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Zadaniem niniejszej pracy bylo wykazanie, czy zastosowanie takicn
metod badania jak mikrosublimacji, analizy fluorescencyjnej i analizy
kapilarnej moze mie¢ dla oceny przetworéw galenowych znaczenie i jakie,
oraz w jakim stopniu moga mie¢ te metody przydatno$¢ w praktyce far-

maceutyczne;j.
I

Botanika i farmakognozja stosowaly badania mikrochemiczne jako
metode, pozwalajgcg stwierdzi¢ obecnos¢ pewnych ciat w tkance roslinnej.
Dzieki wprowadzeniu mikrosublimacji badania te zyskaty na wartosci i do-
ktadnosci, a mikrosublimacja stata sie uzyteczng metoda w wszystkich
gateziach wiedzy, w ktérych stosuje sie analize mikrochemiczng. Pozwala
ona nietylko stwierdzi¢ w roslinie umiejscowienie pewnych substancyj, lecz
takze wnikng¢ do pewnego stopnia w mechanizm tworzenia sie tych ciat

oraz stwierdzi¢ zmiany, jakim ulegaja.

Metoda mikrosublimacji jest stosowana od potowy ubiegtego wieku.
W r. 1864 opisat A. H e 1w i g 1wyniki, jakie uzyskal, stosujgc mikrosubli-
macje do badan toksykologicznych nad alkaloidami. W. A. Guy 2 podjat
prace H e 1w ig a, skontrolowat wyniki i potwierdzit je. Jednakze krytyka,
z jakg spotkaty sie prace w tym kierunku, spowodowata, ze dalszych ba-
dan zaniechano i przez dtugi czas nikt nad miikrosublimacjg nie pracowat.
Dopiero Il. Behrens3 w ostatnich latach ubiegtego stulecia stwierdziw-
szy jej celowos¢ i doktadnos¢, dat inicjatywe do dalszych badan. Kiedy zas
A. Nes tl er 4w roku 1901 otrzymat z surowca roslinnego zasady ksanty-
nowe przez bezposrednig sublimacje, metoda ta zdobyta stusznie jej na-
lezne uznanie i stanowi dzi$ cenne i nieodzowne narzedzie pracy w rekach
wielu badaczy.



Ze mikrosublimacja jako metoda badania daje wyniki pewne i jest
powaznym kryterium w analizie jakoSciowej, dowodzi fakt, ze wprowa-
dzono ja, do nowszych wydann farmakopei, jak do VI wydania farmakopei
niemieckiej5 oraz do wydania V farmakopei szwajcarskiej'. Powyzsze far-
makopee postuguja sie mikrosublimacjg przy badaniu surowcow leczni-
czych, przy czym technika badania jest dostosowana do warunkéw aptecz-
nych. Widocznym jest, ze twoércy farmakopei mieli na uwadze nieobcig-
zanie apteki nowymi i kosztownymi aparatami, jednakze bez szkody dla
doktadnosci samej analizy. Rowniez i w Materiatach do Farmakopei Pol-
skiej7 zaproponowano mikrosublimacje jako metode badania surowcow
leczniczych.

Sublimacja jest zjawiskiem, polegajacym na przechodzeniu pod wpty-
wem podwyzszonej temperatury substancji statej bezposrednio w faze ga-
zowg z pominieciem fazy cieklej. Zdolnos¢ sublimacji posiada wiele ciat
w wysokim stopniu, a ta wkasnos¢ jest wykorzystywana do otrzymywania
ich w postaci czystej z surowcOw, lub do oczyszczania od domieszek. Za-
sadniczym wyktadnikiem sublimacji jest prezno$¢ par danego ciata. Im
wieksza preznos¢ pary, tym wieksza rozlegtos¢ miedzy temperaturg topnie-
nia a temperaturg, w ktorej substancja ulega sublimacji, czyli, ze najtat-
wiej sublimujag te ciata, ktorych punkt sublimacji jest potozony znacznie
nizej od punktu topnienia.

To czyste pojecie sublimacji ulegto w praktyce mikrochemicznej da-
lekiemu rozszerzeniu. Kiedy bowiem w pojeciu czystej sublimacji przebieg
jej ujmuje sie w schemat:

faza stala — faza gazowa — faza staila,

to w doswiadczeniach spotyka sie takie przypadki, ktore nalezatoby wiasci-
wie zaliczy¢ do destylacji. Substancje niektére topig sie, przechodzg w pa-
re i osiadajg w postaci krystalicznej na odbieralniku, schemat ich wyraza
sie zatem:

faza stata — faza ptynna — faza gazowa — faza stala.
Inne za$ substancje, jak to czesto w mej pracy obserwowatem, osiadajg
w postaci kropelek na odbieralniku, nie topigc sie przed sublimacja, a kro-
pelki stopniowo zamieniajg sie na krysztatki. Ich schemat wyraza sie:

faza stata — faza gazowa — faza ptynna — faza stala.



Jeden i drugi typ zbliza sie zatem do czystej destylacji, ktorej schemat
faza stala — faza ptynna — faza gazowa — faza ptynna — faza stata

w obydwuch przypadkach jest tylko w jednym ogniwie naruszony.

Sublimacji ulegajg w mysl teorii wszystkie ciata stale. W tempera-
turze zwyklej zjawisko to odbywa sie jednak niedostrzegalnie dla ogromnej
wiekszosci substacyj. W Zaktadzie Farmacji Stosowanej U. I\ przechowy-
wane w szczelnych stoikach przez 13 lat bulwy tojadu daly sublimait kry-
staliczny na sScianach naczyn*). Te ciata, ktérych sublimacja odbywa sie
prawie w naszych oczach, posiadajg wielkg szybkos¢ sublimacji. Ta szyb-
kos¢ jest w Scistej zaleznosci od preznosci pary danego ciata. Praktyczne
przeprowadzenie sublimacji zalezy zatem od kilku warunkéw, ktérych
zmiana przesuwa wyniki w kierunku dodatnim lub ujemnym. Zasadnicze
znaczenie posiadajg: temperatura, cisnienie oraz odlegtosc, jaka pary ciata
sublimujacego muszg przeby¢ do chwili osadzenia sie na odbieralniku. Od-
legtos¢ te w dalszym ciagu niniejszej pracy nazywa¢ bede przestrze-
liig sublimacji.

Temperature w praktyce mikrochemicznej przewaznie stosuje sie
znacznie wyzszg od pokojowej. Wysokos¢ jej jest uwarunkowana przede
wszystkim szybkoscig sublimacji danego ciala, lecz nie mniej takze i wa-
runkami cisnienia oraz przestrzenig sublimacji. W niektérych przypad-
kach stosowanie nizszej lub wyzszej temperatury wplywa na wyglad otrzy-
manego sublimatu, na jego obfitos¢ oraz na wyksztatcenie krysztatow.
R. Kempf* wykazalt, ze, stosujgc temperature bardzo nawet niskag przez
czas dtuzszy, mozna otrzymac bardzo dobre sublimaty z substancyj o ni-
skiej szybkosci sublimacji, a jako przykiad stuzy¢ moga wyodrebnione
przez niego krysztatki indyga z wikbkien mumii z przed 300 lat przed Chry-
stusem, ktére uzyskat w 40-to godzinnej sublimacji w temperaturze 150°.
To samo stwierdziliSmy" przy sublimacji antrachinonéw z wyciggu rabar-
barowego. Ogrzewajac stabym ptomieniem przez 3—4 godziny otrzymy-
waliSmy sublimat ztozony z duzych, dobrze wyksztatconych krysztatow,
podczas gdy w temperaturze wyzszej sublimaty przechodzity gwattownie
na odbieralnik w postaci badz to drobnych bardzo igietek, badz to mas
bezksztattnych lub drobnych punkcikéw.

*) Bulwy zebrano w Tatrach.



Otrzymanie sublimatu w tej lub innej temperaturze jest zatem zu-
petnie mozliwe, trudno wiec moéwi¢ o ,temperaturze sublimacji'. Ten ter-
min da sie uzy¢ tylko w tym wypadku, gdy doswiadczenia sg przeprowa-
dzane w Scisle tych samych warunkach czasu, cis$nienia, przestrzeni subli-
macji oraz chtodzenia odbieralnika. Rb6znice temperatur sublimacji dla
danego ciata u poszczegélnych autoréw sa z tej przyczyny bardzo wielkie.
To tez wielu utoréw, jak L. KoflerlQ R Kempf3 It. Eder 1L i inni
wystepuja z zastrzezeniem przeciw uzywaniu terminéw ,temperatura sub-
limacji" i ,punkt sublimacji" jako poje¢ wzglednych. Nie mniej jednak
zwracaja oni uwage na fakt, ze stwierdzenie tych danych daje wiele no-
wych momentéw analitycznych i moze by¢ niekiedy nawet waznym clla
zidentyfikowania sublimatu.

Cisnienie jako czynnik, warunkujgcy samg sublimacje, ma takie
samo znaczenie jak temperatura. Zmiana cisnienia prowadzi do otrzyma-
nia zupetnie innej formy sublimatu. W normalnych warunkach otrzymuje
sie w wielu przypadkach tylko naloty kropiiste, w ktérych niekiedy powsta-
ja po pewnym czasie drobne krysztatki, widoczne w kropli jako punkciki.
Stopniowo te centra krystalizacji powiekszajg sie, az caly kroplisty nalot
zmieni sie w krystaliczny. Wiele jest jednak takich substancyj, ktére, subli-
mowane w normalnym cisnieniu, nie tworzg krysztatéw z kroplistego na-
lotu nawet po dtugim staniu. Eder1l, Heiduschka i Meissner®
oraz Klein i Werner 13 przeprowadzali mikrosublimacje w proézni,
otrzymujac w wyniku formy krystaliczne nawet i w takich przypadkach,
gdzie w normalnych warunkach powstawat tylko nalot kroplisty.

Trzecim waznym czynnikiem, zmieniajagcym warunki sublimacji, jest
przestrzen sublimacji. Substancje o malej preznosci pary posiadajg takze
maly zasieg tejze, nalezy wiec przy sublimacji takich cial zredukowac
przestrzen sublimacji do minimum. R. Kemp f8 operuje przestrzenig
od 00L do 01 mm, R. FischerM w swoim aparacie ma przestrzenie
znacznie wieksze, bo od 0.3 do 12 mm. Inni autorowie postugujg sie prze-
waznie przestrzenig 0.5—2 mm, a farmakopea niemiecka i szwajcarska po-
lecajg okoto 1 mm. Im mniejsza bedzie przestrzen sublimacji, tym nizsza
temperatura wystarcza, pary bowiem musza wtedy pokongé znacznie
mniejsze trudnosci. Z drugiej strony odgrywa przestrzen sublimacji wiel-
ka role przy zbieraniu sublimatu. Niektére, tatwo sublimujgce substancje
tworzg na odbieralniku dtugie krysztaty, rosnace ku substancji badanej,



i nietrudno wtenczas o zetkniecie sie z substancje macierzystg,. Szczegol-
nie w pracy z przetworami galenowymi dala sie odczué potrzeba zwieksze-
nia przestrzeni sublimacji, gdyz wyciagi przy wysychaniu wydymatly sie
i zblizaly zbytnio do odbieralnika, co grozito zanieczyszczeniem odbieral-
nika lub mechanicznym przeskoczeniem substancji macierzystej na od-
bieralnik. Niezawsze tez mozna byto substancje badana, utozy¢ na plytce
podstawowej cienkg, réwnomierng warstwag, wynikiem czego byly takze
zanieczyszczenia odbieralnika czgastkami substancji. Pewno znaczenie
mozna przypisa¢ wiekszej przestrzeni sublimacji jako czynnikowi, zwiek-
szajacemu réznice temperatury odbieralnika a ptytki podstawowej, co dla
uzyskania dobrych sublimatéw jest niezbedne.

Sublimaty, otrzymane w tych samych temperaturach i w tym samym
cisnieniu oraz przy jednakowej przestrzeni sublimacji, moga réznic sie nie-
tylko obfitoscig nalotu, lecz takze i stopniem wyksztatcenia krysztatkéw.
Czynnikiem, warunkujgcym powstawanie tej lub innej formy nalotu, jest
réznica temperatury miedzy ptytkg podstawowag a odbieralnikiem, czyli
w praktyce — chtodzenie odbieralnika. Substancje o wielkiej preznosci
pary wymagaja znacznej roznicy temperatury odbieralnika, inne zas$ osia-
dajg nawet bez chtodzenia. Czesto jednak zdarza sie, ze odbieralnik przed
utozeniem nad substancjg sublimujgacg nalezy ogrzaé, gdyz pary wskutek
zbyt niskiej temperatury tworzg sublimaty zupetnie niecharakterystyczne
i przeszkadzajg w badaniu nalotu. W literaturze spotyka sie kilka sposo-
béw chtodzenia, a wiec kropla wody, olejem parafinowym, metalem lub
wreszcie samym tylko powietrzem. Ko f ler 0np. skonstruowat do' swoich
badan mikrochlodnice wodng. Dla substancyj o bardzo niskiej preznosci
pary stosowat juz H. J Waddington 5 lekkie podgrzewanie odbieral-
nikébw, a Kem pf8 izoluje odbieralnik od powietrza, przykrywajgc go
ptytka asbestowg. W czasie pracy stwierdzitem, ze chtodzenie zbyt inten-
sywne prowadzi wprawdzie do obfitych nalotéw, lecz krysztaty albo zupet-
nie w nich nie wystepujg, albo tez w postaci niecharakterystycznej i bar-
dzo drobnej.

Na otrzymanie dobrych sublimatéw wplywa takze i czas sublimacji,
ktéry zresztg stoi w zwigzku z temperaturg i przestrzenig sublimacji. Po-
wolniejsza sublimacja prowadzi prawie zawsze predzej do celu, anizeli
zbyt szybka. Tu tez nalezy zwro6ci¢ uwage na szybko$¢ wymiany odbierat-



uikéw, ktéra niekiedy jest niecelowa, a szczegdlnie, jezeli substancja, pod-
dana badaniu, nie jest mieszaning, réznych ciat. Rozdzielenie za$s miesza-
niny kilku ciat jest tym sposobem mozliwe tylko wéwczas, gdy sie postu-
gujemy aparatem do sublimacji pod mikroskopem, lub tez, gdy substancje
zmieszane posiadajg tak wielka roznice temperatur, w ktérych najtat-
wiej sublimuja, ze da sie to spostrzec w czasie pracy, co niemniej jest za-
daniem bardzo trudnym.

A. Holw ig 1luzywat do mikrosublimacji ptyty szklanej lufo platyno-
wej, na ktérej umieszczat badang substancje, po czym obstawiat jg czte-
rema szklanymi listewkami i nakrywat odbieralnikiem.

G uy 2 chcac unikng¢ zbyt wysokiej temperatury, umieszczat ptytke
porcelanowg na tazni wodnej, reszta pozostawata taka sama, jak u He 1-
wiga. Nestler4zastosowal dwa szkietka zegarkowe, z ktérych jedno
tworzylo plytke podstawowg, a drugie odbieralnik (rys. 1). Utrudnienie

chtodzenia skionito go do zastgpienia odbieralnika wklestego ptytkag szkla-
ng (rys. 2. Mol is cliB uzyt przyrzadu, zbudowanego z krgzka metalo-
wego o zeszlifowanych brzegach, opartego na ptytce podstawowej, a na-
krytego odbieralnikiem (rys. 3). Krgzek posiadat wymiary 0,7 cm w prze-
kroju a 15 cm wysokosci. Calos¢ umieszczat na plytce asfoestowej. Apa-
raty powyzsze tworza grupe, w ktorej sublimacja odbywata sie w zam-
knietej przestrzeni bez badania temperatury.

Rys. 3

Behrens3 zapoczatkowat sublimacje miedzy dwoma plytkami
W otwartej przestrzeni. Na szkietku przedmiotowym umieszczat z jednej



strony pateczke drewniang lub kawatek szkietka, na ktorym opierat sie
odbieralnik, z drugiej strony spoczywajacy na szkietku przedmiotowym

Rys. 4.

(rys. 4. O. Tunmann IFzmienit przyrzad o tyle, ze zamiast catego szkiel-
ka przedmiotowego, ktdre przy nieco wyzszej temperaturze tatwo pekato,
stosowal jako ptytke podstawowg kawatek szkietka przedmiotowego. Na
ptytce asbestowej umieszczat po jednej stronie szkietka podstawowego pa-
teczke, dtugosci 6—8 cm, a wysokosci 3—4 mm i to w oddaleniu 2—3 cm
od kawatka szkietka, stuzacego za ptytke podstawowg. Odbieralnik opie-
ral sie na ptytce asbestowej i pateczce, pozostawiajgc miedzy ptytkg pod-
stawowg a odbieralnikiem skosng przestrzen sublimacji, wysokosci

0,5—15 mm, (rys. 5). Dzieki tej zmianie uzyskiwat temperature do 3001bez
pekania szkietek.

Rys. 5

Wraz z postepem badan nad mikrosublimacjg zbudowano szereg apa-
ratéw, dajgcych moznos¢ kontroli temperatury i zmiany warunkéw. 1 un-
mann”, chcagc oznaczy¢ temperature sublimacji, postugiwat sie pudet-
kiem asbestowym, w ktérym umieszczat termometr, na gérnej zasS po-

Rys. 6.

wierzchni pudetka uktadat opisany uprzednio przyrzad (rys. 6). Mayr-
hofer B zastosowal nieco skomplikowana aparature, ktorej podstawe



tworzyt zelazny blok, wydrgzony i zaopatrzony dwoma cylindrami szkla-
nymi. W tych warunkach powstata komora powietrzna, pozwalajgca na
sublimacje przy réwnoczesnym badaniu temperatury. Jennrich" po-
stuguje sie aparatem szklanym, posiadajacym w Srodku wgtebienie dla
substancji badanej. Umieszcza go w tazni piaskowej i temperature tazni
bada zanurzonym w niej termometrem. Schoeller” uzywa t zw. blo-
ku regeneracyjnego Pregla, zbierajac sublimaty na szkietku, wygietym
z obu stron pod katem prostym na brzegach, przez co odbieralnik pokrywa
aparat jak gdyby mostem.

E d er Lwprowadzit aparat, pozwalajacy na mikrosublimacje w prézni.
Sktada sie on z rurki, zamknietej z jednej strony ptaskim dnem, na kt6-
rym znajduje sie mata czarka, do ktérej wkiltada sie badang substancje
i przykrywa szkietkiem przykrywkowym. Czarke te ogrzewa sie na tazni
olejnej lub z kwasu siarkowego. Goérna czes¢ aparatu jest zamknieta kor-
kiem gumowym z potgczeniem do pompy wodnej. Nowszy typ aparatu
Edera posiada pewne udogodnienia, nie odbiega jednak zasadniczo od
pierwotnego. Podobny jest aparat Kleina i Werneral3 a nowoscig
jest urzgdzenie do chiodzenia odbieralnika.

Przyrzad do mikrosublimacji Kem p fa 8 polega, jak juz wspomnia-
tem, na zastosowaniu mozliwie najnizszej lecz stalej temperatury przez czas
dtuzszy. Sktada sie z ptyty mosieznej, pod ktéra umieszczono dwa termo-
oporowe druty chromoniklowe. Odpowiednie urzgdzenie pozwala na do-
ktadnos¢ regulacji temperatury do 1° oraz na regulacje przestrzeni, a mia-
nowicie od 0.1—0.01 min.

R. Fischer 1 wprowadzit przyrzad, sporzadzony z mosigdzu, posia-
dajacy kilkanascie wgtebien dla umieszczenia badanej substancji. Wgtebie-
nia te posiadajg rézng gtebokos¢ — od 0.3—12 mm, co pozwala na subli-
macje w réznych przestrzeniach sublimacji. Aparat jest zaopatrzony w ter-
mometr, mieszczacy sie w kanaliku pod ptyta mosiezng. Podstawowa
czescig aparatu jest termometr kalibrowany dla danej ptyty na podstawie
punktu topliwosci kilku ciat chemicznych o znanym punkcie topliwosci.
Niezaleznie od termometru rteciowego mozna sie w tym aparacie postugi-
waé termometrem elektrycznym (termooporowym). Przyrzad mozna ogrze-
wac palnikiem lub lepiej pradem elektrycznym. Jest on specjalnie przysto-
sowany do sublimacji pod mikroskopem, co posiada wielkie znaczenie dla



badania samego procesu sublimacji, a z drugiej strony pozwala na stwier-
dzenie nietylko doktadnej temperatury, w ktérej substancja zaczyna subli-
mowac, lecz réwniez na obserwacje zmian, jakim sublimat ulega w cza-
sie dalszej sublimacji. Szczeg6lnie przy substancjach trudno sublimujacych
moment uchwycenia bardzo niklego nieraz sublimatu odgrywa role czyn-
nika decydujacego o wyniku przeprowadzonej pracy i jej wartosci.
Porownywanie wynikéw mikrosublimacji, przeprowadzonej réznymi
metodami jest, jak juz wspominatem, niemozliwe ze wzgledu na to, ze
otrzymywane sublimaty réznia sie tak co do wielkosci jak i co do samego
wyksztatcenia poszczegolnych krysztatkéw. Ula celéw praktycznych po-
winna aparatura by¢ tak skonstruowana, by nie pociggata za sobg wiek-
szych kosztow. Przy pewnej wprawie otrzymuje sie nawet na tak prostej
aparaturze, jakg polecajg farmakopee niemiecka i szwajcarska oraz Ma-
terialty do Farmakopei Polskiej do badania surowcéw roslinnych, wyniki
bardzo dobre. Temperature sublimacji mozna uwazaé jedynie za punkt
orientacyjny w badaniu, gdyz w zaleznosci od metody zmienia sie ten
punkt niekiedy bardzo znacznie. Praca niniejsza, ktorej przyswiecajg te
momenty praktycznego zastosowania mikrosublimacji, zostata zatem opar-

ta na prostej aparaturze, dajgcej sie skonstruowa¢ w kazdym laboratorium
aptecznym.

Metode mikrosublimacji, stosowang z powodzeniem do badania surow-
cow roslinnych, wprowadziliSsmy z profesorem A. Jurkowski m po raz
pierwszy do badania przetworéw galenowych i opisaliSmy w pracy, pod
tytutem: ,Badania przetworéw galenowych na drodze mikrosublimacji™.
Proby, nadwczas podjete, zadecydowaty o dalszym i gruntowniejszym opra-

cowaniu tej metody badania, w niniejszej pracy tacznie z mikrofluorescen-
cja i analizg kapilarna.

Zjawisko sSwiecenia substancyj, tak zwana fosforeseen.cja, znane byto
juz w XVII stuleciu, a zjawisko fluorescencji obserwowano nawet w XVI
wieku. W ostatnich czasach stworzono nowg gataz analizy, opartg na tych
zjawiskach, nazywajac ja fotoluminescencjg. Zawiera ona w sobie pojecie
fosforescencji i fluorescenciji.

Fosforescencjg nazywa sie Swiecenie ciatl, powstale pod wpltywem
promieni Swietlnych o pewnej diugosci fali, a trwajgce jeszcze przez diuz-



szy lub krétszy czas po usunieciu zrodta promieni. Fluorescencjg nazywa
sie Swiecenie ciat tylko w czasie dziatania promieni.

Fotoluminescencja jest zatem zjawiskiem wtdérnej emisji Swietlnej.
Powstawanie jej jest dotychczas niedostatecznie wyjasnione, a teorie wy-
kazuja. duzo punktéw ciemnych i niescistosci. Wyjasnienie fluorescencji
zwigzkow prostych znajduje sie wedlug Pringsheima3®3w teorii ato-
mistycznej Rutherford — Bohra, w mysl ktérej atom skiada sie
z jadra o tadunku dodatnim i elektronéw o tadunku ujemnym, krazacych
dokota jadra. Krazenie to moze sie odbywaé¢ po réznych torach, a kazdy
tor odpowiada pewnej energii, ktéra jest tym wieksza, im wiekszy jest pro-
mien toru. Droge po torze odbywa elektron bez promieniowania. Pod
wptywem bodzca w postaci fal swietlnych o pewnej diugosci przechodzi
elektron na tor o wiekszym promieniu, pobierajgc energie ze zrodia tych
fal. Energia ta z chwilg powrotu na tor poprzedni — odpowiadajacy zwy-
ktemu tadunkowi elektronu — uwalnia sie i zostaje w postaci promieni

elektromagnetycznych oddana w przestrzen.

Zjawisko fluorescencji zwigzkéw wieloatomowych jest zalezne jeszcze
od catego szeregu czynnikéw, ktére moga jego intensywnosc¢ zwiekszy¢ lub
zmniejszy¢. W mysl regulty Stockesa dlugos¢ fal swiatta fluoryzujacego
nie moze by¢ mniejsza od fali Swiatta pobudzajacego.

Mikrofluoresceneja stosowana byta jako metoda naukowa juz stosun-
kowo dawno, lecz zastosowania praktycznego ze wzgledu na wielkie trud-
nosci przy jej wykonywaniu nie posiadata. Z chwilg jednak, gdy Il. Leh-
m a n n Bza pomocgy filtréow oddzielit widzialne promienie, wystepujgce obok
ultrafioletowych i wykazat, ze wiele ciat daje charakterystyczng fluores-
cencje, zaczeto budowac¢ odpowiednie aparaty i rozpoczeto prace badaw-
czg prawie w wszystkich dziedzinach wiedzy. Ogromne ustugi oddaje mi-
krofluorescencja w kryminalistyce, analizie botanicznej, farmakognostycz-
nej i chemiczne;j.

Jednym z pierwszych pél, na ktérych zastosowano badania fluorescen-
cyjne, jest farmacja. Badaniom poddano surowce i preparaty lecznicze.
R. Wasicky3¥3B wskazuje na wielkg wartos¢ analizy fluorescencyjnej
podnoszac jej znaczenie dla farmacji.

Il. 1l erzo g I zastosowat fluorescencje dla zbadania wptywu Swiatta
stonecznego i ultrafioletowego na zmniejszanie sie zawartosci alkaloidéw



w roztworach i nalewkach. J Eisenbraud® badajgc, jakg ochrone
stanowia naczynia kolorowe dla wrazliwych na Swiatto substancyj leczni-
czych, uzyt takze fluorescencji jako sprawdzianu. Roéwniez i R. Mellet
iM A Bischofforaz T. Wilcander*apotwierdzajg wielkie znacze-
nie tej metody dla badania surowcow i preparatéow leczniczych. L. Zeeli-
iier i G Gstir ner4poddali analizie fluorescencyjnej wedtug wilasnej
metody szereg przetwordw galenowych, otrzymujgc ciekawe wyniki. Wpro-
wadzenie nowoczesnych aparatéw utatwito postep tych prac, o czym
Swiadczy bardzo bogata literatura.

Wykonanie analizy fluorescencyjnej wymaga Scistego przestrzegania
warunkoéw, celem otrzymania charakterystycznego zabarwienia. Pierwszym
warunkiem jest usuniecie promieni widzialnych, ktére w znacznym stop-
niu zmieniajg lub czestokro¢ zupetnie uchylajg zjawisko fluorescenciji. Dla
tego tez stosuje sie w aparatach filtry, przepuszczajgce promienie ultra-
fioletowe tylko w ramach 4000—3000 AE czyli 400—300 ma Filtry takie
posiadajg sktad:

Si0s — 50%
IGO — 16%
BaO — 25%
NiO — 9%

przy czym dla zmniejszenia przepuszczalnosci czerwonych promieni dodaje
sie okoto 1% CnO. Stwierdzono jednak, ze i dodatek tlenku miedzi nie
wstrzymuje dostatecznie promieni czerwonych, stad tez Kogel'll poleca
zastosowanie poza filtrem jeszcze roztworu siarczanu miedzi.

Naczynia szklane, stuzace do wykonywania analizy, nalezy uprzednio
zbada¢, czy same nie fluoryzuja, co przy niektérych gatunkach szkia sie
spotyka. Jak jednak stwierdzit Eisenbrand", przepuszcza ptyta zwy-
ktego szkia, grubosci 7 mm, okoto 90% najintensywniejszej fali (366 m;r).
z czego wynika, ze stosowanie specjalnie kwarcowych naczyri bardzo kosz-
townych jest prawie zbyteczne.

Nie wszystkie substancje w stanie suchym fluoryzujg Jak stwier-
dzili G. Klein i Il. Linser**, powstaje po ich rozpuszczeniu niekiedy
bardzo intensywna fluorescencja. A. Petrikaln4 potwierdzit to na
siarczanie chininy. Jest rzeczg jasng, ze rozpuszczalniki nie powinny da-
wacé jakiejkolwiek fluorescencji. Alkohol, rozpuszczalnik dominujacy



w preparatach farmaceutycznych, wykazuje jednak zabarwienie fioletowe
lub szaro-fioletowe, co utrudnia lub zamazuje zupetnie fluorescencje bada-
nego w nim ciata. Woda chemicznie czysta nie fluoryzuje, jednak jakie-
kolwiek zanieczyszczenia powoduja, powstawanie zabarwienn. Najlepszymi
rozpuszczalnikami dla fluorescencji okazaty sie: eter, eter naftowy, chloro-
form i alkohol amylowy, ktére, podobnie jak woda, nie fluoryzujg,. Roz-
puszczalniki muszg by¢ przechowywane w szczelnie zamknietych naczy-
niach i zdata od swiatta. S. J Wawilow i Tu minermannZ7 wy-
kazali, ze powietrze laboratoryjne jest w stanie nada¢ zupetnie ,jatowemu”
rozczynnikowi whasnosci fluoryzujacych, i to w stosunkowo dos¢ kroétkim
czasie. Substancje, rozpuszczone w réznych rozpuszczalnikach, mogg wy-
kazywac réznice w fluorescencji, w tych wypadkach nalezy zatem zawsze
podawac¢ adnotacje, w jakim rozpuszczalniku badania przeprowadzono,.

Réwniez i odczyn rozczynnika ma duze znaczenie dla analizy fluores-
cencyjnej. Danckwortt i Pfau®Boraz Mellet i Bischoff4 wy-
kazali to na licznych doswiadczeniach, a nawet wykorzystali do scharak-
teryzowania zjawiska fluorescencji dla pewnych substancyj. Stopien czy-
stosci chemicznej jak réwniez i rozdrobnienia posiada takze wielkie zna-
czenie dla scistosci i doktadnosci analizy, co liczni autorowie w swych pra-
cach podkreslaja.

Pierwsze kroki Plot ni ko w a%sdoprowadzity do zbudowania aparatu,
zwanego luminoskopem. Zrodtem promieni ultrafioletowych jest tu storice.
Aparat sktada sie z tréjkatnego pudla z wymiennymi filtrami oraz z oku-
larami dla oczu. Na tej samej zasadzie zbudowat Cali o aparat, zwany
Callophane.

Sztuczne zrédio Swiatta zastosowano w aparacie ,Ultravisor", po-
dobnym w budowie do aparatu Pl ot ni ko wa. Zatlozono w nim rurke
z parami rteci jako zrédito sSwiatta. Nowsze aparaty do fluorescencji po-
stuguja sie swiattem tukowym.

Aparat firmy Hanauer Quarzlampengesellschaft pod nazwag ,Analy-
sen-Quarzlampe® jest typem bardzo rozpowszechnionym i nadaje sie prze-
de wszystkim do badan makroskopowych. Zrédiem promieni jest palnik
rteciowy w postaci rury kwarcowej.

W mojej pracy postugiwatem sie aparatem do mikroluminescencji
.Fluoreszenz-Mikroskop" Haitinger-Reicherta, zbudowanym przez






Rys. 10.
Schematyczny przekroj aparatu mikrofluorescencyjnego,
(Objasnienia cyfr w tekscie str.............. )



Rys. 11

Widma poréwnawcze emisji promieni ultrafioletowych lampy rteciowej

i lampy lukowej Haitinger - Reicherta
Widmo promieni nie filtrowanych lampy rteciowej.
Widmo promieni filtrowanych czarnym filtrem i roztworem siarczanu miedzi.
Widmo promieni nie filtrowanych lampy Haitinger - Reicherta.
Widmo promieni z lampy Haitinger - Reicherta, filtrowanych czarnym filtrem
i roztworem siarczanu miedzi.
Widmo promieni z lampy Haitinger - Reicherta, filtrowanych filtrem
okularowym.
Wszystkie widma uwzgledniaja tylko zakres 2200 - 4400 AE.
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Rys. 12
Kamera do zdje¢ mikrofotograficznych.



firme C. Reichert w Wiedniu (rys. 9). Jest on ulepszonym modelem, zapro-
jektowanym przez Haitingera * Jest to aparat o wielkiej sile Swietl-
nej. Zasadniczym ulepszeniem jest spotegowanie sity Swiatta przez dobor
promieni ultrafioletowych w granicach 3000—4000AE, co uzyskano przez
zastosowanie palnika tukowego. Jak bowiem wykazaly badania, posiada
Swiatto lukowe elektrod metalowych najwiekszg, gestos¢ w stosunku do
wszystkiich innych palnikéw, wytwarzajgcych promienie ultrafioletowe
(rys. 11)- Zastosowano zatem elektrody zelazne, przy czym dla unikniecia
chwiejnosci ptomienia i trudnosci w zapalaniu sporzadzono specjalne we-
gle (Dochtkohle) i wstawiono jako elektrode dodatnig. Azeby otrzymac jak
najwieksza wydajnos¢ promieni ultrafioletowych, postuguje sie pradem
statym, co jednak, nie wyklucza uzycia prgdu zmiennego, po zastosowaniu
odpowiedniej opornicy.

