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О ВЛИЯНИЙ МИКРОЭЛЕМЕНТОВ НА ДИНАМИКУ РОСТА,

УРОЖАЙ И СОДЕРЖАНИЕ АЛКАЛОИДОВ В ДУРМАНЕ 

ОБЫКНОВЕННОМ DATUEA STRAMONIUM L, В СВЯЗИ 

С ИЗВЕСТКОВАНИЕМ КИСЛОЙ ПОЧВЫ

И.Таммару

О влиянии микроэлементов на алкалоидоносные растении 

б литературе имеется мало данных. Опубликовано несколько 

исследований о действии бора (Д«2) и меди С 3 ) на мак

снотворный.

О положительном влиянии кобальта и марганца на биосин­

тез алкалоидов в дурмане сообщают Ийндра, Сыровы# и д р .^ ь

В настоящей работе мы поставили перед собой задачу вы­

яснить влияние микроэлементов бора, марганца, кобальта и 

молибдена на динамику роста, урожай и содержание алкалои­

дов в дурмане обыкновенном на фоне кислой неизвесткован­

ной почвы и на фоне извести. С этой целью в 1967 г. при ка­

федре фармации Тартуского государственного университета 

был заложен вегетационный опыт.

Методика

Опыт был заложен на среднеподзолистом суглинке, pH со­

левой вытяжки которого был 4,50, а гидролитическая кислот­

ность 5,12 мг - экв. на 100 г почвы.

Вегетационные сосуды вместили 8„8кг абсолютно сухой 

почвы. Повторность 8-и 7-кратная.

Фоном на неизвесткованной почве был NPK. В качестве а- 

зотного удобрения вносили nh^no^ в дозе 75 мг N на I кг 

почвы, в качестве фосфорного удобрения - С а ^ Р О ^ .  HgO 

в дозе 75 мг р£0  ̂ на I кг почвы и в качестве калийного 

удобрения - KCI в доэе 75 мг К^О на I кг почвы.

Известь вносилась в полной дозе по гидролитической
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кислотности почвы в виде химически чистого карбоната каль­

ция.

Минеральные удобрения и известь перемевшвали со всей

почвой при набивке сосудов.

В фазе образования плодов дополнительно вносился раст­

вор NH^NO., из расчета 75 мг ы на I кг почвы.

Микроэлементы вносились в виде раствора после набивки

сосудов почвой.

В качестве борного удобрения вносился HgBOg из расче­

та I мг В на 1 кг почвы, в качестве марганцевого удобрения 

Mnso^ . 5 Н20 из расчета I мг Мп на I кг почвы, в каче­

стве кобальтового удобрения - Со ( N0g)2 . 6 Н20 из расчета

I мг Со на I кг почвы и в качестве молибденового удобрения 

- ( N H ^  МоО  ̂ из расчета I мг Мо на I кг почвы.

Поливку растений производили дождевой водой до 60% мак­

симальной влагоемкоети почвы.

В каждый сосуд высеяли по 60 семян дурмана обыкновенно­

го на глубину I см.

Всходы появились на 13 день после посева.

После окончательного прореживания в каждом сосуде оста­

вили по одному растению.

Для исследования влияния микроэлементов на динамику 

роста дурмана производились измерения высоты и диаметра 

растений через 10 дней. Чтобы лучше выявить малейшие изме­

нения в росте растений,, результаты излагаются в виде произ­

ведения высоты растений на их диаметр (з см х см ).

Количественное определение содержания алкалоидов про­

изводили методом электрофореза на бумаге. pH боратного бу­

ферного раствора - 9*0., При напряжении 600 вольт разделение 

алкалоидов происходило за 45 минут.

Ьлектрофореграммы проявлялись реактивом Драгендорфа 

в модификации Тиса и Рейтера (5) с некоторыми дополнениями.

Состав проявителя в модификации автора: к 2-3 мл исход­

ного раствора, приготовленного по Тису и Рейтеру, прибавля­

ли 46 мл ледяной уксусной кислоты9 120 мл этилацетата, II мл
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дистиллированной воды и 20 мл 85^-ной муравьиной кислоты.

(Количество исходного раствора зависит от сорта и качест­

ва бумага, а также от требуемого повышения чувствительнос­

ти реактива и белизны фонао С повышением количества исход­

ного раствора чувствительность возрастает, но может оста­

ваться слабая желтизна фона.)

Такой способ разведения повышает чувствительность про­

явителя и дает очень контрастные и компактные пятна на бе­

лом фоне.

Проявленные алектрофореграммы требуют, однако, более 

интенсивной и длительной вентиляции, от качества которой 

зависит белизна фона.

В тех случаях, когда вентиляция не давала белого фона, 

электрофореграммы держались от нескольких секунд до 1-2 
минут над сильнокипящей водой на высоте 25 см от поверх­

ности воды, избегая увлажнения электрофореграммы. Меха­

низм действия этой операции, по-видимому, связан с улету­

чиванием остатков кислот и разложением реактива проявите­

ля под действием умеренной влаги.

Для количественного определения алкалоидов в яятл  ̂ ис­

пользовался денситометр с двухцветным точечным сканирующим 

лучом (6 ;. Точность метода + 2%.

Результаты опыта

В таблице I приведены данные о влиянии микроэлементов

В, Мп, Со л Мо на всхожесть семян дурмана. Положительный 

эффект видно как на фоне без извести, так и на фоне извес­

ти.

Наиболее высокая всхожесть наблюдается ia фоне б-зз из­

вести под влиянием молибдена, а на фоне извести под влия­

нием кобальта.
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Таблица 1

Влияние микроэлементов на всхожесть
семян дурмана

Микро- Всхожесть в % x+t0,95 Повышение всхожести в
%

ты 0 о н Ф о н

без из­
вести СаС08 бее из­

вести
СаСОд

- 69 i  2 70 + 5 0 0

В 82 + 5 82 + 8 13 12

Мп 79 + 5 84 ± 8 10 14

Со 87 ± 7 85 + 7 18 15

Но 94 + 3 77 + 3 25 7

В таблице 2 приведены данные о влиянии микроэлементов 

на динамику роста дурмана. Из данных вытекает, что микро­

элементы бор, марганец, кобальт и молибден явно влияют на 

динамику роста дурмана.

Первые заметные признаки наблюдались уже в фазе буто­

низации. Наиболее сильный рост имеют растения с бором на 

фоне без извести, причем на фоне извести влияния микро­

элементов нет. Все растения на фоне извести имеют меньший 

рост по сравнению с растениями на фоне без извести.

В фазе цветения действие микроэлементов на фоне без 

извести становится еще более выраженным. Все растения с 

микроэлементами заметно большего роста, чем контрольные 

растения. Наиболее мощный рост имеют растения с молибде­

ном.

Иная картина наблюдается у растений на фоне извести. 

Растения с микроэлементами имеют одинаковый рост с конт-
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Таблица 2

Влияние микроэлементов на динамику

росте; дурмана

Ф
о

н

Микро­
эле­
менты

Произведение средней высоты растений на диаметр 
см ж см х ± ^ 0,95

Фаэа
бутониза­

ции

Фаэа
цветения

Фаза
образования

плодов

Фаэа
созревания

входов

Бе
з 

и
в
в
е
с
т
и

- 306 ± 28 650 + 61 2162 ± 136 3575 i  197

В 340 + 19 825 + 52 2496 ± 130 4070 *  188

Мп 285 + 35 816 + 76 2650 i  181 4047 ± 157

Со 285 + 30 825 + 69 2754 + 134 4148 + 153

Мо 288 + 32 875 ± 61 2856 + 118 4087 + 183

со
о
о

cd
о

- 240 + 24 520 ± 52 1927 + 119 4200 + 262

В 240 + 13 500 + 48 1927 + 145 4290 i  250

Мп 240 + 13 525 + 61 2115 + 134 4234 + 199

Со 240 + 17 546 + 80 2156 + 149 4234 +151

Мо 240 + 15 520 + 61 2016 + 91 3920 +116

рольными растениями.

В фазе образования плодов продолжается положительное 

действие микроэлементов на фоне без извести. На фоне из­

вести действие микроэлементов на рост дурмана по-прежнему 

малозаметно.
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В фазе созревания плодов на фоне без извести действие 

микроэлементов на динамику роста дурмана не отличается от 

их действия в предыдущей фазе. На фоне иэвести у растений 

с микроэлементами по-прехнему разницы не наблюдается, но 

все растения растут интенсивнее, чем на фоне без извести.

В результате этого растения на фоне иэвести имеет почти 

одинаковый рост с растениями на фоне без извести.

Влияние микроэлементов на урожай дурмана видно из таб­

лицы 3. На фоне без извести микроэлементы В, Мп , Оо и Мо 

повышают урожай всех органов дурмана. Наибольшее повышение 

урожая дает молибден. Действие бора, марганца и кобальта 

на урожай дурмана приблизительно одинаковое.

На фоне извести действие микроэлементов незначительное, 

повышение урожая доказано только в 4 случаях. Урожай листьев 

повышается только под влиянием марганца, урожай стеблей и 

корней под влиянием молибдена, урожай плодов - под влиянием 

кобальта. В остальных случаях повышение урожая находится в 

пределах неточности опыта.

В следующих таблицах приведены данные: в таблице 4 - 

влияние микроэлементов на содержание суммы алкалоидов в про­

центах в сырье, полученном из разных органов, в таблице 5 - 

содержание скополамина в и в таблице 6 - содержание гио- 

сдиамина в %. Доказанным можно считать повышение содержания 

алкалоидов больше 10%.

Влияние отдельных микроэлементов можно охарактеризовать 

следующим образом:

Бо р . На фоне без извести бор весьма значительно повыша­

ет содержание алкалоидов в органах дурмана. Особенно сильно 

повышалось содержание алкалоидов в стеблях. Содержание гио- 

сцианина в стеблях повышалось больше, чем содержание скопо­

ламина, а в листьях наоборот.

На фоне извести действие бора на образование алкалоидов 

в дурмане заметно слабее, но повышение содержания алкалои­

дов в % вполне доказано при стеблях и корнях.

Марганец. На фоне без извести Мп повышает содержание
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Таблица 3
Влияние микроэлементов на урожай дурмана

к
о

Микро­
эле­
менты

Абсолютно сухой вес в г на одно растение 
х + £,0,95

Повышение урожая в %

Листья Стебли Корни Плоды* Листья Стебли Корни Плоды
Бе

з 
и
з
в
е
с
т
и

- 11,3 + 0,5 10,2 ± 0,5 2,94 + 0,41 63,9 + 0,9 0 0 0 0

В 13,6 + 0 ,5 13,7 + 1,0 4,75 + 0,30 84,5 + 2,0 20,4 34,3 61,6 32,2

Шх 13,6 + 0,4 13,7 + 0,5 4,45 + 0,30 80,7 + 2,5 20,4 34,3 51,4 26,3

Со 13,4 + 1,0 14,0 + 0,7 4,56 + 0,32 84,0 + 2,0 18,6 37,3 55,1 31,5

Мо 14,9 + 1,0 14,5 + 0,8 5,02 + 0,39 92,0 ± 3,0 31,9 42,2 70,7 44,0

го
о
о
СО
о

- 12,7 + 0,5 12,5 + 0,9 4,00 + 0,37 80,3+ 1,8 0 0 0 0

В 12,5 + 0,7 12,2 + 1,3 4,11 + 0,43 82,1 + 1,8 1,6 -2,4 2,8 2,2

Мп 13,6 + 0,5 13,0 + 1,1 4,33 + 0,37 81,0 + 2,6 5,5 4,0 8,3 0,9

Со 13,5 + 0,8 13,5 + 0,7 4,41 + 0,30 87,0 + 3,0 6,3 8,0 II ,I 8,3

Мо 13,7 + 0,9 13,9 + 0,8 4,64 + 0,39 80,6 + 3,0 7,9 11,2 Ь ,0 0,3

* Сырой вес.



Таблица 4
Влияние микроэлементов на содержание суммы
алкалоидов \ гиосциамин + скополамин) в дурмане

К
о

Микро­
эле­

■ ’ Содержание алкалоидов на абсол.сухой вес в % 
I + t O ,95

Повышение содержания алкалои­
дов в %

о менты
Листья Стебли Корни Листья Стебли Корни

- 0,113 + 0,007 0,036 + 0,008 0,138 + 0,007 0 0 0

tsеч
о
а>

В 0,208 + 0,008 0,115 + 0,007 0,170 + 0,018 84,0 218,5 23,2
п
со
55 Ни 0,177 + 0,010 0,079 + 0,009 0,141 + 0,009 56,5 118,6 2,2

СО
CD
ш

Со
0,187 + 0,004 0,064 +0,005 0,205 + 0,010 64,6 78,1 48,6

Мо 0,178 + 0,007 0,065 + 0,006 0,182 + 0,017 57,5 79,2 31,8

- 0,148,+ 0,010 0,042 + 0,001 0,145 + 0,010 0 0 0

В 0,154 + 0,010 0,057 + 0,001 0,164 + 0,008 4,1 34,9 13,1

со
о

Мп 0,177 + 0,011 0,059 + 0,001 0,140 + 0,006 19,6 40,0 -3,4
о
CÖ Со

0,141 + 0,006 0,062 + 0,001 0,137 + 0,010 -4,1 46,5 -5,5
о

Мо 0,125 + 0,007 0,041 + 0,001 0,161 + 0,010 -15,5 -3,8 П ,9
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с
т
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О
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о

- 12,7 + 0,5 12,5 + 0,9 4,00 + 0 ,37 80,3+ 1,8 0 0 0 0

В 12,5 + 0,7 12,2 + 1,3 4,11 + 0,43 82,1 + 1,8 1,6 -2,4 2,8 2,2

Мп 13,6 + 0,5 13,0 + 1,1 4,33 + 0,37 81,0 + 2,6 5,5 4,0 8,3 0,9

Со 13,5 + 0,8 13,5 + 0,7 4,41 + 0,30 87,0 + 3,0 6,3 8,0 11,1 8,3

Мо 13,7 + 0,9 13,9 + 0,8 4,64 + 0,39 80,6 + 3,0 7,9 11,2 1о ,0 0,3

34 Сырой вес.



Таблица 4
Влияние микроэлементов на содержание суммы
алкалоидов \ гиосциамин + скополамин) в дурмане

Ф
о

н Микро­
эле­
менты

■ * Содержание алкалоидов на абсол.сухой вес в % 
1 + £0.95

Повышение содержания алкалои­
дов в %

Листья Стебли Корни Листья Стебли Корни

Бе
з 

и
з
в
е
с
т
и
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О
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о
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Таблица 5

Влияние микроэлементов на содержание скополамина
в дурмане

К
о

Микро­
эле­

Содержание скополамина на абсол.сухой вес в % 
х±  СО,95

Повышение содержания скополами 
на В fa

о менты
Листья Стебли Корни Листья Стебли Копни

- • 0,0057+0,0005 0,0021+0,0004 0,027 + 0,002 0 0 0
кБн
О В 0, 013+ 0,001 0,0062+0,0006 0,038 + 0,002 126,3 195,0 32,9

СО Мп 0,0086+0,0005 0,0029+0,0004 0,027 + 0,002 50,9 38,0 -7,0

ГО Со
0,0107+0,0010 0,0023+0,0006 0,036 + 0,002 87,7 9,5 25,9

Мо 0,0116+0,0002
0,0027+0,0006 0,036 + 0,001 103,5 28,4 24,5

- 0,0090+0,0005 0,0024+0,0009 0,035 + 0,001 0 0 0

В 0,0097+0,0003 0,0022+0,0007 0,041 + 0,002 7,8 -7,4 16,9

СО
о Мп 0,0095+0,0002 0,0024+0,0007 0,034 + 0,003 5,5 0 - 2,8

cd Со 0,0077+0,0004 0,0021+0,0008 0,029+ 0,002 -14,4 -12,5 -18,4

Мо 0,0072+0,0005 0,0021+0,0007 0,023 + 0,002 -20,0 -12,5 -35,1



Таблица 6

Влияние микроэлементов на содержание гиосциамина 
в дурмане

«
о

Микро­
эле­
мент

Содержание гиосциамина на абсол.сухой 
вес в % х + £0,95

Повышение содержания гиосциамина 
в %

Листья Стебли Корни Листья Стебли Корни

- 0,107+0,007 0,0340+0,008 0,109+0,005 0 0 0

S
Н
О В

0,196+0,014 0,109 +0,007 0,132+0,007 83,0 220,6 21,2
<и
я
со Мл 0,168+ 0,01 0,0760+0,008 0,115+0,008 57,0 123,5 5,5

го Со
0,176*0,003 0,063 +0,004 0,169+0,010 64,5 84,5 55,0

pq

Мо
0,167+0,007 0,062+ 0,004 0,146+0,015 56,1 82,3 33,9

- 0,139+0,010 0,040+0,007 0,110+ 0,01 0 0 0

В 0,144+0,010 0,055+0,005 0,123+0,007 3,6 37,5 П ,2
03

о
о Мп 0,167+0,010 0,057+0,002 0,106+0,009 20,1 43,5 -3,7
cd
О

Со 0,133+0,006 0,060+0,006 0,108+0,010 -4,3 50,0 -1,8

Мо 0,118+0,006 0,039+0,006 0,138+0,008 -15,1 0 25,5



Влияние микроэлементов на содержание суммы 
алкалоидов в абсолютно сухих органах растения 

дурмана

Таблица 7

ая
о

Микро­
элемент

Содержание алкалоидов в мг на одно растение 
х + 1 0,95

Повьшенйе содержания алка­
лоидов в %

о Листья Стебли Корни Листья Стебли Корни

- 12,75 + 1,35 3 , 68 +0 , 26 4,06 + 0,77 0 0 0

К В 28,29 + 2,94 15.76 + 2,11 8,08 + 1,37 121,9 328,2 99,0

о
05
И
со

Мп 24,07 + 2,07 10,81 + 2,02 6,56 + 0,86 88,8 193,8 61,6

S
го
0)

Со 25,06 + 2,40 9,14 + 1,17 9,35 + 1,11 96,5 148,4 130,3
W

Мо 26,52 + 2,82 9,38 + 1,37 9,14 + 1,56 108,0 154,9 125,1

- 18,80 + 2,01 5,30 + 0,51 5,80 + 0,94 0 0 0

В 19,25 + 2,33 6,98 + 0,87 6,75 + 1,11 2,4 31,7 11,6
со

о
о Мп 23,45 + 2,32 7,72 + 0,76 6,06 + 0,78 24,7 45,7 4,5_
СО
о

Со 19,04 + 2,13 8,38 + 0,57 6,08 + 0,89 1,3 58,1 4,8

Мо 17,26 + 2,10 5,71 + 0,47 7,47 + 1,09 - 8,2 7,7 28,8



алкалоидов во всех органах дурмана, за исключением корней.

На фоне извести марганец также сильно повывает содер­

жание алкалоидов за исключением корней. Содержание скопо- 

ламина не повышалось.

кобальт. На фоне без извести Со сильно повышает содер­

жание алкалоидов во всех органах дурмана. Содержание скопо- 

ламина повышается меньше, чем содержание гиосциамина, осо­

бенно в стеблях, где повышение содержания алкалоида не яв­

ляется доказанным.

На фоне извести содержание алкалоидов повышалось под 

влиянием кобальта только в стеблях, а в листьях и корнях 

повышение содержания алкалоидов не наблюдалось.

Содержание скополамина во всех органах не повышалось, 

а даже несколько снизилось.

Молибден. На фоне без игвести Мо повышает содержание 

алкалоидов во всех органах дурмана аналогично В, Мп и Со.

На фоне извести не наблюдалось повышения содержания 

алкалоидов, кроме корней, где содержание гиосциамина повы­

шалось. Содержание скополамина даже снизилось под влиянием 

молибдена во всех органах.

Влияние микроэлементов на содержание алкалоидов в мг на 

одно растение видно из данных, приведенных в таблице 7.

Из таблицы вытекает, что на фоне без извести микроэле­

менты В, Мп , Со и Мо повышают содержание алкалоидов в мг 

во всех органах дурмана. На фоне извести содержание алка­

лоидов в мг на одно растение под влиянием бора повышается 

в стеблях, в листьях повышение содержания алкалоидов нахо­

дится в пределах неточности опыта и определения содержания 

алкалоидов. Под влиянием марганца повышение содержания ал­

калоидов наблюдается в листьях и стеблях, в корнях содер­

жание алкалоидов не повышается.

Кобальт на фоне извести повышает содержание алкалои­

дов только в стеблях.

Б листьях и корнях повышение содержания алкалоидов не 

доказано.
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Под влиянием молибдена содержание алкалоидов в листьях 

и стеблях не изменяется и повышается в корнях.

Обсуждение результатов.

Полученные результаты о действии микроэлементов бора, 

марганца, кобальта и молибдена на дурман обыкновенный го­

ворят о важном значении этих микроэлементов для нормально­

го развития этого растения.

На фоне извести действие названных микроэлементов зна­

чительно уменьшается.

Это явление можно объяснить уменьшением доступности 

этих микроэлементов под влиянием углекислого кальция, что 

доказано несколькими авторами (7 ,8 ,9 ,10) в опытах с сель­

скохозяйственными растениями.

Чем можно объяснить отставание в росте дурмана на фо­

не без извести в фазе созревания плодов? По-видимому в 

этой фазе начинает уже сказываться недостаток кальция на 

неизвестнованной почве.

Ш т

1. Микроэлементы бор, марганец, кобальт и молибден повы­

шают всхожесть семян дурмана.

2. Микроэлементы бор, марганец, кобальт и молибден уско­

ряют динамику роста дурмана.

3. Известь уменьшает дейЬтвие бора, марганца, кобальта и 

молибдена на динамику роста дурмана.

4. Микроэлементы бор, марганец, кобальт и молибден повы­

шают урожай всех органов дурмана.

5. Известь уменьшает влияние микроэлементов бора, марган­

ца, кобальта и молибдена на урожай дурмана.

6 . Микроэлементы бор, марганец, кобальт и молибден повы­

шает процентное содержание алкалоидов в дурмане.



Известь уменьшает действие микроэлементов бора, марган­

ца* кобальта и молибдена на образование алкалоидов в 

дурмане»
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MI KR OE LEHE ЯТ1 DE MÕJUST О KAS CD NA DATURA STRAMONIUM I . 

KASVUDÜNAAMГКА1Ё, SAAGILE JA ALKA LOID IDES ISALDPSELB 

SEOSES HAPPELISE MULLA LUPJAMISEGA

I .  Tammaru

R e s ü m e e

Lupjamata keskmiselt happelisele - 4 ,50) ja

lubjatud mullale rajatud nõukatsed hariliku okasõunaga näi­

tasid, et mikroelemendid boor, mangaan, koobalt ja molüb­

deen suurendavad seemnete Idanevust, kiirendavad kasvu ja 

tSstavad saaki ning alkaloididesisaldust, kui muld sisal­

dab okasõunale optimaalsel hulgal kaltsiumi. Seemnete ida­

nevus, kasv ja saak suurenesid kõige enam molübdeeni, al­

kaloidide sisaldus aga boori mõjul.

Happelise mulla lupjamine annuses 100 % küdrolüütili- 

se happesuse järgi vähendab nimetatud mikroelementide mõju 

okasõunale, kusjuures moju kasvule ei ole mfirgatav, lehtede 

saaki tõstis vaid mangaan, varte ja juurte saaki molübdeen 

ning viljade saaki koobalt. Mulla lupjamine vähendas mikro­

elementide mõju alkaloididesisaldusele, välja arvatud man­

gaan.
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О ВЛИЯНИЙ МИКРОЭЛЕМЕНТОВ НА ДИНАМИКУ РОСТА, УРОЖАЙ 

И СОДЕРЖАНИЕ АЛКАЛОИДОВ В ЛИСТЬЯХ ДУРМАНА ОЙ1КНО - 

ВЕННОГО DATURA STRAMOUIDM L. ПРИ НЕДОСТАТКЕ КАЛЬЦИЯ 

В ПОЧВЕ

Й.Таммару

Кажышй являв тс г элементом, необходимым для растений 

как питательный элемент и как элемент, влиящнй на pH поч­

вы. Кроме того, кальций оказывает значительное влияние на 

усвояемость других элементов, в том числе и микроэлементов

(1 ,2 ).
Поскольку в литературе нет данных о влиянии микроэле­

ментов на дурман при недостатке кальция в почве, мы поста­

вили перед собой задачу выяснить действие микроэлементов 

бора, марганца, кобальта и молибдена на дурман обыкновен­

ный при недостатке кальция в поч*е«

С этой целью в 1968 г. при кафедре фармации Тартуско­

го государственного университета был заложен вегетацион­

ный опыт.
Методика

Опыт был заложен на фоне кислой неиэвесткованной поч­

вы и известкованной почвы, уже использованных для выращи­

вания дурмана в опыте 1967 г, (см.предыдущую статью),

PHjoci почвы “ ^»^5, гидролитическая кислотность - 5*32 мг 

эквивалентов на 100 г почвы. Вегетационные сосуды вмести­

ли 8,8 кг абсолютно сухой почвы. Повторность 4-5-кратная. 

Фоном во всех сосудах был NPK. В качестве азотного удобре­

ния вносили nh4no3 в дозе 75 мг N на I кг почвы, в ка­

честве фосфорного удобрения Са(Н?Р0^)? . Н20 в дозе ?5 мг 

05 на I кг почвы и в качестве калийного удобрений С Х  

в дозе 75 мг К20 на I кг почвы.

Микроэлементы и изьесть дополнительно ье вносились, 

Остальные условия опыта и произведения анализов аналогич­

ны опыту 1967 года (см.предыдущую статью).
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Результаты опыта

Б таблице I приведены данные о влияния микроэлементов 

на динамику pocsa дурмана. Ив данных следует, что на фоне 

бее извести влияние микроэлементов начинается ухе с фазы 

бутонизации« Бор не влияет на рост дурмана, но марганец, 

кобаны и молибден заметно ускоряют рост растений. На фо­

не извести, наоборот, только бор положительно действует 

на рост растений, а остальные микроэлементы не давт эффек­

та»

Таблица I

Влияние микроэлементов на динамику роста 

дурмана в опыте 1968 года

31
Микро­
эле­

Произведение средней высоты растений на 
диаметр см х см + +1  0,95

о мент Ф а з а
е бутони­

зации
цветения образова­

ния плодов
созревания
плодов

«
- 216+14 956±22 3048+127 4134^176

frt
О
© В 228+67 II03+II0 2898+133 4285+249
№да
S3

Мп 273±21 1403+79 3602+226 5007+332

£8 Со 273+31 1297+127 3467+223 4815+242

«0 264+36 1333+100 3502+273 4870+265

- 432+45 1841+83 4392+90 6019+217

; в 480+18 j 2271+150 4657+203 6408+213

ГО \ 432+45 1 1852+69 4282+160 6371+262

О
О
(О ! Со 420+27 j 1917+51 4248+168 6096+323
о

Мо 405+52 ; I943+I6C 

1
4297+62

~
6083+301
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В отличие от результатов опыта в 1967 году все расте­

ния ка фоне извести имеют больной рост по сравнению с рас­

тениями на фоне ões извести.

В таблице 2 приведены данные о влиянии микроэлементов 

на урожай дурмана, из которых вытекает, что на фоне бзз 

извести бор поникает урожай листьев м плодов, молибден 

повывает урожай листьев и корней* кобальт повышает урожай 

листьев, а марганец не влияет на урожай дурмана.

На фоне нэвести бор к молибден повышают урожай плодов-, 

кобальт повышает урожай листьев, а марганец, аналогично 

фону без извести, не дает эффекта.

В таблице 3 приведены данные с влиянии микроэлемен­

тов на содержание в листьях гиосциамина, скополамина и их 

суммы. Действие отдельных микроэлементов можно охарактери­

зовать следующим обраэом.

Бор не овавнвает заметного влияния на содержание алка­

лоидов.

Марганец не влияет на содержание алкалоидов на фоне 

без извести. На фоне извести марганец заметно повывает со­

держание гиосциамина и суммы алкалоидов.

Кобальт не имеет заметного влияния.

Молибден понижает содержание алкалоидов в листьях на 

обоих фонах, особенно на фоне без извести.

В таблице 4 приведены данные о влиянии микроэлементов 

на содержание суммы алкалоидов в листьях дурмана в мг на 

одно растение. Из данных следует, что на фоне без извести 

содержание алкалоидов на одно растение не изменяется под 

влиянием микроэлементов. Поникающий эффект бора является 

недостоверным.

На фоне извести содержание алкалоидов в мг на одно 

растение повышается только под влиянием марганца, а осталь­

ные микроэлементы не эффективны.
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Таблица 2

Влияние микроэлементов на урожай -урмана в 
опыте 1968 года

Микро1- Абсолютно сухой вес в г на одно растение Повышение урожая в %
Фон эле™ XЛ  i O ,95 .

мент
листья стебли корни плоды* Листья стебли корни плоды

- 10,33+0,80 10,42+0,94 4,04+0,43 67,7+3,7 0 0 О О
ж
о

В 8 ,96+0,6? 10,65+1,14 3,79+0,30 58,0+2,5 -13,3 2,2 -6,2 ”14,3
CD
(Чго Мп I0.5IjtI.35 11,29+0,92 4,09+0,43 66,4+4,4 1,7 8,4 1,2 -1,9

п Со 11,91+1,11 11,53+1,08 4,04+0,42 62,5+2,8 15,3 10,7 о -7,7

W
Мо 13,54+0,97 11,51+1,03 4,76+0,24 61,4+3,0 31,0 10,5 17,8 -9,3

- 14,86+0,76 16,75+1,00 5,10+0,20 113,7+9,4 0 0 0 0

В 15,63+1,05 18,31+1,97 5,03+0,38 132,2+5,7 5,2 9,3 -1,4 16,3

от
о
о

Мп 15,90+0,86 17,54+0,58 5,17^0,48 120,6*5,1 7,0 4,7 1,4 6,1

Со 17,23+0,6? 18,91+1,32 5,50+0,49 124,2+3,8 16,0 12,9 7,8 9,2

о Мо .16,19+0,80 18 4£ 2+ 1 , 36 5,20+0,34 134,3+5,3 9,0 8,8 2,0 18,1

й Сырой вес.



Хабдща Ъ

Влияние из щю элементов на содержание алкалоидов 
в листьях дурмана в опыте 1968 года

Микро­
эле­
менты

Содержание алкалоидов на абсолютно сухой вес 
в % 1 О ,  0,95

Повышение содержания 
алкалоидов в %

о

** Гкосдиамин Скополамин Сумма алкалоидов ГНОСЦИ-i
амин

СКОПО-
ламин

сумма
алка­
лоидов

- 0,373 ± 0,019 0,025 + 0,003 0,400 + 0,020 0 0 0
а
я
о

В 0,379 i  0,035 0,029 + 0,008 0,408 + 0,036 1,1 16,0 2,0
<а
Я
ю Мп 0.387 + 0,019 0,025 ± 0,001 0,412 + 0,019 3,2 0 3,0

СО Со 0,356 + 0,029 0,022 1 0,005 0,378 + 0,029 -5,1 -12,0 -5,5

W
Ио 0,290 1  0,005 0,020 1 0,001 0,310 + 0,005 -22,7 -20,0 -22,5

- 0,303 ± 0,029 0,031 + 0,005 0,334 + 0,029 0 0 0

В 0,294 + 0,019 0,028 ± 0,005 0,322 + 0,020 -3,0 -3,0 -3,6

со
О

М п 0,366 ± 0,031 0,034 ± 0,008 0,400 +

-Jt-
г
лоо

20,8 9,7 19,8

со
О Со 0,270 ± 0,020 0,033 +  0,003 0,303 + 0,020 10,9 6,5 -9,3

Мо 0,269 +  0,022 0,023 +  0,005 0,292 + 0,022 -11,2 -25,8 -12,6



Таблица 4

Влияние микроэлементов на содержание суммы 

алкалоидов в абсолютно сухих листьях дурмана в 

опыте 1968 года

Ф о н
Микро­
элемен­
ты

Содержание алкалои­
дов в мг на одно рас-

тениех ±1 0,95

Повышение со» 
держания алка­
лоидов в %

- 41,3 ± 5,3 0

В 36,6 ± 6 ,0 -11,4

Без
извести Мп 43,3 ± 7,5 4,8

Со 45,0 + 7,7 9*0

Мо 42,0 ± 3,7 1,7

- 49,6 + 6 ,9 0

В 50,3 + 6,5 1,4

СаС08 1Ь 63,6 + 8,8 28,4

Со 52,2 + 5,5 5,2

Мо 47,3 + 5,9 - 4,7

Обсуждение результатов

Приведенные данные подтверждают существенную зависи­

мость действия микроэлементов от содержания кальция в поч­

ве, как и в опыте 1967 года (см.предыдущую статью). Но при 

сравнении результатов 1967 года с результатами 1968 гида 

выясняются значительные различия. До фазы образования пло­

дов в опыте 1967 года растения на известкованной почве 

имежи при всех вариантах более мощный рост, чем растения на 

известкованной почве, а в опыте 1968 года - наоборот«
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Такое явление, по-видимому, объясняется следующими 

причинами. Кислая почва в опыте 1967 года содержала опре­

деленное количество иавести, достаточное для развития дур­

мана в начальных: фазах С до образования плодов). Это коли­

чество является достаточным, чтобы, с одной стороны, защи­

щать растения от вредного действия больших доз микроэлемен­

тов (микроэлементы вносились в относительно больших догах)

и, с другой стороны, рагвивать положительное действие мик­

роэлементов. Известь прибавлялась в 100% норме. Это коли­

чество следует считать также слишком большим. Наши опыты 

показали, что наилучшим образом дурман развивается на кис­

лых почвах, известкованных в норме 25% гидролитической кис­

лотности. Большие дозы кальция задерживают развитие дурма­

на, а также уменьшают доступность микроэлементов. При раз­

витии дурман использует много кальция, вследствие чего 

почва без извести уже в конце вегетационного периода 1967 

года оказалась бедной по содержанию кальция, а известкован­

ная почва оптимальной по содержанию кальция.

