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Streszczenie
Praca omawia metody wykrywania i ilo§ciowego oznaczania zwigzkéw cyjanogennych
w roélinach. Charakteryzuje wlasciwosci i znaczenie toksykologiczne oraz farmakologicz-
ne wybranych substancji cyjanogennych.

Summary
The work describes methods of the detection and quantification of the cyanogenic compo-
unds in plants. In this work the properties and the importance of toxicological and phar-
macological selected cyanogenic substances is characterized.

Wstep
Zwiazki cyjanogenne wystepuja u ok. 2000 gatunkéw roslin nalezacych do
110 rodzin (np. Rosaceae, Poaceae, Linaceae, Papilionaceae = Fabiaceae, Eu-
phorbiaceae, Cruciferae = Brassicaceae Scrophulariaceae). Podczas hydroli-
tycznego rozpadu uwalniaja cyjanowoddér HCN (kwas pruski, cyjanowodo-
rowy, hydrocyanic acid).

Glikozydy cyjanogenne s3 produktami przemian aminokwaséw, w ktérych
po dekarboksylacji z grupy NH, utworzona zostaje grupa nitrylowa C = N.
W czasie cyjanogenezy (biosyntezy nitrylozydéw) najpierw powstaje ke-
toksym aminokwasu, ktéry podlega dekarboksylacji do aldoksymu, ktdry
z kolei ulega redukgji z przeksztalceniem do nitrylu. W dalszych etapach
przez hydroksylacje przy atomie wegla sasiadujacym z grupg - CN mozliwe

106



jest powstanie cyjanohydryny, ktdra jest akceptorem reszty glikozylowe;.
Nitryle wywodza si¢ najczedciej z alaniny, seryny, waliny, fenyloalaniny i ty-
rozyny [1,2,3].

Surowce zawierajgce zwigzki cyjanogenne byly wykorzystywane w daw-
nej medycynie do pobudzania osrodkéw wegetatywnych i osrodkéw rdze-
nia kregowego, przede wszystkim w celu przyspieszenia wentylacji ptuc. Do
celow leczniczych stosowano 0,1% roztwory wodne cyjanowodoru w posta-
ci wody laurowej Aqua Laurocerasi oraz wody migdalowej Aqua Amygda-
larum amararum. Wody te podawano doustnie w dawkach jednorazowych
do 2 g oraz dawkach dziennych do 6 g [8].

Mate dawki glikozydéw cyjanogennych (nitrylozydéw) obecnych w wie-
lu surowcach zielarskich pobudzajg osrodek oddechowy. Dzialajg przy tym
antyseptycznie, przeciwkaszlowo i przeciwskurczowo.

Wode migdalowa — Aqua amygdalarum amararum podawano doustnie
w dawce 10-15 kropel jako srodek przeciwpadaczkowy, w formie dodatku
do lekéw zlozonych przy bronchicie, kokluszu, astmie i ogdlnym ostabie-
niu. Woda migdalowa recepturowa przygotowywana w XIX i na poczatku
XX wieku zawierata ok. 0,1% kwasu pruskiego (Farmakopea Pruska, Farma-
kopea Rosyjska). Wg Farmakopei Polskiej II Aqua Amygdalae amarae po-
winna zawiera¢ nie mniej niz 0,095% i nie wigcej niz 0,105% cyjanowodoru.
Farmakopea Polska III dopuscita do uzycia wod¢ migdalows sztuczng (Aq.
Amygdalae amarae artificialis), ktérg sporzadzano z benzaldehydu (4,5 cz¢-
$ci), spirytusu 95% (245,5 cz.), kwasu pruskiego 2% (55 cz.) i wody (650 cz.,
g.s.). Podobne wlasciwos$ci wykazuje woda wawrzynowisniowa — Aq. Lauro-
cerasi uzyskiwana z li$ci wawrzynowisni — Folium Laurocerasi (Prunus lauro-
cerasus L., z rodziny rézowatych — Rosaceae). W medycynie ludowej alterna-
tywa dla tych surowcow jest czeremcha — Prunus padus L. i tarnina — Prunus
spinosa L., z ktérych sporzadzany jest napar i odwar. Z czeremchy pospolitej
Prunus padus L. (ewentualnie z czeremchy amerykanskiej — Prunus serotina
Ehrh.) pozyskuje si¢ mlode gafazki, kwiatostany, liscie i kore, natomiast ze
sliwy tarniny — Prunus spinosa L. — korowing, mlode gatazki i kwiaty. W me-
dycynie ludowej kore i mtode galazki gotuje si¢ 3-5 minut, natomiast kwiaty
i liScie stuza do przyrzadzania naparu. 1 lyzke surowca zalewa si¢ 1 szklanka
wody. Napar lub odwar pije si¢ 4 razy dziennie po 50 ml. Najbardziej zasobne
w nitrylozydy sa wyciagi wodne sporzadzone ze $wiezych surowcéw [9].

