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AZULEN JAKO WSKAZNIK CHEMOTAKSONOMICZNY

Nazwe «azulen» wprowadzil do piSmiennictwa D. Piesse w 1864 r. dla nie-
biesko zabarwionych skladnikéw olejku eterycznego (lotnego) uzyskanego przez
destylacje koszyczkéw rumianku pospolitego Matricaria chamomilla L. (cyt. Gor-
don 1952). W terminologii dzisiejszej ten niebieski sktadnik olejku rumiankowego
nosi nazwe «chamazulen». Obecno§é podobnych sktadnikéw stwierdzono po6zniej
i w niektdrych innych olejkach, za$ ich budowe oraz wlasciwosci fizyczne i chemiczne
poznano lepiej w okresie ostatnich 50 lat. Z niekt6érych surowcéw roSlinnych uzy-
skano réwniez azuleny zabarwione fioletowo (wetiwazulen i laktarowiolina) lub
zielono (werdazulen).

Azuleny sa produktami odwodornienia seskwiterpenéw, o charakterystycznej
budowie opartej o bicykliczny rdzen przedstawiajacy skondensowane pierScienie
cyklopentenu i cykloheptenu, przy czym ustalong numeracje¢ podstawnikow ilustruje
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Nie podstawiony zwiazek uzyskali Plattner i Pfau (1937) i okreslili go jako
azulen. Wykazuje on w swoich wilasciwosciach fizycznych i chemicznych wiele
analogii do izomerycznego naftalenu, lecz posiada silniejsza absorpcj¢ $wiatta
w strefie widzialnej. Wplyw na te absorpcje maja ponadto w zwigzkach pochodnych
(jak np. chamazulen — wz6r II, wetiwazulen — wzér IIT) podstawniki w rdzeniu
azulenowym, a przede wszystkim ich polozenie, ktére warunkuje rozklad elektro-
néw. Charakterystyczne dla azulenéw sa rowniez widma w ultrafiolecie i podczer-
wieni. Mimo duzego niewysycenia azuleny sa stosunkowo stabilne, poniewaz
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przez przesuwanie elektronéw moga wytworzy¢ w siedmiocztonowym pier§cieniu
sekstet = elektronéw, przechodzac w polarng form¢, co wyjasnily badania Jennen
i Heilbronner (1953, 1954 cyt. Gildemeister, Hoffmann 1961).

Azuleny naturalne (wystgpujace w olejkach roslinnych) sa albo cieczami wrza-
cymi w temp. ok. 160—170° albo substancjami krystalicznymi o temp. top. 20—
90°. Jako dowdd pokrewienistwa migdzy seskwiterpenami a azulenami moga shu-
zy¢ podane w piSmiennictwie mozliwosci przeprowadzenia niektérych seskwiter-
penow jak: gwajol, ledol, aromadendren, wetiwon w azuleny na drodze odwodor-
nienia (Treibs, Barchet 1950 i inni badacze cyt. Michaluk, O§wiecimska
1956b).

Azuleny sg to przewaznie polaczenia nieutlenione o charakterze weglowodoréw,
rzadziej sa to formy utlenione np. aldehydy. Nazwy poszczegdlnych azulenow
utworzono z nazw ro$lin wzgl. surowcow, z ktérych si¢ je wyosabnia, albo od za-
barwienia tych zwiazkéw np.:
chamazulen od Matricaria chamomilla L.
laktarazulen i lactaroviolina od Lactarius deliciosus Fr.
cukazulen (eucazulen) od Eucalyptus globulus Lab.
kesazulen od Eucalyptus Kesselli Meiden et Blakely
wetiwazulen od Vetiveria zizanthoides Stapf.
lindazulen od Lindera strychnifolia Vill.
guriunazulen od Balsamum Gurjunae (z Dipterocarpus turbinatus Girtn. fil)
elemazulen od Elemi (balsam z Canarium luzonicum (Bl.) Gray)
gwajazulen od gwajolu '
werdazulen od barwy zielonej.

Niektére z tych azulenéw opisywane w dawniejszym piSmiennictwie okazaly
si¢ miedzy soba identyczne np.:
lindazulen = chamazulen
elemazulen = wetiwazulen
guriunazulen = eukazulen = kesazulen = gwajazulen.