Schemat aparatu wskazuje rysunek 10. Na podstawie (9) umieszczono
aparat (1) w metalowym pudle, z przodu zastoniety czarnym suknem.
W pudle na podstawie wysuwalnej miesci sie palnik. Elektrody (3 i 7) przy-
krecone sg do odpowiednich trzymadet (2 i 8), ktére dzieki systemowi $rub
dajq sie zbliza¢ do siebie, posuwac¢ w goére i w dél oraz ku przodowi i ku
tylowi dla scentrowania ptomienia z optykg aparatu. Na tylnej Scianie
pudla umieszczono lustro wkleste (4), zbierajgce promienie, padajgce na
tylng, Sciane, dzieki czemu unika sie duzych strat promieni. Lustro to na-
stawia sie rgczka (6) i przytrzymuje klamra (5). Ruchomy, aplanatyczny
kollelctor (23) jest umieszczony w specjalnym pudle przed aparatem (21),
i przesuwa sie za pomocg raczki (22). Od strony palnika wstawiono dla
ochrony soczewek przed pryskajacymi pytkami zelaza oraz przed wysoka
temperaturg ptytke z szkla, przepuszczajgcego promienie ultrafioletowe (24).
Swiatlo przechodzi nastepnie przez rozktadainy zbiornik z szklg przepusz-
czajacego promienie ultrafioletowe w oprawie metalowej (20), ktory wypet-
nia sie potnasyconyin roztworem siarczanu miedzi, celem adsorbcji pro-
mieni czerwonych i cieplnych. Reszta promieni widzialnych zostaje zadsor-
bowana przez czarny filier (19), ruchomo umieszczony przed zbiorniczkiem.
Filter ten, celem umozliwienia obserwacji w Swietle widzialnym, mozna
zastgpi¢ szklem matowym (10), takze umieszczonym ruchomo przed fil-
trem. Naswietlanie substaracyj nieprzezroczystych przeprowadza, sie sy-
stemem luster (18), umieszczonych przed filtrem czarnym. Mikroskop spo-
czywa na specjalnej podstawie ruchomej, a przytrzymuje go system



Srub (11). Lusterko i kondensator mikroskopu muszg by¢ zbudowane z ma-
teriatu, przepuszczajgcego promienie ultrafioletowe i nie adsorbujgcego ich,
z takiego materiatlu musza byc¢ takze i szkietka podstawowe (Uviol - Glass,
U. V. Glass). Szkodliwe dla oka promienie ultrafioletowe zatrzymuje filter
zielony (17), zaktadany na okular. Aparat daje moznos¢ przeprowadza-
nia mikro- i makroanalizy fluorescencyjnej oraz fotografii zwyktej
i barwnej.

Trzecim sprawdzianem dobroci przetworéw galenowych, pozostaja-
cym dotad w zakresie badan, jest analiza kapilarna. Zjawisko podno-
szenia sie ptyndw w naczyniach wtoskowatych ponad poziom zastosowat
Schénbein do badania r6znych chemikalij. Miernikiem tych badan byto
zachowanie sie poszczegdlnych roztworéw do paskéw bibuty, w nich zanu-
rzonych. Roztwory wykazywaly wiekszg lub mniejsza zdolnos¢ podnosze-
nia sie na bibule. Wtasciwym twdérca analizy kapilarnej jest jednak Gop-
pelsroeder1l, rozszerzajac pole zastosowania i wypracowujgc obszer-
nie metode. Jak mikrosublimacja tak i analiza kapilarna nie znalazta
jednakze z poczatku wiekszego zainteresowania wsrdd uczonych.

Mieszaniny ciat ptynnych lub roztwory réznych substancyj w tym sa-
mym rozczymniku posiadajg rézng zdolno$¢ podnoszenia sie¢ w naczyniach
kapilarnych. Powstajg zatem strefy, w Kktérych te substancje beda sie
umieszczaly. Obraz kapilarny (rys. 13), mozna podzieli¢ na nastepujace za-

sadnicze strefy:



1) strefa zanurzenia — wysokosci okoto 05 1
cm, jest to strefa, zanurzona w badanym
ptynie,

2) strefa brzezna — powstaje na wysokosci brze-
gu naczynia, w ktérym miesci sie ptyn,

3) strefa czolowa — najwyzsza cze$¢ obrazu ka-
pilarnego, ktéra z reguly posiada nad ciem-
niejsza warstwag cienki paseczek jasniej za-
barwiony czyli jak gdyby rodzaj czapeczki.
w.

Waznym czynnikiem analitycznym, jest takze wysoko$¢ wzniesienia
sie ptynu na pasku, charakterystyczna dla niektérych substancyj.

Na teren farmacji praktycznej przeniést metode analizy kapilarnej
Kunz-Krause2 oraz Piat z2Z badajgc szereg nalewek, wyciggow,
sokow i surowcow roslinnych. Cenny materiat ich prac zostatl podchwy-
cony przez wielu autoréw, i dzis caly szereg nowych wynikow Swiadczy
o celowosci i zywotnosci tej metody. Jeszcze wiekszego znaczenia nabyla
analiza kapilarna przez zastosowanie lampy fluorescencyjnej. Paski bi-
buly, przepojone badana substancja, daja szereg zjawisk barwnych, cha-
rakterystycznych dla pewnych przetworéw.

Wyzej wymienieni autorzy wykonywali analize kapilarng w naste-
pujacy sposob. Paski bibuty szerokosci okoto 20 mm i dtugosci 20 cm umo-
cowywali na deseczce i umieszczali wolny koniec w naczyniu, w ktorym
znajdowata sie odmierzona ilos¢ substanciji, i to tak, by okoto 5 mm bibuty
byto zanurzone pod poziom. Nastepnie pozostawiali cato$¢ na pewien okres-
lony czas, suszyli i badali wysokos¢ i charakter poszczego6lnych czesci na



pasku. Kun z-Krause wprowadzit dwa rodzaje badania, mianowicie
na czas — obserwujac obrazy kapilarne po pewnym S$cisle ograniczonym
czasie — oraz na wyczerpanie — gdy substancje pozostawit do zu-

petnego wyschniecia na bibule i wyparowania roz,czynnika.

Rapp", a za nim Rojahn”, wnet spostrzegli, ze wykonywane
przez nich w réznych czasach badania na tych samych materiatach nie da-
waty tych samych obrazéw. Blizsza obserwacja doprowadzita do wniosku,
ze najwiekszy wplyw na jakos¢ obrazu kapilarnego posiadajg temperatura
i wilgotnos¢. Badania, przeprowadzane metoda Goppelsroedera,
prowadzity do powstawania stosunkowo krétkich obrazéw, wysokosé
wzniesienia nie byta wielka, a poszczegolne strefy tgczyly sie ze sobg, za-
cierajagc duzo waznych fragmentéw. Dzieje sie to dzieki wyparowywaniu
rozezynnika w goérnej strefie paska, naturalnie z wielka szkodg dla do-

ktadnosci analizy.

R ap p Zpoleca zatem nastepujacy sposob wykonywania analizy ka-
pilarnej. Rure szklang, diugosci okoto 60 cm i o przekroju 3 cm, wstawia
do naczynka, pojemnosci okoto 20 ccm i takiej Srednicy, by rura mogta
swobodnie wejs¢. Do rury wstawia pasek bibuty dtugosci 56 cm i szerokosci
2 cm, a gorny otwér rury zamyka korkiem, uniemozliwiajgc w ten sposob
parowanie rozezynnika. Zamknieta przestrzenn wysyca sie para rozczynoi-
ka, a dzieki temu powstajg lepsze obrazy kapilarne. Wysokos¢ wzniesie-
nia jest znacznie wieksza, tym samym i wieksze rozdzielenie poszczegél-

nych stref.

Danekwortt i Pfau®rozszerzyli analize kapilarng, obserwujac

fluorescencje paska w Swietle ultrafioletowym. Prace te prowadzili dalej

E. Ernst i E Jentschitsch”. Badali oni na drodze kapilamo-

fluorescencyjnej surowce lecznicze. Deiningor Bpoddawat takiej ana-
lizie niektére preparaty farmaceutyczne, stosujgc juz obrazy kapilarne,

zaproponowane przez Bappa C A. liothe nheim?® zastosowat te

wydtuzone obrazy kapilarne i fluorescencje do badania podstaw do masci

oraz balsamu peruwianskiego@ C. A. Rothenheim i L Letten-

m ay er 3 oglosili wyniki zastosowania analizy kapilarno-fluorescencyjnej
do olejow, a H. Neugebauer .. opisat badania tg potgczong metodg nad

preparatami homeopatycznymi.



G. Heinrici” starat sie ujg¢ barwy fluorescencyjne, otrzymane
w obrazach kapilarnych, w pewien system, postugujac sie jako miernikiem
komparatorem, zbudowanym z szescianu Lummer-Brodhuna. Poréwnanie
barw opart na teorii barw Ostwalda. Zbadat on 165 surowcéw, sporzadzajgc
z nich nalewki na rozciericzonym spirytusie w stosunku 1 cze$¢ surowca
na 5 czesci spirytusu. Catly materiat doswiadczalny podzielit na dwie grupy:
zawierajaca chlorofil i wolng od chlorofilu. Wewnatrz tych grup podzielit
surowce jeszcze na podgrupy, w zaleznosci od zachowania sie obrazéw ka-
pilarnych pod wzgledem wysokosci wzniesienia, zabarwienia paskow
w Swietle dziennym, wystgpienia strefy brzeznej oraz zachowania sie
w Swietle ultrafioletowym.

B. Kosko w sk iMbadat analiza kapilarng nalewki, zaproponowane
do Farmakopei Polskiej, uwazajgc ja takze za metode bardzo wazng, szcze-
go6lnie w tych wypadkach, gdy poza ciezarem wiasciwym, suchg pozosta-
toscig i popiotem brak innego sprawdzianu. Otrzymanych paskéw kapi-
larnych nie badat w Swietle ultrafioletowym.



BADANIA WLASNE.

Poprzednio oméwionymi metodami badatem nastepujace nalewki

i wy,ciagi, sporzadzone wedtug przepiséw farmakopei niemieckiej V i VI
oraz szwajcarskiej V z surowcéw, odpowiadajacych wymaganiom tychze
farmakopei:

Tinctura Aconiti.

Tinctura Adonidis vernalis.

Tinctura Aloes.

Extr,actum Aloes Pli. Germ. VI.

Extractum Aloes Ph. Helv. V.

Tinctura Asae foetidae.

Tinctura Belladonnae.

Extractum Belladonnae Ph. Germ V.

Extractum Belladonnae Ph. Germ. V siccum 1+1.

Extractum Belladonnae Ph. Germ. VI.

Extractum Belladonnae Ph. Helv. V.

Tinctura Benzoes Siani.

Tinctura Benzoes Sumatra.

Tinctura Benzoes composita.

Tinctura Cantharidum.

Tinctura Chinae.

fixtractum Chinae fluidum Ph. Germ. V.

Extractum Chinae spirituosum Ph. Germ. VI.

Extractum Chinae Ph. Helv. V.

Tinctura Cinnamomi.

Extractum Colae fluidum.

Extractum Colae Ph. Helv. V.

Tinctura Colchici.



Tinctura Colocyntbidis.

Extractum Hydrastis can,ad. fluiduni.
Tinctura Ipecacuanhae.

Tinctura Sabadillae.

Tinctura Strychni.

Extractum Strychni Ph. Germ. VI.
Ext.ractum Strychni Ph. Helv. V.

Wyzej wymienione wyciagi i nalewki sporzadzono w Zaktadzie Far-
macji Stosowanej U. P. i zbadano metodami, przewidzianymi w poszcze-
g6lnych farmakopeach *). Wyciagi i nalewki przechowywalem przez caty
czas doswiadczen w warunkach, przewidzianych przez farmakopee, a ze
wzgledu na badania fluorescencyjne przede wszystkim bez dostepu Swiatta.

Przed rozpoczeciem pracy nad fluorescencjg nalotéw, przetworéw
i paskéw kapilarnych, nalezatlo nasam,pierw zbada¢ wszystkie czynniki,
ktére mogtyby zmieni¢ charakter barwy, powstatej pod wptywem promie-
ni ultrafioletowych. Probéwki, jakimi sie postugiwatem, nie fluoryzowaty
zupetnie. Eter i chloroform byly takze bezbarwne. Natomiast z zbadanych
trzech gatunkoéw eteru octowego, pochodzacych z r6znych firm, tylko jeden
nie fluoryzowat, pozostate zas zabarwialy sie mleczno - niebiesko. Zabar-
wienie to nie ustgpito nawet po przedestylowaniu tych gatunkéw. Z dwéch
prob eteru naftowego, jeden fluoryzowat fioletowo, drugi natomiast flu-
orescencji nie wykazywat. Paski bibuty, uzyitej do analizy kapilarnej, za-

barwiaty sie ciemno - fioletowo.

Badanie przetworow wykonywatem w nastepujgcym porzadku:
1) mikrosublimacija,

2) analiza fluorescencyjna,

3) analiza kapilarna.

Mikrosublimacje przeprowadzatem w nastepujacy sposoéb:

Na ptytce dobrze wyzarzonego asbestu kiaditem szkietko przedmioto-
we, na ktorego koncach umieszczalem kawateczki szkia, grubosci okoto
1 mm. Stuzyly one jako podporki dla odbieralnika (rys. 14). Przestrzen

* Wyciggi, otrzymane wedtug przepisu farmakopei szwajcarskiej piatej,

opisat swego czasu A. Jurkowskif



sublimacji wynosita zatem w moich doswiadczeniach okoto 1 mm. Pekania
szkielek przedmiotowych przy uzyciu wyzszych temperatur unikatem przez
powolne podgrzewanie, a w takich warunkach ulegto zniszczeniu zaledwie
3% uzytej do badania ilosci. Jako energii cieplnej uzywatem mikropalnika

Rys. 14.

gazowego z $rubg regulacyjng. Wysokos¢ temperatury regulowatem wyso-
koscig stozka ptomienia i oddaleniem ptytki asbestowej od ptomienia. Po
prébach, wykonanych réznymi metodami na szeregu wyciagéw i nalewek
swego czasu”, doszedtem do wniosku, ze najtatwiej i z bardzo dobrymi wy-
nikami pracuje sie na tej modyfikacji przyrzadu do mikrosublimarji. Po-
siada ona te zalety, ze odbieralnik jest rownomiernie oddalony od szkietka
przedmiotowego, a nalot umieszcza sie na odbieralniku takze réwnomier-
nie. Zmiana odbieralnika daje sie szybko i wygodnie uskuteczni¢, utatwio-
ne jest rowniez chtodzenie odbieralnikéw. Jak juz wspomniatem, wskazujag
rézni autorzy, ze temperatura sublimacji jest zalezng od wielu czynnikéw,
i wyniki, otrzymane na takim czy innym przyrzadzie, nie dadzg sie narazie
nagig¢ pod pewne grupy, ktére moznaby poréwnywaé. Poniewaz aparaty
do mikrosublimacji z urzadzeniem do mierzenia temperatury sg zbyt kosz-
towne, a z drugiej strony chodzito mi o wykazanie, czy metoda mikro-
sublimacji da sie w aptece zastosowa¢ do zbadania tego rodzaju prze-
twordw, przeto postugiwatem sie wyzej opisanym, skromnym urzadzeniem,
ktére jednak pozwolito otrzymywac¢ dobre i w catych seriach jednakowe
sublimaty.

Wyciagi suche, subtelnie sproszkowane, lub wyciggi geste umieszcza-
tem w ilosci 0.01—0.05 g, a wyciagi ptynne i nalewki w ilosci 1—2 kropel
na szkietku przedmiotowym i wysuszatem nad stabym ptomieniem, po
czym stopniowo podwyzszalem temperature, zmieniajac odbieralniki co
5 minut, lub tez w niektérych wypadkach w innych, okreslonych odste-
pach czasu. Do chtodzenia uzywalem przewaznie klockéw metalowych,
dajacych sie tatwo zmienié¢, lub — rzadziej — krople wody. Badanie subli-
rnatéw przeprowadzatem w Swietle przechodzacym i w ciemnym polu, i to
zaiaz po sublimacji, po godzinie, i)o 24 godzinach i po tygodniu. Sublimaty



przez ten czas przechowywatem w eksykatorze z wyprazonym wapnem.
Roéwnolegta, druga serie sublimatéw z tego samego przetworu poddawatem
przekrystalizowaniu w odpowiednich rozczynnikach, a po zbadaniu mi-
kroskopowym wykonywatem na poszczegdlnych krysztatkach i na pierwot-
nym nalocie reakcje mikrochetniczne. Jedng i druga serie mikrosublima-
tow badalem nastepnie w mikroskopie fluorescencyjnym i w tym sa-
mym czasie, co przy poprzednim badaniu. Najciekawsze i charakterystycz-

no sublimaty fotografowalem nastepnie na ptytach przeciwodblaskowych
Ero, a fluorescencje na kliszach Agfa — Kolor do fotografii barwnej.

W pierwszej czesci badan nad fluorescencje przetworéw stwier-
dzatem kolor preparatéw w Swietle dziennym w stanie czystym i po doda-
niu odczynnikéw W tym celu wlewatem 5 ccm nalewki lub wyciagu
ptynnego do probdéwki z szkia jenajskiego, srednicy 10 mm i obserwowatem
zabarwienie. Wyciagi geste i suche obserwowalem najpierw na szkietku
podstawowym, a nastepnie rozpuszczatem 1 g wyciggu w 5 g wody, i nie
odsaczajac czesci nierozpuszezonych stwierdzatem po odstaniu ich barwe.
Do nastepnych 3 probéwek, zawierajacych po 5 ccm wyciagu piynnego,
nalewki lub roztworu wodnego wyciagow gestych i suchych, dodawatem
po 1 ccm rozcienczonego kwasu solnego (12,5%); amoniaku 10%-wego lub
15% roztworu tugu sodowego, obserwujgc zmiany, jakie w tych probow-

kach zaszly. Nastepnie stwierdzatem fluorescencje w Swietle lampy fluores-
cencyjnej.

W drugiej serii probowek wyktdécatem przetwory z rozpuszczalnikami
organicznymi, z eterem etylowym, eterem octowym, naftowym i chloro-
formem. Wyciagi ptynne i nalewki pozbawiatem najpierw spirytusu przez
odparowanie, przy czym pobieratem po 1 ccm pozostatosci do kazdej pro-
béwki, lub po 1 ccm roztworu wodnego wyciggéw gestych i suchych. Po do-

daniu rozpuszczalnika wyktocatem zawartos¢ probki przez 5 minut i po
odstaniu kontrolowatem

zmiany oraz fluorescencje rozpuszczalnikow
i warstwy wodnej.

Analize kapilarng wykonywatem wedlug metody, zaproponowanej
przez Rap p a4 Paski bibuty, firmy Schleicher-Schull, nr. 598, uznanej za
najodpowiedniejsza do tych badan, dtugosci 50 cm i szerokosci 2 cm wsta-
wiatem w rure szklana, dtugosci 70 cm, S$rednicy 30 mm,

zamykajac ja
z gory korkiem, zaopatrzonym w termometr.

Réwnoczesnie notowatem
cisnienie barometryczne i $rednig wilgotnos¢. Pracowatem w temperaturze



17°—19° przy ci$nieniu 746—752 mm oraz wilgotnosci 40—42%. Rury wsta-
wiatem do naczyniek, pojemnosci 25 ccm i o takiej Srednicy, zo rury swo-
bodnie w nie wchodzity. Wysycanie bibuly jak i suszenie paskéw odbywato
sie w ciemni. Na paskach badalem wysokos¢ wzniesienia, zabarwienie
w Swietle dziennym, wystepowanie poszczegélnych stref, zachowanie sie
obrazéw kapilarnych w Swielte ultrafioletowym oraz zachowanie sie stref

w stosunku do odczynnikéw chemicznych, ktére kroplami umieszczatem
na bibule.



CZESC DOSWIADCZAL NA

Tinctura Aconiti.

Nalewka, uzyta do badania, wykazywata nastepujace cechy anali-
tyczne: ciezar wiasciwy 0.909, sucha pozostatosé 3,36%, popiot 0.06%, za-
wartosc¢ alkaloidéw 0.052%.

Mikrosubli macja Badanie wykonatem w pierwszej probie
przy wysokosci ptomienia 1 cm i w odlegtosci od ptytki 9 cm. Na zadnym
z 8 zebranych odbieralnikéw nie wystgpit jakikolwiek nalot. Zwiekszajgc
w nastepnej prébie stozek ptomienia do wysokosci 2 cm, otrzymatem na
czwartym odbieralniku bardzo lekki nalot, dajacy sie rozpoznaé¢ tylko
w ciemnym polu. Skladat sie on z bardzo drobnych, silnie przeswiecajacych
punkcikow. Taki sam nalot wystepowat jeszcze na trzech dalszych odbie-
ralnikach. Podwyzszajgc ptomienn do 3 cm otrzymywatem takie same na
loty jak w poprzedniej probie, lecz nieco gestsze, a punkciki mozna byto
rozpozna¢ juz w Swietle zwyktym (fot. 1). Réwniez i w dalszych dwéch
prébach, przy wysokosci stozka ptomienia 4 i 5 cm i w odlegtosci od ptytki
asbestowej 6 wzglednie 5 cm stwierdzitem tylko wyzej opisane formy na-
lotu, z tg roznica, ze sublimaty byly znacznie gestsze i tatwiej byto je ob-
serwowac. Preparaty, badane po godzinie, po 24 godzinach i po tygodniu,
nie wykazywaty zadnych zmian.

Dalsze proby wykonywatem przy wysokosci ptomienia 6 cm i w od-
legtosci od ptytki asbestowej 4 cm. Z dwdch kropel nalewki otrzymywatem
w tej temperaturze 4 odbieralniki z nalotem. .Twz pierwszy odbieralnik za-
wierat drobne punkciki, jakie wystepowaty w poprzednich probach. Na
drugim wystgpity znacznie wieksze, silnie swiecace kropelki, prawie jedna-
kowej wielkosci. Po 24 godzinach stwierdzitem, ze z tych kropelek powsta-
waty drobne, pateczkowate krysztatki, silnie Swiecace (fot. 2). Dalszym



zmianom sublimat juz nie ulegt. Na trzecim odbieralniku wystapity obok
duzych, silnie przeswiecajgcych utworéw krystalicznych duze pola oleistych
kropelek. Krysztatki nie posiadaty jeszcze zdecydowanej formy, mozna byto
jednakze stwierdzi¢, ze przewaznie byly pateczkowato wydtuzone. W ciem-
nym polu wystepowaly znacznie wyrazniej, swiecgc bardzo silnie. Wieksza
czes¢ krysztatkOow otoczona byta oleistg substancjg. Te same cechy wyka-
zywaty naloty na dalszych odbieralnikach, jednak na piatym wystgpity
juz tylko pojedyncze, mate pola oleiste i tu i éwdzie zanurzony w nich,
drobny krysztatek. Naloty te nie uleglty zmianie ani po 24 godzinach ani

po tygodniu. Przekrystalizowane z alkoholu naloty wykazywaty wzrost

krysztatkéw, tworzacych wyraznie stupy, otoczone kroplg oleistg (fot. 3).

Naloty, przekrystalizowane z eteru wytworzytly krystaliczng mase, utozong
w postaci fantastycznych gatgzek (fot. 4). W ciemnym polu stwierdzitem, ze

gatazki skitadaja sie z drobnych igietek lub tez z bezksztatltnych mas krysta-
licznych.

Naloty, badane w mikroskopie fluorescencyjnym, dawaty fluorescencje
dos¢ stabg. Tak punkciki i kropelki, jak i krysztatki zabarwiaty sie szaro-
niebiesko (tabl. 1). Preparaty przekrystalizowane fluoryzowatly w tym sa-

mym kolorze, jednakze tylko krysztatki, ptyn natomiast, otaczajacy je, nie
fluoryzowat.

Reakcje mikrochemiczne. Na sublimatach i nalotach

przekrystalizowanych wykonywatem reakcje barwne i osadowe na ako-
nityne.

Reakcja Arnolda: Z kropla kwasu fosforowego powstaje po wypa-
rowaniu fioletowe zabarwienie na obwodzie wyparowanej kropli. Reakcja

wypadta dodatnio tylko w 4 prébach na 10 wykonanych, bardzo wyraznie
zas$ zaledwio w 2 wypadkach.

Reakcja Buckingham a: Roztwér 1 cz. molibdenianu amonu

w 16 cz. stezonego kwasu siarkowego zabarwit sie po zadaniu nim nalotu
na kolor brunatno - czerwony, przechodzacy bardzo szybko w niebieski.
Reakcja wypadta dodatnio w 9 prébach, a tylko 1 préba wypadta ujemnie.

Reakcja Trappa: Od kropli roztworu kwasu fosforo-molibdenowego
powstawat drobny osad, ktéry od kropli amoniaku zabarwit sie na kolor

niebieski. Reakcja, wykonana na 10 prébach wypadata stale dodatnio.

Reakcja Dunstan-Carra: Z kroplg 1%-wego roztworu nadman-

ganianu potasu powstajg fioletowe, pryzmatyczne krysztatki. Obserwacja



lej reakcji byla niezmiernie utrudniona wskutek powstawania braun-
sztynu, zamazujacego cale pole widzenia. Wyniku dodatniego w zadnym
wypadku nie bylem pewny.

Z roztworem chlorku ztota otrzymywatem krystaliczny osad w postaci
tabliczek i igietek (fot. 5).

Roztw6r jodu w jodku potasu powoduje powstawanie pryzmatycz-
nych, duzych krysztatéw, zabarwionych na kolor chromowo - zétty (fot. 6).

Z roztworem azotanu srebra w kwasie azotowym powstaje sol podwdéj-
na, krystalizujgca w postaci igietek (fot. 7).

Fluorescencja: Barwa nalewki i zmiany (tabl. 1V):

w Swietle dziennym w Swietle ultrafioletowym

Nalewka czysta:

z kwasem solnym:
z amoniakiem:

z tugiem sodowym:

czerwono-z6tta

jasno-zélta,
lekka opalescencja

z6ito-brunatna,
przezroczysta

z6ito-brunatna,

niebiesko-zielona

szaro-zielona,
fluorescencja stabsza

niebiesko-zielona,
fluorescencja stabsza

brudno-zielona,

przezroczysta fluorescencja stabsza

Warstwa:

eteru etylowego: jasno-z6tta,

mleczno-zielono-niebieska
lekka opalescencja

fluorescencja silna
eteru octowego: jasno-zotta, mleczno-zielonkawa,
silna opalescencja
eteru naftowego: bezbarwna,

mleczno-niebieska,
lekka opalescencja

fluorescencja silna

chloroformu: jasno-z6tta,

zielono-niebieska,
silna opalescencja

fluorescencja silna

nalewKki

brunatno-czerwona brudno-zielona

Analiza kapilarna. Obrazy kapilarne, wykonane w tempera-
turze 17° przy ci$nieniu 750 mm oraz wilgotnosci 40—42/0, wykazywaty
nastepujace cechy: Wysoko$¢ wzniesienia nalewki wynosita 37—38 cm.
Pasek zabarwiony byt bardzo lekko zoéttawo, jedynie w strefie brzeznej
wystgpito nieco silniejsze zabawienie lekko zielonkawe, reszta stref nie
zaznaczata sie na pasku. Strefa czotlowa data sie wykry¢ tylko w promie-
niach ultrafioletowych. Fluorescencja paska pozwala na podziat poszcze-
go6lnych stref, gdyz strefa zanurzenia i brzezna fluoryzowaty lazurowo-nie-
biesko, ku gorze barwa przechodzi stopniowo w szaro-niebieska, niebiesko-



fioletowq, az w strefie czolowej nagle przybiera zabarwienie blado nie-
bieskie. Natezenie fluorescencji jest najsilniejsze w strefie brzeznej, naj-
stabsze miedzy strefg brzezng a czotowag, i to w gornym odcinku.

Charakterystyka metod Mikrosublimacja daje przewaznie
naloty w postaci kropelek oleistych, jednakze przy zastosowaniu wysokiej
temperatury mozna otrzymac takze i formy krystaliczne w postaci drob-
nych paleczek. Po przekrystalizowamiu powstaja wyrazne formy krysta-
liczne. Naloty oraz krysztatki fluoryzujg stabo szaro-niebieisko. Z reakcyj
mikrochemicznych najlepiej wypadata reakcja Trappa oraz osadowa- z azo-
tanem srebra. Fluorescencja nalewki moze by¢ z powodzeniem zastosowa-
na jako moment analityczny. Cechuje ja dominujgce zabarwienie nie-
bieskie, z odcieniem lekko zielonkawym. Eter naftowy nie zabarwia sie
w Swietle ultrafioletowym, co wskazywatoby na to, ze akonityna w nim
sie nie rozpuszcza. Wartos¢ analizy kapilarnej mozmaby oceni¢ dopiero na
wiekszej ilosci materiatu.

Tincluia Adonidis vernalis.

Badana nalewka posiadata ciezar wiasciwy 0.905 i zawierata 2556
suchej pozostatosci oraz 007/0 popiotu.

Mikrosublimacja. Juz przy wysokosci ptomienia 1 cm w od-
daleniu 9 cm od ptytki asbestowej otrzymatem na drugim i trzecim odbie-
ralniku nalot, wprawdzie slaby, lecz wyrazny, skitadajgcy sie z drobnych
kropelek (fot. 8). Na pierwszym i czwartym odbieralniku nalotu nie byto
zupetnie. Po 24 godzinach zauwazytem w ciemnym polu, ze w kropelkach
powstawaty drobne krysztatki, silnie przeswiecajgce. Podwyzszajgc w na-
stepnej prébie ptomienn do wysokosci 2 cm w oddaleniu 8 cm od ptytki as-
bestowej otrzymywalem na trzech pierwszych odbieralnikach dos¢ obfite
naloty w postaci kropel nieco wiekszych, niz w probie pierwszej (fot. 9).
Juz po godzinie cze$¢ kropelek wykrystalizowata w postaci igietek, a po
24 godzinach wszystkie krople ulegly krystalizacji (fot. 10). Miedzy igiet-
kami pozostato jeszcze duzo drobnych, swiecacych punkcikéw, ktére przy
silniejszym powiekszeniu okazaty sie kropelkami. Po tygodniu zadnych
zmian w nalotach nie stwierdzitem. W nastepnej probie podwyzszytem
jeszcze temperature, otrzymujgc tak sarno naloty obfite, lecz sublimacja
odbywata sie bardzo szybko, tak, ze zebra¢ mogtem tylko' jeden sublirnat
obfity, na nastepnym odbieralniku nalot byt juz bardzo staby. W prébach



wykonanych ptomieniem 5 cm wysokim, wyniki byly jeszcze gorsze, sub-
limait zebrany na jednym odbieralniku skitadat sie tylko z bardzo drobnych
punkcikéw, ktére nie ulegly zmianie ani po 24 godzinach ani po tygodniu.
Dalsze proby wykonywatem zatem tylko przy wysokosci ptomienia 2 cm.
Zawsze powstawat najpierw nalot kroplisty, z ktérego w ciggu 24 godzin
wykrystalizowaty dtugie, cienkie igietki , ulozone przewaznie w rozety. Po
przekrystalizowaniu z alkoholu igty ulegly zmianie tylko co do wielkosci,
ksztatt zachowaly taki sam.

W mikroskopie fluorescencyjnym dawaty wszystkie naloty, tak za-
raz po sublimacji jak i po tygodniu zabarwienie szaro-niefoieskie (tabl. I).
Krysztatki jednakze zabarwity sie znacznie silniej, anizeli kropelki. Naj-
stabiej fluoryzowat sublimat, zebrany przy wysokosci ptomienia 5 cm, bar-
wa jego byla raczej szara.

Reakcje mikrochemiczne. Reakcje, wykonane na sublima-
tach, wypadaly niepewnie.

Z kwasem seleno-siarkowym otrzymywatem stabe, niebieskie zabar-
wienie i to tylko z krysztatkéw, powstatych po przekrystalizowaniu na-
lotu. Naloty kropliste tej reakcji nie dawaty.

