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PRZEDMOWA. 

Potrzeba ścisłego ilościowego oznaczenia alkaloidów wy-
łania się bardzo często, czy to w pracach farmaceuty-
czno - chemicznych, czy sądowo - chemicznych, czy też 

przedsiębranych w innych dziedzinach chemii stosowanej. 
Nic dziwnego przeto, że opracowaniem tego zadania 

zajmowało się wielu, że literatura tego działu jest bardzo 
pokaźna. Pomimo to wyniki dotychczasowych usiłowań na 
Qgół biorąc są bardzo skromne. 

Winę zaś zamieszania, panującego w literalurze danej 
dziedziny, przypisać należy tej okoliczności, że pod rubryką 
„ ilościowych oznaczeń", napotykamy próby czystości prepa-
ratów, opisy metod wytrawiania alkaloidów z surowca, jako 
też istotnie ścisłe metody ilościowego oznaczania alkaloidów. 

Tylko temi ostatniemi zajmuje się niniejsza monografia; 
metody wytrawiania z surowca powinny być przedmiotem 
odrębnego sludyum. Sądzę, że w ten: sposób łatwiej wpro-
wadzić konieczną przejrzystość w daną dziedzinę. Czytelnik 
nie straci nic na tem, jeżeli z innego źródła zasięgnie wia-
domości, jak wyczerpać alkaloid z surowca lub lica sądowego, 
lu zaś znajdzie metody ścisłego ilościowego oznaczania alka-
loidu w otrzymanym wyciągu. 

W codziennej praktyce farmaceutycznej chodzi najczęściej 
o to tylko, by wytrawione z surowca alkaloidy, po odparo-
waniu rozczynnika, zważyć in crudo lub leż miareczkowo 
Qkreślić ich łączną masę. Zbiorowi metod ścisłego ilościowego 



badania gotówby ktoś zatem odmówić znaczenia praktycznego. 
Zarzut taki byłby niesłuszny ; nie tylko w praktyce sądowo­
chemicznej zbiór tych metod oddać musi ważne usługi, lecz 
i wobec wymagań farmakopei, dążącej do coraz większej 

ścisłości, bez znaczenia praktycznego nie będzie. 
Dla całokształtu tu i owdzie podano i owe, powyzeJ 

wspomniane, mniej ścisłe metody, które mają pewne konwen-
cyjne znaczenie. Traktując je całkiem pobieżnie, nie staram 
się zupełnie o monograficzną .działalność w tym kierunku. 
Również przekroczyłbym znacznie zakreślone sobie ramy, 
gdybym chciał szczegółowo opisywać elementarne zasady 
pojedynczych metod analitycznych, mających tu zastosowanie. 

Przy układaniu tego zbiorku przyświecał mi jeszcze inny 
cel: okazanie, jak wiele w tej dziedzinie pozostaje do zro-
bienia, jakie wdzięczne zadanie ma przed sobą chemik-far-
maceuta. 

W pracy swej nie opierałem się na żadnym obcym 
wzorze, z monografią podobną nie spotkałem się bowiem 
dotychczas nigdzie. Metody ilościowych oznaczeń zebrać na-
leżało z najrozmaitszych, często mało dostępnych czasopism; 
zapomocą czasopism referatowych stwierdzić, czy nie pomi-
nięto której; każdą metodę zaopatrzyć uwagą, przez kogo 
została poddana kontroli i jakie w niej poczyniono zmiany. 
Wobec tego, że odnośna literatura jest nadzwyczaj rozpró-
szona, mogło się zdarżyć, że pominięto gdzieś jakąś drobną 

notatkę, pomimo wszelkich starań, by usterki takiej uniknąć. 
W każdym razie będzie miał zadanie bardzo uproszczone 

ten, ktoby się chciał po mnie sprawą tą zająć. Świadomość 
o tern każe mi mniemać, że trud mój nie był daremny. 

Myśl napisania tej pracy powziąłem w tym czasie, gdy 
na Wszechnicy Jagiellońskiej poruczono mi czasowo wykłady 
i kierownictwo ćwiczeń z zakresu chemii farmaceutycznej. 



Miareczkowe oznaczenie alkaloidów zapomocą obli-
czenia ilości kwasu, potrzebnej do zobojętnienia. 

Z ilościowem oznaczaniem alkaloidów zapomocą kwasu 
o znanem mianie i wskaźnika (indykatora) spotykamy się 

w literaturze od dawna. Pierwszy zastosował tę metodę 

Sc hl os i n g 1); z pośród innych badaczy, którzy zajmowali 
się udoskonaleniem jej, należy wymienić B e ck ur t s' a 
i H o l s t' a 

Istota tej metody polega na tern, że alkaloid, którego 
ilość mamy ściśle oznaczyć, rozpuszczamy w nadmiarze kwasu 
o znanem mianie, poczem nadmiar kwasu miareczkujemy 
w obecności jakiegoś wskaźnika zapomocą mianowanego roz-
tworu zasady. 

Pomimo, że istota tej metody polega na niewzruszalnej 
podstawie naukowej, to jednak z powodu ogólnych cech za-
sad roślinnych, nie można oczekiwać tak wyraźnych reakcyi 
końcowych, jak w analizie miarowej związków nieorganicznych, 
n. p. przy oznaczaniu kwasu siarkowego roztworem wodoro-
tlenku sodowego w obecności fenolftaleiny lub lakmusu jako 
wskaźnika. 

Dawniejsze prace w tej dziedzinie nie były ścisłe. Osta-
teczne wnioski wysnuwano najczęściej z takich danych, jak 
zgodności pomiędzy ciężarem mniej lub więcej czystego alka-
loidu a ciężarem jego, obliczonym na drodze miarowej, przy 
użyciu tego lub owego wskaźnika. Rzecz prosta, że tego ro-

1) Aun. el Phys. 19, (1847). 
Arch. d. Pharm. 228, 

, 
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dzaju kryteryów nie można nazwać ścisłemi; tern więcej nie 
zasługują na to miano prace, w których, bez podania stopnia 
rozcieńczenia użytego do badania roztworu, przypisuje się 

pewnemu indykatorowi pierwszeństwo, wrzekomo dlatego, że 
końcowa reakcya występuje wyraźnie. W wielu wypadkach 
całą winę niedokładności wyników przypisywano niesłusznie 

brakowi czułości wskaźnika. (Najczęściej stosowano 1/ 100 nor-
malne roztwory). 

W tych dawniejszych pracach, zestawionych w poniżej 
wymienionej rozprawie Kipp en ber g er a, odczuwamy ogó-
łem brak ścisłości, brak oparcia badań na zasadzie naukowej, 
która dozwalałaby na zebranie wyników w jednolity system. 
Zasługa wykonania pierwszych systematycznych badań, opar-
tych na ściśle naukowych podstawach, przypada w udziale 
K i p p e n b e r g er o w i 1). Wyniki swej pracy oparł on na po-
miarach, do których użył najważniejszych alkaloidów i naj-
bardziej używanych wskaźników. 

Celem tych badań było wykazanie, w jaki sposób osią­
gnąć można największą dokładność oznaczeń, w jakich wa-
runkach można przezwyciężyć nasuwające się trudności. 

Wszystkie alkaloidy _znajdowały się w roztworze 
normalnego kwasu siarkowego w ilości około 0,2 g. na 100 cm.3 

płynu. Do miareczkowania używano 50 cm. 3 kwaśnego roz-
tworu, wodnego roztworu wskaźnika o zwykłem stężeniu i 1/50 
normalnego roztworu wodorotlenku potasowego. Jedynie jo-
doeozynę stosował Kipp en ber g er w roztworze eterowym ; 
postępowanie w tym ostatnim przypadku było następujące : 
Do badanego płynu, znajdującego się we flaszce, zamykanej 
szczelnym, szklannym korkiem, dodawano eteru, tak, by war-
stwa jego miała wysokość około 1 cm. i zaprawiano ją kil-
koma kroplami alkoholowego roztworu jodoeozyny (1 : 500), 
poczem dodawano porcyami mianowanego roztworu zasady, 
za każdym razem wstrząsając silnie zawartością flaszki, póki 
warstwa wodna nie przybrała słabo czerwonego zabarwienia. 

') Zeitschr. f. analyt. Chem. 39, 201. 
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Na tej drodze przekonał się, które wskaźniki mogą mieć 
zastosowanie w pojedynczych przypadkach. 

Jodoeozyna daje dobre wyniki u : 
atropiny, akonityny, weratryny, kodeiny, emetyny, koniiny. 
Mniej dobre, choć dostatecznie ścisłe wyniki u : 
strychniny, brucyny, pelletieryny, nikotyny, morfiny, ko-

kainy. 
Nie nadaje się do oznaczenia : 
papaweryny, narceiny, sparteiny, chininy, narkotyny, 

kofeiny. 
Oranż metylowy (i etylowy) daje w przybliżeniu dokładne 

wyniki jedynie u: 
atropiny, emetyny, koniiny. 

Azolitmina daje dobre wyniki u : 
strychniny, brucyny, atropiny, akonityny, emetyny, ko-

niiny, sparteiny, chininy, kodeiny. 
Daje mniej dobre wyniki u: 
kokainy, pelletieryny, ·morfiny. 
Nie nadaje się do oznaczenia : 
narceiny, narkotyny, tebainy, nikotyny, papaweryny, 

kofeiny. 
Uranina daje dobre wyniki u : 

atropiny, tebainy, kodeiny, emetyny, pelletieryny, niko-
tyny, koniiny, kokainy, chininy, sparteiny. 

Daje mniej dobre wyniki u: 
strychniny, brucyny, akonityny, weratryny. 
Nie nadaje się do oznaczenia: 
narkotyny, papaweryny, narceiny, kofeiny. 

Hematoksylina daje dobre wyniki u : 
strychniny, brucyny, atropiny, akonityny, weratryny, ko-

deiny, emetyny, koniiny, kokainy, 
a przedewszystkiem u : 
sparteiny i chininy. 
Nie nadaje się do oznaczenia innych, badanych przez 

Kippenbergera, alkaloidów. 
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Fenolftaleina. Można jej użyć do oznaczania sparteiny; do 
oznaczania innych alkaloidów, badanych przez Kippen-
bergera, zupełnie się nie nadaje. 

Koszenila. Nadaje się do oznaczenia: 
strychniny, brucyny, atropiny, morfiny, akonityny, wera-

tryny, tebainy, kodeiny, emetyny, pelletieryny, niko-
tyny, koniiny, kokainy. 

Lakmoid. Nadaje się do oznaczenia: 
atropiny, morfiny, weratryny, papaweryny, tebainy, ko-

deiny, emetyny, pelletieryny, nikotyny, koniiny, 
chininy, narkotyny, kokainy. 

Mniej dokładne wyniki daje u : 
strychniny, brucyny. 

Alkannina nadaje się do oznaczenia sparteiny. Możnaby użyć 
jej także do oznaczenia koniiny, jednakże zjawiska bar-
wne nie są tu trwałe. 

Kongo może mieć zastosowanie jedynie do oznaczenia koniiny. 

Dla osiągnięcia koniecznej przejrzystości, zebrano w na-
stępującej tablicy te wyniki badań KippenlJergera, które 
dla praktyki mają największe znaczenie. Wskaźniki najbar-
dziej polecenia godne odszczególniono odrębnym drukiem : 
Atropina: Lak moi d, ur a n i n a, jodoeozyna, azolitmina, 

hematoksylina, koszenila. 
Morfina : L a k m o i d, k o s z e n i 1 a. 
Akonityna: A z o 1 i t mi n a, jodoeozyna, hematoksylina, ko-

szenila. 
Weratryna: Lak moi d, jodoeozyna, hematoksylina, koszenila. 
Tebaina: Jod o eozyn a, kos ze n i 1 a, uranina (Lakmoid). 
Kodeina: Jo do e o z y n a, 1 akm o i d, uranina, hematoksylina, 

koszenila. 
Emetyna : J o d o e o z y n a, k o s z e n i 1 a. 
Kokaina: L a km o id, uranina, koszenila, hematoksylina. 
Strychnina: A z o l i t mi n a, jodoeozyna, hematoksylina, ko-

szenila. 
Brucyna: Kos.ze n il a, jodoeozyna, hematoksylina, azolitmina. 



Nikotyna: Lak moi d (.iodoeozyna), {uranina), (koszenila). 
Koniina : J o d o e o z y n a, k o s z e n i l a, l a k m o i d , kongo, 

{oranż metylowy, azolitmina, alkannina). 
Sparteina: Hem at ok s y 1 i n a, azolitmina, fenolftaleina, al-

kannina. 
Chinina: A zol i t mi n a, hem at ok s y 1 i n a, uranina, lak-

moid (z dodatkiem eteru). 
Pelletyeryna: Kos ze n i 1 a, uranina. 
Papaweryna : L a k m o i d. 
Narkotyna: Lak moi d (oranż metylowy). 

. Podany przez Kippenbergera obraz zmienia się, jeżeli 

analizę wykonywamy w odmiennych warunkach. 
J. Mess ner stwierdził 1), że przy miareczkowaniu alka-

loidów chiny w roztworze alkoholowym, najlepszym wskaźni­
kiem jest lakmoid, podczas gdy hematoksylina jest zupełnie 
nieprzydatna. Lakmoid starannie oczyszczony daje w wo-
dnym roztworze niedokładne wyniki, w alkoholowym zaś tern 
dokładniejsze, im procentowość alkoholu jest wyższa pod 
koniec reakcyi. Czułość lakmoidu wobec kwasów jest w roz-
tworze alkoholowym tak zmniejszona, że nawet tak słabe 
zasady, jak alkaloidy chiny, można przy jego pomocy mia-
reczkować. Przy tern obecność słabych kwasów, jak n. p. 
octowego lub garbnikowego na reakcyę zupełnie nie wpływa, 
tak, jak gdyby kwasów tych nie było w roztworze. Także 

w obecności octanu potasowego lub amonowego, węglanów 
i dwuwęglanów, można według Mes s ner a w alkoholowym 
roztworze bezpośrednio miareczkować zasadę kwasem, przy 
użyciu lakmoidu, jako wskaźnika. 

Według spostrzeżeń. tego samego badacza, można na 
odwrót oznaczyć ilość kwasu związanego ze słabemi zasa-
dami, jeżeli miareczkowanie ługiem wykonamy w alkoholowym 
roztworze w obecności ,błękitu Poirriera G 4 B" jako 

') Zeitschrift f. augew. Chemie 16, .444 (1903). 
Dotyczący przepis w części szczegółowej. 
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wskaźnika. Barwik ten jest atoli niezmiernie czuły na dzia-
łanie bezwodnika węglowego, dlatego też oznaczenie wyko -
nywa się, wykluczając o ile możności jego działanie, n. p. 
używając naczyń o wązkich szyjkach 

Ru pp i See g er s 2) zaznaczają, że w tych wypadkach, 
gdy roztwór alkaloidów chiny jest bezbarwny lub słabo ża­

barwiony, można korzystnie inne wskaźniki zastąpić dwuni-
trofenolftaleiną, lub prościej, para-nitrofenolem. Gdy roztwór 
jest silniej zabarwiony, oddaje dobre usługi czterochloro-
czterobromofenolftaleina. (Por. część szczegółową). 

Z tego krótkiego zestawienia wynika, że metody ilo-
ściowej analizy alkaloidów na drodze miarowej mogą jeszcze 
pod niejednym względem uledz udoskonaleniu. Jednakże i do-
tychczasowe wyniki usiłowań na tem polu, wskazują na to, 
że alkalimetryczna metoda jest o wiele dokładniejsza, niż 

właściwa metoda jodometryczna. 
Zanim K i pp e nb e r g e r ogłosił wyniki swych ścisłych 

badań, a zdobycze na tern polu przedstawiały obraz, skre-
ślony na str. 5 i 6, podał F a l i e r e s metodę, której celem 
jest wyminięcie trudności, nastręczających się przy alkalime-
trycznem oznaczaniu i uczynienie reakcyi końcowej hardziej 
niezależną od niekorzystnych wpływów. Jego metoda polega 
na tern, że w roztworze alkaloidu w rozcieńczonym kwasie 
siarkowym miareczkuje się nadmiar kwasu siarkowego zapo-
mocą mianowanego amoniakalnego roztworu wodorotlenku 
miedziowego. 

Roztwór ten przyrządza się w następujący sposób: 10 g. 
siarczanu miedziowego rozpuszcza się w 500 cm. wody i do-
daje tyle amoniaku, aż powstający początkowo osad rozpuści 

') Mess n c r I. por. Ru n n e Apolh. 24, 662 (1909), 25, 
137 (1910). 

2) Apoth. Ztg. 22, 748 (1907). 
3

) Zestawienie dawniejszej literatury znajduje się w rozprawie 
Ki p p e u h erg er a (1. c.); por. również: Astr u c Com pt. rend. 133, 98; 
L er o y Ann. d. Chim. et phys. (7) 21, 121. 

Compt. rend. 129, 110 (1899). 
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się w zupełności. Następnie dopełnia się wodą do 1000 
sączy i oznacza miano zapomocą 1/ 10 -normalnego kwasu 
siarkowego. 

Ażeby tedy oznaczyć ilość alkaloidu, rozpuszcza się go 
w nadmiarze 1/ 10 -normalnego kwasu siarkowego (na g. 
około 20 cm.3) i w naczyniu cylindrycznem, szklanem, usta-
wionęm na czarnej podkładce, miareczkuje się powyżej wspo-
mnianym amoniakalnym roztworem wodorotlenku miedzio-
wego aż do powstania trwałego zmętnienia. 

Ilość zużytego przy tej reakcyj amoniakalnego roztworu 
odpowiada nadmiarowi kwasu siarkowego, l j. ilości niezwią­
zanej z alkaloidem. Przez odjęcie tej ilości kwasu siarkowego 
od całości, otrzymujemy ciężar kwasu siarkowego, związanego 
z alkaloidem; stąd zaś prostym rachunkiem obliczamy ilość 
samego alkaloidu. 

Zapomocą tej metody, która wymagałaby może jeszcze 
ścisłej kontroli, zdołał Fa 1 ie res wrzekomo z dobrym wy-
nikiem oznaczyć ilościowo cały szereg alkaloidów; a zatem: 
sparteinę, morfinę, kodeinę, cynchoninę, cynchonidynę, chi-
ninę, strychninę, brucynę i weratrynę. Zdaniem tego badacza 
zupełnie nie potrzeba alkaloidów chiny poddawać grunto-
wniejszemu oczyszczaniu przed ilościowem oznaczaniem na 
tej drodze. Zabarwienie roztworu nie przeszkadza tu zupełnie 
w uchwyceniu reakcyi końcowej, co stanowi główną zaletę 

metody. 
Go r di n 1) strąca alkaloidy z kwaśnego roztworu za-

pomocą odczynnika Wagnera (roztwór jodu w jodku pota-
sowym) lub Mayera (roztwór jodku potasowo-rtęciowego) od-
sącza od osadu. przemywa go i (w razie użycia odczynnika 
Wagnera odbarwiwszy przesącz podsiarczynem 'sodowym). 
miareczkuje zawarty w przesączu nadmiar kwasu, używając 

płynów 1/ 20 -normalnych. Atoli Kipp en ber g er 2) stwierdzi!, 
że przy tej metodzie błędy dochodzą do 227%; powodem ich 
jest ta okoliczność, że osady zawierać mogą zmienne ilości kwasu. 

Ber. d. d. chem. Ges. 32, 2871 (1900). 
Zeitschtift f. anal. Chem. 42, 101 (1902). 
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Metody jodometryczne. 

Metoda bezpośredniego miareczkowania alkaloidów za-
pomocą roztworu jodu, podana przez R. W ag ner a 1), a po-
legająca na tern zjawisku, że wielka ilość danych zasad tworzy 
z jodem trudno rozpuszczalne nadjodki, okazała się zupełnie 
nieścisła Metoda ta byłaby ścisłą wtedy, gdyby alkaloidy 
tworzyły tylko jeden rodzaj nadjodków, innemi słowy, gdyby 
zdołały wiązać stale jedną i tę samą ilość jodu; w rzeczywi-
stości jednak zachodzą inne stosunki. 

Natomiast, według dotychczasowych spostrzeżeń sądząc, 
daje metoda jodometryczno-acidimetryczna rezultaty dosta-
tecznie ścisłe. Może ona oddać cenne usługi w tych wypad-
kach, gdy roztwór jest zabarwiony, wskutek czego zmianę 
barwy wskaźnika przy metodach opisanych w poprzednim 
rozdziale, trudno uchwycić 3). 

A. Christensen4) podjąwszy myśl rzuconą przez 
Kj el da hl a 5), opracował tę metodę dla ilościowego ozna-
czenia alkaloidów. Postępuje się według niego w ten sposób, 
że rozpuszcza się alkaloid (n. p. 1 g.) w nadmiarze 1/ 10-nor-
malnego kwasu siarkowego, dopełnia wodę do 50 cm. 3 i do-
daje 50 cm. 3 zwyczajnego alkoholu. Roztwór len zadaje się 

nadmiarem jodku potasowego (roztwór 1 : 15), oraz jodanu 
potasowego (roztwór 1 : 25), przyczem nadmiar kwasu, t. j. 
ta ilość, która nie została z alkaloidem związaną, reaguje 
z wymienionemi solami według równania : 

1) Jahrb. der Chem. 1861, 867. 
Mohr: Titriermetoden 5 wydanie, str. 340, Sc h we is si n g er: 

Arch. rl. Pharm. 224, 610 (1885). 
Be ck ur t s: Festschrift des deut. Apotheker-Vereins (1896). 
Chemiker Ztg. 1890, 1346 (Ber. d. deut. chem. Ges. 23 R. 710). 

5) Meddlelser for Carlsberg Lahoratoriat 1883, 2, 19. 
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Jod, tworzący się przy tej reakcyi, pozostaje w roztworze 
alkoholowym i bez względu na to, czy jest on tam w stanie 
wolnym, czy związany w postaci nadjodku, daje się oznaczyć 
ilościowo zapomocą mianowanego roztworu podsiarczynu so-
dowego. Miareczkuje się aż do odbarwienia cieczy, bez użycia 
skrobi. W badanym alkaloidzie nie powinny się znajdować 

żadne sole prócz siarczanów, które na tok reakcyi nie wy-
wierają działania. 

Odejmując od całej ilości użytego kwasu siarkowego tę, 
która odpowiada zużytemu podsiarczynowi, otrzymamy ilość 
kwasu, związaną z alkaloidem ; w ten zaś sposób i ciężar 
alkaloidu zostaje określony. Jeżeli bowiem w badanym roz-
tworze znajdowało się ogółem A cm. 3 1/ 10-normalnego kwasu 
a zużyto a cm.3 1/ 10-normalnego podsiarczynu sodowego, ilość 
alkaloidu obliczymy z wzoru : 

V (A - a) 
10000 

w którym V oznacza liczbę, mierzącą ciężar cząsteczkowy 

alkaloidu. 

Przykład. Chininę rozpuszczono w 30·00 ccm. 1/10-nor-
malnego kwasu siarkowego. W opisanych powyżej warunkach 
zużyto 194 cm. 3 1/ 10 - normalnego roztworu podsiarczynu, 
czyli, że 10·6 cm. 3 powyższego kwasu związała chinina. Po-
nieważ V = 324 (ciężar cząsteczkowy bezwodnej chininy), 
przeto czysty bezwodny alkaloid waży 0·343 g. 

Ponieważ utworzone nadjodki alkaloidów pozostają 

w roztworze, przeto metoda ta nie posiada tych błędów, 

któremi cechuje się metoda Go r di n a (por. str. 11 ). Reakcya 
końcowa, zgodnie ze spostrzeżeniami J or g e n s e n a 1), wy-
stępuje bardzo wyraźnie, tak, że można miareczkować z do-
kładnością 1-2 kropli; wobec wysokiego ciężaru cząsteczko­
wego zasad, jest to momentem o wielkiem znaczeniu. 

1) Journ. f. prakt. Chemie 14, 241 (1876). 
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Christensen utrzymuje, że wszystkie alkaloidy z wy-
jątkiem pilokarpiny, narkotyny i alkaloidów purynowych, mo-
żna na tej drodze ściśle ilościowo oznaczyć. 

Miareczkowanie metodami strącania 
Zarówno metoda F. Mayera 1) jak i Zinowskiego 2) 

niema wartości 3). Pierwsza polega na strącaniu alkaloidów 
zapomocą mianowanego roztworu jodku potasowo-rtęciowego, 
druga stosuje mianowany roztwór kwasu fosforowo-wolfra-
mowego. 

E. El v o v e stwierdził natomiast 4 ), że zapomocą me-
tody V o l h ar d a można uskutecznić ilościową analizę alka-
loidów. W tym celu odparowuje się roztwór alkaloidu w'kwasie 
solnym na łaźni wodnej aż do sucha, zadaje 5 cm. 3 alkoholu, 
odparowuje ponownie, a powtórzywszy jeszcze raz to ostatnie 
postępowanie, rozpuszcza się otrzymaną pozostałość w wo-
dzie. Roztwór wodny miareczkuje się zapomocą 1/ 10-normal-
nego roztworu wodorotlenku sodowego, używająr. fenolftaleiny 
jako indykatora. Jeżeli alkaloid wydzieli się, sączymy, prze-
mywamy wodą i zakwasiwszy przesącz kwasem azotowym, 
mianujemy roztworem azotanu srebrowego i rodanku pota-
sowego według zwykłych prawideł. Z obliczonej na tej dro-
dze ilości chlorowodoru, obliczamy prostym rachunkiem ilość 
związanego z nim alkaloidu. El v o v e otrzymał zapomocą 

tej metody dobre wyniki u chininy, chinidyny, cynchoniny, 
cynchonidyny, strychniny, brucyny, kokainy, morfiny, kodeiny, 
narkotyny, atropiny, hydrastyny, pilokarpiny. Analizy wykonał 
El v o v e w roztworach o różnem stężeniu 

1) Amer. Journ. of Pharm. 1863, 6. 
2) Dr agend o r f: Beitrage, str. 7. 
8) Beck ur t s: Festsehrift des d. Apotheker-Vereins 1896, str. 168. 

Journ. Americ. Chem. Soc. 32, 132 (1910). 
5) Metody tej nie kontrolowano dotychczas; choćby ze względu na 

spostrzeżenia Kat z a (por. str. 18), byłoby to pożądane. Z tych powodów 
nie poświęcamy jej wiele miejsca w części szczegółowej. 
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G. H ci k e 1 1) starał się ulepszyć metodę strącania, 

polegającą na użyciu odczynnika Mayera. Modyfikacya polega 
na tern. że strąca się alkaloidy znacznym nadmiarem tego 
odczynnika i miareczkuje rtęć, pozostającą w roztworze. Ozna-
czenie rtęci wykonywa w ten sposób, że zapomocą miano-
wanego roztworu cyanku potasowego zamienia się ją na cyanek 
rtęciowy, a nadmiar cyanku potasowego miareczkuje roztwo-
rem azotanu srehrowego. 

Metoda ta miała być ulepszeniem pierwowzoru; atoli 
zupełnie nie daje dokładnych wyników. 

Metody analizy wagowej. 

Alkaloidy tworzą z niektórymi kwasami sole trudno 
rozpuszczalne, z niektóremi zaś solami metali ciężkich trudno 
rozpuszczalne związki podwójne. Podobnie jak różne inne 
zasady organiczne, tak i alkaloidy w postaci swych jodowo-
dorków bezpośrednio przyłączają jod, wytwarzając trudno 
rozpuszczalne nadjodki. 

Własności te, z których w tak rozległym zakresie ko-
rzystamy przy jakościowej analizie, t. j. przy wykrywaniu alka-
loidów, służą nam również za podstawę ilościowego ozna-
czania. 

Atoli nie każdy odczynnik, służący do wykrywania alka-
loidów, choćby odznaczający się wielką w tym kierunku czu-
łością, nadaje się do ilościowego oznaczania; niektóre, jak 
n. p. garbnik, wytwarzają z alkaloidami związki zmiennego 
składu, inne znów wywołują osady, rozpuszczalne w nad-
miarze odczynnika. 

Podobnie tedy jak przy miareczkowaniu, nie każdy 

wskażnik daje u wszystkich ałkaloidów jednako ścisłe wyniki, 
tak też i tu nie każdy odczynnik strącający, nadaje się do 
ilościowej analizy wszystkich alkaloidów. N. p. wspomnianą 

1) Chemiker Ztg. 32, 1149 i nast. (1908). 



16 

własność tworzenia trudno rozpuszczalnych nadjodków zużyt­
kowano tylko do ilościowego oznaczania jednego alkaloidu, 
t. j. chininy. 