Azuleny mozna izolowaé i oczyszcza¢ ré6znymi metodami. Jedna z najdawniej-
szych i najpraktyczniejszych jest metoda opracowana przez Sherndala (1915
cyt. Gildemeister, Hoffmann 1961). Opiera si¢ ona na spostrzezeniu, ze azuleny
reaguja tatwo z silnymi kwasami nieorganicznymi, jak kwas fosforowy, siarkowy,
tworzac z nimi zwiazki addycyjne, ktére mozna rozltozy¢ dzialaniem wody rege-
nérujac w ten sposdb nie zmieniony azulen. Ta metoda Sherndal wyizolowal
niebieski sktadnik olejku kubeby Piper cubeba, ktérego wzér empiryczny okreslit
jako C,;Hy;. P6zniej Kremers (1923, 1925 cyt. Michaluk, O§wiecimska 1956a)
ta metoda wydzielil niebieski sktadnik olejku krwawnika — chamazulen.

Do wydzielania i identyfikowania azulenéw wykorzystuje si¢ roOwniez ich wia-
§ciwo$é tworzenia dobrze krystalizujacych zwiazkoéw addycyjnych z trdjnitro-
benzenem, tréjnitrotoluenem, kwasem pikrynowym i kwasem styfninowym (2. 4,
6-trojnitrorezorcyna). Zwiazki azulenu z tymi substancjami sa potaczeniami krysta-
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Tabela 1

Azuleny uzyskane z surowcdéw roslinnych

(RuZicka, Rudolf 1926, Nowak
i wspélpr., 1954 cyt. Michaluk,
Oswiecimska 1956)

1) chamazulen CHye
(1,4-dwumetylo-7-etyloazulen)

2) gwajazulen albo S-gwajazulen . CysHys (RuZicka, Haagen-Smith 1931)
(1,4-dwumetylo-7-izopropyloazulen)

3) izogwajazulen albo Se-gwajaziulen C;Hys (Treibs, Barchet 1950)
(2,4-dwumetylo-7-izopropyloazulen)

4) pyretrazulen .CysHye (cyt. Gildemeister, Hoffmann 1961)
(2,4,8-trimetyloazulen) '

5) wetiwazulen ’ CyisHis (Pfau, Plattner 1939, cyt. Gordon 1952)
4,8-dwumetylo-2-izopropyloazulen)

6) werdazulen CisHye (Willstaedt 1936, Bene¥ova i wspolpr. 1954)

7) laktarazulen CsHye '(Willstaedt 1935, 1936, Benesova
{1,4-dwumetylo-7-izopropenyloazulen) i wspolpr. 1954)

8) laktaroviolina Ci:H,,0 (Sorm i wspélpr. 1953, Platiner,

(1-formylo-4-metylo-7-izopropenyloazulen) Heilbronner 1945)

licznymi o ostrych temperaturach topnienia. Mozna z nich latwo wydzieli¢ azulen
w stanie czystym np. z pikrynianéw dzialaniem zasad.

Plattner i Pfau (1937) wprowadzili bardziej nowoczesna metode izolacji
azulen6w polegajaca na chromatograficznym rozdzieleniu ich potaczen addycyjnych
z tréjnitrobenzenem, przesaczajac te polaczenia (w cykloheksanie) przez kolumne
wypelniong tlenkiem glinowym. Do identyfikacji poszczegélnych azulenéw ostatnio
stosuje si¢ chromatografie bibulowa (Knessel i Vlastiborowa 1954, Sykora
Vokat 1960, Ritschel 1960) i cienkowarstwowa (Grib 1963).

PROAZULENY

Azuleny nie wystepuja u roflin jako takie, lecz powstaja wtornie, szczegélnie
w procesie destylacji, z niezabarwionych lub odmiennie zabarwionych zwiazkéw
macierzystych (prekursoréw) pod dzialaniem wyzszej temperatury lub kwaséw
na olejek eteryczny. Te prekursory okresla sie nazwami proazuleny, azulenogeny
i proazulogeny.