На бедной по содержанию кальция почве в опыте 1968 го­

да развивался токсический эффект микроэлементов, особенно 

при удобрении бором. Растения, удобренные бором, имели 

меньший рост и урожай всех органов был ниже, чем у контроль­

ных растений.

Очень характерным было явление желтых пятен на молодых 

листьях дурмана у растений всех вариантов на фоне без из­

вести в опыте 1968 года. На фоне извести такое явление не 

наблюдалось, и растения имели нормальный внешний вид, как 

и в опыте 196у года. Результаты обоих опытов не различа­

лись и по динамике роста (за исключением растений, удобрен­

ных бором в опыте 1968 года, которые развивались несколько 

лучше контрольных растений) и по урожаю дурмана.

Более высокий уровень содержания алкалоидов в процен­

тах в листьях в опыте 1968 года объясняется лучшими метео­

рологическими условиями этого года.

Отсутствие эффекта повышения содержания алкалоидов в



процентах в листьях дурмана под влиянием микроэлементов 

на фоне без извести в опыте I960 года можно объяснить шх 

токсическим действием при недостатке кальция.

На фоне извести действие микроэлементов на содержание 

алкалоидов в листьях в % и мг на одно растение почти оди­

наковое в обоих опытах. Б обоих опытах содержание гиосци­

амина в % и содержание суммы алкалоидов в мг на одно рас­

тение повывались только под влиянием марганца, а содержание 

скополамина не повышалось под влиянием ни одного микроэле­

мента. Молибден понижал содержание как гиосциамина, так и 

скополамина в обоих пинтах.

Выводы

1. Действие микроэлементов бора, марганца, кобальта н 

молибдена на дурман сильно зависит от содержания кальция в 

почве.

2. При недостатке кальция в почве бор может действовать 

токсически и замедлить рост и уменьшить урожай дурмана, под 

влиянием марганца урожай дурмана может не повышаться, а со­

держание алкалоидов в % в листьях может не повышаться под 

влиянием микроэлементов.

Литература

Т. Hallik, О. Agrokeemia. Tln ., ERK, 1963*

2. Прянишников Д.H. Агрохимия. М., 1940.
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MISRQfibEMSro IDE MÕJUST OKASÖÜBA DATDR1 STMMQUIUM L , 

KASVUDÜHAAMIKALS, SAAGILE JA LEHTEDE ALKAIOIDU»- 

3ISALDUSELE KAIffSIÜMI7.4BSES MULMS

I* Тада&гт 

Я e 3 ä a ® ®

Ichkatged* Jeus okasotma Datura ®%2?аи0®1'«ш L. kasvatati 

tõi at aastat pärjast lupjamata happelisel ;ja lofejat&ä tal­

lal, näitasid* at mikroelementide boori.* meuagaaai? k£»oba3~ 

ti ja molübdeeni mõju okasõunale sõltub tagavast! mulla kelt­

si urni sisalduse st .

Kaltsiumi puudusel võivad mikroelemendid mõjuda okasõu­

nale toksiliselt. Boori mõjud aeglustub kasv j®, väheneb 

saak, kuna koobalti ja molübdeeni mõju kasvule j& saagile 

on palju väiksem kui optimaalse kaltsiumisisaldusega mulla 

puhul. Mangaani mõjul kiirenes küll kasv, kuid saak oi tõus-" 

nud. Lubjatud happelisel mullal puudus mikroelementide mõja. 

okasõuna kasvule ja saagile analoogiliselt eelmise aastaga.

Okasõuna kultiveerimisel všhese kaltsiumisisaldusega 

mullal ei muutunud lehtede alkaloididesisaldus mikroelemen­

tide boori, mangaani ja koobalti mõjul, kuid langes märga» 

tavalt molübdeeni mõjul. Mikroelementide mõju lehtede alka­

loidide sisaldusele lubjatud mullal oli analoogiline mõjuga 

eelmisel kultiveerimise aastal.
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О ВЛИЯНИИ ИЗВЕСТКОВАНИЯ НА ДИНАМИКУ РОСТА, УРОЖАЙ 

И СОДЕРЖАНИЕ АЛКАЛОИДОВ В ДУРМАНЕ ОБЫКНОВЕННОМ 

DATURA STRAMOHIUM L. НА ФОНЕ РАЗНЫХ ФОРМ АЗОТА

И. Таммару

Ё азотном питании растений форма азота имеет важное 

значение.

Из опытов с сельскохозяйственными растениями известно, 

что действие нитратного и аммиачного азота зависит от кис­

лотности почвы (1 ,2 ,3 ) .

На кислой почве нитратная форма азота действует обычно 

лучие аммиачного азота, но на известкованной почве хорошие 

результаты дает также и аммиачная форма азота.

О действии известкования на дурман на фоне разных форм 

азота в литературе пока нет данных.

С целью изучения влияния известкования на дурман обык­

новенный в 1966 г. на кафедре фармации ТГУ был заложен ве­

гетационный опыт с дурманом обыкновенным.

Методика

Опыт был заложен на среднеподзолистом суглинке, pH со­

левой вытяжки которого был 4,75, гидролитическая кислот­

ность 3,90 мг - экв.на I кг почвы, степень насыщенности 

почвы основаниями - 61,2%.

Вегетационные сосуды вместили 9,28 кг абсолютно сухой 

почвы,

Повторность 13- и 12-кратная.

Фоном в опыте был NPK. В качестве нитратного азота 

вносился Са( n03)2 . 4 Н^О, а в качестве аммиачного азота 

( H H ^ S O ^  в Д°зе 70 мг к на 1 кг почвы»

В качестве фосфорного и калийного удобрения вносились 

К Н2Р04 и КСI из расчета 70 мг Р205 и 70 мг К20 на I кг 

почвы.
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В фазе образования плодов дополнительно вносился азот 

в дове 70 мг к на I кг почвы.

Все удобрения вносились в виде растворов.

Поскольку в сосуды с нитратом кальция вносился и каль­

ций, то и в сосуды с сернокислым ашонием вносился кальций 

в эквивалентном количестве в форме сульфата кальция.

В качестве извести вносился химически чистый карбонат 

кальция в дозах 25, 33,3 и 50% от полной дозы по гидролити­

ческой кислотности почвы ( H j .

Минеральные удобрения и известь перемешивались со всей 

почвой при набивке сосудов.

В каждый сосуд высеяли по 100 семян дурмана обыкновенно­

го. Всходы появились на 20 день посева. После окончательного 

прореживания в каждом сосуде оставили по одному растению.

Поливку растений производили дождевой водой до 60% мак­

симальной влагоемкости почвы.

Для исследования влияния известкования на динамику роста 

дурмана при разных формах азота производились измерения вы­

соты и диаметра растений с промежутками в 10 дней.

Чтобы лучше выявить малейшие изменения в росте растений, 

результаты измерений излагаются в виде произведения высоты 

растений на их диаметр С в см х см).

Содержание алкалоидов определялось при помощи метода 

электрофореза на бумаге. СО методике определения см.статью 

автора "О влиянии микроэлементов на динамику роста, урожай 

и содержание алкалоидов в дурмане обыкновенном Datura stra­

monium L. в связи с известкованием кислой почвы").

Точность метода определений + 2%.

Результаты опытов

Влияние известкования на динамику роста дурмана изложено 

в таблице I . Как вытекает из таблицы, в фазе бутонизации рас­

тения на неизвесткованной почве имеют несколько более крупные 

размеры, чем растения на известкованной почве. Это явление
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Взшшме известкования на динамику роста 

дурмане на фоне разных форм азота

Таблица I

Произведение средней высоты пастений на диа­
метр см I  см - + f. 0,95

К!
С

т
SS SÄ
«J S3да
о ж
f=t н

Ф а з а

бутониза­
ции

цветения образова­
ния плодов

созревания
плодов

Г
f 

гл 
Оез

_
* 360 + 37

“
2107 + 108 4260 + 95 4941 + 126

---
25 288 + 21 1920 + 93 4500 + 97 5670 + 167

33,3 272 + 1 9 1872 + 118 Над + 147 5670 + 155

50 256 + 8 1739 + 114 4275 + 130 5670 + 167

'

323 +19
L  . _  ....  _

1927 i  106 4130 + 120 4697 + 167

„т .
з Г



наблюдается на фоне обеих форм азота, причем, чем выше до­

за, тем меньше рост растений. На фоне нитратного азота рас­

тения бывают чуть большего роста, чем на фоне аммиачного 

азота.

В фазе цветения разница в росте растений между разной 

формой азота увеличивается, и растения на фоне нитратного 

азота заметно крупнее, чем на фоне аммиачного азота. На 

обоих фонах растения на неизвесткованной почве имеют боль­

ший рост, чем на известкованной почве. Рост растений тем 

меньше, чем выше доза извести.

На фоне образования плодов картина изменяется. Расте­

ния на неизвесткованной почве отстают в росте по сравнению 

с ростом растений на известкованной почве. Этот эффект осо­

бенно заметен на фоне нитратного азота, причем наивысший 

рост имеют растения в сосудах с дозой извести 25% от полной 

дозы по гидролитической кислотности почвы (Н).

На фоне аммиачного азота названный эффект выражается в 

выравнивании роста растений на неизвесткованной и известко­

ванной почве. Только растения с дозой извести 50% Н бывают 

меньше контрольных.

В фазе созревания плодов разница в росте растений на 

неизвесткованной и известкованной почве увеличивается на 

обоих фонах азота.

В общем растения на фоне аммиачной формы азота меньшего 

роста, чем растения на фоне нитратного азота.

Влияние известкования на урожай дурмана выясняется из 

данных, приведенных в таблице 2. Из приведенных данных вы­

текает, что на фоне нитратного азота известь незначительно 

повышает урожай дурмана. Наибольшее повышение урожая всех 

органов дурмана наблюдается при дозе извести 25% Н. Повыше­

ние урожая стеблей и корней на фоне N03“ - не доказано.

На фоне аммиачного азота абсолютный вес урожая органов 

дурмана значительно меньше, чем на фоне нитратного азота, 

но известкование дает больший относительный эффект. Известь 

в дозе 25% Н больше всего повышает урожай листьев и стеблей, 

а доза 50% Н - урожай плодов.
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Таблица 2

Влияние известкования на урожай дурмака на фоне
разных форм азота

Ф
о

н

Доза 
извес­
ти в % 

Н

Абсолютно сухой вес в г на одно растение 

х + е0,95

Повышение урожая в %

Листья Стебли Корни Плоды * Ли-
зтья

Стеб­
ли

Корни Плоды

ко"

- 15,3 + 0,4 17,6 + 0,8 5,76 + 0,29 127,6 + 5,6 0 0 0 0

25 16,3 + 0,5 19,8 + 0,6 6,40 + 0,39 134,8 + 2,8 6,5 12,5 11,1 5,6

33,3 16,1 + 0,6 19,6 + 0,7 6,45 + 0,42 133,2 + 5,0 5,0 11,2 12,0 М

50 16,0 + 0,5 18,7 + 0,9 6,12 + 0 ,38 129,9 + 4,9 4,5 6,3 6,1 1,8

к

- 10,0 + 0,6 12,3 + 0,7 3,59 + 0,33 81,6 + 5,8 0 0 0 0

25 1 1 ,9 + 0 ,6 15,1 + 0,6 5,04 + 0,39 109,8 + 5,5 19,0 22,7 40,3 34,6

33,3 10,9 + 0,6 15,0 + 0,6 4,78 + 0,35 116,3 + 3,8 9,0 22,0 33,0 42,5

50 11,3 + 0,6 14,3 + 0,5 4,97 + 0,29 123,3 + 4 ,U 13,0 16,2 38,3 51,1

* Сырой вес.



Данные, касающиеся влияния известкования на образова­

ние алкалоидов в дурмане, приведены в таблицах 3 ,4 ,5  и 6 .

Доказано повышение содержания алкалоидов больше 10%.

Из приведенных данных следует, что известь повышает 

содержание алкалоидов в % в органах дурмана как на фоне 

нитратного, так и на фоне аммиачного азота.

На обоих фонах наибольшее повышение содержания алкало­

идов дает известь в дозе 25% Н, а в корнях на аммиачном 

фоне азота доза извести 50% Н . Как правило, с повышением 

дозы извести содержание алкалоидов в % падает, за исключе­

нием корней на аммиачном фоне азота, где наблюдается об­

ратная картина.

В общем содержание алкалоидов в % в органах дурмана на 

фоне нитратного азота выше, чем на фоне аммиачного азота.

Содержание суммы алкалоидов в мг на одно растение так­

же повышается под влиянием известкования на обоих фонах 

(см.табл.6 ). Максимальное повышение содержания алкалоидов 

дает доза извести 25% Н на обоих фонах, за исключением кор­

ней на аммиачном фоне азота, где наилучший эффект дает до­

за извести 50% Н.

Как и при содержании алкалоидов в %, с повышением дозы 

навести выше оптимального, содержание алкалоидов в органах 

дурмана в мг на одно растение понижается, кроме корней на 

аммиачной форме азота, где содержание алкалоидов с повыше­

нием дозы извести растет»

Обсуждение результатов

Полученные данные о влиянии извести на дурман обыкновен­

ный на фоне нитратного и аммиачного азота показывают важное 

значение извести для развития растения и образования алкалои­

дов в дурмане.

На основе вышеизложенного можно сделать заключение, что 

нитратный азот по сравнению с аммиачным азотом значительно 

эффективнее влияет на рост дурмана и на образование алкалоиг-



Таблица 3

Влияние известкования на содержание суммы алкалоидов
в дурмане на фоне разных форм азота

Ф
о

н Доза 
извести 
в % Н

Содержание суммы алкалоидов на абсолютно сухой 
вес -в % х + to .95

Повышение содержания суммы 
алкалоидов в %

Листья Стебли Корни Листья Стебли Корни

ROj

- 0,198 + 0,009 0,046 + 0,002 0,120 + 0,005 0 0 0

25 0,248 + 0,010 0,063 + 0,003 0,134 + 0,006 25,2 37,4 П ,7

33,3 0,226 + 0,009 0,055 + 0,003 0,130 + 0,006 14,1 21,1 8,3

50 0,217 + 0,009 0,048 т 0,004 0,107 + 0,005 9,6 4,4 -10,8

ш\

- 0,104 + 0,007 0,039 + 0,002 0,072 + 0,004 0 0 0

25 0,132 + 0,006 0,049 + 0,003 0,0790+ 0,005 26,9 25,5 ь,2

33,3 0,123 + 0,007 0,035 + 0,007 0,079 + 0,006 18,3 -9,2 9,7

50 0,103 + 0,005 0,027 + 0,002 0,098 + 0,005 -1,0 -30,8 35,8



Таблица 4

Влияние известкования на содержание гиосциамина
в дурмане на фоне разных форм азота

Я
о

Доза из­
вести в 
% Н

--------------------------------------------------------
Содержание гиосциамина на абсол!

в % г + t 0 ,95
отно сухой/ вес Повышение содержания гио­

сциамина в %

Лис тья Стебли Корни Листья Стебли Корни

N0“

- 0,187 + 0,006 0,045 + 0,002 0,0910 + 0,004 0 0 0

25 0,234 + 0,010 0,058 + 0,002 0,102 + 0,004 25,1 28,7 12,1

33,3 0,214 + 0,009 0,050 + 0,002 0,101 + 0,003 14,4 11,8 11,0

50 0,204 + 0,006 0,043 + 0,003 0,084 + 0,003 9,1 -5,6 -8,2

ян;

- 0,082 + 0,003 0,034 + 0,002 0,061 + 0,003 0 0 0

25 0,110 + 0,007 0,044 + 0,003 0,061 + 0,002 33,5 28,3 0,3

33,3 0,104 + 0,006 0,031 + 0,003 0,058 + 0,003 27,9 -10,0 -4,1

50 0,083 + 0,006 0,022 + 0,003 0,070 + 0,004 2,6 -35,4 14,9



Таблица 5
Влияние известкования на содержание Сиополамина
в дурыапе на фоне разных форм азота

О
-̂4

дО За

извес­
ти в
% н

, Содержание скогюламика па абсолютно сухой вес в у5 

1 ^°>95

. Повышение содержания око 
поламипа в %

Листья Стебли Корни Листья Стебли Корни

no;

- 0,03.1 + 0,0008 0,0047 + 0,0004 0,029 + 0,001 0 0 0

25 0,014 + 0,0008 0,0050 + 0,0004 0,032 + 0,001 27,2 6 ,4 12,5

33,3 0,014 Т С',0008 0,0048 + 0,0006 0,029 + 0,0011 18,4 2,1 0,3

50 0,013 + 0,0007 0,0047 + 0,0005 0,024 + 0,0013 13,1 0 -18,1

ян+

- 0,018 + 0,0007 0,0050 + 0,0004 0,012 + 0,0008 0 0 0

25

33,3

0,023 + и,U008 0,0053 + 0,0004 0,018 ± 0,0009 27,6 ь ,0 55,0

0,019 + 0,0009 1 0,0048 + 0,0005 0,021 + 0.0009 5,5 -4,0 80,5

50 0,019 + 0,0008 j 0,0050 + 0,0004 0,024 + 0,001 5,5 0 100



Таблица 6

Влияние известкования на содержание суммы алкалойдов в 
абсолютно сухих органах растений дурмана на фоне разных 
форм азота

Ф 
О 

н
Доза 
извес­
ти в
/j Н

Содержание алкалоидов в мг на одно растение 
х + ео»95

—

Повышение содержания алка­
лоидов в %

Листья Стебли Кор ни Листья Стебли Корни

N0^

- 30,29 + 1,57 8,00 + 0,50 6,91 + 0,45 0 0 0

25 40,42 +.2,04 12,38 + 0,58 8,58 + 0,65 33,4 54,8 24,2

33,3 36,39 + 1,98 10,80 + 0,71 8,39 + 0,67 20,1 35,0 21,4

50 34,72 + 1,73 3,88 + 0,85 6,55 + 0,51 14,6 И Д 10,8

NHt
4

- 10,40 + 0,94 4,78 + 0,37 с 5 оО + 0,22 0 Ü 0

25 15,71 + 1,06 7,37 + 0 ,53 4,25 + 0,40 51,1 54,2 63,5

33,3 13,^1 + 1,06 5,30 + 0,36 3,79 + 0,42 28,9 10,9 45,3

50 I I ,с 4 + 0,84 3,82 + 0,32 4 ,о2 + 0,37 11,9 -20,0 77,6



дов б дурмане. Поэтому эффект от извевткования на фоне нит­

ратного азота относительно меньше, чем на фоне аммиачного 

азота.

Характерно, что растения дурмана на неизвесткованной 

почве в начальных фазах развития большего роста, чем на 

известкованной почве. Это явление наблюдается на обоих фо­

нах азота, причем, чем выше доза извести, тем меньше рост 

растений. Только в фазе образования плодов рост растений 

на неизвесткованной почве отстает от роста растений на из­

весткованной почве. Это явление, яо-видимому, можно объяс­

нить тем, что известь уменьшает доступность некоторых мик­

роэлементов, влияющих на рост дурмана.

В фазе образования плодов, однако, начинает уже сказы­

ваться некоторый недостаток кальция в кислой неизвестко­

ванной почве, поскольку органы дурмана содержат много каль­

ция и удаляют его из почвы в значительном количестве.

В результате рост дурмана на кислой неизвесткованной 

почве замедляется.

Известь положительно действует на образование алкалои­

дов в дурмане на обоих фонах азота. Очень характерно, что 

доза извести 25% Н является оптимальной для образования 

алкалоидов в дурмане.

Только на фоне аммиачного азота содержание алкалоидов 

в корнях дурмана было наиболее высоким при дозе извести 

50% Н.

Чем объяснить такое явление? Можно предположить, что 

при дозе извести 25% Н создаются оптимальные условия для 

биосинтеза алкалоидов в дурмане.

Выводы

I. Известкование кислой почвы не ускоряет динамику роста 

дурмана обыкновенного до фазы образования плодов ни на 

фоне нитратного, ни на фоне аммиачного азота.
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2. Растения дурмана на фоне нитратного азота имеют более 

интенсивный рост, чем на фоне аммиачного азота.

3. Известкование кислой почвы повышает урожай всех органов 

дурмана вак на фоне нитратного, так и на фоне аммиачно­

го азота.

4. Известь повышает урожай всех органов дурмана на фоне 

аммиачного азота больше, чем на фоне нитратного азота.

5. Наибольшее повышение урожая всех органов дурмана дает 

доза извести 25% Н на обоих фонах азота.

6. Наибольшее повышение содержания алкалоидов в % во всех 

органах дурмана, кроме корней на фоне аммиачного азота, 

дает известь в дозе 25% Н как на фоне нитратного, так

и на фоне аммиачного азота. Для корней на фоне аммиач­

ного азота наибольшее содержание алкалоидов дает доза 

в 50% Н. Содержание алкалоидов в % на фоне нитратного 

азота заметно больше, чем на фоне аммиачного азота.
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LUPJAMISE MÕJUST OKASÕUNA DATURA STRAMONIUM L. 

KASVUDÜNAAMIKALE, SAAGILE JA ALKALOIDIDE- 

SISALDUSELE ERINEVA LÄMMASTIKU FOONIL

I .  Tammaru

R e s ü m e e

Nagu näitasid nõukataed, soodustas happelise mulla 

^*75) lupjamine puhta kaltsiumkarbonaadiga hari­

liku okasõuna kasvu ja tõstis saaki nitraatlämmastiku foo­

nil rohkem kui ammooniumlämmastiku foonil. Lubja kasvusoo- 

dustav toime ilmnes NO^-foonil alles viljade moodustumise, 

NH^-foonil aga viljade valmimise faasis. Parimat efekti 

avaldas lubja kogus 25 % mulla hüdrolüütilise happesuse 

järgi (H ), annus 50 % H aga mõjus kasvule pidurdavalt ju­

ba alates õienupu-faasist ja tõstis saaki vähem.

Okasõuna alkaloididesisaldus tõusis kõige enam lubja 

koguse 25 % H mõjul mõlema lämmastiku foonil, kusjuures 

alkaloididesisaldus oli N0^-foonil märgatavalt kõrgem kui 

NH^-foonil.
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PR OLI IN I KVANTITATIIVSEST PABERKR ORTOGRAAFILISEST 

MÜRAMISEST

V. Koppel

Aminohapete määramisel biomaterjalis kasutatakse lai­

aldaselt paberkromatograafilist meetodit. Aminohapete lai­

kude nähtavakstegemiseks kromatogrammidel leiab kõige enam 

rakendamist ninhüdrilnreaktiiv. Võrreldes «^-aminohapetega 

on ninhüdriinreaktiiv ct -imlnohapete (proliini, hüdrok- 

süproliini) suhtes vähem tundliK ning annab viimastega hap­

pelises keskkonnas kollase värvusega laigud, mitte punakas- 

violetsed nagu enamiku teiste aminohapetega. Kui kvantita­

tiivse sisalduse kolorlmeetriliseks määramiseks on vaja kro- 

matogrammist elueerlda ninhüdriinreaktiiviga ilmutatud ami­

nohapete laigud, pole helekollase värvusega proliini eluaa- 

dld selleks sobivad. Paljude biokeemiliste analüüside, eri­

ti taimematerjali uurimisel on sageli olulise tähtsusega 

proliini jt . <6 -imlnohapete täpne kvantitatiivne määra­

mine. Näiteks on kindlaks tehtud, et proliini tekib taime- 

kudedes rohkesti tolmukate arenemisel (1)* veepuudusel pin­

nases (2 ) , et proliin võtab osa tropaanalkaloidide biosün­

teesist okasõunataimedes (4) jne.

Aminohapete samastamiseks paberkromatogrammidel kasu­

tatakse ka reaktsiooni isatiiniga (5 ) , mis annab erinevate 

aminohapetega enam diferentseeritud värvusi (3) kui ninhüdr- 

riinreaktiivid. Isatiinreaktiiv on enamiku aminohapete suh­

tes vähem tundlik kui ninhüdriinreaktiivid. Proliini ja 

teiste -imlnohapete suhtes on isatiinreaktiiv tundli­

kum ninhüdriinreaktiividest, andes selgesti nähtava sinise
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värvuse. Tekkinud värvainet fikseerivad eriti hästi tsel- 

luloosikiud, mistõttu värvus püsib paberkromatogramaiidel 

pikemat aega peaaegu muutumatult. Tsinkatsetaadi ja äädik­

happe manulus isatiinreaktiivis tõstab veelgi reaktsiooni 

tundlikkust proliini suhtes (6 ) . Tekkinud sinine värvaine 

pole vees lahustuv, mistõttu on võimalik veega pesta kro- 

matogrammist isatiinreaktiivi liig . Proliini ja isatiini 

reageerimisel tekkinud sinist värvainet on võimalik kro- 

matogrammist elueerida kas püridiiniga või veega küllas­

tatud fenooliga.

Sellel põhimõttel töötasid Hrabetova ja Tupy (7) väl­

ja meetodi proliini kvantitatiivseks määramiseks isatiin- 

reaktiiviga ilmutatud paberkromatogrammides. Seejuures eiu- 

eeriti proliini laigud paberkromatogrammidest veega kül­

lastatud fenooliga 15 minuti vältel ja eluaatide optiline 

tihedus määrati fotokolorimeetriliselt punase valgusfilt- 

riga 610 m jn juures. Kuna elueeritud värvaine valguse toi­

mel võrdlemisi kiiresti laguneb, teostati elueerimine pi­

medas. Autorite andmeil on meetodi täpsus - 2,5  % • Samuti 

tehti kindlaks, et eluaatide värvuse intensiivsus ei muu­

tu oluliselt ühe tunni vältel, arvates elueerimise algusest 

(7 ) .

Käesoleva töö ülesandeks oli võimaluste leidmine isa- 

tiinreaktiiviga ilmutatud proliini paberkromatogrammlde 

eluaatide värvuse püsivamaks muutmiseks, kusjuures märki­

misväärselt ei vähene elueerimise kiirus. See asjaolu on 

oluline, kui tuleb teha seeriaviisilisi katseid proliini 

määramiseks biomaterjalis ning 30 ~ 40-minutisest ajast ei 

jätku kõigi eluaatide kolorimeetriliseks määramiseks.

E k s p e r i m e n t a a l n e  o s a

Kromatograafilisele paberile FN-15 ("Niedersclag") 

kanti stardipunktldesse uuritavat aminohappeid sisaldavat 

lahast ja võrdluslahust kogustes, mis vastasid 4 kuni 20 g 

proliinisisaldusele. Seejärel voolutati paber läbi 3 kor-
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da tõusval meetodil lahustisüsteemiga n-butanool-äädikhape- 

vesi (4 :1 :5 )  - kokku 60 tundi. Pärast kuivatamist niisu- 

tati kromatogrammid isatiinreaktiiviga Barrollier' järgi 

( 6 ) . fcoostis: 1 g isatiini, 1 ,5  g tsinkatsetaati ja 1 ml 

jää-äädikhapet lahustada 5 ml vees soojendamisel +70* +80® С 

juures. Lisada 95 ml isopropanooli). Seejärel soojendati kro- 

matogramme veeauruga küllastatud termostaadis 50 min. +80* 

+85* С temperatuuril. Pärast ilmutamist eemaldati isatiin- 

reaktiivi liig  pesemisel sooja (+30* C) veega, kuni saadi 

valge või nõrgalt kollakas paberifoon. Pestud kromatogram­

mid kuivatati algul toatemperatuuril ja lõplikult +60* +?Э*С 

juures kuivatuskapis. Sinised proliinilaigud lõigati välja, 

peenestati ja elueeriti pimedas kahel meetodil: 1) loksuta­

misel 15 minuti kestel 3 ml veega küllastatud fenooliga ja 

2) loksutamisel 30 minuti kestel 3 ml veega küllastatud fe­

nooli ja püridiini seguga (vahekorras 0 ,6 :1 ,4 ) .  Esimesel 

meetodil saadud proliini eluaatide optiline tihedus määra­

ti fotoelektrokolorimeetriga EEK-M punase valgusfiltriga 

nr. 4 (650 mf±) küvettides läbimõõduga 0 ,5  cm. Teisel mee­

todil saadud eluaatide optiline tihedus määrati samal ko- 

lorimeetril samasugustes küvettides neutraalse (kollase) 

valgusfiltriga nr. 1 . Võrdluseluaadid tehti samade lahus­

titega samade kromatogrammide paberi värvumata aladest. 

Eluaatide värvuste stabiilsuse kontrollimiseks tehti opti­

lise tiheduse määramised erinevate ajavahemike möödumisel. 

Määramistulemused mõlema meetodi järgi on toodud tabelis. 

(Vt. tabel l k .44 0

Katsed näitasid, et isatiinreaktiiviga ilmutatud pro­

liini paberkromatogrammide elueerimisel veega küllastatud 

fenooli ja püridiini seguga (vahekorras 0 ,6 :1 ,4 )  on eluaa­

tide värvus pimedas keskmiselt 2 korda püsivam kui elueeri­

misel ainult veega küllastatud fenooliga. Kromatogrammid on 

soovitav elueerida pimedas 30 minuti kestel, aeg-ajalt lok­

sutades, mis tagab värvaine täieliku elueerimise paberist. 

Mainitud aja vältel eluaatide optiline tihedus praktiliselt 

ei vähene. Optilise tiheduse vähenemist tuleb arvestada elu-
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aadi seismisel üle 1 tunni, kusjuures vähema proliinisi- 

saldusega (alla 8 M g ) eluaatides on optilise tiheduse ala­

nemine kiirem kui suurema sisaldusega eluaatides.

Hääramistulemuete alusel fenooli-püridiinl seguga koos­

tati gradueerimisgraafik, mis näitas, et optilise tiheduse 

lineaarne sSltuvus kehtib proliinisisalduse puhul kuni 12 

fx g paberkromatogrammides.

Meetodi täpsus on - 2 % .

Isatiinreaktiiviga ilmutatud proliini paberkroma- 

togrammide eluaatide optilise tiheduse määramise 

tulemused

Elueeri-
mislahus

Pro­
liini
hulk

И-S

FEE
näit.

E

FEE
näit.

1 tund 
pärast 
elueeri­
mise lõ­
petamist

Eluaadi 
optili­
se ti­
heduse 
vähene­
mine 
%

FEE 
näit.
3 tundi 
pärast 
eluee­
rimise 
lõpeta­
mist

Eluaadi
optilise
tiheduse
vähenemi­

ne
%

Fenool
(veega
küllas­
tatud) 4 0,075 0,070 6 ,6 0,055 26 ,6

8 0,145 0,142 2,1 0,117 19,3

ЖНЖ 12 0,223 0,220 1 ,5 0,185 17 ,0

mm" mm 20 0,250 0,248 0 ,8 0,220 12 ,0

Fenool 
(veega 
küllas­
tatud) + 
+ püri- 
diin 
(0 ,6 :1 ,4) 4 0,077 0,075 2 ,6 0,067 13,1

•m4* M 8 0 ,154 0,152 1 .3 0,140 9,1

в1!ш 12 0,230 0,230 0 0,215 6,5

20 0,300 0,300 0 0,285 5
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J ä r e l d u s e d

1 . Isatiinreaktiiviga ilmutatud proliini paoerkroma- 

togrammide elueerimisel veega küllastatud fenooli ja püri- 

diini seguga (vahekorras 0 ,6 :1 ,4 )  on eluaatide värvus pi­

medas keskmiselt 2 korda püsivam kui elueerimisel veega 

küllastatud fenooliga Hrabetova ja Tupy (7) meetodil.

2 . Kromatogrammide täieliku elueerimise tagamiseks on 

soovitav elueerida pimedas 30 minuti vältel, aeg-ajalt lok­

sutades .

3* Optilise tiheduse vähenemine algab madala proliini- 

sisaldusega (alla 8 fu g) eluaatides pärast ühe tunni möödu­

mist elueerimise lõpust.

4 . Optilise tiheduse määramisel fenooli-püridiini se­

guga eluaatides elektrofotokolorimeetriga FEK-M tuleb ka­

sutada neutraalset (kollast) valgusfiltrit nr. 1.
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О КОЛИЧЕСТВЕННОМ ОПРЕДЕЛЕНИИ ПРОЛИНА 

МЕТОДОМ ХРОМАТОГРАФИЙ НА БУМАГЕ

В. Коппель 

Резюме

Исследовалось количественное фотоэлектроколоримет- 

рическое определение пролина в элюатах бумажных хромато­

грамм, проявленных изатином.

Было установлено» что при элюции бумажных хромато­

грамм смесью из фенола и пиридина (0 ,6 :1 ,4 ) , насыщенное 

водой синее окрашивание элюатов в среднем 2 раза устой­

чивее, чем при элюции без примеси пиридина. Элюировать 

еледует в темноте время от времени взбалтывая в течение 

30 минут. Линейная зависимость оптической плотности элю­

атов имеется до содержания 12 микрограмм пролина в пятне 

хроматограммы. Точность метода + 2%
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MEETOD С14 RADIOAKTIIVSUSE MÄÄRAMISEKS 

PABERKROHATOGRAMMIDEL

V. Koppel, J .  Elmelo

Radioaktiivset süsinikku kasutatakse laialdaselt mit­

mesuguste bioloogiliste protsesside uurimisel. Eriti pal-
14

ju rakendatakse süsiniku isotoopi С orgaaniliste ühendi­

te biosünteesi käigu analüüsil organismides. Radioaktiivse 

süsinikuga märgistatud biosünteesi-produktide eraldamiseks

on laialdast kasutamist leidnud paberkromatograafia. Viima-
14

se puhul tuleb aga arvestada isotoobi С beetakilrguse vai­

kest energiat (Emay = 0,155 MeV), mistõttu suur osa /3 «osa­

kestest neeldub kromatograafilises paberis. Näiteks moodus- 
14 л

tab С -/э-osakeste absorbtsioon paberis Whatman NS 1 61,2% 

(3 ) .

