dla rozdzielenia
tych dwoch sktadnikéw wykorzystuje sie whasciwosé fenacetyny tworzenia
potaczen z jodem w roztworze jodku potasu. Wedtug Beilsteina sg znane
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nastepujace polgczenia fenacetyny z jodem: 1) 2 Cj,His0,N + HJ,
p. t 147 — 148°. 2) 2 CioHiON + HJ + 2], p. t 124 — 125°
3) 2 CioHisON -j- HJ -]- 4J, p. t. 133 — 134°. Lebeau et Courtois podajg dla
jod-fenacetyny wzér (CioHisO2N2J 3 (synonim: jodphenine), zastrzegajac
jednoczesnie, ze: ,,Ce compose ne serait pais un produit defini, mais un me-
lange d‘iodhydrat de tetraiodophenacetine (CioHiSNy2 HJ . Jaavec des pro-
portions variables d‘une substance moins iodee". Jezeli postepowac¢ wedtug
sposobu zalecanego przez Emery (W. O. Emery, C. 1914, Il, 1127, Journ. of
Ind. and Engin Chem. s, 665 — 669), to wytraci sie nadjodek fenacetyny
(C2HAOC(H,NH.COCH)2H J.J,, ktory jest nierozpuszczalny w nadmiarze
umiarkowanie skoncentrowanego roztworu jodu w jodku potasowym. Aceta-
nilid w tych warunkach nie reaguje z jodem. Sposéb postepowania jest na-
stepujacy. o.e g mieszaniny sktadajacej sie z fenacetyny i acetanilidu zadaje
sie 10 ccm 2 n kwasu winowego -j- 40 ccm wody i ogrzewa od wrzenia, przy
czym otrzymuje sie roztwdr mieszaniny. Po ostygnieciu wieksza cze$¢ fena-
cetyny wydziela sie w stanie krystalicznym. Krysztatki zbiera sie na sgczku
i przekrystalizowuje ponownie z gorgcej wody. Punkt topienia otrzymanych
krysztatkow wynosi 135", co wskazuje na fenacetyne. Inne reakcje tozsa-
mos$ci — dodatnie.

Przesacz po oddzieleniu fenacetyny zawiera gtéwnie acetanilid i mate
ilosci fenacetyny. Przesacz rozciencza sie w kolbie zamykanej korkiem
szklanym wodg do 80 ccm, dodaje 4 ccm kwasu octowego lodowatego' i pod-
grzewa od temp. 70°. Wtedy dolewa si¢ 50 ccm 0.2 n roztworu jodu o temp.
40° (7,905 g jodu 3,00 g kalium jodatum -)- wody destyl. ad 75 ccm), 6 ccm
stezonego kwasu siarkowego (38%) i sktéca do' chwili pojawienia sie krysz-
tatkow. Nastepnie odstawia sie na noc do catkowitej krystalizacji. Osad
zbiera sie na saczku i przemywa 2 X P° 10 ccm roztworem jodu o podanym
sktadzie. Wydzielone krysztatki sg nadjodkiem fenacetyny. Otrzymany
przesacz odbarwia sie skoncentrowanym roztworem tiosiarczanu sodowego,
allkalizuje sie kwasnym weglanem sodowym, dodaje 2 — 4 krople bezwod-
nika kwasu octowego' i wytrzasa 5-ciokrotnie po 60 ccm chloroformem. Po
osuszeniu i odpedzeniu chloroformu otrzymujemy krysztaliczng pozostatosc,
ktorg przekrystalizowuje sie z goracej wody. Otrzymuje sie bezbarwne,
blyszczace blaszki, o p. t. 112 — 113° co wskazuje na acetanilid. Dalsze re-
akcje tozsamosci potwierdzajg ten wniosek.

T. S

Mikrochemiczne reakcje krwi isktadnikéw moczu. Kadzue Nosaka.
(Uelber eine mikroehemische Reaktionem zum Nachweis von Bluit —muad Harubestarod-
teile). Microchimica Acta, tom |, zeszyt I, 1937.

W wielu wypadkach klinicznych mikrochemiczne nienasuwajgce watpli-
wosci wykrycie pewnych substancji w krwi i moczu jest o tyle cenne, ze
badania te dadzg sie przeprowadzi¢ predko i w sposob prosty, i zwigzane sg
przy tym z oszczednos$cig materiatu i czasu. W ponizszym artykule bedzie
mowa o nowych wzglednie ulepszonych sposobach wykrywania krwi, tyro-
zyny i leucyny.

Wykr ywanie krwi w moczu. Dla wykrycia krwi w moczu
najczesciej jest stosowana proba z benzydyng. Proba ta polega na tym, ze
hemoglobina krwi ma witasnosci peroksydazy i dziata katalitycznie w utle-
nianiu benzydyny przez nadtlenek wodoru (woda utleniona), dajgc tak zwa-
ny ,.btekit benzydynowy". Reakcja- ta normalnie jest wykonywana w pro-
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béwce, przeprowadzona jednak w tych warunkach nie odznacza sie szcze-
g6Ing czutosciag. Badania wykonywane w formie analizy kropelkowej z po-
wodu ich wielkiej czuto$ci noszg charakter mikrochemiczny i okolicznos¢ ta
sktonita autora niniejszej pracy od opracowania proby benzydynowej w po-
staci reakcji kropelkowej na bibule. Prdba ta dzieki specyficznym warun-
kom wykonania jest daleko czulsza od proby wykonanej w probdwce i jed-
noczes$nie bardzo tatwa do przeprowadzenia. Wykonanie. Krople ba-
danego ptynu np. moczu przenosimy na bibule (Schleicher u. Schiill, 528)
i nastepnie na to samo miejsce dajemy po 1 kropli wody utlenionej i roz-
tworu benzydyny. W obecnosci krwi wystepuje, zaleznie od jej ilosci, w cig-
gu sekundy do 1 minuty niebieskie zabarwienie, utrzymujace sie w ciggu
okoto 1 godziny. Przy Slepej prébie wykonanej w tych samych warunkach
wystepuje po uptywie pot godziny zabarwienie brunatne, ale nigdy niebies-
kie. Czutos¢ reakcji da sie zaostrzy¢, jezeli przed wykonaniem reakcji zwil-
zy¢ bibute 1 kroplg 2 n tugu sodowego. Odczynniki. 1) 3% ‘woda
utleniona, 2) 1 n tug sodowy, 3) 0.05% roztwdr benzydyny w 10% kwasie
octowym.

Roznice czutosci reakcji wykonanej metodg kropelkowa na bibule i w
probéwce widoczne sg z zatgczonej tablicy.

Nazwa substancji Rea_kcla Reakcja Reak9ja
na bibule na ptytce w proboéwce
Hemoglobina w wodzie............ 0.005 y 05 T 05 vy
Hemoglobina w moczu . . . . . . 0.05 » 1 1
Krew w wodzie....oevrner e 0.005 0.5 » 0.5
KIew W M OCZU .ot 0.5 50 50
Hemina W WOodZi€....ooooveveiececiiieies 0.0005 ,, 0005 ,, 0.005 ,,
Wy krywanie tyrozyny w moczu i surowicy. Ty-

rozyna wystepuje w moczu i surowicy w pewnych stanach patologicznych,
zwhaszcza przy stanach infekcyjnych watroby. Predkie i charakterystyczne
jej stwierdzenie jest w praktyce klinicznej bardzo pozadane. Przy prébo-
waniu réznych reakcji na tyrozyne, wykrywanie jej przy pomocy a-nitrozo-
fnaftolu, takze i w przypadku materiatu biologicznego, po uprzednim
odbiatczeniu, jest catkowicie specyficzne. Przy reakcji tyrozyny z a-nitrozo-
(3naftolem powstaje purpurowe zabarwienie. Przebieg tej reakcji nie
jest blizej znany. Wykonanie. 05 ccm surowicy (w razie braku
materiatu moze byé uzyta mniejsza ilo$¢) rozciencza sie 1 ccm wody i dodaje
1 ccm 20 % kwaisu tréjchloroootowego i po silnym sktéceniu odsgcza sie lub
odwirowuje od wytragconego biatka. Przesacz nie powinien dawaé zmetnie-
nia z kwasem sulfosallicylowym. Krople przesaczu zadaje sie w mikrotyglu
1 kroplg roztworu a -nitrozo- B-naftolu w alkoholu lub w kwasie octowym,
i do podgrzanej mieszaniny dodaje sie 1 krople steznego kwasu azotowego.
Purpurowe zabarwienie wskazuje na obecno$¢ tyrozyny. Mocz bezbiatkowy
moze by¢ wprost uzyty do reakcji; mocz zawierajagcy biatko nalezy odbiat-
czy¢ statym kwasem trdéjchlorooctowym i odsaczy¢ od wytrgconego biatka.
Czuto$¢ reakcji — 0.05 Y tyrozyny. Odczynniki: 1) kwas tréjchlo-
ro octowy krystaliczny, 2) 2% alkoholowy roztwor a-nitrozo- @ -naftolu,
lub 3) 1% roztwdr w 50% kwasie octowym, 4) stezony kwas azotowy.

Wykrywanie leucyny w moczu |1 W surowicy.
Wykrywanie leucyny polega na tworzeniu z miedzig soli kompleksowej,



370 FARMACIJA Nr 5

krystalizujgcej w postaci charakterystycznych druzéw, barwy fioletowe;j.
Inne aminokwasy dajg z miedzig takze potgczenia krystaliczne, powstajg
one jednak daleko trudniej, réznig sie przytem ksztattem. Omawiana reak-
cja umozliwia nie tylko predkie wykrycie leucyny w moczu, lecz pozwala
takze na stwierdzenie jej w surowicy, co dotychczas w klinicznej praktyce
z powodu szczuptej ilosci rozporzadzalnego materiatu byto niemozliwe.
Wykonanie, Leucyna w moczu. Krople badanego moczu przenosimy
na szkietko przedmiotowe i dodajemy odrobine wegla zwierzecego, ostroz-
nie mieszamy, odstawiamy na kilka minut, aby spowodowac zaabsorbowa-
nie przez wegiel substancji barwnych moczu. Nastepnie ogrzewamy nad
mikropalnikiem az do otrzymania zupetnie suchej pozostatosci. Wtedy do-
daje sie krople roztworu octanu miedziowego i pozostawia sie do powol-
nego wyschniecia. Pod mikroskopem daje sie zaobserwowa¢ charaktery-
styczne okragte druzy kompleksowego potaczenia leucyny z miedzig, szcze-
golnie wystepujace obok krysztatdéw octanu miedziowego. Przez dodanie
kropli 2n kwasu octowego nastepuje rozpuszczenie krysztatkéw octanu
miedzi, przez co nierozpuszczalne druzy leucyny wystepujg jeszcze wy-
razniej. Czuto$¢ reakcji — 100 T leucyny. Odczynniki. 1) Niezbyt
nasycony roztwor octanu miedziowego', 2) wegiel zwierzecy, 3) 2 n kwas
octowy.

Przy mniejszej zawartosci leucyny w moczu nalezy mocz zagesci¢ do
\3 objetosci, wytraci¢c wodorotlenkiem baru, nadmiar ktérego nalezy usu-
ngé przy pomocy CO02 i po dodaniu wegla przesgczyé. Dalsze wykonanie
jak wyzej.

Wykrywanie leucyny w moczu zawierajagcym biatko polega na uprzed-
nim odbiatczeniu moczu krystalicznym kwasem trdjchlorooctowym. Dalsze
postepowanie bez zmian.

Leucyna w surowicy. Surowice nalezy odbiatczy¢ przy pomocy 20%
roztworu kwasu tréjchlorooctowego, przesgczyé, przenies¢ krople przesaczu
na szkietko przedmiotowe i odparowaé nad mikropalnikiem do sucha. Na
suchg pozostatos¢ daje sie krople roztworu octanu miedziowego, odpedza
powoli nad palnikiem, dodaje krople 2n tugu sodowego i pozostawia na
2 godziny. Pod mikroskopem dajg sie stwierdzi¢ charakterystyczne krysz-
tatki leucyny, wystepujace wyrazniej po dodaniu kropli 2 n kwasu octowego.
Czutos$¢ reakcji — 5 T leucyny. Odczynniki. 1) 20% kwas troj-
chlorooctowy, 2) Niezbyt nasycony roztwor octanu miedziowego, 3) 2 n
tug sodowy, 4) 2 n kwas octowy. T.S.

Reakcja taleiochinowa w Swietle ultrafioletowym. Przyczynek
do zastosowania analizy fluorescencyjnej w mikrochemii.
M. Haitingerer. (Die Thalleiiochinreaktion im ultravioletten Licht, ein Beitrag

zur Fuloreszenzanalyse in der Mikrochemie). Microchimica Acta tom I, zeszyt |,
1937 r.

Dazenie uproszczenia i uczulenia analizy mikrochemicznej spowodo-
wato przystosowanie takze i analizy fluorescencyjnej do tego celu. Zadna
z oficjalnych i powszechnie dotad stosowanych metod arialitycznych nie
pozwala na osiggniecie tak pewnych i bezblednych wynikow w wypadku
dysponowania bardzo ograniczong iloScig materiatu, jak to ma miejsce przy
analizie mikrochemicznej. Miarodajne rezultaty wskazujg np. ze eozyne
i fluoresceine mozna mikrochemicznie wykry¢ w stezeniu 10 ~10, a nawet
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10~14 Czutos$¢ reakcji fluorescencyjnej wynoszaca 10 —7 lub 10 ~n 7 bar-
wika, wskazuje, ze wykrywalne tag metoda iloSci sg daleko nizsze od tych,
ktére powszechnie stosowanymi metodami mikrochemicznymi dajg sie
stwierdzi¢. Do wykrywania $ladow substancji zanieczyszczajgcych mikro-
fluorescencyjna metoda specjalnie sie¢ nadaje, co ma specjalne znaczenie
przy badaniu czystosci surowcow, srodkéw spozywczych, barwnikow itp.
Przy postugiwaniu sie metodg fluorescencyjng mozna niejednokrotnie, sa-
d,zac z natezenia zabarwienia, wysnu¢ wnioski co do iloSciowej zawartosci
wykrytego skladnika, przez co metoda ta nabiera znaczenia okre$lania

iloSciowego. L. T. Fairhail i L Prodan wykazali ostatnio, ze
minimalne iloSci siarczku kadmu tatwo tg metodg dadzg sie stwierdzic.
L. v. Szebelledy i J. Gaal =zalecajg reakcje fluorescencyjna

kwasu bornego i nalewlki koszenilowej do wykrywania kwasu bornego.
H. Eichler poleca wykrywanie w ten sposéb azotyndw i podsiarczkéw.
Nalezy takze wskaza¢ na nowsze badania Feigla i wspotpracowni-
kow, ktorzy stwierdzili, ze zwiazki organiczne okreslonych typéw moga by¢
zidentyfikowane zapomoca reakcji, prowadzacych do charakterystycznych
fluorescencyjnych potaczen.

Dalsza warto$¢-analizy fluorescencyjnej polega na wzmozeniu czutosci
wielu reakcji obserwowanych w Swietle dziennym.

A. A. King wykazat, ze minimalne iloSci arsenu, ktdre przy prébie
Gutzeita przy Swietle dziennym nie dajg sie zaobserwowac, przy rozpa-
trywaniu powstatej na bibule plamy w S$wietle ultrafioletowym moga by¢
bardzo wyraznie stwierdzone.

Jako dalszy przykiad podniesienia czutosci analizy przez fluorescencje
moze postuzy¢ reakcja taleiochinowa, ktéra w zwyktych warunkach $wia-
tta dziennego pozwala stwierdzi¢ chininge w stezeniu 1:20000. Przy zastoso-
waniu $wiatta ultrafioletowego da sie z tatwoscia wykry¢ 0,4 Y chininy,
co odpowiada stezeniu 1:500000. Reakcje tatwo przeprowadzi¢ metodg kro-
pelkowg na bibule. Bibute zanurzamy do roztworu chininy i po wyschnie-
ciu zadajemy 1 kroplag wody bromowej. Po dodaniu 1 kropli amoniaku pla-
ma fluoryzuje intensywnie z6tto - zielono. Inny spos6b wykonania tej re-
akcji polega na tym, ze krople badanej cieczy dajemy na skrawek bibuty,
nastepnie jeszcze w wilgotnym stanie poddajemy dziataniu par bromu i za-
raz potem amoniaku. Wystepuje znane zabarwienie. Sposéb ten, wobec tat-
wosci i prostoty jego wykonania, nadaje sie miedzy innymi do wykrywania
chininy w moczu. Dzieki czutosci tej préby udato sie stwierdzenie chininy
w moczu po uptywie 14 dni przy uzyciu jednorazowo 0.5 g chininy.

T. S

Wykrywanie kwasu molybdenowego przez fluorescencje. L. Sze-
belledy i J. JOnas. (Nachweis von Molyibdansaure durch eine Ftuoreszenzreak-
tion). Mierochimica Acta, tom |, zeszyt I, 1937.

W jednej z poprzednich swych prac autorzy stwierdzili, ze kwas borny
zadany nalewka koszenilli daje w S$wietle lampy kwarcowej specyficzng
z6Hg fluorescencje, dzieki czemu reakcja ta nadaje sie do wykrywania
kwasu bornego. W takich samych warunkach kwas molybdenowy wywo-
tuje zywa czerwong fluorescencje. Dla stwierdzenia czutosci reakcji przy-
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gotowano szereg roztworow molybdenianu amonowego o0 nastegpujgcych
stezeniach.

10 mg molybdenianu amonowego w 1 ccm &)
1 mg » » w 1 ccm (1
0.1 mg a w 1 ccm [an)
0.01 mg ” w 1 ccm )
0.001 mg . i w 1 ccm (V)

Proby wstepne przeprowadzono w ten sposob, ze do 1 ccm roztworu
molybdenianu dodawano po 2 ccm dziesieciokrotnie wodg rozcieniczonej
nalewiki koiszenillowej i uzupetniano cato$é¢ do 10 cicm. Stwierdzono, ze roz-
twor 1i Il daje w Swietle lampy kwarcowej zywe czerwone zabarwienie,
roztwor Il jasno-czerwome, z odcieniem fioletowym, roztwér IV — nie-
biesko-fioletowe, nie rdznigce sie od zabarwienia czystego odczynnika od-
powiedniej koncentracji. Dla ustalenia czutosci reakcji, okazato sie koniecz-
nym wynalezienie opdowiedniego p H. Nalewka koszenilowa wykazuje wo-
bec papierka lakmusowego odczyn bardzo kwasny. Przez dodanie octanu
sodowego stezenie jonow wodorowych moze by¢ doprowadzone do odpo-
wiedniego poziomu. W tym celu przyrzadzono mieszanke roztworow fos-
foranu jednopotasowego i octanu sodowego o réznej wartosci p H i mie-
szano 1 ccm roztworu molybdenianu (I11) z 1 ccm rozcienczonej nalewki
koszenilowej, uzupetniajgc do 10 ccm roztworem zbuforowanym. Otrzymano

nastepujace rezultaty. t
Vo mol. KH,PO, 3% CHa COO Na PH fluorescencja
0 ccm 8 ccm 7.1 —
2 ccm 6 ccm 6.0 staba
4 ccm 4 ccm 5.9 mocna
6 ccm 2 ccm 5.6 b. mocna
8 ccm 0 ccm 4.7 -

W dalszych badaniach stwierdzono, ze ptyn buforowy sktadajgcy sie
z kwasu octowego i octanu sodu o p Id = 5.7 daje z roztworem molybde-
nianu amonowego! (I11) i nalewiki koszenilowej fluoreiscencje o rownie zywej
barwie, jak przy uzyciu roztworow fosforanu jednopotasowego i octanu
sodu. Wynika z tego, ze wzmozenie fluorescencji jakie ma miejsce przy
zastosowaniu ptyndéw buforowych nie zalezy od aktywacji jonem fosforo-
wym, co, jak przypuszczano, mogto by mie¢ miejsce, ze wzgledu na po-
wstanie jondw kompleksowych kwasu molybdenowego i fosforowego. Wzmo-
zenie fluorescencji zalezy tylko od stezenia jonéw wodorowych.

Dla stwierdzenia optimum p H przygotowano 3 proby po 10 ccm kazda.
Dwie z nich zawieraty po o.1 g molybdenianu amonowego, a trzecia o.02 ¢
tej soli. Dalsze sktadniki kazdej poszczegllnej préby stanowit 1 ccm dzie-
sieciokrotnie rozciericzonej nalewki koszenilowej i mieszanina kwasu octo-
wego z octanem sodu w ilosci koniecznej do uzyskania odpowiedniej war-
tosci p H. Do préb zawierajacych po 0.1 g molybdenianu amonowego doda-
no tyle o.1 n kwasu solnego, wzglednie o.1 n tugu sodowego., az fluorescen-
cja obu mieszanin rozpatrywana w $wietle lampy kwarcowej byta dopro-
wadzona pod wzgledem natezenia zabarwienia do tego stopnia, jaki wyka-
zywata préba o zwartosci 0.02 g molybdenianu. W prébach o zawartosci
0.1 g molybdenianu oznaczono wartosci p H przy zastosowaniu elektrody
antymonowej. Proby wykazaty, ze optimum p H fluorescencji kwasu molyb-
denowego i nalewki koszenilowej lezy w granicach 4.8 — 6.2 p H. Czutos¢
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reakcji wykonanej w podanych granicach p H wynosi dla molybdenianu
amonowego 10 7 co odpowiada 54 7 molybdenu. Odpowiednie préby zo-
staty wykonane w probdwkach kwarcowych $rednicy 10 mm przez zmie-
szanie 1 ccm roztworu molybdenianu amonowego (IV), zawierajgcego 0.01
mg soli, 0.1 g octanu sodu, o.1 cm 1 n kwasu octowego (pH 5.7) 0.5 ccm
nalewki koszenilowej rozcieficzonej 1:10 i uzupetnienie mieszaniny wodg do
5 ccm. Stwierdzono' wystgpienie wyrazne rozowej fluorescencji, gdy jed-
nocze$nie wykonana proba $lepa fluoryzowata niebiesko. Mikropréby wy-
konane w probowkach kwarcowych o $rednicy 1 mm pozwalaty na wykry-
cie 0.04 7 molybdenianu amonowego, GO odpowiada 0.022 7 kwasu mo-
lybdenowego.

Dla ustalenia czy obecnos¢ jonéw metali ma wptyw na przebieg reakcji
wykonano szereg prob w obecnosci poszczegdlnych metali. W tym celu
przyrzagdzono roztwor o sktadzie 1 om molybdenianu amonowego' (I11),
zawierajacy o.1 mg soli, 0.1 g octanu sodowego, 0.1 ccm 1 n kwasu octowe-
go, wody do 4 ccm, 1 ccm nalewki koszenilowej 1:10 i, 0.1 g soli odpowied-
niego metalu. W ponizszym zestawieniu, gdzie metale uszeregowane sg we-
dtug grup analizy jakosciowej, wykazany jest wptyw poszczeg6lnych me-
tali na przebieg reakcji. Znak — wskazuje, ze obecno$¢ danego kationu nie
przeszkadza reakcji, -j- ze kation wygasza fluorescencje (zabarwienie nie
wystepuje), O — kation wykazuje wtasng fluorescencje przez co zabarwie-
nie charakterystyczne dla molybdenu nie jest widoczne.

1 i 11 v \%
Ag — As — Co + Ca— Mg O
Pb + Sb — Ni + Sr — K —
Hg - Sn (IV) — Fe + Ba — Na -
Cu -j- Zn — NH.,—
Bi + Mn+
Ccd- Cr -f-

Al O

Nastepnie zbadano wptyw aniondéw na przebieg reakcji przez dodanie
0.1 g nastepujacych soli: weglan potasu kwasny, weglan sodu, siarczan so-
du, fosforan sodu, chlorek sodu, bromek sodu, jodek potasu, chloran po-
tasu, azotan potasu i boran sodu. Stwierdzono' pogtebianie sie zabarwienia
w obecnosci jodkéw alkalicznych. W og6lnosci wprowadzone aniony nie
okazujg wptywu na przebieg reakcji z wyjatkiem weglanu i bromu. W wy-
padku weglanu fluorescencje mozna wywotaé przez zmiane p H za pomocg
kwasu octowego. Przeszkoda ze strony borandéw jest spowodowana tym,
ze borany z nalewka koszenilowg wykazujg wtasng z64tg fluorescencje, kto-
ra maskuje zabarwienie jonu molybdenowego. Przeszkoda ta moze byé usu-
nieta przez dodanie soli cynku, ktére wygaszajg (znosza) fluorescencje bo-
ranu. Np. roztwér zawierajagcy o.t mg molybdenianu amonowego, 50 mg
boranu sodowego, o.:1 g octanu sodowego, kwasu octowego tyle, aby
pH = 56 i 1 ccm dziesieciokrotnie rozcieficzonej nalewki koszenilowej
wykazuje w Swietle lampy kwarcowej z0ttg fluorescencje, ktdra jednak po
dodaniu o.1 g siarczanu cynku ulega wygaszeniu i przechodzi w charak-
terystyczng dla kwasu molybdenowego fluorescencje czerwong. Z towarzy-
szacych w stopach molybdenowi pierwiastkow wolfram nie przeszkadza
w reakcji, wanad natomiast obniza zdolno$¢ fluorescencji molybdenu.

T. S
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O leukokeratynie i chromoproteidach ludzkich wtoséw. Zdenko

Stary i Richard Richter. (Das Leukokeratin und die Chromoproteide des Men-
schenhaares). Hoppe Seylers Zeitschrift fur Physiologische Chemie 253, 159 — 169
(1938).

Materiat z ktorego zbudowane sg wiosy i paznogcie ludzkie, skora,
kopyta i rogi zwierzat ssawcow uwazano dotad za substancje jednolita pod
wzgledem chemicznym i fizykochemicznym. Rozrézniano pojedyhcze ,ke-
ratyny" pod wzgledem biologicznym.

Musimy jednak przyja¢, ze keratyny ztozone sa z komplekséw, ktdre
z powodu swej nierozpuszczalnosci trudno dajg sie rozdzielié. Przy frak-
cjonowaniu keratyn po uprzedniej hydrolizie stezonym kwasem azotowym
wzgl. siarkowym, trudno przypuscié, zeby otrzymane produkty t. zw. A, B,
C keratyny Unna byty niezmienionymi produktami pierwotnymi. Natomiast
b. tatwo rozdzieli¢ mozna keratyny przy pomocy zimnego n-tugu sodowe-
go na czesci tatwo i trudno rozpuszczalne.

Przy dziataniu 1n NaOH na odttuszczone witosy ludzkie otrzymujemy
bezbarwny roztwor, z ktérego po zakwaszeniu rozc. kw. octowym wypada
biata substancja, leukokeratyna, ktdra daje reakcje biatek. Ciemne witosy
zawierajg 30%, a jasne jeszcze wiecej lleukokeratyny. Pozostaty wios traci
przy tym swojg .elastyczno$¢. Dziatanie tugu na wilos tatwo- przerwac przez
odlanie ptynu i wprowadzenie CO, Pozostata ciemna reszta zatrzymuje
jeszcze forme wiosa, nierozpuszcza sie w zimnym, natomiast b. fatwo w go-
racym tugu. Proteazy na nig nie dziataja. Przy catkowitej hydrolizie otrzy-
mujemy duzo ciemnych ciat humusowych, ktére znajdujemy przy hydroli-
zie kazdego biatka.

W roztworze znajduje sie melanina wioséw, ktdra w pierwotnym wio-
sie jest potgczona z ciatem biatkowatym i tworzy melanoproteid, podobny
do chromoproteidow. W ciemnym wiosie nadaje melanokeratyd forme wio-
som. Ciemny wlos zawiera go wiecej, anizéli jasny i jest dlatego trudniej
rozpuszczalny w zimnym tugu sodowym. Staro$¢ wiosa i jego grubo$é nie
ma wptywu na rozpuszczalno$¢ w tugach. Melanoproteid odbarwia sie przy
statym utlenianiu w alkalicznym roztworze. Rude witosy nie zawierajg me-
lanoproteidu, rozpuszczajg sie b. tatwo w zimnym #tugu, dajgc czerwone
roztwory. Rozpuszczony rodokeratyd daje reakcje biatek, stragca sie kwa-
sem octowym; proteazy na niego nie dziatajg. Czerwony barwnik, otrzyma-
ny przy catkowitej hydrolizie rudych whoséw dializuje przez btony z ko-
lodium i daje sie wysoli¢ przy pomocy (NH4),S04 Czerwony wios zawiera
chromoproteid, gdzie biatkowa keratynowa cze$¢ jest zwigzana z prosta-
styczng grupg rodeiny. Substancja paznogci sktada sie z leukokeratyny.
ZO6ke i brunatne wtosy ssawcOw (zwierzat) majg podobny skiad, jak wilos
ludzki. S.

lloSciowe chemiczne oznaczenie karotynoidow i witaminy A
w mleku. Harry Willstaedt i Torben K. With. (uber die quantitative
chemische Bestimmung von Carotinoiden und  Vitamin A in Milch).
Hoppe Seylers Zietschrift fur Physiologische Chemie 253, 133 — 142 13/V 1938,

W literaturze znajdujemy caty szereg oznaczen iloSciowych witaminy
A w mleku sposobami chemicznymi, spektrograficznymi i biologicznymi.
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Wobec duzych rozbieznosci co do ilo$ci witaminy podanych przez réznych
badaczy, autorzy przeprowadzajg $ciste badania mleka zwierzecego i ludz-
kiego. Przy zmydleniu mielca na gorgco otrzymano cze$¢ niezmydlong, nie
dajacag sie chromatografowaé. Zmodyfikowana metoda oznaczenia ttuszczu
wihg Rose - Gottlieba dawata za niskie rezultaty, mimo to ze cze$¢ niezmyd-
lona dawata sie dobrze chromatografowaé. Najlepszym okazato sie naste-
pujace przygotowanie mielca do badania: 50 — 100 ccm S$redniej probki
mleka zmieszano z i1n0 objetosci 60% roztworu wodnego KOH, nastepnie
wypetniono butelke azotem, zamknieto i silnie wstrzgsano. Pozostawiano
przez 48 godz. wstrzasajgc od czasu do czasu. Potem dodano 20 ccm alko”
holu i ekstrahowano 3 X 50 ccm eterem wolnym od nadtlenkéw. Powstalg
emulsje niszczono przez dodanie alkoholu. Zjednoczone wyciagi eterowe
przemyto dwa razy matg iloScig wody, potem jeden raz 5% wodnym KOH,
a w koncu dwa razy duzg iloScig wody, wysuszono (Na2S04) i odparowano
w atmosferze azotu.

Pozostato$¢ rozpuszczono w eterze naftowym, zlano do kolby miarowej
i odpowiednio rozcienczono.

Metoda ta daje b. dobre rezultaty. Znalezione wartosci z6te (karoty-
noidy) i niebieskie (z SbCI3 zgadzajg sie na = 5% ze zmydleniem na go-
ragco, a niezmydlong pozostato$¢ daje sie dobrze chromatografowaé. Po-
miary wykonano stopniowym fotometrem Pulfricha (Zeiss'a). Dla porow-
nania zottych wartosci autorzy uzywali filtru S43, a dla niebieskich filtru
S6l. Zoke wartosci pordwnywali z @- karotyng. Dla niebieskich wartosci
uzywali autorzy naczyh o warstwie cieczy 12 cm- Chlorek antymonowy
oczyszczali wedtug Ritserta. Do badania uzywano o,2 ccm ptynu — roztwor
w eterze naftowym i po dodaniu kropli bezwodn. kwasu octowego mieszano
na raz z 2 ccm roztworu chlorku antymonowego w chloroformie. Przy do-
dawaniu ShCls trzeba uwaza¢, azeby nie wpadty pojedyncze krople roz-
tworu, bo wtedy oznaczenie jest mylne. Dla poréwnania witaminy A uzy-
wali autorzy Voganu.

Autorzy stwierdzili, ze krzywe poréwnawcze ilosci witaminy A z K-
wartoSciami fotometru sg rézne w zaleznosci od sposobu zmieszania od-
czynnikéw, dlatego przy badaniach nalezy koniecznie poda¢ sposéb wyko-
nania analizy.

Chromatograficzna analiza karotynoidéw mleka. Palmer i Eckles zna-
lezli w masle oprocz [i karotyny mate iloSci fitoksantyn przy uzyciu
Ca(OH)y2 i benzyny do wywotywania. Gillam i Heilbron znalezli w masle
a i fikarotyne, kryptoksantyne i $lady lyoopiny przy pomocy Al203 Van
Wijngaarden znalazt tylko p- karotyne, lycopiny nie znalazt (A120 3 i wtok-
nisty AI(OH)s jak adsorbens). Autorzy znajduja

1) W gérnej warstwie chromatogramu z6tto brunatng warstwe: filok-
santyne i hipofazowe produkty utleniania.

2) Pod tg warstwg lezy warstwa epifazowych produktow utleniania.
3) Warstwa rézowa |[3-karotyna).

4) W niektorych wypadkach zottawa warstwa a -karotyny.

W mleku ludzkim autorzy nie znalezli ani $ladéw lycopiny, mimo to,
ze w djecie podawano duzg ilos¢ pomidoréw. llo$¢ karotyny wynosi 20 —
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30% ogolnej liczby karotynoidéw. Ogélna ilos¢ karotynoidow w mleku kro-
wim i ludzkim jest 15— 50 7 na 100 ccm. W mas$lance 5 — 10 T w zimie,
8 — 15 7 w lecie. W mlleku zbieranym 5 7, w odwirowanym 0,5 — 0,1 7
(przy 0,05% ttuszczu) w 100 ccm.

Witamina A: Autorzy znajdujg w mleku krowim w 100 ccm: 150 — 300
j. m. w lecie, 60 — 100 j. m. w zimie. W mlleku ludzkim — 150—600 j. m-

W poroéwnaniu z dawniejszymi badaniami, wartosci podane przez au-
toréw sg wieksze. Przedtym badano masto na zawarto$¢ witaminy A i prze-
liczano' na mleko. W procesie robienia masta pewne ilosci witaminy A
ulegajg zniszczeniu, a takze sg straty przy zbieraniu wzgl. oddzielaniu
$mietany od mleka.

W tabelce zebrane sg dane, co do iloSci witaminy A w mleku.

1. Mleko krowie.

Znaleziono w 100 ccm mle-

ka w jedn, miedzynarod. Metoda Autor
Zima 15 . . Landbohojskolens forsogslabor
biologiczna
Lato 30 — 42 Kopenhagen
Lato do 90 biologiczna Statens Vitaminslabor Kopenhagen
Zima 46 . .
biologiczna Morgan i Pritschhard
Lato 82
15 — 20 adsorpcja przy 328 my. Baumann i Steenbock
21 — 66 M Gillam
70 reakcja z Sb CI3 de Haas i Meulemans
64 I de Haas i Meulemans
Lato 76 .
) 1 van Wijngaarden
Zima 27
75 — 150 I Neuweiler
120 — 600 metoda nie podana De Caro i Speier
120 — 600 I Waltner
135 Reakcja z Sb CI3 Elison i Moore
292 biologiczna Coward i Morgan
Lato 700 . .
. biologiczna Coward
Zima 140
150 — 300 Reakcja z Sb CI3 Willstaedt i With
2. Mleko ludzkie.
214 reakcja z Sb CI3 de Haas i Meulemans
200 — 500 biologiczna Svensson
150 — 600 reakcja z Sb CI3 Willstaedt i With

$rednio 300 — 450 " Neuweiler
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Przy przeliczaniu wartosci podanych dla masta liczono $rednio 3%.

thtuszczu w mleku.
S.

Badanie wyciggéw ptynnych sporyszu. C. H. Hampshire i S. R. Page.
(The assay of ligmd extract of ergot). Quarterly Journal of Pharmacy and Phar-
macology. 1938 r. t. XI Nr 1, str. 57 — 66.

