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żółtej (skąd nazwa — £<wóc - żółty). Kwas ksantogenowy i jego 
sole są to pochodne kwasu dwut iowęg lowego: 

/ S H 
C ( = S . 

x O H 

K w a s t r ó j t i o w ę g ł o w y : 

/ S H 
C ^ S 

X S H 

otrzymujemy w postaci łatwo ulega jące j rozkładowi cieczy oleistej 
z jego soli potasowej lub barowej pod wpływem kwasów. Te zaś 
sole powstają przez współdziałanie odpowiedniego siarczku z siarcz
kiem węg l a : 

BaS + C ^ > C£=S ) B a . 
. ^s x s x 

I 

Z W I Ą Z K I Z A Z O T E M . 

Pośród związków organicznych spotykamy połączenia, zawiera
jące azot trój i p ięc iowartośc iowy. Uważać je możemy za pochodne 
odpowiednich związków azotu, jak NH„ H . N . N H , , NTHLOH, HNO:„ 
HNCL i innych. 

Znaczenie najważniejsze w szeregu alifatycznym posiadają po
chodne amonjaku. Teoretycznie wyprowadzamy je przez zamianę 
wodorów amonjaku na różne reszty organiczne. J eże l i reszty te 
składają się tylko z węg la i wodoru, to związki takie nazywamy 
aminami, gdy reszty zawiera ją grupę lub grupy alkoholowe — są to 
aminoalkohole. Analogicznie wyprowadzamy aminoaldehydy, ami-
noketony, aminokwasy. 

Aminy. 

Wymien ia j ąc w cząsteczce amonjaku jeden, dwa lub trzy ato
my wodoru na jednakowe albo różne alkyle, dochodzimy do wzorów 
nast.: 
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N ' 
H 
H , 
H 

R 

. I 

R 
N ^ R , , 

> H 
II 

N - - R , 

m 

Związki, w których znajduje się grupa —NR. , nazywana ami
nową lub amidową, są to aminy pierwszorzędne (wzór I), w aminach 
drugorzędnych figuruje grupa N H , iminowa albo imidowa (wzór II), 
w aminach trzeciorzędnych pozostał sam azot jako reszta amonjaku 
(wzór III). 

Na pochodzenie amin może być i pogląd inny, a mianowicie 
można je uważać za pochodne węglowodorów albo alkoholów, po
wstałe przez wymianę wodorów, względnie grup wodorotlenowych, 
na reszty amonjaku. Ten punkt widzenia pozwala przewidywać ist
nienie amin, mających w cząsteczce nietylko jedną resztę amonjaku, 
lecz i dwie lub więce j , a więc nietylko jednoamin lecz i wieloamin 
jednakowej lub różnej rzędowości . Załączone przykłady i lustrują 
s łowa powyższe : 

C H 3 

I 
C H 3 

CH2NH2 
I 

yr C H 3 

etyloamina 

CH2NH2 
I 

CH2NH2 
etyleno-

dwuamina 

CH2OH 
I 

C H 3 

CH2OH 

CH2OH 

C H j N H , 

C H 3 

CH2NH2 
I 

CH2NH2 

H 2 C - C H 2 

H 2 C — N H — C H 2 

I I 
H 2 C — N H — C H 2 

dwuetylenodwuamina 

- N — 
I 

C H 2 

I 
C H 2 

I 
H 2 C N C H 2 

trójetylenodwuamina 

S ł o w n i c t w o . Nazwy jednoamin tworzymy w ten spo
sób, że do miana rodnika lub rodników, w ich skład wchodzących, 
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dodajemy wyraz amina, umieszczając przed nim ,,o" łącznikowe, np, 
metyloamina, dwuetyloamina, metyloetyloamina. Nazwy wielo amin 
składają się z węglowodoru nienasyconego, którego pochodną jest 
dany związek, z ,,o" łącznikowego, z liczebnika, wskazującego l iczbę 
reszt amonjaku i wyrazu amina — etylenodwuamina. 

J e d n o a m i n y l u b m o n o a m i n y . 

I z o m e r j a jednoamin za leży : 1) od budowy łańcucha węg lo
wego, 2) od położenia azotu w cząsteczce , 3) od obydwóch tych 
przyczyn łącznie, 4) od rzędowości aminy. Z powyższego wynika, 
że oprócz izomerji w ścisłem tego słowa znaczeniu, obserwujemy 
w dziale jednoamin i zjawisko metamerji (patrz etery str. 75); np. 
amina o wzorze sumarycznym C3rŁ,N ma odmiany izomeryczne nast.: 

1 } C H 3 2) C H 3 C H 3 3) C H 3 C r k C H j C H j 

C H 2 C H N H 2 N H N 
CH2NH2 izopropylo- metyloetylo- trójmetylo-

propyloamina amina amina amina 

O t r z y m y w a n i e . 
1. Przez redukc ję a) a ldoksymów i ke toksymów, b) hydrazo-

nów, c) nitrylów, d) nitrowęglowodorów otrzymujemy aminy pierw
szorzędne: 

a) R R 
| 4- 4H - > H 2 0 4- i ; 

C = N O H CH2NH2 
X H 

R \ R \ 

> C = N 0 H 4 - 4 H - * H 2 0 + > C H N H 2 ; 
R / R / 

b) R R 
I I 

C = N . N H C 6 H 5 4- 4H CeHsNHz + C H N H 2 ; 
X H ( R , ) N H ( R , ) 
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c) R R 
I + 4H — | . 