Celem badan bylo wykazanie praktycznej przydatnosci réznych metod
na wykrywanie i ilo§ciowe oznaczanie zwigzkow cyjanogennych w surow-
cach i ekstraktach roslinnych.
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Whasciwosci toksyczne zwigzkéw cyjanogennych:

« Szybko sg wchlaniane przez skore, pluca i z przewodu pokarmowego.

 Wolne jony cyjanowe sa metabolizowane do rodankéw z udzialem en-
zymu siarkotransferazy tiosiarczanowe;.

« Rodanki sg 200 razy mniej toksyczne od cyjankdow.

« Cyjanki hamujg uklad enzymatyczny oksydazy cytochromowe;j.

« Uniemozliwiajg wykorzystanie tlenu przez komorki (uduszenie organi-
zmu na poziomie komoérkowym).

Objawy zatrucia:

o Utrata przytomnosci.

« Osoba zatruta wydaje charakterystyczny okrzyk i upada na skutek po-
razenia o$rodka oddechowego.

« Porazenie czynnosci serca.

« Stezenie cyjanowodoru 0,3 mg/dm’ powoduje szybki zgon. Stezenie 0,2
mg/dm’ powoduje zgon po 10 minutach.

Dawka $miertelna: 1 mg cyjanowodoru na 1 kg masy ciata. Cyjanek po-
tasu: 150-250 mg/70 kg masy ciala powoduje zgon.

Surowce zielarskie zawierajace zwigzki cyjanogenne (nasiona Inu, kora,
liscie, galazki czeremchy, §liwy tarniny, ziela Inicy, lisci laurowisni i in.) wy-
magajg precyzyjnego dozowania, aby nie zostata przekroczona toksyczna
dawka cyjanowodoru [18].

Charakterystyka wybranych zwigzkow cyjanogennych
wystepujacych w roslinach

Amigdalina (C, H,NO, ) wystepuje u rolin z rodziny Rosaceae. Krysta-
lizuje z alkoholu etylowego w postaci bialych ptytek. Z roztworéw wod-
nych krystalizuje w postaci pryzmatéw. Krysztalki topia si¢ w temperaturze
214-216°C. Rozpuszcza si¢ w 12 czg$ciach zimnej wody, bardzo fatwo we
wrzgcym etanolu i wrzgcej wodzie. Nie jest rozpuszczalna w eterze i chloro-
formie. W czasteczce zawiera gencjobioze (dwucukier zbudowany z dwoch
czasteczek D-glukozy polaczonych wigzaniem B-(156)-glikozydowym).
Pod wzgledem chemicznym jest genzjobiozydem mandelonitrylu (D-(-)
-mandelonitrile-gentiobioside). Prunus dulcis var. amara zawiera w nasio-
nach do 8% amigdaliny. Amigdalina jest jednym z najwczesniej odkrytych
zwigzkow cyjanogennych w roslinach. Wohler i Liebig wykryli amigdaline
w migdatowcu juz w 1837 roku [4,5,6].
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Amigdaline (Amygdalinum) uzyskiwano do celow leczniczych z migda-
téw przez ekstrakcje. Liebig zalecal jg do przygotowywania mieszanki ma-
jacej zastapi¢ wode z gorzkich migdaléw. 17 czgsci amigdaliny w obecnosci
emulsyny dawaly 1 cz¢s¢ kwasu pruskiego (cyjanowodoru), czyli 8 czesci
olejku gorzkich migdatow [7].

