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Po ogrzaniu szczypty protargolu z kwasem azotowym powstaje
zolta ciecz, z ktorej kwas solny strgca chlorek srebrowy; nadmiar amo-
njaku rozpuszcza osad i barwi ciecz na Zz6toczerwono.

Argochrom.

Zwigzek srebra i blekitu metylenowego. Brunatny proszek rozpu-
szczalny w wodzie z mocno niebieskiem zabarwieniem.

1) Rozcienczony wodny roztwor tworzy z podsiarczynem
brunatnoczarny osad i Zolty przesgcz.

2) 0,1 g rozpusci¢ w slezonym kwasie siarkowym, otrzymany
zielony roztwér wlaé do wody — powstaje zabarwienie niebieskie.

Kollargol (srebro koloidalne).

Zielone lub niebieskoczarne, blyszczace blaszki. Roztwor wodny
1:50 ma wyglad metny, w duzem rozeienczeniu klarowny, jednak
w $wietle padajgcem me¢tnawy. Przy spalaniu zapach spalanych wlosow.

Chlorek sodowy nie strgca osadu, po dodaniu roztworu kollargolu
do nasyconego roztworu NaCl wytraca sie osad, rozpuszczalny po roz-
cienczeniu wodg.

ALKALOIDY.

Alkaloidy sg to azotowe zasady pochodzenia roslinnego o budowie
przewaznie skomplikowanej. Wspolng wlasciwo$cig analityczng jest
zdolnos¢ ich do tworzenia osadow pod wplywem szeregu odczynnikow,
stosowanych do wykrywania alkaloidow. Z posrod alkaloidéw nieliczne
tylko wystepuja w postaci cieklej, posiadajg zapach i destylujg bez roz-
kladu, wiekszos¢ stanowia substancje stale krystaliczne.

W wodzie naogot rozpuszezajy sie Zle, w spirytusie, chloroformie,
eterze i i. rozpuszczalnikach organicznych — latwo.

Alkaloidy sg to przewaznie slabe zasady, silne sq tylko niektore
z nich. Wszystkie one tworza sole z kwasami. Lug, a czesto i amonjak
ruguja wolne zasady. Sole alkaloidow naogo6l latwo rozpuszczajg sie
w wodzie i w spirytusie, natomiast przewaznie trudno w rozpuszczal-
nikach organicznych nie mieszajacych si¢ z woda.

Obecno$é alkaloidow wykrywamy zapomocg t. zw. ogolnych od-
czynnikobw na alkaloidy, z ktoremi tworzg one trudno rozpuszczalne
osady, aczkolwiek niema odczynnika, ktoryby strgcal bez wyjatku
wszystkie alkaloidy. Gdy jednak nie powstanie osad z kilkoma odczyn-
nikami, to obecno$¢ alkaloidu jest wykluczona. Dodatnie wyniki wyma-
gaja potwierdzenia zapomoca szeregu innych reakeyj, gdyz poszcze-
golne odczynniki dajg rowniez osady z licznemi innemi substancjami.
Do odezynnikéw tych nalezg: roztwor jodu w jodku potasowym — od-
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czynnik Wagnera: roztwor 1,27 g J i 20 g KJ w 2 em® wody roz-
cieiczyé do 100 ecm?® wody; roztwor jodku rteciowopotasowego — od-
czynnik Mayera: 1,355 g HgCl; + 4,98 KJ w 100 em® wody; lub
roztwor jodku bizmutowopotasowego —odczynnik Dragendorffa
i Krauta: 8,0 g zasadowego azotanu bizmutowego w 20,0 g HNO;,
o c. wh 1,18 wlaé do stezonego wodnego roztworu 27,2 g KJ, po ozie-
bieniu cieczy wykrystalizowuje azotan potasowy, ktéry nalezy odsaczy¢
i przesacz rozcienczy¢ wodg do 100 cm® Nastepnie do stracania alka-
loidow stosuje si¢ roztwory: kwasu chloroplatynowego lub chlorozloto-
wego, Zelazo- i zelazicyjankow, kwasu fosforomolibdenowego (roztwor
fosforomolibdenianu sodowego w wodzie, zakwaszonej kwasem azoto-
wym), kwasu fosforowolframowego (roztwor fosforowolframianu sodo-
wego w wodzie zakwaszonej kwasem azotowym), kwasu krzemowolfra-
mowego (5°/-wy roztwoér), kwasu nadchlorowego, sublimatu i i, oraz
zwigzki organiczne, jak: kwas pikrynowy (roztwor nasycony), tanina i i.

Stracanie osadow: rozpusci¢ nieco badanej substancji w niewielkiej
ilosei 1°/,-go kwasu solnego lub octowego. Krople tego roztworu na
szkietku zegarkowem lub przedmiotowem postawié na czarnym papie-
rze. Tuz obok tej kropli da¢ krople jednego z wymienionych odczyn-
nikow i precikiem polgczyé je. Na granicy zetknigcia powstaje osad
lub zmetnienie.

Drugi rodzaj reakcyj na alkaloidy polega na powstawaniu zabar-
wionych cieczy: a) ze $rodkami odwadniajgcemi jak steZony kwas
siarkowy, b) ze zwigzkami utleniajacemi jak kwas azotowy, chlorowce
ii, ¢) ze zwigzkami jednocze$nie odwadniajgcemi i utleniajgcemi, jak:
odczynnik Erdmanna: 10 kropel kwasu azotowego o c. wi 1,25
rozcienczyé 20 em® wody i 20 kropel tak rozcienczonego roztworu do-
da¢ do 40 cm® stezonego kwasu siarkowego; odczynnik Mande-
lina: 0,1 g subtelnie sproszkowanego wanadzianu amonowego w 20 cm?
stezonego kwasu siarkowego; odczynnik Rosenthalera i Tirka:
0,1 g arsenianu potasowego w 10 g steZonego kwasu siarkowego; od-
czynnik Frohdego: $wiezo przyrzadzony roztwoér 0,1 g molibde-
nianu sodowego w 10 em?® steZonego kwasu siarkowego. d) Z odczyn-
nikami, zawierajacemi aldehydy w obecnosci obezwadniajacych sub-
stancyj jak kwas siarkowy z formaling (odczynnik Marquisa:
2--3 krople formaliny i 2+3 cm® stezonego kwasu siarkowego) i i

Wykonanie barwnych reakeyj z powyzszemi odczynnikami polega
na tem, ze do odrobiny badanej substancji (przewaznie pozostalosci po
caltkowitem odparowaniu paru kropel roztworu eterowego, chloroformo-
wego i i.) w parowniczce lub na plytce porcelanowej z malemi wgle-
bieniami dodajemy krople odczynnika i mieszamy precikiem szklanym.

Wynik tych reakeyj zalezy nietylko od ilosci alkaloidu, odpowied-
niego stezenia kwasu siarkowego w odczynniku, lecz réwniez moze
W wigkszej mierze od obecnych zanieczyszczen organicznych, ktore
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moga zmieni¢ zupelnie powstajace zabarwienie. Dlatego nalezy dazy¢
do otrzymania alkaloidu w stanie mozliwie czystym.

Poza tem stosuje si¢ reakcje mikrochemiczne, badania krystalogra-
ficzne oraz reakcje biologiczne.

Wykrywanie alkaloidow w obecnosci innych substancyj.

Wylugowaé badang substancje na gorgco spirytusem zakwaszonym
kwasem winowym (ciecze nalezy uprzednio odparowaé po zakwasze-
niu kwasem winowym). Roztwor ostudzié i odsaczyé, pozostalosé tugo-
wac jeszeze raz lub wiegcej. Polgczone spirytusowe przesacze odparowaé
na lazni wodnej w mozliwie niskiej temperaturze do konsystencji sy-
ropu, pozostalos¢ rozpusci¢c w wodzie i przesaczyé. Celem oczyszczenia
alkaloidow nalezy wodny roztwor odparowa¢ w temperaturze okoto
60--70° i pozostalosé rozpusci¢ w spirytusie. Po przesaczeniu (w razie
potrzeby) odparowaé roztwér ponownie, pozostalo$é rozpuscié w wo-
dzie i w razie potrzeby przesaczyé. CzynnoSci te naogél nalezy powta-
rzacé tyle razy, aZ spirytus przestanie stragcac osady; saczki nalezy uprzed-
nio zwilza¢ i przemywac starannie ta samg ciecza dla unikniecia strat.
Otrzymany ostatecznie kwasny wodny roztwor albo wykloca sie kilka-
krotnie z odpowiedniemi rozpuszczalnikami, albo ekstrahuje w odpo-
wiednich przyrzgdach ekstrakeyjnych.

Najdogodniejszym rozpuszczalnikiem alkaloidow jest chloro-
form; wycigg chloroformowy suszy sie zapomoca niewielkiej ilosci
bezwodnego siarczanu sodowego. Z klarownego roztworu odpedza sie
wiekszg cze$¢ chloroformu, a pozostalosé bierze si¢ po kropli i odpa-
rowuje na szeregu szkielek, pokrywek do tygli, plytce porcelanowej i i.