Substancje bedace prekursorami azulenéw sa dotychczas malo zbadane. He-
rout i Sorm (1953) wykazali w olejku eterycznym piotunu Artemisia absinthium L.
obecno$¢ prekursoréw chamazulenu. Wyosobnili z piolunu jako proazulen kry-
staliczny nienasycony hydroksylakton o wzorze C,sH,Os. Dalsze analizy dopro-
wadzily do ustalenia, Ze proazulen, ktéry nazwano artabsyna, odszczepiajac dwie
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drobiny wody tworzy kwas chamazulenokarboksylowy (nie otrzymany w stanie
czystym), ktory przez dekarboksylacj¢ daje pomaranczowo zabarwiony produkt
nazwany chamazulenogenem, a ten z kolei daje chamazulen (Herout 1957, 1959).

Badania Cekana i wspélpr. (1954) doprowadzity dalej do stwierdzenia, ze
goryczki (substancje gorzkie) zawarte w zielu piotunu: absyntyna i anabsyntyna
po alkalicznej hydrolizie, a nastgpnie destylacji ze $rodowiska kwasnego daja
chamazulen. Michaluk i Poregbski (1960) wykazali wspoizalezno$¢ miedzy
wskaZnikiem goryczy piolunu, a procentowa zawarto§cia uzyskanego azulenu.
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Podobnie laktucyna — gorzka substancja zawarta w Lactuca virosa L. oraz
w Cichorium intybus L. przy odwodornieniu delenem daje azuleny, mianowicie
mieszaning gwajazulenu i chamazulenu (Dolejs 1 wspotpr. 1958).

Cekan i wspotpr. (1954) ustalili wzér proazulenu zawartego w rumianku i na-
zwali go matrycyna.

Matrycyna podczas destylacji z para wodna w bardzo slabych roztworach
kwasnych odszczepia 2 drobiny wody i 1 drobing kwasu octowego dajac produkt
przejSciowy — kwas chamazulenokarboksylowy, ktory juz w temp. 80—100°
odszczepia drobing CO,, potem H,O dajac w koricu chamazulen. Konstytucje
kwasu chamazulenokarboksylowego podat Stahl (1954a).

W rumianku znaleziono jeszcze jeden proazulen: matrykaryne (Cekaniwspolpr.
1959 cyt. Michaluk 1961).

Wedlug Herouta (1959) u Achillea millefolium L. i innych gatunkow rodzaju
Artemisia znajdujg si¢ proazuleny, ktére prawdopodobnie naleza do grupy sub-
stancji dajacych sie¢ wyprowadzi¢ z gwajanu. Nazwano je gwajanolidami. Taka
sama budowe maja artabsyna i matrycyna. W drobinie gwajanolidéw znajduje
sie pierSciei v — laktonowy (wzér IV).
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Polaczenia tego typu juz w tagodnych warunkach np. podczas destylacji z para
wodng daja chamazulen. Substancje takie nazwano wladciwymi proazulenami,
w odréznieniu od proazulenogendéw, ktére dopiero po bardziej skomplikowanych
zabiegach daja chamazulen. Teoretyczne omdwienie badan nad proazulenami
podaje Thieme (1958).

Oprocz azulendw naturalnych znane sa liczne zwiazki tego -typu otrzymywane
syntetycznie. Na skale handlowa produkuje si¢ syntetyczny gwajazulen.

Z prac referatowych ujmujgcych obszerniej zagadnienie azulenéw zastuguja
na uwage nastgpujace opracowania: Pommer (1950), Gordon (1952), Hafner
(1958), Nozoe i Itd (1961), za§ w piSmiennictwie polskim Michaluk i O$wie-
cimska (1956c) i Michaluk (1961).