Linamaryna (C H _NO,) znajduje si¢ w rodzaju fasola - Phaseolus, len
- Linum, maniok — Manihot. W czystej postaci jest krystalicznym prosz-
kiem o temperaturze topnienia 142-143°C, bardzo dobrze rozpuszczalnym
w wodzie oraz w roztworach wodnych alkoholi. Nie rozpuszcza si¢ w abso-
lutnych alkoholach i eterach. Enzym linamaraza rozklada linamaryne do
acetonu, kwasu pruskiego i glukozy. Pod wzgledem chemicznym jest to glu-
kozyd acetono-cyjanohydryny (acetone-cyanohydrin-glucoside).

Prunazyna (C,,H,NO,) wystepuje w rodzaju Prunus. Krystalizuje z octanu
etylu w postaci iglastych krysztalkéw o temperaturze topnienia 147-150°C.
Bardzo dobrze rozpuszcza si¢ w wodzie, metanolu i acetonie. Emulsyna hy-
drolizuje prunazyne do aldehydu benzoesowego, cyjanowodoru i glukozy.
Jest glukozydem mandelonitrylu (D-(-)-mandelonitrile-D-glucoside).

Wigjanina (C ;H,.NO, ) rozpowszechniona jest w rodzaju wyka - Vicia. Kry-
stalizuje w postaci igiet o temperaturze topnienia 147-148°C. Latwo rozpuszcza
si¢ w goracej wodzie, trudno w zimnej. Bardzo stabo rozpuszczalna w spirytusie.
Nie rozpuszcza si¢ w eterach, chloroformie i benzenie. Enzym vicianin beta-glu-
cosidase (glikozydaza wicjaninowa) rozktada wicjanoze do mandelonitrylu i cu-
kru wicjanozy (dwucukier zbudowany z arabinozy i glukozy)

R)-vicianin + H,O <> mandelonitrile + vicianose

Kwasami mozna zhydrolizowa¢ wicjaning do aldehydu benzoesowego,
kwasu pruskiego i cukrow prostych.

Sambunigryna (C H _NO,) wystepuje w rodzaju bez — Sambucus. Kry-
stalizuje z mieszaniny benzen + alkohol amylowy w postaci bezbarwnych
igiet o temperaturze topnienia 151-152°C. Smak ma stabo gorzki. Rozpusz-
cza sie w 3,5 czgsci wody o temperaturze 20° C oraz bardzo dobrze w spi-
rytusie zimnym. Pod wzgledem chemicznym jest to L-mandelonitril-p-D-
glucopyranosid. Stereoizomer prunazyny, stagd nazwa synonimowa sambu-
nigryny: L-prunazyna. Pod wptywem kwaséw i enzymoéw hydrolitycznych
rozklada si¢ do aldehydu benzoesowego, kwasu pruskiego i glukozy.

Prulaurazyna (C,,H NO,) jest glukozydem mandelonitrylu = glikozy-
dem nitrylu kwasu DL-migdalowego (DL-mandelonitrile-D-glucoside),
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rozpowszechnionym w rodzaju Prunus. Krystalizuje w postaci bezbarw-
nych igiet lub pryzmatéw o temperaturze topnienia 122-122,5°C. Jest fatwo
rozpuszczalna w wodzie, spirytusie i octanie etylu. Nie rozpuszcza si¢ w ete-
rach. Posiada gorzki smak [10,5,11,1].

Materiat i metody

Whbrew pozorom niewiele jest opracowanych metod wykrywania i iloscio-
wego oznaczania zwigzkow cyjanogennych. Sposréd kilku istniejacych,
w praktyce fitochemicznej wykorzystuje si¢ 2 metody ilo§ciowego oznacza-
nia zwigzkéw cyjanogennych: reakcja z kwasem pikrynowym (koloryme-
tryczna) oraz metoda argentometryczna.