Märgistatud biosünteesi-produktide radioaktiivsuse mää­

ramist paberkromatogrammidel kasutatakse laialdaselt, alates 

selle meetodi väljatöötamisest 1948. a. (4) ja eriti seoses 

M. Calvini jt . uurimustega fotosünteesi alal (5 ) .

Väikese energiaga -kiirguste registreerimisel on лкхг- 

reldes Geiger-Mülleri loendajatega tundlikumad fotoelektron- 

kordistajad. Viimaseid kasutatakse nõrkade beeta- ja alfa- 

kiirguste registreerimiseks stsintillatsioonimeetoditel (1 ,

2 , 6, 7 ) .  Seejuures niisutatakse kromatogrammid stsintillaa-

torilahustega või -geelidega ja kinnitatakse fotoelektron-
14

kordistaja aknale. Sellise meetodi korral on С beetakiir- 

guse registreerimise efektiivsus kuni 35 % (1 ) .  Stsintillaa- 

torilahustega või -geelidega käsitletud kromatogramme pole 

hiljem võimalik kasutada värvusega ühendite elueerimiseks 

kromatogrammilaikudest kvantitatiivse sisalduse määramiseks.
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Kui on vaja säilitada kromatogramme edasiseks laikude elu- 

eerimiseks, tuleb piirduda nende radioaktiivsuse määrami­

sega Geiger-Mülleri loendajatega. Otsmise aknaga Geiger- 

Mülleri loendajad (akna paksus 2 mg/cm^) registreerivad 

paberkromatogrammidel keskmiselt umbes 4- % С koguaktiiv­

susest (sõltuvalt paberi paksusest) (8 ) . Seejuures regist­

reeritakse põhiliselt kromatogrammi paberi pinna läheduses 

oleva radioaktiivse süsiniku /3 -osakesed. On kindlaks teh­

tud, et paberkromatogrammide kuivatamisel liikumatus Õhus 

koondub enamik radioaktiivse süsinikuga märgistatud ainest 

paberi pinnale, kusjuures kromatogrammi ß  -aktiivsuse mää- 

ramisviga Geiger-Mülleri loendajaga moodustab ainult kuni 

5 % • Kromatogrammi kuivatamisel liikuvas õhuvoolus on mää- 

ramisvlga kuni 25 % (9 ) .

Süsiniku radioaktiivsuse registreerimise efektiivsust 

paberkromatogrammidel on võimalik tunduvalt tõsta, kui loen­

dada kromatogrammi mõlemalt poolelt väljuvaid -osakesi. 

Selleks on vaja mõõtmisseadeldist, milles saame asetada kro­

matogrammi kahe loendaja aknakeste vahele.

M õ õ t e r i i s t a d  j a  r a d i o ­

a k t i i v s u s e  m ä ä r a m i s e  

m e t o o d i k a

C14 radioaktiivsuse määramiseks paberkromatogrammidel 

kasutati väikese fooniga loendusseadeldist UMF-2 (valmista­

tud NSV Liidu Tervishoiuministeeriumi Biofüüsika Instituu­

di Eksperimentaaltöökojas 1963. a . ) .  Seadeldis on varusta­

tud antikointsidentsi skeemiga, otsmise aknakesega Geiger- 

Mülleri loendajaga SBT-13 ning foon ei ületa 5 impulssi 

minutis. Radioaktiivse süsiniku C14 etalonpreparaadiß -ak­

tiivsuse määramise efektiivsus moodustas 12 ,4  - 1 ,5  %•

Paberkromatogrammide radioaktiivsuse mõõtmiseks mon­

teeriti seadeldisele juurde veel teine loendaja SBT-13 nii» 

et mõlema loendaja A ja В aknad asusid vastastikku 

(akendevaheline kaugus 4  mm).
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Katseteks kasutati radioaktiivse süsinikuga märgis­

tatud okasõuna (Datura stramonium var. stramon. L) alka- 

loide, mis eraldati taimematerjali kloroformekstraktist 

elektroforeesiga kromatograafilisel paberil 11 (Lenin­

gradi Volodarski-nim. paberivabrik). Elektroforegrammid 

kuivatati temperatuuril +40° С kuivatuskapis ning ilmu­

tati Dragendorffi reaktiiviga Traberti modifikatsioonil 

(10 ). Kuivanud elektroforegrammidelt lõigati välja alka­

loidide atropiini (dl-hüostsüamiini) ja skopolamiini la i­

gud, jättes iga laigu külge 2 - 3 mm pikkuse paberirioa- 

kese. Valmistati kartongist alus paksusega 0 ,5  mm, mille 

keskosas asus ümmargune ava diameetriga 26 mm. Elektro- 

forerogrammilt lõigatud laigu külge jfietud ribakene kin­

nitati liimiga kartongist aluse ava kohale (vt. joo n .). 

Nüüd asetati kromatogrammi laik koos kartongist alusega 

mõlema loendaja aknakeste vahele ja registreeriti loen­

damise kiirus laigult. Saadud tulemusest lahutati fboni 

loendamise kiirus. Mõõtmisresultaatide võrdlemiseks elu- 

eeriti pärast loendamiskiiruste määramist samad alkaloi­

dide jood-vismutkompleksi laigud kromatograafilisest pa- 

perist 2 ml äädikhappeanhüdriidiga (1 0 ) .1 ,5  ml eluaadist 

viidi alumiiniumist valmistatud preparaadialusele, milles 

oli süvend diameetriga 10 mm. Alus asetati infrapunase 

lambi alla, kus lahusti aurustati. Seejärel määrati/3-osa­

keste loendamise kiirus saadud preparaadilt samal loendus- 

seadeldisel. Alkaloidide elektroforegrammide ja eluaatide 

/3 -osakeste loendamiskiirused on toodud tabelis.

Katsed näitasid, et eeltoodud meetod võimaldab radio­

aktiivse süsinikuga märgistatud ainete paberkromatogrammi- 

del loendada /3 -osakesi keskmiselt 80 % suurema efektiiv­

susega kui ainult ühe otsmise aknaga Geiger-Mülleri loen­

dajaga varustatud loendusseadeldisega.
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Joon. Alus paberkromatogrammi kinnita­
miseks radioaktiivsuse määramisel:

а - kartongist aluse ava 
b - liimimisriba 
с - kromatogrammi laik

14
С -ga margistatud tropaanalkaloidide elektrofore- 

grammlde /b  -osakeste loendamiskiirused

Kat­
se
nr.

Alkaloidi
nimetus

Alkaloidi elekt- 
roforegrammi 
-osakeste loen­
damiskiirused 

imp/min

Elektrofore- 
grammi elu­
aadi p  -os. 
loendamis­
kiirused 

imp/min

Elektrofore- 
grammi ja 
eluaadi loen- 
damiskiiruste 

suhe

1 Atropiin 5,0 3,2 1,56

2 -Ht- 6,6 3,9 1,69

3 mJ'mm 9,3 6,5 1,43

4 14,2 9,6 1,48

5 36,3 25,0 1,45

6 Skopolamiin 35,4 - 17,4 2,03

7 J t . 76,3 38,1 2,0

8 J»e 85,9 45,9 1,87

9 176,5 80,6 2,19

10 235,7 105,8 2,23

linn-*
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J ä r e l d u s e d

1 . С radioaktiivsuse suhteliseks määramiseks paber- 

kromatogrammidel võib kasutada loendusseadeldist UMF-2» mil­

lele on monteeritud kaks otsmise aknaga loendajat, kusjuures 

kromatogramm asetatakse mõlema loendaja vahele.

2 . Radioaktiivsuse loendamisseadeldis UMF-2, millel on 

2 loendajat SBT-13 vastastikku asuvate aknakestega, võimal­

dab määrata paberkromatogrammidel radioaktiivse süsiniku

(b -osakesi keskmiselt 80 % suurema efektiivsusega kui kro- 

matogrammide eluaatidest valmistatud preparaatides ühe loen­

daja abil.

14
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МЕТОД ОПРЕДЕЛЕНИЯ РАДИОАКТИВНОСТИ С14 

НА БУМАЖНЫХ ХРОМАТОГРАММАХ

В.Коппель, И.Эльмело 

Резюме

Предлагается новые метод определения радиоактивности 

С14 на бумажных хроматограммах с двух сторон хроматограм­

мы при помощи двух счетчиков импульсов СБТ-13 и радиомет­

ра УМФ-2. Метод является в среднем на 80% более эффектив­

ным, чем счет импульсов препаратов, приготовленных из 

элюатов хроматограммы при помощи только одного счетчика.
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RADIOAKTIIVSE SÜSINIKU ASSIMILEERIMISEST 

OKASÕUNA LEHTEDES FOTOSÜNTEESIL

V. Koppel

Taimede ainevahetuse uurimisel on kasvav tähtsus ra-
14

dioaktiivsete isotoopide, eriti süsiniku isotoobi С ka­

sutamisel. Alates 1947* aastast Calvini, Bensoni (18, 19 ), 

hiljem Nesgovorova (1 ,2 ) ,  Kuzini ja Merenova (3 ) , Kursano-

vi ja Turkina (4 ,5 ) ,  NitSiporovitSi (6 ) , Vosnessenski (7)
л 4

jt . katsetest, on märgistatud süsinikdioksiid С 02 leid­

nud ulatuslikku rakendust mitmesuguste taimede fotosüntee- 

siproduktide uurimisel. Seda kasutatakse ka alkaloidide kui 

sekundaarsete fotosünteesiproduktide biogeneesi määramiseks
Л И

(8, 9 ). On leitud, et С 0^ transformeerub taimedes foto­

sünteesil kiiresti paljudesse orgaanilistesse ühenditesse - 

süsivesikutesse, orgaanilistesse hapetesse, valkudesse jne. 

(10) .
14

С 02 assimileerimist fotosünteesil taimede poolt on 

kasutatud radioaktiivse süsinikuga märgistatud süsivesiku­

te, klorofülli, aminohapete ja alkaloidide laboratoorseks 

tootmiseks (8 , 11 ).

Taimede fotosünteesiproduktide biokeemilisel uurimisel 

on sobivamaks ja täpsemaks osutunud radiokromatograafiline 

meetod (11 ). Käesoleval ajal on kindlaks tehtud, et primaar­

sed fotosünteesiproduktid on erinevat liiki kõrgematel tai­

medel üldiselt sarnased. Taimede eksponeerimisel radioak­

tiivse süsinikdioksiidi atmosfääris on leitud, et erine­

vatel taimeliikidel esineb tunduvaid erinevusi fotosüntee­

siproduktide kvantitatiivseis ja kvalitatiivseis koostis­
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tes, mis sisaldavad margistatud süsinikku. Näiteks monel
14

taimeliigil liitub assimileeritud С peamiselt oligosahha-

riididesse, samal ajal teistes taimeliikides oligosahharii-

did ei sisalda peaaegu üldse radioaktiivset süsinikku (12). 
14

С jaotumine fotosünteesiproduktide vahel sõltub suurel 

määral taimede arengufaasist, füsioloogilisest seisundist 

ja välistingimustest (13). Seepärast on fotosünteesi uuri­

misel olulise tähtsusega püsiva temperatuuri ja valgustuse,

ühtlase C0o kontsentratsiooni jne. olemasolu. Enamikul tai-
14

medel seotakse fotosünteesi protsessis suurem hulk С sü-
ЛП

slvesikute koostisse (Turkina, 13)» Tunduv osa С aga ka­

sutatakse aminohapete sünteesiks koos viimaste liitumisega 

taimevalkudesse (14 ).

On teada, et alkaloidid sünteesitakse taimedes peami­

selt aminohapetest, kusjuures okasõuna (Datura stramonium 

L .)  alkaloidid hüostsüamiin (atropiin) ja skopolamiin moo­

dustatakse ornitiinist (21, 2 2 ) . Viimasest ehitatakse ni­

melt tropiini pürrolidiintsükkel. Katsed on näidanud, et 

okasõuna liigid võivad peaalkaloide moodustada ka amino­

happest proliinist, mis eelnevalt on liitunud valkudesse 

(23)« Eeltoodust järeldub, et alkaloidide biosünteesi uuri­

misel on vajalik analüüsida aminohapete jt . primaarsete fo­

tosünteesiproduktide moodustamist taimedes. Kasutades see­

juures radioaktiivset süsinikdioksiidi, on oluline teada, 

kui kiiresti omandavad fotosünteesi produktid maksimaalse 

hulga c"14.

Käesoleva töö eesmärgiks oli kindlaks määrata radio­

aktiivse süsiniku assimileerimist fotosünteesil eemaldatud 

õitega hariliku okasõuna (Datura stramonium L .)  lehtede sü­

sivesikutes ja vabades aminohapetes taimede eksponeerimi- 

sel С 02 atmosfaaris.
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K a t s e m a t e r j a l  

j a  k a t s e t i n g i m u s e d

Katseteks kasutati hariliku okasõuna taimi 9» - 10. 

vegetatsiooninädalal. Taimedel eemaldati õiepungad enne 

õite puhkemist; ning katsetaimed valiti ühtlase arengufaa- 

siga ja suurusega (lehtede välispindala 25 - 28 dm ).Tai- 

mede maapealne osa suleti orgaanilisest klaasist boksi, 

mille kaas koosnes kahest osast ja oli viimaste kokkulük- 

kamisel suletav n ii , et taime varre alumine osa jäi bok­

sist välja, läbides kaanepoolte keskel oleva ava. Seepä­

rast polnud vaja taimi pottides boksi asetada ning taimed 

kasvasid normaalselt peenardel. Boks toetus vajalikus kõr­

guses statiivile. Boksi kaane servad ja ava hermetiseerlti 

kummitihendi ja plastiliiniga. Boksi maht oli 36 liitr it . 

Katsed tehti suvel päikesepaistelise ilmaga (välistempera-

tuur + 18® C , valgustustugevus 40 000 - 50 000 luksi). Ra-
14

dioaktiivse süsinikdioksiidi saamiseks kasutati BaC 0* ak-
?

tiivsusega 100 mikrokiiriid. Viimane viidi kolbi, milles asus 

mitteradioaktiivne BaCO^. Tilklehtri abil lisati kolbi piim­

hapet ning eralduv radioaktiivne süsinikdioksiid juhiti koos 

mitteradioaktiivse CO^-ga taimede boksi. С02 kontsentratsi­

oon boksis hoiti 0 ,3  - 0 ,4  % piires (mahu järgi). Boksi tai­

medega jahutati väljastpoolt külma veega, jälgides, et tem­

peratuur boksis ei ületaks +23 C. Gaasisegu boksis se­

gati väikese ventilaatori abil.

Taimi eksponeeriti С 02 atmosfääris 3 , 6 , 24, 48 ja 

120 tundi. Osa taimelehti fikseeriti kohe pärast eksponee­

rimist, osa aga 1 kuni 17 ööpäeva möödumisel pärast taime­

de boksist eemaldamist. Selle aja kestel arenesid taimed 

peenardel nonnaaltingimustes. Lehed koguti taimedelt hom­

mikuti kuiva ilmaga ning fikseeriti kindel kaalutis (5 g) 

otsekohe keeva 96%-lise etanooliga. Fikseeritud taimemater— 

jal peenestati uhmris, viidi kvantitatiivselt 80?S-lise eta­
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nooliga (40 ml) mõõtekolbi (mahuga 100 ml) ja soojendati 

termostaadis +60® t*-ril üks tund. Seejärel jäeti etanool- 

ne väljatõmmatis toatemperatuuril üheks ööpäevaks seisma, 

aeg-ajalt loksutades* Vedelik valati teise anumasse n ii , 

et taimematerjal kaasa ei läinud. Mõõtekolbi lisati uues­

ti 40 ml 80%-list etanooli ja korrati ekstraheerimist ana­

loogiliselt eelmisega. Seejärel lisati mõõtekolbi esimene 

väljatõmmatis, anum loputati 2 korda 5 ml 8CH-lise etanoo­

liga, mis ühendati ekstraktsioonivedelikuga. Mõõtekolb täi­

deti 80%-lise etanooliga märgini, suleti ja jäeti seisma 

toatemperatuuril veel 2 ööpäevaks, aeg-ajalt loksutades. 

Sellega saavutati süsivesikute ja aminohapete ühtlane kont­

sentratsioon ekstraktsioonivedelikus ja taimematerjalis. 

Väljatõmmatis filtriti läbi väikese paberfiltri (0 4-5 cm), 

viimane kaeti pealt klaasplaadikesega ning esimesed 4-5 ml 

filtraati eemaldati. Filtraadist võeti pipetiga 50 ml (vas­

tab 2 ,5  g taimelehtedele), viidi see tilklehtrisse ja las­

ti läbi vastavalt ettevalmistatud (18) kationiidi KU-2 (H^ 

vorm) samba kiirusega üks tilk  5 - 8  sekundis (samba pik­

kus 15 cm, läbimõõt 8 mm, ioniidi hulk 3 ,5  - 4  g ). Saadi 

fraktsioon I ,  mis sisaldas süsivesikuid ja orgaanilisi hap- 

peid. Aminohapped seoti kationiidil. Sammas pesti 3 korda 

ä 10 ml veega, mis lisati fraktsioonile I .  Eraldumise kont­

rollimiseks aurustati viimne samba pesemisvesi veevannil ja 

jäägis teostati teim süsivesikutele aniliinftalaatreaktiivi- 

ga. Viimane oli negatiivne. Samba pesemisvee aurustusjääk 

ei andnud ninhüdriinreaktiiviga positiivset reaktsiooni ami­

nohapetele. Seejärel voolutati kationiidisammas läbi 100 ml 

4n soolhappelahusega - saadi fraktsioon I I ,  mis sisaldas 

aminohappeid. Kontrollteim näitas, et aminohapped olid sam­

bast täielikult eraldatud. Fraktsioon I aurustati vaakuu­

mis (+40° +50° C) ja fraktsioon I I  veevannil kuivaks. Kuiv- 

jäägid lahustati 3 ml vees, filtriti läbi väikese paberfUt- 

ri (0 2 cm), lisati konserveerimiseks kristallike tümooli 

ja säilitati külmutuskapis kuni kromatograafilisele paberile 

kandmiseni.
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S u s i v e s i k u t e  j a  a m i n o h a p e t e  

p a b e r k r o m a t o g r a a f i  l i n e  

m f i S r a m i n e

Süsivesikuist määrati okasõuna lehtedes glükoos. Mää­

ramiseks kasutati kromatograafilist paberit "keskmine" (Le­

ningradi Volodarski-nim. tehas), millele kanti igasse star- 

dipunkti 0 ,02  ml fraktsioonist I saadud süsivesikuid sisal­

davat lahust. Kromatogrammid valmistati mõõtmetega 14x30 cm 

ja voolutati läbi tõusval meetodil seguga n-butanool-äädik- 

hape-vesi (4 :1 :5 )  kolmel korral, iga kord 9 tundi (t e +20° 

+21° C ) . Kontrolliks kanti paberile 0,2J6-list puhta glükoo­

si lahust 2006-lises etanoolis. Kromatogrammid ilmutati ani- 

liin-ftalaatreaktiiviga, soojendades termostaadis +80® С 

juures 30 min. Glükoosi laigud (Rf = 0 ,36 ) elueeriti 3 ml 

jää-äädikhappega 48 tunni kestel temperatuuril +20° C . Elu- 

aatide optiline tihedus määrati fotokolorimeetril EEK-М si­

nise valgusfiltriga küvettides paksusega 0 ,5  cm. Glükoosi-

sisaldus leiti standardlahustega võrdlusel kalibreerimis-
14

kõveralt (16 ). Glükoosi С radioaktiivsus määrati pärast 

1 ml eluaadi infrapunase lambiga kuivaksaurutamist radio- 

meetriga DP-100 loendajaga SBT-13 (preparaadi pindala
p

2 ,5  cm , kaugus loendaja aknast 3 mm).

Fraktsioonist I I  saadud lahuses määrati kvantitatiiv­

selt okasõuna lehtedes esinevad tähtsamad aminohapped: leut- 

siin , valiin , proliin, glutamiinhape, asparagiinhape ja 

lüsiin. Lahus kanti mikropipetiga kromatograafilisele pabe­

rile FN-15 £Niederschlag} koguses, milles määratavat amino­

hapet sisaldus 3-15 j' . Paberit polnud vaja eelnevalt pesta 

9-oksükinoliinl lahusega, sest katsed näitasid, et paberis ei 

sisaldunud ninhüdriiniga reageerivaid lisandeid. Kromato­

grammid valmistati suurusega 20 x 25 cm. Voolutati läbi 

tõusval meetodil seguga n-butanool-äädikhape-vesi (4 :1 :5 )  

kolm korda ä 12 ,14  ja 16 tundi (kokku 42 tundi) tempera­

tuuril +18°-+19° C. Kromatogrammid kuivatati toatempera­

tuuril 1 ööpäev. Aminohapped identifitseeriti kromatogram- 

midel võrdluslahuste abil puhastest aminohapetest Rf väär-
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taste põhjal ning värvuste järgi reageerimisel ninhüdriin~ 

ja isatiinreaktiivldega (17)* Proliini kvantitatiivseks 

määramiseks ilmutati kromatogrammid isatiin-reaktiiviga 

soojendamisel +8Q-+85* С juures 30 min. Reaktiivi liig 

pesti sooja veega (+30®) kuni valge foonini. Proliini lai­

gud elueeriti 3 ml veega küllastatud fenooliga pimedas 50- 

60 minuti kestel loksutamisel. Optiline tihedus määrati fo- 

toelektrokolorimeetril FEK-M punase valgusfiltriga võrdlus- 

eluaadi suhtes värvumata kromatogrammipaberist küvettides 

paksusega 0 ,5  cm (24 ). Kalibreerimiskõver valmistati võrd­

lusel puhta proliini standardlahusega.

Ülejäänud aminohapped ilmutati ninhüdriin-reaktiivi- 

ga, kuivatati õhus 10 min., seejärel soojendati veeauruga 

küllastatud termostaadis temperatuuril +60° 30 min. Laiguc 

elueeriti 3 ml 0,005%-lise vasesulfaadilahusega 75%“*Пяоа 

etanoolis 2 tunni kestel pimedas loksutamisel. Eiuaadid 

tsentrifuugiti. Aminohapete vase-kompleksi lahuste opti­

line tihedus määrati fotoelektrokolorimeetriga FEK-M ro­

helise valgusfiltriga küvettides paksusega 0 ,5  cm kont- 

rolleluaadi suhtes värvumata kromatogrammi paberist (16 ). 

Kalibreerimiskõverad valmistati vastavate puhaste aminoha­

pete standardlahuste kromatogrammide abil sama metoodika 

järgi. Aminohapete Rf väärtused olid: leutsiinil 0 ,85 ; va- 

liin il 0 ,7 0 , proliinil 0 ,4 5 , glutamiinhappel 0 ,35 , aspara- 

giinhappel 0 ,26  ja lüsiinil 0,15* Aminohapete С radioak­

tiivsus määrati kromatogrammi laikude eluaatidega, nagu 

kirjeldatud glükoosi määramisel.

Analüüsi tulemused on toodud tabelis.
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Olükoosi ja vabade aminohapete sisaldus ning eriradioaktiivsused okasõunalehtedes 

pärast taimede eksponeerimist atmosfääris

Taimede
f............
jTaimede s i u k o o s L e u s i i n V а l i i n P r o L i i n Glutamiinhape Aspara^linhape 1  ü s 1  i n

eksponee
rimlse
kestus

C1 ^02-s

t undides

vegetat-
siooni
kestus
pärast
eksponee'
rlmist
ööpäeva­

des

sisaldus 
I- toor- 
lehtedes

Eriradio 
aktiiv­
sus imp/

3 isaldus 
lg toor- 
lehtedes

Erira-
dioak-
tlivsus

Sisaldus 
lg toor- 
lehtedea

Erira-
iioak-
tiivsus

3 isaldus 
I3  toor- 
lehtedea

Kriradio 
aktiiv­
sus imp/

3 isaldus 
l g  toor- 
lehtedes

Erlradio- 
aktiiv- 
sus imp/

Sisaldus 
lg toor- 
lehtedes

Erlra-
dioak-
tiiv-

S lsaldns
I g toor- 
lehte des

Eriradlo- 
aktilvsuB 
imp/ml c/mg

A e / min/ □g A s imp/nlrv
/mg

’ Л * imp/mln/ 
/mg

/</g '’mln/m# mg / m ln / a g Dig sus
imp/ml
/mg

ag

1/

S - 1412 1750 230 351 77 3154 18 5333 565 427 459 294 59 I5oo

6 - 1765 2l3o 270 87o 52 3253 45 7894 77o 542 653 342 88 1667

6 I I63o 1320 144 I25o 53 4444 18 17966 40 2 Io92 558 543 48 2500

6 4 1835 I04I 135 3000 41 6429 22 18421 520 1687 430 9o4 47 3125

6 s 1434 172 124 Зооо 40 3355 20 41515 418 2437 432 1644 88 2 2 oo

6 1 2 I4Io 171 141 62o8 59 7 8oo 36 25I6I 547 10 2 2 412 1429 47 1875

6 17 1569 168 I7o 5833 129 3091 18 9000 453 14-3 471 362 92 436

24 - 1765 IoI6 I2o I5oo 49 3614 17 14584 771 955 612 481 94 2063

24 3 1530 250 141 3366 78 5263 15 6400 430 I5o7 47 0 875 59 2800

24 6 1341 106 120 6250 40 6267 36 300 00 400 2296 4o6 1464 77 1923

43 - I7o5 750 107 2777 69 4273 17 I 5800 588 1030 549 748 93 2562

I2o - 1659 528 118 3850 42 5882 27 17893 475 2123 630 1056 97 3652



J ä r e l d u s e d

1 . Okaaöunafcaiaed assimileerivad intensiivsel fotosun- 

teesil 5 - 6  tunniga С 0? peaaegu täielikult, kusjuures 

glükoos omandab sama ajaga lehtedes maksimaalse eriradioak- 

tiivsuse. Hiljem väheneb glükoosi eriradioaktiivsus pide­

valt, moodustades 17  ööpäeva möödumisel umbes 7 - 8 % alg- 

aktiivsusest.

2. Vabad aminohapped leutsiin, valiin, proliin, glu-

tamiinhape ja asparagiinhape omandavad okasõunalehtedes 
14

maksimaalse С eriradioaktiivsuse 8 - 9  ööpäeva möödumi- 
14

sel parast С Og assimileerimist fotosünteesil, lüsiin 4- 

5 ööpäeva möödumisel.

14
3* Vabadest aminohapetest omandab suurima G erira­

dioaktiivsuse proliin.
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ОБ АССИМИЛЯЦИИ РАДИОАКТИВНОГО УГЛЕРОДА В 

ЛИСТЬЯХ ДУРМАНА ПРИ ФОТОСИНТЕЗЕ

В.Коппель

Резюме

Исследовалась интенсивность ассимиляции радиоактивно­

го углерода с*4 в листьях дурмана, у которого были предва­
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рительно удалены цветы. Изучалась интенсивность ассимиля­

ции С** з глвксзе и в свободных аминокислотах. Растения 

держались в атмосфере в течение от 3 до 120 часов к

потом нормально росли в течение от I суток до I? суток.

Опыты проводились в нолевых условиях. Листья дурмана фик­

сировали, экстрагировали при помощи 80% спирта и углеводы 

ш аминокислоты выделили при помощи катионитного столба. 

Гликоза и свободные аминокислоты выделились методом хрома­

тографии на бумаге.

Количественное определение проводили фотоэлектроколорв- 

метрически в злюатах хроматограмм и удельная радиоактив­

ность определилось в сухих остатках после выпаривания 

элюатов.

Было установлено, что С*40^ ассимилируется полностью 

при интенсивном фотосинтезе уже за 5-6 часов и гликоза при­

обретала за это время максимальную удельную радиоактивность, 

Удельная радиоактивность гликозы постепенно уменьшалась и 

через 17 суток составляла только 7-8% от максимальной радио­

активности. Свободные аминокислоты лейцин, валин, пролил, 

глутаминовая кислота и аспарагиновая кислота приобретали 

максимальную радиоактивность в листьях за 8-9 суток, а ли­

зин за 4-5 суток после ассимиляции С^О^» Из свободных ами­

нокислот максимальную удельную радиоактивность приобретал 

прелин.
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TROPAANALKALOIDIDE MOODUSTUMISEST JUURTEST 

ERALDATUD OKASÕUNAS

V. Koppel

Tropaanalkaloidide moodustumist maavitsallete (Sola- 

naceae) sugukonda kuuluvates taimedes on viimaste aasta­

kümnete kestel võrdlemisi palju uuritud. Katsete tulemu­

sed on näidanud, et enamikul selle sugukonna taimedel sün­

teesitakse tropaanalkaloidid põhiliselt juurtes, ainult 

vähesel hulgal alkaloide võib moodustuda ka noorte taime­

de maapealsetes osades ja valminud viljades (1 , 5 » 6 , 7 »

8 , 9» 10). Erandiks on osutunud tropaanalkaloidi skopol- 

amiini moodustumine tropaanalkaloidist hüostsüamiinist ok­

südatsioonil. See biokeemiline reaktsioon toimub peamiselt 

taimede maapealseis organeis, kuna juured on selleks või­

melised ainult üksikute taimeliikide puhul (11, 12). Poo- 

kekatsed mõningate okasõunte perekonda kuuluvate taimede­

ga (Datura tatula, Datura innoxia) on näidanud, et hüo- 

stsüamiin võib moodustuda ka nende taimede maapealses oeas 

ja skopolamiin juurtes (13). On leitud, et okasõuna liiki­

des (näit. Datura innoxia M iil.) tekib hüostsüamiin hili­

semal vegetatsiooniperioodil põhiliselt juurtes ja skopol­

amiin lehtedes. Noortel taimedel aga moodustatakse tunduv 

osa hüostsüamiinist lehtedes ja skopolamiinist juurtes 

(14). Viimastel aastatel tehti katseid, kus poogiti tona- 

titaimi hariliku okasõuna (Datura stramonium var. stramon) 

alusele. Saadud tomativiljad olid suuruse ja saagikuse poo­

lest suuremad kui pookimata taimedel ning ei sisaldanud 

üldse tropaanalkaloide (15). Analoogiliste katsete puhul

9
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indiaani okasõuna (Datura innoxia) pookealusega sisaldasid 

poogitud tomati lehed ja varred alkaloide skopolamiini ja 

hüostsüamiini (2)* Seega peaksid indiaani okasõunas alka­

loidid tekkima põhiliselt juurtes. Katsed on näidanud, et 

hariliku okasõuna ja karumustika taimede vartelt lõigatud 

lehed on võimelised moodustama radioaktiivset hüostsüamii— 

ni ja skopolamiini, kui neid hoida 4 päeva radioaktiivset 

süsinikku sisaldava putrestsiindihüdrokloriidi vesilahuses 

(16) .
Nagu eeltoodud andmetest nähtub, pole küsimus tropaan- 

alkaloidide moodustumise kohta taimede eri organeis veel 

lõplikult lahendatud. Käesoleva töö ülesandeks oli selgita­

da, kas juurtest isoleeritud hariliku okasõuna taimed on 

võimelised alkaloide moodustama ning millisel hulgal tekib 

nende lehtedes tropaanalkaloide hüostsüamiini ja skopolamii­

ni.

K a t s e m a t e r j a l  j a  k a t s e t e  

m e t o o d i k a

Katseteks kasutati hariliku okasõuna (Datura stramo­

nium var. stramonium L .)  taimi õitseperioodi algul 0 . ve- 

getatsiooninädalal. Katsetaimede valikul arvestati ühtlast 

arengufaasi ja suurust. Osal taimedest lõigati ära alumine 

varreosa 5 cm kauguselt juurestiku algusest ning taimed 

asetati toitelahusesse, mis koosnes 0,1606-lisest väetis- 

segu В vesilahusest (sisaldas N, P, К sooli, mikroele- 

mentidest B, Mn, Co, S, Mo, Cu, Mg ja Fe).

Toitelahuse anumad koos taimedega paigutati orgaani­

lisest klaasist hermeetiliselt suletavasse boksi (ruumala 

36 liitrit). Katsetaimede lehtede välispindala oli 17»9ds£. 

Toitelahuse pind kaeti sulatatud vaseliiniga, et vältida 

süsinikdioksiidi adsorbeerumist vedelikus. Boksis oli ven­

tilaator õhu segamiseks ning termomeeter. Seejärel juhiti 

boksi radioaktiivset süsinikdioksiidi üldaktiivsusega 100 
mikroküriid. Viimase saamiseks kasutati radioaktiivset sü—
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sinikku (С ) sisaldavat baariuakarbonaati, millele toimi­

ti piimhappega. Katsed tehti päikesepaistelise limaga väl­

jas, kusjuures taimede valgust ust ugevus oli 20 0 0 0 -30  000 
luksi ning välietemperatuur + 18* C. Taimed eksponeeriti 

boksis 9 tundi, C02 kontsentratsioon hoiti 0 ,3  - 0 ,4  % (ma­

hu järgi) piires, juhtides vajaduse korral juurde mittera- 

dioaktiivset C02 . Boksi välisseinte jahutamisega hoiti sel­

les temperatuur alla + 25° C.