C N C H 2 N H 2 ; 

d) R R 
| + 6H —• 2H 2 0 + | 

N 0 2 N H 2 

2. Przez współdziałanie chlorowcoalkylów z alkoholowym lub 
wodnym roztworem amonjaku (H o f m a n n, 1850). Stosując ten 
sposób, otrzymujemy mieszaninę amin trzech rzędów wraz z halo-
idkiem czwartorzędnej zasady amonowej w myśl równań poniższych: 

N - H + C H 3 J - > N - C H 3 + N H 3 ±> NH 4 J + N ( - C H 3 N H 2 

X H ' \ j CH; 

K / ^ ^ H N / H 

N - C H 3 + C H 3 J - > |\]\ru + N H 3 - > NH 4 J + N ~ C H 3 ( C H 3 ) 2 N H 
\ C H 3 X C H 3 

iJ 

H 
/ H / C f t / C H 3 

N - C H 3 + C H 3 J N ^ C H ^ + N H ^ - > N H « J + N r C H 3 ( C H 3 ) 3 N 
X C H 3 \ ^ C H 3

 X C H 3 

J 

C H 3 

N r - C H , + C H 3 J — N - C H j ( C H 3 ) 4 N . J . 
X C H 3 ^ C H 3 

J 

3. Przez działanie ługu potasowego na estry izocyjanowe 
fW u r t z, 1848): 

CC + 2HOK —* K 2 C 0 3 + C 2 H 5 N H 2 . 
m C z H s 

izocyjanian etylu 
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4. Przez działanie bromu i ługu potasowego na aminy kwasów 
(aminy kwasów są to związki , wyprowadzane z kwasów przez wy
mianę grupy O H w karboksylu na grupę NH 2 ) . Przypuszczalnie ma 
miejsce nast. szereg przemian: a) zamiana jednego atomu wodoru, 
znajdującego się przy azocie na brom, b) odjęcie cząs teczk i bromo-
wodoru, o) izomeryzacja na ester kwasu izocyjanowego, d) k tóry 
pod działaniem ługu ^potasowego ulega rozkładowi w myśl reakcji 
Wurtza, przytoczonej poprzednio: 

a) C H 3 . C f + Br 2 - > HBr + C H 3 . C < . H 
X N H 2

 X N 
amina kw. octowego Br 

b) C H 3 . C f . H + K O H —> K B r + H 2 0 + C H 3 . C r , 
X N < X N < ^ 

X B r ' \ 

c) CH 3 .Cf , > Cf 
X N ^ m C H 3 

izocyjanian metyLu 

d) CC + 2 K O H —> K 2 C 0 3 + H2N.CH3. 
mCHs 

Ostatnie dwie metody prowadzą do otrzymywania amin pierwszo
rzędnych. 

W ł a s n o ś c i . Jednoaminy w niższych swych przedstawicie
lach występują w postaci gazów, w wyższych — jako ciecze i c iała 
stałe. Własności amin gazowych są podobne do cech amonjaku, 
zwłaszcza pod względem zapachu i rozpuszczalności w wodzie; po
dobieństwo to słabnie w miarę wzrostu c iężaru cząsteczkowego. 
Najwyżej wrą aminy trzeciorzędne, najniżej — pierwszorzędne, jak 
to wyp ł ywa z zestawienia poniższego: 
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; A m i n y 1° r z ę d. A m i n y 2C r z ę d. A m i n y 3° r z ę d . 

wzór temp.wrz. wzór temp. wrz. wzór t. wrz. 

CH3.NB2. — 6 (CH 3 ) 2 NH 7 (CH 3 ) 3 N 3,5 

C2H5NH2 +18,5 (CJŁfcNH 55 (C 2 H 5 ) 3 N 89 

n - C 3 H 7 N H 2 
49,7 n-(C 3 H 7 ) 2 NH 110 n-(C3H7) 3N 156,5 

11-C4H9NH2 77 C2H5 (CH3)2 

96 
11-C4H9NH2 

> NH 111 > N 96 
i - C 4 H 9 N H 2 

66 11-C4H9 11-C4H9 

Pod względem swej zasadowości wszystkie aminy wykazu ją 
podobieństwo do amonjaku; natężenie zasadowości za leży od rzęd-
ności aminy, a także, mówiąc ogólnie, od jakości reszt, związanych 
z azotem. Porównywając wielkość stałej dysocjacji amin, np.: 

C H 3 N H 2 K=39 .10 - s , 

(CH 3 ) 2 NH K = 5 7 . 1 0 - 5 , 

( C H 3 ) 3 N K=5,6.10- 5 , 

dochodzimy do wniosku, że najsilniej zasadowe są aminy drugo
rzędne. 

Podobnie do amonjaku aminy posiadają zdolność do tworzenia 
z kwasami soli: 

N H 3 + HC1 - » N H 3 NH4CI , 

C H 3 N H 2 4 - H C 1 — C H 3 N H 2 CH 3 .NH 2 -HC1 
\C1 

Sole te są przeważnie krystaliczne, rozpuszczalne w wodzie i w al
koholu. Chlorowodorki amin łączą się z czterochlorkiem platyny 
i trójchlorkiem złota, wy twarza j ąc chloroplatyniany i chlorozłociany, 
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wiążą się również z solami metali ciężkich, jak np. z chlorkiem cy
na wym. W postaci takich związków mogą być aminy wy t r ącane 
z roztworów i oznaczane i lościowo. W stosunku do amonjaku wy
kazują aminy jedną wybi tną różnicę, są one mianowicie palne. Fakt 
ten, zauważony przypadkowo, posłużył za w s k a z ó w k ę do wykrycia 
tej klasy związków (W u r t z). 

Z aminami przebiegają i inne reakc ję , mające w pierwszym rzę
dzie znaczenie dla charakterystyki tych związków, a w ięc : 

1. z bezwodnikami i chlorobezwodnikami kwasów reagują 
tylko aminy pierwszo i drugorzędne: 

> COCH3 
R.NH2 + Cl.CO.CH3 —• HC1 + R . N \ ; 

X H 

/ C O C H 3 y COCH3 
R.N<; + CI.COCH3 —• HC1 + R . N < : 

X H x C O C H 3 

R \ R \ 
> N H + C l . C O C H , -r* HC1 + > N — C O . C H j . 