DZIALANIE FARMAKOLOGICZNE AZULENOW

 Azuleny niebieskie zarowno uzyskiwane z surowcoéw roSlinnych jak i synte-
tyczny gwajazulen znalazly szerokie zastosowanie w lecznictwie i w kosmetyce
w postaci: masci, pastylek, zastrzykow olejowych, plukanek, kreméw. W Polsce
jest uzywany preparat leczniczy «Azulan» (Kazior 1 Rajkowski 1955). Badania
wykazaly, ze najbardziej charakterystyczng wlasciwoscia azulendw jest ich dziatanie
przeciwzapalne. Azulen jest czynnikiem pobudzajacym fagocytoze, zmniejszajacym
obrzeki uszkodzonych tkanek, przyspieszajacym granulacj¢ i tworzenie naskérka.
Stosuje sie azuleny w zapaleniach jamy ustnej, Zoladka i jelita grubego. Dzialaja
one takze korzystnie w oparzeniach skoéry i jako ochrona przed oparzeniami wy-
wolanymi promieniami Rtg. i UV. (Ritschel 1959). Niektére proby nie wykazaly
jednak wplywu azulenéw na procesy zapalne (Peyer 1940 cyt. O§wiecimska
1966d).

Druga znang wlasciwoécia farmakologiczna azulenu jest jego dzialanie odczu-
lajace, przeciwastmatyczne (Stern 1959). Azuleny rozszerzaja oskrzela, dzialaja
spazmolitycznie, wiatropednie i przeciwb6lowo. Wykazuja wyraZzne dzialanie
bakteriobdjcze, co stwierdzono klinicznie w czasie leczenia ropiejacych owrzodzen
(Mose 1957). Z uwagi na wladciwosci przeciwzapalne maja ponadto korzystny
wplyw na powierzchniowe zmiany nowotworowe wywolane weglowodorami rako-
tworczymi.

ROSLINY AZULENOWE

Sposréd krajowych roélin leczniczych tylko dwa gatunki dostarczaja surowcow
azulenowych, mianowicie rumianek pospolity Matricaria chamomilla L. i krwawnik
pospolity Achillea millefolium L. obydwa z rodziny Compositae. Ro§liny te i ich
sktad chemiczny staly sie przedmiotem bardzo licznych badan naukowych (Weber,
Stahl 1953, Deufel 1954, Kudera, Madtkeowa 1955, Lenkey 1961, Schilcher
1964, Tétényi i wspOlpr. 1962 i inni), wérdéd ktorych jest rowniez szereg prac
polskich (Kudrzycka-Biatoszabska 1950, Wysocka-Ruminska 1954, Mi-
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chaluk, Brunarska 1956, Michaluk, Oswiecimska 1956a, b, 1957, 1959,
Oswiecimska 1962, 1963, 1966a, b, ¢, d, Seidl, Zigba 1966 ii.). Wiele publi-
kacji traktuje zagadnienie metodyczne (Koch 1942, Debska 1958, Miiller 1960,
Kraus, Perenyi 196511i.); zwlaszcza duze znaczenie maja badania Stahla (1952a,
1953b), ktory opracowal mikrometody umozliwiajace analizg¢ proazulenéw w po-
jedynczych roslinach, a takze w treSci wloskow gruczotowych. Okazalo si¢ bowiem,
ze nie wszystkie osobniki sa azulenowe. Wyniki uzyskane u Achillea millefolium L.
przez Stahla (1952b, 1953a, 1954b), Michaluka i O§wiecimska (1959) i innych
badaczy, dostarczaja dowodow na to, ze obecno$¢ lub brak proazulenéw w roélinie
jest cecha dziedziczna niezalezng od siedliska. Z powodu braku okreslonych cech
morfologicznych pozwalajacych odrézni¢ rodliny wytwarzajace proazulen od
ro§lin «bezazulenowych» Stahl zaproponowal wprowadzenie dla nich pojecia
ras biochemicznych. Os$wiecimska (1963, 1966) opracowala rozmieszczenie
«ras azulenowych» i «bezazulenowych» krwawnika w Polsce i stwierdzita $cisla
korelacj¢ miedzy ploidalnoscia i obecnoscia proazulenu u tej rosliny. Na tej pod-
stawie zostaly opracowane pomocnicze metody oznaczania taksonéw zbiorowego
gatunku Achillea millefolium L. (O§wiecimska, Gawlowska 1967).

