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PRZEDMOWA.
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tania sie bardzo czesto, czy to w pracach farmaceuty-
czno - chemicznych, czy sadowo-chemicznych, czy tez
przedsiebranych w innych dziedzinach chemii stosowane;j.

Nic dziwnego przeto, ze opracowaniem {lego zadania
za]'mowaﬁ_n sie wielu, ze literatura tego dziatu jest bardzo
pokazna. Pomimo to wyniki dotychczasowych usitowan — na
0got biorac — sa bardzo skromne.

Wine za$ zamieszania, panujacego w literalurze danej
dziedziny, przypisaé nalezy tej okolicznosci, Ze pod rubryka
»iloSciowych oznaczen®, napotykamy proby czystosci prepa-
ratow, opisy metod wytrawiania alkaloidow z suroweca, jako
tez istotnie Sciste metody ilosciowego oznaczania alkaloidow.

Tylko temi ostatniemi zajmuje sie ninisjsza monografia;
metody wytrawiania z surowca powinny byé przedmiotem
odrebnego studyum. Sadze, Ze w ten sposob tatwiej wpro-
wadzi¢ konieczna przejrzystos¢ w dana dziedzine. Czytelnik
nie straci nic na tem, jezeli z innego Zrodfa zasiegnie wia-
domosci, jak wyczerpa¢ alkaloid z surowca lub lica sadowego,
tu za$ znajdzie metody $cistego ilosciowego oznaczania alka-
loidu w otrzymanym wyciggu.

W codziennej praktyce farmaceutycznej chodzi najczesciej
o to tylko, by wytrawione z surowca alkaloidy, po odparo-
waniu rozczynnika, zwaZyé ¢m crudo lub tez miareczkowo
okreslié ich taczna mase. Zbiorowi metod scistego ilosciowego

Potrzeba $cistego ilesciowego oznaczenia alkaloidow wy-
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badania gotowby kto$ zatem odmowié znaczenia praktycznego.
Zarzut taki bylby niestuszny; nie tylko w praktyce sadowo-
chemicznej zbior tych metod oddaé musi wazne ustugi, lecz
i wobec wymagan farmakopei, daZacej do coraz wigkszej
scistosci, bez znaczenia praktycznego nie bedzie.

Dla cafoksztattu tu i owdzie podano i owe, powyzej
wspomniane, mniej $ciste metody, ktore maja pewne konwen-
cyjne znaczenie. Traktujac je calkiem pobieznie, nie staram
si¢ zupefnie o monograficzna .dziatalnos¢ w tym kierunku.
Rowniez przekroczylbym znacznie zakreSlone sobie ramy,
gdybym chcial szczegolowo opisywaé elementarne zasady
pojedynczych metod analityeznych, majacych tu zastosowanie.

Przy ukfadaniu tego zbiorku przy$wiecat mi jeszcze inny
cel: okazanie, jak wiele w tej dziedzinie pozostaje do zro-
bienia, jakie wdzieczne zadanie ma przed soba chemik-far-
maceuta.

W pracy swej nie opieralem sie na zadnym obcym
wzorze, z monografia podobna nie spotkalem sie bowiem
dotychezas nigdzie. Metody ilo$ciowych oznaczen zebraé na-
lezato z najrozmaitszych, czesto mato dostepnych czasopism;
zapomoca czasopism referatowych stwierdzié, czy nie pomi-
nigto ktoérej; kazda metode zaopatrzyé uwaga, przez kogo
zostata poddana kontroli i jakie w niej poczyniono zmiany.
Wobec tego, Ze odnosna literatura jest nadzwyczaj rozpro-
szona, moglo sie zdarzyé, ze pominieto gdzies jakas drobna
notatke, pomimo wszelkich staran, by usterki takiej uniknaé.

W kazdym razie bedzie miat zadanie bardzo uproszczone
ten, ktoby sie chciat po mnie sprawa ta zajaé. Swiadomosé
o tem kaze mi mniema¢é, ze trud moj nie byt daremny.

Myél napisania tej pracy powziatem w tym czasie, gdy
na Wszechnicy Jagiellonskiej poruczono mi czasowo wyklady
i kierownictwo éwiczen z zakresu chemii farmaceutycznej.




Miareczkowe oznaczenie alkaloidéw zapomoca obli-
czenia ilosci kwasu, potrzebnej do zobojetnienia.

Z ilosciowem oznaczaniem alkaloidow zapomoca kwasu
o znanem mianie i wskaznika (indykatora) spotykamy si¢
w literaturze od dawna. Pierwszy zastosowal te metode
Schldésing!'); z poérod innych badaczy, ktérzy zajmowali
sie udoskonaleniem jej, nalezy wymieni¢c Beckurts’a
i Holst’a?).

Istota tej metody polega na tem, ze alkaloid, ktorego
ilo§¢ mamy Scisle oznaczyé, rozpuszczamy w nadmiarze kwasu
0 znanem mianie, poczem nadmiar kwasu miareczkujemy
w obecnosci jakiegos wskaznika zapomoca mianowanego roz-
tworu zasady.

Pomimo, ze istota tej metody polega na niewzruszalnej
podstawie naukowej, to jednak z powodu ogélnych cech za-
sad roslinnych, nie mozna oczekiwaé tak wyraznych reakeyi
koncowych, jak w analizie miarowej zwiazkow nieorganicznych,
n. p. przy oznaczaniu kwasu siarkowego roztworem wodoro-
tlenku sodowego w obecnosci fenolftaleiny lub lakmusu jako
wskaznika.

Dawniejsze prace w tej dziedzinie nie byly Sciste. Osta-
teczne wnioski wysnuwano najczeéciej z takich danych, jak
zgodnosci pomiedzy ciezarem mniej lub wiecej czystego alka-
loidu a ciezarem jego, obliczonym na drodze miarowej, przy
uzycin tego lub owego wskaznika. Rzecz prosta, Ze tego ro-

rd

1) Aun. Chim. et Phys. (3), 19, 230 (1847).
3) Arch. d. Pharm. 228, 330 (1890).
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dzaju kryteryow nie mozna nazwaé Scistemi; tem wigcej nie
zashuguja na to miano prace, w ktérych, bez podania stopnia
rozcienczenia uZytego do badania roztworu, przypisuje sie
pewnemu indykatorowi pierwszenstwo, wrzekomo dlatego, e
konicowa reakcya wystepuje wyraznie. W wielu wypadkach
cata wine niedokfadnosci wynikéw przypisywano niestusznie
brakowi czutosci wskaznika. (Najczesciej stosowano '/,,, nor-
malne roztwory).

W tych dawniejszych pracach, zestawionych w ponizej
wymienionej rozprawie Kippenbergera, odczawamy ogo-
fem brak $cistosci, brak oparcia badan na zasadzie naukowej,
ktora dozwalataby na zebranie wynikéw w jednolity system.
Zastuga wykonania pierwszych systematycznych badan, opar-
tych na scisle naukowych podstawach, przypada w udziale
Kippenbergerowi!'). Wyniki swej pracy oparl on na po-
miarach, do ktorych uzyt najwazniejszych alkaloidow i naj-
bardziej uzywanych wskaznikow.

Celem tych badan byto wykazanie, w jaki sposob osia-
gna¢ mozna najwieksza doktadno$é oznaczen, w jakich wa-
runkach mozna przezwyciezyé nasuwajace sie trudnoseci.

Wszystkie alkaloidy znajdowaly si¢ w roztworze Y,
normalnego kwasu siarkowego w ilo$ci okoto 02 g. na 100 cm.®
ptynu. Do miareczkowania uzywano 50 em.? kwasnego roz-
tworu, wodnego roztworu wskaznika o zwyktem stezeniu i '/,
normalnego roztworu wodorotlenku potasowego. Jedynie jo-
doeozyne stosowal Kippenberger w roztworze eterowymj;
postepowanie w tym ostatnim przypadku byto nastepujace:
Do badanego plynu, znajdujacego sie we flaszce, zamykanej
szezelnym, szklannym korkiem, dodawano eteru, tak, by war-
stwa jego miata wysoko$é okoto 1 cm. i zaprawiano ja kil-
koma kroplami alkoholowego roztworu jodoeozyny (1 : 500),
poczem dodawano porcyami mianowanego roztworu zasady,
za kazdym razem wstrzasajac silnie zawartoscia flaszki, poki
warstwa wodna nie przybrala stabo czerwonego zabarwienia.

') Zeitschr. f. analyt. Chem. 39, 201.
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Na tej drodze przekonat sie, ktore wskazniki moga mieé
zastosowanie w pojedynczych przypadkach.

Jodoeozyna daje dobre wyniki u:
atropiny, akonityny, weratryny, kodeiny, emetyny, koniiny.
Mniej dobre, choé¢ dostatecznie Sciste wyniki u:
strychniny, brucyny, pelletieryny, nikotyny, morfiny, ko-
kainy.
Nie nadaje sie do oznaczenia:
papaweryny, narceiny, sparteiny, chininy, narkotyny,
kofeiny. '
Orant metylowy (i etylowy) daje w przyblizeniu dokladne
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 sie do oznaczenia:
narceiny, narkotyny, tebainy, nikotyny, papaweryny,
kofeiny.
Uranina daje dobre wyniki ‘:L
atropiny, tebainy, kodethy, emetyny, pelletieryny, niko-
tyny, koniiny, kokainy, chininy, sparteiny.
Daje mniej dobre wyniki u:
strychniny, brucyny, akonityny, weratryny.
Nie nadaje sie do oznaczenia :
narkotyny, papaweryny, narceiny, kofeiny.
Homatoksylina daje dobre wyniki u:
strychniny, brucyny, atropiny, akonityny, weratryny, ko-
deiny, emetyny, koniiny, kokainy,
a przedewszystkiem u:
sparteiny i chininy.
Nie nadaje sie do oznaczenia innych, badanych przez
Kippenbergera, alkaloidow.
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Fenolftaleina. Mozna jej uzyé do oznaczania sparteiny; do
oznaczania innych alkaloidow, badanych przez Kippen-
bergera, zupetnie si¢ nie nadaje.

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

tryny, tebainy, kodeiny, emetyny, pelletieryny, niko-
tyny, koniiny, kokainy.
Lakmoid. Nadaje si¢ do oznaczenia:
atropiny, morfiny, weratryny, papaweryny, tebainy, ko-
deiny, emetyny, pelletieryny, nikotyny, koniiny,
chininy, narkotyny, kokainy.

Mniej doktadne wyniki daje u:

strychniny, brucyny.

Alkannina nadaje si¢ do oznaczenia sparteiny. Moznaby uzyé
jej takze do oznaczenia koniiny, jednakze zjawiska bar-
wne nie sa tu trwate.

Kongo moze mieé¢ zastosowanie jedynie do oznaczenia koniiny.

Dla osiaggniecia koniecznej przejrzystosci, zebrano w na-
stepujacej tablicy te wyniki badan Kippenbergera, ktore
dla praktyki maja najwieksze znaczenie. Wskazniki najbar-
dziej polecenia godne odszczegolniono odrebnym drukiem :

Atropina: Lakmoid, uranina, jodoeozyna, azolitmina,
hematoksylina, koszenila.

Morfina: Lakmoid, koszenila.

Akonityna: Azolitmina, jodoeozyna, hematoksylina, ko-
szenila.

Weratryna: Lakmoid, jodoeozyna, hematoksylina, koszenila.

Tebaina: Jodoeozyna, koszenila, uranina (Lakmoid).

Kodeina: Jodoeozyna, lakmoid, uranina, hematoksylina,
koszenila.

Emetyna: Jodoeozyna, koszenila.

Kokaina: Lakmoid, uranina, koszenila, hematoksylina.

Strychnina: Azolitmina, jodoeozyna, hematoksylina, ko-
szenila.

Brucyna: Koszenila, jodoeozyna, hematoksylina, azolitmina.



Nlkotyna: Lakmoid (jodoeozyna), (uranina), (koszenila).

Koniina: Jodoeozyna, koszenila, lakmoid, kongo,
(oranz metylowy, azolitmina, alkavnina).

Sparteina: Hematoksylina, azolitmina, fenolftaleina, al-
kannina.

Chinina: Azolitmina, hematoksylina, uranina, lak-
moid (z dodatkiem eteru).

Pelletyeryna: Koszenila, uranina.

Papaweryna: Lakmoid.

Narkotyna: Lakmoid (oranz metylowy).

. Podany przez Kippenbergera obraz zmienia sig, jezeli
analize wykonywamy w odmiennych warunkach.

J. Messner stwierdzit!), ze przy miareczkowaniu alka-
loidow chiny w roztworze alkoholowym, najlepszym wskazni-
kiem jest lakmoid, podczas gdy hematoksylina jest zupetnie
nieprzydatna. Lakmoid starannie oczyszczony %), daje w wo-
dnym roztworze niedoktadne wyniki, w alkoholowym za$ tem
dokfadniejsze, im procentowosé alkoholu jest wyzsza pod
koniec reakeyi. Czulosé lakmoidu wobec kwasow jest w roz-
tworze alkoholowym tak zmniejszona, ze nawet tak stabe
zasady, jak alkaloidy chiny, moina przy jego pomocy mia-
reczkowa¢. Przy tem obecnosé stabych kwasow, jak n. p.
octowego lub garbnikowego na reakcye zupetnie nie wplywa,
tak, jak gdyby kwasow tych nie byto w roztworze. Takze
w obecnosci octanu potasowego lub amonowego, weglanow
i dwuweglanoéw, mozna wediug Messnera w alkoholowym
roztworze bezposrednio miareczkowaé zasade kwasem, przy
uzyciu lakmoidu, jako wskaznika.

Wedtug spostrzezen tego samego badacza, moina na
odwrot oznaczyé ilosé kwasu zwiazanego ze stabemi zasa-
dami, jezeli miareczkowanie fugiem wykonamy w alkoholowym
roztworze w obecnoéci ,btekitu Poirriera G 4 B* jako

') Zeitschrift f. angew. Chemie 16, 444 (1903).
%) Dotyczacy [rzepis w czesci szezegotowej.
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wskaznika. Barwik ten jest atoli niezmiernie czuly na dzia-
tanie bezwodnika weglowego, dlatego tez oznaczenie wyko-
nywa sie, wykluczajac o ile moznosci jego dziatanie, n. p.
uzywajac naczyn o wazkich szyjkach ).

Rupp i Seegers?) zaznaczaja, ze w tych wypadkach,
gdy roztwor alkaloidéw chiny jest bezbarwny lub stabo za-
barwiony, mo7na korzystnie inne wskazniki zastapi¢ dwuni-
trofenolftaleina, lub prosciej, para-nitrofenolem. Gdy roztwor
jest silniej zabarwiony, oddaje dobre ustugi czterochloro-
czterobromofenolttaleina. (Por. czesé szczegotowa).

Z tego krotkiego zestawienia ®) wynika, ze metody ilo-
sciowe]j analizy alkaloidow na drodze miarowej moga jeszcze
pod niejednym wzgledem uledz udoskonaleniu. Jednakze i do-
tychczasowe wyniki usitowan na tem polu, wskazuja na to,
ze alkalimetryczna metoda jest o wiele doktadniejsza, niz
wilasciwa metoda jodometryczna.

Zanim Kippenberger oglosit wyniki swych $cistych
badan, a zdobycze na tem polu przedstawialy obraz, skre-
$lony na str. 5 i G, podat Faliéres*) metode, kiorej celem
Jest wyminiecie trudnoéci, nastreczajacych si¢ przy alkalime-
trycznem oznaczaniu i uczynienie reakcyi koncowej bardzicj
niezalezna od niekorzystnych wplywow. Jego metoda polega
na tem, Ze w roztworze alkaloidu w rozcienczonym kwasie
siarkowym miareczkuje sie nadmiar kwasu siarkowego zapo-
moca mianowanego amoniakalnego roztworu wodorotlenku
miedziowego.

Roztwor ten przyrzadza sie w nastepujacy sposob: 10 g.
siarczanu miedziowego rozpuszeza sie w 500 cm.’ wody i do-
daje tyle amoniaku, az powstajacy poczatkowo osad rozpusci

'y Messner L c.; por. Runne Apoth. Ztg. 24, 662 (1909), 25.
137 (1910).

%) Apoth. Ztg. 22, 748 (1907).

%) Zestawienie dawniejszej literalury znajduje sie w rozprawie
Kippenbergera (L c); por. rowniet: Astruc Compt. rend. 183, 95;
Leroy Amn. d. Chim. et phys. (7) 21, 121.

*) Compt. read. 120, 110 (1899).
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sie w zupetnosci. Nastepnie dopetnia sie woda do 1000 em.3,
saczy i oznacza miano zapomoca !/,,-normalnego kwasu
siarkowego.

Azeby tedy oznaczy¢ ilosé alkaloidu, rozpuszcza sie go
w nadmiarze !/,,~normalnego kwasu siarkowego (na 01 g.
okoto 20 em.?) i w naczyniu cylindrycznem, szklanem, usta-
wionem na czarnej podktadee, miareczkuje sie powyzej wspo-
mnianym amoniakalnym roztworem wodorotlenku miedzio-
wego az do powstania trwatego zmetnienia.

llosé zuzytego przy tej reakeyj amoniakalnego roztworu
odpowiada nadmiarowi kwasu siarkowego, t.j. ilosci niezwia-
zanej z alkaloidem. Przez odjecie tej ilosci kwasu siarkowego
od calosci, otrzymujemy ciezar kwasu siarkowego, zwiazanego
z alkaloidem; stad za$ prostym rachunkiem obliczamy ilogé
samego alkaloidu.

Zapomoca tej metody, ktora wymagataby moze jeszcze
cistej kontroli, zdotat Faliéres wrzekomo z dobrym wy-
nikiem oznaezyé iloSciowo caly szereg alkaloidow; a zatem:
sparteing, morfing, kodeing, cynchoning, cynchonidyne, chi-
nine, strychnine, brucyne i weratryne. Zdaniem tego badacza
zupelnie nie potrzeba alkaloidow chiny poddawaé grunto-
wniejszemu oczyszczaniu przed ilosciowem oznaczaniem na
tej drodze. Zabarwienie roztworu nie przeszkadza tu zupetnie
w uchwycenin reakcyi koncowej, co stanowi gtowna zalete

metody.
Gordin') straca alkaloidy z kwasnego roztworu za-

pomoca odezynnika Wagnera (roztwér jodu w jodku pota-
sowym) lub Mayera (roztwér jodku potasowo-rtgciowego) od-
sacza od osadu. przeniywa go 1 (w razie uzycia odezynnika
Wagnera odbarwiwszy przesacz podsiarczynem ‘sodowym),
miareczkuje zawarty w przesgczu nadmiar kwasu, uzywajac
plynéw '/,o-normalnych. Atoli Kippenberger?) stwierdzil
e przy tej metodzie bledy dochodza do 227%,; powodem ich
jest ta okolicznosé, ze osady zawieraé moga zmienne ilosci kwasu.

1) Ber. d. d. chem. Ges. 32, 2871 (1900).
?) Zeitschrift f. anal. Chem. 42, 101 (1902).



Metody jodometryczne.

Metoda bezposredniego miareczkowania alkaloidéow za-
pomoca roztworu jodu, podana przez R. Wagnera'), u po-
legajaca na tem zjawisku, Ze wielka ilosé danych zasad tworzy
z jodem trudno rozpuszczalne nadjodki, okazata sie zupeinie
niescista ?). Metoda ta bylaby scista wtedy, gdyby alkaloidy
tworzyty tylko jeden rodzaj nadjodkéw, innemi stowy, gdyby
zdotaty wiazaé stale jedna i l¢ sama ilo$é jodu; w rzeczywi-
stosci jednak zachodza inne stosunki.

Natomiast, wedlug dotychczasowych spostrzezen sadzac,
daje metoda jodometryczno-acidimetryczna rezultaty dosta-
tecznie Sciste. Moze ona oddaé cenne ustugi w tych wypad-
kach, gdy roztwor jest zabarwiony, wskutek czego zmiane
barwy wskaznika przy mectodach opisanych w poprzednim
rozdziale, trudno uchwyeié 3).

A. Christensen®) podjawszy my$l rzucona przez
Kjeldahla®), opracowal t¢ metode dla ilosciowego ozna-
czenia alkaloidow. Postepuje si¢ wedlug niego w ten sposoéb,
ze rozpuszeza sie alkaloid (n. p. 1 g) w nadmiarze Y/,,-nor-
malnego kwasu siarkowego, dopetnia wode do 50 cm.’ i do-
daje 50 cm.® zwyczajnego alkoholu. Roztwér ten zadaje sie
nadmiarem jodku potasowego (roztwoér 1:15), oraz jodanu
potasowego (roztwor 1 :25), przyczem nadasiar kwasu, t. j.
ta ilo§¢, ktora nie zostata z alkaloidem zwiazana, reaguje
z wymienionemi solami wedtug rownania:

3H, S0, + 5KJ + KJO, == 3K, SO, + 3J, + 3H,0.

1) Jahrb. der Chem. 1861, 867.

%) Mohr: Titriermetoden 5 wydanie, str. 340, Schweissinger:
Arch. d. Pharm. 224, 610 (1885).

% Beckurts: Festschrift des deut. Apotheker-Vereins (1896).

'} Chemiker Ztg. 1890, 1346 (Ber. d. deut. chem. Ges. 28 R. 710).

%) Meddlelser for Carlsherg Laboratoriat 1883, 2, 19.
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Jod, tworzacy sie przy tej reakcyi, pozostaje w roztworze
alkoholowym i bez wzgledu na to, czy jest on tam w stanie
wolnym, czy zwiazany w postaci nadjodku, daje si¢ oznaczyé
ilociowo zapomoca mianowanego roztworu podsiarczynu so-
dowego. Miareczkuje si¢ az do odbarwienia cieczy, bez uzycia
skrobi. W badanym alkaloidzie nie powinny sie znajdowaé
zadne sole procz siarczanow, ktére na tok reakeyi nie wy-
wieraja dziatania.

Odejmujac od calej ilosci uzytego kwasu siarkowego te,
ktora odpowiada zuzytemu podsiarczynowi, otrzymamy ilosé
kwasu, zwiazana z alkaloidem; w ten za$ sposéb i ciezar
alkaloidu zostaje okreslony. Jezeli bowiem w badanym roz-
tworze znajdowato si¢ ogotem A em.® '/, -normalnego kwasu
a zuzyto @ cm.? !/, -normalnego podsiarczynu sodowego, ilosé
alkaloidu obliczymy z wzoru:

V(4 — a)
10000

w ktorym V oznacza liczbe, mierzaca ciezar czasteczkowy
alkaloidu.

Przyktad. Chinine rozpuszczono w 30-00 cem. Y/, ,-nor-
malnego kwasu siarkowego. W opisanych powyzej warunkach
zuzyto 194 cm.® !/ -normalnego roztworu podsiarczynu,
czyli, 7e 106 cm.? powyzszego kwasu zwiazala chinina. Po-
niewaz V = 324 (ciezar czasteczkowy bezwodnej chininy),
przeto czysty bezwodny alkaloid wazy 0-343 g.

Poniewaz utworzone nadjodki alkaloidow pozostaja
w roztworze, przeto metoda ta nie posiada tych btedéw,
ktoremi cechuje sie metoda Gordina (por. str. 11). Reakcya
koncowa, zgodnie ze spostrzezeniami Jorgensena'!), wy-
stepuje bardzo wyraznie, tak, Ze mozna miareczkowaé z do-
kiadnoscia 1—2 kropli; wobec wysokiego ciezaru czasteczko-
wego zasad, jest to momentem o wielkiem znaczeniu.

') Journ. f. prakt. Chemie 14, 241 (1876).
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Christensen utrzymuje, Ze wszystkie alkaloidy z wy-
jatkiem pilokarpiny, narkotyny i alkaloidéw purynowych, mo-
ina na tej drodze Scisle ilofciowo oznaczyc.

Miareczkowanie metodami stracania.

Zarowno metoda F. Mayera') jak i Zinowskiego?)
niema wartosci ?). Pierwsza polega na stracaniu alkaloidéw
zapomoca mianowanego roztworu jodku potasowo-rteciowego,
druga stosuje mianowany roztwor kwasu fosforowo-wolfra-
mowego.

E. Elvove stwierdzit natomiast!), ze zapomoca me-
tody Volharda mozna uskuteczni¢ ilosciowa analize alka-
loidow. W tym celu odparowuje sie roztwor alkaloidu w kwasie
solnym na lazni wodnej az do sucha, zadaje 5 em.? alkoholy,
odparowuje ponownie, a powtorzywszy jeszcze raz to ostatnie
postepowanie, rozpuszeza sie otrzymana pozostatosé w wo-
dzie. Roztwér wodny miareczkuje sie zapomoca !/,,-normal-
nego roztworu wodorotlenku sodowego, uzywajac fenolftaleiny
jako indykatora. Jezeli alkaloid wydzieli si¢, saczymy, prze-
mywamy woda i zakwasiwszy przesgcz kwasem azotowym,
mianujemy roztworem azotanu srebrowego i rodanku pota-
sowego wedtug zwyktych prawidel. Z obliczonej na tej dro-
dze ilosci chlorowodoru, obliczamy prostym rachunkiem ilosé
zwigzanego z nim alkaloidu. Elvove otrzymat zapomoca
tej metody dobre wyniki u chininy, chinidyny, cynchoniny,
eynchonidyny, strychniny, brucyny, kokainy, morfiny, kodeiny,
narkotyny, atropiny, hydrastyny, pilokarpiny. Analizy wykonat
Elvove w roztworach o réznem stezeniu ?).

%) Dragendorf: Beitrige, str. 7.

%) Beckurts: Festschrift des d. Apotheker-Vereins 1896, sir. 168.

4) Journ. Americ. Chem. Soc. 32, 132 (1910).

%) Metody tej nie kontrolowano dotychczas; choéby ze wzgledu na
spostrzetenia Katza (por. str. 18), byloby to pozadane. Z tych powodow
nie poswigcamy jej wiele miejsca w czesei szczegotowej.
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G. Heikell) staral si¢ ulepszy¢ metode stracania,
polegajqéq na uzyciu odezynnika Mayera. Modyfikacya polega
na tem, ze straca sie alkaloidy znacznym nadmiarem tego
odcezynnika 1 miareczkuje rteé, pozostajaca w roztworze. Ozna-
czenie rteci wykonywa w ten Sposob, ze zapomoca miano-
wanego roztworu cyanku potasowego zamienia si¢ ja na cyanek
rteciowy, a nadmiar cyanku potasowego miareczkuje roztwo-
rem azotanu srebrowego.
Metoda ta miala byé ulepszeniem pierwowzoru; atoli
zupelnie nie daje dokladnych wynikéw.

Metody analizy wagowe,.

Alkaloidy tworza 2z niektorymi kwasami sole trudno
rozpuszczalne, z niektéremi za$ solami metali ciezkich trudno
rozpuszczalne zwiazki podwdjne. Podobnie jak rédine inne
zasady organiczne, tak i alkaloidy w postaci swych jodowo-
dorkow bezposrednio przytaczaja jod, wytwarzajac trudno
rozpuszezalne nadjodki. .

Wtasnosei te, z ktorych w tak rozleglym zakresie ko-
rzystamy przy jakosciowe] analizie, t. j. przy wykrywaniu alka-
loidow, stuza nam réwniez za podstawe iloSciowego ozna-
czania.

Atoli nie kazdy odczynnik, sluzacy do wykrywania alka-
loidow, chocéby odznaczajacy sie wielka w tym kierunku czu-
toscia, nadaje sie do ilosciowego oznaczania; niektore, jak
n. p. garbnik, wytwarzaja z alkaloidami zwiazki zmiennego
skladu, inne znéw wywoluja osady, rozpuszczalne w nad-
miarze odczynnika.

Podobnie tedy jak przy miareczkowaniu, nie kazdy
wskaznik daje u wszystkich atkaloidow jednako $ciste wyniki,
tak tez i tu nie kazdy odczynnik stracajacy, nadaje sie do
ilosciowej analizy wszystkich alkaloidow. N. p. wspomniana

') Chemiker Ztg. 32, 1149 i nast. (1908).
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wilasnosé tworzenia trudno rozpuszezalnych nadjodkow zuzyt-
kowano tylko do ilosciowego oznaczania jednego alkaloidu,
t. j. chininy.