R, / Ri / 
2. kwas azotawy działa również tylko na aminy alifatyczne 

pierwszo i drugorzędne, tworząc z pierwszorzędnemi alkohole: 

y izome-
R . N H 2 + H O N O - > H 2 0 + R.N< > R.N2OH —> N 2 + R .OH; 

NO r y z " c ' a 

z drugorzędnemi zaś — nitrozoaminy, związki , zawiera jące grupę ni-
trozową N O : 

R R 
N N H + HONO - > H 2 0 + > N — N O ; 

R ,/ R i x 

3. :z chloroformem i ługiem potasowym wchodzą w reakc ję 
wyłącznie aminy pierwszorzędne, dając t. zw. izonitryle, substancje 
o wst rę tnym zapachu: 

http://Cl.CO.CH3
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^ H 2 

CH3.CH2.NH2 + CHCI3 C H 3 . C H 2 . N \ H . 
CClj 

C H 3 . C H 2 . N ^ H ' + 3 K 0 H —> 3KC1 + 3 H 0 H + C H 3 . C H 2 . N = C . 
X CCI3 izonitryl 

Zapomocą reakcji powyższej , dzięki woni izonitrylów, można w y k r y ć 
nawet drobne ślady amin pierwszorzędnych. 

4. Przejście od amin trzeciorzędnych do drugorzędnych, a więc 
działanie odwrotne w stosunku do reakcji Hofmanna, można zreali
zować, stosując bromek cyjanu i rozkładając kwasem związek, wy
tworzony początkowo ( B r a u n , 1900): 

Br 
(CH 3 ) 3 N 4- B r . C N —> (CH 3 ) 3 N C —» CH 3 Br + (CH 3 ) 2 N—CN - > 

H C N + (CH 3 ) 2 NH . 

W a ż n i e j s z e j e d n o a m i n y. 
M e t y l o a m i n a , C H : i N H 2 1 otrzymuje się laboratoryjnie 

z aminy kwasu octowego, bromu i ługu potasowego, występuje w nie
wielkich i lościach w pewnych roślinach oraz w mleczu śledzi. Jest 
to gaz bezbarwny o zapachu bardzo zbliżonym do woni amonjaku; 
w 1 obj. wody w warunkach zwykłych rozpuszcza się około 1000 
obj. metyloaminy. Pali się płomieniem żółtym. 

D w u m e t y l o a m i n a , (CH 3 ) 2 NH, wrze w temp. 7", pach
nie podobnie do metyloaminy. 

T r ó j m e t y l o a m i n a , (CH,)3N, jest więce j od poprze
dnich rozpowszechniona w przyrodzie, otrzymać ją można z mlecza 
śledzi lub z melasu; czyste preparaty fabrykują łatwo, ogrzewając 
formalinę z chlorkiem amonu. 

C z w a r t o r z ę d n e z a s a d y a m o n o w e . 
Aminy trzeciorzędne, łącząc się z jodkami a lkylów, dają jodki 

czwar torzędnych zasad amonowych: 

(CHs)sN+'CHsJ * 3 (CH3)4NJ, 
jodek czterometyloamonu 
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mające charakter soli kwasu jodowodorowego. Sole innych kwasów 
tworzą się z jodków przez wymianę podwójną z solami srebra. Pod 
wpływem tlenku srebra i wody powstają z nich wolne zasady amo
nowe. Są to ciała krystaliczne, hygroskopijne, silnie zasadowe: sto
pień ich dysocjacjt jest prawie taki, jak wodorot lenków metali alka
licznych. Zasady amonowe, w skład których wchodzą cztery różne 
alkyle, mogą być optycznie czynne. 

W i e l o a m i n y l u b p o l i a m i n y . 

Z ciał do tej gromady na leżących omówimy d w u a m i n y , 
t. j. związki , zawiera jące w swych cząsteczkach oprócz węg la i wo
doru dwie reszty amonjaku. Ich otrzymywanie nie różni się od spo
sobów, służących do wytwarzania jednoamin, np. z odpowiednich 
pochodnych chlorowcowych i amonjaku, przez redukc ję ni try lów 
kwasów dwukarboksylowych: 

C H 2 B r C H 2 N H 2 C H 2 C N C H 2 . C H 2 . N H 2 

C H 2 B r C H 2 N H 2 C H 2 C N C H 2 . C H 2 . N H 2 

Dwuaminy są to ciecze albo ciała stałe o charakterze i re
akcjach analogicznych do jednoamin, z tą różnicą, że zjawiska te 
mogą z niemi przebiegać dwukrotnie. Z chlorowodorków dwuamin 
wydziela się podczas ogrzewania chlorek amonu, wskutek czego 
przechodzą one w chlorowodorki i m i n, związki pierścieniowe, 
posiadające grupę N H , a w swem zachowaniu podobne do amin dru
gorzędnych. W ten sposób np. z chlorowodorku pięc iomety lenodwu-
aminy otrzymujemy chlorowodorek pięciometylenoiminy czyli 
p i p e r y d y n y , z którą spotkamy się jeszcze w dziale związ
ków heterocyklicznych: 

/ CH 2 .CH 2 .NH 2 .HC1 /CHz.CrŁ 
C H 2 —> NH4CI + C H 2 >NH.HC1 . 