We florze polskiej wystepuje jeszcze jeden gatunek leczniczy, ktéry zawiera
proazuleny, jakkolwiek nie bywa stosowany jako azulenowy lecz furokumarynowy.
Jest to Pimpinella nigra Willd. = Pimpinella saxifraga L. subsp. nigra (Miller)
Gaudin 1828 = P. saxifraga var. nigra (Miller) Mer. Takson ten na podstawie
cech morfologicznych bywa trudny do odréznienia od P. saxifraga sensu stricto,
zawarte jednak w korzeniu proazuleny latwo przechodza w azuleny i sa dostrze-
galne na jego $wiezym przekroju: wydzielina wysaczajaca sie w czesci korowej
jest niebieska lub granatowa (Gawlowska 1964, 1967). Cecha ta daje wainy
wskaznik biochemiczny pomocny przy oznaczaniu rosliny. W roélinie suchej mozna
obecnos$¢ proazulenu stwierdzié metodami Stahla (L. c.). Jego reakcja mikroche-
miczna daje wynik dodatni réwniez przy badaniu czeSci nadziemnych roéliny
zwlaszcza kwiatostanéw. Metoda Stahla z czasem zostala ulepszona przez
Schmitza (1957) i Lenkey’a (1965).

Jak wida¢ na dwoch wyzej podanych przykladach, obecno$¢ azulenu w ro$linie
moze tworzy¢ dodatkowa cech¢ gatunkowa ulatwiajaca rozpoznanie gatunku.

Mikrometody stosowane dla wykazania obecnosci proazulenéw wedtug Stahla
(. c):

1) Kwiaty krwawnika lub rumianku wyjmuje si¢ z koszyczkéw, zadaje kilku kro-
plami kwasu ortofosforowego (85%) i obserwuje pod mikroskopem. W razie
obecnosci proazulenéw tre§¢ wloskéw gruczotowych (ktérych najwigcej jest na
zalgzni) po krétkim czasie barwi sie fioletowo. Zabarwienie utrzymuje si¢ przez
kilka dni. Przy badaniu Pimpinella nigra reakcj¢ z kwasem ortofosforowym nalezy
wykona¢ na skrawkach korzenia i obserwowaé zabarwienie przewodow wydziel-
niczych (Gawlowska 1964).

2) Reakcja mikrochemiczna z odczynnikiem EP (0,25 g paradwumetyloamino-
benzaldehydu, 50,0 g kwasu octowego lodowatego, 5,0 g kwasu ortofosforowego
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859, dopelni¢ woda destylowana do 100 g). 10 koszyczkéw kwiatowych krwawnika
zadaje si¢ w proboéwce 2,5 ml odczynnika EP i ogrzewa si¢ na wrzacej fazni wodnej
lub nad otwartym plomieniem przez (5-) 10 minut. Przy duzej zawarto$ci proazu-
lenéw wystepuje zabarwieni¢ ciemnoniebieskie, przy S$redniej niebieskozielone,
przy malej zielone. Zabarwienie inne (zwykle Zotte albo brazowe) oznacza wynik
negatywny. W przypadku badania Pimpinella nigra, do analizy nalezy pobraé
- probke wynoszaca przynajmniej 0,1 g suchego (lub 0,4 §wiezego) rozdrobnionego
korzenia (Gawtowska 1 c.).

3) Metoda zmodyfikowana przez Schmitza (1957): 2—3 koszyczki kwiatowe
rumianku traktuje si¢ w prébéwce 2 ml pentanu (lub eteru etylowego). Po uptywie
0,5 godz. przesgcza si¢ roztwor przez zwitek waty. Z przesaczu odpedza si¢ eter
na lazni wodnej w temp. ok. 50°; do pozostatosci dodaje si¢ natychmiast 3 ml
odczynnika EP i ogrzewa przez 5 minut na wrzacej fazni wodnej. Zmiany zabar-
wienia interpretuje si¢ jak pod 2). Metoda ta jest bardzo czula i nadaje sie do ba-
dania nawet pojedynczych koszyczkéw rumianku (Seidl, Zigba 1966), a takze
cz¢dci nadziemnych Pimpinella nigra, ktoére zawieraja mniejsze iloSci proazulenu
niz korzen.

Katedra Farmakognozji Akademii Medycznej w Krakowie

LITERATURA

Benesova V., Herout V., Sorm F., 1954. O roslinnych latkach. III O latkach z ryzce pravého (Lacta-
rius deliciosus L.), Chem. Listy 48, 6, 882—888.