W farmakopei brytyjskiej z roku 1932 przy opisie dotyczacym ozna-
czania wartosci leczniczej wyciggu ptynnego sporyszu podano obliczenia
na ergotoksyne, gdyz w tym czasie ergotoksyna byta uwazana za podsta-
wowy alkaloid sporyszu. Po wydrukowaniu farmakopei brytyjskiej wykryto
nowy alkaloid, ergometryne, ktéry po zbadaniu biologicznym okazat sie
nie mniej waznym od ergotoksyny, Logicznym nastepstwem tego odkrycia
byto wprowadzenie ergometryny, wzglednie jej soli do lecznictwa, w wy-
niku czego wytonita sie koniecznos¢ opracowania metody oznaczania tego
alkaloidu w sporyszu i jego przetworach. Farmakopea brytyjska z 1932
roku podaje spos6b badania alkaloidéw sporyszowych, tak rozpuszczal-
nych w wodzie jak i nierozpuszczalnych, zawartych w wyciagu ptynnym,
przy pomocy metody kolorymetrycznej, natomiast oznaczanie wartosci wy-
ciaggow, podane przez farmakopee niemiecka, polega na oznaczaniu tylko
alkaloidéw nierozpuszczalnych w wodzie przy pomocy metody wagowej.
Biologiczne oznaczanie, podane przez farmakopee Stanéw Zjednoczonych,
jak réwniez oznaczanie na macicy krolika polega na oznaczaniu ergotok-
syny i ergotaminy. Ostatnio prof. Burn podat biologiczng metode oznacza-
nia ergometryny. Metoda ta, jak roéwniez i uprzednio podana metoda ozna-
czania sumy alkaloidéw w wyciggach sporyszowych, zostata opracowana
w laboratorium Brytyjskiej Komisji Farmakopealnej.

Trudno$¢ z jaka sie spotyka przy badaniu ergometryny w wyciggach
sporyszowych polega na tym, ze ergometryna tatwiej rozpuszcza sie w wo-
dzie, niz w ogolnie stosowanych rozpuszczalnikach organicznych. Najod-
powiedniejszymi rozpuszczalnikami organicznymi do wyciggania ergome-
tryny z roztworow wodnych okazaty sie: octan amylu, octan etylu, chloro-
form i eter etylowy. Wielokrotne wytrzasanie roztworéw wodnych ergo-
metryny tymi rozpuszczalnikami pozwala na catkowite wyciggniecie ergo-
metryny z roztworéw. Jednakze, ze wzgledu na wysoki punkt wrzenia oraz
tatwg hydrolize przy zetknieciu sie z woda, pierwsze dwa rozpuszczalniki
nie moga byé uzywane do wyciggania ergometryny. Chloroform réwniez
nie jest odpowiedni, gdyz bardzo trudno oddaje rozpuszczong w nim ergo-
metryne przy wytrzasaniu z kwasem winowym. Dlatego to autorzy przy
wykonywaniu prob uzywali eteru etylowego.

Stopien rozpuszczalnoSci ergometryny w wodzie i eterze oznaczano
w ten sposéb, ze roztwory wodne o $ciSle okreSlonej zawartosci ergome-
tryny alkalizowano i wytrzasano eterem, a z eteru, o Scisle okreslonej za-
wartosci ergometryny wyciggano 1%-wym kwasem winowym, przy czym
proby prowadzono w temp. 14 — 16°C. Z warstwy wodnej, z ktorej wy-
rzagsano ergometryne eterem, jak réwniez z kwasu winowego, ktérym wy-
trzgsano ergometryne z eteru, usuwano eter przez ogrzanie i poréwnywano
metoda kolorymetryczng. W wyniku tych prob autor stwierdza, ze mozliwe
jest wyciaganie ergometryny eterem z roztworéw wodnych.

Prébowano rowniez wycigga¢ ergometryne z roztworéw wodnych
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w aparacie typu Watkinsa. W tym celu 25 cm3 0,02% roztworu ergome-
tryny alkalizowano amoniakiem i wyciggano stu centymetrami eteru. War-
stwe wodng z ekstraktora badano QO godzine na obecno$¢ ergometryny bio-
ragc kazdorazowo do badania kolorymetrycznego 1 cm3roztworu. Po szeSciu
godzinach przerwano ekstrakcje, warstwe eterowg oddzielono™ i wytrzg-
sano 1%-wym kwasem winowym, a nastepnie poréwnano z roztworem
wzorcowym ergometryny w kolorymetrze. Trzy wykonane proby daty na-
stepujgce wyniki: 1-a 98%, Il-a 99% a Ill-a 97,4% ergometryny. Jed-
nakze sposob powyzszy, zastosowany do wyciggow handlowych, nie dat
wynikow zadowalajgcych, albowiem szybko wytwarzata sie emulsja utrud-
niajgca wytrzasanie. Prébowano' suszy¢ wyciggi w prozni, mieszajac je
z trocinami, a nastepnie wyciggajac eterem, lecz wydajno$¢é w tym wypad-
ku wynosita okoto 35%. Takaz proba z azbestem data wynik nieco lepszy.
Prébowano' rowniez straca¢ alkaloidy, a nastepnie rozktadaé osad i wycia-
gaC ergometryne. Z roztworu 0,01 % ergometryny jodortecian potasu nie
stragcat osadu, natomiast osad powstawal po dodaniu jodobizmutanu po-
tasu, kwasu fosforowolframowego, kwasu pikrynowego, taniny oraz kwasu
krzemowo - wolframowego. Po zastosowaniu odczynnikow ogdlnie uzywa-
nych do stracania ergometryny z wyciggoéw sporyszowych, otrzymano strat
mocno zanieczyszczony barwnymi ubocznymi produktami, ktore uniemoz-
liwity otrzymanie czystej ergometryny. Przy 3 wykonanych prébach susze-
nia roztwordw ergometryny przez zmieszanie z bezwodnym siarczanem
magnezowym, a nhastepnie wycigganie eterem powstatych krysztatdw otrzy-
mano 91,5%, 93,8% i 93,2% uzytej ergometryny.

Przy probie adsorbowania ergometryny z roztworéw kwasnych na
glince porowatej, a nastepnie wytrzgsanie 10% amoniakiem udato' sie otrzy-
mac¢ 98 — 99% uzytego alkaloidu. Po zastosowaniu tego sposobu do wy-
ciggow otrzymano brunatny roztwér, ktérego nie udato sie oczysci¢ przez
alkalizowanie i wytrzgsanie eterem. Po wyprébowaniu tych wszystkich me-
tod autorzy wrdcili do wyciggania ergometryny eterem etylowym z roz-
twordw alkalicznych w aparacie Watkinsa w ciagu 6 godzin. W celu ozna-
czenia wszystkich alkaloidow autorzy umieszczali 25 cm3wyciggu ptynnego
sporyszu w aparacie Watkinsa, alkalizowali amoniakiem i wyciggali 100
cm3eteru w ciggu 6 godzin. Oddzielony eter wytrzasali czterokrotnie pieciu
cm3 1% kwasu winowego. Roztwér kwasu winowego po odpedzeniu eteru
rozcienczali do 25 cm3i poréwnywali z roztworem wzorcowym etanolo-
sulfonianu ergotoksyny. Suma alkaloidéw, otrzymana w powyzszy sposob,
obliczona na ergotoksyne wynosita 0,01972%. W celu oznaczenia alkalo-
idéw rozpuszczalnych w wodzie, autorzy alkalizowali amoniakiem 25 cm3
wyciggu ptynnego i wytrzgsali trzykrotnie czterdziestu cm3 wody amonia-
kalnej nasyconej eterem. Przemyty eter wytrzasali 4 razy pieciu cm31%-ego
kwasu winowego. Kwasne wyciagi taczyli, odpedzali eter, dopetniali do
25 cm3i poréwnywali z wzorcem. W ten sposéb stwierdzili, ze ptynny wy-
cigg sporyszowy zawierat 0,00414% alkaloidéw rozpuszczalnych w wodzie
w przeliczeniu na ergotoksyne. Ergometryne otrzymuje sie przez pomno-
zenie tego wyniku przez wspdiczynnik 0,538.

W dalszym ciggu autorzy podajg tabelke, przedstawiajgcg wyniki ba-
dan szesciu prébek wyciggéw sporyszowych, z ktérych 3 pierwsze byty
wykonane w laboratorium Brytyjskiej Komisji Farmakopealnej.
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TABLICA |

(Badanie ptynnych wyciagdw sporyszowych).

Suma alkaloi- Alkaloidy nie roz- Alkaloidy rozpusz- Rozpuszczalne w
. déw obliczonych puszczalne w wo- czalne w wodzie wodzie alkaloidy
PROBKI na ergotoksyne dzie obliczone na obliczone na ergo- obliczone na er-
w% obietoscio- ergotoksyne w % toksyne w % obje-  gometryng w %
wych objetosciowych to$ciowych objetosciowych
Wycigg Nr 35 a 0.0197 0,0048
b 0,0197 0,0046
Srednio 0,0197 0,0047 0,0150 0,0081
Wyciag Nr 39 a 0,0204 0,0047
b 0,0203 0,0045
Srednio 0,0203 0,0046 0,1158 0,0085
Wyciag Nr 40 a 00146 0,0028
b 0,0146 00028
Srednio 0.0146 0,0028 0,0118 0,0063
Wyciag Nr 41 a 0,0201 0,0068
b 0,0201 0,0066
«$rednio 0,0201 0,0057 0,0134 0,0072
Wycigg Nr 42 a 00268 0,0041
b 0,0273 0,0041
Srednio 0.0271 0,0041 0,0230 0.0124
Wyciag Nr 43 a 0,0118 0,0060
b 0,0118
Srednio 00117 0,0060 0,0058 0,0031

Podana nastepnie przez autoréw tabellka Nr 2 obejmuje wyniki badan
nad wyciggami sporyszowymi, objetymi farmakopeg brytyjska z roku 1914,
a przygotowanymi w laboratorium Komisji Farmaceutycznej. Na podsta-
wie tych wynikéw autorzy dochodza do wniosku, ze sposéb wyciggania
rozpuszczalnych w wodzie alkaloidéw sporyszowych przy przygotowywa-
niu wyciggu ptynnego wedtug przepisu farmakopei brytyjskiej z 1914 roku
jest niedoktadny. W zakonczeniu podajg autorzy wyniki badan nad wy-
dzielaniem ergometryny przy pomocy stragcania kwasem pikrynowym ujete
w tabelke Nr. 3.

TABLICA 1l
Alkaloidy rozpuszczone Alkaloidy wykryte
Ergometryna w mg Ergotoksyna w mg Ergometryna w mg
na 100 cm3 na 100 cm3 na 100 cm3
5 10 5,14
5 20 5,30
10 20 9,80
10 10 9,09
20 14,2 18,20

Marb.
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Oleum cemphoratum pro iniectione. Axel Jermstad. (Ueber Ramp-
ferol zur Injektion, seine Herstellunig und physikalischen Konstanten). Pharm. Acla
Helvetiae 13, 7—8, str. 87 (1938).

Olej kamforowy przeznaczony do celow iniekcyjnych przyrzadzany
jest zgodnie z wymaganiami wiekszosci farmakopei z uwzglednieniem spe-
cjalnych warunkoéw. Dotyczy to przede wszystkim wymagan co do dokiad-
nego zobojetnienia uzywanych olejow (stosuje sie gtownie oliwe), przez
usuniecie wystepujacych zawsze w olejach ttustych wolnych kwasow thu-
szczowych.

Kwasy ttuszczowe mogg by¢ usuniete z olejow dwoma sposobami;
1) przez przemycie oleju rozczynnikami, ktdre rozpuszczajg wolne kwasy
tluszczowe, 2) przez zobojetnienie wolnych kwaséw ttuszczowy.ch przy po-
mocy tugu. Jedno i drugie postepowanie jest przewidziane przez poszcze-
g6lne farmakopee, a takze podane w piSmiennictwie fachowym. Jako roz-
czynnik, tugujacy wolne kwasy ttuszczowe, w wiekszosci wypadkéw bywa
stosowany 95° spirytus.

Usuwanie wolnych kwasoéw ttuszczowych przy
pomocy spirytusu. Farmakopea belgijska (1930 r.) zaleca
dwukrotne przemycie oleju 95° spirytusem, stosujac za kazdym razem
30% spirytusu w odniesieniu do iloSci oleju. Kontrola tego postepowania
data nastepujace rezultaty. 100 g oliwy o stopniu kwasowosci 2,75 wyk4o-
cono silnie z 30 cz. 95° spirytusu. Po oddzieleniu spirytusu 10 ccm otrzy-
manego zOttego ptynu daje z 10 ccm wody destylowanej mleczng miesza-
ning, ktéra do zneutralizowania wymaga 1,74 ccm 0,1 n tugu sodowego.
Przemyty olej wyktdcono powtdrnie z 30 cz. spirytusu 95°. Oddzielony spi-
rytus wykazat stabo-zotte zabarwienie i do zobojetnienia 10 ccm zuzyto
1,23 ccm 0,1 n tugu. Do zobojetnienia wolnych kwasow ttuszczowych wytu-
gowanych z oliwy przez dwukrotne wyktdcenie ze spirytusem, nalezatoby
wiec uzy¢ okoto 1 ccm 1 n tugu, co odpowiada % cz. kwasow zawartych
w 100 g oleju. Metoda ta, ktéra jest zgodna z metodg farmakopei francu-
skiej (1908 r.) jest przez wielu autorow krytykowana. Stwierdzono miano-
wicie, ze przez wyktocanie oliwy dowolnymi ilosciami spirytusu, da sie
usung¢ zaledwie % cz, wolnych kwaséw ttuszczowych. Pochodzi to stad,
ze w oliwie rozpuszcza sie okoto 30% spirytusu, wskutek czegolrozpusz-
czone w nim kwasy ttuszczowe, po odpedzeniu spirytusu, przechodza z po-
wrotem do oliwy. Farmakopea meksykanska zaleca trzykrotne przemycie
oliwy 95° spirytusem, stosujac za kazdym razem 25% spirytusu. W rezul-
tacie otrzymuje sie olej o zblizonym, jak w poprzednim postepowaniu,
stopniu kwasowos$ci. Rozpuszczony w oliwie spirytus odpedza sie przez
ogrzewanie do 120°C. Na skutek tego zabiegu otrzymuje sie produkt w zna-
cznym stopniu odbarwiony, o stopniu kwasowosci 1,6 g.

Zobojetnianie oleju przy pomocyalkali (soda),
Do zobojetnienia oleju stosuje sie badz sode, badz wodorotlenek sodu.



Strona ogtoszeniowa XLVI Farmacja

Cena dla aptek
15 g 100g 1kg

Intr. Cynarae Klawe 7 190 550 5I.

Fizjologiczny, stabilizowany intrakt
z Cynara scolymus (Karczochy)

Intr. Frangulae Klawe  z 120 4. 36.-

Fizjologiczny, stabilizowany intrakt
z Rhamnus Frangula (Kruszyna)

Intr. Herniariae Klawe 2 120 4. 3s.-

Fizjologiczny, stabilizowany intrakt
z Herniaria Vulg. (Potocznik)

Intr. Ononidis Klawe Zv 1.20 4.- 36,

Fizjologiczny, stabilizowany intrakt
z Ononis spinosa (Wilzyna ciernista)

Intr. Tormentillae Klawe 2 150 450 41

Fizjologiczny, stabilizowany intrakt
z Potentilla tormentilla (Kurze ziele)



Strona o gtoszeniowa XLVII Farmacja

SPECJALNE

zaw. ciata czynne jajnika i 1000 j. mn. Oestrin.

Swoiste _dzialanie_ 13
sfere ploong kobiety

Inne stezenia:

Stobe - ciala czynne jajnika i 5 j. mn. Oestrin
#oo :
Srednie — " gy p 50 ] mMn. 4

Mocne - i w4 100 j. mn
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W obydwu wypadkach nalezy uprzednio oznaczy¢ stopien kwasowosci ole-
ju i wyliczy¢ ilos¢ alkali, koniecznego do zobojetnienia. Wyliczenie prze-
prowadza sie na podstawie nastepujacych réwnan:

CI7THBCOOH + Na2Co03 —> CITHB COO Na + NaHCO03 (1)
(kwas olejowy)
C, HBCOOH + NaOH —_> Cir HB3COO Na + H20 (2)

Farmakopea francuska (1937 r.) zaleca nastepujace postepowanie.
llos¢ wolnych kwaséw ttuszczowych, zawartych w danej porcji oleju, okre-
$la sie przez miareczkowanie i przelicza sie na kwas olejowy. Przez pomno-
zenie przez 2,5 otrzymuje sie ilos¢ koniecznego do zobojetnienia weglanu
sodowego krystalicznego. Weglan rozpuszcza sie w dziesigtej czesci jego
wagi wody destylowanej. Olej ogrzewa sie na tazni wodnej do temp. 45°
i dodaje kroplami roztworu weglanu sodowego. Mieszaning nalezy silnie
sktdci¢ i odstawi¢ na 24 godziny. Po tym czasie olej sie dekantuje i saczy
przez bibute. Farmakopea portugalska (1935 r.) przyjmuje to postepowa-
nie prawie bez zmian. Zobojetniony olej powinien zawiera¢ nie wiecej jak
0,1% kwasow ttuszczowych, po przeliczeniu na kwas olejowy. Ballot
poddata kontroli opisang metode i stwierdzita, ze w ten sposéb nie mozna
otrzymaé oleju, ktéry by odpowiadat wymaganiom farmakopei. Procz tego
metoda ta ma te niedogodnos$¢, ze wymaga duzo czasu do jej wykonania.

Zobojetnianie oleju przy pomocy wodoro-
tlenku sodu. Farmakopea hiszpanska (1930) do zobojetnienia
olejow postuguje sie nastepujacg metoda. 100 g oleju miesza sie z 25 ccm
eteru i spirytusu i z wyliczong iloSciag wodorotlenku sodu rozpuszczonego
w 25 ccm wody i cato$¢ poddaje sie silnemu wyktdceniu w ciggu 20 minut.
Po oddzieleniu sie oleju w rozdzielaczu olej sie zlewa i ogrzewa na %azni
wodnej do odpedzenia eteru. Postepowanie to jest niedogodne ze wzgledu
na uzycie drogich rozczynnikdw. Aby uprosci¢ otrzymywanie olejow obo-
jetnych Balio t opracowata nastepujagcg metode. Przede wszystkim na-
lezy okresli¢ stopien kwasowosci oleju i zadaé go 1 n tugiem sodowym, uzy-
tym w 30% nadmiarze, w stosunku do ilosci koniecznej do zobojetnienia
wolnych kwasow ttuszczowych. Plyny miesza sie w temperaturze otoczenia
i mieszanine czesto sie skidéca w ciggu 10-ciu godzin. Wtedy pobiera sie
prébke 10 ccm oleju, saczy i okre$la jego stopien kwasowos$ci. W razie gdy
kwasowo$¢ nie odpowiada wymaganiom, mieszanine zostawia sie jeszcze
na pewien czas, czesto sktdcajagc. Po osiggnieciu wymaganego stopnia kwa-
sowosci dodaje sie 1% chlorku sodowego, 2% bezwodnego siarczanu sodo-
wego, sktdca w ciggu godziny i sgczy przez wysuszony saczek. Metoda ta
okazata sie b. praktyczng w wykonaniu. Zobojetniane w ten sposéb oleje
miaty stopien kwasowosci nizej 0,16. Metoda ta nadaje sie takze do zobo-
jetniania olejéw, ktore majg wyzszy stopien kwasowosci niz oliwa, jak np.
olej rzepakowy, o st. kwasowosci 7,08. T. S.

Mas¢ glicerynowa. I. Roberts. (Glycerin of starch). Quarterly Journal of
Pharmacy and Pharmacology 11, str. 18 — 25, (1938),

Mas¢ glicerynowa zostata wprowadzona do lecznictwa po raz pierwszy
przez Schachta w 1858 r. pod nazwg ,,plasma". Farmakopea brytyjska 1867
roku uznata ten przepis za obowigzujacy. Do ukazania sie farmakopei bry-
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tyjskiej 1932 r. przyrzadzano mas¢ glicerynowg, ogrzewajac wszystkie
sktadniki, az do otrzymania przezroczystej galaretki, przy czym strata wy-
parowanej wody zalezng byta oczywiscie od czasu ogrzewania. Wedtug
obecnie obowigzujgcego przepisu ogrzewa sie gliceryne do 140° i wtedy
dopiero dodaje skrobie i wode; w ten spos6b proces otrzymywania jest
szybszy i strata wody przez wyparowanie ma warto$¢ stala.

Znane powszechnie sg hygroskopijne wasciwosci masci glicerynowej,
oraz wydzielanie wilgoci po pewnym czasie przechowywania. Chcac udos-
konali¢ przepis co do przechowywania masci, przeprowadzono szereg do-
Swiadczen, w pierwszym rzedzie zmieniajac procentowg zawarto$¢ wody.
Duze zwiekszenie iloSci wody w przepisie farmakopealnym daje produkt
.znacznie miekszy tak, iz chcac otrzymac preparat o wygladzie farmako-
pealnym, trzeba doda¢ jeszcze wiecej skrobi. Do doswiadczen uzywano
skrobi kukurydzowej, a otrzymane preparaty przechowywano w otwartych
parowniczkach i zamknietych naczyniach. Obserwowano strate lub przy-
rost na wadze oraz wydzielanie ptynu.

TABLICA |

Strata lub przyrost wilgoci
Sktad Opis po 8 tygodniowym przechowy-
waniu w otwartym naczyniu

17 0% wody Przepis Br. P, 7.7 % przyrostu
A 5 % skrobi
74 5 °/0gliceryny

34 0 °/0 wody Miekszy preparat 10.0 % straty
B 8 5 “b skrobi niz Br. P,

57 5 % gliceryny

31 0% wody Konsystencja podobna It.O % straty
C 10 0 Oo skrobi do Br. P.

56 0 % gliceryny

25 0% wody Konsystencja podobna 0,5 % przyrostu a po
D 9 25 % skrobi do Br, P. dtuzszym staniu

strata do 5 °/,

65 75 % gliceryny

20 0% wody Konsystencja podobna 1 % przyrostu
E 9 0% skrobi do Br, P.

71 0 </, gliceryny

Wszystkie wyszczegOlnione w tablicy preparaty przechowywane
w otwartym naczyniu przez 8 tygodni wydzielaty ptyn. Preparaty B i C
przechowywane w zamknietym naczyniu wydzielaty wiecej ptynu, a nadto
w obydwu preparatach przechowywanych zarébwno w naczyniach otwar-
tych, jak i zamknietych cze$¢ stata przeszta w metng i ziarnistg, Po 9 ty-
godniach preparaty D i E w zamknietych naczyniach wydzielity matg ilos¢
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ptynu. Najlepsze wiasciwosci przy przechowywaniu wykazywat preparat
farmakopealny, ktory dopiero po trzech miesigcach zaczat wydziela¢ pyn.

Jak wida¢, zwiekszenie zawartosci wody w preparacie farmakopealnym
zmniejsza wprawdzie wiasnosci hygroskopijne preparatu, z drugiej stromy
przyspiesza proces synerezy zelu; wydzielanie ptynu przy przechowywaniu
masci glicerynowej wywotame jest przez synereze. Wilgotna atmosfera przy-
spiesza synereze koloidu; preparat przechowywany w sztucznie zawilgo-
conej atmosferze zmieniat sie juz po 4 tygodniach, podczas gdy przecho-
wywany w atmosferze pokojowej w otwartym naczyniu byt trwaly dzie-
wieé¢ tygodni lub dituzej. Fakty te wskazujg nam na konieczno$¢ przecho-
wywania masci glicerynowej w dobrze zamknietych naczyniach celem chro-
nienia przed wilgocig. Synereza zelu nie zachodzi w braku wilgoci,
jezeli bowiem preparat przechowywa¢ w eksykatorze, wdwczas pozostaje
miekkim, przejrzystym, niezmienionym.

Przyrzadzono tez preparaty, zawierajgce 8,5% skrobi kukurydzianej
przy pomocy gliceryny bez dodatku wody. Tak otrzymany preparat byt
wiecej ciagliwy i przezroczysty, niz zawierajagcy wode oraz bardziej trwaty
przy przechowywaniu. Tylko preparaty, zawierajagce wode jako istotny
sktadnik zelu wykazujg typowe zjawisko synerezy. Ze wzgledu na trwa-
tos¢ preparatu ilos¢ wody powinna by¢ jak najmniejsza, z drugiej strony
woda jest wskazang w zwigzku z hygroskopijnymi wtasnosciami gliceryny,
jezeli idzie o wiasnosci skory.

Celem powstrzymania wydzielania ptynu proponowano nieraz doda-
wanie do masci glicerynowej gumy tragakantowej, akacjowej oraz dekstry-
ny; D.A.B. VI przyrzadza mas¢ glicerynowg przy pomocy tragakanty i ma-
tej ilosci alkoholu, ktéry ulatnia sie w czasie ogrzewania. Dodatek traga-
kanty czyni preparat wiecej trwatym, preparat przechowywany w zam-
knietym naczyniu w ciggu dwu lat nie wydziela ptynu, a przechowywany
w otwartym naczyniu tylko maty ilos¢. Preparaty przyrzadzone z dodat-
kiem gum posiadajg jednakze rézng konsystencje i wyglad zewnetrzny, niz
przyrzadzone bez gum.

RoOzne przepisy na mas¢ glicerynowga polecajg uzywaé¢ rozmaitych ga-
tunkéw skrobi; i tak farmakopea brytyjska 1932 dopuszcza uzywanie tylko
skrobi kukurydzianej, podczas gdy wydanie wczes$niejsze z r. 1885 stawia
w jednym rzedzie skrobie zytnig, kukurydziang i ryzowg. Farmakopea nie-
miecka uzywa tylko skrobi zytniej. Przyrzadzone przez autora preparaty
z rozmaitych gatunkdw skrobi réznity sie nieraz pod wzgledem zdolnosci
zelatynowania. Najtatwiej galaretowacieje skrobia ziemniaczana, dajac
galaretke bardzo przeSwiecajgca, prawie przezroczysty; skrobia ryzowa
i z maranty galaretowacieje tatwo, jednakze daje galaretke wiecej metng;
wolniej galaretowacieje skrobia ryzowa, dajac przeSwiecajacg galaretke,
ktéra po ostudzeniu jest sztywniejszag od innych i trudniej przylega do
skory; skrobia zytnia galaretowacieje bardzo szybko i daje preparat jesz-
cze wiecej sztywny. Przy przechowywaniu preparatéw otrzymanych z réz-
nych gatunkow skrobi zauwazy¢ mozna, iz synereza najszybciej wyste-
puje u skrobi ziemniaczanej, z kolei skrobi maranty i kukurydzianej, (trzy-
miesieczne przechowywanie w zamknietym naczyniu). W galaretce ze skro-
bi ryzowej synereza wystepuje dopiero po 12 miesigcach, podczas gdy ga-
laretka ze skrobi zytniej nawet po dwuletnim przechowywaniu w zamknie-
tym naczyniu nie wydziela ptynu. Jak wida¢ najtrwalszy preparat daje
skrobia zytnia i nalezy sobie zyczyc¢, aby stosowanie jej bylo- obowigzkowym
w farmakopei.

Ts.
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Badanie ro$lin zawierajgcych orbutyne. 1. Por6wnawcze tar-
mako-chemiczne badanie Arctostaphylos Uva Ursi i rodzaju

Bergenia. Moritz. (Untersuchungen iiber Arbutinpflanzen. 1 Vergleichende
pharmakochemische Untersuchuingeo an Arctostaphylos Uva Ursi und Bergenia-Ar-
ten). Deutsche Apotheker Zeitung. Nr. 42/43 28 maj 1938 r. str, 653 — 657.

Opierajagc  sie na doniesieniach Cziczibabina, Kirssa-
nowa i Rudenki (1930) o wystepowaniu arbutyny w znanej z za-
wartosci garbnikbw Bergenia crassi folia powzigt autor mysl
zbadania licznych gatunkéw rodzaju Bergenia co do zawartosci
zarowno arbutyny jak i garbnikéw i porownania z odpowiednimi wynikami
tyczacymi sie réznych gatunkéw handlowych Folium Uvae ursi.

Autor postugiwat sie poczatkowo uproszczong metodg Grimma,
okazata sie jednak ona, przy bardzo duzej iloSci badanych prob zbyt kio-
potliwg, a poza tym wymagata dos¢ znacznych ilosci materiatu. W zwigzku
z tym opracowat autor wiasng metode:

,Okoto 1 g sproszkowanego surowca wygotowywat trzykrotnie z 5 om®
eteru przy uzyciu, chtodnicy zwrotnej. Po kazdym gotowaniu odwi-
rowywat i eter starannie oddzielat. Resztki eteru byty odparowane w nie-
co podwyzszonej temperaturze, a wysuszony osad ponownie 3-krotnie
wygotowywany z wodg (10 cm3. Klarowny -wycigg wodny zadawat autor
2 cm3 Lig. Plumb. subacet., osad odwirowywat, wymywat 5 cm3 wody,
jeszcze raz wirowat i ptyn zadawat 3 cm3 HX 04 Osad PbSO, odwirowy-
wat, przemywat, ciecz ogrzewat w erlenmeyerce w ciggu godziny na kapieli
piaskowej pod chtodnicg zwrotng. Produkty rozktadu arbutyny opra-
cowywat autor w dalszym ciggu wg metody Grimma.

Z zestawienia wynikéw otrzymanych dwiema wymienionymi meto-
dami okazuje sie, ze metoda autora daje bardziej Sciste wyniki:

TABLICA 1.
Zawarto$¢ arbutyny w lisciach Bergenia ligulata.

Metoda Grimma Metoda Moritza
Doslzlwad. % arbutyny Srednio + biad Dos'\\lerad. % arbutyny Srednio + biad
r
1 8.49 1 9.20
2 9.66 2 9,82
3 9,43 3 10.50
4 9.66 9.56 + 0.488 4 9.60 9.74 + 0.394
5 9.96 5 9.55
6 10.13 6 9.80
7 9.60

Garbniki oznaczat autor metodg podang w podreczniku farmako-
gnozji Gilga, Brandta i Schurchoffa (1927). Niezaleznie
od oznaczen iloSciowych arbutyny wykonywat autor préby mikrochemicz-
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ne (rozczepienie H2504 mikrosublimacja, reakcja z p-nitrozo-dwumetyla-
niling). Wyniki wymienionych badan zebrane sg w tablicy Il (tylko nie-
ktore).

TABLICA Il.
" -
: §5 Zawarto$¢ 23
M a t”e.r tat § § 3 Arbutyna % garbnikow é 2 2
liscie... s LS w °/0 taniny §_§ 5
@ EE 5 S8
Arctostaphylos Uva Ursi 4" 10.60 = 0.70 12.10 = 268 0.87
n 1 + 7.80 = 0.47 7.30 = 0.90 1.07
i i + 7.68 £ 0.22 6.84 + 1,16 1.12
n u + 495 + 0.15
ii n + 11.31 + 1.29 8.26 = 0.75 1.37
I w + 10.75 £ 0 21 12.28 + 0.58 0.88
n n + 9.88 = 0.04 17.27 £ 0.91 0.57
m ii + 10.52 £ 0 37 13.58 £ 1.72 0.78
u u + 9.68 + 0.98 10.28 + 2.58 0.94
m u + 9.09 + 0.65 11.15 £ 0. 5 0.82
Bergenia pacifica + 16,08 + 1,38 19.44 083
B. crassifolia + 14 22 + 0,6 13.52 £ 0.79 1,05
B. grandiflora v. chinensis + 14.06 = 1.2 12.72 = 0.02 1.15
B. subciliata + 13.11 + 0,18 12.9 1.02
B. Yunnanense + 11.82 + 1.80 12.72 = 0.02 0.93
B. Delawayi + 10.72 £ 0 03 12.82 + 0.09 0.84
B. media + 10.34 = 0.32 11.89 + 1.27 0.85
B. punpurascens + 5.24 = 0.38
B. speciosa + 3.48 = 0.17
B. ligulata varciliata + 1.19 5.44 + 1.07 0.22
Saxifraga umbrosa 1.32 = 0.09
Saxifraga granulata — 0.28 + 000 0
Chrysosplenium alternifolium — 0.56 + 0.CO 0

W szystkie liscie wymienionych gatunkéw rodz. Bergenia byty
uprzednio suszone w tem. 90° C., liscie za$ macznicy dosuszone w tej
samej temperaturze. Poniewaz okazato sie, ze niektére gatunki Bergenia
suszone w zwyktej temp. (20°) brunatniejg i czerniejg okazato sie cieka-
wym jak zaznacza sie wpltyw temperatury suszenia lisci na zawartos¢ ar-
butyny i garbnikéw.

Oto kilka przyktadéw uzytych z tablicy Il

Materiat liscie... suts?zn;rr:i'a Zabarwienie % arbutyny °igk(g)ar:)ar:]iikné;/v

Arctostaphylos Uva Ur 90° normalne 10,75 + 0,21 1228 + 058

i 8L &> normalne 1041 = 1,19 15,35 + 1,33

u 20 normalne 10,18 + 0,78 13/8 £ 1,72

Bergenia cordifolia 90° normalne 10,05 + i,32 11,89 = 1,27

ii n 20° i 90° normalne 11,05 + 0.15 13,40 = 2,19
200 brunatno- 531 4 041

Czarne
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Temperatura 90° oznacza, ze materiat natychmiast po zbiorze su-
szony byt w suszarkach w tej temp. Temperatura 20° i 90° oznacza, ze
materiat w ciggu okoto 14 dni lezat w temp. 20° i potem byt dosuszony
w 90°, wreszcie temp. 20° oznacza materiat suszony tylko' w tej temp.
az do uschniecia, a tylko przed proszkowaniem krotko dosuszony w 90°.

Z podanych przyktadow wynika, ze iloSci garbnikow nie ulegajg lak
duzym wahaniom podczas procesu suszenia jak ilosci arbutyny. Szczegdl-
ny spadek zawartosci arbutyny zauwazy¢ mozna w liSciach gatunkéw
rodz. Bergenia podczas diugiego suszenia w niskiej temperaturze (20°).

W. K.

Wystepowanie alkaloidu likoryny w Crinum scabrum. Benno
Reichert. (Ober das Vorkommen des Alkaloids Lycorin in Crinum scabrum). Ar-
chiv der Pharmazie. Zeszyt 5. 1938 r. 328 — 329,

Cebule licznych gatunkéw rodzai nalezacych do rodziny Amaryl-
lidaceae zawierajg alkaloidy, ktérych przedstawicielem jest czwarto-
rzedowa zasada likoryna o nastepujagcym przez Kon do ustalonym
wzorze:

(OH),

CH,

Likoryna znajduje sie obok innych alkaloidow w rodzaju Lycoris,
Narcissus, dalej w Crinum asiaticum, Crinum gigan-
teum, Crinum pratense, Sprekelia formosissima
i w wielu innych.

Zadaniem autora bylo opracowanie chemizmu cebuli bedacej wg.
dr. G. M. Schulze'go cebulg Crinum scabrum.

Juz orientacyjne préby wykazaty obecnos¢ alkaloidu. Doktadne ba-
dania przeprowadzone metodg Stas-Otto doprowadzity do otrzy-
mania zwigzku krystalizujgcego z eteru w postaci krotkich bezbarwnych
pryzmatoéw. Zachowanie sie tych krysztatdbw podczas ogrzewania gdy
w 235° zOtkly, a w 272° poczely topnie¢, nasuneto przypuszczenie, ze
otrzymanym zwigzkiem jest alkaloid likoryna. Wynik reakcji z bezwodni-
kiem kwasu octowego catkowicie przypuszczenie to potwierdzit; otrzy-
mane potgczenie miato punkt topnienia 215 — 216° charakterystyczny dla
dwuacetylolikoryny.

Dodatkowym potwierdzeniem ieszcze byt wynik pozytywny reakcji
na dwuoksymetylenowa grupe znajdujgca sie w podanym wyzej wzorze
likoryny. Na podstawie otrzymanych rezultatow badan stwierdza autor
wystepowanie alkaloidu likoryny rowniez i w gatunku Crinum sca-
brum.

W. K.
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Badania wahan w zawartosci cial czynnych podczas okresu

wegetacyjnego kilku ros$lin lekarskich. G. Madrus i H. Schin-
dler. (Untersuchungen fiber die Gehaltschwankungen einiger Arzneipflanzen im
Verlaufe der Vegetationsperiode). Archiv der Pharmazie, tom 276. Zeszyt 5 Maj
1938 r. str. 280 — 290.

Warto$¢ i dziatanie kazdego S$rodka leczniczego pochodzenia ro-
$linnego zalezg w pierwszej linii od dwoch czynnikéw: od zawartos$ci ciat
czynnych w danej roélinie i od sposobu przygotowania go. Im wiecej dana
roslina zawiera ciat czynnych i im ostrozniej jest ten tak bardzo czuly
materiat ro$linny opracowany, tym wiekszg bedzie przedstawiat war-
tos¢ dla terapii. Na pytanie przy jakich warunkach gleby, klimatu, zbioru
itp. niektdre rosliny osiggaja, maksymalng zawarto$¢ ciat czynnych staraja
sie odpowiedzie¢ autorzy, po przerobieniu szeregu préb i doSwiadczen
oraz oznaczen iloSciowych.