Ogółem biorąc, nadaje się do ilościowego oznaczenia 
alkaloidu każdy kwas, który, podobnie jak alkaloid, rozpu-
szcza się w danem środowisku a tworzy nierozpuszczalną sól 
określonego, niezmiennego składu. Ta nierozpuszczalność (soli 
alkaloidowej) jest określeniem bardziej jeszcze nieścisłem niż 
w chemii nieorganicznej; chodzi tu bowiem o mniej lub więcej 
trudno rozpuszczalne związki, atoli najczęściej nie dorówny-
wujące pod tym względem związkom, które dla wagowego 
oznaczenia wytwarzamy przy analizie połączeń nieorganicznych. 
Pomimo, że posiadamy wielką ilość odczynników, służących 

do wykrywania alkaloidów na drodze strącania, małą część 

ich wypróbowano wszechstronnie w kierunku zastosowania 
do ilościowej analizy. Niektórzy badacze zadowalają się tern, 
jeżeli u jakiegoś szeregu alkaloidów stwierdzą możność za-
stosowania tego lub owego odczynnika do ilościowej analizy, 
nie starając się atoli o to, by wykazać, czy u innych alka-
loidów nie możnaby pomyślnych wyników na tej drodze 
osiągnąć. Jeżeli znów u których alkaloidów otrzyma ktoś 
wyniki znakomite, stosując ten lub ów odczynnik, mijają nieraz 
długie lata, zanim tę samą metodę zastosuje ktoś u innych 
alkaloidów. Klasyczny przykład stanowi kwas krzemo-,volfra-
mowy. B er tra n d 1) stwierdził, że kwas ten stanowi znako-
mity środek do strącania alkaloidów nawet z bardzo rozcień­
czonych roztworów, przyczem tworzą się sole ogólnego wzoru: 

12 Wo 03 Si O2 . 2 H2O. n (alkaloid) . m H2 O. 

Prażąc tę sól, otrzymuje się pozostałość, składającą się 
z bezwodnika krzemowego i wolframowego, z której łatwo 
obliczyć można ilość wolnego alkaloidu, o ile dla niego raz 
na zawsze współczynnik n w powyższym wzorze wyznaczymy 
drogą eksperymentalną. Z powodu wysokiego ciężaru czą-

1) Compt. rend. 128, 742. 
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steczkowego ciał, tworzacych pozostałość wyprażonego zwiazku , 
błędy doświadczalne mniejszy wpływ wywierają na otrzymane 
wyniki. Pomimo to wspomniany powyżej współczynnik 
obliczono ściśle tylko dla niektórych alkaloidów, wskutek 
czego metodę tę zastosowano dotychczas jedynie do ozna-
czenia nikotyny, akonityny, atropiny, morfiny, strychniny 
i kofeiny 1). 

Chlorek platynowy, który oddaje cenne usługi przy ozna-
czaniu ciężaru cząsteczkowego lub identyfikowaniu alkaloidów, 
mniej nadaje się do wspomnianego celu. Platyna, pozosta-
jąca po prażeniu zebranego osadu, waży mniej, niż miesza-
nina tlenków, otrzymanych zapomocą poprzedniej metody. 
Znacznie ważniejszym jest ten wzgląd, że chlorek platynowy 
jest odczynnikiem mało czułym i strąca również potas i amon. 

Chlorek złotowy posiada jeszcze większe braki od po-
przedniego odczynnika: jest mniej czuły, ciężar atomowy złota 
jest mniejszy niż platyny, sole rozkładają się na świetle czę­
sto bardzo szybko. 

Kwas pikrolonowy zastosowano dotychczas do ilościo­

wego oznaczenia zaledwie kilku alkaloidów, pomimo, że ba-
dania Matt he s' a i Ram m st e d t' a 2) wskazywałyby na 
możność znacznie rozleglejszego zastosowania tego odczynnika. 

W rozprawach farmaceutyczno-chemicznych spotykamy 
się niestety zbyt rzadko ze ścisłemi oznaczeniami rozpusz-
czalności soli alkaloidowych, z momentem, który właśnie na 
owem miejscu w pełnej mierze uwzględniony być powinien. 
Wszak tylko na tej drodze możnaby zbiorową a celową pracą, 
przez poznanie warunków rozpuszczalności możliwie wielkiego 
szeregu soli alkaloidowych, wytworzyć i wydoskonalić metody 
ilościowego oddzielania alkaloidów i sposoby ścisłego ozna-
czania tychże. Tej zasadniczej podstawy nie znać, niestety, 
w tern, co w danej dziedzinie ·dotychczas uczyniono. 

Por. część szczegółową. 
2) Arch. d. Pharm. 246, 112 (1907); Zeitschrift fiir ana!. Chem. 

46, 505 (1907). 
2 
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Na poparcie tego zapatrywania przytoczymy następujące 
okoliczności. Przedewszystkiem naleźy zaznaczyć, że metodom 
oddzielania alkaloidów chiny poświęcono bardzo duźo prac, 
a wobec wielkiego znaczenia komercyalnego należałoby są­

dzić, że choć w tej dziedzinie sole dokładnie zbadano. Po-
mimo to trafiają się tu szczególne niespodzianki. Tak n. p. 
zdaje sprawę Kat z 1) ze swych doświadczeń: "wykazały one 
zgodnie, że w chlorowodorku chininy (otrzymanym przez od-
parowanie alkaloidu z kwasem solnym; przyp. autora) jedna 
cząsteczka chininy wiąże dwie cząsteczki lub nieco więcej 
chlorowodoru. Zdziwiło mię to poniekąd, albowiem w lite-
raturze. spotykamy się wszędzie z opinią, że dwuchlorowo-
dorek chininy jest związkiem nadzwyczaj nietrwałym. I tak 
w monografii Gu ar es chi - Ku n z - Kr a us e'g o 2) znajdu-
jemy wprost awanturniczy przepis wytwarzania tej soli. We-
dług niego należy nad ogrzanym do 160° chlorowodorkiem 
przepuszczać suchy chlorowodór". 

Jeżeli nie znamy dokładnie składu najprostszych soli, 
niema mowy o systematycznym toku badań; odbija się to 
niekorzystnie na metodach oddzielania alkaloidów. Zdoła ktoś 
stwierdzić, że jeden z dwóch alkaloidów tworzy z pewnym 
kwasem sól łatwo rozpuszczalną, nie braknie chęci zanoto-
wania tego faktu, jako ścisłej metody ilościowego oddzielenia 
obu ciał; nawet choćby metoda ta nie została dokładnie 

zbadana na mieszaninie obu alkaloidów. 
Oprócz wymienionych powyżej kwasów, krzemo-wolfra-

mowego i pikrolonowego, bywa także stosowany kwas pikry-
nowy 8). Pierwszy Ha g er użył tego kwasu do ilościowego 

1) Ber. d. d. pharm. Ges. 20, 323 (1910). 
Einfiihrung in das Studium der Alkaloide, str. 518. 

3) W ar re n i Weiss (.Journ. of Biol. Chem. 3, 327) twierdzą, 

że kwas pikrolonowy jest odczynnikiem czulszym od kw. pikrynowego 
wobec koniiny, strychniny i morfiny, natomiast dla strącania nikotyny, 
brucyny, kodeiny, atropiny, chininy, hydrastyny jest kwas pikrynowy od-
powiedniejszy. 



oznaczania alkaloidów, a mianowicie stosował go przy ozna-
czaniu łącznej masy alkaloidów kory chinowej 1). 

Jeżeli chodzi o to, by ilościowo wydzielić alkaloid z mie-
szaniny innych, używa się kwasów, nie będących tak czułymi 
odczynnikami na wszystkie alkaloidy, jak te, które powyżej 
wymieniono. W tym celu wybiera się kwasy, wytwarzające 

z danym alkaloidem sól trudno rozpuszczalną, podczas gdy 
reszta alkaloidów wytwarza z nimi sole łatwo rozpuszczalne, 
pozostające w roztworze. Tak n. p. do oddzielenia chininy 
od reszty alkaloidów kory chinowej, używamy kwasu szcza-
wiowego, do oddzielenia strychniny od brucyny polecono 
używać kwasu żelazo-cyano-wodorowego i t. d. 

Wyliczanie tych wszystkich odczynników, które w po-
dobnych wypadkach mogą mieć zastosowanie, byłoby tu bez-
celowe; należy to do części szczegółowej. W ogólności można 
tylko powiedzieć, że kwasy organiczne oddają tu większe 
usługi, niż nieorganiczne. 

Rozumie się samo przez się, że alkaloid, znajdujący się 
w kwaśnym roztworze, można po zobojętnieniu wyczerpać 

zapornocą odpowiedniego rozczynnika i zważyć, odpędziwszy 
rozczynnik. Mamy tu przed sobą ścisłą metodę jedynie w tym 
wypadku, gdy zważony alkaloid jest naprawdę wolny od za-
nieczyszczeń. 

Kolorymetrya, polarymetrya i refraktometrya. 
Kolorymetryczne oznaczenie alkaloidów polega na ba-

daniu zabarwienia, wywołanego działaniem pewnych odczyn-
ników na te związki. Metody nie zostały atoli wydoskonalone 
i poddane dokładnej kontroli. 

W literaturze spotykamy jedynie zapiski, tyczące się 

kolorymetrycznego oznaczenia morfiny 2) i brucyny 8). Ozna-

') Pharm. Centralhalle (1869), 131, 145; Zeitschrift f. ana!. Chem. 
8, 447 (1869), 21, 590 (1882). 

2) Ste i n: Politechn. Centralbl. 1869, 1251; Georges i Gascard: 
Journ. Ph, Chim.1906, Nr.11; Mai i Rath: Arch. d. Pharm. 244, 300(1906). 

3) Do w z ar d: Proceed. Chem. Soc. 18, 220 (1902). 
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czanie morfiny polega na badaniu intenzywności zabarwienia, 
wywołanego działaniem morfiny na kwas jodowy ; zabarwie-
nie wywołuje jod wydzielony przy tej reakcyi, a rozpuszcza-
jący się w stosownym, dodanym rozczynniku (chloroformie). 
Oznaczanie brucyny polega znów na badaniu intenzywności 
zabarwienia, wywołanego działaniem stężonego kwasu azoto-
wego (n. p. na mieszaninę strychniny i brucyny) i porówna-
niu z zabarwieniem, powstającem w analogicznych warunkach 
w mianowanym roztworze czystej brucyny. (Szczegóły wyko-
nania podano w części drugiej niniejszej pracy). 

Metoda refraktometryczna; użyli jej ·z powodzeniem 
Ha n us i C h o ce n ski 1) oraz Ut z 2). Zapomocą refrakto-
metru zanurzającego się (Eintauchrefraktometer), konstrukcyi 
Ze i s s' a, zbadano współczynnik załamania światła roztwo-
rów niektórych alkaloidów o różnem stężeniu ; roztwory te 
zawierały w 100 cm. 8 0·1 do 1·0 g. alkaloidu. W ten sposób 
otrzymano dane, pozwalające na oznaczenie .ilości alkaloidu, 
znajdującego się w pewnym roztworze, o ile tylko pomiary 
wykonane będą w identycznych warunkach. 

Przy tych badaniach służył jako rozczynnik kwas solny 
o określonej wartości refraktometrycznej lub też alkohol me-
tylowy. Ponieważ różne rodzaje handlowego alkoholu mety-
lowego różnią się od siebie współczynnikiem załamania świa­
tła, przeto w dotyczących tablicach znajdujemy wyrażenie 

N - n, w którem N oznacza wartość refraktometryczną ba-
danego roztworu, n zaś wartość refraktometryczną alkoholu 
metylowego, użytego jako rozczynnik. N - n jest przeto róż­
nicą obu wartości. 

Metoda ta posiada tę właściwość, że użyć jej można 
tylko do badania bardzo czystych roztworów. 

Metoda polarymetryczna. Jako miarę optycznej czyn-
ności, wprowadził Biot 8) w roku 1835 pojęcie skręcania 

1) Zeitschrift Unters. Nahrung- u. Genussm. 11, 318 (1906). 
2) Chemiker-Ztg. 1909 I. str. 47 (Nr. 6). 
3) Por. Land o l t: Das optische Drehungsvermogen org. Sub-

stanzen, 2-gie wydanie. 
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właściwego. Oznacza ono kąt o który skręca ciecz, za-
wierająca w jednym centymetrze sześciennym 1 gram opty-
cznie czynnego ciała, w razie gdy promień. spolaryzowanego 
światła przechodzi przez warstwę grubości 1 dm. 

U związków optycznie czynnych, będących cieczami, 
skręcanie właściwe obliczamy według wzoru: 

I. 
l. d 

w którym oznacza kąt skręcania, odczytany dla promienia 
o określonej długości fali, l grubość warstwy cieczy, wyra-
żoną w decymetrach, d gęstość cieczy odnośnie do wody 
o temperaturze 4° jako jednostki. 

Pomiary tych wielkości wykonywa się w pewnej tem-
peraturze normalnej, najczęściej w 20°. Skręcanie właściwe 

płynnego, optycznie czynnego związku, mierzone w pewnej 
określonej temperaturze i w świetle 1) określonej długości 

fali, n. p. 

stanowi dla owego związku charakterystyczną stałą. 

Dla roztworów związku optycznie czynnego, w obojęt­
nych, optycznie biernych rozczynnikach jest: 

= . 1 
l.c 

IL 

przyczem c oznacza liczbę, mierzącą ilość gramów związku 
optycznie czynnego w 100 cm.3 roztworu (stężenie roztworu); 
lub też: 

.. 
l .p. d 

w którem to równaniu p oznacza procentową zawartość 

związku optycznie czynnego w 100 gr. roztworu, przyczem 
p. d c. 

1) Najczęściej używamy światła sodowego, linia Fraunhoferowska D. 
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Tylko u niewielu związków optycznie czynnych (n. p. 
cukru trzcinowego) jest skręcanie właściwe wielkością stałą; 
najczęściej zmienia się wartość w mniejszym lub większym 
stopniu, pod wpływem różnych czynników a mianowicie za-
leży ono od stężenia, od natury rozczynnika i od temperatury. 

Jeżeli skręcanie właściwe jest w szerokich granicach 
stężenia wielkością stałą (jak n. p. u cukru trzcinowego), 
można z równania Il. obliczyć stężenie : 

c = 
l . 

U przeważnej ilości alkaloidów zmienia się wartość skręcania 
właściwego w wysokim stopniu, zależnie od jakości rozczyn-
nika, od temperatury i stężenia. 

Jeżeli atoli skręcanie właściwe czystych związków znamy, 
aw obrębie używanego przez nas stężenia nie podlega ono 
zbyt wielkim wahaniom, możemy analizować. nawet miesza-
niny tych optycznie czynnych związków. 

W tym celu odważamy c gramów danej mieszaniny, 
rozpuszczamy w 100 cm.3 i w rurze długości l decymetrów 
oznaczamy kąt skręcania Stąd obliczamy skręcanie wła­

ściwe mieszaniny: 
= 

l.c 

Przyjmijmy, że mieszanina zawiera procentów jednego 
składnika, którego skręcanie właściwe Jx jest nam znane, 
to "ilość procentów drugiego składnika, którego skręcanie wła­
ściwe znamy również, wynosić będzie 100 - .x. 

Z równania: 

x + - x) = 100 

obliczamy wartość dla x : 

-
X= 100 ----. 

--
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Na tej drodze można analizować nawet mieszaniny do-
wolnej ilości związków optycznie czynnych 1) o ile - jak po-
wiedzieliśmy - znana nam jest wartość skręcania właściwego 
tych ciał, które znajdują się w mieszaninie i o ile ta wartość 
nie ulega zbytniemu wahaniu w obrębie granic, używanego 
przez nas stężenia. 

Zazwyczaj nie używamy zbyt wielkiego stężenia. 

Jako przykład opiszemy ten sposób postępowania, któ-
rego użył He s s e 2

), by obliczyć ilość siarczanu cynchonidyny 
w handlowym siarczanie chininy, prawie wolnym od innych 
alkaloidów. W tym celu w kolbce pojemności 25 cm. 3 od-
waża siarczanu handlowego ilość taką, jaka odpowiada 2 gra-
mom soli bezwodnej, dodaje 10 cm.8 normalnego kwasu sol-
nego i dopełnia wodą destylowaną po znak. Po rozpuszczeniu 
się soli starannie miesza powstały roztwór, sączy wprost do 
rury długości 220 mm. i w temperaturze 15° polaryzuje w po-
larystrobometrze Wilda. 

Skoro a oznacza kąt skręcania bezwodnego siarczanu 
chininy, badanego w tych samych warunkach (obliczono 
a = - 40·309°), B zaś tę samą wartość dla bezwodnego 
siarczanu cynchonidyny (B = - 26·598°), y zaś jest kątem 
skręcania roztworu badanej mieszaniny obu siarczanów, mo-
żna ilość siarczanu cynchonidyny (y), znajdującego się w je-
dnostce ciężaru badanej mieszaniny obliczyć według nastę­

pującego wzoru : 

y 
-

-y 
--------

--

podczas gdy ilość siarczanu chininy obliczymy z wzoru : 

-

1) Hesse: Ann. Chem. 182, 146, 152; O udem a n s: tamże 

182, 63 (1876). 
2) Hesse: Ann. d. Chem. 205, 217 (1880). 
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O praktycznem zastosowaniu metody polarymetrycznej 
wypowiada się La n do l t 1) w następujący sposób: "Pomimo 
tych podstawowych prac nie znamy dotychczas żadnej me-
tody, któraby na drodze optycznej pozwalała na ilościową 
analizę alkaloidów chiny w wyciągu z kory chinowej lub chi-
ninie handlowej. Powodem tego jest po części ta okoliczność, 
że, jak wspomnieliśmy, rotacya właściwa jest w wysokim 
stopniu zależna od zewnętrznych warunków, po części zaś 

to, że u mieszaniny, zawierającej większą ilość optycznie 
czynnych ciał, analiza optyczna nie jest niezawodną. 

A nawet w tym wypadku, gdy mamy· przed sobą mie-
szaninę dwóch alkaloidów, musimy znać jej jakościowy skład, 
a to osiągnąć możemy jedynie na drodze analizy chemicznej". 

Zwróciwszy jeszcze uwagę na trudności, mogące powstać 

stąd, że wyciągi uporczywie zatrzymywać mogą barwiki, po-
wiada Land o l t: "Przy tych badaniach postępuje się zatem 
najczęściej w ten sposób, że nasamprzód na drodze chemicznej 
oddziela się wyodrębnione alkaloidy, a rezultaty badania 
optycznego służą nam tylko do tego, by sprawdzić wyniki 
chemicznej analizy, lub zbadać czystość wydzielonych alka-
loidów" 2). 

1) L. c. 
2) Tamże. 



Część szczegółowa. 

Akonityna C34 H47 N011· 

Metody miarowe. Kipp e n b erg e r 1) rozpuszcza alka-
loid w 1/50-normalnym kwasie siarkowym i nadmiar kwasu 
mianuje 1/ 50-normalnym roztworem wodorotlenku potasowego. 
Najlepszym wskaźnikiem jest tu podług wymienionego bada-
cza azolitmina, lecz także jodoeozyna, hematoksylina i kosze-
nila dają dostatecznie ścisłe wyniki. 

Kwas siarkowy zobojętnia akonitynę, wytwarzając sól 
składu (C34 H47 NO11)2 H2 S04 • 

Metoda ta ma według Kippenbergera2) dawać 

wyniki o wiele dokładniejsze, niż jodometryczna. 

Metoda wagowa. Esc al le 3) w następujący sposób 
oznacza wagowo ilość akonityny w eterowym wyciągu, który 
w odpowiedni sposób z nalewki tojadu otrzymano: 

Wyciąg eterowy wytrząsa się wodą zakwaszoną kwasem 
azotowym, uwalnia od eteru przez ogrzanie i strąca alkaloid 
5%-owym roztworem kwasu krzemo-wolframowego. Ogrza-
niem płynu wspieramy wydzielanie się osadu. Po odstawieniu 
płynu na 24 godzin należy przesączyć, osad przemyć wodą, 

') Zeitschrift f. ana!. Chem. 39, 201. 
2) Zeitschrift f. ana!. Chem. 39, 405. 
3 ) Journ. Phann. et Chim. (6) 14, 97 (1901). 



wysuszyć i wyprażyć w tyglu porcelanowym aż do stałego 
ciężaru. Ponieważ strącona sól posiada skład: 

12 W003 SiO2 . 2 H2 O . 3 1/2 akonityny . n H2 O 

przeto z pozostałości po prażeniu oblicza się ciężar akoni-
tyny, mnożąc liczbę mierzącą ciężar pozostałości przez 0·793. 

Odnośnie do zalet tej metody strącania alkaloidów 
(w ogólności) zaznacza B er tra n d 1), że kwas krzem o-wolf-
ramowy jest odczynnikiem bardzo czułym, nie zawodzącym 
nawet w bardzo rozcieńczonych roztworach, a jego sole alka-
loidowe wytrzymują działanie nawet silnie kwaśnych roztwo-
rów. Prócz tego ciężar tych soli odznacza się znacznym cię­

żarem cząsteczkowym. 

H. R i b a ut2) poddał powyższy sposób oznaczania ako-
nityny ścisłej kontroli i przekonał się, że wzór podany przez 
E s ca 11 e' a odpowiada istotnie składowi soli, wytworzonej 
w pewnych ściśle oznaczonych warunkach. Mianowicie płyn 
nie powinien zawierać więcej niż 2% HN03 i nie powinien 
zawierać ponad 0·5% wolnego kwasu krzemo-wolframowego; 
większy nadmiar obu kwasów wpływa na rozpuszczalność 
soli alkaloidowej (kwas azotowy silniej niż krzemowo-wolfra-
mowy) oraz na jej skład chemiczny. 

Atropina C17 H23 N03 • 

Miarowe oznaczenie kwasu siarkowego, zużytego do 
zobojętnienia atropiny. Zdaniem Kipp en b erg a najlepsze 
wyniki otrzymuje się na tej drodze, używając lakmusu lub 
uraniny jako wskaźników. 

Kwas siarkowy zobojętnia atropinę, wytwarzając sól 
składu: 

1) Bull. de la soc. chim. (3) 21, 434 (1899). 
2) Bull. de Sciences Pharmacol. 17, 634 (1910). 
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Miarowa metoda strącania podług Volharda. Przy po-
mocy tej metody otrzymał El v o v e dobre wyniki przy ana-
lizie ilościowej chlorowodorku atropiny. 

Wagowe oznaczenie odbywa się przy pomocy kwasu 
krzemo-wolframowego. M. Ja v i 11ier 1) podaje następujący 
przepis : Niezbyt rozcieńczony roztwór alkaloidu zadaje się 

kwasem solnym, tak, by płyn zawierał co najmniej 1 °Io HCl 
(najdokładniejsze wyniki otrzymuje się w roztworze, zawie-
rającym 2% H Cl), poczem, wśród mieszania, dodaje się po 
kropli 10%-go roztworu kwasu krzemowo-wolframowego, 
unikając zbyt wielkiego nadmiaru tego odczynnika. Po 24 go-
dzinach zbiera się na sączku wydzielony osad, przemywa 
1 %-wym kwasem solnym i spopiela w zważonym tyglu. 

Mnożąc ciężar pozostałości przez 0·4064, otrzymujemy 
ciężar atropiny. Na każde 100 cm. 3 pierwotnego roztworu do-
liczyć należy poprawkę 0·0048 gr., uzasadnioną pomiarami 
rozpuszczalności krzemo-wolframianu atropiny. (Płynu, uży-

tego do przemywania osadu na sączku, nie trzeba tu brać 
w rachubę). 

Strącanie odbywać się może na zimno lub na gorąco, 
natomiast należy unikać dłuższego gotowania. 

Metoda ta nadaje się do oznaczania ilości atropiny 
w wyciągach i nalewkach, daje wyniki zupełnie ścisłe, pod-
czas gdy postępowania zalecane przez różne farmakopee, dają 
zbyt wysokie wyniki liczebne. 

Emetyna C30 H40 N2 05. 
Podczas ekstrakcyi z surowca Cephaleis Ipecacuanha 

oddziela się emetynę od towarzyszącej jej ce fa 1 ei ny, która 
pozostaje w roztworze alkalicznym. 

Przy ilościowem oznaczaniu emetyny na drodze mia-
reczkowania kwasu siarkowego, zużytego do jej zobojętnienia, 
najlepiej zdaniem Kipp en ber g er a użyć jako wskaźnika 
koszenili lub jodoeozyny. 

') Bull. de Sciences Pharmacol. 17, 629 (1910). 
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Hydrastyna C21 H21 NO6· 

Mat. t h e s i Ram m s t. e d t strącają hydrastynę z za-
gęszczonego roztworu eterowo-benzynowego zapomocą 1

/ 10-

normalnego alkoholowego roztworu kwasu pikrolonowego; po 
24 godzinach zbierają pikrolonian w tyglu Goocha, przemy-
wają małą ilością mieszaniny 1 cz. alkoholu i 3 cz. eteru 
(dla pikrolonianu z 15 g. Extractum. fiuidum biorą 2 cm.3 

powyższej mieszaniny alkoholowo - eterowej) poczem ważą, 

wysuszywszy przez pół godziny w temperaturze 105° 1). 

Z ciężaru pikrolonianu oblicza się ilość hydrastyny ; 
pikrolonian hydrastyny ma wzór: 

C21 H21 N06 C10 H8 N4 0 5 • 

Miarową metodę Vol hard a stosował z powodzeniem 
El v o v e do analizy roztworu, nie zawierającego innych alka-
loidów prócz hydrastyny. 

Hydrastis canadensis L. zawiera prócz hydrastyny 
i berberyny C20H17N04 bardzo małą ilość kanadyny C20H21N04 • 

Zastosowanie lecznicze posiada tylko hydrastyna; w celu od-
dzielenia jej od berberyny i ilościowego oznaczenia, wytrawia 
się ją mieszaniną, złożoną z 20 g. benzyny na 100 g. eteru, 
w której to mieszaninie rozpuszcza się tylko hydrastyna. 
(Por. Dodatek). 

Kokaina C17 H21 NO4. 

Metody miarowe. Oznaczenie ilości kwasu, potrzebnego 
do zobojętnienia, odbywa się podług Kipp en ber g er a naj-
lepiej przy pomocy lakmoidu, jako wskaźnika; dobre usługi 

oddać może również uranina, koszenila i hematoksylina. Kwas 
siarkowy zobojętnia kokainę, wytwarzając sól składu : 

(C17 H21 NO4)2 . H2 S04 • 

') Metoda ta jest ściślejsza i wygodniejsza niż ta, którą n. p. po-
daje farmakopea niemiecka. 
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Miareczkowe strącanie metodą V o I harda dało E l v o-
v em' u dobre wyniki u chlorowodorku kokainy. 

Polarymetryczne oznaczanie kokainy i jej soli. Skrę-
canie właściwe kokainy w roztworze chloroformowym ozna-
czył O. A n t. r i ck 1), używając do pomiarów starannie oczy-
szczonego związku. Dla roztworów, zawierających od 5 do 
30% kokainy, otrzymał następujące wartości : 

= 5 10 15 20 25 30 
-16·35 -16·32 -16·29 -16-26 -16·24 

Dla roztworów, które nie zawierają więcej niż 30% ko-
kainy, możemy przeto użyć średniej wartości [ = -16·32 
do obliczenia procentowości. 

Stąd: 

-16·32 = 100 
l.p. d 

p = 
l. d 

Używając rury długości 2 dm., mamy: 

jJ = -3·06 -
d 

c = -3·06 

A n tri ck oznaczył również skręcanie właściwe chloro-
wodorku kokainy. Poniżej wartości zestawione w tablicy: 

c = 5 10 
-66·40 

15 
-65·61 

20 
-64·82 

25 
-- 64•02 

Zależność od stężenia jest tu tak wielka, że obliczenie 
stężenia przy pomocy średniej wartości dla byłoby zu-
pełnie nieścisłe. 

1) Ber. d. d. chem. Ges. 20, 310 (1887). 
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Przeto należy albo we wzorze : 

100 c =---
(a) • l 

podstawić za [a] tę wartość, uwidocznioną w powyższej ta-
blicy, która badanemu stężeniu przypuszczalnie najbardziej 
odpowiada, albo też użyć równania, wyprowadzonego bezpo-
średnio z wzoru dla skręcania właściwego : 

c = 214·72 - 46106·8 + 315-86 a

ważnego przy użyciu rury długości 2 dm., w temperaturze 
20°, a procentowości od O do 25% 

Wreszcie można wartości dla kątów skręcania dla C= 10 
i c = 20, a mianowicie a = - 13·280 i a = - 25·927 do 
tego użyć, by wyrazić zależność pomiędzy c a kątem skrę­
cania a badanego roztworu. 

Wyrażamy ją wzorem: 

c = - 0·7337 a + 0·001454 a2 

ważnym w zakresie podanych granic i przy użyciu rury dłu­
gości 2 dm. Stosując oba wzory, należy baczyć na to, by 
wartości dla a użyć z właściwym znakiem, t. j. ujemnym. 

Kolchicyna c22 H25 N06• 

W celu ilościowego oznaczenia na drodze miarowej, 
gotujemy alkaloid przez 2 godziny pod chłodnicą zwrotną 

z 1/40-normalnym roztworem wodorotlenku potasowego a po 
ochłodzeniu rozcieńczamy wodą i miareczkujemy nadmiar 
wodorotlenku zapomocą 1/40-normalnego kwasu, przy użyciu 
fenolftaleiny jako wskaźnika 1). 