Cekan Z., Herout V., Sorm F., 1954. O terpenech LXIIL. O isolaci a vlastnostech prochamazulenu
z hefmanku (Matricaria chamomilla L.), Chem. Listy 48, 1071—1077.

Deufel J., 1954. Der Azulengehalt tetraploider Schafgarben. Pharmazie 9, 756.

Dg¢bska W., 1958. IloSciowe oznaczanie chamazulenu w surowcach farmakopealnych. Biul. Inst. Ros.
Lecz. 4, 186—193.

Dolejs L., Sou&ek M., Horak M., Herout V., Sorm F., 1958. O terpenech XCIV. Struktura laktu-
cinu. Chem. Listy 52, 2094—2101. .

Ehrendorfer B., 1963. Probleme, Metoden und Ergebnisse der experimentallen Systematik. Planta

K. Med. 11, 234—251.

Gawlowska M., 1964. Pimpinella nigra Willd. w Polsce. Cze§é 1. Diss. pharm. 16, 541-—546.

Gawlowska M., 1967. Pimpinella nigra Willd. w Polsce. Cze$¢ II—IV. Diss. pharm., pharmacol. 19,
181—186, 439—450, 451—462.

Gildemeister E.,, Hoffmann F., 1961. Atherische Ole, B. 1, 2, 3a, 6, Ak. Verl. Berlin.

Gordon M., 1952. The azulenes. Chem. Rev. 50, 107—200.

Hafner K., 1958. Neuere Ergebnisse den Azulenen Chemie. Angew. Chemie 70, 419.

Heilbronner E., 1954. Chimia (Ziirich) 8, 97.

Herout V., 1957. Chemie prochamazulennich latek. Parfumerie u. Kosm. 40, 12.

Herout V., Sorm F., 1953. O latk4ch pelyiiku pravého (Artemisia absinthium L.) a isolaci krystalického
prochamazulenogenu. Chem. Listy 47, 1041—1052.

Jennen J. J., Heilbronner E., 1953. Chem. and Ind. 3, 916.

Kazior A., Rajkowski J., 1955. Nowy lek azulenowy. Pol. Tyg. Lek. 10, 971—972,

Knessel O., Vlastiborova A., 1954, O terpenech LVI. Papirovd chromatografie azulenu. Chem, Listy
48, 2.



58

Koch K., 1942, Untersuchungen iiber den Azulengehalt der Flores Chamomillae u. der daraus herge
stellen pharmaceutischen Zubereitungen. Arch. d. Pharm. 280, 424442,

Kraus L., Perenyi B., 1965. Stanoveni azulenu v Oleumn Millefolii chromatografii na tenké varstvé.
Ceskoslov. Farm. 14, 423—424.

Kremers J., 1923. J. Am. Chem. Soc. 45, 717.

Kremers J., 1925. J. Am. Chem. Soc. 47, 399.

Kucéera M., Maékova R., 1955. Piispévek k otazce pfitomnosti a mnoZstvi chamazulenu z plang rostou-
gich jedinych druhtt Achillea millefolium 1. Ceskoslov. Farm. 4, 78.

Kudrzycka-Bietoszabska W., 1950. Zawarto$€ olejku i azulenu w Achillea millefolium L. Farm. Pol.
6, 9—13, 69—75, 130—132.

Lenkey K. B., 1961. Die gegenwirtigen Handelsdrogen von Flos u. Herba Millefolii. Pharm. Acta Helv.
36, 43.

Lenkey K. B., 1965. Bibernelwurzeln im Drogenhandel. Dtsch. Apoth. Ztg. 105, 294.

Michaluk A., 1961. Proazuleny. Farm. Pol. 16, 74—77.

Michaluk A., Brunarska Z., 1956. Badania nad azulenami w surowcach krajowych. Czes¢ II. Krwawnik
pospolity Achillea millefolium L. Badania mikrochemiczne. Diss. pharm. 8, 149—156.

Michaluk A., Oé$wiecimska M., 1956a. Badania nad azulenami w surowcach krajowych. Czesé I.
Krwawnik pospolity Achillea millefolium L. Diss. pharm. 8, 125—135.