Ogotem biorac, nadaje si¢ do ilosciowego oznaczenia
alkaloidu kazdy kwas, ktory, podobnie jak alkaloid, rozpu-
szeza si¢ w danem $rodowisku a tworzy nierozpuszezalna sol
okreslonego, niezmiennego sktadu. Ta nierozpuszczalnosé (soli
alkaloidowej) jest okresleniem bardziej jeszcze nieécistem niz
w chemii nieorganicznej; chodzi tu bowiem o mniej lub wiecej
trudno rozpuszczalne zwiazki, atoli najezesciej nie dorowny-
wujace pod tym wzgledem zwiazkom, ktére dla wagowego
oznaczenia wytwarzamy przy analizie polaczen nieorganicznych.
Pomimo, ze posiadamy wielka ilosé odczynnikéw, stuzacych
do wykrywania alkaloidéw na drodze stracania, mala czesé
ich wyprébowano wszechstronnie w kierunku zastosowania
do ilosciowej analizy. Niektorzy badacze zadowalaja sie tem,
jezeli u jakiego$ szeregu alkaloidow stwierdza mozno$é¢ za-
stosowania tego lub owego odczynnika do ilosciowej analizy,
nie starajac sie atoli o to, by wykazaé, czy u innych alka-
loidéw nie moznaby pomyslnych wynikow na tej drodze
osiagnaé. Jezeli znow u ktorych alkaloidéw otrzyma ktos
wyniki znakomite, stosujac ten lub 6w odczynnik, mijaja nieraz
dhigie lata, zanim te sama metode zastosuje kto$ u innych
alkaloidow. Klasyczny przyktad stanowi kwas krzemo-wolfra-
mowy. Bertrand') stwierdzil, ze kwas ten stanowi znako-
mity $rodek do stracania alkaloidow nawet z bardzo rozcien-
czonych roztwordw, przyczem tworza sie sole ogolnego wzoru:

12Wo0 0, .Si0,.2H,0.n (alkaloid) . mH, O.

Prazac te sol, otrzymuje sie pozostatosé, skiadajaca sie
z bezwodnika krzemowego i wolframowego, z ktorej tatwo
obliczy¢ mozna ilosé wolnego alkaloidu, o ile dla niego raz
na zawsze wspotczynnik 72 w powyZzszym wzorze wyznaczymy
drogg eksperymentalng. Z powodu wysokiego ciezaru cza-

') Compt. rend. 128, 742.
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steczkowego cial, tworzacych pozostalo$é wyprazonego zwiazky,
bledy doswiadczalne mniejszy wplyw wywieraja na otrzymane
wyniki. Pomimo to wspomniany powyzej wspotezynnik 7
obliczono scisle tylko dla niektorych alkaloidow, wskutek
czego metode te zastosowano dotychczas jedynie do ozna-
czenia nikotyny, akonityny, atropiny, morfiny, strychniny
i kofeiny 1).

Chlorek platynowy, ktory oddaje cenne ustugi przy ozna-
czaniu cigzaru czasteczkowego lub identyfikowaniu alkaloidow,
mniej nadaje sie do wspomnianego celu. Platyna, pozosta-
jaca po prazeniu zebranego osadu, wazy mniej, niz miesza-
nina tlenkdéw, otrzymanych zapomoca poprzedniej metody.
Znacznie wazniejszym jest ten wzglad, ze chlorek platynowy
jest odezynnikiem mato czulym i straca rowniez potas i amon.

Chlorek ztotowy posiada jeszcze wieksze braki od po-
przedniego odczynnika: jest mniej czuty, ciezar atomowy ziota
jest mniejszy niz platyny, sole rozktadaja sie na $wietle cze-
sto bardzo szybko.

Kwas pikrolonowy zastosowano dotychczas do iloscio-
wego oznaczenia zaledwie kilku alkaloidow, pomimo, Ze ba-
dania Matthes’a i Rammstedt a2 wskazywalyby na
mozno$¢ znacznie rozleglejszego zastosowania tego odezynnika.

W rozprawach farmaceutyczno-chemicznych spotykamy
sie niestety zbyt rzadko ze $cislemi oznaczeniami rozpusz-
czalnosci soli alkaloidowych, z momentem, ktéry wilasnie na
owem miejscu w pelnej mierze uwzgledniony byé powinien.
Wiszak tylko na tej drodze moznaby zbiorowa a celowa praca,
przez poznanie warunkow rozpuszczalnosci mozliwie wielkiego
szeregu soli alkaloidowych, wytworzyé i wydoskonalié¢ metody
ilosciowego oddzielania alkaloidéw i sposoby S$cistego ozna-
czania tychze. Tej zasadniczej podstawy nie znaé, niestety,
w tem, co w danej dziedzinie dotychezas uezyniono.

1} Por. czes¢ szczegdlowa.
) Arch. d. Pharm. 245, 112 (1907); Zeitschrift fiir anal. Chem.
46, 565 (1907).
2



18

Na poparcie tego zapatrywania przytoczymy nastepujace
okolicznosci. Przedewszystkiem naleZy zaznaczyé, Ze metodom
oddzielania alkaloidow chiny poswiecono bardzo duZo prac,
a wobec wielkiego znaczenia komercyalnego nalezatoby sa-
dzi4, ze choé w tej dziedzinie sole dokiadnie zbadano. Po-
mimo to trafiaja sie tu szezegdlne niespodzianki. Tak n. p.
zdaje sprawe Katz ') ze swych doswiadezen: ,wykazaty one
zgodnie, Ze w chlorowodorku chininy (otrzymanym przez od-
parowanie alkaloidu z kwasem solnym; przyp. autora) jedna
czasteczka chininy wiaze dwie czasteczki lub nieco wiece)
chlorowodoru. Zdziwilo mi¢ to poniekad, albowiem w lite-
raturze spotykamy sie wszedzie z opinia, Ze dwuchlorowo-
dorek chininy jest zwiazkiem nadzwycza) nietrwatym. 1 tak
w monografii Guareschi-Kunz-Krause'go®? znajdu-
jemy wprost awanturniczy przepis wytwarzania tej soli. We-
dtug niego nalezy nad ogrzanym do 160° chlorowodorkiem
przepuszcza¢ suchy chlorowodoré.

Jezeli nie znamy doktadnie sktadu najprostszych soli,
niema mowy o systematycznym toku badan;: odbija si¢ to
niekorzystnie na metodach oddzielania alkaloidow. Zdola kto$
stwierdzi¢, Ze jeden z dwoch alkaloidow tworzy z pewnym
kwasem so6l fatwo rozpuszezalna, nie braknie checi zanoto-
wania tego faktu, jako Scislej metody ilosciowego oddzielenia
obu ciat; nawet choéby metoda ta nie zostata dokfadnie
zbadana na mieszaninie obu alkaloidow.

Oprocz wymienionych powyzej kwasow, krzemo-wolfra-
mowego i pikrolonowego, bywa takie stosowany kwas pikry-
nowy ). Pierwszy Hager uzyt tego kwasu do ilosciowego

) Ber. d. d. pharm. Ges. 20, 323 (1910).

%) Einfiihrung in das Studium der Alkaloide, str. 518.

% Warren i Weiss (Journ. of Biol. Chem. 8, 327) twierdza,
2e kwas pikrolonowy jest odczynnikiem czulszym od kw. pikrynowego
wobec koniiny, strychniny i morfiny, natomiast dla stracania niketyny,
brueyny, kodeiny, atropiny, chininy, hydrastyny jest kwas pikrynowy od-
powiedniejszy.
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oznaczania alkaloidéw, a mianowicie stosowat go przy ozna-
czaniu lacznej masy alkaloidow kory chinowej !).

Jezeli chodzi o to, by ilosciowo wydzieli¢ alkaloid z mie-
szaniny innych, uzywa sie kwasow, nie bedacych tak czutymi
odezynnikami na wszystkie alkaloidy, jak te, ktdre powyziej
wymieniono. W tym celu wybiera si¢ kwasy, wytwarzajace
z danym alkaloidem s6l trudno rozpuszczalna, podeczas gdy
reszta alkaloidow wytwarza z nimi sole tatwo rozpuszczalne,
pozostajace w roztworze. Tak n. p. do oddzielenia chininy
od reszty alkaloidow kory chinowej, uzywamy kwasu szcza-
wiowego, do oddzielenia strychniny od brucyny polecono
uzywaé kwasu Zelazo-cyano-wodorowego i t. d.

Wyliczanie tych wszystkich odezynnikow, ktére w po-
dobnych wypadkach moga mieé¢ zastosowanie, byloby tu bez-
celowe; nalezy to do czesci szczegolowej. W ogélnosci mozna
tylko powiedzieé, ze kwasy organiczne oddaja tu wieksze
ustugi, niZ nieorganiczne.

Rozumie sie samo przez sie, Ze alkaloid, znajdujacy sie
w kwasnym roztworze, moina po zobojetnieniu wyczerpaé
zapomoca odpowiedniego rozczynnika i zwazyé, odpedziwszy
rozezynnik. Mamy tu przed soba Scista metode jedynie w tym
wypadku, gdy zwazony alkaloid jest naprawde wolny od za-
nieczyszczen.

Kolorymetrya, polarymetrya i refraktometrya.

Kolorymetryczne oznaczenie alkaloidow polega na ba-
daniu zabarwienia, wywolanego dziataniem pewnych odczyn-
nikow na te zwigzki. Metody nie zostaty atoli wydoskonalone
i poddane dokiadnej kontroli.

W literaturze spotykamy jedynie zapiski, tyczace sie
kolorymetrycznego oznaczenia morfiny ?) i brucyny ®). Ozna-

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

?) Stein: Politechn. Centralbl. 1869,1251; Georges i Gascard:
Journ. Ph. Ghim. 1906, Nr. 11; Mai i Rath: Arch. d. Pharm. 244, 300 (1906).

5 Dowzard: Proceed. Chem. Sac. 18, 220 (1902).
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czanie morfiny polega na badaniu intenzywnosci zabarwienia,
wywotanego dziataniem morfiny na kwas jodowy; zabarwie-
nie wywotuje jod wydzielony przy tej reakecyi, a rozpuszcza-
jacy sie w stosownym, dodanym rozezynniku (chloroformie).
Oznaczanie brucyny polega znoéw na badaniu intenzywno$ci
zabarwienia, wywotanego dziataniem steZonego kwasu azoto-
wego (n. p. na mieszanine strychniny i brucyny) i poréwna-
niu z zabarwieniem, powstajacem w analogicznych warunkach
w mianowanym roztworze czystej brucyny. (Szczegdly wyko-
nania podano w czesci drugiej niniejszej pracy).

Metoda refraktometryczna; uzyli jej -z powodzeniem
Hanu¥ i Chodenski!) oraz Utz?). Zapomoca refrakto-
metru zanurzajacego si¢ (Eintauchrefraktometer), konstrukeyi
Zeiss'a, zbadano wspotezynnik zatamania $wiatta roztwo-
row niektorych alkaloidow o roznem stezeniu; roztwory te
zawieraty w 100 cm.® 01 do 1-0 g. alkaloidu. W tlen sposob
otrzymano dane, pozwalajace na oznaczenie ilosci alkaloidu,
znajdujacego si¢ w pewnym roztworze, o ile tylko pomiary
wykonane beda w identyeznych warunkach.

Przy tych badaniach stuzyl jako rozczynnik kwas solny
o okreslonej wartosci refraktometrycznej lub tez alkohol me-
tylowy. Poniewaz rézne rodzaje handlowego alkoholu mety-
lowego roznia sie od siebie wspotezynnikiem zatamania $wia-
tta, przeto w dotyczacych tablicach znajdujemy wyrazenie
N — n, w ktorem N oznacza warto$é refraktometryezna ba-
danego roztworu, » za$ warto$¢ refraktometryczng alkoholu
metylowego, uzytego jako rozczynnik. NV — # jest przeto roz-
nica obu wartosei.

Metoda ta posiada te wilasciwoéé, ze uzyé jej moina
tylko do badania bardzo czystych roztworow.

Metoda polarymetryczna. Jako miare optycznej czyn-
noSci, wprowadzit Biot?®) w roku 1835 pojecie skrecania

1) Zeitschrift Unters. Nahrung- u. Genussm. 11, 318 (1906).

%) Chemiker-Ztg. 1909 I. str. 47 (Nr. 6).

% Por. Landolt: Das optische Drehungsvermdgen org. Sub-
stanzen, 2-gie wydanie.
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wilasciwego. Oznacza ono kat [«], o ktory skreca ciecz, za-
wierajaca w jednym centymetrze szeSciennym 1 gram opty-
cznie czynnego ciata, w razie gdy promien spolaryzowanego
$wiatta przechodzi przez warstwe grubosci 1 dm.

U zwiazkow optycznie czynnych, bedacych cieczami,
skrecanie witasciwe obliczamy wedlug wzoru:

« L

el = 5735

w ktorym « oznacza kat skrecania, odczytany dla promienia
o okreslonej diugosei fali, 7 grubo$é warstwy cieczy, wyra-
zona w decymetrach, d gesto$é cieczy odnosnie do wody
o temperaturze 4° jako jednostki.

Pomiary tych wielkosci wykonywa si¢ w pewnej tem-
peraturze normalnej, najczesciej w 20° Skrecanie wiasciwe
plynnego, optycznie czynnego zwigzku, mierzone w pewnej
okreslonej temperaturze i w $wietle!) okreslonej dtugosci
fali, n. p.

[@]},"
stanowi dla owego zwiazku charakterystyczna stata.
Dla roztworéw zwiazku optyeznie czynnego, w obojet-
nych, optycznie biernych rozczynnikach jest:

[«] — %1% 1L
l.c

przyczem ¢ oznacza liczbe, mierzgca ilo$é graméw zwigzku
optyeznie czynnego w 100 cm.® roztworu (stgzenie roztworu);
lub tez:

a.100 I
l.p.d
w ktéorem to rownaniu p oznacza procentowa zawartosé

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

la] =

) Najczesciej uzywamy $wiatta sodowego, linia Fraunhoferowska D.
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Tylko u niewielu zwiazkéw optycznie czynnych (n. p.
cukru trzcinowego) jest skrecanie wtasciwe wielkoscig stata;
najeze$ciej zmienia sie warto$é w mniejszym lub wiekszym
stopniu, pod wplywem réznych czynnikéw a mianowicie za-
lezy ono od stezenia, od natury rozczynnika i od temperatury.

Jezeli skrecanie wilasciwe jest w szerokich granicach
stezenia wielkoscia stafg (jak n. p. u cukru trzcinowego),
mozna z réwnania IL. obliczy¢ stezenie:

U przewaznej ilosci alkaloidow zmienia sie wartosé skrecania
wlasciwego w wysokim stopniu, zaleznie od jakoSci rozezyn-
nika, od temperatury i stezenia.

Jezeli atoli skrecanie whasciwe czystych zwiazkéw znamy,
a w obrebie uzywanego przez nas stezenia nie podlega ono
zbyt wielkim wahaniom, mozemy analizowaé.nawet miesza-
niny tych optycznie czynnych zwiazkow.

W tym celu odwazamy ¢ graméw danej mieszaniny,
rozpuszczamy w 100 em.”> i w rurze dlugoseci ! decymetrow
oznaczamy kat skrecania «. Stad obliczamy skrecanie wia-

$ciwe mieszaniny:
. 100 . «
[] =
l.c

Przyjmijmy, Ze mieszanina zawiera . procentow jednego
sktadnika, ktérego skrecanie witasciwe [a], jest nam znane,
to iloé¢ procentow drugiego skladnika, ktérego skrecanie wia-
sciwe [a], znamy réwniez, wynosi¢ bedzie 100 — .

Z rownania:

‘ x [a], + _(100—.1:) [«], = 100 [«]
obliczamy wartosé dla x:

(<] — [,

=10 ),
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=Na tej drodze mozna analizowaé nawet mieszaniny do-
wolnej ilosci zwiazkoéw optycznie czynnych') o ile — jak po-
wiedzieliémy — znana nam jest warto$é skrecania wlasciwego
tych ciat, ktore znajduja sie w mieszaninie i o ile ta wartosé
nie ulega zbytniemu wahaniu w obrebie granic, uzywanego
przez nas steZenia.

Zazwyczaj nie uzywamy zbyt wielkiego stezenia.

Jako przyktad opiszemy ten sposéb postepowania, kto-
rego uzyt Hesse ?), by obliczyé ilosé siarczanu cynchonidyny
w handlowym siarczanie chininy, prawie wolnym od innych
alkaloidéw. W tym celu w kolbce pojemnosci 25 cm.? od-
waza siarczanu handlowego ilosé taka, jaka odpowiada 2 gra-
mom soli bezwodnej, dodaje 10 cm.? normalnego kwasu sol-
nego i dopetnia woda destylowana po znak. Po rozpuszczeniu
sie soli starannie miesza powstaly roztwér, saczy wprost do
rury dtugosci 220 mm. i w temperaturze 15° polaryzuje w po-
larystrobometrze Wilda.

Skoro « oznacza kat skrecania bezwodnego siarczanu
chininy, badanego w tych samych warunkach (obliczono
o = —40309Y), B za$ te sama wartos¢ dla bezwodnego
siarczanu cynchonidyny (B = — 26'598°%), y za$ jest katem
skrecania roztworu badanej mieszaniny obu siarczanow, mo-
zna ilosé siarczanu cynchonidyny (y), znajdujacego sie w je-
dnostce ciezaru badanej mieszaniny obliczyé wedlug naste-
pujacego wzoru:

g BT T M0809 —y
“«—p — 13711

podczas gdy ilo$é¢ siarczanu chininy (&) obliczymy z wzoru:

o y + 40:309

roe— = o4 T

% — 3 — 13711

) Hesse: Aun; d. Chem. 182, 146, 152; Oudemans: tamle
182, 63 (1876).
) Hesse: Aun. d. Chem. 205, 217 (1880).
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O praktycznem zastosowaniu metody polarymetrycznej
wypowiada si¢ Landolt?') w nastegpujacy sposob: ,Pomimo
tych podstawowych prac nie znamy dotychczas zadnej me-
tody, ktoraby na drodze optycznej pozwalala na ilosciowa
analiz¢ alkaloidow chiny w wyciggu z kory chinowej lub chi-
ninie handlowej. Powodem tego jest po czesci ta okolicznosé,
ze, jak wspomnieliSmy, rotacya wilasciwa jest w wysokim
stopniu zalezna od zewnetrznych warunkow, po czeSci za$
to, ie u mieszaniny, zawierajacej wicksza ilos¢ optycznie
czynnych cial, analiza optyczna nie jest niezawodna.

A nawet w tym wypadku, gdy mamy przed soba mie-
szaning dwoch alkaloidow, musimy znaé jej jakoSciowy sktad,
a to osiagnaé mozemy jedynie na drodze analizy chemicznej*.

Zwrociwszy jeszcze uwage na trudnosci, mogace powstaé
stad, ze wyciagi uporczywie zatrzymywaé moga barwiki, po-
wiada Landolt: ,Przy tych badaniach postepuje sie zatem
najczesciej w ten sposob, Ze nasamprzod na drodze chemicznej
oddziela sie wyodrebnione alkaloidy, a rezultaty badania
optycznego sluza nam tylko do tego, by sprawdzié wyniki
chemicznej analizy, lub zbadaé czystoéé wydzielonych alka-
loidow¢ 2).

Y L. c.
3 Tamze.




Czesc¢ szczegolowa.

Akonityna C;, H,; NO,,.

Metody miarowe. Kippenberger') rozpuszcza alka-
loid w Y,,-normalnym kwasie siarkowym i nadmiar kwasu
mianuje !/;,-normalnym roztworem wodorotlenku potasowego.
Najlepszym wskaznikiem jest tu podiug wymienionego bada-
cza azolitmina, lecz takie jodoeozyna, hematoksylina i kosze-
nila daja dostatecznie $ciste wyniki.

Kwas siarkowy zobojg¢tnia akonityne, wytwarzajac sol
sktadu (C;, H,; NO,), . H, SO,.

Metoda ta ma wedlug Kippenbergera?®) dawaé
wyniki o wiele dokladniejsze, niz jodometryezna.

Metoda wagowa. Escalle? w nastepujacy sposob
oznacza wagowo ilosé akonityny w eterowym wyciagu, ktory
w odpowiedni sposob z nalewki tojadu otrzymano:

Wryciag eterowy wytrzasa sie woda zakwaszona kwasem
azotowym, uwalnia od eteru przez ogrzanie i straca alkaloid
5°/,-owym roztworem kwasu krzemo-wolframowego. Ogrza-
niem ptynu wspieramy wydzielanie sie osadu. Po odstawieniu
ptynu na 24 godzin nalezy przesaczyé, osad przemyé woda,

Y) Zeitschrift f. anal. Chem. 39, 201.
?) Zeitschrift f. anal. Chem. 89, 405.
3) Journ. Pharin. et Chim. (6) 14, 97 (1901).
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wysuszy¢ i wyprazy¢ w tyglu porcelanowym az do stafego
ciezaru. Poniewaz stracona sol posiada skfad:

12WO00, . Si0, . 2H, 0 . 3 Y, akonityny . nH, 0

przeto z pozostalosci po prazeniu oblicza sig¢ cigzar akoni-
tyny, mnozac liczbe ‘mierzaca cigzar pozostatosci przez 0:793.

Odnosnie do zalet tej metody stracania alkaloidow
(w ogolnosci) zaznacza Bertrand!), ze kwas krzemo-wolf-
ramowy jest odczynnikiem bardzo czulym, nie zawodzacym
nawet w bardzo rozcienczonych roztworach, a jego sole alka-
loidowe wytrzymuja dziatanie nawet silnie kwasnych roztwo-
row. Procz tego ciezar tych soli odznacza sie znacznym cie-
zarem czasteczkowym.

H. Ribaut? poddat powyiszy sposob oznaczania ako-
nityny $cistej kontroli i przekonat sig, ze wzdr podany przez
Escalle’a odpowiada istotnie skladowi soli, wytworzonej
w pewnych S$cisle oznaczonych warunkach. Mianowicie piyn
nie powinien zawiera¢ wiecej niz 2°/, HNO, i nie powinien
zawieraé ponad 0'5°/, wolnego kwasu krzemo-wolframowego;
wiekszy nadmiar obu kwasdéw wplywa na rozpuszczalnosé
soli alkaloidowej (kwas azotowy silniej niz krzemowo-wolfra-
mowy) oraz na jej skiad chemiczny.

Atropina C,; H,, NO,.

Miarowe oznaczenie kwasu siarkowego, zuzytego do
zobojetnienia atropiny. Zdaniem Kippenberga najlepsze
wyniki otrzymuje sie na tej drodze, uzywajac lakmusu lub
uraniny jako wskaznikow.

Kwas siarkowy zobojetnia atropine, wytwarzajac sol
sktadu :

(Cy7 Hyg NOy), . H, SO,

) Bull. de la soc. chim. (3) 21, 434 (1899).
% Bull. de Sciences Pharmacol. 17, 634 (1910).
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Miarowa metoda stracania podtug Volharda. Przy po-
mocy tej metody otrzymat Elvove dobre wyniki przy ana-
lizie ilosciowej chlorowodorku atropiny.

Wagowe oznaczenie odbywa sie przy pomocy kwasu
krzemo-wolframowego. M. Javillier!) podaje nastepujacy
przepis: Niezbyt rozcienczony roztwor alkaloidu zadaje sie
kwasem solnym, tak, by plyn zawieral co najmniej 1%, HCI
(najdoktadniejsze wyniki otrzymuje sie w roztworze, zawie-
rajacym 29, HCI), poczem, wsréd mieszania, dodaje sie po
kropli 10%,-go roztworu kwasu krzemowo-wolframowego,
unikajac zbyt wielkiego nadmiaru tego odczynnika. Po 24 go-
dzinach zbiera sie na saczku wydzielony osad, przemywa
19,~-wym kwasem solnym i spopiela w zwazonym tyglu.

Mnozac ciezar pozostalosci przez 04064, otrzymujemy
ciezar atropiny. Na kazde 100 cm.? pierwotnego roztworu do-
liczyé nalezy poprawke 00048 gr., uzasadniona pomiarami
rozpuszczalno$ei krzemo-wolframianu atropiny. (Ptynu, uzy-
tego do przemywania osadu na saczku, nie trzeba tu braé
w rachube).

Stracanie odbywaé sie moze na zimno lub na goraco,
natomiast nalezy unikaé dluziszego gotowania.

Metoda ta nadaje sie do oznaczania ilosci atropiny
w wyciggach i nalewkach, daje wyniki zupelnie $ciste, pod-
czas gdy postepowania zalecane przez rozne farmakopee, daja
zbyt wysokie wyniki liczebne.

Emetyna C,,H,, N, O,.

Podeczas ekstrakeyi z surowca Cephaléis Ipecacuanlic
oddziela sie¢ emetyne od towarzyszacej jej cefaleiny, ktora
pozostaje w roztworze alkalicznym.

Przy ilosciowem oznaczaniu emetyny na drodze mia-
reczkowania kwasu siarkowego, zuzytego do jej zobojetnienia,
najlepiej zdaniem Kippenbergera uzyé jako wskaznika
koszenili lub jodoeozyny.

) Bull. de Sciences Pharmacol. 17, 629 (1910).
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Hydrastyna C,, H,, NO.

Matthes i Rammstedt strgcaja hydrastynge z za-
geszczonego roztworu eterowo-benzynowego zapomoca Yiom
normalnego alkoholowego roztworu kwasu pikrolonowego; po
94 godzinach zbieraja pikrolonian w tyglu Goocha, przemy-
waja malg iloécia mieszaniny 1 ez. alkoholu i 3 cz. eteru
(dla pikrolonianu z 15 g. Extractum. fluidum biorg 2 cm.’
powyzszej mieszaniny alkoholowo -eterowej) poczem waig,
wysuszywszy przez pot godziny w temperaturze 105°1).

Z ciezaru pikrolonianu oblicza si¢ ilos¢ hydrastyny ;
pikrolonian hydrastyny ma wzor:

C,, Hy, NO, . C,, Hy N, O;.

Miarowa metode Volharda stosowat z powodzeniem
Elvove do analizy roztworu, nie zawierajacego innych alka-
loidow procz hydrastyny.

Hydrastis canadensis L. zawiera procz hydrastyny
i berberyny C;,H,,NO, bardzo mata ilos¢ kanadyny C,,H,,NO,.
Zastosowanie lecznicze posiada tylko hydrastyna; w celu od-
dzielenia jej od berberyny i iloSciowego oznaczenia, wytrawia
sie ja mieszaninga, ztoZona z 20 g. benzyny na 100 g. eteru,
w ktoérej to mieszaninie rozpuszeza sie tylko hydrastyna.
(Por. Dodatek).

Kokaina C,; H,, NO,.

Metody miarowe. Oznaczenie ilosci kwasu, potrzebnego
do zobojetnienia, odbywa si¢ podlug Kippenbergera naj-
lepiej przy pomocy lakmoidu, jako wskaznika; dobre ustugi
odda¢ moze rowniez uranina, koszenila i hematoksylina. Kwas
siarkowy zobojetnia kokaine, wytwarzajac sol sktadu:

(C,; H,, NO,), . H, SO,.

') Metoda ta jest $ciglejsza i wygodniejsza niz ta, ktéora n. p. po-
daje farmakopea niemiecka.
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Miareczkowe str@c;cmie metoda Volharda dato Elvo-
vem’u dobre wyniki u chlorowodorku kokainy.

Polarymetryczne oznaczanie kokainy i jej soli. Skre-
canie wlasciwe kokainy w roztworze chloroformowym ozna-
czyl O. Antrick'), uzywajac do pomiaréw starannie oczy-
szczonego zwigzku. Dla roztworow, zawierajacych od 5 do
30, kokainy, otrzymat nastepujace wartosci:

p— 5 10 15 20 25 30
[#]) —--16:38 —16:35 —16:32 —16:29 —16:26 —16:24

Dla roztworow, ktore nie zawieraja wiecej niz 30%, ko-
kainy, mozemy przeto uzy¢ $redniej wartosei [a]% = —1632
do obliczenia procentowosci.

Stad:

100 «
l.p.d

o
— — 613
P l.d

— 1632 =

Uizywajac rury dtugosci 2 dm., mamy:
a
p = —306 —
£ a

¢c = —306 a.

Antrick oznaczyt rowniez skregcanie whasciwe chloro-
wodorku kokainy. Ponizej wartosci zestawione w tablicy:

c= b 10 i5 20 25
[]) —=—6719 — 6640 —6561 —6482 -— 6402
Zaleinosé od stezenia jest tu tak wielka, Ze obliczenie

stezenia przy pomocy $redniej wartosci dla (a)zlg bytoby zu-
pelnie niesciste.

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

100
(@17

podstawié za [«] te wartos¢, uwidoczniona w powyiszej ta-
blicy, ktéra badanemu steZeniu przypuszczalnie najbardzie]
odpowiada, albo tez uzyé roéwnania, wyprowadzonego bezpo-
$rednio z wzoru dla skrecania wilasciwego: -

c — 21472 — V 461068 + 31586 «

wazZnego przy uzyciu rury dtugosci 2 dm. w temperaturze
20° a procentowosci od 0 do 25%,.

Wreszcie mozna warto$ci dla katow skrecania dla ¢ =10
i ¢ =20, a mianowicie @ — — 13280 i « = — 25927 do
tego uzyé, by wyrazi¢ zaleZno$¢ pomiedzy ¢ a katem skre-
cania « badanego roztworu.