W celu wydzielenia pewnych grup alkaloidow wykloca si¢ poczat-
kowo kwasny wodny roztwor z chloroformem; do roztworu przechodza:

1) Kolchicyna, (kafeina) oraz czeSciowo moga tam sie znalezé:
narkotyna, weratryna, kodeina, digitalina, (teobromina).

2) Otrzymany wyzej roztwor chloroformowy oddziela sie, pozosta-
tosé alkalizuje lugiem i wykloca ze §wiezg porcja chloroformu; do chlo-
roformu przechodzg wszystkie alkaloidy za wyjatkiem przytoczonych
w p. 3)1i4)

3) Po zlaniu drugiego wyciagu chloroformowego pozostalo§¢ stabo
zakwasié rozcienczonym kwasem, zalkalizowaé¢ amonjakiem i ponownie
wyktécié z chloroformem. Do chloroformu przejda: morfina, apomorfina,
pilokarpina i narceina.

4) Po tych wyklocaniach w roztworze wodnym moga pozostaé:
berberyna, kuraryna, solanina. Nasyci¢ go dwutlenkiem wegla, zmieszaé
z piaskiem i odparowaé¢ w niskiej temperaturze do suchosci. Osad tu-
gowacé rozcierajgc z odwodnionym alkoholem, roztwoér przesaezyé i od-
parowaé na lazni. Pozostalo§é rozpudci¢ w wodzie, przesgezyé, odparo-
waé ponownie do suchoSci, rozpusci¢ w alkoholu i powtarza¢ te czyn-
noéci az do oczyszczenia przesgczu.



’7 Kwas siarkowy Odczynnik Odezynnik | Odezynnik | Odczynnik | Kwas octo- [Kwas azoto- s, =
stezony, czysty Fréhdego Erdmenna | Mandelina Marquisa |wy -+ PbO; | wy c. wt.1,4| Reakeje Vitaliego
I 1I III v v VI VI VIII
Akonityna (zéltawe, po ogrza-|Zéitawe, nastepnie|zéltawe, na-| brunatnawe| bez barwy | brunatne | bez barwy| a) zohe
niu brunatne (fio-| brunatnozoélte |stepnie bru- b) zolte
letowe) natnozolte ¢) brunatnozéte
Apomorfina bez barwy zielone z odcie- | krwawo- | czerwone | fioletowe, krwawo-
niem fioletowym, | czerwone rdzawo- czerwone
po ogrzaniu fiole- czerwone,
towe czarnonie-
bieskie
Atropina bez barwy bez barwy bez barwy | bez barwy| zZoltawe |bez barwy | bez barwy ;a)% bg%l barwy
A €
c) przemijajgce
niebieskofio-
letowe
Berberyna [ oliwkowozielone | zielonkawobru- | mahonio- | brudno- | oliwkowo- | czerwono- | czerwono- | a) czerwono-
natne, nastepnie | wobrunat- | zielone, na- zielone |brunatne,po| brunatne brunatne
fioletowe ne stepnie nie- ogrzaniu b) krwawoczer-
bieskie, czarnobru- wone
czerwono- natne ¢) brunatno-
fioletowe czarne
i brunatne
Brucyna bez barwy, czerwone, po | pomaran- | pomaran- |bez barwy |rdZowe, po| krwawo- | a) krwawoczer-
slabo réZowy od-| ogrzaniu zolte |czowoczer-|czowoczer- ogrzaniu | czerwone, wone
cien wone, po | wone, na- brunatne |po ogrzaniu| b) pomaranczo-
ogrzaniu (stepnie z6lte ciemnozotte we
zolte ¢) czerwono-
brunatne
Chinina bez barwy bez barwy bez barwy bez barwy | bez barwy | purpurowe | bez barwy | Zélte
Cynchonina bez barwy bez barwy bez barwy |bez barwy | bez barwy | purpurowe | bez barwy | a) bez barwy
d b) stabo ZoHawe
c) bez barwy

oy



Kwas siarkowy Odczynnik Odezynnik | Odezynnik | Odezynnik | Kwas octo- | Kwas azoto- o Titali
stezony, czysty . Frohdego Erdmanna | Mandelina | Marquisa |wy-4PbO;|wyc.wi.14 Reakeje Vitaliego
I II I v v VI VII VIII
Dionina brudnozoétte zielone brudnozé6l- | czerwone | czerwono- |zielonobru-| oranzowe | ciemnobrunatne
te, nastepnie fioletowe, natne .
zielone po ogrzaniu
i niebieskie czarne,
zZwodg bru-
natne
Emetyna zottawozielone czekoladowo- |zielonkawo-| brunatne |Zoltawozie-| brunatne | Zé6ltooran- | a) brunatne
brunatne zolte lone Zowe b) zéttobrunatne
c) brunatne
Eukaina A bez barwy bez barwy bez barwy | bez barwy | bez barwy | bez barwy | bez barwy | a) zoltawe
b), ¢) bez barwy
a) czerwonawe
Eukaina B bez barwy bez barwy bez barwy | bez barwy | bez barwy | brudnofio- | bez barwy | b) bez barwy
letowe ¢) bez barwy
Heroina niebieskawe purpurowe brudnozé}l- | fioletowe |purpurowe,| brunatne zoltawe | czerwonobru-
te, nastepnie po ogrzaniu natne
zielone ciemno-
iniebieskie brunatne
Kafeina bez barwy bez barwy bez barwy | bez barwy | bez barwy | czerwone | bez barwy | a) Erawie bez
arw
b), ¢) Fotte
Kokaina bez barwy bez barwy bez barwy | bez barwy | bez barwy | bez barwy | bez barwy | a) zolte
b) bez barwy
c) zielone
Kodeina bez barwy, po |zielone, nastepnie |Zoltobrunat-| zielone, na- | fioletowo- | ciemno- | ZéHoczer- | a) zielonozolte
ogrzaniu niebie- niebieskie ne,nastepnie| stepnie nie- | czerwone, zolte wone b) brunatnozélte
skofioletowe brudnozie- bieskie |po ogrzaniu ¢) czerwono-
lone ciemno- brunatne

brunatne

e



Kwas siarkow Odczynnik Odczynnik | Odeczynnik | Odezynnik | Kwas octo- | Kwas azoto- ST
stezony, czystg: Frﬁﬁlego Erdmanna | Mandelina | Marquisa |wy - PbO, |wy c. wt. 1,4 | Reakeje Vitaliego
I o jin1 v v VI VII VIII
Kolchicyna zolte zblte zote niebiesko- fioletowe,
zielone, na- predko bru-
stepnie natniejgce
brunatne
Koniina bez barwy bez barwy bez barwy | bez barwy | bez barwy | bez barwy | bez barwy | a) slabe zielon-
(krysztaly) kawozole
b) prawie bez
barwy
c) zoéltobrunatne
(zp. koniiny)
Morfina stabo niebieskawe| fioletowoczerwo- zolte czerwono- | ciemno- krwawo- | oranzowe, | a) pomaranczo-
i czerwonawe, po| ne, nastepnie fioletowe, | czerwone, | czerwone | nastepnie we
ogrzaniu czerwo-| zielonkawobru- stopniowo |po ogrzaniu zolte b) zdte
nofioletowe natne i zélie niebiesko- | ciemno- c) szarobrunat-
fioletowe | brunatne ne
Narceina brunatne czerwonobru- zielono- fioletowe, | czerwono- | zielono- zo6lte, na- | a) zielonkawo-
natne brunatne | nastepnie | brunatne, | brunatne |stepnie bru- zolte
pomaran- | nastepnie natne, po b; zolte
czowe brunatne ogrzaniu | c¢) brunatne
ciemne
oranzowe
Narkotyna | ZéHawe, nastep- | niebieskozielone, | oranzowe | czerwone | fioletowe, zielone oranzowe, | a) czerwono-
nie oranZowe |nastepnie zielone, nastepnie nastepnie brunatne
po ogrzaniu czer- brudny od- bez barwy b% brunatne
wonobrunatne cien ¢) czerwono-
brunatne
Nikotyna stabo Zolttawe stabo Zéttawe | slabo z6l- | bez barwy Zoke Zolte stabo a) Zotte, nastep-
tawe rozowe nie oranzowe
b) oranzowe
c) czerwono-
brunatne