X CH 2 .CH 2 .NH 2 .HC1 X C H 2 . C H 2 

Z chlorowodorku etylenodwuaminy powstaje w warunkach podo
bnych chlorowodorek etylenodwuiminy czyli p i p e r a z y n y : 
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HC1.H 2 N.CH 2 .CH 2 .NH 2 .HC1 C H 2 . C H 2 

-> 2NH4C1 + HC1.NHC y NH.HC1 . 
HC1.H2N.CH2.CH2.NH 2 .HC1 C H 2 . C H 2 

Podczas procesów gnilnych, zachodzących w nieżywych cia
łach zwierzęcych, z pewnych aminokwasów, które są produktami 
rozkładu białek, wytwarza się czterometylenodwuamina czyli 
p u t r e s c y n a (puter — zgniły) i p ięc iomety lenodwuamina 
czyli k a d a w e r y n a (cadaver — trup). Należą one do jadów 
trupich — ptomain. 

Aminoalkohole. 

Aminoalkohole mają charakter silnie alkaliczny; otrzymują je 
z amonjaku i chlorohydryn gl ikolów lub t lenków organicznych: 

H0CH 2 .CH 2C1 + H N H 2 - > H0 .CH2.CH2NH 2 .HC1, 

C H 2 H C H 2 O H 

\y° + — > 1 
C H 2 N H 2 C H 2 N H 2 

alkohol aminoetylowy 

Działając na te same produkty wy jśc iowe aminami pierwszo 
i drugorzędnemi, dochodzimy do aminoalkoholów z grupą aminową 
drugo albo trzeciorzędną: 

C H 2 H C H 2 O H 

| y o + | —> | 
C H 2 C H 3 . N H C H 2 . N H . C H 3 

Przez reakc ję z aminami trzeciorzędnemi tworzą się odpowie
dnie czwartonzędne zasady amonowe. Ciałem najważniejszem, na-
leżącem do tej kategorji związków, jest wodorotlenek trójmety lo-
hydroksyetyloamonu — c h o l i n a , spotykana w państwie roślin-
nem, a otrzymana po raz pierwszy z żółci (Xo/.vj) w które j znaj
duje się jej reszta jako składnik cząsteczki lecytyny. Otrzymać ją 
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można sztucznie z wodnego roztworu tlenku etylenu i trójmetylo-
aminy: 

C H 2 C H 2 O H 
| \ 0 + H O H + N ( C H 3 ) 3 > | / O H ' 

C H 2 C H 2 - N ( C H 3 ) 3 

cholina 
/Ąf 

Jest to lepka ciecz, nie pos iada jąca wybitniejszego znaczenia 
fizjologicznego; daje sole krystaliczne. Stopniowe utlenianie choliny 
powoduje zmianę jej p ierwszorzędnej grupy alkoholowej najprzód 
na aldehydową, następnie na karboksy lową ; z tej grupy i hydroksylu 
stojącego przy azocie wydziela s ię woda. Tą drogą powsta ją po
chodne choliny: m u s k a r y n a i b e t a i n a : 

/ H / O H ^ 
C H 2 O H C = 0 C = 0 C 0 

/ O H —>| / O H — / O H - ^ H 2 0 + 
C H 2 . N ( C H 3 ) 3 CH 2 .N(CH 3 ) 3 C H 2 . N ( C H 3 ) 3 C H 2 - N ( C H 3 ) 3 

muskaryna (?) betaina 

Aminokwasy. 

Aminokwasy są to związki , zawiera j ące reszty amonjaku i gru
py karboksylowe; w przypadku najprostszym znajduje s ię w czą
steczce jedna reszta amonjaku i jedna grupa karboksy lową. 

Ważnie j sze sposoby otrzymywania aminokwasów są nast.: 
1. Przez wprowadzenie reszty amonjaku do cząsteczk i kwasu: 
a) działanie amonjaku na chlorowcokwasy: 

CH2C1 + H N H 2 CH 2 NH 3 .HC1 
I > \ 
C O O H C O O H 

Droga ta jest analogiczna do otrzymywania amin metodą Hofmanna; 
jak tam, tak i tu reakcja może iść dalej w kierunku wymiany pozo
stałych wodorów amonjaku na reszty kwasowe, wskutek czego po
wstaje mieszanina związków. 



W celu uniknięcia komplikacyj powyższych do wytwarzania 
aminokwasów stosują zamiast amonjaku sól potasową iminy kwasu 
orto-ftalowego. (Kwas orto-ftalowy jest to dwuzasadowy kwas aro-

/ C O O H / C = 0 
matyczny: CaH4 > jego imina: C s H 4

X N H ). Sól ta wiąże się 
X C O O H X C = 0 

z estrem chlorowcokwasu, wydzie la jąc haloidek potasowy; powsta
ły związek, poddany hydrolizie, rozpada się na alkohol, kwas ftalo
wy i aminokwas: 

K + C l .CH 2 .COOR 
/ C = o ! 

C 6 H 4 > N — > KC1 + 
X C = 0 

COOR 4- H O H R .OH C O O H 
I I 

, C H 2 4- H O H . C H 2 ; 
i " y C = 0 | * / C O O H | v 

C 6 H 4 > N + H O H C 6 H 4 + N H 2 

X C = 0 x C O O H 

kwas aminooctowy 

b) przez współdziałanie amin z chlorowcokwasami, np: 
( C H 3 ) 2 N H + C l . C H 2 . C O O H —> CH 2 .N(CH 3 ) 2 .HC1 . 

C O O H 

2. Z a ldehydów przez działanie amonjaku i cyjanowodoru oraz 
hydrolizę wytworzonego aminocyjanku: 

C H 3 CHs C H 3 ' C H 3 

I I I 
~* C H N H 2 ~* H 2 0 + C H N H 2 ~^ C H N H 2 . 

C = 0 + N H 3 | | | 
X H OH 4- H C N C N C O O H 

kw. a-aminopro-
pionowy 



3. Przez redukc ję oksymów lub hydrazonów aldehydo i keto
nokwasów, np.: 

C H , C H 3 

C = N O H + 4H H 2 0 - f C H N H 2 ; 

C O O H C O O H 

C H 3 C H 3 

C = N . N H . C 6 H 5 + 4 H —> C 8 H 5 N H 2 + C H N H 2 . 