Reakcja Dragendorffa na adonidyne wypadata niepewnie:
w mieszaninie rownych czesci alkoholu i kwasu siarkowego ma sie roz-
pusci¢ adonidyna, przy czym powinno powsta¢ zabarwienie fioletowo-nie-
bieskie. Po dodaniu chlorku Zzelaza zabarwienie to ma ulec zmianie na
niebiesko-zielone. W probach, przezemnie wykonanych, nie otrzymatem
ani razu fioletowo-niebieskiego zabarwienia, a tylko bardzo stabe zielon-
kawo-niebieskie. Po dodaniu chlorku zelaza barwa sie nie zmienita.

W kwasie solnym rozpuszczaty sie krysztatki z lekko r6zowym zabar-
wieniem.



Fluorescencja:

Nalewka czysta:

w $Swietle dziennym

zielona

Barwa nalewki i zmiany (tabl. V):

w Swietle ultrafioletowym

fioletowa.

fluorescencja staba
z kwasem solnym: niezmieniona,

lekka opalescencja

niezmieniona

z amoniakiem: z6tto-zielona,

opalescencja wigeksza

zielona,
fluorescencja silniejsza
z tugiem sodowym: z61to-zielona,

opalescencja silniejsza

brudno-zielona,
fluorescencja staba
W arstwa:

eteru etylowego: jasno-zielona

intensywnie czerwona,
fluorescencja silna

eteru octowego: zielona,

mleczno-fioletowa,
lekka opalescencja

eteru naftowego: zielona czerwona.

fluorescencja silna

chloroformu: czerwono-fioletowa niebieska

Analiza kapilarna. Analize kapilarng przeprowadzitem na -
paskach w tych samych warunkach, co Tinctura Aconiti. Wysoko$¢ wznie-
sienia nalewki wahata sie w granicach 36—37,5 om. Zabarwienie paskow
byto zielonkawe, stabe, najsilniejsze w dolnej potowie paska. Strefa zanu-
rzenia wystepowata wyraznie w postaci paska zielonego, strefa brzezna
byta niezaznaczoma. W strefie czotowej wystepuje pasek zielony, szerokosci
okoto 05 cm, a pod sarng strefg czotowg bezbarwny na przestrzeni olcolo
4 cm. W promieniach ultrafioletowych fluoryzowata strefa zanurzenia
fiotetowo-czerwono, poczgwszy od strefy brzeznej zabarwienie stawato sie
bledsze, po czym stopniowo przechodzito w fioletowe. W strefie czotowej
wystepowata takze barwa fioletowa.

Od kropli amoniaku zmieniata sie fluorescencja paskéw na seledy-
nowg, zmiana ta wystepowata jednakze tylko w strefie brzeznej i mniej
wiecej do potowy paska, gérna czes¢ fluorescencji nie zmieniata.

Charakterystyka metod. Mikrosublimacja daje bardzo cha,-
rakterystyczne obrazy, naloty Swieze zawierajg zawsze tylko kropelki,
i dopiero po ostygnieciu i po pewnym czasie tworzg sie charakterystyczne
igly. Sublimacja przebiega najlepiej w niskiej temperaturze. Reakcje
mikrocheiniczno nie dawaly dostatecznej pewnosci, czy otrzymane Kkry-
sztatki byly adonidyna. Analiza kapilarna wraz z fluorescencja paskoéw



jest dla tej nalewki charakterystyczna. Dla fluorescencji badanej nalewki
charakterystyczne jest zachowanie sie zabarwienia po dodaniu alkaliow.
Podczas gdy w nalewce czystej i z kwasem solnym wystepuje kolor fiole-
towy, to w prébach z amoniakiem i tugiem sodowym jest zielony. Réwniez
charakterystyczne jest czerwone zabarwienie eteru etylowego i naftowego

pod wpltywem promieni ultrafioletowych, powstajgce dzieki obecnosci
chlorofilu.

Eitractum Aloes.

Badaniu poddatem wyciag aloesowy Ph. Germ. VI. oraz wyciag Pli.
Helv. V. Farmakopea niemiecka poleca sporzadza¢ wycigg przez wyczer-
panie aloesu woda, a farmakopea szwajcarska przez wyczerpanie acetonem.
Przygotowane z tego samego surowca — Aloe Capensis — preparaty roz-
nig sie wygladem zewnetrznym, a poza tym otrzymuje sie r6zng wydajnosc.
Wycigg wodny, z wydajnoscig 45—55%, jest koloru zielono - brunatnego,
acetonowy, z wydajnoscig 50—65%, posiada barwe zioto-brunatna.

Extractum Aloes Ph. Germ. VI.

Wycigg zawierat 3.8% wilgoci i 0.54% popiotu. 1 g wyciggu rozpusz-
czatl sie w 5 g wody z lekkg opalescencjg, po dodaniu dalszej ilosci wody
powstawato coraz silniejsze zmetnienie.

Mikrosu blimacja Do badania uzywatem kazdorazowo ziaren-
ka wyciggu, wielkosci gtowki od szpilki. Wycigg ogrzewatem na szkietku
podstawowym z poczatku bardzo stabym ptomieniem. Parujgca woda roz-
pulchniala grudke wyciggu, powiekszajgc znacznie jej objetos¢. Odbieral-
nik naktadatem dopiero po wyschnieciu wyciaggu. W pierwszej prébie, prze-
prowadzonej ptomieniem 1 cm wysokim, nie otrzymatem zadnego subli-
rnatu. Rowniez i przy wysokosci ptomienia 2 cm nie stwierdzitem na odbie-
ralnikach nalotu. W nastepnej probie, ogrzewajgc ptomieniem 3 cm wyso-
kim, ukazat sie na 3-cim i 4-tym odbieralniku bardzo lekki nalot, sktada-
jacy sie z bardzo, drobnych ziarenek. W ciemnym polu robit nalot wraze-
nie gestej mgietki, sktadajgcej sie z silnie Swiecacych, mniejszych punkci-
kéw (fot. 11). Sublimaty nie uleglty zadnej zmianie ani po 24 godzinach ani
po tygodniu. Wyglad sublimatéw, otrzymanych ptomieniem wysokim 4 cm,
roznit sie tylko tym od poprzedniego, ze ziarenka byly nieco wieksze
(fot. 12). Form krystalicznych o charakterystycznej budowie nie stwier-
dzitem.



Dopiero w temperaturze, jakg daje ptomien wysokosci 5i 6 cm, otrzy-
mywatem naloty, ztozone z delikatnych igietek i paleczek Byty one bez-
barwne i uktadaty sie po czesci w gwiazdki lub mate rozety, a w ciem-
nym polu silnie sSwiecity (fot. 13). Obok nich stwierdzitem drobne, bez-
ksztattne utwory, zabarwione zéttawo, w ciemnym polu przeswiecajgce
znacznie stabiej, niz igietki. Na dalszych odbieralnikach ilos¢ igietek ma-
lata, przewaznie wystepowaly zéttawe utwory. Sublimaty nie uleglty zadnej
zmianie ani po 24 godzinach, ani po tygodniu. Naloty przekrystalizowatem
z alkoholu, wody i acetonu. Po zadaniu alkoholem nie ulegly zadnej zmia-
nie. Tak krysztatki jak i utwory bezksztattne pozostaty w tych samych
formach i wielkosciach. W kropli wody krysztatki nie uleglty zmianie, na-
tomiast utwory bezksztattne zwiekszaly sie, tworzac wieksze wysepki sil-
nie zabarwione na kolor zéktty, a w ciemnym polu nie przeSwiecajgce
Z acetonu powstawaty formy krysztatéw i mas znacznie wieksze, lecz nie
réznigce sie od pierwotypu.

Fluorescencja mikrosublimatéw daje obrazy z powodu niklej wiel-
kosci krysztatéw dos¢ stabe. Igietki przyjmujg zabarwienie czerwono-bru-
natne, przeswiecaja i posiadajg znaczne nasilenie fluorescencji (tabl ).
Masy bezksztattne fluoryzuja wiecej zétto-brunatno, a nasilenie fluores-
cencji jest znacznie stabsze niz krysztatow. Dodatek kropli boraksu
w 10°/0-wym roztworze powoduje powstanie charakterystycznej, bardzo sil-
nej seledynowej fluorescencji. Sublimaty, obserwowane w kropli eteru
naftowego fluoryzowaty po kilku minutach lekko fioletowo- czerwono, a za-
barwienie to gineto stopniowo mimo niewyparowania eteru. W innych roz-
puszczalnikach fluorescencja pozostata bez zmian. Badajgc fluorescencje
nalotéw w czasie pOzniejszym, zmian zadnych nie zauwazytem.

Reakcje mikrochemiczne. Pod wpltywem +tugu sodowego
rozpuszczajgq sie krysztatki, przy czym powstaje zabarwienie pomaranczo-
wo-z0tte. Masy bezksztattne rozpuszczajg sie bardzo powoli, roztwdér za-
barwia sie jasmo-zétto.

W amoniaku krysztatki rozpuszczajg sie z zabarwieniem, pomaran-
czowo-zottym, utwory bezksztaltne dajg zabarwieniel brudno-czerwone
i rozpuszczajg sie trudnie;j.

Z stezanym kwasem siarkowym dajg sublimaty zabarwienie wisnlo-
W\o-czerwone.



Z chlorkiem ztota powitajg krystaliczne osady w postaci kwadrato-
wych plytek. Igietki i utwory bezksztaltne rozpuszczaja, sie najpierw,

a w czasie powstawania krysztatkéw wydziela sie rownoczesnie brunatny,
ktaczkowaty osad (fot. 14 i 15).

Fluorescencja: Barwa wyciagu i zmiany:

w Swietle dziennym w $wietle ultrafioletowym

Suchy wyciag: ziolono-brunatna zloto-brunatna

roztwé6r wodny 1+ 5: ciemno-czerwono-bru- ztoto-brunatna,

natna, fluorescencja silniejsza
lekka opalescencja
z kwasem esolnym: kanarkowo-z6tta, z6lto-zielona,

roztwdér przezroczysty
zZz amoniakiem: czerwono-brunatna,
roztwor przezroczysty

szaro-brunatna

z tugiem sodowym: czerwono-brunatna, brudno-niebieska
roztwér przezroczysty
z boraksem: zielono-brunatna seledynowa,
fluorescencja silna
W arstwa: !
eteru etylowego: lekko z06kta lekko brunatno-zé6tta.
eteru octowego: czerwono-brunatna, czekoladowa,
préba roztworu wyciggu fluorescencja silniejsza

rozpuszcza sig¢ zupetinie

eteru naftowego: bezbarwna lekko fioletowa,

fluorescencja staba
chloroformu: lekko brunatna lekko brunatno-z6lta

roztworu wodnego: ciemno-czerwono-bru-

natna

czerwono-brunatna

Analiza kapilarna. Na paskach probnych wysokos¢ wznie-

sienia roztworu wodnego wynosita 27—27,5 cm. Paski byly zabarwione

z6tto-brunato, w gornej czesci paskéw nieco stabiej, niz w dolnej. Strefy
zanurzenia i brzezna nie wystepowaly wyraznie, a raczej zlewaty sie w for-
mie szerokiego, ciemno-brunatnego paska. Strefa czotowa odréznia sie od
srodkowej strefy paskéw ciemniejszym, zo6tto-bninatnym zabarwieniem.
W Swietle ultrafioletowym powstaje fluorescencja brunatno-fioletowo-czer-
wona, wiecej fioletowa w strefie zanurzenia i brzeznej, wiecej brunatna
w czesci srodkowej paska. Strefa czotowa odréznia sie wiecej fioletowym

zabarwieniem. Po zadaniu kroplg 10°/o-wego roztworu boraksu wystgpita

charakterystyczna fluorescencja barwy seledynowej w wszystkich czesciach
obrazu kapilarnego.



Extractum Aloes Ph. Hel v. V,

Wycigg aloesu, sporzadzony wedtug przepisu farmakopei szwajcar-
skiej posiadat 3,45% wilgoci oraz 0.26% popiotu. W wodzie goracej roz-
puszczal sie z zabarwieniem zéttym, po ostygnieciu roztworu powstawata
z6Ha opalescencija.

Mikrosublimacja. Préby sublimacji wykonywatem 2z ilosci
wyciggu, odpowiadajgcej wielkosci gtowki szpilki. Stosujac ptomien wy-
sokosci 1, 2 i 3 cm otrzymywatem naloty tak stabe, ze trudno byto obser-
wowac je pod mikroskopem. Przy wysokosci ptomienia 5 cm powstawaty
dos¢ obfite naloty, skladajace sie z igietek i mas bezksztaltnych. Naloty
nie uleglty zmianie po 24 godzinach i po tygodniu. Igietki byly tej samej
wielkosci, jak w sublimatach z wyciggu wodnego, bytly bezbarwne i ukta-
daty sie w rozety i gwiazdy. Utwory bezksztattne natomiast stanowity w na-
locie wiekszos¢ utworéw, kolor ich byt nieco ciemniejszy, anizeli otrzyma-
nych przy sublimacji wyciggu wodnego. Wielkos¢ tych utworéw nie roz-
nita sie od opisanych przy wyciggu wodnym. Reakcje mikrochemiczne
jak i fluorescencja zadnych réznic nie wykazywaty.

Fluorescencja: Barwa wyciggu i zmiany:

w $wietle dziennym w Swietle ultrafioletowym

1
ztoto-zo6tta

Suchy wyciag:

roztwér wodny 1+ 5:

z kwasom solnym:

z amoniakiem:

z tugiem sodowym:

z boraksem:

W arstwa:
eteru etylowego:
eteru octowego:

eteru naftowego:

chloroformu:

roztworu wodnego:

ztoto-z6tta

ztcto-z6tta,
zmetnienie

cytrynowo-zétta

krwisto-czerwona,
roztwoOr przezroczysty

oranzowo-z6tta

zielono-brunatna

lekko zé6ttawa
ztoto-zd6tta

lekko z6ttawa

bezbarwna,
opalescencja

ztoto-z6+tta

jasno-zotta,

fluorescencja dos$¢ silna

niebiesko-zielona

niebiesko-zielona,

fluorescencja staba

szaro-niebieska,
fluorescencja nieco
niejsza

seledynowa,
fluorescencja silna

z6tta, matowa
szaro-brunatna

szaro-fioletowa

seledynowa,
fluorescencja silna

brunatno-zétta

sil-



Analiza kap ilarna Na packach prébnych wysokos¢ wznie-
sienia wynosito 40—405 cm. Zabarwienie paskow bylo zielono-brunatne,
ku gorze coraz stabsze. Strefa zanurzenia i brzezna nie byly zaznaczone,
tak samo nie wyr6zniata sie strefa czolowa. W lampie fluorescencyjnej
strefa zanurzenia i strefa brzezna zabarwialy sie brunatno-czerwono, ku
gorze barwa zmieniata sie. na fioletowo-czerwong.. Kropla roztworu boraksu

powodowata powstanie charakterystycznej, silnej fluorescencji, koloru se-
ledynowego.

Charakterystyka metod: Sublimaty tworza zawsze te sa-
me formy krystaliczne. Na podstawie przerobionych préb stwierdzam, ze
najtatwiej jest otrzymac sublirnat, nadajacy sie do obserwacji i badania
w temperaturze, jaka wytwarza ptomien wysokosci 5—6 cm w odlegtosci
4—5 cm od ptytki asbestowej. Reakcje mikroehemicz.no wypadajg do-
datnio. Fluorescencja wyciagu jest bardzo charakterystyczna. Szczegllnie
fluorescencje z dodatkiem roztworu boraksu i eteru naftowego uwazam za
momenty, pozwalajgce na odrdéznienie wyciggu aloesowego od innych, za-
wierajagcych pochodne ambrachinonu. Roéwniez i analiza kapilarna wraz
z fluorescencjg brunatno-czerwona jest dla tego wyciggu charaktery-
styczna.

Poréwnujac wyniki badan obydwoch wyciggow aloesowych stwier-
dzitem, ze zastosowane metody nie daly charakterystycznych cech réznych,
lecz wspélne. Nic w tym dziwnego, gdyz badane wyciggi nie réznig sie
sktadem lecz jedynie stopniem oczyszczenia od substancyj ubocznych.
Wprawdzie fluorescencja roztworu, otrzymanego po wyczerpaniu chloro-
formem, roézni sie znacznie, lecz poza tym inne dane byly prawie jedna-
kowe dla obydwéch wyciggéw. Réwniez sublimaty nie pozwalajg na roz-
réznienie obydwé6ch badanych wyciggéw.

Tinctnra Aloes.

Nalewka aloesowa, sporzgdzona wedtug przepisu farmakopei niemiec-
kiej VI, posiadata ciezar wtasciwy 0.889 i zawierata 14.796 suchej pozosta-
tosci i 0.063/0 popiotu

Mikrosublimacja. Sublimacje wykonywatem, stosujgc ptomien
wysokosci 1 cm, 31 5 cm. Do badania uzywatem 2 kropli nalewki. Na odbie-
ralnikach préby pierwszej nie stwierdzitem nalotéw. Przy 3 cm wysokosci
ptomienia otrzymywatem na 3 i 4 odbieralniku bardzo lekkie naloty, slda-



dajgce sie z igietek drobnych, bezbarwnych, ukiadajgcych sie w male
gwiazdki. Mas zéttawych nie stwierdzitem. W nastepnych prébach, w kto-
rych naloty byly takze stosunkowo stabe, bylty wyraznie widoczne tak igiet-
ki jak i zoHtawe utwory bezksztattne. Utwory te odpowiadajg zupetnie opi-
sanym przy wyciggu aloesowym, dajg takze te samag czerwono-brunatng
fluorescencje oraz wszystkie reakcje mikrochemiczne.

Fluorescencja: Barwa nalewki i zmiany (tabl. VI):

w Swietle dziennym w Swietle ultrafioletowym
Nalewka czysta: ciemno-czerwona eie.mno-brunatna
z kwasem solnym: z6tto-brunatna niebiesko-zielona,
fluorescencja doé¢ silna
z amoniakiem: krwisto-czerwona szaro-zielona
z tugiem sodowym: brunatnawo-czerworia brudno-zielona
7 boraksem : brunatno-czerwona seledynowa,
fluorescencja inten-
sywna
Warstwa:
eteru etylowego: bezbarwna z6tta, z odcieniem szara-
wym
eteru octowego: prawie bezbarwna lekko z6tta
eteru naftowego: bezbarwna rézowa,
fluorescencja inten-
sywna
chloroformu: prawie bezbarwna jasno-cytrynowa,

fluorescencja dos$¢ silna

Analiza kapilarna. Wysoko$¢ wzniesienia nalewki wynosita
27—275 cm. Zabarwienie na calej diugosci zétto-brunatne, najintensyw-
niejsze w strefie zanurzenia i w strefie brzeznej, ku gérze zas stopniowo
stabngce. Poszczegdlne strefy nie wystepuja wyraznie. Fluorescencja pa-
skéw byta na catej przestrzeni prawie jednakowa, brunatno-czerwona z od-
cieniem fioletowym, ktory silniej uwydatniat sie w strefie zanurzenia
i brzeznej. Préba z kropla boraksu dala charakterystyczng fluorescencje
koloru seledynowego.

Charakterystyka metod. Jak juz wspomniatem przy wy-
ciggach aloesowych, doszedtem do wniosku, ze charakterystycznymi dla
przetworéw aloesowych sa: fluorescencja eteru naftowego po wyktéce-
niu z przetworem, fluorescencja z dodatkiem roztworu boraksu, ktéra, po-
zwala odrézni¢ je od innych przetworéw, zawierajgcych pochodne antrachi-
nonu, oraz mikrosublimacja, ktorg mozna wyizolowa¢ zawsze te same



igietki bezbarwne i masy krystaliczne, z6tto zabarwione. Najdogodniejszy
jest temperatura, jakg daje ptomien, wysokosci 5—6 cm.

Tinctura Asae foetidae.

Uzyta do badania nalewka posiadata ciezar wtasciwy 0.886 i zawie-
rata 11.6°/° suchej pozostatosci i 0.09% popiotu.

Mikrosublimacja. Do kazdego badania uzywatem 2 krople na-
tewki. W probie | ogrzewatem ptomieniem wysokosci 1 cm. Juz na drugim
odbieralniku zebrat sie dos¢ obfity nalot, sktadajacy sie z duzych, oleistych
kropel oraz drobnych, silnio Swiecacych punktéw (fot. 16 i 17). Na trzecim
odbieralniku krople oleiste tworzyly gesta mase, w ktérej znajdowaty sie
liczne igietki, przewaznie utozone w peczki. Nalot, obserwowany w ciem-
nym polu, silnie przeSwiecat (fot. 18).

W nastepnej probie uzylem plomienia wysokosci 2 cm, otrzymujac
juz na pierwszym odbieralniku bardzo gesty nalot, ztozony z oleistycli kro-
pel i igietek. Na drugim odbieralniku kropel byto znacznie mniej, krysztatki
za$ wieksze, takze przewaznie ukladajgce sie w kepki. Na trzecim odbie-
ralniku wystgpity duze, dobrze wyksztatcone krysztatki w postaci laseczek,
czesto wygietych lub na koncach rozszczepionych. Na dalszych dwéch od-
bieralnikach nie zauwazylem juz zupeinie oleistych kropelek, zawieraty
one tylko krystaliczne formy, lecz juz w znacznie mniejszej ilosci.

Przy wysokosci ptomienia 4 cm sublimacja przechodzita z poczatku
bardzo intensywnie, pierwszy odbieralnik byt tak gesty, ze nie mozna go
byto uzy¢ do obserwacji mikroskopowej. W ciemnym polu sublimat przed-
stawiat jakby jedng duza mase ptynng, w ktérej zanurzone byly zbite
w peczki igietki. Na drugim odbieralniku oleistych kropelek byto bardzo
mato, znajdowaty sie za to w znacznej ilosci diugie, pateczkowate kryszta-
ty (fot. 19). Te krysztaly stwierdzitem takze i na nastepnym odbieralniku,
a obok nich krotkie, ostre igietki, znacznie mniejsze od poprzednich. W dal-
szym sublimacie te mate igietki dominowaly, pateczek zauwazylem za-
ledwie kilka. Na nastepnym, juz stabym nalocie, nie byto pateczek zupeinie,
mate igietki wystepowaly tez w znacznie mniejszej ilosci. Wszystkie na-

loty, badane po godzinie, po 24 godzinach i po tygodniu nie uleglty zadnym
zmianom.

Przy wysokosci ptomienia fi cm uzyskatem tylko 4 sublirnaty. Pierwszy
odbieralnik zawieral masy oleiste i stosunkowo mate pateczki, drugi pra-



wie wylacznie tylko pateczki, na trzecim za$ prawie wytgacznie igieiki.
Czwarty, staby nalot, zawierat tylko igielki.

Stwierdziwszy, ze w réznych temperaturach przechodzg rézne utwo-
ry, przeprowadzatem dalsze proby sublimacja frakcjonowana, ogrzewajac
najpierw ptomieniem wysokosci 2 cm, zbierajagc w tych warunkach 2 sub-
limaty. Nastepnie podwyzszylem plomiern do wysokosci 4 cm, zbierajac
znowu 2 naloty, i wreszcie przy wysokosci plomienia 6 om ostatnie
2 naloty. Wyniki otrzymane nie odbiegaty od wynikéw préb po-
przednich, z tg jednakze réznica, ze w kazdej frakcji przechodzity typowe
dla danej temperatury formy. Sublimacja dalszych préb utwierdzita mnie
w tym przekonaniu, ze mikrosublimacje tej nalewki nalezy przeprowadzi¢
metoda frakcjonowang. Po przekrystalizowaniu nalotéw otrzymatem
w drugiej frakcji bardzo dobrze wyksztatcone, duze pateczki oraz w trze-
ciej frakcji drobne, czesto drzewiasto rozkrzewione igietki (fot. 20 i 21).
Naloty pierwszej frakcji, zawierajgcej przewaznie oleiste krople, wiekszym
zmianom nie ulegly précz wykrystalizowania w postaci wiekszych, zanu-
rzonych w kroplach, pateczek.

Naloty, badane w mikroskopie fluorescencyjnym (tabi. 1), zacho-
wywaty sie roznie, w zaleznosci od frakcji, z jakiej pochodzity. Pierwsza
i druga frakcja z pateczkami fluoryzowata stabo, zabarwiajac sie szaro-
zo6tto. lgietki trzeciej frakcji barwity sie dos¢ intensywnie niebiesko, a za-
barwienie to stawato sie jeszcze silniejsze i wiecej lazurowe po zadaniu na-
lotu kropla amoniaku.

Reakcje mikrochemicz ne. Asa foetida zawiera kwas feru-
lowy i umbelliferon. Temp. topnienia kwasu ferulowego podaje literatura
przy 168°. Po zadaniu kwasem solnym i floroglucyng powsta¢ ma czerwone
zabarwienie. Reakcje te otrzymatem z krzysztatkami pierwszej i drugiej
frakcji, pateczki rozpuszczaly sie w odczynniku, dajgc jednak zabarwienie
wiecej fioletowo-czerwone. To samo zabarwienie otrzymatem na sublima-
tach, zawierajgcych krople oleiste. Poniewaz jednak w kroplach byty pra-
wie zawsze zawarte Krysztatki, trudno jest twierdzi¢, ze reakcja wypada
dodatnio takze z samymi kroplami. Pateczkowate krysztatki, rozpuszczone
wr alkoholu i zadane alkoholowym roztworem octanu otowiu dawaty zéity
osad. Reakcja ta wypadata dodatnio w wszystkich nalotach, w ktdrych
krysztatki nie byly otoczone kroplami oleistymi. W tych sublimatach.
w ktérych te ostatnie dominowaty, powstawat osad kiaczkowaty, brunatny.



Mayrhofer podaje, ze sublimat kwasu ferulowego, zadany wodnym
roztworem nadmanganianu potasu, daje zapach waniliny. Stwierdzitem
to jedynie w dwoch wypadkach, w wiekszosci prob zapach nie wystepowat
wyraznie.

Umtoelliferon topi sie w temperaturze 225°, w sublimatach tworzy
mate igly, w roztworze wodnym daje niebieska fluorescencje, ktéra wyste-
puje wybitniej po dodaniu amoniaku. Reakcje te dawaly zupelnie pewnie
i wyraznie wszystkie naloty, zawierajagce mate igietki, ktore w lampie flu-
orescencyjnej nawet w stanie suchym dos¢ silnie fluoryzujg. Po dodaniu
amoniaku, jak juz wyzej wspomniatem, zabarwienie staje sie intensywne,
lazurowe.

Fluorescencja: Barwa nalewki i zmiany (tafol. V11):

Nalewka czysta:

z kwasem solnym:

z amoniakiem:

z tugiem sodowym:

Warstwa:
eteru etylowego:

eteru octowego:

eteru naftowego:

chloroformu:

w Swietle dziennym

krwisto-czerwona

brunatno-czerwona,
wytracit sie gesty osad
szaro-brunatny

brunatno-czerwona,
wytracit sie gesty, z6%-
to-brunatny osad

ciemno-czerwona,
lekka opalescencja

z6tta,
lekka opalescencja

z6tto-brunatna,
lekka opalescencja

prawie bezbarwna,
przezroczysta

z6tto-brunatna
do$¢ silna opalescencja

w Swietle ultrafioletowym

fioletowa,
fluorescencja dos$¢ silna

z6lto-mleczna,
fluorescencja dos$¢ silna

barwa ptynu: z6tto-bru-
natna,
osadu: niebieska
fluorescencja osadu
silna

niebiesko-zielona,
fluorescencja stabsza,
niz w poprzednich proé-
bach

niebiesko-zielona,
fluorescencja silna

fioletowa

mleczno - biata z lekkim
odcieniem fioletowym,
fluorescencja dos$¢ silna

mloczno-niebieska,
fluorescencja dos$¢ silna

nalewKki: ciemno-czerwona zielona,
fluorescencja staba
Analiza, kapilarna. Nalewka wznosita sie na wysokosé

205—21 cm. Strefa zanurzenia byta oklejona brunatnym, zywicowatym
osadem, nad ktérym, az do strefy brzeznej, wystgpit pas zabarwiony zie-
lono-brunatno. Strefa brzezna, wyraznie widoczna, byta zabarwiona bru-
natno. Ku gorze zabarwienie paska, z poczatku stabe, zielono-brunatne,



stawato sie coraz silniejsze. Strefa czotowa, 2—2,5 cm szeroka, byta prawie
bezbarwna, nad nig powstawat cienki, zieloino-brunatny paseczek, siedzacy
jak gdyby czapeczka na strefie czotowej. W lampie fluorescencyjnej otrz.y.
muje sie bardzo charakterystyczny obraz. Strefa zanurzenia fluoryzuje
brunatno-zieiono i dos¢ stabo. Zabarwienie strefy brzeznej jest wiecej bru-
natno-szare, a nad nig prawie ze nagle wystepuje zabarwienie szaro-nie-
bieskie, ku gorze stopniowo coraz czysciej niebieskie. Bezbarwna w Swietle
dziennym strefa czotowa fluoryzuje bardzo intensywnie niebiesko. Cza-
peczka nad nig barwi sie szaro-zielono. Na jednym pasku strefa czotowa
fluoryzowata bardzo czystym, lazurowym kolorem. Zabarwienie to pocho-
dzi od zawartego w Asa foetida umfcetliferonu.

Charakterystyka metod. Mikrosublimacja. frakcjonowana
jest pewnym czynnikiem analitycznym. Na podstawie wykonanych préb
doszedtem do wniosku, ze ogrzewanie nalezy przeprowadzi¢ w trzech fa-
zach. Otrzymuje sie wtedy subtimaty, sktadajgce sie z czystych form kry-
stalicznych, charakterystycznych dla poszczegélnych frakcyj. Reakcje
mikrochemiczno pozwalajg na odréznienie i stwierdzenie tozsamosci Kry-
sztatkdw, a w potaczeniu z fluorescencjg mozna wyniki uwazac¢ za zupetnie
pewne. Fluorescencjg nalewki jest bardzo charakterystyczna. Szczegol-
nie zwraca uwage zabarwienie w probéwkach w ktérych do nalewki do-
dano amoniaku i tugu sodowego. Zabarwienie niebieskie wystepuje bar-
dzo wyraznie. Wprawdzie podobne nieco barwy wykazuje np. Tinctura
Aconiti lub Tinctura Ipecacuanhae, lecz brak w nich zupetnie koloru fiole-
towego, jakim fluoryzuje Tinctura Asae foetidae oraz warstwy eteru octo-
wego i naftowego. Dobre ustugi oddaje takze i analiza kapilarna, ktoérej
obrazy sg charakterystyczne, szczegdlnie w potaczeniu z fluorescencjg
paskow.

Farmakopea szwajcarska V podaje przy omawianiu Asa foetida me-
tode mikmsublimacji tego surowca, stosujac najpierw wyczerpanie eterem,
zlanie tego wyciggu eterowego do eteru naftowego i przemycie powstatego
osadu eterem naftowym. Ten osad poddaje sie dopiero mikrosublimaciji,
i to miedzy dwoma szkietkami zegarkowymi, dzielgc otrzymane subtimaty
na trzy frakcje. Pierwsza frakcja ma zawiera¢ ditugie igly o zapachu wa-
niliny, druga krysztatki kwasu ferulowego a trzecia uinbelliferon. L. K o f-
ler i A. Kutniak?B8l krytykuja w metodzie farmakopei szwajcarskiej
twierdzenie, ze w sublimaeie frakcji pierwszej znajduje sie wanilina. Do-



wodza, oni, ze jest to kwas ferutowy, a waniliny nigdy w obszernych swych
doswiadczeniach nie otrzymywali, ani tez obecnosci jej nie stwierdzili za
pomoca reakcyj mikrochemieznych.

Twierdzenie autoréw nalezy podtrzymacé. Ani zapach, jaki przy su-
blimacji pierwszej frakcji powstaje, ani tez zapach samego sublimatu nie
przypominat w niczym waniliny. Z drugiej strony reakcja z kwasem sol-
nym i floroglucyng nie dowodzi obecnosci waniliny, gdyz wiasnie te re-
akcje podaje Mayrhofer jako ceche rozpoznawczg dla swatu feruto-
wego. Roéwniez dodatni wynik reakcji z octanem otowiu potwierdza obec-
nos¢ tego kwasu w pierwszych sublimatach.

Zaznaczy¢ musze, ze podczas gdy sublimaeja wedtug przepisu farma-
kopei szwajcarskiej jest bardzo zmudna, wykonanie jej z nalewki nie przed-
stawiato zadnych trudnosci i daje rezultaty zupetnie pewne.

Tinctura Belladonna e

Uzyta do badania nalewka posiadata ciezar wiasciwy 0.907 i zawie-
rata 0.06% alkaloidéw, 6.62% suchej pozostatosci oraz 0,07% popiotu.