¥y



Kwas siarkowy

Odczynnik

Odczynnik

Odczynnik

Odczynnik

Kwas octo-

Kwasazoto-

stezony, czysty Frohdego Erdmanna | Mandelina | Marquisa |wy -+ PbO, [wy c. wk 1,4 Reakcje Vitaliego
I II III v v VI VII VIII
Papaweryna | fioletowoniebie- | fioletowoniebie- | brudnofio- | niebiesko-
skie skie, nastepnie |letowe, na-|zielone, na-
zblte stepnie nie- | stepnie nie- oranzowe
biesko- bieskie
zielone
Pilokarpina bez barwy bez barwy bez barwy | bez barwy | bez barwy | bez barwy | bez barwy | a) zielonkawe
b), ¢) bez barwy
Peronina zottawe fioletowe zolto- Zolto- oranzowe | brunatne
brunatne | czerwone
Solanina zéttawoczerwone,| brunatne, nastep- z6kto- oranzowe, | ciemno- zoéltawe | bez barwy | a) zolte
nastepnie czer- | nie czerwone brunatne | nastepnie | czerwone b) cytrynowo-
wonobrunatne i zielone czerwone zolte
i fioletowe ¢) brunatne
Strychnina bez barwy bez barwy bez barwy | niebiesko- | bez barwy | zoélttawe zolte a) zoltoczerwone
fioletowe b) zottobrunatne
C) cCzerwono-
brunatne
Teobromina bez barwy bez barwy bez barwy | bez barwy | bez barwy | bez barwy | bez barwy | a) bez barwy
b) jasnozole
¢) jasnozolte
Tebaina krwawoczerwo- | czerwonobru- |czerwono- | oranZowe z6te a) czerwono-
ne, nastepnie natne brunatne Zohte
zbltoczerwone b) Zohe
¢) czerwono-
brunatne
Weratryna oranzowe, na- | zolte, nastepnie | oranzowe, | Zélte, na- ciemno- |zielonkawe zolte a) zohe
stepnie czerwone, wisniowe nastepnie stepnie brunatne b) zélte
po ogrzaniu pur- krwawo- | czerwono- ¢) z6ttoczerwone
purowe czerwone zolte

4%
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Gdy chodzi o stwierdzenie obecnosci tylko jednego alkaloidu po-
stepowanie powyZsze mozna uproscié.

W przypadkach analizy sadowej na obecnos¢ trucizn naleZy zwro-
cié sie po szczegoly do odpowiedniej literatury.

W niektorych przypadkach, szczegolnie gdy nie chodzi o podzial
na grupy alkaloidow, mozna je sirgci¢ zapomocg przytoczonych uprzed-
nio odezynnikéw, a nastepnie osady te roztoZy¢ i otrzymac alkaloid
lub jego s6l w stanie wolnym. Np. stracony zapomocq jodu w jodku
potasowym osad oddzieli¢ od cieczy i potraktowaé go kwasem siar-
kawym, ciecz odparowaé, w razie polrzeby przesgczy¢ i po odpowied-
niem zalkalizowaniu wyklocié z chloroformem. Osad z jodkiem bizmu-
towopotasowym rozklada si¢ na skutek ogrzania z zawiesing weglanu
barowego. Przesacz zalkalizowaé i wyklocié z odpowiednim rozpuszczal-
nikiem. Osady otrzymane z taning rozklada sie weglanem lub wodoro-
-tlenkiem barowym. Tym ostatnim dzialaé¢ mozna na osady fosforomo-
libdenianowe. Po takiem traktowaniu bar usungé zapomocg kwasu
siarkowego i po zalkalizowaniu wykloci¢ alkaloid z organicznym roz-
puszczalnikiem.

Na przytoczonej tablicy sq podane zabarwienia jakie dajg alkaloidy
z niektéremi odczynnikami w zestawieniu E. Springera.

W ostatniej kolumnie — zabarwienia, powstajace podczas reakcyj
Vitalie go: a) alkaloid zadaje si¢ kroplg dymigcego kwasu azotowego,
b) powyzszy roztwor odparowuje na tazni wodnej i ¢) do otrzymanej
pozostalosci dodaje sie pare kropel bezbarwnego spirytusowego roztworu
wodorotlenku potasowego.

Alkaloidy wystepujace w sporyszu.

Sporysz (Secale cornutum) zawiera wiele alkaloidow jak ergotynina
(CssHagN;sO5), ergotoksyna (CysHyy NsOy), ergotamina (CgyHysNsO;) 1 i, oraz
substancyj barwigcych jak sklererytryna i i. Wykrycie tych zw1qzk6w
pozwala na stwierdzenie obecnosci sporyszu.

Reakcje ergotoksyny i ergotyniny (C. C. Keller):

1) Stezony kwas siarkowy daje poczatkowo zabarwienie jasno-
zolte, przechodzace stopniowo w fioletowe i nastepnie w niebieskie
(trwale).

2) Stezony kwas siarkowy, zawierajacy $lady chlorku zelazo-
wego, daje roztwor pomaranczowy, przechodzacy w ciemnoczerwony,
a nastepnie stopniowo od brzegu niebieskawy i zielonawy.

3) Gdy do roztworn w kwasie octowym lodowatym, zawieraja-
cym Slady chlorku Zelazowego dodaé ostroznie nie mieszajac
kwasu siarkowego, zawierajacego rowniez §lady zelaza, powstaje war-
stewka graniczna o lazurowoniebieskiej barwie.

4) Do roztworn w kilku em® octanu etylowego dodaé, nie mie-
szajac, tylez stezonego H,SO, — wystepuje nieokreslone zabarwienie.
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Po dodaniu kropli 3°-ej wody utlenionej powstaje na granicy
cieczy intensywnie niebieski pierscien. (Wolter).

Celem wykrycia w sporyszu tych alkaloidow tuguje si¢ go, po sprosz-
kowaniu, w ciggu 15 minut eterem i do wyciagu dodaje kilka kropel
roztworu 5 ecm® stezonego HCl w 100 cm?® eteru. Wydzielajg si¢ przytem
klaczki, ktore rozpuszcza sie w kwasie octowym i bada w/g punktu 3).

Wykrywanie sporyszu w produktach macznych na podstawie charak-
terystycznych reakceyj sklererytryny:

1) 10 g lub wiecej maki albo chleba zadaé dwukrotng iloscig eteru
zakwaszonego rozcienczonym kwasem siarkowym i pozostawié¢ w zam-
knietem naczyniu na jedng dobe, sklécajac co pewien czas. Eter odsg-
czy¢ i badaé go zapomocy reakeji E. Hoffmanna, a mianowicie:
skloci¢ wyciag z malq iloScig nasyconego roztworu kwasnego we-
glanu sodowego. Warstwa wodna barwi sie¢ na fioletowo.

2) Lugowaé¢ make w temperaturze 30--40° zapomoca 10--15-krotnej
ilosci 40°/4-go spirytusu, do ktérego dodano kilka kropel amonjaku. Wy-
cigg odsaczyé pod zmniejszonem ci$nieniem i zada¢ go zasadowym octa-
nem olowiawym, Osad odsgczyé, uwolni¢ od nadmiaru wilgoci przez
wyciskanie miedzy bhibulg i wilgotny jeszcze zada¢ nasyconym roztworem
boraksu, ktory barwi si¢ przytem na czerwonofioletowo. (R. Palm).

3) Wyciggi eterowy (1) lub spirytusowy (2) mozna zbadaé w spek-
troskopie, gdzie wykazujg charakterystyczne smugi absorbeyjne zaleZne
od odezynu roztworun.

Kolchicyna CyHy;NOg.

1) Roztwor w stezonym kwasie siarkowym jest Zolty, a po do-
daniu ziarnka saletry staje sie stopniowo zielony, niebieski, fioletowy
i zolty. Po rozcienczenin wodg i zalkalizowaniu lugiem przybiera barwe
ceglastoczerwong. (Hertel).

2) Ogrzewaé probke alkaloidu pol godziny z 5 kroplami rozcien-
czonego kwasu solnego w tazni wodnej i dodawac kroplami chlorku
zelazowego. Wystepuje zabarwienie zielone; gdy dodano dostateczng
ilo§¢é odczynnika i zabarwienie juz wiecej nie ciemnieje nalezy wyklocié
ciecz z chloroformem, ktory zabarwi si¢ na Zoéltoczerwono lub czer-
wono. (Zeisel—Fiihner).

3) Wodny roztwor fenolu daje z kolchicyng mleczne zmetnienie,
otrzymana zawiesina zbiera si¢ nastepnie w kropelki. Podobne zmet-
nienie daje z kolchicyng stezony roztwoér a-naftolu.

Weratryna.

Weratryna jest mieszaning, skladajacg si¢ gtownie z cewadyny
C3eHygNOg i weratrydyny.

1) Po ogrzaniu na tazni z dymigcym kwasem azotowym wy-
stepuje zabarwienie czerwone. (Trapp).
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2) Mieszanina weratryny z 2-4-krotng iloscig sacharozy po zmie-
szaniu z paroma kroplami steZonego kwasu siarkowego daje poczat-
kowo zabarwienie zote, nastepnie zielonkawe i niebieskie. (H. Weppen).