1) Go r di n i Pre s col l: Pharm. Rev. i Apotheker-Zeitung 15, 
544 (1900). 
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Reakcya, która się tu odbywa, jest zmydleniem kolchi-
cyny; grupa metylowa ulega odszczepieniu, przyczem tworzy 
się sól sodowa drugiego alkaloidu, znalezionego w ziem owicie, 
mianowicie kolchiceiny : 

Kotarnina C12 H15NO4. 

Do wagowego oznaczenia kolaminy użyli Matthes 
i Ram m st e d t kwasu pikrolonowego. W tym celu rozpuścili 
chlorowodorek kolaminy (t. zw. styptycynę) w 200 częściach 
wody i zadali 1/ 10-normalnym alkoholowym roztworem kwasu 
pikrolonowego. Po 15 godzinach zebrano pikrolonian w zwa-
żonym tyglu Goocha, przemyto skąpą ilością wody i wysu-
szono w 110°, poczem z ciężaru pikrolonianu, mającego skład: 

C12 H15 NO4 . C10 H8 N4 0 5 

obliczono ciężar kotarniny. 

Miarowe oznaczenie kwasu, potrzebnego do zbojętnienia, 
wśród warunków podanych przez Kipp en b e r g er a, wy-
konywa się przy pomocy lakmoidu jako wskaźnika. Kwas 
siarkowy zobojętnia nikotynę, wytwarzając sól składu: 

[C10 H14 N2]2 H2 SO4. 

Miareczkowanie wolnej nikotyny, znajdującej się w wo-
dnym roztworze, uskuteczniają Bertrand i Ja v il li er 1) 

zapomocą kwasu siarkowego, zawierającego w litrze 3·024 g. 
H2 S04 , przyczem jako wskaźnik służy im kwas sulfonowy 
alizaryny. 1 cm. 3 powyższego kwasu odpowiada 1 0 mg. 
nikotyny. 

1) Bull. d. Scienc. Pharmacol. 16, 7 (1909). Tamże metody, odno-
szące się do ekstrakcyi z surowca roślinnego. 
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Metody analizy wagowej. Ilościowe oznaczenie nikotyny 
można uskutecznić zapomocą kwasu krzemowo -wolframo-
wego 1), postępując według wskazówek, podanych w części 

ogólnej i na str. 25. Wytworzona sól posiada skład : 

12. Wo03• Si02 • 2H20. 2C10 H14 N2 • 5H2 0. 

Ponieważ ilość cząsteczek wody krystalizacyi ulega pe-
wnym wahaniom, przeto ciężar alkaloidu oblicza się z pozo-
stałości, otrzymanej po wyprażeniu ; liczba, mierząca ciężar 

pozostałości, pomnożona przez współczynnik 0·1139, daje nam 
ciężar nikotyny. 

Według Me s z l en y i' e g o można nikotynę oznaczyć 

wagowo w dwojaki sposób 2) : 

I. Nikotynę strąca się ze słabo-kwaśnego roztworu (naj-
lepiej roztworu w słabym kwasie octowym) zapomocą 20%-go 
rozczynu molibdenianu amonowego. Osad, nierozpuszczalny 
w zimnej wodzie, jest solą podwójną składu: 

(C10 H14 N2 H2 Mo04) 2 (NH4) 2 Mo04 4Mo03• 

W tym związku oznaczamy kwas molibdenowy w ten 
sposób, że prażymy go w tyglu platynowym, umieszczonym 
w szerszym, porcelanowym i otoczonym warstwą drobno-
włóknistego azbestu. Dno tygla porcelanowego ogrzewa się 

do stanu ciemno-czerwonego, słabego żaru, albowiem w tych 
warunkach nie następuje sublimacya wytworzonego Mo03• 

Jak wskazuje wzór; odpowiadają dwie cząsteczki niko-
tyny siedmiu cząsteczkom Mo03• 

Il. Chlorowodorek nikotyny strącamy w roztworze 96%-go 
alkoholu chlorkiem platynowym i prażymy zebrany osad. 
Z ciężaru platyny oblicza się ilość nikotyny, mając na uwadze, 

1) Bull. d. Scienc. Pharmacol. 16, 7 (1909). Chem. Zentralbl. 1909 
I. 876. Tamże metody, odnoszące się do ekstrakcyi z surowca roślinnego. 

2) Die landwirtsch. Versuchs-Stationen 61, 321; Chem. Zentralbl. 
1909, I. 904. 
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że jeden równoważnik platyny odpowiada jednemu równo-
ważnikowi nikotyny, jak to wynika z wzoru chloroplatynianu 
nikotyny: 

(C10 H14 N2 2 HCl) PtC14 • 

Polarymetryczne oznaczenie. Dla nikotyny, znajdującej 
się w wodnym roztworze, podał M. P op o v i ci 1) następu­

jącą tabelę: 

g. nikotyny Skręca w rurze 2 dm. 1 minuta odpowiada 
w 50 cm. 8 roztworu o minut g. nikotyny: 

2·00 337 0·00594 
1·75 298 0·00588 
1·50 258 0·00582 
1·25 217 0·00576 
1·00 175 0•00572 
0·75 133 0·00564 
0·50 89 0·00562 
0·25 45 0·00556 

Jeżeli mamy przed sobą roztwór alkoholowy nikotyny, 
nie zawierający innych optycznie czynnych ciał, możemy pro-
centowość (p) obliczyć zapomocą wzoru, podanego przez 
L a n d o lt a 2) : 

p = 311·58 -- 97082·5 -449·64. 
l. d 

a ważnego dla temperatury 20°, gęstości i roztworów, 
zawierających od 10 do 90% nikotyny. 

Stężenie nikotyny obliczyć znów możemy według wzoru, 
podanego również przez L a n d o 1 t a : 

c = 0·704 - 0·000525 ( ) 
2 

a ważnego dla temperatury 20° i stężenia od 10 do 90. 

') Zeitsch. f. physiol. Chemie 18, 445 (1889). 
2) Ber. d. deut. chem. Ges. 21, 203 (1888). 

3 
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Pilokarpina C11 H16 N2 0 2 

El V o V e otrzymał dobre wyniki, analizując chlorowo-
dorek tego alkaloidu zapomocą miarowej metody strącania 

podług Volharda. 

A I ka I o idy kory chi n owej. 
Chinina C20 H24 N2 0 2 + 3 H2 O. 

Oznaczenie miarowe. Przy miareczkowaniu chininy za-
pomocą płynów 1/ 50-normalnych, zaleca Kipp en ber g er 1) 

przedewszystkiem użycie azolitminy lub hematoksyliny jako 
wskaźnika. Jak już w części ogólnej wyjaśniono, postępuje się 
w ten sposób, że zasadę roślinną rozpuszcza się w nadmiarze 
1/ 50-normalnego kwasu siarkowego i wolny kwas miareczkuje 
zapomocą 1/ 50-normalnego roztworu wodorotlenku sodowego. 

W roztworze alkoholowym natomiast można według 

J. M e s s n er a 2) miareczkować bezpośrednio alkaloidy chi-
nowe zapomocą 1/ 20-normalnego kwasu siarkowego, używając 
oczyszczonego lakmoidu jako wskaźnika. Obecność słabych 

kwasów, jak octowego, garbnikowego, nie wpływa zupełnie 
na przebieg reakcyi; zupełnie jak gdyby ich w roztworze nie 
było. Tak samo octany nie wpływają na ścisłość wyników. 
Reakcya jest tern dokładniejsza, im więcej alkoholu badany 
płyn zawiera. 

Lakmoid oczyszcza Me s s n er w następujący sposób : 
10 g. sproszkowanego lakmoidu handlowego ogrzewa się w li-
trze wody dystylowanej na łaźni wodnej przez trzy godziny, 
poczem otrzymany roztwór sączy się, wytrawia eterem i używa 
pozostałości z owej części, która przeszła do eteru. 

Dla oznaczenia ilościowego alkaloidów w wyciągu chi-
nowym, postępuje się według Mess ner a w następujący 

sposób: 

1) Por. str. 6. 
2) Por. str. 9. 
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1 g. owego wyciągu rozpuszcza się w 100 cm. 3 wody 
i 5 cm. 3 bezwodnego alkoholu, poczem we flaszce objętości 

200 cm. 3, zamykalnej korkiem szklanym, wytrząsa się silnie 
przez przeciąg kilku minut po dodaniu 1 O cm. 3 roztworu 
sody (1 3) i 95 cm. 3 eteru; po upływie 1/2 godziny zbiera 
się warstwę eterową i 50 cm3 tejże poddaje się destylacyi. 
Pozostałość rozpuszcza się w 40-50 cm. 3 alkoholu i mia-
reczkuje zapomOcą 1/ 10-normalnego kwasu siarkowego aż do 
wystąpienia czerwonego zabarwienia u dodanego lakmoidu. 
1 cm. 3 kwasu odpowiada 6· 18°/o alkaloidów. W skutek tego, 
że bierze się tu tylko średnią ciężaru cząsteczkowego, otrzy-
mać można wyniki przybliżone. Przyjąwszy, że zawartość 

alkaloidów wynosi 20%, otrzymamy wskutek tego błąd, wy-
noszący tylko 1 %. 
Na odwrót można według Messnera1), Ru n n e' go 2) 

i Kat z' a 3) miareczkować kwasy, związane z alkaloidami, 
o ile jako wskaźnika użyje się błękit u Po i r r ie r a; na-
leży jedynie baczyć na to, by reakcyę wykonać w silnie alko-
holowym roztworze 4). 

Roztwór chininy (a analogicznie do tego i innych alka-
loidów kory chinowej) zobojętnia kwas siarkowy, wytwarzając 
sole, w których na jedną cząsteczkę kwasu przypadają dwie 
cząsteczki zasady. 

Chinina tworzy zatem sól (C20 H24N2 0 2) 2 H2 S04 • 

Przy obliczaniu rezultatów pamiętać trzeba o tern, że 

o ile alkaloid krystalizuje się z wodą, ciężar obliczony dla 
postaci bezwodnej przeliczamy niekiedy na ciężar alkaloidu, 
skrystalizowanego z wodą. 

Wzory alkaloidów różnych gatunków drzewa Cinchona: 

') I. c. 

Cynchonina C19 H22 N2 O. 
Cynchonidyna C19 H22 N2 O. 

2) Apoth. Ztg. 24, 662 (1909), 26, 137 (1910). 
3) Ber. der d. Pharm. Ges. 20, 317 (1910). 
4 ) Warunki, które należy zachować: por. str. 10. 
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Homocynchonina C19 H22 N2 O. 
Cynchotyna (Hydrocynchonina) C19 H24 N2 O. 
Hydrocynchonidyna C19 H24 N2 O. 
Chinamina C19 H24 N2 02 • 

Konchinamina C19 H24 N2 02• 

Chinina C20 H24 N2 0 2 ( + 3 H2 O). 
Chinidyna C20H24N2O2 2, 11/ 1 aq) (Konchinina). 
Chinicyna C20 H24 N2 0 2• 

Hydrochinina C20 H26 N2 02 ( + 21 / 2 H2O). 
Hydrochinidyna C20 H26 N2 02 ( + 21/2 H2O) (Hydro-

konchinina). 
Arycyna C23 H26 N2 04• 

Kuskonina C28 H26N2 0 4 ( + 2 H2 O). 
Parycyna C16 H18 N2 O. 

Bezpostaciowe : Dwucynchonina C38 H44 N4 0 2• 

Dwukonchinina C40 H46 N4 03• 

Alkaloidy różnych gatunków drzewa Rem ij a: 
Kupreina C19 H22 N2 0 2 ( + 2 H2 O). 
Cynchonamina C19 H24 N2 O. 
Konkuskonina C28 H26 N2 0 4 1 H2 O). 
Chairamina C22 H26 N2 0 4 • 

Konchairamiria C22 H26N2 O4 ( + aq). 
Chairamidyna C22 H26N2 O4 ( + H2 O). 
Konchairamidyna C22 H28N2 0 4 (+H2O). 

Katz 1) używa przy miareczkowaniu chininy jako wska-
źnika wspomnianego powyżej błękitu Poirriera. Odparowując 
roztwór chininy w rozcieńczonym alkoholu z nadmiarem kwasu 
solnego, otrzymuje dwuchlorowodorek chininy 2). By uniknąć
zatrzymania nadmiaru kwasu solnego przez suchą pozosta-
łość, dodaje przy odparowywaniu szczyptę chlorku sodowego. 
Otrzymaną na tej drodze sól chininy rozpuszcza w alkoholu, 
zadaje błękitem Poirriera i miareczkuje 1/10-normalnym roz-

1) 1. c. 
2) Por, str. 18. 
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tworem wodorotlenku potasowego. Zmiana barwy z błękitnej 
na cebulowo-czerwoną jest bardzo wyraźna. Wyniki analiz 
Kat z' a są bardzo dokładne. 

Ru pp i Se g er s 1) polecają dwunitrofenolftaleinę lub 
paranitrofenol jako wskaźniki przy miareczkowaniu alkaloidów 
chinowych w tym wypadku, gdy mamy przed sobą roztwory 
bezbarwne lub słabo zabarwione. Gdy zabarwienie ich jest 
silniejsze, oddaje dobre usługi czterochloro-czterobromo-fe-
nolftaleina. Wskaźników tych używają autorowie w postaci 
1 %-go alkoholowego roztworu: stosując dwa pierwsze wska-
źniki, biorą około 10--20 kropli, stosując zaś ostatni wska-
źnik biorą 20-30 kropli roztworu. Dwa pierwsze związki 
zmieniają w alkalicznym roztworze barwę na żółtą, chlorow-
coftaleina zaś na błękitną. Do analizowanych roztworów na-
leży dodać tyle alkoholu, by nie nastąpiło wydzielenie się 

alkaloidu, który mógłby porwać ze sobą wskaźnik i w ten 
sposób niekorzystnie wpłynąć na ścisłość rezultatów. Wobec 
wspomnianych wskaźników zachowują się alkaloidy chinowe 
jako zasady jednokwasowe. 

O miareczkowaniu chininy, cynchonidyny i cynchoniny, 
jakoteż wyciągów z kory chinowej metodą F a 1 i er e s' a, 
patrz na str. 10. 

Jodometryczne miareczkowanie kwasu. C h r i s t e n s e n 
otrzymał zapomocą swej metody (por. str. 12) u niektórych 
alkaloidów rezultaty bardzo dobre. 

Używając 1 %-wych roztworów alkaloidów, doszedł do 
następujących wyników: 

Chi ni n a. 
Wzięto do analizy: 

0·086 g. 
0072 " 
0·072 
0·344 
0-344 " 

') Apoth. Zlg. 22, 748 (1907). 

Znaleziono: 
0·0855 g. 
0·072 
0·074 
0·344 
0·342 " 
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Wzięto do analizy: Znaleziono: 

Cynchonina: 0·100 g. ' 0·0904 g. 

l 0·1005 
0·200 0·191 
0•400 0·3998 

Chinidyna: 0•090 0·092 
0•080 0·081 

0•360 { 0·364 
0·366 

Cynchonidyna: " { 0•0964 
0·1916 0·191 
0·3832 0·382 

Miarowe metody strącania. Metoda Volharda, polega-
jąca na strącaniu jonu Cl zapomocą nadmiaru mianowanego 
roztworu azotanu srebrowego i oznaczeniu owego nadmiaru 
roztworem rodanku potasowego dała El v o v e' m u dobre 
wyniki przy analizie chlorowodorku chininy, chinidyny, cyn-
choniny i cynchonidyny 1). 

Metody analizy wagowej uwzględniono w rozdziale 
o ilościowem oddzielaniu alkaloidów chinowych. Na tern 
miejscu wspomnimy tylko o nie uwzględnionej tam meto-
dzie N i s hi' e go i Ha g e r a. Pierwsza 2) polega na strą­

caniu bezwzględnie elerowego roztworu chininy takimże 

samym roztworem kwasu cytrynowego i ważeniu otrzyma-
nego cytrynianu. Druga 3) polega na strącaniu alkaloidów 
chinowych z obojętnych roztworów ich soli zapomocą kwasu 
pikrynowego. Używanojej tylko do oznaczania łącznej masy 
alkaloidów w wywarach chinowych. 

1) Por. str. 14. 
2) Zeitschrift f. exp. Pathol. u. Pharmakologie 60, 313 (1909). 
8) Pharm. Centralhalle 1869, 131, 145; 1881, 399, por. va n der 

Bur g. Z. ana!. Ch. 9, 305. 
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Metoda Ha g er a nie została dokładniej opracowana, 
metoda N is hi' ego zaś jest według Kat z' a 1) nadzwyczaj 
niewygodna. 

Refraktometryczne oznaczanie ilości chininy. Ut z uży­
wał do badania roztworu chininy, (wysuszonej w 100° i uwol-
nionej tą drogą od wody krystalizacyi) w alkoholu metylowym. 
Na tej drodze otrzymał wartości refraktometryczne, zesta-
wione w następującej tablicy 2): 

N-n g. chininy N-n g. chininy N-n g chininy 
w 100 cm.• w 100 cm.3 w 100 cm.3 

0·07 0·01 0·54 0·08 3·40 0·5 
0·14 0·02 0·61 0·09 4·08 0·6 
0·20 0·03 0·68 0·10 4·76 0·7 
0·27 0·04 (}68 0·1 5·44 0·8 
0·34 0·05 1·36 0·2 6•12 O·9 

0·40 0·06 2·04 0·3 6-80 1·0 
0·47 0·07 2.72 0·4 13·60 2·0 

Dla chlorowodorku chininy obowiązuje ta sama tablica; 
siarczan chininy daje wartości, zestawione poniżej: 

N-n g. siarczanu N-n g. siarczanu N-n g. siarczanu 
w 100 cm.3 w 100 cm.• w 100 cm.3 

0·06 O·Ol 0·51 0·08 3·20 0·5 
0·13 0·02 0·58 0·09 3·84 0·6 
O·19 003 0·64 0·10 4·48 0·7 
0·26 0·04 0·64 0·1 5·12 0·8 
0·32 0•05 1·28 0·2 5·76 (}'9 

0·38 O·O6 1·92 0·3 6·40 1·0 
0·45 0·07 2·56 0·4 12·80 2·0 

----

') I. c. 
2) Por. str. 20. 
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Należy jeszcze nadmienić, że Ut z również używał roz-
tworu w kwasie solnym o stałej wartości refraktometrycznej 
25·00, jednakże ograniczył się do podania następujących 

danych: 
0·06 części podziałki 0·01 g. chlorowodorku chininy 
0·054 = 0·01 g. siarczanu chininy 

w 100 cm. 3 powyższego kwasu. 
Dla oznaczenia chininy w korze chinowej i preparatach 

chinowych na drodze refraktometrycznej nie znaleziono do-
tychczas metody. 

Metody ilościowego oddzielania alkaloidów chinowych. 
Należy tu odróżnić metody, mające na celu przybliżone ozna-
czenie ilości składników, lub metody badania czyslości pre-
paratów, od metod prawdziwie ilościowego oznaczania. Pierw-
szym nie można odmówić wielkiej praktycznej doniosłości, 

atoli trzeba przyznać, że jako mniej lub więcej jakościowej 
natury do kategoryi omawianych przez nas nie należą. 

Podając tylko owe metody, które, według dotychczaso-
wego stanu badań, pozwalają na możliwie ścisłe ilościowe 

oznaczenie alkaloidu, innych zaś metod albo nie wymieniając 
całkiem, albo tylko zupełnie pobieżnie, nie staramy się zu-
pełnie o to, by dać podręcznik dla metod farmaceutycznej 
lub handlowej oceny surowców lub przetworów leczniczych. 
W myśl tego, co wstępie powiedzieliśmy, staramy się o to 
tylko, by zebrać materyał dla ściśle naukowej analizy ilościo­
wej tej klasy połączeń organicznych, którym monografię tę 

poświęciliśmy. 

Postępując w ten sposób, to jest nie służąc celom wy-
łącznie praktycznym, spodziewamy się, że dalszym usiłowa­
niom na drodze ścisłej naukowej analizy oddamy pewne 
usługi ; pośrednio zaś dopomódz one muszą do udoskona-
lenia metod o czysto konwencyjnem lub handlowem zna-
czeniu. 

Atoli właśnie pomiędzy metodami ilościowego oddzie-
lania alkaloidów chinowych niezupełnie ściśle możemy prze-
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prowadzić wspomniany powyżej podział. Przy pomocy różnych 
metod, to ten, to ów alkaloid, występujący w mieszaninie 
z innymi, możemy ściśle oddzielić i ilościowo oznaczyć ; me-
tody, pozwalającej na równie ścisłe ilościowe oznaczenie 
wszystkich składników, nie posiadamy dotychczas 

Zadaniem naszem będzie tedy zwrócić tylko uwagę na 
zalety i wady każdej z owych metod, przyczem za podstawę 
służyć nam będą badania Le n z a 1), który wszystkie podane 
przez literaturę, poddał gruntownej ocenie. 

Opracowanie tego działu utrudnia i ta okoliczność, że 

odnośne metody analityczne stanowią nieraz tajemnicę fa-
bryczną. 

Metoda oparta na różnicy w rozpuszczalności w eterze. 
(Chinina i cynchonidyna). 

Wolna cynchonidyna rozpuszcza się nader trudno w ete-
rze, podczas gdy chinina rozpuszcza się w nim bardzo łatwo. 

Badania K o pp e s cha ar' a 2) i L en z' a 3) okazały je-
dnak, że metoda ta do ilościowego oznaczenia nie wystarcza, 
a to z tego powodu, że oba alkaloidy zachowują się inaczej 
w mieszaninie, niż wtedy, gdy każdy z nich odrębnie badamy. 

Używamy jej jednak często w celu przygotowania mie-
szaniny obu alkaloidów do analizy zapomocą innej metody 
(n. p. metody podwójnie kwaśnych siarczanów). 

Oddzielanie na drodze krystalizacyi siarczanów z wody. 
(Chinina i cynchonidyna). 

Zwykły siarczan chininy, znajdujący się w handlu, za-
wiera bardzo często przymieszkę siarczanu cynchonidyny. Ten 
ostatni jest znacznie łatwiej rozpuszczalny, niż siarczan chi-

1) Zeitschrifl f. anal. Chemie 27, 549 (1888). 
Por. Hille: Arch. d. Pharrn. 241. 54; Ztschr. f. anal. Chem. 46, 467. 

2) Zeitschr. f. anal. Chern. 24, 363. 
3) I. c. 
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niny, jednakże zapomocą ucierania z zimną wodą, według 

przepisu He s s e' go 1) lub K ó r ner a 2), nie można ilościowo 
oddzielić tych związków od siebie. 

Stosując przepis, podany w farmakopeach niektórych 
państw, nakazujący używać wody o 15°, można przeoczyć 

w siarczanie chininy zawartość około 10% cynchonidyny 3). 

Przepis powyższy został zatem przez Hess e'g o w na-
stępujący sposób zmodyfikowany : 

5 g. siarczanu chininy rozpuszczamy w 150 cm. 3 wrzącej 

wody; po ostygnięciu roztworu sączymy i zebrane kryształy 
rozpuszczamy ponownie w 120 cm. 3 wody 4). Ługi pokształtne 

łączymy ze sobą i postępujemy dalej w ten sposób, tak długo, 
póki cynchonidyna znajdzie się jeszcze w przesączu: jeżeli 

badana mieszanina zawiera 5% cynchonidyny, postępowanie 
powyższe należy przynajmniej raz jeszcze powtórzyć, jeżeli 

zawiera 9%, należy przynajmniej 3 razy je ponowić. 
I. Ługi pokształtne, otrzymane z trzech pierwszych kry-

staJizacyi, odparowuje się w jednem naczyniu prawie do su-
cha, rozpuszcza pozostałość w rozcieńczonym kwasie siarko-
wym i roztwór, którego objętość (po ew. rozcieńczeniu wodą) 
wynosi około 20 cm. 3 po zadaniu nadmiarem amoniaku 
kłócimy, dodawszy 16 cm.3 eteru. Wydzielone kryształy zbie-
ramy na sączku po upływie 24 godzin. 

II. Ługi pokształlne, otrzymane z dalszych krystalizacyi, 
odparowuje się odrębnie, tak długo, aż objętość każdego wy-
nosi około 8 cm. 3• Następnie wytrząsa się je eterem (2-3 cm. 3) 

po dodaniu nadmiaru amoniaku, a po 24 godzinach zbiera 
wydzielone kryształy i łączy z temi, które otrzymano z ługów 
pokształtnych poprzednich krystalizacyi. 

Kryształy, otrzymane w opisany sposób, są związkiem 
chininy z cynchonidyną, zawierającym co najwyżej znikome 

1) Zeitschrift f. anal. Chem. 19, 247. 
') Tamże 20, 150. 
3 ) Zeitschrift f. ana!. Chcm. 26, 658. 
4) Le n z bierze 130 cm.3. 



43 

ilości hydrochyniny. Do ilościowego oznaczenia składników 
w tej części badanej mieszaniny, należy użyć jednej z poniżej 
opisanych metod (n. p. metody podwójnie kwaśnych siarczanów). 

Według L e n z a dorównywa ta metoda zaletom, które 
posiada metoda, opierająca się na krystalizacyi kwaśnych 

siarczanów i najmniej na otrzymane wyniki wpływa tu obe-
cność hydrochininy w badanej mieszaninie. Wykonywanie jej 
jest atoli żmudne, wymagające niekiedy częstszego powtarza-
nia przepisanych operacyi, albowiem nie wiadomo z góry, 
czy rzeczywiście dokładnie cynchonidynę od chininy oddzie-
lono. Prócz tego musimy się uciekać do pomocy innych me-
tod, o ile chodzi o analizę mieszaniny, otrzymanej z ługów 
pokształlnych. 

Wydzielanie chininy w postaci herapatytu. 

Działając jodem na roztwór siarczanu chininy, otrzymu-
jemy jodosiarczany, czyli związki, będące zarówno nadjodkami 
jak i jodowodorkami i siarczanami. Najdawniej znanym związ­
kiem tego rodzaju jest ten, który w r. 1852 opisany został 
przez Her ap at ha, a który z tego powodu nazwano hera-
patytem: 

4C20H24N202• 3H2S04• 2HJ. J4 (+6H20). 
Bliższem zbadaniem tego związku zajmował się J or-

g ens en 1). 
Otrzymuje się go, rozpuszczając obojętny siarczan chininy, 

składu 2 C20 H24 N20 2 H2SO44 w obliczonej ilości kwasu siarko-
wego, zagotowując z alkoholem i dodając dostatecznej ilości 
jodowodoru i jodu; po oziębieniu roztworu wydziela się prawie 
w teoretycznej wydajności. Woda rozkłada go, przyczem two-
rzy się jodowodorek chininy, kwaśny siarczan chininy (chini-
num bisulfuricum), oraz jodosiarczany bardziej obfitujące 

w jod. Te ostatnie otrzymuje się również działaniem jodu 

1) Journ. prakt. Chem. (2) 14. 230 (1876), 15, fj5, 4,18 (1877). 
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na gorące alkoholowe roztwory siarczanów 2 Ch . H2 S04 
i Ch . H2 SO4 (Ch C20H24 N2 02)· 

Podobne związki tworzą także inne alkaloidy; różnią 

się od herapatytu barwą, rozpuszczalnością i t. d. 
Ponieważ dla oznaczenia ilości chininy, mezmieszanej 

z innemi alkaloidami, posiadamy metody dogodniejsze, sto-
sujemy wydzielenie w postaci herapatytu wtedy, gdy chodzi 
o to, by chininę oddzielić od innych, towarzyszących jej alka-
loidów. Szczególnie od cynchonidyny trudno uwolnić sole 
chininowe 1). 

Ponieważ zdania co do ścisłości· tej tak zw. metody 
herapatytowej są podzielone, przeto omówimy nasamprzód 
samą metodę, a następnie braki, które jej zarzucają. 

De Vrij, który metodę tę wydoskonalił, dla ilościowego 
oznaczenia chininy w mieszaninie innych alkaloidów chino-
wych 2) używa osobno do tego celu sporządzonego odczyn-
nika. Do sporządzenia tego odczynnika używa mieszaniny, 
znanej w handlu pod nazwą chinoidyny, a zawieraiącej nie-
które alkaloidy towarzyszące chininie i wytwarza z niej jo-
dosiarczan, służący do strącania herapatytu. Przepis sporzą­
dzenia tego odczynnika jest następujący: 

1 część chinoidyny ogrzewa się na łaźni wodnej z 2 
częściami benzolu; po ostygnięciu oddzielamy roztwór od części 
nierozpuszczalnych i wytrząsamy małym nadmiarem kwasu 
siarkowego rozcieńczonego wodą w stosunku 1 : 10. Ozna-
czywszy w małej ilości kwaśnego wyciągu ilość chinoidyny, 
wlewa się go do miski porcelanowej i dodaje powoli roz-
tworu 1 części jodu i 2 części jodku potasowego w 50 czę­
ściach wody, mieszając przytem ustawicznie, by roztwór chi-
noidyny nie zetknął się z nadmiarem jodu. Dwie części chi-
noidyny, znajdującej się w kwaśnym roztworze, wymagają 2 

1) Istnieje nawet związek obu zasad, który można także otrzymać 

w postaci soli, n. p. siarczanu: 
C20 H24 N2 O2 . H2SO4, . 2 [C19 H22 N2 O . H2 SO4] 20 H2 O. 