1 DIGITALIS PURPUREA.

Mtode, nieduze rosliny zostaty posadzone wczesng wiosng 1936 r.
na czterech réznych podtozach, a mianowicie: 1) piaszczysta ziemia ogro-
dowa — jako kontrola, 2) ziemia lisciasta przegnita, 3) ziemia wrzosowata
przegnita z domieszkg Swiezego nawozu, 4) piaszczysta ziemia ogrodowa
z dodatkiem rozdrobnionych czastek sprochniatego drewna.

Juz w pierwszym okresie wegetacyjnym zaznaczyly sie duze roz-
nice w rozwoju lisci. Najlepiej rozwinety sie rosdliny na ziemiach lisciastej
i wrzosowatej; na kontroli i ziemi z dodatkiem sprochniatego drewna
duzo stabie;.

W 1936 roku zbior lisci przeprowadzono 2 razy, w 1937 — trzy razy,
te do$¢ mate liczby nalezy ttomaczyé krotkim okresem wegetacyjnym
naparstnicy. Badania lisci (wysuszonych na powietrzu) przeprowadzano
metodg zabig. Wyniki sg zestawione w tablicach I'i Il, przy czym warto-
§ci sg podane w odniesieniu do standartowego preparatu Digitoksyny
w jednostkach zabich na 1 g lisci.

TABLICA |
1936 19 37
29.VII 28.VII11 19.vV 28,V 15.VI
Kontrola. .. 2500 2640 1560 1140 1135
Ziemia lisciasta
przegnita.....nen 1668 2390 1670 1450 1069
Ziemia wrzosowa
przegnita..... 3580 2955 1780 2080 1369
Ziemia ze spréchniatym
drewnem ..coeeeveveeeens 3580 3130 1785 2270 1867

Przed Poczatek Podczas
kwitnigciem kwitniecia  kwitniecia
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W tablicy | podano zawarto$¢ glikozydow nasercowych jedno
i dwuletniej Digitalis purpurea w réznych porach roku. Zwraca uwage
fakt, ze roslina jednoroczna -wykazuje we wszystkich wypadkach wyzsze
wartosci od rosliny dwuletniej; z drugiej strony rodzaj podtoza tez wywie-
ra wptyw na ilos¢ glikozydéw. Tablica. Il wiasnie przedstawia te za-
leznos¢.

TABLICA 11

Przegnita ziemia ~ Przegnita ziemia  Ziemia ze sprochniatym
1Sciasta wrzosowa drewnem

Doswiadczenie przeprowadzone przez autoréw wyraznie wskazuje
na konieczno$¢ zbioru lisci, rodliny jednorocznej. Jakkolwiek liscie ze-
brane przez autoréw suszone byty w zwykiej temperaturze, a nie w pod-
wyzszonej (60° C) zawieraty one duzo wiecej glikozydéw nasercowych
niz tego wymagajg przepisy (2000 jednostek zabich na 1 gram).

Za zbiorem lisci roS$liny jednorocznej przemawia jeszcze zaobserwo-
wany przez Joachimoglu fakt intensywniejszego ich dziatania fizjo-
logicznego. Podobne spostrzezenia dla lisci Digitalis lanata
notujg Dafert, Himmelbaur i Loidolt

2. CONVALLARIA MAIJALIS.

Wedtug badan dotychczasowych najsilniej dziatajg kwiaty konwalii.
Tak np. 1 g kwiatow zawiera wg Kas sera (1929 r.) 18000 jednostek
zabich, wg. Wasickiego (1932 r.) 20000 jednostek zab. podczas gdy
liscie zawierajg duzo mniejsze ilosci substancji nasercowych (4000—6000
wg. Kassera i 6600—9000 wg. Wasickiego).

Autorzy badali zawartos¢ ciat czynnych w wysuszonych na powie-
trzu lisciach roélin zbieranych w czterech r6znych okresach. Badania
przeprowadzano na zabach.
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TABLICA 1l

Zawartos$¢ glikozyddéw nasercowych w lisciach Convallaria majallis
w réznych okresach czasu.

Zbiar Stan roéliny Data badania .Je_dnostek

1937 r. zabichnalg
13,5 w czasie kwitniecia grudzienn 1937 6040
10.6 po przekwitnieciu grudzien 1937 13050
24.6 po przekwitnieciu grudzien 1937 12500
26.7 po przekwitnieciu grudzien 1937 10000

Zawarto$¢ wody w Swiezych lisciach wynosita w maju 79,7 % ; w kon-
cu lipca spadta do 66,94 %.

Autorzy stwierdzili najwiekszg site dziatania lisci konwalii wkrotce
po przekwitnieciu rosliny; pdézniej ilos¢ glikozydow stopniowo zmniej-
sza sie.

Jednak jeszcze zbidr lipcowy zawierat 10,000 jedn. czyli osiggnat
warto$¢ nie notowang dotychczas w literaturze. Jeszcze jeden zbior — juz
sierpniowy — byt niemozliwy wskutek zzotkniecia roslin.

3. RUBIA TINCTORUM.

Rubia tinctorum dzieki duzeji zawarto$Sci czerwonego barw-
nika byta dawniej uprawiana na szerokg skale w obszarze Srddziemno-
morskim i w potudniowych Niemczech, z chwilg jednak odkrycia barw-
nikow anilinowych zarzucono uprawe tej ro$liny jako nierentowng. Dzi$
Rubia tinct. jest znanym S$rodkiem na Nephrolithiasis.

Autorzy badali wahania zawartosci antrachinonu w kigczu, zarow-
no wolnego jak i zwigzanego, positkujac sie metodg Daelsa. Znale-
zione warto$ci podane sg w tablicy Il

TABLICA 11l 3

Zawarto$¢ antrachinonu w kigczu Rubia tinctorum w réznych
okresach czasu.

% antrachinonu

Zbiér Stan roS$liny

wolnego zwigzanego catosé
11. 5-37 przed kwitnieciem 0.10 3.40 3.50
2, 637 w czasie kwilnfecia 0.17 3.51 3.68
25. 6-37 w czasie kwitniecia 0.14 3.61 3.75
23, 7-37 w czasie kwitniecia 0,12 302 3.14
24. 8-37 po przekwitnieciu Oos 3.32 3.40
29. 9-37 po przekwitnieciu 0.05 3.48 3.53
28.10-37 po przekwitnieciu 0.07 1.84 1.91
26.11-38 po przekwitnieciu 0.09 2,56 2.65

17. 138 po przekwitnieciu 0.13 1.88 2.01
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Jak wynika z tablicy Ill, ilo$¢ antrachinonu zwigzanego zmienia sie
podczas lata bardzo mato. Dopiero w pazdzierniku ilo$¢ ta do$¢ wyraz-
nie maleje. Wolny antrachinon spada do$¢ silnie w tym czasie, i potem
nieco podnosi sie. Wahania te jednak na procencie antrachinonu catkowi-
tego niemal nie odbijajg sie, ze wzgledu na bardzo niklg zawarto$¢ antro-
chinonu wolnego. Z tego tez wiec wzgledu mozna uwazaé warto$¢ antra-
chinonu catkowitego podczas lata za niezmienna.

4. MENTHA PIPERITA.

W okre$Slonych odstepach czasu zebrali autorzy liscie zaraz z gor-
nymi szczytami todyg Mentha piperita Po rozdrobnieniu oddesty-
lowali olejek w aparacie Kuhna (1934) w ciggu 1 godziny, bioragc na
100 g Swiezej rosliny 400 cm3wody.

Otrzymane rezultaty zestawili autorzy w tablicy IV.

TABLICA IV
Zawartos$¢ olejku w miecie pieprzowej w réznych okresach czasu.

Zbioér

Stan rosliny % Zbior Stan rosliny °/_0
1937 1, olejku olejku
125 przed kwitnigciem 1,20 16. 9  podczas kwitniecia 1,64
28.5 przed kwitnieciem 1.66 23. 9 po przekwitnieciu 220
2.6 przed kwitnigciem 1,77 30. 9 po przekwitnieciu 1.47
23.7 przed kwitnieciem 2.38 13,10 po przekwitnigciu 1.72
24,8 poczatek kwitniecia 2,66

Zawartos¢ wody w lisciach miety pieprzowej wynosita 84,50%
wczesng wiosng i obnizyta sie do 764% — w koncu okresu wegetacji.
Zawarto$¢ olejku wzrastata stopniowo osiggajac wkrdotce po zakwitnieciu
maksimum; p6zniej nastapit spadek dos¢ silny.

Wyniki autoréw potwierdzajg spostrzezenia Ssardanowskie-
go (1929) i Borghesaniego (1929). Podobne wartosci w ilosci olej-
ku wykazuje wg. Hechta (1931) takze Mentha crispa,

W okresie rozwoju miety pieprzowej zmienia si¢ nie tylko zawar-
tos¢ olejku, ale i jego skiad chemiczny. Wspominaja o tym Rabak
(1926), Rutowskij i Travin (1930), Bauer, Limbach i Kap-
pler (1935).

5. CONIUM MACULATUM.

O zmianach zawartosci alkaloidow w Conium maculatum
podczas okresu wegetacyjnego nie byto w literaturze zadnej wzmianki.
Usitujac zapetni¢ te luke autorzy oznaczyli metodg Kleina (1933) cat-
kowitg zawartos$¢ alkaloidéw (przewaznie koniina) w lisciach i w owocach
w roznych okresach czasu.

Wyniki w tablicy V.
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TABLICA V

Zawarto$¢ alkaloidow w lisciach i owocach Conium maculatum
w réznych okresach czasu.

. $ o S
S5 Stan rosimy % 2 5 Stan roSliny x %
52 i 8 3 i N
N i organ badany <3 3 i organ badany N5

214 Liscie rosl. przed zakwitn, 0,096 4.6 Liscie ro$l. podczas kwitn. 0.474
3.5 Liscie ro$!, przed zakwitn. 0143 226 Liscie rodl, przekwitajagcej  0.260

10.5 Liscie ro$l. przed zakwitn, 131 29.6 Niedojrzate owoce 162
15.5 Liscie roél, przed zakwitn, 1.49 23.7 Nawp6t dojrzate owoce 1.26
22,5 Liscie ro$!, zacz. kwitngé 024 307 Dojrzate owoce 1.00
27.5 Liscie ro$l. podczas kwitn, 0,35

Jak wida¢ iloSci alkaloidow w lisciach sg bardzo nieznaczne. Owo-
ce alkaloidow zawierajag naogdt wiecej — a zw#taszcza niedojrzate. W mia-
re dojrzewania zawarto$¢ alkaloidow w owocach spada.

Oznaczaniem ilosci alkaloidow w owocach Conium macula-
tum rdéwniez zajmowat sie W asicki (1932), otrzymujac jednak duzo
nizsze wyniki (0,2—1%); w pracy Wasicki ego nie jest powiedziane,
czy byty badane owoce dojrzate, czy tez niedojrzate,

6. ACONITUM NAPELLUS.

Autorzy oznaczali zawartos¢ alkaloidow w roznych okresach czasu
w dwéch réznych podgatunkach.

Aconitum napellus: Aconitum napellus subspe-
cies hians RBCH i A napellus ssp, pyramidale Mili.
Obydwa podgatunki réznia sie miedzy soba okresem zakwitania; pierw-
szy kwitt od konca maja do pierwszych dni tipca; drugi dopiero od konca
czerwca do poczatku sierpnia.

Zawarto$¢ alkaloidow w lisciach (wysuszonych) oznaczali autorzy
wg. metody podanej w D.A.B. VI.; w bulwiasto zgrubiatych korzeniach
metodg Kleina. Wyniki zebrane sg w tablicach VI i VII.

TABLICA VI
Zawarto$¢ akonityny w lisciach i bulwiastych korzeniach Aconitum
napellus ssp. hians w roznych okresach czasu.

Zbiér Stan roéliny L:Scie % Bu_lwy
korzeniowe %
10.5.37 przed zakwitnigciem 198 0.28
24.5,37 w czasie kwitniecia 1.14 0.35
29.6.37 w czasie kwitniecia 0.59 0.39
27,7,37 ro$lina przekwitajgca 0,98 0.34
30.8.37 po przekwitnieciu 0.78 0.49
27.9.37 liscie zmarniaty — 0.66
29,10.37 lisScie zmarniaty — 0.87
1.12.37 liscie zmarniaty — 0.86

21.1.38 liscie zmarniaty — 0.86
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TABLICA VII

Zawartos¢ akonityny w lisciach i bulwach korzeniowych Aconitum
napellus ssp. pyramidale w roznych okresach czasu

Zbior Stan ros$liny Liscie % Bu!wy
korzeniowe %
10.5.37 przed zakwitnigciem 1.41 0.70
24 5.37 przed zakwitnigciem 1.48 0.65
29.6.37 poczatek zakwitania 1,63 0.51
27.7.37 w czasie kwitniecia 1.05 0.51
30.8.37 po przekwitnieciu 1.17 0.52
27.9.37 lisScie zmarniaty — 0.67
29.10.37 lisScie zmarniaty — 0.83

Z przytoczonych wyzej wynikéw wyptywa jasno fakt, ze ilo$¢ alka-
loidéw w lisciach jest najwyzsza przed zakwitnieciem rosliny i podczas
kwitniecia szybko opada. Réwniez i w bulwach korzeniowych w okresie
kwitniecia wykazuje zawarto$¢ alkaloidow niska liczbe; stopniowo ilos¢
ich jednalk rosnie i osigga w zimie maksimum.

Poza tym nalezy zanotowaé rdéznice miedzy zawarto$cig akonityny
w badanych podgatunkach; Aconitun napellus ssp. hians wy-
kazuje wyzsze wartosci od A. nap. ssp. pyramidale — fakt ten
podkres$la jeszcze raz wage podobnych oznaczen poréwnawczych, bez kto-
rych ustalenie najlepszej odmiany czy formy dla celow leczniczych nie
bytoby mozliwe.

Nalezy zaznaczy¢, ze badania fizjologiczne kilku gatunkéw tojadu
z uwzglednieniem rdznych okreséw zbioréw przeprowadzit jeszcze w 1354
roku Schroff Wg. niego liscie z rosliny przed zakwitnieciem zawie-
rajg duzo wiecej ciat czynnych niz z rosl. kwitngcej — co zostato catko-
wicie potwierdzone. Z drugiej strony Schroff podaje, ze korzenie sg
w znacznym stopniu bardziej trujace niz ziele'. Wg badan autorow wie-
cej akonityny zawierajg jednak liscie od korzeni. Byé moze, ze niezgod-
nos¢ ta polega na silniejszym dziataniu fizjologicznym ciat czynnych ko-
rzeni, badZ tez istnieje drugie przypuszczenie, ze przez Schroffa ba-
dane rosliny z dzikiego stanu moze wiecej zawierajg akonityny w korze-
niach niz w lisciach.

7. ARTEMISIA ABSINTHIUM.

Autorzy badali lisScie Artemisia absinthium na za-
warto$¢ ciat gorzkich wg. metody W asickie go. Swieze, rozdrobnio-
ne liscie zalewano 94° alkoholem (na 1 czes$¢ lisci 2 czesci alkoholu)
i pozostawiano na 14 dni, poczem saczono i przesagcz przechowywano
w brunatnych flaszkach. Roztworem poréwnawczym byt roztwdr brucyny
0 stezeniu granicznym 1:4.260.000. Wyniki zestawione sg w tablicy VIII.
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TABLICA VIII

Zbior Stan ros$liny Zawa tioéé Stopiert
wody °/0 goryczy

105.37 przed zakwitnigciem 86.09 35.1
1.6.37 przed zakwitnieciem 84.60 92.7
28.6.37 ro$lina z paczkami kwiatowymi 81.24 225.1
29.7.37 podczas kwitnigcia 75.36 226.6
26.8.37 po przekwitnigciu 77.95 226.6
29.9 37 po przekwitnieciu 75.65 228.2
27 10.37 po przekwitnieciu 73.50 221.2

Maksymalng zawarto$¢ goryczy osigga roslina w okresie zakwita-
nia; po przekwitnieciu zmiany nie sg juz duze. RoSliny zarazone grzybkiem
Puecinia Absinthi D.C. nie wykazaty rdéznic w zawartosci goryczy.

Konczac autorzy zapowiadajg dalsze badania, ale juz fizjologiczne,
gdyz badania chemiczne sg ich zdaniem niewystarczajgce, i mogag nie-
kiedy doprowadzi¢ do mylnych wnioskdéw.

W. K.

O potozeniu podwodjnego wigzonia w cincholu, sterynie Icory
ChInOWE‘J. Wilhelm Dirscherl i Joseph Kraus. (Die Lage der Doppelbin-
dung in Cinchol, dem Sterin der Chinarinde. 11, Mitteilung iiber Sexualhormone

und verwandte Stoffe) Hoppe Seylers Zeitschrift fur Physiologische Chemie 253,
64—70 (1938).

Przez odbudowe acetylo-dwuhydrocincholu na 3 oksy-etioallochola-
non — (17) wykazano, ze szkielet dwuhydrocincholu i potozenie jego
bocznego tancucha jest takie same, jak u dwuhydrocholesteryny. Obydwa
potaczenia roznig sie tylko budowa tanicucha bocznego na weglu 17. Na
podstawie odbudowy acetylodwuhydrocincholu na kwas | -- 3 oksy nor-
allocholanowy mozna byto poda¢ nastepujacy wzor dwuhydrocincholu.

HO H

Budowa reszty COH13 oraz potozenie podwdjnego wigzania byto nie-
Znane.

Windaus przeprowadzit cholesteryne (I) w dwubromek (I1), ktory
.utlenit w kwasnym $rodowisku przy pomocy KMn04 na dwubromek cho-

i — Farmacia Nr 5
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lestenonu (II1). Po oddzieleniu bromu (Zn -j- CH3COOH) otrzymat chole-
stenon (1V).

/\/A
HO  f HO  1BrBr o] Br I C{
mn H (1) H (ny Br (V1)
O—O I® Cinchon O'— 'O Ib Seroicarbazyd cinchonu
0O —  Cholestenon f] C] 2b Semicarbazyd chotestenonu
X X Dwuhydrocinchon
Rozpuszczalnik: dla la, 2a, 3 etanol dla Ib, 2b chloroform

Z poczatku przypuszczano, ze cholestenon ma budowe (31 (5,6) nie-
nasyconego ketonu. Po zmierzeniu smug adsorpcyjnych chotestenonu
w czesci pozafiotkowej przez W. Menschicka, I. H. Page | K. Bosserta zna-
leziono bardzo wysokie maksimum przy 240—250 m[J. dla ketonu, a 270—s
250 m [} dla semicarbazonu. To wskazuje, ze cholestenon musi mie¢ pod-
wojne wigzanie w koniugacji do grupy ketonowej tzn. podwdéjnie wigzanie
lezy miedzy 4 i 5.

Autorzy przeprowadzili analogiczne badania z cincholem, zamienia-
jac go w cinchon. Dwubromocinchol krystalizuje Zle, dla tego utleniano
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mieszanine dalej, po odbromowaniu otrzymano semicarbazon cinchonu
pt. 240°, Po roztozeniu semicarbazonu kwasem szczawiowym i przekry-
stalizowaniu z metanolu topi sie cinchon przy 91—92°, [l = +78,7°.

Krzywe adsorpcji cholestenonu i cinchonu oraz ich semicarbazonow
sg prawie identyczne. Natomiast dwuhydrocinchon nie adsorbuje w cze-
$ci pozafiotkowej, co jest dowodem, ze cinchon jest nienasyconym «, P ke-
tonem. Wobec tego, ze grupa wodorotlenowa w cinchonie jest na weglu 3,
podwdjne wigzanie moze leze¢ miedzy weglami 4,4 lub 12. Przy poto-
zeniu podwdjnego wigzania w 1,2 daje wodorowanie jeden dwuhydrocin-
chon i dwa izomeryczne dwuhydrocinchole. Przy potozeniu 4,5 mogg po-
wsta¢ dwa dwuhydrocinchony i cztery dwuhydrocinchole.

. Autorzy hydrowati cinchon w eterze (Pd), a w koncu w alkoholu
(PtO,) i otrzymali dwuchydrocinchol, nie stracajacy sie z digitoning o p. t.
141—142° i [a]d8= + 30 (CHC1+ Przed tym autorzy otrzymali dwuhy-
drocinchol o p. t. 145—146° i['++ = +22 iizomeryczny epidwuhydroein-
chol o p. t, 205—206°,[a]n2= + 26 (CHC13). W ten spoiséb autorzy dostali
trzy produkty hydrowania cinchonu (4-ego nie starali sie otrzymac), co
wskazuje, ze podwoOjne wigzanie lezy miedzy 4 a 5 weglem.

Dwa wyzej podane dwuhydrocinchole nalezg do rzedu allo, majg
wiec atom H na weglu 5 w potozeniu ,trans" do grupy metylowej na we-
glu 10. Epi-dwuhydrocinchol musi mie¢ atom wodoru na C5w potozeniu
,cis“ do grupy CH3na CI10 podobnie jak koprosteryna.

Potozenie podwdjnego wigzania w cincholu A56 jest b. prawdodpo-
dobne, bo cinchol nie daje z 90% kwasem tréjchlorooctowym zadnego za-
barwienia. Wedtug R. Schonheimera i E. A. Evansa daje allochotesteryna
r4,5 z 90% kwasem trojchlorooctowym intensywne czerwone zabarwienia.
Wz6r cincholu jest wiec:

CH3
CH — CH, — CH,
ch3 c|h3
INI/\ +
, Lo JHB
Il +/ ¢

HO

Bardzo mozliwe, ze cinchol jest dwuhydrostigmasteryng, hydrowa-
na w tancuchu bocznym.
S.

O chromatograficznej analizie adsorpcyjnej matych ilosci karo-
tynoidow ze szczegd6lnym uwzglednieniem kcrrotynoiddéw
mleka i surowicy. Harry Willstaedt i Torben K. With. (Ober die dwo-
matographische Adsorpticmsanalyse kleiner Carotinoidmengen (Mikro-chsromato-
graphie) mit besonderer Berucksichtigung der Carotinoide der Milch und des Se-
rums). Hoppe Seylers Zeitschrift fiir Physiologische Chemie 253, 40—46 28/4, 1938.

W badaniach nad karotynoidami nie udato sie dotad zastgpi¢ anali-
zy adsorpcyjnej zadng lepszg i dogodniejszg me'rcdg Wielu badaczy iak
Kuhn, Karrer, Winterstein, Zechmeister, Lederer, Willstaedt opracowali
doktadnie strone analityczng i preparatywng metody adsorpcyjnej. Jed-
nak nie przystosowano tej metody do analizy b. matych iloSci produktu.
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Wspominajg o tym w swoich pracach Kuhn i Brockmann (surowica), Bec-
ker i Schopf (steryny). Nie ma jednak badan, ktoreby wskazywaty jak
dalece nadaje sie mikrometoda adsorpcyjna do iloSciowego o0znaczania
minimalnych ilosci karotynoiddw.

Autorzy podajg technike mikroehromatograficzng i wykazujg moz-
liwosci uzycia analizy adsorpcyjnej do badania matych ilosci ciat.

Srodki adsorpcyjne: Tlenek glinowy —s A120 3 — bezwodny, Mercka
jest bardzo eodpowiednim adsorbentem, gdyz wystepuje na nim zabarwie-
nie zaadsorbowanych zwigzkdw o wiele wyrazniej, anizeli na innych sub-
stancjach. Dalej nadaje sie on b. dobrze do napetniania rurek. Mozna row-
niez uzywac¢ tlenku glinowego standaryzowanego wg Brockmanna. Ad-
sorbuje on jednak stabiej od zwyktego A1203 W niektorych wypadakch
mozna uzywa¢ wodorotlenku wapniowego.

Aparatura: Przy stupkach z A120 3 o $rednicy 1—5 mm autorzy po-
stepujg w ten sposob, ze rurke szklang (2) o odpowiedniej dtugosci zaty-

kajg silnie ubitym korkiem z waty (5). Rurke wktadajg do korka gumo-
wego (4) i montujg w kolbie ssawkowej (1). Przy wiekszej Srednicy rurki
szklanej, trzeba korek z waty podtrzymac cylindrycznym szklanym pre-
cikiem (3), ktéry dotyka dna kolby ssawkowej. Pateczka szklana moze
stuzy¢ potem do rozdzielania chromotogramu.

Srodkiem adsorpcyjnym napetniamy rurke ,na mokro“. Na korek
z waty wsypujemy matg ilos¢ srodka adsorpcyjnego — ALO03 (14 cmj, po
czym wytgczamy pompe. Zalewamy go zawiesing A120 3w benzynie i do-
dajemy do benzyny tak diugo tlenku glinowego, az utworzy sie odpowie-
dnio wysoki stupek adsorpcyjny. Zatgczamy proznie i dolewamy ostroznie
pipetkg benzyny uwazajgc, azeby warstwa z ALOs caty czas byta pokry-
ta ciecza.

Adsorpcja: Roztwdr adsorpeyjny (karotynoidéw) wprowadzamy
przez maty lejek wzgt. pipetkag Pasteurowska uwazajgc, azeby goérnej
warstwy Al12 3 nie zamiesza¢. Przy wiekszej Srednicy rurki, dajemy na
wierzch stupka 2 krazki z bibuty filtracyjnej. Do wywotywania chromato-
gramu uzywamy mieszanek benzolu i benzyny (bezwodnych). Autorzy
mieli w zapasie gotowe mieszanki benzolu i benzyny w proporcji 1 : 4,
1:2,1:1i2:1
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zakaznemu ronieniu krow
biegunce i septycemii cielat
zarazie bydta i dziczyzny —
(choroba Bollingera)
nosowce u psow.
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Podziat stupka z A1,03i eluacja odbywa sie zupetnie tak samo, jak
przy makrochrornatografii. Z eluatbw wymywamy wodg metanol i sgczy-
my przez warstwe odwodnionego Na2zS 04 na matym lejku Schotta. Roz-
twor zlewamy do kolbki miarowej i odpowiednio rozciehczamy,

Kolorymetria: Pomiary kolorymetryczne wykonywano stopniowym
fotomtrem Zeissa, uzywajac filtru G43 i kuwet o grubosci warstwy cie-
czy 0,5 cm.

Doktadnos$¢ analizy: Zaadsorbowana ilos¢ barwnikéw nie daje sie ilo-
sciowo wyeluowac¢. Przy uzyciu duzej ilosci materiatu straty wynosza
5—10%, przy malejacej ilosci materiatu straty dochodzg do 50%. Autorzy
nie znalezli zadnego stosunku miedzy iloScig uzytego ciata a stratami.

Chromatografia ekstraktu lucerny: 1) Al12 3 ilos¢ ikarotynoidéw
przed adsorpcjg 1550 T (kolorymetrycznie). Stupek adsorpcyjny 20 X 100
mm. Po wywotaniu benzyng z benzolem 1 : 1 powstajg dwie odrebne war-
stwy fitoksantynowe. Dalej nizej lezy szeroki pasek p-karotyny i $lady
a-karotyny. Po eluacji znaleziono 5007 fitoksantyn i 830 T karotyny.
Straty 170 7= 11%. 2) llo$¢ karotynoidéw przed adsorpcjg 1507, Stupek
z AL03 10 X 100 mm. Znaleziono 48,5 7 fitoksantyn i 41 7 karotyny.
Straty 38%. 3) Przed adsorpcjg 60 7 karotynoidow. Stupek z AlD 3
10 X 100 mm. Znaleziono 16,57 fitoksantyn i 15 7 karotyny. Straty 48%.

Analiza surowicy bydlacej: Ogdlna ilos¢ karotynoidow przed adsorp-
cjg 274 7. A1203 10 X 100 mm. Eluacja benzol-benzyna 1 :1. Znaleziono
$lady fitoksantyn, 23 7 epifazowych produktéw utlenienia i 249 7 ['-karo-
tyny, $lad «-karotyny. Straty 1%.

2) llos¢ karotynoidéw przed adsorpcjg 70 7. Straty przy adso
21 7= 30%.,

Analiza surowicy ludzkiej: A1 35 X 100 mm. Wywotywacz benzyna
15 mm. Warstwy przechodzg w siebie. Zrobiono dwie réwnolegte analizy
z 39,5 735 7 karotynoidow. Straty 40 i 33%.

Analiza | warstwa ,,a" 8%. Warstwa ,,b* 64%. Warstwa ,,c* 28%,

Il ,, 11%. N 50%. ,, 39%.
benzol 1 :2. Powstajg trzy warstwy: a) fitoksantynowa 2 mm, b) epifazo-
we produkty utleniania (por, Willstaedt i Lindqvist) 2 mm, ¢) [i-karotyna

Analiza nadaje sie do wykazania stosunku pojedynczych karoty-
noidéw.

Karotynoidy z mleka ludzkiego: Ogolna ilos¢ karotynoidow 66 7. Ana-
liza jak wyzej. Przy wywotywaniu powstajg dwie warstwy fitoksantyny
10 mm i Gkarotyny 50 mm. Straty 24%, We wszystkich analizach auto-
rzy uzywali przy eluacji benzyne zawierajgcg metanol. Przy uzyciu mie-
szanki benzolu-metanolu do eluacji straty nie byly mniejsze.

Fitoksantyny z zottek jaj: 46,5 fitoksantyn; | eluacja benzyna meta-
nol, Il eluacja benzol-metanol.

| znaleziono 34, 57. Siraty 24% .

Il znaleziono 32,5 7. Straty 30%. Wodorotlenek wapniowy adsor-
buje stabiej i straty przy eluacji sg mniejsze.

Ekstrakt z gtogu.
135 7 karotynoidow. Benzyna-benzol 1 : 1. Straty 20%.

Badania z mieszankg czystych karotynoidow.

1) ALO3. Stupek 10 X 100 mm. Uzyto 33 7 fitoksantyny i 36 7 ly
piny. Wywotywacz benzyna benzol 1 :4. Fitoksantyna tworzy 1 cm piers$-
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cien na gorze, potem 5 cm nizej lycopina tworzy warstwe y2 cm szeroka.
Znaleziono 15.8 Y fitoksantyny (53% strai), 28 ylycopiny (22% strat).

2) 24,5 Y fitoksantyny i 20,5y Pkarotyny. Znaleziono 45% strat przy
fitoksantynie i 30% strat przy (3-karotynie.

3) Lycopina i [3-karotyna. Straty 14—17% przy lycopinie wzgl. 6—7%
przy P-karotynie.

Celem wykazania witaminy A w mleku wzgl. w surowicy mozna stu-
pek adsorpcyjny wprost zalaé roztworem SbCI3 z pipetki — powstaje in-
tynsywne niebieskie zabarwienie, Wykazuje ono tylko wtedy zawartos$¢
witaminy A, jezeli stupek adsorcyjny byt nrzedtem bezbarwny, bo takze
karotynoidy daja niebieskie zabarwienie z SbCI3

Kwiat falco o$rodek doptywu cukréw, R. Combes. (La fRur, centre
d'alflux des glucides). Comptes Rendus de la Societe de Biologie, 1938 r., t. 127,
Nr 3, str. 210—212.

W czasie badain nad przemiang réznych cukrow, jak réwniez zwigzkow
cukrowych w okresie rozwoju kwiatéw Lilium croceum autor niniejszej
pracy zauwazyt, ze korona kwiatowa jest nadzwyczaj bogato wyposazona
w rozpuszczalne zwiagzki cukrowe, ktorych ilos¢ w wysuszonych ptatkach
z rozwinietych kwiatéw dochodzi nawet do 50% wagi surowca. Aby prze-
konac sie, czy zachodzi tu zjawisko ogdlne, czy tez tylko poszczeg6lny przy-
padek, autor zbadat trzy inne rosliny: Oenothera biennis, Verbascum thap-
sus i Dahlia. Wyniki badan umie$cit w tablicy podanej ponizej.

Cukry redu-
kujgce w gra-
mach

na 100 g suchylh ntatkéw

Holozydy  Heterozydy

korony Oenothera bienmis 24 22 0,71 0
Verbascum thapsus 22.04 3,22 3,84
Dahlia 24,62 2.84 3,95

Jak wida¢ z zamieszczonej tablicy ilo$¢ rozpuszczalnych cukréw do-
chodzi do 25—30%, przy czym wiekszg cze$¢ stanowig cukry redukujace.
Z powyzszymi wynikami zgadzajg sie wyniki badan i innych uczonych. Ba-
dajac kwiaty Coboea scandenis. E. Rose stwierdzit, ze korony kwiatowe za-
wierajg 29% oz i holozydow rozpuszczalnych i 2,6% heterozydu antoeya-
nowego. Badajac Lathyrus tyberosus A. Meunier znalazt, ze kwiaty zawie-
rajag o wiele wiecej cukrow redukujacych, niz pedy liSciowe, a poza tym
zawierajg heterozyd, ktérego brak w lisciach. J. Cheymol znalazt w kwia-
tach Verbena officinalis 13,28% cukréw redukujacych i 3,62% heterozydu,
werbenalozydu, podczas gdy w lisciach wykryt tylko 0,35% cukréw i 1,37 %
heterozydu.

Autor przypomina, ze wszystkie korony o zabarwieniu czerwonym,
fioletowym lub niebieskim zawieraja heterozydy z grupy antocyanozydow,
a wiele koron o zabarwieniu blado-z6ttym heterozydy z grupy oksyflawono-
lozydéw. Mozna wiec przypuszcza¢, ze metabolizm ptatkéw kwiatowych
zwigzany jest z wytwarzaniem heterozydow. Kwiat roslin wyzszych nalezy
wiec, wedtug autora, uwaza¢ jako os$rodek doptywu materiatu cukrowego.