3) Pozostalo§é po odparowaniu z dymigcym kwasem azotowym
rozpuszcza si¢ w bezbarwnym spirytusowym roztworze KOH, zabarwia-
jac go na kolor czerwony. Podczas odpedzania alkoholu wystepuje
zapach podobny do koniiny. (Kondakow).

Arekolina CgH;sNO,.

Ciecz lotna z parg wodng ulega latwo zmydleniu na arekaidyne
i alkohol metylowy.

1) Ogrzewaé arekoling z dwutlenkiem olowiowym i kwa-
sem octowym, ciecz przesgczyé i krople przesaezu doda¢ do kwasu
siarkowego z morfing, wystepuje zabarwienie zielonkawe a nastep-
nie fioletowe, z kodeing i kwasem siarkowym — intensywnie niebieskie.

2) Z trojnitrofloroglucyng powslaja, widoczne pod mikro-
skopem, charakterystyczne krysztaly w formie szescianow. (Rosen-
thaler i Gorner).

Ako“it"nﬂ C“H‘QNOH.

Akonityna topnieje w temperaturze 190° (szybko ogrzana w 195°),
przytem ulega latwo rozkladowi. Posiada smak ostry, piekgcy (silna
trucizna).

1) Z odczynnikiem Meckea (0,1 g kwasu selenawego w 20 g
stezonego kwasu siarkowego) powstaje po kilku minutach z brzegu
kropli stabe, fioletowe zabarwienie, przechodzace po godzinie w trwale
ceglastoczerwone, (Tunmann).

2) Akonityna daje reakcje Guerbeta (por. Kwas benzoesowy).

3) Do roztworn alkaloidu w kwasie octowym na szkielku przed-
miotowem dodaé¢ krysztalik jodku potasowego i pozostawié, by
ciecz odparowala. Powstajg rombowe krysztatki, sa one pod mikro-
skopem bardziej widoczne po rozpuszezeniu jodku potasowego w kropli
wody, lub przy skrzyzowanych nikolach.

4) Roztwor wodny (1:50) zadany 1°/,-ym roztworem nadman-
ganianu potasowego daje czerwony krystaliczny osad, nie zmienia-
jacy sie od kropli wody bromowe;j.

Alkaloidy wystepujgce w klgczach gorzknika (Rhizoma hydrastis).

Hydrastyﬂa Cgl I'ImNOB.

1) Ze stezonym kwasem siarkowym na zimno zabarwienie nie
wystepuje, po ogrzaniu barwi si¢ na fioletowo. Po dodaniu za$ do zim-
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nego roztworu w kwasie siarkowym dwutlenku manganowego powstaje
barwa zoltoczerwona, nastepnie czerwona i znowu zotoczerwona.

2) Z kwasem siarkowym i perhydrolem — zabarwienie
czekoladowe. (E. Schiir).

3) Roztwor w rozcienczonym kwasie siarkowym po dodaniu nad-
manganianu daje niebiesky fluorescencje. Przeszkadzajacy reakeji
MnO, moZna usunaé¢ przez dodanie kwasu szczawiowego.

Hydrastynina C,,H;;NO,.

Roztwory soli hydrastyniny sa zoéltawe i posiadaja niebieska fluo-
rescencje.

1) Amonjakalny roztwor alkaloidu tworzy z azotanem srebro-
wym bialy osad, ktory po ogrzaniu czernieje wskutek redukeji.

2) Z odezynnikiem Frohdego — zabarwienie zielone; z kwasem
siarkowym, zawierajagcym kwas arsenowy — czerwone.

3) Dwuchromian potasowy stragca z obojetnych roztworéw kry-
staliczny 2zolty osad, rozpuszczajacy sie po ogrzaniu, po ostygnieciu
stragcajq sie krystaliczna igly o ciemnozoltem zabarwieniu.

4) Odparowaé do suchodé¢i roztwor alkdigidu na szkielku przed-
miotowem, doda¢ malg krople rozcienczonego kwasu azotowego
i ostroznie (nie doprowadzajac do wrzenia) ogrzewaé do odparowania
cieczy, a nastepnie zada¢ kropelkg amonjaku i ponowni¢ ostroZnie
wysuszy¢. Pozostalosé rozpuszezona w kropli wody tworzy z nadman-
ganianem potasowym fioletowe krysztaly w postaci rombow.

Z hydrastyng zachodzi podobna reakcja.

Berberyna Cy H;7sNO,.

Sole jej posiadaja barwe zoltg i barwiq welne na Zolto; w wodzie
rozpuszczaja sie przewaznie trudno.

1) Stezony kwas siarkowy daje roztwor o barwie zoltej, prze-
chodzgcej w oliwkowozielong. Kwas azotowy stezony zachowuje sig¢
podobnie, lecz barwa predzej przechodzi w brunatnoczerwong.

Po dodaniu do zielonego roztworu w kwasie siarkowym uprzednio
wymienionego odczynnika Rosenthalera—Tiirka, powstaje stop-
niowo barwa niebieskozielona.

2) Wodny roztwér barwi si¢ od zakwaszonego kwasem solnym
roztworu wapna bielgcego na czerwono. (Klunge).

3) Ogrzewajgc wodny roztwor alkaloidu z polowa objetosci ace-
tonu po silnem zalkalizowaniu lugiem, otrzymuje si¢ po ostygnigciu
zoltawe igly polgczenia z acetonem.

4) Spirytusowy roztwoér berberyny daje z wielosiarczkiem
amonowym krystaliczny, brunatnoczarny osad.

Analiza jakoSciowa. 29
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Alkaloidy wystepujace w makowcu.

Obecnosé makowca mozna stwierdzi¢ przez wykrycie morfiny
i innych alkaloidow tej grupy, a takze kwasu mekonowego lub me-
koniny.

Kwas mekonowy C,H,0; -+ 3H,0 i mekonina C,,H,,0,.

Substancje te wykrywa si¢ w obecnosci innych zwigzkéw w na-
stepujacy sposob: suchg probke luguje sig spirytusem slabo zakwaszo-
nym kwasem solnym. Po odsgczeniu osadu odparowuje sie¢ wyciag do
suchosci, rozpuszeza w wodzie i sgezy. Przesgez wykloca sie ostroznie
(aby unikng¢ powstawania emulsji) z benzenem, klory rozpuszeza me-
konine. Wodny roztwor oddzieli¢, gotowaé z nadmiarem tlenku ma-
gnezowego i przesgezyc. Przesgez stabo zakwasi¢ kwasem solnym i doda¢
chlorku Zelazowego — powslaje krwawoczerwone zabarwienie,
ktore nie znika po ogrzaniu.

Mekonina pozostaje po odpedzeniu benzenu. Rozpuszeza si¢ ona
w stezonym kwasie siarkowym i daje roztwor zielonkawego koloru,
ktory stopniowo po upl¥yie 1--2 dni przechodzi w czerwony. Roz-
twor w kwasie siarkowym slabo ogrzany zmienia barwe zielong na
niebieska, fioletowg i czerwong.

Morfina C,;H,oNO,.

1) Morfina posiada zdolno$¢ redukowania, np. redukuje sole srebra
i zlota. W roztworze, zawierajgcym chlorek Zelazowy i zZelazicy-
janek potasowy, powoduje, wskutek redukeji soli Zelazowej, powsta-
wanie niebieskiego osadu.

2) Stezony kwas siarkowy daje roztwor bezbarwny. Ogrzaé go badz
do wystgpienia bialej pary kwasu, badZz w ciggu pol godziny na lazni,
nastepnie po ostygniecin dodaé¢ do czerwonawej cieczy troche saletry
lub HNO,, powstaje czerwonofioletowe, a naslepnie zoltoczerwone za-
barwienie. (Husemann).

3) Odezynnik Marquisa daje czerwone i fioletowe zabarwienie.

Odezynnik Frohdego — ladne fioletowe, przechodzgce w nie-
bieskie.

4) Slady chlorku zelazowego dajag w obojetnym roztworze
zabarwienie niebieskie.

5) Po dodaniu do roztworu w stezonym kwasie siarkowym zasa-
dowego azotanu bizmutowego powstaje zabarwienie czarnobru-
natne, po rozcienczeniu wodg — czerwone.

6) Ogrzewa¢ z niewielky iloScig kwasu solnego i kropla HySO,
na lazni wodnej do odpedzenia HCI, a nastepnie jeszcze 15 minul,
Otrzymany czerwony syrop rozpu$ci¢ w malej ilosci wody, zobojetnié
kwasnym weglanem sodowym i dodaé troche (unikajge nadmiaru)
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spirytusowego roztworu jodu. Ciecz barwi si¢ na zielono, po wy-
kloceniu z eterem ten ostatni otrzymuje czerwone zabarwienie. (Pel-
lagri).

7) 10 em® roztworu morfiny zadaé 1 em® 5--12°),-go nadtlenku
wodoru, nastegpnie 1 em® amonjaku i jedng kropla roztworu siar-
czanu miedziowego (1--4°,). Sklocaé mocno przed samem doda-
niem i po dodaniu siarczanu miedziowego — powstaje rozowe lub
intensywnie czerwone zabarwienie.