Wyrazamy ja wzorem:
¢ = — 07337 « + 0001454 «*

waznym w zakresie podanych granic i przy uzyciu rury dtu-
gosci 2 dm. Stosujac oba wzory, nalezy baczy¢é na to, by
wartosci dla @ uzyé z wiasciwym znakiem, t. j. ujemnym.

Kolchicyna C,, H,y; NO,.

W celu ilosciowego oznaczenia na drodze miarowej,
gotujemy alkaloid przez 2 godziny pod chtodnica zwrotna
z !/,,-normalnym roztworem wodorotlenku potasowego a po
ochtodzeniu rozcienczamy woda i miareczkujemy nadmiar
wodorotlenku zapomoca !/,,-normalnego kwasu, przy uzyciu
fenolftaleiny jako wskaznika ‘).

Y Gordini Prescott: Pharm. Rev. i Apotheker-Zeitung 15,
544 (1900).
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Reakeya, ktora sie tu odbywa, jest zmydleniem kolchi-
cyny; grupa metylowa ulega odszczepieniu, przyczem tworzy
sie sol sodowa drugiego alkaloidu, znalezionego w ziemowicie,
mianowicie kolchiceiny :

Cy, H,, NO, + KOH .- C,, H,,NO,K + CH, OH.

Kotarnina C,, H,;NO,.

Do wagowego oznaczenia kotarniny uzyli Matthes
i Rammstedt kwasu pikrolonowego. W tym celu rozpusecili
chlorowodorek kotarniny (t. zw. styptycyne) w 200 czesciach
wody i zadali !/;,-normalnym alkoholowym roztworem kwasu
pikrolonowego. Po 15 godzinach zebrano pikrolonian w zwa-
zonym tyglu Goocha, przemyto skapa iloscia wody i wysu-
szono w 1109 poczem z ciezaru pikrolonianu, majacego sktad:

Cl? Hl5 NO4 N Clo HE N4 05

obliczono cigezar kotarniny.

Nikotyna C,,H,, N,.

~ Miarowe oznaczenie kwasu, potrzebnego do zbojetnienia,
wsrod warunkéw podanych przez Kippenbergera, wy-
konywa sie przy pomocy lakmoidu jako wskaznika. Kwas
siarkowy zobojetnia nikotyne, wytwarzajac sol skladu:

[Cio Hyy Ny ], - H, SO,

Miareczkowanie wolnej nikotyny, znajdujacej sie w wo-
dnym roztworze, uskuteczniajg Bertrand i Javillier?)
zapomoca kwasu siarkowego, zawierajacego w litrze 3024 g.
H, SO,, przyczem jako wskaznik stuzy im kwas sulfonowy
alizaryny. 1 em.® powyiszego kwasu odpowiada 10 mg.
nikotyny.

!) Bull. d. Scienc. Pharmacol. 16, 7 (1909). Tamz2e metody, odno-
szace si¢ do ekstrakeyi z surowca roslinnego.
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Metody analizy wagowej. Ilosciowe oznaczenie nikotyny
mozna uskutecznié zapomoca kwasu krzemowo -wolframo-
wego '), postepujac wedlug wskazowek, podanych w czesci
ogolnej i na str. 25. Wytworzona sol posiada sktad:

12 . WoO, . Si0, . 2H,0 . 2C,,H,, N, . 3H,0.

Poniewaz ilosé czasteczek wody krystalizacyi ulega pe-
wnym wahaniom, przeto ciezar alkaloidu oblicza sie z pozo-
statodci, otrzymanej po wyprazeniu; liczba, mierzaca ciezar
pozostalo$ci, pomnoZona przez wspoétezynnik 0-1139, daje nam
ciezar nikotyny. '

Wedlug Meszlényi’ego mozna nikotyne oznaczyé
wagowo w dwojaki sposob?):

L. Nikotyne straca sie ze stabo-kwasnego roztworu (naj-
lepiej roztworu w stabym kwasie octowym) zapomoca 20%/,-go
rozczynu molibdenianu amonowego. Osad, nierozpuszczalny
w zimnej wodzie, jest sola podwdjna sktadu:

(Gyo H,, N, . H, M00,), . (NH,), MoO, . 4MoO,.

W tym zwiazku oznaczamy kwas molibdenowy w ten
spos6b, ze praiymy go w tyglu platynowym, umieszczonym
w szerszym, porcelanowym i otoczonym warstwa drobno-
wtoknistego azbestu. Dno tygla porcelanowego ogrzewa sie
do stanu ciemno-czerwonego, stabego zaru, albowiem w tych
warunkach nie nastepuje sublimacya wytworzonego MoO,.

Jak wskazuje wzor; odpowiadaja dwie czasteczki niko-
tyny siedmiu czasteczkom MoO,.

II. Chlorowodorek nikotyny stracamy w roztworze 96%,-go
alkoholu chlorkiem platynowym i prazymy zebrany osad.
Z ciezaru platyny oblicza si¢ ilos¢ nikotyny, majac na uwadze,

1) Bull. d. Scienc. Pharmacol. 16, 7 (1909). Chem. Zentralbl. 1909
I. 876. Tamze metody, odnoszace si¢ do ekstrakcyi z surowea roslinnego.

%) Die landwirtsch. Versuchs-Stationen 61, 321; Chem. Zentralbl.
1909, I. 904.
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ze jeden rownowaznik platyny odpowiada jednemu réwno-
waznikowi nikotyny, jak to wynika z wzoru chloroplatynianu
nikotyny:

(C.,oH, N, 2HC) PtCl,.

Polarymetryczne oznaczenie. Dla nikotyny, znajdujacej
sie w wodnym roztworze, podat M. Popovici!) nastepu-
jaca tabele:

g. nikotyny Skreca w rurze 2 dm. 1 minuta odpowiada
w 50 cm.® roztworu o minut g. nikotyny:
2:00 337 000594
175 298 000588
1-50 258 000582
125 217 000576
1:00 175 000572
075 133 0-00564
050 89 000562
025 45 000556

Jezeli mamy przed soba roztwor alkoholowy nikotyny,
nie zawierajacy innych optycznie czynnych cial, mozemy pro-
centowo$é¢ (p) obliczy¢é zapomoca wzoru, podanego przez
Landolta?®):

p — 31158 --V 970825 — 24964 . %

a waznego dla temperatury 20° gestosci d¥ i roztworow,
zawierajacych od 10 do 90°%, nikotyny.

Stezenie nikotyny obliczyé znéw mozemy wedtug wzoru,
podanego rowniez przez Landolta:

2
¢ — 0704 = —0000525 (%)
a waznego dla temperatury 20° i stezenia od 10 do 90.

1) Zeitach. f. physiol. Chemie 18, 445 (1889).
?) Ber. d. deut. chem. Ges. 21, 203 (1888).
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'Pilokarpina C,, H;x N, O,

Elvove otrzymat dobre wyniki, analizujac chlorowo-
dorek tego alkaloidu zapomoca miarowej metody stracania
podlug Volharda.

Alkaloidy kory chinowe;j.
Chinina CyH,, N, 0, + 3H,0.

Oznaczenie miarowe. Przy miareczkowaniu chininy za-
pomocg plynow !/;,-normalnych, zaleca Kippenberger?)
przedewszystkiem uzycie azolitminy lub hematoksyliny jako
wskaznika. Jak juz w czesci ogolnej wyjasniono, postepuje sie
w ten sposob, ze zasade roslinna rozpuszcza sie w nadmiarze
1so-normalnego kwasu siarkowego i wolny kwas miareczkuje
zapomoca '[;,-normalnego roztworu wodorotlenku sodowego.

W roztworze alkoholowym natomiast moZna wedlug
J. Messnera?) miareczkowa¢ bezposrednio alkaloidy chi-
nowe zapomoca ‘/yo-normalnego kwasu siarkowego, uzywajac
oczyszczonego lakmoidu jako wskaznika. Obecnosé stabych
kwasow, jak octowego, garbnikowego, nie wptywa zupetnie
na przebieg reakeyi; zupelnie jak gdyby ich w roztworze nie
byto. Tak samo oclany nie wplywaja na Scistos¢ wynikow.
Reakcya jest tem doktadniejsza, im wiecej alkoholu badany
ptyn zawiera.

Lakmoid oczyszcza Messner w nastepujacy sposob:
10 g. sproszkowanego lakmoidu handlowego ogrzewa sie w li-
trze wody dystylowanej na tazni wodnej przez trzy godziny,
poczem otrzymany roztwor saczy sie, wytrawia eterem i uzywa
pozostatoSci z owej czesci, ktora przeszta do eteru.

Dla oznaczenia ilosciowego alkaloidow w wyciagu chi-
nowym, postepuje sie wedlug Messnera w nastepujacy
sposéb:

1) Por. str. 6.
?) Por. str. 9.
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1 g. owego wyciagu rozpuszeza si¢ w 100 c¢m.? wody
i 5 em.? bezwodnego alkoholu, poczem we flaszce objetosci
200 cm.?, zamykalnej korkiem szklanym, wytrzasa sie silnie
przez przecigg kilku minut po dodasiu 10 em.® roztworu
sody (1 3) i 95 em.? eteru; po uplywie 1/, godziny zbiera
si¢ warstwe eterowa i 50 cm.? tejze poddaje si¢ destylacyi.
Pozostalo§é rozpuszcza si¢ w 40—50 cm.? alkoholu i mia-
reczkuje zapoméca !/, -normalnego kwasu siarkowego az do
wystapienia czerwonego zabarwiemia u dodanego lakmoidu.
1 em.® kwasu odpowiada 6°18%, alkaloidéw. Wskutek tego,
ze bierze si¢ tu tylko srednia cigzaru czasteczkowego, otrzy-
maé mozna wyniki przyblizone. Przyjawszy, e zawartosé
alkaloidéw wynosi 20%, otrzymamy wskutek tego blad, wy-
noszacy tylko 1%.

Na odwrét mozna wedtug Messnera?), Runne’'go?
i Katz'a?®) miareczkowaé¢ kwasy, zwiazane z alkaloidami,
o ile jako wskaznika uzyje sie¢ btekitu Poirriera; na-
lezy jedynie baczyé na to, by reakcye wykonaé w silnie alko-
holowym roztworze *).

Roztwor chininy (a analogicznie do tego i innych alka-
toidow kory chinowej) zobojetnia kwas siarkowy, wytwarzajac
sole, w ktorych na jedna czasteczke kwasu przypadaja dwie
czasteczki zasady.

Chinina iworzy zatem sol (C,, Hy, N, O0,), H,SO,.

Przy obliczaniu rezultatow pamietaé trzeba o tem, ze
o ile alkaloid krystalizuje sie z woda, ciezar obliczony dla
postaci bezwodnej przeliczamy niekiedy na ciezar alkaloidu,
skrystalizowanego z woda.

Wrzory alkaloidéow roznych gatunkéow drzewa Cinchonas:
Cynchonina C;4 Hy, N, O,
Cynchonidyna C,4 Hy N, O.

H L oe

3) Apoth. Ztg. 24, 662 (1909), 25, 137 (1910).

3) Ber. der d. Pharm. Ges. 20, 317 (1910).

4) Warunki, ktére nalezy zachowaé: por. str. 10.
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Homocynchonina C;4 Hyy N, O.

Cynchotyna (Hydrocynchonina) G, 4 H,, N, O.

Hydrocynchonidyna C,, Hy, N, O.

Chinamina C,, Hy, N, O,.

Konchinamina C,4 Hy, N, O,.

Chinina C,, Hyy N, O, (4 3 H, 0).

Chinidyna CyoH,,Ny O, (-21/5, 2, 11/, aq) (Konchinina).

Chinieyna C,, Hy, N, O,. .

Hydrochinina Cyy Hyg Ny Oy (4 21/, H, O).

Hydrochinidyna Cyy Hyg Ny O, (4 21/, H, O) (Hydro-
konchinina).

Aryceyna Cyy Hyg N, O,

Kuskonina Cyy Hyy N, O, (4 2H,0).

Paryeyna G, H,; N, O.

Bezpostaciowe : Dwucynchonina Cgq H,, N, O,.
Dwukonchinina C,, H,o N, O,.

Alkaloidy roznych gatunkéw drzewa Remija:
Kupreina C 4 Hyy N, O, (4 2 H, O).
Cynchonamina G4 Hy, N, O.

Konkuskonina Cy4 Hyg N, O, (-+ 1 H, O).
Chairamina Cyy Hy; N, O,.

Konchairamina Cyy Hyg Ny O, (4 aq).
Chairamidyna Cye Hyq Ny O, (+ H, O).
Konchairamidyna C,y Hog N, O, (+ H,0).

Katz?') uzywa przy miareczkowaniu chininy jako wska-
Znika wspomnianego powyzej btekitu Poirriera. Odparowujac
roztwor chininy w rozcienczonym alkoholu z nadmiarem kwasu
solnego, otrzymuje dwuchlorowodorek chininy ¥). By uniknaé
zatrzymania nadmiaru kwasu solnego przez suchg pozosta-
tosé, dodaje przy odparowywaniu szczypte chlorku sodowego.
Otrzymana na tej drodze sél chininy rozpuszcza w alkoholu,
zadaje bickitern Poirriera i miareczkuje !/,,-normalnym roz-

H1Le
% Por, str. 18.
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tworem wodorotlenku potasowego. Zmiana barwy z biekitnej
na cebulowo-czerwona jest bardzo wyrazna. Wyniki analiz
Katz'a sa bardzo dokladne. _

Rupp i Segers!) polecaja dwunitrofenolftaleine lub
paranitrofenol jako wskaZniki przy miareczkowaniu alkaloidow
chinowych w tym wypadku, gdy mamy przed soba roztwory
bezbarwne lub stabo zabarwione. Gdy zabarwienie ich jest
silniejsze, oddaje dobre ustugi czterochloro-czterobromo-fe-
nolftaleina. WskaZnikow tych uZywaja autorowie w postaci
1°/,-go alkoholowego roztworu: stosujac dwa pierwsze wska-
zniki, biora okoto 10-—20 kropli, stosujac za$ ostatni wska-
znik biora 20—30 kropli roztworu. Dwa pierwsze zwiazki
zmieniaja w alkalicznym roztworze barwe na zoétta, chlorow-
coftaleina za$ na blekitna. Do analizowanych roztworéw na-
lezy dodaé tyle alkoholu, by nie nastapitlo wydzielenie sie
alkaloidu, ktory moglby porwaé ze soba wskaznik i w ten
sposOb niekorzystnie wplynaé na Scistosé rezultatow. Wobec
wspomnianych wskaznikow zachowuja sie alkaloidy chinowe
jako zasady jednokwasowe.

O miareczkowaniu chininy, cynchonidyny i cynchoniny,
jakotez wyciaggow z kory chinowej metoda Faliéres’a,
patrz na str. 10. '

Jodometryczne miareczkowanie kwasu. Christensen
otrzymat zapomoca swej melody (por. str. 12) u niektérych
alkaloidow rezultaty bardzo dobre.

Uzywajac 1°/,-wych roztworow alkaloidow, doszedt do
nastepujacych wynikow:

Chinina.
Wzigto do analizy: Znaleziono:
0086 g. 00855 g.
0072 , 0072 ,
0072 , 0074
0344 , 0344 ,
0344 , 0342

5 Apoth. Ztg. 22, 748 (1907).
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Wzieto do analizy: Znaleziono:

Lo . | 00904 g.
Cynchonina: 0100 g. | 01005 ,
0200 , 0191
0400 , 03998 ,

Chinidyna: 0090 , 0092 ,
0080 , 0081 ,

0364

0360, { 0366

) P 0095
Cynchonidyna: 00958 , { 00964
01916 , 0191

03832 , 0382 ,

Miarowe metody stracamia. Metoda Volharda, polega-
jaca na stracaniu jonu Cl zapomoca nadmiaru mianowanego
roztworu azotanu srebrowego i oznaczeniu owego nadmiaru
roztworem rodanku potasowego data Elvove'mu dobre
wyniki przy analizie chlorowodorku chininy, chinidyny, cyn-
choniny i eynchonidyny ).

Metody analizy wagowej uwzgledniono w rozdziale
o ilosciowem oddzielaniu alkaloidow chinowych. Na tem
miejscu wspomnimy tylko o nie uwzglednionej tam meto-
dzie Nishi’ego i Hagera. Pierwsza?) polega na stra-
caniu bezwzglednie elerowego roztworu chininy takimze
samym roztworem kwasu cytrynowego i waZeniu otrzyma-
nego cytrynianu. Druga ®) polega na stracaniu alkaloidow
chinowych z obojetnych roztworow ich soli zapomocg kwasu
pikrynowego. Uzywano jej tylko do oznaczania %acznej masy
alkaloidéow w wywarach chinowych.

) Por. str. 14.

%) Zeitschrift f. exp. Pathol. u. Pharmakologie 60, 313 (1909).

%) Pharm. Centralhalle 1869, 131, 145; 1881, 399, por. van der
Burg. Z. anal. Ch. 9, 305.
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Metoda Hagera nie zostata dokladniej opracowana,
metoda Nishi'ego za$ jest wedtug Katz a’') nadzwyczaj
niewygodna.

Refraktometryczne oznaczanie ilosci chininy. Utz uzy-
wal do badania roztworu chininy, (wysuszonej w 100" i uwol-
nionej ta droga od wody krystalizacyi) w alkoholu metylowym.
Na tej drodze otrzymal wartoSci refraktometryezne, zesta-
wione w nastepujacej tablicy ?):

N—n g. chininy N—n g. chininy N—n g chininy

w 100 c¢m.? w 100 cm.? w 100 cm.?
0-07 001 064 008 340 05
014 002 061 0-09 4-08 06
020 003 068 010 476 07
027 0-04 068 01 544 08
034 0-05 1-36 0-2 612 09
040 006 204 03 6-80 1:0
047 0-07 272 04 13:60 20

Dla chlorowodorku chininy obowiazuje ta sama tablica;
siarczan chininy daje wartosci, zestawione ponizej:

N—n g siarezanu N—n g siareczanu N —n g. siarczanu

w 100 cm.? w 100 cm.? w 100 cm.?
006 001 051 0-08 320 06
013 0-02 058 0-09 384 06
019 003 0-64 010 4-48 07
0-26 004 0-64 o1 512 08
032 005 1-28 02 576 09
0-38 0-06 1-92 03 640 1-0
045 007 2:56 04 12:80 20

Dloe
%) Por. str. 20.
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Nalezy jeszcze nadmienié, ze Utz réwniez uiywat roz-
tworu w kwasie solnym o statej wartosci refraktometrycznej
2500, jednakie ograniczy! sie do podania nastepujacych
danych :

006 czesci podziatki ~— 0-01 g. chlorowodorku chininy
0054 " = 001 g. siarczanu chininy
w 100 cm.® powyzszego kwasu.

Dla oznaczenia chininy w korze chinowej i preparatach
chinowych na drodze refraktometrycznej nie znaleziono do-
tychezas metody.

Metody ilosciowego oddzielania alkaloidow chinowych.
Nalezy tu odroznié metody, majace na celu przyblizone ozna-
czenie ilo$ci sktadnikow, lub metody badania czystosci pre-
paratow, od metod prawdziwie ilosciowego oznaczania. Pierw-
szym nie mozna odmowié wielkiej praktycznej doniostosci,
atoli trzeba przyznaé, ze jako mniej lub wiecej jakosciowej
natury do kategoryi omawianych przez nas nie naleza.

Podajac tylko owe metody, ktore, wedtug dotychczaso-
wego stanu badan, pozwalaja na mozliwie $ciste ilosciowe
oznaczenie alkaloidu, innych za$ metod albo nie wymieniajac
catkiem, albo tylko zupetnie pobieznie, nie staramy sie zu-
pemnie o to, by daé podrecznik dla metod farmaceutycznej
lub handlowej oceny surowcéw lub przetworow leczniczych.
W mysl tego, co we wstepie powiedzieliSmy, staramy sie o to
tylko, by zebraé¢ materyat dla $cisle naukowej analizy iloscio-
we]j tej klasy pofaczen organicznych, ktorym monografie te
pos$wiecilismy.

Postepujac w ten sposob, to jest nie stuzac celom wy-
tacznie praktycznym, spodziewamy si¢, ze dalszym usitowa-
niom na drodze S$cistej naukowej analizy oddamy pewne
ustugi; posrednio za§ dopomodz one musza do udoskona-
lenia metod o czysto konwencyjnem lub handlowem zna-
czeniu.

Atoli wiasnie pomiedzy metodami ilosciowego oddzie-
lania alkaloidow chinowych niezupetnie $cisle mozemy prze-
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prowadzi¢ wspomniany powyzej podziat. Przy pomocy roznych
metod, to ten, to ow alkaloid, wystepujacy w mieszaninie
z innymi, mozemy S$cisle oddzieli¢ i iloSciowo oznaczyé¢; me-
tody, pozwalajacej na rownie $ciste ilosciowe oznaczenie
wszystkich skladnikow, nie posiadamy dotychczas

Zadaniem naszem bedzie tedy zwrdcié tylko uwage na
zalety i wady kazdej z owych metod, przyczem za podstawe
stuzyé nam beda badania Lenzal), ktéry wszystkie podane
przez literature, poddat gruntownej ocenie.

Opracowanie tego dzialu utrudnia i ta okoliczno$é, ze
odno$ne metody analityczne stanowia nieraz tajemnice fa-
bryezna.

Metoda oparta na rdinicy w rozpuszczalnosci w eterze.
(Chinina i cynchonidyna).

Wolna cynchonidyna rozpuszeza sie nader trudno w ete-
rze, podczas gdy chinina rozpuszeza sie w nim bardzo tatwo.

Badania Koppeschaara? i Lenz a?% okazaly je-
dnak, ze metoda ta do ilosciowego oznaczenia nie wystarcza,
a to z tego powodu, ze oba alkaloidy zachowuja si¢ inaczej
w mieszaninie, niz wtedy, gdy kazdy z nich odrebnie badamy.

Uzywamy jej jednak czesto w celu przygotowania mie-
szaniny obu alkaloidow do analizy zapomoca innej metody
(n. p. metody podwojnie kwasnych siarczanow).

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

Zwykly siarczan chininy, znajdujacy sie w handlu, za-
wiera bardzo czesto przymieszke siarczanu cynchonidyny. Ten
ostatni jest znacznie tatwiej rozpuszczalny, niz siarczan chi-

Y} Zeitschrift f. anal. Chemie 27, 549 (1888).

Por. Hille: Arch. d. Pharm. 241, 54; Ztschr. f. anal. Chem. 46, 467.
) Zeitschr. f. anal. Chem. 24, 363.
)1 oe
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niny, jednakze zapomoca ucierania z zimna woda, wedtug
przepisu Hesse’go!) lub Kérnera?), nie mozna ilosciowo
oddzieli¢ tych zwiazkow od siebie.

Stosujac przepis, podany w farmakopeach niektorych
panstw, nakazujacy uzywaé wody o 15% mozna przeoczyé
w siarczanie chininy zawartos¢ okoto 10%, cynchonidyny 3).

Przepis powyzszy zostal zatem przez Hesse'go w na-
stepujacy sposéb zmodyfikowany :

5 g. siarczanu chininy rozpuszeczamy w 150 cm.® wrzacej
wody; po ostygnieciu roztworu saczymy i zebrane krysztaly
rozpuszczamy ponownie w 120 cm.? wody *). Lugi poksztaltne
taczymy ze soba i postepujemy dalej w ten spusob, tak dtugo,
poki cynchonidyna znajdzie sie jeszcze w przesaczu: jezeli
badana mieszanina zawiera 5%, cynchonidyny, postepowanie
powyzsze nalezy przynajmmniej raz jeszcze powtorzyé, jezeli
zawiera 9°/,, nalezy przynajmniej 3 razy je ponowié.

I. Lugi poksztattne, otrzymane z trzech pierwszych kry-
stalizacyi, odparowuje sie w jednem naczyniu prawie do su-
cha, rozpuszcza pozostatosé w rozcieniczonym kwasie siarko-
wym i roztwor, ktorego objetosé (po ew. rozcienczeniu woda)
wynosi okoto 20 em.* po zadaniu nadmiarem amoniaku
kiocimy, dodawszy 16 cm.” eteru. Wydzielone krysztaly zbie-
ramy na saczku po uplywie 24 godzin.

II. Lugi poksztatine, otrzymane z dalszych krystalizacyi,
odparowuje si¢ odrebnie, tak dilugo, az objetosé kazdego wy-
nosi okoto 8 cm.”. Nastepnie wytrzasa sie¢ je eterem (2—3 cm.?)
po dodaniu nadmiaru amoniaku, a po 24 godzinach zbiera
wydzielone krysstaly i taczy z temi, ktore otrzymano z tugow
poksztattnych poprzednich krystalizacyi.

Krysztaty, otrzymane w opisany sposob, sa zwiazkiem
chininy z cynchonidyna, zawierajacym co najwyzej znikome

) Zeitschrift f. anal. Chem. 19, 247.
Y) Tamze 20, 150.

3) Zeitschrift f. anal. Chem. 26, 658.
‘) Lenz bierze 130 cm.2
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ilosci. hydrochyniny. Do ilosciowego oznaczenia sktadnikow
w tej czeSci badanej mieszaniny, nalezy uzy¢ jednej z ponizej
opisanych metod (n. p. metody podwdjnie kwasnych siarczanow).

Wedtug Lenza dorownywa ta metoda zaletom, ktore
posiada metoda, opierajaca sie na krystalizacyi kwasnych
siarczanéw i najmniej na otrzymane wyniki wpltywa tu obe-
enosé hydrochininy w badanej mieszaninie. Wykonywanie jej
jest atoli Zzmudne, wymagajace niekiedy czestszego powtarza-
nia przepisanych operacyi, albowiem nie wiadomo z gory,
czy rzeczywiscie dokladnie cynchonidyne od chininy oddzie-
lono. Procz tego musimy sie ucieka¢ do pomocy innych me-
tod, o ile chodzi o analize mieszaniny, otrzymanej z iugow
poksztattnych.

Wydzielanie chininy w postaci herapatytu.

Dziatajac jodem na roztwér siarczanu chininy, otrzymu-
jemy jodosiarczany, czyli zwiazki, bedace zaréwno nadjodkami
jak i jodowodorkami i siarczanami. Najdawniej znanym zwiaz-
kiem tego rodzaju jest ten, ktéry w r. 1852 opisany zostat
przez Herapatha, a ktory z tego powodu nazwano hera-
patytem :

4CyH, N,0,.3H,S0,.2HJ . J, (+6H,O0).

Blizszem zbadaniem tego zwiazku zajmowat sie Jor-
gensen’).

Otrzymuje si¢ go, rozpuszczajac obojetny siarczan chininy,
sktadu 2C,,H,,N,0, . H; SO, w obliczonej ilosci kwasu siarko-
wego, zagotowujac z alkoholem i dodajac dostatecznej ilosci
jodowodoru i jodu; po oziebieniu roztworu wydziela sie prawie
w teoretycznej wydajnosci. Woda rozktada go, przyczem {wo-
rzy sie jodowodorek chininy, kwasny siarczan chininy (c/kini-
num bisulfuricum), oraz jodosiarczany bardziej obfitujace
w jod. Te oslatnie otrzymuje sie rowniez dziataniem jodu

) Journ. prakt. Chem. (2) 14. 230 (1876), 15, 65, 418 (1877).
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na gorace alkoholowe roztwory siarczanéw 2 Ch . H, SO,
i Ch . H,S80, (Ch == Gy, Hy, N, 0,).

Podobne zwiazki tworza takze inne alkaloidy; roinia
sie od herapatytu barwa, rozpuszczalnoécia i t. d.

Poniewaz dla oznaczenia ilo$ci chininy, niezmieszanej
z innemi alkaloidami, posiadamy metody dogodniejsze, sto-
sujemy wydzielenie w postaci herapatytu wtedy, gdy chodzi
o to, by chinine oddzieli¢ od innych, towarzyszacych jej alka-
loidow. Szezegélnie od cynchonidyny trudno uwolnié sole
chininowe 1).

Poniewaz zdania co do $cistosci tej tak zw. metody
herapatytowej sa podzielone, przeto omoéwimy nasamprzod
sama metode, a nastepnie braki, ktére jej zarzucaja.