Mikrosublimacja. Do badania uzywatem kazdorazowo 2 kro-
ple nalewki. Stosujgc ptomien wysokosci 1 cm otrzymatem na 3 odbieral-
nikach stabe naloty. Juz na pierwszym odbieralniku obok $sladéw po wypa-
rowaniu rozczynmika wida¢ nieco drobnych kropelek, ktérych ilos¢ zwie-
ksza sie na nastepnych odbieralnikach. Kropelki te byly réznej wielkosci,
lecz wygladem nie roznity sie od siebie. Po godzinie zmianom nie ulegaty,
lecz po 24 godzinach wykazywalty igietki i pateczki, ktére dalszym zmia-
nom nie ulegaty (fot. 22). ROwniez sublimaty drugiej préby, wykonane
ptomieniem wysokosci 2 cm, tworzyly z poczatku tylko kropelki, ktore po
kilku godzinach stopniowo zmieniaty sie w wyzej opisane formy krysta-
liczne. Obok mich stwierdzitem jednak jeszcze bardzo mate, silnie przeswie-
cajace ziarenka. Ptomien wysokosci 3 cm powodowat, ze proces sublirnacji
odbywat sie bardzo gwattownie. W nalotach nie stwiedzitem nic charakte-
rystycznego, skladaty sie one tylko z kropelek, ktore takze po pewnym cza-
sie wykrystalizowaly w postaci igietek i pateczek (fot. 23). Dalsze proby
wykonywatem zatem ptomieniem 2 cm wysokim, otrzymujgc zawsze tylko
naloty kropiiste, po kilku godzinach krystalizujace.

Naloty, przekrystalizowane z alkoholu, tworzyty dtugie, cienkie igty,
utozone w peczki (fot. 24). Gdy rozezynnik wyparowywat szybko, tworzyty



sie tylko krotkie, grube pateczki. Naloty, przekrystalizowane z eteru,
tworzyty krotkie pateczki lub masy krystaliczne (fot. 25).

Sublimaty, obserwowane w mikroskopie fluorescencyjnym, zabarwiaty
sie szaro-niebiesko (tabl. 1). Fluorescencje te dawaly tak Swiezo otrzymane

sublimaty jak i igietki oraz naloty przekrystalizowane. Zadane kroplg amo-
niaku barwy fluorescencji nie zmieniaty.

Reakcje mikrochemicz ne. Z chlorkiem ziota powstawaty
duze, oleiste krople koloru zéttego (fot. 26), ktdre dopiero po pewnym czasie
zmieniaty sie na dtugie, cienkie iglty oraz male, kwadratowe ptytki (fot. 27)

Z kwasem pikrynowym otrzymywatem peczki diugich, zéttawych
silnie Swiecacych igietek (fot. 28).

Z bromem w roztworze bromku potasu powstawaty utwory krystaliczr
ne o charakterystycznej, wrzecionowatej budowie (fot. 29).

Fluorescencja : Barwa nalewki i zmiany (tabl. V1I1):

w Swietle dziennym w Swietle ultrafioletowym
Nalewka czysta: brunatno-zielona mleczno-fioletowa
z kwasom solnym: brudno-zielona, eiemno-fioletowa,
na powierzchnie wy - fluorescencja staba
dzielita sie ciemno-zie-
lona masa, ptyn silnie
opalizowat
z amoniakiem: ciemno-zielona, seledynowa,
przezroczysta fluorescencja silniejsza
z tugiem sodowym: brunatno-zé6tta brudno-oliwkowa,
fluorescencja staba
Warstwa:
eteru etylowego: oliwkowa rézowa,
fluorescencja inten-
sywna
eteru octowego: oliwkowa, szaro-fioletowa
silna opaiescencja
eteru naftowego: zielona, ecglasta,
fluorescencja inten-
sywna
chloroformu: brudno-zielona szaro-fioletowa
nalewki: brunatna [zielonkawo-niebieska
Analiza kapilarna. Na wykonanych paskach nalewka

wznosita sie na wysokos¢ 36—36,5 cm. Paski zabarwialy sie jasno-zielono.
Strefa zanurzenia uwydatniata sie w postaci waskiego paska,.zabarwionego
nieco ciemniej zielono. Strefa brzezna nie byla zaznaczona. W strefie czo-
towej wystepowat pasek silniej zabarwiony. Barwa zielona ku gorze sto-



pniowo stalwiie. W promieniach'ultrafioletowych fluoryzuje strefa zanu-
rzenia fioletowo-bruinatno, po czym w strefie brzeznej barwa przechodzi
w zielono-brunatng. Ku gérze nastepuje zmiana na kolor szary, niebiesko-
szary, i w strefie czotowej waski pasek zabarwia sie czerwono-brunat.no.
Kropla amoniaku powoduje dos¢ silng fluorescencje zielong na catej diu-
gosci paska, z wyjatkiem strefy czotowej.

Charakterystyka metod. Sublimaty nalewki sg bardzo cha-
rakterystyczne. Z powstajagcych przy sublimacji kropelek tworza sie
w krétkim czasie formy krystaliczne, ktére po przekrystalizowaniu z alko-
holu posiadajg wyglad dtugich, cienkich igiet, ztgczonych w peczki. W ba-
daniu fluorescencyjnym charakteryzuje nalewke intensywne zabarwienie
z dodatkiem amoniaku. Kolor seledynowy, jaki wystepuje, pochodzi od
skopoletyny, zawartej w wilczej jagodzie. Rozpuszczalniki organiczne wy-
kazujg fluorescencje charakterystyczng dla chlorofilu. Analiza kapilarna
daje paski zabarwione jasno-zietono, fluorescencja ich jest staba, szaro-
niebieska, na strefie czolowej wystepuje czapeczka, barwigca sie czerwono-
brunatno.

Extractum Bella Honnae Ph. Germ. V.

Wycigg ten jest wyciggiem gestym, w ktérym normalizuje sie zawar-
tos¢ hyocyaminy do 1.5%, dodajgc Succus Liguiritiae. Zawierat on 18.3%
wody i 234'/0 popiotu.

Mikrosubii macja Badanie przeprowadzitem przy wysokosci
ptomienia 2 cm w odlegtosci 8 cm od plytki azbestowej. Obfite naloty skia-
daly sie bezposrednio po sublimacji z mniejszych i wiekszych kropelek
i ziarenek. Po 24 godzinach sublimaty wykazywatly duze krysztatki w po-
staci pateczek i igietek, poza mala iloscig ziarenek i kropelek. Przekry-
stalizowane z alkoholu naloty skiadaly sie z omoéwionych przy Tinctura
Belladonnae dtugich, cienkich igiet.

Ueakc je mikroc hemiczne. Wykonane na sublimatach jak
rowniez na przekrystalizowamych krysztatkach reakcje z chlorkiem ziota,
bromem w bromku potasu i kwasem pikrynowym wypadaty dodatnio.
Fluorescencja krysztatkéw i nalotow byta szaro-niebieska i niczym nie réz-
nita sie od fluoresceneji nalotow, otrzymanych z nalewki.



Fluorescencja:

Wyciag gesty:

roztwor 1+ 5:

z kwasem solnym:

z amoniakiem:

z tugiem sodowym:

Warstwa:
eteru etylowego:

eteru octowego:

eteru naftowego:
chloroformu:
wyciggowa:

Analiza

kapilarna.

w Swietle dziennym

fioletowo-czarna

brunatno-czarna,
roztwdér nieprzezroczy-
sty

ciemno - c.zerworio-brunat-
na, powstat osad tej sa-
mej barwy

czerwono-czarna

ciemno-czerwono-brunat-
na,

seledynowa,
jasno oliwkowa

bezbarwna,
przezroczysta

seledynowa,
opalescencja

brunatno-czarna,

Barwa wyciggu i zmiany:

w Swietle ultrafioletowym

ciemno-zielona,
fluorescencja staba

ciemno-zielona,
fluorescencja staba

ciemno-zielona,
fluorescencja staba

seledynowa,

fluorescencja inten-
sywna

oliwkowa,
fluorescencja staba

szaro-niebieska
szaro-niebieska

mleczna, lekko niebieska
fluorescencja silna

szaro-niebieska

brudno-ziolona

Roztwér wodny 1+ 5 wznosit sie na

paskach do wysokosci 43—435 cm. Paski bytly zabarwione dos¢ silnie, zie-
lonkawo-brunatno, uwydatnia sie na nich strefa zanurzenia w postaci
ciemniej brunatno zabarwionego paska, strefa brzezna, silniej zielono za-
barwiona, oraz strefa czolowa, tworzgaca ciemniejsze pasemko. W lampie
fluorescencyjnej wieksza czes¢ paskow zabarwiata sie brunatno - zielono.
W strefie brzeznej i strefie zanurzenia powstawato zabarwienie ciemno-
brunatne, a w strefie czotowej szaro-niebieskie, tworzgc tu pasemko szero-

kosci okoto 2—3 cm. Fluorescencja paskéw byta naogét staba, wieksze na-
tezenie wykazywata w strefie czotowej.

Esitactnm Belladonnae Ph. Germ. V. siccurn 1+1.

Wycigg ten zawierat 0,748% alkaloidéw oraz 3,85% wilgoci.

Mikrosublimacja. Badajgc 6 prob nie stwierdzitem w zebra-
nych, silnych nalotach nic nowego. Naloty tworzytly zaraz po sublimacji
kropelki, ktére po pewnym czasie wykrystalizowaly w postaci wyzej opi-
sanych igietek.

Reakcje mikrochemiczne nie wniosty takze nic nowego.



Fluorescencija:

Wyciag suchy:
roztwér 1+ 5
z kwasem solnym:

z amoniakiem:

Z lugiom sodowym:

Warstwa:
eteru etylowego:

eteru octowego:
eteru naftowego:
chloroformu:

wyciggowa:

Analiza kapilarna.

paskach na wysokosci

42 cm.

w Swietle dziennym

jasno-zolta
czerwono-brunatna
zoHo-brunatna

brunatna

brunatna

prawie bezbarwna
prawie bezbarwna
bezbarwna

lekko brunatna
czerwono-brunatna

Roztwor

Barwa wyciggu

Zabarwienie

i zmiany:
w Swietle ultrafioletowym

z6tta
brudno zielona

oliwkowa, ]
fluorescencja staba

trawiasta, o
fluorescencja silniejsza

oliwkowa,
fluorescencja staba

szaro-niebieska
szaro-niebieska
nie fluoryzuje
szara
brudino-ziolona

wodny wyciggu wznosit sig na

paskéw byto stabe, jasno-zie-

lonkawe na catej dtugos$ci paskoéw, tylko strefa zanurzenia tworzyta pasek

ciemniej zabarwiony.
zanurzenia zabawienie szaro-brunatne,
gérnej szaro-niebieskie.

fluoryzujgcych zielonkawo,

Od kropli

lam pie fluorescencyjnej posiadaty paski w strefie

warstwa szaro-niebieska nie dawata.

Extractum Belladonnae

Sporzadzony wedtug przepisu farmakopei

dalej
amoniaku

intensywniejsza

szaro-zielone a w warstwie
powstawata w warstwach,

fluorescencja zielona, ktérej

Germ. VI.

niemieckiej VI wycigg jest

suchy i normalizowany dekstryng. Zawieral 1.504%> alkaloidéw i 2.96"/a
wilgoci.
Mikrosubtimacja. Iz tego wyciggu otrzymywatem sublimaty

obfite, lecz nie réznigce si¢ w niczym od
censja nalotéw byta

powiadaty wykonanym w poprzednich prébach

takze

szaro-niebieska.

innych, wyzej opisanych. Fluores-
Reakcje mikrochemiczine od-

i wypadaty dodatnio.



Fluorescencja:

Wyciag suchy:

roztwér 1+ 5:

z kwasem solnym:

z amoniakiem:

z tugiem sodowym:

Warstwa:
eteru etylowego:

eteru octowego:
eteru naftowego:
chloroformu:

wyciggowa:

Analiza kapilarna.

w Swietle dziennym

czerwono-brunatna

iciemno-czerwono-brunat-

na
z6tto-brunatna

czerwono-brunatna

czerwono-brunatna

bezbarwna

bezbarwna
bezbarwna

lekko zéttawa

Barwa wyciggu i zmiany:

w Swietle ultrafioletowym

oliwkowa,
fluorescencja

ciemno-zielona

ciemno-zielona

trawiasta,
fluorescencja

oliwkowa,
fluorescencja

szaro-niebieska,

fluorescencja
szaro-niebieska
nie fluoryzuje

szaro-niebieska

ciemno-ozerwono-brunat—j ciemno-zielona

na

staba

silniejsza

staba

dos¢ silna

Wysoko$¢ wzniesienia tego wyciagu wy-

nosita 32 cm. Paski byly zabarwione réwnomiernie zielookawo-z6to, i nie
byly zrézniczkowane na poszczegélne strefy. W lampie fluorescencyjnej

zabarwiaty sie cale szaro-niebieskawo, przy czym w strefie czotowej barwa
niebieska byta wyrazniejsza.

Extractum Hellado nnae Pb. Il elv. V.
Badany wyciag zawierat 0.502% alkaloidéw oraz 2.55% wilgoci.

Mikrosublimacja. Sublimaty tego wyciggu nie réznig sie w ni-
czym od poprzednich, dajgac te same reakcje mikrochemiczne i takg samg
fluoreseencje.



Fluorescencja: Barwa wyciggu i zmiany:

w Swietle dziennym w Swietle ultrafioletowym
Wyciag suchy: jasno z6tta szaro-niebieska,
fluorescencja staba
roztwér 1+ 5: zielonkawo-zélta, sziaro-niobiesko-zietona,
roztwor przezroczysty fluorescencja silniejsza!
z kwasom solnym; bez zmiany bez zmiany
z amoniakiem: zielonkawo-brunatna zielona,
fluorescencja dos$¢ silna
z tugiem sodowym: bnmatno-z6lta oliwkowa,
fluorescencja staba
Warstwa:
eteru etylowego: lekko zielonkawa fioletowa,
fluorescencja silna
eteru octowego: lekko zielonkawa szaro-fioletowa
eteru naftowego: bezbarwna nie fluoryzuje
chloroformu: lekko zottawa fioletowa,
fluorescencja silna
wyciggowa: brunatna szaro-niebieska

Analiza kapilarna. Wysoko$s¢ wzniesienia roztworu wodnego
wynosita 36—37 cm. Paski byly zabarwione lekko zielonkawo. Jedynie stre-
fa zanurzenia odcinata sie od ogdlnego zabarwienia silniejszg zielenia, po-
za tym barwa byta réwnomierna, ku gorze coraz bledsza. W promieniach
ultrafioletowych powstawato zabarwienie niebiesko-szare, ktére ku gorze
przechodzito w coraz intensywniej niebieskie. Strefa zanurzenia wyroéznia-
ta sie zabarwieniem szaro-zielonyro.

Charakterystyka metod. Mikrosublimacja daje sie przepro-
wadzi¢ bardzo tatwo. Stosowatlem ogrzewanie ptomieniem wysokosci z cm
w odlegtosci 8 cm od ptytki azbestowej, i w tych warunkach otrzymywatem
najlepsze naloty. Powstajace podczas sublimacji kropelki i ziarenka kry-
stalizujg w ciagu kilku lub kilkunastu godzin, tworzac igietki i pateczki.
Roéznicy miedzy sublimatami poszczegélnych przetworéw nie stwier-
dzitem.

Charakterystyczng cechg fluorescencji wyciggéw z wilczej jagody jest
barwa, jaka daje wycigg z dodatkiem amoniaku w promieniach ultrafio-
letowych. Zabarwienie to jest zawsze intensywne, zielone, roznigce sie tyl-
ko odcieniem, co moze by¢ zalezne od stopnia oczyszczenia wyciggu. Po-
zostate proby odbiegajg barwa znacznie od siebie. Podczas gdy wyciagi,
sporzadzone wedtug farmakopei niemieckiej V dajg po wyktdceniu z roz-
puszczalnikami organicznymi fluorescencje raczej szaro-niebieskg, wycig-



gi farmakopei niemieckiej VI i szwajcarskiej V fluoryzuja, fioletowo- nie-
biesko. Rbéznica jest bardzo wyrazna. Do wyktbcenia wyciggu z rozpusz-
czalnikami organicznymi nalezy uzywac roztworu wodnego wyciggow. Wy-
ktocenie bowiem wyciggéw suchych daje, jak to stwierdzitem, stabe i nie-
pewne wyniki. Zielono zabarwienie przetworow z wilczej jagody w lampie
fluorescencyjnej po dodaniu amoniaku jest spowodowane obecnoscig sko-
poletyny.

Paski kapilarne wyciggdw i nalewki zabarwiajg sie zielono z odcie-
niem z6ttym lub brunatnym. Wysokos¢ wzniesienia roztworéw wyciggow
suchych, sporzadzonych wedtug przepisow farmakopei niemieckiej VI i
szwajcarskiej V, jest znacznie nizsza, anizeli wyciggéw, sporzadzonych
wedtug farmakopei niemieckiej V. Powodem tego sg substancje, uzyte do
normalizacji wyciggéw, dekstryna i cukier. Strefy wystepuja najwyraz-
niej na paskach kapilarnych nalewki, paski wyciggéw zdecydowanego po-
dzialu nie wykazujg. W lampie fluorescencyjnej charakteryzuje paski ka-
pilarne przetwordw z wilczej jagody barwa szaro-niebieska, umieszczona
w goérnej czesci paskow lub pod samg strefg czotowg. Natezenie fluores-
cencji jest stabe. Paski nalewki cechuje poza tym czapeczka na strefie czo-
towej, fluoryzujgca czerwono-brunatno, a pochodzgca od chlorofilu.

Tinctura Benzoes.

Nalewka, sporzadzona na oficynalnym surowcu — Resina Benzoe Siam
— posiadata ciezar wiasciwy 0.887, suchej pozostatosci 16.6% i popiotu

0.025%.

Mikrosuibl imacj a\ Otrzymanie mikrosuhlimatow z nalewki
jest bardzo tatwe. Po wyparowaniu spirytusu rozpoczyna sie sublimacja
prawie natychmiast. W pierwszej probie postugiwatem sie ptomieniem
wysokosci 1 cm w oddaleniu 9 om od ptytki asbestowej. Z kropli nalewki
zebratem tylko 3 naloty, sublimacja postepowata bowiem bardzo szybko.
Srodkowa cze$é nalotu ztozona byta z gestej masy krétszych lub diuzszych
igiet, niekiedy wyrastajgcych pionowo ku gorze (fot. 30). Na obwodzie na-
lotobw wystepowaly grube, drzewiasto rozgatezione krysztatki (fot. 31). Po-
dobny wyglad miaty naloty drugiej proby, wykonane w tych samych wa-
runkach. Przy wysokosci ptomienia 2 cm w oddaleniu 8 cm od ptytki as-
bestowej sublimacja przebiegata gwattownie, zebratem tylko jeden nalot,
ztozony z drobnych igietek, a w niektérych miejscach widoczne byty tylko
punkciki, silnie przeswiecajace (fot. 32). Na obwodzie spotykatem dluzsze
igly, tworzace agregaty w postaci fantastycznych kwiatow lub tez ptat-



kéiw sSniegu (fot. 33). Poniewaz temperatura sublimacji okazata sie zbyt
wysoka, postugiwatem sie w dalszych prébach ptomieniem wysokosci 0.5
cm. Zebratem 4—5 nalotéw, dos¢ gestych, ztozonych z krotkich, grubych
krysztatkéw prostokatnych, w ciemnym polu silnie swiecgcych (fot. 34 i 35).
Obok nich wystepowaty dtugie igietki, ulozone przewaznie w gwiazdy,,
oraz dtugie, grube igly, pojedynczo rozsiane w polu widzenia.

Naloty, obserwowane w mikroskopie fluorescencyjnym, wykazywaty
dos¢ intensywna fluorescencje biekitno-szarg (tabl. II).

Reakcje mikrocliemiczn e. Po rozpuszczeniu nalotu w wo-
dzie i dodaniu kropli wody utlenionej powstawato po dalszym zadaniu
kropla bardzo rozciericzonego roztworu chlorku zelaza fioletowe zabarwie-
nie. Reakcja wypadata wyraznie.

Reakcja Scha chta na kwas benzoesowy z Resina Benzoe Siam wy-
padta dodatnio. Po dodaniu alkalicznego roztworu nadmanganianu potasu
do rozpuszczonego w kropli wody nalotu nastgpito odbarwienie.

Fluorescencja: Barwa nalewki i zmiany:

w Swietle dziennym w Swietle ultrafioletowym

Nalewka czysta: z6tto-brunatna szaro-niebiesko-zielona,

fluorescencja staba

z kwasem solnym: jasno-zélta, szaro-oliwkowa,
wytracit sig zywicowaty ptyn jak i osad barwity
osad, roztwér nad nim sie jednakowo,
opalizujacy fluorescencja bardzo

staba

z amoniakiem: ciemno-czerwono-brunat- ciemno-zielona,
na, wytracit si¢ czerwo- fluorescencja staba
no-brunajtiny osad

z tugiem sodowym: jasno-brunatna, jasno-zielona,
powstat krystaliczny fluorescencja silniejsza

osad benzoesanu sodo-
wego, ptyn nad osadem
przezroczysty

Warstwa:
eteru etylowego: stomkowa szaro-zielona
eteru octowego: brunatno-zélta, szaro-zielona
nastapito zupetne roz-
puszczenie badanej na-
lewki
eteru naftowego: bezbarwna szaro-niebieska,
fluorescencja dos¢ silna
chloroformu: z6tta, szaro-zielona,
zmetnienie fluorescencja staba
nalewKki:

brunatno-zé6tta szaro-niebieska,

fluorescencja staba



Analiza kapilarna. Nalewka wznosi sie na paskach kapilar-
nych do wysokosci 20 cm. Zabarwienie paska jest brunatne, w odcieniu
szarym w dolnej potowie paska, a z6ttym w gornej. Strefa zanurzenia
wystepuje wyraznie w postaci paska brunatnego, utworzonego przez
grubag warstwe zywicy. Strefa brzezna jak rdéwniez i czotowa nie sg
wyraznie zaznaczone. Nad strefg zanurzenia wystepuje pas prawie bez-
barwny, szerokosci 2—4 cm. W lampie fluorescencyjnej strefa zanurzenia
fluoryzuje brunatno, ponad nig — w pasie bezbarwnym — powstaje szaro-
niebieskie zabarwienie, zmniemiajgc sie na zielonkawo-niebieskie i w stre-
fie gornej na silniejsze niebieskie. Natezenie fluorescencji jest stabe, tylko
w czesci czotowej staje sie nieco silniejsze.

Charakterystyka metod Mikrosuhlimacja daje z zastoso-
wanych metod najlepsze wyniki. W zaleznosci od temperatury sublimacji
otrzymuje sie mniej lub wiecej dobrze wyksztatcone naloty, sktadajgce sie
z kwasu benzoesowego. Przy wysokosci ptomienia 05 cm otrzymuje sie
charakterystyczne kwadraciki i belerzki prostokatne, w wyzszej tempera-
turze powstajg bardzo geste naloty, ztozone z krotszych lub dtuzszych igiet.
W mikroskopie fluorescencyjnym barwig sie naloty szaro-niebiesko.

Fluorescencja nalewki oraz prob z dodatkiem kwasu solnego i amo-
niaku jest bardzo staba, jedynie z tugiem sodowym, ktory wytrgca osad
benzoesanu sodowego, daje roztwdr nad osadem silniejszg fluorescencije.
Podstawowg barwg jest zielona, w czystej nalewce przebijajgca szaro-nie-
biesko. Warstwy rozpuszczalnikéw organicznych barwig sie szaro-zietono,
poza eterem naftowym, ktory daje fluorescencje szaro-niebieska.

Paski kapilarne cechuje prawie bezbarwny pas powyzej strefy zanu-
rzenia, ktory fluoryzuje szaro-niebiesko.

Tinctura Benzoes Sumatra.

Nalewka, sporzadzona na Resina Benzoe Sumatra, posiadata ciezar
wihasciwy 0,892 i zawierata 15,8% suchej pozostatosci i 0,08% popiotu.

Mikrosuhlimacja. Stwierdziwszy w czasie pracy nad Tinctura
Benzoes Siarn, ze najlepsze wyniki uzyskuje sie, ogrzewajgc ptomieniem
wysokosci 05 cm, postugiwatem sie w badaniu nalewki z Benzoe Sumatra
tylko tg wysokoscig ptomienia. Wszystkie proby, wykonane z tg nalewka,
daty bardzo dobre sublimaty. Na pierwszych odbieralnikach z reguty po-
jawiaty sie krysztatki w postaci pateczek i ptytek prostokatnych oraz mate
kepki igiet, jak w nalewce, sporzadzonej na Benzoe Siam (fot. 36). Drugi
odbieralnik, pokryty obficie nalotem, zawierat krysztatki w ksztatcie rom-



béw, oraz nieco krysztatbw o charakterze opisanych przy pierwszym od-
bieralniku (fot. 37). Trzeci odbieralnik wykazywat juz tylko slaby nalot,
ztozony wylgcznie z krysztatkdw rombowych.

Mikrofluorescencja tych sublimatéw pozwolita na zupeinie pewno
rozréznienie krysztatkéw prostokatnych, fluoryzujgcych btekitno -szaro

i dos$¢ intensywnie, od Kkrysztatkow rombowych, ktérych fluorescencja

jest staba, kolor za$ zielono-szary.

Reak cja mikroc hemiczna Benzoe Sumatra, w odréznieniu
od Benzoe Siam, zawiera oprocz kwasu benzoesowego takze i cynamonowy.
Celem odroznienia tych kwaséw zadawatem naloty na drugim odbieral-
niku azotanem srebra, pod wptywem ktoérego wszystkie krysztatki sie roz-
puszczaly. Z krysztatkéw prostokatnych powstawaly po pewnym czasie
igietki i ptytki, natomiast krysztatki rombowe pozostaty w roztworze. Za-
chowanie sie pierwszych krysztatkéw Swiadczy, ze jest to kwas benzoesowy,
drugie za$ sg krysztatkami kwasu cynamonowego. Proby wykonatem
réwniez na odbieralnikach, na ktorych zawarty byt wylgcznie tylko jeden
typ krysztatkéw, i otrzymywatem zawsze wyniki dodatnie.

Naloty umieszczatem przez pét godziny nad bromem, wskutek czego
wieksza czes¢ krysztatldow ulegata rozpuszczeniu. Po dodaniu siarczku
wegla powstawaly bardzo szybko krysztatki w postaci peczkéw, galgzek
lub krzaczastych agregatéw (fot. 38). Reakcja ta podawana jest jako ty-
powa dla kwasu cynamonowego, kwas benzoesowy pozostaje w roztworze.
Otrzymanie wyniku dodatniego byto dosy¢ trudne, niemniej na kilku ge-
stych nalotach reakcja wypadta dodatnio



Fluorescencja. Barwa nalewki i zmiany:

w Swietle dziennym w Swietle ultrafioletowym

Nalewka czysta: pomarariezowa niebiesko-zielona
z kwasem solnym: lekko czerwono-zotta, szarozielona,_
powstaje zywicowa fluorescencja staba,
, ptyn "nad osadem P}yn i osad fluoryzowa-
przezroczysty y w tym samym kolo-
rze
z amoniakiem: brunatna, . ciemno-zielona,
powstaje zéto-zielony fluorescencja bardzo
osad staba, ~osad barwit sie
stabo zéttawo
z tugiem sodowym: lekko ezerwono-brunat- jasno-zielona, wyrazna,
na, wytraca sie krysta- ~ osad barwi sié szaro-
liczny” osad zielono
Warstwa: ., L .
eteru etylowego: brunatno-zotta, szaro-niebiesko-zielona,

badana substancja roz- fluorescencja dos¢
Eusz_cza sie prawie cal- staba

owicie
eteru octowego: jak préba z eterem etylo-
wym

eteru naftowego: prawie bezbarwna zielonkawo-niebieska,
fluorescencja staba

chloroformu: lekko brunatno-zolta jasno-zielona, o
fluorescencja dos¢ silna

Analiza kapilarna. Na paskach kapilarnych wysokos¢

wzniesienia nalewki wynosita >9—195 cm. Strefe zanurzenia tworzyta
z6to-brunatna warstwa zywicy. Strefa brzezna nie byta zaznaczona, pasek
stawat sie prawie bezbarwny na przestrzeni 3— A cm, po czym wystepowata
rownomierna barwa zoétto-brunatna. Strefa czolowa réwniez nie byla za-
znaczona. Fluorescencja paska w strefie zanurzenia byta staba, koloru
zielono-brunatnego, w czesci bezbarwnej fluoryzowata dos¢ silnie, barwiac
pasek niebiesko, po czym ku gérze przechodzita barwa w szaro-zielona.
w strefie czotowej znacznie silniej zielong. Natezenie fluoreseencji w za-
barwionej czesci paska byto w stosunku do bezbarwnej znacznie stabsze.

Charakterystyka metod. Mikrosublimacja, wykonana przy
wysokosci ptomienia 05 cm, daje obficie i dobrze wyksztatcone sublimaty,
sktadajace sie z 2 frakcyj. W pierwszej wystepujg przewaznie krysztatki
kwasu benzoesowego, w drugiej kwasu cynamonowego, ktéore mozna w mi-

kroskopie fluorescencyjnym tatwo rozpoznaé. Reakcje na oba kwasy wy-
padaty dodatnio.



Fluorescencja nalewki czystej i po dodaniu odczynnikéw jest naogol
bardzo staba, zabarwienie przewaznie zielonkawe. Odcien zielono-niebieski
wykazujg, rowniez rozpuszczalniki organiczne z wyjatkiem chloroformu,
fluoryzujgcego jasno-zielono.

Obraz kapilarny cechuje poza matg wysokoscig wzniesienia prawie
bezbarwny pasek 3—4 cm dtugosci, fluoryzujacy dos¢ intensywnie nie-
biesko. W strefie czotowej barwa przechodzi w szaro-zielona.

Tinctura Benzoes composita,

Do badania uzyltem nalewki, sporzadzonej wediug przepisu farma-
kopei szwajcarskiej VI. W skiad nalewki wchodza: Benzoes, Aloes, Bal-
samum peruvianum, Myrrha i Olibanum. Ciezar wiasciwy byl 0,892, su-
chej pozostatosci zawierata nalewka 18,8% a popiotu 0,12%.

Mikrosublimacj a Proby wykonalem, postepujac w pierw-
szych, jak przy Tinctura Benzoes Sumatra, w dalszych zas, po ze-
braniu pierwszych nalotéw w niskiej temperaturze, podwyzszatem pto-
mien. Pierwsze proby nie wykazaty prawie zadnych réznic miedzy na-
lewka badang a Tinctura Benzoes Sumatra. Wystepowaty krysztatki pro-
stokatne kwasu benzoesowego i romby kwasu cynamonowego (fot. 39 i 40).
Na sublimatach, otrzymywanych w tych warunkach, nie stwierdzitem in-
nych utworéw. W dalszych prébach podwyzszatem plomienn po zebraniu
3 odbieralnikéw do wysokosci 3 cm. Na odbieralnikach wystepowat tylko
bardzo staby nalot, ztozony z delikatnych rombéw, raz po raz mozna tylko
zauwazy¢ krysztatek prostokatny, lecz poza nimi stwierdzitem jeszcze obec-
nos¢ drobnych, silnie przeswiecajgcych punkcikéw, i to w wszystkich
probach (fot. 41). Dalsze odbieralniki nie zawieraty juz wogéle sublimatéw.

W mikroskopie fluorescencyjnym mozna byto z tatwoscig rozréznic
kwas benzoesowy od kwasu cynamonowego po zabarwieniu, dla nich cha-
rakterystycznym. Punkciki, otrzymywane po. podwyzszeniu temperatury,
mozna byto obserwowac dopiero pod silniejszym powiekszeniem Zabar-
wienie ich bylo stabe, czerwono-brunatne, co wskazywatoby na aloine.

Reakcje mikrochemiczne wykonatem, jak przy nalewkach
poprzednich, otrzymujgac wyniki dodatnie na kwas benzoesowy i cynamo-
nowy. Musze podkresli¢, ze punkciki w kazdej prébie pozostaly nie-
zmienione.



Fluorescencja : Barwa nalewki i zmiany (tabl. IX):

w Swietle ultrafioletowym

w Swietle dziennym

zielonkawo-brunatna,
fluoreseencja staba

Nalewka czysta: ciemno-czerwona

brudno-zielona,
fluoreseencja staba,
osad barwi sie zielono-
brunatno

z6lto-brunatna,
wytrgca sie niewielki,
prawie czarny osad

z kwasem solnym:

z amoniakiem: ciemno-czerwona, jak w prébie poprzedniej
wytragca sie niewielki

czerwono-brunatny osad

z tugiem sodowym:

Warstwa:
eteru etylowego:

eteru octowego:

krwisto-czerwona,
powstaje lekki osad
krystaliczny

lekko z6lro-bruna’(na

brunatna,
préba rozpuscita sie

ciemno-zielona,
fluoreseencja silniejsza
od préb poprzednich

zielonkawo-z6tta,
fluoreseencja dos$¢ silna

zielono-brunatna,
fluoreseencja stabsza

prawie zupeinie

eteru naftowego: prawie bezbarwna mleczno-szara

bmdno-zielonkawo-zdlta,
fluoreseencja dos$¢ silna

chloroformu: lekko czerwono-brunatna

nalewki: brunatno-czerwona zielonkawo-brunatna

Analiza Icapilarna Wysokos¢ wzniesienia nalewki wahata sie
miedzy 19 a 195 cm. Po cieinno-brunatnej strefie zanurzenia wystepowata
dos¢ wyraznie zotto-brunatna strefa brzezna. Ku gérze paski byty zabar-
wione rownomiernie zoétto-brunatno, lecz stabiej, niz strefa brzezna. Strefa
W lampie fluorescencyjnej wystepuje na
silniejsze

czotowa nie rézni sie niczym.
caltym pasku roéwnomierne czerwono-brunatne zabarwienie,
w dolnej czesci paskow.