2) Zeitschritt f. ana!. Chem. 20, 147; 21, 297. 
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części jodu 1); wytworzony osad tworzy przy lekkiem ogrzaniu 
żywicowatą gęstwę; myje się go ciepłą wodą i suszy. 1 część 
tegoż należy rozpuścić w 6 częściach 92-94%-go alkoholu 
w temperaturze łaźni wodnej. Po ostygnięciu oddzielamy roz-
twór ·od powstałego osadu, odparowujemy go i rozpuszczamy 
pozostałość w 5 częściach zimnego alkoholu, poczem sączymy, 
o ile zachodzi potrzeba. Roztwór stanowi odczynnik, polecony 
przez de Vrij'ego. 

Oznaczenie ilości chininy w mieszaninie alkaloidów, 
wyodrębnion.lJCh z kory chinowej. 1 g. danej mieszaniny 
rozpuszczamy w 20 g. alkoholu 92 -95%-go, do którego do-
dano t ·55% kwasu siarkowego i rozcieńczamy 30 gramami 
alkoholu podanej powyżej procentowości. (Nadmiaru kwasu 
siarkowego należy unikać, by nie powiększyć rozpuszczalności 
herapatytu). Do otrzymanego w ten sposób roztworn doda-
jemy po kropli odczynnika de Vrij'ego; gdyby wydzielił się 
przytem żółto-pomarańczowy herapatyl cynchonidyny, roz-
puszczamy go zapomocą lekkiego ogrzania. Gdy następnie 
w roztworze, którego barwa wyjaśniała, pocieramy ściany 

zlewki ostrym pręcikiem szklanym, okazują się ciemno-czer-
wone smugi herapatytu chininy, którego znaczniejsza ilość 
wydziela się w postaci proszku po oziębieniu roztworu. Wtedy 
dodajemy po kropli tyle „odczynnika" aż ciecz znajdująca się 
ponad osadem nie przyjmie wybitnie żółtego zabarwienia. 
Skoro to nastąpi, ogrzewamy na łaźni wodnej wśród usta-
wicznego mieszania, póki cały osad nie rozpuści się ; po ozię­
bieniu wydziela się herapalyl chininy w postaci kryształów, 
podczas gdy reszta alkaloidów pozostaje w roztworze. Na-
stąpi to tern pewniej, jeżeli nieco więcej damy odczynnika" 
niżby lego wymagała chinina do wytworzenia jodo-siarczanu; 
wskazówką powinna być wspomniana powyżej zmiana barwy. 

1) Dawniejszy przepis de Vrij'ego brzmi: 2 cz. chinoidyny roz-
puszczamy w 8 cz. 5%-go kwasu siarkowego i do roztworu dodajemy 
1 cz. jodu i 2 cz. jodku potasowego, rozpuszczonych w 100 cm.8 wody, 
mieszając przytem ustawicznie. Dalej postępuje się jak powyżej. 
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Po 12 godzinach ważymy zlewkę wraz z zawartością i zle-
wamy ciecz na sączek, zwracając uwagę na to, by osad o ile 
możności pozostał w naczynin. Ważąc naczynie wraz z osa-
dem, poznajemy ciężar przesączu "A". 

Ślady osadu, który dostał się na sączek, zmywamy małą 
ilością alkoholu do naczynia, w którem znajduje się główna 

część herapatytu i dodajemy tyle alkoholu, by po zagotowa-
niu rozpuścił całą ilość herapatytu. Po 24 godzinach naczynie 
z cieczą ważymy powtórnie, zbieramy herapat.yt na sączku 
i, uwzględniwszy ciężar samego naczynia, obliczamy ciężar 

przesączu (B). Łączny ciężar obu przesączów (A + B) wska-
zuje nam, jakiej poprawki mamy użyć przy obliczaniu ciężaru 
herapatytu: w 100 g. roztworu pozostaje bowiem 0·125 g. 
herapatytu - o ile temperatura nie odbiega od 16°. Osad, 
pozostały na sączku, przemywamy roztworem herapatytu, 
nasyconym w zwykłej temperaturze, póki ciecz spływająca 

z lejka nie przyjmie barwy roztworu, którym osad przemywamy. 
Usunąwszy na lejku o ile możności nadmiar cieczy, wa-

żymy wilgotny sączek, suszymy w lekko podwyższonej tem-
peraturze i ważymy powtórnie. Różnica· ciężaru oznacza ilość 

cieczy, którą zwilżony był herapatyt. Odejmujemy ją od łą­
cznego ciężaru przesączów, z którego obliczamy wspomnianą 
powyżej poprawkę. 

Herapatyt zaś, oddzielony od sączka i umieszczony na 
szkiełku zegarkowem, suszymy nasamprzód na łaźni wodnej, 
a następnie nad kwasem siarkowym i doliczamy wielokrotnie 
wspomnianą poprawkę. 

1 część herapatytu, wysuszonego w I 00°, odpowiada 
0·55055 g. chininy. 

Według Ko pp e s c h a ar' a 1) metoda powyższa nadaje 
się do ilościowego oznaczenia chininy i przy pewnej wprawie 
daje dokładne wyniki. Natomiast Christensen 2) upatruje 
główny błąd tej metody w tern, że przy wyższej zawartości 

1) Zeitschrift f. anal. Chem. 24, 363. 
2) Zeitschrifl f. anal. Chem. 20, 297. 
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cynchonidyny strąca się ona wraz z chininą, jakoteż, że two-
rzyć się mogą związki zawierające więcej jodu, niż herapatyt, 
o ile nie strącamy na zimno. C hr i s te n s en stosuje tę 

metodę do przybliżonego oznaczenia ilości chininy w niektó-
rych przetworach farmaceutycznych 1). 

S hi m o yama 2) doszedł do przekonania, że metoda 
herapatytowa daje dobre wyniki wtedy, gdy ilość chininy 
przenosi 30% Możnaby ją sto.sować w każdym wypadku, 
gdyby się powiodło znaleźć wartość liczebną dla poprawki, 
dającej się w każdym przypadku zastosować. Ponieważ po-
prawki takiej nie znamy, przeto zdaniem S hi m o y am y me-
todę tę należałoby zarzucić. 

H i 11 e 3) zgadza się z S h i m o y a m ą w tern, że me-
toda herapatytowa zawodzi w tych wypadkach, gdy zawar-
tość chininy nie przenosi 30%; jednakże jest zdania, że po 
oddzieleniu większej części cynchoniny i cynchonidyny zapo-
mocą eteru (por. str. 41) stosowaniu metody herapatytowej 
nie stoi nic na przeszkodzie. 

Według spostrzeżeń Hill e'g o należy atoli zmienić war-
tość liczebną poprawki, uwzględniającej ciężar herapatytu, 
pozostałego w roztworze. Zamiast 0·125 g. dla każdych 100 cm. 3 

płynu pokształtnego radzi dodawać 0·157 g. 

Oddzielanie na podstawie różnej rozpuszczalności szczawianów. 
(Chinina i cynchonidyna). 

Chinina wytwarza szczawian prawie nierozpuszczalny 
w roztworze, zawierającym szczawian potasowy lub sodowy, 
podczas gdy cynchonidyna tworzy szczawian łatwo rozpu-
szczalny. 

S hi m o yama 4) podał następującą metodę ilościowego 
oddzielenia alkaloidów, opartą na powyżej wymienionych wła-

1) Ar. for. Pharmaci og Chemi 19()7, 17, Apoth. Ztg. 22, 177. 
2) Arch. d. Pharm. 222, 695, 223, 81, 209. 
3) Arch. d. Pharm. 241, 54. 
4) l. c. 
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ściwościach: 0·5 g. mieszaniny alkaloidów, otrzymanej z su-
rowca rqślinnego, rozpuszczamy w 30-40 cm. 3 ciepłej wody, 
zaprawionej możliwie małą ilością bardzo rozcieńczonego 

kwasu octowego, poczem sączymy do zważonej zlewki, prze-
mywamy starannie sączek i zobojętniamy bardzo rozcieńczo-
nym ługiem sodowym. Gdyby przytem wydzieliła się sub-
stancya nierozpuszczalna, sączymy ponownie i zadajemy 
przesącz dostateczną ilością roztworu szczawianu sodowego, 
nasyconego w temperaturze 18° (biorąc na 0·1 g. mieszaniny 
alkaloidów 1 cm.3 roztworu szczawianu). 

Następnie w tej samej zlewce odparowuj.emy otrzymaną 
ciecz tak długo, aż po ostygnięciu wydzieli się obfity, krysta-
liczny osad. (Normalnie wystarcza odparować do 8-10 g. 
W razie, gdyby przy odparowywaniu wydzieliła się żywico­

wata gęstwa, należy przesączyć, przemyć gorącą wodą i po-
wtórzyć odparowywanie). 

Po dodaniu 10-15 cm.3 wody mieszamy tak długo, aż 
nie rozpuszczą się części żywicowate, porwane osadem szcza-
wianu i odstawiamy na 3 godziny, bacząc na to, by tempe-
ratura płynu wynosiła 18°. Oznaczywszy ciężar zlewki wraz 
z zawartością, zbieramy osad na podwójnym sączku i, uży­
wając pompy wodnej, przemywamy kilkakrotnie roztworem 
szczawianu chininy, nasyconym w temp. 18°; następnie przy 
pomocy 50 cm. 3 powyższego roztworu szczawianu chininy 
spłukujemy osad do obszernej kolby, mieszamy silnie przez 
15-20 minut i odstawiamy na bok na przeciąg 2 godzin, 
mieszając od czasu do czasu. (W razie, gdy cynchonidyny 
znajduje się więcej niż 50%, należy użyć więcej roztworu 
szczawianu chininy, w zasadzie tyle, ile go wymaga do roz-
puszczenia szczawian cynchonidyny). 

Osad zbieramy na podwójnym, zważonym sączku i prze-
my\vamy nasyconym roztworem szczawianu chininy, używając 
przytem pompy wodnej; wilgotny sączek ważymy pomiędzy 
szkiełkami zegarowemi, by przekonać się o ilości zawartego 
w nim roztworu szczawianu chininy, poczem suszymy przez 
3 godziny. Zważywszy ponownie, otrzymujemy różnicę ciężaru, 
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odpowiadającą ilości wody, zawartej w nasyconym roztworze 
szczawianu chininy, którym był sączek zwilżony. Ilość zaś 

samego szczawianu chininy, nie pochodzącego z analizowanej 
mieszaniny, lecz z roztworu, którym sączek przemywano, 
obliczamy w ten sposób, że każdy gram ubytku ciężaru sączka 
po suszeniu mnożymy przez 0·00069. 

Ciężar ten odejmujemy od ciężaru osadu, zebranego na 
sączku i otrzymujemy w ten sposób ci ę ż ar s z cz a w i a n u 
chi n i ny, z a w arte j w a n al i z o w a n ej mies z a n i n ie. 
Należy tu jednak zastosować poprawkę, odnoszącą się do 
rozpuszczalności szczawianu chininy. 

Odejmując zatem liczbę, mierzącą c1ęzar szczawianu 
chininy, zawartej w analizowanej mieszaninie, od liczby mie-
rzącej ciężar zawartości powyżej wspomnianej zlewki, otrzy-
mujemy ciężar ługu pokształtnego. 

Mnożąc zaś tę ostatnią liczbę przez 0·00064 otrzymu-
jemy ilość szczawianu chininy, pozostałego w ługu pokształt­
nym, którą należy dodać do powyżej wymienionej głównej 
ilości szczawianu. 1 g. szczawianu chininy odpowiada 0·878 g. 
chininy. 

Wykonywując analizę na tej drodze, należy zwracać 

uwagę na to, by temperatura wynosiła stale 18°; drobne bo-
wiem wahania powodują wielkie różnice w rezultatach. Gdy 
analizowana mieszanina zawiera tylko 20% chininy, wydzie-
lanie się szczawianu rozpoczyna się dopiero po 2-3 godzi-
nach. W celu zupełnego wydzielenia szczawianu chininy na-
leży często ciecz mieszać. 

Metoda ta nie nadaje się do analizy mieszanin, zawie-
rających mniej niż 20% chininy. 

De Vrij twierdzi 1), że metoda Shimoyamy w po-
wyższem brzmieniu nie nadaje się do analizowania mieszanin 
chininy i cynchonidyny, w których ta ostatnia występuje 

w ilości 11 % Twierdzenie to opiera na znanej właściwości 

tych zasad, tworzenia soli trudno dających się oddzielić na 

1) Arch. d. Pharm. 223, 34-9. 
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drodze krystalizacyi. Inni badacze atoli nie podają w wątpli­
wość wartości tej metody, zaznaczają co najwyżej, że wyko-
nanie jest żmudne 1). 

Sc hit fe r 2) w następujący sposób zmodyfikował tę me-
todę do celów hadania siarczanu chininy. 5 g. siarczanu chi-
niny rozpuszczamy w 145 cm.3 (245 cm.5) wody 3) wrzącej, 
poczem mieszając, dodajemy 1 ·25 g. krystalicznego szczawianu 
potasowego, rozpuszczonego w 5 cm. 3 wody. Dopełniwszy 

wodą do ciężaru 156·25 g. (256·25 g.) stawiamy naczynie na 
pół godziny do łaźni wodnej o temp. 20° i sączymy. Osad 
jest szczawianem chininy. 

Do 100 cm. 3 (266·6 cm. 3) przesączu trzeciej części 
całości dodajemy 10 kropli roztworu wodorotlenku sodo-
wego (offie.) ogrzewamy lekko na łaźni wodnej, poczem po-
zostawiamy w zwykłej temperaturze przez przeciąg 12 godzin 
i sączymy przez zważony sączek. Po przemyciu skąpą ilością 
wody, suszymy i ważymy. 

Ponieważ pewna część cynchonidyny pozostaje w roz-
tworze, inna zaś zostaje porwana przez osad szczawianu 
chininy, przeto do ciężaru zważonej cynchonidyny należy do-
dać poprawkę; wartość jej wynosi według Schafera 0·040 g. 
cynchonidini puri dla 1 OO cm. 3 roztworu. Ciężar zważonej 

cynchonidyny + 0·040 g. (0·066 g.) mnożymy przez 3/2 1-167 
czyli przez 1 ·75 i otrzymujemy ilość bezwodnego siarczanu 
cynchonidyny, zawartego w 5 g. badanego siarczanu chininy. 
Jeżeli mieszanina zawiera więcej niż 10% siarczanu cyncho-
nidyny, otrzymuje się nieco za nizkie liczby. Metodą tą wy-
kazać można raczej małe domieszki cynchoniny lub chinidyny 
niż cynchonidyny, tych bowiem nie porywa ze sobą szczawian 
chininy. 

1) Por. u. p. Hi 11 e, Arch. d. Pharm. 241, 54. 
2) Arch. d. Pham1. 225, 64. 
3) Badając siarczan chininy, w którym znaleziono przy pierwszej 

analizie więcej niż 4% cynchonidyny, należy brać większe rozcieńczenia 
(1 cz. siarczanu: 50 cz. wody). W nawiasie podano zatem wartości od-
uosząre się do tego ostatniego wypadku. 
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Powyższą metodę można stosować również do analizy 
innych obojętnych soli chininy, których rozpuszczalność w wo-
dzie gorącej nie jest mniejsza niż zwykłego (obojętnego) siar-
czanu chininy. W tym celu w tarowanej kolbie rozpuszcza 
się 1 ·8 g. chlorowodorku lub 2·0 g. bromowodorku w 60 cm. 3 

gorącej wody, zadaje się roztworem 5 g. obojętnego szcza-
wianu potasowego w 5 g. wody i dodaje wody aż do cię­

żaru 67·5 g. Naczynie stawia się do łaźni o temper. 20° 
wstrząsa od czasu do czasu i sączy się po upływie 1/ 2 go-
dziny. Do przesączu dodaje się 1 kroplę ługu sodowego na 
k0ażde 1 O cm. 3 cieczy. Już 1 % alkaloidów, towarzyszących 
chininie, zdradza się mętnieniem. Ilościowa analiza nie różni 

się tu zatem od opisanej powyżej. 

Le n z zbiera z kilku analiz alkaloidy, stanowiące do-
mieszkę siarczanu chininy i oznacza ilość cynchonidyny me-
todą podwójnie kwaśnych siarczanów. Według Le n z a jest 
wartość liczebna poprawki, podanej przez Sc haf er a, za 
wysoka; radzi pominąć ją zupełnie. 

W przeciwieństwie do Sc h afe r a, używa sączków pla-
tynowych. 

Analizy tego samego badacza wykazały, że metoda po-
wyższa zapewnia ze wszystkich innych najmniejszą wydajność 
alkaloidów, towarzyszących chininie i cynchonidynie. Zaletę 

tę stanowi jednak brak chwiejności dostarczanych rezultatów 
i tej okoliczności zawdzięcza swe rozległe zastosowanie w pra-
cowniach fabrycznych i handlowych. 

Metoda oddzielania cynchonidyny od innych alkaloidów na 
podstawie różnej rozpuszczalności podwójnie kwaśnych 

siarczanów. 1) 

Kwaśny siarczan chininy (Chininum bisulfuricum) 
C20 H24 N2 O2 . H2 SO4 + 8 H2 O rozpuszcza się bardzo tru-

') Zależnie od tego, czy uważamy chininę za zasadę jedno- czy 
dwukwasową, możemy solom jej nadać różne nazwy (Ch = C20 H24 N2 02): 



dno w rozcieńczonym alkoholu, podczas gdy kwaśny siarczan 
cynchonidyny C19 H22 N2 O - H2 SO4 + 5H2 O rozpuszcza się 
w nim bardzo łatwo. Wprost przeciwne stosunki zachodzą 
u podwójnie kwaśnych siarczanów tych zasad: 

C20H24N202 2H2 S04 + 7H20 
C19 H22 N2 0 2 2 H2 S04 + 2 H2 O. 

Podwójnie kwaśny siarczan cynchonidyny stanowi tu 
związek, dający się - na mocy swej trudnej rozpuszczalno-
ści - ilościowo oddzielić od soli chinowej. Na tern polega 
metoda L. Sc h afe r a 1}, wydzielenia i ilościowego oznacze-
nia cynchonidyny w mieszaninie, zawierającej ponad 50% 
tego alkaloidu. 

Oznaczenie ilości cynchonidyny w handlowym siar-
czanie chininy: 10 g. siarczanu chininy rozpuszczamy w 500 g. 
destylowanej wody, zadajemy roztworem 2·5 g. krystalicznego 
obojętnego szczawianu potasowego w małej ilości wody i od-
stawiamy na 1/ 2 godziny, od czasu do czasu wstrząsając 

cieczą. Po upływie tego czasu sączymy i przemywamy wodą 

(przesącz A); wilgotny osad rozpuszczamy w 600 g. wrzącej 

wody i zadajemy powtórnie 1 ·2 g. krystalicznego obojętnego 
szczawianu potasowego. Po upływie pół godziny lprzyczem 
postępujemy jak poprzednim razem) sączymy (przesącz B). 
Oba przesącze (A i B) łączymy ze sobą, dodajemy nadmiaru 
roztworu węglanu potasowego i wytrząsamy eterem; zebraną 
warstwę eterową wyczerpujemy w rozdzielaczu rozcieńczo-

nym kwasem siarkowym, oddzielamy od warstwy eterowej 

Ch2 14 SO4 siarczan obojętny 

Ch . siarczan kwaśny (Ch. 
bisulfuricum) 

Ch . 2 H2 SO4 siarczan podwójnie 
kwaśny (Tetrasulfat). 

lub siarczan zasadowy. 
obojętny. 

kwaśny. 

Stosujemy tę pierwsząąą nomenklaturę, wedluJJ której chinina ucho-
dzi za jedno-kwasową zasadę ze względu na to, że ogólnie jej £xuŨywa 

(Por. podręcznik Guareschi'ego str .. 517, wyd. niem.). 
1) Pharm. Ztg. 32, 97; Zeitschr. f. anaL Chemie 26, 658. 



i, odpędziwszy ślady zatrzymanego eteru zapomocą ogrzania, 
strącamy roztworem wodorotlenku sodowego. zbieramy 
na sączku, przemywamy nie zbyt wielką ilością wody i su-
szymy; po wysuszeniu rozcieramy go na proszek i wytrawiamy 
przez kilka godzin trzema częściami eteru, któremu dodano 
kilka kropli 50%-go wyskoku, przyczem cieczą należy usta-
wicznie wstrząsać. Potem sączy się na pompie i przemywa 
małą ilością eteru. 

(Całe powyższe postępowanie ma na celu zmniejszyć 
o ile możności zawartość chininy, bez utraty znaczniejszej 
ilości cynchonidyny). 

Wysuszoną pozo-stałość ważymy i zamieniamy na kwa-
śny siarczan. W tym celu rozpuszczamy ją w małej zlewce, 
biorąc na 1 g. zasady, w powyższy sposób otrzymanej, 9 g. 
bezwodnego alkoholu i 3 g. 50%-go kwasu siarkowego. Roz-
twór ten pozostawiamy przez 24 godzin w temperaturze 0° 1). 

Wydzielony osad krystaliczny zbieramy na sączku platynowym 
przy użyciu pompy i przemywamy po kropli małą iloscia 
alkoholu: potem suszymy początkowo nad kwasem siarkowym 
a następnie w temperaturze 110°. Uwolniwszy w ten sposób 
od wody krystalizacyi, wazymy kwaśny siarczan cynchonidyny 
i obliczamy z jego ciężaru ciężar wolnej cynchonidyny, przy-
czem doliczamy jeszcze poniżej podaną poprawkę. 

(Z otrzymanego siarczanu można po rozpuszczeniu go 
w wodzie strącić nadmiarem sody wolną zasadę, a tę, po 
przemyciu wodą i wysuszeniu w 110°, zwazyc; atoli za po-
stępowaniem tern nic nie przemawia). 

Dla tej ilości cynchonidyny, która pozostaje w kwaśnym 
przesączu czyli ługu pokształtnym po kwaśnym siarczanie 
cynchoilidyny, należy uwzględnić pewną Wielkość 

tej poprawki odczytać można z poniżej podanej tablicy, którą
opracował Le n z na  podstawie wyników doświadczalnych. 

1) Zachowanie tych warunków polecił Le n z w Zeitschriftf. anal. 
Chem. 27, 575. 

2) L e n z tamże. 
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Odcięte otlpowiadają znalezionej odsetkowej zawartości 
(A), rzędne podają ile procentów (O) ciężaru wydzielonej cyn-
chonidyny pozostało w kwaśnym roztworze. Według tego 
należy do odsetkowej zawartości cynchonidyny, znalezionej 
drogą powyżej opisanej analizy, doliczyć za każdym razem 
poprawkę, daną przez wzór: 

A.O 
lUO 

Metoda ilościowego oznaczenia przy pomocy podwójnie 
kwaśnych siarczanów pozwala na wydzielenie prawie zupełnie 
czystej cynchonidyny, o ile odsetkowa zawartość tejże nie 
przewyższa 55% i o ile analizuje się nie mniejszą ilość alka-
loidów niż 0·5 g. "Stosując powyżej wspomnianą poprawkę, 
otrzymuje się znakomite wyniki, które z otrzymanemi na dro-
dze optycznej zgadzają się dokładnie w dopuszczalnych gra-
nicach błędu doświadczalnego 1). 

Le n z I. c. 



Oddzielenie ćhininy od innych alkaloidów w postaci 
kwaśnego siarczanu. 

(Met od a Car Ie s' a 1). 
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Obojętne siarczany zamieniamy na siarczany kwaśne, 
przyczem kwaśny siarczan chininy (Chininum bisulfuricum) 
krystalizuje z roztworu wolny od domieszki innych alkaloidów. 

Pierwotny przepis wykonywania analizy starali się ulep-
szyć de Vrij 2), Schafer:3) i Hesse 4), stosując metodę 

do badania handlowego obojętnego siarczanu chininy. 
De V r ij podaje następujący przepis: 
5 g. obojętnego siarczanu chininy zadajemy w miseczce 

12 cm.3 normalnego kwasu siarkowego, całość ważymy i pa-
rujemy na łaźni wodnej tak długo, aż na powierzchni pokażą 
się małe kryształki. Wtedy studzimy, mieszając ustawicznie 
pręcikiem szklanym. Skoro cała zawartość zamieni się na 
masę krystaliczną, dodajemy wody aż do osiągnięcia poprze-
dniego ciężaru, poczem wlewamy do małego lejka, którego 
odpływ zamknięty jest watą szklaną. (Tygiel Goocha oddaje 
tesame usługi: przyp. a ut or a). 

Ług pokształtny zbieramy do miarki dokładnie kalibro-
wanej i przemywamy osad tak długo małemi ilościami wody, 
póki nie zbierzemy w miarce 12 cm. 3 płynu. Wtedy doda-
jemy małego nadmiaru ługu sodowego oraz 12 cm. 3 etern 
i, zamknąwszy naczynie, wstrząsamy przez jakiś czas, poczem 
pozostawiamy w spokoju przez 12 godzin. W tym czasie wy-
dziela się cynchonidyna, osadzając się częścią na ścianach 
naczynia, częścią pływając w warstwie eterowej i alkalicznej. 
Zawartość naczynia sączymy przez taki sam lejek, jak po-
wyżej opisany (tygiel Goocha lub Neubauera; przyp. a ut.) 

przemywamy skąpą ilością wody, aż do zniknięcia w prze-

') Bull. soc. chim. 18, 98 (1872). 
2) Pharm. Weeckblad; Zeitschrift f. anal. Chem. 26, 655. 
3) Arch. d. Pharm. 224, 844. 
4) Pharm. Journ.; Zeilschrifl f. anal. Chem. 26, 556. 



56 

sączu reakcyi alkalicznej wobec kurkumy; następnie rozpu-
szczamy osad w alkoholu, odparowujemy i miareczkujemy 
lub ważymy suchą pozostałość. 

W ten sposób oznacza de V r i.i ilość cynchonidyny, 
zawartą w badanym siarczanie chininy (por. spostrzeżenia 
Hesse'go). 

Przepis Sc haf er a różni się od poprzedniego. Do 
wspomnianych 12 cm. 3 przesączu dodaje się 20 cm. 3 eteru 
(o cięż. wł. 0·728), 3 cm.3 amoniaku o cięż. wł. 0·96 i ostro-
żnie wstrząsa. Warstwę eterową zbiera się ostrożnie zapo-
mocą suchej pipety, wyczerpuje płyn alkaliczny kilkakrotnie 
eterem, używając za każdym razem 20 cm.3, poczem odpa-
rowuje się w stosownym naczyniu do objętości 8-10 cm.3 
Po 24 godzinach wydziela się w zamkniętem naczyniu cyn-
chonidyna w postaci lśniących, charakterystycznych kryształ­
ków, osadzających się na szkle. W niższej temperaturze (sil-
nie stężonym roztworze) wydziela się niekiedy galaretowaty 
osad, pochodzący od domieszek chininy; wtedy do<laje się 
kilka cm.3 eteru do lekko ogrzanego płynu, przyczem chinina 
rozpuszcza się łatwo, a cynchonidyna, o ile przeszła do roz-
tworu, po ostudzeniu napowrót się wydziela. Osad zbiera się 
na sączku, przemywa małą ilością bezwodnego eteru i, oczy-
ściwszy go w ten sposób, waży się po wysuszeniu w 100°. 

Według późniejszych spostrzeżeń S c h af e r a nie mo-
żna zapomocą zmodyfikowanej w ten sposób metody wykryć 
cynchonidyny, której ilość wynosi tylko 2%. Chinina, znaj-
dująca się w roztworze eterowym, wstrzymuje krystalizacyę 
tak małej ilości cynchonidyny. 

Hesse 1) stwierdził, że wydzielony osad krystaliczny, 
który brano za cynchonidynę, jest związkiem chininy z cyn·· 
chonidyną wzoru : 

C20 H.24 N2 0 2 2 C19 H22 N2 O 
zawierającym 64·5% cynchonidyny i 35·5% chininy. 

1) Pharmaceulical Journ. Grudzień 1888; Zeilschr. f. anal. C.hcm. 
26, 655. 
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Osad ten może zawierać także hydrochininę, homocyn-
chonidynę i hydrocynchonidynę 1). 

Jak to wynika ze spostrzeżeń H e s s e g o, można zapo-
mocą tej metody dostatecznie dokładnie określić cynchoni-
dynę, o ile tylko zawartość jej nie przewyższa 100%. Wtedy 
bowiem należy użyć więcej eteru. Z ciężaru wydzielonego 
osadu oblicza się ciężar cynchonidyny dokładniej, jeżeli za-
miast mnożyć przez współczynnik 0·645 (dany przez powyższy 
wzór) ·mnoży się przez O·62, będący średnią, znalezioną przez 
Hessego. Wpływa na to ślad mechanicznie zatrzymywanej 
chininy. 