C O O H C O O H 

4. Przez hydrol izę ciał białkowych, o czem później mówić bę
dziemy obszerniej, otrzymują się pewne aminokwasy. Ten właśnie 
związek genetyczny z białkami nadaje klasie aminokwasów znacze
nie specjalne. 

, I z o m e r j a , s ł o w n i c t w o . Izomerja, a więc i podział 
na szeregi a, p, y i t. d. odpowiada w! zupełności izomerji alkoholo-
kwasów. Słownictwo tworzy s ię w ten sposób, że do słowa amino 
dodajemy nazwę kwasu, a zatem: kwas aminooctowy, a lub /3 amino-
propionowy, kwas dwuaminobursztynowy i t .p. Aminokwasy, które 
wykryto w produktach hydrolizy ciał b iałkowych, posiadają również 
nazwy specjalne, jak np.: kw. aminooctowy nosi miano glikokolu, 
glicyny, cukru klejowego; kwas a aminopropionowy nazywają ala
niną; kw. a aminoizokapronowy — leucyną; kw. aminobursztynowy 
— kw. asparaginowym; kw. dwuamiinokapronowy — lizyną i t. p. 

W ł a s n o ś c i . J edną z ważnie jszych cech fizycznych ami
nokwasów, ciał stałych, krystalicznych, w wodzie rozpuszczalnych, 
o smaku słodkim, jest ich ła twy rozkład podczas ogrzewania, wsku
tek czego nie mogą one być destylowane; wiele z nich, posiadając 
budowę niesymetryczną, wys tępu je w odmianach stereoizomerycz-

Obecność w cząs teczce aminokwasów grupy zasadowej i kwa
sowej powoduje ich amfoteryczność; n iektórzy przypuszczają, że 
grupy te wzajemnie się zobojętniają, dając sól wewnętrzną. W myśl 

nych. 



— 239 — 

takiego poglądu związkom tym należałoby przypisać budowę pier
ścieniową, np. wzór kwasu aminooctowego byłby nast.: 

CH2.NH3 
I I 

C — O 
* 0 

Aminokwasy tworzą sole z zasadami, a t akże z silnemi kwasa
mi, te jednak są nietrwałe. Przez działanie chlorowodoru na alko
holowe roztwory aminokwasów powstają ich estry, które można pod 
ciś. zmniejsz, desty lować bez rozkładu; produkty te posiadają charak
ter silnie zasadowy. Zastępując w grupie NTŁ, podobnie jak w aminach 
pierwszorzędnych, atom wodoru przez acetyl, otrzymujemy pocho
dne aminokwasów o własnościach wybitnie kwasowych. 

Współdziałanie z jodkami a lky lów i dalsza reakcja z wodą 
1 tlenkiem srebra nie prowadzi do właśc iwych zasad czwartorzęd-
nych, lecz do związków typu betainy. Proces ten wyjaśniają wzory 
poniższe: 

C O O H C O O H 

C H 2 . N H 2 CH 2 .N(CH 3 ) 2 J 

C O O H 

/ O H 
CH 2 .N(CH 3 ) . 

O 

H 2 0 + 

C H 2 - N ( C H 3 ) 

betaina 

Aminokwasy pod pewnemi względami wykazu ją w swem za
chowaniu się podobieństwo do a lkoholokwasów. Oto z dwóch czą
steczek a aminokwasów, w praktyce ich estrów, przez ogrzewanie 
wytwarza j ą s ię bezwodniki (porównaj str. 164) — pochodne pipe
razyny: 

H N — C H 2 . C 
- > 2C2H5OH 4-

H 2 N . C H 2 . C — O C 2 H 5 

H 5 C 2 O C — C H 2 . N H 2 

V/° I ' 
C - C H 2 . N H 

dwuketopiperazyna 

Pochodne te, z dwuketopiperazyna na czele, poddawane hydrolizie, 
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ulegają jej w dwu etapach, dając t. zw. peptydy, w naszym wypadku 
gl icylogl icynę, a następnie wolne aminokwasy: 

H N — C H 2 — C = 0 O H 

O + 
C — C H 2 — N H H 

-> 
H N — C H 2 — C O O H 

^ \ 
C — C H 2 - N H 2 

glicyloglicyna 

H N — C H 2 — C O O H H 

//O + 
C — C H 2 — N H 2 O H 

H 2 N . C H 2 . C O O H 

H O O C . C H 2 . N H 2 

Y, o aminokwasy, często bardzo łatwo wydzie la ją wodę z je
dnej swej cząsteczki , co odpowiada tworzeniu się laktonów w hydro-
ksykwasach: 

//O 
C H 2 . C 

^ 0 
C H 2 — C - O H 

-> H 2 0 + 

C H 2 . C H 2 N H 2 

^ N H 
C H 2 . C H 2 

a-pyrrolidon 

Związki tego rodzaju, a więc o układzie : 

X = 0 
R ^ N H 

^ C H 2 

nazywają się l a k t a m a m i ; mogą one ulegać przegrupowaniu 
na związki tautometryczne, nazywane l a k t i m a m i : 

y C - O H 

C H 2 

Wydzielenie składników wody z aminokwasów o jeszcze w ięk 
szej odległości grupy N H 2 od karboksylu niż w szeregu 8 jest znacz
nie trudniejsze, jednakże można je uskutecznić , ogrzewając odpowie-
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dnie aminokwasy. Powstają wtedy związki o znacznym, dotychczas 
nieznanym ciężarze cząsteczkowym, mające charakter estrów ze
wnętrznych : 

X N H 2 

n (CH 2 ) 6 O H 
x c i o 

-> n H 2 0 + 

/ N H — 

(CH 2 ) 9 O 
\ // 

C— 

Aminokwasy szeregu p, 7 i t. d. wchodzą w reakc j ę z kwasem 
azotawym tak samo, jak aminy pierwszorzędne: 

H O O C . C H 2 . C H 2 . N H 2 + H N 0 2 —> H 2 0 + N 2 + H O O C . C H 2 . C H 2 O H . 