Charakterystyka metod Sublimaty =zbieralem w dwbéch

frakcjach, jedna, przy wysokosci ptomienia 05 cm, druga przy 3 cm
W pierwszej frakcji zebratem kwas benzoesowy i cynamonowy, w drugiej
poza resztg tych kwasow wystgpity drobne, silnie $wiecgce punkciki,
ktére fluoryzowaly czerwono-brunatno, a pochodza prawdopodobnie od
aloiny.

Fluorescencja badanej nalewki charakteryzuje sie zielono-brunatnym
zabarwieniem czystej nalewki oraz brunatno-zielonym lub ciemno-zielo-
nym po dodaniu odczynnikéw. Eter etylowy fluoryzuje dos¢ intensywnie
zielonkawo-z6tto, a eter naftowy mleczno-szaro. Barwa chloroformu jest
brudno-zielono-zétta. Podobne barwy wykazuje fluoreseencja tych roz-



puszczalnikéw po wyktoceniu z przetworami aloesu, za wyjatkiem eteru
octowego, ktorego fluorescencja w obu wypadkach jest zdecydowanie réz-
na. Niemniej jest wptyw aloesu w tym wypadku takze dos¢ znaczny,
a w calosci obecnos¢ jego dominuje nad stabo fluoryzujgcymi kwasami.
Odréznienie przetwordéw aloesu od benzoesowych umozliwia bardzo dobrze
pierwsza czes¢ proéb.

Analiza kapilarna nie daje witasciwie zadnych momentéw analitycz-
nych. Jedynie moznaby wzig¢ do pewnego stopnia pod uwage réwnomier-
ng, czerwono-brunatng fluorescencje paskow.

Wartos¢ analityczna metod w odniesieniu do nalewek
benzoesowych.

Badanie tych trzech nalewek podjatem w celu stwierdzenia, czy
mozna je rozrozni¢ metodami przeze mnie zastosowanymi.

Mikrosublimacja pozwala na zupelnie, pewne i natychmiastowe roz-
réznienie nalewek. Sublimaty z Tinctura Benzoes Siam zawierajg tylko
kwas benzoesowy, natomiast z Tinctura Benzoes Sumatra oprécz kwasu
benzoesowego, jeszcze kwas cynamonowy. W Tinctura Benzoes composita
wystepujg w dalszej frakcji krysztatki aloiny. Poza charakterystyczng
formg krysztatow potwierdza rézne pochodzenie tych utwordw ich fluore-
scencja — kwas benzoesowy fluoryzuje szaro-niebiesko, kwas cynamonowy
szaro-zielono, a aioina czerwono-brunatno. Wobec czestego fatszowania
nalewki benzoesowej przez przygotowywanie jej na Benzoe Sumatra, uwa-
zam mikrosublimacje za cenng metode szybkiego stwierdzenia zafatszowa-
nia, gdyz da sie przeprowadzi¢ z niklej ilosci nalewki, szybko i przede
wszystkim pewnie.

Fluorescencja nalewki z Benzoe Siam i Benzoe Sumatra nie daje zbyt
wielkich réznic. Podczas gdy zabarwienie pierwszej wpada wiecej w nie-
bieskie, to drugiej wiecej w zielone, roznice te sg jednak bardzo mate, zbyt
mate, by mozna je wzigé pod uwage. Wyraznie natomiast rézni sie Tinc-
tura Benzoes composita i to tak z odczynnikami jak i po wyktoéceniu z roz-
puszczalnikami. Szczegodlnie ta druga czes¢, zblizajgca ja do przetworow
z aloesu, jest charakterystyczna i wyraZzna.

Roéwniez i na drodze analizy kapilarnej nie réznig sie pierwsze dwie
nalewki od siebie, jest natomiast roznica miedzy nimi a Tinctura Benzoe

composita, i to tak w segmentacji i zabarwieniu paskéw jak i w fluo-
rescencji.



Tinctnra Cantharidum.

Badatem nalewke, sporzadzong wedtug przepisu farmakopei niemiec-
kiej V, o ciezarze wihasciwym 0842, zawartosci 0,042% kantarydyny,
3,36% suchej pozostatosci i 0,02% popiotu.

Mikrosblimaeja. Badania przeprowadzitem, stosujac w pierw-
szych prébach wysokos¢ ptomienia 1 cm w odlegtosci od ptytki asbestowej
9 cm. Po wyparowaniu spirytusu sublimacja nastepowata prawie natych-
miast i trwata bardzo krétko, gdyz juz na drugim odbieralniku widoczne
byty tylko pojedyncze krysztatki. Naloty skiadatly sie z cienkich pateczek
lub igietek (fot. 42), silnie sSwiecgcych w ciemnym polu, niekiedy haczyko-
wato zgietych lub potgczonych w litere Y (fot. 43). Przy sublimacji powol-
niejszej, stosujac wysokos¢ plomienia 05 cm, otrzymywatem Kkrysztaty
w postaci duzych, diugich igiet obok krotkich, poza tym drobne pryzma-
tyczne krysztatki, wystepujace jednak tylko w tych prébach (fot. 44 i 45).
Podwyzszajgc ptomiern do wysokosci 2 cm, otrzymywatem naloty zétte,
sktadajgce sie z oleistych kropel lub utworéw bezksztattnych, silnie Swie-
cacycli w ciemnym polu. Igietek i pryzmatéw byto bardzo mato, wszyst-
kie bardzo drobne (fot.. 46 i 47).

Sublimujac te samag nalewke po przeszto rocznej przerwie zauwazy-
tem, ze w opisanych wyzej warunkach nie otrzymuje charakterystycznych
sublimatow, lecz tylko drobne ziarenka (fot. 48 i 49). Przy wysokosci pto-
mienia 2 cm powstawaly kroétkie igietki obok tak drobnycli ziarenek, ze
sublimat wygladat jak zamglony. Wiekszych kropelek oleistych zaobser-
wowatem tvlko bardzo mato, przewazaly utwory bezksztattne (fot. 50).
Wyniki takie otrzymywatem w wszystkich wykonanych prébach. Wska-
zywatoby to na pewne zmiany, jakim ulegly substancje w nalewce wsku-
tek diugiego przechowywania.

W mikroskopie fluorescencyjnym wszystkie utwory krystaliczne za-
barwialy sie szaro-niebiesko, krople oraz masy bezksztattne nie fluoryzo-
waty lecz tworzyly ciemne plamy (tabl. I1).

Reakcje mikrochemiczne. W kropli chloralhydratu roz-
puszczaly sie naloty, otrzymywane w nizszych temperaturach, zupeinie.
Na sublimatach, otrzymywanych w wyzszej temperaturze, pozostaly nie-
rozpuszczone krople oleiste i utwory bezksztattne, co wskazuje, ze sag to
utwory, ztozone z kwaséw ttuszczowych.

Reakcja Eboli‘ego. Sublimat zadatem kropla roztworu chro-
mianu potasowego w stezonym kwasie siarkowym i podgrzewalem. Zie-



lanego zabarwienia, jakie wystgpi¢ powinno, nie zaobserwowatem w wiek-
szosci préb, a w 2 tylko prébach mozna byto stwierdzi¢ lekka barwe

zielonkawo-z6tta.

Reakcja Marchiol o'a: Kroplg odczynnika, ztozonego z 5 g kwasu

chromowego, 10 g kwasu siarkowego i 5 g wody,
kantarydyny. Po kilku dniach powstaje zietono-zote zabarwienie.

zadaje sie krysztatki
Préba

ta wypadta dodatnio na silniejszych nalotach, odcien zielony byt w mikro-

skopie dobrze widoczny.

Fluorescencja:

Nalewka czysta:

z kwasem solnym:

z amoniakiem:

z tugiem sodowym:

Warstwa:
eteru etylowego:

eteru octowego:

eteru naftowego:

chloroformu:

nalewKki:

Analiza kapilarna.

w Swietle dziennym

jasno-zielono-zo6tta

zielonkawa,
nieprzezroczysta

brunatno-zielona,
silne zmetnienie

jasno-brunatno-zielocia,
lekka opalescencja

lekko zielonkawa,
lekka opalescencja

lekko zielonkawa,
lekka opalescencja,
badana substancja roz-
puszcza sie prawie zu-
petnie

bezbarwna,
bardzo lekka opalescen-
cja

lekko zielona,
opalescencja

brudno-zielonkawa

Barwa nalewki i zmiany (tabl. X):

w Swietle ultrafioletowym

brudno Zéttawo-zielona

niebieskawo-zielona,
fluorescencja silna

niebieskawo-zielona,
fluorescencja silna

zielonkawo-brunatna,
fluorosconcja stabsza

szaro-rézowa

zielonkawa,
fluorescencja silna

fioletowo-rézowa,
fluorescencja bardzo
silna

mleczno-jasno-zielona,
fluorescencja silna

zielonkawo-niebieska

Na paskach wznosita sie nalewka do

wysokosci 39 cm. Paski byly bardzo stabo zabarwione, w géornym odcinku
prawie bezbarwne, i zupetnie niezréznicowane na strefy. Kolor w strefie
zanurzenia zielono-zétty, przechodzit ku goérze coraz wiecej w zé6tty i bru-
natno-zétty. W lampie fluorescencyjnej zabarwialy sie paski szaro-nie-
biesko, dos¢ intensywnie w okolicach strefy zanurzenia i brzeznej, ku go6-
rze natomiast stabnac bardzo szybko, tak ze powyzej u cm paski nie da-
watly fluoreseencji. W czesci fluoryzujacej wystgpity poza tym male,
rdzawe lub ceglaste plamki.



Charakterystyka metod. Sublimacja przebiega tatwo, naj-
lepiej postugiwac sie nizszg temperaturg. Naloty skiadajg sie z pateczek
prostych, czesto zrosnietych, lub diugich i krétkich igiet, oraz matych
pryzmatéw. W wyzszej temperaturze subltimujg takze i kwasy ttuszczowe,
zaciemniajgce obraz i utrudniajace otrzymanie krysztatéw. Krysztatki kan-
tarydyny fluoryzujg szaro-niebiesko.

kluorescencja nalewki jest bardzo charakterystyczna, szczegoélnie
préby po wykidéceniu z eterem etylowym i naftowym. RO6zowe zabarwienie
wpada tak silnie w fiolet, ze trudno bytoby przyja¢ te barwe za fluorescen-
cje chlorofilu, wybitnie ceglastg. W poszczegblnych prébach dominuje ko-
lor niebieskawo-zielony.

Rowniez analiza kapilarna daje swoisty obraz. Paski lekko z6tto za-
barwione fluoryzujg w dolnej czesci szaro-niebiesko, i to tylko na niewiel-
kiej przestrzeni.

Extractum Chinae fluidu m

Wycigg ptynny, sporzadzony wedtug przepisu farmakopei niemiec-
kiej V, zawierat 4,4% alkaloidow, 23,2% suchej pozostatosci i 0,7% popiotu.

Mikrosubtimacja. Badanie wyciggu rozpoczatem od ogrzewa-
nia ptomieniem wysokosci 2 cm. Zebratem po 3 odbieralniki, dos¢ gesto
pokryte nalotem. Obok drobnych, pryzmatycznych krysztatkéw wystepo-
waty gtownie diugie iglty, przewaznie zro$niete w galezie, wachlarze itd.,
oraz krotsze, cienisze igty. Podwyzszajgc w nastepnych prébach wysokos$¢
ptomienia do 3 cm otrzymywatem prawie te same obrazy, wyksztatcenie
igiet byto jednak znacznie lepsze. Poza tym zwracaly uwage dos¢ duze
krysztatki pryzmatyczne oraz zbite jak filc, cienkie igietki (fot. 51—53).
Przy wysokosci ptomienia 4 cm powstawaly bardzo geste naloty, ztozone
przewaznie z maltych, zbitych igietek, a w ciemnym polu robity wrazenie
szronu, pokrywajgcego odbieralniki. Gdzieindziej daly sie zauwazy¢ nieco
dtuzsze, utozone w gwiazdki igietki (fot. 54 i 55). Przy wysokosci ptomie-
nia 6 cm powstawaly naloty, ztozone tylko z zupetnie drobnych ziarenek,
tworzgcych brunatne zitogi. Na obwodzie tych ztogéw wystepuja drobne
kropelki oleiste, z ktérych po kilku godzinach wykrystalizowaty igietki
(fot. 56). Wszystkie naloty nie ulegaty poza tym zmianom. Po przekry-
stalizowaniu otrzymywatem duze igty, przewaznie drzewiasto ze sobg zros-
niete, znacznie rzadziej wystepowaty pryzmatyczne krysztatki (fot. 57 i 58).
W dalszych probach postugiwatem sie juz ptomieniem wysokosci 3 cm,



Fluorescencja: Barwa wyciggu i zmiany (tabl. XI):

w Swietle dziennym w Swietle ultrafioletowym

Wyciag czysty: czarno-brunatna szaro-niebieska,
fluorescencja staba
z kwasem solnym: z6ko-brunatna, » oliwkowa,
Bowstaje gesty 20lto-  fluorescencja bardzo
runatny osad staba
z amoniakiem: brunatna, jasno-zielona,
powstaje osad barwy fluorescenqa dos¢ silna
Jasno-czekoladowej
z tugiem sodowym: brunatna, ciemna zielonkawo-brunatna,
powstaje osad barwy fiuorescencja bardzo
ciemno-cizekoladowej staba
Warstwa: ] )
eteru etylowego: lekko zétta btekitna, o
luorescencja silna
eteru octowego: brunatna, szaro-niebieska,
prawie caly wyciag fluorescencja stabsza
ulega rozpuszczeniu
eteru naftowego: bezbarwna nie fluoryzuje
chloroformu: lekko zoMta, niebiesko-zielona,
fluorescencja jak eteru
naftowego
wyciggowa: czarno-brunatna szaro-niebieska

Analiza kapilarna Wyciag ptynny wznosi sie na wysokos$¢
26,5—27 cm. Strefa zanurzenia wystepuje do$¢ wyraznie jaiko ciernno-
czerwono-brunatny pasek, natomiast strefa brzezna jest niezaznaczona. Caty
pasek jest prawie rownomiernie zabarwiony czerworio-brunatno, ku gérze
barwa stopniowo stabnie. W strefie czotowej wida¢ wyrazng czapeczke
lekko z6tta nad czerwono - brunatng strefg. W lampie fluorescencyjnej
strefa zanurzenia przyjmuje zabarwienie fioletowo-czerwone, ktére ku goé-
rze przechodzi w fioletowe, dalej w fioletowo-niebieskie, by w strefie czoto-
wej przyja¢ niebieskie zabarwienie. Czapeczka Swieci silnie niebiesko.
Natezenie fluorescencji w czapeczce jest znacznie wieksze, niz w strefie
czotowej. Od kropli kwasu siarkowego wystepuje w Swietle ultrafioleto-
wym silna niebieska fluorescencja w wszystkich strefach.

Charakterystyka metod. Mikrosublimacje przeprowadza
sie najlepiej ptomieniem wysokosci 4 cm, naloty skladaja sie przewaznie
y duzych igiet, poza tym znajduja sie nieliczne pryzmaty i cienkie igietki.
Fluorescencja sublimatéw jest bardzo staba, dopiero po zadaniu kwasem
siarkowym powstaje bardzo intensywna, biekitna barwa. Reakcje mikro-



chemiczne na chinine i chinidine wypadaja, dodatnio, stabiej na cyn-
chonine.

Analize fluorescencyjng cechuje zachowanie sie rozpuszczalnikéw or-
ganicznych po wyktdéceniu z wyciggiem, zabarwiajgcych sie niebiesko z ma-
tymi odcieniami. Roéwniez wycigg czysty wykazuje niebieskie zabarwienie,
natomiast po dodaniu odczynnikoéw fluorescencja przechodzi w kolor mniej
lub wiecej zielony. Po dodaniu do czystego wyciagu kwasu siarkowego
natezenie fluorescencji znacznie wzrasta, tworzy sie barwa biekitna. Eter
naftowy nie zabarwia sie zupelnie, znaczy to, ze alkaloidy nie rozpuszczajg
sie w nim.

Paski kapilarne zabarwiajg sie rownomiernie czerwono - brunatno.
Nad strefg czolowag znajduje sie czapeczka. Fluorescencja paska w dol-
nych strefach jest fioletowa, przechodzac ku goérze stopniowo w niebieska,
zupetnie wyrazng, a dosc¢ silng w czapeczce. Cechg charakterystyczng jest
réwniez zachowanie sie paskéw po zadaniu kwasem siarkowym, wystepuje
intensywna btekitna fluorescencja.

Na podstawie tych wynikéw uwazam, ze zastosowane metody odda-
dzg powazne ustugi w analizie przetwordéw z kory chinowej.

Extractam Chinae siccum.

Wyciag, sporzadzony wedtug przepisu farmakopei niemieckiej VI, za-
wierat 21,24% alkaloidow.

Mikrosubliraacja. Do rnikrosublimacji uzywalem wyciggu
suchego w postaci bardzo subtelnie sproszkowanej, gdyz wyciag z po-
czatku bardzo silnie zwieksza swag objetos¢. Temperatura sublimacji, od-
powiadajaca wysokosci ptomienia 4 cm w oddaleniu (i cm od plytki as-
bostowej, dawata obfite naloty. Pole widzenia pokrywaty duze igly, pota-
czone ze sobg w galezie lub krzewy, igietki cienkie, w postaci rozet lub
gwiazd, oraz nieliczne pryzmatyczne krysztatki, tych ostatnich byto znacz-
nie wiecej na obwodzie nalotu. Naloty odpowiadaty w zupetnosci utworom,
opisanym przy Extractum Chinae fluidum, précz znacznie wiekszej gesto-
sci, W mikroskopie fluorescencyjnym zachowywaly sie krysztaty jak
przy poprzednim wyciagu. Dawaty one réwniez takie same reakcje mikro-

chemiczne.



Fluorescenc ja :

Suchy wyciag:

roztwor 1+ 5:

z kwasem solnym:

z amoniakiem:

z tugiem sodowym.

Warstwa:
eteru etylowego:

eteru octowego:
eteru naftowego:
chloroformu:

wyciggowa:

Analiza kapilarna.

w Swietle dziennym

cynamonowo-brunatna

Czerwono -brunatna,
roztwor metny

czerwono-brunatna,
wytraca sie brunatny
osad

brunatna

czarno-brunatna

leklco zéHtawa
zoho-brunatna
bezbarwna

lekko brunatno-zélta
brunatna

Barwa wyciagu i zmiany:

w Swietle ultrafioletowym

szara, niebieskawa,
fluoroscencja bardzo
staba

niekiesiko-szara,

fluorescencja silniejsza

ciemno-niebiesko-szara,
fluorescencja staba

szara, )
fluorescencja staba

brunatna,
fluorescencja staba

fioletowo-niebieska
fioletowo-niebieska
nie fluoryzuje
szaro zielona

szara

Wysoko$¢ wzniesienia roztworu wodnego

wyciggu wynosi 27— 28 cm. Paski zabarwione sg prawie roGwnomiernie bru-
natno-zo6tto, barwa stabnie bardzo szybko, tak, ze na wysokosci strefy czo-
towej pozostaje ledwie lekko zéttawa plama. Strefa zanurzenia wyroéznia
sie w postaci waskiego paska brumaitno-czerwonego. Strefa brzezna nie
wystepuje, brak na paskach rowniez czapeczki. W Swietle ultrafioletowym
fluoryzujg paski w strefie zanurzenia czerwono-brunatno, ku gorze barwa
przechodzi w czerwong, szarg, a na wysokosci okoto 14—16 cm staje sie
juz wyraznie szaro-niebieskg. W strefie czotowej fluorescencja taka sama
jak w warstwach nizszych. Od kropli kwasu siarkowego powstawata silna
fluorescencencja btekitna, reakcja ta wypadata dodatnio w kazdej czesci
paska, silniej jednak w czesciach gérnych.

Charakterystyka metod. Mikrosublimacja nie rozni sie ni-
czym od poprzedniego wyciggu, proécz wiekszej gestosci nalotéw. Utwory
krystaliczne, tej samej budowy, zachowujg sie w Swietle ultrafioletowym
jak i wobec odczynnikéw chemicznych podobnie, jak naloty wyciggu
ptynnego.

Roztwor wodny wyciggu fluoryzowat szaro-niebiesko. Tak samo za-
chowywaly sie proby z kwasem solnym i amoniakiem, tylko z tugiem so-



dowym barwa byla brunatna. Warstwy eteru etylowego i octowego barwity
sie fioletowo-niebiesko, eteru naftowego nie fluoryzowaty, a chloroformu,
podobnie jak przy Extr. C.hinae fluidum, wykazywaty fluorescencje, wpa-
dajacg w zielona.

Paski kapilarne, prawie rownomiernie zabarwione czerwono-brunatno,
dawaly charakterystyczng dla wyciggu chinowego fluorescencje szaro-
niebieslcg w gérnej czesci paskdw, a po zadaniu kwasem siarkowym bar-
wity sie silnie blekitno. Z wyjatkiem strefy zanurzenia innych rozréznic,
nie mozna, brak réwniez czapeczki nad strefg czotowa.

Extractum Chinae Ph. Helv. V.

Wyciag, sporzadzony wedtug przepisu farmakopei szwajcarskiej, za-
wierat 10% alkaloidoéw, a powstal przez rozcienczenie oficynalnego, zawie-
rajgcego 20% alkaloidow.

Mikrosublimacja. Obrazy mikrosublimaitow tego wyciggu nie
réznig sie w niczym od obrazéw poprzednio opisanych wyciggéw. Zawar-
tos¢ cukru w wyciggu utrudnia znacznie prace, gdyz wycigg przy podgrza-
niu silnie sie wydyma, dotykajac bardzo czesto odbieralnika, na ktérym sie
przylepia. Mikrofluorescencja jak réwniez i reakcje mikrochemiczne odpo-
wiadaty opisanym w poprzednich rozdziatach.

Fluorescencja: Barwa wyciggu i zmianym

w Swietle dziennym w Swietle ultrafioletowym

Suchy wyciag: czerwono-ziota zielono-niobieska
fluorescencja staba
roztwor wodny 1+ 5 jasno-zoha zielono-niebioska _
fluorescencja silna
z kwasem solnym: bez zmiany ciemno-zielona,
fluorescencja stabsza
z amoniakiem: czerwono-brunatna. oliwkowa
wytrgca sie szaro-zolty
osad
z tugiem sodowym: lekko z6Hta, brunatno-szara, lekko zie-
wytrgca sie brunatno- lonkawa,
z6hty osad fluorescencja staba
Warstwa: . .
eteru etylowego: prawie bezbarwna lekko fioletowa, )
fluorescencja dosc¢ silna
eteru octowego: lekko zéita lekko fioletowa
eteru naftowego: bezbarwna nie fluoryzuje
chloroformu: bezbarwna nie fluoryzuje
wyciagowa czerwono-brunatna zielonkawo-niebieska
z kwasem siarkowym: blekitna,

luorescencja silna



Analiza kapilarna. Roztwér wodny wyciggu wznosi sie do
wysokosci 37—37.5 cm. Caty pasek jest zabarwiony blado-zéltawo-brunatno,
z wyjatkiem strefy zanurzenia, ktéra tworzy wyrazny pas czerwono-zotty.
Strefa brzezna nie da sie wyroznié, réwniez i strefa czotowa nie wystepuje
wyraznie. W promieniach ultrafioletowych caly pasek fluoryzuje prawie
réwnomiernie zielonkawo-niebiesko. Poza tym stwierdzitem prawie na ca-
tej dhtugosci obecnos¢ drobnych, blado - niebiesko Swiecacych krysztatéw.
W kropli kwasu siarkowego krysztatki te rozpuszczaly sie, a przestrzen,
zwilzona kwasem, fluoryzowata silnie w bilekitnym kolorze.

Charakterystyka metod. Mikrosublimaty odpowiadaty cat-
kowicie nalotom poprzednich wyciggéw, nie stwierdzitem w nich nic no-
wego. Fluorescencja i reakcje mikrochemiczne wypadaty jak przy po-
przednich.

Intensywna fluorescencja wyciggu w wszystkich prébach jest prawdo-
podobnie spowodowana obecnoscia kwasu mréwkowego, wchodzgcego
w sklad menstruum do wyczerpywania surowca. Z tego tez powodu nie
otrzymywatem ani w eterze etylowym ani w octowym fluorescencji nie-
bieskiej, lecz fioletowg i to bardzo lekka, a eter naftowy i chloroform nie
fluoryzowaty zupetnie.

Paski kapilarne zabarwione sg blado - z6tto - brunatno i dajg réwno-
mierng fluorescencje zielonkawo - niebieskg. W $Swietle ultrafioletowym
daty sie zaobserwowac¢ dos¢ liczne, drobne krysztatki, fluoryzujgce nie-

biesko

Tinctura Chinae.

Nalewka, sporzgdzona wedtug przepisu farmakopei niemieckiej V,
wykazywata ciezar wiasciwy 0.914 i zawierata 1.02% alkaloidow, 4.1% su-

chej pozostatosci oraz 0.05% popiotu.

Mikrosublimacj a Przy wysokosci ptomienia 4 cm otrzymy-
watem naloty, zawierajgce dtugie iglty oraz nieco igietek drobnych, nie wi-
dziatem pryzmatycznych krysztatkéw. Po przekrystalizowaniu powstawa-
ty utwory tej samej budowy, lepiej wyksztatcone. Fluorescencja oraz re-
akcje mikrochemiczne wypadaly dodatnio, jak w poprzednich prze-
tworach.



Fluorescencja:

Nalewka czysta:

z kwasem solnym:

z amoniakiem:

w Swietle dziennym

czerwono-brunatna

czerwono-brunatna,
wytrgca sie brunatny
osad

krwisto-czerwona,
duze zmetnienie

Barwa nalewki i zmiany:

w Swietle ultrafioletowym

brunatna, )
fluorescencja staba

warstwy Plynnej:
ozarno-fioletowa,_
osadu: szaro-fioletowa

zielankawo-szara,
fluorescencja staba

z tugiem sodowym- ciemno-czerwona,
wytrgca sie osad bru-

natny
lekko zétta

zielonkawo-brunatna,
fluorescencja staba

Warstwa.

eteru etylowego: fioletowo-niebieska,

fluorescencja silna

fioletowo-szara,
fluorescencja silna

eteru octowego: czerwono-brunatna,

substancja rozpuszcza
sie prawie zupehie

bezbarwna
1ljasno-z6tta

eteru naftowego:
chloroformu:

lekko fioletowa
hlado-niebieska

Analiza kapilarna. Wysoko$¢ wzniesienia nalewki wynosi
okoto 26,5 cm. Paski sg, zabarwione czerwono-brunatno. W strefie zanurze-
nia jak rowniez i w strefie brzeznej, wyraznie zaznaczonej, zabarwienie
jest bardzo silne, po czym stopniowo stabnie, a na wysokosci okoto 13 cm
jest juz tylko lekko zottawe.W strefie czotowej wystepuje lekkie zbrunat-
nienie, nad nim delikatna, z6ttawa czapeczka W promieniach ultrafiole-
towych strefa zanurzenia fluoryzuje czerwono-brunatno, po czym barwa
przechodzi stopniowo w czerwong, szaro-czerwong, szarg, by w strefie czo-

towej przejs¢ w niebieskg. Czapeczka fluoryzuje szaro-niebiesko.

Charakterystyka metod. Mikrosublimaeja potwierdza wy-

niki, otrzymane w poprzednich probach, nie wnoszac nic nowego.

Fluorescencje nalewki cechuje préba z kwasem solnym, zabarwia-
jaca sie czarno-fk>ktowo. Czysta nalewka fluoryzuje brunatno, dalsze od-
czynniki powodujg powstanie barw, wpadajacych w zielong. Eter etylowy,
octowy i chloroform fluoryzujg intensywnie, odcien niebieskiego w pier-
wszych dwoch jest wyraznie fioletowy, w chloroformie zas blady. Eter
naftowy nie fluoryzuje.

Analiza kapilarna daje wyniki podobne do wyciggu szwajcarskiego,
zabarwienie paskéw jest wiecej czerwono-brunatne, ku gorze coraz bledsze.
Fluorescencja wystepuje intensywniej

w strefie czotowej, zabarwionej



niebiesko, a coraz stabsza ku dotowi, przy czym barwa zmienia sie poprzez
szarg, Czerwong na czerwono-brunatna.

Wartos¢ analityczna metod dla odrdéznienia prze-
tworéw chinowych. Mikrosublimacja daje jedynie moznosc¢
oznaczenia, ze badamy przetwor pochodzi z kory chinowej. Wszystkie prze-
twory dajg prawie jednakowe naloty, wystepujg w nich krysztatki stale
tej samej budowy, ktére fluoryzujg i dajg identyczne reakcje mikroche-
miczne. W czasie dziatania promieni ultrafioletowych na krysztatki stwier-
dzitem bardzo szybkie zanikanie niebieskiej fluorescencji, a po pewnym
czasie wszystkie Swiecg juz tylko mlecznym Swiattem. Pozostawiajgc na-
loty przez kilka godzin w ciemnosci, otrzymuje sie znowu fluorescencje
pierwotng.

Rozréznienie przetworéw chinowych od siebie na drodze fluores-
cencji jest trudne lub prawie niewykonalne, jedynie wieksze roéznice wy-
kazuje wycigg, sporzadzony wedtug farmakopei szwajcarskiej. Eter ety-
lowy i octowy byly zabarwione tylko lekko fioletowo, a wogdlle nie da-
waly fluorescenicji ani warstwa eteru naftowego ani chloroformu. Fluore-
scencja innych prob tego wyciggu jest takze rézna, nalezy to przypisac
obecnosci kwasu mrowkowego w wyciggu.

Analiza kapilarna wykazuje tylko cechy wsipdlne wyciagéw i na-
lewki, a réznice sg tak niewielkie, ze trudno je uwaza¢ za charakte-
rystyczne.

Tinctura Cinnamomi.

Do badania uzytem nalewke, sporzgdzong wedtug przepisu farmakopei
niemieckiej V. Wykazywata ona ciezar wiasciwy 0.906 i zawierata 1.82%
suchej pozostatosci i 0.09% popiotu.

Mikrosublimacja. Sublimacje przeprowadzatem w réznych
wysokos$ciach temperatury, stwierdzajac, ze najlepsze wyniki uzyskuje sie
przy wysokosci ptomienia 1 cm w oddaleniu 9 cm od ptytki asbestowe;.
Obfite naloty skladaty sie w tych warunkach z rombowych krysztatkow,
silnie przeswiecajgcych w ciemnym polu. Niekiedy zamiast rombow wy-
stepuja ptytki piecio- i szesciokatne, jednak po przekrystalizowaniu naloty
skladaly sie tylko z rombéw (fot. 65). Przy wysokosci ptomienia 2 cm suli-
iimacja przebiegata znacznie szybciej, krysztatki tworzyly sie mniejsze,
a obok nich drobne punkciki. Przy dalszym podwyzszaniu wysokosci pto-
mienia — przy 4 cm — otrzymywatem naloty, ztozone tylko z kropel, rzad-



ko spotykajac krysztatki (fot 66—69)- Z kropelek powstawaly po pewnym
czasie masy krystaliczne. W mikroskopie fluorescencyjnym zabarwiaty
sie pryzmy zielono, fluorescencja byla dos¢ silna (tatol. I1). Natomiast su-
blimaty kropliste, otrzymywane w wyzszej temperaturze, oraz masy z tych
kropel powstate, fluoryzowaly stabo, zabarwiajac sie zo6ttawo.

Reakcje mikrochemic zne. Naloty poddawalem poétgodzin-
nemu dziataniu bromu, przy czym krysztatki rozpuszczaly sie, tworzac
drobne kropelki. Po dodaniu siarczku wegla powstawaty z nich igly, po-
taczone w peczki, gatazki i krzaczki. Reakcja ta $wiadczy o obecnosci
kwasu cynamonowego i wypadata dodatnio (fot. 70).