Marb.
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Karofynoidy w Haematococcus pluvialis. J. Fischer. (Ober die Caroti-
noide von Haematococcus pluvialis 1l.) Hoppe-Szyler's Zeitschrift fiir Physiologi-
sche Chemie 1938 r. i. 252 zeszyt 5 i 6 str. 225 — 233,

Na wstepie autor zaznacza, ze sktadnik barwny ,hematochroml prze-
trwalnikow czerwonych Haematococcus pluvialis jest identyczny z ,.eugle-
narhodonem", ktory w czerwonej Euglenie zostal najpierw odkryty jako
barwny sktadnik jej hemaitoehromu. Z olbu tych organizmoéw euglenarhodon
zostat wydzielony w postaci barwnego wosku. Przetrwalniki Haematococ-
cus pluvialis zawierajg 3 estry, ktore sg bardzo nietrwate i daja sie rozdzie-
li¢ na drodze chromatograficznej. Dzieki ich nietrwato$ci dotychczas udato
sie tylko czeSciowo wydzieli¢, oczysci¢ i zidentyfikowa¢ barwne woski
z glonéw, a po zmydleniu zbada¢ doktadnie powstate produkty rozktadu.
O wynikach tych badan traktuje praca niniejsza. Z glonu Haematococcus
aplanospora, uzytego- w duzej iloSci i natychmiast przerobionego udato sie
otrzymac nieco bardzo nietrwatego barwnego wosku. Jako materiatu wyj-
Sciowego uzyto przy tych badaniach czerwonych przetrwalnikdw w iloSci
odpowiadajgcej 19 g wysuszonego materiatu, ktére wyciggano acetonem.
Oddzielenia estru uskuteczniono przez absorbcje zawieszonego w benzynie
pigmentu na weglanie” wapnia. Wytworzyto sie przy tym gtdwnie 7 stref.
Gorny pierscien (I), zabarwiony od roztozonych karotynoidéw na jasno-
20ko0, zawierat przewaznie bezbarwne ciata, a miedzy nimi jo-non, wyrdznia-
jacy sie swoim zapachem w ptynie elucyjnym-alkoholowo-benzynowym.
Wewnatrz tej szerokiej strefy dawaty sie wyrdzni¢ 3 waskie niebiesko-zie-
lone pierScienie, ktorych zabarwienie dato widmo odpowiadajagce chlorofi-
lowi. Strefy IV i VI zawieraty gtownie bezbarwne woskowate ciata i pro-
dukty rozktadu o zabarwieniu jasno-zottym. Barwiki ponizej strefy V1l-ejt
jasno zottej zostaly powtdrnie zaadsorbowane na wodorotlenku glinowym,
przy czym wytworzyty sie 3 strefy. Wielopigmenty ze strefy Il, Il i V oka-
zaty sie estrami, ktore autor oznaczyt literami A, B i C. Przy dalszym roz-
dzielaniu okazaty sie wszystkie tréjfazowymi. Po dodaniu do ich roztwo-
ru tugu barwik przechodzit do dolnej warstwy, przy czym nastepowato bar-
dzo szybko zmydlenie estru A i B, natomiast ester C zmydlat sie znacznie
trudniej. Znaczng cze$¢ pigmentu Haematococcus w strefie Il tworzyty
woski barwne A o zabarwieniu cynobru. O wiele mniej ich byto w strefie
V C, zawierajgcej estry o zabarwieniu ciemno-czerwonym. Estry B stre-
fy 111 o zabarwieniu jasno-brunatno-pomaranczowym zawieraty najmniej
tego-barwika woskowego. Wszystkie trzy pigmenty dawaty jednakowe, jed-
nosmugowe widmo. Smuga abso-rbcyjna ich roztworéw w siarczku wegla
rozposcierata sie okoto 470 — 565 yy. a ich maksimum wynosito okoto
515 yy. Wosk barwny A krystalizowat z benzolo-metanolu w postaci ce-
glastych kuleczek. Po- czterokrothnym przekrystalizowaniu ich punkt topie-
nia wynosit 101°. Po zmydleniu krysztatkéw otrzymano sktadnik barwny,
ktory oznaczono jako eugleno-rhodon. Ciato to byto zupetnie identyczne
z tetraketonem, otrzymanym uprzednio z Euglena heliorubesoens. Jego
punkt topienia wynosi 227°, a chromatogram dat zupetnie charakterystycz-
ng strefe. Roztwor pirydynowy wykazat widmo o jednej szerokiej smudze,
ktérego maksimum wynosito okoto 505 yy. Jako skiadnik kwasowy estru
stwierdzono kwas palmitynowy. Oczyszczony przez krystalizacje barwnik
woskowy A dat w spektroskopie Gittermessa w/g Léwe-Schumma (filtr
z amoniakalnego tlenku miedzi) nastepujace widma: w siarczku wegla
szerokos$ci smugi absorbcyjnej 475 — 565 yy, maksimum okoto 250 vyy,
w benzynie (70 — 80°) smuga absorbcyjna 450 — 515 yy, maksimum oko-
to 486 yy. Barwnik woskowy daje sie dobrze adsorbowaé z roztworow
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benzynowych na weglanie wapnia i daje sie tatwo eluowaé przy pomocy
mieszaniny benzyny i alkoholu. W odréznieniu od zanieczyszczen, oczysz-
czony produkt karotynoid daje ciemno-fioletowg strefe. Juz podczas prze-
mywania benzyng lub mieszaning benzyny i benzolu (1:1) daje sie zauwa-
zy¢ rozktad bardzo nietrwatego' preparatu. Fioletowy pierScien wedruje
wtedy coraz nizej, a jego goOrna cze$¢, zawierajgca produkty rozktadu,
przybiera barwe jasno-zottawa. Przy powtdrnej absorbcji, zwtaszcza na
bardziej zbitym stupie weglanu wapnia, fioletowe zabarwienie znika zupet-
nie i otrzymuje sie z6te zabarwienie, pochodzace od produktow rozktadu.
Ester B stanowi rowniez barwnik woskowy, ktdry daje widmo absorbcyjne,
podobne do widma euglenarhodonodwupalmitynianu. Rozdzielenie tych
dwdch ciat na drodze chromatograficznej jest bardzo trudne. Oczyszczony
produkt ma znacznie jasniejsze fioletowe zabarwienie w poréwnaniu z za-
barwieniem estru A. Z roztworéw benzolo-metanolowych mozna otrzymacé
barwnik woskowy B w postaci ciemno-brunatnych krysztatkow, (ktére maja
punlkt topnienia znacznie nizszy od barwnika A. Otrzymana stad substancja
stawata sie miekg juz przy temperaturze pokojowej. Barwnikowe sktadniki,
otrzymane po zmydleniu estru B, byty poréwnywane z euglenarhodonem
na spektrografie. Roztwory pirydynowe dawaty szerokg smuge absorbcyj-
na, ktérej maksimum wynosi 505 Estru C ze strefy V nie udato sie
otrzymaé w postaci krystalicznej. Z roztwordw benzynowych daje sie
ten ester adsorbowaé na wodorotlenku glinu w postaci ciemno-czerwonej
strefy, dajacej sie w wiekszej czesci eluowa¢ mieszaning alkoholu i benzy-
ny. Badania spektrograficzne wykazaty podobienstwo do euglenarhodonu.
Z roztworu benzolo-metanolowego daje sie otrzymac¢ pigment w postaci
ciemno-czerwonego oleju, ktdry, przechowywany przez wiele dni w lodéw-
ce przy temperaturze —2°, nie krystalizuje. Jego roztwor benzynowy, trzy-
many w lodowce w atmosferze bezwodnika weglowego, ulega catkowicie
rozktadowi, ktéry to rozkiad daje sie zauwazy¢ po zmianie barwy na jasng.
Roztozony pigment daje na wodorotlenku glinowym jasno-brunatng strefe.
Po ekstrahowaniu produktow rozktadu chloroformem i przemyciu wodg wy-
stepuje bardzo silny zapach kwasu izowalerianowego. Sktadniki kwasowe
estru C majg wiekszg czasteczke, niz kwas palmitynowy, albowiem po
zmydleniu estru otrzymuje sie kwasy o punkcie topnienia 64°. Czy znajdu-
jacy sie w przetrwalnikach karotynoid — hematoksantyna — wystepuje row-
niez w postaci estru, nie udato sie wyjasni¢. Hematoksantyne stwierdzono
w chromatogramie C. Przy eluowaniu estru z wodorotlenku glinowego po-
zostata cze$¢ niedajgca sie eluowa¢ benzyng z alkoholem, ktérg jednak
mozna byto eluowaé przy pomocy tugu spirytusowego. Po ekstrakcji zmy-
dlonych sktadnikow benzyng wykrystalizowata z niej hematoiksantyna
w postaci brunatno-fioletowych ptytek. Widmo absorbcyjne w benzynie
(70 — 80°) dawato smuge w granicach 460 — 515 joj, maksimum 478 |m,
w siarczku wegla 450— 560 |J. maksimum 515 iiy. Roztwdr elucyjny
benzynowy zo6tej strefy VIl-ej stupa weglanu wapnia, badany na spektro-
skopie, dat widmo o trzech smugach, zawierat jednak jeszcze domieszki
barwnikowe. Przy adsorbowaniu przy pomocy wodorotlenku glinowego otrzy
mano trzy strefy. Gérna, jasno-rézowo zabarwiona, zawierata gtownie bez-
barwne woskowate substancje, obok nieznacznej ilosci hematoksantyny. Ze
srodkowej strefy udato sie otrzymac karotyne w postaci pieknych, ciemno-
czerwone' zabarwionych krysztatow o punkcie topienia 179°. Z ostatniej stre-
fy, po potraktowaniu jej spirytusowym tugiem i przeprowadzeniu absorbcji
na wodorotlenku wapnia, otrzymano obok @- karotyny nieznaczne ilosci
« karotyny. Marb.
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Uwagi o budowie a-tokolerolu. W. John. (Notiz iiber die Konstitu-
tioin des a Tokopherols). Hoppe — Seylers Zeitschrif fur Physiologische Chemie.
1938 r. t. 252, zeszyt 5i 6. str. 222 — 224.

Autor zaznacza na wstepie, ze dotychczasowe wyniki badan nad a-to-
koferolem nie sg wystarczajgce do poznania budowy chemicznej tego
zwigzku. W pracy swojej nad tym zwigzkiem udato sie autorowi przez ta-
godne utlenianie otrzymac krystaliczny produkt odbudowy a-tokoferolu, co
w znacznym stopniu wyja$nito jego budowe chemiczng.

Przy utlenianiu a-tokoferolu azotanem srebra, lub chlorkiem Zzelazo-
wym powstaje zwigzek krystaliczny, ktory otrzymywano dotychczas w po-
staci oleistej substancji. Zwigzek ten, o zéttym zabarwieniu, posiada wszyst-
kie witasnosci chinonu. Przy badaniu chromatograficznym daje on réwno-
miernie zabarwione zétte pierscienie, ktére we wszystkich punktach posia-
dajg sktad chemiczny odpowiadajgcy wzorowi CZHTO3 Juz Ewans ze swy-
mi wspotpracownikami ustalit, ze otrzymany przez nich produkt utlenienia
za pomocg azotanu srebra miat bardzo wysoka smuge absorbcyjng [262
i 271 m J). Otrzymany przez autora niniejszej pracy produkt utlenienia,
badany przez Eckhardta, wykazat maksimum okoto 265 m  Widmo stad
otrzymane jest bardzo podobne do widma absorbcyjnego durochinonu.
Rowniez i wiasnosci chemiczne badanego zwigzku wskazuja na jego cha-
rakter chinonowy i duze podobieristwo do durchinonu. a-Tokoferoilo-chinon,
poddany dziataniu Ssrodkéw redukujacych, podobnie do' durochinonu ulega
redukcji, oraz daje te same reakcje barwne w roztworach alkalicznych. Po
zredukowaniu a-tokoferolo-chinonu znika wysoka smuga widma absorbcyj-
nego, a zjawia sie smuga nizsza okoto 290 m|x, ktéra na catym swym prze-
biegu jest zupeinie podobna do widma absorbcyjnego”™ durohydrochinonu.
Dotychczas ?--toko'ferolo-hydrochinon otrzymano w postaci bezpostaciowe-
go proszku. Blizszych badah nad tym zwigzkiem nie udato sie przeprowa-
dzi¢, poniewaz jest on, podobnie do durohydrochinonu, bardzo wrazliwy na
dziatanie tlenu z powietrza, Przez acetylowanie «-tokoferolo-chinonu
otrzymano™ pochodng a -tokoferolo-durochinon w postaci miekich biatych
igietek o p. top. 75° i sktadzie chemicznym, odpowiadajgcym wzorowi
CIHBOO0. To nowe ciato ma budowe trdjoctanows, to znaczy taka, w ktorej
zostaty zestryfikowane trzy grupy hydroksylowe. Dwie z tych grup hydro-
ksylowych muszg naleze¢ do systemu hydrochinonu, co jest zgodne ze zja-
wiskiem, jakie otrzymujemy przy widmie absorbcyjnym. Dwuoctan durohy-
drochinonu daje widmo absorbcyjne pokrywajgce sie zupetnie z widmem
tréjoctandw, o punkcie topnienia 75°. Nalezy stad wnosi¢, ze trzecia grupa
hydroksylowa znajduje sie w tancuchu bocznym. Dziatanie srodkoéw utlenia-
jacych na atckoferol mozna przedstawi¢ w sposéb nastepujacy:

CH3 CHa
H,C o) H3C o
\ //\\ S\ \ \ y\ //  on
y C- Cc-
Cir H3 C| Jeir H3
/y /\ / y\ y\ /
/ v y \y \/
HO | IH 2
ch3 0 c'h. ch;
a - tokoferol a - tokoferolo - chinon

Srodki utleniajace, jak wida¢, zmieniajg pomost eterowy na grupe hy-
droksylowg i uktad chinonowy. Zupetnie podobnie d>>tego powstaje pod
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wptywem Srodkéw utleniajagcych z durohydrochinono-monocetylowego ete-
ru durochinon i alkohol cetyllowy, natomiast z pseudocumol-hydrochmono-
mono-etylowego eteru pseudocumochinon i alkohol cetylowy. Czasteczka
a-tokoferolu nie rozpada sie jak tamte na dwa zwigzki, gdyz nie posiada
w swym skiadzie lotnych czesci. Trdjoctan o punkcie topnienia 75° mozna
przestadwi¢ w postaci nastepujacego wzoru:

CH3
H3C | O mCO mCH3
/Ny / o-cosCH
c-1
I _fCj7HS38
c-J
tréjoctan
HSC—OC—O | CH2 a-tokoferolo-
CHj hydrochinonu

Marb.

Oznaczanie ergometryny w sporyszu i ptynnym wyciqgu spory-
szowym. Noel L. AUport i G. V. Porter. {The assay of ergot and its li—

quid extract for ergometHne). Quarterly Journal of Pharmacy and Pharmacolo-
gy 11, str. 96 — 109 (1938).

Od czasu odkrycia ergometryny w sporyszu i opisania jej witasnosci
fizjologicznych przez H. W. Dudlea i J. Chassar Moir oznaczanie jej w spo-
ryszu i jego preparatach stato sie zagadnieniem waznym. Wyodrebnienie
ergometryny z posréd innych alkaloidéw sporyszowych utrudnia fakt, iz
wystepuje ona w stosunkowo' matej ilosci wobec reszty alkaloidow i daje te
same reakcje barwne. Widma absorpcyjne ergometryny i ergotoksyny
w $wietle ultrafioletowym sa takie same; podobnie barwniki jakie tworza
wspomniane alkaloidy z p-dwumetylaminobenzaldehydem sg spektroskop®© -
wo identyczne.

Chcac opracowaé sposéb oddzielania ergometryny od innych alkaloi-
déw, zwrdécono uwage przede wszystkim na zwykte odczynniki alkaloido-
we. Z badanych odczynnikéw nadawat sie jedynie kwas pikrynowy; straca
on ergotoksyne i ergotynine, a pozostawia w roztworze ergometryne, nadto
nie reaguje z p-dwumetylaminobenzaldehydem, a wiec nie przeszkadza
przy oznaczeniu kolorymetrycznym. Zadajac jednakze kwasem pikryno-
wym znane ilosci zmieszanych alkaloidéw znajdywano nadmiar ergometry-
ny, co wskazywatoby na niecatkowite usuniecie ergotoksyny. Jest to wyttu-
maczalne, jezeli wezmie sie pod uwage, iz wg. Bargera i Carra kwas pikry-
nowy stragca ergotoksyne i ergotynine w stezeniu 1 na 50.000, a natomiast
p-dwumetyloaminobenzoldehydem mozna wykryé 1 cz. alkaloidu na
200.000. Przy uzyciu kwasu pikrynowego wyniki otrzymywano za wysoKie.

Z kolei zwrécono uwage na substancje, ktére mozna uzywac¢ rozpusz-
czone w rozpuszczalnikach organicznych. Znaleziono iz trojchlorek anty-
monu, odczynnik Carra i Price na witaminge A, w roztworze chloroformo-
wym wytragca ergometryne, a pozostawia ergotoksyne i ergotynine. Wytrg-
cajac ergometryne 2% chloroformowym roztworem trdjchlorku antymonu,
mozna tatwo jg zebraé, saczac przez azbest w tyglu Goocha, przemyé od
ergotoksyny i ergotyniny 0.2% chloroformowym roztworem tréjchlorku an-
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tymonu, rozpusci¢ w 15% roztworze wodnym kwasu winowego i oznaczy¢
kolorymetrycznie przy pomocy p.-dwumetyloaminohenzaldehydu. Blizsze
badania wykazaty, iz aby otrzyma¢ doktadne wyniki, nalezy roztwoér alka-
loidow wlewaé do roztworu tréjchlorku antymonu, a zwlaszcza stosowaé
chloroform zawierajgcy doktadnie 1% alkoholu etylowego. Jezeli chloro-
form nie zawiera w ogo6le alkoholu wowczas ergotoksyna stragca sie rownie
fatwo jak ergometryna. Przy zawartosci alkoholu 0.75% ergotoksyna jesz-
cze czeSciowo sie straca, a przy zawartosci 1% nie straca sie nawet po paru
godzinach. Wyzsze ponad 1% stezenia alkoholu dziatajg tez niekorzystnie,
utrudniajgc wytracenie sie ergometryny. Chloroform o znanej zawartosci
alkoholu przygotowuje sie przez przemycie czterokrotne woda chloroformu
farmakopealnego, wysuszenie nad bezwodnym weglanem potasu, przesacze-
nie i dodanie znanej objetosci absolutnego alkoholu; stezenie alkoholu
w chloroformie powinno wynosi¢ 0.95 do 1.05%.

Jezeli przesacz po oddzieleniu ergometryny trojchlorkiem antymonu
zawierajgcy ergotoksyne, odparowac i zada¢c wodnym roztworem kwasu
winowego wowczas znaczna cze$¢ ergotoiksyny ulega rozktadowi. Z drugiej
strony trudno™ wyciggng¢ catkowicie ergotoksyne z roztworu chloroformo-
wego wodnym roztworem kwasu winowego.

Zastosowanie metody opracowanej na czystych substancjach do spo-
ryszu i wyciagu ptynnego napotkato poczatkowo na pewne trudnosci. Je-
zeli po' zalkalizowaniu amoniakiem wyciggng¢ z wyciggu ptynnego alkaloi-
dy eterem, odparowaé eter, pozostatos¢ rozpusci¢ w chloroformie i prébo-
wac stracac¢ tréjchlorkiem antymonu wdéwczas liczne substancje towarzy-
szace alkaloidom uniemozliwiajg wytragcenie sie ergometryny. Trudnosci te
mozna omina¢, uzywajac jako rozpuszczalnika chlorku metylenu; zwiagzek
ten jest dobrym rozpuszczalnikiem ergometryny, posiada niski punkt wrze-
nia — 40.1°, a przede wszystkim rozpuszcza mato barwnikéw, tak iz wytrg-
canie ergometryny nie natrafia na trudnosci.

Metoda oznaczania ergometryny w ptynnym wyciggu sporyszowym
przedstawia sie nastepujgco: 10 cm3wyciggu ptynnego zadaje sie w rozdzie-
laczu 1 cm3rozcienczonego amoniaku i wytrzgsa siedmiokrotnie z 25 cml
chlorku metylenu. Cze$¢ ostatniego wytrzasu odparowuje sie do sucha, su-
cha pozostato$¢ rozpuszcza w 1 cm3 roztworu kwasu winowego i dodaje
2 cm3 odczynnika p-dwumetyloaminobenzoesowego. Jezeli powstaje zabar-
wienie niebieskie, wéwczas wytrzgsa sie wycigg z nowymi porcjami chlor-
ku metylenu. Potgczone wytrzgsy po>oddzieleniu od matej objetosci warst-
wy wodnej zatrzymanej mechanicznie przenosi sie od kolby i oddestyfo-
wuje rozpuszczalnik, unikajgc przegrzewania. Suchg pozostato$¢ zadaje sie
dwukrotnie 5 cm3acetonu i odparowuje do sucha, tagodnie ogrzewajac. Po-
zostato$¢ rozpuszcza sie w 25 cm3 specjalnie przyrzadzonego chloroformu
zawierajagcego 1.0% obj. alkoholu etylowego, saczy przez maty zwitek wa-
ty do naczynia pojemnosci 100 cm3 zawierajagcego 25 cm3specjalnego chlo-
roformu i 5 cm3 roztworu 2% chloroformowego tréjchlorku antymonu
(otrzymuje sie przez rozcienczenie odczynnika Carr i Price specjalnym
chloroformem). Miesza sie zawarto$¢ naczynia i przemywa kolbe i wate
matymi porcjami dalszych 20 cm3specjalnego chloroformu. Odstawia si¢ na
godzine i zbiera osad w tyglu Goocha wytozonym azbestem i uprzednio wy-
prazonym; naczynie i osad przemywa sie 20 cm30.2% roztworu tréjchlorku
antymonu w specjalnym chloroformie. Tygiel przenosi sie do naczynia uzy-
wanego uprzednio do stracania, rozciera sie osad i azbest z 2 cm395% al-
koholu, dodaje 30 cm3 15% roztworu wodnego kwasu winowego, ogrzanego
uprzednio od 40° i odstawia na p6t godziny. Ptyn przenosi sie do cylindra
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kalibrowanego z korkiem szlifowanym, rozcieficza wodg do 50 cm3 (lub do
innej dowolnej objetosci) i odstawia do osadzenia sie azbestu. 1 cm3bada-
nego plynu zadaje sie 2 cm3 odczynnika p-dwumetyloaminobenzaldehydo-
wego, miesza, odstawia na 5 minut i bada albo przy pomocy tintometru Lo-
vibonda albo przy pomocy kolorymetru, Jako standard przy oznaczaniu
kolorymetrycznym stuzy 0.012% roztwor etanosulfoninn/u ergotoksyny
w 1% wodnym roztworze kwasu winowego.

Odczynnik p-dwumetyloaminobemzaldehydowy wg. dodatku 1936 r. do
Br. Ph. 1932 jest to 0.125% roztwdr substancji w 65% obj. kwasie siarko-
wym do ktérego dodano 0.1% obj, 5% roztworu chlorku zelaza. Strat
kompleksu ergometryna i tréjchlorek antymonu nie powinien pozostawac
w chloroformie dtuzej niz 2 godziny. Jezeli badana probka zawiera tylko
$lady ergometryny wowczas nalezy doda¢ 0.05 g ziemi okrzemkowej, celem
otrzymania klarownego' przesaczu.

Powyzsza metoda daje zgodne wyniki; doktadno$¢ jej potwierdzono
oznaczeniami przed i po dodaniu okre$lonej iloSci ergometryny.

TABLICA 1.
Teoretyczna zawarto$¢
Dodano ergometryny V\fyrg%?l?t;;mynevgvo%gcczrﬂise Znaleziono ergometryny
w mg z dodang ergometryna w mg
W mg
0 2.4 2,9
2.2 4.6 4.8
1.0 3.4 3.7
4,1 6.5 7.0
0 1.6 1.6
1.7 3.3 3.2
3.2 4.8 4.3
2.0 3.6 3.7
0 2.4 2.4
31 55 5.8
48 7,2 75

Oznaczenie ergometryny w sporyszu. Duzo wy-
sitkow zwrdcono na opracowanie sposobu wstepnej ekstrakcji surowca.
Hampshire i Page zarzucajg metodzie Br. Ph. 1932, opartej na oryginalnej
metodzie Kellera, w ktdrej odtluszczany surowiec zadaje sie eterem
i wodng zawiesing tlenku magnezu, niecatkowito$¢ ekstrakcji. Autorzy
ci polecajg inng procedure w ktorej 10 g odttuszczonego' surowca miesza
sie z takg iloScig eteru, aby utworzy¢ pdétpynng mase, i 2 cm3 stezonego
amoniaku ;po odparowaniu eteru przenosi sie¢ mieszaninie do odpowied-
niego aparatu i poddaje ciaggtej ekstrakcji 100 cm3 eteru w ciggu 5 godzin.
Okazuje sie jednak, iz liczne barwniki przechodzace do' roztworu, uniemoz-
liwiajag wytracenie sie kompleksowego zwigzku ergometryny i tréjchlorku
antymonu. Po' wielu nie dajacych nalezytych rezultatow prébach opraco-
wano ponizsza metode, w ktorej srodkiem alkalizujgcym sporysz jest ste-
zony roztwor zasadowego octanu otowiu.
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10 g surowca sproszkow. Nr 60 odttuszcza sig, perkolujgc eterem naf-
towym (p. wrz. 40 — 50°). Odttuszczony surowiec suszy sie w temp. nie
przekraczajgcej 40° i przenosi do mozdzierza 15 cm $rednicy. Dodaje sie
porcjami, ustawicznie mieszajac, 7.5 cm3 roztworu zasadowego octanu oto-
wiu i rozciera jeszcze 5 minut. Przenosi sie surowiec do perkalatora $r.
25 cm i zawierajgcego zwitek waty wagi | g i perkoluje sie mieszaning
9 objetosci eteru do narkozy i 7 objetosSci chlorku metylenu. W cza-
sie perkolacji ugniata sie surowiec precikiem o sptaszczonym koncu. Po ze-
braniu okoto 200 cm3perkolatu bada sie na catkowito$¢ ekstrakcji, odparo-
wujac 2 cm3perkatatu do sucha, rozpuszczajac pozostatos¢ w 1 cm3 wodne-
go roztworu kwasu winowego' i zadajac 2 cm3odczynnika p-dwumetyloami-
nobenzaldehydowego. O ile powstaje niebieskie zabarwienie, woéwczas per-
kollaeje prowadzi sie nadal. Perkolat odparowuje sie do sucha i postepuje
dalej, jak przy oznaczaniu ptynnego wyciggu sporyszowego. Koncowy roz-
twér rozciencza sie do 200 cm3

TABLICA 11

Ogdlna zawarto$¢ %

Sporysz alkaloidéw jako Zawarto$¢ % ergo-

ergotoksvna wg. Br. metryny
Ph. 1932

Hiszpanski 0.2 0.049
. 0.2 0.057
. 0.23 0.063
Butgarski 0.26 0.056
Portugalski 0.2 0.069
Rosyjski 0.08 0.004
: 002 0.003
Nowozelandzki 0.40 0.180
Portugalski 0.23 0.072
020 0,047
‘ 020 0.036
Butgarski 0.26 0.034
0,29 0,100

Powyzsza metodyke sprawdzono dodajac okre$lone iloSci ergometryny
do uprzednio zbadanego odtluszczonego sporyszu i 0znaczajagc ponownie
ergometryne.

W tablicy Il zestawiono wyniki oznaczern ergometryny w rozmaitych
gatunkach sporyszu. Ogo6lng ilo$¢ alkaloidow oznaczano wg. metody Br. Ph.
1932, ktéra daje w tym wypadku dobre wyniki, aczkolwiek, jesli idzie o wy-
dajno$é ekstrakcji ergometryny, nie jest doktadna.

Jezeli oznacza sie alkaloidy w wyciggu ptynnym wg. metody farmako-
pealnej, wowczas, przemywajac roztwdr eterowy celem usuniecia barwnika
bardzo rozcienczonym amoniakiem, traci sie duzo ergometryny. Jezeli wy-
cigga sie alkaloidy chlorkiem metylenu, jak to juz uprzednio opisano, odpa-
ruje od suchosci, pozostato$¢ rozpuszcza w eterze i roztwdr eterowy wy-
cigga wodnym roztworem kwasu winowego i oznacza kolorymetrycznie jak
zwykle, woéwczas otrzymuje sie wyniki wyzsze, niz wg. metody farmako-
pealnej.
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TABLICA Il
Ogblna za- ©golna za-
wartoé¢ °p  Wwartosé % Zawartosé Zawartosé
) alkaloidéw  alk*lo déw . "
Wyciag ptynny jakn ergoio- Jako erg to- ) Pergotok-
kSB‘;/:a”;’\llg- ksr)r/]réiog\glg. ergometryny syny %)
wiasnej
Br. Ph. 0.060 e 0.036 —
0.044 0.061 0.022 0.079

) 0.053 — 0019 —

13 0060 0.066 0.023 0.023
Stary wyciag 0.031 — 0.012 —
Br. Ph. 0.058 0.066 0,02 0.019
Br.Ph. 1914 (spo-
rysz hiszpanski) 0.020 0.030 0.009 0.014
Br. Ph. 0.060 — 0.018

. 0.046 0.062 0.024 0.017
Br.Ph. 1914 (spo-
rysz rosyjski) 0.013 0.019 0.004 0,012

W ciggu badan zauwazono, ze i inne substancje zasadowe, jak anilina,
pirydyna, heksamina, chinina, amidopiryna, benzydyna, dwufenyloamina
i a naftyloamina stracajg sie w chloroformowym roztworze tréjchlorkiem
antymonu. Ts.

Alkaloidy kurary. K. B. Taylor. (Ann. Chim. AnaL, 19, str. 5 33, (1937) przez
Quarterly Journal of Pharmacy and Pharmacology 11, str. 110 — 111, (1938).

Znamy sze$¢ dobrze okre$lonych alkaloidow kurary. Dadzg sie one
podzieli¢ na dwie grupy. Do pierwszej zaliczamy kuraryne, protokuraryne
i tubokuraryne, pochodne zasad czwartorzedowych; sg to alkaloidy nao-
g6t bezpostaciowe, barwy z6ttawo - brunatnej do czerwonej, rozpuszczalne
w wodzie i nie dajace sie wytraci¢ z roztworu amoniakiem. Drugg grupe
tworzg kuryna, protokuryna i protokurydyna, zasady trzeciorzedowe, kry-
staliczne, bezbarwne llub lekko zabarwione, trudno rozpuszczalne w wodzie,
wytracajagce sie z wodnego roztworu amoniakiem, mniej toksyczne, niz
alkaloidy grupy pierwszej. Kuraryne CiH2D0ON2 ktéra gtdwnie wy-
stepuje w kurarze pakowanej w dymach, otrzymuje sig, zadajac wodny
wycigg kurary amoniakiem, celem wytracenia kuryny; w przesgczu zagesz-
czonym wytrgca sie alkaloid jako chloroplatynian, rozktada sie siarkowo-
dorem i wytraca chlorowodorek przy pomocy eteru. Kuraryna jest bezpo-
staciowa, bragzowo - czerwona, optycznie nieczynna, o gorzkim smaku,
nierozpuszczalna w eterze i chloroformie. Z kwasem siarkowym daje za-
barwienie biekitne do fioletowego, czym rozni sie¢ od kuryny, tubokurary-
ny i strychniny. Protokuraryna — CIHZ0ON2— jest mato znang;
jest to najbardziej toksyczny alkaloid kurary. Tubokuraryna —
CIH20 IN — wystepuje w iloSci okoto 10% obok kuryny. Po oddzieleniu
kuryny amoniakiem mozna z przesgczu wydzieli¢ tubokuraryne. Chloro-
wodorek jest prawoskretny, krystalizuje w charakterystycznych mikro-

*) Wartosci w 'tej kolumnie, obliczono przeliczajgc zawarto$¢ ergomeryny na ergo-
toksyne mnozac przez 1.86 i odejmujac te cyfre od ogéinej zawartosci alkoloidéw.
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skopijnych tuskach, o p. t, 274° od 275° C. Wz6r strukturalny tego alka-
loidu jest znany; zajmuje stanowisko posrednie miedzy trzecio- a czwarto-
rzedowymi alkaloidami kurary. Kury na, CIsHIaOIN, krystalizuje w pryz-
mach p. t. 212°, w stabo kwasnym roztworze jest lewoskretng i posiada
stodki smak. Wzdr strukturalny alkaloidu nie jest ostatecznie ustalony.
Protokuryna, CZHZON i protokurydyna, CIHZ0 N wy-
stepujg w kurarze pakowanej w dzbany gliniane; pierwsza jest lekko tok-
syczng, a druga w ogéle nietoksyczna. Kurara podana doustnie jest bez dzia-
tania, szybko wydziela sie z moczem i ulega rzktadowi dziataniem sokow
zotgdkowych. Dawki $miertelne dozylne wynoszg dla protokuraryny
0,00024 g, tubokuraryny 0.0005 g i kuraryny 0.005 g na kg zwierzecia.

Ts.

Sktad popiotu surowcéw roslinnych. L. Rosenthaler. (Uber die Zusam-
mensetzung von Drogenaschen). Pharm. Acta Flelvetica 13, 7 — 8,str. 101 (1938)

Wykrywanie kwasu fosforowego, krzemionki, manganu, glinu, niklu
i miedzi moze by¢ przeprowadzone w popiele otrzymanym z 1 g surowca.
W  wiekszosciwypadkdw wystarczajamniejsze ilosci surowca do stwier-
dzenia wspomnianych skitadnikéw. Celem wykrycia krzemionki i kwasu
fosforowego surowiec spopiela sie w tyglu niklowym, dla wykrycia innych
sktadnikéw spalanie wykonywa sie w tyglu kwarcowym.

Kwas fosfOrowy, krzemionka (mangan). Dla wy-
krycia kwasu fosforowego i krzemionki popiot wytrawia sie kwasem azo-
towym i roztwor zadaje molybdenianem amonowym. Zoétty krystaliczny
osad wskazuje na obecno$¢ kwasu fosforowego, za$ zétte zabarwienie roz-
tworu spowodowane jest przez kwas krzemowo - molybdenowy. Dalszym
potwierdzeniem obecnosci krzemionki jest niebieskie zabarwienie, jakie
przybiera roztwo6r po dodaniu benzydyny w kwasie octowym. Jony AsO.,”’
mogace by¢ zrodtem biedu przy wykrywaniu kwasu fosforowego wyste-
puja normalnie w popiele w 1 g surowca w tak malej ilosci, ze zastrzezenie
to ma raczej znaczenie teoretyczne. Wieksze znaczenie ma obecno$¢ man-
ganu, ktdry moze by¢ przyczyng btedu przy wykrywaniu krzemu z benzy-
dyng i dlatego powinien hy¢ usuniety z popiotu. Wykrywanie kwasu fos-
forowego i krzemionki wykonywa sie w sposob nastepujacy. Popi6t stapia
sie w tyglu platynowym z 0,2 g weglanu potasu lub sodu. Zielone zabarwie-
nie stopu wskazuje na obecno$¢ manganu. Dla usuniecia manganu wodny
roztwor stopu gotuje sie w tyglu platynowym z wodg utleniong, wskutek
€zego mangan zostaje wytragcony z roztworu w postaci dwutlenku — Mn02
Przy dalszym gotowaniu alkalicznego roztworu nadmiar wody utlenionej
ulega rozktadowi. Przesgcz otrzymany po uwolnieniu od dwutlenku man-
ganu zakwasza sie kwasem azotowym i ogrzewa z roztworem molybdenia-
nu amonowego. Po odsgczeniu od wytragconego osadu fosforanu molybdeno-
amonwoego zadaje sie roztworem benzydyny w kwasie octowym. Niebies-
kie zabarwienie wskazuje na obecno$¢ krzemionki.

Obecno$¢ manganu mozna stwierdzi¢ jeszcze w ten sposob, ze popidt
rozpuszcza sie w rozcienczonym kwasie siarkowym i roztwor ogrzewa
z nadjodkiem sodu. Mangan przechodzi w nadmanganian, ktéry ma cha-
rakterystyczne zabarwienie.

Dla wykrycia glinu popiot wytrawiamy kwasem solnym i zadajemy
spirytusowym roztworem moryny, nastepnie octanem sodu. Zo6to - zielona
fluorescencja roztworu wskazuje na obecnos$é aluminium.
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Nikiel mozna wykry¢ znanym sposobem z dwumetyloglyoksymem. Po-
niewaz Fe” z dwumetylloglyoksymem w obecnosci amoniaku daje réwniez
czerwone zabarwienie, to dla unikniecia omytki postepujemy w sposéb na-
stepujacy. Popiot zadaje sie wodg krélewsky i odparowuje do sucha na
tazni wodnej. Pozostato$¢ rozpuszcza sie w matej iloSci rozcieficzonego
kwasu solnego, roztwor zadaje sie fluorkiem sodu, aby usungé¢ wpiyw jo-
néw Fe', nastepnie dodajemy dwumetyloglyoksymu i amoniaku. Prébe
uwaza sie za pozytywng jezeli wystapi czerwone zabarwienie osadu, a nie
roztworu.

Dla wykrycia miedzi roztwor popiotu w kwasie solnym zadaje sie
amoniakiem w nadmiarze i do przesagczu dodaje sie HCN i alkalicznego
roztworu fenolftaliny. Wystepuje czerwone zabarwienie. Czulszg jeszcze
jest reakcja Thomasa i Charpentiera tez z alkalicznym roz-
tworem fenolftaliny, gdzie zamiast HCN uzywa sie dwutlenku wodoru.
W tej modyfikacji daje sie stwierdzi¢ miedz jeszcze w rozcieficzeniu 1:100
milionéw.

Przy stosowaniu opisanych reakcji zbadano nastepujgce surowce:
Amylum tritici, Secale cornutum, Lichen islandicus, Cortex Cinnamomi chi-
nensis i zeylanici, Cortex Condurango, Cortex Rhamni Frangulae i Pur-
schiani, Cortex Granati, Cortex Quercus, Cortex Quillajae, Folium Bella-
donnae, Folium Uvae Ursi, Herba Hyoscyami mutici, Lignum Guajaci,
Lignum Quebracho, Lignum Sassafras, Pasta Guarana, Radix Althaeae,
Radix Liguiritiae, Radix Ratanhiae, Rhizoma Calami, Semen Coffeae, Se-
men Colchici, Semen Strychni.

Kwas fosforowy i krzemionke stwierdzono we wszyst-
kich badanych surowcach, mangan we wszystkich, z wyjgtkiem Lignum
Guajaci, Radix Liguiritiae i Radix Ratanhiae, glin we wszystkich,
z wyjatkiem Amylum tritici, Lignum Guajaci i Secale cornutum. Nikiel
stwierdzono tylko w popiele Herba Hyoscyami mutici, Lichen Islandicus,
Radix Liguiritiae, Rhizoma Calami i Semen Strychni. Co Jo obecnosci mie-
dzi nalezy otrzymane rezultaty traktowaé ostroznie, gdyz wobec wielkiej
czutosci stosowanej do wykrywania miedzi reakcji, przypadkowo naniesio-
ne $lady miedzi mogg spowodowaé btedne wnioski. W kazdym razie rakcja
fenolftalinowa wypadta ujemnie dla Cortex Condurango- i Folium Uvae
Ursi, natomiast szczeg6lnie wyraznie dla Semen Colchici. T. S.

O zawartos$ci krzemionki uzywanych w lecznictwie Rdesto-

wotycb. R. Jaretzky i G. HeinemciTin fDer Kieselsauregehalt arzneilich ver-
wendeter Polyg-onazeen). Arch. d. Pharm. 1938, 6, str. 354.

Rdest ptasi — Polygonum cwiculare jest jednym z najbardziej uzywa-
nych surowcow, zawierajacych krzemionke. Roczne zuzycie w Niemczech
dochodzi do 150000 kg.