Kodeina, tebaina, narkotyna, narceina i papaweryna nie daja tej
reakeji. (Denigés).

G. s. 1:33000.

Wykrywanie morfiny w obecnosci innych zwiazkéw jest ulatwione
przez to, Ze nie przechodzi ona do chloroformu ani z kwasnego roz-
tworu, ani po silnem zalkalizowanin lugiem. Dopiero po zadaniu roz-
tworu chlorkiem amonowym lub lepiej zobojetnieniu kwasem solnym
i zalkalizowaniu amonjakiem przechodzi morfina do chloroformu. Ta
okoliczno$¢ pozwala usungé wszystkie niemal obce domieszki.

Natomiast utrudnia utozsamienie morfiny to, ze pochodne jej dajg
podobne reakcje. Bardzo czule s reakcje z odczynnikami Marquisa
Iub Frohdego, oraz reakcja Pellagri.

Kodeina (metylomorfina) C,sH;NO.

Reakcje kodeiny s naogél te same co i morfiny. Roznica w za-
chowaniu si¢ ich polega na tem, Ze kodeina nie redukuje np. zelaza
trojwartosciowego (reakcja z FeCly i Zelazicyjankiem potasowym) oraz
nie daje zabarwienia z chlorkiem Zelazowym.

Rodanek potasowy strgca po pewnym czasie z niezbyl rozeienczo-
nych roztworow kodeiny krysztaly (z roztworu chlorowodorku morfiny,
nawel 4°/,-go, osadu nie straca).

1) Ogrzewa¢ kodeing z kwasem siarkowym, zawierajagcym
jedng krople roztworn chlorku zelazowego w 100 g kwasu,
otrzymuje si¢ roztwor niebieski. Po dodaniu kropli kwasu azotowego
i po oslygnieciu roztworu pozostaje ciecz o kolorze krwawoczerwonym.

2) Slabo podgrzaé¢ roztwor kodeiny w kwasie siarkowym, do kto-
rego dodano troche roztworu sacharozy — wysigpuje zabarwienie
purpurowe. (Schneider).

Apomortina C,;H;;NO,.

1) Bezbarwny roztwér w stezonym kwasie siarkowym, po dodaniu
kropli stezonego kwasu azotowego barwi si¢ na fioletowo, a na-
stepnie zoltoczerwono. (Husemann).

2) Kropla chlorku zelazowego (1:100) zabarwia na niebiesko
roztwor chlorowodorku apomorfiny, nawet w rozcienczeniu 1:10000.

3) Do obojetnego lub zadanego kwasnym weglanem sodo-
29*
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wym roztworu alkaloidu, dodaé troche roztworu jodu w spirytusie,
Ciecz barwi sie na kolor szmaragdowozielony, po wykloceniu z eterem
ten ostatni przybiera kolor czerwony. (Pellagri).

4) Do 5 cm?® roztworu alkaloidu doda¢ 5 cm® nasyconego subli-
matu i nastepnie 5 kropel 10°/-go octanu sodowego i gotowacé kilka
minut. Po ostygnieciu wyklocié z 12 em® alkoholu amylowego, za-
barwia sie on na niebiesko. G. s. 1:1000000.

Reakcja ta wystepuje z octanem rteciowym na zimno. (Grim-
bert i Leclére).

5) 1 cm® okolo 1°/,-go roztworu chlorowodorku apomorfiny zadaé
4 kroplami 0,3°/,-go dwuchromianu potasowego i skloca¢ w ciagu
jednej minuty. Nastepnie wyklocié z octanem etylowym, ktory zabar-
wia sie na fioletowo. Do oddzielonej zabarwionej warstwy octanu ety-
lowego doda¢ 5 kropel mocno zakwaszonego 1°/,-go roztworu chlorku
cynawego, kolor fioletowy przechodzi w zielony, a po wyklocenin
z dwuchromianem powraca barwa fioletowa. (Wangerin).

6) Kwasny weglan sodowy straca osad, ktory na powietrzu barwi sie
predko na zielono. Po wykloceniu cieczy i osadu z eterem ten ostatni
barwi sie na czerwonofioletowo.

Dionina (chlorowodorek etylomorfiny) C;qHg,NO;HCI -2 H,0.

1) Roztwor 0,1 g dioniny w 1 em® wody po dodaniu 1--2 kropel
amonjaku (c. wh 0910) tworzy bialy osad, ktory nie rozpuszcza sie
po dodaniu dalszych 10--15 kropel amonjaku (kodeina w tych warun-
kach rozpuszcza sie).

2) Do 2 em® 1°,-go roztworu dioniny dodaé¢ 10 kropel jodu
w jodku potasowym. Powslaje osad, ktory po sklocaniu staje sie
klaczkowaty, brunatnoczerwonego koloru i czesciowo wyplywa na po-
wierzchnie. Osad otrzymany z kodeiny jest ciemniejszy i osiada na
dnie. (Rodionow).

Heroina (dwuacetylomorfina) CgHysNOj.

Daje prawie wszystkie reakcje morfiny oprocz tych, ktore zwig-
zane s3 ze zdolnoScig redukeyjng i reakeji z chlorkiem Zelazowym.

1) Slady heroiny rozpuszczone w kropli kwasu azotowego
(c. wk 14) dajg zabarwienie Zolte, po pewnym czasie lub po stabem
ogrzanin wystepuje zabarwienie zielononiebieskie. (Zernik).

Narkotyna C,,Hy3NO,.

1) Stezony kwas siarkowy daje poczatkowo zielonozolty, na-
stepnie Zotoczerwony i czerwony kolor. Ogrzewajac roztwor nad ma-
lym plomyczkiem, wystepuje barwa pomaranczowa, potem czerwona,
od brzegow powstajg smugi fioletowe, a gdy kwas siarkowy zacznie
parowa¢ — ciecz staje si¢ brudnofioletowa., FLadniej wychodzi ta re-
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akcja przy uzyciu poczgtkowo rozcienczonego kwasu siarkowego. (D r a-
gendorff).

2) Po zmieszaniu narkotyny z niewielkg iloscig stezonego kwasu
siarkowego i ogrzaniu na lazni z kropla wodnego roztworu fur-
furolu powstaje stopniowo ciemnoniebieskie zabarwienie, ktére po
pewnym czasie przechodzi w zielone. (Wangerin).

Narceina Cy3H,y,NOg -+ 3 H; 0.,

1) Narceina (stala) pod dzialaniem jodu lub pary jodu niebie-
szczeje (morfina przeszkadza reakeji).

2) Zada¢ narceing woda chlorowg a nastepnie amonja-
kiem — powstaje zabarwienie pomaranczowe lub ciemnoczerwone.
(Vogel).

3) Alkaloid ogrzewany z rozcienczonym kwasem siarkowym
powoduje stopniowe barwienie si¢ cieczy na kolor fioletowy, ktory
nastepnie przechodzi w wisniowy. (Plugge).

Tebaina C, Hy; NO;.

1) Po dodanin wody chlorowej a nastepnie amonjaku wyste-
puje mocno czerwonobrunatne zabarwienie.

2) Stracone tugiem krysztaly posiadaja charakterystyczng forme
kwadratowych tabliczek, prostokatow lub pryzmatéw. (Behrens).

Papaweryna C,y,Hy NO,.

1) Ogrzewac probke z mieszaning rownych objetoSci spirytusu
i kwasu siarkowego, a nastgpnie dodaé¢ krople rozcienczonego
chlorku zelazowego. Powstaje stabe, zielonozolte zabarwienie,
ktore nastepnie szybko przechodzi w Zolte.

2) Odeczynnik Marquisa daje stopniowo jasnorézowe zabar-
wienie, przechodzgce w brunatne.

Pantopon.

Mieszanina alkaloidow, wystepujacych w makoweu, w ktorej
mozna stwierdzi¢ obecnosé przytoczonych wyzej alkaloidéw i kwasu
mekonowego.

Roztwor wodny daje z octanem sodowym klaczkowaty osad.

d-Koniina CgH,,N.

Ciecz bezbarwna, brunatniejgca latwo na powietrzu, o charaktery-
stycznym nieprzyjemnym zapachu, lotna z para wodna.

1) Pozostawié krople koniiny zadang kropla kwasu solnego do
odparowania w eksykatorze, powstaja krysztaly w postaci polaczonych
w gromadki igiel lub slupkow.

2) Do spirytusowego roztworu doda¢ kilka kropel siarczku
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wegla i po pewnym czasie parg kropel siarczanu miedziowego
(1:200). Zaleznie od stezenia powstaje Zolte lub czerwonobrunatne za-
barwienie lub osad. Gdy zamiast siarczanu miedziowego weZmiemy
1°/-wy roztwor chlorku Zelazowego powslanie ciemnobrunatne zabar-
wienie, przechodzace po wykloceniu do warstwy eteru. (Melzer).