De Vrij, ktory metode te wydoskonalil, dla ilosciowego
oznaczenia chininy w mieszaninie innych alkaloidow chino-
wych *) uzywa osobno do tego celu sporzadzonego odczyn-
nika. Do sporzadzenia tego odczynnika uzywa mieszaniny,
znanej w handlu pod nazwa chinoidyny, a zawierajgcej nie-
ktore alkaloidy towarzyszace chininie i wytwarza z niej jo-
dosiarczan, stuzacy do stracania herapatytu. Przepis sporza-
dzenia tego odczynnika jest nastepujacy:

1 cze$¢ chinoidyny ogrzewa sie na tazni wodnej z 2
czesciami benzolu; po ostygnieciu oddzielamy roztwor od czesci
nierozpuszezalnych i wytrzasamy matym nadmiarem kwasu
siarkowego rozcienczonego woda w stosunku 1:10. Ozna-
czywszy w malej ilosci kwasnego wyciagu ilos¢ chinoidyny,
wlewa si¢ go do miski porcelanowej i dodaje powoli roz-
tworu 1 czesci jodu i 2 czesci jodku potasowego w 50 cze-
sciach wody, mieszajgc przytem ustawicznie, by roztwor chi-
noidyny nie zetknat sie z nadmiarem jodu. Dwie czesci chi-
noidyny, znajdujacej sie w kwasnym roztworze, wymagaja 2

1) Istnieje nawet zwiazek obu zasad, ktéry mozna takie otrzymaé
w postaci soli, n. p. siarczanu:

C,,H,N,0, . H,S0, .2(C,H,N,0.H,80,] -+ 20H, 0.

?) Zeitschritt f. anal. Chem. 20, 147; 21, 297.
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‘czesei jodu'); wytworzony osad tworzy przy lekkiem ogrzaniu
zywicowata gestwe; myje sie go ciepla woda i suszy. 1 czesé
tegoz nalezy rozpusci¢ w 6 czesciach 92—949,-go alkoholu
w temperaturze tazni wodnej. Po ostygnieciu oddzielamy roz-
twor ‘od powstatego osadu, odparowujemy go i rozpuszczamy
pozostatosé w 5 czesciach zimnego alkoholu, poczem saczymy,
o ile zachodzi potrzeba. Roztwor stanowi odezynnik, polecony
przez de Vrijego.

Oznaczenie ilosci chininy w mieszaninie alkaloidouw,
wyodrebnionych z kory chinowej. 1 g. danej mieszaniny
rozpuszczamy w 20 g. alkoholu 92 —95°,-go, do ktorego do-
dano 1'55°, kwasu siarkowego i rozcienczamy 30 gramami
alkoholu podanej powyzej procentowosci. (Nadmiaru kwasu
siarkowego nalezy unikaé¢, by nie powiekszy¢ rozpuszczalnosci
herapatytu). Do otrzymanego w ten sposob roztworu doda-
jemy po kropli odezynnika de Vrij'ego; gdyby wydzielil sie
przytem Zotto-pomaranczowy herapatyt cynchonidyny, roz-
puszczamy go zapomoca lekkiego ogrzania. Gdy nastepnie
w roztworze, ktorego barwa wyjasniata, pocieramy S$ciany
zlewki ostrym precikiem szklanym, okazuja sie ciemno-czer-
wone smugi herapatytu chininy, ktérego znaczniejsza ilosé
wydziela sie¢ w postaci proszku po oziebieniu roztworu. Wtedy
dodajemy po kropli tyle ,odczynnika“ az ciecz znajdujaca sie
ponad osadem nie przyjmie wybitnie zottego zabarwienia.
Skoro to nastapi, ogrzewamy na fazni wodnej wsérod usta-
wicznego mieszania, poki caty osad nie rozpusci sie; po ozie-
bieniu wydziela sie herapatyt chininy w postaci krysztatow,
podczas gdy reszta alkaloidow pozostaje w roztworze. Na-
stapi to tem pewniej, jezeli nieco wiecej damy ,odczynnika
nizby tego wymagata chinina do wytworzenia jodo-siarczanu;
wskazowka powinna by¢ wspomniana powyzej zmiana barwy.

'} Dawniejezy przepis de Vrijego brzmi: 2 cz. chinoidyny roz-
puszezamy w 8 cz. 5%,-go kwasu siarkowego i do roztworn dodajemy
1 cz. jodu i 2 cz. jodku potasowego, rozpuszczonych w 100 cm.® wody,
mieszajac przytem ustawicznie. Dalej postepuje si¢ jak powyiej.
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Po 12 godzinach wazymy zlewke wraz z zawartoscia i zle-
wamy ciecz na saczek, zwrarajac uwage na to, by osad o ile
moznosci pozostat w naczynin. Wazac naczynie wraz z osa-
dem, -poznajemy ciezar przesaczu ,A“.

Slady osadu, ktéry dostat sie na saczek, zmywamy mata
iloscia alkoholu do naczynia, w ktérem znajduje sie gtowna
czesé herapatytu i dodajemy tyle alkoholu, by po zagotowa-
niu rozpuscit caly ilosé herapatytu. Po 24 godzinach naczynie
z ciecza wazymy powtdrnie, zbieramy herapatyt na saczku
i, uwzgledniwszy ciezar samego naczynia, obliczamy ciezar
przesaczu (B). Laczny ciezar obu przesaczéw (A + B) wska-
zuje nam, jakiej poprawki mamy uzyé przy obliczaniu ciezaru
herapatytu: w 100 g. Toztworu pozostaje bowiem 0125 g.
herapatytu — o ile temperatura nie odbiega od 16° Osad,
pozostaly na saczku, przemywamy roztworem herapatytu,
nasyconym w zwyktej temperaturze, poki ciecz splywajaca
z lejka nie przyjmie barwy roztworu, klorym osad przemywamy.

Usunawszy na lejku o ile mozno$ci nadmiar cieczy, wa-
2ymy wilgotny saczek, suszymy w lekko podwyzszonej tem-
peraturze i wazymy powtornie. Roznica ciezaru oznacza ilosé
cieczy, ktora zwilzony byt herapatyt. Odejmujemy ja od fa-
cznego ciezaru przesaczow, z ktorego obliczamy wspomniana
powyZzej poprawke. "

Herapatyt zas$, oddzielony od saczka i umieszczony na
szkietku zegarkowem, suszymy nasamprzod na tazni wodnej,
a nastepnie nad kwasem siarkowym i doliczamy wielokrotnie
wspomniana poprawke.

1 cze$¢ herapatytu, wysuszonego w 100° odpowiada
055055 g. chininy.

Wedlug Koppeschaara') metoda powyzsza nadaje
sie do ilosciowego oznaczenia chininy i przy pewnej wprawie
daje doktadne wyniki. Natomiast Christensen ) upatruje
gtowny blad tej metody w tem, ze przy wyzszej zawartosci

1) Zeitschrift f. anal. Chem. 24, 363.
%) Zeitschrift f. anal. Chem. 20, 297.
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cynchonidyny straca si¢ ona wraz z chining, jakotez, ze two-
rzy¢ sie moga zwiazki zawierajace wiecej jodu, niz herapatyt,
o ile nie stracamy na zimno. Christensen stosuje te
metode do przyblizonego oznaczenia ilosci chininy w niekto-
rych przetworach farmaceutycznych ?).

Shimoyama? doszedt do przekonania, ze metoda
herapatytowa daje dobre wyniki wtedy, gdy ilo$¢ chininy
przenosi 30°,. Moznaby ja stosowaé w kazdym wypadkuy,
gdyby sie powiodto znaleZé warto$é liczebna dla poprawki,
dajacej sie w kazdym przypadku zastosowaé. Poniewai po-
prawki takiej nie znamy, przeto zdaniem Shimoyamy me-
tode te nalezaloby zarzucic.

Hille?®) zgadza si¢ z Shimoyama w tem, Ze me-
toda herapatytowa zawodzi w tych wypadkach, gdy zawar-
to&¢ chininy nie przenosi 30%,; jednakie jest zdania, ze po
oddzieleniu wiekszej czesci cynchoniny i cynchonidyny zapo-
moca eteru (por. str. 41) stosowaniu metody herapatytowej
nie stoi nic na przeszkodzie.

Wedtug spostrzezen Hille’go nalezy atoli zmieni¢ war-
tosé liczebna poprawki, uwzgledniajacej ciezar herapatytu,
pozostatego w roztworze. Zamiast 0125 g. dla kazdych 100 cm.?
ptynu poksztattnego radzi dodawaé 0-157 g.

Oddzielanie na podstawie réznej rozpuszczalnosci szczawianow.
(Chinina i cynchonidyna).

Chinina wytwarza szczawian prawie nierozpuszezalny
w roztworze, zawierajacym szczawian potasowy lub sodowy,
podczas gdy cynchonidyna tworzy szczawian latwo rozpu-
szczalny.

Shimoyamat) podat nastepujaca metode ilosciowego
oddzielenia alkaloidéw, oparta na powyzej wymienionych wia-

1) Ar. for. Pharmaci og Chemi 1907, 17, Apoth. Ztg. 22, 177.
%) Arch. d. Pharm. 222, 695, 223, 81, 209.

3) Arch. d. Pharm. 241, 54.

4 L e
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sciwosciach: 05 g. mieszaniny alkaloidéw, otrzymanej z su-
rowca roslinnego, rozpuszezamy w 30—40 cm.” cieptej wody,
zaprawionej mozliwie mata iloscia bardzo rozcienczonego
kwasu octowego, poczem saczymy do zwazonej zlewki, prze-
mywamy starannie saczek i zobojetniamy bardzo rozcienczo-
nym tugiem sodowym. Gdyby przytem wydzielita si¢ sub-
stancya nierozpuszezalna, saczymy ponownie i zadajemy
przesacz dostateczng iloScia roztworu szczawianu sodowego,
nasyconego w temperaturze 18° (biorgc na 0-1 g. mieszaniny
alkaloidow 1 cm.® roztworu szczawianu).

Nastepnie w tej samej zlewce odparowujemy otrzymana
ciecz tak dlugo, az po ostygnieciu wydzieli si¢ obfity, krysta-
liczny osad. (Normalnie wystarcza odparowaé do 8—10 g.
W razie, gdyby przy odparowywaniu wydzielita sie zywico-
wata gestwa, naleiy przesaczyé, przemyé goraca woda i po-
wtorzy¢ odparowywanie).

Po dodaniu 10—15 cm.? wody mieszamy tak dtugo, az
nie rozpuszcza sie czesSci zywicowate, porwane osadem szcza-
wianu i odstawiamy na 3 godziny, baczac na to, by tempe-
ratura plynu wynosita 18°% Oznaczywszy ciezar zlewki wraz
z zawartoscia, zbieramy osad na podwojnym saczku i, uzy-
wajac pompy wodnej, przemywamy kilkakrotnie roztworem
szezawianu chininy, nasy¢onym w temp. 18°; nastepnie przy
pomocy 50 cm.®> powyiszego roztworu szczawianu chininy
splukujemy osad do obszernej kolby, mieszamy silnie przez
15—20 minut i odstawiamy na bok na przeciag 2 godzin,
mieszajac od czasu do czasu. (W razie, gdy cynchonidyny
znajduje sie wiecej niz 50, naleiZy uzyé¢ wiecej roztworu
szeczawianu chininy, w zasadzie tyle, ile go wymaga do roz-
puszezenia szezawian cynchonidyny).

Osad zbieramy na podwdjnym, zwazonym saczku i prze-
mywamy nasyconym roztworem szczawianu chininy, uzywajac
przytem pompy wodnej; wilgotny saczek wazymy pomiedzy
szkielkami zegarowemi, by przekona¢ sie o ilosci zawartego
w nim roztworu szczawianu chininy, poczem suszymy przez
3 godziny. Zwazywszy ponownie, otrzymujemy réznice ciezaru,
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odpowiadajaca ilosci wody, zawartej w nasyconym roztworze
szezawianu chininy, ktorym byl saczek zwilzony. Ilosé zas
samego szczawianu chininy, nie pochodzacego z analizowanej
mieszaniny, lecz z roztworu, ktéorym saczek przemywano,
obliczamy w ten sposob, Ze kazdy gram ubytku ciezaru saczka
po suszeniu mnozymy przez 0°00069.

Ciezar ten odejmujemy od ciezaru osadu, zebranego na
saczku i otrzymujemy w ten sposéb ciezar szczawianu
chininy, zawartej w analizowanej mieszaninie.
Nalezy tu jednak zastosowaé¢ poprawke, odnoszacq sie do
rozpuszczalnosci szezawianu chininy.

Odejmujac zatem liczbe, mierzaca ciezar szczawianu
chininy, zawartej w analizowanej mieszaninie, od liczby mie-
rzacej ciezar zawartosci powyzej wspomnianej zlewki, otrzy-
mujemy ciezar tugu poksztattnego.

Mnozac za$ te ostatnia liczbe przez 0-00064 otrzymu-
jemy iloéé szczawianu chininy, pozostatego w lugu poksztatt-
nym, ktora nalezy dodaé¢ do powyzej wymienionej gtownej
ilosci szezawianu. 1 g. szezawianu chininy odpowiada 0-878 g.
chininy.

Wrkonywujac analizg na tej drodze, nalezy zwracaé
uwage na to, by temperatura wynosita stale 18°; drobne ho-
wiem wahania powoduja wielkie réznice w rezultatach. Gdy
analizowana mieszanina zawiera tylko 20°, chininy, wydzie-
lanie sie szczawianu rozpoczyna sie dopiero po 2—3 godzi-
nach. W celu zupetnego wydzielenia szczawianu chininy na-
lezy czesto ciecz mieszaé.

Metoda ta nie nadaje si¢ do analizy mieszanin, zawie-
rajacych mniej niz 20, chininy.

De Vrij twierdzi'), ze metoda Shimoyamy w po-
wyzszem brzmieniu nie nadaje sie do analizowania mieszanin
chininy i cynchonidyny, w ktérych ta ostatnia wystgpuje
w ilosei 119%,. Twierdzenie to opiera na znanej wlasciwosei
tych zasad, tworzenia soli trudno dajacych si¢ oddzieli¢ na

') Arch. d. Pharm. 223, 349.
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drodze krystalizacyi. Inni badacze atoli nie podaja w watpli-

wos$¢ wartosci tej metody, zaznaczaja co najwyzej, Ze wyko-

panie jest zmudne ).

Schiifer? w nastepujacy sposob zmodyfikowat te me-
tode do celow hadania siarczanu chininy. 5 g. siarczanu chi-
niny rozpuszczamy w 145 cm.® (245 cm.?) wody ®) wrzacej,
poczem mieszajac, dodajemy 1:25 g. krystalicznego szczawianu
potasowego, rozpuszczonego w 5 cm.? wody. Dopelniwszy
woda do ciezaru 156-25 g. (256-25 g.) stawiamy naczynie na
pot godziny do taZni wodnej o temp. 20° i saczymy. Osad
jest szezawianem chininy.

Do 100 em.® (266:6 cm.?) przesaczu -— trzeciej czesci
catosci — dodajemy 10 kropli roztworu wodorotlenku sodo-
wego (oftic.) ogrzewamy lekko na taini wodnej, poczem po-
zostawiamy w zwyklej temperaturze przez przeciag 12 godzin
i saczymy przez zwaZzony saczek. Po przemyciu skapa iloscia
wody, suszymy i waZymy.

Poniewaz pewna czesé cynchonidyny pozostaje w roz-
tworze, inna za$ zostaje porwana przez osad szczawianu
chininy, przeto do ciezaru zwaZonej cynchonidyny nalezy do-
daé poprawke; warto$c jej wynosi wedtlug Schafera 00040 g.
cynchonidini puri dla 100 em.? roztworu. Ciezar zwaZonej
cynchonidyny - 0-040 g. (0066 g.) mnozymy przez %/, . 1-167
czyli przez 1°75 i otrzymujemy ilosé bezwodnego siarczanu
cynchonidyny, zawarlego w 5 g. badanego siarczanu chininy.
Jezeli mieszanina zawiera wiecej niz 10/, siarczanu cyncho-
nidyny, otrzymuje sie nieco za nizkie liczby. Metoda ta wy-
kazaé mozna raczej mate domieszki cynchoniny lub chinidyny
niz cynchonidyny, tych bowiem nie porywa ze soba szczawian
chininy.

) Por. n. p. Hille, Arch. d. Pharm. 241, 54.

%) Arch. d. Pharm. 223, 64.

%) Badajac siarczan chininy, w ktérym znaleziono przy pierwszej
analizie wiecej niz 4%/, cynchonidyny, nale2y braé wieksze ruzcienczenia
(1 cz. siarczanu: 50 cz. wody). W nawiasie podano zatem wartosci od-
noszace sie do tego ostatniego wypadku.
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Powyisza metode mozna stosowaé réwniez do analizy
innych obojetnych soli chininy, ktérych rozpuszezalnosé w wo-
dzie goracej nie jest mniejsza niz zwyklego (obojetnego) siar-
czanu chininy. W tym celu w tarowanej kolbie rozpuszeza
sie 1'8 g. chlorowodorku lub 20 g. bromowodorku w 60 cm.?
goracej wody, zadaje si¢ roztworem 5 g. obojetnego szcza-
wianu potasowego w 5 g. wody i dodaje wody az do cig-
zaru 675 g. Naczynie stawia sie do lazni o temper. 20°
wstrzasa od czasu do czasu i saczy si¢ po uplywle !/, go-
dziny. Do przesaczu dodaje si¢ 1 krople lugu sodowego na
kazde 10 cm.? cieczy. Juz 1% alkaloidéw, towarzyszacych
chininie, zdradza si¢ metnieniem. llosciowa analiza nie réini
si¢ tu zatem od opisanej powyiej.

Lenz zbiera z kilku analiz alkaloidy, stanowiace do-
mieszke siarczanu chininy i oznacza ilo$¢ cynchonidyny me-
toda podwdjnie kwasnych siarczanow. Wedlug Lenza jest
wartosé liczebna poprawki, podanej przez Schifera, za
wysoka ; radzi pominaé ja zupeknie.

W przeciwienslwic do Schifera, uzywa saczkow pla-
tynowych.

Analizy tego samego badacza wykazaly, ze metoda po-
wyzsza zapewnia ze wszystkich innych najmniejsza wydajno$é
alkaloidow, towarzyszacych chininie i cynchonidynie. Zalet¢
te stanowi jednak brak chwiejnosci dostarczanych rezultatow
i tej okolicznosci zawdziecza swe rozlegte zastosowanie w pra-
cowniach fabryeznych i handlowych.

Metoda oddzielania cynchonidyny od innych alkaloidow na
podstawie roinej rozpuszczalnosci podwéjnie kwasnych
siarczanow. ')

Kwasny siarczan chininy (Chininune bisulfuricum)
¢, N, 0, . H,SO, 4+ 8H,O rozpuszcza si¢ bardzo tru-

') Zaletnie od tego, czy uwazamy chining za zasade jedno- czy
dwukwasowa, mozemy solom jej nada¢ rézne nazwy (Ch = Gy, H,, N, O;):
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dno w rozcienczonym alkoholu, podczas gdy kwasny siarczan
cynchonidyny C,, Hy; N, O — H, SO, +- 5H, O rozpuszecza sie
w nim bardzo latwo. Wprost przeciwne stosunki zachodza
u podwojnie kwasnych siarczanéw tych zasad:

Cyo H,, N, 0, . 2H,S0, + 7H,0
C,p Hy N, 0, . 2H, 50, + 2H,0.

Podwojnie kwasny siarczan cynchonidyny stanowi tu
zwiazek, dajacy sie — na mocy swej trudnej rozpuszczalno-
sci — ilosciowo oddzielié od soli chinowej. Na tem polega
metoda L. Schiaferal), wydzielenia i iloSciowego oznacze-
nia cynchonidyny w mieszaninie, zawierajacej ponad 350%,
tego alkaloidu.

Oznaczenie ilosci cynchonidyny w handlowyin siar-
czanie chininy: 10 g. siarezanu chininy rozpuszezamy w 500 g.
destylowanej wody, zadajemy roztworem 25 g. krystalicznego
obojetnego szczawianu potasowego w malej ilosci wody i od-
stawiamy na !/, godziny, od czasu do czasu wstrzasajac
ciecza. Po uplywie tego czasu saczymy i przemywamy woda
(przesacz A); wilgotny osad rozpuszczamy w 600 g. wrzacej
wody i zadajemy powtdrnie 1-2 g. krystalicznego obojetnego
szczawianu potasowego. Po uplywie poét godziny (przyczem
postepujemy jak poprzednim razem) saczymy (przesacz B).
Oba przesacze (A i B) taczymy ze soba, dodajemy nadmiaru
roztworu weglanu potasowego i wytrzasamy eterem; zebrana
warstwe eterowa wyczerpujemy w rozdzielaczu rozcienczo-
nym kwasem siarkowym, oddzielamy od warstwy eterowej

Ch, .-H, 8O, siarczau obojetny lub siarezan zasadowy.

Ch . H, 80, siarczan kwasny (Ch. " » obojetny.
bisulfuricum)

Ch . 2H, 8O, siarczan podwdjnie ” » kwasny.

kwasny (Tetrasulfat).

Stosujemy te pierwsza nomenklature, wedfug ktorej chinina ucho-
dzi za jedno-kwasowa zasade ze wzgledu na to, Ze ogolnie jej sie uiywa.
(Por. podrecznik Guareschi'ego str..517, wyd. niem.).

) Pharm. Ztg. 32, 97; Zeitschr. f. anal. Chemie 26, 658.
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i, odpedziwszy $lady zatrzymanego eteru zapomoca ogrzania,
stracamy roztworem wodorotlenku sodowego. Osad zbieramy
na saczku, przemywamy nie zbyt wielka iloscia wody i su-
szymy; po wysuszeniu rozcieramy go na proszek i wytrawiamy
przez kilka godzin trzema czeSciami eteru, ktoremu dodano
kilka kropli 50%,-go wyskoku, przyczem ciecza nalezy usta-
wicznie wstrzasaé. Potem saczy si¢ na pompie i przemywa
mata iloscia eteru.

(Cate powyzsze postepowanie ma na celu zmniejszy¢
o ile mozZnosci zawarto§é chininy, bez utraty znaczniejszej
ilosci cynchonidyny).

Wysuszona pozostalos¢ wazymy i zamieniamy na kwa-
ény siarczan. W tym celu rozpuszczamy ja w matej zlewce,
biorac na 1 g. zasady, w powyiszy sposob otrzymanej, 9 g.
bezwodnego alkoholu i 3 g. 50%,-go kwasu siarkowego. Roz-
twor ten pozostawiamy przez 24 godzin w temperaturze 0°1).
Wydzielony osad krystaliczny zbieramy na saczku platynowym
przy uzyciu pompy i przemywamy po kropli mata iloscia
alkoholu: potem suszymy poczatkowo nad kwasem siarkowym
a nastepnie w temperaturze 110". Uwolniwszy w ten sposob
od wody krystalizacyi, wazymy kwasny siarczan cynchonidyny
i obliczamy z jego ciezaru cieZar wolnej cynchonidyny, przy-
czem doliczamy jeszcze ponizej podana poprawke.

(Z otrzymanego siarczanu moina po rozpuszczeniu go
w wodzie stracié padmiarem sody wolna zasade, a te, po
przemyciu woda i wysuszenin w 1109 zwazyé; atoli za po-
stepowaniem tem nic nie przemawia).

Dla tej ilosci cynchonidyny, ktora pozostaje w kwasnym
przesaczu czyli tugu poksztatitnym po kwasnym siarczanie
cynchonidyny, nalezy uwzgledni¢ pewna poprawke ). Wielkosé
tej poprawki odczytaé mozna z ponizej podanej tablicy, ktora
opracowal! Lenz na podstawie wynikéw doswiadczalnych.

1) Zachowanie tych warunkéw polecit Lenz w Zeitschrift f. anal.
Chem. 27, 575.
%) Lenz tamze.



Odciete odpowiadaja znalezionej odsetkowej zawartosci
(A), rzedne podaja ile procentéw (0) ciezaru wydzielonej cyn-
chonidyny pozostato w kwasnym roztworze. Wedlug tego
nalezy do odsetkowej zawartosei cynchonidyny, znalezionej
droga powyzej opisanej analizy, doliczyé za kazdym razem
poprawke, dana przcz wzor:

A.O

100

Metoda iloSciowego oznaczenia przy pomocy podwojnie
kwasnych siarczanow pozwala na wydzielenie prawie zupetnie
czystej cynchonidyny, o ile odsetkowa zawartosé¢ tejze nie
przewyisza 55°, i o ile analizuje si¢ nie mniejsza ilo$¢ alka-
loidow niz 05 g. ,Stosujac powyzej wspomniana poprawke,
otrzymuje sie znakomite wyniki, ktore z otrzymanemi na dro-
dze optycznej zgadzaja sie doktadnie w dopuszezalnych gra-
nicach biedu doswiadczalnego® ).

1" Lenzl e




Oddzielenie chininy od innych alkaloidow w postaci
kwasnego siarczanu.

(Metoda Carles’a').

Obojetne siarczany zamieniamiy na siarczany kwasne,
przyczem kwasny siarczan chininy (Chininume bisulfuricum)
krystalizuje z roztworu wolny od domieszki innych alkaloidow.

Pierwotny przepis wykonywania analizy starali sie ulep-
szy¢ de Vrij?), Schafer?) i Hesset), stosujac metode
do badania handlowego obojetnego siarczanu chininy.

De Vrij podaje nastepujacy przepis:

5 g. obojetnego siarczanu chininy zadajemy w miseczce
12 em.* normalnego kwasu siarkowego, calo$é¢ wazymy i pa-
rujemy na tazni wodnej tak dlugo, aZ na powierzchni pokaza
sie mate krysztatki. Wtedy studzimy, mieszajac ustawicznie
precikiem szklanym. Skoro cala zawarto$¢ zamieni sie na
mase krystaliczna, dodajemy wody az do osiagniecia poprze-
dniego ciezaru, poczem wlewamy do matego lejka, ktorego
odplyw zamkniety jest wata szklana. (Tygiel Goocha oddaje
tesame ustugi: przyp. autora).

Lug poksztattny zbieramy do miarki doktadnie kalibro-
wanej i przemywamy osad tak dlugo matemi ilosciami wody,
poki nie zbierzemy w miarce 12 cm.? ptynu. Wiedy doda-
jemy matego nadmiaru lugu sodowego oraz 12 em.? etemn
i, zamknawszy naczynie, wstrzasamy przez jaki§ czas, poczem
pozostawiamy w spokoju przez 12 godzin. W tym czasie wy-
dziela sie cynchonidyna, osadzajac sie czeScia na $cianach
naczynia, czescia plywajac w warstwie eterowej i alkaliczne).
Zawarto$é naczynia saczymy przez taki sam lejek, jak po-
wyzej opisany (tygiel Goocha lub Neubauera; przyp. aut)
i przemywamy skapa iloscia wody, az do znikniecia w prze-

1) Bull. soc. chim. 18, 98 (1872).

%) Pharm. Weeckblad; Zeitschrift f. anal. Chem. 26, 655.
3) Arch. d. Pharm. 224, 844.

4) Pharm. Journ.; Zeitschrift f. anal. Chem. 26, 556.
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saczu reakeyi alkalicznej wobec kurkumy; nastgpnie rozpu-
szczamy osad w alkoholu, odparowujemy i miareczkujemy
lub wazymy sucha pozostatosé.

W ten sposdb oznacza de Vrij ilosé cynchonidyny,
zawarta w badanym siarczanie chininy (por. spdstrzezenia
Hesse'go).

Przepis Schiafera rozni sie od poprzedniego. Do
wspompianych 12 em.’ przesaczu dodaje si¢ 20 cm.® eteru
(o ciez. whk 0-728), 3 cm.? amoniaku o ciez. wi 096 i ostro-
znie wstrzasa. Warstwe eterowa zbiera sie ostroznie zapo-
moca suchej pipety, wyczerpuje plyn alkaliczny kilkakrotnie
eterem, uzywajac za kazdym razem 20 cm.’, poczem odpa-
rowuje si¢ w stosownym naczyniu do objetosci 8—10 cm.?
Po 24 godzinach wydziela sie w zamknietem naczyniu cyn-
chonidyna w postaci I$niacych, charakterystycznych krysztat-
kow, osadzajacych sie na szkle. W 'nizszej temperaturze (sil-
nie stezonym roztworze) wydziela sie¢ niekiedy galaretowaty
osad, pochodzacy od domieszek chininy; wtedy dodaje sic
kilka cm.? eteru do lekko ogrzanego ptynu, przyezem chinina
rozpuszcza sie latwo, a cynchonidyna, o ile przeszta do roz-
tworu, po ostudzeniu napowr6t sie wydziela. Osad zbiera sie
na saczku, przemywa mata iloscia bezwodnego eteru i, oczy-
sciwszy go w ten sposéb, wazy sie po wysuszeniu w 100°.

Wedtug poZniejszych spostrzezen Schifera nie mo-
ina zapomoca zmodyfikowanej w ten sposob metody wykryé
cynchonidyny, ktorej ilo§¢ wynosi tylko 2°/,. Chinina, znaj-
dujaca sie w roztworze eterowym, wstrzymuje krystalizacye
tak matej ilosci cynchonidyny.