Dzięki temu posiadamy łatwe przejście do a lkoholokwasów. Nato
miast estry a aminokwasów dają z kwasem azotawym pierścieniowe 
związki azowe, pochodne dwuazometanu: 

/ N 

C H 2 N H 2 + H N 0 2 

> 2H 2 0 + 
C H 

C O O C 2 H 5 C O O C 2 H 5 

ester dwuazooctowy 

Aminokwasy, t racąc NH ; 1 , mogą przechodzić w kwasy nienasy
cone, tracąc C 0 2 — w aminy: 

C H 2 . N H 2 . C H 2 . C O O H N H 3 + C H 2 = C H . C O O H . 
kwas akrylowy 

W a ż n i e j s z e a m i n o k w a s y . 
K w a s a m i n o o c t o w y , H . N . C H . C O O H , jest to pro

dukt rozkładu wielu białek; wy twarza j ą go z chrząstek, gotując je 
z wodą i kwasem siarkowym. Jest to ciało krystaliczne, topniejące 
z wydzieleniem gazów w temp. 232—236°, w »smaku słodkie. Z jego 
pochodnych wymienimy: m e t y l o g l i k o k o l czyli s a r k o z y -
0 ę, C H 3 . N H . C H 2 . C O O H , b e n z o y 1 o g1 i k o k o 1 czyli k w a s 
h i p u r o w y, H O O C . C H 2 . N H . C O C 0 H 5 , oraz, omawianą już po
przednio, beta inę . 

19 
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K w a s a-a m i n o p r o p i o n o w y czyli a l a n i n a 
C H v C H N H 2 . C O O H , z którą, podobnie jak i z kwasem jabłkowym 
(patrz str. 167), dokonano procesu kołowego Walidena: 

d-alanina kwas d-bromopropionowy 

NOBr ' NOBr 
Y 

kwas 1-bromopropionowy ^ 1-alanina 

K w a s a-a m i n o-fi-h y d r o k s y p r o p i o n o w y czy
li s e r y n a, CrŁOH. C H N H . C O O H ; związkowi temu odpowiada 
k w a s a-a m i n o-fi-m e r k a p t o p r o p i o n o w y nazy
wany c y s t e i n a . Ostrożne utlenienie tego kwasu prowadzi do 
c y s t y n y o wzorze: 

H O O C . C H N H 2 : S . S . C H 2 . C H N H 2 . C O O H , 

jedynego, jak się zdaje, usiarczonego składnika białek. 

Ciała białkowe. 

Ciała b iałkowe są to związki niezmiernie rozpowszechnione 
w całej przyrodzie żywe j . Synteza ich zachodzi prawie jedynie tyl
ko w rośl inach. W stanie gotowym są one niezbędnym pokarmem 
dla świata zwierzęcego oraz najważniejszą częścią składową organi
zmów zwierzęcych (obok węglowodanów i tłuszczów). Występu ją 
w sokach rośl innych i zwierzęcych : we krwi, soku komórkowym, jak 
również w zarodzi, w substancji, tworzące j szkielety oraz stanowią 
mater jał odżywczy dla roślin i zwierząt w ich stanie embrjonalnym-
Rzadziej spotykamy białka w postaci masy stałej , przeważnie — jako 
roztwory koloidalne nie jednego gatunku, lecz gatunków rozmaitych, 
słabo różniących się między sobą, co nastręcza znaczne trudności 
w ich rozdzielaniu. 

Mieszanina białek, wyodrębniona z narządów albo ich części 
w postaci roztworu koloidalnego, lub do tego stanu doprowadzona 
przez wymywanie cieczami stałe j masy białka, jest poddawana diali-
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zie w celu usunięcia ciał prawdziwie rozpuszczalnych. Dla rozdzie
lania białek na gatunki jest w użyciu metoda H o f m e i s t r a , po
lega jąca na stopniowem wysalaniu ich z roztworów zapomocą soli 
metali lekkich, jak (NH4),SO,,MgSO,,NaCl i innych. Sposób powyż
szy opiera się na fakcie, że stężenie roztworu soli, w jakiem strąca 
się pewien gatunek ciał białkowych jest dla niego charakterystyczne. 

W ł a s n o ś c i . Białka, w stanie uważanym za czysty, mają 
wyg ląd białych lub żółtawych proszków w ogromnej swej większości 
bezkształtnych, zaledwie bowiem kilku przedstawicieli znamy w po
staci krystalicznej (np. hemoglobina). Podczas ogrzewania nie topią 
się, lecz następuje ich rozkład z wydzieleniem gazów. Z wodą da
ją roztwory koloidalne optycznie czynne o skrętności lewej. Pod
czas wspomnianej już wyże j operacji wy t rącan ia ich z roztworów 
zapomocą pewnych soli zmianie nie ulegają, gdyż mogą rozpuszczać 
s ię w wodzie ponownie. Ogrzewane do odpowiednich temperatur, 
a także pod wpływem pewnych odczynników jak np. kwasy lub al
kohol koagulują czyli ścinają się, t racąc zdolność ponownego roz
puszczania się. Przez ogrzewanie z kwasem octowym albo z ługami 
białka przechodzą do roztworu, pod wpływem kwasu tworzą się aci-
doalbuminy czyli syntoniny, pod wpływem ługów — albuminiany. 
Zobojętnianie tych roztworów prowadzi do wytrącan ia się osadów, 
będących produktem zmienionym, denaturowanym, podobnie jak 
i b iałka ścięte. 