3) Z nitroprussydkiem sodowym wystepuje stopniowo za-
barwienie czerwone, dodatek aldehydu octowego zmienia barwe na
fioletowg lub niebieskg. Krotkie ogrzanie na lazni przyspiesza wyste-
powanie zabarwienia, jednak znika ono podczas dluZszego ogrzewania.
(Gabutti).

4) Koniina w obecnosci rozcienczonego kwasu solnego barwi
drewno.

5) Roztwor benzenowy alkaloidu daje z czterochlorochino-
nem barwe zielona, poczem strgcajg si¢ krysztaly w postaci ostrych
zielonych rombow. (Behrens).

Pilokarpina Cy;H;;N,O,.

1) Do ziarenka dwuchromianu potasowego w probowce do-
da¢ 1+2 em® chloroformu i troche alkaloidu w stanie stalym lub
w roztworze, poczem skldécaé w ciagu kilkn minut z 1 em® 3°/;-ej wody
utlenionej. Do chloroformu przejdzie niebieski dos§¢ trwaly barwnik,
wodna za§ warstwa poczatkowo ciemna stopniowo traci zabarwienie.

N. i. 0,5 mg. (Helch).

Apomorfina z dwuchromianem (bez H,;0,) zabarwia chloroform
na fioletowo, strychnina powoduje przemijajgce zabarwienie niebie-
skawe, antypiryna za$ daje te reakcje po zakwaszeniu.

Kokaina C,;H,,NO,.

Kokaina daje po prébie na smak charakterystyczne znieczulenie
konca jezyka.

1) Podezas ogrzewania kokainy ze stezonym kwasem siarko-
wym wydzielajg sie draznigce pary kwasu benzoesowego. Scianki
probowki pokrywaja sie krysztalkami kwasu benzoesowego. Utozsamié
go mozna, dodajgc nieco spirytusu — wystepuje zapach benzoesanu
etylowego.

2) Zwilzona rozcienczonym spirytusem mieszanina chlorowodorku
kokainy i kalomelu czernieje (predzej po ogrzaniu). Niektére inne
alkaloidy daja rowniez te reakcje. (E. Schell).

3) Po odparowaniu z wodg bromow g pozostaje czerwony osad,
nie zmieniajgcy barwy od kwasu siarkowego. (Prolss).

4) Nadmanganian potasowy (1 kropla 1°/,-go roztworn) straca
charakterystyczne krysztaly (bada¢ pod mikroskopem lub lupa).

5) Przyrzadzi¢ odezynnik, skladajacy sie z rownych cze$ci roz-
tworow: a) 1 g octanu miedziowego i 1 g octanu otowiawego
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w 20 em® wody i b) 25%-go roztworn azotynu sodowego. Tworzy
on z chlorowodorkiem kokainy pryzmaty, ktorych barwa jest jasno-
lub ciemnozielona, zaleznie od grubosci krysztalu,

Nowokaina, eukaina i stowaina daja tylko bezksztaltne osady.

Tropakokaina C,,H;,NOs.

Daje reakcje takie, jak kokaina.

1) Ogrzewaé ze stezonym kwasem siarkowym do wydzielania
pary kwasu, nast¢pnie doda¢ odrobing jodanu potasowego — wyste-
puja zielone smugi, kokaina daje zielone, miejscami niebieskie i fioletowe
zabarwienie.

2) Ogrzewaé probke z bezwodnym kwasem octowym i dwutlen-
kiem olowiowym, przesgez daje naslepnie z morfing i kwasem
siarkowym niebieski pierscier.

Srodki zastepujace kokaing. Eukaina A — C,,H,;NO,. Eukaina B —
CysHetNO, . HCL

Zwigzek A topnieje w temperaturze 104° zwigzek B — w 268°
Wolna zasada, wydzielona ze zwiazku B, rozklada sie w temp. 91°

1) Krople 1°/,-go roztworu substancji zada¢ 10%,-ym jodkiem
potasowym: eukaina A daje krysztaly o jedwabistym polysku; eukaina B
nie tworzy osadu.

2) Z 5°g-ym rozlworem sublimatu: A daje osad; B— nie daje.

3) Z amonjakiem: A tworzy osad trudno rozpuszczalny w nad-
miarze odczynnika; B — osad latwo rozpuszczalny w nadmiarze.

4) Stezony roztwor d wuchromianu potasowego daje z 0,5/-ym
roztworem zwigzku: A — cytrynowozolty krystaliczny osad, bardziej
obfity po dodanin kwasu solnego; B — osad powstaje dopiero po do-
daniu kwasu solnego.

5) Z chlorkiem platynowym: A daje cienkie igly; B — bla-
szki, kostki i rozetki.

6) Z wodg chlorowa: A daje zmetnienie; B — obfite zmetnienie.

Stowaina C,,H;;NO, . HCL

1) 0,05 g stowainy odparowa¢ ostroznie na lazni wodnej z 1 cm?®
mieszaniny rownych objetosci kwasu solnego i azotowego —
pozostaje bezbarwny syrop o ostrym zapachu. Po dodaniu 1 cm? spi-
rytusowego tugu wystepuje podczas ostroznego ogrzewania zapach

estrow owocowych. (Zernik).
2) Po ogrzaniu z kwasem siarkowym mozna wykryé kwas

benzoesowy jak w kokainie. )
3) Mieszanina stowainy i kalomelu zwilZona rozcienczonym spi-

rytusem stopniowo czernieje.
4) 005 g stowainy ogrza¢ do wrzenia z 25 g lodowatego kwasu
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octowego i 0,5 ¢ dwutlenku olowiowego. Po przesgczeniu cie-
czy, nalaé ja na roztwor 1 kropli fenolu w 5 ecm? steZzonego kwasu siar-
kowego — na granicy zelkniecia si¢ wystepuje warstewka pomarai-
czowego koloru.

Alipina C,HyN;0, . HCL

1) Reakeje z kalomelem i na kwas benzoesowy daje tak samo
jak i stowaina.

9) Z chlorkiem Zelazowym powstaje ciemnobrunatna ciecz,
a po ogrzaniu straca si¢ wodorotlenek Zzelazowy.

3) Nadmanganian strgca fioletowy krystaliczny osad, ktory
rozklada sie wkrotce, wydzielajgc MnOs,.

4) Dwuchromian straca 26lty krystaliczny osad rozpuszczalny
w kwasie solnym (odréznienie od kokainy i stowainy).

Anestezyna CgoH; NO,.
1) Roztwor anestezyny w lodowatym kwasie octowym daje z d w u-
tlenkiem olowiowym czerwone zabarwienie.
. 2) Roztwor anestezyny w stezonym kwasie siarkowym daje
z kwasem azotowym zolozielone zabarwienie, po rozcienczeniu
wodg i zalkalizowaniu zabarwienie przechodzi w czerwone.

Nowokaina C,;3H,,N;0, . HCI.

1) Do ozigbionego roztworu 0,1 g nowokainy w 5 cm? wody, za-
kwaszonej kwasem siarkowym, dodaé kilka kropel roztworn azotynu
sodowego. Po dodaniu lugu powstaje zoltawy lub brunatnawy osad
w postaci oleistych kropel. Dodaé nast¢pnie alkalicznego roztworu
B-naftolu — utworzy sie czerwony osad (nawet i bez dodania p-naf-
tolu ciecz zabarwia sie stopniowo na czerwono).

2) Zdwutlenkiem olowiowym w kwasie octowym otrzy-
muje si¢ na zimno powoli brunatne, a na gorgco brunatnoczerwone za-
barwienie.

Odréznianie nowokainy od kokainy:

1) Kokaina nie daje reakcji dwuazonowania i sprzegania
z P-naftolem.

2) Azotyn miedziowoolowiawy daje osad krystaliczny tylko
z kokaing.

3) 0,5°/-wy roztwor nowokainy nie daje osadu z nadmanga-
nianem.

4) Ogrzewa¢ kokaing z rozcienczonym kwasem siarkowym
inadmanganianem potasowym. Gdy nastapi utlenienie, usunaé
nadmiar odczynnika kwasem szczawiowym i przesaczony roztwor nalaé
na kwas siarkowy, zawierajacy morfing — fioletowe zabarwienie wska-
zuje na obecno$¢ kokainy. Roztwoér nowokainy po zadanin kwasem
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szczawiowym nie odbarwia si¢ calkowicie i nie daje reakcji z morfing
i kwasem siarkowym.

5) W swielle lampy kwarcowej nowokaina wykazuje niebiesko-
fioletowg fluorescencje.

Sparteina C,;HysN,.

Wystepuje w roznych gatunkach zarnoweca jako olej lotny z parg
wodna.