Samo wykonanie analizy odbywa się podług H es s eg o 
w następujący sposób: 

5 g. analizowanego siarczanu chininy rozpuszczamy 
w 12 cm.3 normalnego kwasu siarkowego w parowniczce. 
umieszczonej na łaźni wodnej; następnie, spłukując parowni-
czkę kilkoma kroplami wody, wlewa się do lejka w ten spo-
sób zamkniętego, by ciecz ostygłą można było po 2 godzi-
nach od wydzielonych w tym czasie kryształów kwaśnego 

siarczanu chininy odsączyć przy użyciu pompy2). Krystaliczny 
osad ugniata się pręcikiem szklanym i przemywa 3 cm.3 zi-
mnej wody. Przesącz kłóci się po dodaniu 16 cm.3 naj-
czystszego eteru i 3 cm. 3 amoniaku o cięż. wł. 0·96. Dalsze 
postępowanie różni się tylko o tyle od powyższego, że kry-
ształy wydzielone z rozt\voru przemywa się wodą nasyconą 
eterem a po powierzchownem osuszeniu od wody przemywa 
eterem i suszy w 100°. 

Le n z 3) jest zdania, że alkaloid pozostały w eterowo-
wodnej cieczy, należy połączyć z tą ilością, którą zapomocą 

chloroformu zdołamy z alkalicznego płyną wyczerpać, a to 
w tym celu, by jeszcze raz powtórzyć wydzielenie kwaśnego 
siarczanu chininy. 

1) Moment ten komplikuje nadzwyczaj optyczną metodę badania. 
2) Krystalizacyę powyższą najlepiej przeprowadzić w temperat. 0" 

(w lodowni). 
3) Zeitschr. f. anal. Chem. 27, 623. 
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Chinina wydzielona w postaci kwaśnego siarczanu, za-
wiera mniejszą domieszkę innych zasad niż wydzielona w in-
nej postaci. Natomiast wyniki analiz, wykonanych na tej 
drodze u tego samego materyałn, są wcale chwiejne. 

Hille 1) stwierdził, że metoda wydzielaqia chininy 
w postaci kwaśnego siarczanu, nie daje dokładnych wyników 
w przypadku, gdy ilość chininy w barlanej mieszaninie alka-
loidów kory chinowej wynosi mniej niż 20%. 

Dla stwierdzenia ilości chininy w mieszaninie alkaloidów, 
wyodrębnionych z kory chinowej, podaje następujący przepis: 

5 g. powyższej mieszaniny rozpuszczamy w 10-12 cm:3 

IO%-go kwasu siarkowego, przyspieszając rozpuszczenie za-
pomocą ogrzania. Przesączywszy od części nierozpuszczalnych 
na małym sączku, traktujemy pozostałość ponownie 2-ma cm.:3 

10%-go kwasu siarkowego i sączymy przez ten sam sączek. 
Złączone przesącze zadajemy na łaźni wodnej amoniakiem, 
starając się o to, by objętość cieczy wynosiła nie więcej niż 

40 cm3 3 i by rcakcya płynu była zaledwie kwaśna. Studząc 

płyn, mieszamy go ustawicznie, poczem zbieramy kwaśny 

siarczan na sączku zważonym po wysuszeniu w 100°, prze-
mywamy 20 cm.3 wody, suszymy w 100° i ważymy po osty-
gnięciu w eksykatorze. Dla 20 cm. 3 wody należy przyjąć po-
prawkę 0·0078 g. siarczanu. 

Wydzielanie chininy w postaci chromianu. 2) 

Według przepisu de V r ij' ego postępujemy w nastę­
pujący sposób : 

5. g. obojętnego siarczanu chininy rozpuszczamy w 500 cm. 3 

wody wrzącej i dodajemy 1 ·2 g. chromianu potasowego, roz-

1) Arch. d. Pharm. 241, 54
2) De V r i j: Studya chinologiczne Nr. 53; Journ. d. Pharm. et 

Chim. (5) :15, 360. 
D e V r i j: Zeitschriftf anal. Chem. 26, 658 (1887). 
V ul pi us: Zeitschriflf anal. Chem. 26, 658. 
S c h l i c k u m: Pharm. Ztg. 32, 23. 
Le n z: Zeitschrift f. an al. Chem. 575 (1888). 
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puszczonego w małej ilości gorącej wody. Po 24 godzinach 
zbieramy na sączku chromian chininy wykrystalizowany wtem-
peraturze pokojowej i przemywamy małą ilością gorącej wody. 
Przy pomocy fenolftaleiny jako wskaźnika, alkalizujemy prze-
sącz wodorotlenkiem sodowym i odparowujemy do 300 g. 
Jezeli w rozczynie znajduje się jeszcze chinina, z gorącego 
roztworu nie strąca się w tych warunkach. Natomiast cyn-
chonidyna (choćby mniej niż 0·5%), wydziela się z roztworu; 
po zupełnem ostudzeniu płynu, zbieramy ją na sączku, su-
szymy w 100° i ważymy. 

Z ciężaru zaś chromianu chininy H2Cr04 
obliczamy ilość chininy, doliczając atoli 0·05 g. chromianu 
chininy na 100 cm. 3 ługu pokształtnego. 

Przepis powyższy posiada wiele wad. Przedewszystkiem 
chinina nie wydziela się ilościowo, a powtóre z roztworów, 
zawierających dużo cynchonidyny, wydziela się cynchonidyna 
wraz z chromianem chininy. (Cynchonidyna, wydzielająca się 
tu, pochodzi z rozkładu chromianu cynchonidyny, znajdują­

cego się w roztworze). Ważymy przeto nieczysty chromian 
chininy. Ponieważ chromian chininy krystalizuje się z wodą, 
należy go przed ważeniem wysuszyć, o czem de V r ij zu-
pełnie nie wspomniał. 

Wydzielony chromian zawiera jeszcze prócz cynchoni-
dyny chromian hydrochininy. Ponieważ ten ostatni w temp. 
15° jest cztery razy bardziej rozpuszczalny niż chromian chi-
niny, należałoby się spodziewać, że w przeważnej swej części 
znajdzie się w ługu pokształtnym ; L e n z stwierdził atoli, że 
w rzeczywistości rzecz ma się inaczej. 

U tego samego siarczanu chininy otrzymał L en z wy-
niki, różniące się pomiędzy sobą w wysokim stopniu ; w pięciu 
analizach wynosiła najmniej3za ilość alkaloidów, towarzyszą­
cych chininie, 6·7%, największa 9·3%, czyli, że największa 

różnica w wynikach wynosiła 2·5%, t. j. więcej niż 1/ 8 naj-
mniejszej ilości owych alkaloidów. 
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Hille 1) stwierdził, że powyższa metoda daje zupełnie 
błędne wyniki, gdy ilość cynchonidyny w badanej mieszaninie 
wynosi więcej niż 25%. 

Metoda ta zapewnia jednak stosunkowo największą wy-
dajność cynchonidyny, a ponieważ hydrochinina tylko nie-
znacznie wpływa na określenie ilości tego ostatniego alkaloidu, 
przeto Le n z jest zdania, że możnaby wypracować dosko-
nalszą metodę, opartą na opisanej zasadzie. 

Wydzielanie chininy i cynchonidyny w postaci winianów. 2) 

Mieszaninę alkaloidów chinowych rozpuszczamy w roz-
cieńczonym kwasie octowym, a po o<lparowanin rozpuszczamy 
w wodzie w tym stosunku, by na 1·5-2 g. alkaloidów wy-
padło 30 cm.3 wody. Na każdy gram alkaloidow dodajemy 
0·5 g. soli Seignelta w postaci stężonego wodnego roztworu, 
poczem, potarłszy ściany zlewki ostrym pręcikiem szklanym, 
pozostawiamy ciecz sobie samej przez 24 godzin. 

Po upływie tego czasu zbieramy osad, składający się 

z winianów chininy i cynchonidyny, na sączku, zważonym po 
wysuszeniu w 110° i przemywamy, biorąc do tego celu 
objętość wody, jaką posiada otrzymany przesącz. Osad su-
szymy w 110° i ważymy po ostygnięciu w eksykatorze. 

(W razie, gdy winian jest czystym winianem jednego 
z obu alkaloidów, obliczamy ilość bezwodnej chininy ze sto-
sunku 1 : 0·7941, ilość zaś bezwodnej cynchonidyny ze sto-
sunku 1 : .0·768, dodając na każdy cm.3 przesączu 0·000764 g. 
dla chininy, 0·000414 g. dla cynchonidyny). 

W celu dokładnego oznaczenia chininy i cynchonidyny 
postępujemy w ten sposób, że osad zbieramy ze sączką, spłu­
kując alkoholem 90-92%, do którego dodano 1·6% kwasu 
siarkowego; dodawszy powyższego zakwaszonego alkoholu 
w tej ilości, by ciężar cieczy był 20 razy większy niż ciężar 

1) Arch. d. Pharrn. 241. 54. 
2) Hi e I hi g Zeitschrift f. anal. Chern. 20, 144. 
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osadu, rozpuszczamy na gorąco i (według przepisu Hi el-
b ig a)· wydzielamy chininę w postaci herapatytu. 

Uwagi zamieszczone w rozdziale o wydzielaniu chininy 
w postaci herapatytu, odnoszą się zatem i do tej części me-
tody H i el b i g a. 

(O badaniu opt.ycznem poniżej). 

W przesączu od winianów oddzielamy konchininę (chi-
nidynę) od bezpostaciowych zasad w następujący sposób. 
Przesącz odparowujemy aż do objętości 20 cm. 3 i dodajemy 
na każdy gram analizowanej mieszaniny, 0·5 g. jodku sodo-
wego, rozpuszczonego w małej ilości wody, jakoteż 90%-go 
alkoholu w ilości 15 cm.3 na każde 25 cm.3 roztworu. Na 
drugi dzień zbieramy wydzielony jodowodorek i ważymy go 
po wysuszeniu w 110°. Jedna część jodowodorku odpowiada 
0·7168 części chinidyny. 

W celu ścisłego określenia ilości chininy i cynchonidyny 
w zważonym osadzie winianów używa Hille 1) metody opty-
cznej. \\' tym celu rozpuszcza 0·4 g. winianów w 3 cm. 3 nor-
malnego kwasu solnego, dopełnia wodą do 20 cm.3 i pola-
ryzuje w przyrządzie Wilda. Oznaczywszy przez M skręcanie 
właściwe, oblicza x, t. j. odsetkową zawartość chininy, z ró-
wnania: 

X 
100 (M - 131·3) 

215·8 - rn1·s 

oznaczenie chininy zapomocą. wyczerpania eterem, 
nasyconym alkaloidami, towarzyszącymi chininie. 

do tej metody podał J. H. Schmidt 2), wy-
pracował ją zaś Hille 3) : jak wskazuje nagłówek, polega 
ona na zastosowaniu eteru, który nasycony innymi alkaloi-
dami, rozpuszcza tylko chininę, zawartą w mieszaninie, otrzy-
manej z surowca. 

1) Arch. d. Pharm. 241, 54. 
Zeitschrift f. anal. Chem. 32, 260. 
Arch. <l. Pharm. 241, 54; Zeitschr. f. ana!. Chem. 46, 467. 
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By otrzymać wspomniany eterowy roztwór alkaloidów, 
czyli odczynnik Hi 11 ego, oblewa się 244 g. chinidyny, 1 ·45 g. 
cynchonidyny i 0·14 g. cynchoniny mieszaniną, składającą się 
z 96 g. eteru i 4 g. bezwodnego alkoholu ; następnie pozo-
stawia się tę mieszaninę przez dwa dni, mieszajac silnie od 
czasu do czasu i zlewa się czysty, eterowy roztwór do oso-
bnego naczynia. 

W celu wykonania analizy oblewa się około 0·5 g. ba-
danej mieszaniny alkaloidów chinowych 50 cm.3 powyższego 

roztworu eterowego w naczyniu cylindrycznem o szczelnie 
doszlifowanym korku szklanym, poczem wstrząsa się silnie 
płynem od czasu do czasu. Po godzinie ·pozostawia się to 
naczynie w miejscu, posiadającem stałą temperaturę (n. p. 
w piwnicy) na przeciąg 12 godzin. Po upływie tego czasu 
nabiera się pipetą 25 cm.3 eterowego roztworu i wlewa do 
suchej, zważonej zlewki; po odparowaniu eteru suszy się 

w temp. 125-135° i waży. Od ciężaru suchej pozostałości 
odejmuje się ciężar alkaloidów, którymi eter był nasycony, 
a otrzymaną różnicę mnoży się przez 2, przez co otrzymuje 
się całą zawartość chininy. która znajduje się w 50 cm.3 eteru. 

Ciężar alkaloidów, towarzyszących chininie, którymi eter 
użyty do analizy nasycono, a który to ciężar należy odjąć 

od suchej pozostałości, podaje następująca tabela. 
Wartości w niej uwidocznione, odnoszą się do 25 cm.3 

eteru i do podanej temperatury. 

Temperatura CCiężaralkaloidów Temperatura Cię:tar alkaloidow 

20° 0·4477 0·4057 
19·5° 0·4424 15-5° 0·400'1 
190 0·4372 15° 0·3957 
18·5° 0·4319 14·5° 0·3907 
18° 0•4267 14° 0·3857 

0·4214 13·5° 0·3807 
17° 0·4162 0-3757 
16·5° 0·4109 12·5° 
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Temperatura Ciężar alkaloidów Temperatura Ciężar alkaloidów 

0·3372 
11 o 0·3562 8·5° 0·3325 
10·5° 0·3515 so 0·3277 

0·3467 
Jeżeli w badanej mieszaninie znajduje się znaczna ilość 

chinidyny obok chininy, a szczególniej wtedy, gdy brak cyn-
choniny i cynchonidyny, otrzymuje się za wysokie wyniki 
liczebne. Lecz w tym szczególnym wypadku wynosi błąd co 
najwyżej kilka procentów. 

Oddzielanie strychniny od chininy. 
Harris o n i Ga i r 1) poddali gruntownemu badanin 

metody dawniejsze i przekonali się, że dokładne oddzielenie 
jest niemożliwe, zarówno przy użyciu rodanku potasowego 
(metoda Will son a), jak i szczawianu amonowego (metoda 
Alle n a). Natomiast wypracowali metodę, mającą na celn 
ilościowe oznaczenie strychniny obok chininy w niektórych 
przetworach farmaceutycznych, a polegającą na różnej roz-
puszczalności winianów tych zasad. 

Postępujemy przy tern w następujący sposób : Miesza-
ninę alkaloidów, zawierającą 0·05 - 0·1 g. strychniny, roz-
puszcza się w 60 cm. 3 wody zakwaszonej kwasem siarkowym, 
dodaje się amoniaku do słabego zmętnienia oraz 15 g. soli 
Seignetta, poczem znów dodaje się amoniaku w tej ilości, by 
ciecz reagowała zaledwie słabo kwaśno wobec lakmusu 
i ogrzewa się przez 15 minut na łaźni wodnej. Po zupełnem 
ostygnięciu sączymy po 2 godzinach i zebrany na sączku 

osad winianu chininy przemywamy wodą, słabo zakwaszoną 
kwasem siarkowym, w ilości 45 cm. 3 Przesącz alkalizujemy 
silnie amoniakiem i wyczerpujemy chloroformem. Po odde-

1) Pharm. Journal (4) 17, 165 (1903). 
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stylowaniu chloroformu wytrawia się pozostałość trójkrotnie 
eterem, biorąc za każdym razem 1 cm. 3, poczem oczyszczoną 
w. ten sposób strychninę suszy się i waży lub miareczkuje. 

Strychnina H22 N2 0 2• 

Metody analizy miarowej. Przy miarowem' oznaczaniu 
ilości kwasu siarkowego, zobojętnionego strychniną, najbar-
dziej polecenia godnym wskaźnikiem według K i p p e n b e r-
g er a jest azolitmina; również dobre usługi oddaje jodoeo-
zyna, hematoksylina i koszenila. 

Kwas siarkowy zobojętnia strychninę, wytwarzając sól 
składu (C21 H22 N 2 0 2)2 H2 S04 • Z ilości· związanych cm. 3 

kwasu siarkowego o znanem mianie, oblicza się według tego 
wzoru ilość strychniny. 

Zapomocą metody jodometrycznego oznaczania kwasu, 
otrzymał Christensen następujące wyniki: 

odważona: 

0·125 g. 
0·125 g. 
0·250 g. 

Il o ś ć 
znaleziona : 

0·120 g. 
0•1236 g. 
0·247 g. 

Ilość alkaloidu oblicza się według wzoru : 
V (A - a) 

10000 

w którym V oznacza ciężar cząsteczkowy strychniny. 
Metoda strącania sposobem Volharda daje według E 1-

v o v e'g o u strychniny dobre wyniki. 
O metodzie F' a 1 ie re s'a patrz str. 10. 

Metody analizy wagowej. Ger o ck 1) strąca kw as e m 
pikrynowym strychninę z obojętnego roztworu jej soli i otrzy-

1) Arch. d. Pharm. 227, 158 (1889); por. FI ii ck i g er tamże 230, 
34'7 (1892). 
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many pikrynian zbiera się na zważonym sączku (tygiel Goo-
cha oddaje dobre usługi; przyp. autora), poczem dla uwol-
nienia od nadmiaru kwasu pikrynowego przemywa zimną wodą 
tak długo, póki przesącz nie stanie się bezbarwny. Po wysu-
szeniu w 105° ważymy i obliczamy ciężar strychniny, znaj-
dującej się w pikrynianie, z wzoru : 

C21 H22 N2 0 2 C6 H2 (N02)3 OH. 

Kwas krzemowo-wolframowy 1) strąca na zimno 
z roztworów soli strychninowych trudno rozpuszczalną sól 
składu: 

12Wo0s. Si02 • 2H2 0. + 8H2 0. 

Jeżeli strącamy z gorącego roztworu lub jeżeli ciecz 
z osadem, strąconym na zimno, przez pewien czas będziemy 
ogrzewali, powstaje związek uboższy o jedną cząsteczkę wody 
krys;talizacyi. Na obliczenie ilości strychniny, ilość cząsteczek 
wody krystalizacyi, rzecz prosta zupełnie nie wpływa ; po 
wyprażeniu otrzymujemy bowiem mieszaninę W o O3 i Si 0 2, 

a z ciężaru jej obliczamy ciężar alkaloidu, wiedząc, że 

12 Wo O3 . Si 0 2 odpowiada 4 C21 H22 N2 0 4 • 

K w a s p i k r o l o n o w y. R a m m s t e d t 2) użył tego 
kwasu do oznaczania łącznej masy alkaloidów (strychniny 
i brucyny) w wyciągu z surowca\ Opis tej metody powinien 
wskazać, jak należałoby postępować, gdyby chodziło o ilo-
ściowe oznaczenie w przypadku, w którymby tylko jeden 
alkaloid znajdował się w roztworze. 

By przekonać się o ścisłości tej metody, zmieszano 0·5 
brucyny z taką samą ilością strychniny, rozpuszczono w 10·0 g. 
chloroformu i dopełniono eterem do 100 cm. 3 w kolbce mia-
rowej. 10 cm.3 tego roztworu (zawierającego 0·1 g. alkaloi-
dów) zadano w zlewce eterem w ilości 15 cm.3 i strącono 
zapomocą 5 cm.3 1/ 10 -normalnego alkoholowego roztworu 
kwasu pikrolonowego. 

1) Bertrand Comptes rend. 128, 742; por. str. 17. 
2) Dysertacya; w Jenie 1907. 

5 
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Wydzielony pikrolonian zebrano po 24 godzinach w ty-
glu Goocha i przemyto 2 cm. 3 mieszaniny alkoholu i eteru 
(1 : 3) w celu usunięcia nadmiaru kwasu pikrolonowego, po-
czem suszono przez godziny w 110° i zważono po osty-
gnięciu w eksykatorze. 

Przy obliczaniu ciężaru alkaloidów brano pbd uwagę 
średnią z ciężaru cząsteczkowego obu alkaloidów czyli liczbę 
364·32, stąd dla pikrolonianu (strychniny + brucyny) wynika 

cząsteczkowy 628·32. Ilość strychniny i brucyny obli-
czano zatem, mnożąc ciężar pikrolonianu przez liczbę 0·57983. 

Zamiast 0·1000 g. otrzymano na tej drodze 0·0998, 
0·0996, 0·0998, 1 ooo. 

Pikrolonian strychniny: C21 H22 N2 0 2 H8 N4 0 5 • 

Kw as żel a z o - cy a n o w od or owy. Beck ur t s 
i H o l st 1) podają, że w roztworze, zakwaszonym silnie kwa-
sem solnym, strąca się strychnina pod działaniem kwasu że­
lazo-cyanowodorowego, w postaci soli trudno rozpuszczalnej, 
podczas gdy brucyna tworzy w tych warunkach sól łatwo 
rozpuszczalną, pozostającą w roztworze. Beck ur t s i Ho 1 st 
używali tej metody do ilościowego oznaczenia strychniny 
w mieszaninie z brucyną na drodze miarowej, stosując mia-
nowany roztwór żelazocyanku potasowego. 

Reakcya zachodzi według równania : 

C21 H22 N2 0 2 + 4 H Cl + [K4 Fe (CN)6 + 3 = 
= C21 H22 N2 0 2 H4 Fe (CN)6 + 4 K Cl + 3 O 

czyli, że 244 cz. krystalicznego żelazo-cyanku potasowego strącałyby 
334 cz. strychniny. Dodaje się tak długo mianowanego roztworu 
żelazo-cyanku potasowego, póki przesącz nie daje z chlorkiem że· 

lazowym błękitu pruskiego. 

Według niepublikowanych dotychczas spostrzeżeń au-
tora, wydziela się brucynowa sól kwasu żelazo-cyano-wodo­
rowego - wbrew definicyi wspomnianych badaczy - w roz-

1) Pharm. Centralh. 28, 119 (1887), 30, 574 (188). 
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tworach silnie zakwaszonych kwasem solnym, natomiast roz-
puszcza się w roztworach słabo kwaśnych. Znaleziono wa-
runki, w których strychnina ilościowo się strąca, brucyna zaś 
pozostaje w roztworze 1); jeżeli jednak mamy roztwór mie-
szaniny obu alkaloidów wśród tych samych warunków, ilo-
ściowe oznaczenie na tej drodze jest niemożliwe, albowiem 
sól żelazo-cyanowodorowa strychniny porywa za sobą część 
.soli brucynowej. 

O ścisłem ilościowem oznaczeniu strychniny w miesza-
ninie z brucyną niema tu zatem mowy; natomiast dla ilo-
ściowego oznaczenia strychniny, nie zmieszanej z brucyną, 
posiadamy dogodniejsze metody. 

Metoda refraktometryczna. 2) Dla roztworu strychniny 
w kwasie solnym o stałej wartości refraktometrycznej 25·00 
(temp. 17·5°) w przyrządzie zanurzającym się Zeissa otrzy-
mujemy w temperaturze 17·5° następujące wartości: 

Skala g. strychniny Skala g. strychniny 
refraktometru w 100 cm. 8 refraktometru w 100 cm.8 

25'00 O·OO 26·70 0·30 
25·30 0·05 27·00 0·35 
25·55 0·10 27·30 0·40 
25·85 0·15 27·60 0•45 
26·15 0·20 27·90 0·50 
26·45 0·25 

Brucyna C23 H26 N2 0 4 + 4H2 O. 

Miarowe oznaczenie kwasu, zuiytego do zobojQtnienia. 
Postępując według Kipp en ber g er a, t. j. oznaczając 

nadmiar 1/ 50-normalnego kwasu siarkowego 1/ 50-normalnym 

1) 0·2 strychniny lub 0·2 g. krystal. brucyny w 100 cm. 8 rozcień­

czonego kwasu solnego (otrzymanego przez zmieszanie 15 cm.8 kwasu 
o cięż. wł. 1·19 z85 cm.3 wody), zadawane dostateczną ilością stężonego 
roztworu telazo-cyanku potasowego. 

2) Pomiary autora. 
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roztworem wodorotlenku sodowego, najlepiej użyć koszenili 
jako wskaźnika; dobre usługi oddaje również jodoeozyna, 
hematoksylina i azolitmina. 

Jodometryczne oznaczanie kwasu. Przy pomocy tej me-
tody otrzymał C h r is te n s en następujące wyniki : 

zamiast: 
0·5100 g. 
0·6140 
0·6140 " 
0·6585 " 

otrzymał: 

0·4937 g. 
0·5910 " 
0·5850 " 
0·6340 " 

Ciężar bezwodnego alkaloidu obliczamy z wzoru poda-
nego na str. 13, w którym V = 394·4. 

Miarowa metoda strącania podług V o l h ar d a; me-
todą tą otrzymał El v o v e u brucyny dobre wyniki. 

Metoda Fal ie re s'a; por. 10. 

Wagowe oznaczenie. Podobnie jak strychninę 1) tak 
i brucynę strąca kwas pikrynowy ilościowo. Postępuje się 

zupełnie tak samo, jak ze strychniną. 

Pikrynian brucyny (bezwodny): 

C23 H26 N2 0 4 C6 H2 (N02)3 O H. 

Zapomocą kwasu pikrolonowego strącamy brucynę we-
dług przepisu, podanego przy strychninie 2). 

Pikrolonian brucyny: C23 H26 N2 . C10 H8 N4 0 5• 

Metoda refraktometryczna. Do badania wzięto roztwór 
brucyny w alkoholu metylowym 3), w którym łatwo się roz-
puszcza. 

1) Ger o ck I. c. 
2) Por. atoli uwagę W ar re n' a i We i s s' a str. 18. 

8) Utz: Chemiker Ztg. 1909 I, 49. 



69 

N - n g. brucyny N-n g. brucyny 
w 100 cm.8 w 100 cm." 

0·06 0·01 1·24 0·2 
o 12 0·02 1·86 0·3 
0·19 0·03 2·48 0·4 
0·25 0·04 3·10 0·5 
0·31 o·o5 3·72 0·6 
0·37 0·06 4·34 0·7 
0·43 0·07 4·96 0·8 
0·50 0·08 5·58 0·9 
0·56 0·09 6·20 1·0 
0·62 0·10 12·40 2·0 
0·62 0·1 

Dla roztworu bezwodnej brucyny w kwasie solnym 
o wartości refraktometrycznej (t = 17·5°) mamy na-
stępujące dane 1) : 

Podziałka g. brucyny podziałka g. brucyny 
skali w 100 cm.3 skali w 100 cm.3 

25-00 O·OO 26·7 0·30 
25·30 0·05 26·95 0·35 
25-55 0·10 27·25 040 
25·85 0·15 27·5 0·45 
26·10 0·20 27·8 0·50 
26·4 0·25 

Metoda kolorymetryczna. Siłę zabarwienia, wywołanego 
kwasem azotowym w roztworze brucyny o znanem stężeniu, 
porównywamy z tern, które w analogicznych warunkach po-
wstaje w badanym roztworze 2). (Sposób wykonania w na-
stępnym rozdziale). 

Ilościowe oznaczenie strychniny i brucyny w mieszaninie 
obu alkaloidów. 

O wartości metody Beckurts'a i Holst'a, polegającej na 
różnej rozpuszczalności soli żelazo-cyanowodorowej mówiliśmy 
na str. 66. 

1) Pomiary autora. 
2) D o w z ar d: Proced. chem. Soc. 18, 220 (1902); tamże literatura. 
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Metoda Gerocka 1) polega na roznem zachowaniu się 

pikrynianów obu zasad wobec kwasu azotowego o cięż. wł. 

1 •056 ; kwas ten bowiem w temperaturze łaźni wodnej niszczy 
tylko pikrynian brucyny. 

Obie zasady strącamy zapomocą kwasu pikrynowego, 
a otrzymane pikryniany, zebrane na ważonym sączku, prze-
mywamy zimną wodą, tak długo, aż przesącz nie stanie się 

bezbarwny, poczem suszymy w 105° i ważymy. Wysuszone 
pikryniany o ile możności ilościowo wprowadzamy do zlewki 
i ogrzewamy na łaźni wodnej z kwasem o powyżej podanem 
stęźeniu (10% HN03). Po ukończonej reakcyi przemywamy 
sączek kilkakrotnie otrzymaną ciepłą cieczą, w celu rozłożenia 
pozostałej ilości pikrynianu brucyny; następnie starannie my-
jemy sączek wodą, poczem przesącz zobojętniamy dokładnie 
i zakwaszamy słabo kwasem octowym. Po ostudzeniu cieczy, 
zbieramy na tym samym sączku niezmieniony pikrynian stry-
chniny, przemywamy go wodą i ważymy, wysuszywszy go 
poprzednio w temp. 105°. Różnica pomiędzy ciężarem obe-
cnym a poprzednim odpowiada ciężarowi pikrynianu brucyny; 
z ilości pikrynianów obliczamy ciężar strychniny jak i brucyny 
według wzorów powyżej podanych. 