Michaluk A., O§wiecimska M., 1956b. Badania nad azulenami w surowcach krajowych. Czesé III.
Dobowe wahania zawartosci azulenéw w koszyczkach kwiatowych krwawnika pospolitego Achillea
millefolium L. Diss. pharm. 8, 233—238.

Michaluk A., Os§wiecimska M., 1956¢c. Chemia prochamazulenu i chamazulenu. Farm. Pol. 17, 229—
333.

Michaluk A., Oswiecimska M., 1957. Badania nad azulenami w surowcach krajowych. Czes¢ IV.
Zmodyfikowana metoda oznaczania azulenéw. Diss. pharm. 9, 213—218.

. Michaluk A., O$wiecimska M., 1959. Badania nad azulenami w surowcach krajowych. Cze$¢ V.
Wyselekcjonowanie azulenowych klonéw krwawnika Achillea millefolium L. Diss. pharm. 11, 191—
198.

Michaluk A., Porebski J., 1960. O zaleznosci migdzy goryczkami a azulenami w zielu piotunu (Arte-
misia absinthium L.). Diss. pharm. 12, 137—141.

Moése J. K., 1957. Zur Wirksamkeit einiger dtherischer Ole u. der Inhaltstoffe auf Bacterien. Arzneimittel
Forsch. 7, 687.

Miiller K. H., Honerlagen H., 1960. Auf Ferforen zur Bestimmung von Azulen—Blldner in der
Schafgarbe (Achillea millefolium 1.). Dtsch. Apoth. Ztg. 100, 309.

Novik I, Sorm F., Sicher J., 1954. Chem. Listy, 48, 1648—1655.

Nozoe T., 1t6 S., 1961. Recent Advances in the Chemistry of Azulenes and Natural Hydroazulenes.
Progress in the Chemistry of Organic Natural Products XIX, 32—119. Springer Verl. Wien.

. Os$wiecimska M., 1962, Zmiennos$¢ zawartosci olejku lotnego i azulenéw w zielu krwawnika. Czesc I.

Zmienno$¢ niezalezna od siedliska. Diss. pharm. 14, 539—545.

Os$wiecimska M., 1963. Zmiennos¢ zawarto$ci olejku lotnego i azulendéw w zielu krwawnika. Cze$¢ II.
Rozmieszczenie ras azulenowych i bezazulenowych krwawnika w Polsce. Diss. pharm. 15, 471—481.

Os$wiecimska M., 1966a. Zmienno$¢ zawartosci olejku lotnego i azulenéw w zielu krwawnika. Cze$¢ II1.
Wplyw nawozenia mineralnego i wapnowania gleby. Diss. pharm. 18, 185—190.

O$wiecimska M., 1966b. Zmiennos$é zawartosci olejku lotnego i azulendéw w zielu krwawnika. Czes¢ 1V.
Wplyw niektorych czynnikéw ekologicznych. 18, 191—198.

Oswiecimska M., 1966¢. Zmiennoséé zawartosci olejku lotnego i azulendw w zielu krwawnika. Cze$é V.
Korelacja migdzy ploidalnoscia i obecnoéciag prochamazulenu. Diss. pharm. 18, 199—209.

Oé$wiecimska M., 1966d. Zmienno§é zawartosci olejku lotnego i azulenéw w zielu krwawnika. Roz-
prawa habilitacyjna. Akad. Med. Krakow.

Oswiecimska M., Gawlowska M., 1967. Pomocnicze metody oznaczania taksonéw zbiorowego ga-
tunku Achillea millefolium L. s. 1. Cze$¢ 1. Herba Polonica 13, 3—11.



59

Peyer W., 1940. Dtsch. Apoth. Ztg. 55, 1.

Pfau A,, Plattner P. A,, 1939. .Zur Kenntnis des fliichtigen Pflanzenstoffe VI. Helv. chim. Acta 22, 202,

Piesse D., 1864. Compt. rend. 57, 1016.

Plattner P. A., Heilbronner E., 1945. Uber die Konstistution des Lactaroviolins. Experientia 1, 233.

Plattner P. A., Pfau A., 1937. Uber die Darstellung des Grundkorpers der Azulen-Reihe. Helv. chim.
Acta 20, 224.