Charakter dwoisty, kwasowy i zasadowy, ciał b iałkowych 
wy r aża się w ich reakcjach z solami metali ciężkich, oso
bliwie z siarczanem miedzi, chlorkiem żelazowym, chlorkiem rtę
ciowym (w obecności kwasu) tworzą s ię sole białka, jako kwasu, 
a więc białczany; z taniną, kwasem pikrynowym IC,,H._,(N0.,):,0H], 
kwasem fosforowolframowym, podobnie jak w gromadzie pewnych 
azotowych zasad roślinnych, zwanych alkaloidami, powstają osady, 
również sole, w których białko odgrywa rolę zasady. 

Znamy cały szereg reakcyj barwnych, k tóre jednakowo, lub 
prawie jednakowo, przebiegają ze wszystkiemi ciałami białkowemi, 
przeto są dla nich charakterystyczne. Z reakcyj takich przytoczymy 
nast.: 

1. Reakcja biuretowa: alkaliczny roztwór białka, zadany roz-
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tworem siarczanu miedzi, zabarwia się na fijoletowo. Nazwa tej re
akcji pochodzi od biuretu czyli dwumocznika: 

O ,0 
H 2 N . C — N H . C — N H 2 , 

da jącego t ak i eż zabarwienie. Fakt ten może służyć za wskazówkę , 
że w cząs teczce b ia łka znajduje s ię takie same jak w biurecie, lub 
bardzo zbliżone ugrupowanie atomów. 

2. Reakcja ksantoproteinowa: roztwór białka zadany kwasem 
azotowym daje biały osad, przechodzący w zwykłych warunkach po
mału, za ogrzaniem szybko, w żółtą masę . (Wys tępowanie żółtych 
plam na skórze od powalania się kwasem azotowym jest zjawiskiem 
tem samem). Reakcja ksantoproteinowa pozwala mniemać, że 
w skład białka wchodzą również reszty o budowie pierśc ieniowej , 
aromatycznej, gdyż podczas działania stężonym kwasem azotowym 
na związk i tej kategorji powstaje zabarwienie analogiczne. 

3. Reakcja Mil lon'a : roztwór b ia łka ogrzewany z odczynni
kiem Millon'a, t. j. z roztworem azotanu r tęc iowego, zawie ra j ącym 
kwas azotawy, daje masę koloru brudno-czerwonego. 

4. Reakcja Molisch'a, — polegająca na tem, że w miejscu 
zetkn ięc ia dwóch warstw: stężonego kwasu siarkowego i roztwo
ru białka, zadanego alkoholowym rozczynem a-naftolu (a-C1 ( 1HTOH) 
tworzy się fijoletowe koło. Ta sama reakcja może być przerobiona 
z furfurolem; ponieważ związek ten otrzymuje się przez odwodnie
nie pentoz, a jego bliska pochodna wytwarza się jako produkt przej
śc iowy z heksoz (patrz str. 196), przeto na leży sądzić, że w białkach 
mogą znajdować się t akże reszty węg lowodanów np. aminoglikozy. 

Skład j akośc iowy i i lośc iowy c iał b i a łkowych przedstawia s ię 
jak następuje : 

C 50 —55% 
O 19 —24* 
N 15 —17.6 X 
H 6 , 5 - 7,3% 
S 0,3— 2A% 

W liczbach powyższych zawarte są rezultaty k r ańcowe analiz 
najrozmaitszych gatunków białek. Ła two dostrzec, że różnice w skła
dzie i lośc iowym są bardzo nieznaczne. Nic w ięc dziwnego, że po-
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szczególne gatunki c ia ł b ia łkowych mało różnią s ię od siebie pod 
•względem własności fizycznych i chemicznych. 

Tak stan koloidalny białek, jak i ich niezdolność do przecho
dzenia w parę bez rozkładu, stoją na przeszkodzie do ścisłego ozna
czenia ich c iężaru cząs teczkowego ; możl iwe są tylko przypuszczenia, 
oparte na metodach spekulacyjnych. Te, wymienione już własności 
białek, świadczą, że ich ciężar cząs teczkowy jest bardzo znaczny, 
a mieści się w granicach od kilku tys i ęcy do kilkunastu tys i ęcy je
dnostek. 

Rozpatrywanie przemian ciał b ia łkowych rozpoczniemy od re
akcyj, jakie zachodzą w przewodzie pokarmowym. Otóż białka 
właśc iwe czyli proteiny ulegają stopniowej hydrolizie, dając albumo-
zy i peptony, a nakoniec aminokwasy. Hydroliza ta jest przyśpiesza
na przez pewne fermenty; z nich p e p s y n a , wyrabiana przez 
komórki żołądka, wykazuje intensywne swe działanie w środowisku 
kwaśnem (jony wodorowe), hydrol izując białko na albumozy i pepto
ny, — po dłuższem dopiero jej działaniu poczynają w produktach 
rozkładu z jawiać s ię aminokwasy. Drugi ferment, pochodzący 
z trzustki, t r y p s y n a , przyspiesza rozkład w rozczynie alka
licznym (jony wodorotlenowe), powodując szybką przemianę pepto
nów w aminokwasy. Wspomniane dwa najważnie jsze enzymy, dzia
ła jące na białka, na leżą do fermentów proteolitycznych . 

A l b u m o z y i p e p t o ny -są to produkty bardzo 
bliskie ciał b ia łkowych. Pierwsze można jeszcze w y s a l a ć z roztwo
rów zapomocą siarczanu amonu, z drugimi natomiast zjawisko to nie 
zachodzi. Tak albumozy, jak i peptony nie ścinają się, dają jednak 
pewne charakterystyczne dla białek reakcje, np. r e akc j ę b iuretową 
(roztwór albumoz zabarwia się na czerwono-fijoletowo, roztwór 
peptonów — na czerwono). 