Roslina ta jest rozpowszechniona na catej kuli ziemskiej, a uzywanie
jej w celach leczniczych datuje sie od czaséw starozytnych; juz Hipokrates,
Dioskorydes i Pliniusz wspominajg o rdescie i podajg jego zastosowanie.
Liczne badania chemiczne wykazaty w tym surowcu obecno$¢ dos¢ znacz-
nych ilosci garbnikéw, zywicy, wosku, ttuszczu, cukru, drobnych iloSci
$luzu, $ladéw lotnych zwigzkéw, miedzy nimi prawdopodobnie zblizonych
do alkaloidow, dalej matych iloSci oksyantrachinonéw i 2.5 do 8% zwigz-
kéw mineralnych, zawierajgcych znaczniejsze iloSci krzemionki, ktérej
cze$¢ — w formie rozpuszczalnej w wodzie.
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W Swietle tych danych rdest ptasi jest uwazany za surowiec garbni-
kowy, badz krzemionkowy; ze wzgledu jednak na zastosowanie winien by¢
uwazany wytgcznie za surowiec krzemionkowy.

Poniewaz najwazniejszym sktadnikiem H-ba Polygoni avicularis jest
witasnie krzemionka przeto wielokrotnie oznaczano metodg wagowg krze-
mionke rozpuszczalng i catkowitg. Wyniki jednak byty catkowicie rozbiezne.
Poszczegdlni autorzy znajdowali:

0 Si 02 ° Si 02

rozpuszcz. ogolnej
Gonnermann . . . . . 0.35 do 1.4 _
K TOD €T e 1.3 4,5
Gaudard . . . . . . 0.68 do 1.5

Wobec tego koniecznym byto sprawdzenie tych wynikéw. Przeprowa-
dzano je metoda kolorymetryczng i wagowa podang przez Jaretzky ego
i Drimborna. Nalezato przy tym ustali¢, czy rozpuszczalna w wodzie krze-
mionka wytgcznie lub tylko czeSciowo znajduje sie w formie koloidalnej,
a takze, czy wszystkie organa kwitngcej i owocujacej rosliny zawieraja
podobne ilosci rozpuszczalnej i nierozpuszczalnej krzemionki, jak réwniez
czy wptywa na zawarto$¢ krzemionki wiek ro$liny oraz czynniki zewnetrzne,
Polygonum aviculare nie jest jedynym przedstawicielem uzywanym w lecz-
nictwie rodziny Rdestowatych, bo jak podaje Dragendorf — 38 gatunkow
rdestu jest stosowanych w terapeutyce. Prawdopodobnie dziatanie ich
rébwniez zalezy od obecno$ci krzemionki. Wobec*tego précz Polygonum
aviculare zbadanych zostato jeszcze 27 .innych gatunkéw rdestu. Poniewaz
za$ nie tylko gatunki tego samego' rodzaju, ale takze i innych, z tej samej
rodziny cechujg sie wystepowaniem tych samych zwigzkéw, nalezato przy-
ja¢, ze i inne gatunki z rodzai nalezgcych do rodziny Polygonaceae zawie-
rajg znaczniejsze ilosci krzemionki. Przeprowadzano wiec kilka orienta-
cyjnych badan — ktorych przedmiotem byty: Rhiz. Rhei, owoce Rheum
officinale, kwiaty, todygi i owoce Rheum rhaponticum jak i Fagopyrum
escutentum oraz dwu gatunkow rodzaju Rumex.

O postaci wystepowania krzemionki wros$linach.

Krzemionka pobrana przez ro$line z podioza jest magazynowana
czesciowo w formie rozpuszczalnej w wodzie, czeSciowo w nierozpuszczal-
nej. Nalezy przyja¢, ze krzemionka rozpuszczalna — rozpuszczona jest
w soku komdrkowym, za$ nierozpuszczalna odtozona jest w btonach ko-
morkowych, — nie wiadomo jednak w jakiej formie — co zresztg odnosi
sie i do krzemionki rozpuszczalnej, ktdra jedynie moze interesowal ze
stanowiska terapeutycznego.

Flamm — Krober uwazajg, ze krzemionka w roélinie czeSciowo znaj-
duje sie w potaczeniu z biatkiem, oczywiscie w stanie koloidalnym. Réwniez
i w wyciggach wodnych wedtug Sehade‘go ma by¢ w roztworze koloidal-
nym. Wasicky natomiast nie wierzy w wystepowanie organicznych potaczen
krzemu w roslinach, uwazajac za prawdopodobniejsze wystepowanie krze-
mu w postaci krzemianow bgdz wodziandw.

Rozwigzanie tego zagadnienia jest konieczne, ze wzgledu na mozli-
wo$¢ odmiennego dziatania terapeutycznego koloidalnego roztworu krze-
mionki — i rzeczywistego. Przeprowadzone badania wykazaty, ze roz-
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puszczalna krzemionka znajduje sie tylko w postaci roztworu rzeczywi-
stego, — prawdopodobnie jako krzemian potasu, co sprawdzono badajac
wycisniety sok roslinny.

Badanie Polygonum aviculare L.

Rdest ptasi badano z dwu stanowisk w réwnych odstepach czasu oraz
w réznej porze z réznych stanowisk.

8 O
Stanowisko Data

rozp. nierozp ogdln.

Ogrod w Brunswiku 7.6.36 0.2 0.2
21.7.36 0.22 0.26 0.48

25.8.36 0.18 0.62 0.8

" 22.9.36 0.18 0.82 1.0

Pole w Bruns$wiku 18.6.36 0.2 — 0.2
18.7.36 0.2 0.28 0.48

18.8.36 0.2 0.5 0.7

" 23.9.36 0.18 0.67 0.85

Ulica w Gissen 18.8.37 0.2 0.5 0.7
Magdeburg 25.8.36 0.23 0.22 0.45
Plac w Brunswiku 27.7.36 0.15 — 0.15

Lehrte 22.8.36 0.24 0.56 0.8

Patk w Brunswiku 25.8 36 0.24 0.64 0,9

Okazato sie, ze miode rosliny na poczatku okresu wegetacyjnego ma-
gazynujg tylko mate ilosci krzemionki — i to w formie rozpuszczalnej.
Z biegiem czasu og6lna zawarto$¢ wzrasta dochodzac do 1%. Charakte-
rystycznym jest, ze zawarto$¢ krzemionki rozpuszczalnej jest przez pra-
wie caty okres wegetacji stata, a dopiero jesieniag wykazuje maty spadek.
Wydaje sie, ze roslina stale zawiera przecietnie 0.2% krzemionki w soku
komdrkowym, w roztworze, a powyzej 0.2% odktada w formie nierozpusz-
czalnej. Waznym tez jest stwierdzenie, ze nawet jezeli surowiec zawiera
mniej ogdlnej zawartoSci krzemionki, toli tak site lecznicza ma zawsze
te samg — wobec czego wymaganie zbioru poZng jesienig jest zupetnie
nie istotne.

Czesto zawarto$¢ krzemionki moze by¢ wyzsza od przcietnej — ale
tylko pozornie; jest to spowodowane obecnoscig zanieczyszczen. Po oczysz-
czeniu surowca ilo$¢ ta spada do ca 1% — S$wiadczac jedynie jak bardzo
zanieczyszczone bywajg surowce lecznicze.

Rozmieszczenie kgz4amionki w réznych organach
Polygonum aviculare.

Podane dotad spostrzezenia odnosity sie do catego ziela rdestu pta-
siego; badano' procz tego i poszczeg6lne organa na zawarto$¢ roz-

puszczalnej i nierozpuszczalnej krzemionki — dwukrotnie — w czerwcu
i wrzedniu. Okazato. sig, ze wszystkie organa zawierajg krzemionke roz-
puszczalng i nierozpuszczalng — pierwszg w statej mniej wiecej ilosci.

Rozpuszczalna i ogélna krzemionka w %. Ogélnaw ( ).

Data Korzenie todygi Liscie Kwiaty Owoce C/a_#a
roslina
23. 7. 36 0.16 (0.25) 0.16 (06 0.2 (17) (04 0208 02108

22. 9. 36 0,2 (0.3) 0.14 (05 022 (1.6 0,18 (0.5) (1.0 0210
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Okazato sie tez , ze liscie zawierajg cztery razy wiecej nierozpusz-
czalnej krzemionki, anizeli todygi czy kwiaty, cho¢ mozna byto przypusz-
cza¢, ze w todydze dla wzgledow mechanicznych bedzie jej znacznie wiecej.
Oczywiscie wiec musi mie¢ krzemionka inne znaczenie, wzglednie wyste-
powanie jej jest przypadkowe. W rezultacie nalezy stwierdzi¢, ze liscie
rdestu ptasiego”™ zawierajg najwiecej krzemionki — jednak ich dziatanie
terapeutyczne nie przewyzsza dziatania innych organéw poniewaz dzia-
tanie to zalezy tylko od rozpuszczalnej krzemionki, a ta we wszystkich,
cze$ciach rosliny wystepuje w podobnych iloSciach.

Zawartos$é krzemionki winnych gatunkach
Polygonum.

Sectio Avicularia,

Polygonum maritimum L. — mato chemicznie zbadany, nie zawiera.
cksymetyloantrachinonéw — w czym jest zblizony do P. aviculare. Z prze-
prowadzonych badan wynika, ze to podobienstwo' jest szersze — rozcigga
sie i na zawarto$¢ krzemionki. Zawarto$¢ rozpuszczalnej krzemionki wy-
nosita tu 0.23% (25 sierp.) i 0.2% (5 pazdz.). Uderzajacy jest maty wzrost
zawartosci og6lnej krzemionki w okresie wegetacyjnym (z 0.23% do 0.4%).

Sectio' Persicaria.

P. tinctorium Ait. — nie ma zastosowania leczniczego. Badany byt
parokrotnie — zaden jednak z autor6w nie zwraca uwagi na obecnos¢
krzemionki, co jest tym dziwniejsze, ze roSlina w czesci nadziemnej za-
wiera znaczne jej ilosci.

P. hydrapiper L. — gatunek ten ma bardzo szerokie i powszechne
zastosowanie. Wasicky wymienia nastepujace skiadniki: duzo garbnikdéw,
olejek eteryczny, glikozyd skrzepiajacy, ciato gorzkie, nieczynny alkaloid,
cukier, liczne kwasy organiczne i fitosteryne. Krzemionka nie jest wymie-
niona, mimo, ze ziele zawiera jej tyle ille i H-ba Polygoni avicul. Oczy-
wiscie cze$¢ dziatania rdestu ostrogorzkiego musi by¢ przypisana roz-
puszczalnej krzemionce. Uderzajaco mata jest zawartos¢ nierozpuszczalnej
krzemionki w jesieni.

P. persicaria L. — uzywany jak poprzedni. RoSlina zawiera 0.053%
olejku eterycznego, 15 do 2% garbnikow, kwas gallusowy, flobafeny”
kwercytyne, $luz, pektyny i inne zwigzki. Krzemionki znéw zaden z auto-
row nie wymienia. Znaleziono przecietnie 0.2% rozpuszczalej i do 1.1%
nierozpuszczalnej krzemionki. Ten surowiec zdaniem autoréw jest typo-
wym surowcem krzemionkowym,

P. bistorta L. Kigcza jego sg doskonatym lekiem S$ciggajagcym, ktore
to dziatanie naturalnie zalezy od obecnos$ci garbnikéw, ktérych ma by¢ do
21%. Surowiec ten powinien by¢ zamiang Rad. Rathaniae. | tu nikt nie
wspomina o obecnosci krzemionki, ktéra cho¢ jest w matej iloSci — musi
bra¢ udziat w dziataniu ze wzgledu na swg rozpuszczalnosc.

CzeSci nadziemne zawierajg czterokrotnie wiecej krzemionki roz-
puszczalnej.

Pozostate gatunki zamieszczone w tabeli nalezagce do Sectio Persicaria
nie sg stosowane w lecznictwie. Jedynie P. amphibium L. miat by¢ dawniej
uzywany jako $rodek moczopedny. Wszystkie gatunki zbadane zawierajg
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rozpuszczalng krzemionke w charakterystycznej dla tego rodzaju iloSci —
przecietnie okoto 0.2%, oraz wzrastajgcg z wiekiem ilos¢ krzemionki nie-
rozpuszczalnej.

% Si 02
Rodzaj Stanowisko Data .
rozp. nierozp. ogol.
P. tinctorium Ait.
Ziele Ogr. Bot. Brunswik 24.6.36 0.2 — 0.2
ff 25.8.36 0.22 0.18 0.4
5.10.36 0.2 0.4 0.6
P. hydropiper L
Ziele Gissen 9.8.37 0.2 — 0.2
25.8.37 0.2 0.02 0.22
18.9.37 0.2 0.1 0.3
P. mite Schrauck
Ziele Ogr Bot. Frankfurt 19.9.37 0.2 0.1 0.3
P. minus Huds.
Ziele Ogr. Bot. Brunswik 5.10.36 0.22 0.78 1.0
P. amphiblum L.
Zele Ogr. Bot Frankfurt 10.7.37 0.2 — 0.2
i 15.8.37 0.2 0.16 0.36
. 19.9.37 0.2 0.25 0.45
P. bungeanum F,
Ziele Ogr. Bot. Bruns$wik 25.8.36 0.23 0.37 0.6
5.10.36 0.22 0.55 0.77
P persicaria L
Ziele Ogr. Bot. Brunswik 15.6.36 0.2 0.1 0.3
” 20.7.36 0.2 0.4 0.6
" 25.8.36 0.22 0.78 1.0
. 5.10.36 0.22 088 11
Ogr. Szk. Bruns$wik 7.6.36 0.2 0.3 0.5
21.7.36 0.21 0.59 0.8
, .- 25.8.36 0.2 0.8 1.0
Magdeburg 25.8.36 0.2 0.8 1.0
Lehrte 22.8.36 0.2 0.9 1.1
P. lapathifolium L.
Ziele Ogr. Bot. Brunswik 20.7.36 0.24 0.06 0.3
M 25.8.36 0.22 0.08 0.3
5.10.36 0.2 0.15 0.35
P. orientale L.
Ziele Ogr. Bot Brunswik 25.8.36 0.26 0.44 0.7
5.10.36 0.24 0.86 1.1
Ogr. Szk. Bruns$wik 21.7.36 0.25 0.45 0.7
25.8.36 0.24 0.66 0.9
30.9.36 0.24 0.8 1.04
Magdeburg 25.8.36 0.26 0.28 0.54
P. bistorta L.
Ziele Ogr. Bot. Brunswik 1.6.36 0.18 0.02 0.2
23.7.36 0.2 0.08 0.28
25.8.36 0.21 0/7 0.38
30.9.36 f 0.22 0.21 0.43
Korzenie ” 1.6.36 0.05 — 0.05
P. amplexicaule Don.
Ziele Ogr. Bot. Brunswik 25.8.36 0.18 0.22 0.4
«. 30.9.36 0.18 0.27 0.45
tark Brunswik 25.8.36 0.18 0.29 0.47
Ogr. Szk. Brunswik 25.8.36 0.18 0.27 0.45
P. affine Don.
Ziele Ogr. Szk. Brunswik 25.8.36 0.2 0.2 0.4
- M 25.9.36 ' 0.2 0.3 0.5
LN Gissen 19.6.37 0.15 — 0.15
48.37 018 0.07 0.25

30.8.37 j 018 012 0.3



Sf"n"ogtoszeniowc”‘L Farmacja

stabilizowany fizjologiczny wyciag z szeregu roslin od wiekow
stosowanych z doskonatymi wynikami przy leczeniu schorzen
watroby, drdg zétciowy i przemiany materii.

CHOLESOL ICiawe

posiada réwniez wilasnosci regulujgce stolec i oddaje cenne
ustugi przy leczeniu uporczywego zaparcia nhawykowego.

CHOLESOL Klawe

stosowany jest 2 razy dziennie po '/2— 1 tyzeczki (3 — 5 @)
od herbaty na czczo i przed snem.

CHOLESOL Klawe

jako lek czysto roslinny nie zawiera $rodkow silnie dziatajacych
i moze by¢ stosowany przez czas dowolnie dtugi zaleznie
od wskazan.



Strona ogtoszeniowa LI Farmacja

Précz ctmp. po 5 cc, 10 cc i 20 cc

obecnie réwniez tabl. po 15

W rurkach po 20 fabl.

Cena dla aptek zt 2.60 —dla publ. zt 3.90
Dawniejsze opakowania:

Pud. z 4 amp. po 5 cc

u uz2z , ,20 cc

Proszek do receptury



Nr 5 FARMAKOGNOZJA, UPRAWA ROSLIN | FITOCHEMIA

Sectio Cephalo philon.

P. capitatum

Ziele Ogr. Bot. Brunswik 25.7.37 0.2 0.04 0.24

P. perfoliatum L.
Ziele Ogr. Bot. Brunswik 25.8 36 0.14 0.02 0.16
" " 15.9.36 0.14 0.16 0.3
1.10.36 0.18 0.16 0.34

Sectio Aconogonum,

P. alpinum Ali. zawiera w zielu 50 do 100% wiecej rozpuszczalnej
krzemionki anizeli P. aviculare, podczas gdy zawarto$¢ nierozpuszczalnej
krzemionki jest b. mata. Ten wiec gatunek pod wzgledem terapeutycznym
daleko przewyzsza i Pol. avic. i wszystkie inne gatunki. Reszta gatunkdéw
tej sekcji zawiera mniej rozpuszczalnej krzemionki anizeli P, aviculare
a wiec i ogolna ilos¢ Si 02 jest znacznie mniejsza, P, alpinum wyraznie
wytamuje sie — zawartoscig rozpuszczalnej krzemionki z ram tej sekcji.

% 03
Rodzaj Stanowisko Data
rozp. nierozp. ogol.
P. alpinum Ali.
Ziele Ogr. Szk. Bruns$wik 25.8.36 0.32 0.14 0.46
. . 30.9.36 0.44 026 0.7
w Gissen 19.6.37 03 0.03 0.33.
. 4.8.37 0.4 0.35 075
Ogr. Bot. Brunswik 25.7.37 0.3 0.4 0.7,
P. alpinum Ali.
Var. polymorphum
Ziele Gissen 19 6.37 0.3 0.1 0.4
" 30.8.3 0.4 0.68 108
P. sericeum Pallas
Ziele Ogr, Szk. Bruns$wik 1.6.36 0.2 005 0.25.
" 25 8.36 0.2 0.3 0.5
P. divaricatum L.
Ziele Ogr. Szk. Bruns$wik 19.6.36 0.16 — 0.16
30.8.36 0.17 0.11 0.28
P. polystachium Wall.
Ziele Ocr. Szk. Brunswik 21.7.36 0.17 — 0.17
» * 309.36 0.17 0.07 0.24
Sectio-Tiniaria
P. convolvulus L.
Ziele Ogr. Bot. Bruns$wik 24.6.36 0.3 0.1 0.4
25.7 36 0.25 0.25 0.5
25.8.36 0.24 0.36 0.6
i 5.10 36 0.2 045 0.65
Ogr. Szk. Brunswik 7.6 36 0.3 0.1 0.4
. 25.8.36 0.24 0.26 0.5
Lehrte 22.8.36 0.24 0.36 0.6
Marburg 8.8.36 0.25 0.25 0.5

P. cilinode Mich.
Ziele Park Brunswik 25 8.36 0.25 0.75 1.0*
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Sectio Pleuropterus

% bi O,
Rodzaj stanowisko Data
rozp. nierozp ogol.
P. cuspidetum
Sieb. i Zucc.
Ziele Ogr. Bot. Brunswik 5.6.36 0.17 — 0.17
23 7.36 0.17 0.03 0.2
25.8.36 0.18 0.12 0.3
" 30.9 36 0.17 0.23 0.4
Liscie 5.6.36 0.37 - 0.37
todygi 5.6.36 0.05 - 0.05
P. sachalineuse Sch.
Ziele Ogr. Bot. Magdeburg 25 8.36 0.2 0.4 0.6
Ogr Bot. Brunswik 25.8.36 0.2 0.3 0.5
had 5.10.36 0.2 0.4 0.6
P. Auberti Henry
Ziele Ogr. Bot. Brunéwik . 5.6.36 0.24 — 0.24
M 23 7.36 0.23 0.07 03
M 25.8.36 0.22 0.18 0.4
" 30.9.36 0.21 0.39 0.6
P. baldschuanicum
Ziele Ogr. Szk. Bruns$wik 21.7.36 0.24 0.11 0.35
25.8.36 0.22 0.18 0.4
30.9.36 0.2 0.35 0.55
Korzenie 21.7.36 0.05 005 01
todygi 21.7.36 0.16 0.04 02
Liscie 21.7.36 0.24 0.06 0.3
Kwiaty 21.7.36 0.18 0.04 0.22

Zawartosé krzemionki w gatunkach rod zai
Fagopyrum, Rumex i Rheum.

Fagopyrum esculentum Moench. — ze wzgledu na bogate w skrobie
owoce czesto uprawiane, — w lecznictwie jednak nie odgrywa zadnej roli.
Jako $rodek spozywczy bylo wielokrotnie badane. Zawarto$¢ popiotu jest
podawana zgodnie naog6t — b. niska — 1.86%; o obecnosci krzemionki
nikt nie wspomina. Wedtug przeprowadzonych badan owoce zawieraja
tylko $lady Si 0.2 Natomiast ziele jest nader bogate w krzemionke. W mio-
dych roslinach stwierdzono w czerwcu 0.25% rozpuszczalnej i tylez ogdl-
nej krzemionki; we wrzeé$niu za$ tylko 0.16% — przy czym albo wcale,
albo' b. mato zostato jej odtozonej w formie nierozpuszczalnej. Na bogatej
w krzem glebie rosnagce roéliny wykazaty w czerwcu zawarto$¢ 0.36%
rozpuszczalnej i 0.43% ogdélnej krzemionki.

Fagopyrum tataricum Gaertner. — zawiera i rozpuszczalng (0.32%)
i nierozpuszczalng krzemionke; ogdlnej 0.6%.

Rumex acetosa L. — ma wielostronne zastosowanie w medycynie
ludowej — szczeg6lnie w postaci wywaru w chorobach skdrnych. Ziele
zawiera kw. szczawiowy wolny i zwigzany z potasem, nieco cukru, ttuszczu
i 7.3% popiotu, zawierajagcego do 7.92% Si 02

Wedtug tych danych zawarto$¢ krzemionki wynosi w catej roélinie
0.58% — a wiec b. duzo. Jezeli jest ona w formie rozpuszczalnej — to
zrozumiatym sie staje szerokie zastosowanie tego surowca. RzeczywiScie
znaleziono wytacznie rozpuszczalng krzemionke w ilosci 0.21 % w czerwcu
i 0.4% we wrze$niu.
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Rumex scutatus L. — stosowany jak i poprzedni, zawiera jak i on
tylko* rozpuszczalng krzemionke. Znaleziono jej 0.16% w czerwcu i 0.34%
we wrzesniu.

Rheum rhaponticum L. m soczyste ogonki liSciowe tego gatunku sg
uzywane na kompot, korzenie za$ stanowig zafalszowanie prawdziwego
rabarbaru. Roélina ta bywa stosowana w lecznictwie ludowym. Autorzy
znalezli tylko krzemionke rozpuszczalng: w czerwcu w liSciach 0.4%
i w todygach 0.1%; kwiaty i mtode owoce réwnoczesnie zawieraty 0.16%
krzemionki rozpuszczalne;j.

Dojrzate owoce Rheum officinale Baill. zawieraty tylko 0.06% krze-
mionki.

Handlowy surowiec — Rhiz. Rhei — pochodzacy od Rheum palmaium
uarietas tanguticum zawiera obok dotychczas znanych, cennych terapeu-
tycznie skladnikow jeszcze 0.4% rozpuszczalnej krzemionki.

B. D. B.

FARMAKOLOGIA (BIOLOGIA, FIZJOLOGIA)

Dziatanie kwasu askorbinowego na toksyne stafyiokokowq.

P. Mercier. (Action de t'acide ascorbigue (witaming C) sur la toxine staphylo-
coccigue). Comptes Rendus de la Societe de Biologie 1938 r, t. 127 Nr 3 str, 188—190.

Autor badat w klinice szpitala Pasteura wptyw kwasu askorbinowego
na leczenie przy pomocy anatoksyny stafylokokowej, wybierajgc gtownie
takich chorych, ktdrzy pomimo leczenia posiadali zbyt malg ilo$¢ anty-
toksyny we krwi, aby mogto nastapi¢ trwate wyleczenie. W wyniku prze-
prowadzonych badan autor stwierdzit, ze dziatanie kwasu askorbinowego
bezwzglednie nie wystarcza do wyprodukowania antytoksyn u cztowieka.

Wobec tego autor postanowit zbadaé wptyw kwasu askorbinowego
na toksyne stafylokokowg in vitro. W tym celu do $wiezo przyrzadzonej
toksyny, ktérej dawke hemolityczng oznaczyt na 0,17 cm3 dodawat w roz-
nych ilo$ciach kwas askorbinowy (od 1 mg do 100 mg na 1 cm3toksyny).
Otrzymane mieszaniny neutralizowat do pH = 7 i umieszczat w cieplarce
o temp. 37° na przecigg jednej godziny. Nastepnie oznaczat dawke hemo-
lityczng powyzszych mieszanin i stwierdzit, ze przy stezeniu kwasu askor-
binowego powyzej 30 mg dziatanie hemolityczne toksyny stafylokokowej
nie wystepuje. Nastepnie autor postanowit dowiedzie¢ sie, czy kwas
askorbinowy nie wptywa réwniez i na inne wtasnosci biologiczne toksyny
stafylokokowej, w tym wypadku na jej toksyczno$¢. W tym celu za-
strzykiwat krolikom do zyty usznej mieszanine $Smiertelnej dawki toksyny
stafylokokowej (0,3 cm3 ze zmiennymi iloSciami kwasu askorbinowego
(cd 1 do 100 mg).jMieszanki te byty uprzednio trzymane w cieplarce przy
37° w przeciggu 1 godziny. Zwierzeta ginety po 3 — 8 minutach po za-
strzyku, tak jak i zwierzeta kontrolne, wobec czego autor wnioskuje,
ze kwas askorbinowy nie wptywa na dawke Smiertelng toksyny.

Kwas askorbinowy wptywa wiec odmiennie na obie zasadnicze wias-
nosci toksyny stafylokokowej, t. j, jej site hemolityczng i toksyczno$é.
Nad wyjasnieniem powyzszego zjawiska autor pracuje obecnie, a wyniki
swych badan ma zamiar przedstawi¢ w nastepnej pracy. Marb.
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Badania soli wapniowej kwasu zlototioetanolo -sulfonowego.

A. Leulier i G. Bernard. (Sur les destinees des composes iinsolubles injectes;
dans les veine. Etude de l'aurothioethanolsulfonate de calcium). Comptes Rendus.
de la Societe de Biologie. 1938 r. t. 127 Nr 4, str. 325 — 327.

W 1933 r. E, Saint Jacgues podat mysl wstrzykiwania dozylnego
wegla zwierzecego przy leczeniu roéznych zakazen. Na nowo préby w tej
dziedzinie podjgt w 1935 roku B. Menetrel, a A. Lumiere w tymze samym
reku zaproponowat ten sposéb leczenia nazwaé granuloterapig i pole-
cit stosowanie soli wapniowej kwasu aurotioetanolosulfonowego), zwigzku
bardzo stabo rozpuszczalnego (0,5 g na 1.000 wody destylowanej), zawie-
rajagcego 50% ztota. Badajgc rozmieszczenie ztota w poszczegdlnych or-
ganach krolikow, autorzy niniejszej pracy otrzymali wyniki nie mnigj
ciekawe i nie mniej doktadne, jak przy oznaczaniu rozmieszczenia wegla
zaabsorbowanego przez rézne organy. Poza tym, poniewaz zwigzek len
nie byt bezwzglednie nierozpuszczalny, jak to ma miejsce przy weglu zwie-
rzecym, autorzy zbadali rowniez jego wydalanie. Do badan uzywali kré-
likbw wagi 2 — 3 kg. Preparat ztota zastrzykiwano zwierzetom w ilosci
30 — 40 mg do zyly usznej. Krew pobrang przez skrwawienie odwiok-
niali, odwirowywali, a krwinki przemywali ptynem fizjologicznym. W wy-
niku swych badan autorzy stwierdzili, ze wegiel znajduje sie w znacznych
ilosciach w watrobie i w ptucach, wystepuje stale w $ledzionie i w bardzo
niewielkich ilosciach w nerkach. Ztoto autorzy znalezli w znacznych ilo-
$ciach w watrobie (do 60% catkowitej iloSci zastrzyknietego preparatu).
W plucach znajduje sie 16%, ale tylko natychmiast po zastrzyku, bo juz
po kilku godzinach wykrywa sie bardzo nieznaczne ilosci. W S$ledzionie
jest mniejwiecej 1%, a w nerkach nieznaczne ilosci, gdyz nerki powoli,
lecz stale wydalajg aurotioetanolsulfonat wapnia. Przy powtarzanych za-
strzykach ztoto akumuluje gtéwnie w watrobie. We wszystkich wypad-
kach s6l wapniowa kwasu aurotioetanolosulfonowego znika prawie cat-
kowicie z krwi. Natychmiast po> zastrzyku wykrywa sie tylko 40%
wstrzyknietej ilosci. Ztoto znajduje sie w plazmie. Badany preparat okazat
sie bezwzglednie nieszkodliwy dla krdlika w dawkach stosowanych .przez

autorow- Marb.

Czy scorpaena posiada jad? A. Lumiere i P. Meyer. (La rascasse
a-t-elle un venin.). Comptes Rendus de la Societe de Biologie. 1938 r. t. 127 Nr. 4,
str. 328 — 330.

Poniewaz zastosowanie jadow w terapii (zmii, pszczoty i ropuchy) jest
coraz czestsze, autorzy postanowili zbadaé, czy jad scorpaena porcus,
ktérg juz starozytni nazywali skorpionem, nie mogt by réwniez znalez¢
zastosowania w lecznictwie. Przede wszystkim wiec postanowili spraw-
dzi¢, czy bdél spowodowany przez uktucie kolca scorpaena porcus pocho-
dzi od substancji jadowitej, gdyz poglady na te kwestig nie sg jednolite.
Wsrod rybakéw panuje utarte przekonanie, ze scorpaena jest jadowita,
a uczeni Bcttard, Sacchi i Pawlewski opisali nawet histologie gruczotdw,
umieszczonych w rowkach jej kolcow. Jednak Briot, badajac dziatanie
jadu na zabach, szczurach i krolikach, nie otrzymat zadnego efektu. Wo-
bec tego b6l powstaty przy uktuciu kolca scorpaena porcus uczony ten
przypisuje wytgcznie dziataniu mechanicznemu i wtérnego zakazeniu.
Autorzy niniejszej pracy znaleZli zwierzeta reagujgce silnie na uktucie
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kolca skorpiona. Byty to 2 mate rybki: Gobius lota i Crenilabrus opercu-
latus. Rybki te, uktute przez scorpaena porcus, ginety pierwsza po 4 — 12
godzinach, druga po 1 — 6 godzinach. Rybki kontrolne, skaleczone ostrym
narzedziem w podobnych warunkach, przetrzymywaty skaleczenie dosko-
nale. Smier¢ rybek, uktutych przez skorpiona poprzedzaly gwattowne
konwulsje, podczas ktorych rybki kiadty sie na bok.

Autorzy wyciagali jad, macerujgc w przeciggu 24 godzin w loddwce
16 kolcow scorpaeny w 1 ccm soli fizjologicznej 0,85 %-ej. Zastrzyk po-
wyzszego roztworu, wykonany rybce Gobius w ilosci odpowiadajgcej
6 — 8 kolcdw wywotat Smieré po 1 — 6,3 godzinach, a rybce Crenilabrus
w ilosci 3 — 4 kolcdw w czasie 45 minut do 5 godzin. Zwierzeta kontrolne
przetrzymywaty zastrzyk i przychodzity do siebie. Myszy i Swinki mor-
skie nie reagowaty zupetnie na zastrzyk podskdérny -wyciggu w ilosci od-
powiadajacej 5 — 10 kolcom, jak roéwniez na uktucie zywej skorpaeny.
Wobec tego autorzy przygotowali wyciag silniejszy, Kolce, pozbawione
powtoki skdrnej, wytrawiali mieszaning ztozong z gliceryny i 0,85%-ego
ptynu fizjologicznego w réwnych czesciach z dodatkiem kropli chlorofor-
mu. Po 24-godzinnym przechowywaniu w lodéwce oddzielali z otrzymanej
papki przez odwirowanie metny piyn, kazdy centymetr ktérego odpowia-
dat 25 kolcom. Jeden centymetr tego ptynu zastrzykiwano podskdérnie do
uda Swince morskiej. Zastrzyk byt bardzo bolesny. Przez kilka godzin
zwierze ciagneto za sobg ndzke,a przez kilka dni okolica zastrzyku byta
zaczerwieniona i obrzmiata, Po zastrzyku 2 cm3 ptynu objawy byty wyraz-
niejsze. Wystapita nawet nekroza skory w promieniu jednego centyme-
tra. Zwierzeta kontrolne, ktérym zastrzyknieto mieszanine gliceryny
1 ptynu fizjologicznego, zniosty zastrzyk lekko. Zastrzyk ten nie wywo-
tywat nigdy nekrozy.

Z powyzszych danych wynika, ze scorpaena porcus zawiera jad, ktory
w matych dawakch zabija mate rybki (Gobius lota i Crenilabrus opercu-
latus), a w wiekszych wywotuje u Swinki morskiej zaburzenia m:eiscowe.*

Marb.

Strychrsina jalco aktywator substancyj adrenalinowych. H. Busquet

i Ch. Vischniac. (La strychnine comme activateur des substances adrenaligues).
Camptes Rendus d,e la Soeiete de Biologie 1938 r. t. 127 Nr 4, str. 281 — 284.

Pomiedzy réznymi aktywatorami adrenaliny (sparteina, genisteina,
gardenal, alkaloidy gelsemium) kokaina jest jednym z najsilniejszych. Au-
torzy badali réwniez i strychnine i stwierdzili, ze uzyta jako aktywator po-
siada ona nie mniejsza site, niz kokaina. Na psie znieczulonym chloralozg
autorzy oznaczali wysoko$¢ cisnienia krwi przy dawce adrenaliny réwnej
0,005 mg na kg wagi zwierzecia. Gdy dziatanie adrenaliny ustapito, wstrzy-
kiwali do zyty 0,003 g/kg strichninum jedomethylicum. Substancja ta po-
wodowata pewne obnizenie ciSnienia, nie wywotujac przy tym konwulsyj.
Gdy dziatanie to ustgpito, autorzy zastrzykiwali powtdrnie 0,005 mg/kg
adrenaliny, ktora teraz w znacznie silniejszym stopniu, niz za pierwszym
razem, podnosita ci$nienie krwi. Manometr wykazywat ciSnienie nieraz
2 razy wieksze! réwniez i czas trwania dziatania byt dwa razy diuzszy.
Autorzy zastepowali adrenaline innym S$rodkiem sympatomimetyoznym
i stwierdzili przy uzyciu strichninum jedomethylicum podobne spotegowa-
nie dziatania, jak przy adrenalinie.

W dalszym ciggu swych badan autorzy przekonali sie¢, ze dziatanie
strychninum jodomethylicum zalezy wytgcznie od strychniny, albowiem po
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zastgpieniu tego Srodka innym jodometylatem np. jodometylatem heksa-
metylenotetraminy nie otrzymuje sie wzmozonego dziatania sympatomime-
tycznego. Wobec powyzszego autorzy probowali uzy¢ jako aktywatorow
innych soli strychniny np. siarczanu llub chlorowodorku, jednak w tym wy-
padku wystapity konwulsje, a uczulenia na adrenaline nie otrzymali. Do-
piero po uodpornieniu psa na siarczan strychniny udato im sie wprowadzic¢
ten zwigzek w iloSci 0,0015 g/kg, nie wywotujgc konwulsyj. Ta ilo$¢ siar-
czanu strychniny potegowata dziatanie adrenaliny réwnie dobrze, jak jodo-
metylan strychniny. A wiec tylko strychninie, jako sktadowej czesci soli
strychniny, zawdzigecza sie wzmozone dziatanie adrenaliny.