Hesse!) stwierdzit, ze wydzielony osad krystaliczny,
ktory brano za cynchonidyne, jest zwiazkiem chininy z cyn-
chonidyna wzoru:

Cyo Hoy N, O, . 2Cy Hyy N, O
zawierajacym 64-5%, cynchonidyny i 35'5°, chininy.

" Pharmaceutical Journ. Grudzien 1888; Zeitschr. f. anal. Chem,
26, 655,
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Osad ten moze zawiera¢ takie hydrochinine, homocyn-
chonidyne i hydrocynchonidyne ?).

Jak to wynika ze spostrzezen Hessego, mozna zapo-
moca tej metody dostatecznie doktadnie okreslié cynchoni-
dyne, o ile tylko zawartosé jej nie przewyzsza 10°,. Wtedy
bowiem nalezy uzyé¢ wiecej eteru. Z ciezaru wydzielonego
osadu oblicza sie ciezar cynchonidyny doktadniej, jezeli za-
miast mno2yé przez wspotezynnik 0645 (dany przez powyzszy
wzor) -mnozy sie przez 062, hedacy $rednia, znaleziona przez
Hessego. Wplywa na to &lad mechanicznie zatrzymywanej
chininy.

Samo wykonanie analizy odbywa sie podiug Hessego
w nastepujacy sposob:

5 g. analizowanego siarczanu chininy rozpuszczamy
w 12 cm.® normalnego kwasu siarkowego w parowniczce,
umieszezonej na taZni wodnej; nastepnie, sptukujac parowni-
czke kilkoma kroplami wody, wlewa sie do lejka w ten spo-
sOb zamknietego, by ciecz ostygia mozna bylo po 2 godzi-
nach od wydzielonych w tym czasie krysztalow kwasnego
siarczanu chininy odsaczy¢ przy uzyciu pompy ?). Krystaliczny
osad ugniata sie precikiem szklanym i przemywa 3 cm.? zi-
mnej wody. Przesacz kitoci sic po dodaniu 16 cm.® naj-
czystszego eteru i 3 cm.® amoniaku o ciez wh 096. Dalsze
postepowanie roini sie tylko o tyle od powyiszego, Ze kry-
sztaly wydzielone z roztworu przemywa sie woda nasycona
eterem a po powierzchownem osuszeniu od wody przemywa
eterem i suszy w 100°

Lenz?3 jest zdania, ze alkaloid pozostaly w eterowo-
wodnej cieczy, nalezy potaczy¢ z ta iloscia, ktora zapomoca
chloroformu zdotamy z alkalicznego ptyna wyczerpaé, a to
w tym celu, by jeszcze raz powtorzyé wydzielenie kwasnego
siarczanu chininy.

1) Moment ten komplikuje nadzwyeczaj optyezna metode badania,

*) Krystalizacye powyZsza najlepiej przeprowadzi¢c w temperat. 0°
(w lodowni).

3) Zeitschr. f. anal. Chem. 27, 623.
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Chinina wydzielona w postaci kwasnego siarczanu, za-
wiera mniejsza domieszke innych zasad niz wydzielona w in-
nej postaci. Natomiast wyniki analiz, wykonanych na tej
drodze u tego samego materyalu, sa wcale chwiejne.

Hille ') stwierdzit, ze metoda wydzielagia chininy
w postaci kwaénego siarczanu, nie daje doktadnych wynikow
w przypadku, gdy ilo$é chininy w badanej mieszaninie alka-
loidow kory chinowej wynosi mniej niz 20%,.

Dla stwierdzenia ilosci chininy w mieszaninie alkaloidéw,
wyodrebnionych z kory chinowej, podaje nastepujacy przepis:

5 g. powyzszej mieszaniny rozpuszezamy w 10—12 ¢cm?®
10%,-go kwasu siarkowego, przyspieszajac rozpuszczenie za-
pomoca ogrzania. Przesaczywszy od cze$ci nierozpuszezalnych
na matym saczku, traktujemy pozostalo$é ponownie 2-ma cm.”
10%,-go kwasu siarkowego i saczymy przez ten sam saczek.
Ziaczone przesacze zadajemy na lazni wodnej amoniakiem,
starajac si¢ o to, by objetos¢ cieczy wynosita nie wiecej niz
40 cm 3 i by rcakcya plynu byta zaledwie kwasna. Studzac
plyn, mieszamy go ustawicznie, poczem zbieramy kwasny
slarczan na saczku zwazonym po wysuszeniu w 100°% prze-
mywamy 20 cm.? wody, suszymy w 100° i wazymy po osty-
gnieciu w eksykatorze. Dla 20 em.? wody nalezy przyja¢ po-
prawke 00078 g. siarczanu.

Wydzielanie chininy w postaci chromianu. ?)

Wedtug przepisu de Vrijego postepujemy w naste-

pujacy sposob:
~ b.g. obojetnego siarczanu chininy rozpuszczamy w 500 cm.?

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

1 Arch. d. Pharm. 241, 4.

% De Vrij: Studya chinologiczne Nr. 53; Journ. d. Pharm. et
Chim. (5) 15, 360.

De Vrij: Zeitschriftf anal. Chem. 26, 658 (1887).

Vulpius: Zeitschriftf anal. Chem. 26, 65S.

Schlickum: Pharm. Ztg. 82, 23.

Lenz: Zeitschrift f. anal. Chem. 27, 575 (1888).
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puszczonego w malej iloSci goracej wody. Po 24 godzinach
zbieramy na saczku chromian chininy wykrystalizowany w tem-
peraturze pokojowej i przemywamy mata iloscia goracej wody.
Przy pomocy fenolftaleiny jako wskaZnika, alkalizujemy prze-
sagcz wodorotlenkiem sodowym i odparowujemy do 300 g.
JeZeli w rozczynie znajduje si¢ jeszeze chinina, z goracego
roztworu nie straca sie w fych warunkach. Natomiast cyn-
chonidyna (choéby mniej niz 0'5%,), wydziela sie z roztworu;
po zupetnem ostudzeniu plynu, zbieramy ja na saczku, su-
szymy w 100° i wazymy.

Z ciezaru za$ chromianu chininy (Cy, H,, N,0,), HyCrO,
obliczamy ilo§é chininy, doliczajac atoli 005 g. chromianu
chininy na 100 em.? tugu poksztattnego.

Przepis powyiszy posiada wiele wad. Przedewszystkiem
chinina nie wydziela sie ilosciowo, a powtére z roztwordw,
zawierajacych duzo cynchonidyny, wydziela sie¢ cynchonidyna
wraz z chromianem chininy. (Cynchonidyna, wydzielajaca sie
tu, pochodzi z rozktadu chromianu cynchonidyny, znajduja-
cego sie w roztworze). Wazymy przeto nieczysty chromian
chininy. PoniewaZz chromian chininy krystalizuje sie z woda,
nalezy go przed waZeniem wysuszyé, o czem de Vrij zu-
petnie nie wspomniat.

Wydzielony chromian zawiera jeszcze procz cynchoni-
dyny chromian hydrochininy. Poniewaz ten ostatni w temp.
15° jest cztery razy bardziej rozpuszezalny niz chromian chi-
niny, nalezaloby sie spodziewaé, ze w przewainej swej czeéci
znajdzie sie¢ w tugu poksztattnym; Lenz stwierdzil atoli, ze
w rzeczywistosci rzecz ma sie inaczej.

U tego samego siarczanu chininy otrzymat Lenz wy-
niki, rozniace si¢ pomigdzy soba w wysokim stopniu; w pieciu
analizach wynosita najmniejsza ilosé alkaloidow, towarzysza-
cych chininie, 6:7°%, najwicksza 9:3%, czyli, Ze najwieksza
roznica w wynikach wynosita 2:5%, t. j. wiecej niz '/; naj-
mniejszej ilosci owych alkaloidow.
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Hille') stwierdzif, ze powyzsza metoda daje zupeinie
btedne wyniki, gdy ilosé cynchonidyny w badanej mieszaninie
wynosi wigcej niz 25%.

Metoda ta zapewnia jednak stosunkowo najwicksza wy-
dajno$é cynchonidyny, a poniewaz hydrochinina tylko nie-
znacznie wptywa na okreslenie ilosci tego ostatnieglo alkaloidu,
przeto Lenz jest zdania, Zze moZnaby wypracowaé¢ dosko-
nalsza metode, oparta na opisanej zasadzie.

Wydzielanie chininy i cynchonidyny w postaci winianéw. *)

Mieszanine alkaloidow chinowych rozpuszczamy w roz-
cienczonym kwasie octowym, a po odparowaniu rozpuszczamy
w wodzie w tym stosunku, by na 1:5—2 g. alkaloidow wy-
padlo 30 cm.* wody. Na kazdy gram alkaloidow dodajemy
05 g. soli Seignetta w postaci stezonego wodnego roztworuy,
poczem, potartszy Sciany zlewki ostrym precikiem szklanym,
pozostawiamy ciecz sobie samej przez 24 godzin.

Po uplywie tego czasu zbieramy osad, skiadajacy sie
z winianow chininy i cynchonidyny, na saczku, zwazonym po
wysuszeniu w 110° i przemywamy, biorac do tego celu taka
objetos¢ wody, jaka posiada otrzymany przesacz. Osad su-
szymy w 110° i waiymy po ostygnieciu w eksykatorze.

(W razie, gdy winian jest czystym winianem jednego
z obu alkaloidow, obliczamy ilosé bezwodnej chininy ze sto-
sunku 1:07941, ilos¢ zas bezwodnej cynchonidyny ze sto-
sunku 1 :0-768, dodajac na kazdy em.® przesaczu 0000764 g.
dla chininy, 0000414 g. dla cynchonidyny).

W celu doktadnego oznaczenia chininy i cynchonidyny
postepujemy w ten sposob, Ze osad zbieramy ze saczka, sptu-
kujac alkoholem 90—92%, do ktorego dodano 16"/ kwasu
siarkowego; dodawszy powyiszego zakwaszonego alkcholu
w tej ilosci, by ciezar cieczy byl 20 razy wickszy niz ciezar

Y) Arch. d. Pharm. 241, 54.
%) Hielbig: Zeitschrift f. anal. Chem. 20, 144.
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osadu, rozpuszeczamy na goraco i (wedlug przepisu Hiel-
big a)- wydzielamy chinine w postaci herapatytu.

Uwagi zamieszczone w rozdziale o wydzielaniu chininy
w postaci herapatytu, odnosza sie zatem i do tej ezesci me-
tody Hielbiga.

(O badaniu optycznem ponizej).

W przesaczu od winianéw oddzielamy konchinine (chi-
nidyne) od bezpostaciowych zasad w nastepujacy sposob.
Przesacz odparowujemy aZz do objetosci 20 cm.? i dodajemy
na kazdy gram analizowanej mieszaniny, 05 g. jodku sodo-
wego, rozpuszczonego w matej ilosci wody, jakotez 90%-go
alkoholu 1w ilosci 15 em.? na kazde 25 cm.? roztworu. Na
drugi dzien zbieramy wydzielony jodowodorck i wazymy go
po wysuszeniu w 110°% Jedna czes$é jodowodorku odpowiada
07168 czesci chinidyny.

W celu $cistego okreslenia ilosei chininy i cynchonidyny
w zwazonym osadzie winianow uzywa Hille ') metody opty-
cznej. W tym celu rozpuszeza 04 g. winianow w 3 cm.? nor-
malnego kwasu solnego, dopetnia woda do 20 cm.® i pola-
ryzuje w przyrzadzie Wilda. Oznaczywszy przez M skrecanie
wilasciwe, oblicza x, t.j. odsetkowa zawarto$é chininy, z ro-
wnania :

X — 100 (M — 131-3)
2158 — 131-3

llosciowe oznaczenie chininy zapomoca wyczerpania eterem,
nasyconym alkaloidami, towarzyszacemi chininie.

Podstawe do tej metody podat J. H. Schmidt?, wy-
pracowal ja za$ Hille?): jak wskazuje nagtowek, polega
ona na zastosowaniu eteru, ktory nasycony innymi alkaloi-
dami, rozpuszcza tylko chinine, zawarta w mieszaninie, otrzy-
manej z suroweca. '

") Arch. d. Pharm. 241, 54.
Y) Zeitsehrift f. anal. Chem. 32, 260.
%) Arch. d, Pharm. 241, 54; Zeitschr. f. anal. Chem. 46, 467.



By otrzymaé¢ wspomniany eterowy roztwor alkaloidow,
czyli odezynnik Hilleg o, oblewa sie 244 g. chinidyny, 1-45 g.
cynchonidyny i 0r14 g. cynchoniny mieszaning, skladajaca sie
z 96 g. eteru i 4 g. bezwodnego alkoholu; nastepnie pozo-
stawia si¢ te mieszaning przez dwa dni, mieszajac silnie od
czasu do czasu i zlewa sie czysty, eterowy roztwor do oso-
bnego naczynia.

W celu wykonania analizy oblewa sie okofo (5 g. ba-
danej mieszaniny alkaloidow chinowych 50 em.? powyiszego
roztworu eterowego w naczyniu cylindrycznem o szczelnie
doszlifowanym korku szklanym, poczem wstrzasa sie silnie
pitynem od czasu do czasu. Po godzinie ‘pozostawia sie to
naczynie w miejscu, posiadajacem stata temperature (n. p.
w piwnicy) na przeciag 12 godzin. Po uplywie tego czasu
nabiera si¢ pipeta 25 cm.? eterowego roztworu i wlewa do
suchej, zwazonej zlewki; po odparowaniu eteru suszy sie
w temp. 125—135° i wazy. Od ciezaru suchej pozostatosei
odejmuje si¢ ciezar alkaloidow, ktérymi eter byt nasycony,
a otrzymana rdéznice mnozy sie przez 2, przez co otrzymuje
sie cata zawartosé chininy, ktora znajduje si¢ w 50 cm.? eteru.

Ciezar alkaloidow, towarzyszacych chininie, ktorymi eter
uzyty do analizy nasycono, a ktory to ciezar nalezy odjaé¢
od suchej pozostalosci, podaje nastepujaca tabela.

Wartosci w niej uwidocznione, odnosza sie do 25 cm.?
eteru i do podanej temperatury.

Temperatura Ciezar alkaloidow Temperatura Ciezar alkaloidow
200 04477 16° 04057
19-5¢ 04424 1556° 04007
19° 04372 15¢ 03957
18-5° 04319 14:5° 03907
18¢ 04267 140 03857
17-5° 04214 13'5° 03807
170 04162 13° 03757

16'5° 04109 12-5° 03707
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Temperatura Ciezar alkaloidow Temperatura GCiezar alkaloidow

190 03657 950 0-3420
1150 03610 9o 03372
11° 03562 850 03325
10:3° 03515 8o 03277
100 03467

Jezeli w badane] mieszaninie znajduje sie znaczna ilosé
chinidyny obok chininy, a szczegdlniej wtedy, gdy brak cyn-
choniny i cynchonidyny, otrzymuje sie za wysokie wyniki
liczebne. Lecz w tym szczegélnym wypadku wynosi btad co
najwyzej kilka procentow.

Oddzielanie strychniny od chininy.

Harrison i Gair?') poddali gruntownemu badanin
metody dawniejsze i przekonali sie, Ze doktadne oddzielenie
jest niemozliwe, zaréwno przy uzyciu rodanku potasowego
(metoda Willsona), jak i szczawianu amonowego (metoda
Allena). Natomiast wypracowali metode, majacg na celn
ilosciowe oznaczenie strychniny obok chininy w niektérych
przetworach farmaceutycznych, a polegajaca na réznej roz-
puszczalnosci winianow tych zasad.

Postepujemy przy tem w nastepujacy sposob: Miesza-
nine alkaloidow, zawierajaca 005 — 01 g. strychniny, roz-
puszcza sie w 60 cm.? wody zakwaszonej kwasem siarkowym,
dodaje sie amoniaku do stabego zmetnienia oraz 15 g. soli
Seignetta, poczem znoéw dodaje sie amoniaku w tej ilosci, by
ciecz reagowata zaledwie slabo kwasno wobec lakmusu
i ogrzewa sie przez 15 minut na taini wodnej. Po zupeinem
ostygnieciu saczymy po 2 godzinach i zebrany na saczku
osad winianu chininy przemywamy woda, stabo zakwaszona
kwasem siarkowym, w ilosci 45 cm.? Przesacz alkalizujemy
silnie amoniakiem i wyczerpujemy chloroformem. Po odde-

Y) Pharm. Journal (4) 17, 165 (1903).
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stylowaniu chloroformu wytrawia sie pozostatosé trojkrotnie
eterem, biorac za kazdym razem 1 cm.?, poczem oczyszczona
w_ten sposob strychnine suszy sie i wazy lub miareczkuje.

Strychnina C,, Hy, N, O,.

Metody analizy miarowej. Przy miarowem' oznaczaniu
ilosci kwasu siarkowego, zobojetnionego strychnina, najbar-
dziej polecenia godnym wskaZnikiem wedtug Kippenber-
gera jest azolitmina; rowniez dobre ustlugi oddaje jodoeo-
zyna, hematoksylina i koszenila.

Kwas siarkowy zobojetnia strychnine, wytwarzajac sol
sktadu (C;, Hyy N, O,), . H,80,. Z ilosci- zwiazanych cm.?
kwasu siarkowego o znanem mianie, oblicza sie wedtug tego
wzoru ilo§é¢ strychniny.

Zapomoca metody jodometrycznego oznaczania kwasu,
otrzymat Christensen nastepujace wyniki:

Ilosé
odwazona : znaleziona :
0125 g. 0120 g.
0125 g. 01236 g.
0250 g. 0247 g.

Ilos¢ alkaloidu oblicza sie wedtug wzoru:

V (A — a)
w ktéorym V oznacza ciezar czasteczkowy strychniny.
Metoda stracania sposobem Volharda daje wediug El-
vove'go u strychniny dobre wyniki.
O metodzie Faliéres'a patrz str. 10.

Metody analizy wagowej. Gerock!) straca kwasem
pikrynowym strychnine z obojetnego roztworu jej soli i otrzy-

) Areh. d. Pharm. 227, 158 (1889); por. Fliickiger tamze 230,
347 (1892).
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many pikrynian zbiera sie na zwaZonym saczku (tygiel Goo-
cha oddaje dobre ustugi; przyp. autora), poczem dla uwol-
nienia od nadmiaru kwasu pikrynowego przemywa zimng woda
tak dtugo, poki przesacz nie stanie si¢ bezbarwny. Po wysu-
szeniu w 105° wazymy i obliczamy ciezar strychniny, znaj-
dujacej sie w pikrynianie, z wzoru:

Cy Hy, N, 0, . Gy H, (NO,), OH.

Kwas krzemowo-wolframowy!?) straca na zimno
z roztwordow soli strychninowych trudno rozpuszezalna sol
sktadu :

12WoO, . Si0, . 2H,0 . 4C,, H,N,0, + 8H,O.

Jezeli stracamy 2z goracego roztworu lub jeZeli ciecz
z osadem, straconym na zimno, przez pewien czas bedziemy
ogrzewali, powstaje zwiazek uboZszy o jedna czasteczke wody
krystalizacyi. Na obliczenie ilosci strychniny, ilos¢ czasteczek
wody krystalizacyi, rzecz prosta zupetnie nie wplywa; po
wyprazeniu otrzymujemy bowiem mieszanine Wo O, i SiO,,
a z ciezaru jej obliczamy cigzar alkaloidu, wiedzgc, Ze
12Wo O, . SiO, odpowiada 4C,, Hy N, O,.

Kwas pikrolonowy. Rammstedt? uzyt tego
kwasu do oznaczania facznej masy alkaloidéw (strychniny
i brucyny) w wyciagu z surowcax Opis tej metody powinien
wskazaé, jak nalezaloby postepowaé, gdyby chodzito o ilo-
sciowe oznaczenie w przypadku, w ktéorymby tylko jeden
alkaloid znajdowat sie w roztworze.

By przekonaé sie o $cistosci tej metody, zmieszano 0-5
brucyny z taka samag iloscia strychniny, rozpuszczono w 10-0 g.
chloroformu i dopetniono eterem do 100 ¢cm.? w kolbce mia-
rowej. 10 cm.? tego roztworu (zawierajacego 01 g. alkaloi-
dow) zadano w zlewce eterem w ilosei 15 em.? i stracono
zapomocg 5 em.® !/, -normalnego alkoholowego roztworu
kwasu pikrolonowego.

) Bertrand Comptes rend. 128, 742; por. str. 17.
%) Dysertacya; w Jenie 1907.
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Wydzielony pikrolonian zebrano po 24 godzinach w ty-
glu Goocha i przemyto 2 cm.® mieszaniny alkoholu i eteru
(1 : 3) w celu usuniecia nadmiaru kwasu pikrolonowego, po-
czem suszono przez pot godziny w 110° i zwaZzono po osty-
gnieciu w eksykatorze.

Przy obliczanin ciezaru alkaloidow brano pbd uwage
érednig z ciezaru czasteczkowego obu alkaloidow czyli liczbe
364:32, stad dla pikrolonianu (strychniny -+ brucyny) wynika
ciezar czasteczkowy 628:32. Ilosé strychniny i brucyny obli-
czano zatem, mnozac ciezar pikrolonianu przez liczbe 0-57983.

Zamiast 01000 g. otrzymano na tej drodze 0-0998,
00996, 0-0998, 0-1000.

Pikrolonian strychniny: Gy, Hyy N, O, . G Hg N, O,.

Kwas zZelazo-cyanowodorowy. Beckurts
i Holst?!) podaja, ze w roztworze, zakwaszonym silnie kwa-
sem solnym, straca sie strychnina pod dzialaniem kwasu ze-
lazo-cyanowodorowego, w postaci soli trudno rozpuszczalnej,
podczas gdy brucyna tworzy w tych warunkach soél latwo
rozpuszczalna, pozostajaca w roztworze. Beckurts i Holst
uzywali tej metody do iloSciowego oznaczenia strychniny
w mieszaninie z brucyna na drodze miarowej, stosujac mia-
nowany roztwor Zelazocyanku potasowego.

Reakcya zachodzi wedlug réwnania:

Cyy Hyy N, O, + 4HCl + [K, Fe (CN); + 3H,0] =
— Cy H;y N, 0, . H,Fe CN), + 4KCl + 3H,0

czyli, ze 244 cz. krystalicznego zelazo-cyanku potasowego stracalyby
334 cz. strychniny. Dodaje si¢ tak dlugo mianowanego roztworu
zelazo-cyanku potasowego, péki przesacz nie daje z chlorkiem ze-
lazowym blekitu pruskiego.

Wedtlug niepublikowanych dotychczas spostrzezen au-
tora, wydziela si¢ brucynowa sol kwasu zelazo-cyano-wodo-
rowego — wbrew definicyi wspomnianych badaczy — w roz-

) Pharm. Centralh. 28, 119 (1887), 30, 574 (188).
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tworach silnie zakwaszonych kwasem solnym, natomiast roz-
puszeza sie w roztworach stabo kwasnych. Znaleziono wa-
runki, w ktorych strychnina ilosciowo sie straca, brucyna zas
pozostaje w roztworze '); jezeli jednak mamy roztwor mie-
szaniny obu alkaloidow wirdd tych samych warunkéw, ilo-
$ciowe oznaczenie na tej drodze jest niemozliwe, albowiem
sol Zelazo-cyanowodorowa strychniny porywa za soba czesé
soli brucynowe;j.

O scistem ilosciowem oznaczeniu strychniny w miesza-
ninie z brucyna niema tu zatem mowy; natomiast dla ilo-
Sciowego oznaczenia strychniny, nie zmieszanej z brucyna,
posiadamy dogodniejsze metody.

Metoda refraktometryczna.*) Dla roztworu strychniny
w kwasie solnym o statej wartosci refraktometrycznej 2500
(temp. 175% w przyrzadzie zanurzajacym sie Zeissa otrzy-
mujemy w temperaturze 17-5° nastepujace wartosei:

Skala g. strychniny Skala g. strychniny
refraktometru  w 100 em.® refraktometru w 100 c¢m.?
2500 000 %6'70 0-30
2530 005 27-:00 035
2555 010 27-30 040
25-85 015 27-60 045
26:15 020 27-90 0'50

2645 025

Brucyna C,;H,;N,0, + 4H,O.

Miarowe oznaczenie kwasu, zuzytego do zobojetnienia.
Postepujac wedlug Kippenbergera, t. j. oznaczajac
nadmiar !/,,-normalnego kwasu siarkowego !/;,-normalnym

) 02 strychniny lub 0'2 g. krystal. brucyny w 100 c¢m.? rozcien-
czonego kwasu solnego (ofrzymanego przez zmieszanie 15 cm.? kwasu
o cigz. wk. 1-19 z 85 ecm.? wody), zadawane dostateczng iloscia stezonego
roztworu zelazo-cyanku potasowego.

) Pomiary autora.
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roztworem wodorotlenku sodowego, najlepiej uzyé koszenili
jako wskaznika; dobre ustugi oddaje rowniez jodoeozyna,
hematoksylina i azolitmina.

Jodometryczne oznaczanie kwasu. Przy pomocy tej me-
tody otrzymat Christensen nastepujace wyniki:

zamiast : otrzymat:
05100 g. 04937 g.
06140 05910 ,
06140 , 05850 ,
06585 , 06340 ,

Ciezar bezwodnego alkaloidu obliczamy z wzoru poda-
nego na str. 13, w ktorym V = 394-4.

Miarowa metoda stracania podtug Volharda; me-
toda ta otrzymal Elvove u brucyny dobre wyniki.
Metoda Faliéres’a; por. 10.

Wagowe oznaczenie. Podobnie jak strychnmine!) tak
i brucyne straca kwas pikrynowy ilosciowo. Postepuje sie
zupetnie tak samo, jak ze strychnina.

Pikrynian brueyny (bezwodny):
CsHy N, 0, . GoH, (NO,), OH.

Zapomoca kwasu pikrolonowego stracamy brucyne we-
dtug przepisu, podanego przy strychninie 2).
Pikrolonian brucyny: C,; Hyq N, O, . G, Hy N, O;.

Metoda refraktometryczna. Do badania wzigto roztwor
brucyny w alkoholu metylowym %), w ktorym fatwo sie roz-
puszcza.

'y Gerock L. c.
%) Por. atoli uwage Warren'a i Weiss'a str. 18.
%) Utz: Chemiker Ztg. 1909 1, 49.
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N—n g. brucyny N—n g. brucyny

w 100 cm.® w 100 em.?
006 001 1-24 02
012 002 1-86 03
019 003 2-48 04
025 004 310 05
031 005 372 06
037 006 4-34 07
043 007 496 08
050 008 558 09
056 009 6-20 1-0
0-62 010 1240 2:0
062 01

Dla roztworu bezwodnej brucyny w kwasie solnym
o wartosci refraktometrycznej 2500 (t = 17'5%) mamy na-
stepujace dane?):

Podziatka g. brucyny podziatka g. brucyny

skali w 100 c¢m.? skali w 100 cm.®
2500 000 267 0-30
2530 0-05 26-95 035
25565 010 2725 040
2585 015 276 045
2610 020 278 050
264 025

Metoda kolorymetryczna. Site zabarwienia, wywotanego
kwasem azotowym w roztworze brucyny o znanem stezeniu,
porownywamy z tem, ktére w analogicznych warunkach po-
wstaje w badanym roztworze ?). (Sposéb wykonania w na-
stepnym rozdziale).

llosciowe oznaczenie strychniny i brucyny w mieszaninie
obu alkaloidow.
O wartosei metody Beckurts’a i Holst’'a, polegajacej na
roznej rozpuszczalnosci soli zelazo-cyanowodorowej mowiliSmy
na str. 66.

1) Pomiary autora.
") Dowzard: Proced. chem. Soc. 18, 220 (1902); tamze literatura.
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Metoda Gerocka ') polega na roznem zachowaniu sie
pikrynianow obu zasad wobec kwasu azotowego o ciez. wi.
1-056 ; kwas ten bowiem w temperaturze taZni wodnej niszczy
tylko pikrynian brucyny.

Obie zasady stracamy zapomoca kwasu pikrynowego,
a otrzymane pikryniany, zebrane na waZzonym saczku, prze-
mywamy zimng woda, tak dlugo, az przesacz nie stanie sie
bezbarwny, poczem suszymy w 105° i waZymy. Wysuszone
pikryniany o ile moznosci ilosciowo wprowadzamy do zlewki
i ogrzewamy na tazni wodnej z kwasem o powyiej podanem
stezeniu (10%/, HNO,). Po ukonczonej reakcyi przemywamy
saczek kilkakrotnie otrzymang ciepla ciecza, w celu roztoZenia
pozostatej ilosci pikrynianu brucyny; nastepnie starannie my-
jemy saczek woda, poczem przesacz zobojetniamy doktadnie
i zakwaszamy stabo kwasem octowym. Po ostudzeniu cieczy,
zbieramy na tym samym saczku niezmieniony pikrynian stry-
chniny, przemywamy go woda i wazymy, wysuszywszy go
poprzednio w temp. 105° Réznica pomiedzy ciezarem obe-
cnym a poprzednim odpowiada ciezarowi pikrynianu brucyny;
z ilosci pikrynianow obliczamy ciezar strychniny jak i brucyny
wedlug wzorow powyzej podanych.