Do wykrywania zwigzkow cyjanogennych stosuje si¢ najczesciej 6 metod:

1. Metoda Schoenbeina polega na reakgcji siarczanu miedzi i cyjanowo-
doru, w wyniku ktérej uwolniony zostaje ozon, ktéry utlenia zywice gwaja-
kowa, dajac niebieskie zabarwienie.
6CuSO, + 12HCN - 6Cu(CN),, + 6H,SO,
3Cu(CN), + 3 CuSO, + 3H,0 » 6CuCN + 3H SO, + O,
Odczynniki:
Papierki Schoenbeina: skrawki bibuly nasycone etanolowym roztworem
zywicy gwajakowej;
Roztwér CuSO, (1:2000);
5% roztwor kwasu winowego.
Wykonanie. Probke badanego materialu umieszcza si¢ w kolbie, dodaje 5%
roztworu kwasu winowego do odczynu kwasnego, zamyka korkiem, w ktd-
rym umieszczony jest papierek Schoenbeina. Kolbke ogrzewa si¢ tagodnie
na fazni wodnej. Zniebieszczenie papierka wskazuje na obecnos¢ kwasu
pruskiego. Papierki Schoenbeina moga by¢ uzyte do oceny stezen cyjano-
wodoru w powietrzu. Po 7 sekundach ulegaja one wybarwieniu:
Przy stezeniu 0,062-0,07 mg/L - zabarwienie silnie niebieskie.
Przy stezeniu 0,038-0,046 mg/L zabarwienie niebieskie.
Przy stezeniu 0,015-0,022 mg/L zabarwienie stabo niebieskie.
Przy stezeniu 0,007 mg/L brak zabarwienia.

2. Reakcja z siarczanem Zelaza i chlorkiem zZelaza, w wyniku ktorej po-
wstaje blekit pruski (zwiazek kompleksowy):
Fe(OH), + 2KCN - Fe(CN), + 2KOH
Fe(CN),+ 4KCN - K [Fe(CN) ]
3K,[Fe(CN),] + 4FeCl, > 12KCl + Fe [Fe(CN),],
Odczynniki:
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0,5% roztwor siarczanu zelaza II FeSO,

0,5% chlorku Zelaza III FeCl,

10% roztwor kwasu solnego

Wykonanie. Do czgsci destylatu dodaje si¢ po kropli $wiezo przygotowanego
roztworu siarczanu Zelaza i chlorku Zelaza, miesza starannie, lekko podgrze-
wa i ostroznie zakwasza kwasem solnym. Zaleznie od iloéci cyjanowodoru
powstaje niebieski osad bigkitu pruskiego, a przy mniejszych ilosciach zabar-
wienie zielononiebieskie lub zielone. Wykrywalno$¢: 2 ug HCN [12].

3. Reakcja z siarczkiem miedzi IT CuS.

Bibule zwilzong amoniakalnym roztworem siarczanu miedzi II (1 g/l wody),
bezposrednio przed wykonaniem doswiadczenia, trzymac krétko w stru-
mieniu siarkowodoru - do zabarwienia zdéttobrunatnego. Powstanie biatej
plamy na bibule po naniesieniu kropli badanego roztworu $wiadczy o obec-
nosci cyjankow. Wykrywalnos¢: 1,25 pg.

4. Reakcja z azotynem potasu KNO,.

Do czgsci destylatu dodaje sig¢ kilka kropli roztworu azotynu potasu, 2-4
krople roztworu chlorku zelaza i tyle rozcieniczonego kwasu siarkowego.
Zabarwienie zoltobrunatne zmienia si¢ na jasnozotte. Jezeli w badanej pro-
bie jest cyjanowodor wowczas powstaje w wyniku reakeji nitroprusydek
potasu Fe(CN),(NO)K,. Calos¢ nalezy ogrzewac¢ do wrzenia, wytraci¢ nad-
miar Zelaza amoniakiem, przesaczy¢ i zadac przesacz 2 kroplami rozcien-
czonego siarczku amonowego. Powstaje wowczas zabarwienie fioletowe,
przechodzace w niebieskie, zielone i zotte. Wykrywalnos¢ 1:312000.