Autorzy przypuszczali poczatkowo, ze mechanizm dziatania strychni-
ny jako aktywatora adrenaliny polega na zniesieniu witasnosci adrenaliny
rozszerzania naczyn, ktore to wiasnosci wystepuja obok wiasnosci zweza-
nia naczyn. Jednak doswiadczenia, wykonane na psach i krélikach, stwier-
dzity niestusznos$¢ tej hypotezy. Wobec tego autorzy przypuszczajg, ze
strychnina poteguje poprostu wiasno$¢ sympatomimetykéw zwezania na-
czyh. Poza tym strychnina dziata jeszcze w inny sposob. Znosi ona odruch
zatokowo - tetniczy obnizajgcy ciSnienie krwi. Odruch ten, powodujacy
zwolnienie akcji serca, wystepuje na poczatku dziatania adrenaliny.

Marb.

Wpityw kwasu tworzgcego sél z morfing na szybkos$¢é wydalania

-z moczem tego alkaloidu. J. Regnier i S. Lambin. (De 1'mfluence
combine a la morphine sur la rapidite et l'ampleur de I'elimiftation urinaire de cet
alcaloide). Comptes Rendus de la Societe de Biologie. 1938 r. t. 127 Nr. 4 str. 294—
297.

W artykule poprzednim niejednakowgq site dziatania réznych soli mor-
iiny autorzy thumaczyli r6znicami w szybkosciach przenikania soli morfiny
do pozadanej komorki, jak i niejednakowg szybkoscig ich wydalania z da-
nej komorki, a nastepnie z organizmu na zewnatrz. Jako dwa charaktery-
styczne przyktady autorzy podawali krotkotrwate dziatanie szybko prze-
nikajacego przez tkanki potaczenia morfiny z kwasem fenylopropionowym
i dtugotrwate dziatanie trudno przenikajacego doldanej komérki, lecz row-
niez i dtugo wydalanego' cytrynianu morfiny. Réznice szybkosci wnikania
do rozwazanego miejsca w organizmie byty juz przedtem opracowane przez
autoréw na rogoéwce krolika. Praca niniejsza traktuje o réznicach w szyb-
kosci wydalania réznych soli z badanego miejsca nazewngtrz organizmu.
Doswiadczenia autorzy wykonywali na krolikach samcach, poddanych
uprzednio diecie, ztozonej wytacznie z chleba i okreslonej ilosci wody (50
ccm). Kroélikom tym na p6t godziny przed zastrzykiem oprézniali pecherz
przy pomocy sondy. R6zne sole morfiny zastrzykiwali zwierzetom dozylnie
w dawkach odpowiadajacych 0,04 g chlorowodorku morfiny na kg wagi
zwierzecia, po czym pobierali w okreslonych odstepach czasu mocz przy
pomocy sondy. Poniewaz ilosci moczu byty nieraz bardzo mate, dochodzity
bowiem nawet do jednego' centymetra, autorzy sprawdzali obecno$¢ mor-
finy w moczu na myszkach, u ktorych juz po matych dawkach morfiny ogon
przybiera ksztatt litery S. W wyniku badan autorzy stwierdzili, ze sél mor-
finowa kwaisu fenylo-propionowego zaczyna sie wydalaé wcze$niej, niz
cytrynian morfiny i ze wydalanie pierwszego zwigzku jest wczesniej ukon-
czone niz drugiego. Wyniki otrzymane dla chlorowodorku morfiny sg mniej
wyrazne z powodu zaburzen wydalania moczowego, jakie zwykle sél ta
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wywotuje. Opisane wyniki autorzy ujeli w tablice. Jes$li chodzi OiloSciowe
wydalanie, to wnioskujac z zachowania sie myszek autorzy stwierdzili, ze
miedzy 30 minutg a 4 godzing po zastrzyku morfina, zastrzyknieta pod po-
stacig soli kwasu fenylo-propionowego, wydziela sie w ilosciach o wiele
wigkszych, niz morfina zastrzyknieta pod postacig cytrynianu lub chloro-
wodorku. Marb.

Zahamowanie adrenalinowe a katecholoksydaza. Z M. Bacg. (In-
hibition adrenalinique et oat$choloxydase). Comptes Rendus de la Societe de Bio-
logie 1938 r,, t. 127, Nr 4, str. 341—343,

Fakt, ze adrenalina, utleniona przy pomocy fenolazy (tyrozynazy, ka-
techoloksydazy), przechodzi przez stadium ,,adrenoksyny"”, gdzie przyjmuje
wiasnosci hamujace, oraz fakt, ze obecna w sercu zaby tyrozynaza zmienia
reakcje organizmu na pobudzanie sympatyczne, pozwala na nowe wyjasnie-
nie hamujacych wiasnosci adrenaliny i podniecenia sympatycznego'. Hypo-
teza postawiona w kwestii powyzszej przez autora niniejszej pracy jest na-
stepujaca: Obecna w miesniu gtadkim fenoilaza, ktéra przetwarza w adre-
noksyne adrenaline bedacg w obiegu lub adrenaline uwolniong przez pobu-
dzanie witokien adrenolinoczutych, jest czynnikiem, ktéry stanowi o hamu-
jacej reakcji organu. Stuszno$¢ powyzszej teorii autor sprawdzat na dzie-
wiczej, wzglednie niezaptodnionej macicy kotki, ktérej hamujace reakcje
na adrenaline sprawdzit juz uprzednio. W mozdzierzu rozcierat z piaskiem
jeden rég niezaptodnionej macicy kotki, nastepnie ekstrahowat 5—10 cen-
tymetrami wody destylowanej i wirowat. Jeden do dwdch centymetréw tego
ekstraktu mieszat z 10—20 cm3adrenaliny w roztworze 1,105 .Po 10—15
minutach adrenalina rézowiata i przestawata dziata¢ na ci$nienie arterialne,
a po 45—90 minutach dosy¢ nagle wystepowato w bardzo silnym stopniu
dziatanie obnizajagce cisnienie krwi (adrenalina jest wowczas w stadium
adrenoksyny). Jesli w tym momencie zarejestrowa¢ réwnoczesnie cisnienie
krwi przy pomocy tetnicy szyjnej i skurcze drugiego rogu macicy kotki, to
otrzymuje sie przy adrenalinie i adrenoksynie identyczne odpowiedzi ma-
cicy oraz zmiany ci$nienia krwi. ldentyczne zjawisko zaobserwowat Heir-
rnan z wyciggiem z grzybdéw, kartofli i robakdéw z maki.

Autor stwierdza w wyniku powyzszych prob, ze niezaptodniona macica
kotki zawiera katecholoksydaze, przetwarzajgcg adrenaling w hamujgca
adrenoksyne, ktdrej obecnos¢ ttumaczy hamujaca reakcje organu na adre-
naline. Marb.

0 kilku wtasnosciach fizycznych adrenoksyny P. Heirman przed-

stawione przez Z. M. Bacga. (Quelques proprietes physiques de l‘adrenoxine).
Ccmptes Rendus de la Societe de Biologie 1938 r., t. 127, Nr 4, str. 345—346.

Roztwdr zawierajagcy adrenoksyne, wykrytg fizjologicznie na kocie
1 psie, stabilizuje sie zanurzajgc go na 15 — 20 minut do wrzgcej wody.
Utrudnia to dalsze utlenianie. Zbyt dtugie odparowywanie, jak réwniez de-
stylacja przy 100° przyspiesza utlenianie. Adrenoksyna rozpuszcza sie
w wodzie destylowanej, w alkoholu etylowym i metylowym, trudno' w chlo-
roformie i nie rozpuszcza sie w eterze. Dializuje ona poprzez btony. W trak-
cie pracy autor stwierdzit, ze p-sympatol pojawia sie przy tworzeniu sie
adrenoksyny, co jest zgodne z teorig Rapera, ktory uwaza, ze pierwszym
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produktem utlenienia sympatolu jest utworzenie ciata podobnego do adre-
naliny. W celu otrzymania adrenoksyny uzywat autor przy poprzednich
dosSwiadczeniach roztworu adrenaliny racemicznej (Paranephrine Merck)
o koncentracji 1,105do 1,10 6 Autor badat réwniez dziatanie fizjologiczne
adrenoksyn, otrzymanych z izomeronéw optycznych adrenaliny (z adrena-
liny lewoskretnej i prawoskretnej) i stwierdzit, ze najprawdopodobniej
adrenoksyna nie zawiera wegla asymetrycznego. Marb.

Rozmieszczenie katecholoksydazy w tkankach kregowcéw.
P. Heirman przedstawione przez Z- M. Bacaa. (La repartition de la ca-
techoloxydase dans les tissus des Vertebes), Comptes Rendus de la Societe de
Biologie. 1938 r.-t. 127, Nr. 4, str. 343 — 345.

Na wstepie autor powotuje sie na prace Bacga, w ktorej uczony ten
wykazat w niezaptodnionej macicy kotki obecno$¢ katecholoksydazy, prze-
twarzajgcej adrenaline na adrenoksyne o hamujgcych wilasnosSciach, po
czym podaje wyniki otrzymane przy badaniu rozmieszczenia katecholoksy-
dazy w tkankach réznych zwierzat. W toku swych badan autor stwierdzit,
ze, za wyjatkiem wyciggu z jelita, wyciggi mie$ni gtadkich, odpowiadaja-
cych na dziatanie adrenaliny zahamowaniem napiecia, zawierajg katecho-
loksydaze, ktéra przetwarza adrenaline w hamujacg adrenoksyne. Nato-
miast wyciagi z organéw, ktére odpowiadajg podnieceniem na wprowadzong
adrenaline, nie zawierajag nigdy katecholoksydazy. Wybitny przyktad sta-
nowi niezaptodniona macica. Podczas gdy macica kotki i owcy zawiera
katecholoksydaze, macica kroliczki, reagujagca zawsze podnieceniem na
wprowadzang adrenaling, nie zawiera nigdy katecholoksydazy. Wyniki ba-
dan ujat atitor w tablice podang ponizej.

Rozmieszczenie katecholoksydazy w tkankach ssakéw

Szczur Swinka Krélik Kot Pies Swinia W6t Baran
morska
SEICE i 0 0 0
Arteria wiencowa +
Watroba oo 0 0 0
§ledziona... @ 0 0 0
tarczyca , .. 0
NErKa e, 0 0 0
jelito cienkie 0 0 0 0
zotgdek. i + + 0 +
przetyk . . . . . . 0 0
okreznica..... 0 0
macica niezaptod, , 0 + 0 0 0 +
pecherz ... +- (e} +
przewc d. moczowy . . 0
M OZF oo 0 0
nerw bledny . . . . 0
oskrzela ..o 0
0
migsnie prazkowane 0 0 0 0

Marb.
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Hormony zenskie w urynie krowy ciezarnej. Analiza elemen-
tarna tejze uryny. Tang Teng-Han, Wang Weng-Tchung i Ho Te-
Feng. (La recherche des hormones femelles dans les urines de la vache gravide
et l'analyse elementaire de ces urines). Bulletin de la Societe de Chimie Biologigue
1938 r,, t. 20, Nr 4, str. 4347440.

Hormony zeniskie, zaleznie od pochodzenia uryny, z ktérej sie je otrzy-
muje, réznig sie tak sktadem jakoSciowym, jak iilosciowym. Najobficiej np.
wystepujg w moczu ciezarnej klaczy, natomiast w moczu ciezarnej kobiety
wystepujg w ilosciach niepomiernie mniejszych. Autorzy niniejszej pracy
badali i okreslali hormony pochodzace z innego jeszcze zrédta, a mianowi-
cie z moczu ciezarnych krow, albowiem préby na kastrowanych samiczkach
szczura wykazaty, ze w 1000 litrach tego moczu znajduje sie 1—15 g ciat
czynnych. Ciata czynne z moczu ciezarnych kréw autorzy wydzielali we-
dtug metody podanej w ,, The chemistry of Hormones" (str. 170), wprowa-
dziwszy do niej niewielkie poprawki. A wiec 50 litrow uryny ciezarnych
kréw zageszczali do objetoSci 20 litrow, dodawali 10% (na objetos¢) kwasu
siarkowego i hydrolizowali przez 5 godzin na kapieli wodnej. Po oziebieniu
ekstrahowali czterokrotnie eterem. Do otrzymanego roztworu eterowego
dodawali 10%-wy roztwor Na2C03 po czym eter przemywali woda. Eter
oddestylowywali, pozostato$¢ rozpuszczali w 5%-wym +tugu potasowym
przez ogrzanie. Po oziebieniu przepuszczali C02az do nasycenia i wycig-
gali eterem. Eter oddestylowywali a do pozostatosci dodawali rozcienczony
kwas i eter celem powtdrnego oczyszczenia. Roztwor eterowy przemywali
10%-wym roztworem Na2C03i woda. Nastepnie dodawali 5%-wy tug po-
tasowy i silnie wstrzgsali. Otrzymali w ten sposob dwie warstwy: eterowg
i roztwér tugu potasowego. Przez roztwér potasowy przepuszczali C02
i ekstrahowali eterem. Roztwdr eterowy, przemyty woda, rozpuszczali
w 60%-wym alkoholu, po czym wyciggali benzenem. Otrzymali w ten spo-
s6b roztwdr alkoholowy (a) i benzenowy (b).

Roztwor alkoholowy czeSciowo odparowywali, rozcienczali woda, wy-
ciggali eterem i odparowywali eter. Otrzymali niewielkg pozostatos¢, ktdrg
rozpuszczali w eterze octowym celem usunigecia zanieczyszczen. Czes$¢ po-
zostatosci, ktdra nie rozpuscita sie w eterze octowym, rozpuszczali w alko-
holu etylowym i traktowali eterem octowym. Otrzymali krysztaty ciat czyn-
nych, ktérych aktywnos$¢ sprawdzili na kastrowanych samiczkach szczurow.
Punkt topnienia tych krysztatdéw wynosit okoto 60°.

Roztwor benzenowy (b) autorzy odparowywali do sucha, dodawali
0,01 n roztworu tugu sodowego i wyciggali eterem, eter odparowywali,
a otrzymang pozostato$¢ poddawali sublimacji. Otrzymali dwa produkty,
z ktorych jeden sublimowat w granicach 90—120°C, a drugi 140—180°C.
Oba krystalizowaty z alkoholu, pierwszy w postaci igiet, a drugi w postaci
ptytek. Po wysuszeniu okazato sie, ze wieksza cze$¢ pierwszego topi sie
w temp. okoto 60° a drugiego w temp. okoto 70°. Oba ciata okazaty sie
czynne.

Autorzy przypuszczaja, ze hormony otrzymane z moczu ciezarnych
krow rdznig sie od hormonow otrzymanych z moczu ciezarnych klaczy, albo-
wiem posiadajg niski punkt topnienia i mate ciezary gatunkowe.

W dalszym ciggu autorzy podajg sposéb przygotowywania ptynu do
zastrzykow, wykonywanych na kastrowanych samiczkach szczura. Do litra
uryny dodaje sie tyle kwasu siarkowego, aby otrzyma¢ 10%-e stezenie kwa-
su, po czym piyn hydrolizuje sig, wycigga eterem i przemywa kilkakrotnie
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10%-ym roztworem Na2C03 Eter odparowuje si¢, a do otrzymanej pozo-
statoSci dodaje sie troche eteru i 40 cm3oliwy, wstrzgsa sie i znow odpa-
rowuje sie eter. Ciato czynne rozpuszczone jest w oleju, ktdry dopetnia sie
oliwg do objetosSci 50 cm3 Roztwdr ten autorzy wstrzykiwali podskérnie
kastrowanym samiczkom szczurOw. Po 45 godzinach stwierdzili znaczne
zmiany histologiczne $luzowki pochwy. Przy obliczaniu jednostek szczu-
rzych w moczu ciezarnych krow autorzy postugiwali sie nastepujacag for-
mu+tka:

D C A (jedn. szczur,)

gdzie a — substancja czynna zawarta w catej ilosci oliwy, b = najmniejsza
ilo§¢ roztworu olejowego, uzytego' do wywotania reakcji fizjologicznej,
1000 = litr uryny, ¢ = ilo$¢ uryny wzieta do doswiadczenia.

Poza tym autorzy wykonali analize elementarng moczu ciezarnych
krow, 'pobranego’ w pazdzierniku i grudniu. Wyniki uszeregowali w naste-
pujacej tablicy:

1. badanie I+. badanie I1l. badanie
I 836 8,28 8,28
gesto$é (20° ) e, 1,028 1,033 1,032 ..
H20 e 976,2  g/litr 978,4 g/litr 978.4  gdi.tr
ciata state ... 59,77 " 62 61 Y 61,50 .
azot catkowity... 7,161 7371, 7,224
mocznik . . . . . . . 6,74 7,20 695
kwas moCzZoOWY...cooeenuenne 0,32 ,, 0,28 ., 0,43 ..
kwas hippurowy . . . . 15,42 15,13, 1556 .
kreatyna 0,43 ,, 0,37 ' 0,33
Kreatynina ... . 10.30 13t 1,28
allantoina.....eeenne. 2,13 . 2,03 2,15
FEN O 1€ oo eeeeee e eeeee 2.15 " 2,31 " 2,29
AlbUM NG oo, 021 025 0,23
0,14 . 0,17 . 0,143
ACELON covieeeeeeee e 0.021 0,019 0,023
amcniak . . . . . . . 0043 ,, 0044 ,, 0,040
CHIOT e 8.55 ., 8.63 ,, 8,69 . r
kwas fosforowy (PD5) . . 2,71 254 251
kwas siarkowy (S03) . . . 2,30 . 2, 2,17,
krzem (Si02) .ovveeviiierennn, 0,44 0,45 ,, 0,53
Na, O oo 4,27 452 . 431 .
K20 , 2,83, 2,71, 2,50
Ca 0 043 057 047
Mg O 037 . 0,41 " 0,49 "
Zelazo 0,003 ,, 0001 0,003

W moczu kréw nieciezarnych autorzy rowniez oznaczali ciata czynne.
Znalezli oni 200—300 jednostek szczurzych w litrze, tj. 0,1 g w tonnie, co
jest iloscig bardzo' matg w poréwnaniu z 1,5 g ciat czynnych znalezionych
w tonnie uryny kréw ciezarnych. Autorzy w dalszym ciggu pracuja nad
uzupetnieniem powyzszych danych. Marb.
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Wydalanie nadchloranéw, ich rozmieszczenie w organach

i toksycznoé¢. J. Durand (Recnerches sur l'elimination des perchlorates,
sur leur repartition dans les oir<sanes et sur leur toxicite). Bulletin de la Societe
de Chimie Biologigue 1938 r., t, 20, Nr 4, str. 423—433,

W pracy poprzedniej autor opisat wygodng i tatwg metode oznaczania
nadchloranéw, polegajagcg na redukcji do chlorkéw przy pomocy siarki
w obecnosci wrzacego stezonego kwasu siarkowego. Metoda ta pozwolita
autorowi na poczynienie doktadnych studiow nad okresem czasu od chwili
wprowadzenia nadchloranu do organizmu, az do catkowitego wydalenia go
na zewnatrz, jak réwniez umozliwita oznaczenie rozmieszczenia w poszcze-
g6lnych organach nadchloranu, wprowadzonego do organizmu zwierzecego,
oraz na okre$lenie stopnia toksycznosci tego zwigzku dla cztowieka, zwie-
rzat, roslin, grzybow (plesni) i bakteryj.

Badajac czas, w przeciggu ktérego nadchlorany zostajg wydalone,
autor wykonat 3 doswiadczenia na ludziach, wprowadzajgc za kazdym ra-
zem po 0,784 g nadchloranu sodu rozpuszczonego w 100 g wody, W urynie,
zbieranej w pewnych odstepach czasu, oznaczat autor stezenie nadchlora-
néw, az do' chwili catkowitego wydalenia tych zwigzkéw z organizmu. Wy-
konane doswiadczenia zobrazowat odpowiednimi wykresami graficznymi.
Przy dosSwiadczeniach tych autor poczynit nastepujace obserwacje: Nad-
chloran w moczu ukazuje sie bardzo szybko, bo juz po 10 minutach od chwili
wprowadzenia. Do moczu przechodzi prawie catkowita ilos¢ nadchloranu,
a mianowicie: po 3 godzinach od chwili wprowadzenia 30%, po 5 godzinach
50%, po 24 godz. 85%, a po 48 godz. catkowicie. Nadchloran nie redukuje
sie w organizmie do chlorkow.

Badajagc rozmieszczenie wprowadzonego do organizmu zwierzecego
nadchloranu w poszczegdlnych organach autor wykonat 3 serie doSwiadczen
na krélikach. Przy pierwszej serii doSwiadczen wprowadzat kazdemu zwie-
rzeciu dozylnie 920 mg nadchloranu sodu w 40%-wym roztworze, zwierze
zabijat po 20 minutach; w drugiej serii wprowadzat domiesniowo 800 mg
nadchloranu sodu, a zwierze zabijat po péttorej godziny; w trzeciej serii
wprowadzat do przewodu pokarmowego 2000 mg nadchloranu, a zwierze
zabijat po 2 godzinach i 10 minutach. Wyniki doswiadczen uszeregowat
w tabelke. Zaleznie od ilosci nadchlorandw, znajdujacych sie w organach,
autor dzieli je na cztery grupy. Do pierwszej zalicza organy, w ktérych
stwierdzit obecnosé¢ nadchloranéw w ilosciach mniejszych od 100 mg na
100 g organu. Nalezy tu wiec serce, watroba, ptuca, nerki, mézg, krew, mie-
$nie i kosci. Do drugiej grupy organow, zawierajgcych nadchlorany w ilo-
$ciach 100—200 mg na 100 g organu, nalezg: $ledziona, pecherzyk zotciowy,
Sluzdwka jelita, organy wydzielnicze stuzace by¢ moze do odtruwania orga-
nizmu. Do trzeciej grupy organéw, zawierajgcych nadchlorany w ilosciach
do$¢ znacznych, nalezg jajniki (445 mg na 100 g organu), nadnercza
(900 mg), a wiec gruczoty o wydzielaniu wewnetrznym. Do czwartej zalicza
autor uryne, gtéwny czynnik wydzielania.

Badajac na krélikach rozmieszczenie nadchloranéw w poszczeg6lnych
organach w trakcie ich wydalania, autor poczynit réwniez obserwacje od-
nosnie ich toksycznosci. Zaobserwowat mianowicie, iz objawy paralizu wy-
stepujg u zwierzecia po przyjeciu 2 g nadchloranu do przewodu pokarmo-
wego, natomiast przy zastrzyku domie$niowym najmniejsza dawka toksy-
czna wynosi 0,4—0,6 g na kg, tj. okoto 1 g na krdlika $redniej wagi.

W dalszym ciggu swej pracy toksyczno$¢ nadchloranow autor badat na
innych rodzajach zwierzat, oraz na roslinach, grzybach i bakteriach. Wy-
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konywat wiec doswiadczenia z kijankami i pijawkami, umieszczajac je
w roztworach nadchloranu sodu Oré6znych stezeniach, z kietkujagcymi ziar-
nami maku, soczewicy i Inu, umieszczonymi w ptytkach krystalizacyjnych
na warstwach waty nasigknietych roztworami nadchloranu sodu o réznych
stezeniach, z grzybami (Sterigmatocystis nigra), wysianymi do ptynu Rau-
lin, do' ktérego dodawat zmienne iloSci nadchloranu sodu i z bakteriami
(Bacterium Coli i Staphylococcus pyogenes aureus) w bulionie, do ktérego
dodawat réwniez zmienne ilo$ci nadchloranu sodu. Autor zaobserwowat,
ze koncentracje graniczne, umozliwiajgce bytowanie sg do$¢ trudne do
ustalenia. Wynoszg one mniej wiecej 0,5 g dla kijanek, 1% dla kietkujacych
ziarn, 2% dla bacterium Coli, 10% dla Sterigmatocystis nigra i Staphylo-
coccus pyogenes aureus. Czuto$¢ wzgledem srodowiska zawierajgcego nad-
chloran wzrasta wiec proporcjonalnie ze stopniem rozwoju badanego' orga-
nizmu. Marb.

Tozsamos$é cumo-tokoferolu i @-tokoferolu. W. John. (Ober die Iéer.-
tiitat von Cumo-tokoph®rol und JS-Tokopherol). Hoppe-Seyler's Zeitschriff fur Phy-
siologische Chemie 1938 r., t. 252, zeszyt 5 i 6, str, 201—207.

Na wstepie wspomina autor o wydobytym przezen uprzednio z oleju
kietkowego pszenicy nowym zwigzku, ktéremu nadat nazwe cumo-tokofe-
rolu. Zwiagzek ten, typu fenolowego z grupy witaminy E, tworzy pieknie
krystalizujgcy allofanat o punkcie topnienia 146°. W pracy niniejszej autor
opisuje badania, przeprowadzone celem pordéwnania znalezionego ciata
z innym ciatem, opisanym przez Ewansa, O. M. Emersona i G. A. Emersona
pod nazwg (3-tokoferolu, ktérego allofanat miat punkt topnienia 138°.

Na podstawie szczegdtowych badan ustalit autor dla cumo-tokoferolu
wzOr sumaryczny C2H49 2 podczas gdy poréwnywany z cumo-tokoferolem
(3-tokoferol, jako izomeron a-tokoferolu, posiada wzor sumaryczny C2,H302
Skreoalno$¢ cumo-tokoferolo-allofanatu wynosi (apD = + 6,7 Opiera-
jac sie na sposobie zachowania sie cumo-tokoferolu i jego estru wzgledem
promieni ultrafioletowych, jak réwniez na jego wiasnosciach chemicznych,
a gtéwnie na jegO' zachowaniu sie wobec S$rodkoéw utleniajgcych, autor
stwierdzit fenolowy charakter tego zwigzku, gdy tymczasem (3-tokoferol,
wedtug jego odkrywcy, zostat zaliczony do alkoholi. Fernholz wykazat, ze
a-tokoferol ogrzany do temp. 350° wydziela duzg ilo$¢ hydrochinonu.
Stwierdzenie tego faktu rzucito wiele $wiatta na budowe chemiczng toko-
feroli. Autor niniejszej pracy zastosowat badanie termiczne do cumo-toko-
ferolu i otrzymat przy suchej destylacji pseudocumo-hydrochinon, co po-
twierdzito charakter fenolowy pierwotnej budowy czasteczki cumo-toko-
ferolu. Na podstawie powyzszych danych autor zaliczyt znalezione przez
siebie ciato do grupy witaminy E i nadat mu nazwe cumo-tokoferolu. Po-
wyzsze dane stwierdzity rowniez roznice pomiedzy ciatem omawianym
a a-tokoferolem, oraz obality dotychczasowy poglad, wedtug ktérego toko-
ferole sg sterynami. Tokoferole bowiem, jako fenole posiadajgce trzy pod-
wojne wigzania, mogg mie¢ tylko dwa pierscienie, a nie cztery, jak to ma
miejsce ze sterynami.

Dalej zaznacza autor, ze udato mu sie otrzyma¢ cumo-tokoferol w for-
mie mozliwie czystej i ustali¢ dla niego wzér CBH40 2 na drodze krystali-

zacji otrzymanego cumo-tokoferolo-allofanu z eteru naftowego, metanolu
i acetonu, oraz powtarzanej chromatografii. Otrzymany po zmydleniu allo-
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fanatu cumo-tokoferol dat sie przeprowadzi¢ w ester kwasu p-nitro-benzo-
esowgo o punkcie topnienia 38—40°. Analiza elementarna cumo-tokoferolo-
para-nitrobenzoesanu wykazata dla cumo-tokoferolu réwniez wzér C8Hi9) 2
Otrzymany drogg chromatograficznego rozdziatu na wodorotlenku glino-
wym czysty ester cumo-tokoferolu i kwasu p-nitrobenzoesowego poddawat
autor zmydlaniu, a nastepnie przez dziatanie kwasem cyanowodorowym
przeprowadzat go z powrotem w allofanat. Badania wykazaty, ze oczysz-
czone na drodze krystalizacji ciato (cumo-tokoferolo-allofanat) byto iden-
tyczne z ciatem wyjsciowym.

Autor otrzymat probke oczyszczonego [i-tokoferolo-allofanatu od pro-
fesora Windaiusa, ktora po przeprowadzeniu szczeg6towych badahn poréw-
nawczych okazata sie ciatem identycznym z cumo-tokoferolem. W obu pre-
paratach i cumo-tokoferolo-allofanacie i [3-tokoferollo-allofanacie krysztaty
miaty postac igiet, oba ciata jednakowo zachowywaty sie podczas przekry-
stalizowywania z réznych rozpuszczalnikow, a oczyszczenie na drodze kry-
stalizacji allofanatu (3-tokoferolu zwiekszyto jego punkt topnienia o jeden
stopien, czyli w ten sposob allofanat P-tokoferolu okazat sie identycznym
z allofanatem cumo-tokoferolu. Mikroskopowe badania wykazaty réwniez
zgodnos$¢ obu preparatow. Skrecalnos$¢ ptaszczyzny polaryzacji réznita sie
jedynie w granicach btedu doswiadczalnego: 3-tokoferolo-allofanat (a)2o =
57°, cumo-tokoferolo-allofanat («1sa = 6,7°. Dok}adniejsze poréwnanie
daty badania na absorbcje promieni ultrafioletowych, ktérych zawartos$c
K byta ustalana dla 0,2%-wych roztworéw eterowych. Réznice, jakie przy
tym badaniu otrzymano, byty bardzo nieznaczne. Badania biologiczne na
szczurach wykazaty, ze 5 mg cumo-tokoferolu, uzyte w dawce jednorazo-
wej, stanowig dawke przeciw nieptodnosciowa, gdy tymczasem 3 mg dawaty
tylko bardzo stabe dziatanie, co jest zgodne z dziataniem 3-tokoferollu, dla
ktérego Ewans ustalit dawke na szczurach 3—5 mg. Na podstawie powyz-
szych badan autor stwierdzit, ze badane ciata sg identyczne. Nazwe cumo-
tokoferolu dla znalezionego ciata autor zatrzymat, poniewaz odrdznia go
ona wyraznie od a-tokoferolu.

Rowniez, choé nieco pdzniej Toddowi, Bergelowi i Workowi udato sie
otrzymaé 3-tokoferolo-allofanat o wasnos$ciach zupetnie zgodnych z ciatem
uprzednio opisanym. W tym samym czasie ogtosit Karrer, Salomon i Fritz-
sche prace o otrzymaniu krystalicznego allofanatu z oleju kietkowego psze-
nicy o punkcie topnienia 143—144° ktéremu nadali nazwe neo-tokoferolu.
Wiasnosci podane dla neo-tokoferolu wskazywaty na to, ze jest to ciato
identyczne z cumo-tokoferolem.

W dalszym ciggu autor wyjasnia zachowanie si¢ badanych zwigzkéw
pod wzgledem ultra-fioletowego widma absorbcyjnego i dochodzi w kohcu
do wniosku, ze a-tokoferol jest monoeterem durohydrochinonu, a cumo-
tokoferol mono-eterem pseudo-cumo-hydrochinonu. Dalsze badania stwier-
dzity ciekawe zachowanie sie tokoferoli wobec jodowodoru, albowiem pod
wptywem jodowodoru nie tylko powstawat eter jako produkt rozpadu, ale
powstawaty rowniez inne produkty rozktadu. Przy dziataniu na ai 3 toko-
ferole kwasem chromowym autor znalazt znaczng réznice w ilosci utwo-
rzonych przy utlenianiu grup metylowych. a-Tokoferol-allofan wydziela
5,23 mola kwasu octowego, natomiast cumo-tokoferolo-allofan w tych sa-
mych warunkach 4,56 mola kwasu octowego. Mate réznice miedzy warto-
$ciami, otrzymanymi przez innych autoréw dla tych zwiazkéw, ttumaczy
autor réznicg warunkow, w ktérych przeprowadzano badania.

Marb.
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Wystepowanie w glonach morskich ciata czynnego o wtasnosci

hamowania krzepliwos$ci krwi. Horst Elsner. (Ober das Vorkom-
men vom hochwirksamen, dia Bhrfgerinnimg hemmenden Stofifen im Meeresalgen.
I1). Hoppe - Seyler's Zeitscbrift fur Phyhiologische Chemie. 1938 r. t. 252, str.
196 — 200.

W poprzednim doniesieniu autor podawat, ze wyciggi wodne z car-
ragen, agar-agar, llub z czerwonych glondw Irideae laminarioides zawierajg
ester polisaccharydu i kwasu siarkowego, ktory to ester silnie hamuje
krzepliwo$¢ krwi nawet po znacznym rozcienczeniu. Prowadzone w dal-
szym ciggu badania nad tymi roslinami daty wiele nowych danych, ktore
autor postanowit ogtosi¢é w niniejszym doniesieniu.

Surowiec carragen, objety farmakopea niemieckg DAB 6, jest miesza-
ning réznych glonédw. W mieszaninie tej przewaza glon Chondrus crispus
(L), dalej idzie czerwony glon Gigartina mamillosa oraz nieznaczna ilo$¢
innych glonéw. Zachodzi wiec pytanie, ktéry z glonéw, wchodzacych w sktad
surowca farmakopealnego carragen, zawiera ciato czynne, Badania wy-
kazaty, ze trzy prébki carragen, pochodzace z roznych zrodet, dawaly
mniej wiecej te same iloSci wyciggu wodnego, a pozostatosci po odparo-
waniu tych wyciggdéw, rozciefczone w stosunku 1:40000, wyraznie hamo-
waty krzepliwo$¢ krwi. Jedna z badanych probek pochodzita z francus-
kiego wybrzeza okolicy Cherbourga i sktadata sie z 7 poszczegblnych glo-
néw. Badanie poszczeg6lnych glondw, wchodzacych w skiad tej probki, wy-
kazato, ze Gigartina mamillosa, stanowigca okoto 43% catej ilosci, byta
zupetnie nieczynna, a sze$¢ pozostatych glonéw zawieraty ciato czynne
w réznych ilosciach. Natomiast Chondrus crispus, zbierany w réznych po-
rach w Helgolandzie, zupetnie nie posiadat ciata czynnego. Autor sadzi, ze
wystepowanie ciata czynnego jest zalezne od niewyttumaczonych narazie
warunkow jak np. od pory roku, od stadium rozwoju glonu itp. Podobny
wypadek z glonem Laminaria digitata miat Lunde, ktdry stwierdzit, ze za-
warto$¢ popiotu, kwasu alginowego oraz mannitu jest Scisle zalezna od pory
roku.

Ester polisacharydu z kwasem siarkowym, od ktorego autor uzaleznia
dziatanie glonu, wystepuje wedtug Haasa i Russell-Wellsa rowniez i w in-
nych glonach morskich. Dlatego wiec autor poddat badaniom przygotowa-
ne w temp. 20 — 25°C. wyciggi wodne z nastepujacych glonéw, pochodza-
cych z Helgolandu: Cladophora Sonderi, Enteromorpha compressa, Gla-
dophora rupestris (glony zielone), Fucus serratus, F. vesicolosus L, F. pla-
tycarpus Thur, Halidrys siliguosa, Laminaria saccharina, Chorda filum,
Ascophyllum nodosum (glony brunatne), Rhodomela subfusca, Potysipho-
nia ureedata, Delesseria alata, Cystoclonium purpurascens, Porphyra laci-
niata, Plocamium cocéineum, Ahnfeltia plicata, Coralina officinalis (czerwo-
ne glony). Wyciagi wodne ze wszystkich wyzej wymienionych glonéw oka-
zaty sie nieczynne. Natomiast wycigg wodny z glonu czerwonego Delesseria
sanguinea L. posiadat bardzo silne dziatanie, ktore jednak okazato sie za-
lezne od pory roku. Egzemplarz zebrany w maju 1937 r. w Helgolandzie,
dawat wycigg wodny, ktérego sucha pozostato$¢ bez zadnego oczyszczenia
wykazywata wyrazne dziatanie juz w rozcienczeniu 1:800000. Ta sucha po-
zostato$¢ odpowiada pod wzgledem sity dziatania heparinie Kahlbauma.
Surowiec zebrany w sierpniu zawieral zaledwie potowe ciat czynnych,
a zebrany w grudniu wykazywat tylko % pierwotnego”™ dziatania. ROwniez
i zielone glony zawierajg ciato czynne. Np. Chordaria flagellifornis daje
wycigg wodny, ktérego sucha pozostato$¢ w iloSci 5 mg utrzymuje 3 ccm
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krwi ludzkiej w ciggu 24 godzin w stanie nieskrzepnietym. Takze i fukoi-
dyna, otrzymana przez Lundego, Heena i Oeya z zielonego glonu Lamina-
ria digitata, posiada b. silne dziatanie. Granica dziatania fukoidyny wy-
nosi 1:800000. Proby wyodrebnienia czystego ciata czynnego z silnie dzia-
tajacej substancji, otrzymanej z Delesseria sanguinea, dotychczas nie daty
wyniku, albowiem pomimo wielokrotnego oczyszczania ciato czynne pozo-
staje w postaci mieszaniny.