Z aminokwasów organizm zwierzęcy tworzy potrzebne mu 
i właśc iwe jego naturze gatunki b ia łka ; zbędne zaś ulegają rozkła
dowi, produkty z nich powstałe przechodzą do moczu, w którym 
znajdujemy mocznik, kwas moczowy, glikokol, kwasy oksyproteino-
we, będące związkami o budowie złożonej. Pod wpływem b akt ery j 
gnilnych wytwarza s ię również mieszanina produktów rozkładu, za
w ie r a j ąca kwasy, hydroksykwasy, aminy, amonjak, s ia rkowodór . 
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Hydrol izę ciał b ia łkowych można uskuteczniać zapomocą ich 
ogrzewania z kwasami lub z alkaljami. Długotrwałe gotowanie ze 
stężonym kwasem solnym prowadzi do wydzielania się amonjaku 
i wytworzenia s ię mieszaniny aminokwasów. Przez czas dłuższy nie 
umiano natrafić na metodę ich rozdzielania, dopiero E . F i s c h e r 
przeprowadzi ł je w estry etylowe, te rozdziel ił zapomocą destylacji 
cząs tkowej pod ciś . zmniejsz, i po zmydleniu otrzymał z nich wolne 
aminokwasy. Z mieszanin takich dotychczas wyodrębniono, ozna
czono skład i budowę 19 aminokwasów, k tórych wzory i nazwy 
są nast: 

C H 2 N H 2 

i 
2. C H 3 3. H 3 C C H 3 4. H 3 C C H 3 

1 
C O O H 

1 
C H N H 2 

\ / 

C H 
i 

\s 
C H 

i glicyna 1 
C O O H 

1 
C H N H 2 

i 

1 
C H 2 

i alanina 1 
C O O H 

1 
C H N H 2 

walina | 
C O O H 

leucyna 

5. H 3 C C 2 H 5 6. C H 3 

C H 
I 

C H N H 2 

I 
C O O H 

izoleucyna 

C H 2 

I 
C H 2 

C H 2 

I 
CHNH2 

I 
C O O H 

7. C H 2 O H 

C H . N H 2 

I 
C O O H 
seryna 

8. CH 2 .S — S . C H 2 

I I 
C H N H 2 C H N H 2 

I I 
C O O H C O O H 

cystyna 

norleucyna 
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10. C O O H 11. C H 2 N H 2 12. C H 2 . N H . C 
, N H 
\ N H 2 

C H 2 CHo C H 2 

j | 
C H 2 

1 

| 
C H 2 

C H 2 

| 
1 

CHNHj 
1 

C H N H 2 

1 
C H N H 2 

1 
C O O H C O O H 

1 
C O O H 

kwas glu ornityna arginina 
taminowy 

ornityna arginina 

H 2 C — C H 2 15. HO.HC - C H 2 

H 2 C C H . C O O H 
\/ 

N H 
prolina 

H 2 C C H . C O O H 
\ / 

N H 
hydroksyprolina 

/ N H 2 

17. p - H O . C e H 4 18. H C = C . C H 2 . C H . C O O H 
I I I 

C H 2 H N N 
I V 

C H N H 2 C H 

histydyna 
C O O H 

tyrozyna 

19. C H / N H 2 

C — C - C H 2 . C H . C O O H HC 

H CV'C 

C H 

C H 

N H 
tryptofan 
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Z powyższych aminokwasów nie wszystkie znajdują się w pro
duktach hydrolizy danego białka ; znamy nawet takie przypadki, 
w k tórych otrzymuje się prawie wyłączn ie jeden tylko aminokwas: 
produkty hydrolizy klupeiny oraz salminy, b iałek z pewnych orga
nów śledzia i łososia, zawiera ją do 84,3% argininy. Z innych c i a ł biał
kowych powsta ją różnorodne aminokwasy w pewnych stosunkach 
i lośc iowych. Aminokwasy o budowie niesymetrycznej otrzymują się 
w postaci odmian lewoskrę tnych , wy j ą t ek pod tym wzg lędem stano
wi tyrozyna spotykana w obydwóch antypodach optycznych. 

Bada jąc dokładnie przebieg hydrolizy, można zauważyć , że pe
wne aminokwasy, jak leucyna, tyrozyna, tryptofan, wcześn ie j od 
innych, nip. glikokolu, proliny, z jawia ją się w produktach reakcji; 
z tego wynika, że ich reszty są luźniej związane z cząs teczką b ia łka 
od reszt tych aminokwasów, które zjawiają s ię później . Można tedy 
przypuszczać , że w cząs teczce białka istnieje t. zw. hemigrupa, ła
twiej u lega jąca hydrolizie, i antigrupa, u lega jąca jej trudniej. 

P r ó b y s y n t e z y . Ze zjawiska hydrolizy b iałka i jej re
zu l ta tów wynika, że składa s ię ono z reszt aminokwasów, powiąza 
nych ze sobą tak, że stanowią łańcuch otwarty, bądź też częśc iowo 
i tak, że tworzą pierśc ienie o budowie, k tóre j typem może być szkie
let dwuketopiperazyny: 

/ C — c 
H N \ . / N H 

Z wniosku powyższego wyprowadz i ł słuszne konsekwencje E . 
F i s c h e r i uskutecznił syn tezę reszt aminokwasów. Metodę jego 
przedstawimy na przykładz ie najprostszym: przez współdziałanie 
kwasu aminooctowego z chlorobezwodnikicm kwasu chlorooctowe
go, analogicznie do pierwszo i drugorzędnych amin, wydziela s ię 
chlorowodór, i chloroacetyl przyłącza się do azotu; działa jąc nas tęp
nie na wytworzony związek amonjakiem, osiąga s ię zamianę chloru 
na grupę aminową: 

C1.CH2.C—CI+H2N.CH0.COOH - * HC1 + C1.CH2.C-NH.CH2.C00H. 
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