Metoda Kellera. 0·2 - 0·4 g. wysuszonej mieszaniny 
alkaloidów ogrzewamy na łaźni wodnej z 10 cm.3 stężonego 

kwasu siarkowego aż do zupełnego rozpuszczenia się. (Gdyby 
alkaloidy wymagały poprzednio dokładniejszego oczyszczenia, 
należy roztwór ich w rozcieńczonym kwasie solnym lub siar-
kowym przesączyć, zalkalizować i wyczerpać mieszaniną eteru 
i chloroformu. Mały ubytek, jaki mógłby przy tern nastąpić, 

nie wchodzi tu w rachubę, albowiem chodzi o określenie 

stosunku, w jakim występują oba alkaloidy). Po zupełnem 
ostudzeniu roztworu, dodajemy 1 cm.3 kwasu azotowego 

1) Por. rozdział' o strychninie. 
2) Zeitschrift o est. A poth. Verein 1893, 587; Zeitschrift f. ana I. 

Chem. 33, 493; 
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o ._cięż. wł. 1 ·41-1 ·42 i mieszamy przez pewien czas ; roz-
twór, zabarwiony na czerwono, odstawiamy na 1--1 1/2 go-
dziny, przyczem brucyna zostaje zupełnie rozłożona. Przele-
wamy do rozdzielacza, dodajemy 40 cm.3 chloroformu i taką 
samą ilość cm.3 eteru oraz 10 cm.3 10%-go roztworu amo-
niaku. W strząsamy silnie przez dłuższy czas, zbieramy war-
stwę chloroformowo- eterową, odmierzamy z niej 40 cm. 3 

i sączymy do zważonej kolbki, przepłukując sączek miesza-
niną chloroformu i eteru. Oddestylowawszy rozczynnik, su-
szymy w 95-100° i ważymy. 

Metoda K e I Ie r a spotkała się z wieloma zarzutami. 

D. L. Ho w ar d 1) jest zdania, że metoda K e 11 er a, 
umożliwiając zupełne zniszczenie brucyny i oddzielenie od 
strychniny, daje dostatecznie zgodne wyniki, o ile tylko tem-
peratura jest dostatecznie nizka. 

Zarówno Go r d i n 2) jak i S mit h 3) otrzymali dla 
strychniny za nizkie wartości, pracując podług niezmienionego 
przepisu K e I I er a. Przyczyną jest ta okoliczność, że stry-
chnina nie jest zupełnie odporna na działanie kwasu azoto-
wego, przy czem, rzecz prosta, wysokość temperatury odgrywa 
ważną rolę. Go r d i n postępuje także w następujący sposób: 
0·2-0•3 g. mieszaniny obu alkaloidów rozpuszcza na łaźni 
wodnej w 15 cm. 3 3%-go kwasu siarkowego, ostudzony 
rozczyn zadaje 3 cm. 3 zimnego roztworu równych części 

kwasu azotowego o ciężarze wł. 1 ·42 wody, a po 10 minu-
tach alkalizuje silnie w rozdzielaczu zapomocą wodorotlenku 
sodowego. Następnie wytrząsa chloroformem trzy razy, od-
destylowuje z tarowanego naczynia po dodaniu 2 cm. 3 alko-
holu amylowego, suszy w temp. 135-140° i waży. 

Prace poniżej podanych badaczy wskazują na to, że 

modyfikacya G o r di n a nie jest istotnem ulepszeniem pier-
wotnej metody. 

1) The Analyst 80, 261 (1905). 
2) Arch. d. Pharm. 240, 641 (1902). 
8) Amer. Journ. 76, 253 (1903). 
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Według prac poniżej podanych, jest konieczna obecność 
pewnej ilości kwasu azotawego w kwasie azotowym, użytym 
do utknienia brucyny. 

Według W. C. Reynolds'a i R. Sutcliffe'a 1) wy-
konywa się oznaczenie wśród zachowania następujących wa-
runków. Gdy cała ilość alkaloidów wynosi 0·4 g., musi ciecz 
zawierać przynajmniej 7% HN03 ; temperatura w czasie re-
akcyi nie powinna wynosić więcej niż 25°, a przerwać reakcyę 
należy po 10 minutach. Kwas azotowy, używany do reakcyi, 
musi być sporządzony z dymiącego, w przeciwnym wypadku 
jest konieczny dodatek azotynu, który reakcyę przyspiesza. 

W. H. Web s ter und R. C. Pu r s c h 2) zmienili me-
todę Keller a o tyle, że mieszaninę obu alkaloidów rozpu-
szczają w 15 cm.3 3%-go kwasu siarkowego, poczem do 
oziębionego roztworu dodają 3 cm. 3 mieszaniny, złożonej 

z równych objętości kwasu azotowego o cięż. wł. 1 ·4 i wody, 
a następnie· 1 cm. 3 pięcioprocentowego roztworu azotynu so 
dowego. przez krótki czas kłócony, odstawiają na prze-
ciąg 1/ 2 godziny, mieszając wśród tego czasu 3 razy. 

L y o n s 3) zaznacza, źe kwas azotowy o cięż. wł. 1 ·4 
nie wystarcza do zupełnego utlenienia brucyny; konieczny 
jest dodatek azotynu, w przeciwnym razie należy użyć silniej-
szego kwasu. 

L yo n s sporządza kwas w ten sposób, że 1 ·5 cm. 3 

kwasu azotowego o cięż. wł. 1 ·42, zadaje 10-20 miligramami 
cukru, dodaje 1·5 cm.3 wody, a po oziębieniu wlewa tę mie-
szaninę do roztworu alkaloidów. Dalej postępuje według prze-
pisu Kellera, przyjętego w zasadzie przez farmakopeę Stanów 
Zjednoczonych Ameryki Półn. (patrz dodatek), z tą jednak 
różnicą, że jako rozpuszczalnik dla strychniny, stosuje nie 
sam chloroform lecz mieszaninę, złożoną z 4 cz. chloroformu 
i 3 cz. eteru. 

1) Journ. chem. Soc. Ind. 2ó, 512 (1906). 
2) Amer. Journ. Pharm. 79, 1 (1907). 

8) Pharmaceulical Journ. (4] 28, 610 (1908). 
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. Pi n c h be ck 1) twierdzi, że dobre wyniki otrzymuje się, 
-stosując stężony kwas azotowy, zawierający 1 % N2 0 4 • W tym 
celu alkaloidy, wyodrębnione z 2 g. surowca roślinnego, 5 cm.3 
płynnego wyciągu lub 25 cm. 3 nalewki (por. dodatek) roz-
puszcza w 15 cm. 3 3%-go kwasu siarkowego, ogrzewa roz-
twór do 25° i zadaje 1 1/ 2 cm. 3 kwasu azotowego dymiącego 
o cięż. wł. 1·435 (D 15•5 1·435). Następnie odstawia na 
15 minut, mieszając od czasu do czasu, poczem dodaje nad-
miaru 10%-go węglanu sodowego i wyczerpuje nasamprzód 
10 cm.3 chloroformu, a następnie dwukrotnie 5 cm.3 chloro-
formu. Roztwór chloroformowy strychniny przemywa się 

2%-wym roztworem wodorotlenku sodowego, oddestylowuje 
chloroform aż do objętości około 1 cm.3, dodaje 2 cm.3 alko-
holu amylowego i odparowuje w strumieniu ciepłego powie-
trza. Suchą pozostałość suszy się w 110° aź do stałego cię­

żaru; różnica pomiędzy ciężarem alkaloidów, użytych do 
.analizy a ciężarem strychniny, odpowiada ilości brucyny 
w danej mieszaninie . 

Kolorymetryczne oznaczanie ilości brucyny w mieszaninie 
ze strychniną: 

D o w z ar d postępuje w ten sposób, że sporządza 

„roztwór normalny", zawierający w 100 cm.3 2%-go kwasu 
siarkowego 0·16 g. bezwodnej ·brucyny i taką samą ilość 

strychniny. Następnie 0·1 g. starannie oczyszczonej mieszaniny 
-obu alkaloidów, która ma być badana, rozpuszcza w 50 cm.3 

2%-go kwasu siarkowego i do roztworu tego, oraz do 50 cm. 3 

powyższego roztworu "normalnego", pomieszczonych w od-
rębnych naczyniach, dodaje równocześnie po 5 cm.3 kwasu 
azotowego o cięż. wł. 1 ·42. Roztwory te wprowadza do rur 
kolorymetru Gallenkampa i przez 5 minut po dodaniu kwasu 
azotowego uskutecznia kilka pomiarów, poczem z średniej 

oblicza ilość brucyny. 

') Pharmaceutical Journ. [4] 29, 144 (1909). 
2) Proceed. Chem. Soc. 18, 220 (1902). 
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Morfina C17 H19 N03 + o. 
Miarowe oznaczenie kwasu siarkowego, zużytego do, 

zobojętnienia morfiny odbywa się według Kip p e nb e r-
g er a najściślej przy pomocy lakmoidu lub koszenili jako 
wskaźników. Kwas siarkowy zobojętnia morfinę, wytwarzając 
sól składu: (C17 H19 N03)i . H2 SO4. 

Metoda Falieres'a; por. str. 10. 
Jodometryczne oznaczenie kwasu. Według Chris te n--

s e n a daje metoda ta dokładne wyniki. By uniknąć redukcyi 
kwasu jodowego pod działaniem morfiny, należy dodawać 

nasamprzód jodku potasowego a następnie jodanu potaso-
wego. W roztworze wodnym (a zatem bez dodania alkoholu} 
można wykonać analizę, jednakże z mniejszą dokładnością; 
pochodzi to stąd, że ślady nadjodków pod koniec miareczko-
wania pozostają nierozpuszczone, wskutek czego otrzymane 
wyniki są nieco za wysokie. 

Mi ar o we j m e t o dy s t. r ą c a n i a podług Volharda 
użył El v o v e z powodzeniem u chlorowodorku morfiny. 

Analiza wagowa. M at t h e s i R am m st e d t 1) użyli do 
wagowego oznaczenia morfiny kwasu pikrolonowego i otrzymali 
na tej drodze dobre wyniki. Postępują w następujący sposób: 
wodny, obojętny roztwór chlorowodorku morfiny strącają za-
pomocą 1/ 10-normalnego, alkoholowego roztworu kwasu pikro-
lonowego a po 15 godzinach zbierają osad na tyglu Goochap 

przemywają bardzo małą ilością wody i ważą po półgodzin­
nem wysuszeniu w temperaturze t 10°. 

Osad jest pikrolonianem morfiny, składu : 
C17 H19 N03 C10 H3 N4 0 5 • 

Metoda Ki e ff e r a p2)p którą starał się udoskonalic 
R ei char d 3) polega na redukcyi soli srebrowych zapomocą 

1) Arch. d. Pharrn. 245, 112 (1907). 
2) Annalen d. Chern. 27, 271. 
3) Chemiker Ztg. 1900, 1061; 1901, 816. 
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morfiny i ważeniu wydzielonego srebra. Okazała się nieści­

słą 1), albowiem reakcya przebiega w kilku kierunkach. 

B er tra n d 2) oznacza morfinę wagowo zapomocą kwasu 
krzemowo-wolframowego. Wytworzona sól ma skład : 

12Wo03 Si02 • 2H2 0 4C17 H19 N03 + 9H2 0 (łub 8H2 0). 
Z ciężaru pozostałości po prażeniu oblicza się ciężar 

morfiny, wiedząc, że 12Wo03 Si02 odpowiada 4C17 H19 N03 • 

Oznaczenie refraktometryczne. Rozpuściwszy w kwasie 
solnym o wartości refraktometrycznej 25·00 (t= 17·5°) czystą 
morfinę, odwodnioną w temperaturze 110°, otrzymał Ut z 3} 

następujące dane: 

Skala g. morfiny Skala g. morfiny 
refraktometru w 100 cm.3 refraktometru w 100 cm.3 

25·00 O·OO 26·6 0·32 
25·1 0·02 26·7 0·34 
25·2 0·04 26·8 0·36 
25·3 0·06 26·9 0·38 
25·4 0·08 27·0 0·40 
25·5 0·10 27·1 0·42 
25·6 0·12 27·2 0·44 
25·7 0·14 27·3 0·46 
25·8 0·16 27·4 0·48 
25·9 0·18 27·5 0·50 
26·0 0·20 27·6 0·52 
26·1 0·22 27·7 0·54 
26·2 0·24 27·8 0·56 
26·3 0·26 27·9 0·58 
26·4 0·28 28·0 0·60 
26·5 0·30 28·1 0·62 

1) Merc ks Jahresber. 1901, 26; Hey I. Chem. Zentralhlatt 
1903, I. 480. 

2) Compt. rend. 128, 742. 
8) Cherniker Ztg. 1909, I. 48. 
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Skala g. morfiny Skala g. morfiny 
refraktometru w 100 cm.8 refraktometru w 100 cm.3 

28·2 0·64 29•2 0·84 
28·3 0·66 29·3 0·86 
28·4 0·68 29·4 0·88 
28·5 0·70 29·5 0•90 
28·6 0·72 29·6 0·92 
28·7 0·74 29·7 0·94 
28·8 0·76 29·8 0·96 
28·9 0·78 29·9 0·98 
29·0 0·80 30·0 1·00 
29·1 0·82 

Dla chlorowodorku morfiny w wodnym roztworze otrzy-
mano następujące dane : 

Skala g. chlorowodor- Skala g. chlorowodor-
refraktom. ku w 100cm.3 refraktom. ku w 100 cm.3 

15·00 O·OO 19·40 0·80 
15·11 0·02 19·95 0·90 
15·55 0·10 20·50 1·00 
16·10 0·20 23·25 1·50 
16·65 0·30 26·00 2·00 
17·20 0·40 28·75 2·50 
17·75 0·50 31·50 3·00 
18·30 0·60 34·25 3·50 
18·85 0·70 37·00 4·00 

Dla roztworów czystej, odwodnionej morfiny w alkoholu 
metylowym, otrzymano następujące dane: 

N - n g. morfiny N-n g. morfiny 
w 100 c.m.3 w 100 cm.3 

0·06 0·01 0·36 0·06 
0·12 0·02 0·42 0·07 
0·18 0·03 0·48 0•08 
0•24 0·04 0·54 0·09 
0·30 0·05 0·60 0·10 



N-n 

0·66 
0·72 
0·78 
0·84 
0·90 
0·96 
1·02 
1·08 
1·14 
1·20 
1·26 
1 ·32 
1·38 
1·44 
1·50 
1·56 
1·62 
1·68 
1·74 
1·80 
1·86 
1·92 
1·98 
2·04 
2·10 

g. morfiny 
w 100 cm.8 

0·11 
0·12 
0·13 
0·14 
0·15 
0•16 
0·17 
0·18 
0•19 
0·20 
0·21 
0·22 
0·23 
0·24 
0·25 
0·26 
0·27 
0·28 
0·29 
0•30 
0·31 
0·32 
0·33 
0·34 
0·35 

N-n 

2·16 
2·22 
2·28 
2·34 
2·40 
2·46 
2·52 
2·58 
2·64 
2·70 
2·76 
2·8~ 

2·88 
2·94 
3·00 
3·30 
3·60 
3·90 
4•20 
4·50 
4·80 
5·10 
5'40 
5·70 
6·00 

g. morfiny 
w 100 cm.3 

0·36 
0•37 

. 0·38 
0·39 
0·40 
0·41 
0·42 
0·43 
0·44 
0•45 
0·46 
0·47 
0·48 
0·49 
0·50 
0·55 
0·60 
0·65 
0·70 
0·75 
0·80 
0•85 
0·90 
0·95 
1·00 
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Bezpośrednie oznaczenie ilości morfiny w opium, wy-
ciągu lub nalewce z opium okazało się na tej drodze nie-
wykonalne, jak to stwierdził Ut z zapomocą badań porów-
nawczych. 

Oznaczanie koforymetryczne. S te i n 1) usiłował jeszcze 
w roku 1869 oznaczyć ilościowo morfinę w ten sposób, 

'i Polyt. Centrbl. 1869, 1251. 
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że kolorymetrycznie badał ilość jodu, wydzieloną z kwasu 
jodowego działaniem redukcyjnem alkaloidu. Jako rozczyn-
nika dla jodu używał chloroformu. 

Ge or g e s i Ga s car d 1) jako też Ma i i Rath 2) sta-
rali się częścią o ulepszenie tej, częścią o wynalezienie innej 
metody kolorymetrycznej, jednakowoż bezskutecznie. 

Kodeina C18 H21 N03 (+ H2 O). 

Miarowe oznaczenie kwasu siarkowego, zużytego do 
zobojętnienia kodeiny odbywa się według Kipp en b er-
g er a najlepiej przy pomocy jodoeozyny lub lakmoidu, jako 
wskaźników; dobre wyniki osiągnąć można również przy po-
mocy uraniny, hematoksyliny lub koszenili. 

Kwas siarkowy zobojętnia kodeinę, tworząc sól składu: 
(C18 H21 N03)2 H2 SO4. 

O metodzie Falieres'a patrz str. 10. 
Jodometryczna metoda dała C h r i s t e n s o w i nastę­

pujące wyniki: 

zamiast 0·1397 g., otrzymał { 0·1370 g. 
0·1399 

zamiast 0·2797 g., otrzymał { 0·2798 
0·2784 

Oznaczenie można również dobrze wykonać w roztworze 
wodnym i w roztworze rozcieńczonego alkoholu, albowiem 
wytworzony nadjodek łatwo reaguje z podsiarczynem i koń­
cowa reakcya występuje wyraźnie. 

Zapomocą mi ar owej me t o dy str ą ca n i a podług 

Volharda, otrzymał El v o v e dobre wyniki przy analizie chlo-
rowodorku kodeiny. 

Analiza wagowa. Z wodnego roztworu fosforanu ko-
deiny strącają Mat t he s i Ram m st e- d t 3) kodeinę zapo-

1) Journ. d. Pharm. et Chim. 23, N. 11 (1906). 
2) Arch. d. Pharm. 244, 300 (1906). 
") Arch. d. Pharm. 245, 112 (1907). 
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rnocą 1/ 10-normalnego, alkoholowego roztworu kwasu pikro-
IÓnowego, a osarl, zebrany po upływie 15 godzin w tyglu 
Goocha, suszą w temp. 110° i ważą. 

Pikrolonian kodeiny posiada skład: 
H21 N03 C10 

Narkotyna 
Miarowe oznaczenie kwasu siarkowego, zużytego do 

zobojętnienia narkotyny, wykonywa się podług Kipp en ber-
g er a przy pomocy lakmoidu, jako wskaźnika. Kwas siarkowy 
zobojętnia narkotynę, wytwarzając sól składu: 

(C22 N07)2 H2 SO4. 

Jodometryczna metoda Christensena. Zdaniem C hr i-
'3 te n s en a otrzymuje się dokładne wyniki, o ile roztwór 
alkoholowo-wodny przed miareczkowaniem oziębimy do - 5°; 
postępowanie to ma na celu utrudnienie dysocyacyi siar-
czanu narkotyny. 

Miarowa metoda strącania podług Volharda; zapomocą 
tej metody otrzymał El v o v e dobre wyniki u chlorowodorku 
narkotyny. 

O ilościowem oznaczeniu te b a i ny i p ap a w ery ny 
metodą miarową wspomniano w Części ogólnej (str. 8 i 14), 
omawiając wyniki badań Kipp en ber g er a i El v o v e' go. 

Metody ilościowego oddzielania alkaloidów, zawartych 
w opium. 

Z pośród sześciu najważniejszych alkaloidów, będących 
składnikami opium t. j. morfiny, kodeiny, tebainy C19H21 N03, 

papaweryny C20 H21 N04 , narkotyny C22 H23 N07 i narceiny 
C23 H27 N08 + 3 H2 O, pierwsze trzy uznać należy za silniej-
sze zasady, drugie za słabsze. Pierwsze w rozczynnikach 
obojętnych oddziaływują silnie alkalicznie na lakmus, z roz-
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tworów ich soli zaledwie ślady wolnych alkaloidów przecho-
dzą do rozczynników organicznych. Drugie nie oddziaływują 
na lakmus, a nawet z kwaśnych roztworów można je wy-
czerpać obojętnymi rozczynnikami, jak eterem, benzolem, 
chloroformem i alkoholem amylowym. 

Owe słabe zasady można zatem z roztworu chlorowo-
dorku strącić zapomocą stężonego roztworu octanu sodowego 
(dokładnie zobojętnionego kwasem octowym), octanu amo-
nowego, szczawianu amonowego, salicylanu sodowego, wi-
nianu potasowego, będźwinianu sodowego i dwuwęglanu so-
dowego. Tebainę strąca tylko salicylan sodowy i dwuwęglan 
sodowy, morfiny i kodeiny nie strąca natomiast żadna z wy-
mienionych soli. Octan sodowy strąca po pewnym czasie 
narkotynę nawet z roztworu 1 : 40000, papawerynę w roz-
cieńczeniu 1 : 30000, natomiast u narceiny reakcya ta jest 
o wiele mniej czułą (zachodzi w rozcieńczeniu 1 : 600); nad-
miar salicylanu sodowego strąca tebainę nawet w roztworze 
1 : 2000, w postaci trudno rozpuszczalnego salicylanu tebainy. 

Własności powyższe mogą posłużyć do oddzielenia 
wszystkich sześciu alkaloidów 1). Ponieważ literatura nie wy-
kazuje dokładniejszej metody, podajemy ją na tern miejscu. 

Gdy roztwór wodny zawiera chlorowodorki wszystkich 
sześciu alkaloidów, narkotyny jednak nie więcej niż 1/ 6 °Io, po 
dodaniu octanu sodowego strąca się p ap a we r y n a i n ar-
k o ty n a. Chcąc oddzielić od siebie oba strącone alkaloidy, 
rozpuszczamy je w rozcieńczonym kwasie solnym (wystrze-
gając się nadmiaru tegoż), rozcieńczamy tak, by roztwór nie 
zawierał więcej niż 0/ 0 narkotyny i zapomocą żelazo-cyanku 
potasowego strącamy wyłącznie papawerynę w postaci soli 
kwasu żelazo-cyano-wodorowego. (Można z niej wydzielić 

wolny alkaloid w zwykły sposób, t. j. alkalizując, przemywając 
wodą, wyczerpując. kwasem n. p. solnym i strącając amonia-
kiem. P 1 u g g e otrzymał w ten sposób 98% alkaloidu uży­
tego do reakcyi}. 

') PI u g g e: Arch. d. Pharm. 224, 993; 225, 34-3. 
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przesącz od osadu, otrzymanego zapomocą octanu so-
dowego, zagęszcza się dla wydzielenia narceiny tak daleko, 
by zawartość jej przekroczyła 1/ 6 poczem z oziębionego 

roztworu krystalizuje po pewnym czasie n arce i n .a. Dopro-
wadziwszy do stosownego zgęszczenia, można w ten sposób 
wydzielić całą ilość narceiny. 

By z przesączu wydzielić tebainę, zadaje się go stężo­

nym roztworem salicylanu sodowego i sączy po 24-48 go-
dzinach; zebrany salicylan albo waży się i z ciężaru jego 
oblicza po wysuszeniu ilość tebainy albo wydziela z niego 
wolny alkaloid. 

Przesącz od salicylanu tebainy zawiera prócz kodeiny 
i mor fi ny, oraz śladów narceiny i tebainy, nadmiar soli, 
użytej do strącania poprzednich alkaloidów. Wskutek tego 
przed wydzieleniem morfiny i kodeiny należy usunąć kwas 
salicylowy oraz narceinę i tebainę. W tym celu należf zadać 
roztwór rozcieńczonym kwasem solnym, odsączyć od wydzie-
lonego po pewnym czasie kwasu salicylowego, a przesącz, 
wprowadzony wprost do rozdzielacza, wyczerpać chloro-
formem. 

Kodeina i morfina w tych warunkach albo wcale nie 
przechodzi do roztworu chloroformowego, albo tylko w zni-
komej ilości, natomiast rozpuszcza się w nim kwas salicy-
lowy, jakoteż pozostałe ślady narceiny i tebainy; te ostatnie 
o tyle łatwiej, że roztwór zawierał octan sodowy, przeto po 
dodaniu kwasu solnego należy go uważać za octowy. 

Po wyczerpaniu chloroformem uwalnia się roztwór od 
resztek chloroformu przez ogrzanie. W celu oddzielenia ko-
deiny od morfiny korzysta Pl u g g e z tej okoliczności, że 

rodanek potasowy nie strąca morfiny nawet z 4%-go roz-
tworu chlorowodorku, podczas gdy z roztworu soli kodeino-
wych wydziela się rodanek kodeiny. Przy dostatecznem za-
gęszczeniu roztworu można tedy wydzielić przeważną ilość 
kodeiny. podczas gdy morfina pozostaje w roztworze. 

Przesącz od wydzielonej kodeiny, zadaje się małą ilo-
ścią amoniaku i pozostawia przez dłuższy czas w otwartem 

6 
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naczyniu. Morfina wydziela się w postaci krystalicznej, pod-
czas gdy resztki kodeiny pozostają w roztworze. 

Gdy chodzi o oddzielenie małych ilości morfiny i ko-
deiny, alkalizuje się w rozdzi,elaczu kwaśny roztwór amonia-
kiem a po pewnym czasie wyczerpuje chloroformem. Roz-
puszcza on kodeinę, morfina zaś pozostaje w roztworze alka-
licznym. Po kilkakrotnem wyczerpaniu kodeiny chloroformem, 
zakwasza się kwasem solnym, uwalnia od chloroformu przez 
ogrzanie 50-60°, alkalizuje napowrót amoniakiem, i wyczer-
puje morfinę ciepłym alkoholem amylowym. 

Dla oddzielenia narkotyny od papaweryny radził Hesse 1) 

użyć kwasu szczawiowego. Papaweryna tworzy trudno roz-
puszczalny szczawian, podczas gdy sól narkotyny pozostaje 
w roztworze; wydzielony szczawian można rozłożyć ,zapomocą 
chlorku wapniowego a w przesączu od wytworzonego szcza-
wianu wapniowego, zapomocą amoniaku wydzielić papawerynę. 

Oddzielenie morfiny od kodeiny uskuteczniają niekiedy 
w ten sposób, że zadają amoniakiem, który strąca morfinę, 

pozostawiając kodeinę w roztworze, skąd wydzielić ją można 

działaniem wodorotlenku potasowego. Fo u q u et 2) polecał 

używać anizolu, który dość łatwo rozpuszcza kodeinę, trudno 
natomiast rozpuszcza morfinę. 

Opisane metody nie odznaczają się zbytnią ścisłością; 

być może atoli, że dadzą się udoskonalić. Dla całokształtu, 
jako metody ilościowego oznaczenia, musieliśmy je podać. 

To samo odnosi się do metod, poniżej opisanych. 
V a n der Wiele n 3) podaje następujący sposób ozna-

czania ilości narkotyny i kodeiny w opium 4). 3 g. sproszkowa-
nego opium wyczerpuje się eferem w ilości 90 cm.3, dodawszy 
5 cm.3 10%-go roztworu wodorotlenku sodowego, który wiąże 

1) Ann. d. Chem. 163, 75 (1870). 
2) Chem. Zentralbl. 1897, I. 343. 
8) Pharm. W eekblad 40, 189. 
4) Zazwyczaj bierze się do analizy opium, wysuszone w 60°. 
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morfinę i narceinę; następnie dodaje się 3 g. chlorku wapnio-
wego, odstawia na 24 godzin, zbiera 75 cm. 3 przesączonego 

eterowego roztworu i destyluje tak długo, aż pozostanie w na-
czyniu 15 cm. 3 Pozostałość tę wyczerpuje się 2·5°/0-wym kwa-
sem solnym, a otrzymany kwaśny roztwór po przesączeniu 
alkalizuje się wyraźnie zapomocą 10%-go roztworu wodoro-
tlenku sodowego; następnie wstrząsa się, dodawszy eteru w ilości 
25 cm. 3 oraz 5 g. chlorku wapniowego i sączy warstwę eterową. 
Po oddestylowaniu eteru rozpuszcza się pozostałość w 4 gra-
mach 90%-go alkoholu i po 24 godzinach zbiera kryształki wy-
dzielone na wysuszonym i zważonym sączku. Po przemyciu 
pięcioma cm. 8 alkoholu 90%-go, suszy się sączek nasamprzód 
w zwykłej temperaturze a następnie w 100°. Do ciężaru 

otrzymanej w ten sposób n ark o ty ny dodaje się 0·016 g. 
jako poprawkę dla ilości pozostałej w roztworze alkoholo-
wym i mnożąc przez 40, otrzymuje się liczbę, wyrażającą 

procentową zawartość narkotyny w badanem opium. 
W alkoholowym przesączu oznacza się ilościowo ko-

deinę; w tym celu po dodaniu 10 cm.3 wody odparowuje się 
go na miseczce porcelanowej aż do 1 O g., pozostawia przez 
24 godzin w zwykłej temperaturze, sączy i przemywa miseczkę 
oraz sączek trójkrotnie 5 cm.3 wody. Przesącz zadaje się 

50 cm.3 1/ 100-normalnego kwasu solnego oraz 3 kroplami roz-
tworu hematoksyliny i miareczkuje nadmiar kwasu 1/ 100-nor-
malnym roztworem wodorotlenku. Ilość cm.3 potrzebną do 
wywołania zmiany barwy, odejmuje się od 50 i liczbę otrzy-
maną w ten sposób mnoży przez 0·1268 [40·0 . 0·00317; 317 = 
ciężar cząsteczkowy kodeiny, zawierającej cząstkę wody kry-
stalizacyi]. Iloczyn wyraża z a w art ość kodeiny w ba-
-danem opium. 