Pärast boksist eemaldamist lasti taimedel kasvada va­

bas õhus toitelahuaes 6 ööpäeva. Seejärel eraldati lehed, 

kuivatati termostaadis temperatuuril +40* С ning peenesta- 

ti. Saadud õhkkuivas lehtede pulbris (15 g) eraldati alka­

loidide summa N.U. Libisovi meetodil (3)* Saadud puhtad al­

kaloidid lahustati 2 ml-s kloroformi-bensooli segus (1 : 1 ) . 

Osa alkaloidide lahusest kasutati paberelektroforeetili- 

seks määramiseks, teisest osast eraldati alkaloidide sum­

ma ränivolframaadina.

Paberelektroforeetiliseks määramiseks kasutati kroma- 

tograafillst paberit M (Leningradi Volodarski-nim. Pabe­

rivabrik). Alkaloidid eraldati boraatpuhvri lahusega nii­

sutatud paberil 600-voldise pinge juures 50 minuti kestel 

(paberi laius 30 cm). Elektroforegrammid kuivatati toatem­

peratuuril ja ilmutati Dragendorffi reaktiiviga Traberti 

modifikatsioonil (17)» Ilmutatud elektroforegrammldest lõi­

gati välja alkaloidide atroplinl (dl-hiiostsiiamiini) ja 

skopolamilni laigud ning määrati nende radioaktiivsus väi­

kese fooniga loendusseadeldisel ШР-2 (valmistatud NSV Lii­

du Tervishoiuministeeriumi Biofüüsika Instituudi Eksperi- 

mentaaltöökojas). Loendusseadeldisel oli kaks loendajat 

SBT-13 vastastikku asetsevate aknakestega, millede vahele 

asetati elektroforegrammi laik 2 mm kaugusele kummastki 

aknakesest. Seadeldis registreeris elektroforegrammi mõ­

lema külje radioaktiivsuse. Seejärel elueeriti elektrofo- 

regrammidest alkaloidide atropiini ja skopolamiini jood- 

vismutkompleksi laigud Traberti meetodil (17) äädikhappe- 

anhüdriidiga nin& määrati nende kvantitatiivne sisaldus



spektrofotomeetriliselt võrdlusel standardlabuste elektro- 

foregrammide eluaatidega.

Teisele osale N .I . Libieovi meetodil taimematerjalist 

eraldatud alkaloidide kloroformi-bensoolilahusele lisati 

1%-list pikriinhappelahust kloroformis ning lasti kristal­

liseeruda alkaloidide pikraadid. Saadud kristallid pesti 

kloroformiga ning lahustati atsetoonis. Lisati 1%-list rä­

ni volframhappelahust atsetoonis kuni alkaloidide räni- 

volframaatide täieliku sadestumiseni. Sadet pesti 10 kor­

da 1 ml atsetooniga ja kuivatati temperatuuril +50“ C. 

Alkaloidide ränivolframaadid peenestati ja määrati täpse 

kaalutise radioaktiivsus eeltoodud loendusseadeldisel UMP-2, 

Paralleelselt katsetega juurtest isoleeritud harili­

ku okasõuna taimedega tehti võrdluskatsed juurtest isolee­

rimata sama arengufaasi ja suurusega taimedega. Võrdlus" 

katse taimed kasvasid põllul normaalsetes tingimustes. Hell 

suleti oksad koos lehtedega hermeetiliselt sama suurusega 

orgaanilisest klaasist boksi, kusjuures taim jäi juurtega

edasi peenrale. Boksis olevate taimelehtede pindala, kasu- 
14

tatud С radioaktiivsus, C02 kontsentratsioon, eksponee-

rimisaeg ja muud katsetingimused olid analoogilised põhi-

katsega. Pärast võrdluskatse taimede eksponeerimist radio- 
14

aktiivse С 02 atmosfääris lasti neil kasvada peenardel 

normaaltingimustes 6 ööpäeva. Seejärel eraldati lehed, kui­

vatati ning määrati alkaloididesisaldus ja radioaktiivsus 

analoogiliselt põhikatsega.

Katsete teostamisel püüti okasõunataimi hoida foto­

sünteesi intensiivsuse suhtes võimalikult ühesugustes tin­

gimustes. Uurimused on näidanud, et taimedelt eraldatud 

lehtedes ei teki olulisi muutusi fotosünteesi intensiiv­

suses ja hingamises, kui lehtede veereiiim hoitakse nor­

maalsel tasemel ja õhulõhed on avatud (4).

Alkaloididesisaldus ja eriradioaktiivsus juurtest eral­

damata ja juurtest eraldatud taimedes on toodud tabelis.
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С -ga märgistatud tropaanalkaloldlde-slsaldus ja eriradioaktlivsus 

juurtest eraldatud ja eraldamata okasõuna lehtedes

Juurtest eraldatud taimed Juurtest eraldamata taimed

A t г о p 1 1 n Skopolamiln Alkaloi­
dide rä- 
nlfolf- 
ramaati— 
de eriak- 
tiivsus 
imjyfeio&g

A t г о p i i n Skopolamiln Alkaloi­
dide rä­
ni volf- 
ramaati- 
ie eriak­
tiivsus
ImpAiriTyfag

Sisaldus
kuivatat
lehtedes

%

Eriradio­
aktiivsus 
imgtalxvfag

Sisaldus
kuivatat.
lehtedes

%

Eriradio-
aktiivsus
1 mp/nriryfag

Sisaldus 
kuivata­
tud leh­
tedes 

%

Briradio-
aktiivsus
imprtnin/mg

Sisaldus 
kuivatat. 
lehtedes 

%

Erlra-
dioak-
tiivsus

Lmp/mirtfng

0,024 25,8 0,118 12,2 22,4 0,074 51,0 0,152 24,8 55,5

0,028 26,6 0,107 12,8 25,6 0,087 54,2 0,102 25,5 58,6

0,021 50,5 0,098 14,2 26,2 0,076 62,4 0,125 28,2 42,5

0,024 52,0 0,102 15,1 27,8 0,101 69,6 0,105 50,0 46,7

0,025 56,7 0,104 17,0 55,0 0,078 80,0 0,114 56,2 50,1

Kesk­
mine 0,024 30,5 0,106 14,5 26,6 0,085 65,4 0,115 28,9 42,7



Katsetülemastest selgub, et juurtest eraldatud hari­

liku okasõuna taimed on võimelised moodustama tropaanalka- 

loide. Võttes aluseks alkaloididesse liitunud radioaktiiv­

set süsinikku, moodustab juurtest eraldatud taimede lehte­

de alkaloidide ränivolframaatide eriaktiivsue keskmiselt 

6293 % juurtest eraldamata taimede alkaloidide ränivolfra- 

maatide eriradioaktiivsusest. Juurtest eraldatud taimede 

lehtedes vähenes atrqpiinisisaldus peaaegu 3»5 korda, moo­

dustades 28,9 % juurtest eraldamata taimede keskmisest at- 

ropiinisisaldusest. Seejuures aga olid juurtest eraldatud

taimed võimelised atropiini moodustama, kusjuures viimase 
14-

С eriradioaktiivsus oli üle kahe korra madalam võrreldes 

juurtest eraldamata taimede atropiini eriradioaktiivsusega, 

moodustades sellest keskmiselt 47,8 %.

Juurtest eraldatud okasõunataimede lehtede skopolamii- 

nisisaldus langes võrdlemisi vähe, moodustades keskmiselt 

9291 % juurtest eraldamata taimede lehtede skopolamiinisi- 

saldusest. Juurtest eraldatud taimede lehtede skopolamilni 

С eriradioaktiivsus vähenes peaaegu 2 korda, moodustades 

49#5 % juurtest eraldamata taimede lehtede skopolamiinl eri­

radioaktiivsusest. Katsetulemused näitasid, et skopolamiin 

moodustati põhiliselt hariliku okasõuna maapealseis orga­

neis*

J ä r e l d u s e d

1 . Juurtest eraldatud hariliku okasõuna taimede maa­

pealses osas moodustatakse õitseperioodi algul keskmiselt 

62,5 % alkaloidide summastt võttes aluseks alkaloidide rä-

nifolframaatide eriradioaktiivsuse pärast taimede eksponee- 
14

rimist С Oj atmosfaaris.

2» Dl-hüostsüamiin (atropiin) sünteesitakse õitsepe­

rioodi algul põhiliselt okasõunataimede juurtes ning vä­

hestes hulkades taimede maapealseis osades«
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3. Keskmiselt 92,1 % hariliku okasõuna lehtedes si­

salduvast skopolamlinist moodustatakse täiskasvanud tai­

mede maapealsels organeis.
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ОБ ОБРАЗОВАНИИ ТРОПАНОВЫХ АЛКАЛОИДОВ 

В ДУРМАНЕ, ОТДЕЛЕННОМ ОТ КОРНЕЙ

В.Коппель

Резюме

Растения дурмана обыкновенного Datura stramonium 

var. stramonium L. были отделены от корней в начале 

фазы цветения и держались 6 дней в питательном раство­

ре и в атмосфере С ^О ^. Спустя 6 дней выделили из ли­

стьев количественно сумму алкалоидов в виде солей крем- 

невольфрамовой кислоты и определили содержание гиосциа- 

мива и скополамина методом электрофореза на бумаге, а 

также удельную радиоактивность С . Параллельно был по­

ставлен опыт с растениями дурмана без удаления корней.

Было обнаружено, что в начале фазы цветения образу­

ется в среднем 62,3% от суммы алкалоадов в наземных 

частях дурмана. Гиосциамин образуется в начале фазы 

цветения главным образом в корнях, а скополамин - в 

наземных частях дурмана.
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HIIREKÕRVA CAPSELIA BURSA-PASTORIS (L.) MED. 

TOIMEAINE MÜRAMINE

S. Jüri8son

Hiirekõrva ürdist valmistatud tõmmiseid on kasutatud 

verdsulgeva ja emakakontraktsloone esilekutsuva vahendina 

juba rahvameditsiinis. Seni pole õnnestunud määrata hiire­

kõrva kõiki bioloogiliselt aktiivseid toimeaineid. H. Thaa 

(1953) ja P* Hauschildi (1958) andmetel on hiirekõrva ür­

dis peamiseks toimeaineks koliln ning teised blogeensed 

amiinld. Bombeloni (1888) andmetel on hiirekõrva toimeai­

neks alkaloid bursiin e. bursahape, kuid ta ei esitanud 

selle alkaloidi omaduste ja koosseisu kohta mingeid and­

meid. Ka A .P . Orehhov (1932) on maininud hiirekõrvas või­

maliku alkaloidi esinemist, mida temal aga ei õnnestunud 

isoleerida, kuna see ei läinud üle orgaanilisse lahustis­

se .

Töö eesmärgiks oli isoleerida hiirekõrvast toimeaine 

ja määrata selle bioloogiline aktiivsus emaka suhtes.

M e t o o d i k a

Hiirekõrva koguti 1966. ja 1967. aasta mai- ja 

juunikuus Tartu ümbrusest. Toimeainete identifitseerimi­

seks kasutati füüsikalis—keemilisi meetodeid ja paberkro- 

matograafiat. Kollini kvantitatiivset sisaldust määrati 

kaalanalüütiiiselt erinevates taimeosades kõikidel vege­

tatsiooniperioodidel .
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Eelkatsetena kasutati võimalike alkaloidide isoleeri­

miseks meie poolt modifitseeritud Stas-Otto meetodit (Au- 

tenrleth, 1945)* lkstraheeriti orgaaniliste lahustite klo­

roformi, atsetooni, diklooretaani ja alkoholiga. Katsed 

viidi l&bi toa- ja 50 - 60°-sel temperatuuril erinevate 

pH-d* juures. Keskkonna pH-d muudeti leeliste (HaOH,

Са(Ш)2) ja sidrunhappega (Eosenthaler, 1928).

Meil õnnestus eraldada toimeaine järgmise meetodi 

abil: kuivatatud droog peenestatl, leellstati nõrgalt (pH 

7 ,5) kaltsiumhüdroksiidiga ning ekstraheeriti 70̂ se alko­

holiga kolm korda. Saadud tõmmised ühendati, filtreeritl, 

koondati vaakuumis ja vabastati ballastainetest alumiinium­

oksiidi abil; peale selle koondati veel kuni kime tekki­

miseni vedeliku pinnal. Saadud koondatud ekstrakti kasuta­

ti ka kromatografeerimisel. Pärast jahtumist siirupjas ve­

delikus tekklmod kristallid koguti klaasvaakuumflitrile, 

millele oli asetatud filterpaber. Kristallid puhastati sli- 

rupjast vedelikust algul filterpaberiga, siis loputati at­

setooniga ja kuivatati.

Kollini isoleerimist ja kvantitatiivse sisalduse mää­

ramist teostati I .  Bayer!, K. Katona ja L. fardose (1959) 

poolt kirjeldatud meetodil. Koliln ekstraheeriti droogist 

50%-lise etüülalkoholiga, puhastati ja sadestati Reinecke 

soolaga ning sade kaaluti.

Kromatograafilisi uurimisi viidi läbi n-butanool-äädik- 

hape-vesl süsteemis (4 :1 :5 ) ning ilmutati Dragendorffi reak­

tiiviga ja joodi aurudega (I .U . Hais, K. Hacek, 1962; V ^ .Sa­

fin, 1966).

Ainete samastamiseks kasutati ofitsiaalset koliinhüd- 

roklorlidi ja histamilnhüdrokloriidl.

Ekstraheerimisel saadud kristallilise aine bioloogi­

list aktiivsust määrati küüliku isoleeritud emakal.
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K a t s e t u l e m u s e d

Katsetulemustest selgus, et hiirekõrva kogu droogis 

oli koliinisisaldus kõige suurea I vegetatsiooniperioodil 

(enne õite puhkemist); II vegetatsiooniperioodil (õitse- 

misajal) see tunduvalt vähenes; III  vegetatsiooniperioo­

dil (pärast õitsemist) oli aga kõige väiksem. Kõikidel 

vegetatsiooniperioodidel oli koliinisisaldus suurea leh­

tedes ja õites enne õitseaist ning väiksea vartes ja juur­

tes. Nii oli koliinisisaldus enne õitseaist ürdis 0,23 -

- 0,006%, lehtedes ja õites 0,25 - 0,01 % ning vartes ja 

juurtes 0,20 i  0,012 %;  pärast õitsemist ürdis 0,14 -

- 0,004 %, viljades 0,13 - 0,006 % ning vartes ja juur­

tes 0,09 - 0,006 % (vt. tabel 1 ).

T a b e l  1

Koliinisisaldus (%) hiirekõrvas Capsella bursa-pastoris 

(L .) Ued. erinevates taimeosades ja erinevatel vegetatsi­

ooniperioodide 1.

I II III

Kogu
droog

Lehed,
õied

Varred,
juured

Kogu
droog

Lehed,
õied

Varred,
juured

Kogu
droog

Vil­
jad

Varred
juured

5 0,23 

S 0,016 

Sx 0/506

0,25

0,024

0S01

0,20

0,031
0,012

0,19

0,024

0,01

0,23

0,016

0,006

0,17

0,018

0,006

0,14

0,012

0,004

0,13

0,018

0,006

0,09

0,016

0,006

Ekstraheerimisel metüül-, propüül- ja etüülalkoholiga 

on koliinisisaldus emm-vähexi ühesugune, kuid viga on suu­

rem ekstraheerimisel propüülalkoholiga võrreldes ekstra­

heerimisel metüül- ja etüülalkoholiga saadud veaga (vt. ta­

bel 2 ).
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T a b e l  2

Koliiniaisaldus (%) hiirekõrva koga droogis õitsemisajal 

mitmesuguste labastitega ekstraheerimisel.

Etüülalkohol 
50 %

Metüülalkohol
50 %

Propüülalkohol 
50 %

X 0,20 0,20 0,22

S 0,022 0,033 0,05
Sx 0,008 0,012 0,02

Paberkromat©graafiline uurimine näitas, et hiirekõr­

vast isoleeritud koliin ja hiirekõrva koondatud koliini 

sisaldav ekstrakt andsid kromatogrammil ofitsiaalse kolli» 

niga võrdsel kõrgusel paiknevad laigud (Rf 0 ,26). Samal 

viisil tõestati histamiini esinemine hiirekõrva koondatud 

ekstraktis (Rf 0 ,83). Peale nimetatute eraldas hiirekõrva 

koondatud ekstraktist kramatografeerimlsel veel tundmata 

laik (Rf 0,42) ja kaks teineteisele lähedal asuvat laiku 

(Rf 0,14 ja 0,17)» viimaste Rf-d ühtisid meie poolt iso­

leeritud bioloogiliselt aktiivse aine kristallide Rf-dega. 

Kromatogrammi järgi võib otsustada, et isoleeritud kris­

tallid koosnesid kahest erinevast ainest (vt. kromatogrsmm), 

mida meil ei õnnestunud lahutada.

Heie poolt isoleeritud kristallide füüsikalis^ffiemili- 

ne uurimine näitas, et nendel on alkaloididele iseloomuli­

kud omadused. Saadud kristallid olid nõeljad ja ruudukuju- 

lised, kusjuures viimaseid esines rohkem. Lahustusid hästi 

vees ja alkoholis, kuid olid lahustumatud eetris ja kloro­

formis. Sulamistemperatuur ca 170®, maitse soolakas, vesi- 

lahase reaktsioon leeliseline, berliinisintse reaktsioon 

positiivne. Alkaloidide sadestamisreaktiividega andsid 

positiivseid tulemusi: Lugoli lahus ++, tanniinilahus ++, 

räniwolframhappelahus +, fosforwolframhappelahus +++, pik­

ri inhappe lahus +++» fosformolübdeenhappelahus --, Dragen-

dorffi reaktiiv +++.
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Kromatogramm: Hiirekõrva koondatud ekstrakti kroma- 
tograafiline analüiie.

1. Koliinhüdrokloriidilahus.
2. Histamiinhüdrokloriidilahus.
3. Hiirekõrvast isoleeritud koliin- 

reinekaadi lahus.
4 . Hiirekõrvast isoleeritud alkaloidi- 

taoliste ainete lahus.
5 . Hiirekõrva koondatud ekstrakt.

Katsetulemused eraldatud alkaloiditaolise aine toime

määramiseks küüliku isoleeritud emakasarve suhtes näitasid,

et emakasarve toonus tõusis sõltuvalt kontsentratsioonist
—1*1

(vt. kümogramm). Kontsentratsioonis 1.10 (a) emakatoo- 

nus ei tõusnud, kuid kontraktsioonid mõnevõrra suurenesid.
—*10 -Q

Kontsentratsioonis 1.10 ja 1.10 (b) emakakontraktsi- 

oonid tugevnesid vähesel määral tõusis toonus. Kont­

sentratsioonis 1.10 (c) kontraktsioonid tugevnesid mõõ- 

dukalt ning tõusis toonus. Kontsentratsioonis 1.10 (d)
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_4l
kuni 1.10 emakakontraktsioonid, intensiivistusid tugevas- 

ti ning toonus tõusis järsult. Kontsentratsioonis 2.10 

kadusid emakakontraktsioonid ja langes toonus.

Kümogramm' Alkaloiditaoliste ainete toime 
küüliku isoleeritud emakasarve 
motoorikasse kontsentratsioonides

a) 1.10“11; b) 1.10“ 9 ; с) 1.10-8; 

d) 1.10”^; aeg 60 sek.
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J ä r e l d u s e d

1. Identifitseeriti hiirekõrva ekstraktis koliin ja 

histamiin.

2. Hiirekõrva ürdi koliinisisaldus oli kõige sauren 

esimesel vegetatsiooniperioodil (enne õitsemist 0,23 -

- 0,06 % ), kõige väiksem kolmandal vegetatsiooniperioodil 

(pärast õitsemist 0,14- - 0 ,004).

3 . Kollini kvantitatiivsel määramisel võib ekstrahee- 

r im isvahendina kasutada peale etüülalkoholi ka metüül- ja

propüülalkoholi*

4« Droogist isoleeriti kristallilisel kujul tundmatud 

ained, mis vastavate sadestamisreaktsioonide abil osutusid 

alkaloiditaolisteks.

5« Isoleeritud alkaloiditaolised ained olid bioloogi­

liselt aktiivsed küüliku isoleeritud emaka suhtes, tõstes 

emakasarve toonust ja suurendades kontraktsioone kontsent­

ratsioonis 1.10~10 ja 1.10“ 9 .
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УСТАНОВЛЕНИЕ ДЕЙСТВУЮЩИХ ВЕЩЕСТВ ПАСТУШЬЕЙ 

СУМКИ CAPSELLA BURSА-PASTORIS ( L . ) MED.

С. Юриссон 

Резюме

Изучали содержание действующих веществ пастушьей 

сумки в разных периодах вегетации и в различных частях 

растений. Холин экстрагировали 50% этиловым спиртом, очи­

щали и осаждали солью Рейнеке. Выяснилось, что в траве 

пастушьей сумки содержание холина больше всего в первом 

вегетационном периоде до распускания цветов - (в траве - 

0,23 + 0,006%; в листьях - 0*25 ± 0*01%? в стеблях и 

корнях - 0,21 + 0 ,012^  а после отцветания (в траве -

0,14 + 0,004%; в плодах - 0,13 + 0*006%; в стеблях и 

корнях - 0,09 ± 0,006%).

В качестве предварительных опытов с целью изолиро­

вания возможных алкалоидов применяли методику Стас-Отто, 

модифицированную нами. Экстрагировали хлороформом, аце­

тоном, дихлорэтаном и этиловым спиртом при разных pH. 

Действующие вещества удалось изолировать следующим ме­

тодом: измельченное высушенное сырье экстрагировали
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этиловым спиртом при pH 7,5, полученный экстракт освобож- 

дшш от балластных веществ алюминия оксидом и концентри­

ровали. После охлаждения жидкости выпадали кристаллы, ко­

торые высушивали при помощи фильтровальной бумаги и поло­

скали ацетоном.

Для идентификации действующих веществ применяли физи­

ко-химические и хроматографические исследования. Хромато­

графию на оумаге проводили в системе н-бутанол-уксусная 

кислота-вода ^4:1 :5 ; и проявляли реактивом драгендорфа и 

парами йода. Для идентификации пятен применяли 0,1% раст­

воры официального холина и гидрохлорида гистамина. Полу­

ченный холин и холиносодержащий густой экстракт пастушьей 

сумки давали пятна, которые находились на одном уровне о 

пятном официального холина (Rf = 0 ,26). Подобным способом 

установили также и гистамин (Rf = 0 ,83 ). Кроме этих пятен 

выявились еще два друг другу близких пятна (R f = 0,14 и

0 ,17 ). По хроматограммам можно было уотановить, что полу­

ченные кристаллы состоят из двух веществ (R f= 0,14 и

0 ,17), но различить их не удалось. Дальнейшее изучение по­

казало, что эти вещества содержали азот (по реакции с бер­

линской лазурью) и давали положительные реакции с алкалоид­

ными реактивами. Биологическую активность полученных крис­

таллов изучали на изолированном роге матки кролика. Изоли­

рованные кристаллы являлись биологически активными, вызы­

вая в слабых концентрациях (I .IO -1̂  и 1.10”^) усиление 

сокращений и повышение тонуса рога матки кролика.
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ПРИГОТОВЛЕНИЕ ВОДНЫХ ИЗВЛЕЧЕНИЙ ПРИ ПОМОЩИ 

ТУРБО- ИЛИ ВИХРЕВОЙ ЭКСТРАКЦИИ

Сообщение I . Извлечения из листьев толокнянки (Pol. üvae 

urel) и корней первоцвета (Rad. Primuiae)

Н.Вейдерпасс, Л.Кирш, Э.Кейх, Р.Пяябо,

Э.Ребане и Э. Рулль

Одной из основных задач фармации является улучшение 

качества труда фармацевтов, а также расширение производ­

ства и «ссортжмеитаготовых лекарств. Большое внимание об­

ращается на выработку новых лекарств и совершенствование 

и всестороннее улучшение производства уже существующих»

В настоящей работе рассматривается возможность приго­

товления настоев и отваров турбо- или вихревым методом» 

Внедрение этого метода в практику (М.Мелихар с соавтора­

ми (I) ) дает возможность сократить время на экстрагирова­

ние, следовательно, и на экстемпоральное приготовление на­

стоев и отваров. Несмотря на то, что часть настоев и отва­

ров приготовляют в аптеках из стандартных экстрактов, до­

вольно много извлечений пойучают экстрагированием расти­

тельного сырья.

Турбо-метод состоит в том, что мешалку погружают в 

смесь экстрагента и растительного сырья. Быстрое вращение 

мешалки вызывает интенсивное движение последних, увеличи­

вает контакт между ними и этим способствует экстракции.

До сих пор особое внимание уделялось изучению вопро­

сов турбо-экстрагирования с помощью алкоголя, следователь­

но, приготовлению настоек (2 - 6 . ) .  В Фармакопее ГДР 7 изд. 

имеется наряду с мацерацией и перколяцией в качестве офи­

циального метода для приготовления настоек турбо-экстрак­

ция (7, стр.182). О приготовлении водных турбо-извлечений 

литературных данных еще мало.

Быстрое вращение мешалки вызывает повышение температу­

ры экстракционной жидкости (8). При повышенной температуре
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многие вещества растворяются лучше и быстрее и этим улучша­

ется процесс экстрагирования. Для поддержания нужной темпе­

ратуры разработаны специальные экстракционные аппараты (9).

При выполнении данной работы пользовались турбоуста­

новкой размельчителя тканей, скорость вращения мешалки ко­

торой составляла 3000 об/мин и 5000 об/мин. Экстракцию про­

водили как при комнатной температуре, так и горячей водой. 

Измерялось повышение температуры, вызванное быстрым враще­

нием смеси и снижение температуры* вызванное окружающей 

средой. Небольшое повышение температуры смеси (3,2-3,5°Ц) 

(см.график I) при экстрагировании при комнатной температу­

ре (20°Ц) практически не оказывает влияния на процесс экст­

рагирования (скорость вращения мешалки 5000 об/мин). Паде­

ние температуры горячей воды (от 100° до 44,30Ц в течение 

5 минут и до 43,2°Ц в течение 10 минут) довольно значитель­

но и влияет на процесс экстрагирования отрицательно.

При внедрении в аптечную практику турбо-метода необхо­

димо изолировать экстракционный сосуд от окружающей среды, 

чтобы препятствовать остыванию экстрагента.

В настоящей работе сравнивалось содержание действующих 

и экстрактивных веществ водных извлечений листьев толокнян­

ки и корней первоцвета, полученных по прописям Фармакопеи 

СССР IX изд. (10, стр.259) с содержанием тех же показателей 

в турбо-извлечениях.

Из новых изданий зарубежных Фармакопей для сравнитель­

ной оценки принята пропись Фармакопеи ГДР 7 изд. (7, стр. 

162), действующая с I января 1966 г.

Анализу подвергалось и употребляемое растительное сырье. 

В листьях толокнянки и водных извлечениях из них определяли 

содержание арбутина, дубильных и экстрактивных веществ (10, 

стр.208, 736; I I ) ;  в корнях первоцвета - содержание сапони­

нов и экстрактивных веществ (10, стр.736; 12).



Вытяжки из листьев толокнянки

Употреблявшиеся листья толокнянки были собраны летои 

1967 г. в районе Пыльва Эстонской ССР. Высушенное сырье 

измельчалось в мельнице эксцельсиор и просеивалось через 

фармакопейное сито № 6 (диаы.отв.1 мм).

При анализе сырья выяснилось, что содержание арбутина 

в среднем 6,10%, дубильных веществ - 40,20% и экстрактив­

ных вецеств - 18,60%.

Вытяжки изготовлялись весо-объемным способом в отноше­

нии 5,0/100,0.

Вытяжка I - приготовлялась по методу Фармакопеи СССР IX 

изд., отвар без Ю-минутного последователь­

ного настаивания при комнатной температуре, 

процеживали горячим.

Вытяжка I s - приготовлялась по общей прописи Фармакопеи 

для отваров, процеживали после Ю-минутного 

настаивания при комнатной температуре.

Вытяжка 2 - приготовлялась по прописи настоев Фармакопеи, 

после охлаждения вытяжка процеживалась.

Вытяжка 3 - приготовлялась по прописи Фармакопеи ГДР 7 

изд.

Вытяжки 4 и 5 - приготовлялись Ю-минутным турбо-экстраги­

рованием: 4 - горячей водой, 5 - водой комнат­

ной температуры.

Вытяжки 6 и 7 - приготовлялись 5-минутным турбо-экстраги­

рованием: 6 - горячей водой, 7 - водой ком­

натной температуры.
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I . Содержание арбутина в извлечениях

Данные об извлечении арбутина из сырья приведены в диа­

грамме I . Наибольшее количество арбутина извлекалось при 

iO-минутном турбо-экстрагировании горячей водой /4 /*  При 

Ю-минутном турбо-экстрагировании в комнатной температуре 

арбутина извлекалось немного больше /5 / ,  чем по методу Фар­

макопеи / I / .  5-минутное экстрагирование турбо-методом дало 

значительно меньшее содержание арбутина /6 и 7 /, чем фарма­

копейный метод.

Обыкновенный фармакопейный отвар /1а / и настои /2 /  со­

держали меньше арбутина, но вытяжки, полученные по методу 

Фармакопеи ГДР 7 изд./З/ содержали почти такое же количест­

во арбутина, как и при турбо-извлечении (10 мин., горячей 

водой).

2. Содержание дубильных веществ в г

извлечениях

£ диаграмме 2 показаны данные экстрагирования из сырья 

дубильных веществ. Как видно из диаграммы, самое высокое 

содержание дубильных веществ в фармакопейном отваре / I / .

Ё остальных вытяжках содержание дубильных веществ меньше. 

Интересно отметить, что при 10-минутном турбо-экстрагиро­

вании водой комнатной температуры дубильные вещества экст­

рагировались приблизительно в таком же количестве /5 / ,  как 

и при 5-минутном турбо-экстрагировании горячей водой /6 / .  

Следовательно,при горячем извлекателе получено в течение

5 минут столько же дубильных веществ, сколько при примене­

нии холодной воды в течение 10 минут.
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3. Содержание экстрактивных веществ

Общее количество экстрактивных веществ в извлечениях 

определяли при помощи сухого остатка. Данные изложены в 

диаграмме 3, которая показывает, что фармакопейный отвар 

/ I /  и извлечение, полученное по методу Фармакопеи ГДР 7 

изд./З/ содержали наибольшее количество экстрактивных ве­

ществ. Наименьшее количество экстрактивных веществ экст­

рагируется холодной водой при турбо-экстракции как при 

10-минутном /5 / ,  так и при 5-минутном /7 /  экстрагировании. 

В остальных вытяжках содержание экстрактивных веществ поч­

ти одинаковое.

При сравнении полученных данных о вытяжках из листьев 

толокнянки можно сделать следующие в ы в о д ы :  замеще­

ние фармакопейных отваров турбо-извлечениями, полученными 

при Ю-минутном экстрагировании горячей водой, дает воз­

можность приготовлять вытяжки, сходные по содержанию, в 

три раза быстрее.

Вытяжки из корней первоцвета

Используемые корни первоцвета были собраны летом 1967 

года в Валгаском районе. Высушенное сырье размельчали и 

просеивали через фармакопейное сито № 7 (диам.отв.2 мм).

При анализе сырья выяснилось, что оно содержит около 

4,0% сапонинов и 44,0% экстрактивных веществ.

Извлечения приготовляли весо-объемным способом в отно­

шении 3,0/100,0.

Вытяжки I и 2 - приготовляли настоями по методу Фармако­

пеи СССР IX изд.: I - из нерастертого 

сырья, 2 - из сырья, предварительно силь­

но растертого в ступке с малым количест­

вом воды.
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Вытяжки 3 и 4- - приготовляли отварами по методу Фармако­

пеи СССР: 3 - из нерастертого сырья, 4 - 

из предварительно растертого сырья.

Вытяжка 5 - приготовляли по методу Фармакопеи ГДР 7 

изд.

Вытяжки 6 и 7 - приготовляли турбо-методом при 5-мжнутном 

экстрагировании водой комнатной температу­

ры: 6 - из нерастертого сырья, 7 - из 

предварительно растертого сырья.

Вытяжки 8 и 9 - приготовляли турбо-методом при 5-минутном 

экстрагировании горячей водой: 8 - из не­

растертого сырья; 9 - из предварительно 

растертого сырья.

Турбо-методом экстрагировали только 5 минут при враще­

нии мешалки 3000 об/мин., так как вследствие содержания са­

понинов вытяжки сильно пенились. Из-за образования пены 

контакт между сырьем и извлекателем уменьшался, что препят­

ствовало экстракции.

Для уменьшения или предотвращения образования пены ни­

какими приемами не пользовались, так как решение этого во­

проса выходило за рамки настоящей работы.

Содержание сапонинов в извлечении устанавливали опреде­

лением гемолитического индекса.

I . Данные о содержании сапонинов

Из результатов определения гемолитического индекса вид­

но (график 2), что содержание сапонинов в турбо-извлеченж- 

ях /6,7*8 и 9/ настолько мало, что провести сравнительные 

опыты не было возможности. Если вытяжки, полученные по ме­

тодам Фармакопеи (настои, отвары), в разбавлении 1:10 были 

пригодны для определения гемолитического индекса, то турбо­

вытяжки в такой же концентрации гемолиза не вызывали (нуж­
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ная концентрация 1:3 и 1 :7 ).

Из графика 2 видно, что предварительное растирание 

сырья с извлекателем имеет большое значение как при изго­

товлении настоев, так и отваров. Наибольшее содержание 

сапонинов (ГИ=3000) имеется в отваре.