' 1) 001 g siarczanu sparteiny zwilzy¢ na bibule kropla zoéttego
siarczkn amonowego. Po wyschniecin w temperaturze pokojowe;j
pozostaje ciemnobrunatna plama. (Soldaini—Jorissen).

2) Rozpusci¢ sol sparteiny w mozliwie malej ilosci wody, dodaé
fugu w nieznacznym nadmiarze i sklocié z niewielka iloscig eteru.
Warstwe eterowg zla¢ ostroZznie do suchej probowki. Rozpuscié na-
stepnie w tym roztworze, zawierajagcym wolny alkaloid, 0,01-+0,02 g
siarki, sklocajac w ciggu minuty, nastepnie przepuszcza¢ siarko-
wodor w ciagu krotkiego czasu. Powstaje obfity, czerwony osad, zni-
kajacy po dodanin wody.

N. i. 0,01 g siarczanu sparteiny.

Koniina daje w tych warunkach pomaranczowy, atropina — zolty
osad. (Jorissen).

3) Wolny alkaloid zadaé niewielkq iloscia wody bromowej. Po-
wstaje 2oty osad, ktory rozpuszeza sie po ogrzaniu. Roztwoér z osadem
ogrzewac i w chwili gdy zniknie zabarwienie wody bromowej, postawié
parowniczke nad stezonym amonjakiem — powstaje réZowe zabar-
wienie. (Grant).

4) 7Z zelazocyjankiem potasowym i kwasem solnym po-
wstajg podezas ogrzewania charakterystyczne krysztaly w postaci rom-
bow lub krzyzow.

Fizostygmina C,;Hs;N;O,.

Ulega latwo rozkladowi po dodaniu higu; kwasy réwniez powo-
duja rozklad, lecz nie tak latwo jak lug. W przypadkach gdy jest
mozliwa jej obecno$é alkalizuje sie roztwor kwasnym weglanem sodo-
wym i wykloca z chloroformem.

1) Stezony kwas siarkowy daje zabarwienie zolte, przechodzace
nastepnie w zielone.

2) Zolty roztwor w kwasie azotowym po odparowaniu daje
pozostalosé czerwonawg, ktéra po ogrzaniu w ciggn diluzszego czasu
staje sie zielong i daje zabarwiony na zielono roztwor wodny. (For-
manek).

3) Po odparowanin z amonjakiem na lazni wodnej pozostaje
zielonkawy lub niebieski osad, ktéry rozpuszczony w spirytusie daje
roztwor zabarwiony na niebiesko (smugi absorbeyjne w czerwieni).
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Zakwaszenie powoduje zmiang barwy na czerwong i wystapienie fluo-
rescencji (smuga absorbeyjna w Zottem).

4) Krople roztworu fizostygminy zmiesza¢ z kropla 5°%,-go lugu
potasowego na plytce porcelanowej. W miejscu zetkniecia powstaje
czerwone zabarwienie, ktorego intensywno$¢ wystepuje najmocniej po
kilku minuntach.

N. i. 1y fizostygminy.

Po wyschnieciu otrzymuje si¢ pomaranczowg pozostalosé, dajaca
czerwony wodny roztwor. (W. Eber).

Strychnina C,;Hy,N,O,.

1) Do bezbarwnego roztworu w kwasie siarkowym dodaé male
ziarenko substancji utleniajgcej, jak np. dwuchromianu potaso-
wego i i. Powstaje niebieskofioletowe zabarwienie w postaci smugi
okolo dodanego krysztalu dwuchromianu, szczegélnie gdy go poruszaé
precikiem szklanym. Barwa zmienia si¢ po pewnym czasie.

2) Do roztworun strychniny w rozcienczonym kwasie solnym
dodaé $lady kwasu azotowego i ogrzewaé — wystepuje czerwone
zabarwienie. Gdy za$§ roztwor azotanu strychniny zagotuje si¢ chwile
z niewielky iloscia rozcienczonego kwasu solnego i po ostygnieciu na-
leje ostroznie po $ciance probowki stezonego kwasu siarkowego,
to powstaje czerwony pierscien, a po skloceniu cala ciecz zabarwia sie
na czerwono.

3) Roztwor strychniny w 23 kroplach stezonego kwasu siar-
kowego po dodaniu 2--3 mg weglanu manganawego zmieszac¢
precikiem szklanym — powstaje zabarwienie niebieskie, nastepnie fio-
letowe i rézowe. (Guérin).

Brucyna C,3HyN,0, -4 H,0.

Wystepuje w roslinach najezesciej jednoczesnie ze strychning.

1) Po dodaniu stezonego:kwasu azotowego powstaje krwawo-
czerwony roztwor, stopniowo przechodzacy w zolty (predzej podcezas
ogrzewania). Gdy do takiego_roztworu doda¢ chlorku cynawego
lub tiosiarczanu wystepuje przemijajaca barwa fioletowa.

Czerwone zabarwienie brucyny wystepuje rowniez z innemi $rod-
kami utleniajgcemi, jak: z wodg chlorowg, kwasem nadchlorowym,
kwasem chromowym, stezonym kwasem siarkowym, zawierajacym troche
kwasu azotowego i i.

2) Woda bromowa daje przemijajgce zabarwienie fioletowe, ktore
powstaje ponownie po dodaniu odezynnika, wkoncu pozostanie Zolty osad.

Odréznianie brucyny od strychniny w mieszaninie obu alkaloidow.

1) Straci¢ wodg chlorowa. Po zniknieciu roZowego zabarwienia
spowodowanego obecnoscig brucyny, odsaczony osad daje z dwuchro-
mianem i kwasem siarkowym reakcje na strvchnine.
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2) Stracamy strychning z roztworu w kwasie octowym zapomocy
dwuchromianu. Oddzielony osad ze stezonym kwasem siarko-
wym daje zabarwienie fioletowe.

3) Do roztworu w stezonym kwasie siarkowym dodaé odro-
bing kwasu azotowego — powstaje czerwone zabarwienie od
brucyny.

Hioscyjamina C,;Hy;NO;.

Jest stereoizomerem atropiny i podezas ogrzania, szczegolnie
w obecnosci alkaljow, przechodzi w atropine.

Temperatura topnienia zasady 108,5° siarczanu — 206°

Atropina C,;HysNOs.

Atropina pod dzialaniem lugu ulega latwo rozkladowi, lepiej wiec
alkalizowaé roztwor kwasnym weglanem sodowym. Temperatura top-
nienia 115°

1) Do roztworu alkaloidu w paru kroplach steZonego kwasu siar-
kowego dodaé¢ krysztalik azotanu sodowego — powstaje zabar-
wienie ciemnozolte do pomaranczowego, ktore od steZonego spirytuso-
wego roztworu wodorotlenku potasowego przechodzi w fioletowe,
a nastepnie jasnorozowe. (Arnold).

2) Ogrzewaé probke z odrobing steZzonego kwasu siarkowego
do slabo brunatnego zabarwienia, poczem dodaé¢ taka samg objetosé
wody. Powstaje przyjemny zapach kwiatowy Ilub miodu. (Gu-
lielmo).

3) Zadaé probke kropla roztworu: 0,5 g aldehydu p-dwume-
tyloaminobenzoesowego w 15 g stezonego kwasu siarkowego
i 0,1 em* wody. Nastepnie ogrza¢ ostroznie, az probka zacznie bar-
wi¢ sie na czerwono, poczem mieszanina staje si¢ stopniowo fioletowo-
czerwona.

4) Roztwor wpuszezony do oka np. krolika powoduje rozszerzenie
zrenicy. N. i kropla roztworu 1:130000.

Oddzielanie hioscyjaminy od atropiny.

Wolne zasady rozpusci¢é w benzynie: 10 g benzyny rozpuszeza
w 15° okolo 0,92 g atropiny, hioscyjaminy za$ tylko 0,09 g; albo siar-
czany alkaloidow rozpuscié w spirytusie: 10 g spirytusu rozpuszcza
w 15° okolo 3,5 g siarczanu atropiny, za$§ siarczanu hioscyjaminy —
0,24 g. Biorac objetosé rozpuszczalnika odpowiednig do ilosci badane]
probki, mozna otrzymaé roztwor i osad wzbogacony jednym z alka-

loidow.

I-Skopolamina C,,Hg;NO, -+ H;0.
Do wydzielenia wolnej zasady alkalizuje sig roztwor kwasnym we-
glanem sodowym. Temperatura topnienia 59°. Temperatura topnienia
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bromowodorku 190-+-192% Skopolamina daje naogol reakcje takie, jak
atropina. Spirytusowy roztwor nie straca tlenku rteciowego, co odroznia
ja od atropiny.

Stracony chlorkiem ztotowym osad C;;Hy:NO, . AuCl, topnieje w tem-
peraturze 210--214°, odpowiedni zwigzek atropiny — w temperaturze
135-+137°% a hioscyjaminy — 162-+165°,

Nikotyna C,oH;4N..