Metodę tę, która nie nadawała się do analizy każdej 
sorty opium, ulepszył va n der Wie 1 en 1) w następujący 
sposób: W kolbie pojemności 200-'-250 cm.3 gotujemy pod 
chłodnicą zwrotną 10 g. opium w 100 g. alkoholu 70°1o-go. 

1) Bull. d. Sciences Pharmacol. 17, 59 [1910]. 
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Po godzinie, ochłodziwszy roztwór, ważymy i dodajemy tyle 
alkoholu, ile go wśród gotowania wyparowało, sączymy, ozna-
czamy ilość wyciągu zawartego w 5 g. przesączu i odparo-
wujemy do 3g. tę ilość alkoholowego roztworu, która od-
powiada 3 g. opium. Pozostałość tę wprowadzamy do flaszki 
pojemności 200-250 cm.3, dodajemy 90 g. eteru, a następ­
nie 5 cm.3 10%-go wodorotlenku sodowego i odstawiamy na 
3 godziny, wstrząsając cieczą od czasu do czasu. Następnie 

dodajemy 3 g. tragantu, z oddzielonej czystej warstwy ete-
rowej pobieramy 75 g., odparowujemy i rozpuszczamy po-
zostałość w 4 g. gorącego 90%-go alkoholu. Po 24 godzinach 
zbieramy na sączku wydzieloną n a r k o t ·y n ę, przemywamy 
ją 5 cm.8 alkoholu, suszymy i ważymy. Sposób oznaczenia 
ko de i ny w alkoholowym przesączu oraz wartość liczebna 
poprawki, jaką uskutecznić trzeba w ciężarze narkotyny, nie 
różnią się od podanych w poprzednim opisie. 

By oznaczyć w podany sposób narkotynę i kodeinę 
w wyciągu lub nalewce opiowej postępuje się w ten sposób, 
że bierze się do analizy 3 g. ekstraktu, rozpuszczoneg<> 
w 5 cm. 3 wody lub pozostałość, otrzymaną i odparowania. 
30 g. nalewki. 

W celu oznaczenia ilości morfiny w opium a uniknięcia 
błędów, powstałych wskutek rozpuszczalności morfiny, postę­
pują C a n nep i n i va n E y k 1) w następujący sposób 
10 g. opium mieszają starannie z 4 g. wodorotlenku wapnio-
wego i zadają 100-ma cm.3 roztworu, zawierającego 0·805 g. 
chlorowodorku morfiny w 1000 cm.3 wody, a po półgodzin­
nem działaniu sączą 52 g. przesączu [= 5 g. opium] zadają. 

eterem 2) w ilości 10 cm.3, poczem dodają jeszcze 0·5 g. 
chlorku amonowego wolnego od węglanu i wstrząsają cieczą. 
Po 2 godzinach zbierają osad na zważonym sączku i prze-
mywają go roztworem [105-200 cm.3], zawierającym 0·42 g. 

1) Bulletin de I. soc. chim. (3) 9, 437. 
2) W celu ułatwienia krystalizacyi morfiny. 
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morfiny w litrze wody, a to w tym celu, by usunąć ślady 
wapna. Morfinę zebraną na sączku waży się, a dla kontroli 
miareczkuje według metod powyżej podanych. 

Kofeina C8 H10 N4 02. 
Analiza wagowa. W roztworze 3-4% kwasu solnego 

można strącić kofeinę zapomocą kwasu krzemowo-wolframo-
wego według przepisu B er tra n da 1). Sposób postępowania 
nie odbiega w zasadzie od podanego przy innych alkaloidach. 

Osad posiada skład: 

12Wo03 Si02 • 2H2 O. 3C8H10N402 + 6H2 0. 
Z ciężaru tlenków pozostałych po prażeniu, obliczamy 

ilość kofeiny, wiedząc, że : 
12 Wo03 Si02 odpowiada 3 C8 H10 N4 0 2 • 

Metody K j e h 1 d a 1 a do ilościowego oznaczenia kofeiny 
Lużyli F o r s t e r i R e i c h e l m a n n 2). Z alkalicznego roz-
tworu wyczerpali kofeinę zapomocą chloroformu a po odpa-
rowaniu rozczynnika oznaczali ilość azotu w pozostałości za-
pomocą metody Kjehldala. 

Metoda refraktometryczna. 3) 

Skala g. kofeiny Skala 
refraktometru w 100 cm.3 refraktometru 

15·0 O·O 15·6 
15·1 0·02 15·7 
15·2 0·04 15·8 
15·3 0·06 15·9 
15·4 0·08 16·0 
15·5 0·10 16•1 

1) Bull. d. I. soc. chim. (3) 21, 434 (1899). 
2) Chem. Zentrbl. 1897, I., 1259. 

g. kofeiny 
w 100 cm.3 

0·12 
0·14 
0·16 
0·18 
0·20 
0•22 

8) Ha n us i Cho ce n ski: Ztschr. Unters. Nahrungs- und Ge-
11ussmittel 11, 318 (1906); Ut z: Chemiker Ztg. 1. c. 
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Skala g. kofeiny Skala g. kofeiny 
refraktometru w 100 cm.8 refraktometru w 100 cm.3 

16·2 0·24 18·2 0·64 
16·3 0·26 18·3 0·66 
16·4 0·28 18·4 0·68 
16·5 0·30 18·5 0·70 
16·6 0·32 18·6 0·72 
16·7 0·34 18·7 0·74 
16·8 0·36 18·8 0·76 
16·9 0·38 18·9 0·78 
17·0 0·40 19·0 0·80 
17·1 0·42 19·1 0·82 
17·2 0·44 19·2 0·84 
17·3 0·46 19·3 0·86 
17·4 0·48 19·4 0·88 
17·5 0·50 19·5 0·90 
17·6 0·52 19·6 0·92 
17•7 0·54 19·7 0·94 
17·8 0·56 19·8 0·96 
17·9 0·58 19·9 0·98 
18·0 0·60 20·0 1·00 
18·1 0·62 

Teobromina C7 H8 N4 0 2 • 

Najłatwiejszym sposobem oddzielania kofeiny od teo-
brominy byłby ten, któryby opierał się na różnicy w rozpu-
szczalności obu alkaloidów w jakimś rozczynniku ; do tego 
celu polecano już to benzol, już to eter naftowy. W ogól-
ności stanowi kofeina składnik łatwo rozpuszczalny, teobro-
mina zaś trudno rozpuszczalny. Ponieważ różnica w rozpu-
szczalności nie jest taka, by ilość teobrominy, rozpuszczonej 
wraz z kofeiną mogła zupełnie nie wchodzić w rachubę, 

przeto należałoby stosować poprawkę, co czyni metodę nie-
ścisłą. 
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bezwzględną wyższość nad metodą fizykalną ma me-
toda chemiczna. K u n z e 1) podał sposób ilościowego ozna-
czenia teobrominy, zarówno metodą miarową jak i wagową 
i to bez względu na obecność kofeiny. 

N- CH 

Teobromina: co c 
)co 

tworzy z amonia-

H-N-C=N 
kalnym roztworem azotanu srebrowego trudno rozpuszczalną, 
bezwodną sól srebrową składu : H7 N4 Ag. 

Natomiast kofeina:. 

N 

co c 

c 
nie zawierająca w swym składzie wodoru, dającego się za-
stąpić metalem, soli w tych samych warunkach nie daje. 

Tę własność teobrominy można przeto zużytkować do 
analizy na drodze wagowej lub miarowej. Pierwsza metoda 
jest o wiele mniej dogodna. 

I. Teobrominę - lub mieszaninę jej z kofeiną - roz-
puszczamy w wodnym, słabym roztworze amoniaku i ogrzaw-
szy roztwór do wrzenia, zadajemy rozczynem azotanu sre-
browego. Odparowawszy w zlewce z brunatnego szkła do 
objętości możliwie najmniejszej (kilku cm.3) sączymy i osad 
zebrany na sączku, przemywamy gorącą wodą tak długo, póki 
spływająca z lejka woda nie przestanie objawiać obecności 

jonów srebra. Następnie prażymy osad w tyglu porcelanowym 
i z ciężaru pozostałego srebra obliczamy ilość teobrominy 
(108 części Ag = 180 części teobrominy). 

1) Zeitschr. f. ana!. Chem. 33, 23. 
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II. Znacznie prościej wykonać można analizę na drodze 
miarowej. Do wrzącego amoniakalnego roztworu teobrominy 
(lub mieszaniny tejże z kofeiną) dodajemy pewnej ściśle okre-
ślonej objętości mianowanego roztworu azotanu srebrowego, 
bacząc, by azotan srebrowy znajdował się w nadmiarze. Po 
przesączeniu i dokładnem przemyciu osadu (jak wyżej) za-
kwaszamy przesącz kwasem azotowym i dodawszy po osty-
gnięciu 5 cni.3 nasyconego na zimno roztworu siarczanu amo-
nowo-żelazowego, miareczkujemy nadmiar azotanu srebrowego 
zapomocą mianowanego roztworu rodanku amonowego. 

Pprzykład: Roztwór srebra zawiera 5 g. AgN03w100 cm.3, 

czyli, że 1 cm.3 = 0·03176 g. Ag; 14·7 cm.3 1/10-normalnego 
roztworu rodanku amonowego = 5 cm. 3 pO\vyższego roztworu 
azotanu srebrowego = 0·1588 g. Ag, stąd 1 cm.3 powyższego 

roztworu rodanku = 0·0108 g. Ag. 

Do badanego roztworu teobrominy dodano 15 cm.3 

roztworu Ag N03 = 0·4764 g. Ag. 
zużyto 30·7 cm.3 roztworu NH4 CNS = 0·3316 
Związane z teobrominą 0·1448 g. Ag. 

= 0·2404 g. teobrominy. 



DODATEK. 

O sposobie wyodrębniania alkaloidów z lica sądowego pou-
czają podręczniki chemii sądowej. Sposobom wyodrębniania icli 
z surowca w celach farmaceutycznych poświęcono wielką ilość prac, 
a przedmiot ten mógłby stanowić przedmiot obszernej monografii 
kontroli i krytycznemu zestawieniu tych metod, ich ulepszeń, do-
.datków możnaby nawet poświęcić pracę całego życia. 

Na życzenie Szanownego Wydziału Towarzystwa "Unitas'" 
1dodać chciałbym do mojej monografii tylko kilka słów o tym przed-
miocie, wspomnieć o najważniejszych metodach ekstrakcyi i o do-
tyczących przepisach farmakopei, nie ograniczając się wyłącznie do 
farmakopei austryackiej. Z kilku podanych przykładów wynika, że 
0 ile przepisy farmakopei austryackiej nie sięgają poza ważenie 
wyodrębnionych alkaloidów, o tyle przepisy niemieckiej wymagają 
.analizy miarowej wyodrębnionych związków. O staraniu w dążeniu 
do ścisłości w tego rodzaju oznaczeniach niech świadczy przepis 
farmakopei Stanów Zjednoczonych A. P., wymagający określenia 
ilości strychniny w mieszaninie jej z brucyną, w jakiej występuje 
w Nux vomica. 

Metody ekstrakcyi, o których tu mowa, wzorują się w pierw-
szym rzędzie na metodzie C. K e 11 e r a 1) ; postępuje się według 
niej w następujący sposób : 

Dokładnie zmielony surowiec suszy się (w eksykatorze lub 
w temp. 100°) i poddaje badaniu w ilości 12-25 g., zależnie 
od obfitości alkaloidów. W tym celu wprowadza się zważony pro-
szek do flaszki o szklanym korku, pojemności 200-300 cm. 3
i zadaje stosowną ilością rozczynnika, jakim jest eter, lub miesza-
nma eteru z chloroformem, poczem wytrawia się zawartość przez 

1) Schweiz. Wochenschr. fiir Chem. u. Pharm. 32, 44 (1894). 
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5-10-minutowe kłócenie. Po upływie tego czasu dodaje się za-
sady, najczęściej 1 0%-go amoniaku i wstrząsa cieczą przez pewien 
czas a to w celu jednostajnego wytrawienia surowca, poczem do-
daje się pewnej ściśle określonej ilości wody. Ponowne kłócenie 
ma na celu wytworzenie zbitej masy surowca i uwolnienie od niego 
warstwy eterowej, do której przeszły alkaloidy, uwolnione działaniem 
zasady. Po pewnym czasie (długość zależna od warunków i natury 
surowca) zlewa się warstwę eterową (ew. przesączoną) do rozdzie-
lacza, biorąc przepisaną ilość jej (80-100 g.) i dodaje kwasu 
solnego po wykłóceniu trójkrotnem (biorąc kolejno 
25, 15, 1 O cm. 3, razem 50 cm. 3) znajduje się cała ilość alkaloi-
dów w roztworze kwaśnym. Roztwór ten przenosi się do innego 
rozdzielacza, alkalizuje amoniakiem i alkaloidy wydzielone z chlo-
rowodorku wyczerpuje natychmiast eterem lub mieszaniną eteru 
z chloroformem. K e 11 er radzi brać około 100 g. mieszaniny eteru 
z chloroformem, w tern nie mniej atoli niż 75 g. eteru. W wielu 
wypadkach lepiej jest przed zalkalizowaniem wykłócić płyn z częścią 
mieszaniny eteru z chloroformem, pozostałą zaś część tej miesza-
niny dodać po zalkalizowaniu. Wyczerpywanie powtarza się jeszcze 
dwa razy, poczem wyciągi sączy się przez mały sączek, destyluje 
eter, pozostałość zwilża się eterem, kilkakrotnie odparowywując na 
łaźni wodnej, poczem suszy się pozostałość i waży lub miareczkuje. 

Z innych metod wymienić należy tę, którą podał D ie ter ich: 
1- 2 g. wyciągu rozpuszcza się w 3 cm. 3 wody destylowanej, 

rozczyn ostrożnie miesza się z 10 g. grubo sproszkowanego tlenku 
wapnia (z marmuru). Roztartą masę umieszcza się w gilzie papie-
rowej i ługuje eterem w przyrządzie Soxhleta. Następnie, po zu-
pełnem wytrawieniu mieszaniny, zlewa się wyciąg eterowy, spłu­
kując kolbkę przyrządu eterem i alkoholem i odparowuje się eter 
po dodaniu kilku kropli wody. Ppozostałość rozpuszcza się w 1 cm. 3 

wyskoku, dodaje 1-2 cm. 3 wody oraz 2-3 3 krople wskaźnika 
i miareczkuje kwasem 1/100-normalnym. 

Zamiast odparowywać eterowo-chloroformowy roztwór i ważyć 
lub miareczkować suchą pozostałość, można alkaloidy wyczerpać 
z roztworu pewną ilością mianowanego kwasu i nadmiar kwasu 
miareczkować ługiem. 

Cortex Chinae. 
Farmakopea austryacka VIII. podaje następujący przepis ilo-

ściowego oznaczenia alkaloidów, zawartych w korze chinowej : 
6 gr. kory chinowej sproszkowanej, wysuszonej w tempera-

turze 100° wytrawia się przez 12-godzinne częste mieszanie we 



flaszce z 60 gr. mieszaniny, składającej się z 3 cz. eteru i 1 cz. 
chloroformu po dodaniu 3 g. amoniaku i 10 cz. wody. Następnie 
dodajemy częściami tyle wody (najwyżej 5 gr.) oraz, jeżeli trzeba, 
1 g. gumy tragantowej, by proszek po silnem kłóceniu całkowicie 

się skupił, a ciecz eteryczno-chloroformowa, ponad proszkiem się 

gromadząca, całkowicie się wyjaśniła. 
Po jednogodzinnem odstaniu się, odsącza się 50 g. z tego 

rozczynu do rozdzielacza przez sączek dobrze nakryty i wytrząsa 
trzykrotnie wodą, zakwaszoną kwasem solnym, w ilości po 1 O cm.3 

Ppołączone wodne rozczyny alkalizuje się w rozdzielaczu rozczynem 
wodorotlenku potasowego i wyczerpuje chloroformem, używając do 
tego celu kolejno 20, 1 O i 5 cm. 3 Rozczyny chloroformowe, ze-
brane w małej szklanej parowniczce, uwalnia się na kąpieli wo-
dnej od chloroformu, pozostałość suszy się w temperaturze 100° 
waży. Ciężar pozostałości powinien wynosić co najmniej 25 cgr. 
odpowiadać 5% alkaloidów z kory. 

Farmakopea niemiecka ed. IV. daje następujący przepis : 
12 g. sproszkowanej kory chinowej. wysuszonej w 100°, 

oblewa się we flaszce 90 g. eteru i 30 g. chloroformu, zadaje się 
10 cm. 3 ługu sodowego i pozostawia na przeciąg 3 godzin, wstrzą­
sając silnie od czasu do czasu. Następnie dodaje się 10 cm.3 wody 
lub więcej w razie potrzeby, tak, by proszek po silnem wstrząsaniu 
całkowicie się skupił, a warstwa eterowo-chloroformowa całkowicie 
się wyjaśniła. Po godzinie sączy się warstwę eterowo-chloroformową 
przez suchy, nakryty sączek, zbiera się do kolbki 100 g. przesączu 
i destyluje do połowy objętości. Ppozostały roztwór wlewa się do 
rozdzielacza, przemywa kolbkę 5 cm. 3 mieszaniny, składającej się 
z 3 cz. eteru i 1 cz. chloroformu i wlewa się również do rozdzie-
lacza. Następnie dodaje się 25 cm. 3 1/ 10-normalnego kwasu sol-
nego i wytrząsa dokładnie. Po wyjaśnieniu się cieczy (przy czem 
dodaje się w razie potrzeby tyle eteru, by warstwa chloroformowo-
eterowa pływała na kwaśnym roztworze) sączy się kwaśny roztwór 
do kolbki miarowej, pojemności l OO cm.3, używając sączka, zwil-
żonego wodą. Warstwę chloroformowo-eterową wytrząsa się trój-
krotnie 1 O cm. 3 wody, sączy te wodne wyciągi przez ten sam sączek, 
przemywa go dokładnie wodą i roztwór dopełnia się wodą po znak. 
Z kwaśnego roztworu pobiera się 50 cm. dodaje się świeżo spo-
rządzonego roztworu hematoksyliny, sporządzonego z okruszyny tego 
związku i 1 cm. 3 alkoholu, poczem, wśród ustawicznego mieszania, 
dodaje się tyle 1/ 10-normalnego roztworu wodorotlenku sodowego, 
aż roztwór przyjmie zabarwienie żółte, przy szybkiem mieszaniu 
zmieniające się w błękitno-fiołkowe. Ilość zużytego ługu nie po-
winna wynosić więcej niż 4·3 cm.3 [czyli, że Jl.ajmniej 8·2 cm.3 
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1/ 10-normalnego kwasu solnego powinny związać alkaloidy zawarte 
w 5·0 g. kory chinowej; ponieważ 1 cm. 3 kwasu solnego od-
powiada 0·0309 g. chininy i cynchonidyny, przeto 8·2 cm. 3 odpo-
wiada 0·25338 g. chininy i cynchonidyny. 100 g. kory muszą 
przeto zawierać przynajmniej 5·0676 g. chininy i cynchonidyny]. 

Cortex Granati. 
Farmakopea niemiecka (ed. IV.) podaje następujący przepis 

Qbliczania ilości alkaloidów w korze granatowca : 
12 g. kory sproszkowanej i wysuszonej w 100° oblewa się 

we flaszce mieszaniną, składającą się z 90 g. eteru i 30 g. chlo-
roformu i po zakłóceniu dodaje się 10 cm.3 roztworu wodorotlenku 
sodowego, otrzymanego z zwykłego roztworu przez dodanie połowy 
objętości wody. Po zamieszaniu odstawia się na 3 godziny. Na-
stępnie dodaje się 1 O cm. 3 wody lub wogóle taką ilość, aby spro-
szkowana kora po zakłóceniu skupiła się, a ciecz eterowo-chloro-
formowa ponad nią będąca, była zupełnie jasna. Z eterowo-chlo-
roformowej cieczy sączymy 1 OO g. do rozdzielacza przez suchy, 
dobrze przykryty sączek. Rozczyn ten wytrząsamy w rozdzielaczu 
50 cm. 3 1/in0 -normalnego kwasu solnego i ciecz wodnistą sączymy 
przez mały sączek, zwilżony wodą, do kolby miarowej, pojemności 
100 cm. 3• Rozczyn eterowo-chloroformowy wyczerpuje się jeszcze 
trój krotnie 1 O cm.3 wody, a oddzielone rozczyny wodne sączy się 
przez ten sam sączek ; wkońcu wymywa się sam sączek małemi 
ilościami wody tak długo, aż cała ilość przesączu dojdzie do 1 OO cm. 3 

Po zamieszaniu odmierza się 50 cm. 3 tego rozczynu, dodaje się 
równą objętość wody i tyle eteru, by grubość warstwy jego wyno-
siła 1 cm. Po zaprawieniu· 5 kroplami alkoholowego roztworu jo-
doeozyny (1 cz. : 500 cz. alkoholu) dodaje się tyle n/100 roztworu 
wodorotlenku potasowego, aż dolna ciecz po zamieszaniu przyjmie 
barwę słabo-różową. Do wywołaniu tej barwy nie powinniśmy zużyć 
więcej niż 11 cm.3 ługu. [Na· związanie z alkaloidami, zawar-
tymi w 5 g. kory, powinno zatem przypaść najmniej 14 cm.3 n/100 
kwasu. Pponieważ 1 cm. 3 n/100-kwasu solnego odpowiada 0·001475 g. 
alkaloidów, przeto 14 cm.3 odpowiada 0·02065 g. alkaloidów]. 

Extractum Belladonnae. 
Farmakopea austryacka ( ed. VIII.) przepisuje następujący 

sposób badania : 
7•5 g. wyciągu liści wilczej jagody rozpuszcza się przez ucie-

ranie w moździerzyku w 10 cm. 3 wody. Rozczyn wlewa się do 
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miarowej kolbki pojemności 150 cm. 3, do której wlewa się także 
5 cm. 3 wody, którymi dokładnie popłukano możdzierzyk. Następnie 
dodajemy małemi ilościami 95%-go alkoholu aż do znaku kolbki, 
za każdym razem silnie mieszając, poczem odstawiamy na godzinę 
i sączymy. 

100 cm. 8 przesączu (odpowiadające 5 g. wyciągu) po do-
daniu 25 cm. 3 wody odparowuje się wśród ciągłego mieszania 
w miseczce porcelanowej na kąpieli wodnej aż do zupełnego wy-
dalenia wyskoku. Pozostałość wlewa się do rozdzielacza, dodaje 
5 cm. 3 rozczynu węglanu sodowego (1 : 4) oraz 20 cm. 3 chlo-
roformu i wykłóca silnie mieszaninę. Warstwę chloroformową od-
dzieloną zbiera się do kolbki i czynność tę powtarza się z 1 O 
i z 5 cm. 3 chloroformu. Zebrane rozczyny chloroformowe wykłóca 
się kolejno 20, 1O i 5 cm. 3 wody, zakwaszonej kilku kroplami 
kwasu solnego. Zebrane kwaśne rozczyny alkalizuje się przez do-
danie rozczynu węglanu sodowego i ponownie trzykrotnie wyczer-
puje się zapomocą chloroformu, biorąc za każdym razem 1 O cm. 
chloroformu. Rozczyn chloroformowy alkaloidu przeprowadza się 

do zważonego naczyńka do ważenia o szerokiej szyjce i odparo-
wuje chloroform w zwyczajnej temperaturze. Pozostałość krysta-
liczną, prawie białą, suszy się w temperaturze 100°, studzi w eksy-
katorze i waży; ciężar jej powinien wynosić 1 dcg. (Ilość alkaloi-
dów ma wynosić 2%). 

Farmakopea niemiecka (ed. IV.) daje następujący przepis: 
2 g. wyciągu rozpuszczamy w 5 cm. 3 wody i 5 cm. 3 bez-

wodnego alkoholu we flaszce o szklanym korku ; do roztworu tego 
dodajemy 50 g. eteru i 20 g. chloroformu, poczem mieszamy silnie 
i dodajemy 10 cm. 3 roztworu węglanu sodowego (1 : 3). Płyn od-
stawiamy na godzinę, mieszając silnie od czasu do czasu. Następnie 
sączymy 50 g. roztworu chloroformowo-eterowego (wolnego od mę­
tów) przez mały, suchy, dobrze przykryty sączek do kolbki i de-
stylujemy do połowy objętości. Roztwór chloroformowo-eterowy 
wlewamy następnie do rozdzielacza, spłukując kolbkę trzy razy, 
biorąc po 5 cm. 3 eteru i wytrząsamy silnie w rozdzielaczu po do-
daniu 20 cm. 3 1/100-normalnego kwasu solnego. Po wyjaśnieniu 
się cieczy, ewentualnie po dodaniu takiej ilości eteru, by warstwa 
eterowo-chloroformowa pływała na kwaśnej cieczy, sączy się od-
dzieloną wodnistą ciecz przez mały sączek, zwilżony wodą, do 
kolbki pojemności mniej więcej 200 cm. 3 Pozostały w rozdzielaczn 
płyn eterowo-chloroformowy wytrząsa się trój krotnie 1 O cm. 3 wody 
i te wodne wyciągi sączy przez ten sam sączek do wspomnianej 
powyżej kolby ; po przemyciu sączka wodą dodaje się jeszcze tyle 
wody, by w kolbie znajdowało się około 100 cm. 3płynu. Następnie 



dodaje się tyle eteru, by grubość warstwy jego wynosiła 1 cm., za-
prawia się 5 kroplami roztworu jodoeozyny i silnie mieszając cieczą, 
dodaje się takiej ilościę 1/ 100 -normalnego roztworu wodorotlenku 
potasowego aż dolna t. j. wodnista ciecz, nie przyjmie zabarwienia 
słabo-różowego. Do wywołania powyższego zabarwienia nie powinno 
się zużyć więcej niż 13 cm. 3 potasowego. 

[1 cm. 3 n/100-kwasu solnego odpowiada 0·00289 g. atropiny 
+ hyoscyaminy. Jeżeli zatem w powyższym przypadku zużyto 
13 cm. 3 potasowego, na zobojętnienie alkaloidów przy-
pada 7 cm. 3 n/100 - kwasu solnego ; 7 X 0·00289 = 0·02023 g . 
aalkaloidów, zawartych w 1 '33 g. wyciągu. w 100 g. wyciągu po-
winno zatem być przynajmniej 1 ·53 g. alkaloidów (atropiny i hyo-
scyaminy)]. 

Extractum Chinae (frigide paratum). 
Farmakopea austryacka podaje następujący przepis badania: 
3 g. wyciągu rozpuszcza się w mieszaninie, złożonej z 5 g, 

bezwodnego alkoholu i 15 g. wody; do rozczynu dodaje się 20 g. 
chloroformu, 50 g. eteru oraz 2 g. amoniaku i silnie się kłóci. 

Mieszaninę tę pozostawia się w kolbie dobrze zatkanej przez 12 
godzin, mieszając ją silnie od czasu do czasu. Następnie daje się 
do naczyńka do ważenia (zlewki) 50 g. czystego, eterycznego roz-
czynu, ciecz się odparowuje, a pozostałość suszy się do stałego 
ciężaru i waży. Ciężar suchej pozostałości powinien wynosić co naj-
mniej 15 ctgr„ co odpowiada 7·5% alkaloidów. 

Extractum Chinae aquosum Pharm. germ. 