2. Данные о содержании сухого остатке

Данные, приведенные в диаграмме 4 ,показывают самое вы­

сокое содержание сухого остатка в настое /2 /  и отваре /4 / ,  

приготовленных по методу Фармакопеи СССР IX изд. из предва­

рительно растертого в ступке с малым количеством воды сырья. 

Содержание сухого остатка в турбо-извлечениях очень низко? 

/6 ,7 ,8  и 9 /.

При анализе вытяжек корней первоцвета полученные дан­

ные позволяют сделать следующий первоначальный в ы в о д  - 

замена отваров корней первоцвета с турбо-извлечениями не­

возможна, так как содержание сапонинов и экстрактивных ве­

ществ очень низкое.

Для выяснения условий экстрагирования саионмн-содержа- 

щего сырья необходимо пользоваться экстракционной установ­

кой дополнительной конструкции или добавлением пенозадержи­

вающих веществ, что не входило в задачу настоящей работы.

Приготовление водных турбо-извлечений пока еще мало 

изучено и требует дальнейших всесторонних исследований.

Выводы

Замещение фармакопейных отваров из листьев толокнянки 

турбо-извлечениями, полученными при IO-минутном экстрагиро­

вании горячей водой, дает возможность приготовлять вытяжки, 

сходные по содержанию, в три раза быстрее.

Вытяжки из корней первоцвета, полученные турбо-методом, 

содержат очень мало как экстрактивных Ееществ, так и сапо-
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нинов. Следовательно, экстрагирование сапонин-содержащего 

сырья турбо-методом требует дальнейшего подробного изуче­

ния. 
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VES IVlLJAIÕMMAT ISTE VAI* 1ST AM IKE TURBO- EHE 

KEERISEKSTRAKTSI OOHIL

I osa. Leesikalehtede (Eol. Uvae orsi) ja nurae- 

nukujuurte (Rad. Primula*) väljatõamatised

I .  Veiderpass, L. Kirsch, E. Kelch, S.  Pääbo,

E. Rebane ja E. RoU

R e s ü m e e

Leesikalehtede keedise asendamine turbotõmmatisega 

(valmistatud droogi 10-minutisel ekstraheerimisel kuoma 

veega) võimaldab sama väärtusega ravimi saamist 3 korda 

lühema ajaga.

Nurmenukuj uurtest aga ekatraheerub torbomeetodil 

suhteliselt vähe nii ekstraktiivaineid kui ka saponiine 

(rohke vaht halvendab ekstraheerimistingimusi). Seega 

vajab saponiindroogide vesiväljatõmmatiste valmistamine 

turbomeetodil edaspidist põhjalikumat uurimist.
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О ВОЭКОШОСТЯХ ИСПОЛЬЗОВАНИЯ ЭСТОНСКИ! ГЛИН 

в ФАРМАЦЕВТИЧЕСКОЙ ПРАКТИКЕ

Соойценме I .  Изучение некоторых адсорбирующих свойств 

глин месторождения Йоосу и Вийвинонна

Н.Вейдерпасс, Л.Кирш, Э.Каск, Э.Киккас,Т.Саар 

и Э.Вомм

Изучение природных ресурсов Эстонской ССР с целью выяс­

нения пригодности их для использования в медицине и фарма­

ции является весьма актуальный. Местные природные ресурсы 

изучены еще мало, особенно заслуживает всестороннего внима­

ния и современного исследования минеральное сырье для того, 

чтобы выяснить подходящие и нужные для фармацевтической 

практики вещества.

Из минеральных веществ особый интерес представляют гли­

ны, имеющие значение не только для народного хозяйства, но 

и для использования в медицине и фармации.

Общие сведения об использовании глин дает Р.Э.Грим (I, 

стр»41б5 2 ) . Глины применяются главным образом как высуши­

вающие sa адсорбирующие вещества. Селективная адсорбция по­

зволяет некоторые глинистые минералы использовать в качест­

ве молекулярных сит. Глины обладают каталитическими, эмуль­

гирующими , суспендирующими и стабилизирующими свойствами. 

Они применяются при очистке многих пищевых продуктов и на­

питков, как, например, ликеров, вин и винного уксуса,пива, 

сока сахарного тростника, масел и др., а также при произ­

водстве и очистке бензина« вазелина, парафина и др.

Биологически активные бентонитовые глины, т.н* бенто- 

биотики, применяются как добавка к кормам домашних живот­

ных и к удобрениям для питания растений» Содержащиеся в 

некоторых глинах биологически активЕые питательные вещест­

ва увеличивают продуктивность скота и сельскохозяйственных 

культур.
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Глмны с успехом применяются для удаления радиоактивных 

отходов 18 отработанной воды я растворов, несущих радиоак­

тивные вещества и обладающих высокой биологической токсич­

ностью (I , стр.431)® Sr до» G» 137 н ДР* адсорбируются из 

высокорадиоактивных отходов глинами с последующей фиксаци­

ей этих ионов обжигом при высоких температурах (свыше 

Ю00°Ц), при которых происходит остекление глин и переход 

радиоактивных веществ в нерастворимое состояние. Таким об­

разом предотвращается растворение радиоактивных веществ и 

заражение ими окружающей местности.

Уже многие сотни лет глины испольвуются при производ­

стве терапевУжческЕК, желудочных и адсорбирующих препара­

тов (I , стрЛЬ2). По-видимому, глины обладают способностью 

адсорбировать яды и бактерии, которые вызывают понос, рво­

ту, тошноту и спазмы при различных желудочных инфекциях и 

обволакивать воспаленные слизистые оболочки пищеваритель­

ного тракта.

Для внутреннего употребления глины должны быть чистыми, 

т.е. свободными от примесей тяжелых металлов и других вред­

ных для организма веществ. Обычно глины не содержат мышья­

ка, свинца и др., а если содержат, то в очень незначитель­

ном количестве, но глина, используемая для медицинских це­

лей, должна постоянно подвергаться анализу. Глины для ме­

дицинских целей не должны содержать грубых частиц ( <  0,01 

мм) и не должны придавать неприятного вкуса и запаха препа­

ратам, приготовленным из них.

Глины (например, содержащие аттапульгит) служат проти­

воядием при отравлениях морфином, кокаином, никотином и 

ипекакуаной. При отравлениях стрихнином и аконитином они 

менее эффективны, хотя даже и в этих случаях они могут 

спасти жизнь в комбинации с НаВ^РО^* Каолиновые суспен­

зии, введенные вместе с противостолбнячной сывороткой, уси­

ливают защиту последней по отношению к столбнячному токсину.

Бентониты введены в состав антигельминтных средств для 

животных для изгнания или разложения кишечных глистов.
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Монтмориллонитовые, аттапульгитовые или каолииитовые 

глины часто используются для приготовления паст, мазей и 

примочен для наружного употребления. Из противовоспали­

тельных препаратов особое значение имеют суспензионные, 

гелеобравующие и адсорбирующие свойства этих глинистых ми­

нералов. Бентонит используется для получения суспензии 

сульфата бария, применяемой при рентгеновских исследовани­

ях внутренних органов.

Ори токсикологических анализах используется способ­

ность глин к селективной адсорбции для очистки таких ве­

ществ как кофеин, кантаридин и сантонин. Некоторые глини­

стые минералы используются в процессах концентрации и 

очистки витаминов.

В литературе имеются данные (1) о применении монтмо- 

риллонитовых, аттапульгитовых или каолинитовых глин при 

производстве косметических средств, так как они обеспечи­

вают мягкость, дисперсность, студневидность, эмульсион­

ное ть, адсорбирующие или другие свойства этих препаратов.

Из вышеизложенного выясняется обширность использова­

ния разных глин, и это обстоятельство возбудило интерес к 

изучению свойств эстонских глин.

Всесторонне и глубоко исследованы и внедрены в практи­

ку бентонитовые глмны (2-9). В Эстонской ССР бентонитовых 

глин нет, но местами найден мета-бентонит (10). Так как 

получение этой глины связано с трудностями и природные за­

пасы ее незначительны, то для. исследования были выбраны не 

метабентонит, а другие глины республшш.

Экспериментальная часть

Для исследования свойств эстонских глин летом 1966 го­

да были взяты пробы из месторождения Кунда (камбрий), йоо- 

су (девон) и Вийвиконна (четвертичная система).

Пробы глин очищали от примесей, сушили, предварительно 

измельчали, а затем порошковали в шаровой мельнице и про­

сеивали через фармакопейное сито № 2 (размер отверстий шел-
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нового сита на свету 0,16 им - ГОСТ 4403-56, № сита по 

ГОСТу 38).

Бентонитовую глину "Тиха Асканья" и 5 местных проб 

подвергали сравнительному изучению. Глины нумеровались:

№ I - бентонитовая глина, № 2 - серая глина Йоосу, № 3 - 

коричневая глина Йоосу, К® 4 - поверхностная глина (свет­

ло-серая) Кунда, X» 5 - синяя глина Кунда, № 6 - глина Вий- 

виконна (серовато-коричневая).

Со всеми глинами делали пробы набухания-осаждения. Для 

этой цели всыпали малыми порциями 2 г порешка глины в 100 

мл воды, имеющейся в мерном цилиндре. Следующую порцию до­

бавляли после полного осаждения раньше прибавленной порции. 

Оставляли на 24 часа. Результаты даны на рис.1.

На основании полученных результатов выбрали две пробы 

глин - Ш 2 (Йоосу) и № 6 (Вийвиконна), которые дали особен­

но плотную и стойкую суспензию - после 2-недельного стояния 

суспензии сохранили свою первоначальную мутностьу что ука­

зывает на то, что размеры частиц не превышают I мкм (начи­

нающееся броуновское движение препятствует осаждению).

Минералогический состав изучаемых глин определяли на 

кафедре геологии Тартуского государственного университета 

в минералогическом кабинете с помощью рентгендифрактометра 

УРС-50 ИМ, пользуясь мерами частиц ориентированных препара­

тов около I мкм . Из анализа выяснилось, что серая глина 

месторождения Йоосу состоит главным образом из гидрослэды 

и каолинита, а глина месторождения Вийвиконна - из гидро­

слюды и хлорита (встречался еще кварц и другие примеси).

Часть от каждой глины переводили в Na-форму. Для это­

го глину обрабатывали 10%-ым раствором хлорида натрия и пе­

риодически взбалтывали в течение 3 дней. После этого глину 

освобождали от C l -иона при помощи декантации водой.

Промытую глину выпаривали на водяной бане, порошковали 

и нагревали в сушильном шкафу в течение 2 часов при темпе­

ратуре 1 7 0 ° .  При нагревании (стерелизации) свойства глины 

не должны изменяться» Полученные пробы глин в Na -форме ис­

пытывали на их набухание-осаждение (см.р и с .2 ) .  Глина № 2
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(Йоосу) в Ка -форме дает на поверхности осадка коллоид­

ную суспензию приблизительно в 5 мл. В остальной части 

жидкости была стойкая густая суспензия. Глина te 6 (Вийви- 

конна) в Яа -форме дает при сравнении с первоначальной 

формой более плотную и устойчивую суспензию, но не дает 

такого коллоидного слоя, как предыдущая глина. Глина te 6 

и ее суспензии вследствие содержания железа имеют корич­

невый или желтоватый оттенок.

Для исследования адсорбционной способности глин и их 

1а -форм проводили предварительные опыты с метиловым си­

ним по методу Фармакопеи СССР IX изд., который предусмот­

рен для анализа белой глины ( Bolus alba ) ( I I ) .  Выясни­

лось, что изучаемые пробы глин полностью адсорбируют кра­

ситель. При этом глина осаждается плотным темно-синим 

осадком, жидкость над осадком становится прозрачной и бес­

цветной. Значительно отличается осаждение Na -форм изуча­

емых проб глин. Глина № 2 в Na -форме осаждается медлен­

нее, чем глина № 6 в Na- форме, и полученные суспензии 

сохраняют стойкость свыше 2 дней.

Затем определяли количество адсорбированных экстрак­

тивных веществ из настоек валерьяны, зверобоя и алоэ 

( Tinct.Valerianae, Tinct.Hypexiei, Tinct.Aloes ). Для 

этого настойки вылерьяны и зверобоя разбавляли 1:5 с 70° 

и 40° алкоголем, а настойку алоэ 1:100 с 40° алкоголем.

Полученные растворы как и используемые растворители 

(70° и 40° алкоголь) взбалтывали в течение 30 минут с изу­

чаемыми пробами глин и после 24-часового осаждения фильт­

ровали. При адсорбции экстрактивных веществ образуются 

стойкие коагуляты, размеры частиц которых значительно 

больше, чем размеры частиц глины, вследствие чего осажде­

ние их протекает бистро и полученные системы хорошо фильт­

руются, Только смеси, содержащие настойку алоэ, различали 

от предыдущих, так как отделение глины фильтрованием ока­

залось невозможным л отделить глину удалось лишь при по­

мощи центрифугирования.



В полученных фильтратах и растворах настоек определял­

ся сухой остаток. Выяснилось, что глины адсорбируют часть 

экстрактивных веществ, содержащихся в изучаемых настойках. 

100 г глины № 2 адсорбировали 0,36-1,23 г экстрактивных 

веществ, 100 г глины № 6 - 0,16-0,95 г (см.табл.I).

Таблица I

Глина

Настойка

Количество адсорбированных ве­
ществ в г на 100 г глины

Йоосу Вийвиконна

Настойка валерьяны 1,23 0,89

Настойка зверобоя 0,88 0,95

Настойка алоэ 0,36 0,16

Затем приступили к изучению способности глин адсорбиро­

вать также вещества, важные для фармацевтической практики: 

алкалоиды, дубильные вещества и др. Ниже приводятся данные 

адсорбции атропина из водных растворов сульфата атропина. 

Растворы сульфата атропина (точной концентрацией) взбалты­

вались с изучаемыми глинами. В отличие от предыдущих опы­

тов с метиленовым синим и настойками из смесей, содержащих 

сульфат атропина, глины не осаждались даже при продолжи­

тельном стоянии (в течение 2 недель). Для определения неад- 

сорбированного атропина смеси центрифугировали и полученную 

прозрачную жидкость анализировали фотонефелометрическим ме­

тодом (12).

Данные адсорбированного атропина приведены в таблице 2.

Как видно из данных проведенных исследований, глина № 2 

адсорбирует приблизительно в три раза больше атропина, чем 

глина № 6.

Выводы

Из проведенных опытов видно, что глины № 2 и № 6 (мес-
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Таблица 2

Г л и н а
I Количество адсорбиро­

ванного атропина в г 
на 100 г глины

Глина № 2 (Йоосу)

Глина № 2 (Йоосу) в Na -форме 

Глина № 6 (Вийвиконна)

Глина № 6 (Вийвиконна) в На-форме

О» 146 

0,154

0,0525

0,0430

торождения Йоосу и Вийвиконна) обладают выраженными свойст­

вами образования суспензии по сравнению с другими изучен­

ными глинами. Адсорбирующие свойства глин № 2 и № 6 различ­

ны, причем глина № 2 адсорбирует примерно в 3 раза болвше 

атропина, чем глина № 6, также несколько больше суммы экс­

трактивных веществ валерьяны и алоэ, но меньше экстрактив­

ных веществ зверобоя, чем глина № 6.

Адсорбирующие свойства эстонских глин требуют дальней­

шего изучения для выяснения их пригодности к использованию 

в фармацевтической (как аналитической, так и производствен­

ной) практике.

1. Грим, Р.Э. Минералогия и практическое использование

глин. (Перевод с английского В. 1/1.Финько и С.С.Че- 
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Тезисы докладов. АН СССР Инст.геол.рудн.месторожд. 

петрогр., минерал, и геохимии. Москва, 1966.

3. Какова М.А. Изучение технологии и реологических свойств

Литература
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EESTI NSV SAVIDE KASUTATAVUS FARMAATSIAS

I osa. Joosu ja Viivikonna savide mõningate adsorptsiooni- 

omaduste uurimine

N. Veiderpass, L. Kirsch, E . Kask, E. Kikkas,

T. Saar ja E. Vomm

R e s ü m e e

Joosu (nr. 2) ja Viivikonna (nr. 5) savid annavad vä­

ga püsivaid suspensioone, võrreldes teiste Eesti NSV savi­

dega. Adsorptsioonivõime on savidel nr. 2 ja nr. 6 erinev. 

Savi nr. 2 adaorbeeriD umbes 3 korda rohkem atropiini kui 

savi nr» 6 f samuti ka mõnevõrra rohkem palderjani ja aaloe 

ekstraktiivtlneid, kuid vähem naistepuna ekstraktiivaineid 

kui savi nr. 6.

Eesti savide adsorptsiooniomaduste uurimine väärib veel 

edaspidist jätkamist, aelleks et selgitada nende kasutamise 

võimalusi farmatseutilises analüüsis ja tootmispraktikas.
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HAATR IUM-PARAAMISOS ALTISÜLAABI KYANTITATIITSEST 

MÜRAMISEST

V. Hansen* В. Laik, H. ?&is

Paraaädnosalitsüülhappe-naatrlumi (PAS-Ha) kvantita­

tiivsel määramisel NSVL U  Riiklika Farmakopöa (II  F .)  

joodklorildlKeetod.il (1) saadakse meie tähelepanekute ja 

praktikast saabuvate signaalide alusel kõikuvaid, mitte­

standardseid, ebareaalseid tulemusi.

öeldu andis tõuke uurida PAS-Na kvantitatiivse mää­

ramise mooduseid, leida neist täpsem ja ökonoomsem. Sel» 

le eesmärgi saavutamiseks valiti meie seniste kogemuste 

ja kirjandusandmete alusel järgmised meetodid; 1) dla- 

sotomeetria (nitritomeetriaj), 2) argentomeetria, 3) atsi- 

dimeetrla, 4) sadestusmeetod (järgneva jodomeetriaga)s 

5) tiitrimine veeta keskkonnas erinevates solvent idea mit­

mete mõõtlahuste ja indikaatoritega. Meetodite ökonoomsuse 

selgitamiseks arvutati aja- ja materjalide kulu rahalises 

väärtuses; täpsuse (katsevea) hindamisel võeti aluseks ma- 

temaatilis-statistiilsel meetodil arvutatud tulemused (8 ).

Loetletud meetodite uurimisel tehti kõik analüüsid sa­

ma preparaadiga. Eelnevalt määrati preparaadi kvaliteet П  

P. järgi. Puhtuse tuimadelt vastas kasutatav PAS-Na täieli­

kult IX F . nõuetele«. Kvantitatiivse sisalduse hindamisel ГХ

F. joodkloriidimeetodil teostati iga £aalutise puhul 6 - 9  

üksiktiitrimist poolmikrobüretist. Saadud andmed (vt. tabel

1) osutusid küll зава kaalutise puhul lähedasteks (hälve
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maksimaalselt; 2 - 3 % ), kuid. erinevate kaalutiste määramisel 

sedavõrd hüplikeks ja ebatõenäoliselt kõrgeteks, et nende 

alusel ei olnud võimalik hinnata preparaadi kvantitatiiv­

set sisaldust«.

T a b e l  1

Jrk,
nr.

PAS-Na
kaalu-
tis
g

Leitud sisaldus
________________ % .... Jrk.

nr.

PAB-Na 
kaalu- 
tis 
g

Leitud sisaldas
............ %

[iksikmää-
ramisel

kesk­
mine

iksikmää-
ramisel

kesk­
mine

1. 0,44-90

102,53
103.23
103.23 
102,76 
104,87
103.93 
104,64
103.93 
104,40

103,72 5. 0,5070

105,52
109.85
109.85 
109,22 
110,16 
109,95 
108,60 
110,16 
108,18

109,05

2. 0,5152

103.49 
103,90 
104,41 
105,44 
104,10 
104,82 
104,92
103.49 
103,4-9

104,23 6. 0,5304

107.29 
106,80
108.29 
107,40 
106,60 
106,60 
106,20
107.29 
106,69

107,02

3. 0,5489

106.75
106.75 
106,18 
106,94 
106,37 
104,73 
107,23 
105,89 
105 в 2.8

106,33 7« 0,50.34

103,20
102,78
102,57

102,15 
102,88 
102,36

102,66

4* 0,5766

102.27 
103,09 
103,18
102.27 
102,54 
104,46

102,97 . 8. 0,4552

110,06
112,96
110,87
110,64
111.33 
1-11,33
111.33

111,21
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Saadad tulemused on kõrgemad tõenäolisest sisaldusest, 

sest preparaadi puhtuse ja kristallvee lendtmise arvele neid 

kirjutada ei saa. Kristallvee-sisalduseks oli 17»0?6, seega 

peaks preparaat olema praktiliselt 10056-line, analüüsi and­

metel aga 102,66 . . .  111,21%-line.

Järelikult ei võimalda IX F. joodkloriidimeetod PAS-Ä 

kvantitatiivsel analüüsil saada rahuldavaid tulemusi, mis­

tõttu kirjeldame järgnevas meie eksperimente sobivama mee­

todi leidmiseks.

1. D i a s o t o m e e t r i a  

(nitritomeetrla)

Võrdlusteks valiti V .S . Eremejeva jt. soovitatud dia- 

sotomeetriline meetod (2). Nii sellel kui ka paljude teis­

te autorite poolt soovitatud diasotomeetrilistel meetodi­

tel esineb üldisi, diasoteerimise kemismist tingitud häi­

ri vaid puudusis 1) vajadus järgida temperatuuriretiimi,

2) aeglus (üheks analüüsiks kulub 70 min.) ja 3) ekviva- 

lentpunkti sõltuvus reast tegureist, nagu valitavast in­

dikaatorist, tema hulgast ja lisamise ajast, lisatava sool- 

happe kontsentratsioonist ja hulgast.

V.S. Eremejeva ja kaasautorite analüüsi eeskirja muu­

deti vaid selle võrra, et tavalise büreti asemel kasutati 

tiitrimisel poolmikrobüretti. Tulemused on koondatud tabe­

lisse 2.

Üksikkatsete hälve püsib täiesti rahuldavais piirides, 

ulatudes maksimaalselt 0,59%~Ie (98,90 - 98,32 %) ja annab 

statistilisel meetodil arvutatud katseveaks 0,15 %• Indi­

kaatori värvuse muutus ekvivalentpunktis (oranžist kolla­

seks) pole eriti terav ja nõuab määramisel suurt vilumust.

Ekvivaientpunkti täpsustamiseks katsetasime mõnede 

erinevate indikaatoritega ja muutsime nende lisandamise 

järjestust:

1) lisati algul 4 tilka tropeoliini 00 ja oa 2 ml en­

ne ekvivalentpunkti saabumist lisati 2 tilka metüleensini-

103

14



ee lahust. Oodatud järsku värvuse muutust ei toimunud)

2) lisati endises koguses samu indikaator-lahuseid, 

kuid vahetult enne tiltrimist. Algul tekkinud roheline vär­

vus muutus juba pärast 3 ml naatriumnitrltllahuse lisamist 

heleroheliseks ja püsis tiitrimise lõpuni;

3) indikaator metüülvioleti suhtes oli üleminek rohe­

liselt kollasele järkjärguline.

T a b e l  2

Katse
jrk.
nr.

Võetud PAS-Na 
kaalutis 

g

Leitud PAS-Na sisaldus

g %

1. 0,2484 0,2442 98,32

2. 0,2510 0,2481 98,84

3. 0,2588 0,2554 98,69

4. 0,2536 0,2503 98,68

5- 0,2490 0,2452 98,43

6. 0,2372 0,2341 98,69

7. 0,2356 0,2319 98,43

8. 0,2418 0,2386 98,69

9. 0,2938 0,2906 98,90

Keskmine sisaldus % 98,63

Maksimaalne hälve 0,58 %

Katsevea % 0,15

Kirjanduses märgitud teiste indikaatoritega ega po­

tent siomeetri lise tiitrimisega katseid ei jätkatud diaso- 

tomeetrilise meetodi eespool nimetatud üldiste puuduste 

töttu.

Meie arvamusel tuleb diasotomeetriat praegusel kujul 

kasutada vaid ratsionaalsemate analüüsimeetodite puudumi­

sel, vältimatutel juhtudel, ja kui diasotomeetria osutub 

ratsionaalsemaks teistest meetoditest.
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2.  A r g e n t  o m e e t r i a

Määramiseks valiti Th. Boehmi ja G. Horschi soovitatud 

meetod (3 ). Iga kaalutise lahjendusest tehti 3 paralleel- 

katset. Analüüsi tulemused esitame tabelis 3*

T a b e l  3

Katse
jrk.
nr.

Võetud PAS-Na 
kaalutis 

S

Leitud PAS-Na sisaldus

g %

1. 1,4453 98,83

2. 1,4628 1»4453 1,4443 98,83 98,75

3. 1,4423 98,60

4. 1,4625 98,58

5. 1,4836 1,4661 1,4637 98,82 98,66

6. 1,4625 98,58

7. 1,4693 98,52

8. 1,4914 1,4726 1,4704 98,74 98,59

9. 1,4693 98,52

Keskmine sisaldus % 98,67

Maksimaalne hälve 0,31%

Katsevea % 0,10

Maksimaalne hälve üksikkatsete vahel (vt. tabel 3) oli 

maksimaalselt vaid 0,31 % ja statistiliselt arvutatud kat- 

seviga 0,1 % .

Järelikult on meetod hinnatav täpsuse ja ratsionaal­

suse tõttu. Ainsaks negatiivseks jooneks on meetodi raken­

damisel vältimatu filtreerimisoperatsioon.

Materjalide säästmiseks soovitame Th. Boehmi ja

G. Horschi esitatud eeskirjas rauuta ainult PAS-Na lähte- 

kaalutis poole väiksemaks (1S5 g asemel 0,75 g) ja lahus­

tada see 100-ml mõctekolvis. Filtrimise ja filtraadi esi-
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■ese osa eemaldamise järel piisab ülejäänud filtraadist 

kolmeks paralleelkatseks.

3. A t s i d i m e e t r i a

Heutraliseerimismeetodid - atsidimeetria-alkali- 

meetria - on teiste kvantitatilvee analüüsi mooduste- 

ga kõrvutades enamikul juhtudel eelistatavamad, kui vaid 

teimitava aine keemiline iseloom võimaldab nende rakenda­

mist. ökonoomsuselt võib erandi moodustada tiitrimine vee­

ta keskkonnas, mida käsitleme hiljem.

PAS-Ha atsidimeetriat vaatles sadestusmeetodi ja ar- 

gentomeetria kõrval teiste autorite hulgas M.S. Baron (4)» 

Kahjuks et analüüsi autor oma uurimuse tulemusi kriitili~ 

selt ega anna hinnangut üksikutele meetoditele.

Atsidomeetriliselt tiitrisime PAS-Na metüüloranži ja 

kombineeritud indikaatori (1 tilk metüüloranži + 2 tilka 

metüleensinise lahust) suhtes (M.S. Baroni poolt kirjel­

datud viisil) ja saime järgmised tulemused (vt. tabel 4).

T a b e l  4

Jrk.
nr.

Võetud PAS-Ma 
kaalutis 

g

Leitud PAS-Na sisaldus %

indik. metüüloran- 
ii suhtes

kombineeritud 
indik. suhtes

1. 97,88 99,60

2. 4 92273 97,99 97,92 99,50 99,53

3. 97,88 99,50

4. 97,77 99,39

5. 4,2105 97,52 97,52 99,49 99,46

6. 97,26 99,49

7. 97,48 99,46

8. 4,2119 97,43 97,31 99,66 99,53

9. 97,33 99,46

Keskmine sisaldus % 
Maksimaalne hälve 
Katsevea %

97,62 
0,73 % 
0,21

99.51
0,27%
0,07
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Kasutades samast kaalutisest valmistatud PAS-Na lah- 

jendust, saadi tiitrimisel indik* metüüloranti manulusel 

keskmiselt 2 % võrra madalam resultaat kui kombineeritud 

indikaatori puhul. Värvuse muutumine ekvi valentpunkt is 

saabub kombineeritud indikaatori kasutamisel kiiremini» 

järsemalt ja on paremini fikseeritav kui metüüloranii puhul, 

Kombineeritud indikaatori manulusel saadakse ka preparaa­

di tõelisele kvantitatiivsele sisaldusele (vt. lk. 4, ar- 

gentomeetria) lähedasem protsendiline väärtus. Seega tu­

leb indikaatori valikul eelistada siin kombineeritud indi­

kaatorit .

4. S a d e s t u s m e e t o d

Tööaja säästu seisukohalt on sadestusmeetodid üldi­

selt ebaökonoomsed sadestamiseks, filtrimiseks ja kontroll- 

katseks kuluva aja tõttu. Objektiivsete võrdlusandmete saa­

miseks võeti meetod siiski vaatlusele. PAS-Na lahusest sa­

de st at i vasksulfaadi abil PAS-CuM.S. Baroni (4) eeskirja 

kohaselt ja saadi tabelis 5 esitatud tulemused.

T a b e l  5

~7тГ.—
nr.

Voetud PAS-Na kaalutis 
g

.......leit ud ТЖГ-ЗГа "]
sisaldus %

1. 99,20

2. 1,0008 99,20 99 у 20

3. 99,20

4. 98,85

5. 1,9746 98,48 98 „66

6. 98,66

7. 98,64

8. 1,9750 98,64 98,58

9. 98,46

Keskmine sisaldus % 98,81
Maksimaalne hälve 0,74 %
Katse vea % 0 ,24

______
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Kuigi meetod täpsuselt rahuldab, pole ta siiski ma­

janduslikust seisukohast vastuvõetav. Arvutus näitab, et 

sadeetusmeetodi kasutamine on teiste käesolevas töös uuri­

tud meetoditega võrreldes kõige kulukam, välja arvatud dia- 

sotomeetria (vt. tabel 8 ).

5. T i i t r i m i n e  v e e t a  

k e  s k k o n n a s

Neutralisatsioonimeetodite valikul eelistatakse esma­

joones tiitrimist vesilahustes, sest tiitrimine veeta kesk­

konnas kätkeb mitmeid negatiivseid tegureid. Viimase puudus­

tena märgime orgaaniliste solventide hinda, nende veetusta- 

mist ja veetuna säilitamist, mitmesuunalist ohtlikkust (tu- 

le- ja plahvatusoht, toksilisus) ning sageli ka vajalike sol- 

ventide ja indikaatorite defitsiitsust.

Teiselt poolt on paljude ainete happelisus-leelisus se­

davõrd väike, et neid pole võimalik vesilahustes tiitrida,ja 

neil juhtudel oleme sunnitud analüüsiks valima tiitrimise 

veeta keskkonnas.

Võrdlevateks uurimisteks sobiva variandi valik on eiin 

tunduvalt keerukam kui eelmiste meetodite puhul. Tuleb leida 

sobiv solvent, resp. solventide segu kombinatsioon, segusse 

kuuluvate solventide hulgaline suhe, sobiv indikaator jamõõt- 

lahus.

Orgaaniliste hapete soolade tiitriaisel kasutatakse di­

ferentseerivaid ja happelisi solvente. Diferentseerivaist va­

liti alkoholid (metanool, isopropanool, glükool ja dioksaan) 

või nende kombinatsioonid ning happelistest - veeta äädik­

hape. Mõõtlahusena kasutati 0,1 n perkloorhapet, millega tiifr- 

riti erinevate indikaatorite suhtes.
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5 .1 . Katsed isopropanooll+glükooli 

(1 :1) seguga

Mõõtlahusena kasutati 0,1 n perkloorhapet samas sol- 

▼endis.

1. Katsed indikaator m e t ü ü l p u n a s e  suhtes 

ei andnud tulemusi, sest värvuse üleminek on järkjärguli­

ne, ebaterav.

2. T ü m o o l s i n i s e  kasutamisel esineb samu­

ti aeglane värvuse muutus, ekvi valentpunkti piirkonnas oran- 

iist roosaks alles mitme tilga perkxoorhappega. Värvuse muu­

tus on jälgitav vaid võrdluslahusega kõrvutades ja sedagi 

ebakindlalt.

35. Tiitrimisel b r o o m f e n o o l s i n i s e  suh­

tes esinesid ligilähedalt samataolised raskused.

4. Ka m e t ü ü l o r a n ž  ja 5) b r o o m k r e -  

s o o l r o h e l i n e  ei osutunud sobivaiks.

6. F e n o o l f t a l e i i n i  kasutamine ei andnud 

samuti tulemusi.

Et Santi R. Paliti ja kaasautorite andmeil (5) teravus- 

tavad mõned tiitritavale segule väheses koguses lisatavad ai­

ned ekvivalentpunkti, siis katsetati äsja loetletud indikaa­

toritega paralleelselt (2 tilka kuni 2 ml) kloroformi ja fe- 

noolilahuse toimet. Seegi võte ei andnud positiivseid tule­

musi .

PAS-Na tiitrimisel 0,1 n perkloorhappega isopropanooli- 

glükooli segus saadi kõigi loetletud indikaatorite suhtes 

negatiivsed resultaadid, mistõttu siinkohal tulemuste arvu­

lisi väärtusi ei esitatud.

5 .2 . Katsed veeta metanooliga

Th. Boehm ja G. Horsch (3) soovitavad solvendina meta­

nooli, mõõtlahusena 0,1 n perkloorhapet dioksaanis ja indi­

kaatorina tümoolsinist.

Töö ettevalmistamisel ilmnes, et mõõtlahuse valmistami-
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sel 1) jääb mõõtekabd. põhja valge sade ja 2) faktori määra™ 

aiseks kasutatav naatriumkarbonaat ei lahustu dioksaanis. 