Metoda Kellera.*) 02— 04 g. wysuszonej mieszaniny
alkaloidow ogrzewamy na tazni wodnej z 10 cm.? stezonego
kwasu siarkowego az do zupelnego rozpuszczenia sie. (Gdyby
alkaloidy wymagaly poprzednio doktadniejszego oczyszczenia,
nalezy roztwor ich w rozecienczonym kwasie solnym lub siar-
kowym przesaczyé, zalkalizowaé i wyczerpaé¢ mieszaning eteru
i chloroformu. Maty ubytek, jaki mogtby przy tem nastapié,
nie wchodzi tu w rachube, albowiem chodzi o okreslenie
stosunku, w jakim wystepuja oba alkaloidy). Po zupelnem
ostudzeniu roztworu, dodajemy 1 em.? kwasu azotowego

) Por. rozdziat o strychninie.

%) Zeitschrift oest. Apoth. Verein 1893, 587; Zeitschrift f. anal.
Chem. 38, 493.
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o ciez. wh 1-41—1'42 i mieszamy przez pewien czas; roz-
twor, zabarwiony na czerwono, odstawiamy na 1—-1!/, go-
dziny, przyczem brucyna zostaje zupelnie roztozona. Przele-
wamy do rozdzielacza, dodajemy 40 cm.? chloroformu i taka
sama ilo§¢ cm.® eteru oraz 10 cm.? 10°/,-go roztworu amo-
niaku. Wstrzasamy silnie przez dtuiszy czas, zbieramy war-
stwe chloroformowo-eterowa, odmierzamy z niej 40 cm.?
i saczymy do zwazonej kolbki, przeptukujac saczek miesza-
nina chloroformu i eteru. Oddestylowawszy rozeczynnik, su-
szymy w 95—100° i waZymy.
Metoda Kellera spotkata sie z wieloma zarzutami.

D. L. Howard?) jest zdania, ze metoda Kellera,
umozliwiajac zupelne zniszczenie brucyny i oddzielenie od
strychniny, daje dostatecznie zgodne wyniki, o ile tylko tem-
peratura jest dostatecznie nizka.

Zaréwno Gordin? jak i Smith3) otrzymali dla
strychniny za nizkie wartosci, pracujac podlug niezmienionego
przepisu Kellera. Przyczyng jest ta okolicznosé, ie stry-
chnina nie jest zupelnie odporna na dzialanie kwasu azoto-
wego, przy czem, rzecz prosta, wysokosé temperatury odgrywa
wazng role. Gordin postepuje takie w nastepujacy sposéb:
0-2—0°'3 g. mieszaniny obu alkaloidéw rozpuszcza na lazZni
wodnej] w 15 em.? 3%-go kwasu siarkowego, ostudzony
rozezyn zadaje 3 cm.® zimnego roztworu réwnych czesci
kwasu azotowego o cigzarze wl. 142 wody, a po 10 minu-
tach alkalizuje silnie w rozdzielaczu zapomoca wodorotlenku
sodowego. Nastepnie wytrzasa chloroformem trzy razy, od-
destylowuje z tarowanego naczynia po dodaniu 2 cm.? alko-
holu amylowego, suszy w temp. 135—140° i wazy.

Prace ponizej podanych badaczy wskazuja na to, ze
modyfikacya Gordina nie jest istotnem ulepszeniem pier-
wolnej metody.

) The Analyst 80, 261 (1905).
%) Arch. d. Pharm. 240, 641 (1902).
%) Amer. Journ. 75, 253 (1903).
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Wedlug prac poniZej podanych, jest konieczna obecnosé
pewnej ilosci kwasu azotawego w kwasie azotowym, uzytym
do utknienia brucyny.

Wedtug W. C. Reynolds’ai R. Sutcliffe’a’) wy-
konywa sie oznaczenie wérdod zachowania nastepujacych wa-
runkow. Gdy cata ilo§é alkaloidow wynosi 04 g., musi ciecz
zawieraé przynajmniej 7°, HNO,; temperatura w czasie re-
akeyi nie powinna wynosié wigcej niz 259 a przerwaé reakcye
nalezy po 10 minutach. Kwas azotowy, uzywany do reakeyi,
musi byé sporzadzony z dymiacego, w przeciwnym wypadku
jest konieczny dodatek azotynu, ktory reakcye przyspiesza.

W.H. Webster und R. C. Pursch?) zmienili me-
tode Kellera o tyle, Zze mieszaning obu alkaloidéw rozpu-
szczajag w 15 cm.® 3°,-go kwasu siarkowego, poczem do
ozigbionego roztworu dodaja 3 cm.? mieszaniny, ztoZone;j
z rownych objetosci kwasu azotowego o ciez. wi. 1-4 i wody,
a nastepnie 1 cm.? piecioprocentowego roztworu azotynu so
dowego. Ptyn przez krotki czas kidcony, odstawiaja na prze-
ciag '/, godziny, mieszajac wsrod tego czasu 3 razy.

Lyons?) zaznacza, Ze kwas azotowy o ciez. wi 14
nie wystarcza do zupelnego utlenienia brucyny; konieczny
jest dodatek azotynu, w przeciwnym razie nalezy uzyé silniej-
szego kwasu.

Lyons sporzadza kwas w ten sposob, ze 15 cm.?
kwasu azotowego o ciez. wi. 142, zadaje 10—20 miligramami
cukru, dodaje 1'5 em.? wody, a po oziebieniu wlewa le¢ mie-
szanine do roztworu alkaloidow. Dalej postepuje wedtug prze-
pisu Kellera, przyjetego w zasadzie przez farmakopee Stanow
Zjednoczonych Ameryki Potn. (patrz dodatek), z tg jednak
roznica, e jako rozpuszczalnik dla strychniny, stosuje nie
sam chloroform lecz mieszanine, ztozona z 4 cz. chloroformu
i 3 cz. eteru.

'} Journ. chem. Soec. Ind. 25, 512 (1906).
) Amer. Journ. Pharm. 79, 1 (1907).
%) Pharmaceutical Journ. {4] 28, 610 (1968).
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Pinchbeck!) twierdzi, ze dobre wyniki otrzymuje sie,
stosujac stezony kwas azotowy, zawierajacy 1% N, 0,. W tym
celu alkaloidy, wyodrebnione z 2 g. surowca roslinnego, 5 cm.3
ptynnego wyciagu lub 25 em.® nalewki (por. dodatek) roz-
puszcza w 15 em.? 3°%-go kwasu siarkowego, ogrzewa roz-
twor do 25° i zadaje 1'/, ecm.® kwasu azotowego dymiacego
o ciez. wt. 1435 (D !%% —= 1-435). Nastepnie odstawia na
15 minut, mieszajac od czasu do czasu, poczem dodaje nad-
miaru 10%-go weglanu sodowego i wyczerpuje nasamprzod
10 cm.? chloroformu, a nastepnie dwukrotnie 5 ecm.® chloro-
formu. Roztwor chloroformowy strychniny przemywa sie
2%-wym roztworem wodorotlenku sodowego, oddestylowuje
chloroform az do objetosci okoto 1 cm.%, dodaje 2 cm.® alko-
holu amylowego i odparowuje w strumieniu cieptego powie-
trza. Sucha pozostato$é suszy sie w 110° aZz do stalego cie-
Zaru; roéznica pomiedzy ciezarem alkaloidéw, uZytych do
analizy a ciezarem strychniny, odpowiada ilosci brucyny
w danej mieszaninie.

Kolorymetryczne oznaczanie ilosci brucyny w mieszaninie
ze strychning.

Dowzard? postepuje w ten sposob, ze sporzadza
2Toztwor normalny, zawierajacy w 100 cm.? 2%-go kwasu
siarkowego 016 g. bezwodnej ‘brucyny i taka sama ilosé
strychniny. Nastepnie 01 g. starannie oczyszczonej mieszaniny
obu alkaloidéw, ktora ma byé badana, rozpuszcza w 50 cm.?
2°/-go kwasu siarkowego i do roztworu tego, oraz do 50 cm.?
powyzszego roztworu ,normalnego“, pomieszczonych w od-
rebnych naczyniach, dodaje rownoczesnie po 5 cm.? kwasu
azotowego o ciez. wik 1-42. Roztwory te wprowadza do rur
kolorymetru Gallenkampa i przez 5 minut po dodaniu kwasu
azotowego uskutecznia kilka pomiarow, poczem z sredniej
oblicza ilo$é brucyny.

) Pharmaceutical Journ. [4] 29, 144 (1909).
3 Proceed. Chem. Soc. 18, 220 (1902).
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Morfina C,,H,,NO, + H,O.

Miarowe oznaczenie kwasu siarkowego, zuiytego do:
zobojetnienia morfiny odbywa si¢ wedlug Kippenber-
gera najécislej przy pomocy lakmoidu lub koszenili jako
wskaznikow. Kwas siarkowy zobojetnia morfine, wytwarzajac
sol sktadu: (C,, H4,NO,), . H, SO,.

Metoda Faliéres’a; por. str. 10.

Jlodometryczne oznaczenie kwasu. Wedlug Christen-
sena daje metoda ta doktadne wyniki. By uniknaé¢ redukeyi
kwasu jodowego pod dziataniem morfiny, nalezy dodawaé
nasamprzod jodku potasowego a nastepnie jodanu potaso-
wego. W roztworze wodnym (a zatem bez dodania alkoholu)
mozna wykonaé analize, jednakze z mniejsza dokladnoscia;
pochodzi to stad, ze $lady nadjodkow pod koniec miareczko-
wania pozostaja nierozpuszczone, wskutek czego otrzymane
wyniki sa nieco za wysokie.

Miarowej metody stracania podtug Volharda
uzyt Elvove z powodzeniem u chlorowodorku morfiny.

Analiza wagowa. Matthes i Rammstedt?) uzyli do
wagowego oznaczenia morfiny kwasu pikrolonowego i otrzymali
na tej drodze dobre wyniki. Postepuja w nastepujacy sposob:
wodny, obojetny roztwér chlorowodorku morfiny stracaja za-
pomoca !/,,-normalnego, alkeholowego roztworu kwasu pikro-
lonowego a po 15 godzinach zbieraja osad na tyglu Goocha,
przemywaja bardzo mafa iloscia wody i wazg po potgodzin-
nem wysuszeniu w temperaturze 110°

Osad jest pikrolonianem morfiny, skfadu:

Cy7 Hiy NO, . Gy Hy N, O;.

Metoda Kieffera?), ktéra staral si¢ udoskonali¢
Reichard?) polega na redukeyi soli srebrowych zapomoca

') Arch. d. Pharm. 245, 112 (1907).
%) Annalen d. Chem. 27, 271.
%) Chemiker Ztg. 1900, 1061; 1901, 816.
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morfiny i wazeniu wydzielonego srebra. Okazala sie niesei-
sla !), albowiem reakcya przebiega w kilku kierunkach.

Bertrand? oznacza morfine wagowo zapomoca kwasu
krzemowo-wolframowego. Wytworzona s6l ma sktad:

12Wo0, SiO, . 2H,0 4C,,H,,NO, + 9H,0 (lub 8H,O).

Z ciezaru pozostatosci po prazeniu oblicza sie¢ ciezar
morfiny, wiedzac, ze 12Wo0O, SiO, odpowiada 4C,, H,,NO,.

Oznaczenie refraktometryczne. Rozpusciwszy w kwasie
solnym o wartosci refraktometrycznej 2500 (£=17"5") czysta
morfing, odwodniong w temperaturze 110° otrzymat Utz ?3)
nastepujace dane:

Skala g. morfiny Skala g. morfiny
refraktometru w 100 cm.? refraktometru  w 100 cm.?
2500 000 266 032
251 0-02 267 034
252 064 26-8 0:36
25-3 0:06 269 038
254 0:08 270 040
255 010 2741 0-42
256 012 272 044
257 014 27-3 0:46
258 016 274 048
259 018 275 0°50
26-0 020 27-6 052
26-1 0-22 277 0-54
26-2 0-24 27'8 0-56
26-3 0-26 27-9 0-58
26-4 0-28 280 0-60
265 0:30 28-1 062

) Mercks Jahresber. 1901, 26; Heyl. Chem. Zentralblatt
1903, 1. 480.

?) Compt. rend. 128, 742.

%) Chemiker Ztg. 1909, 1. 48.



76

Skala g. morfiny Skala g. morfiny

refraktometru  w 100 c¢m.? refraktometru w 100 cm.?
282 0-64 29-2 0-84
28-3 0-66 29-3 0:86
28-4 0:68 , 29-4 0-88
285 070 ‘ 295 0:90
286 072 296 0-92
287 0-74 29-7 094
288 076 298 0-96
28-9 078 299 0-98
29-0 0-80 300 1-:00
29-1 0-82

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

Skala g.chlorowodor- Skala g. chlorowodor-
refraktom. kuw 100cm.? refraktom. ku w 100 cm.?
15:00 0-00 19-40 080
1511 002 19-95 090
1565 0-10 2050 100
1610 0-20 23-25 1:50
16°65 0-30 26-00 2:00
17-20 040 2875 2:50
17:75 0-50 31-50 3:00
1830 0-60 34:25 350
18'85 070 37-00 4-00

Dla roztworéw czystej, odwodnionej morfiny w alkoholu
metylowym, otrzymano nastepujace dane:

N—n g. morfiny N—n g. morfiny
w 100 cm.? w 100 cm.?
006 001 036 006
012 002 0-42 007
018 0-03 048 008
024 004 054 009
0-30 005 060 010
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N—n g. morfiny N—n g. morfiny
w 100 cm.? . w 100 cm.3
0-66 011 2:16 036
072 012 2:22 0:37
078 013 2-98 "0-38
0-84 014 2-34 0-39
0-90 015 240 010
0-96 016 2:4.6 041
1-02 017 252 042
1-08 0-18 2:58 0-43
1-14 019 2:64 044
1:20 020 2-70 045
1:26 021 2:76 046
1-32 022 2-82 047
1-38 023 2-88 0-48
1-14 024 2:94 049
1-50 0-25 3-00 0'50
1-56 0-26 3:30 055
1-62 027 3-60 060
1-68 028 390 065
174 029 4-20 070
1-80 030 4-50 075
1:86 031 4-80 080
1-92 0-32 510 0-85
1-98 033 540 0-90
2:04 0-34 570 095
210 035 6-00 1-00

Bezposrednie oznaczenie ilosci morfiny w opium, wy-
ciggu lub nalewce z opium okazato si¢ na tej drodze nie-
wykonalne, jak to stwierdzit Utz zapomoca badan poréw-
nawezych.

Oznaczanie kolorymetryczne, Stein!) usitowat jeszeze
w roku 1869 oznaczy¢ ilosciowo morfing w ten sposob,

') Polyt. Centrbl. 1869, 1251.
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ze kolorymetrycznie badat ilo$é¢ jodu, wydzielona z kwasu
jodowego dziataniem redukcyjnem alkaloidu. Jako rozczyn-
nika dla jodu uzywat chloroformu.

Georges i Gascard') jake tez Mai i Rath?) sta-
rali sie czescia o ulepszenie tej, czeScia o wynalezienie innej
metody kolorymetrycznej, jednakowoz bezskutecznie.

Kodeina C,, H,, NO, (+ H,0).

Miarowe oznaczenie kwasu siarkowego, zuzytego do
zobojetnienia kodeiny odbywa si¢ wedlug Kippenber-
gera najlepiej przy pomocy jodoeozyny lub lakmoidu, jako
wskaznikow; dobre wyniki osiagnaé¢ mozna réwniez przy po-
mocy uraniny, hematoksyliny lub koszenili.

Kwas siarkowy zobojetnia kodeine, tworzac sol sktadu:
(Cy4 Hyy NOy), . H, SO,.

0 metodzie Faliéres’a patrz str. 10.

Jodometryczna metoda dala Christensowi naste-
pujace wyniki:

01370 g.
01399 ,
0-2798 ,
02784 ,

zamiast 0°1397 g., otrzymat {
zamiast 0-2797 g., otrzymat {

Oznaczenie mozna rowniez dobrze wykonaé w roztworze
wodnym i w roztworze rozcienczonego alkoholu, albowiem
wytworzony nadjodek tatwo reaguje z podsiarczynem i kon-
cowa reakcya wystepuje wyraznie.

Zapomoca miarowej metody stracania podfug
Volharda, otrzymat Elvove dobre wyniki przy analizie chlo-
rowodorku kodeiny.

Analiza wagowa. Z wodnego roztworu fosforanu ko-
deiny stracaja Matthes i Rammstedt? kodeine zapo-

) Journ. d. Pharm. et Chim. 23, N. 11 (19086).
?) Arch. d. Pharm. 244, 300 (1906).
% Arch. d. Pharm. 245, 112 (1907).
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moca '/, ,-normalnego, alkoholowego roztworu kwasu pikro-
lonowego, a osad, zebrany po uptywie 15 godzin w tyglu
Goocha, susza w temp. 110° i waza.
Pikrolonian kodeiny posiada skfad:
C,s H;; NO; . G, Hy N, O;.

Narkotyna C,, H,; NO,.

Miarowe oznaczenie kwasu siarkowego, zuiytego do
20bojotnienia narkotyny, wykonywa si¢ podtug Kippenber-
gera przy pomocy lakmoidu, jako wskaznika. Kwas siarkowy
zobojetnia narkotyne, wytwarzajac sol sktadu:

(Cyy Hyg NO;), . H, SO,

Jodometryczna metoda Christensena. Zdaniem Chri-
stensena otrzymuje sie doktadne wyniki, o ile roztwoér
alkoholowo-wodny przed miareczkowaniem oziebimy do — 5°;
postepowanie to ma na celu utrudnienie dysocyacyi siar-
czanu narkotyny.

Miarowa metoda stracania podtug Volharda; zapomoca
tej metody otrzymat Elvove dobre wyniki u chlorowodorku
narkotyny.

O ilosciowem oznaczeniu tebainy i papaweryny
metoda miarowa wspomniano w Czesci ogolnej (str. 8 i 14),
omawiajac wyniki badan Kippenbergera i Elvove'go.

Metody ilosciowego oddzielania alkaloidow, zawartych
w opium.

Z posrod szesciu najwazniejszych alkaloidow, bedacych
sktadnikami opium t. j. morfiny, kodeiny, tebainy G, H, NO,,
papaweryny C,,H,, NO,, narkotyny C,, H,; NO; i narceiny
Cy; Hy; NO, 4+ 3H,O, pierwsze trzy uznaé nalezy za silniej-
sze zasady, drugie za stabsze. Pierwsze w rozczynnikach
obojetnych oddzialywuja silnie alkalicznie na lakmus, z roz-
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tworow ich soli zaledwie $lady wolnych alkaloidow przecho-
dza do rozezynnikéw organicznych. Drugie nie oddzialywuja
na lakmus, a nawet z kwas$nych roztworéw mozna je wy-
czerpa¢ obojetnymi rozezynnikami, jak eterem, benzolem,
chloroformem i alkoholem amylowym.

Owe stabe zasady mozna zatem z roztworu chlorowo-
dorku stracié zapomoca stezonego roztworu octanu sodowego
(doktadnie zobojetnionego kwasem octowym), octanu amo-
nowego, szczawianu amonowego, salicylanu sodowego, wi-
nianu potasowego, bedZwinianu sodowego i dwuweglanu so-
dowego. Tebaine straca tylko salicylan sodowy i dwuweglan
sodowy, morfiny i kodeiny nie straca natomiast zadna z wy-
mienionych soli. Octan sodowy straca po pewnym czasie
narkotyne nawet z roztworu 1 : 40000, papaweryne w roz-
cienczeniu 1 : 30000, natomiast u narceiny reakcya ta jest
o wiele mniej czula (zachodzi w rozcienczeniu 1 : 600); nad-
miar salicylanu sodowego straca tebaine nawet w roztworze
1 : 2000, w postaci trudno rozpuszezalnego salicylanu tebainy.

Wiasnosci powyisze moga postuzyé do oddzielenia
wszystkich sze$ciu alkaloidow '). PoniewaZz literatura nie wy-
kazuje doktadniejszej metody, podajemy ja na tem miejscu.

Gdy roztwor wodny zawiera chlorowodorki wszystkich
szesciu alkaloidow, narkotyny jednak nie wiecej niz /%, po
dodaniu octanu sodowego straca si¢ papaweryna i nar-
kotyna. Chcac oddzieli¢ od siebie oba stracone alkaloidy,
rozpuszezamy je w rozcienczonym kwasie solnym (wystrze-
gajac sie nadmiaru tegoz), rozcienczamy tak, by roztwoér nie
zawieral wiecej niz !/,°, narkotyny i zapomoca Zclazo-cyanku
potasowego stracamy wylacznie papaweryne w postaci soli
kwasu Zelazo-cyano-wodorowego. (Mozna z niej wydzieli¢
wolny alkaloid w zwykly sposob, t.j. alkalizujae, przemywajac
woda, wyczerpujac kwasem n. p. solnym i stracajac amonia-
kiem. Plugge otrzymat w ten sposob 98° alkaloidu uzy-
tego do reakcyi).

'y Plugge: Arch. 4. Pharm. 224, 993; 225, 343.
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Przesacz od osadu, otrzymanego zapomoca octanu so-
dowego, zageszeza sie dla wydzielenia parceiny tak daleko,
by zawarto$é jej przekroczyta !/,%, poczem z ozi¢bionego
roztworu krystalizuje po pewnym czasie narceina. Dopro-
wadziwszy do stosownego zgeszczenia, mozna w ten sposob
wydzieli¢ cata ilo$é narceiny.

By z przesaczu wydzielié tebaine, zadaje si¢ go stezo-
nym roztworem salicylanu sodowego i sgczy po 24—48 go-
dzinach; zebrany salicylan albo wazy sie i z ciezaru jego
oblicza po wysuszeniu ilo§¢ tebainy albo wydziela z niego
wolny alkaloid.

Przesacz od salicylanu tebainy zawiera procz kodeiny
imorfiny, oraz $ladow narceiny i tebainy, nadmiar soli,
uzytej do stracania poprzednich alkaloidow. Wskutek tego
przed wydzieleniem morfiny i kodeiny nalezy usunaé¢ kwas
salicylowy oraz narceine i tebaine. W tym celu nalezy zadaé
roztwor rozcienczonym kwasem solnym, odsaczyé od wydzie-
lonego po pewnym czasie kwasu salicylowego, a przesacz,
wprowadzony wprost do rozdzielacza, wyczerpaé chloro-
formem.

Kodeina i morfina w tych warunkach albo wecale nie
przechodzi do roztworu chloroformowego, albo tylko w zni-
komej ilosci, natomiast rozpuszeza si¢ w nim kwas salicy-
lowy, jakotez pozostale slady narceiny i tebainy; te ostatnie
o tyle tatwiej, ze roztwor zawieral octan sodowy, przeto po
dodaniu kwasu solnego nalezy go uwazaé za octowy.

Po wyczerpaniu chloroformem uwalnia sie roztwoér od
resztek chloroformu przez ogrzanie. W celu oddzielenia ko-
deiny od morfiny korzysta Plugge z tej okolicznosci, ze
rodanek potasowy nie straca morfiny nawet z 4°%-go roz-
tworu chlorowodorku, podczas gdy z roztworu soli kodeino-
wych wydziela sie rodanek kodeiny. Przy dostatecznem za-
geszezeniu roztworu mozna tedy wydzielié przewaing ilosé
kodeiny, podczas gdy morfina pozostaje w roztworze.

Przesacz od wydzielonej kodeiny, zadaje si¢ mala ilo-
$cia amoniaku i pozostawia przez dtuzszy czas w otwartem

6
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naczyniu. Morfina wydziela sie¢ w postaci krystalicznej, pod-
czas gdy resztki kodeiny pozostaja w roztworze.

Gdy chodzi o oddzielenie matych ilo$ci morfiny i ko-
deiny, alkalizuje si¢ w rozdzielaczu kwasény roztwoér amonia-
kiem a po pewnym czasie wyczerpuje chloroformem. Roz-
puszcza on kodeine, morfina zaé pozostaje w roztworze alka-
licznym. Po kilkakrotnem wyczerpaniu kodeiny chloroformem,
zakwasza sie kwasem solnym, uwalnia od chloroformu przez
ogrzanie 50—60° alkalizuje napowrot amoniakiem, i wyczer-
puje morfine cieptym alkoholem amylowym.

Dla oddzielenia narkotyny od papaweryny radzil Hesse?)
uzyé¢ kwasu szczawiowego. Papaweryna tworzy trudno roz-
puszczalny szczawian, podczas gdy sél narkotyny pozostaje
w roztworze; wydzielony szezawian mozna rozlozyé zapomoca
chlorku wapniowego a w przesaczu od wytworzonego szcza-
wianu wapniowego, zapomoca amoniaku wydzieli¢ papaweryne.

Oddzielenie morfiny od kodeiny uskuteczniajg niekiedy
w ten spos6b, e zadaja amoniakiem, ktéry straca morfing,
pozostawiajac kodeine w roztworze, skad wydzielié ja mozna
dzialaniem wodorotlenku potasowego. Fouquet?) polecal
uzywaé anizolu, ktéry dosé latwo rozpuszeza kodeine, trudno
natomiast rozpuszcza morfine.

Opisane metody nierodznaczajq sie zbytnia $Scistoscia;
byé moie atoli, Zze dadza sie udoskonalié. Dla catoksztattu,
jako metody ilosciowego oznaczenia, musieliémy je podaé.
To samo odnosi sie do metod, ponizej opisanych.

Van der Wielen? podaje nastepujacy sposob ozna-
czania ilosci narkotyny i kodeiny w opium*). 3 g. sproszkowa-
nego opium wyczerpuje sie eferem w ilosci 90 cm.?, dodawszy
5 em.? 10%-go roztworu wodorotlenku sodowego, ktory wiaze

) Ann. d. Chem. 158, 75 (1870).

?) Chem. Zentralbl. 1897, 1. 343.

%) Pharm. Weekblad 40, 189.

4) Zazwyczaj bierze sie do analizy opium, wysuszone w 60°.
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morfing i narceing; nastepnie dodaje sie 3 g. chlorku wapnio-
wego, odstawia na 24 godzin, zbiera 75 cm.® przesaczonego
eterowego roztworu i destyluje tak dlugo, az pozostanie w na-
czyniu 15 cm.?® Pozostatosé te wyczerpuje sie 2:5%-wym kwa-
sem solnym, a otrzymany kwasny roztwor po przesaczeniu
alkalizuje sie wyraznie zapomoca 10°%-go roztworu wodoro-
tlenku sodowego; nastepnie wstrzgsa sie, dodawszy eteru wilosei
25 cm.? oraz 5 g. chlorku wapniowego i saczy warstwe eterowa.
Po oddestylowaniu eteru rozpuszcza si¢ pozostatosé w 4 gra-
mach 90°,-go alkoholu i po 24 godzinach zbiera krysztatki wy-
dzielone na wysuszonym i zwazonym saczku. Po przemyciu
piecioma cm.? alkoholu 90%.-go, suszy si¢ saczek nasamprzod
w zwyklej temperaturze a nastepnie w 100° Do ciezaru
otrzymanej w ten sposob narkotyny dodaje sie 0016 g.
jako poprawke dla ilosci pozostatej w roztworze alkoholo-
wym i mnozac przez 40, otrzymuje sie liczbe, wyrazajaca
procentowa zawarto$¢ narkotyny w badanem opium.

W alkoholowym przesgczu oznacza sie iloSciowo ko-
deine; w tym celu po dodaniu 10 cm.® wody odparowuje sie
go na miseczce porcelanowej az do 10 g, pozostawia przez
24 godzin w zwyklej temperaturze, saczy i przemywa miseczke
oraz saczek trojkrotnie 5 em.® wody. Przesacz zadaje sig
50 em.? '/, o-normalnego kwasu solnego oraz 3 kroplami roz-
tworu hematoksyliny i miareczkuje nadmiar kwasu !/, ,,-nor-
malnym roztworem wodorotlenku. Iloéé cm.® potrzebna do
wywotania zmiany barwy, odejmuje si¢ od 50 i liczbe otrzy-
‘mang w ten spos6b mnozy przez 0:1268 [40-0 . 0:00317; 317 =
ciezar czasteczkowy kodeiny, zawierajacej czastke wody kry-
stalizacyi]. Iloczyn wyraza zawarto$é kodeiny w ba-
danem opium. ‘

Metode te, ktora nie nadawata si¢ do analizy kaidej
sorty opium, ulepszy} van der Wielen') w nastepujacy
sposob: W kolbie pojemnosei 200-—250 cm.® gotujemy pod
chtodnica zwrotna 10 g. opium w 100 g. alkoholu 70%-go.