We flaszce o szklanym korku rozpuszcza się 2 g. wyciągu w 5 g. 
wody i 5 g. bezwodnego alkoholu, poczem dodaje się 50 g, eteru 
i 20 g. chloroformu. Wstrząsa się cieczą silnie, dodaje 10 cm. 3 wę­
glanu sodowego (1 : 3) i odstawia na godzinę od czasu do czasu mie-
szając. Oddzieloną warstwę chloroformowo-eterową sączy się przez 
suchy, dobrze nakryty sączek i zebrawszy 50 g. przesączu, destyluje 
do połowy objętości. Płyn ten wlewa się następnie do rozdzielacza, 
postępując dalej w ten sposób, jak to podano przy Extr. Bellndonnae, 
z tą różnicą, że warstwę eterowo-chloroformową wyczerpuje się zapo-
mocą 10 cm. 3 n/10-kwasu solnego. Po wyjaśnieniu się cieczy są­
czy się kwaśny wyciąg do kolbki miarowej pojemności 100 cm. 3 , 

wykłóca warstwę eterowo-chloroformową trzechkrotnie wodą, biorąc 
za każdym razem 1 O cm. 3 ; wyciągi wodne przesączone przez ten 
.sam sączek, łączy się z poprzednim kwaśnym przesączem i do-
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pełnia wodą po znak. Po wymieszaniu cieczy odmierza się 50 cm. 3; 

zaprawia się je roztworem okruchu hematoksyliny w 1 cm. 3 alko-
holu i dodaje tyle n/10-roztworu wodorotlenku potasowego, póki 
ciecz nie przyjmie zabarwienia żółtego, przechodzącego przy szyb-
kiem wstrząsaniu w błękitno-fiołkowe. Ilość zużytego ·ługu nie po-
winna być większa niż 3·7 cm. 3 

[Płyn miareczkowany zawiera w sobie połowę dodanego n/10 -

kwasu solnego, czyli 5 cm. 3 , jakoteż alkaloidy z 0·666 g. wyciągu 
chinowego. Ponieważ do odmiareczkowania kwasu można zużyć 
najwyżej 3·7 cm. 3 n/10 -ługu potasowego, przeto co najmniej 1·3 cmę3 
n/10-kwasu solnego zużywają do zobojętnienia alkaloidy, zawarte 
w ęę666 g. wyciągu. 1 cm. 3 danego kwasu odpowiada 0·0309 ·g. 
alkaloidów chinowych; 1 ·3 cm. 3 odpowiada przeto 0·04017 g. 
W 1 OO g. wyciągu powinno się zatem znajdować najmniej 6·03 g. 
alkaloidów]. 

Extractum Chinae fluidom. Pharm. austr. VIII. 

Jeżeli w rozdzielaczu zaprawimy amoniakiem roztwór 5 g. 
wyciągu w 1 O cm. 3 wody i wykłócać będziemy trzykrotnie kolejno 
20, 1 O i 5 cm. 3 chloroformu, natenczas powinniśmy otrzymać po 
odparowaniu chloroformu co najmniej 0·2 g. alkaloidów, odpowia-
dające zawartości 4% alkaloidów w wyciągu. 

Extractum Chinae spirituosum. Pharm. germ. IV. 

Oznaczenie wykonywa się w sposób podany w ustępie Extr. 
Chinac aquosum. 1 OO g. wyciągu powinno zawierać co najmniej 
12·52 g. alkaloidów. 

Extractum Hydrastis fluidom. 
Farmakopea niemiecka podaje następujący przepis badania : 
15 g. wyciągu odparowuje się w zważonej miseczce mniej-

więcej do wagi 5 g., spłukuje się pozostałość 1 O cm. 3 wody do 
rozdzielacza, dodaje się 10 g. benzyny, 50 g. eteru oraz 5 g. amo-
niaku, poczem odstawia się ciecz na godzinę, od czasu do czasu 
silnie ją mieszając. 50 g. eterowej warstwy sączymy przez suchy 
sączek do rozdzielacza, dodajemy 1 O cm. 3 mieszaniny, złożonej z 2 cm. 3 

kwasu solnego i 8 cm. 3 wody i wstrząsamy cieczą przez kilka minut. 
Po wyjaśnieniu się cieczy zlewamy warstwę wodnistą do flaszki 
a roztwór eterowy wykłócamy dwukrotnie 5 cm. 3 wody zakwaszonej 
kilkoma kroplami kwasu solnego. Po złączeniu wodnych wyciągów 
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z pierwotnym kwaśnym roztworem, alkalizujemy amoniakiem, do-
dajemy 50 g. eteru i w ciągu godziny kilkakrotnie mieszamy. 40 g. 
eterowego roztworu, przesączonego do suchej, zważonej zlewki, 
poddajemy destylacyi, suszymy pozostałość w 100° i ważymy po 
ostygnięciu w eksykatorze. Pozostałość nie powinna ważyć więcej 
niż 0•2 g. 

O sposobie oznaczania alkaloidów zapomocą kwasu pikrolo-
nowego patrz str. 28. 

Extractum Hyoscyami. 
Farmakopea austryacka ed. VIII. przepisuje oznaczenie ilości 

alkaloidów w sposób podany przy Extr. Belladonnae. Ilość alka-
loidów powinna wynosić 0·3°/0 • 

Farmakopea niemiecka ed. IV. podaje ten sposób badania, 
który podano przy Extr. Bell11donnae; ciężar i objętość płynów 
i odczynników jest ten sam co w tamtym wypadku, z tą różnicą, 
że 50 g. roztworu chloroformowo-eterowego wyczerpujemy nie 20 cm. 3 , 

lecz 10 cm. 3 n/100 -kwasu solnego. Odmiareczkowanie nadmiaru 
kwasu nie powinno wymagać więcej niż 6·5 cm. 8 1j100-normalnego 
ługu potasowego. 1 cm. 3 1/ 100-normalnego kwasu solnego odpo-
wiada 0·00289 g. alkaloidów; 1 OO g. wyciągu powinno zawierać 
co najmniej 0·76 g. alkaloidów (głównie atropiny i hyoscyaminy) 

Extractum Opli. 
Farmakopea austryacka (ed. VIII.) podaje następujący sposób 

oznaczania morfiny wyciągu· z makowca : 
5 g. wyciągu rozpuszcza się w 40 g. wody, mieszając w moz· 

dzierzyku, dodaje się 2 g. normalnego rozczynu amoniaku i mie-
szając (nie kłócąc), przesącza się natychmiast przez karbowany 
sączek o średnicy 5 cm. Z 30 g. tego przesączu postępuje się 
w sposób podany przy makowcu. 

Farmakopea niemiecka (ed. IV.) podaje następujący przepis: 
3 g. wyciągu rozpuszczamy w 40 g. wody, zadajemy roz-

tworem 2 g. salicylanu sodowego (1 : 2) i po silnem wstrząsaniu 
sączymy ciecz przez suchy, karbowany sączek o średnicy 1 O cm.3 

do suchej kolbki. Przesącz, otrzymany w ten sposób, zadajemy 
1 O g. eteru, mieszamy i dodajemy mieszaniny, złożonej z 1 7 g. 
amoniaku i 83 g. wody. Kolbę zatyka się korkiem, zawartość wy-
trząsa się silnie przez 1 O minut i pozostawia w spokoju przez 24 
godzin. Po upływie tego czasu sączy się przez sączek o średnicy 
8 cm. tak, aby o ile możności tylko warstwę eterową w zupełności 
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na sączek wprowadzić ; do pozostałej w kolbie wodnistej cieczy 
dodaje się ponownie 1 O g. eteru, miesza się przez chwilę i sączy 
nasamprzód warstwę eterową a następnie wodnistą, nie zwracając 
uwagi na kryształki osiadłe na ścianach naczynia. Sączek i kolbę 
przemywa się trójkrotnie 5 g. wody, nasyconej eterem. Skoro tak 
z kolby jak i ze sączka woda ociecze, rozpuszcza się wydzielone 
kryształki morfiny w 25 cm.3 n/10-kwasu solnego, wlewa się do 
kolbki miarnwej, pojemności 1 (10 cm. 3 przemywa wodą tak na-
czynie, w którem rozpuszczano morfinę, jak i sączek i dopełnia 
się przesącz po znak 1 OO cm. 3 Z roztworu tego odmierza się 50 cm. 3 

do kolby o pojemności około 200 cm.3, dodaje około 50 cm. 3 

wody oraz takiej ilości eteru, by grubość warstwy wynosiła około 
1 cm. Po zaprawieniu 5 kroplami roztworu jodoeozyny miarecz-
kuje się n/10 ługiem potasowym, wśród ustawicznego silnego mie-
szania ; wywołanie słabo-różowego zabarwienia wodnistej cieczy nie 
powinno wymagać więcej niż 6·5 cm. 3, a mniej niż 5·5 cm.3 ługu. 

ęPonieważ 1 cm. 3 n/10- HCl zobojętnia 0·0285 g. morfiny, 
przeto farmakopea niemiecka wymaga, aby wyciąg zawierał co naj-
mniej 17·1°/0 morfiny, nie więcej zaś niż 19.95%]. 

Extractum Strychni. 
ęilość alkaloidów bada się według farmakopei austryackiej 

w sposób podany przy Extr. Belladonnae; wyodrębniane alkaloidy 
mają ważyć 0·32 g. 

Farmakopea Stanów Zjednoczonych Ameryki Północnej bada 
ilość alkaloidów, zawartych w wyciągu, w sposób podany w roz-
dziale Nux Vomica". Do badania bierze się 2 g. ekstraktu. 

Farmakopea niemiecka (ed. IV.) podaje następujący przepis 
badania: 

1 g. wyciągu rozpuszcza się w 5 g. wody i 5 g. bezwodnego 
alkoholu we flaszce z doszlifowanym korkiem szklanym i dodaje 
się 50 g. eteru i 20 g. chloroformu, oraz po silnem wymieszaniu, 
10 cm.3 roztworu węglanu sodowego (1 : 3). Dalej postępuje się 
zupełnie tak, jak to opisano przy Extr. Chinae spirit. z tą różnicą, 
że do wyczerpywania alkaloidów z 50 g. wspomnianego tamże 
roztworu chloroformowo-eterowego używa się 50 cm. 3 n/100-kwasu 
solnego. Miareczkowanie nadmiaru kwasu zapomocą n/100-roztworu 
wodorotlenku potasowego w obecności jodoeozyny, odbywa się 
w sposób tamże opisany. Wywołanie różowego zabarwienia nie 
powinno wymagać więcej niż 18 cm. 3 ługu. [Czyli, że zobojętnie-
nie alkaloidów, zawartych w 0·666 g. wyciągu wymaga co najmniej 
32 cm.3 n/100-kwasu solnego; ponieważ 1 cm.3 n/100-HCl zobo-

7 



98 

jętnia 0·00364 g. alkaloid6w (licząc po r6wnej części strychninę 
i brucynę). przeto wyciąg zawierać ma co najmniej l 7·48% alka-
loidów. 

Folia Theae. 
Według farmakopei austryackiej (ed. VIII.) 100 cz. surowca 

handlowego powinny zawierać co najmniej 2 cz. korfeiny. Ozna-
czenie wykonywa się w następujący sposób : 

6 g. liści herbaty, wysuszonych w temp. 100° i utartych, 
wyczerpuje się w odpowiedniem naczyniu zapomocą 120 g. chlo-
roformu z dodatkiem 6 cm.3 amoniaku. Po kilku godzinach są­
czymy; 100 g. cieczy przesączonej uwalnia się przez destylacyę 
od chloroformu, pozostałość rozpuszcza się w mieszaninie, złożonej 
z 3 cm.s wyskoku i 7 cm.3 wody. Następnie dodaje się do roz-
czynu 20 cm.3 wody, sączy przez sączek zwilżony wodą do małej, 
zważonej miseczki szklanej, wyparowuje do sucha, a pozostałość 
suszy się w eksykatorze i waży. Ciężar krystalicznej pozostałości 
wynosić powinien co najmniej 0· 1 g. 

Opium. 
Farmakopea austryacka (ed. VIII.) podaje następujący przepis 

badania: 
6 g. proszku, wysuszonego w 100° uciera się w mozdzie-

rzyku z 10 g. wody. Mieszaninę tę - popłukawszy moździerzyk 
wodą -- przeprowadza się do kolbki poprzednio zważonej i do-
lewa tyle wody, by ciężar płynu wynosił 60 g. Mieszaninę tę od-
stawia się na kwadrans, często ją mieszając, a następnie sączy się 
ją przez sączek karbowany, mający 5 cm. średnicy. Do 43 g. przesą­
czonej cieczy dodaje się 2 g. amoniaku normalnego, miesza w kolbce 
i sączy natychmiast przez karbowany sączek o średnicy 5 cm. 
40 g. tego przesączu miesza się w kolbie, unikając wstrząsania. 
z 10 g. eteru octowego, dodaje 4 g. amoniaku normalnego i po-
trząsa silnie w kolbce dobrze zatkanej przez 10 minut. Następnie 
dodaje się do mieszaniny ponownie 10 g. eteru octowego i sączy 
przez ważony, gładki sączek o średnicy 4 cm.; zawartość sączka 
obmywa się dwukrotnie 5 g. wody, przesyconej eterem octowym. 
Po ocieknięciu eieczy suszy się sączek w temp. 100° i waży. Po 
zostałość krystaliczna powinna ważyć co najmniej 0·048 g. od-
powiadających 12% morfiny. 

Farmakopea niemiecka (ed. lV.) póleca badanie drogą miarową: 
6 g. proszku zarahia się z 6 g. wody, spłukuje wodą do 

suchej zważonej kolbki i dodaje się tyle wody, by ciężar zawartości 
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wyn.osił 54 g. Mieszaninę odstawia się na godzinę, mieszając ją 
często, poczem wyciska się ją przez suche płótno, sączy przez 
suchy, karbowany sączek (średnicy 10 cm.} i chwyta do suchej 
kolbki 42 g. przesączu. Do tej ilości dodaje się 2 g. salicylanu 
sodowego (roztwór 1 : 2) i silnie wstrząsa cieczą. 36 g. powyższej 
cieczy zbiera się do kolbki po przesączeniu przez karbowany są­
czek i dodaje się do niej 1 O g. eteru oraz 5 g. mieszaniny, otrzy-
manej z 17 g. zwykłego roztworu amoniaku i 83 g. wody. Kolbę 
zatyka się szczelnie i wykłóca silnie przez 1 O minut, poczem po-
zostawia się ją w spokoju przez 24 godzin. Po upływie tego czasu 
postępuje się dalej tak, jak to podano w przepisie badania Extr. 
Opii, przy zachowaniu tych samych ilościowych stosunków. Do 
odmiareczkowania nadmiaru kwasu (z dodanych 25 cm. 3 n/10 -HCl) 
nie powinno się zużyć więcej niż 5·4 cm. 3 potasowego, 
ani mniej niż 4·1 cm. 3 

[Makowiec ma zatem według "Pharm. germ." zawierać co 
najmniej 10-11% morfiny, nie więcej zaś niż 11·97%]. 

Semen Colae. 
6 g. proszku wytrawia się przez kłócenie z 60 g. chloro-

formu i 6 cz. amoniaku w odpowiedniej flaszce. Mieszaninę tę 
pozostawia się przez 12 godzin, a następnie się ją sączy. 50 g. 
przesączu uwalnia się przez destylacyę od chloroformu; pozostałość 
rozpuszcza się w 3 g. bezwodnego alkoholu, rozczyn odparowuje 
się a pozostałość rozpuszcza się w mieszaninie, złożonej z 3 cm. 3 

alkoholu i 7 cm. 3 wody. Po dodaniu do tego rozczynu 20 cm. 3 

wody sączy się ciecz przez sączek zwilżony wodą do małej, zwa-
żonej parowniczki szklanej; przesącz paruje się do sucha a pozo-
stałość krystaliczną suszy się w w eksykatorze i waży. Ciężar po-
zostałości wynosić powinien co najmniej 0·75 g., co odpowiada 
t ·5% kofeiny. [Pharm. austr. ed. VIII.]. 

Semen Strychni. 
6 g. sproszkowanych nasion kulczyby wroniego oka wytrawia się 

w odpowiedniej flaszce przez kłócenie z 60 g. mieszaniny, złożonej 
z 3 cz. eteru i 1 cz. chloroformu. Po upływie pól godziny dodaje 
się 5 cm.3 amoniaku, a nadto wśród ciągłego mieszania małemi 
ilościami 1 O cm. 3 wody, dopóki się ciecz zupełnie nie wyjaśni. 
50 g. rozczynu eterowo-cbloroformowego odlewa się i wykłóca ko-
lejno 20, 1 O i 5 cm. 3 rozcieńczonego kwasu solnego (0·5 : 1 OO); 
rozczyn kwaśny alkalizuje się amoniakiem i wykłóca dwukrotnie 
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z 60 g. powyższej mieszaniny eteru i chloroformu. Zebrane roz-
czyny eteryczno-chloroformowe zagęszcza się przez destylacyę z kolby 
dokładnie odważonej; pozostałość oblewa się kilkoma cm. 3 eteru, 
a. eter wydala się na łaźni wodnej. Tę czynność powtarza się tak 
długo, aż pozostałość z początku pokostowata przejdzie w masę 
krystaliczną. Tę pozostałość waży się. Ciężar jej powinien wynosić 
0·125 g., odpowiadając 2•5% alkaloidów. [Pharm. austr. cd. VIII.]. 

20 g. proszku wprowadza się do kolby Erlenmeyera, pojem-
ności około 250 cm. 3 i zadaje 200 cm. 3 mieszaniny, składającej 
się z 137·5 cm. 8 eteru, 44 cm. 3 chloroformu, 13·5 alkoholu i 5 cm.3 

1 O%-go amoniaku. Kolbę zamyka się szczelnie, a zawartość jej 
często kłóci. Po godzinie umieszcza się naczynie w chłodnem 
miejscu. Po upływie dalszych t 2 godzin odmierza się 1 OO cm. 3 

warstwy chloroformowo-eterowej i przenosi· do rozdzielacza, do 
którego wlewa się również chloroform, którym spłukano naczynie, 
służące do odmierzenia 1 OO cm. 3 Następnie dodaje się 15 cm.3 

normalnego kwasu siarkowego i niezbyt silnie (a to dla uniknięcia 
emulzyi) wykłóca ; po oddzieleniu się obu warstw wypuszcza się 
kwaśny roztwór do zlewki a w rozdzielaczu ponownie wyczerpuje 
się pozostałą ciecz, raz zapomocą 5 cm. 3, drugi raz zaś zapomocą 
3 cm.3 normalnego kwasu siarkowego. Gdyby kropla ostatniego 
kwaśnego wyciągu dawała jeszcze osad pod wpływem jodku pota-
sowo-rtęciowego, należy wyczerpywanie powtórzyć jeszcze zapomocą 
5 cm. 3 kwasu powyższego miana. Roztwory kwaśne zbiera się 
w rozdzielaczu, do którego włożono skrawek papierka lakmusowego 
i zadaje je 25 cm. 3 chloroformu oraz taką ilością 10%-go amo-
niaku, aby reakcya była alkaliczna. Po silnem skłóceniu, skoro 
warstwy się rozdzielą, wypuszcza się chloroform do kolbki pojem-
ności około 100 cm.3, poczem wyczerpywanie alkalicznej cieczy 
powtarza się dwukrotnie, używając za każdym razem 15 cm. 3 chlo-
roformu. Roztwory chloroformowe łączy się z sobą i odparowuje 
do sucha. Pozostałość rozpuszcza się na łaźni wodnej w 15 cm. 3 

3%-go kwasu siarkowego. Po ostygnięciu zadaje się ten roztwór 
3 cm. 3 mieszaniny równych objętości kwasu azotowego o cięż. wł. 1·42 
i wody destylowanej, poczem miesza się kilkakrotnie i odstawia na 
przeciąg 1 O minut, w którym to czasie roztwór ten jesżcze trzy razy 
się mięsza. Otrzymaną czerwoną ciecz wlewa się do rozdzielacza, 
w którym znajduje się 25 cm. 3 roztworu wodorotlenku potasowego 
(1 : 10), a naczynie spłukuje się trójkrotnie małemi ilościami wody; 
wodę tę wlewa się również do rozdzielacza. Jeżeli ciecz nie jest 
mętna, dodaje się 2 cm.3 ługu sodowego, poczem dolewa się 
20 cm. 3 chloroformu, wykłóca silnie, a po oddzieleniu się warstw 
sączy się chloroform przez mały sączek do kolby. Wyczerpywanie 
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chloroformem ponawia się dwukrotnie, biorąc za każdym razem 
po 1 O cm. 3 chloroformu ; wyciągi te sączy się przez ten sam są-
czek a wreszcie przemywa sączek 5 cm. 3 chloroformu. Złączone 
wyciągi odparowuje się ostrożnie na łaźni wodnej. Pozostałość za-
daje się 6 cm.3 n/10 kwasu siarkowego, 5 kroplami jodoeozyny, 
około 80 cm.3 wody i 20 cm.3 eteru. Po zupełnem rozpuszczeniu 
się alkaloidu miareczkuje się nadmiar kwasu 1/ 50 -normalnym roz-
tworem wodorotlenku potasowego aż do wystąpienia różowego za-
barwienia wodnistej warstwy. Ilość zużytych cm. 3 ługu potasowego 
dzielimy przez 5, iloraz odejmujemy od 6 (ilość cm.3 użytego 
n/10 H2 S04, a otrzymaną różnicę mnożymy przez 0·332. W ten 
sposób otrzymujemy procentową zawartość strychniny w Nux v0-

mica. [Farmakopea Stanów Zjedn. Półn. Ameryki]. 
Powyższe oznaczenie polega na utlenieniu brucyny i wyod-

rębnianiu samej strychniny. W celu oznaczenia strychniny w Extr. 
oraz Tinct. nuc. vom., postępuje się w len sam sposób ; przy 
wstępnem wyczerpywaniu alkaloidów zapomocą eteru, chloroformu 
z dodatkiem amoniaku, odpada tu jednak potrzeba dodawania 
alkoholu. 

Tinctura Belladorinae foliarum. 
Celem oznaczenia ilości alkaloidów, rozcie1icza się 100 g. 

nalewki wodą w ilości 30 g., zagęszcza w parowniczce na łaźni 
wodnej mniej więcej do 20 g. i sączy do rozdzielacza. Po dodaniu 
2 cm.3 rozczynu węglanu sodowego (1 4) wykłóca się ciecz ko-
lejno 20 cm.3, 10 cm.3 i 3 cm.3 chloroformu. Zebrane rozczyny 
chloroformowe wykłóca się następnie kolejno 20, 10 i 5 cm.3 
wody, zakwaszonej kwasem solnym. Zebrane rozczyny wodne alka-
lizuje się rozczynem węglanu sodowego i wykłóca trzykrotnie chlo-
roformem, biorąc za każdym razem 10 cm.3 chloroformu. Rozczyn 
chloroformowy przeprowadza się do zważonego naczyńka, opatrzo-
nego szeroką szyjką a chloroform odparowuje się. Naczyńko suszy 
się w 100° i waży po ostudzeniu w eksykatorze. Ciężar pozosta-
łości powinien wynosić 0·03 g. [Farm. austr. VIII.]. 

Tinctura Colchici seminis. 
100 g. nalewki odparowuje się na łaźni wodnej w miseczce 

porcelanowej po rozcieńczeniu 30 g. wody. Po odparowaniu do 
mniej więcej 20 g. pozostałości oziębiamy i sączymy bez straty 
do rozdzielacza; przesącz wykłócamy kolejno 20, 1 O i 5 cm. 3 
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chlorof'ormu. Pozostałość, otrzymaną przez wyparowanie zmiesza-
nych rozczynów chloroformowych, rozpuszcza się w kilku cm. 3 

wody a rozczyn przesączony do rozdzielacza, wyczerpujemy trój-
krotnie chloroformem, biorąc za każdym razem 1 O cm. 3 chloro-
formu. Rozczyn chloroformowy parujemy w zważonym naczyńku, 
pozostałość zwilżamy kilkoma kroplami rozcieńczonego alkoholu, 
suszymy w 100° i ważymy po ostudzeniu w eksykatorze. Ciężar 
powinien wynosić 0·04 g., co odpowiada 0·04% alkaloidów. 

[Farm. austr. wyd. VIII.]. 

Tinctura Opii simplex. 
50 g. nalewki zagęszcza się na łaźni wodnej w parowniczce 

porcelanowej do 20 g. pozostałości, do której dolewa się po ozię­
bieniu tyle wody, aby ciężar cieczy wynosił 1-8 g. Mieszając, do-
daje się 2 g. normalnego rozczynu amoniaku i sączy natychmiast 
przez sączek karbowany o średnicy 5 cm. 40 g. przesączu bada 
się następnie w ten sam sposób, jak przy makowcu podano. Ciężar 
morfiny powinien wynosic 0·4 g. Tinct. Opii crocata powinna 
w 1 OO cz. zawierać 1 cz. morfiny. Sposób badania jak powyżej. 

[farm. au str. wydanie VIII.). 

Pharm. germ. ed. IV. podaje identyczne przepisy badania 
dla Tinct. simplex i crocata: 

50 g. nalewki odparowuje się <lo ciężaru 15 g. w ważonej 
parowniczce, rozcier1cza się wodą do ciężaru 38 g., dodaje 2 g. 
salicylanu sodowego w roztworze 1 2 i po silnem wykłóceniu 
sączy się 32 g. przez suchy sączek karbowany o średnicy 10 cm. 
do suchej kolbki. Przesącz zadaje się 1 O g. eteru oraz 5 g. mie-
szaniny, otrzymanej z 17 g. roztworu amoniaku i 83 g. wody. 
Kolbę zatyka się szczelnie, kłóci przez 1 O minut i odstawia na 
24 godzin. Po upływie tego czasu sączy się warstwę eterową, 

dodaje się do wodnistej cieczy 1 O g. eteru. miesza ostrożnie i są­
czy naprzód warstwę eterową, a następnie wodnistą, na razie nie 
zwracając uwagi na krystaliczny osad, znajdujący się na ścianach. 
Tak kolbkę jak i sączek przemywa się trójkrotnie 5 cm. 3 wody, 
nasyconej eterem. Skoro woda ociecze tak z kolby jak i z sączka, 
rozpuszcza się kryształy morfiny w 25 cm. 3 1/ 10-normalnego. kwasu 
solnego, ulewa się do kolby miarowej pojemności 100 cm. 3 i do-
pełnia wodą po znak. 50 cm. 3 tego roztworu miareczkuje się 

potasowym w sposób wielokrotnie opisany. Do wywo-
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łania różowego zabarwienia nie powinno się zużyć więcej niż 5·5 cm. 3 

a nie mniej niż 4·2 cm. 3 ługu. 

Tinctura Strychni. 
100 cz. nalewki powinny zawierać według farmakopei austr. 

0·025 g. alkaloidów, co należy stwierdzić w sposób, o.pisany przy 
Tinct. Belladonnae. 

Przepis farmakopei Stanów Zjedn. Północnej Ameryki podano 
na sir. 66. Do badania odpal"Owuje się do sucha 1 OO g. nalewki 
postępuje się jak Łamże podano. 

Farmakopea niemiecka podaje następujący przepis: 
50 g. nalewki odparowuje się w ważonej parowniczce do 

ciężaru 10 g., wlewa się do flaszki, spłukując 5 g. bezwodnego 
alkoholu i dodaje się 50 g. eteru i 20 g. chloroformu, jakoteż 
mieszając, 1 O cm. 3 roztworu węglanu sodowego (1 =3), którym 
nasamprzód spłukano parowniczkę. Mieszaninę tę odstawia się na 
godzinę, kłócąc ją silnie od czasu do czasu. 50 g. roztworu ete-
rowo-chloroformowego, sączy się do kolby przez suchy, dobrze 
przykryty sączek i destyluje się do połowy objętości. Z roztworem 
tym postępuje się dalej w sposób podany przy Extr. Belladonnae 
i wyczerpuje się go następnie 40 cm. 3 1/ 100-normalnego kwasu 
solnego. Roztwór kwaśny sączy się przez mały, zwilżony sączek do 
kolby pojemności około 200 cm. 3, roztwór zaś eterowo-chlorofor-
mowy wykłóca się trzykrotnie z 10 cm.3 wody, zlewa wodne roz-
twory do kolby, sącząc przez ten sam sączek, przemywa się sączek 
wodą i dopełnia przesącz wodą mniej więcej do objętości 1 OO cm. 3 

Po dodaniu takiej ilości eteru, by grubość warstwy wynosiła 1 cm., 
zaprawia się 5 kroplami roztworu jodoeozyny i miareczkuje 1/ 100-
normalnym ługiem potasowym, kłócąc ciecz po każdem dodaniu 
ługu. Do wywołania różowego zabarwienia wodnistej warstwy nie 
powinno się zużyć wiecej niż 17 cm.3 ługu. 

Tubera Aconiti. 
Farmakopea niemiecka (ed. IV.) podaje następujący sposób 

badania: 
12 g. proszku, wysuszonego w 100°, zadaje się w odpowie-

dniem naczyniu 90 g. eteru i 30 g. chloroformu, a po wykłóceniu 
1 O cm 3 roztworu, otrzymanego z 2 części ługu sodowego i 1 cz. 
wody. snastępnie odstawia się na przeciąg 3 godzin, często w tym 



czasie wstrząsając mieszaniną. W dalszym ciągu postępuje się do-
słownie według przepisu podanego przy Cortex Chinae. Do od-
miareczkowania nadmiaru kwasu nie powinno się zużyć więcej niż 
8·5 cm.3 1/1oo·normalnego ługu potasowego. 

[1 cm. 3 n/ 100 - H Cl zobojętnia 0·00645 g. alkaloidów, obli-
czonych jako akonityna. Tubera .Aconiti powinny przeto zawierać 
co najmniej 0·516°/0 alkaloidów. Czystej akonityny znajduje się 
w tern około 0·36%; reszta przypada na alkaloidy pokrewne.] 
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