5. Reakcja z wielosiarczkiem amonowym (NH,) S .

Do cze¢sci zasadowego destylatu dodaje sie kilka kropel wielosiarczku amo-
nu i odparowuje do sucha na fazni wodnej. W obecnosci jonéw cyjanowych
tworzy sie rodanek, ktéry po zakwaszeniu kwasem solnym i dodaniu kropli
rozcienczonego roztworu chlorku Zelaza II daje krwistoczerwone zabarwie-
nie, przechodzace do warstwy eterowe;j.

KCN + (NH,),S, » (NH,),S + KCNS

3 KCNS + FeCl, » Fe(CNS), + 3KCl

Wykrywalnos¢: 0,1 ug CN-.

6. Mikroreakcja Brunswika. Na szkielku przedmiotowym z wglebie-
niem umieszcza si¢ krople destylatu i nakrywa szkietkiem nakrywkowym,
ktérego dolng strong zwilzono 1 kroplag 10% roztworu azotanu srebra, za-
barwionego lekko blekitem metylenowym. Nalezy obserwowa¢ w mikro-
skopie. Po pewnym czasie roztwor azotanu srebra zmetnieje, a pod mikro-
skopem beda widoczne krysztaly AgCN w postaci biekitnych igiet [12,13].
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Metody ilosciowe
Metoda Liebiga-Denigesa [13,14] opiera si¢ na reakcji kompleksowania
(kompleksometria). Nalezy do analizy miareczkowej i wchodzi w zakres
argentometrii. W argentometrii wykorzystywane s3 mianowane roztwory
azotanu srebra, a ich podstawg jest powstawanie podczas miareczkowania
trudno rozpuszczalnych zwigzkéw srebra. Zostala opracowana w XIX wie-
ku i jest do dzi$ szeroko wykorzystywana w chemii analitycznej.

Niestety metoda ta ma pewien mankament, mianowicie nie nadaje si¢ do
oznaczania ilociowego zwigzkow cyjanogennych w wyciagach rosdlinnych
bez wprowadzenia istotnej modyfikacji na etapie przygotowania probki
przeznaczonej do zmiareczkowania [16].

Miareczkowanie roztworem AgNO,

W metodzie Liebiga-Denigesa wykorzystuje si¢ rozpuszczalnos¢ cyjanko-
wego kompleksu srebra Ag(CN)",. Podczas miareczkowania badanego roz-
tworu cyjankéw mianowanym roztworem azotanu srebra zachodzi reakcja:

Ag' +2CN > Ag(CN)',

Po zwigzaniu catej ilosci jondw cyjankowych w rozpuszczalny kompleks
Ag(CN)", nadmiar jonéw srebra powoduje zmetnienie roztworu spowodo-
wane powstawaniem trudno rozpuszczalnego cyjanku srebra:

Ag'+ Ag(CN), > 2 AgCN|

W rzeczywisto$ci zmetnienie powstaje przed punktem réwnowazniko-
wym reakcji, bowiem stracajacy si¢ przejsciowo osad AgCN wolno roz-
puszcza sie¢ w nadmiarze jonéw cyjankowych, znajdujacych si¢ jeszcze
w badanym roztworze.