Fluorescencja: Barwa nalewki i zmiany (tabl. XII):

w Swietle dziennym w Swietle ultrafioletowym

Nalewka czysta: krwisto-czerwona niebiesko-zielona,
fluorescencja staba
z kwasem solnym: z6tto-brunatna, warstwy plynnej: szara,
wytrgca sie zo6tto-bru- osadu: fioletowo-szara,
natny os fluorescencja staba
z amoniakiem: ciemno-czerwona ciemno-zielona
z tugiem sodowym: barwa nie zmieniona, seledynowa
wytraca sie czarno-bru-
natny osad
Warstwa:
eteru etylowego: stomkowa, szaro-rozowa,
fluorescencja staba
eteru octowego: brunatno-czerwona niebiesko-zielona
eteru naftowego: bezbarwna fiotetowo-rézowa
chloroformu: bezbarwna rézowo-piaskowa
nalewki: brunatno-czerwona niebiesko-zielona

Analiza kapilarna. Nalewka wznosi sie na paskach do wyso-
kosci 36 cm. W strofie zanurzenia wystepuje zabarwienie pomararnczowo-
brunatne, ku go6rze coraz bledsze, a w strefie czotowej juz tylko blado-zotte.
Strefy nie zaznaczone, paski nie wykazujg zadnych szczegétéw. W pro-
mieniach ultrafioletowych wystepuje na catym pasku fluorescencja koloru
fioletowo-niebieskiego, ktdrej natezenie jest stabe. W okolicy strefy czo-
towej barwa jest wiecej niebiesko-zielona.

Charakterystyka metod. Sublimaty, otrzymywane w tem-
peraturze niskiej — przy wysokosci ptomienia 1 cm, — sktadaja sie z pryz-
matycznych krysztatkéw kwasu cynamonowego W wyzszych temperatu-



rach otrzymuje sie tylko naloty kropliste, nie fluoryzujgce jak kwas cyna-
monowy zielono, lecz zého.

Fluorescencje nalewki cynamonowej mozna uwazac¢ za ceche charak-
terystyczna., szczegoélnie probe z kwasem solnym, eterem etylowym i chlo-
roformem. Roéwniez i pozostate préby dajag w calej serii zestawienie ty-
powe dla tej nalewki. Fluorescencja jest naog6t dos¢ staba.

Trudniej byloby zidentyfikowaé nalewke za pomocag analizy kapilar-
nej, gdyz ani w Swietle dziennym, ani w lampie fluorescencyjnej nie wy-
stepuja szczegoty, wyraznie dajgce sie odroznic.

Extractum Colae fluid um.

Badany wycigg zawierat 1,32% alkaloidow, 17,6% suchej pozostatosci
' 1,44% popiotu.

Mikrosubl ima eja Sublimacja wyciggu nie przedstawia wiek-
szych trudnosci. Préby, wykonywane przy wysokosci ptomienia 1 cm, po-
siadaly naloty stabe, lecz sublimacja trwata w tych warunkach bardzo
dtugo, zbieralem bowiem 6—8 odbieralnikéw w odstepach 5-minutowych.
Pierwsze odbieralniki byty pokryte jeszcze kropelkami, pozostatymi po wy-
parowaniu rozczynnika. Po 24 godzinach ukazaly sie delikatne, dtugie
iglty, dajace sie obserwowac jedynie w ciemnym polu. Igietek jest bardzo
duzo na nastepnych odbieralnikach, na ktorych zjawiajg sie zaraz po su-
blimacji (fot. 71). Na 4 lub 5 odbieralniku obok igietek zaczety sie pokazy-
wacé utwory w postaci mniejszych i wiekszych ziarenek, przewazajacych
w dalszych nalotach. Przechowujgc czes¢ nalotobw w normalnych wa-
runkach, stwierdzitem, ze igietki wzrosty, a obok pojedynczych krysztatow
wyrosty agregaty w postaci peczkow i rozet. Ziarenka zas zamieniaty sie
na krotkie laseczki. Krystalizacja ziarenek przebiegata znacznie szybciej
w eksykatorze, powstawaty krotkie, tepe laseczki, wyraznie réznigce sie od
igielek. Niekiedy, lecz znacznie rzadziej niz igietki, tgczyly sie laseczki
w gwiazdy i inne konfiguracje. Przechowywane w normalnych warunkach
sublimaty psuty sie bardzo szybko, a nawet juz na trzeci dzien.

Najlepsze wyniki sublimaeji uzyskatem, stosujgc ptomiern wysokosci
2 cm w oddaleniu 8 cm od ptytki aisbestowej. W wszystkich prébach wy-
niki sublimaeji byly identyczne tak co do rodzaju form krystalicznych jak
i co do frakcji, w jakiej wystepowaty. Juz na pierwszym odbieralniku
nalot byt gesty, ztozony z igietek, wiekszych od otrzymanych w poprzed-
niej probie. Na drugim odbieralniku obok igietek wystgpity liczne zia-



renka (fot. 72). W trzeciej frakcji byty zawarte dtugie, duze igly oraz gru-
be pateczki obok matej ilosci ziarenek. Igly ukiladaly sie bardzo czesto
w galgzki. Pojedyncze igietki posiadaly o«tro Sciete korice. Paleczki ce-
chowato zakonczenie proste, niekiedy jednak mogiem zauwazyc¢ krysztaiki,
rozszczepione na obu koncach. Obok tych form wystepowaty zaraz po
sublimacji takze wieksze i mniejsze plytki szesciokatne. Po przekrystali-
zowaniu sublimatu ptytki te juz nie wystgpity, mogty to by¢ zatem kry-
sztatki, naroste prostopadle do odbieralnika (fot. 70). W czwartej frakcji
igietki byly znacznie mniejsze, pateczki pozostaty bez zmiany, jednak ilos¢
igietek w stosunku do pateczek zmalata. W pigtej frakcji przewazaty juz
pateczki, igietek byto mato, poza tym wystgpity w dos¢ wielkiej ilosci zia-
renka, z ktorych po 24 godzinach wyrosty krotkie, grube igietki. Na sz6-
stym odbieralniku nalot byt bardzo staby, sublimacja dobiegata konca.

Obok ziarenek zawierat nalot pojedyncze pateczki, przewaznie na koncach
rozszczepione.

Przy wysokosci ptomienia 3 i 4 cm sublimacja odbywata sie bardzo
szybko, naloty byly wprawdzie bardzo obfite, lecz krysztatki wystepowaty
w postaci drobnej, pateczek nie spotykatem prawie zupetnie (fot. 73). Juz
na pierwszym odbieralniku wystgpity obok delikatnych igietek znaczne
ilosci ziarenek, dominujgcych na dalszych dwoéch odbieralnikach, na kté-
rych igietki wystepowaty tylko sporadycznie. Po przekrystalizowaniu na-
loty skiadaly sie z delikatnych, dtugich igietek, utozonych w wachlarze
oraz z igietek grubych, pozrastanych ze soba.

Sublimaty, obserwowane po tygodniu, byly znacznie stabsze, co dowo-
dzitoby, ze zawarte na szkietku alkaloidy sublimuja nawet w temperaturze

pokojowej, a naloty, zawierajgce same tylko igietki, zniknely prawie zu-
petnie.

Pt zekrystalizowane z alkoholu naloty zawieraly duze skupienia Kry-
sztatkéw w postaci igiet, utozonych w rozety i gwiazdy, nie dajace sie zréz-
niczkowa¢ na podstawie samej tylko formy krystalicznej (fot. 75 i 76). Do-
piero mikrofluorescencja wykazata, ze w nalotach znajdujg sie dwie sub-

stancje, z ktorych jedna posiadata silng, niebieskg fluorescencje, druga
zas$ znacznie stabszg, blado niebieska (tabl. 1I).

lleakcje mikroebe miczne. Kofeine od teobrominy mozna
rozrézni¢ na podstawie rozpuszczalnosci w chloroformie. Podczas gdy ko-
feina rozpuszcza sie tatwo, teobromina jest trudno rozpuszczalna. Igiekki,
znajdujgce sie w pierwszych frakcjach, rozpuszczaly sie natychmiast, na-



tomiast ziarenka i pateczki bardzo powoli, nierozpuszczalnych substancyj
nie byto.

Kofeine i teobromine mozna rowniez odr6zni¢ za pomocg roztworu
bromu i bromku potasu, z ktérym kofeina daje pryzmatyczne krysztatki
tub krotkie igietki, utozone w peczki i wachlarze, teobromina natomiast
dtugie, delikatne igty, koloru zétto-czerwonego. Reakcja wypadta dodat-
nio, otrzymywatem dla kofeiny przewaznie drobne igietki, wachlarzowato
utozone, lekko zéttawe, teobromina tworzyla nieco dituzsze i grubsze igly
czerwono zabarwione.

Po zadaniu nalotéw kwasem solnym i dodaniu chlorku zitota powsta-
waty drobne, z6tte igietki, utozone w krzaczki i peczki, wsréd ktérych nie
mogtem rozrézni¢ utworow, powstatych z polgczenia kofeiny czy teo-
brominy.

Z roztworem chlorku rteciowego po zakwaszeniu kwasem solnym po-
wstawaly igietki oraz nieliczne, grube pateczki (fot. 77). Reakcje te, jak
podajg autorzy, daje tylko kofeina. Obok krysztatkéw wystgpit w moich
probach drobny, bezpostaciowy osad, mogacy pochodzi¢ od teobrominy.

Tunmann podaje reakcje, na podstawie ktérej mozna odrozni¢ kofeine
od teobrominy. Po zadaniu nalotu kwasem azotowym i rozpuszczeniu
krysztatkéw dodaje sie azotanu srebra, z ktérym kofeina tworzy delikatne,
jak filc zbite igietki lub wetniste kepki, a w Srodowisku silnie kwasnym,
krotkie pateczki. Teobromina tworzy kroétkie igietki, w silnie kwasnym
srodowisku prostokatne tabliczki i pateczki. W moich badaniach stwier-
dzitem, ze reakcja ta daje pewno wyniki Otrzymywatem jednak prawie
zawsze kepki, ztozone z wetnistych igietek, charakterystycznych dla ko-
feiny, obok rzadziej spotykanych, filcowato zbitych, delikatnych, ostrych
igietek. Teobromina tworzyta przewaznie pateczki krotsze lub diuzsze,
rzadziej wystepowata w postaci ptytek (fot. 78 i 79). Reakcja wypadata
prawie jednakowo tak w stabo jak i silnie kwasnym s$Srodowisku.



Fluorescencja: Barwa wyciagu i zmiany (tabl. XIII):

w Swietle dziennym w Swietle ultrafioletowym

Wyciag czysty: ciemno-czerwona zielono-niebieska,
fluorescencja dos¢ silna
z kwasem solnym: czerwono-brunatua, fioletowa,
wytraca sie mleczno- fluorescencja staba
brunatny osad
z amoniakiem: szaro-brunatna, jasno-zielona,

wytragca sie osad czer- fluorescencja silna
wono-brunatny
z tugiem sodowym: z0lto-brunatna, brudno-ziclona,

wytrqca sie obfity osad, fluorescencja staba
barwy brunatnej

Warstwa: .

eteru etylowego: lekko z6tta btekitna, L
luorescencja silna

eteru octowego: 76ka niebieska, =
lluorosconc.ja silna

eteru naftowego: prawie bezbarwna szarawa, .
fluorescencja bardzo

lekko zoita, staba
chloroformu: lekka opalescen.cja blado-niebieska,

fluorescencja silna

Analiza kapilarna Wysokos¢ wzniesienia wyciggu wynosita
275 cm. Na paskach daty sie odrozni¢: strefa zanurzenia, zabarwiona
ciemnobrunatno, strefa brzezna, brunatna, oddzielona od strefy zanurze-
nia jasniejszym paskiem, natomiast strefa czotowa zadnych cech nie wy-
kazywata. Ponad strefg brzezng barwa paskéw byla z6to - brunatna,
w strefie czolowej bledsza. W Swietle ultrafioletowym strefa zanurzenia
i brzezna fluoryzowaly stabo w kolorze brunatnym, ponad nimi barwa
przechodzita w szara, intensywniejszg, w strefie czotlowej wystgpita naj-
silniejsza fluorescencja o zabarwieniu niebieskim. Na paskach mozna
byto w promieniach ultrafioletowych zauwazy¢ drobne krysztatki, fluo-
ryzujace dos¢ silnie niebiesko.

Charakterystyka metod. Mikrosublimacja, dajgca sie z tat-
woscig przeprowadzi¢, jest najlepszym, najdokiadniejszym sposobem ba-
dania tego preparatu. Sublimaity sa tak charakterystyczne, ze z tatwosciag
poznaje sie je w kazdej frakcji. Kofeina, sublimujgc w postaci igietek,
przechodzi w pierwszych frakcjach, teobromina za$ sublimuje pO6zniej,
tworzac pateczki i ziarenka. W mikroskopie fluorescencyjnym krysztatki
kofeiny zabarwiajg sie stabo niebiesko, teobrominy za$ intensywnie nie-



biesko. Reakcje mikrochemiezne, wypadajg.ee dodatnio i wyraznie, stano-
wig, dopetnienie mikrosublimacji.

Analiza fluorescencyjna daje charakterystyczne dla wyciggu kola za-
barwienia. Nalezy zwréci¢ uwage nma fioletowy kolor fluorescencji po do-
daniu do wyciggu kwasu solnego, oraz na zielony kolor, powstajacy po za-
daniu amoniaku. W eterze etylowym i octowym rozpuszcza sie tak ko-
feina jak i teobromina, fluorescencja ich po wyktdéceniu z wyciggiem jest
intensywna, niebieska, warstwa wyciggowa natomiast barwi sie zielono.
W chloroformie rozpuszcza sie tatwiej kofeina, teobromina stabo, co tez
uwidacznia sie w fluorescencji roztworu chloroformowego, stabo niebie-
skiej. Teobromina, fluoryzuje silnie niebiesko, niema jej zatem w roztwo-
rze chloroformowym. W eterze naftowym nie rozpuszczajq sie ani kofeina
ani teobromina, eter pozostaje zatem prawie bez fluorescencji. Przy diuz-
szym naswietlaniu promieniami ultrafioletowymi barwa stopniowo stab-
nie, gingc po okoto pét godzinie zupetnie, po kilku godzinach wraca jednak
w calej petni.

Na paskach kapilarnych wycigg nie wznosi sie wysoko. Zabarwienie
paskow czerwono-brunatne. przechodzace w stabszy odcien ku gorze. Fluo-
rescencja strefy czotowej dowodzi obecnosci alkaloidéw, a silnie niebiesko
fluoryzujgce drobne krysztatki, pojawiajace sie w Swietle ultrafioletowym,
stanowig réwniez pewien moment analityczny.

Entractum Colae Pli. Helv. V.

Wycigg Kola farmakopei szwajcarskiej V jest wyciggiem suchym,
w wodzie tatwo i klarownie rozpuszczalnym, i posiada zabarwienie bru-
ratno-czerwone. Badany wycigg zawierat 14,89% kofeiny i teobrominy.

Mikrosublimacja. Sublimaeje wykonywatem 2z suchego wy-
ciggu, stosujgc wysokos¢ ptomienia, jak przy Extractum Golfie fluidum,
1, 2 3i 4 cm. Z ziarenka wyciggu, wielkosci ziarna gorczycy, otrzymy-
watem znacznie gestsze naloty, niz z 2—3 kropel wyciggu ptynnego. Naj-
lepsze wyniki dawata sublimacja przy wysokosci ptomienia 2 cm. Subli-
raaty skiadaty sie w pierwszej frakcji z delikatnych igietek. Na dalszym
odbieralniku obok igietek wystepowaty drobne, silnie przeswiecajgce zia-
renka, ktérych ilos¢ na trzecim odbieralniku znacznie wzrosta. Obok ma-
tych igietek znajdywaty sie znacznie wieksze, ostro zakoniczone, oraz nieco
krotkich, grubych pateczek. Dalsze odbieralniki zawieraty juz tylko pa-
teczki obok niewielkiej ilosci matych ziarenek. Przekrystalizowane naloty



odpowiadaty zupetnie otrzymanym przy Extr. Colae fluidum, jak réwniez
i naloty, sporzadzone w wyzszych temperaturach. W mikroskopie fluo-

rescencyjnym igietki fluoryzowatly blaido-niebiesko, pateczki i ziarenka
btekitno.

Reakcje mikrocliemici ne wykonalem na sublimataech tymi
samymi odczynnikami, jak przy poprzednim wyciaggu, wypadaty one iden-
tycznie.

Fluorescencja: Barwa wyciggu i zmiany:

w Swietle dziennym w Swietle ultrafioletowym

Suchy wyciag: brunaitno-czerwona szaro-niebieska,
fluorescencja staba
roztwér wodny 1+5: jasno-czerwono-brunatna,  ziolono-niebieska, =~
fluorescencja silniejsza
z kwasem solnym: czerwono-brunatna, szaro-niebieslco-fioletowa
wytraca si¢ osad barwy
mlecznej
z amoniakiem: szaro-brunatna, jasno-zielona, o
wytraca sie osad barwy ~ fluorescencja dos¢ silna
brunatnej
z tugiem sodowym e brunatna, oliwkowa,
wytragca sie osad barwy  fluorescencja staba
brunatnej
Warstwa: bezbarwna niebieska,
eteru etylowego: fluorescencja silna
eteru octowego: czerwono-brunatna niebieska, ciemniejsza
eteru naftowego: bezbarwna rozowawa, .
fluorescencja staba
chloroformu: lekko zétta mleczno-niebieska

Analiza kapilarna. Roztwér wodny wyciggu wznosi sie na
paskach kapilarnych na wysoko$¢ 17 cm. W strefie zanurzenia paski sg
zabarwione brunatno. Lekko zaznacza sie strefa brzezna w postaci paska
brunatno-zéttego, od ktérego idzie ku gorze lekko z6tte zabarwienie, bardzo
nikte w strefie czotowej. W lampie fluorescencyjnej paski zabarwiaty sie
prawie na calej diugosci szaro-niebiesko, miejscami wystepowaty niebie-
skie plamy, szczegélnie blizej strefy czotowej. Na paskach byly widoczne
mate Kkrysztatki, fluoryzujace blado niebiesko lub silnie niebiesko. Kry-
sztatki te obficie wystepowaty w potowie paskédw kapilarnych.

Charakterystyka metod i poréwnanie wynikoéw.

Mikrosublimacja daje obrazy, odpowiadajgce w zupetnosci obrazom z Extr.
Colae fluidum.



Flu-oreecencja wyciagu nie odbiegata w zasadzie od wyciggu ptyn-
nego. Jest to dowodem, ze fluorescencja wyciggow z orzeszkéw kola jest
charakterystyczng, moze mie¢ zatem zastosowanie jako metoda analitycz-
na. Z drugiej strony nic daje moznosci stwierdzenia, jakg metoda wyciag
zostal sporzgdzony.

Paski kapilarne tego wyciagu barwiag sie zo6to, wysokos$¢ wzniesienia
jest znacznie nizsza, niz wyciggu ptynnego. Pewna réznica uwydatnia sie
w fluorescencji paskéw. Podczas gdy wyciag ptynny fluoryzuje wiecej bru-
natno i dopiero w gérnej czesci paska daje niebieskag fluorescencje, to wy-
cigg suchy daje fluorescencje szaro-niebieskg na catej diugosci paskow,
a poza tym wystepujg jeszcze plamy, zabarwione ciemniej niebiesko. Paski
jednego i drugiego wyciggu wykazujg w Swietle ultrafioletowym obecnosc
drobnych krysztatkoéw, fluoryzujgcych niebiesko, mniej lub wiecej inten-
sywnie.

Zestawiajagc wyniki badan nalezy stwierdzi¢, ze poszczegdlne metody
pozwalajg rozpozna¢ wyciggi z orzeszkéw kola, nie mozna natomiast roz-
rézni¢ ich miedzy soba. Najcliarakterystyezniejsze momenty wystepuja
w fluorescencji i mikrosublimacji, a szczeg6lnie w tej ostatnie;j.

Tinctura Colchici.

Badaniu poddatem nalewke, sporzadzong wediug przepisu farma-
kopei niemieckiej V. Posiadata ona ciezar wiasciwy 0,904 i zawierata
0,038% kolchicyny, 1,74% suchej pozostatosci oraz 0,06% popiotu.

Mikrosublimacja Nalewke badatlem przy wysokosci ptomie-
nia 1—4 cm. W wszystkich prébach otrzymywatem siabe naloty, ztozone
tylko z drobnych kropelek i punkcikéw, nie zmieniajacych sie przy diuz-
szym stanie (fot. 80). Przy wysokosci ptomienia 4 cm naloty tworzyty ge-
stg, nieprzezroczystg powloke, ztozong z wymienionych wyzej drobnych
punkcikow. Po przekrystalizowaniu powstawaty tyllco wieksze oleiste
krople, form krystalicznych w zadnym nalocie nie spotykatem (fot. 81).

W mikroskopie fluorescencyjnym wykazywaty naloty oraz krople
po przekrystalizowaniu nalotéw dos¢ silng fluorescencje zo6to-zieloma, in-
tensywniejsza w kroplach duzych (tabl. I1I).

Reakcje mikrochemiczne Z jodem w jodku potasu wytwo-
rzyly sie bardzo szybko nieregularne krysztatki w postaci ptytek (fot. 82).



Z kwasem krzemo-wolframowym powstawaty drobne igietki i ztogi
biatej, bezksztattnej masy (fot. 83).

Z kwasem wanadymo-siarkowym otrzymywatem zielone zabarwienie.

Fluor escencja: Barwa nalewki i zmiany (tabl. XIV):

w Swietle dziennym w Swietle ultrafioletowym

Nalewka czysta: brunatno-zétta ciemno-zielona,

fluoresccncja staba

z kwasem solnym: ciemno-zielona

jasno-zielonkawa,
wytrgca sie obfity, bia-
ty osad

barwa bez zmiany,
lekka opalescencja

i amoniakiem: niebiesko-zielona

z tugiem sodowym: bez zmiany niebiesko-zielona
Warstwa: . .
eteru etylowego: bezbarwna z6ito-zielona, )
fluorescencja silna
eteru octowego: z6Hta z6tto-zielona
fluorescencja stabsza
eteru naftowego: bezbarwna nie fluoryzuje,
owstaje lekka opa-
escencja
chloroformu: bezbarwna 26ito-zielona

nalewki:

Analiza kapilarna.

| brunatno-zétta

ciemno zielona

Na pasku kapilarnym wzniosta sie na-

lewka do wysokosci 35 cm.  Caty pasek byt zabarwiony stabo zielonkawo
i nie wykazywat podziatu na strefy. Jedynie strefa zanurzenia odrézniata
sie znacznie ciemniejszg zielenig od wyzszych czesci paska, w ktérych,
w miare wysokosci, zabarwienie bledto coraz bardziej. Obraz fluorescen-
cyjny paskow charakteryzuje sie lekko zielong barwg w strefie zanurzenia
oraz okoto 2 cm ponad nig, przechodzaca stopniowo w szarozielong, szara,
a w strefie czotowej szaro-fioletowg, pomad nig wystgpit waski pasek szaro-

niebieski. Paski, przygotowywane z dwoch kupnych nalewek, dawaty
identyczne obrazy.

Charakterystyka metod. Mikrosublimaty skiadajg sie wy-

tacznie z drobnych ziarenek i kropelek. Formy krystaliczne nie wystepujg
zupetnie, nawet po przekrystalizowaniu. Fluorescencja zéttozielona Swiad-
czy o obecnosci alkaloidu w sublimatach Reakcje mikrochenniczme na kol-
chicyme wypadaty dodatnio.

Fluorescancja nalewki charakteryzuje sie zabarwieniem zielonym,

réznym tylko w odcieniach dla catej badanej serii. Kolchieyna nie roz-



puszcza sie w eterze naftowym, na co wskazuje brak fluorescencji po wy-
czerpaniu tym rozpuszczalnikiem. Zabarwienie eteru etylowego po wykité-
ceniu z nalewka, jest w Swietle ultrafioletowym prawie identyczne z iluo-
rescencjg mikrosublimatéw, szczegélnie kropel, powstatych po przekry-
stalizowaniu.

Analiza kapilarna nie wykazuje charakterystycznych cech odréznia-
jacych. Jedynie zielonkawe zabarwienie paskéw i zétto-zielomg fluorescetl-
eje w strefie zanurzenia moznaby uwazaé¢ za pewnego rodzaju wskazowki
obecnosci kolehicyny.

Z zastosowanych w moich badaniach metod pewniejsze wyniki daje
jedynie fluorescencja. Analiza kapilarna i mikrosublimacja wykazujg mato
momentoéw analitycznych.

Tinctura Cctocynthidis.

Nalewka, sporzadzona wedtug przepisu farmakopei niemieckiej V, po-
siadata ciezar witasciwy 0,875 i zawierata 2,16% suchej pozostatosci.

Mikrosublimacja. Na drodze mikrosublimacji uzyskiwatem
naloty, sktadajace sie z bezpostaciowych, lekkich mgietek, ztozonych z drob-
nych kropelek i punkcikéw. Sublimacja przebiegata tak samo przy wy-
sokosci stozka ptomienia 1 cm, jak i 4 cm. Na pierwszych odbieralnikach
z reguty mozna bylo zauwazy¢, ze nalot ukiadat sie w mate kepki, czego
juz nastepne odbieralniki nie wykazywaty (fot. 84). Zjawisko to byto spo-
wodowane prawdopodobnie parg rozpuszczalnikéw. Obserwowane w ciem-
nym polu naloty silnie przeswiecaty. W kropli alkoholu rozpuszczaty sie
zupetnie, tworzac na brzegu kropli ztogi drobnych punkcikéw. Form Kkry-
stalicznych w zadnym wypadku nie stwierdzitem (fot,. 85). Powtdrne prze-
krystaiizowanie z alkoholu nic w obrazach nie zmienito. Sublimaty nie
ulegaly zmianie ani po 24 godzinach ani po tygodniu.

Naloty, badane w mikroskopie fluorescencyjnym barwity sie zielon-
kawo-szaro, przy czym natezenie fluorescencji bylo stosunkowo stabe
(tabl. I11).

Reakcje mikrochemiczne. Nalot zadany stezonym kwasem
siarkowym zabarwit sie jasno-czerwono, zabarwianie nie znikato nawet po
dituzszym staniu.

Z odczynnikiem Frohdego powstawato zabarwienie zielono-czerwone.



Z kwasem wanadyno-siarkowym powstawato zabarwieni© czerwone,
szybko przechodzgce w czerwono-niebieskie.

Fluorescencja:

Nalewka czysta:
z kwasem solnym:

z amoniakiem:

z tugiem sodowym:

Warstwa:
eteru etylowego:

eteru octowego:

eteru naftowego:
chloroformu:

nalewki:

Analiza kapilarna.

w Swietle dziennym

lekko cytrynowa

bez zmiany,
lekka opalescencja

zielono-z6tta, .
silna opalescencja

czysto z6ha
bezbarwna
zielonkawa

bezbarwna
lekko zo6ttawa

zielonkawa

Barwa nalewki i zmiany (tabl. XV):

w Swietle ultrafioletowym

blado-niebieska

szaro-zielona, o
fluorescencja silniejsza

brudno-niebiesko-zielona,
fluorescencja stabsza

niebiesko-zielona,
fluorescencja stabsza

bardzo lelrko-niebieska-
wa

fluorescencja silna

mleczno-niebiesko-zie-
lona

nie fluoryzuje

mileczno—niebiesko—zie—
ona

blado-niebieska

Wysokos¢ wzniesienia nalewki wynosita

3Go om. Pasek byl caly prawie bezbarwny, podziatu na strefy brak zupet-
nie. w lampie fluorescencyjnej caty pasek barwit sie rownomiernie zielon-
kawo-szaro, przy czym barwa stawata sie¢ ku goérze coraz stabsza.

Charakterystyka metod. Obrazy mikrosublimatéw przed-
stawiajg sie w postaci lekkich mgietek, nie zmieniajg sie nawet po tygo-
dniu i nie krystalizujg. A zatem i ta metoda nie daje pewnych i charak-
terystycznych momentéw analitycznych. Reakcje mikrochemiczne, znane

z literatury, wypadaty na mikrosublimatach dodatnio i pod mikroskopem
bardzo dobrze i wyraznie.

Podstawowg barwg fluorescencji badanej nalewki jest niebieska, wpa-
dajagca w zielong, uwydatniajaca sie szczeg6lnie w nalewce czystej, po wy-
ktoceniu z eterem octowym i chloroformem oraz w wodnistej pozostatosci
po odparowaniu spirytusu, uzytej do wyktocenia z rozczynnikami orga-
nicznymi. Natomiast po dodaniu do nalewki odczynnikéw wpada zabar-
wienie zdecydowanie w kolor zielony. Na uwage zastuguje nierozpuszczal-
nos¢ lub bardzo staba rozpuszczalnos¢ kolocyntyny w eterze etylowym, po-
zostajagcym prawie bezbarwnym, mleczno-biatym lub co najwyzej z odcie-



ujem lekko niebieskawym. Fluorescencja tej nalewki rézni sie wyraznie ocl
wszystkich innych substancyj, przeze mnie badanych.

Analiza kapilarna nie daje zupeilnie momentéw analitycznych, ktore
pozwalatyby na pewne jakosciowe stwierdzenie.

Sadze, ze mimo braku charakterystycznych cech tak w analizie ka-
pilarnej jak i mikroisublimacji, bedzie mozna wzig¢ te proby tylko tgcznie
z fluorescencjg pod uwage, i to wtenczas, gdy badania obejmg wszystkie
przetwory galenowe.

Extractum Hy drastis canadensis fluidu m

Do badan uzywatem wyciggu, sporzadzonego wedtug przepisu farma-
kopei niemieckiej v, ktory posiadat ciezar wiasciwy 0,985 i zawierat 2,34%
alkaloidow i 23,6% suchej pozostatosci

Mikrosublimacja. Jak zwykle, rozpoczatem ogrzewanie wy-
ciggu ptomieniem, wysokosci 1 cm. Pierwsze dwa odbieralniki byly z re-
guly pozbawione jakiegokolwiek nalotu, na trzecim spotykatem raz po raz
bardzo stabe naloty w postaci drobnych, ttustych kropelek. Czwarty od-
bieralnik zawierat nalot, wprawdzie staby jeszcze, skitadajgcy sie z drob-
nych kropelek. I1los¢ i wielkos¢ kropelek wzrosta na dalszych 2 odbieral-
nikach. Form krystalicznych w zadnym sublimacie nie stwierdzitem.
Po 24 godzinach kropelki wytwarzaty w sobie jak gdyby drobne krysztaiki,
silnie swiecgce w ciemnym polu. Obserwujgc codziennie sublimaty zauwa-
zylem, ze stopniowo w miejsce kropelek powstawaly delikatne krysztatki
w postaci cienkich pateczek. Po przekrystalizowaniu nalotow powstawaty
grube, pryzmatyczne krysztatki, utozone przewaznie pojedynczo, po czesci
za$ pozrastane ze sobg w daszki lub gwiazdki.

Przy wysokosci stozka ptomienia 2 cm sublimacja odbywata sie
znacznie szybciej. Juz na drugim odbieralniku wystapity kropelki, nieco
wieksze niz w prébie poprzedniej, zachowujgce sie tak samo. Na pigtym
lub széstym odbieralniku wystepowaty obok kropelek mate, zottawe kry-
sztatki w postaci krotkich igietek lub pateczek. Krzysztatki, powstate po
24 godzinach z kropelek, roznity sie wyraznie od zottych i znacznie mniej-
szych pateczek i igietek, wystepujacych zaraz po sublimacji.

Najlepsze sublimaty uzyskiwatem przy wysokosci stozka ptomienia
3 cm. Juz na pierwszym odbieralniku wystgpity opisane wyzej kropelki,
obok nich drobne ziarenka (fot. 86). W miare postepujacej sublimacji
krople stawatly sie znacznie wieksze, krystalizujac po kilku godzinach.



Igty te uktadaly sie przewaznie w gwiazdy i rozety. Reakcja z kwasem
azotowym jest charakterystyczna dla berberyny i wypadata na zo6itych
krysztatkach zawsze dodatnio.

Z jodem i jodkiem potasu powstawaty osady bezpostaciowe, kilkakrot-
nie zauwazytem jednak brunatno zabarwione pateczki.

Sublimaty, zadane rozcienczonym kwasem siarkowym i kroplg Swie-
z0 sporzadzonego roztworu nadmanganianu potasu, dawaly po usunieciu
powstajgacego braunsztynu silng lazurowa fluoreseencje, charakterystycz-
na dla hydrastyniny.

Dodatnio wypadata takze reakcja Grutterinka, polegajgca na przepro-
wadzeniu hydrastyny w nadmanganian hydrastyniny. Sublimat rozpusz-
czatem w kropli kwasu azotowego i ostroznie odparowywatem. Pozosta-
tos¢, zadang kroplg amoniaku, odparowywalem ponownie, po czym roz-
puszczalem w wodzie i zadawalem roztworem nadmanganianu potasu.
Powstawaty rombowe krysztatki oraz igty romboidalne, przewaznie z sobg
pozrastane, zabarwione fioletowo (fot. 94).