Wedtug Lisona estry polisacharydu z kwasem siarkowym dajg z nie-
ktorymi barwnikami (bkekit toluidynowy i biekit krezolo - brylantyny)
w rozcienczeniu 1:10000 barwne przejscie niebiesko - fioletowe. Autor
niniejszej pracy zaznacza, ze ta reakcja barwna nie stoi w stosunku pro-
stym do sity dziatania surowca. Wiele glonéw, mimo wyraznej reakcji bar-
wnej okazato sie nieczynnymi. W dalszym ciggu autor zaznacza, ze dzia-
tanie czynnych wyciggow nie tylko polega na zabezpieczeniu krwi przed
koagulacja, ale tez i na konserwacji czerwonych ciatek krwi, o czym juz
wspomniat w roku 1924 Sakurei. Wodne roztwory fukoidyny, oraz ciata
otrzymanego z carragen z powodu duzej wiskozy nie moga byé uzywane
do wprowadzah dozylnych. Roztwory wodne, przygotowane z carragen, Sr«
nietrwate. Natomiast ciato czynne, otrzymane z Delesseria sanguinea, daje
roztwory o malym stopniu wiskozy, bardzo silnie dziatajgce i b. trwate.
Roztwory wodne preparatu Delesseria nie tylko in vitro, alle tez in vivo
silnie hamujg krzepliwos¢ krwi. Preparat powyzszy otrzymuje sie przez
wycigganie w ciggu 3 dni Delesseria sanguinea 40-krotng iloscia wody
z dodatkiem toluolu jako $Srodka konserwujgcego’. Przesgczony wyciagg od-
parowuje sie w prozni, rozpuszcza sie w malej ilosci wody i straca sie alko-
holem. Granica dziatania tego preparatu wynosi 1:1000000. W dalszym cig-
gu autor badat swdj preparat w sposéb nastepujacy: Rozpuszczat gO w roz-
tworze soli fizjologicznej i wstrzykiwat do zyty usznej kroélikdw, a nastep-
nie pobierat strzykawka krew z drugiego ucha i wlewat do kapilar w ksztat-
cie litry V o $rednicy 2 mm, ktére trzymat w temp. 20° C. Do poréwnywa-
nia uzywat preparat Kahlbaumowski, heparing. Preparat z Delesseria,
wprowadzony domiesniowo w ilosci 200 mg na zwierze, a per os w iloSci
1 g na zwierze, nie wykazuje zadnego dziatania. Marb

arb.
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Przechowywanie pijawek. H. Lehman. schweizerische Apoth. Ztg. 76, 28,
326 (1938).

W goracej porze roku dajg sie stwierdzi¢ duze straty w stanie prze-
chowywanych pijawek. Autor niniejszej notatki przedsiebrat wiele $rod-
kow, aby temu zapobiec. Zamiast pumeksu, ktéry sprzyja utracie $luzu
przez pijawki, autor zaleca pogrgzanie do naczynia z pijawkami zwyktej
gabki kapielowej. Gabke précz normalnego czestego przemycia wodg na-
lezy wygotowa¢ w wodzie co 3 tygodnie. Autor podaje, ze pijawki prze-
chowywane w tych warunkach wykazaty strate przecietnie 2 sztuki na
okres 3 tygodni na 300 — 400 przechowywanych pijawek.

T. S
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Srodki powlekajace rozpuszczalne w jelitach. J. T. Goorley
i C.O. Lee. (A study of enteric coatings). Journal of the American Pfaarmaceutical
Association 27, str. 379—384 (1938).

Od szeregu lat stosuje sie w farmacji srodki lecznicze, ktére powle-
czone odpowiednimi substancjami ulegajg absorpcji dopiero w jelitach.
Dziatanie srodkow powlekajacych badamy przy pomocy rozmaitych préb
probowkowych, a ostatnio stosuje sie do tego* celu takze promienie
Roentgena.

Jak to podat juz w r. 1889 Bourguelot istniejg conajmniej cztery ga-
tunki srodkow leczniczych, ktore powinny by¢ powleczone tak, aby ule-
gaty trawieniu dopiero w jelitach:

1) $rodki lecznicze, wywotujace przy diuzszym dziataniu podraznie-
nie zotadka,

2) srodki lecznicze, utrudniajgce trawienie przez tworzenie nieroz-
puszczalnych stragtéw z pepsyna i peptonami,

3) Srodki lecznicze, ktore dziataniem sokdéw zotgdkowych stajg sie
nieczynnymi albo ulegajg rozkladowi,

4) $rodki lecznicze, ktére powinny przejs¢ do jelit w postaci jak naj-
bardziej stezonej.

Wg. Jordana okoto 3,3% wszelkich srodkow leczniczych, zapisanych
w postaci recept bywa powleczonych.

Celem witasciwego stosowania $Srodkéw powlekajgcych rozpuszczal-
nych w jelitach, koniecznym jest zrozumienie catoksztattu fizjologicznych
i chemicznych reakcji, przebiegajgcych w drogach pokarmowych. Catly
szereg czynnikow fizjologicznych wptywa na przechodzenie pigutek i ka-
psutek przez zotadek i nastepnie na ich rozpad. Najwazniejszymi sa:
1) Czas potrzebny na przejscie pigutek 1 kapsutek przez
zotgdek. Wg. Murlina czas trawienia zotgdkowego jest wyraznie wtasnos-
cig indywidualng, jednakze przecietny czas trawienia wynosi cztery go-
dziny. Autorzy stwierdzili przy pomocy fluoroskopu, ze czas przejscia po-
karmu przez zotadek nie pokrywa sie z czasem jaki jest potrzebny do
przejscia kapsutek przez zotadek. Przypisa¢ to nalezy temu, iz kapsutki
trudniej przechodzg przez wypust zotgdka, niz zmiekczone czgstki pokar-
mu. Autorzy stwierdzili, ze kapsutki podane po6ttora do dwu godzin przed
positkiem, w ktorym to czasie zotadek jest przewaznie pusty, przechodza
przez zotgdek mniejwiecej w jednostajnym czasie; nadto mate kapsuiki
przechodza bardziej jednostajnie niz duze. 2) Kwasowos$¢ zotadka
i jelit. Jest powszechnie znanym, iz tre$¢ zotadka jest zdecydowanie
kwasna, zawierajagc 0,2 — 0,4% kwasu solnego. Dotychczas przyjmowano
niestusznie, ze tres¢ jelitowa jest zasadowa. Wg. nowszych badan Myers
i Mc Clendon, Long i Fenger, Okada i Arai pH. jelitowe wynosi 3,6 — 7,9.
Odczyn jelitowy jest wiec wtasciwie kwasowy niz zasadowy. 3) Dzia-
talnos$¢ enzymow trawiennych. Z trzech gtdwnych typédw
pokarmu, ttuszczow, biatek i weglowodanow tylko ttuszcze przechodzg
do- jelit nienaruszone dziataniem S$liny i soku zotgdkowego. Z punktu wi-
dzenia fizjologicznego* idealnym S$rodkiem powlekajgcym bytyby ttuszcze,
jednakze nie sg one dostatecznie twarde, aby oprzec sie dziataniu cieptoty
ciata i ciSnienia perystaltycznego.

Pierwszg substancjg, uzywang jako $rodek powlekajacy jelitowy byta
keratyina wprowadzona w 1884 r. przez Unna. Keratyna nalezy do
tych biatek, ktore sg nierozpuszczalne w roztworze kwasnym, a rozpusz-



Strona ogtoszeniowa LII Farmacja

Synperiol

KLAWE

Rozrzedza wydzieline oskrzeli
Dziata wybitnie wykrztusnie
tagodzi kaszel

Dziata przeciwzapalnie, nie upo-
Sledza taknienia nawet przy dtugo-
trwatym podawaniu (u gruzlikow)

Odznacza sie przyjemnym
smakiem

DAWKOWANIE:

Dzieci: 3 — 4 tyzeczki dziennie z woda.
Dorosli: 3 — 4 mate tyzki stotowe dziennie z woda



Strona ogtoszeniowa LIII Farmacja

ERIRE 4 W

K L A w E

roztwor adrenaliny 1: 1000

BEZWZGLEDNIE TRWALY
odpowiada wymaganiom

U Farmakopei Polskiej

ERf RE PAf IV
KLAW E

polecamy jako wyjatkowej
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do celow recepturowych

OPAKOWANIE:
Flakony po 25 cc, 30 cc,
50 cc, 100 cc i 250 cc.
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czalne w alkalicznym. Poprzednio uzywano keratyny jako podstawy pi-
gutkowej. Mylius, Puckner i inni autorzy stwierdzili, iz $rodki lecznicze
powleczone keratyng opierajg sie dziataniu kwasnego* roztworu pepsyny
tylko przez bardzo krdtki czas. Autorzy badajgc metodg Pucknera wias-
nosci dygestyjne handlowej keratyny w roztworze kwasnym pepsyny
stwierdzili, ze jest rozpuszczalng w 69%.

Nastepnym znanym og6lnie S$rodkiem powlekajacym jest salol.
Przeciwko* uzyciu salolu stawia sie wiele zarzutow: 1) salol po hydrolizie
rozpada sie na fenol (36%) i kwas salicylowy (64%), ktéry przy diuzszym
uzywaniu preparatow ze wzgledu na swe dziatanie fizjologiczne nie moze
by¢ dla organizmu obojetny; 2) najmniejsza ilos¢ salolu potrzebna do po-
wleczenia pigutek wynosi wg. N.F.V okoto 25%. 3) salol nie nadaje sie
do powlekania twardych kapsutek Zzelatynowych i tabletek sferycznego
ksztattu.

Zbadano rozpuszczalnos$¢ salolu w ptynach zbuforowanych o stezeniu
jonéw wodorowych takim, jak w jelitach. W tym celu zadawano 0,080 g.
salolu 50 ¢cm3 ptynu buforowego, umieszczono w 4azni wodnej ¢ temp. 38
stopni C. i mieszano przez trzy godziny. Przesaczono, salol pozostaty na
sgczku, Scianach naczynia i mieszadle rozpuszczono w chloroformie. Chlo-
roform odparowano, a pozostato$¢ ogrzewano z 10 cm32,5% roztworu wo-
dorotlenku sodowego na tazni wodnej przez 5 minut. Roztwdr przeniesiono
do naczynia z korkiem doszlifowanym o pojemnosci 500 cm3 rozciefAczo-
no 200 cm3wody, dodano 15 cm30,1 n roztworu Br+Br03i 10 cm’ stezo-
nego kwasu solnego, po czym wytrzagsano* przez jedng minute. W dalszym
ciggu wytrzagsano* z przerwami przez trzydzieSci minut, po czym znowu
dodano 10 cm3 15% roztworu jodku potasu i w dalszym ciggu wytrzgsa-
no z przerwami przez 15 minut. Wolny jod odmiareczkowano 0,1 n tio-
siarczanem; 1cm30,1 n Br + BrO,, odpowiada 1,784 mg. salolu.

. g salolu g nie;(;lzg)lldszcz. % rosz;?ozl(f]nego

7.0 0,080 0.07282 8.90

7.4 0.080 0.07618 4.80

7.8 0.080 0.07604 4.90

80 0.080 0.06843 14.40

8.4 0.080 0.07801 2.40
H20 dest. 0,080 0.0758 5.10

Ptyny buforowe o pH 7.0 i 7.4 przyrzagdzono przy pomocy Na2HP04
i NaHZ 04 a o pH 7,8, 8,0 i 8.4 przy pomocy HB 03 KC1 i NaOH. Pigutki
powleczone salolem czesto przechodzg przez drogi trawienne nie zmienione.
Z drugiej strony powtoczka sallolowa nieraz rozpada si¢ w zotgdku, gdyz tem-
peratura ciata ludzkiego i punkt topnienia salolu niewiele sie réznig. Sle-
dzac losy pigutek powleczonych salolem przy pomocy promieni Roentgena,
znaleziono, iz: 10% rozpadto* sie w jelicie, 20% w zotgdku, 30% nie ulegto
rozpadowi, a miejsce rozkladu pozostatych 40% byto niepewne.

Kwas stearynowy sam i w mieszaninach stosuje sie od daw-
na jako srodek powlekajacy jelitowy. Kwas stearynowy uzywa sie albo sam,
albo w potaczeniu z salolem, parafing, woiskiem, cerezyng, glikosteryng, kwa-
sem laurynowym, palmitynowym i myrystynowym. Wadga tych substancji
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jest to, iz nie tworzg twardej, wytrzymatej otoczki i z powodu ich niskiego
punktu topnienia trudno opierajg sie dziataniu cisnienia perystaltyczngo.
Mieszaniny z woskiem sg tak kruche, iz przy obrébce pekaja; dodatek para-
finy daje nam mieszaning, ktora nie ulega dziataniu sokéw zotadkowych.

San daraki uzywano tez jako' $rodka powlekajagcego. Dawniej
uzywano jej celem maskowania gorzkiego smaku pigutek. Zaletg sandaraki
jest tatwos$¢ stosowania. Przeciwko uzywaniu sandaraki przemawia fakt,
iz nie opiera sie dziataniu sokéw zotgdkowych. Obserwacje wykazaty, ze
w wytworzonej przy pomocy sandaraki powtoce znajuje sie szereg drob-
nych jam, zywica nie tworzy jednostajnej warstwy, lecz raczej granularng
powierzchnie.

Innym S$rodkiem powlekajagcym jest szella k. Jest on nierozpusz-
czalny w roztworach kwasnych i obojetnych, rozpuszczalny w roztworach
alkalicznych i alkoholu. Roztworem alkoholowym #atwo spryska¢ kapsuki
i pigutki; po wyparowaniu alkoholu w strumieniu powietrza pozostaje cien-
ka, gtadka warstewka. Z innych srodkéw powlekajacych opisanych w litera-
turze nalezy wymienié: 1) kollodium, tworzagce warstewke nieroz-
puszczalng zaréwno w sokach zotagdkowych jak i jelitowych, 2) balsam
tolutanski i benzoina, obie substancje wolno wysychajg i stabo
rozpuszczajg sie w jelitach, 3) lakiery — sg nierozpuszczalne w roz-
tworach kwasnych i alkalicznych, 4) a lbum in oi dy — ulegajg trawie-
niu w kwasnym roztworze pepsyny, 5 woski — uzyte same i w potacze-
niu z thuszczami dajg powloezlki kruszejgce przy staniu, 6) formalde-
hyd zelatyna — kapsutki zadane farmaldehydem stajg sie nierozpusz-
czalne i nie nadajg sie do naszych celow.

Poniewaz tre$¢ jelitowa jest niezawsze alkaliczna, przeto odpowiedni
srodek powlekajacy jelitowy musi zaleze¢ od innych czynnikoéw, niz alka-
licznos$¢; poniewaz ttuszcze ulegajg trawieniu dopiero w jelicie, przeto na-
suwa sie mysl wykorzystania ich wtasciwosci do powyzszych celow. Wedtug
Morel i Terroine szybko$¢ trawienia trojglicerydéw zalezy od iloSci kwa-
sOw nienasyconych w ich czasteczce. Olej rycynowy jest gtownie glicery-
dem nienasyconego kwasu rycynoolejowego, rozpuszcza sie w alkoholu
i miesza sie dobrze z alkoholowym roztworem szellalku, zostawiajac po wy-
parowaniu cienka, mocng warstewke. Mieszanina dwudziestu czesci oleju
rycynowego i stu czesci szellaku rozpuszczona w alkoholu jest dobrym $rod-
kiem powlekajgcym.

Przeprowadzono szereg doswiadczeh na ludziach, podajac im pigutki
powleczone mieszaning oleju rycynowego i szellaku i badajgc losy poda-
nych pigutek przy pomocy fluoroskopu i promieni Roentgena. W ponizszej
tablicy zestawiono otrzymane wyniki. Poniewaz nie wszystkie jednostki
mozna byto zatrzymaé dostatecznie dtugo w pracowmi Roentgenowskiej,
przeto na 168 kapsutek podanych 85 indywiduom tylko 137 podlegato
obserwacji, z tego petne obserwacje poczyniono co do 93 kapsutek, za$ co
do 44 dalszych czeSciowe. Kapsutki podawano |¥? — 2 godziny przed po-
sitkiem.

TABLICA 1l

Liczba osobnikéw —a85.

Liczba podanych kapsutek — 168.

Liczba $ledzonych kapsutek — 137.

Srodek powlekajacy: olej rycynowy i szellak w roztworze alkoholowym.
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Umiejscowienie Czas po podaniu Kapsutki rozpadniete Kapsutki nie-
rozpadniete

A W Zotadku 1 godz.po podaniu — 2
lk . " — 2

I'A " " " — 3

2 - 2

3 — 3

3A — 5

4 — 2

A4 i, — 4

5Y4 — 2

614 " 4 1

B W jelitach 4, " " — 16
1 . . . 89 —

114 — 2

Razem 93 44

Z niektérych obserwacji wynika, ze czlerojodofenoftaleina nadaje sie
w danym wypadku lepiej niz siarczan baru do badanh roetngenowskich. Roz-
puszcza sie rGwnomiernie z rozrywaniem sie powtoczki, podczas gdy siar-
czan baru jeszcze pewien czas pozostaje nienaruszony mimo zniszczenia
otoczki. Wyprobowano tez dwa S$rodki powlekajgce, jeden gestszy, drugi
rzadszy niz uzywany poprzedniol oba sie nie nadawaty, jeden fatwo pekat
w zotadku, a drugi w ogdle nie rozpadat sie.

Ts.

Nowy $rodek powlekajgcy rozpuszczalny w jelitach. A G. Worlon,
G. F. Kempf, P. L. Burrin i F. E. Bibbins. (A new enteric coating and a la-
boratory method for its contro!). Journal of the American Pharmaceutical Associa-
tion. 27, nr 1 ,str. 2il — 29, (1938).

Od szeregu lat stosuje sie przy przyrzadzaniu pigutek, kapsutek i ta-
bletek S$rodki powlekajgce, rozpuszczalne dopiero w jelitach. Do rzedu
tych srodkéw nalezg: keratyna (Unna 1884), formalina zelatyna (Haus-
mann i Weyland), kwas stearynowy (Toplis 1915 i Freeman), szellak
-j- amoniak (Hilton), szellak -j- amoniak z salolem (Wruble), mieszanina
salolu, kwasu stearynowego i szellaku (Husa i Magid), mieszanina alko-
holu cetylowego i mastyksu (Mills 1937).

Celem okreslenia warunkow, jakim odpowiada¢, powinien $rodek po-
wlekajacy jelitowy, nalezy wzigé pod uwage wtasciwosci fizjologiczne prze-
wodu pokarmowego. Wiekszo$¢ badaczy, zajmujaca sie tym zagadnieniem,
wychodzita z zatozenia, iz zawarto$¢ jelitowa jest zawsze alkaliczna. To
mniemanie zostato w ostatnich latach obalone przez prace szeregu ba-
daczy, wykazujacych, iz zawarto$¢ jelitowa posiada czesto odczyn kwa-
sowy. Bollmain i Mann czynigc obserwacje na psach w Klinice Mayo
stwierdzili, iz w czasie trawienia odczyn zarbwno w dwunastnicy jak i je-
licie cienkim jest kwasny. pH w dwunastnicy waha sie¢ miedzy 3,8 a 6,6.
Jest jasnym, iz tabletka rozpuszczalna wytgcznie w alkalicznym $rodowis-
ku moze nieraz przej$¢ przez caly przewdd pokarmowy nieroztozona.

Czynnikiem o wielkim znaczeniu jest sposob oprozniania zotadka.
D4tugosc czasu, w ciggu ktérego srodek powlekajgcy musi by¢ odporny na
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dziatanie soku zotadkowego, aby w stanie niezmienionym opusci¢ zota-
dek, jest czynnikiem spornym. Cwiczenia fizyczne majg duzy wptyw na
przyspieszenie czasu wyprézniania zotadka. Briggs obserwujgc szybkos¢
oprozniania zotgdka przez podawanie pozywienia z siarczanem baru stu
osobnikom, stwierdzit, iz oproznienie zotgdka w ciggu po6ttora do dwu go-
dzin miato miejsce u 1% badanych osobnikow, w ciggu trzech godzin u 6%,
w ciggu 3,5 godzn u 9%, w ciggu czterech godzin u 44%, w ciggu czterech
i pot godziny u 32% iw ciggu pieciu godzin u 8%. Jak widac czas prze-
chodzenia pokarmu przez zotgdek u 99% pacjentéw wynosit 3—5 godzin,
au 76% od 4 do 4,5 godzin.

Dieta wptywa takze na szybko$¢ oprozniania zotgdka. Wg. Cannon
najszybciej mopréznia sie zotgdek na diecie weglowodanowej, woliniej na
diecie biatkowej, a catkiem wolno na diecie tluszczowejl Bukey i Brew na
podstawie badan radiograficznych okreslajg, iz wiekszo$¢ tabletek opusz-
cza zotgdek w ciggu czterech godzin, a przecietny czas wyprdzniania wy-
nosi 5,9 godzin. Wg. nich szybko$¢ wyprdzniania nie zalezy ani od wiel-
kosci i ksztattu tabletki, ani od charakteru srodka powlekajgcego. Bukey
i Brew podajg ostatnio, ze przy diecie bogatej w weglowodany i celuloze
tabletki przechodzg szybko przez zotadek, wolniej przy diecie biatkowej,
a bardzo wolno przy tluszczowej. Podanie duzych ilosci wody opOzZnia
przechodzenie tabletek przez zotgdek. Czas pozostawania tabletek w zo-
tadku wzrasta z biegiem dnia w zwigzku ze zmeczeniem i ze zwolnieniem
perystaltytd.

Bodansky tak opisuje tworzenie sie odchodéw ,,zawarto$¢ koncowych
partii cienkiego jelita nie jest podobna w wygladzie i konsystencji do od-
chodéw. Jest pétptynna w konsystencji, przewaznie o kwasnym odczynie,
podczas gdy odchody tg zwykle alkaliczne. W tym stanie zawartos¢ jelit
sktada sie gtdwnie z resztek niestrawionego pokarmu, pozostatoSci wy-
dzielin zotgdkowych i jelitowych, elementéw komodrkowych 1tgcznie ze
szczatkami komdrkowymi, pochodzacymi ze Scian przewodu pokarmowe-
go. Przeksztatcenie tego materiatu w odchody nastepuje w jelicie grubym,
gdzie pozostaje przez jeden lub wiecej dni. Tutaj niektdre substancje,
a zwilaszcza woda, zostajg czesciowo zresorbowane". Nalezy sie spodzie-
wacé, iz tabletka, ktdra uprzednio nie rozpadta sig, po dojsciu do jelita gru-
bego zostanie wydzielona w postaci niezmienionej. Jak z powyzszego wy-
nika srodek powlekajagcy powinien by¢ odporny na trawienie przez prze-
cigg szesciu godzin, a nastepnie rozpada¢ sie szybko, uwzgledniajgc ste-
zenie jonow wodorowych tresci jelitowej.

Autorzy po przebadaniu szeregu $rodkdéw powlekajgcych opracowali
nowy S$rodek, bedacy mieszaning kwasu ttuszczowego, wosku, roslinnych
substancji hygroskopijnych i biatego szellaku. Stapia sie 55,5 cze$ci kwasu
stearynowego, 24,25 wosku karnauba i 1,75 cz. wazeliny,'po czym dodaje sie
13,9 cz. sproszkowanego agaru, 4,6 sproszkowanej kory wigzu. Kwas ste-
arynowy, gtoéwny sktadnik przepisu, tatwo sie gruszy przy obrobce; wosk
karnauba, posiadajac wysoki punkt topnienia, wyrownuje miekko$¢ mie-
szaniny kwasu stearynowego i wazeliny; aga'r i kora wigzu sproszkowane
tatwo przyciggajg wilgo¢ i peczniejg, przyspieszajgc jako czynniki mecha-
niczne rozpad masy.

Dla celow doswiadczalnych przyrzadzono szereg tabletek o skladzie:
545 cz. siarczanu baru, 34 cz. skrobi, 11 cz. cukru i 0.5 cz. kwasu steary-
nowego. Tabletki umieszczano w odpowiednim przyrzadzie, dodawano
roztworu szellaku (gatunek szellaku, uzywany przy produktach spozyw-
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ezych) w alkoholu. Po powleczeniu tabletek szellakiem obsypywano je
wymienionym wyzej Srodkiem powlekajagcym sproszkowanym. Celem
uczynienia powitoczki bardziej nieprzepuszczalnej na piyny tableiki
umieszczone na ptycie azbestowej lekko podgrzewano; kwas stearynowy
i wosk topig sie, tworzac jednostajng powtoczke. Tabletki nastepnie po-
wlekano cukrem. Celem zbadania, jak dziata Srodek powlekajacy, poda-
no kazdemu z badanych osobnikéw po 6 tabletek i obserwowano je w od-
stepach dwugodzinnych przy pomocy promieni Roentgena az do chwili
rczpadu.

Rys. 2
Tabletki Z siarczanem baru, powie- Tabletki z siarczanem baru, powle-
czone; 8,5 g. po podaniu. czone; 11 g. po podaniu.

Rys. 1 przedstawia nam radiograf tabletek z siarczanem baru, ktore
zostaty za grubo powleczone, 8,5 godz. po podaniu. Jak wida¢ powloez-
ka, bedac za grube, wymaga diugiego czasu do rozpadu, Podane ta-
bletki sg widoczne; lekka mglisto$¢ trzech tabletek wskazuje na to, iz
sg w pierwszym stadium rozpadania sie. Rys. 2 przedstawia radiograf in-
nej serii za grubo powleczonych tabletek 11 godz. po podaniu. Jedna z po-
danych tabletek zostata albo wydzielona, albo ukryta za ko$émi. Kontu-
ry tabletek sg bardzo ostre, co Swiadczy, iz rozpad jeszcze sie nie roz-
poczat.

Badajgc inng serie powleczonych tabletek z siarczanu baru przy po-
mocy promieni Roentgena, stwierdzono, iz nalezycie powleczone tabletki
powinny zaczynaé sie rozpada¢ po 6 godzinach, a catkowity rozpad po-
winien nastgpi¢ po 9 godzinach. Tak okreSlony okres czasu jest optymal-
nym, poniewaz 6 godzin wystarcza do przejScia tabletki przez wolno
oprdézniajacy zotadek, a 9 godzin — to czas dostatecznie krotki, aby ta-
bletki, przechodzac przez szybko wyprozniajagcy zotadek rozpadaty sie
catkowicie przed osiggnieciem jelita grubego.
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Rys. 3.

Lewa géra — 4 godz. po podaniu Prawa goéra — 5 godz. po podaniu
lewy dét — 6/4 godz. po podaniu prawy dét — 9 godz. po podaniu

Rys. 3 przedstawia cztery radiografy, zdjete w ciggu 9 godzin, a przed-
stawiajgce losy szeSciu tabletek w przewodzie pokarmowym. Zdjecie Lj
w 4 godz. po podaniu wykazuje jedng tabletke w zotadku, a 5 w jelicie
cienkim. Tabletka bedgca w zotgdku jest czeSciowo zastonieta przez kre-
gostup. L2 zdjecie — 5 godzin po podaniu wykazuje sze$¢ tabletek w jeli-
cie cienkim, przyczem 5 z nich jest zgrupowane. L3 zdjecie — 6" godzin
00 podaniu, wykazuje mglistos¢ dokota tabletki w prawej goOrze i iednej
z tabletek w lewym dole, co wskazuje na zapoczatkowany rozpad. SzOsta
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tabletka. zastonieta jest kregostupem. L4 zd:ecie — 9 godzin po podaniu
wykazuje, ze cztery tabletki rozpadty sie catkowicie, a dwie czesciowo.

Celem ustalenia zwigzku proporcjonalnego miedzy badaniami in vivo
a in vitro dziesie¢ tabletek z kazdej serii, ktora badana radiograficznie
okazata sie odpowiednig, umieszczano w probowkach, zawierajgcych
sztuczny sok zotgdkowy wg. przepisu Toplisa:

chloirku sodowego 1.400 g
chlorku potasu 0.500 g
chlorku wapnia 0.060 g
kwasu solnego 36% 6.944 g
pepsyny U. S. P. 3.200 g

wody destylowanej g s ad 1000 cm3

Probdwki umieszczano w #aZzni o temp, 37° C i obserwowano co 30 mi-
nut. Wszystkie badane tabletki zaczety sie rozpada¢ po uptywie 4—4 godz.
15 min. Poczatek rozpadu objawia sie pojawieniem peknie¢ albo zata-
man na jednejllub wiecej z dziesieciu badanych tabletek. Catkowity roz-
pad wymaga sze$¢ i wiecej godzin czasu i objawia sie wydzieleniem siar-
czanu baru, ktory tworzy suspensje, a nastepnie opada na dno probdwki.
W szystkie badane tabletki, ktdre zaczynaly sie rozpadaé¢ przy badaniu in
vitro w ciggu 4—5 godzin, przy badaniu radiograficznym in vivo okazaty

Rys. 4
1 godz. 2 godz. 3 godz. 4 godz. 5 godz. 6 godz
Rys. 5
godz. 1 godz. ty, godz. 2 godz. 214 goc#:

7 —mEarmflflia Nr K
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sie odpowiadajagcymi wymaganiom. Tabletki rozpoczynajagce sie rozpa-
dac in vitro<w ciggu trzech godzin sg odpowiednimi tylko dla szybko wy-
prozniajagcych zotagdkow. Tabletki wymagajace powyzej szeSciu godzin in
vitro przechodzity in vivo niezmienione do jelita grubego.

Rys. 4 przedstawita nam tabletki z przedniego ptata przysadki, umiesz-
czone w sztucznym soku zotgdkowym.

Rys. 5. przedstawia takie same tabletki w sztucznym soku jelitowym

o sktadzie: 2,8 g pankreatywy U. S. P., 15 g dwuweglanu sodowego PLO ad
1000 cm3 T
s.

Sterylizacja przez saczenie. B. Schwenke. (sterilfiltratian von Aranailo-
sungen mit Hilfe der Jenaer Glasfilter). Deutsche Apoth. Ztg. 53, 51, 780 (1938).

Zagadnienie otrzymywania jatowych piynéw drogg saczenia przez
odpowiednie saczki jest wazne z tego wzgledu, ze do celdow leczniczych
postugujemy sie catym szeregiem $rodkow, ktére sg nieodporne na dzia-
tanie podwyzszonej temperatury, nie moigg wiec by¢ wyjatawiane pow-
szechnie. stosowanymi sposobami, Do sterylizacji przez saczenie, ,,stery-
lizacja na zimno" stosowano dotychczas filtry Seitza i filtry
membranowe w/g Zsigmondy-Bachmanna. Jednak sgczki te nie zna-
lazty szerszego zastosowania w praktyce, a to z powodu pewnych wyka-
zanych przez nie brakow. Filtry Seitza powodujg pewng alkaliczno$¢
przesaczu, za$ filtry membranowe nie nadajg sie do saczenia organicz-
nych rozczynnikéw, jak alkohol, eter i procz tego nastreczajg trudnosci
przy ich wyjatowianiu, moga by¢ tylko raz wyjatowione przy t° — 120®
w autoklawie, z zachowaniem ich zdatnosci; powtdrna sterylizacja
w tych warunkach powoduje ich uszkodzenie. Niedogodnos$ci te zostajg
catkowicie usuniete przez wprowadzenie do uzytku saczkOw ze szkia
porowatego, wyrabianych przez firme Jenaer Glaswerk Schott u. Gen.
Ptytki saczace tych filtrow bakteryjnych sktadajg sie z dwuch warstw,
Gorna warstwa ,,G 3 ma ipory sredniej wielkosci o wymiarach od 15 do
40 Dolna warstwa ma pory od 0,7 do 2 a Srednicy. Filtry te sg ozna-
czone przez fabryke znakiem , G 5 na 3". Kazdy z tego rodzaju sgczkow
jest wyprébowany co do wielko$ci por i zaopatrzony w odpowiednie
zaswiadczenie.

Saczki do celéw aptecznych. Przy dorywczym przy-
rzadzaniu ptyndw jatowych w praktyce aptecznej spotykamy sie najczes-
ciej z roztworami iniekcyjnymi lub z kroplami ocznymi. llo$¢ tych roztwo-
row waha sie w granicach do 50 cm. Do predkiego i tatwego otrzymania
roztworu jatowego w warunkach pracy aptecznej nadaje sie aparatura
zestawiona podiug zatgczonego szkicu.

Jak wynika ze szkicu-aparatura sktada sie z saczka o gestosci ,G 5
na 3“ Srednicy 30 mm osadzonego przy pomocy korka gumowego we
flaszce z szeroka szyjkg odpowiedniej pojemnosci. Saczek za posrednict-
wem wentyla zwrotnego potgczony jest z pompg wodng. Miedzy saczkiem
a wentylem zwrotnym umieszczony jest dodatkowy saczek szklany
,G 3", ktérego zadaniem jest po skonczonym saczeniu wyjatowienie po-
wietrza, przedostajgcego sie do naczynia z przesagczonym pynem.

Jak wykazaty badania Praussnitza wykonane w instytucie higie-
nicznym uniwersytetu Wroctawskiego, pory tego sgczka sg dostatecznie
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mate, aby zatrzymaé bakterie badace w powietrzu. Naczynie, do ktoérego
zbiera sie przesacz powinno byé uprzednio wyjatowione.
Sterylizacja i czyszczenie sagczka. Przed rozpo-
czeciem saczenia sgczek powinien by¢ wyjatowiony. Mozna to osiaggnaé
przez 2 godzinne ogrzewanie w suszarce w temperaturze 120° lub w auto-
klawie przez M7 godziny przy tej samej temperaturze. Inny sposéb stery-
lizacji saczka polega na zanurzeniu go w roztworze dezynfekcyjnym, gdzie
moze by¢ przechowywany przez czas nieograniczony. Dobre wyniki da-

je zastosowanie 1% roztworu zefirolu. Po wyjeciu z roztworu zefirolu
nalezy saczek optuka¢ wodg sterylizowang i przesaczy¢é przez niego oko-
to 100 ccm wody, aby przemyé plytke sgczaca. Czyszczenie saczka powin-
no mie¢ miejsce po kazdym saczeniu. W tym celu nalezy nala¢ na sgczek
okoto 10 ccm stezonego kwasu siarkowego, ogrzanego do temp. 80° C, za-
wierajgcego troche KNO3 Na drugi dzien przemy¢ wodg destylowang do
zaniku reakcji na jony SO*.

Proby sgczenia. Celem wykazania dogodnosci saczka przy
sgczeniu matych ilosSci ptyndw przepuszczano przez saczek 25 ccm réznych
roztworéw i mierzono otrzymane przesacze, aby okre$li¢ straty nieunik-
nione podczas saczenia. Skonstatowano, ze S$rednio straty przy saczeniu
wahaty sie w granicach 1,0 do 1,6 ccm ptynu na 25 ccm roztworu. Nie mnigj
wazng okolicznoScig byto stwierdzenie, czy pH roztworéw nie ulegto
znaczniejszym wahaniom, biorgc pod uwage alkaliczno$¢ szkta. Zakgczo-
na tabelka pozwala zorientowaé sie w zmianach, jakie na skutek sacze-
nia zaszty.
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Szybkos¢ ~ Utrzymana p-H
. - ilos¢ p-H
Roztwor sgczenia przed .
. przesaczu . po saczeniu
(minuty) (ccm) sgczeniem
Kwasny weglan sodu 5 °/0 55 23,8 8.8 9.0
Chlorek rteci 1 °/0 5.5 23.5 5,0 4.5
Arsenin potas, 1 °/o 11 23.4 8.7 9.5
Cukier gronowy 10 % 24 23.4 7.0 7.2
Chlorowodorek kokainy 3 % 55 23.6 4.6 4.0
Fosforan kodeiny 1 % 7.0 23.9 4.5 4,5
Chlorowodorek narkotyny 0.1 % 8.0 23,9 4.5 8.0
Siarczan atropiny 0,5 % 6.5 24.0 6,7 7,0
Chlorowodorek papaweryny 2 °/o iio 239 4.5 4.2

Poza tym nie stwierdzono, aby po przesaczeniu nastgpito zaabsorbo-
wanie przez saczek substancji, bedacych w roztworze.