) Bull. d. Sciences Pharmacol. 17, 59 [1910].
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Po godzinie, ochlodziwszy roztwor, wazymy i dodajemy tyle
alkoholu, ile go wérod gotowania wyparowalo, saczymy, ozna-
czamy ilos¢ wyciaggu zawartego w 5 g. przesaczu i odparo-
wujemy do 3 g. te ilos¢ alkoholowego roztworu, ktoéra od-
powiada 3 g. opium. Pozostatosé te wprowadzamy do flaszki
pojemnosci 200—250 cm.?, dodajemy 90 g. eteru, a nastep-
nie 5 cm.? 10%-go wodorotlenku sodowego i odstawiamy na
3 godziny, wstrzasajac ciecza od czasu do czasu. Nastepnie
dodajemy 3 g. tragantu, z oddzielonej czystej warstwy ete-
rowej pobieramy 75 g., odparowujemy i rozpuszczamy po-
zostalosé w 4 g. goracego 90°-go alkoholu. Po 24 godzinach
zbieramy na saczku wydzielona narkotyne, przemywamy
ja 5 cm.? alkoholu, suszymy i wazymy. Sposob oznaczenia
kodeiny w alkoholowym przesaczu oraz wartosé liczebna
poprawki, jaka uskutecznié trzeba w cieiarze narkotyny, nie
réznia sie od podanych w poprzednim opisie.

By oznaczyé w podany sposéb narkotyne i kodeine
w wyciagu lub nalewce opiowej postepuje sie w ten sposéb,
ze bierze si¢ do analizy 3 g. ekstraktu, rozpuszczonego
w 5 em.? wody lub pozostalo$é, otrzymana z odparowania
30 g. nalewki.

W celu oznaczenia ilosci morfiny w opium a unikniecia
btedéw, powstatych wskutek rozpuszezalnosci morfiny, poste-
puja Cannepin i van Eyk') w nastepujacy sposoéb:
10 g. opium mieszaja starannie z 4 g. wodorotlenku wapnio-
wego i zadaja 100-ma cm.? roztworu, zawierajacego 0'805 g.
chlorowodorku morfiny w 1000 cm.? wody, a po potgodzin-
nem dziataniu sacza 52 g. przesaczu [=5 g. opium] zadaja
eterem ?) w ilosci 10 cm.?, poczem dodaja jeszcze 05 g.
chlorku amonowego wolnego od weglanu i wstrzasaja ciecza.
Po 2 godzinach zbieraja osad na zwaZonym saczku i prze-
mywaja go roztworem [105—200 cm.?], zawierajacym 042 g.

) Bulletin de 1. soc. chim. (3) 9, 437.
%) W celu ulatwienia krystalizacyi morfiny.
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morfiny w litrze wody, a to w tym celu, by usunaé $lady
wapna. Morfine zebrang na saczku wazy si¢, a dla kontroli
miareczkuje wedtug metod powyzej podanych.

Kofeina C, H,,N, O,.

Analiza wagowa. W roztworze 3—4°, kwasu solnego
mozna stracié kofeine zapomoca kwasu krzemowo-wolframo-
wego wedtug przepisu Bertranda!). Sposéb postepowania
nie odbiega w zasadzie od podanego przy innych alkaloidach.

Osad posiada sklad:

12WoO, . Si0, . 2H,0 . 3CyH,,N,0, + 6H,0.
Z ciezaru tlenkow pozostatych po prazeniu, obliczamy
los¢ kofeiny, wiedzac, ze:
12Wo0O, . Si0, odpowiada 3(, H,, N, O,.
Metody Kjehldala do ilosciowego oznaczenia kofeiny
uzyli Forster i Reichelmann?. Z alkalicznego roz-
tworu wyczerpali kofeine zapomoca chloroformu a po odpa-

rowaniu rozczynnika oznaczali ilosé azotu w pozostatosci za-
pomoca metody Kjehldala.

Metoda refraktometryczna. ®)

Skala g. kofeiny Skala g. kofeiny
refraktometru w100 ¢cm.? refraktometru  w 100 ¢cm.?
150 00 156 012
151 002 157 014
152 0-04 158 016
15-3 0:06 159 018
154 0-08 160 0-20
155 010 161 0:22

) Bull. d. 1. soc. chim. (3) 21, 434 (1899).

%) Chem. Zentrbl. 1897, 1., 1259.

% Hanu¥ i Chodenski: Ztschr. Unters. Nahrungs- und Ge-
nussmittel 11, 318 (1906); Utz: Chemiker Ztg. 1. c.
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Skala g. kofeiny Skala g. kofeiny
refraktometru w 100 cm.? refraktometru w 100 ¢m.?

16:2 024 18-2 064
163 0:26 183 0-66
164 0-28 184 0-68
165 0-30 185 070
166 0:32 186 072
167 034 187 074
168 0-36 188 0-76
169 0-38 . 189 0-78
170 0-40 19:0 0:80
171 042 191 0'82
17°2 044 19-2 0-84
17-3 046 19-3 0-86
17-4 0-48 19-4 088
17:5 0-50 1956 090
17-6 062 196 092
177 0'54 19-7 094
17-8 0-56 198 096
179 058 199 098
18:0 0-60 20:0 1-00
181 0:62

Teobromina C,H,N, O,.

Najtatwiejszym sposobem oddzielania kofeiny od teo-
brominy bﬁby ten, ktoryby opierat sie na roznicy w rozpu-
szezalnosci obu alkaloidow w jakim$ rozczynniku; do tego
celu polecano juz to benzol, juz to eter naftowy. W ogol-
noSci stanowi kofeina sktadnik tatwo rozpuszczalny, teobro-
mina za$ trudno rozpuszezalny. Poniewaz roznica w rozpu-
szezalnosci nie jest taka, by ilos¢ teobrominy, rozpuszczonej
wraz z kofeina mogta zupelnie nie wchodzié¢ w rachube,
przeto nalezatoby stosowaé poprawke, co czyni metode nie-
Scista.
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Bezwzgledna wyzszos¢é nad metoda fizykalna ma me-
toda chemiczna. Kunze!) podat sposob ilosclowego ozna-
czenia teobrominy, zaréwno metoda miarowsa jak i wagowq‘
i to bez wzgledu na obecno$é kofeiny.

H,C — N — CH
| I /

Teobromina: (‘:O T _ N\ tworzy z amonia-

>co
H—N—C=N

kalnym roztworem azotanu srebrowego trudno rozpuszczalna,
bezwodna s6l srebrowa skfadu: C; H; N, O, Ag.

CH,

Natomiast kofeina:.

CH3 — N — CH
| I /CH,
coO ¢ — N
N\
. ] ‘ G0
CHL, — N — C = N

nie zawierajaca w swym sktadzie wodoru, dajacego sie za-
stapié¢ metalem, soli w tych samych warunkach nie daje.

Te wlasnosé teobrominy mozna przeto zuzytkowaé do
analizy na drodze wagowej lub miarowej. Pierwsza metoda
jest o wiele mniej dogodna.

I. Teobroming — lub mieszanine jej z kofeina — roz-
puszezamy w wodnym, stabym roztworze amoniaku i ogrzaw-
szy roztwor do wrzenia, zadajemy rozczynem azotanu sre-
browego. Odparowawszy w zlewce z brunatnego szkta do
objetoseci mozliwie najmniejszej (kilku em.?) saczymy i osad
zebrany na saczku, przemywamy gorgca woda tak dtugo, poki
splywajaca z lejka woda nie przestanie objawiaé¢ obecnosci
jonoéw srebra. Nastepnie prazymy osad w tyglu porcelanowym
i z ciezaru pozostatego srebra obliczamy ilos¢é teobrominy
(108 czesci Ag == 180 czesci teobrominy).

') Zeitschr. f. anal. Chem. 33, 23.



88

II. Znacznie prosciej wykonaé¢ mozna analize na drodze
miarowej. Do wrzacego amoniakalnego roztworu teobrominy
(lub mieszaniny tejze z kofeina) dodajemy pewnej Scisle okre-
$lonej objeto$ci mianowanego roztworu azotanu srebrowego,
baczac, by azotan srebrowy znajdowal si¢ w nadmiarze. Po
przesgczeniu i doktadnem przemyciu osadu (jak wyiej) za-
kwaszamy przesacz kwasem azotowym i dodawszy po osty-
gnieciu 5 cm.? nasyconego na zimno roztworu siarczanu amo-
nowo-zelazowego, miareczkujemy nadmiar azotanu srebrowego
zapomocg mianowanego roztworu rodanku amonowego.

Przyklad: Roztwor srebra zawiera 5g. AgNO, w100 cm.3,
czyli, ze 1 cm.® = 003176 g. Ag; 147 cm.? '/, ,-normalnego
roztworu rodanku amonowego = 5 cm.? powyiszego roztworu
azotanu srebrowego == 0-1588g. Ag, stad 1 cm.? powyiszego
roztworu rodanku = 00108 g. Ag.

Do badanego roztworu teobrominy dodano 15 em.?

roztworu AgNO, = 04764 g. Ag.
zuzyto 307 cm.? roztworu NH, CNS = 03316 , ,
Zwigzane z teocbromina 01448 g. Ag.

= 02404 g. teobrominy.

1



DODATEK.

O sposobie wyodrebniania alkaloidéw z lica sadowego pou-
czaja podreczniki chemii sadowej. Sposobom wyodrebniania ich
z surowcea w celach farmaceutyeznych poswigcono wielka ilosé prae,
a przedmiot ten moéglby stanowié przedmiot obszernej monografii;
kontroli i krytycznemu zestawieniu tych metod, ich ulepszen, do-
datké6w moznaby nawet poswigcié prace calego Zycia.

Na zyczenie Szanownego Wydzialu Towarzystwa ,Unitas*
dodaé cheialbym do mojej monografii tylko kilka sléw o tym przed-
miocie, wspomnieé¢ o najwazniejszych metodach ekstrakcyi i o do-
tyczacych przepisach farmakopei, nie ograniczajac si¢ wylacznie do
farmakopei austryackiej. Z kilku podanych przykladéw wynika, ze
o ile przepisy farmakopei austryackie] nie siegaja poza wazenie
wyodrebnionych alkaloidéw, o tyle przepisy niemieckiej wymagaja
analizy miarowej wyodrebnionych zwigzkéw. O staraniu w dazeniu
do Scislosci w tego rodzaju oznaczeniach niech $wiadczy przepis
farmakopei Stan6w Zjednoczonych A. P., wymagajacy okreslenia
ilosci strychniny w mieszaninie jej z brueyna, w jakiej wystepuje
w Nux vomica.

Metody ekstrakeyi, o ktérych tu mowa, wzoruja sie¢ w pierw-
szym rzedzie na metodzie C. Kellera'); postepuje sig wedlug
niej w nastegpujacy sposéb:

Dokladnie zmielony surowiec suszy sie¢ (w eksykatorze lul.
w temp. 100% i poddaje badaniu w ilosci 12—25 g., zaleznie
od obfitosci alkaloidéw. W tym celu wprowadza sie zwaZony pro-
szek do flaszki o szklanym korku, pojemnosci 200—300 cm.?
i zadaje stosowng iloscia rozezynnika, jakim jest eter, lub miesza-
nina eteru z chloroformem, poczem wytrawia si¢ zawartosé przez

1) Schweiz. Wochenschr. fir Chem. u. Pharm. 32, 44 (1894).
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5—10-minutowe klécenie. Po uplywie tego czasu dodaje sie za-
sady, najczesciej 10°/,-go amoniaku i wstrzasa ciecza przez pewien
czas a to w celu jednostajnego wytrawienia surowca, poczem do-
daje si¢ pewnej Scisle okreslonej iloseci wody. Ponowne kl6cenie
ma na celu wytworzenie zbitej masy surowca i uwolnienie od niego
warstwy eterowej, do ktdrej przeszly alkaloidy, uwolnione dzialaniem
zasady. Po pewnym czasie (dlugosé zalezna od warunkdéw i natury
surowca) zlewa sie¢ warstwe eterowa (ew. przesgezona) do rozdzie-
lacza, biorac przepisanag ilosé jej (80—100 g.) i dodaje kwasu
solnego 0°5—1%,-go; po wykléceniu tréjkrotnem (biorac kolejno
25, 15, 10 cm.?, razem 50 ¢m.?) znajduje si¢ cala ilosé alkaloi-
déow w roziworze kwasnym. Roztwér ten przenosi si¢ do innego
rozdzielacza, alkalizuje amoniakiem i alkaloidy wydzielone z chlo-
rowodorku wyczerpuje natychmiast eterem lub -mieszanina etern
z chloroformem. Keller radzi braé¢ okolo 100 g. mieszaniny eteru
z chloroformem, w tem nie mniej atoli niz 75 g. eteru. W wielu
wypadkach lepiej jest przed zalkalizowaniem wyklécié plyn z czedcia
mieszaniny eteru z chloroformem, pozostala za$ czesé tej miesza-
niny dodaé po zalkalizowaniu. Wyczerpywanie powtarza si¢ jeszeze
dwa razy, poczem wyciagi saczy si¢ przez maly sgczek, destyluje
eter, pozostalo$é zwilza sig¢ eterem, kilkakrotnie odparowywujac na
lazni wodnej, poczem suszy si¢ pozostalo§é i wazy lub miareczkuje.

Z innych metod wymienié nalezy te, ktorq podal Dieterich:

1—-2¢. wyquu rozpuszcza sie w 3 cm.® wody destylowanej,
rozezyn ostroznie miesza si¢ z 10 g. grubo sproszkowanego tlenku
wapnia (z marmuru). Roztarta mase umieszeza sie w gilzie papie-
rowej i luguje eterem w przyrzadzie Soxhleta. Nastepnie, po zu-
pelnem wytrawieniu mieszaniny, zlewa si¢ wycigg eterowy, splu-
kujac kolbke przyrzadu eterem i alkoholem i odparowuje sie eter
po dodaniu kilku kropli wody. Pozostalosé rozpuszcza si¢ w 1 em.?
wyskoku, dodaje 1—2 cm.? wody oraz 2—3 krople wskaznika
i miareczkuje kwasem /,,,-normalnym.

Zamiast odparowywaé eterowo-chloroformowy roztwdr i wazyé
lub miareczkowaé sucha pozostalosé, mozna alkaloidy wyczerpaé
z roztworu pewng iloscia mianowanego kwasu i nadmiar kwasu
miareczkowaé lugiem.

Cortex Chinae.

Farmakopea austryacka VIII. podaje nastepujacy przepis ilo-
$ciowego oznaczenia alkaloidéw, zawartych w korze chinowej :

6 gr. kory chinowej sproszkowanej, wysuszonej w tempera-
turze 100° wytrawia si¢ przez 12-godzinne czeste mieszanie we
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flaszce z 60 gr. mieszaniny, skladajacej sie z 3 c¢z. eteru i 1 c¢z.
chloroformu po dodaniu 3 g. amoniaku i 10 cz. wody. Nastepnie
dodajemy czesciami tyle wody (hajwyzej 5 gr.) oraz, jezeli trzeba,
1 g. gumy tragantowej, by proszek po silnem kl6ceniu calkowicie
si¢ skupil, a ciecz eteryczno-chloroformowa, ponad proszkiem sig
gromadzgca, calkowicie sig wyjasnila.

Po jednogodzinnem odsianiu sie, odsacza sie 50 g. z tego
rozezynu do rozdzielacza przez saczek dobrze nakryty i wyirzasa
trzykrotnie woda, zakwaszona kwasem solnym, w ilosci po 10 em.?
Polaczone wodne rozczyny alkalizuje sie¢ w rozdzielaczu rozezynem
wodorotlenku potasowego i wyczerpuje chloroformem, uzywajac do
tego celu kolejno 20, 10 i 5 cm.? Rozezyny chloroformowe, ze-
brane w malej szklanej parowniczce, uwalnia sie na kapieli wo-
dnej od chloroformu, pozostalo§é suszy si¢ w temperaturze 100Y
i wazy. Ciezar pozostalosci powinien wynosié co najmniej 25 cgr.
i odpowiadaé 5"/, alkaloidéw z kory.

Farmakopea niemiecka ed. IV. daje nastepujacy przepis:

12 g. sproszkowanej kory chinowej. wysuszonej w 100",
oblewa sie we flaszce 90 g. eteru i 30 g. chloroformu, zadaje sie
10 em.? lugu sodowego i pozostawia na przeciag 3 godzin, wstrza-
sajac silnie od czasu do czasu. Nastepnie dodaje sie 10 em.? wody
lub wiecej w razie potrzeby, tak, by proszek po silnem wstrzasaniu
calkowicie sie skupil, a warstwa eterowo-chloroformowa calkowicie
sig¢ wyjasnila. Po godzinie saczy sie warstwe eterowo-chloroformowa
przez suchy, nakryty saczek, zbiera si¢ do kolbki 100 g. przesaczu
i destyluje do polowy objetosci. Pozostaly roztwér wlewa sie do
rozdzielacza, przemywa kolbke 5 ¢m.? mieszaniny, skladajacej sie
z 3 cz. eteru i 1 cz. chloroformu i wlewa sie réwniez do rozdzie-
lacza. Nastepnie dodaje si¢ 25 em.? '/ -normalnego kwasu sol-
nego i wytrzasa dokladnie. Po wyjasnieniu si¢ cieczy (przy czem
dodaje sie w razie potrzeby tyle eteru, by warstwa chloroformowo-
eterowa plywala na kwasnym roztworze) sgczy sie kwasny roztwor
do kolbki miarowej, pojemnosei 100 em.?, uzywajac saczka, zwil-
zonego woda. Warstwe chloroformowo-eterowa wytrzasa sig tréj-
krotnie 10 ¢m.? wody, saczy te wodne wyciagi przez ten sam saczek,
przemywa go dokladnie woda i roztwér dopelnia sie woda po znak.
Z kwasnego roztworu pobiera si¢ 50 em.?, dodaje si¢ $wiezo spo-
rzadzonego roztworu hematoksyliny, sporzadzonego z okruszyny tego
zwigzku i 1 em.? alkoholu, poczem, wsréd ustawicznego mieszania,
dodaje sig¢ tyle !/, -normalnego roztworu wodorotlenku sodowego,
az rvoztwér przyjmie zabarwienie 2zélte, przy szybkiem mieszaniu
zmieniajace sie w blekitno-fiolkowe. Ilo$é zuzytego lugu nie po-
winna wynosi¢ wiecej niz 43 em.® [ezyli, Ze rajmniej 82 cm.?
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1/, o-normalnego kwasu solnego powinny zwiazaé alkaloidy zawarte
w 5°'0 g. kory chinowej; poniewaz 1 ¢m.? %/, kwasu solnego od-
powiada 00309 g. chininy i cynchonidyny, przeto 82 em.? odpo-
wiada 025338 g. chininy i cynchonidyny. 100 g. kory musza
przeto zawiera¢ przynajmniej 50676 g. chininy i cynchonidyny].

Cortex Granati.

Farmakopea niemiecka (ed. IV.) podaje nastepujacy przepis
obliczania ilosci alkaloidéw w korze granatowca:

12 g. kory sproszkowanej i wysuszonej w 100° oblewa sie
we flaszce mieszanina, skladajaca sie z- 90 g. eteru i 30 g. chlo-
roformu i po zakléceniu dodaje sie 10 cm.® roztworu wodorotlenku
sodowego, otrzymanego z zwyklego roztworu przez dodanie polowy
objetosci wody. Po zamieszaniu odstawia si¢ na 3 godziny. Na-
stepnie dodaje sie 10 cm.? wody lub wogdle taka ilosé, aby spro-
szkowana kora po zakléceniu skupila sig, a ciecz eterowo-chloro-
formowa ponad nia bedaca, byla zupelnie jasna. Z eterowo-chlo-
roformowej cieczy saczymy 100 g. do rozdzielacza przez suchy,
dobrze przykryty saczek. Rozczyn ten wytrzasamy w rozdzielaczu
50 cm.? !;.,-normalnego kwasu solnego i ciecz wodnista saczymy
przez maly sgczek, zwilzony woda, do kolby miarowej, pojemnosci
100 cm.®. Rozczyn eterowo-chloroformowy wyczerpuje sig jeszeze
iréjkrotnie 10 ¢cm.® wody, a oddzielone rozezyny wodne saczy sie
przez ten sam saczek; wkoricu wymywa si¢ sam saczek malemi
ilo$ciami wody tak dlugo, az cala ilo§¢ przesaczu dojdzie do 100 em.?
Po zamieszaniu odmierza sie 50 cm.? tego rozezynu, dodaje sig
réwna objetosé wody i tyle eteru, by grubosé warstwy jego wyno-
sila 1 cm. Po zaprawieniu 5 kroplami alkcholowego roztworu jo-
doeozyny (1 cz. : 500 cz. alkoholu) dodaje sig¢ tyle n/,, roztworu
wodorotlenku potasowego, az dolna ciecz po zamieszaniu przyjmie
barwe slabo-rézowa. Do wywolania tej barwy nie powinni$my zuzyé
wigeej niz 11 em.® lugu. [Na zwiazanie z alkaloidami, zawar-
tymi w 5 g. kory, powinno zatem przypasé najmniej 14 ecm.® n/ o
kwasu. Poniewaz 1 em.? nf, oo-kwasu solnego odpowiada 0-001475 g.
alkaloidéw, przeto 14 em.® odpowiada 0°02065 g. alkaloidéw].

Extractum Belladonnae.

Farmakopea austryacka (ed. VIII) przepisuje nastepujacy
sposéb badania:

75 g. wyciagu lisci wilczej jagody rozpuszcza si¢ przez ucie-
ranie w mozdzierzyku w 10 cm.? wody. Rozezyn wlewa sie do
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miarowe] kolbki pojemnosci 150 cm.%, do ktérej wlewa sie takie
5 ¢m.® wody, ktérymi dokladnie poplukano mozdzierzyk. Nastepnie
dodajemy malemi ilosciami 95%,-go alkoholu az do znaku kolbki,
za kazdym razem silnie mieszajac, poczem odstawiamy na godzine
i saczymy. '

100 ¢m.® przesaczu (odpowiadajace 5 g. wyciagu) po do-
daniu 25 cm.? wody odparowuje si¢ wsréd ciaglego mieszania
w miseczce porcelanowej na kapieli wodnej az do zupelnego wy-
dalenia wyskoku. Pozostalosé wlewa si¢ do rozdzielacza, dodaje
5 cm.? rozezynu weglanu sodowego (1 :4) oraz 20 em.? chlo-
roformu i wykléca silnie mieszaning. Warstwe chloroformowa od-
dzielona zbiera si¢ do kolbki i czynnosé te powtarza sie z 10
i z 5 em.? chloroformu. Zebrane rozeczyny chloroformowe wykléca
sic kolejno 20, 10 i 5 cm.? wody, zakwaszonej kilku kroplami
kwasu solnego. Zebrane kwasne rozezyny alkalizuje si¢ przez do-
danie rozczynu weglanu sodowego i ponownie trzykrotnie wyczer-
puje sie zapomoca chloroformu, biorge za kaidym razem 10 c¢m.?
chloroformu. Rozezyn chloroformowy alkaloidu przeprowadza sie
do zwazonego naczyrka do wazenia o szerokiej szyjece i odparo-
wuje chloroform w zwyczajnej] temperaturze. Pozostalo$¢ krysta-
liczna, prawie biala, suszy si¢ w temperaturze 100° studzi w eksy-
katorze i waiy; ciezar jej powinien wynosié 1 deg. (Iloéé alkaloi-
déw ma wynosi¢ 29).

Farmakopea niemiecka (ed. IV.) daje nastepujacy przepis:

2 g. wyciagu rozpuszczamy w 5 cm.® wody i 5 em.® 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 e¢m.? roztworu weglanu sodowego (1:3). Plyn od-
stawiamy na godzing, mieszajac silnie od czasu do czasu. Nastepnie
saczymy 50 g. roztworu chloroformowo-eterowego (wolnego od me-
téw) przez maly, suchy, dobrze przykryty saczek do kolbki i de-
stylujemy do polowy objetosci. Roztwér chloroformowo-eterowy
wlewamy nastepnie do rozdzielacza, splukujac kolbke trzy razy,
biorac po 5 cm.? eteru i wytrzasamy silnie w rozdzielaczu po do-
daniu 20 ¢cm.? '/,o,-normalnego kwasu solnego. Po wyjasnieniu
si¢ cieczy, ewentualnie po dodaniu takiej ilosci eteru, by warstwa
eterowo-chloroformowa plywala na kwasnej cieczy, saczy si¢ od-
dzielona wodnista ciecz przez maly saczek, zwilzony woda, - do
kolbki pojemnosci mniej wigecej 200 cm.? Pozostaly w rozdzielaczn
plyn eterowo-chloroformowy wytrzasa sie tréjkrotnie 10 em.? wody
i te wodne wyciagi saczy przez ten sam saczek do wspomnianej
powyzej kolby; po przemyciu saczka woda dodaje sie jeszeze tyle
wody, by w kolbie znajdowalo si¢ oko'o 100 e¢m.? plynu. Nastepnie
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dodaje si¢ tyle eteru, by grubosé warstwy jego wynosila 1 cm., za-
prawia si¢ b kroplami roztworu jodoeozyny i silnie mieszajac ciecza,
dodaje sie takiej ilosci '/,o,-normalnego roztworu wodorotlenku
potasowego az dolna t. j. wodnista ciecz, nie przyjmie zabarwienia
slabo-rézowego. Do wywolania powyzszego zabarwienia nie powinno
si¢ zuzyé wiecej niz 13 em.® n/-lugu potasowego.

(1 em.® #f 4-kwasu solnego odpowiada 0°00289 g. atropiny
—+ hyoscyaminy. Jezeli zatem w powyiszym przypadku zuzyto
13 em.® nf;q,-lugu potasowego, na zobojetnienie alkaloidéw przy-
pada 7 em.? nf,,,- kwasu solnego; 7 X 000289 = 002023 g.
alkaloidéw, zawartych w 1°33 g. wyeciggu. W 100 g. wyciagu po-
winno zatem byé przynajmniej 1-53 g. alkaloidéw (atropiny i hyo-
scyaminy)].

Extractum Chinae (frigide paratum).

Farmakopea austryacka podaje nastepujacy przepis badania:

3 g. wyciggu rozpuszcza sie w mieszaninie, zlozonej z 5 g,
hezwodnego alkoholu i 15 g. wody; do rozczynu dodaje si¢ 20 g.
chloroformu, 50 g. eteru oraz 2 g. amoniaku i silnie si¢ kléci.
Mieszanine te pozostawia sie w kolbie dobrze zatkanej przez 12
godzin, mieszajac ja silnie od czasu do czasu. Nastepnie daje sie
do naczynka do wazenia (zlewki) 50 g. czystego, eterycznego roz-
czynu, ciecz si¢ odparowuje, a pozostalo§¢ suszy sie¢ do stalego
ciezaru i wazy. Giezar suchej pozostalosci powinien wynosié co naj-
mpiej 15 ectgr.,, co odpowiada 7-5%, alkaloidow.

Extractum Chinae aquosum Pharm. germ.

We flaszce o szklanym korku rozpuszeza si¢ 2 g. wyciagu wb g.
wody i 5 g. bezwodnego alkoholu, poczem dodaje sig 50 g. eteru
i 20 g. chloroformu. Wstrzasa sig ciecza silnie, dodaje 10 cm.? we-
glanu sodowego (1:3) i odstawia na godzine od czasu do czasu mie-
szajac. Oddzielong warstwe chloroformowo-eterowg saczy si¢ przez
suchy, dobrze nakryty saczek i zebrawszy 50 g. przesaczu, destyluje
do polowy objetosci. Plyn ten wlewa si¢ nastgpnie do rozdzielacza,
postepujac dalej w ten sposéb, jak to podano przy Exir. Belladonnae,
z ta réznica, ze warstwe eterowo-chloroformowsg wyeczerpuje sie zapo-
moca 10 em.? nf,;y-kwasu solnego. Po wyjasnieniu si¢ cieczy sa-
czy sie kwaény wyciag do kolbki miarowej pojemnosci 100 cm.?,
wykléca warstwe eterowo-chloroformowa trzechkrotnie woda, biorac
za kazdym razem 10 cm.?; wyciagi wodne przesaczone przez ten
sam saczek, laczy sie z poprzednim kwasnym przesaczem i do-
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pelnia woda po znak. Po wymieszaniu cieczy odmierza sie 50 em.?;
zaprawia si¢ je roztworem okruchu hematoksyliny w 1 em.® alko-
holu i dodaje tyle %/ ,-roztworu wodorotlenku potasowego, poki
ciecz nie przyjmie zabarwienia zéltego, przechodzacego przy szyb-
kiem wsirzasaniu w blekitno-fiolkowe. Ilo$é zuzytego :lugu nie po-
winna byé wieksza niz 3'7 em.?