Seetõttu kasutati tiitrimiseks pärast ööpäevast seismist sa­

demelt dekanteeritud mõõtlahust. Faktor määrati tahke ja vä­

heses hulgas vees lahustatud NagCO^ kaalutisega* Tulemused 

olid mõlemal juhul samad.

PAS-Na analüüsi tulemused esitame tabelis 6 .

T a b e l  6

Katse
jrk.

1 nr*

Võetud kaalutis 
g

Leitud PAS-Na sisaldus
g %

1 *
0*0484 0,0477 98,64

2» 0 {0500 0,0492 98,48

3. 0,0528 0,0522 98,95

4. 0,0482 0,0476 98,83

5. 0,0498 0,0492 98,87

6. 0,0446 0,0438 98,17

7. 0,0464 0,0458 98,74-

8. 0,0514 0*050? 98,72

9.
L_ ;

0,0492 0,0497
.

98,99

Keskmine sisaldus % 9es?i

Maksimaalne hälve 0 S82 %

Eatsevea %

I

0,19

Tulemused on,, nagu tabelist 6 nähtub, stabiilsed« katse- 

viga madal., Kui eelmise segu-solvendi puhul ei saadud ühegi 

indikaatoriga stabiilseid tulemusi, siis siin on värvuse üle­

minek järsk (tiitriti küpse virsiku värvuseni).,

Meetodi väärtust ei tobiks vähendada see asjaolu, et me­

tanool on kuulutatud rangelt arvestatavaks mürgiks.
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5*3» Katsed veeta äädikhappega

Katsed veeta äädikhappega tehti järgnevalti 0,05 g 

preparaati (täpne kaalutis) lahustati 20 ml-s veeta äädik­

happes. Aeglase lahustuvuse tõttu loksutati ca 5 min. Lisa­

ti indikaatorina 2 tilka kristallvioleti veeta-äädikhappe- 

lahust ja tiitriti 0,1 n perkloorhappe veeta-äädikhappeli- 

se lahusega mõõdukas tempos kuni sinise värvuse ilmumiseni. 

Seismisel muutub värvus roheliseks, mistõttu pole soovitav 

liiga aeglaselt tiitrida.

Tulemused (vt. tabel 7) olid niivõrd head, et meetodit 

võib eelistada kõigile eespool kirjeldatud veeta keskkonnas 

tiitrimise meetoditele ja nende variantidele (välja arvatud 

p. 5 .2 , kus täpsus on küll suurem, kuid nii metanool kui ka 

dioksaan on äädikhappest siiski ohtlikumad).

T a b e l  7

Katse
jrk.
nr.

Võetud kaalutis 
g

Leitud PAS-Na sisaldus
g %

1. 0,04-54 0,0453 99,76

2. 0,0482 0,0482 99,93

3. 0,0486 0,0490 100,86

4. 0,0480 0,0478 99,68

5. 0,0398 0,0401 100,67

6. 0,0452 0,0451 99,95

7. 0,0520 0,0516 99,18

8. 0,0442 0,0439 99,33

9. 0,0460 0,0460 100,07

Keskmine sisaldus % 99,9*

Maksimaalne hälve 1,68 %

Katsevea % 0,42

15
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6. U u r i t u d  m e e t o d i t e  

ö k o n o o m i k a

Kõigi meetodite rakendamisel arvestati materjalide ja 

tööaja kula.(Tööaeg kronometreeriti.) Materjalid hinnati 

kehtivate preiskurantide alasel, tööaja kalu kalkuleeriti 

rahalises väärtuses analüütiku palgamäära alusel. Materja­

lide ja tööaja kula on arvestatud ühe katse kohta ning esi­

tatud tabelis 8» Kalude kalkuleerimisel pole arvestatud 

eeltöödeks (reaktiiv-, indikaator- ja mõõtlahuste valmis- 

tamine) kuluvat aega.

T a b e l  8

Tööaja kulu
Materjali 
kulu kop.

Kokku
kop.Meetodi nimetus min. kop.

J oodkloriidimeetod 25 24,5 1,6 26,1

Diasotomeetria 70 68,6 0,3 68,9

Argentomeetria 25 24,5 1f6 26,1

Atsidimeetria

a) metüülorantiga 25 24,5 6,9 31,4

b) segaindikaato- 
riga 20 19,6 6,9 26,5

Sadestusmeetod 50 49,0 6,7 55,7

Tiitrimine veeta 
keskkonnas

a) metanoolie 20 19,6 3,5 23,1

b) äädikhappes 25 24,5 3,6 28,1

Kulude kalkulatsioonist ilmneb, et meetodi kulukus 

sõltub peamiselt töömahukusest ja suhteliselt tähtsuse­

tumal määral materjalidest. Materjalide kulus omakorda 

moodustab olulisema osa analüüsitava aine kogus (tava­

lise atsidimeetria puhul suurem kui teiste meetodite juu­

rest)*
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Uuritud meetodeist osutub töömahukamaks ja seega kõi­

ge kallimaks dlasotomeetrla ning temale järgnevana sades- 

tusmeetod. Tööaja kulu (20-25 mln.) ülejäänud meetodite 

kasutamisel ja seega üldmaksumus on ligilähedaselt võrd­

sed (23,1 kop. tiitrimisel veeta metanoolis kuni 31 ,4  kop. 

atsidimeetrilisel tiitrimisel metüüloranži suhtes).

7« A r u t l u s  j a  k o k k u v õ t e

PAS-Na kvantitatiivsel analüüsil pole otstarbekas ka­

sutada diasotomeetriat (nitrotomeetriat) töömahukuse ja sel­

lega seoses kõrge maksumuse tõttu. Samuti puudub diasoto- 

meetrias hea indikaator. Ka meie katsed mõnede siseindi- 

kaatoritega ei andnud tulemusi. PAS-Na nitritomeetriat on 

küll üsna põhjalikult uuritud (näit. isegi 1967« a. aval­

datud L.N. Guseva kandidaadiväitekirjas (6 )), kuid radi­

kaalsemaid parandusettepanekuid pole tehtud. Sellega seo­

ses pole mõistetav, miks uude, NSVL X-sse Farmakopöasse 

(7) on võetud ikkagi PAS-Na nitritomeetria.

Tavalise atsidimeetrlllse meetodi kasutamisel annab 

kombineeritud indikaator paremaid tulemusi kui metüül- 

orani. Sadestusmeetodi täpsus küll rahuldab, kuid majan­

duslikust seisukohast on ta teistest käesolevas töös vaa­

deldud meetoditest kulukam.

Tiitrimlst veeta keskkonnas uuriti erinevate solven­

tide või nende segude ja mitmete indikaatorite suhtes. Kat­

sed isopropanooli+glükooli seguga (1 :1) ei andnud 6 erine­

va indikaatoriga ja nende värvuse ülemineku teravustami- 

seks lisandatud ainetega rahuldavaid resultaate. Katsed 

tiitrida PAS-Na metanoolis Да äädikhappes andsid peaaegu 

võrdselt häid tulemusi, iletanooli ohtlikkuse tõttu võib 

eelistada solvendina äädikhapet,

Kõrvutades* PAS-Na kvantitatiivse analüüsi meetodite 

ratsionaalsust usaldatavuse, täpsuse ja maksumuse alusel, 

osutuvad uuritud meetoditest ja nende variantidest ligi­



lähedalt võrdselt hinnatavaiks argentomeetria, atsidimeet- 

ria kombineeritud indikaatori suhtes ja tiitrimine veeta 

äädikhappes.
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КОЛИЧЕСТВЕННЫЙ АНАЛИЗ НАТРИЙ 

ПАРА-АМИНОСАЛИДИЛАТА

Б.Хансен, Б.Луйк, Х.Пуйе 

Резюме

Для количественного определенен пдра-аминосалицилата 

натрия (ПАСК -■ Na) нецелесообразно применять ди&кометрию 

(.нитритометрию; из-за трудоемкости и дороговизны. Кроме 

того, нет хорошего индикатора для этого метода. Нами опы­

ты с некоторыми внутренними индикаторами также не дали ре­

зультатов. Хотя нмтритометрая ЛАСК - Na и изучалась доволь­

но основательно (например, в кандидатской диссертации Гу­

сева Л.H ., 1967 г .)  радикальных предложений сделано не бы­

ло* Б связи с этим непонятно, почему в новую Государствен­

ную фармакопею СССР X издания все-таки введен нитритомет­

рический метод?!

При применении ацидометричеексго метода комбинирован­

ный индикатор дает лучшие результаты, чем метилоранж. Не­

смотря на то, что точность метода осаждения вполне удов­

летворяет, он все же менее экономичен, чем другие рассмот­

ренные в данной работе методы.

Титрование в безводной среде изучалось с различными 

растворителями и их смесями и в присутствии различных ин­

дикаторов. Опыты со смесью изопропанол + гликоль ( 1 : 1 )  с

6 различными индикаторами и веществами, добавленными для 

улучшения перехода окраски не дали удовлетворительных ре­

зультатов. Опыты титрования ПАСК- Na в метаноле и в уксус­

ной кислоте дали почти одинаково хорошие результаты. Из-за 

ядовитости метанола можно предпочесть в качестве раствори­

теля уксусную кислоту.

Сравнивая рациональность методов количественного ана­

лиза ПАСК- Na по их достоверности, точности и стоимости» 

оказалось, что из исследованных методов и их вариантов 

равноценными были аргентометрия, ацидометрия с комбиниро­

ванным индикатором и титрование в безводной уксусной кис­

лоте.
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СРАВНИТЕЛЬНОЕ ИЗУЧЕНИЕ МЕТОДОВ РАСЩЕПЛЕНИЯ 
ФОЛИЕВОЙ ки сло т  в пара-аыигобензоГшую кислоту

И.Крузе, А.Кикас, Р.Планк, Т.Хинрикус

Для анализа фолиевой кислоты приценяются, главным об­

разом, методы, основанные на расщеплении фолиевой кислоты 

восстановлением цинковой пылью (1 ,2 ), ртутно-цинковой 

амальгамой (3) или окислением перманганатом калия (4) до 

п -аминобензойной кислоты, которая после диазотирования 

сочетается с Ы - ( I-нафтил) -этилендиаминдигидрохлоридом. 

Интенсивность образующейся фиолетовой окраски пропорцио­

нальна концентрации я измеряется фотоэлектроколориметри­

чески или спектрофотометрически.

В литературе встречаются противоречивые данные об объ­

ективности того или другого метода. Метод окисления пер­

манганатом калия S.S.Schiaffino, J .М.Webb, H.W.Loy и 

O.L.ELine (5 ), а также 0 .Pelletier и J.A.Campbell (6) 

характеризуют как достоверный. Последние, пользуясь этим 

методом, провели определение фолиевой кислоты в поливита­

минных препаратах. А.М. Алиев (7,8) получил при окислении 

перманганатом калия заниженные результаты по сравнению с 

методом восстановления цинковой пылью и предполагает, что 

в этих условиях не происходит полного количественного пре­

вращения фолиевой кислоты в п-аминобензойную. Также име­

ются данные, что результаты, полученные при восстановле­

нии ртутно-цинковой амальгамой, на 1,1 - 2,8% выше данных, 

получаемых при восстановлении цинковой пылью (9).

Задачей настоящей работы было путем сравнения трех пе­

речисленных методов выяснить глубину процесса расщепления 

фолиевой кислоты в п-аминобензойную кислоту.

Анализировались поступившие в аптечную сеть препараты 

фолиевой кислоты различного качества.
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Сначала проводили анализ содержания влаги в препаратах 

(npen.te I - 8,0%, № 2 - 7,7%, № 3 - 8,0%, fe 4 -7.3Я влаги) 

и определение содержания свободной а -аминобензоилглютами- 

новой кислоты (результаты приведены в табл.1). Оптическую 

плотность растворов измеряли на фотоэлектроколориметре с 

зеленым светофильтром 550 м̂ и в кюветах с толщиной слоя 

Зсм.

В первой части настоящей работы приводятся результаты 

сравнительного определения различных образцов фолиевой 

кислоты (связанной п - аминобензоилглстаминовой кислоты) 

с помощью восстановления цинковой пылью и ртутно-цинковой

амальгамой*

Результаты опытов вычислялись соответственно показате­

лям оптической плотности с калибровочной кривой, для сос­

тавления которой была использована а -аминобензойная кисло­

та, очищенная активированным углем и многократно перекри- 

сталлизованная из этилового спирта.

Для расщепления фолиевой кислоты использовали высоко­

качественную цинковую пыль. Ртутно-цинковая амальгама изго­

товлялась по инструкции Британской Фармакопеи (3, стр.805). 

Анализ проводили по инструкции МРТУ 467-62 (I ) , варьируя 

только восстановитель.

Результаты анализа приведены в табл.2. Как выясняется 

из данных, в обоих случаях при расщеплении фолиевой кисло­

ты были получены практически совпадающие результаты. В I и 

3 препаратах фолиевой кислоты при восстановлении ртутно­

цинковой амальгамой были получены несколько более высокие 

средние показатели. Относительная погрешность метода при 

восстановлении цинковой пылью составляет от + 1*49 до

i  3,26%, при восстановлении ртутно-цинковой амальгамой от 

+ 1,35 до + 3,84%.

Чтобы выяснить значение степени измельченноети исполь­

зуемого для восстановления цинка, была проведена серия 

сравнительных опытов с цинковой пьшью и крупным порошком 

активированного цинка. Последний брался в 10-кратном коли­

честве по сравнению с цинковой пылью. При восстановлении
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Таблица I

Содержание свободной парааминобензоилглютаминовой 

кислоты в фолиевой кислоте

Препарат

№

Найдено свободной парааминобензоилглютаминовой 
кислоты (в %)

на естественную 
влажность

на сухое вещество

I

8,20
8,22
5.12 В среднем 
7,17 6,74 
6,61
5.12

8,91
8,93
5.57 В среднем 
7,79 7,33 
7,18
5.57

2

4,42
5,24
5.09 В среднем 
4,27 4,77
5.09 
4,48

4,79
5,68
5.51 В среднем 
4,63 5,16
5.51 
4,85

5

5.67
3.08
4,47 В среднем
3.67 3,61
3.08
3.67

3.99
3.35
4 s86 В среднем
3.99 3,92
3.35
.599

4

3,91
3,80
4,16 В среднем 
4,32 4,06 
3,73 
4,41

4,22
4,10
4,49 В среднем 
4,66 4,38 
4,02 
4,76
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Таблица 2

Анализ фолиевой кислоты методом восстановления цинковой пылью и 

ртутно-цинковой амальгамой

Найдено при вос­ Данные статистической обработки Найдено при вос­ Данные статистической обработю

репа-
становлении цинко­
вой пылью (в %)

становлении ртут­
но-цинковой амаль­

■>ат на есте­ на сухое 
вещество

X Б Б? гамой (в %) х S
Бх £ОТН.%

» ственную 
влажноси

на есте­
ственную 
влажность

на сухое 
вещество

I.

31,90 
03,62 
78,69 
85,26 
79,51 

_ 80,31 
Х=81,55

89,02 
90,89 
85,53 
92,67 
86,42 

_ 87,29 
Х=88.64

81,55 2,53 1,03 2,66 3,26

82,05 
84,54 
86,20 
79,56 
87,86 

_  82,05 
Х=83.71

89,18 
91,89 
93,70 
86,48 
95,50 

_  89,18 
Х=90,99

83,71 3,06 1,25 3,21 3,84

2.

83,06
84.04
84.04 
86,49 
85,47

„ 84,86 
£=84.66

89,99
91.05
91.05 
93,71 
92,60

„  91,94 
1=91.72

84,66 1,21 0,50 1,27 1,51

85,47 
84,86 
84,88 
85,00 
82,41 

_  84,74 
Х=84.56

92,60 
91,94 
91,96 
92,09 
89,28 

_  91,81 
Х=91.61

84,56 1,08 0,44 1,14 1,35

3.

85,89
85.92
85.92 
86,09
82.93 

_ 85,1$ 
Х=85.32

93,36
93.39
93.39 
93,58 
90,14

т 92,57 
1=92.74

85,32 1,21 0,50 1,27 1,49

89,74 
84,23 
85,08 
89,33 
85,93 

_  89,33 
Х=87.27

97.54
91.55 
92,48 
97,10 
93,40

_  97,10 
Х=94.86

87,27 2,47 1,01 2,59 2,97



раствора фолиевой кислоты одинаковой концентрации (0,1 мг/ 

/мл)с использованием крупного порошка цинка были получены 

показатели оптической плотности в среднем на 62% ниже, чем 

при цинковой пыли (см.табл.3), несмотря на частое взбалты­

вание и энергичное выделение водорода.

Поэтому, при восстановлении цинковой пылью надо учиты­

вать, что реакция восстановления зависит от качества приме­

няемой цинковой пыли и не всегда протекает количественно.

Недостатком метода восстановления ртутно-цинковой 

амальгамой является то, что получение амальгамы связано с 

большими трудностями.

Довольно значительная часть опытов не удалась из-за 

возникновения интенсивного фиолетово-красного цвета вместо 

фиолетового. Для выявления причин неудачи условия опыта 

варьировались. Выяснилось, что причиной неудачи является 

неполное выделение двуокиси азота из раствора в течение 5 

минут после прибавления мочевины. Поэтому выражение в инст­

рукции " . . .  прибавляют по I мл 12%-ного водного раствора 

мочевины, перемешивают и оставляют на 5 минут1' следовало 

бы заменить на " . . .  прибавляют по I мл 12%-ного водного 

раствора мочевины и взбалтывают до полного удаления двуоки­

си азота (до прекращения выделения пузырьков газа").

Во второй части работы приводятся результаты определе­

ния фолиевой кислоты с помощью восстановления цинковой 

пылью и окисления с раствором перманганата калия. Ввиду 

того, что метод ХУ1 фармакопеи США (4) нельзя было исполь­

зовать из-за отсутствия сульфамата аммония и подходящего 

препарата фолиевой кислоты в качестве стандарта, была раз­

работана модификация этого метода, применяя вместо сульфа­

мата аммония мочевину, вместо стандарта фолиевой кислоты 

стандарт п -аминобензойной кислоты, и чтобы результаты 

были бы сравнимы с описанными выше методами и применимы в 

практике контрольного анализа, спектрофотометр был заменен 

фотоэлектроколориметром. Учитывая достаточную стабильность 

образовавшегося азокрасителя в водной среде, его экстраги­

рование в слой изобутилового cm -рта в£? проводилось.
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Табоца 3

Сравнительное определение оптической плотности 

раствора при восстановлении цинковой пылью и крупным 

порошком цинка

О п т и ч е с к а я п л о т н о с т ь , D

При восстановлении цинко­ При восстановлении крупным
вой пылью порошком цинка

0,435 0,153

0,433 0,170

0,430 0,165

0,420 0,170

0,445 0,173

0,441 0,148

В среднем В среднем

0,434 0,163



Между показателями оптической плотности и концентраци­

ей наблюдалась прямолинейная зависимость в интервале кон­

центрации и -аминобензойной кислоты 0,001 - 0,04 ыг/20 мл.

Определения мы проводили по следующей методике:

Приготовление стандартного раствора а -аминобензойной 

кислоты. 0,0500 г п-аминобензойной кислоты (т.пл.186-187°, 

с содержанием не ниже 99%) отвешивают в бюкс и после раст­

ворения в спирте раствор количественно переносят в мерную 

колбу емкостью 50 мл, бюкс промывают несколько раз спиртом 

(общее количество спирта 25 мл), раствор доводят в колбе 

водой до метки и перемешивают. I мл полученного раствора 

помещают в мерную колбу емкостью 100 мл, доводят до метки 

3% раствором двузамещенного калия фосфата и перемешивают.

В I мл раствора содержится 0,01 мг п -аминобензойной кис­

лоты.

Определение свободной и связанной п -аминобензоид- 

глдтаминовой кислоты.

Точную навеску препарата (0,05 г) растворяют в 0,1 н. 

раствора едкого натра. Раствор количественно переносят в 

мерную колбу емкостью 50 мл, несколько раз промывают 0,1 н. 

раствором едкого натра, сливая промывную жидкость в ту же 

колбу; объем раствора доводят 0,1 н.раствором едкого натра 

до метки и перемешивают. Из полученного раствора I мл по­

мещают в мерную колбу емкостью 100 мл и объем доводят 3% 

раствором двузамещенного калия фосфата до метки и переме­

шивают.

В 3 колбы емкостью 50 мл, отмеченные 1,2,3 соответст­

венно, помещают пипеткой по 2 мл приготовленного раствора.

В первую колбу добавляют 0,5 мл стандартного раствора п - 

аминобензойной кислоты и доводят объем в каждой колбе до

5 мл 3% раствором двузамещенного калия фосфата и перемеши­

вают. В первую и во вторую колбы добавляют по I мл 0,4% 

раствора калия перманганата, перемешивают и оставляют на 

2-3 минуты. В третью колбу добавляют I мл воды. Затем по-
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ступают одинаково со всеми растворами«, В каждую колбу до­

бавляют по I кл 2% раствора нитрита натрия и по 2 мл 8,3% 

соляной кислоты, перемешивают и оставляют на 2 минуты. Пос­

ле этого в каждую колбу прибавляют по 1,5 мл 20% раствора 

мочевины и взбалтывают до полного удаления двуокиси азота. 

Затем в каждую колбу добавляют по I мл 0,1^ водного раст­

вора Н - (1-нафтил)-этилендиамина дигидрохлорида, 8,5 ыл 

воды и перемешивают. Через 10 минут измеряют оптическую 

плотность растворов на злектрофотоколоринетре с зеленым 

светофильтром 550 в кюветах с толщиной слоя 3 см.

Вычисление содержания Фолиевой кислоты в препарате

Содержание фолиевой кислоты б препарате в процентах 

(х) вычисляют по формуле:

(D2 - Рз)»0,005*3,22*50-100.100 

Х " (Г)г -  с2) • а-Т* 2^1000 ~~

где Dg “ оптическая плотность раствора, содержащего только 

исследуемый препарат (колба 2);

D^ - оптическая плотность раствора, содержащего стан­

дартный раствор (колба I ) ;

D3 - оптическая плотность раствора без перманганата

калия (соответствует содержащейся в препарате сво­

бодной и -аминобензоилглютаминовой кислоте) (кол­

ба 3);

0,005 - количество мг л-аминобензойной кислоты, содержа­

щегося во взятом количестве стандартного раствора;

а - навеска в г;

3,22 - фактор пересчета и -аминобензойной кислоты на 

фолиевую;

50 - объем первого разведения, в мл;

100 - объем второго разведения, в мл;
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1 - количество раствора первого разведения, взятое

для второго разведения, в ил;

2 - количество раствора второго разведения, взятое

на определение, в мл;

100 - пересчет в 

1000 - пересчет в г.

После сокращения формула приобретает следующий вид:

= (J>2 - Рз) - 1,61 . 2,5

- Ü£) • а

Результаты определений приведены в табл.4, откуда вы­

является, что при обоих методах расщепления фолиевой кис­

лоты были получены практически совпадающие результаты. От­

носительная погрешность метода при восстановлении цинковой 

пылью составляет от + 2,26 до +3,26^ (выше ср.+ 1,49 - 

3,26%), при окислении с раствором перманганата калия от ±

± 1.78 до ± 2 ,74*.

Полученные результаты позволяют сделать вывод, что 

расщепление фолиевой кислоты с раствором перманганата ка­

лия происходит в данных условиях количественно. При указан­

ном методе для анализа в целом потребуется 70 минут, т.е. 

на 20 минут меньше, чем при цинковой пыли, и. т  30 минут 

меньше, чем с ртутно-цинковой амальгамой.

Учитывая возможность того, что в с1 лае применения 

цинковой пыли восстановление может происходить не количест­

венно, в зависимости от качества цинковой пыли, и принимая 

во внимание сложность изготовления ртутно-цинковой амальга­

мы, нужно предпочесть метод расщепления фолиевой кислоты 

окислением перманганатом калия как объективный, более быст­

рый и простой для выполнения.

При проведении анализов колориметрическими методами 

нужно учитывать следующее:
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Таблица 4

Анализ фолиевой кислоты методой восстановления цинковой 

пылью и окисления перманганатом калия

Препа­
рат
№

Найдено при восста­
новлении цинковой 

пылью(в %)

Данные статистической обра­
ботки

Найдено при окис­
лении лергаьдка- 
том калия (в %)

Данные статистической обра­
ботки

X S Sx «ОС ЕОТН.% X S
S-X и Еотв iна есте­

ственную 
злажностз

на сухое
sevec"-
во

на естест
венную
влаяност!

- на су­
хое ве­
щество

I .

81,90 
83,62 
’8,69 
с 5,26 
79,51 

„ 80,31 
Х=81,55

89,02 
90,89 
85,53 
92,67 
86,42 

_ 87,29 
Ж<*88,64

81,55 2,53 1,03 2,66 3,26

79,93 
84,79 
80,36 
84,33 
82,56 

_  80,41 
Х=82,06

86,88 
92,16 
87,35 
91,66 
89,74 

_ 87,40 
Х=89,20

82,06 2,15 0,88 2,25 2,7?-

4.

88,90 
86,49 
87,26 
91,52 
90,40 

» 88,04 
Х=£8,77

95,90 
93,30 
94,13 
98,73 
97,52 
94,97 

X=9i>, 76

88,77 1,91 0,78 2,01 2,26

88,35 
89,39 
86,51 
91,13 
88,60 

-  89,12 
Х=88,85

95.31 
96,43
93.32 
98,31 
95,58

_  96,14 
Х=95,85

88,85 1,51 0,62 1,58 л f i \



1) Содержание свободной п -аминобенвоилглютаминовой 

кислоты следует определять непосредственно после раство­

рения фолиевой кислоты в 0,1 н„растворе едкого натра, ибо 

в противном случаеV вследствие расщепления фолиевой кисло­

ты * данные о содержании свободной кислоты могут оказаться 

больше действительных.

2) Нужно применять очень мелкую и высококачественную 

цинковую пыль.

3) Использовать свежеизготовленные растворы нитрита 

натрия и й -(1-нафтил)-этилендиамина дигидрохлорида.

4) После прибавления раствора мочевины следует взбал­

тывать до полного удаления двуокиси азота.

Выводы

1) Проведено сравнительное изучение методов расщепле­

ния фолиевой кислоты в п -аминобензойную, основанных на 

восстановлении цинковой пылью или ртутно-цинковой амаль­

гамой в кислой среде или на окислении в слабо щелочном 

растворе с раствором перманганата калия.

2) Все три метода дают практически совпадающие резуль­

таты«

3) Для колориметрического определения фолиевой кисло­

ты предлагается модификация метода окисления раствором 

перманганата калия, который можно проводить проще и быст­

рее, чем восстановление цинковой пылью или ртутно-цинко­

вой амальгамой.
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FOOLHAPPE p-AMINOBENSQEHAPPEKS LAGUNDAMISE 

ERINEVATE MEETODITE VÕRDLEV UURIMUS

I .  Erase, A. Kikas, R. Plank, T. Hinrikus 

R e s ü л e e

1. Uuriti võrdlevalt foolhappe p—aminobensoehappeks 

lagundamise erinevaid meetodeid, mis baseeruvad foolhappe 

taandamisel happelises keskkonnas tsinktoimu või tsinkamal- 

gaamiga või oksüdeerimisel nõrgalt leeliselises keskkonnas 

kaaliumpermanganaadilahusega.

2. Kõik kolm meetodit andsid praktiliselt kokkulange­

vaid resultaate. Tsinktolmuga lagundades saadi meetodi suh­

teliseks veaks -1,5 ~ -3,3 % , tsinkamalgaami puhul -1,4 - 

-3,8 % ja kaaliumpermanganaadi puhul ^1,8 - -2,7 %•
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J. Foolhappe kolorimeetriliseks määramiseks esitatak­

se kaaliumpermanganaadimeetodi modifikatsioon, mis on täp­

sem, lihtsam ja kiirem võrreldes tsinktolmu- või tsinkamal- 

gaamimeetodiga.



FOOLHAPPE KOLORIMEETRILISE JA POLAROGRAAFILISE 

ANALÜÜSI MEETODITE VÕRDLEV UURIMUS

I . Kruse

Poolhappe kvantitatiivseks määramiseks polüvitamiin- 

preparaatides ja bioloogilistes materjalides kasutatakse 

sagedamini füüsikalis-keemilisi analüüsimeetodeid, eriti 

fotokolorimeetriat (1, 2, 3» 4 ), spektrofotomeetriat (5,

6» 7» 8) ja fluoromeetriat (1, 9, 10). Kuigi tundlikkuselt 

ületab fluoromeetriline meetod paljukordselt kolorimeetri- 

lise meetodi, eelistatakse farmatseutiliste preparaatide 

analüüsis siiski viimast.

Kolorimeetrilised analüüsimeetodid baseeruvad kas 

fooi.happe taandamisel soolhappelises lahuses tsinktolmu 

(1, 2, 3, 4) või tsinkaaalgaamiga (5) või nõrgalt leeli- 

selises keskkonnas kaaliumpermanganaadilahuse (6, 7» 8) 

toimel oksüdeerimisel vabaneva p-aminobensoehappe diaso- 

teerimisel ja fiekkinud diasoühendi paaristamisel N-(l-oaf- 

tüül)-etüleondicnrii odihüdrokloriidilahusega ammooniumsul- 

famaadi (5-, 6 ,7 )  või karfeaali&i (1 , 2, 3» 4) juuresolekul. 

Tekkinud asoühend värvib lahuse violetseks. Kontsentratsi­

ooniga proportsionaalset тлггАле lateksiivsust mõõdetakse 

otse fotoelektxokr/äorimeetril; ae (1, 2, 3, 4) või spekt- 

rofotomeetriliseli. ka*. oteeltüLA (5* 8 ) või pärast asoühm- 

di väljaloksutamist isöbutüültlifiУ&оИ (6, 7) 550 ayc juu­

res.

Et foolhappe & о 1 „ - ' а* * e t r i 1 i й e к s 

määramiseks oa eait& m-f. sita ratsionaal­



sema selgitamiseks võrreldi neid omavahel. Meil kasutusel 

olevaist meetoditest osutus kõige usaldatavamaks Ulelildö- 

Ilse Vitamiinide Teadusliku Uurimise Jnetituudi poolt esi- 

tatu (4 ). Üleliidulise Keemilis-Farmatseutilise Teadusliku 

nüriniae Instituudi poolt esitatud meetodi eeskiri aga si­

saldab vigu, mis põhjustavad analüüsis ekslikke' resultaat«»« 

P o l a r o g r a a f i l i s e k s  foolhappe kvan­

titatiivseks määramiseks on samuti esitatud mitmeld moodu­

seid. Ülevaate neist esitavad P. Zum&n ja M. B$ezina (11) 

ning £. Knobloch (12)» Polüvitamiinpreparaatide puhul soo­

vitab T. Asahi (13) foolhappe määramist teostada 0,1 n 

soolhappelahuses, W.J. Mader ja H.A. Frediani (14) tetra- 

metüülammooniumhüdroksiid^ammooniumkloriidpuhvris pH - 9*3*. 

J.B . Duncan ja J.E . Christian (15) boraatpuhvris pH = 9Э0, 

Seega, nagu nähtub ülaltoodust, soovitatakse foollxap- 

pe määramiseks kas tugevalt happelist või leelisellst £oo~ 

ni. Ilmselt võeti siin aluseks foolhappe suhteliselt kergem 

lahustuvus sellistes keskkondades.

Kuid kirjanduses leidub andmeid ka selle kob.ta, et pte~ 

roüülglutamlinhape (foolhape) pole püsiv mineraa.lhapete (16) 

ja leeliste juuresolekul (17)n eriti vesilahuses pH = 9,2» 

Samad autorid näitasid, et neutraalses või nõrgalt happeli~ 

ses lahuses laguneb foolhape märgatavalt vähem ja aeglase~ 

mait kui pH = 9»2 juures (1 nädala jooksul ca 8 - 15 korda 

vähem)„

Kuna meie eelkatsed osutasid boorake-fosfaatpuhverlahu- 

ae sobivusele foolhappe polarografeeriadse foonina, kontrol­

liti seda üksikasjalikumalt.

Booraks-fosfaatpuhverlahuses (18) pH piirkonnas 5,8 

kuni 9,2 käitub foolhape nii nagu teistes sama pH-vaärtus­

tega puhvrites (19» 20, 21), andes kaks taandusaetet happe­

lises keskkonnas ja ainult ühe (esimese) leeliselises kesk­

konnas. Analüüsiks sobib paremini esimene laine * mille pool- 

lainepotentsiaal (2-^2 ) puhverlahuses pH = 5*8 on -0,65 V 

ja lahuses pH = 9*2 -0,85 V ; pH = 6,8 puhul on võrd­

ne -0,696 V-ga (anoodina kasutati küllastatud kalomeleiekt- 

roodi).
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Järgnevalt uuritigi lähemalt booraks^fоafaatpuhve r- 

1ahust pH = 6 ,8 , eest eelisena võimaldab see foon samast 

lahasest kvantitatiivselt määrata peale foolhappe samaaeg­

selt veel askorbiinhapet ja rlboflaviini (22).

Et selgitada taanduavoolu iselooma, kontrolliti laine- 

kõrguse sõltuvust elavhõbeda rõhust (joon. 1 ). Lainekõrgus- 

te ja elavhõbeda reservuaari kõrguste ruutjuurt© vahel va­

litses difusioonivoolule iseloomulik sirgjooneline sõltu­

vus. Samuti kontrolliti taandusvoolu iseloomu temperatuu­

ri muutmisega 16° С kuni 40° С piirkonnas. Selgus, et tem­

pe rat uur ikoef it si ent ( ö  ) võrdub 1,67 %» s. o. voclutuge-

yus (i) suureneb 1,67 % temperatuuri tõstmisel 1 kraadi võr-
1 di

ra. Temperatuurikoefitsient arvutati valemi а» = j  • 

järgi (23). Temperatuurikoefitsient on samuti difusiooni- 

vooludele iseloomulikus suurusjärgus.