Mozliwe jest doktadne okreslenie PK (punktu koncowego) miareczkowa-
nia, jezeli miareczkuje si¢ cyjanki w $rodowisku amoniakalnym i w obec-
nosci jonéw jodkowych. Po odmiareczkowaniu cyjankéw zgodnie z réw-
naniem reakcji, pojawia si¢ zmetnienie spowodowane wytraceniem si¢
Ag, ktory jest trudniej rozpuszczalny niz AgCN. Jodek srebra rozpuszczal-
ny w roztworze cyjanku (KCN) nie rozpuszcza si¢ w amoniaku. Zgodnie
z réwnaniem 1 réwnowaznik CN" réwna si¢ podwojonej masie mola CN~.
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Przygotowanie 0,1 M roztworu AgNO,

Odwazy¢ 16,9890 g azotanu srebra odpowiedniej czystosci, wysuszonego
w czasie 2 h w temperaturze 150°C i ostudzonego w eksykatorze. Rozpusci¢
odwazke w wodzie (nie zawierajacej jonow chlorkowych) i dopelni¢ roz-
twor woda w kolbie miarowej do 1 litra.

Sposoéb wykonania

Badany roztwoér w kolbie stozkowej o poj. 500 ml, zawierajacy 0,15-0,20 g CN,
rozcienczy¢ woda do ok. 150 ml, doda¢ 0,2 g jodku potasowego, 4 ml stez.
amoniaku i dobrze mieszajgc miareczkowac 0,1 M roztworem AgNO, do
pojawienia si¢ trwalego zmetnienia (obserwacja nad czarnym papierem).
Oznaczong zawarto$¢ cyjankow (w gramach) oblicza si¢ ze wzoru:

x = vc(AgNO,) - 0,05204

w ktorym v i c(AgNO,) oznaczajg objeto$¢ (ml) i stezenie (mol/l) roz-
tworu AgNO,, 0,05204 - ilos¢ CN (g) odpowiadajacg 1 ml 1 M roztworu
AgNO,

Do przeliczenia wyniku miareczkowania na zawartos¢ KCN stosuje sie
milirownowaznik 0,13023 g/mol.

Zwigzki cyjanogenne oznaczano w $wiezych galazkach czeremchy zwy-
czajnej — Prunus padus L. (Rosaceae), Swiezym zielu Inicy pospolitej Linaria
vulgaris Mill. (Scrophulariaceae) i w $wiezych galazkach bzu czarnego Sam-
bucus nigra L. (Caprifoliaceae), $wiezym zielu orlika pospolitego Aquilegia
vulgaris L. (Ranunculaceae).

Czeremcha zwyczajna pochodzila z doliny rzeki Lubatéwka (Krosno-Su-
chodét), dziki bez czarny zebrano w dolinie rzeki Badon (Krosno-Sucho-
doél) natomiast Inice pospolita pozyskano z tagk w poblizu linii kolejowe;j
Krosno-Zagérz w dzielnicy Krosno Nowe Miasto. Orlik pochodzit z upra-
wy prywatnej (Krosno) i byl to gatunek/podgatunek typowy Aquilegia vul-
garis L. subsp. vulgaris.

Material rodlinny, w ktérym chciano oznaczy¢ zwigzki cyjanogenne, eks-
trahowano w aparacie Dragendorffa i czg§ciowo wg metody Dragendorfta.
Rozpuszczalnikiem byla woda destylowana. Z tego samego surowca zielar-
skiego otrzymywano dwa rodzaje wyciagow:

1) Wyciag ptynny 1:5 bez destylacji;

2) Wyciag poddawany destylacji z parg wodna (destylat) w aparacie Dra-
gendorffa.
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1. Wyciagg ptynny 1:5 bez destylacji. Swiezy lub suchy material podda-
wano szybkiej homogenizacji za pomoca homogenizatora przy 2000-3000
obr./min. Nastepnie 100 g materiatu zalewano 500 ml wody destylowane;j
zimnej i doprowadzano do wrzenia pod chtodnicg zwrotng (chlodzong
woda). Stan wrzenia utrzymywano przez 5 minut, po czym wyciag filtrowa-
no przez bibule przez saczki w ukltadzie prézniowym i od razu miareczko-
wano mianowanym roztworem azotanu srebra.