{Plyn miareczkowany zawiera w sobie polowe dodanego #f,,-
kwasu solnego, czyli 5 cm.?, jakotez alkaloidy z 0-666 g. wyciagu
chinowego. Poniewaz do odmiareczkowania kwasu mozna zuzyd
najwyzej 3-7 em.® nf,-lugu potasowego, przeto co najmniej 13 cm.”
n/,o-kwasu solnego zuzywaja do zobojetnienia alkaloidy, zawarte
w 0'666 g. wyciagu. 1 ecm.? danego kwasu odpowiada 0:0309 g.
alkaloidéw chinowych; 1'3 cm.* odpowiada przeto 0°04017 ¢.
W 100 g. wyciggu powinno si¢ zatem znajdowaé najmniej 6:03 g.
alkaloidéw).

Extractum Chinae fluidum. Pharm. austr. VIIL

Jezeli w rozdzielaczu zaprawimy amoniakiem roztwér 5 g.
wyeciggu w 10 cm.® wody i wykléeaé bedziemy trzykrotnie kolejno
20, 10 i 5 cm.? chloroformu, natenczas powinni$émy otrzymaé po
odparowaniu chloroformu co najmniej 0'2 g. alkaloidéw, odpowia-
dajace zawartoéei 49, alkaloidéw w wyciagu.

Extractum Chinae spirituosum. Pharm. germ. IV.

Oznaczenie wykonywa si¢ w spos6b podany w ustepie Exfr.
Chinac aquosum. 100 g. wyciagu powinno zawiera¢ co najmniej
1252 g. alkaloidéw.

Extractum Hydrastis fluidum.

Farmakopea niemiecka podaje nastepujacy przepis badania:

15 g. wyciagu odparowuje si¢ w zwazonej miseczce mniej-
wigeej do wagi 5 g., splukuje si¢ pozostalosé 10 ¢m.? wody do
rozdzielacza, dodaje si¢ 10 g. benzyny, 50 g. eteru oraz 5 g. amo-
niaku, poczem odstawia si¢ ciecz na godzine, od czasu do czasu
silnie ja mieszajac. 50 g. eterowej warstwy saczymy przez suchy
saczek do rozdzielacza, dodajemy 10 e¢m.? mieszaniny, zlozonej z 2 em.?
kwasu solnego i 8 cm.? wody i wstrzasamy cieczg przez kilka minut.
Po wyjasnieniu si¢ cieczy zlewamy warstwe wodnista do flaszki
a roztwér eterowy wyklécamy dwukrotnie 5 cm.® wody zakwaszonej
kilkoma kroplami kwasu solnego. Po zlaczeniu wodnych wyciggéw
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z pierwotnym kwasnym roztworem, alkalizujemy amoniakiem, do-
dajemy 50 g. eteru i w ciggu godziny kilkakrotnie mieszamy. 40 g.
eterowego roztworu, przesaczonego do suchej, zwazonej zlewki,
poddajemy destylacyi, suszymy pozostalosé¢ w 100° i wazymy po
ostygnigcin w eksykatorze. Pozostalo$¢ nie powinna wazy¢ wigcej
niz 02 g.

O sposobie oznaczania alkaloidéw zapomoca kwasu pikrolo-
nowego patrz str. 28.

Extractum Hyoscyami.

Farmakopea austryacka ed. VIII. przepisuje oznaczenie ilosci
alkaloidéw w spos6b podany przy Extr. Belladonnae Tlosé alka-
loidéw powinna wynosié 0-3%,.

Farmakopea niemiecka ed. IV. podaje ten sposéb badania,
ktéry podano przy Exfr. Bellndonnae; ciezar i objetosé plynéw
i odczynnikéw jest ten sam co w tamtym wypadku, z ta réinica,
ze 50 g. roztworu chloroformowo-eterowego wyczerpujemy nie 20 e¢m.?,
lecz 10 em.? [ o-kwasu solnego. Odmiareczkowanie nadmiaru
kwasu nie powinno wymagaé wigcej niz 6'5 cm.® '/, ,,-normalnego
lugu potasowego. 1 em.® !/ ,-normalnego kwasu solnego odpo-
wiada 0-00289 g. alkaloidéw; 100 g. wyciggu powinno zawieraé
co najmniej 0°76 g. alkaloidéw (gléwnie atropiny i hyoscyaminy)

Extractum Opli.

Farmakopea austryacka (ed. VIII.) podaje nastepujacy sposéb
oznaczania morfiny wyciagu z makowea:

5 g. wyciggu rozpuszcza si¢ w 40 g. wody, mieszajac w moz-
dzierzyku, dodaje sie¢ 2 g. normalnego rozczynu amoniaku i mie-
szajac (nie kl6cac), przesacza si¢ natychmiast przez karbowany
saczek o érednicy 5 em. Z 30 g. tego przesaczu postepuje sie
w spos6b podany przy makowcu.

Farmakopea niemiecka (ed. IV.) podaje nastgpujacy przepis:

3 g. wyciagu rozpuszczamy w 40 g. wody, zadajemy roz-
tworem 2 g. salicylanu sodowego (1 : 2) i po silnem wstrzasaniu
saczymy ciecz przez suchy, karbowany saczek o érednicy 10 cm.?
do suchej kolbki. Przesacz, otrzymany w ten sposéb, zadajemy
10 g. eteru, mieszamy i dodajemy mieszaniny, zlozonej z 17 g.
amoniaku i 83 g. wody. Kolbe zatyka si¢ korkiem, zawartosé wy-
trzasa si¢ silnie przez 10 minut i pozostawia w spokoju przez 24
godzin. Po uplywie tego czasu saczy si¢ przez saczek o $rednicy
8 em. tak, aby o ile moznosci tylko warsiwe eterowa w zupelnosci
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na Saczek wprowadzi¢; do -pozostalej w kolbie wodnistej cieczy
dodaje si¢ ponownie 10 g. eteru, miesza si¢ przez chwile i saczy
nasamprzéd warstwe eterowa a nastepnie wodnista, nie zwracajac
uwagi na krysztalki osiadle na $cianach naczynia. Saczek i kolbe
przemywa sie tréjkrotnie 5 g. wody, nasyconej eterem. Skoro tak
z kolby jak i ze saczka woda ociecze, rozpuszeza si¢ wydzielone
krysztalki morfiny w 25 em.? #/,,-kwasu solnego, wlewa si¢ do
kolbki miarowej, pojemnosei 100 em.? przemywa woda tak na-
czynie, w ktérem rozpuszczano morfine, jak i saczek i dopelnia
sie przesacz po znak 100 cm.® Z roztworu tego odmierza sig 50 em.®
do kolby o pojemnoéci okolo 200 cm.?, dodaje okolo 50 cm.?
wody oraz takiej ilosci eteru, by grubosé¢ warstwy wynosita okolo
1 em. Po zaprawieniu 5 kroplami roztworu jodoeozyny miarecz-
kuje si¢ nf,, lugiem potasowym, wsréd ustawicznego silnego mie-
szania ; wywolanie slabo-r6zowego zabarwienia wodnistej cieczy nie
powinno wymagaé wigcej niz 65 cm.?, a mniej niz 5'5 cm.® lugu.

[Poniewaz 1 em.® nf - HCl zobojetnia 0°0285 g. morfiny,
przeto farmakopea niemiecka wymaga, aby wyciag zawieral co naj-
mniej 17°1%, morfiny, nie wiecej za$ niz 19°95%].

Extractum Strychni.

llosé alkaloidéw bada sie wedlug farmakopei austryackiej
w spos6b podany przy Euwir. Belladonnae; wyodrebniane alkaloidy
maja waiyé 0°32 g.

Farmakopea Stanéw Zjednoczonych Ameryki Pélnocnej bada
ilo$¢é alkaloidéw, zawartych w wyciagu, w sposéb podany w roz-
dziale ,Nux Vomica“. Do badania bierze si¢ 2 g. ekstraktu.

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

1 g. wyciagu rozpuszeza sig w 5 g. wody i 5 g. bezwodnego
alkoholu we flaszece z doszlifowanym korkiem szklanym i dodaje
si¢ 50 g. eteru i 20 g. chloroformu, oraz po silnem wymieszaniu,
10 em.? roztworu weglanu sodowego (1 :3). Dalej postepuje sig
zupelnie tak, jak to opisano przy Exir. Chinae spirit. z ta réinica,
ze do wyczerpywania alkaloidéw z 50 g. wspomnianego tamize
roztworu chloroformowo-eterowego uzywa si¢ 50 cm.® n/,go-kwasu
solnego. Miareczkowanie nadmiaru kwasu zapomocg nf,,,-roztworu
wodorotlenku potasowego w obecnosci jodoeozyny, odbywa sie
w spos6b tamze opisany. Wywolanie rézowego zabarwienia nie
powinno wymagaé wigcej niz 18 cm.? lugu. [Czyli, ze zobojetnie-
nie alkaloidéw, zawartych w 0°'666 g. wyciagu wymaga co najmniej
32 cm.? nf yo-kwasu solnego; poniewaz 1 em.3 nf,,,-HCl zobo-

7
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jetnia 0°00364 g. alkaloidéw (liczac po réwnej czesci strychnine
i brucyne), przeto wyciag zawieraé ma co najmniej 17-48°%/, alka-
loidéw.

Folia Theae.

Wedlug farmakopei austryackiej (ed. VIIL) 100 cz. surowca
handlowego powinny zawiera¢ co najmniej 2 ecz. kofeiny. Ozna-
czenie wykonywa sie w nastepujacy sposéb:

6 g. lisci herbaty, wysuszonych w temp. 100° i utartych,
wyczerpuje sie¢ w odpowiedniem naczyniu zapomoca 120 g. chlo-
roformu z dodatkiem 6 cm.® amoniaku. Po kilku godzinach sg-
czymy ; 100 g. cieczy przesaczonej uwalnia si¢ przez destylacye
od chloroformu, pozostalo$é rozpuszeza si¢ w mieszaninie, zlozonej
z 3 em.® wyskoku i 7 em.® wody. Nastepnie dodaje si¢ do roz-
czypu 20 em.? wody, saczy przez saczek zwilzony woda do malej,
zwazone] miseczki szklanej, wyparowuje do sucha, a pozostalosé
suszy si¢ w eksykatorze i wazy. Ciezar krystalicznej pozostalodci
wynosié powinien co najmniej 0°1 g.

Farmakopea austryacka (ed. VIIL) podaje nastepujacy przepis
badania :

6 g. proszku, wysuszonego w 100° uciera si¢ w mozidzie-
rzyku z 10 g. wody. Mieszanine t¢ — poplukawszy mozdzierzyk
woda -- przeprowadza si¢ do kolbki poprzednio zwaionej i do-
lewa tyle wody, by ciezar plynu wynosil 60 g. Mieszanine tg¢ od-
stawia si¢ na kwadrans, czgsto ja mieszajac, a nastepnie saczy sie
ja przez saczek karbowany, majacy 5 cm. érednicy. Do 43 g. przesa-
czonej cieczy dodaje si¢ 2 g. amoniaku normalnego, miesza w kolbce
i saczy natychmiast przez -karbowany saczek o s$rednicy 5 cm.
40 g. tego przesaczu miesza sie w kolbie, unikajac wstrzasania,
z 10 g. eteru octowego, dodaje 4 g. amoniaku normalnego i po-
trzasa silnie w kolbce dobrze zatkanej przez 10 minut. Nastepnie
dodaje sie do mieszaniny ponownie 10 g. eteru octowego i saczy
przez wazony, gladki saczek o Srednicy 4 cm.; zawarto$é saczka
obmywa si¢ dwukrotnie 5 g. wody, przesyconej eterem octowym.
Po ocieknieciu eieczy suszy si¢ saczek w temp. 100° i wazy. Po-
zostalosé krystaliczna powinna wazyé co najmniej 0°048 g. od-
powiadajacyeh 12°%, morfiny.

Farmakopea niemiecka (ed.1V.) poleca badanie droga miarowa:

6 g. proszku zarabia si¢ z 6 g. wody, splukuje woda do
suchej zwazonej kolbki i dodaje si¢ tyle wody, by ciezar zawartosei
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wynosil 54 g. Micszaning odstawia si¢ na godzine, mieszajac ja
czgsto, poczem wyciska si¢ ja przez suche plétno, saczy przez
suchy, karbowany saczek (Srednicy 10 ¢m.} i chwyta do suchej
kolbki 42 g. przesaczu. Do tej ilosei dodaje sig 2 g. salicylanu
sodowego (roztwor 1:2) i silnie wstrzasa ciecza. 36 g. powyiszej
cieczy zbiera si¢ do kolbki po przesaczeniu przez karbowany sa-
czek i dodaje sie do niej 10 g. eteru oraz 5 g. mieszaniny, otrzy-
manej z 17 g. zwyklego roztworu amoniaku i 83 g. wody. Kolbe
zatyka sie szczelnie i wykléca silnie przez 10 minut, poczem po-
zostawia sig ja w spokoju przez 24 godzin. Po uplywie tego czasu
postepuje sie dalej tak, jak to podano w przepisie badania FEutr.
Opii, przy zachowaniu tych samych ilosciowych stosunkéw. Do
odmiareczkowania nadmiaru kwasu (z dodanych 25 cm.? n/,,-HCI)
nie powinno sie zuzyé wiecej niz 54 em.® n/;,-lugu potasowego,
ani mniej niz 41 em.®

[Makowiec ma zatem wedlug ,Pharm. germ.“ zawieraé co
najmniej 10°11°/, morfiny, nie wigcej zas niz 11-97%,].

Semen Colae.

6 g. proszku wytrawia sig¢ przez kl6cenie z 60 g. chloro-
formu i 6 cz. amoniaku w odpowiedniej flaszce. Mieszaning te
pozostawia si¢ przez 12 godzin, a nastepnie si¢ ja saczy. 50 g.
przesaczu uwalnia sie przez destylacy¢ od chloroformu; pozostalosé
rozpuszeza si¢ w 3 g. bezwodnego alkoholu, rozezyn odparowuje
sie a pozostalo$¢ rozpuszeza sie w mieszaninie, zlozonej z 3 cm.?
alkoholu i 7 em.? wody. Po dodaniu do tego rozezynu 20 cm.?
wody saczy sie ciecz przez saczek zwilzony woda do malej, zwa-
zonej parowniczki szklanej; przesacz paruje sie do sucha a pozo-
stalos¢ krystaliczna suszy sie w w eksykatorze i wazy. Ciezar po-
zostalosci wynosié powinien co najmniej 0'75 g., co odpowiada
1-5%, kofeiny. [Pharm. austr. ed. VIIL].

Semen Strychni.

6 g. sproszkowanych nasion kulezyby wroniego oka wytrawia sig
w odpowiedniej flaszce przez klocenie z 60 g. mieszaniny, zloionej
z 3 cz. eteru i 1 cz. chloroformu. Po uplywie pél godziny dodaje
sie 5 em.® amoniaku, a nadto wéréd ciaglego mieszania malemi
ilosciami 10 em.® wody, dopoki sig ciecz zupelnie nie wyjasni.
50 g. rozezynu eterowo-chlorolormowego odlewa si¢ i wykléca ko-
lejno 20, 10 i 5 em.? rozcienczonego kwasu solnego (05 :100);
rozezyn kwasny alkalizuje si¢ amoniakiem i wykléca dwukrotnie
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z 60 g. powyiszej mieszaniny eteru i chloroformu. Zebrane roz-
czyny eteryczno-chloroformowe zageszcza si¢ przez destylacye z kolby
dokladnie odwazonej; pozostalosé oblewa si¢ kilkoma e¢m.3 eteru,
a.eter wydala sig¢ na lazni wodnej. Te czynnosé powtarza sig¢ tak
dlugo, az pozostalosé z poczatku pokostowata przejdzie w masg
krystaliczna. Te pozostalo$é¢ wazy sie. Ciezar jej powinien wynosié
0:125 g., odpowiadajac 2'5°%, alkaloidéw. [Pharm. austr. ed. VIIL].

20 g. proszku wprowadza si¢ do kolby Erlenmeyera, pojem-
nosci okolo 250 em.? i zqdaje 200 em.? mieszaniny, skladajacej
sié z 1837'6 em.3 eteru, 44 em.? ehloroformu, 13-5 alkoholu i 5 ¢m.?
10%/,-go amoniaku. Kolbe zamyka si¢ szczelnie, a zawartos¢ jej
czgsto kléci. Po godzinie umieszeza si¢ naczynie w chlodnem
miejscu. Po uplywie dalszych 12 godzin odmierza si¢ 100 cm.3
warstwy chloroformowo-eterowej 1 przenosi’ do rozdzielacza, do
ktérego wlewa si¢ réwniez chloroform, ktérym splukano naczynie,
sluzgce do odmierzenia 100 c¢cm.®* Nastepnie dodaje si¢ 15 em.?
normalnego kwasu siarkowego i nie7byt silnie (a to dla uniknigcia
emulzyi) wykléca; po oddzieleniu sie obu warstw Wypuszcza sne
kwasny roztwér do zlewki a w rozdzielaczu ponownie wyczerpuje
sie pozostaly ciecz, raz zapomoca 5 cm.3, drugi raz za$ zapomoca
3. ¢m.® normalnego kwasu siarkowego. Gdyby kropla ostatniego
kwasnego wyciagu dawala jeszcze osad pod wplywem jodku pota-
sowo-rteciowego, naleiy wyczerpywanie powt6rzy¢ jeszeze zapomoca
5 em.® kwasu powyiszego miana. Roztwory kwasne zbiera sie
w rozdzielaczu, do ktérego wlozono skrawek papierka lakmusowego
i zadaje je 25 cm.3 chloroformu oraz taka iloscia 10°/,-go amo-
niaku, aby reakeya byla alkaliczna. Po silnem skléceniu, skoro
warstwy sie¢ rozdziela, wypuszeza sie chlorolorm do kolbki pojem-
nosci okolo 100 em.3, poczem wyczerpywanie alkalicznej cieszy
powtarza sig dwukrotnie, uzywajac za kazdym razem 15 cm.? chlo-
roformu. Roztwory chloroformowe laczy sie z soba i odparowuje
do sucha. Pozostaloéé rozpuszeza si¢ na lazni wodnej w 15 ¢m.”
3%,-go kwasu siarkowego. Po ostygnieciu zadaje sig ten roztwor
3 ¢m.? mieszaniny ré6wnych objetosei kwasu azotowego o ciez. wl. 1:42
i wody destylowanej, poczem miesza si¢ kilkakrotnie i odstawia na
przeciag 10 minut, w ktérym to czasie roztwér ten jeszcze trzy razy
sie¢ miesza. Otrzymang czerwona ciecz wlewa si¢ do rozdzielacza,
w kiérym znajduje si¢ 25 cm.? roztworu wodorotlenku potasowego
(1 : 10), a naczynie splukuje sie¢ tréjkrotnie malemi ilosciami wody;
wode te wlewa sie réwniez do rozdzielacza. Jezeli ciecz mnie jest
metna, dodaje si¢ 2 em.® lugu sodowego, poczem dolewa sie
20 em.® chloroformu, wykléea silnie, a po oddzieleniu si¢ warstw
saczy sig chloroform przez maly saczek do kolby. Wyczerpywanie
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‘chloroformem ponawia si¢ dwukrotnic, biorac za kazdym razem
po 10 cm.? chloroformu; wyciagi te saczy si¢ przez tem sam sa-
czek a wreszcie przemywa saczek 5 em.? chloroformu. Zlaczone
wyciagi odparowuje sie ostroznie na lazni wodnej. Pozostalosé zu-
daje sie 6 cm.? mf,, kwasu siarkowego, 5 kroplami jodoeozyny,
okolo 80 cm.? wody i 20 em.® eteru. Po zupelnem rozpuszezeniu
si¢ alkaloidu miareczkuje si¢ nadmiar kwasu !/;,-normalnym roz-
tworem wodorotlenku potasowego az do wystapienia rézowego za-
barwienia wodnistej warstwy. Ilo§é zuzytych cm.3 lugu potasowego
dzielimy przez 5, iloraz odejmujemy od 6 (ilos¢ cm.® uzytego
n/,, Hy SO,, a otrzymana réinice mnozymy przez 0'332. W ten
sposéb otrzymujemy procentowa zawartosé strychniny w Nux vo-
mica. [Farmakopea Stanéw Zjedn. Péln. Ameryki].

Powyisze oznaczenie polega na utlenieniu brucyny i wyod-
rebnianiu samej strychniny. W celu oznaczenia strychniny w Extr.
oraz Tinct. nuc. vom. postepuje sie¢ w len sam spos6b; przy
wstegpnem wyczerpywaniu alkaloidéw zapomoca eteru, chloroformu
z dodatkiem amomniaku, odpada tu jednak potrzeba dodawania
alkoholu.

Tinctura Belladonnae foliarum.

Celem oznaczenia ilosci alkaloidéw, rozeieiicza sig 100 g.
nalewki woda w ilosci 30 g., zageszcza w parowniczce na laini
wodnej mniej wigeej do 20 g. i sgczy do rozdzielacza. Po dodaniu
2 cm.? rozezynu weglanu sodowego (1 4) wykléca si¢ ciecz ko-
lejno 20 c¢cm.?, 10 em.® i 5 c¢m.? chloroformu. Zebrane rozczyny
chloroformowe wykléca si¢ nastepnie kolejno 20, 10 i 5 em.?
wody, zakwaszonej kwasem solnym. Zebrane rozcezyny wodne alka-
lizuje sie rozezynem weglanu sodowego i wykloca trzykrotnie chlo-
roformem, biorge za kazdym razem 10 c¢m.? cliloroformu. Rozezyn
chloroformowy przeprowadza si¢ do zwazoncgo naczynka, opatrzo-
nego szeroka szyjka a chloroform odparowuje si¢. Naczynko suszy
si¢ w 100° i wazy po ostudzeniu w eksykatorze. Cigzar pozosta-
losci powinien wynosi¢ 003 g. [Farm. austr. VIIL].

Tinctura Colchici seminis.

100 g. nalewki odparowuje si¢ na lazni wodnej w miseczce
porcelanowej po rozciericzeniu 30 g. wody. Po odparowaniu do
mniej wiecej 20 g. pozostalosci ozighiamy i saczymy bez straty
do rozdzielacza; przesacz wyklécamy kolejno 20, 10 i 5 cm.?
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chloroformu. Pozostalosé, olrzymana przez wyparowanie zmiesza-
nych rozezynéw chloroformowych, rozpuszcza sig¢ w kilku cm.?
wody a rozczyn przesaczony do rozdzielacza, wyczerpujemy troj-
krotnie clhloroformem, biorac za kazdym razem 10 cm.? chloro-
formu. Rozczyn chloroformowy parujemy w zwazonym naczyiiku,
pozostaloéé zwilzamy kilkoma kroplami rozciericzonego alkoholu,
suszymy w 100° i wazymy po ostudzeniu w eksykatorze. Cigzar
powinien wynosi¢ 004 g., co odpowiada 0°04°, alkaloidéw.

[(Farm. austr. wyd. VIIL].

Tinctura Opii simplex.

50 ;,r nalewki zageszcza sie na lazni wodnej w parowniczce
porcelanowej do 20 g. pozostalosci, do ktdrej dolewa si¢ po ozig-
bieniu tyle wody, aby ciezar cieczy wynosil 48 g. Mieszajac, do-
daje si¢ 2 g. normalnego rozezynu amoniaku i saczy natychmiast
przez saczek karbowany o srednicy 5 em. 40 g. przesaczu bada
sig nastepnie w ten sam sposob, jak przy makowcu podano. Ciezar
morfiny powinien wynosi¢ 04 g. Tinct. Opii crocata powinna
w 100 cz. zawiera¢ 1 c¢z. morfiny. Sposéb badania jak powyzej.

[Farm. austr. wydanie VIIL].

Pharm. germ. ed. 1V. podaje identyczne przepisy badania
dla Tinct. simplex i crocata :

50 g. nalewki odparowuje si¢ do cigzaru 15 g. w waZonej
parowniczce, rozcieficza si¢ woda do ci¢zaru 38 g., dodaje 2 g.
salicylanu sodowego w roziworze 1 2 i po silnem wykléceniu
saczy sig 32 g. przez suchy saczek karbowany o érednicy 10 cm.
do suchej kolbki. Przesacz zadaje sie 10 g. eteru oraz 5 g. mic-
szaniny, otrzymanej z 17 g. roztworu amoniaku i 83 g. wody.
Kolbe zatyka si¢ szczelnie, kléci przez 10 minut i odstawia na
24 godzin. Po uplywie tego czasu saczy si¢ warstwe eterowa,
dodaje si¢ do wodnistej cieczy 10 g. eteru. miesza ostroZnie i sg-
czy naprzéd warstwe eterowa, a nastepnie wodnista, Da razie nie
zwracajac uwagi na krystaliczny osad, znajdujacy sie na $cianach.
Tak kolbke jak i saczek przemywa si¢ tréjkrotnie 5 c¢m.? wody,
nasyconej eterem. Skoro woda ociecze tak z kolby jak i z saczka,
rozpuszeza. si¢ krysztaly morfiny w 25 e¢m.? 1/, ,-normalnego. kwasu
solnego, ulewa si¢ do kolby miwowej pojemnosci 100 cm.® i do-
pelnia woda po znak. 50 cm.? tego roztworu miareczkuje sie
nf,o-lugiem potasowym w sposéb wielokrotnie opisany. Do wywo-
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lania rézowego zabarwienia nie powinno sie zuzyé wiecej niz 55 em. 3
a nie mniej niz 4'2 em.? lugu.

Tinctura Strychni.

100 cz. nalewki powinny zawieraé¢ wedlug farmakopei austr.
0:025 g. alkaloidéw, co naleZzy stwierdzi¢ w sposcb, opisany przy
Tinct. Belladonnae.

Przepis farmakopei Stanéw Zjedn. Pélnocnej Ameryki podano
na str. 66. Do badania edparowuje sie do sucha 100 g. nalewki
1 postepuje sie jak tamze podano.

Farmakopea niemiecka podaje nastepujacy przepis:

50 g. nalewki odparowuje sie w wazonej parowniczce do
ciezaru 10 g., wlewa sie do flaszki, splukujac 5 g. bezwodnego
alkoholu i dodaje sie 50 g. eteru i 20 g. chloroformu, jakotez
mieszajac, 10 ¢cm.3 roztworu weglanu sodowego (1 =3), ktérym
nasamprz6d splukano parowniczke. Mieszanineg t¢ odstawia sie na
godzine, kl6cac ja silnie od czasu do czasu. 50 g. reztworu ete-
rowo-chloroformowego, saczy si¢ do kolby przez suchy, dobrze
przykryty saczek i destyluje si¢ do polowy objetosci. Z roztworem
tym postepuje si¢ dalej w sposéb podany przy Eatr. Belladonnae
i wyczerpuje si¢ go nastepnie 40 em.® !f ,,-normalnego kwasu
solnego. Roztwor kwasny saczy si¢ przez maly, zwiliony sgaczek do
kolby pojemnoéci okolo 200 c¢m.’, roztwér za§ eterowo-chlorofor-
mowy wykl6ca si¢ trzykrotnie z 10 em.? wody, zlewa wodne roz-
twory do kolby, saczac przez ten sam saczek, przemywa sie saczek
woda i dopelnia przesacz woda mniej wiecej do objetogei 100 cm.?
Po dodaniu takiej ilosci eteru, by grubosé warstwy wynosila 1 cm.,
zaprawia si¢ 5 kroplami roztworu jodoeozyny i miareczkuje f;00-
normalnym lugiem potasowym, klécac ciecz po kaidem dodaniu
lugu. Do wywolania rézowego zabarwienia wodnistej warstwy nie
powinno sie zuzyé wiecej niz 17 cm.? lugu.

Tubera Aconiti.

Farmakopea niemiecka (ed. IV.) podaje nastepujacy sposéb
badania :

12 g. proszku, wysuszonego w 100°, zadaje si¢ w odpowie-
dniem naczyniu 90 g. eteru i 30 g. chloroformu, a po wykléceniu
10 cm? roztworu, otrzymanego z 2 czesei lugu sodowego i 1 cz.
wody. Nast¢pnie odstawia si¢ na przeciag 3 godzin, czesto w tym



104

czasie wstrzasajac mieszaning. W dalszym ciagu postepuje sie do-
slownie wedlug przepisu podanego przy Cortex Chinae. Do od-
miareczkowania nadmiaru kwasu nie powinno sie zuiyé wiecej niz
85 ecm.? Y/jg-normalnego lugu potasowego.

[1 em. n/100-HCl zobojetnia 0:00645 g. alkaloidéw, obli-
czonych jako akonityna. Tubera Aconiti powinny przeto zawieraé
co najmniej 0'516°%, alkaloidéw. Czystej akonityny znajduje sie
w tem okolo 0'36°/,; reszta przypada na alkaloidy pokrewne.]
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