Samuti täheldati lineaarset sõltuvust foolhappe kont­

sentratsiooni ja lainekörguse vahel puhverlahuses pH = 6,8 

Öoon. 2 ) .

Järelikult on taanduslaine difusiooniline ja teda põh­

justab foolhappe redutseerimine 7,8-dihüdrofoolhappeks.

Arvestades ülalöeldut, valiti foolhappe määramistel

fooniks booraks-fosfaatpuhver pH = 6 ,8 . Sellises pühverla-

huses lahustub foolhape täiesti rahuldavalt - 10-minuti-

se loksutamise järel 0,21 g 100 ml-s. (Polarograafiiiseks 
-4 —5

otstarbeks kasutati 1 0 - 1 0  mol. lahuseid, s . o .  ca

0,0044 g - 0,00044 g 100 ml-s puhvris.) Taanduslaine on 

selgelt väljendunud kujuga (joon. 3) ja selle määramist ei 

sega teised segudes leiduvad vitamiinid. Foolhappe stabiil­

sus samas puhverlahuses on hea - 0,01%-lise foolhappela- 

huse 1-kuuse säilitamise järel toatemperatuuril pimedas ei 

täheldatud polarograafilise laine kõrguse alanemist.

Eksperimentide alusel töötati välja foolhappe polaro­

graaf iii seks analüüsiks järgnev m e t o o d i k a  .

Va.iallkud reaktiivid;

1) 6,8 pH-line booraks-fosfaatpuhverlahus,
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Jooii. 1, Foolhappe lainekörguse (h) sõltuvus 
elavhõbe reservuaeri kõrguse ruutjuu­
rest (V H ) . FoolLappe kontaentratsi­
oon 0,052 mg/ml. Booraks-fosfaatpuh- 
verlahus (pH = 6 ,8 ) .

Joon. 2. LainekSrguse (h) sõltuvus fool­
happe kontsentratsioonist (c) 
polarografeeritavas lahuses.
О - 0,30 mg/10 ml, S = 1/1 ja 
0 - 1 , 0  mg/10 ml, S = 1/3 . Boo- 
raks-fosfaatpuhverlahus (pH»6,8).



Joon. 3 . 0,01%-lis. i'oolaappelahuse polarogrammid. Laine 1
- tavaline polarogramm, S = 1/70, laiz>e 2 - dife­
rentsiaale poXarograma, S = 1 /1 . Laired regist­
reeritud alates -0,4 V -200 mV/absts*f võrdlusel.
- küllastunud kalomelelektrood, booraks-fosfaat- 
puhverlahus (pH = 6 ,8 ) .
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2) foolhappe 0,05%-line standard.lahus * booraks-f оsfaatpuhv­

ris (pH = 6 ,8 ) .

Hoolikalt peenestatud ja segatud polüvitaaiinpreparaa- 

di proovist kaalutakse täpne hulk ja lahustatakse loksuta-* 

aisel 10 - 15 ain. jooksul booraks-foöfaatpuhvris pH » 6,8 

sellise mahuga mõõteknlvie, et foolhappe kontsentratsioon
mjL

oleks umbes 10 mol. piirkohnas, s. o. umbes 4 ,4  mg fool­

hape t 100 ml puhvris. Määramisel on madalaimaks foolhap­

pe kontsentratsiooniks 0,5 mg/100 ml*

Lahastamise järel täidetakse mõõtökolb märgini sama 

puhvriga, ..segatakse ja jäetakse mõneks minutiks seisma la­

hustumatute osiete settimiseks. Tablettide ja draSeede ana­

lüüsil pole enamikul juhtudel vajalik täiteaineid filtrimi- 

sel eemaldada, sest need ei sega polarografeerimist.

Kindel hulk lahust (10 ml) mõõdetakse rakku, juhitakse 

10 minuti jooksul läbi lahuse lämmastikku ja polarografeeri- 

takse elektronpotentsiomeetri sobiva tundlikkuse juures pin­

ge intervallis -0,5 V kuni -0,9 V. Seejärel lisatakse selli­

ne hulk standardlahust (ca 0,5 - 1 ml), et foolhappe kont­

sentratsioon suureneks umbes kaks korda võrreldes alglahu- 

sega, ja polarografeeritakse uuesti.

Foolhappestaaldus arvutatakse valemi järgis

kus x - foolhappe hulk analüüsitava materjali ühikus (kas 

ühes dralees, tabletis või pulbris) (mg), с ^ - standardla- 

huse kontsentratsioon (mg/ml), ĥ . - uuritava lahuse laine-

Standardina kasutati preparaati, mis sisaldas fool- 
hapet 88,90 %, vaba p-aminobensoüülglutamiinhapet 4,36 % ja 
niiskust 6,51 % /määrati metoodika МРТУ 467~62 järgi (4 ) / . 
Vaba p-aminobensoüülglutamiinhape ei sega määramist, sest 
ta polarograafiliselt ei taandu..

x
d.v

b . Tx * vst 

Vst

а
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kõrgus (nun), h - uuritava lahuse + standardlahuse laine- 

kõrgus (mm), vx - rakku viidud uuritava lahuse hulk (ml), 

v j. - rakku viidud standardlahuse hulk (ml), v - uuritava 

lahuse üldhulk (ml), d - analüüsitava materjali ühiku (kas 

ühe dražee, tableti või pulbri) keskmine kaal (g ), a - ana­

lüüsiks võetud materjali kaalutis (g ).

Määramised tehti Heyrovsky-tüüpi polarograafiga IP55A, 

mis ühendati elektronpotentsiomeetriga (tüüp eKBTI EN - SDV) 

polarograafiliste lainete vahetuks registreerimiseks.

Elavhõbe-tilkdektroodina kasutati kas elektroodi A,

mille m = 1,888 mg/s, t = 3,03 s, m2/^ . 1,837 mg2/^ .
— / 2 «** •

. s ' voi elektroodi В elavhõbetilkade sundkatkestiga, 

mille m = 1,637 mg/s, t = 0,25 s, m2^ .  t1/ 6̂= 1,103 mg2' ^ .

• s ^ 2 . Polüvitamiinsegude analüüsil osutus sobivamaks 

elektrood в.

Võrdluselektroodina kasutati küllastatud kalomelelekt- 

roodi. Raku konstruktsioon oli analoogiline S .G . Mairanovski 

ja F .S . Titovi (24) poolt esitatuga. Kõikidel määramistel 

hoiti temperatuur ultratermostaadi abil konstantsena - 

+25° С - 0 ,2 °  С.

Vitamiinpreparaatide polarograafilise määramise tule­

mused on toodud tabelis 1 . Et selgitada, kas polarograafi- 

line määramismenetlus ei sisalda mõnd metoodilist viga, 

analüüsiti samad vitamiinsegud paralleelselt ka fotoelekt- 

rokolorimeetriliselt (4-) ja tulemused paigutati samasse ta­

belisse. Üleliidulise Keemilis-Farmatseutilise Teadusliku 

Uurimise Instituudi poolt esitatud fotokolorimeetrilist mee­

todit ei saa vahetult kasutada, sest selle eeskiri sisaldab 

mõningaid vigu. Et see meetod on esitatud laialt kasutata­

vates käsiraamatutes (1, 2 ) , siis peeti otstarbekaks märki­

da järgmist.

1 . Kalibreeritud graafiku koostamiseks valitud põh­

jendamatult suured p-aminobensoehappe hulgad ei vasta võe­

tud koguse foolhappe taandamisel vabaneva p-aminobensoehap- 

pe hulkadele.

!8
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2. Foolhappepreparaadis sisalduva vaba p-aminobenso- 

üülglutamiinhappe määramise kohta on öeldud:"2 ml lahust 

A viiakse 15 - 20-ml mahuga kolbi, lisatakse 8 ml vett ..."

8 ml asemel peab olema 3 ml.

3* Foolhappe hulga arvutamiseks preparaadis antakse

valem

(a - b) . 25 . 3,22
x = -----------  ,

10

kus x - foolhappe hulk (g), a - kalibreeritud graafiku 

alusel leitud vaba ja seotud p-aminobensoüülglutamiinhap- 

pe koguhulk (mg), b - kalibreeritud graafiku alusel leitud 

vaba p-aminobensoüülglutamünhappe hulk (mg), 25 ja 10 - 

konstantsed koefitsiendid, 3,22 - faktor p-aminobensoüiii- 

glutamiinhappe hulga ümberarvutamisel foolhappeks.

Ülaltoodud valemis on 3,22 faktor p-aminobensoehappe 

(mitte p-aminobensoüülglutamiinhappe) hulga ümberarvutami­

sel foolhappeks. Selles valemis pole arvestatud foolhappe 

ja p-aminobensoüülglutamiinhappe molekulkaalude erinevust 

ja faktiliselt nii a kui ka b korrutatakse 3,22-ga, mis 

ei ole õige, sest viib madalamatele tulemustele. (Foolhappe

molekulkaal on 441,4 , p-aminobensoüülglutam inhappel 266,3
441 4 266 Ъ

ja p-aminobensoehappel 137,1* Seega  ̂ = 3,22 ja =

= 1,94 .)

Valem peaks olema järgmine:

(a.3,22 - b.1,94) . 25
x = -----------------

10

Ka on A.M. Alijevi (3) poolt parandusena antud valem 

ekslik, nimelt teine faktor 3,22 on liigne ja b tuleb kor­

rutada 1,94-ga, mitte aga 2,0-ga., kuna p-aminobensoüülglu­

tamiinhappe molekulkaal on 266,3 , mitte aga 276,0.

4. p-aminobensoehappe lahustuvus toatemperatuuril eta­

noolis on 11,3 g 100 ml-s, mitte aga 1,3 g (1»3k.53), mida 

tuleb arvestada preparaadi ümberkristailiseerimisel standar­

dina kasutatava preparaadi arauis*/г. ,



Nagu tabelis 1 toodud anu^etest nähtub, ei sega fool­

happe polarografeerimist segus leiduvad teised vitamiinid, 

nagu akseroftool (A), tokoferool (E )s tiamiinbromiid (B^), 

riboflaviin (B2 )» kaltsiuik^antotenaat (B^), püridoksii^- 

hüdrokloriid (B g ), tsüanokoobalamiin (B^2)» kaltsiumpaiica- 

maat (B^c)» askorbiinhape (C), biotiin (H), p-aminobensoe- 

hape (H^5i rutiin (P), nikotiinhape ja tema amiid (PP), ko- 

liinkloriid ja tableteerimiseks-dražeerimiseks kasutatavad 

abiained (sahharoos, glükoos, laktoos, tärklis, talk jt .)*  

Nagu nähtub tabelitest 1 ja 2 ,saadakse ravimsegude ana­

lüüsil polarograafilisel ja fotoelektrokolorimeetrilisel 

meetodil praktiliselt kokkulangevad tulemused; üksikmäära- 

miste aritmeetiliste keskmiste vahe ei ületa - 2,11 % . Mee­

todi suhteline viga moodustab polarograafia puhul - 2,2 ku­

ni - 3,0 %, fotokolorimeetrla puhul - 2,3 kuni - 6,1 % . See­

ga polarograafilise määramise täpsus (ka dispersioon ja 

standardhälve) ei sõltu niivõrd analüüsitava segu komplit­

seeritusest kui standardmeetodi täpsus. Fotomeetrilisel 

meetodil ei ole foolhape otse määratav p-aminobensoehapet 

(vit. ) sisaldavais segudes; samuti takistab askorbiin­

happe kõrge kontsentratsioon diasoteerimisprotsessi kulgu. 

Polarograafilise meetodi eelis seisneb tema kiiruses (45min. 

fotokolorimeetria 90 min. vastu) ja teostamise lihtsuses 

(polarograafia nõuab 2 nimetust reaktiive standardmeetodi 

7 nimetuse vastu, viimaste hulgas ka kallihinnalist import- 

reaktiivi N-(l-naftüül)-etüleendiamiindihüdrokloriidi). Uuai- 

tava preparaad5- kulu on mõlemal meetodil minimaalne.



Foolhappe määramise tulemused, vitamiinpreparaatides

T a b e l  1

Prepa­
raadi
nr.

Preparaadi deklareeritud 
koostis

L e i t u d P о о 1 h a p e t
polarogr. 

todil
mee- fotokolor. mee­

todil Vahe Märkused

S 6 % S % %

1. Tabletid
foolhape 0,002 0,00193 96,5 0,00194 97,0 -0,52 Lubat ud 

kõrvale­
kaldumi­
ne fool­
happe si­
salduses 
1 tableti 
ja dražee 
kohta 
*  10%, 1 
pulbri 
kohta 
± 20%

2. Tabletid
foolhape 0,005 
askorbiinhape 0,1

0,0048 96 ,0 0,00471 94,2 +1,91

3. Pulbrisegu
tiamiinbromiid, riboflavlin, 
püridoksiinhüdrokloriid 55 
0 , 005, nikotiinamiid 0 ,01 , 
foolhape 0 ,002 , biotiin 
0,00025, p-aminobensoehape 
0 ,002 , askorbiinhape, kalt- 
siumpangamaat 55 0 ,0 5 , ko- 
liinkloriid 0,1

0,00184 92,0 Ei saa mžiärata -

j *"*'♦ DraXeed
akserortool 0 ,001 , tokofe- 
rool 0 ,01 , tiamiinbromiid, 
riboflaviin aa 0,002, kalt- 
siumpantotenaat 0 ,003 , tsüa- 
nokoobalamiin 0,000002, fool­
hape 0,0005, nikotiinamiid 
0 ,02 , Rutiin 0 ,01 , askorbiin­
hape 0,075

0,000475 95 j 0 0,000485 97 ,0 -2,11



Foolhappesisaldas ravimpreparaatides, määratuna polarograafilisel ja 
fotoelektrokolorimeetrilisel meetodil

T a b e l  2

Preparaa­
di nr. 

^koostis 
toodud 
tab .1 )

Leit ud 
polaro­
graaf il . 
meetodil 

mg

Statistilise  töötluse tulemused Leitud 
foto- 
kolor. 
meetO” 
dil 

J £ £ _

Statistilise  töötluse tulemused

X S
Sx

£o ,95 £suht X S
Sx

£0 ,9 5 Suht

1 .

1 ,97
1 .89
1 .9 4
1 .90
1 .95

1,93 0,03391 0 ,0152 0 ,0422 2 ,2

1 ,98
1 ,96
1 ,95
1 ,89
1 ,92

1 ,9 4 0,03536 0 ,0158 0 ,0439 2 ,3

2 .

4 ,7 0
4 ,8 9

4 ,75
4 ,86

4 ,80 0,08981 0 ,0449 0 ,143 3 ,0

4 ,8 4
4 ,60
4 ,6 9
4 ,7 6
4 ,6 6

4,71 0,09274 0 ,0415 0,115 2 ,4

3 .

1 ,03  
1 ,87  
1,81 
1 ,79  
1 ,90

1 ,84 0,04472 0 ,0200 0 ,0555 3 ,0 Ei заа mäžirata

4 .

0 ,485
0 ,476
0 ,464

0,479
0,471

0,475 0,007969 0,00356 0 ,00988 2,1

0 ,500
0,458
0,461
0,510
0 ,496

0,485 0,02385 0,0107 0 ,0296 6 ,1



J ä r e l d u s e d

1. Töös võrreldi foolhappe kvantitatiivset polaro- 

graafilist ja fotoelektrokolorimeetrilist määratavust po- 

lüvitamiinpreparaatides. Tuuakse mõningad korrektiivid 

Üleliidulise Keemilis-Farmatseutilise Teadusliku Uurimise 

Instituudi poolt esitatud foolhappe fotokolorimeetrilise 

määramise metoodika kohta.

2.Polarograafiliseks määramiseks soovitatakse fooni­

na 6,8 pH-list booraks-fosfaatpuhverlahust. Polarograafi- 

list meetodit iseloomustab küllaldane täpsus, kiirus ja 

lihtsus, lisaprotseduuride mittevajalikkus ning ökonoom­

sus analüüsi teostamisel. Polarograafilise meetodi suhte­

line viga ei ületa -3*0 %, fotokolorimeetria viga -6,1 %. 

Esitatud polarograafiline meetod on laiema kasutamisalaga 

(määramine on teostatav vahetult ka p-aminobensoehappe ja 

askorbiinhappe juuresolekul) kui fotoelektrokolorimeetri- 

line meetod.
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СРАВНИТЕЛЬНОЕ ИССЛЕДОВАНИЕ КОЛОРИМЕТРИ­

ЧЕСКОГО И ПОЛЯРОГРАФИЧЕСКОГО МЕТОДОВ 

АНАЛИЗА ФОЛИЕВОЙ КИСЛОТЫ

И. Крузе 

Резюме

Разработан полярографический метод определения фолие­

вой кислоты в поливитаминных препаратах. В качестве фона 

использовали бура-фосфатный буферный раствор pH 6 ,8 . По­

тенциал полуволны нормальной кривой витамина Вс -0,696 в, 

производной кривой - 0,710 в. Определению не мешают при­

сутствующие в витаминных препаратах другие витамины и 

вспомогательные вещества. Результаты предлагаемого метода 

сравнивали с данными фотоколориметрического метода. Оба 

метода дают почти совпадающие результаты; разница не пре­

вышает + 2,1%. Относительная погрешность полярографическо­

го метода от + 2,2 до + 3,0%, фотоколориметрического - от 

+ 2,3 до + 6,1%. Фотометрическое определение витамина Вс 

в гтрисутствии п-аминобензойной кислоты непроводимо, так­

же высокая концентрация аскорбиновой кислоты препятствует 

процессу диазотирования.

Предложенный полярографический метод выгодно отлича­

ется от колориметрического своей быстротой и простотой 

анализа.
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PÕHITINGIMUSTE UURIMINE PÜRIDOKSOOLHÜDROKLORIIDI 

POLAROGRAAFILISEES MÜRAMISEKS RAVDISEGUBES

I. Kr ase

Püridoksiini ehk vitamiini Bg rühma (1) vitamiinide 

hulka kuuluvad püridoksool, püridoksaal ja püridoksamiin.

Ofitsinaalse preparaadina kasutatakse meditsiinis pü- 

ridoksoolhüdrokloriidi püridoksiinhüdrokloriidi nimetuse 

all (2).

Ratsionaalse polarograafilise analüüsi metoodika pü— 

ridoksoolhüdrokloriidi määramiseks ravimsegudes on seni 

välja töötamata, kuigi juba 1941.a. näitasid J. J. Lingane ja 

O.L. Davis (3) püridoksooli taanduvust tetraetüülammoo- 

niumbromiidilahuse foonil, mis aga praktilist rakendamist 

ei leidnud. 1950. aastate lõpul hakati uuesti tegelema pü- 

ridoksiini-grupi vitamiinide polarograafiaga. J . Volke esi­

tas püridoksooli taandusprotsessi kemismi elavhõbe-tilk- 

elektroodil ning näitas püridoksaali lainekõrguste sõltu­

vust keskkonna pH-st (4). 0. Manoušek ja P. Zuman esita­

sid meetodid püridoksaali ja püridoksaal-5-fosfaadl koos~ 

määramiseks, mis baseerusid nende ainete erinevatel laine- 

kõrgustel 2— ja 9—lise pH—ga lahustes (5) või poollainepo— 

tentsiaalide erinevusel, neid diferentsiaalpolarograafili- 

selt määrates pärast oksiimideks üleviimist veronaalpuhv- 

ris pH = 8 ,9  (5) või otse integraalselt polarografeerides 

0,1 mol. naatriumhüdroksiidilahuse foonil (6 ) .

Analüütilist rakendust on Bg-monovitamiinpreparaati- 

de puhul leidnud püridoksooli polarografeerimise foonide­
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na ammoniaak-ammooniumkloriid- ja veronaalpuhver (7) ja 

nõrgalt happelised puhverlahused (8). Esimesena nimetatud 

foonil annab püridoksool difusioonilise, teistel katalüü- 

tilise laine.

Püridoksiini-grupi vitamiinide ja teiste nende deri­

vaatide elektrokeemilisi protsesse on ulatuslikult käsit­

letud ja iseloomustatud 0. Manoušeki ja P. Zumani töös (9)«

Püridoksooli oksüdeerimiseks püridoksaaliks soovita­

takse mangaandioksiidi (10). Nii saadud püridoksaal (pä­

rast püridoksaaltsüaanhüdriini moodustamist) sobib kvan­

titatiivseks fluoromeetriliseks määramiseks (10).

Kuna püridoksooli otsene määramine ravimsegudes on 

keemiliste ja füüsikalis-keemiliste analüüslmeetoditega 

takistatud, siis on uuritud tema eraldamise võimalusi.

Nii esitati meetod vitamiini Bg paberkromatograafili- 

seks eraldamiseks sellele järgneva polarograafilise mää­

ramisega (11). Püridoksool on eraldatud kaasnevatest vi­

tamiinidest kihtkromatograafiliselt silikageeli (12, 13) 

ja alumiiniumoksiidi (13) kihil.

loonvahetuskromatograafiat kasutades eraldati püri­

doksool mõningatest teistest vitamiinpreparaatides sisal­

duvaist vitamiinidest: vitamiinidest С (14), , B2 , B .^ , 

nikoti1namiidlst ja pantenoolist (15, 16, 17) ja püridok- 

siini rühma ülejäänud komponentidest - püridoksaalist 

ja püridoksamiinist (18). Vitamiini Bg adsorbeerimiseks 

ekstraktidest sobib Super Filtrol pärast segavate ainete 

eraldamist ioniidi Amberlite IR-4 abil (19).

E k s p e r i m e n t a a l n e  o s a

Polarograafilistel määramistel kasutatud polarograa- 

fi ja raku kirjeldus on toodud eelnevas artiklis "Foolhap­

pe kolorimeetrilise ja polarograafilise analüüsi meetodi­

te võrdlev uurimus". Katoodina kasutati tilkuvat elavhõbe- 

elektroodi, mille m=3,37 mg/s ja t=1,0 s.

Püridoksooli polarograafiliseks analüüsiks püüti ra­
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kendada 0. ManouXeki ja P. Ko£ov£ poolt soovitatud meeto­

dit (7), lahustades uuritava vitamiinpreparaadi 0,1 mol. 

ammoniaak-ammooniumkloriidi puhverlahuses pH = 8 ,6  - 8,7* 

Selleks et saada rahuldava piirvooluga taandusainet (joon. 

1), tuleb töötada rangelt ettenähtud pH piirkonnas. Lahuse 

pH suurenemisel liitub piirvoolu osa peagi fooni taandami­

sest tingitud laine tõusuga. Määramine on läbiviidav püri- 

doksooli monovitamiinpreparaatide puhul. Nimetatud foonil 

polarografeerides saadi püridoksiinhüdrokloriidi monovita- 

miintablettide ja 1%-, 2,5%- ning 5%-liste ampull-lahuste 

analüüsil katseveaks - 2,0 - - 2,5 % (vitamiini Bg kont­

sentratsioon polarografeeritavas lahuses I.IO “^ - 1.10“^ 

mol., s. o. ca 0,2 - 2 mg/10 ml). Selles vahemikus on pü- 

ridoksooli lainekõrgus lineaarses sõltuvuses kontsentrat­

sioonist (joon. 2 ). Töös (7) toodud väide, et määramine on 

sel foonil teostatav ka nikotiinamiidi juuresolekul, ei leädr- 

nud kinnitust. Kuivõrd nikotiinamiid esineb ravimsegudes 

paljukordselt püridoksooli koguseid ületavates hulkades, 

kusjuures nikotiinamiidi laine eelneb vahetult püridoksoo­

li omale, siis osutub vitamiini B& analüüs klassikali­

selt polarografeerides võimatuks ning diferentsiaalpola- 

rograafiliselt tugevasti takistatuks (joon. 3). Samuti se­

gab püridoksooli määramist nikotiinhape.

Katsetati ka teisi foone - tsitraat-fosfaatpuhvrit 

pH = 7,2 ja fosfaatpuhvrit pH = 6 ,8 , milledes pürldok- 

sool annab katalüütilise iseloomuga lained (seda tõendab 

polarografeerimise kõrge tundlikkus, iseloomuliku maksi­

mumiga piirvoolu osa (joon. 1), astme kõrguste sõltumatus 

elavhõbeda reservuaari kõrgusest vöi isegi suurenemine re­

servuaari langetamisel). Kuid nimetatud foonid on raken­

datavad vaid püridoksooli a^novltaxniinpreparaatide analüü­

sil, mitte aga polüvitamlinp?eparaatide puhul. Vitamiini 

B6 laine registreerimist iusil foonidel segavad näiteks 

vitamiinid B^ , Bc , PP-*£Jbiid ja РРЧгаре, ei sega vitamii­

nid B2 , B^» C, H j a .



Joon. 1. Püridoksoolhüdrokloriidilahuste polarogrammid.
Laine 1. - 0 ,4  mg/10 ml 0,1 mol. 8,7 pH-lises ammoniaak- 
ammooniumkloriidpuhvris, S = 1/10, E1/2 = "*1*70 V; lai­
ne 2. - 0,2 mg/10 ml 7,2 pH-lises fоsfaat-tsltraatpuhv­
ris, S = 1/100; laine 3 . - 1  mg/10 ml 0,5-g-se naatrium- 
sulfiti lisandiga 0 ,4  mol. dinaatriumfosfaadilahuses,
S = 1/ 5О, Ел/0 = -1,74 V.

Lained registreeritud alates -1,4 V, -100 mV/absts., 
võrdlusel.- küllastatud kalomelelektrood.
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0,5 1,0 1,5 2,0

Joon,. 2. Lainekõrguse (h) sõltuvus püridoksoolhüdrokloriidi 
kontsentratsioonist (c) polarografeeritavas lahu­
ses 0,1 mol. 8,7 pK-lise ammoniaak-anmooniumklorli- 
dipuhvri foonil.

200W 200nW 
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-1,4 -1,8 -1.4 -1.8

Joon. J, Püridoksoolhüdrokloriidi- + nikotiinamiidilahuse 
diferentsiaalsed polarogrammid.

Laine 1. - 10 ml 0,1 mol. 8,7 pH-lise ammoniaak-ammoonium- 
kloriidipuhvri + 1 ml 0,1%-lise püridoksoolhüdrokloriidi- 
lahuse + 1 ml 0,1%-lise nikotiinamiidilahuse polarogramm; 
laine 2. - 10 ml 0 ,4  mol. dinaatriumfosfaadilahuse + 1 ml 
0,1%-lise püridoksoolhüdrokloriidilahuse + 0,7 ml 0,1%-lise 
nikotiinamiidilahuse polarogramm.

Lained registreeritud alates -1,4 V, -200 mV/absts., 
võrdlusel.- küllastatud kalomelelektrood.
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Ulatuslikumalt on kasutatav 0 ,4  mol. dinaatriumfos- 

faadilahus (pH ca 9 ,4 ), mispuhul saadi selge püridoksooli 

polarograafiline laine (joon. 1 ) . Kuid määramist segab ni- 

kotiinhape ja tema amiid. Viimaste juuresolekul saab püri­

doksooli määrata diferentsiaalpolarograafiliselt (joon.3), 

kui vitamiini PP kontsentratsioon ei ületa tunduvalt vita­

miini Bg oma.

Ratsionaalseid vitamiinide eraldamise võimalusi pola- 

rograafiliseks määramiseks ei saadud ka kihtkromatograafi- 

at ning ioonvahetusvaikusid kasutades.

Kihtkromatograafia puhul silikageeli kihil solventide 

süsteemi8 jää-äädikhape/atsetoon/metanool/benseen =^У2СУ70 

saadi hea eralduvus vaid vitamiinide väikeste hulkade pea­

lekandmisel. R^ väärtused: B^ - 0, Bc - 0,07, B^ - 0,14,

С - 0,27, ~ PP - 0,60. Et saada polarografeerimi-

seks pärast elueerimist näiteks ammoniaak-ammooniumkloriid- 

puhvriga (pH = 8,6 - 8 ,7) sobiva kontsentratsiooniga la­

hust, tuleks plaadile kanda 0,2 - 1,0 mg püridoksoolhüdro- 

kloriidi. Kuna uuritava vitamiinpreparaadi lahus on suhte­

liselt madala kontsentratsiooniga, siis tingib see suure 

hulga lahuse pealekandmise vajaduse, mis on aga raskesti 

teostatav. Ka ei saavutatud vitamiinide suuremate koguste 

pealekandmisel selgepiirilist eralduvust. Takistuseks sai 

ka asjaolu, et püridoksool kromatografeerimise käigus osa­

liselt lagunes (eriti valguse käes). Boorhappe lisand küll 

väldib püridoksooli lagunemist (kompleksi teke (20)), kuid 

tema juuresolekul saadakse polarografeerimisel madalamad ja 

halvasti väljendunud püridoksooli taanduslained.

Ioonvahetuskromatograafia puhul püridoksooli eralda­

misel kationiite Wofatit CP 300 (pH 5 ,5 ) , Amberlite XE 100 

(pH 4,0) ja anioniiti Wofatit L 150 (OH-) kasutades (17), 

saadi just püridoksooli puhul teoreetilisest 5 % madalamad 

tulemused. Meetod ise on töömahukas ja aeganõudev. Meetodi 

lihtsustamine kõiki püridoksooli polarograafilist määra­

mist segavaid komponente - vitamiine PP-amiid, PP-hapa, B  ̂

ja Bc sisaldavate segude puhul ei andnud tulemusi.
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Arvestades ülalöeldut ning tuginedes eelkatsete posi­

tiivsetele tulemustele püridoksooli oksüdeerimisel mangaan­

dioksiidiga püridoksaaliks ning selle polarografeerimiael, 

seatigi ülesandeks uurida püridoksooli püridoksaaliks üle­

viimise tingimusi eesmärgiga nii teostada tema polarograa- 

filist analüüsi polüvitamiinsegudes. Sobivate tingimuste 

valikul tuli arvestada keskkonnaga, milles oleks tagatud 

1) kvantitatiivne püridoksooli oksüdeerumine püridoksaa­

liks ja 2) polarograafilise analüüsi läbiviidavus kas va­

hetult või pärast pH reguleerimist.

Eelkatsed viitasid ca 5»2 pH-lise fosfaat- ja atse- 

taatpuhvri sobivusele selleks otstarbeks*

Et selgitada oksüdatsiooniprotsessi kulgu, oksüdeerl- 

ti 10 y - 10 mol. puridoksoolilahuseid erinevate mangaan­

dioksiidi hulkadega erineva pikkusega ajavahemike vältel

1/15 mol. monokaaliumfosfaadllahuses (pH ca 5*2). Brineva-
ft

te kontsentratsioonidega lahused saadi 0,1%-lise pürldok- 

soolilahuse (firma Chemapol, 100%-line substants) 0,2 - 

2,0 ml hulkade lisamisel 10 ml 1/15 mol. monokaaliumfos- 

faadilahusele. Vett lisati kuni 12 ml-ni ja seejärel 0,05-

0,3 g mangaandioksiidi ja loksutati loksutusmasinas erine­

vate ajavahemike (5 min. - 90 min.) kestel. Seejärel tsent- 

rifuugiti, mangaandioksiidi jäägile lisati 10 ml 1/15 mol. 

dinaatriumfosfaadilahust, loksutati ja tsentrifuuglti uues­

ti. Tsentrifugaat ühendati esimese osaga 25-ml mahuga mõöte- 

kolvis ja täiendati veega märgini (saadi 6,8 pH-line lahus).

10 ml saadud lahust viidi rakku, termostateeriti hoo­

likalt +25° С -0,1е juures, juhtides 5 - 1 0  min. jooksul 

vesinikku läbi lahuse ja polarografeeriti pingeinterval­

lis -0£ kuni -1,0 V. Seejärel lisati 0,1%-list püridoksaal- 

hüdrokloriidilahust (firma E . Merck, Darmstadt, 100%-llne 

substants) või selle sellist lahjendust 1 ml, öt lainekõr— 

gus umbes kahekordistus, ja arvutati välja moodustunud pü­

ridoksaali hulk.

Selgus, et sobivaks mangaandioksiidi hulgaks on 0,2 g 

ja oksüdatsiooni kestuseks loksutamisel 60 min. (joon. 4 ) .
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Joonг 4 , Mangaandioksiidiga püridoksooli püridoksaaliks 
oksüdatsiooni kineetika 1/15 mol. monokaalium- 
fosfaadilahuses* Abstsissteljel on märgitud ok­
südatsiooni kestus (t) minutites, ordinaattel- 
jel - moodustunud püridoksaali hulk (c) %-des.

Füridoksoolhüdrokloriidi kontsentratsioon 
lahuses 1,0 mg/12 ml, mangaandioksiidi hulk 0,2g.

Joon. 5* 0,8 mg/10 ml kontsentrat­
siooniga püridoksaalhüdrokloriidi- 
lahuse polarogramm 1/15 mol. 6,8pBh 
lise fosfaatpuhvri foonil, S=1/20, 
Ei/г  = -0,74 V. Laine registreeri­
tud alates -0,4 V, -200 mV/absts., 
võrdlusel.- küllastatud kalomel- 
elektrood.



Neis tingimustes oksüdeeritakse püridoksool kvantitatiiv­

selt püridoksaaliks. Analoogilised tulemused saadi oksü­

datsiooni läbiviimisel ja polarografeerimisel atsetaat- 

puhvris pH=5»2 (Walpole). Püridoksaal annab nendel foo­

nidel selge laine (joon. 5 ).