Na sublimataeh, w ktérych wystepowaly wieksze skupienia igietek,
fluoryzujacych niebiesko, wykonatem reakcje z dwuchromianem potasu na
obecnos$¢ hydrastyniny. Tylko w jednym wypadku otrzymatem osad w po-
staci kwadratowych plytek i cienkich igiet, zabarwionych mniej lub wie-
cej pomaranczowo (fot. 95). Obok fluorescencji reakcja ta Swiadczytaby
0 obecnosci hydrastyniny w sublimataeh.



Fluoresce ncja: Barwa wyciggu i zmiany (tabl. XVI):

w Swietle dziennym w Swietle ultrafioletowym
Wyciag czysty: czarno-brunatna zielonkawo-z6Ha,
fluorescencja bardzo
silna
z kwasem solnym: czerwono-brunatna, zielono-niebieska,
wytrgca sie zotty osad fluorescencja bardzo
silna
z amoniakiem: ciemno-czerwono-bru- oliwkowo-zielona, )
natna fluorescencja znacznie
stabsza
z tugiem sodowym: jak z amoniakiem, zielona, o
wytrgca sie zéttawy fluorescencja silna
osad
Warstwa: L . .
eteru etylowego: lekko zétta jasno-blekitna,
fluorescencja silna
eteru octowego: brunatna, ) ) brudno-oliwkowa,
czesciowo wycigg mie- fluorescencja staba
sza sie z eterem
eteru naftowego: bezbarwna blekitna, L
luorescencja silna
chloroformu: lekko z6ttawa z0lto-zielona, .
fluorescencja silna
wyciggowa: brunatna brunatna

Analiza kapilarna. Analiza kapilarna daje charakterystycz-
ne obrazy. Wyciag wznosi sie na wysokos¢ 34 cm, tworzac na paskach
dwie czesci: dolng, z6étto zabarwiong, siegajgca do wysokosci okoto 26 cm,
i gornag, koloru szarego. Strefa zanurzenia, lekko zaznaczona, cechuje sie
barwag oliwkowo-z6ttg. Strefa brzezna nie wystepuje wyraznie, barwa po-
nad strefg zanurzenia staje sie silnie zielono-zo6ttg,. ku gorze przechodzac
w czysto z6ltg. Na wysokosci 26 cm urywa sie barwa zétta prawie nagle,
a pasek zabarwia sie szaro. W Swietle dziennym strefy czolowej nie wi-
da¢. W lampie fluorescencyjnej wystepuje silna, charakterystyczna fluo-
rescencja. Zabarwiona zielono-zétto i z6tto cze$¢ paska Swieci bardzo sil-
nie, barwigc sie zioto-zélto. GoOrna, szara czes¢ fluoryzuje rowniez silnie
w kolorze zielomkawo-niebieskim. Na pograniczu miedzy obydwoma cze-
Sciami powstaje zabarwienie zielone W promieniach ultrafioletowych za-
znacza sie tez strefa czolowa w postaci lekkiego paska zétto-zielonego, uto-
zonego nad czescig zielonkawo-niebieska.

Badania dodatkowe. W wyciggach, sporzadzonych w Zakta-
dzie Farmacji Stosowanej, a przechowywanych przez dtuzszy czas, po-
wstawaly w wielu wypadkach krystaliczne utwory, osadzajgce sie na dnie



i na scianach naczyn. Osady to byly niekiedy bardzo duze, i skiadaly sie
z duzych, dobrze wyksztatconych krysztatéw. Po przemyciu ich zimng wo-
da przedstawiaty pryzmy i ptytki o zéttawym zabarwieniu. Poszczegélne
krysztatki poddatem badaniu w lampie fluorescencyjnej i mikrosublimacji.

Wiekszos¢ pryzm i plytek dawata fluorescencje zielono-zottg, nie-
kiedy z odcieniem niebieskawym. Kilka ptytek fluoryzowato wyraznie la-
zurowo, a w niektdrych skupieniach wystgpito takze silnio z6ite zabar-
wienie.

Wyizolowane krysztatki o fluorescencji zielono-zéttej poddatem mi-
krosublimacji, otrzymujac obfite naloty w postaci kropel, z ktérych w kroét-
kim czasie powstaly masy krystaliczne. Z kwasem wanadyno-siarkowym
dawatly pomaranczowe zabarwienie, a po utlenieniu nadmanganianem
fluoryzowaty silnie lazurowo. Dowodzi to, ze byly to krysztaty hydrastyny.

Krysztatly zéto fluoryzujace sublimowaly w postaci igiet zotto zabar-
wionych, ktore z kwasem azotowym tworzyly charakterystyczne dla berbe-
ryny zotte igty.

Lazurowo fluoryzujgce krysztaly wytwarzaty sublimaty w postaci
delikatnych igietek, fluoryzujgcych takze lazurowo, a z nadmanganianem
potasu tworzyty fioletowe igly nadmanganianu hydrastyniny. Wyniki
reakcyj byly zawsze bardzo wyrazne i charakterystyczne.

Charakteryst ylca metod Mikrosublimacja daje wyniki dobre
i charakterystyczne. Nalot kropiisty, powstajacy przy sublimacji, zawiera
w dalszych frakcjach zétto zabarwione pateczki oraz cienkie igietki. Kro-
pelki w krotkim czasie wykrystalizowuja, tworzgc mase krystalicznag, inne
krysztatki pozostajg bez zmian. Fluorescencja wskazuje na obecnosé
trzech réznych substancyj, fluoryzujgcych zielono-z6to, czysto zého i la-
zurowo. Reakcje mikrochemiczne wskazujg réwniez na obecnos¢ trzech
sktadnikéw, hydrastyny, berberyny i hydrastyniny. Fluorescencja do-
wodzi, ze hydrastynina, produkt utlenienia hydrastyny, zawarta jest juz
w wyciggu, wskazujg na to rowniez Kkrysztatki w osadzie, powstatym
w diugo przechowywanych wyciggach.

Fluorescencja wyciggu jest charakterystyczna i bardzo intensywna.
Dominuje zabarwienie zielone w odcieniach od zé6tto-zielonego do niebie-
sko-zielonego. Na szczeg6lng uwage zastuguje zabarwienie wyciggu po
dodaniu kwasu solnego i tugu sodowego. Alkaloidy w eterze etylowym
nie rozpuszczajg sie prawie zupetnie, czego dowodzi brak zabarwienia
w promieniach ultrafioletowych. Eter naftowy fluoryzuje blado-niebiesko,



a chloroform seledynowo. Rozpoznanie wyciggu na drodze analizy fluo-
rescencyjnej jest bardzo tatwe i pewne.

Obrazy kapilarne posiadajg rowniez wartos¢ analityczna, szczegOlnie
w potaczeniu z fluorescencjg. Paski sg zabarwione do "u wysoko$ci wznie-

sienia zielooo-zolto, powyzej szaro. Cze$¢ zabarwiona fluoryzuje inten-
sywnie z6Ho, szara zas zielono-niebiesko.

Tinctura Ipecacuanhae.

Nalewka, sporzadzona weditug przepisu farmakopei niemieckiej, po-
siadata ciezar wiasciwy 0,89 i zawierata 0,202% alkaloidow.

Mikrosublimacja. Sublimacja nalewki, przeprowadzona w ni-

skiej temperaturze, przy wysokosci ptomienia 1 cm a w oddaleniu 9 cm
od ptytki asbestowej, dawata dos¢ obfite naloty. W polu widzenia wyste-
powaty drobne kropelki, sktadajace sie jak gdyby z dwéch stref, zewnetrz-
nej jasniejszej i wewnetrznej ciemniejszej (fot. 96).

Kropelki te byly za-
barwione mniej lub wiecej zého.

Wyzej wymienione szczegbly wystepo-
waly wyrazniej w ciemnym polu (fot. 97). Naloty nie ulegaly zmianie na-
wet po tygodniu. W niektérych kropelkach jadro wykazywato jednakze
juz bezposrednio po sublimacji tendencje krystalizacji, tworzgc drobne
igietki. Wypadki te byly jednak odosobnione, i tylko w kilku sublima-
tach zauwazytlem obecnos¢ kropelek z krystaliczng zawartoscia. Po przo-
krystalizowaniu z chloroformu powstawaty bardzo drobne krysztatki w po-
staci ptytek, przewaznie zro$nietych ze sobg. Obok kropelek wystepowaty

bardzo drobne, silnie przeswiecajgce ziarenkowate utwory, rozsiane po ca-
tym polu widzenia.

Podobne naloty otrzymywatem takze przy wysokosci ptomienia 3 cm,

przewazaly jednak drobno ziarenka, gesto utozone na odbieralniku i za-

barwione brunatno (fot. 98). Przy diuzszym staniu zmianie nie ulegaty.

W aparacie mikrofluorescencyjnym zabarwiaty sie naloty dos¢ inten-

sywnie. Tak kropelki jak i ziarenka fluoryzowaty zielonkawo-blado-nie-
biesko (tabl. 11I).

lleakcje mikrocliemiczn e Jod z jodkiem potasu powodo-

watl powstanie ziarnistego, zoOttego osadu, oraz niewielkiej ilosci zéitych
igietek, utozonych w gatazki (fot. 99).
Odczynnik Frohdego rozpuszczat nalot, po dodaniu do tego roztworu

kropli rozcienczonego kwasu siarkowego powstawato jasno-zielone zabar-
wienie, utrzymujgce sie przez Kkilka godzin.



Po zadaniu — wedlug Tunmanna — kwasem molibdeno-siarkowym
nalot ulegt rozpuszczeniu, zabarwiajgc sie lekko czerwono. Tunmann po-
daje powyzszg reakcje jako charakterystyczng dla cefaeliny. Obok barwy
czerwonej zauwazytem w kazdej prébie, ze brzeg kropli odczynnika z po-
czatku stawat sie silnie szmaragdowo-zielooy, po pewnej chwili dopiero
barwa czerwona dominowata. Stopniowo kolor czerwony przechodzit
w brunatny, zielony i po mniej wiecej godzinie pozostat juz niezmiennie
z6hty. Reakcja powyzsza wypadata dodatnio w kazdej probie.

Fluorescencja: Barwa nalewki i zmiany (tahl. XVII):

w Swietle dziennym w Swietle ultrafioletowym

Nalewka czysta: brunatno-zétta zielonkawo-niebieska
z kwasem solnym: zielonkawo-zétta niebiesko-szara z lekkim
odcieniem zielonkawym
7z amoniakiem: jak nalewka czysta jak nalewka czysta
z tugiem sodowym: nieco jasniejsza niebieskawo-zielona,
fluorescencja staba
Warstwa:
eteru etylowego: bezbarwna Szarawa

brunatno-zétta, zielono-niebieska
warstwa nalewki ulega
rozpuszczeniu

eteru octowego:

eteru naftowego: bezbarwna nie fluoryzuje
chloroformu: lekko zotta, _ niebieskawo-zielona,
lekka opalescencja fluorescencja silna

brunatna jasno-niebieska

nalewki:

Analiza kapilarna. Na paskach kapilarnych wznosita sie na-
lewka na wysokos¢ 34 cm. Paski zabarwialy sie lekko z6to, w dolnych
partiach zabarwienie to byto silniejsze, ku gorze stablo, tworzac dopiero
w strefie czotowej pasemko, zabarwione lekko brunatno. Podziatu na strefy
brak, précz strefy czotowej. W lampie fluorescencyjnej zabarwiajg sie
czesci paska w strefie zanurzenia i brzeznej szaro-niebiesko, po czym kolor
przechodzi w blado-niebieski, swiecgcy znacznie silniej, niz partia poprzed-
nia. Ku gorze znowu przechodzi barwa w szaro-niebieskg, ktérg wyka-
zuje rowniez strefa czotowa.

Charakterystyka metod. Zestawiajgc wyniki mych badan
nad Tinot. Ipecacuanhae zwrdéci¢ musze uwage przede wszystkim na cha-
rakterystyczng fluorescencje, jakg daje nalewka czysta i po zadaniu od-
czynnikami wzglednie wyczerpaniu rozpuszczalnikami organicznymi. Uo-



minuje blado-zielono-niebieski kolor, ktéry zmienia sie tylko pod wptywem
tugu sodowego na zielony. Bardzo intensywng fluoreseencje daja, rozpusz-
czalniki organiczne — précz eteru naftowego, a blado-niefoieskg eter ety-
lowy. Mimo, ze dominujaca barwa fluorescencji w Tinct. Aconiti jest tak-
ze niebieska, to réznice sg tak wyrazne, ze wykluczajg prawie pomyike.

Mikrosublimacje nalewki nalezy przeprowadza¢ w niskiej tempera-

turze, otrzymuje sie wtenczas sublimaty, ztozone z drobnych kropelek,

lekko zéttawych, o charakterystycznej budowie, oraz jeszcze drobniejszych
ziarnek, rozsianych po caltym polu widzenia. W kilku wypadkach stwier-
dzitem tendencje do krystalizacji

kropelek, powstawaty z nich cienkie
igietki.

Naloty, przechowywane przez czas dluzszy, nie ulegaty zmianom.
Fluorescencja mikrosublimatéw wykazuje tylko jedng barwe, zielono-
niefoieska. Reakcje mikrochemiczne na emetyne i cefaeling wypadaty do-
datnio. Wykonujac reakcje Tunmanna na cefaeline stwierdzitem, ze obok

barwy czerwonej powstaje na brzegu kropli odczynnika intensywne szma-
ragdowe zabarwienie,

ktére zostaje zakryte powstala wewnatrz kropli
barwa czerwong.

Formy krystaliczne jak réwniez i reakcje mikrochemiczne Swiadczg
o tym, ze w sublimatach zawarte sg oba gtéwne alkaloidy wymiotnicy,
emetyna i cefaelina, nie réznity sie one barwg fluorescenc;ji.

Obraz kapilarny nalewki w Swietle dziennym nie wykazuje cech spe-

cjalnych, natomiast w potaczeniu z fluorescencjg daje sie zastosowaé do

analizy nalewki. Dolne partie paskoéw fluoryzujg szaro, ku goérze prze-

chodza w blado-niebieskie zabarwienie, by w czesci czotowej wréci¢ do
szarego.

Tinctura Sabadillae.

Badana nalewka wykazywata ciezar wtasciwy 0,906 i zawierata 3,18%
suchej pozostatosci oraz 0,12% popiotu.

Mikrosublimacja. Jak w wszystkich probach, rozpoczatem
badanie, ogrzewajac nalewke po wyparowaniu spirytusu ptomieniem wy-

sokosci 1 cm i zbierajgc odbieralniki co 5 minut. Pierwsze cztery odbie-
ralniki nie zawieraty nalotéw, dopiero na pigtym pokazata sie lekka mgiet-
ka, ztozona z bardzo drobnych ziarenek. Podobne mgietki znajdywaly sie

na dalszych dwoéch szkietkach, form krystalicznych brak zupetnie.



Po podwyzszeniu stozka ptomienia do 2 cm obraz mikroskopowy na-
lotu nie zmienit sig, nastgpito jedynie przyspieszenie sublimacji, gdyz
pierwszy nalot ukazat sie juz na trzecim odbieralniku. W tych warun-
kach sublimacja trwata bardzo dtugo, zebratem bowiem w odstepach 5-cio

minutowych 6 nalotow.

Przy wysokosci ptomienia 3 cm uzyskiwatem obfite naloty na drugim
i dalszych trzech odbieralnikach. Na drugim tworzyta sie tylko mgietka,
jak w poprzednich prébach, natomiast na dalszych szkietkach zauwazy-
tem juz utwory krystaliczne. Byly one nieliczne i tworzyly nieregularne
masy krystaliczne. Dalsze obserwacje wykazaly, ze mgietki sktadaja sie
z drobnych kropelek, ktére ztgczywszy sie w wieksze skupienia wykazujg
tendencje do krystalizacji. Powstajg zatem oleiste krople z krystaliczng
masg wewnatrz, niekiedy w postaci igiet lub gatgzek. Po kilku dniach wy-
krystalizowaty z kropelek duze masy krystaliczne, z ktérych po przekry-
stalizowaniu powstaty mate igietki, zbite w mase (fot. 103).

Przy wysokosci ptomienia 4 cm otrzymywatem bardzo dobre subli-
maty. Juz na pierwszym odbieralniku widoczny byt obfity nalot, skiada-
jacy sie z duzych kropelek, gesto obok siebie utozonych (fot. 1000 Obser-
wowane w ciemnym polu wykazywatly bardzo czesto ciemniejsze jadro,
rosngce stopniowo. Po kilku godzinach okazato sie, ze w kropelkach po-
wstaty krysztatki w postaci igiet lub mas. Po kilku dniach powstatly duze,
zbite masy krystaliczne obok nielicznych drobnych ziarenek (fot. 101).
Przekrystalizowane z alkoholu naloty zmienity sie na duze agregaty Kkry-
staliczne w postaci gatgzek, ztozonych z grubych igiet (fot 102). Obrazy te
sq dla sublimatéow z Tinct. Sabadillae bardzo charakterystyczne.

W mikroskopie fluorescencyjnym powstawata fluorescencja zaledwie
blado niebieska, ktora po kilku minutach zamieniata sie na zupelnie bialg
(tabl. Ill). Zabarwienie to dawaly wszystkie sublimaty oraz wszystkie ro-
dzaje utworéw w sublimatach. Innego zabarwienia nie stwierdzitem.

Reakcje mikrocliemiczne Po zadaniu nalotu dymigcym
kwasem solnym i lekkim podgrzaniu powstawato wisniowe zabarwienie,
bardzo wyrazne i utrzymujace sie przez kilka dni.

Kwas siarkowy rozpuszcza nalot, zabarwiajac sie. z poczatku zo6to, po
kilku godzinach barwa to zmienia sie na r6zowg i stopniowo na czerwona.



Z chlorkiem rteciowym powstawaty po uprzednim rozpuszczeniu na-
lotu w rozcienczonym kwasie solnym osady krystaliczne w postaci cien-
kich, mlecznych igiet o jedwabistym wyglgdzie (fot. 104)., W Kkilku pro-
bach otrzymatem zamiast igietek tylko bezpostaciowy osad.

Chlorek ziota tgczy sie z nalotem po rozpuszczeniu w rozciericzonym

kwasie solnym, tworzac kroétkie, cienkie igly o pomaranczowo-ztotym za-
barwieniu (fot. 105).

Wszystkie reakcje — procz kilku z chlorkiem rteciowym wypadly wy-
raznie i dodatnio.

Fluorescencja: Barwa nalewki i zmiany (tabl. XVIII):

w Swietle dziennym w Swietle ultrafioletowym

Nalewka czysta: czerwono-brunatna szaro-niebieska,
fluorescencja staba
z kwasem solnym: z6lto-brunatna brudno zielono-niebieska,
fluorescencja staba
z amoniakiem: czerwono-brunatna brudno zielona,
fluorescencja staba
z tugiem sodowym: z6lto-brunatna brudno zielona,
fluorescencja staba
Warstwa:
eteru etylowego: bezbarwna szarawa
eteru octowego: brunatna, ~ brudno zielona
nalewka rozpuszcza sie
eteru naftowego: bezbarwna Szarawa
chloroformu: lekko zottawa z0lto-zielona
nalewki: brunatna brudno zielona

Analiza kapilarna. Na paskach wznosi sie nalewka na wy-

sokos¢ 34,5 cm. Paski zabarwiaja sie lekko brunatno, nieco silniej w stre-
fie zanurzenia i w strefie brzeznej. Szczeg6tdw zadnych paski kapilarne
poza tym nie wykazuja. W lampie fluorescencyjnej powstaje staba, szara
fuorescencja. w strefie zanurzenia i brzeznej, powyzej kolor przechodzi
stopniowo w fioletowy, i juz na wysokosci 14—15 cm jest rOwnomiernie
fioletowy jak w czesci paska, pozostatej ponad strefg czotowa.
Charakterystyka metod.
wyniki w wyzszej temperaturze.
nia 4 cm naloty,

Mikrosublimacja daje najlepsze
Otrzymywalem przy wysokosci ptomie-
ztozone z kropelek, czesto zawierajgcych utwory krysta-
liczne. Przy diluzszym staniu prawie wszystkie naloty zmienity sie w kry-



staliczne. Bardzo charakterystyczne krysztalty powstawaly po przekrysta-
iizowaniu nalotow, tworzac duze agregaty grubych igiet. Naloty fluoryzo-
waty blado-niebiesko i dawatly reakcje mikrochemiczne na weratryne
wyraznie.

Rozpoznanie nalewki za pomocg obrazu fluorescencyjnego jest dzieki
charakterystycznemu zabarwieniu poszczegélnych préb bardzo tatwe.
Szczegblnie zwraca uwage fluorescencja proby po wyczerpaniu chlorofor-
mem, o zabarwieniu zo6tto-zielonym. Eter etylowy fluoryzowat blado-nie-
biesko. Kolor niebieski, wystepujacy w czystej nalewce w odcieniu sza-
rym, zachowuje sie jeszcze tylko w prébie z kwasem solnym, przechodzac
w brudno-zielono-niebieski. Reszta prob wykazuje fluorescencje brudno-
zielong, tak samo i warstwy nalewki po wyczerpaniu rozpuszczalnikami
organicznymi.

Paski kapilarne nie wykazujg zadnych cech charakterystycznych.
W lampie fluorescencyjnej fluoryzuje tylko dolna czes¢ paska stabym,
szarym kolorem.

Oznaczenie tozsamosci nalewki daje sie zatem przeprowadzi¢ do-
ktadnie metodg fluorescencji i mikrosublimacji, gdzie wystepujg charak-
terystyczne cechy, natomiast prawie zadnych cech nie wykazuje analiza
kapilarna.

Tinctiira Strychni.

Nalewka, poddana badaniu, wykazywata ciezar wtasciwy 0,902 i za-
wierata 0,252% alkaloidow.

Mikrosubli macja Przy wysokosci ptomienia 1 cm nie otrzy-
mywatem zadnych nalotéw, zbierajac odbieralniki, jak normalnie w odste-
pach 5-cio minutowych. W dalszych prébach, przy wysokosci ptomienia
2 cm, zebratem na 4-tym, 5-tym i 6-tym odbieralniku mate naloty, ztozone
z drobnych punkcikéw (fot. 10(G). Po przekrystalizowaniu z chloroformu
otrzymatem drobne krysztaitki, utozone przewaznie w rézyczki lub wachla-
rze (fot. 107). Pierwotne naloty, pozostawione przez diuzszy czas nie ule-
gaty zmianom.

Przy wysokos$ci ptomienia 3 cm sublimacja przebiegata znacznie szyb-
ciej. Juz na pierwszym odbieralniku pojawit sie drobiny nalot, ztozony



z punkcikéw i niewielkiej ilosci pryzmatycznych, bardzo drobnych kry-
sztatkow (fot. 108 i 109). Na dalszych odbieralnikach tworzyty naloty
krystaliczne formy, przewaznie w postaci matych, pryzmatycznych igietek.
Niekiedy powstawaly skupienia drobnych igietek w postaci koronki lub
fantastycznych kwiatéw (fot. 110 i 111). Naloty nie ulegaty zadnym zmia-
nom przy dtuzszym przechowywaniu, a przekrystatizowane z chloroformu
zmienialy sie na geste skupienia drobnych, pryzmatycznych lub tafelko-
watycli utworéw, silnie w ciemnym polu przeswiecajgcych.

odbieralniku wystepowaly poza opisanymi krysztatkami
wieksze ttuste kropelki.

Na czwartym
mniejsze lub
Nie ulegaty one zmianom przy diuzszym staniu,

a po przekrystalizowaniu z chloroformu wytworzyty tylko wieksze sku-
pienie kropelek.

Dalsze préby, wykonane przy wysokosci stozka ptomienia 4 cm, da-
waly bardzo geste naloty, ktére juz od pierwszego odbieralnika skiadaty
sie z duzych i matych kropelek (fot 112 i 113). Duze krople zawieraty od
samego poczatku krysztatki w postaci przewaznie grubych pateczek, mate

kropelki takiej zawartosci nie wykazywaly. Po 24 godzinach krysztatki
w duzych kroplach ulegly znacznemu wzrostowi, niekiedy cate kropie za-

mienity sie na utwory krystaliczne. Po przekrystalizowaniu z chloro-

formu powstawaly duze, grube, pryzmatyczne krysztatki obok niewielkiej
ilosci cieniszych igiet oraz matych skupien kropelek. Te ostatnie wykry-
stalizowaty po kilku dniach takze, tworzac drobne igietki.

Najczesciej spotykanymi formami sublimatéw byty skupienia igietek
w postaci kepek mchu lub fantastycznych kwiatéw. Kropelki mniejsze lub
wieksze wystepowaty dopiero na dalszych odbieralnikach, z wyjatkiem
prob w wysokiej temperaturze, przy 4 cm wysokosci stozka ptomienia. 1u
sublimacja odbywata sie bardzo szybko, naloty, bardzo geste, tworzyty
trudna do obserwacji mase, mieszanine krysztatow i kropel.

Obserwujgc naloty w Swietle ultrafioletowym stwierdzitem, ze kry-
sztatki, jakie otrzymywatem w nalotach, fluoryzowaty bardzo stabo, zabar-

wiajac sie lekko zielonkawo, znacznie silniej Swiecity kropelki, barwigc sie

zielonkawo - szaro. Po przekrystalizowaniu nalotu barwa krysztatkéw

w Swietle ultrafioletowym lekko sie zmienita, przechodzac w zielonkawo-
niebieska.

Reakcje mikrochemiczne. Nalot, zadany rozcienczonym

kwasem siarkowym, rozpuscit sie w nim, po kilku godzinach jednak wy-



stgpito stale wzrastajgce zmetnienie, z ktorego powstalty po 2—3 dniach
dobrze wyksztatcone krysztatki w postaci diugich, rownej grubosci igiet
(fot. 114). Krople ttuste i cienkie igietki, znajdujgce sie w nalocie, nie daja
tej reakcji, pozostajg one na obwodzie kropli kwasu. Reakcje powyzszag
dajg krysztatki strychniny, tworzac charakterystyczne potaczenie kwas-
nego siarczanu strychniny w nadmiarze kwasu siarkowego.

Z kwasem pikrolonowym powstajg krysztatki w postaci cienkich, dtu-
gich igietek, charakterystycznych dla strychniny (fot. 115), oraz w postaci
kwadracikéw, charakterystycznych dla brucyny (fot. 116). Reakcja wy-
padata stale dodatnio.

Kwas pikrynowy powoduje wytrgcenie sie krystalicznego osadu w po-
staci skrzydet (fot. 117).

Chlorek platyny wytrgca osad w postaci drobnych pryzmatéw, daje
go brucyna (fot. 118).

Po rozpuszczeniu nalotu w kwasie solnym daje azotan sodowy z bru-
cyna krystaliczny osad w postaci réznorodnych plytek, kostek i igietek
(fot. 119). Reakcja wypadata bardzo dobrze na sublimatach, zawierajgcych
kropelki w wigkszej ilosci.

Po zadaniu nalotu, rozpuszczonego w kwasie solnym, roztworem ze-
lazicyjanku potasu (fot. 120) powstaje obfity osad krystaliczny, skladajacy
sie z laseczek i igiet oraz plytek, utozonych w postaci piér lub skrzydet.
Autorowie podaja, ze laseczki i iglty powstajg w zwigzku z brucyng, ptytki
zas z strychning. Reakcja wypadata dodatnio, lecz niezawsze obrazy byty
charakterystyczne.

Nalot zwilzytem kropla roztworu dwuchromianu potasu, usuwajgc
go po 3 minutach przy pomocy bibuty, po czym zadalem stezonym kwasem
siarkowym. Krysztatki strychniny zabarwity sie niebiesko-fioletowo, stop-
niowo sie rozptywajac.

Po zadaniu kwasem wanadyno-siarkowym powstato niebiesko-fiote-
towe zabarwienie, charakterystyczne dla strychniny. Reakcja wypadata
dodatnio w wszystkich prébach.



Fluorescencja: Barwa nalewki i zmiany (tabl. XIX):

w Swietle dziennym w Swietle ultrafioletowym
Nalewka czysta: lekko brunatno-zétta zielono-niobieska
z kwasem solnym: bez zmiany jasno-niobieska
z amoniakiem: barwa bez zmiany, jasno-zielona
lekkie zmetnienie
z tugiem sodowym: barwa bez zmiany, brudno-oliwkowa

silna opalescencja

Warstwa: I .

eteru etylowego: bezbarwna niebiesko-zielona,
fluorescencja silna

eteru octowego: z0ita, _ szaro-niebicsko-ziclona,

nalewka rozpuszcza sie fluorescencja stabsza

eteru naftowego: bezbarwna szaro-niebiesko-zielona,
fluorescencja silna

chloroformu: bezbarwna blado-niebieska,
fluorescencja silna

nalewki: brunatno-zétta szaro-niebieska

Analiza kapilarna. Nalewka wznosita sie do wysokosci
35—36 cm. Paski byly réwnomiernie lekko zéttawo zabarwione, jedynie
w strefie zanurzenia wystgpit nieco ciemniejszy pasek. Podziatu na strefy
brak zupetnie, strefa czotowa bardzo niewyrazna, barwa paska nie pozwa-
lata na dokiadniejsze oznaczenie granicy. Oznaczenie granicy bylo nato-

miast tatwe w Swietle ultrafioletowym, w ktérym paski na catej diugosci

fluoryzowaty szaro-niebiesko. W dolnych partiach natezenie fluorescencji

byto nieco silniejsze, niz w goérnych, w strefie czotowej wystgpito lekkie

wzmozenie natezenia, tworzgce pewnego rodzaju zakonczenie czesci paska,
nasyconej nalewka.

Charakterystyka metod. Mikrosublimacja nadaje sie do

badania jakosciowego nalewki, dajac charakterystyczne naloty, sktadajgce

sie z drobnych, pryzmatycznych krysztatkéw oraz kropel, w ktérych za-

warte sg utwory krystaliczne. Po przekrystalizowaniu nalotéw powstajg

pryzmatyczne krysztatki lecz tylko z form juz uprzednio znajdujgcych sie
w stanie krystalicznym, natomiast kropelki nie ulegajg zmianie. Najcze-
Sciej spotykatem naloty, ztozono z igietek, utozonych w postaci mchu lub
kwiatow. Wykonane na nalotach reakcje mikrochemicznc tak barwne
jak i osadowe wypadaty dodatnio i wykazywaty obecnos¢ strychniny i hru-
cyny. Fluorescencja krysztatkéw cechuje sie. zielonkawg barwg i stabym
natezeniem, silniej Swiecg kropelki, barwigc sie zielonkawo-szaro.



Flooirescencje nalewki cechuje zabarwienie jasno-zielono-niebieskie,
ktére po dodaniu odczynnikéw lub po wyczerpaniu rozczymnikami orga-
nicznymi przechodzi w odcienie wiecej zielone. Zasady — amoniak i tug
sodowy —epowodujg, powstawanie koloru zielonegol kwas solny przechyla
barwe w niebieska. Eter etylowy, octowy i naftowy fluoryzuja szaro-zie-
lono-niebiesko, a chloroform szaro-niebiesko. Barwy fluorescencyjne na-
lewki sg dos¢ intensywne, tatwo je rozpozna¢ w szeregu probowek, poza
tym nie majg sobie podobnych zestawieri w innych, badanych przeze mnie

przetworach.

Analiza kapilarna daje mniej dobre wyniki. Paski w Swietle dzien-
nym nie wykazujg cech charakterystycznych, a w lampie fluorescencyjnej
Swiecg tylko jednym kolorem, szaro-niebieskim.

Extractum Strychni Ph Germ. VI

Wyciag z kulczyby wroniego oka, sporzadzony wedtug przepisu far-
makopei niemieckiej VI, z nasion odtluszczonych benzyng i wyczerpanych
rozcienczonym spirytusem (70%), jest substancjg sucha, i zawierat 16,12%

alkaloidow.

Mikros ublimacja Juz przy wysokosci ptomienia 1 cm zbie-
ratem naloty obfite, ztozone przewaznie z drobnych igietek i pateczek, oraz
drobnych punkcikéw. Na s$rodkowych odbieralnikach serii powstawaty
skupienia drobnych igietek w postaci kwiatow i kepek mchu, opisanych
juz przy Tin.ct. Strychni, lecz znacznie wieksze i obfitsze. Przy tej wyso-
kosci ptomienia nie otrzymywatem jednakze nalotéw, zawierajacych kro-
pelki. Ukazaly sie one na ostatnich odbieralnikach przy zastosowaniu
wysokosci stozka plomienia 3 cm, zawieraly prawie wszystkie zaraz po
sublimacji krystaliczne jadro. Po przekrystalizowaniu nalotéw z chloro-
formu powstawaly duze skupienia pryzmatycznych utwordw, z kropelek za$
wykrystalizowaty krotkie pateczki, utozone przewaznie w gwiazdki i ro-
zety. Przy zastosowaniu wyzszego ptomienia powstawaty tak geste naloty,
zo pod mikroskopem tworzyly tylko nieprzezroczyste, hrunatnawe masy.
Naloty nie ulegaty zmianom nawet po tygodniu.