2. Destylat. Swiezy lub suchy materiat poddawano szybkiej homogenizaciji
za pomocg homogenizatora przy 2000-3000 obr./min. Nastepnie 100 g ma-
teriatu zalewano 500 ml wody destylowanej zimnej i poddawano destylacji.
Uzyskany destylat miareczkowano mianowanym roztworem azotanu srebra.

Przy ocenie metod na wykrywanie cyjanowodoru w surowcach wyko-
rzystano macerat ze §wiezych roélin. Swieze surowce homogenizowano do
konsystencji papki, nastepnie zalewano woda destylowana w proporcji 1:1,
saczono i uzyskany macerat od razu poddawano badaniom.

Roéliny byly zbierane w czasie kwitnienia.

Metoda kolorymetryczna. Reakcja z kwasem pikrynowym.

Dla ilosciowych oznaczen CN mozna wykorzysta¢ reakcje z kwasem
pikrynowym, w wyniku ktérej w alkalicznym $rodowisku powstaje kwas
pikrynocyjaminowy o czerwonym zabarwieniu. Bibuty nasaczone 5% roz-
tworem kwasu pikrynowego, po wysuszeniu rdwniez zmieniaja zabarwie-
nie z zéltego na pomaranczowe, fioletowe lub czerwone w obecnosci kwasu
pruskiego [15].

Wyniki
Metoda Zawarto$¢ zwigzkow | Zawarto$¢ zwigzkow | Zawarto$é zwigzkow | Zawarto$é zwigzkow
ilosciowego cyjanogennych cyjanogennych cyjanogennych cyjanogennych
oznaczania [mg/g] [mg/g] [mg/g] [mg/g]
Prunus padus Linaria vulgaris Sambucus nigra Aquilegia vulgaris

Metoda Liebiga- 4,67-4,81 1,05-1,52 0,917-1,140 0,580-0,601
Denigesa dla
wyciagu
Metoda Liebi- 1,80-2,55 0,42-0,50 0,111-0,114 0,489-0,497
ga-Denigesa
dla destylatu
Metoda kolo- 2,60-2,88 0,618-0,630 0,122-0,123 0,411-0,429
rymetryczna
z kwasem
pikrynowym
destylatu
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Metody wykrywania
Wszystkie metody wykrywania cyjanowodoru wykorzystano do badan ma-
ceratu ze $wiezych roslin.

Niestety, dla maceratéw nie nadawala si¢ reakcja z siarczanem zelaza
i chlorkiem zelaza ze wzgledu na obecno$¢ w maceracie zwigzkéw feno-
lowych (reakcja typowa dla odczynnika Bartona do wykrywania fenoli).
Z tego tez powodu metoda ta nie nadaje si¢ do kolorymetrycznego ozna-
czania zwigzkéw cyjanogennych.

Reakcja z siarczkiem miedziowym nie byla przydatna z powodu obec-
nosci w maceracie bialek, aminokwaséw i cukrow, przez co zmiana barwy
mogta pochodzi¢ z innych zwigzkéw kompleksowych niz cyjanowodor.

Préba Schoenbeina nie byla efektywna z powodu substancji balastowych
W maceracie.

Reakcja z siarczkiem miedziowym okazala sie bezwartosciowa, nie naste-
powalo bowiem odbarwianie bibuly. Jedynie w przypadku destylatu z cze-
remchy nastepowalo lekkie odbarwienie.

Takze reakcja z wielosiarczkiem amonu nie dala pozytywnego wyniku
z powodu przechodzenia do warstwy eterowej lotnych fenoli, réwniez re-
agujacych z solami zelaza.

Reakcja z azotynem potasu nie zaszlta w prawidlowy sposob z powodu
obecnosci cukréw redukujacych w maceracie.

Reakcja z kwasem pikrynowym nie byla wyrazna z powodu obecno$ci
organicznych zwigzkéw redukujacych w maceracie.

W przypadku destylatu zawierajacego zwiazki cyjanogenne wartosciowe
okazaly si¢: proba Schoenbeina, reakcja z azotynem potasu, reakcja z kwasem
pikrynowym oraz reakcja z siarczkiem miedzi. Do destylatu przechodza wraz
z kwasem pruskim réwniez lotne zwigzki fenolowe, niektére aminy i terpeny.