Et selgitada polüvitemiinpreparaatides vitamiiniga Bg 

kaasnevate ainete mõju püridoksooli oksüdeerumisele ja po- 

larografeerlmisele, lisati neid ükshaaval ning oksüdeeriti 

ja polarografeeriti. Selgus, et püridoksooli oksüdatsiooni 

ei takista tiamiinbromiid, riboflavlin, kaltsiumpantotenaat, 

tsüanokoobalamiin, biotiin, rutiin, nlkotiinhape ja tema 

amiid ning abiained (glükoos, laktoos, sahharoos j t . ) .  Sa­

muti ei saa segada akseroftool, kaltsiferool ja tokofe- 

rool, sest need eemaldatakse lahusest filtrimisel enne man­

gaandioksiidi lisamist. Foolhape lahustub lahuses pH = 5,2 

niivõrd tühistes kogustes, et ta samuti ei sega määramist, 

kuigi vitamiini Bc laine vahetult eelneb püridoksaaliie.

Püridoksooli oksüdeerimist mangaandioksiidiga takistab 

askorbiinhape kui tugev redutseerija, mistõttu see tuleb 

eelnevalt oksüdeerida, näiteks kaaliumpermanganaadilahuse­

ga. Kuna kaaliumpermanganaadi taandumisel tekkiv kahevalent­

ne mangaanioon reageerib fosfaatpuhvriga, andes lahustumatu 

mangaanfosfaadi, siis askorbiinhappe esinemisel kasutati foe- 

faatpuhvri asemel atsetaatpuhvrit pH = 5*2. Askorbiinhappe 

oksüdeerimiseks lisati tilkhaaval 1%-list kaaliumpermanga­

naadi lahust kuni violetse värvuse ilmumiseni, seejärel 0,2 g 

mangaandioksiidi ja edasi nagu eespool kirjeldatud, kasuta­

des polarografeerimiseks lahust pH-ga 5#2.

Analüütilise meetodi väljatöötamise eesmärgil kontrol­

liti püridoksaali elektrokeemilist käitumist nimetatud foo­

nidel .

Selgus, et püridoksaali kontsentratsiooni ja lainekõr— 

guste vahel valitseb lineaarne sõltuvus 10”^ - 10^ mol. la­

hustee (joon. 6 ).

Püridoksaali lainekõrguse ja elavhõbeda rõhu vahelise 

sõltuvuse uurimisel ilmnes, et lainekõrgus ei sõltu elavhõ­
beda rõhust (joon. 7 ).

20
151



Joon. 6.

Joon

Lainekõrguse (h) sõltuvus püridoksaalhüdrokloriidi 
kontsentratsioonist (c) polarografeerltavas lahuses 
6,8 pH-lise fosfaatpuhvri foonil, S =: 1/20.

pH-lise fosfaatpuhvri foonil.
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Püridoksaali lainekõrguse sõltuvust temperatuurist 

kontrolliti temperatuuriintervallis +18a kuni +30° C. Sel­

gus, et lainekõrguse sõltuvus temperatuurist on ulatuslik. 

Temperatuuri koefitsient ( a  = j  • jpr ) võrdub 8 s. o. 

voolutugevus i suureneb 8 % temperatuuri tõstmisel 1° võr­

ra. Seega selleks, et temperatuurist tingitud katseviga ei 

ületaks 1 %, tuleb määramised läbi viia samal temperatuu­

ril -0,1°-se täpsusega katse temperatuuri ultratermostaadi 

abil hoides.

Samuti täheldati püridoksaali lainekõrguse sõltuvust 

lahuse pH-st ja fooni koostisest ning kontsentratsioonist. 

Ka ilmnes lainekõrguse alanemine mõningate ainete (näit. 

riboflaviini, tviln 80 jt .)  mõjul (joon. 8 ).

Toodud andmetest järeldub püridoksaali taandusvoolu 

kineetiline iseloom.

Joon. 8. 1 mg/10 ml kontsentratsiooniga püridoksaalhüdro- 
klorii di lahuse laine feörsuse- (h) sõltuvus tviln 80 
kontsentratsioonist ( c ^  polarografeeritavas la­
huses 6,8 r»H-iist- fosfäatpuhvri foonil, S=1/20.



J ä r e l d u s e d

1. Hll amnonlaak-anuiooniujücloriid- (pH = 8 ,7 ) , tsit- 

raat-foefaat- (pH а 7 ,2 ) ja fosfaatpuhvris (pH = 6,8) kui 

ka 0,4- mol. dinaatriomfosfaadilahuses ei önoestunud püri­

doksooli kvantitatiivseks määramiseks ravimsegudes ratsio­

naalset polarograafilist meetodit leida. Samuti ei saadud 

rahuldavaid tulemusi vitamiini Bg eraldamisel polarograa­

filise määramise otstarbeks ioonvahetus- ja kihtkromato- 

graafilisel meetodil.

2. Töötati välja metoodika püridoksooli kvantitatiiv­

seks oksüdeerimiseks mangaandioksiidiga püridoksaaliks ja 

selgitati polüvitamiinpreparaatidea vitamiiniga B6 kaasne­

vate ainete mõju sellele oksüdatsioonireaktsioonile.

3. Selgitati püridoksaali polarografeerimise tingimu­

si fosfaat- (pH = 6,8) ja atsetaatpuhvris (pH = 5 ,2 ) .
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Исследование основных условий для поляро­

графического определения пиридоксола гид­

рохлорида в лекарственных смесях

И. Крузе 

Резюме

1. tia фоне аммиачного оуферного раствора pH 8 ,7 , цит- 

ратно-фосфатного pH 7,2, фосфатного pH 6,8 и 0 ,4  11 раст­

вора натрия фосфата двузамещенного не удалось разработать 

рациональную методику для количественного полярографиче­

ского определения пиридоксола в лекарственных смесях. Так- 

хе не давало удовлетворительных результатов комбинирование 

полярографического метода с ионообменной и тонкослойной 

хроматографиеа.

г. Разработана методика для количественного окисления 

пиридоксола в пвдидоксаль двуокисью марганца в 1/15 м раст­

воре калия фосфата однозамещенного или в ацетатном буфер­

ном растворе pH 5 ,2 .

3. На фоне фосфатного буферного раствора ph 6,8 пири- 

доксаль дает волну восстановления кинетического характера 

с потенциалом полуволны - 0,74 в. Полярографическому опре­

делению не мешают витамины А, Е, D , B p  В-,, В12» С,



КОЛИЧЕСТВЕННОЕ ПОЛЯРОГРАФИЧЕСКОЕ ОПРЕДЕЛЕНИЕ 

В ФАРМАЦЕВТИЧЕСКИ! ПРЕПАРАТАХ ПИРИДОКСОЛА 

ГИДРОХЛОРИДА ПОСЛЕ ЕГО ОКИСЛЕНИЯ В ПИРИДОНСАЛЬ

И.Крузе

На основе результатов, полученных в предыдущей работе 

"Исследование основных условий полярографического опреде­

ления пиридоксола гидрохлорида в лекарственных препаратах", 

была разработана методика количественного полярографиче­

ского определения пиридоксола гидрохлорида в лекарственных 

смесях. Поскольку пиридоксаль дает волну кинетического ха­

рактера, высота которой зависит от pH раствора, состава и 

концентрации фона, то для вычисления результатов нельзя 

пользоваться калибровочной кривой. Но* так как между высо­

той волны и концентрацией пиридоксаля имеется прямолиней­

ная зависимость, несмотря на изменение вышеперечисленных 

факторов фона (см.рис.1), содержание пиридоксола в лекарст­

венных препаратах можно вычислить по методу добавок.

Для полярографических определений использовали тот же 

полярограф, ячейку и капельный ртутный катод, которые опи­

сывались в предыдущей статье. Все определения проводились 

в тщательно термостатированных растворах с постоянной тем­

пературой + 25°С + 0,1°С.

Методика

Необходимые реактивы:

1. Стандартный 0,1% раствор пиридоксаля гидрохлорида.

2. I /15 М растворы калия фосфата однозамещенного и натрия 

фосфата двузамещенного (I).

3. 0,2 М ацетатный буферный раствор ( ffalpole ) рН=5,2 (2).

4. 1% раствор перманганата калия.
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Зависимость высоты 

волны ( h ) от кон — 

центрации ( с ) пи— 

ридоксаля гидрохло­

рида в I /I5  М фос­

фатном буфере pH =

6 ,8 . I - растворы 

моновитаминного 

препарата, 2 - раст­

воры поливитаминно­

го препарата № 2 

(см.таблЛ).



5. Двуокись марганца. Приготовляется по прописи О.Ыапсега 

et al. (3J.

15 г сульфата марганца растворяют в 200 мл воды, на­

гревают до 90°С и при постоянном перемешивании прибавляют 

насыщенный раствор перманганата калия (приблизительно 15 г 

перманганата калия) до небольшого излишка. Взбалтывают при 

90°С в течение 15 минут, охлаждают и фильтруют через фильтр- 

-нутч. Осадок промывают горячей водой до тех пор, пока фильт­

рат не становится бесцветным, и метиловым спиртом (приблизи­

тельно 300 мл) и высушивают до постоянного веса при 50°С.

Из тщательно растертой пробы испытуемого образца берут 

навеску и растворяют в стананчике при взбалтывании в тече­

ние 5-8 минут в 1/15 М растворе калия фосфата однозамещенно- 

го (ph раствора приблизительно 5 ,2 ). Раствор при надобности 

фильтруют через небольшой фильтр в мерную колбу подходящей 

емкости (не менее 50 мл), чтобы в полученном растворе содер­

жалось 1,0 - 2,0 мг пиридоксола гидрохлорида в 10 мл. Оста­

ток в стаканчике и на фильтре обрабатывают двукратно по 5 мл 

1/15 М раствора калия фосфата однозамещенного и фильтруют в 

ту же мерную колбу. Проверяют pH полученного раствора и при 

необходимости доводят его опять до pH 5,2 0,1 н. раствором 

соляной кислоты или гидроокиси калия, объем раствора дово­

дят раствором калия фосфата однозамещенного до метки и пере­

мешивают.

После этого 10 мл приготовленного раствора помещают в 

колбу емкостью 50 мл, прибавляют 0,2 двуокиси марганца и 

взбалтывают с помощью машины в течение 60 минут. Затем раст­

вор центрифугируется. Центрифутат переводят в мерную колбу 

емкостью 25 мл. Остаток в колбе обрабатывают 10 мл I/I5  М 

раствором натрия фосфата двузамещенного и добавляют к остат­

ку двуокиси марганца, взбалтывают и вновь центрифугируют. 

Полученный центрифугат присоединяют к первому в мерной кол­

бе и доводят объем раствора водой до метки, а затем переме­

шивают.

10 мл полученного раствора переносят в ячейку и поляро- 

графируют в интервале от -0,5 в до - 1,0 в, предварительно
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пропустив через раствор водород в течение 10 минут, под­

держивая температуру ультратермостатом + 25°С + 0,1°С.

Затем к раствору в ячейке добавляют такое количество 

стандартного 0,1^ раствора пиридоксаля гидрохлорида (при­

мерно 0,4 - 1,0 мл), чтобы высота волны получилась пример­

но вдвое больше первоначальной.

Содержание пиридоксола гидрохлорида в лекарственных 

формах вычисляется по формуле:

х =
си

'сш

V . 25 • d • 1,01

10
'cm 'cm

где х - содержание пиридоксола гидрохлорида в I драже, таб­

летке, порошке (в мг); сст - концентрация стандартного раст­

вора (в мг/мл); h - высота волны после добавления стандарт­

ного раствора (в мм); hx ~ высота волны исследуемого раст­

вора (в мм); V - объем первого разведения (в мл); v-j-объем 

исследуемого раствора в ячейке (в мл); vom-объем стандарт­

ного раствора (в мл); 25 - объем второго разведения (в мл);

10 - количество раствора первого разведения, взятое на окис­

ление (в мл); d - средний вес I драже, таблетки, порошка 

(в г ); а - навеска (в г); 1,01 - коэффициент пересчета пи­

ридоксаля гидрохлорида на пиридоксол гидрохлорид (отношение 

молекулярного веса пиридоксола гидрохлорида к молекулярному 

весу пиридоксаля гидрохлорида).

Если присутствует аскорбиновая кислота, то препарат 

растворяют вместо раствора калия фосфата однозамещенного в

0,2 М ацетатном буфере pH 5,2 и витамин С предварительно 

окисляют, добавляя по каплям 1% раствор перманганата калия 

до появления слабофиолетового окрашивания, проверяют pH раст-

1бо



вора и при необходимости доводят вновь до pH 5,2, прибав­

ляют 0,2 г двуокиси марганца и далее поступают как описа­

но выше. Объем раствора доводят ацетатным буфером до мет­

ки и полученный раствор с pH 5,2 полярографируют.

Для выяснения воспроизводимости предложенного метода 

к растворам витаминных препаратов разного состава прибав­

ляли 2 мл 0,1% раствора пиридоксола гидрохлорида и опре­

деляли его содержание, используя вышеизложенную методику. 

Результаты приведены в табл.1, из которой следует, что по­

лярографический метод определения дает воспроизводимые ре­

зультаты с относительной погрешностью от + 1,64% до 

±3,13£(разница от теоретического содержания от + 2,3% до

- 0,4%).

Результаты количественного определения пиридоксола 

гидрохлорида в витаминных препаратах приведены в табл.2.

Как следует из табл.2, относительная погрешность состав­

ляет от + 1,82% до + 3,22%.

Выводы

1. Разработано полярографическое определение пиридок­

сола на основе его окисления двуокисью марганца в пиридок- 

саль в фосфатном или ацетатном буферном растворе pH 5,2.

2. Определения пиридоксола гидрохлорида можно произво­

дить как в чистом препарате, так и в моно- и поливитаминных 

препаратах. Относительная погрешность метода не превышает

± 3,2/*>.
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Результаты количественного определения добавок 

пиридоксола гидрохлорида к раствору поливитаминных препаратов

Таблица I

К№
пп Состав препарата (в г) Внесе­

но
Найдено

X S я f
^ота.%

пиридоксола гидрохлорида öx «С

мг мг %

I.

Аксерофтол 16БО ME 
Токоферол 0,01 
Никотиновая кислота 0,04 
Кальция пантотенат о,01 
Биотин 0,001 
Глюкоза 0,1

2

2,06
2,05

2,08
2,03
2,01

103.0
102.5

104.0
101.5
100.5

102,3 1,351 0,604 1,68 1,64

2.

Тиамин-бромид 0,005 
Рибофлавин 0,005 
Никотинамид 0,05 
Фолиевая кислота 0,002 
Цианокобаламин 0,00005 
Сахар 0,1

2

1,99
1,92

2,01
2,06
2,00

99,5
96,0

100,5
103.0
100.0

99,8 2,515 1,125 3,12 3,13

3.
Аскорбиновая кислота 0,05 

Лактоза 0,2
2

2,05
2.04 
1,95
2.04 
I ;98

101,5
102,0
97,5

102-0
99|0

100,4 2,043 0,914 2,54 2,53

4.

Рибофлавин 0,002 
Фолиевая кислота 0,001 
Рутин 0,02
Никотиновая кислота 0,05 
Глюкоза 0,1

2

1.97 
2,00
1.98 
2,05 
1,96

98,5
100,0
99.0 

102,5
98.0

99,6 1,782 0,797 2,21 2,22



Результаты количественного определения пиридоксола гидро­
Таблица 2

хлорида в витаминных препаратах

№
пп Состав препарата в г Найдено пиридокс 

рохлооида

г

ола гид-

%

X S Sx «к. *отн.%

I. Пиридоксол гидрохлорид 0,002 

Сахар 0,2

0,00196
0,00197
0,00202
0,00201
0,00198

98.0 
98,5

101,0
100,5
99.0

99,5 1,458 0,652 1,81 1,82

2. Пиридоксол гидрохлорид 0,002 
Тиамин-бромид 0,003 
Рибофлавин 0,003 
Биотин 0,001 
Лактоза 0,1

0,00205
0,00195
0,00202
0,00194
0,00197

102,5
97.5 

101,0
97,0
98.5

99,3 2,361 1,056 2,93 2,95

3. Витамин В комплекс 
Витамин Ъг 0,005 
Витамин А 1650 ME 
Витамин Вг 0,005 
Витамин В, 0,005 
Витамин РР 0,05 
Кальция пантотенат 0,01

0,00528
0,00496
0,00508
0,00518

0,00508
0,00484

105.6 
99,2

101.6
103.6

101.6 
96,8

101,4 3,116 1,270 3,27 3,22

4. Драже
Витамин Вг 0,002 
Витамин А 0,0015 
Витамин Вг 0,002 
Витамин В? 0.002 
Витамин С 0-07 
Витамин РР 0,015

0,00195

0,00202

0,00194

0,00197
0,00196

97.5 

101,0

97.0

98.5
98.0

98,4 1,558 0,697 1,93 1,97



PÜRIDOKSOOLHÜDROKLORIIDI KVANTITATIIVNE POIa ä OGRAAFILINE 

MÄÄRAMINE FARMATSEUTILISTES PREPARAATIDES PlRAST TEHA 

OKSÜDEERIMIST PÜRIDOKSAALIKS

I .  Kruse

R e s ü m e e

Töötati välja püridoksooli määramise kaudne polaro- 

graafiline meetod, mis baseerub püridoksooli kvant itatilv^- 

sel oksüdeerimisel 5*2 pH-lises lahuses mangaandioksiidiga 

püridoksaaliks ja selle kineetilise iseloomaga laine re­

gistreerimisel. Püridoksooli määramine on teostatav nii mo­

no- kui ka polüvitamiinpreparaatides. Meetodi suhteline vi­

ga ei ületa -3*2 %•
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РЕФЕРАТЫ СТАТЕЙ, 

ОПУБЛИКОВАННЫХ В ДАННОМ СБОРНИКЕ

УДК 615.322: 582.951.4 ] : 631.81.095.33?

О ВЛИЯНИИ МИКРОЭЛЕМЕНТОВ НА ДИНАМИК* РОСТА, 

УРОЖАЙ И СОДЕРЖАНИЕ АЛКАЛОИДОВ В ДУРМАНЕ 

ОБЫКНОВЕННОМ DATURA STRAMONIUM L. В СВЯЗИ 

С ИЗВЕСТКОВАНИЕМ КИСЛОЙ ПОЧВЫ

иЛ'аммару

В условиях вегетационных опытов изучалось влияние 

макроэлементов на динамику роста, урожай и содержание 

алкалоидов В дурмане обыкновенном Datura stramonium L. 

в связи с известкованием кислой почвы. Почва: средне­

подзолистый суглинок, РНщ;2=4,50 •

Было установлено, что микроэлементы бор, кобальт, 

марганец и молибден повывают всхожесть семян дурмана, 

ускоряют динамику роста и повышают урожай всех органов 

дурмана. Известь уменьшает действие названных микроэле­

ментов на рост и урожай дурмана.

Микроэлементы бор, марганец, кобальт и молибден 

повышают содержание алкалоидов в % в дурмане. Под влия­

нием извести действие бора, марганца, кобальта и молиб­

дена на образование алкалоидов в дурмане уменьшается.

Таблиц 7, библиогр. 10 названий.



УДК 615.322 : 582.У51.4] : 631.81.0^5.337

0 ВЛИЯНИЙ МИКРОЭЛЕМЕНТОВ НА ДИНАМИКУ РОСТА, 

УРОЖАИ И СОДЕРЖАНИЕ АЛКАЛОИДОВ В ЛИСТЬЯХ 

ДУРМАНА ОБЫКНОВЕННОГО DATURA STRAMONIUM L.

НРИ НЕДОСТАТКЕ КАЛЬЦИЯ В U04BE

иЛаммару

В условиях вегетационных опытов изучалось влияние 

микроэлементов бора« марганца, кобальта и молибдена на 

динамику роста, урожай и содержание алкалоидов в листь­

ях дурмана обыкновенного Datura stramonium L. при не­

достатке кальция в почве.

Опыт оыл заложен на фоне кислой неизвесткованной и 

известкованной почве, уже использованных для вьфащива- 

ния дурмана. Почва: среднеподзолистый суглинок, p H ^ js 

4,50.

Было установлено, что действие микроэлементов бора, 

марганца, кобальта и молибдена на дурман сильно зависит 

от содержания кальция в почве. При недостатке кальция 

в почве бор может действовать токсически: замедлить рост 

и уменьшить урожай дурмана, под влиянием марганца урожаи 

дурмана может не повышаться, содержание алкалоидов в % 

в листьях может не повышаться под влиянием микроэлемен­

тов.

Таблиц 4, библиогр. 2 названия.



m  615.322: 582.951.4] : 631,821

О ВЛИЯНИИ ИЗВЕСТКОВАНИЯ НА ДИНАМИКУ РОСТА,

ypoiAt в содеешшз алкалоидов в дурмане

ОШКНОВЕНШ DATURA STRAMOHIUM L. НА ФОНЕ 

РАВНЫХ ФОРМ АЗОТА

И. Таммару

В условиях вегетадмнаых опытов изучалось влияние из­

весткования на дихаихжу роста, урожай и содержанке алка­

лоидов В дурмане обыкновением Datura stramonium L. на фо­

не нитратного и аммиачного азота. П^чва: сраднепедзелистый 

суглинок, pHg£j= 4,75.

Было установлено, «те известкомшв емслой почвы не 

ускоряет динамику роста дурмана д© $asd ебрдзоз&ия плодах 

ни на фоне нитратного, ни на аммиачного ass та. Начгчал 

с фазы образования плодов, известь йлвдтао .ускоряет рост 

дурмана на фоне нитратного азота. На фоне аммиачного азота 

реет дурмана начинает ускоряться в Фаз® созревания пледов. 

Реет растений на фене нитратного азота больше, чем на фоне 

аммиачного азета.

Известкование кислой почвы повышает урожай всех органов 

дурмана на фоне нитратного азота больше, чем на фоне аммиач­

ного азета. Наибольший эффект дала доза извести 25% по гмд- 

рол.кислотности почвы (Н). Наибольшее повышение содержания 

алкалоидов в % во всех органах дурмана, кроме корней на фо­

не аммиачного азота, дает известь в дозе 25% Н на обоих фо­

нах. Содержание алкалоидов в % на фене нитратного азота за­

метно больше, чем на фоне аммиачного азота.

Таблиц 6, библиегр. 3 названия.



УДК 547*747.074 : 543.544.42

0 КОЛИЧЕСТВЕННОМ ОПРЕДЕЛЕНИИ ПРОЛИНА 

МЕТОДОМ ХРОМАТОГРАФИИ НА БУМАГЕ

В.Коппель

Исследовалось количественное фотоэлектроколориметриче- 

ское определение пролина в элюатах бумажных хроматограмм, 

проявленных изатином.

Было установлено, что при элюции бумажных хроматограмм 

смесью из фенола и пиридина (0,6 : 1 ,4), насыщенных водой, 

синее окрашивание элюатов в среднем в 2 раза устойчивее, чем 

при элюции бег примеси пиридина. Элюировать следует в тем­

ноте в течение 30 минут, время от времени взбалтывая. 

Точность метода ± 2%.

Таблиц I * бибдиогр. 7 названий.

УДК 543.544.42 : 539.163

МЕТОД ОПРЕДЕЛЕНИЯ РАДИОАКТИВНОСТИ С14 НА 

БУМАЖНЫХ ХРОМАТОГРАММАХ

В.Коппель, И.Эльмело

Предлагается новый метод определения радиоактивности 

С14 на бумажных хроматограммах с двух сторон хроматограм­

мы при помощи двух счетчиков импульсов. Метод является в 

среднем на 80% более эффективным, чем счет импульсов пре­

паратов, приготовленных из элюатов хроматограммы.

Рис. I, таблиц I ,  бибдиогр. 10 названий.
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УДК 582.951,4 - 113.2.001.II : 539.163

ОБ АССИМИЛЯЦИИ РАДИОАКТИВНОГО УГЛЕРОДА 

В ЛИСТЬЯХ ДУРМАНА ПРИ ФОТОСИНТЕЗЕ

В. Копаель

Исследовалось интенсивность ассимиляции радиоактивно­

го углерода в листьях дурмана, у которого были удале­

ны цветы. Было установлено, что дурман ассимилирует С1^  

при фотосинтезе почти полностью в течение 5-6 часов и 

гликоза приобретает за это время максимальную радиоактив­

ность. Радиоактивность гликозы постепенно уменьшается и 

через 17 суток составляет только 7-8fi от начальной радио­

активности.

Свободные аминокислоты лейцин, валин, пролин, глута­

миновая кислота и аспарагиновая кислота приобретают мак­

симальную радиоактивность через ti-9 суток после ассимиля­

ции радиоактивного углерода при фотосинтезе, а лизин че­

рез 4-5 суток. Из свободных аминокислот максимальную ра­

диоактивность приобретает пролин.

Таблиц I ,  библиогр. 24 названия.



УДК 582.951.4 - ИЗ : 547.94

ОБ ОБРАЗОВАНИИ ТРОПАНОВЫХ АЛКАЛОИДОВ 

В ДУРМАНЕ, ОТДЕЛЕННОМ ОТ КОРНЕЙ

В.Коппель

Т А

Ори помощи радиоактивного углерода С исследовался 

биосинтез гиосциамина и скополанина в дурмане, у которого 

были удалены корни.

Было установлено, что в начале фазы цветения образует­

ся в средней 62,3% от суммы алкалоидов в наземных частях 

дурмана. Гноедиамин образуется в начале фазы цветения глав­

ный образом в корнях, а скополамин в наземных частях дурмана.

Таблиц I , библиогр.17 названий.

а д  615.767-011:577.164.18

УСТАНОВЛЕНИЕ ДЕЙСТВУЮЩИ! ВЕЩЕСТВ ПАСТУШЬЕЙ

СУМКИ CAPSELLA BURSA-PASTORIS (L, ) MED,

С.Юриссон

Изучали содержание действующих веществ пастушьей сумки. 

Выяснилось, что в траве пастушьей сумки содержание холина 

больве всего в первом вегетационном периоде до распускания 

цветов. Кроме того,идентифицировали гистамин и биологиче­

ски активные вещества. Изучение показало, что эти вещества 

содержали азот ^по реакции с берлинской лазурью) и давали 

положительные реакции с алкалоидными реактивами. Биологи­

ческая активность полученных веществ изучалась на изолиро­

ванном роге матки кролика, изолированные вещества являлись 

биологически активными, вызывая в слабых концентрациях уси­

ление сокращений и повышение тонуса рога матки кролика.

Таблиц 2, иллюстр„ 2, оиблиогр. 10 названий.
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Сообщение I. Мз м §чЭййя жз листьев толокнянки ( Pol. Uvae 

ursi ) и корнай первоцвета ( Rad. Primulas)

Н.Вейдерпасс, Л.Кира, З.Кейх, РЛ1яябо, Э.Ребане

и В.Рулль

При помощи размельчитеда тканей приготовляли турбо­

методом водные извлечеЕ15.я яз листьев толокнянки (I)  и кор­

ней первоцвета (П) при комватной температуре и с помощью 

горячей воды (Ю 0°С). Срок экстрагирован 5 и 10 ммнут5 

скорость вращения мешалка 3000 и 5000 об/ими, Изменение 

температуры воды от 20° до 23,2° /Г» мяв-/ и до 23«5° /10 

мин./; от 100° до 44*3° /5  мин./ if. :щ  45,<'° ТО ш . / .

Доказано, что отвары I можно замени.сь ядеЗо-кзвлечения~ 

ми, полученными 10-минутным зястрагярэвекием горячей водой 

со скоростью вращения мешалки 5000 об,/мин. Содержание ду­

бильных веществ и сухого остатка в этих извлечениях не­

сколько ниже, чем в фармакопейном отваре, но содержание ар­

бутина даже выше. Время приготовления извлечений сокращает­

ся в 3 раза /от 30 мин. до 10 мин./.

Отвары П нельзя заменить турбо-извлечениями, так как 

при 5-минутном вращении мешалки со скоростью 3000 об/ман. 

вследствие содержания сапонинов извлечения сильно пенятся 

и следовательно, уменьшается контакт между частицами сырья 

и извлекателя. Содержание сапонинов и экстрактивных веществ 

в турбо-извлечениях значительно ниже по сравнению с фармако­

пейными отварами. Образующаяся пена затрудняет также проце­

живание извлечений.

Вопросы возможности удаления или предотвращения образую­

щейся пены требуют самостоятельного изучения.

Рис.2, диагр.4, библиогр.12 названий.
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УДК 615:552.52 : 541.183.5

О ВОЗМОЖНОСТИ ИСПОЛЬЗОВАНИЯ ХТОНСКИХ ГЛИН 

В ФАРМАЦЕВТИЧЕСКОЙ ПРАКТИКЕ

Сообщение I . Изучение некоторых адсорбирующих свойств 

глин Иоосуского и Вийвиконнаского место­

рождений.

Н.Вейдерпасс, Ji.Кирш, З.Каск, Э.Киккас,

Т.Саар и 3« Вомм

Из 6 проб глин выбирали 2 пробы для подробного изуче­

ния, минерал огичесаий состав которых определяли при кафед­

ре геологии ТГУ ионизационным методом. Иоосуская глина (I) 

содеряит почти поровну гидрослюды и каолинит, Вийвиконна- 

ская глина (П) - гидрослюды и хлорит.

Обе глины были изучены как в природном состоянии, так 

и в Na-форме. Для этого обрабатывали глины раствором хло­

рида натрия.

Для выяснения адсорбирующих свойств I /  провели иссле­

дования с метиленовым синим, 2 /  определяли количество ад­

сорбированных экстрактивных веществ из настоек валерьяны,

- зверобоя и -алоэ, 3 /  определяли количество адсорбирован­

ного атропина из раствора атропина сульфата.

Глины адсорбировали разные количества экетрактивньос 

веществ из настоек/около 0 ,16- 1 ,23  г на 100 г глины/, так­

же по разному атропин /около 0 ,0 5  г 11 и около 0 ,1 5  г I на 

100 г глины/,

Изучение адсорбирующей способности глии помогает вы­

яснить возможность использования их в фармацевтической

практике,

Таблиц 2, р я с .2* библиогр. 12 названий.
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;ДК 615. 281.074

КОЛИЧЕСТВЕННЫЙ АНАЛИЗ НАТРИЯ ПАРА- 

АМИНОСАЛйЦИЛАТА

В.Хансен, Б.луйк» Х.Пуйс

Сравнивая рациональность методов количественного ана­

лиза ПАСК-Na яо их достоверности, точности и стоимости, 

оказалось, что из исследованных методов и их вариантов 

равноценными были аргентометрия, ацидииетрив с комбиниро­

ванным индикатором ^метил.оран*.+ метил.синий) и титрова­

ние в безводной уксусной кислоте (ОД  и хлорной кислотой, 

йнд.кристаллическ. фиолетовый).

Таблиц 8, библиогр. 8 названий.

УДК 615.356 : 577.164.17] . 074 ; 543.432

СРАВНИТЕЛЬНОЕ ИЗУЧЕНИЕ МЕТОДОВ РАСЩЕПЛЕНИЯ 

ФОЛИЕВОЙ КИСЛОТЫ В ПАРААМИНОБЕНЗОЙНУЮ КИСЛОТУ

И.Крузе, А.Кикас, Р.Планк, Т.Хинрикус

Проведено сравнительное исследование разных методов 

расщепления фолиевой кислоты в иарааминобензойную. Они- 

сан метод фотоколориметрического определения фолиевой 

кислоты после расщепления фолиевой кислоты при окислении 

в слабо щелочном растворе с перманганатом калия.

Таблиц 4, ндлюстрД, библиогр.9 названий.
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СРАВНИТЕЛЬНОЕ ИССЛЕДОВАНИЕ КОЛОРИМЕТРИЧЕСКОГО И 

ПОЛЯРОГРАФИЧЕСКОГО МЕТОДОВ АНАЛИЗА ФОЛИЕВОЙ КИСЛОТЫ

И. Крузе

Сравнивались результаты полярографического и фотоэлект» 

роколориметрического методов количественного определения 

фолиевой кислоты в поливитаминных препаратах. Для проведе­

ния полярографического анализа предложен в качестве фона 

бура-фосфатный буферный раствор pH 6 ,8 .

Таблиц 2, иллястр.З, библиогр024 названия.

УДК 615.356:577.164.13], 074:543.253

ИССЛЕДОВАНИЕ ОСНОВЩД УСЛОВИЙ ДЛЯ ПОЛЯРОГРАФИЧЕСКОГО

ОПРЕДЕЛЕНИЯ ПИРИДОКСОЛА ГИДРОХЛОРИДА В ЛЕКАРСТВЕННЫ!

СМЕСЯ!

И.Крузе

Проведено исследование полярографического определения 

пиридоксола гидрохлорида в лекарственных смесях на фоне 

разных буферных растворов. Разработана методика полярогра­

фического анализа пиридоксола после окисления его в пирн- 

доксаль двуокисью марганца при pH 5,2*

Иллюстр. 8, 0иблиогр.20 названий.
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ковд взвд ш оз полярографическое о д р в д е ш ***:

В ФАРМАЦЕВТИЧЕСКИ! ПРЕПАРАТА! ПИРИДОКСОЛА 

ГЙДР01Л0РИДА ПОСЛЕ ЕГО ОКИСЛЕНИЯ В ПИРИДОКСАЛЬ

И.Крузе

Разработан полярографические метод определения пирм- 

доясола в фармацевтических препаратах на основе его окис­

ления двуокисью марганца в пиридоксаль б фосфатном или 

ацетатном буферном растворе pH 5,2.

Таблиц 2t иллястрЛ, бгаблиогр. 3 названия.
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