Pommer H., 1950. Uber den Stand der Forschung auf dem Gebiet der Azulene. Angewan. Chemie 62,
281.

Ritschel W. A., 1959, Uber die prophylaktische u. terapeutische Anwendung von Azulen bei Verbren-
nungen und UV-Exposition. Pharm. Acta Helv. 162,

Ritschel W. A. 1960, Zur Chromatografie der Azulene. Scientia Pharm. 28, 280—286.

Ruzi¢ka L., Haagen Smit A. J., 1931. Polyterpene u. Polyterpenoide LVI. Zur Kenntnis der Azulene.
Helv. chim. Acta 14, 1104.

Ruzicka L., Rudolph E. A., 1926. Hohere Terpenverbildungen XXVII. Zur Kenntnis der Azulene.
Helv. chim. Acta 9, 118.

Schilcher H., 1964. Zur Wertbestimmung von Flos Chamomillae im Apotheken und Industrielabora-
torium. Dtsch, Apoth. Ztg. 104, 1019.

Schmitz B., 1957. Flores Chamomillae «Super-Qualitit». Dtsch. Apoth. Ztg. 97, 529—530.

Seidl O., Zigba J., 1966. Proba wykorzystania odczynnika EP do wstgpnej oceny surowca azulenowego
Anthodium Chamomillae. Herba Polonica, 12, 64—78.

Sherndal A. E., 1915. J. Am. Chem. Soc. 37, 717.

Sorm E., Bene§ova V., Herout V., 1953. O terpenech LIV. O struktufe laktarazulenu i laktaroviolinu.
Chem. Listy 47, 1856—1861.

Stahl E., 1952a. Nachweis der Vorstuffe des Azulens in den Driisenhaaren der Schafgarbe., Naturviss.
39, 551.

Stahl E., 1952b. Ist der Proazulengehalt der Schafgarbe (Achillea millefolium L.) genetisch oder umwelt-
bedingt ?. Pharmazie 7, 863.

Stahl E., 1953a. Mikro-Azulennachweismethode fiir Schafgarbe. Dtsch. Apoth. Ztg. 93, 197—200

Stahl E., 1953b. Untersuchungen an den Driisenhaaren der Schafgarbe. Zeitsch. f. Bot. 41, 123—146.

Stahl E., 1954a. Konstitution der Cham-Azulen-Karbonsdure, Chem. Ber. 87, 1626.

Stahl E., 1954b. Beobachtungen an Driisenhaare der Schafgarbe. Dtsch. Apoth. Ztg. 94, 886.

Stern P., 1959. Beitrag zur Wirkungsweise der Azulen. Arzneimittel Forsch. 9, 551.

Sykora V., Vokaé K., 1960. On terpenes CXI. A new modification of paper chromatography of azule-
nes. Coll. Czechostov. Chem. Commun. 25, 1702. ’

Tétényi P., Tyihdak E., Mathé L, Svab J., 1962. Untersuchungen iiber die Azulenverbindungen der
Achillea-Arten I. Mikrochemische Untersuchungen. Pharmazie, 17, 463.

Thieme H., 1958. Die Azulenbildner der Kamille, der Schafgarbe u. der Wehrmuts. Planta Medica, 70.

Treibs W., Barchett H. M., 1950. Uber tri-und polycykllsche Azulene IV. Mitt. Das Aromadendren,
Liebigs. Ann. Chem. u. Pharm. 566, 89—100.

Weber U., Stahl E., 1953. Das Proazulen u. dtherische Ol im Entwicklungsverlauf der Schafgarbe. Archiv.
Pharm. 286, 110—116.

Willstaedt H., 1935. Uber die Farbstoffe des echten Reizkers (Lactarius deliciosus) I Mitt. Ber. 68, 333—
346.

Willstaedt H., 1936. Uber die Farbstoffe des echten Reizkers (Lactarius deliciosus) II Mitt. Ber. 69,
997.

« Wysocka-Ruminska A., 1954. Badania nad zawartoscia olejkéw eterycznych w rumianku lekarskim

w poszczegblnych okresach rozwoju rosliny. Diss. pharm. 5, 5—17.