Wystepuje w postaci oleju, ktorego temperatura wrzenia w stru-
mieniu wodoru wynosi 240+ 242°, poddawana ogrzewaniu do wrzenia
na powietrzu ulega czesciowo rozkladowi. Nikotyna jest lotna z parg
wodng.

1) Eterowy roztwoér nikotyny zadaé rowng objetoScig eterowego
roztworu jodu. Powstaje osad lub zmetnienie, ktore w zamknietej pro-
bowce przechodzi stopniowo w diugie rubinowe igly C,; H;4N,.J, . HJ,
mienigce sie w odbitem $wietle ciemnoniebiesko. G.s. 1:500. (Roussin).

Niektore inne zasady dajg te samg reakeje.

2) Do roztworu nikotyny dodaé krople 40°,-e¢j formaliny,
a nastepnie po uplywie kilku godzin dodaé¢ krople stezonego kwasu
azotowego— powstaje czerwone zabarwienie. (Schindelmeiser).

3) Z kwasem siarkowym i perhydrolem powstaje barwa
ciemna, czekoladowoczerwona. (Schir).

4) Z waniling w kwasie solnym na zimno — rézowe lub wi-
$niowe zabarwienie. W widmie absorbeyjnem dwie smugi w zieleni
i jedna w fiolecie. (Sanchez).

5) Rozpusci¢ krople alkaloidu w 23 em® epichlorohydryny
i ogrzewa¢ do wrzenia — wystepuje wyrazne czerwone zabarwienie
(koniina tej reakcji nie daje). '

6) Po zmieszaniu zasadowego azotanu bizmutowego z niko-
tyng i kwasem solnym powstaje Zolte zabarwienie (koniina nie daje
tej reakeji). (C. Reichard).

7) Kilka krysztatéw aldehydu p-dwumetyloaminobenzoe-
sowego rozpuscié w kropli dymigcego kwasu solnego i obok
kropli tego bezbarwnego odezynnika opusci¢ krople wodnego roz-
tworu nikotyny. W miejscu zetkniecia obu kropel powstaje warstewka
rozowa, a nastepnie fioletowoczerwona, poczem kolor ten wystepuje
w calej cieczy, staje si¢ coraz mocniejszy i trwa w ciggu 10-+24 godzin.

Koniina i pirydyna nie daja tego zabarwienia. (0. Tunmann).

8) Male ilo$ci nikotyny (do 0,2 y) np. w nieznanych liSciach, gdy
chodzi o stwierdzenie czy sg to liscie tytoniowe, mozna wykryé po zal-
kalizowaniu 0,05--0,1 g probki 1 em® wody wapiennej i wydesty-
lowaniu z malutkiego przyrzadu destylacyjnego. Krople destylatu za-
da¢ kropla odczynnika: 10°,-wy roztwor chlorku zlotowego
z dodatkiem niewielkiej ilosci bromku sodowego. W obecnosci niko-
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tyny powstaje charakterystyczny krystaliczny osad (poréwnaé pod mi-
kroskopem z probka otrzymang z lisci tytoniowych).

Odréznianie nikotyny od koniiny.

1) Pozostawi¢ do odparowania w eksykatorze odrobine alkaloidu
zadanego kwasem solnym, w razie obecnosci koniiny osad jest kry-
staliczny, nikotyna za$ daje pozostalos¢ bezksztaltng, po dhlgie.m stanin
niewyraznie krystaliczng.

2) Nikotyna skreca plaszezyzng polaryzacii silnie w lewo, koniina
slabo w prawo.

3) Reakcje Roussina oraz Schindelmeisera sa wlasciwe
tylko dla nikotyny.

Johimbina CyyHyoN,O,.

Temperatura topnienia chlorowodorku 285--290° azotanu — 276°,
rodankn — 233--234° Johimbina ulega latwo zmydleniu, przed eks-
trakcjg nalezy alkalizowac roztwory sodg, a nie lugiem.

1) Rozpusci¢ probke w stezonym kwasie siarkowym w parow-
niczce i przeprowadzi¢ predko przez ciecz precik szklany, zwilzony
bardzo rozcienczonym roztworem dwuchromianu potasowego. Po-
wstaje zabarwienie niebieskofioletowe, a nastepnie zielone. (Weigel,
C. Virchow).

Dodajage zamiast dwuchromianu nieco wapna bielacego,
otrzymuje si¢ najpierw zabarwienie zielone, nastepnie Zoéloczerwone.

2) Z odeczynnikiem Mandelina powstaje zabarwienie ciemne
niebieskie z odcieniem fioletowym, ktére zmienia si¢ na zielone, iblte
i czerwone. (C. Griebel).

3) (Jdcaynmk Frohdego daje ciemne niebieskie zabarwienie.

4) Odparowujac na lazni roztwor johimbiny w steZonym kiwasie -

siarkowym z dodatkiem kropli bardzo rozcienczonego roztworu cu—.
kru, otrzymuje si¢ zabarwienie fioletowe. -

Chinina Cy,H,,N,0, -+ 3 H,O.

1) Roztwory chininy zakwaszone kwasami, zamemmcem: wsWym

skladzie tlen, posiadaja niebieskg fluorescencje; w tym celu zadaé
odrobine chininy kroplag kwasu octowego, obecno$é kwasow chlorow-
cowodorowych i ich soli wplywa ujemnie.

Reakcja powyzZsza jest niezwykle czula, gdy obserwuje sig fluore-
scencje w Swietle lampy kwarcowej.

2) Do 10 em® roztworu alkaloidu dodaé¢ krople wody bromo-
wej i wlaé po éciance krople amonjaku — powstaje nad warstwa
bezbarwng zielony pierécie. Nadmiar wody bromowej dziala szkodli-
wie (proba talejochinowa).

3) Do 10 cm® stabo zakwaszonego roztworu chininy doda¢ krople
wody bromowej (wode bromowa nasycong rozcieficzy¢ wodg w sto-
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sunku 1:1), nastepnie krople 10°/,-go Zelazocyjanku potasowego
i krople amonjaku. Powstaje czerwone zabarwienie, przechodzace

przy wyklécaniu do chloroformu. G. s. 1:1000000. H
Badajgc stezone roztwory alkaloidu, nalezy dodawac wieksze ilosci
odczynnikow.

4) Zmieszaé rowne ilosci wody, spirytusu i kwasu octowego, po-
czem do mieszaniny dodaé troszke kwasu siarkowego i tyle jodu
w jodku potasowym, aby ciecz przybrala slabo zolte zabarwienie. Ba-
dana substancje umiescié tuz obok kropli odezynnika. Gdy po zetknigeiu
kropel nie powstaja odrazu krysztaly, to zmiesza¢ ciecz, przykry¢ szkiel-
kiem zegarkowem i poczeka¢ 5 minut. Otrzymane krysztaly ogladaé
pod mikroskopem. (Behrens).

Chinidyna CgoHyyN;0,.

Reakeje chinidyny sa identyczne z reakcjami chininy. RéZni sie ona
skrecalno$cig plaszczyzny polaryzacji, a mianowicie: chinidyna jest pra-
woskretna, chinina — lewoskretna. Poza tem odroznia ja od chininy
nastepujaca mikrochemiczna reakcja:

1) Do roztworu obojetnego lub slabo zakwaszonego kwasem oc-
towym doda¢ jodku potasowego. Powstaje mleczne zmetnienie
i po pewnym czasie krysztaly. Krysaztaly te posiadaja roZne postacie,
z tego wzgledu nalezy wykona¢ analogiczng probe z czysty chinidyna.
(Behrens).

GLIKOZYDY.

Sa to zwigzki roslinne ulegajace hydrolizie na kilka cial, miedzy
ktoremi znajduje sie heksoza lub pentoza. Glikozydy rozpuszezaja si¢
dobrze w wodzie i w spirytusie, natomiast trudno — w eterze zwyklym
i naftowym, chloroformie i t. p. rozpuszczalnikach.

Do stracania glikozydow najbardziej nadaje si¢ alkaliczny (z woda
barytowa) roztwor zasadowego octanu olowiawego.

Hydroliza glikozydow wymaga gotowania z rozeienczonemi kwa-
sami, niektore tylko jak saponiny i aloiny hydrolizujg trudno.

Hydroliza nastepuje pod dzialaniem odpowiednich enzymow, przy-
tem daje sig zaobserwowa¢ zmiana skrecalnosci plaszezyzny polaryzacji
oraz wystepuja zdolnosci redukeyjne otrzymanego cukru.

Reakcje i wykrywanie glikozydow.

Utozsamienie glikozydu wymaga nieraz wyodrebnienia danego
zwigzku, ktore to wyodrebnienie jest naogol dosé trudne do przepro-
wadzenia, poniewaZ glikozydy posiadajg roznorodne wlasciwosci, skut-
kiem czego niema ogolnej metody rozdzielania tych substancyj.

1) Daja one ogolne reakcje weglowodanow (por. wyzej).