Co do jatowosci przesagczéw, to wykonane na obszernym materiale
proby przez W. Chrisliansena i T. Hoffmanna wykazaty zupeing jatowosc¢
ptyndw saczonych. Niezaleznie od tego autor przedsiewzigt w tym Kkie-
runku wiasne dosSwiadczenia. Préby przeprowadzono w ten sposéb, ze
5 ccm przesaczu mieszano z 5 ccm pozywki bakteryjnej o nastepujacym
sktadzie: Peptonum siccum Witte 1.0, Natr. chlorat. 1.0, Extr. Faecis 0.1,
Aqua distill. ad 100 ccm. Do pozywki dodano tyle 10% roztworu sody, aby
uzyskaé stabo alkaliczng reakcje. W ten sposéb przyrzadzong pozywka
napetniono 5 probowek, dajgc do kazdej probdwki 5 ccm ptynu i poddano
wyjatowieniu, ogrzewajgc przez 3 dni w parze biezgcej, przez po6t godziny.
Do tak otrzymanej jatowej pozywki dodano do dwuch probowek 5 ccm
10% roztworu cukru gronowego™ i p2% roztworu siarczanu atropiny,
oba roztwory sgczone, do nastepnych dwuch probéwek dodano po 5 ccm
tych samych roztwordw, ale nie sgczonych. Pigtg probowke z jatowg po-
zywka zachowano jako kontrole.

Plyny saczone, jak to widaé z tabeli, wykazaty zupelng jatowosc,
natomiast w ptynach nic sgczonych juz po 24 godzinach stwierdzono wy-
razny wzrost bakteryj.

wzrost kolonii bakteryjnych oo uptywie dni

Roztwér -j- pozywka
1 2 3 4 5 6 7 14
Cukier gronowy, sgczony (0] (0] (¢} (0] 0 o (0] 0
Cukier gronowy, nie sgczuny + + + 4+ 4+ + 4+ d-H-+++ +4++ +++
Siarczan atropiny, sgczony 0 (¢} o 0 0 (0] (6] 0
Siarczan atropiny, nie saczony + + + + + + 4+ h+ + 4+ + + 4+

~Kontrola 0 0 0 0 0 (e} 0 0
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ORGANOPREPARATYKA

O sktadnikach nadnerczy. Zwigzki +, K, N i O. Marguerite Stei-

ger i T. Reichstein. (Ubec Bestandteile der Nebennierenrinde. Die Substanzeir
I, K, N und O). Helvetica Chimica Acta XXI 546—564 (1938).

Autorzy opisujg oczyszczanie ciata ,,1“ oraz ciat K, 0 i jeszcze jed-
nego potaczenia. Ciato ,,1* autorzy wyizolowali z resztek wolnych od keto-
now z frakcji eterowej. Analiza potaczenia daje wzér CZ H n0 :L Substancja
ta jest b. trudna do oczyszczenia. Surowy krystalizat przedstawia miesza-
nine réznych wielowartosciowyeh alkoholi, przewaznie typu allopregna-
nowego, ktdry jak wiadomo, bardzo- Zle krystalizuje. Celem catkowiego
rozdzielenia przeprowadZa si¢ podczyszczone ciata w zwigzki acetylowe
przy pomocy bezwodnika kwasu octowego w pirydynie, Mieszanine octa-
néw rozdzielono metodg chromatograficzng, absorbujac je na ALO) z pen-
tanu, a eluujgc stopniowo benzolem — pentanem (1.5 — 1:1), benzolem,
eterem i acetonem absolutnym metodg przeptukiwania.

W ten sposéb autorzy otrzymali dwuoctan sbst. ,,1“ o pt. 161°, ktory
przy hydrolizie alkalicznej daje wolne ciato- ,, 1. (Eluacja benzolem z pen-
tanem). Drugi octan topi sie przy 176— 177° i jest trojoctanem ciata ,,K"
0 wzorze C3HO4 Trzeci octan, otrzymany z tugéw podkrystalicznych, po
chromatograficznym oczyszczeniu, topi sie przy 252°. Jest to dwuoctan trio-
lu, 0 wzorze C2H!O). Ciato ,,0“ jest wiec izomerem ciata ,,1“. W kohcu
otrzymano czwarty octan o p. t. 210°, ktéry specjalnie trudno rozpuszcza sie
1 redukuje amoniakalny roztwér srebra. Musi wiec posiada¢ w tancuchu
bocznym grupe oksyketonowag. Jest to jakby w przeciwienstwie do sposobu
otrzymania tego ciata z frakcji wolnej od ketondw. Jednak i inne przedtem

zbadane ciata ,,C* i ,,D* z grupg ketolowg . COH- CO CI.L OH reaguja

b. trudno z odczynnikiem Girarda. Wolnej subst. nie otrzymano z octanu
o p. t. 210° gdyz ciato to jest b. wrazliwe na tugi. Trzeba przypuszczaé ze
wszystkie ciata majg b. matg czynno$¢ kortyny, bo sg wyodrebnione z fra-
kcji o czynno$ci 2 mg na dzien i na szczurka w odczynie Everse de Fremery.

Z frakcji czynnej C.17. A.2 autorzy wyizolowali nowe ciato ,,N*“ z grupy
C20 4, ktére znaleziono w tugach pokrystalicznych ikortykoisteronu. Sbst. ,,N*“
krystalizuje w blaszkach kwadratowych, topi sie przy 189—191° (z ben-
zolu) i skreca Swiatto fNo = + 93,8 £ 2°w abs. alkoholu, redukuje amo-
niakalny roztwor srebra, maksimum adsorpcji lezy przy 240 m%. Ciato ,N*
jest prawdopodobnie t3 nienasyconym ketonem. Prawdopodobnie jest ono
identyczne z ,,Compound H* Kendalla, dla ktérego autorzy wykazali
wzor (1):
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Sbst. ,,1“ ma wzdr Il, w ktérym nie jest doktadnie oznaczone potozenie
przestrzenne na atomach CI7i CAQ Wzdr udowodniono przez utlenianie 1"
przy pomocy CrO,, przy czym otrzymano androstandion — (3,17) (I11),
a z kwasem nadiodowym (HIOJ trans-androsteron (IV).

OH OH

1
/N1 ) cH—cH3 7\
Ccro3
\/N, D ANVAY
O H 1)
Shst. i, 0"
Allo-pregnan-triol Androstandion — (3,17)
| HO, t CrDj
OH OH OH
|
HIO., CH - CH2
HO H (v HO H v)
trans Androsteron Sbst. , K"
Allo-pregnan. tetroi — (3, 17, 20, 21)

Ten sam wzor ma takze ciato ,,0*. Przy utlenianiu HJO, udato sie auto-
rom wykazac¢ aldehyd octowy. Obydwa ciata ,,1“i,,0“ mogg mie¢ tylko inng
budowe przestrzenng na weglach Clv i C

CH, CH,
OH OH OH H I
I | HC - OH HO— CH
— C— CH, cC—cCH |
1 | | OH | OH
H OH |
Ila b Id
Jeden z tych wzoréw musi mie¢ ciato ,,1“, a drugi ciato ,,0“.
Ciato ,,1“ ulega pod wptywem kwaséw mineralnych przegrupowaniu
w allo-pregnan-ol (3) on — 20 (1V).
COCH,
HO H
Allo-pregnaii ol — (3) — on (20).

Ciato ,,K“ ma wzér V, gdyz przechodzi podczas utleniania w 111 wzgl.
IV. Z kwasem nadiodowym powstaje formaldehyd zamiast aldehydu octo-
wego.
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Ciata 1", ,,K* i ,0" sg pierwszymi pochodnymi sterynowymi (oprocz
cholesteryny) izolowanymi z nadnerczy, ktdre nie sa podstawione tlenem na
weglu 11,

¥ Buttler i Marrian znalezli w moczu kobiety chorej na syndrom adreno-
genitalny steroizomer ciata ,,1“ i ,,0" (nalezace do typu cholestanolu), wy-
wodzacy sie od typu epikoprostanolu, t. zn. majacy inng konfiguracje prze-
strzenng przynajmniej na C3i C5 Haslewood, Marrian i Smith znalezli izo-
mer o nieznanej przestrzennej konfiguracji w moczu klaczy. Podobnie zna-
leZli to samo ciato Marker, Kamm i wspOtprac. Kathol, Logemann i Serini
otrzymali niedawno przez czeSciowg synteze ciato o strukturze V, ktore
mozliwe jest identyczne z ,,K" (typ cholestanolu). W pracy ich nie ma po-
danego p. t.

S.

O steroidach i hormonach ptciowych. Otrzymanie
17 - vinylo testosteronu. L. Runcka, K. Hoffmann i H. F. Meldahl.
(Ueber Steroide U. Sexualhormone, 43. MitteilunjS. Herstellung des 17. Vmyltesto-
sterons). Helvetica Chimica Acta XXI 597 — 601 (1938).

Przez czastkowe hydrowanie 17-etinylo androistendiolu | (i 517 etinyl-3
trans — 17- dioksyandrosten) katalizatorem niklowym autorzy otrzymali
17-vinyl-androstendiol Il (A%17 vinyl-3-trans, 17 diolksyandroisten) o p. t.
183— 184° o skrecalnoS$ci Swiatta [*]d= — 84°. Produkt otrzymany przez
hydrowanie katalyzatorem paladowym zawiera drobne iloSci etyl-andro-
stendiolu o skrecalnosci [a = '— 681 obok niezmienionego | o skrecalnosci
d\= —119°, preparat daje takze osad z amoniakalnym roztworem srebra.

Otrzymany Yinyldiol autorzy dehydrowali w roztw. acetonowym wdg.
Oppenauera trzeciorzedowym butylatem glinowym po dodaniu benzolu, go-
tujac przez 20 godzin. Po odpedzeniu acetonu, rozpuszczono w eterze,
przemyto wodg, rozc. H.SO, wysuszono i odpedzono w prozni. Produkt
oczyszczano przez adsorpcje na Al2 i wdg Brockmanna z roztworu benzo-
lowego, eluowano, frakcjonowano benzolem, potem benzolem-eterem
(10-#4). 17 Yinyltestoteroin przechodzi do benzolu-eteru, ma p. t. 141°
(z pentanu eteru). Przy Kkatalitycznym hydrowaniu z tlenkiem platyny
przyjmuje 3 H2
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Przez katalityczne hydrowanie etinyl androstendiolu (I1) niklem Ra-
ney‘a otrzymujemy etylandrostendiol o p. t 200° I"]In = — 68° identyczny
z produktem, otrzymanym metodg Grignard‘a. Przez dodanie acetylenu
i jodku etylomagnezowego do t.rans-dehydro androsteronu znajduje sie gru-
pa (OH) w tym samym przestrzennym potozeniu jak w Il wzgl. IlI.

Po zhydrowaniu etinyl.-androstendiolu otrzymano etylo androstendiol,
ktory autorzy dehydrowali wdg Oppenhauera. Po chromatograficznym oczy-
szczeniu otrzymali autorzy 17-etylotestosteron (IV) o p. t 143 — 144"
i skrecalnosci[a],i= -)- 71°. W tabelce podane sg skrecalnos$ci Swiatta dla
analogicznych A°-3,17 dioli i A4-3—keto 17 oli, réznica wynosi ~ 150°.

A5 — 3 — 17 diole [a] o A4 — 3— keto — 17 ol [«] D Réznica
Androstendiol — 49° Testosteron -f 109° 158
Etylandrostendiol = P Etyltestosttron + 71° 139
Vinylandrosten icl — 64° Vinyltestosteron + 87° 151
Etinyl androstendiol — 119° Etinyltestosteron +  22° 141

Preparat jest identyczny z ciatem otrzymanym z etylandrostendiolu
i CrO,,

S.

O steroidach i hormonach piciowych. Przyczynek do stere-
ochemii epimerycznych steroidainych alkoholi z wodorotfe-
nem w potozeniu 3 lub 17. L. Ruzicka, M. Furter i M. W. Gold-
berg. (Uber Steroide und Sexuathormone. Zur Stereochemie epimsrer steroider

alkohole mit einem Hydroxyl in den Stellungen 3 oder 17). Helvetica Chimica Acta
XX1 498 — 514 (1938).

W ostatnich czasach poznano duzg ilo$¢ steroidalnych izomerycz-
nych alkoholi z grupg OH w potozeniu 3 lub 17; autorzy starajg sie caty
znany materiat zgrupowaé i wykaza¢ zalezno$¢ miejsc 3 lub 17 od sgsied-
nich srodkéw asymetrii. Nie jest to>tylko- ciekawe ze wzgleddw teoretycz-
nych, lecz takze z praktycznych, gdyz czynnos¢ fizjologiczna steroidéw jest
zalezna od potozenia grupy wodorotlenowej.

W szystkie naturalne i sztuczne steroidalne potgczenia wywodzg sie od
dwuch systemow epimerycznych:

1) Typ cholestanowy (Androstan, Allo-cholan, Allo-pregnan).

2) Typ koprostanowy (Cholan, Allo-cholestan, Pregnan), ktore r6znia
sie od siebie tylko przestrzennym potozeniem atomu H na weglu 5. W typie
cholestanowym atom wodoru na C5lezy w potozeniu ,trans" do metylu na
C10 a w typie koprostanowym H i CH3na C6i C10sg w potozeniu ,,cis".
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@ Srodki asymetrii

Autorzy oznaczajg jako ,trans" ten izomeron z pary epimerow z jedng
podstawiong grupg na C;, dla ktérego przyjeto potozenie ,trans" wodoru
na CO Drugi nazywaja ,,cis". Podobnie przy parze epimerow z substituentem
na CI7 (np. OH) autorzy nazywaja to potgczenie jako ,trans", w ktérego
substituent jest w potozeniu trans do metylu na C13

Podstawy takiego podziatu konfiguracyjnego' nie sg zupetnie pewne.
Rozstrzygniecie o potozeniu przestrzennym grupy OH pary epimeréw na C,
odbywa sie na podstawie reguty Auwers-Skita, ktéra podaje, ze przy hydro-
waniu w roztworze kwasnym powstaje ,,cis"-izomeron, natomiast w roztwo-
rze obojetnym lub alkalicznym ,,trans"-izomeron. Przy hydrowaniu chole-
stanonu wzgl. koprostanoinu otrzymano nastepujace wyniki:

neulralny Cholestanol

Cholestanon Pt + H2 r\

kwasny Epi-cholestanol

neutralnyy Epl'—ikoprostanor

Koprostanon Pt + Ho

kwasny Koprostanol

Wobec tego, ze w koprostanonie substituenty na Cei C1 fH, CH:) sa
w potozeniu ,cis", na podstawie reguty Anwers-Skity grupa OH w kopro-
stanolu w poréwnaniu do poprzednich substituentéw wystepuje w potozeniu
,Cis", natomiast w epikoproistanolu w ,trans".

W koprostamollu i cholestanolu musi grupa OH mie¢ to samo potozenie
do metylu na C10 wobec czego w cholestanolu miataby grupa (OH) potoze-
nie ,trans" do wodoru na Cg, a w epicholestamolu potozenie ,,cis".



444 FARMACIA Nr 5

Ta argumentacja jest zwigzana z tym, ze za substituenty na C6i CD
uwazamy woddr wzgl. grupe metylowg. Jezeliby np, wzigé¢ jako wazne sub-
stituenty wegle Cci C4 to doszlibySmy do odwrotnej konfiguracji (OH)
grupy na C3 Dalej moga przy regule Anwers-Skity zajs¢ pewne wyjatki,
dlatego i pewnos$¢ przy przydzielaniu konfiguracji przestrzennej dla jakie-
go$ potaczenia nie jest catkowita.

Druga zasadg, ktorg mozna zuzytkowaé do oznaczeh konfiguracyjnych
jest zdolno$¢ reagowania. Wedtug Varon‘a wykazujg ,cis" pochodne
(oznaczone wdg Anwers-Skity) mniejszg zdolno$¢ reakcji (zmydlanie
estrow odbywa sie wolniej; trudniej tworzg estry), z powodu przeszkod
przestrzennych. Hiickel wykazat niedawno, ze i tu reguta tworzy wyjatki.

Przydziat konfiguracyjny bedzie wtedy posiadat wyzszy stopien pew-
nosci, gdy na podstawie obydwu regut (Anwers-Skity i Varon a) dojdziemy
do identycznych wnioskéw. Varon i Jakubowicz starali sie zbada¢ przebieg
estryfikacji i zmydlania estrow cholestanolu i epi-cholestanolu. Stata pred-
kosci zmydlenia wykazuje, ze ester cholestanolu ulega predzej zmydleniu,
jak ester epicholestanolu. Przebieg estryfikacji nie daje jasnych rezultatow.

Odczynnik Cholestanol Epicholestanol
Estryfikacja z bezw. octowym po 24 godz, — 62% po 24 godz. — 66%
Estryftkacja z CH3COOH -f- H2504 po 24 godz. — 80% po 24 godz. — 72%
Alkaliczne zmydlenie benzoesanu k = 14,8 k = 6,2

izovalerianianu k = 72 k = 4,2

Podobnie zachowuja sie pochodne androstanowe zbadane przez autorow.
Przy czasteczkowym dwuoctanie Androstan 3 cis 17 transdiolu otrzymano
tylko 3. jednooctan, natomiast Androstane 3 — trans — 17 tranisdiol dawat
tylko 17 jednooctan. Podobnie zgadza sie w zupetnoSci przyjeta budowa
przestrzenna pierScienia cholestanolu z mozliwos$cig przeprowadzenia cho-
lesteryny w kwas lactonokarbonowy, ktdry moze powstac tylko przy poto-
zeniu ,cis" grupy (OH) na C3i wegla CG

kwas laktonokctrbonowy

Przy epimerach, ktdre dostajemy tatwo i w dobrej wydajnosci, przyj-
mujemy potozenie ,.trans" wodorotlenu (OH) do metylu na C13 przy epime-
rach, ktore trudniej dostajemy ,cis" — potozenie.

Celem systematycznego zbadania tych pytan autorzy podzielili steroidy
na 5 grup i ilosciowo zbadali przebieg zmydlenia epimeréw alkoholi sterio-
déw. Grupa A: Cholestanol, B: Koprostanol, C1 Didydrotestosteron,
C2 Testosteron, D: Cholesteryna. Zmydlenie przeprowadzali autorzy z ta
samg iloscia czystych estrow w alkoholowym roztworze przy pomocy KOH
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Miareczkowano 0,01 n H,S04 i a Naphtolpbtaleing jako indykatoren. Wy-

niki autorzy zestawili w tabelach. Wzory:

Grupa A
CH3 ! CH3
/\i/s
y
/
ROCO H ROCO H
Cholestanol la R = CH3 Epicholestanol Ha R = CH1
Ib R = CoHr, Ilb R = CoH6
Grupa B
CH CH, |
I/\E /\\/\/'\/ /
\/i RV \VANYA
ROCO H ROCO H

Koprostanol I11 Epikoprostanol IV

Grupa C, CH3 CH,

ANE OCOCH] OCOCH,

@)
trans D ihydrotestosteron V Cis- Dihydrotestosteron VI
Grupa C> CH, CH,
N] t ocor f OCOR
//S//\y
0 0]
trans-Testosteron VIla R = CH3 Cis Testosteron VIII
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W tabelce sgq zebrane i podane réznice w zmydleniu epimernych estréw.

Stos u n e k
Pary estrow epimeréw

przy 81° C przy 16 — 18° C
R a) 3.1:1 23:1
A Cholestanol : Epicholestanol b) 3.4: 1
B Koprostanol; Epikoprostanol a) 1:3,6 1:2,7
C, 17 trans: 17 cis dihydrotestosteron a) 14:1 31:1

. ; a) 1,6:1
C 17 trans : 17 cis Testosteron b) 1.6: 1

D Cholesteryna : Epicholesteryny a) 18:1 —
Z tabelki widaé, ze wszystkie epimery oznaczone przez autorow jako

»trans" podlegajg o wiele tatwiej zmydleniu jak odpowiednie ,cis" - izo-
mery.

O przestrzennej budowie systemu pierscieni steroidow.

Autorzy podali niedawno przestrzenne wzory strukturalne 4 pierscieni
w cholestanolu i koprostanolu

ch3 (;H,
\L_ I\
CH, I H CH, | H
Xl V/' XX1-"
I HIH I " H H
HO H HO H
Cholestanol XI Koprostanol XII
Wg Linsteada
(trans, trans-anti-trans-anti trans) (cis, cts-anti trans-anti trans)

Przy cholestanolu mozliwa tez jest przeciwna konfiguracja atomoéw
wodoru na C8i C, (Xla), a u koprostanolu na C8i C, oraz metylu i wodoru
na Cj3i C# (Xlla). Mozna uwazaé za pewne, ze pierscienie Bi Coraz Ci D
stojg do siebie jako ,trans". Niepewne byty potozenia pojedynczych sub-
stituentow w sasiednich centrach asymetrii, nalezacych do dwdch réznych
miejsc potaczenia pierscieni, przy cholestanolu XI lub Xla, przy kopro-
stanolu XII wzgl. Xlla. Przestrzenna budowa Xl wskazuje, ze srodki asy-
metrii nastepujacych po sobie pierscieni na weglach 5, 10, 9, 8, 14, 13 two-
rzg linie zygzakowata. W takim modelu muszg miec¢ pierscienie B i C forme
krzesta (Sesselform), a jezeli dla pierscienia A przyja¢ takze forme krze-
sta, wtedy otrzymujemy ze caty szkielet weglowy jest tak zbudowany, ze
wigzania biegng jako linia zygzakowata we wszystkich kierunkach.



ORGANOPREPARATYKA 447

* 13
L1 »H
oV i
| 5
5
ptaszczyzna
pierscieni
forma krzesetkowa XI forma wanny (Wannenform) Xl a

We wzorze XI wykazujg pierécienie B i C forme wanny.

Autorzy stwierdzili na podstawie modeli wg H. A Stuarta (Kalotten-
modelle), ze istniejg przestrzenne przeszkody przy zmydlaniu estrow epi-
chotestanolu i koprostanolu i ze podane przez nich formutowanie budowy
pierScienia A jest b. prawdopodobne. (Fotografie modeli znajduja sie w tej
pracy). Modele wyjasniajg takze stragcalno$¢ cholestanolu i koprostanolu
przy pomocy digitoniny. Digitonina stragca te potaczenia, u ktérych grupa
(OH) lezy na samym koncu podtuznej osi drobiny. Nalezy tutaj dodaé, ze
nie wszystkie reakcje sg zalezne od budowy przestrzennej, gdyz wchodzg
tutaj w gre stosunki energetyczne drobiny. Trwato$¢ cholestanolu wzgl.
epi-cholestanolu przy roznych reakcjach podaje tabelka:

Rodzaj reakciji Cholestanol Epicholestanol
Odszczepienie wody przy pomocy H, SO, po 60 godz. 28% 60%
Utlenienie na keton przez Cr03 K = 18 K = 15
Odszczepienie reszty kw, p. toluolsulfonowego z estru trwaty rozczepia sie

Niedawno Miescher i Fischer podali, ze cholestanol i koprostanol two-
rza glikozydy, natomiast formy ,.epi“ nie reagujg. Digitonina tworzy pota-
czenia addycyjne (Additionsverbindung), ktdre zalezne sa od przestrzen-
nego' potozenia grupy (OH) w stosunku do catej drobiny. Glikozydy sa
natomiast potaczeniami, w ktérych odgrywa role cata drobina (Valenzver-
bindung).

Autorzy zatrzymujg dawne oznaczenie potozenia (OH) grupy ,trans"
przy cholesterynie i cholestanolu, co odpowiada chemicznym witasnosciom
potgczenia. Na podstawie doswiadczenia autorow przy zmydleniu estrow,
oznaczenia ,,cis" i ,trans" sg wazne nie tylko* dla miejsca. ,,3" lecz i dla
»17“ 1 logicznie zgadzajg sie z oznaczeniami Mieschera i Fischera ,tran-
soid" (= fatwo* reagujacy) i ,cisoid" (= trudno reagujacy). W rzadkich
wypadkach zachowujg sie niektére substituenty w pewnych potozeniach
przestrzennych odmiennie.

Na podstawie modeli mozna wypowiedzie¢ sie o formie pierscieni
B i C nasyconych steroidéw. Podczas gdy pierScien A znajdujacy sie na
koncu drobiny moze mie¢ forme krzesetkowg lub wanny, to forma B i C
jest zwigzana przez wzajemne potgczenie. Dla ergosteryny jest wyklu-
czona forma wanny, odpowiadajgca potgczeniu ,cis" CH, i H na weglach
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C,, i CJ0 dla pierScienia B, gdyz w tym wypadku pierscien C nie madgtby
by¢ w rownej ptaszczyznie z A i B, ale musiatby mie¢ potozenie prosto-
padte do nich. Taki model nie odpowiadat by pomiarom Bernala, ktory
wykazat bardzo ptaskg budowe ergosteryny — grubos¢ 5 a (Angstrom).

Dlatego, ze wzgledna konfiguracja atoméw wegla C9i CI0 jest zgodna
u wszystkich naturalnych steroidéw, z tego wynika og6lnie, ze metyl w C,,
jest do wodoru w C9w potozeniu ,trans" (réwnoznaczne z forma krzeset-
kowa pierScienia B) jak autorzy przedtem juz przyjeli. Takze ze wzgledu
na symetrie autorzy przyjeli potozenie wodoréw C8 i Cl4jako ,trans '
Z modeli nie jest mozliwym wyprowadzié¢, czy pierscieA C przy nasyco-
nych steroidach jest w formie krzesta czy wanny (réwnoznaczne czy wo-
dory w C8i CH4 maja potozenie ,cis“ czy ,trans"). Réwniez trudno do-
ktadniej wyjasni¢ budowe pierScienia D (piecioezton) t. za. potozenia suib-
sliluenléw na C19i C17, bo piecioczticnowy modeli ze statymi wartoSciami
(Valenz) w formie czworoscianu nie daje sie zamkngé w potozeniu ,trans".

S.

Badania nad organolipoidami XIIl. Wtasnosci i budowa sfingo-

myeliny z normalnej $§ledziony. S. J. Thannhauser i J. Benoth.
(Untersuchungen liber Organolipoide XIIl. Eigenschaften und Struktur des Sipbingo-
myelins aus normaler Milz). Hoppe Seylers Zeitschrift fur Physiologische Chemie.
253, 217 — 224 1938 (15/6).

Niedawno Thannhauser i Setz opisali sposéb oddzielania sfingomey-
chiny od lecytyny i kefaliny, przy pomocy reineckat‘u, bo lecytyna i kefa-
lina nie dajg potgczen z kwasem Reineck'ego.

Analiza elementarna reinekatu sfingomyeliny ze $ledziony wykazata,
ze sOl ta sktada sie z jednej drobiny kw. Reineck‘ego i 3 drobin sfingomey-
liny. To potwierdzatoby przypuszczenia Frankel'a, Bielkowsky i Thann-
hausera, ktorzy wyizolowali trzymeryczng sfingomyeline z watroby Swin-
skiej. Te sfingomyeliny roznity sie od siebie kwasami palmitynowym, stea-
rynowym i lignocerynowym. U polimerycznej sfingomyeliny przyjeto budo-
we betainowg miedzy choling jednej resztki sfingomyelinowej a kw. fos-
forowym drugiej reszty.

Autorzy postanowili sprawdzi¢ budowe sfingomyeliny ze $ledziony.

Zmielong i wysuszong S$ledzione sproszkowano i ekstrahowano naj-
pierw eterem, a nastepnie mieszaning metanolu i chloroformu (1:1). Po
zageszczeniu i catkowitym odpedzeniu chloroformu dodano 5-krotng ilos¢
metanolu ogrzano i odsgczono. Do roztworu dodajemy roztwor soli Rei-
neck‘ego w metanolu, a potem kroplami stezony HC1. Z poczatku wypada
kefalina, ktorg odfiltrowujemy; potem przy dalszym zakwaszaniu wypada
rézowy reinekat z biatg substancjg. Po przemyciu eterem osad wysuszono.
Przez 8 — 10 godzinne gotowanie (Soxhlet) z eterem oddzielono kefaline
i cerebrozydy, ktére przy powstawaniu reinekatu sfingomyeliny wysalajg
sie i wypadaja razem. Otrzymany reinekat przemywamy woda, a w korcu
acetonem, ktdry ewent. usuwa reinekat choliny. Analiza soli z ekstraktu
eterowego jest identyczng z solg z ekstraktu chloroformowo - metanolo-
wego. 7,50% N, 3,13% P wzgl. 7,05% N i 3,08% P. Jest to dowodem, ze
eter ekstrahuje sfingomyeling niedoktadnie, nawet jezeli ekstrakcja trwa
48 godz.
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Celem zidentyfikowania kwasow ttuszczowych, reinekat zmydlono,
przeprowadzono kwasy w ich estry metylowe i poddano frakcjonowanej
destylacji. Kwasy ttuszczowe zidentyfikowano* przy pomocy bromku p-phe-
nacyl-phenacylowego (Drake i Bronitsky). Punkty topnienia czystych
estrow p-phenacylo-phenacylo palmitynowego 95°C, stearynowego 98“C,
lignocerynowego 105°C. W sfingomyelinie ekstraktu eterowego znaleziono
stosunek : palmitylosfingomyelina : stearylosfingomyeliny : lignocerylo-
sfingomyeliny = 2:2:1; w nastepnym ekstrakcie chloroformowo - metano-
lowym 16 : 16 : L

Badanie ciezaru drobinowego* metodg ebuljoskopowg w chloroformie
dato wartosci 870, 970, 1030. Miareczkowanie wg Fischgolda i Chaisna
0.02n Hcl04 i zbkcieniag dwumetylowa jako indykator (Zwitteriontitration)
dato wartos$ci 900 i 1000.

Monomeryczna sfingomyelina ma ciezar drobinowy 800. Takie same
rezultaty, jak wyzej, dato oznaczenie Ag i Pb w odpowiednich solach.

Z tego wynika, ze sfingomyelina ze $ledziony jest produktem mono-
merycznym. S.

O A24 cholastadienie i jego fotochemicznej przemianie.  Adolf
Butenand i Helmut Kudssus. (tlber A2 4 Cholastadien und seine photochemi-

sche Umwandung). Hoppe Seylers Zeitschrift fur Physiologische Chemie 253 | — 111
1938.

Wobec niedawno ogtoszonej pracy E. L. Skaua i W. Bergmanna nad
fotochemicznym utlenianiem A2 * cholastadienu, autorzy podajg wyniki
swych badan.

Autorzy otrzymali opisany przez H. E Stauely i W. Bergmanna A24
cholastadien (!) z cholesteryny, odszczepiajagc z niej wode przy pomocy
Al (OH); Wodorotlenek glinowy suszono przez 10 godz. przy 240° zmie-
szano natychmiast z cholesteryng i destylowano przy cis$nieniu 1 mm Hg
przy 260 — 270° z kolbki szabelkowej. Otrzymany A24 cholestadien topi
sie przy 61° mafa) 18n= -j- 114 (CHC1:;). Adsorbuje charakterystycznie w po
zafiot-kowej czesci i daje maksimum przy 260my Wedtug najnowszych ba-
dan Skauna i Bergmanna tak otrzymany A24 cholastadien zawiera drobne
iloSci chorestyllenu (I1), ktory daje sie b. trudno oddzieli¢. Zupetnie czy-
sty A2*4cholastadien topi sie przy 68,5°, skreca[y] -3 = -j- 168,5 (CHCL,).

cH) crhl7 CH, C.Hr
N/ e

CH. CH,

0) (1n

Kiedy roztwér A24 cholastadienu (0 pt. 61°) w absol. alkoholu
w obecnosci eozyny wystawimy na dziatanie $Swiatta stonecznego (3 dni),
wtedy wypadajg biate krysztatki i rozetki potgczenia C*"H"Oo o0 p.t. 167°,
[7] = -f- 140,5", maksimum adsorpcji przy 238 my. Jest to praw-
dopodobnie staty nadtlenek A2 4 cholastadienu. Skau i Bergmana opisuja
nadtlenek opt. 1185° i skrecalnosci [7]33d = + 52,8°, nie podajg jed-
nak sposobu otrzymania.

q Earmacia Nr 5



450 FARMACIJA Nr 5

Autorzy przenoszg podobne do$wiadczenia na steroidy hormonow
ptciowych.

Biologiczne badania z nadtlenkiem A24 cholastadienu przeprowadzit
H. Friedrich Freksa, dziatajac 0,5% benzolowym roztworem A24 cholla-
stadienu i jego nadtlenku ,na skére myszek. Zwierzeta wykazywaty po 6 ty-
godniach utrate wtosdw i lekkag hyperkeratoze skory. Natomiast nie znale-
ziono charakterystycznej dla ciat rakotwdrczych — jak benzpyren, metyl-
cholantren - hyperemii i powstania edeméw w warstwach podskérnych.

Autorzy sprostowujg w Hoppe Seylers Zeitschrift ftir Physiologische
Chemie 253 str. 224 1938 wzo6r cholesterylenu, ktéry na str. I — Ill zostat
omytkowo podany jako A4 6 cholesterylen, ma to by¢ A35 cholesterylen

cholesterylen

,Wysoce skoncentrowany roztwér pochodnej kamforowej heksametylentetraminy.

UuwAGA,

Nowa postac do wstrzykiwa¢ domiesniowych.
Opakowania zawierajg oddzielne amp. ze $rod-

kiem znieczulajgcym — Optocain Klawe
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TOKSYKOLOGIA

Mikrooznaczanie selenu w toksykologii. WVignoli i Savelli. (Microdo-
sage du selenuim en toxicologie). Journal de Pharmacie et de Chimie 27, str. 437—
442 (1938).

Istnieje szereg metod oznaczania selenu; metody te zebrane sg w pracy
O. Biot (Paryz 1932).

Metoda opracowana przez autoréw nadaje sie do okreslania w toksyko-
logii bardzo matych iloSci selenu. Posiada wszystkie zalety oznaczen mia-
reczkowych. Przebiega przez nastepujace stadia: 1) wydzielenie i stragcenie
selenu w postaci metaloidu, 2) rozpuszczenie przez utlenienie selenu,
3) oznaczenie selenu. Jako $rodka redukujgcego uzywa sie 20% roztworu
siarczanu hydrazyny, ktéry to zwigzek wg Gutbier, Metzner i Lohmann
daje w danym wypadku najlepsze wyniki. Stwierdzono, iz przy kwasowo-
$ci 1,25 do 2,50% HC1 straca sie wytgcznie selen, za$ tellur, arsen, antymon
nie przeszkadzajg w oznaczaniu. Redukcja odbywa sie na tazni wodnej
wrzgacej; celem uniknigcia tworzenia sie selenowodoru umieszcza sie na-
czynie w tazni wodnej zimnej, ktorg stopniowo doprowadza sie do wrzenia
i utrzymuje w tym stanic przez godzine.

Do oznaczen uzywano roztworu 1 na 1000 bezwodnika selenawego czy-
stego, w iloSciach okoto 1 mg.

1 Wydzielanie i strgcanie selenu w postaci
metaloidu. Do kolby Erlenmeyera poj. 30 cm3 odmierza sie 2 cm*
roztworu selenowego' 1400 0,5 cm3 HC1 140 1 cm320% roztworu siarczanu
hydrazyny. Kolbe umieszcza sie w tazni wodnej zimnej, ogrzewa taznie do
wrzenia i utrzymuje w tej temperaturze przez godzine. Ptyny w naczyniu
14azni powinny byé na rownym poziomie. Osad selenu zbiera si¢ na sgczku
szklanym jenajskim 3G3 i przemywa erlenmejerke i saczek trzykrotnie po
2 do 3 cm3 wody wygotowanej i wrzace;j.

2. Rozpuszczanie selenu. Rozpuszczamy przy pomocy
ptynu o nastepujagcym sktadzie: HC1 czystego 20 cm3 wody bromowej na-
syconej 40 cm3 Przemywa sie erlenmejerke 6 do 10 cm3 powyzszej mie-
szaniny w trzech porcjach, za kazdym razem przelewajac ptyn przez sa-
czek umieszczony na nowej kolbie Erlenmeyera poj. 200 cm3 Osad rozpu-
szcza sie od razu. Wreszcie przemywa sie catosé 20 do 30 cm3 wody wygo-
towanej wrzacej. Caty selen utlenia sie w ten sposéb do' kwasu selenowego.
Obecnos¢ kwasu solnego powstrzymuje w pewnym stadium proces utlenia-
nia. Wreszcie ptyn ogrzewa sie pare minut do wrzenia celem wypedzenia
par bromu; objeto$¢ ptynu zmniejsza sie do okoto 20 cm3

3. Oznaczanie SeO,. Oznaczanie opiera sie na reakcji Mu-
thmanna i Schafera. Ostudzony ptyn zadaje sie 2 cm3 10% roztworu KJ
i po uptywie minuty miareczkuje wydzielony jod tiosiarczanem sodowym.
Do ptynu dodaje sie nadmiar np. 10 cm3 0,01 n tiosiarczanu i miareczkuje
€,01 n roztworem jodu w obecnosci kleiku skrobiowego. Uzywa sie biurety
dzielonej na /0 cm3 Roztwor jodu stabilizuje sie przez dodatek jodku po-
tasu.

Se02+ 4 HCL + 4KJ= Se + 2J2+ 4 KC1l + 2 HX>.

Ts.
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