Dyskusja
Zaréwno metody wykrywajace zwiazki cyjanogenne, jak i stuzace do iloscio-
wego oznaczenia cyjanowodoru niestety nie s3 bez wad. Reakcjom polegaja-
cym na powstawaniu zwigzkéw kompleksowych o okreslonym zabarwieniu
bardzo przeszkadzaja substancje balastowe, ktore zawsze wystepuja w mace-
ratach, ekstraktach, a nawet w destylatach. Najbardziej niepozadane w de-
stylatach sa aminy, fenole, terpeny, weglowodory cykliczne, lotne alkohole
(np. salicylowy, cynamonowy), kwasy organiczne (np. octowy, walerianowy,
propionowy, fenylooctowy), ktére s bardzo reaktywne i daja zwigzki barwne
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z podobnymi odczynnikami, jakie sg stosowane do wykrywania HCN. Ma-
ceraty i ekstrakty zawierajg sole mineralne, a oprdcz tego cala mase substancji
organicznych, réwniez przeszkadzajacych w oznaczaniu zwigzkéw cyjano-
gennych, np. cukry, alkohole cukrowe, biatka, kwasy ttuszczowe.

Wykorzystujac metode Liebiga-Denigesa trzeba pamieta¢ o reagowaniu
azotanu srebra z cukrami oraz chlorkami (metoda Mohra). Im wigcej chlor-
kéw w probie badanej, tym bardziej zawyzony i zafatszowany bedzie wynik na
zawarto$¢ zwigzkow cyjanogennych. Stad wazna jest takze czystos¢ wody sto-
sowanej do sporzadzania odczynnikow, ekstrakeji, a takze czysto$¢ odczyn-
nikéw chemicznych. Kwas pikrynowy zanieczyszczony i stary daje wyniki
zawyzone o kilkaset procent. Zle przechowywany, roztozony kwas pikrynowy
w ogole nie daje prawidtowych reakeji z cyjanowodorem lub przyczynia sie
do zanizenia wynikéw. Zawarto$¢ zwigzkéw cyjanogennych w roslinach jest
bardzo zmienna i zalezy od warunkéw glebowych, okresu biologicznego ro-
sliny oraz czynnikow ekotoksykologicznych. Rosliny pod wplywem czynni-
kow stresowych zwigkszajg zawarto$¢ nitrylozydéw w tkankach [17].

Podsumowanie

Najbardziej przydatng metoda do ilosciowego oznaczania zwigzkéw cyjano-
gennych okazala sie¢ argentometria. Warunkiem uzyskania poprawnych wy-
nikéw jest jednak uprzednia destylacja ekstraktow i maceratéw z parg wodna
i miareczkowanie czystego destylatu. Rowniez najpewniejsze jest, gdy reakcje
na wykrywanie bedg zachodzily w destylacie, a nie w maceratach i ekstrak-
tach, w ktérych zawsze wystepuja substancje balastowe, dajace réwniez barw-
ne zwigzki kompleksowe. Destylacja ogranicza ilo$¢ substancji balastowych
i tym samym reakcje poboczne niepozadane. Sama $wiadomos¢ o reakgji
Bartona dyskwalifikuje metody barwne wykorzystujace zwigzki zelaza i zela-
zocyjanek potasu, bowiem reagujg one z lotnymi fenolami.

Do wykrywania zwigzkéw cyjanogennych w maceratach wodnych i wod-
no-alkoholowych z surowcéw sprawdzita si¢ metoda Brunswika (mikro-
skopowa), cho¢ trzeba mie¢ na uwadze mozliwo$¢ powstania artefaktéw
z powodu reakgji z chlorkami (AgCl)).

Tabela z zestawieniem metod ilo§ciowego oznaczenia dla destylatu i eks-
traktow z poszczegolnych gatunkow wskazuje, ze najblizsze rzeczywistosci
sa wyniki uzyskane na destylatach.
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