W mikroskopie fluorescencyjnym barwity sie utwory krystaliczne

bardzo stabo zielonkawo, kropelki natomiast nieco silniej, szaro. Wszystkie
przy Tinct. Strychni opisane reakcje mikrochemiczne na strychnine i bru-

eyne wypadaty dodatnio.



Fluorescencja,: Barwa wyciggu i zmiany:

w Swietle dziennym w Swietle ultrafioletowym
Suchy wyciag: z6tto-brunatna szara, niebieskawa,
fluoro&cencja staba
roztwo6r wodny 1+ 5: brunatna, szaro-niebieska,
roztwér metny fluorescencja silniejsza
z kwasem solnym: jak roztwoér wodny jak roztwor wodny

z amoniakiem: ciemno-czerwono-brunatna juk roztwér wodny

z iugiem sodowym: jak z amoniakiem oliwkowo-szara,
fluorescencja staba
Warstwa:
eteru etylowego: bezbarwna mleczno-niebieska
fluorescencja staba
eteru octowego: z6tto-brunatna, mleczno-szara

wycigg czesSciowo sig
rozpuszcza

eteru naftowego: bezbarwna mleczna opalescencja,
bardzo lekka

chloroformu: lekko z6tta mleczno-zielona,
fluorescencja silna

wyciggowa: brunatna z6ttawa, tyko w prébie
z eterem naftowym
z6tto-zielona,
fluorescencja staba.

Analiza kapilarna. Roztwér wodny wyciggu wznosit sie na
wysokos¢ 32 cm. Paski barwity sie prawie réwnomiernie lekko zoéto-bru-
natno, podziatu na strefy brak, nawet w strefie zanurzenia nie wystepuje
ciemniejsze zabarwienie. RoOwniez w lampie fluorescencyjnej barwig sie
paski kapilarne na catej diugosci prawie réwnomiernie szaro-niebiesko,
natezenie fluorescencji jest stabe.

Extractum Strychni Ph. Itelv. V.

Wyciag z kulczyby wroniego oka sporzadza sie wedlug przepisu pig-
tego wydania farmakopei szwajcarskiej z nasion, odttuszczonych eterem
naftowym, przez wyczerpanie rozciericzonym spirytusem i odparowanie po
odpowiednim oczyszczeniu roztworu wyciggowego do suchosci. Normali-
zuje sie cukrem trzcinowym do zawartosci 10% alkaloidéw. Badany wy-
cigg zawierat 10,05% alkaloidow.

Mikrosublimacja. Wyniki, otrzymane przy sublimacji wycig-
gu, odpowiadajg w zupetnosci poprzedniemu wyciggowi. Nowych spostrze-
zen nie zrobitem, naloty byly obfite i dobrze wyksztatcone. Reakcje mikro-



chemiczne jak i fluorescencja sublimatow odpowiadaly wynikom, opisa-
nym przy Tinctura Strychni.

Fluorescencja: Barwa wyciggu i zmiany:

w Swietle dziennym w Swietle ultrafioletowym
Suchy wyciag: jasno-brunatna szara,
fluorescencja staba
roztwér wodny 1+ 5: z6ttawo-zielona szaro-niebieska, opalizuje,
roztwor metny fluorescencja silniejsza
z kwasem solnym: jak roztwér wodny jak roztwér wodny
z amoniakiem: jasno-zielona trawiasta,

fluorescencja silna

z tugiem sodowym: z6tto-zielona brunatno-oliwkowa,
silna opalescencja fluorescencja staba
Warstwa:
eteru etylowego: bezbarwna mleczna
eteru octowego: zolta,” ) lekko niebieska,
cze$¢ wyciggu rozpusz- fluorescencja silna

cza sie z zmetnieniem

eteru naftowego: bezbarwna nie fluoryzuje
chloroformu: lekko zo6ttawa opalescencja mleczna
wyciggowa: z6tto-brunatna szara

Analiza kapilarna. Roztwér wodny wyciggu wykazat na
paskach wysokos$¢ wzniesienia 37,5 cm. Paski byly cate prawie bezbarwne,
jedynie w strefie zanurzenia powstat lekki zielono-brunatny pasek. W lam-
pie fluorescencyjnej powstawata dos¢ silna fluorescencja w kolorze lazuro-
wym, prawie rdwnomierna na catej dtugosci paska.

Charakterystyka metod. Fluorescencja obydwoch wyciggow
nie rozni sie prawie zupetnie. Analiza kapilarna wykazuje cechy roézne,
jak zabarwienie paskéw w Swietle dziennym i ultrafioletowym. Suhlimaty
sktadajg sie z takich samych utwordw, jakie wykazujg nalewka i wyciag,
sporzadzone wedtug farmakopei niemieckiej. Na podstawie wyzej przyto-
czonych badann mozna z calg pewnoscig orzec, ze przetwér badany pochodzi
z Semen Strychni, trudno natomiast byloby poda¢ rodzaj metody przyrza-
dzenia przetworu.



STRESZCZENIE | WNIOSKI.

Zadaniem niniejszej pracy bytowykazanie wartosci analitycznej mikro-
sublimacji, analizy fluorescencyjnej i analizy kapilarnej w zastosowaniu
do przetworéw galenowych, takich jak wyciagi i nalewki.

Mikrosublimacje wykonywatem zmodyfikowang przez siebie metodg
Tunmann‘a, a otrzymane naloty poddawatem badaniu zaraz po sublimaciji,
po 24 godzinach i po tygodniu. Poza tym badatem naloty w Swietle ultra-
fioletowym i wykonywatem reakcje mikrochemiczne barwne i osadowe.
Badalem niekiedy kilka przetworéw, sporzadzonych z tego samego su-
rowca, lecz wedtug réznych przepiséw. Miato to na celu stwierdzenie, czy

zastosowane przeze mnie metody badania wykaza roznice miedzy tymi
przetworami.

Fluorescencje badatem w serii, ztozonej z 8 probéwek, a mianowicie:
czysty przetwoér lub jego roztwor wodny (przy wyciggach gestych i su-
chych), z dodatkiem kwasu solnego, amoniaku i tugu sodowego, oraz po
wyczerpaniu eterem etylowym, octowym, naftowym i chloroformem.

Analize kapilarng przeprowadzatem metodg, zaproponowang przez
Rapp‘a.

Reakcje tozsamosci podaja farmakopee niemieckie V i VI tylko dla
niektérych przetworéw galenowych, jako reakcje barwne na substancje
czynne, w tych przetworach zawarte, jak np. w Extractum Cascarae sa-
gradae i Extractum Frangulae na antrachinony, w Extractum Hydrastis
canadensis na hydrastyne, w Extractum Belladonnae i Hoscyami na atro-

pine. Farmakopea szwajcarska V podaje reakcje tozsamosci prawie dla
wszystkich wyciggéw i nalewek.

Ze jednak te metody nie s dostatecznie wystarczajace do oceny prze-
tworéw galenowych, wykazuje to praktyka, i tym ttumaczg sie poszukiwa-
nia nowych metod, jakie spotykamy stale w literaturze. W ostatnich la-



tach np. przywigzuje sie wielkg wage do analizy fluorescencyjnej i ka-
pilarne;j.

Znang skadinagd metode mikrosublimaeji wprowadziliSmy® jako no-
wa metode do badania przetworéw galenowych. Badane tg metoda prze-
twory galenowe moznaby podzieli¢ na nastepujace grupy:

I. przetwory, dajace od razu naloty krystaliczne,
Il. przetwory, ktorych naloty wykrystalizowujg po pewnym czasie,

I1l1. przetwory, tworzace formy krystaliczne dopiero po przekrystali-

zowaniu z odpowiedniego rozczynnika,

IV. przetwory, nie dajace nalotow krystalicznych wogole.

Z badanych przeze mnie przetworéw do pierwszej gruipy zaliczy¢ na-
lezy Extractum i Tinetura Aloes, Tinctura Benzoes, Tinctura Cantharidum,
Tinctura Cinnamomi, Extractum Colae oraz Tinctura i Extractum Strychni.
Utwory krystaliczne jak i obrazy mikroskopowe nalotow w catosci roznig
sie ' w wysokim stopniu. Przetwory z aloesu wykazujg w sublimatach
drobne igietki i pateczki oraz z6lte utwory bezksztattne. W nalewce ben-
zoesowej wystepuja natomiast prostokatne krysztatki kwasu benzoeso-
wego, a w Tinctura Caimtharidum delikatne oraz diugie, grubsze, ostro za-
konczone iglty. Charakterystyczne naloty dajg rowniez przetwory z kory
chinowej, ztozone z delikatnych, jak filc zbitych, drobnych igietek, z diu-
gich igiet, przewaznie pozrastanych w figury drzewiaste lub wachlarze,
oraz z pryzmatycznych utworéw. Z nalewki cynamonowej kwas cynamo-
nowy krystalizuje w postaci rombéw. Z Extractum Colae naloty dajg
igietki kofeiny, cienisze i delikatniejsze od igietek teobrominy, te ostatnie
raczej przypominaja pateczki, czesto na koncach rozszczepione. Przetwory
z Semen Strychni daja dwa rodzaje sublimatéw, w pierwszej frakcji wy-
stepujg pryzmatyczne igietki, w drugiej krople oleiste, zawierajgce krysta-
liczne jadro, obok wymienionych w pierwszej frakcji igietek.

Do pierwszej grupy nalezy réwniez zaliczy¢é Tinctura Asae foetidae,
do ktoérej zastosowatem mikrosublimacje frakcjonowang. W sublimatach
pierwszej frakcji wystepujg naloty kropliste, dalsze jednak frakcje sg od
razu krystaliczne, a krople nie ulegajg zmianie ani po przekrystalizowaniu
ani po diuzszym staniu.

W drugiej grupie mieszczg sie sublimaty, ktore bezposrednio po subli-
macji wystepujg w stanie kroplistym, a krystalizujg dopiero po pewnym
czasie. Nalezg tu sublimaty z Tinctura Aconiti, gdzie kropelki wykrysta-
lizowujg dopiero po 24 godzinach w postaci drobnych pateczek. Z Tinctura



Adonidis vernalis krystalizujg, naloty stosunkowo szybko w postaci dtu-
gich, cienkich igietek, utozonych przewaznie w rozety. Poczatkowo kro-
pliste naloty dajg takze przetwory z wilczej jagody, obok nich wystepujg
jednak i utwory ziarniste. Krople wylcrystalizowujg w postaci igietek
i ziarenek. Sublimaty z Extractum llydrastis canadcnsis zachowuja sie
podobnie, na pierwszych odbieralnikach wystepuja duze, oleiste krople, na
dalszych, obok kropel, ziarenka i z6tte pateczki. Tu krople wykazuja skion-
nos¢ do szybkiej krystalizacji, bo niekiedy juz po kilku godzinach powstajg
z nich masy krystaliczne o charakterystycznej budowie. Tinctura Saba-
dillae daje kropliste naloty, krystalizujgce stosunkowo znacznie wolniej
w postaci mas krystalicznych.

Do grupy trzeciej naleza sublimaty z Tinctura Ipecacuanhae, ktdre
tworzg z poczatku drobne kropelki, nie ulegajgce zmianie przez diuzszy
czas, a zamieniajg sie na forme krystaliczng w postaci ptytek dopiero po
przekrystalizowaniu z chloroformu. Obok ptytek wystepujg drobne, zia-
renkowate utwory.

Do grupy nalotéw nie ulegajgcych zmianie i nie zawierajacych ja-
kichkolwiek utworow krystalicznych zaliczy¢ nalezy sublimaty z Tinctura
Colchici, ktére sktadajg sie z drobnych punkcikéw, a po przekrystalizowa-
niu tworza tylko wieksze, oleiste kropelki, oraz z Tinctura Colocynthidis,
ktoérej sublimaty w postaci drobnych punkcikéw wogéle sie nie zmieniaja.

Przekrystalizowanie sublimatéw ma duze znaczenie szczegdlnie
w tych wypadkach, gdzie otrzymuje sie z jakichkolwiek powodéw mato
charakterystyczne obrazy mikroskopowe. Krysztaly, powstate w czasie
sublimacji na odbieralniku, wyrastajg po przekrystalizowaniu w duze, do-
brze wyksztatcone formy, a mato charakterystyczne, ziarenkowate naloty
nabierajg dopiero po przekrystalizowaniu zdecydowanego ksztattu.

Waznymi czynnikami otrzymywania jednakowych obrazow sag: tem-
peratura, w jakiej odbywa sie sublimacja, czas sublimacji oraz przestrzen
sublimacji. Dopiero z chwilg ujednostajnienia tych trzech czynnikow
gtdbwnych mozna mowi¢ o systematycznym podziale sublimatéw i wprowa-
dzeniu sublimacji do analizy przetworéw galenowych.

Reakcje mikrochemiczne stanowig bardzo powazne badanie uzupet-
niajagce nalotéw. Pozwolity one bowiem na zidentyfikowanie sublimatéw.
Niektore z tych reakcyj sa wprawdzie przepisane, jak to wyzej wspomnia-
tem, przez farmakopee, jednak jako makroreakcje tozsamosci, i nalezy jo



przeprowadzac¢ bezposrednio na przetworach, wskutek czego sg mniej cha-

rakterystyczne i pewno od reakcyj, przeprowadzonych na ciatach czystych,

bo wyizolowanych przez sublimacje. Tylko w rzadkich wypadkach (jak

np. na akonityne reakcja, Arnolda i reakcja Dunstan-Carra) otrzymywatem
wyniki nie zawsze pewne.

Badanie przetworéw galenowych na drodze mikrosublimacji mozna
ostatecznie ujg¢ w nastepujace wnioski, ze:

1) postugiwanie sie tg metoda jest bardzo tatwe,

2) wykonana w tych samych warunkach daje identyczne obrazy mi-
kroskopowe nalotéw,

3) wymaga do badania minimalnych ilosci substancji,

4) obrazy mikroskopowe nalotéw sg przewaznie dla danego przetwo-
ru charakterystyczne,

5) kilka ciat czynnych, zawartych w przetworze galenowym, daje sie
sublimacjg frakcjonowang niekiedy bardzo tatwo rozdzielic,

6) i reakcjami mikrochemicznymi tozsamos$¢ tych cial potwierdzic.

W ostatnich czasach wielkie zainteresowanie wywotato zastosowanie
analizy fluorescencyjnej do badania przetworéw galenowych. Swiadczy
o tym szereg prac, wykonanych réznymi metodami przez wielu badaczy.
W mej pracy stosowatem analize fluorescencyjng do badania czystego
przetworu, lub po odpowiednim przygotowaniu i dodaniu odczynnikéw, do
badania paskow kapilarnych oraz sublimatéow. W dzisiejszym stanie dos-
wiadczen trudno jeszcze moéwi¢ o bezwzglednej Scistosci tej metody, barwy
bowiem, jakie wystepuja pod wpltywem promieni ultrafioletowych sg ré6z-
norodne i trudne do stownego okreslenia, aby mozna przyjgc¢ dla nich ja-
kas klasyfikacje. Wazne sg jednakze trzy czynniki pozwalajgce z grubsza
na odréznienie poszczegoélnych przetworéw, mianowicie pewna barwa za-
sadnicza, utrzymujaca sie w caltym szeregu lub w wiekszej czesci probowek
w mniejszym lub wiekszym odchyleniu odcieni, pewne barwy charakte-

rystyczne, wystepujgce z danym odczynnikiem, oraz natezenie fluorescen-
cji, czyli intensywnos¢ sSwietlna préby. Metoda ta zyska na wartosci
z chwilg wynalezienia odpowiednich komparatoréw barw lub zebrania

kolekcji barwnych tablic, zestawionych na podstawie barwnych fotografij.

Stwierdzitem w dalszym ciggu, ze prace nalezy przeprowadza¢ w ubi-
kacji zupetnie ciemnej. Najdrobniejszy promien Swietlny zmienia nietyl-

ko samg barwe, lecz nie daje moznosci stwierdzenia natezenia fluores-



cencji. Przetwory same nalezy przed badaniem przynajmniej kilka godzin

przechowywaé¢ w zupeitnie ciemnym miejscu. Tak naczynia jak i odczyn-

niki nalezy utrzymywaé¢ w jak najwiekszej czystosci i szczelnie zamkniete,
wtedy sa one ,jatowe" i nie wykazuja zadnej fluorescencji lub tylko cha-
rakterystyczng dla siebie, ktérg nalezy podczas badania wzig¢ pod uwage.
Powietrze laboratoryjne zmienia icli zachowanie wobec Swiatta ultrafio-
letowego, przestajg by¢ ,jatowe" i nie moga stuzy¢ do wykonywania ana-
lizy. Pyiki z powietrza daja niekiedy bardzo silng fluorescencje, mylac
szczegoblnie przy obserwacjach mikroskopowych, wiec tez sublimaty zapy-

lone sa zupetnie bez wartosci. To samo tyczy sie paskéw kapilarnych Zle
przechowywanych.

Zauwazylem podczas badania wyciggéw suchych i rozpuszczonych

w wodzie, ze substancje suche fluoryzujg zazwyczaj stabiej, niz ich roz-

twory. Obserwacja w promieniach wpadajacych i przechodzacych nie

wnosi nic charakterystycznego, zasadnicze barwy wystepuja bowiem tylko

w promieniach wpadajacych. Pod wptywem dhuzszego dziatania promieni

ultrafioletowych niektére substancje traca stopniowo nietylko natezenie

swej fluorescencji lecz takze i barwe, Swiecgc w koncu tylko biato, matowo,

podobnie jak szyba matowa. Po usunieciu promieni barwa i natezenie

fluorescencji wracaja w krotszym lub dituzszym czasie. NajczeSciej obser-

wowatem to zjawisko na sublimataeh z przetworéw z kory chinowej
i orzeszkéw’' kola.

Przy badaniu sublimatéw oddaje analiza fluorescencyjna powazne
ustugi, pozwala bowiem rozrézni¢ w mieszaninie krysztatkéw poszczegélne
ciala krystaliczne, oraz utatwia oznaczenie,

jakie formy w sublimacie
przyjmuje dana substancja.

Nie mniejsze znaczenie posiada fluorescencja
dla badania paskow kapilarnych. Dzieki niej da sie bowiem stwierdzi¢

rozmieszczenie substancyj czynnych na paskach.
Analize kapilarng wykonywatem metoda Rapp‘a. Na silnie wydtuzo-

nych obrazach kapilarnych poszczegllne strefy nie zawsze daly sie roz-

rozni¢. Paski niektérych przetworéw byly zaledwie lekko zabarwione, co
utrudniato w wysokim stopniu ich badanie,

jak np. Tinctura Colchici,
Tinctura Colocynthidis, Tinctura Strychni.

Inne przetwory dawaly paski
barwne, mniej lub wiecej zrézniczkowane na strefy, a w lampie fluorescen-

cyjnej uwydatniaty sie niekiedy w barwach charakterystycznych (Extrac-
tum Hydrastis canadensis, Extractum Colae, Extractum i Tinctura Clii-



nae). Paski kapilarne, przechowywane na powietrzu i na Swietle, traca,
w wysokim stopniu zdolnosé fluorescencyjng

Poddane badaniu wyzej wymienionymi metodami przetwory galeno-
we, sporzadzone z tego samego surowca lecz wedtug réznych przepiséw
farmakopealnych, zasadniczo wykazujg jedynie cechy wspdlne, réznice sa
minimalne. Najwiecej réznig sie obrazy kapilarne, badz to wysokoscig
wzniesienia, badz to zabarwieniem i podziatemm na strefy, fluorescencja
paskéw pozostaje natomiast z matymi odchyleniami ta sama. Nie mozna
rozr6zni¢ tych przetworéw na drodze mikrosublimacji, co jest zrozumiale,
gdyz ciata czynne pozostajg te same. Réwniez i fluorescencja nie rézni sie
na tyle, by mozna byto te drobne odchylenia uwaza¢ za cechy analityczne.

Nalewki benzoesowe, sporzadzone z surowca odmiany zywicy syjam-
skiej i z Sumatry, wykazuja zupetnie uzasadnione, charakterystyczne roz-
nice, tak na drodze fluorescencji jak i mikrosublimacji. Szczegélnie tatwo
daje sie wykryc¢ zafatszowanie kwasem cynamonowym, pochodzacym w tej
nalewce od zywicy z Sumatry, na drodze mikrosublimacji. Nalewka, spo-
rzadzona z surowca przwidzianego farmakopeg, daje naloty kwasu ben-
zoesowego, ztozone z krysztatkdw prostokatnych, natomiast kwas cynamo-
nowy, zawarty w Benzoe Sumatra suhlimuje w postaci rombéw. Fluores-
cencja tych nalotow wykazuje w zabarwieniu i natezeniu fluorescencji
réwniez znaczne roznice.
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Extractum Colae fluidum
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Tinct. Aconiti Tinct. Adonidis vevn.

Extr. Aloes

Tinct. Asae foeiidae Tinct. Belladonnae



Tinct. Cinnamomi Extr. Colae



Tinct. Colchici TInct. Colocynthidis

Extr. Hydrastis conad. f/uidum

Tinct. i h . .
Inct. lpecacnanhae Tinct. Sabadillae



Tinctura Aconiti
pluorescencja
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Fot. 7 Tinct. Aconiti

Nalot kroplisty zebrany przy
wysok. p/om. 3 cm

Fot. 3. Tinct. Aconiti

Nalot, zebrany przy wys.
ptom. 6 cm przekrystalizo~
wany z alkoholu

Fot. 5. Tinct. Aconiti
Reakcja z chlorkiem ztota

Fot. 2 Tinct. Aconiti

Nalot, zebrany przy wys.
ptom. 6 cm obserwowany po
24 godz

Fot. 4. Tinct. Aconiti

Sublinrats zebrany przy wys.
ptom. 6 cm przekrystalizo-
wany z eteru

Fot. 6. Tinct. Aconiti

Reakcjo z jodem i jodkiem
potasu



Fot. 7. Tinct. Aconiti
Reakcja  azotanem srebra

bot. 9. Tinct Adonidis vern.

Nalot, zebrany przy wys.
plom. 2 cm

Fot. 8 Tinct. Adonidis vern.

Nalot, zebrany przy wys.
plom. 1 cm

Fot. 10. Tinct. Adonidis vern.
Nalot po 24 godzinach

Fot. 12. Extr. Aloes

Nalot, zebrany przy wys.
plom. 4 cm



Fot. 13. Extr. Aloes

Nalot, zebrany przy wys.
ptom. 6 cm

Fot. 15. Extr. Aloes
Fragment poprzedniego na-
lotu, obserwowany po
15 minutach

Fot. 14. Extr. Aloes

Nalot bezposrednio po zada-
niu chlorkiem ziota

Fot. 16. Tinct. Asae foetidae

Nalot w ciemnym polu ze-
brany przy ivys. ptom. 1cm

Fot. 18 Tinct. Asae foetidae

Nalot, zebrany przy ivys.
ptom. 1cm. lgietki zanurzo-
ne w kroplach



Fot. 19. Tinct. Asae foetidae
Nalot, zebrany przy wys.
ptom. 4 cm. Widoczne cienkie
igietki i grube, patyczkowate
utwory

Fot. 21. Tinct.'Asae foetidae

Umbelliferon po przekry-
statizowaniu

Fot. 20. Tinct. Asae foetidae

Krysztatki kwasu ferulowego
po przokrystalizowaniu

Fot. 22. Tinct. Belladonnae
Nalot, zebrany przy wys.
ptom. 1 cm, obserwowany

po 24 godzinach.



Fot. 25. Tinct. Belladonnae

Nalot, przekrystalizowany
z eteru

Fot. 27. Tinct. Belladonnae

Poprzedni nalot
po 24 godzinach

Fot. 29. Tinct. Belladonnae

Reakcja z bromem
i bromkiem potasu

Fot. 26. Tinct. Belladonnae

Reakcja z chlorkiem ztota.
Oleiste krople, powstajgce
z krysztatkéw.

Fot. 28. Tinct. Belladonnae

Reakcja - kwasem
pikrynowym

Fot. 30 Tinct. Benzoes Siom

Nalot, zebrany przy wys.
ptoni, + cm. Czes¢ Srodkowa



Fot. 31. Tinct. Benzoes Siamt

Grube igty na obwodzie
nalotu poprzedniego

Fot. 33. Tinct. Benzoes Siani

Fragment obwodowych czesci
poprzedniego nalotu.

Fot. 3s. Tinct. Benzoes Siam
Krysztaty kwasu benzoeso-
wego W postaci igietek
z poprzedniego nalotu

Fot. 31. Tinct. Benzoes Siam

Nalot, zebrany przy ivys.
ptotu. 2 cm

Fot. 34. Tinct. Benzoes Siam
Krysztatki kwasu benzoeso-
wego, zebrane przy sublimacji
ptomieniem wysokosci 0,5 cm.

Fot. 36. Tinct. Benzoes
Sumatra

Nalot zebrany Drzy wys.
pfom. 0,5 cm



sot. 37. Tinct. Benzoes
Sumatra

Charakterystyczne romby
kwasu cynamonowego

Fot. 39. Tinct. Benzoes
composita

Nalot zebrany przy wwys.
ptom. 0,5 cm. Widoczne kry-
sztatki kwasu benzoesowego

i kwasu cynamonowego

Fot. 41. Tinct. Benzoes
composita

Nalot zebrany przy wys.
plom. 3cm. Oproécz krysztal-
kéw kw. benzoesowego i cy-

namonowego widoczne
ziarenka atoiny

Fot. 38. ~7inct. Benzoes
Sumatra
Nalot po zadaniu bromem

i przekrystalizowaniu
z siarczku wegla

Fot. 40. Tinct. Benzoes
composita
Krysztatki kwasu cynamono-
wego, wystepujgce obficie na
dalszych obieralnikachm



Fot. 43. Tinct. Cantbaridum

Fragment tego samego od-
lotu w ciemnym polu

Fot. 45. Tint. Cantbaridum

Inny fragment poprzedniego
nalotu.

Fot. 44. Tinct. Cantbaridum

Nalot, zebrany przy wys.
plom. 0,5 cm

Fot. 46. Tinct. Cantbari dum
Nalot, zebrany przy ivys.
plom. 2 cm. Igietki, masy

bezksztattne i krople

Fot. 48. Tinct. Cantbaridum

Nalot, otrzymany z starej
nalewki. Sublima cja

odbywata sie przy wys.
ptomienia 1 cm



Fot. iy. Tinct. Cantbaridum

Sublimat ze starej nalewki
przy tvys. plom. 0,5 cm.

Fot. 51. Extr. Chinae

Nalot zebrany przy ivys.
ptom. 3 cm Utwory krysta-
liczne z obwodu nalotu

Fot. 53. Extr. Chinae

Nalot poprzedni, krysztatki
pryzmatyczne

Fot. 50. Tinct. Cantbaridum

Sublimat ze starej nalewki,
zebrany przy wys. plom. 2cm

Fot. 52. Extr. Cbinae

Nalot poprzedni, krysztaty
w partii Srodkowej



Fot 55. Extr. Cbinae

Inny fragment poprzedniego
nalotu

Fot. s7. Extr. Cbmoe
Nalot przekrystalizowany

Fot. 5S. Extr. Cbinae
Reakcja ljerapatytowa

Fot. 56. Lxtr. Cbinae

Nalot zebrany przy wys.
plam 6 cm

Fot. 58. Extr. Chinae

Inny fragment poprzedniego
nalotu

Fot. 60. Eztr. Cbinae

Reakcja z zelazocyjankiem
potasu na cbining



Fot. 61. Fxtr. Ctjinae

Reakcja z zelozicy/ankiem
potasu na chinidyne

Fot. 63. Extr. Chinae

Reakcja z chlorkiem ztota
wynik ujemny

Fot. 65. Tinct. Cinnamomi
Nalot przy wys. ptom. 1 cm

Krysztatki kwasu
cynamonowego

Fot. 62. Extr. Chinae
Reakcja z chlorkiem ziota

Fot. 64. Extr. Chinae

Reakcja z jodem i jodkiem
potasu



Fot. 67. Tinct. Cinnamomi

Nalot poprzedni po prze-
krystalizowaniu

Fot. 69. Tinct. Cinnamomi

Krysztatki, powstate z nalotu
kroplistego, zebranego przy
wys. plom. 4.cm

Fot. 71. Extr. Colae
Nalot frakcji |

Fot. 68. Tinct. Cinnamomi

Inny fragment nalotu, zebra-
nego przy wys. plom. 4 cm

Fot. 70. Tinct. Cinnamomi

Reakcja z bromem
i siarczkiem wegt&



Fot. 73. Fxtr. Colae

Nalot frakcji Il przy wwys.
ptom. 4 cm.

Fot. 75. Extr. Colae

Nalot frakcji | po
przekry stalizowaniu

rot. 74. Extr. Colae
Fragment nalotu 11l frakcji

Fot. 76. Extr. Colae

Nalot frakcji Il
po przekrystalizowaniu

Fot. 78. Extr. Colae
Reakcja z azotanem srebra.
Welniste kepki powstate
z potaczenia z kofeing



Fot. 79. Extr. Colae
Ueakcja z azotanem srebra.
Tabliczki, pateczki i igty
teobrominy i nieco wetniag

stycb igietek kofeiny

Fot. Sl. Tinct. Colcljici

Nalot po przekrystalizowaniu

Fot. 80. Tinct. Colcijlci

Nalot bezposrednio
po sublimacji

Fot. 8. Tinct. Colci>ici

Reakcja z jodem i jodkiem
potasu



Fot. 85. Tinct. Colocyntbidis

Nalot poprzedni
po przekrystalizowaniu

Fot. 87. Extr Hydrastis fl.
Nalot poprzedni po 24 godz.

Fot. 89. Extr. Hydrastis fl.

Nalot z igietkami
bezbarwnymi

Fot. 86. Extr. Hydrastis fl.
Nalot kroplisty, zebrany
przy wys. ptoni. 5 cm

Fot. 88. Extr. Hydrastis fl.

Krysztatki pryzmatyczne
w jednej z frakcyj nalotu

Fot. 90. Extr. Hydrastis fl.

Inny fragment
z krysztatkami bezbarwnymi



Fot. 91. Extr. Hydrastis fl.

Fragment nalotu
z igietkami z6ttymi

Fot, 93. Extr. Flydrastis fl.
Reakcja z kwasem azotowym

Fot. 92. Extr. Flydrastis fl.
Z6kte igietki
po przekrystalizowaniu

Fot. 64. Extr. Flydrastis fl.
Reakcja z nadmanganianem
potasu. Przeksztalcenie
bydrastyny w bydrastynine.



Fot. 97. Tinet. Ipecacuanljae

Nalot obserwowany
w ciemnym polu

Fot. 99. Tinct. Ipecacuanbae

Reakcja z jodem i jodkiem
potasu

Fot. 101. Tinct. Sabadillae

Masy krystaliczne powstate
po kilku dniacb z nalotu
kroplistego

Fot. 98. Tinct. Ipecacuanbae

Nalot zebrany przy wys,
piom. 3 cm

Fot. 100. Tinct. Sabadillae

Nalot zebrany przy wys.
ptoni. 4 cm

Fot. 102. Tinct. Sabadillae

Masy krystaliczne po prze-
krystalizowaniu nalotu.



Fot. 103. Tinct. Sabadi/lae
Nalot w postaci mgietki,

otrzymany przy wys. ptom.
1cm, po przekrystalizowaniu

Fot. 105 Tinct. Sabadil/ae
Reakcja z chlorkiem ziota

Fot. 707. Tinct. Strychni

Nalot poprzedni
po przekrystalizowaniu

Fot. 704. Tinct. Sabadillae

Reakcja
z chlorkiem rteciowym

Fot. 706. Tinct. Strychrii

Nalot zebrany przy wys.
ptom. 2 cm



Fot. 109. Tint. Strycbni

Inna frakcja poprzedniego
nalotu, obserwowana

Fot. 110. Tinct. Strycbni
Inna frakcja poprzedniego

w ciemnym polu nalotu
Fot. 111 Tinct. Strycbni Fot. 112. Tinct. Strycbni
Inna frakcjo poprzedniego Nalot zebrany przy wys.
nalotu ptom. 4 cm

Fot. s<s. Tinct. Strycbni

Inna frakcja poprzedniego
nalotu



Fot. 115. Tinct. Strycbnl

Reakcjo z kwasem
pikrolonowym

Fot. 117. Tinct. Strycbni

Reakcja z kwasem
pikrynowym

Fot. 116. Tinct. Strycbnl

Reakcja z kwasem
pikrolonowym

bot. 118 Tinct. Strycbnl
Reakcja z chlorkiem platyny
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