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Pierwsze barwniki siarkowe zostaly wytworzone przez Cro i-
ssanta i Bretonniére'a (1873), jednakze szybki i bardzo
znaczny rozwdj ich produkeciji i zuzycia jako barwnikéw do farbowa-
nia bawelny dzieki ich dodatnim cechom oraz taniosci datuje sie do-
‘piero od czasu (1893), gdy z p-aminofenolu zostala otrzymana
czern Vidala.

Obecnie sa stosowane w praktyce barwniki niebieskie i czar-
ne, uwazane za pochodne tiodwulfenyloaminy, oraz zéite i brunatne,
wywodzace sie z tiazolu.

Najwicksze znaczenie posiadaja pewne barwniki niebieskie,
jak np., blekit bezposredni, otrzymywany z dwumetyloa-
mino-p-hydroksydwufenyloaminy, i btekit hydronowy, po-
wazny konkurent indyga, powstajacy z karbazolu i nitrozofenolu,
ogrzewanych w roztworze alkoholowym z wielosiarczkiem sodo-
wym.

ALKALOIDY.

Alkaloidy sa to azotowe zasady roslinne o budowie zlozonej,
a czesto nawet bardzo skomplikowanej. Ich rozpowszechnienie
w pafistwie roslinnem jest szerokie; osobliwie czesto wystepuja al-
kaloidy w rozmaitych czesciach roslin dwuliscieniowych, a posréd
nich wysuwaja sie pod tym wzgledem na plan pierwszy rodziny toi-
nowatych (Apocynaceae), makowatych (Papaveraceae), psiankowa-
tych (Solanaceae), motylkowatych (Papilionaceae), marzanowatych
(Rubiaceae), i jaskrowatych (Ranunculaceae), w ktérych pewnych
przedstawicielach znajdujemy po kilka lub wiecej, przewaznie spo-
krewnionych ze soba, alkaloidow. Zwiazki te wystepuja w postaci
soli przewaznie z pospolitszemi kwasami organicznemi, jak kwas oc-
towy, szczawiowy, mlekowy, jablkowy, winowy i t. p.

Najogolniejszym sposobem wyodrebniania alkaloidéow jest wy-
ciaganie ich z roslin zapomoca wody zakwaszonej kwasem solnym
lub siarkowym, w ktorej rozpuszczaja si¢ jako sole. Po ich rozkla-
dzie dzialaniem alkaljow zazwyczaj ekstrahuja wolne alkaloidy ete-
rem lub chloroformem; w przypadku, gdy alkaloid jest trudno w wo-
dzie rozpuszczalny mozna go czasami wprost odsaczy¢, albo, gdy jest
lotny z para wodna, z niag oddestylowaé. Do stanu pozadanej czy-
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stosci doprowadza sie stale zasady droga krystalizacji, ciekie —
destylacji.

Tylko kilka alkaloidéw. jak np. koniina, nikotyna, wystepuje
w zwyklych warunkach jako bezbarwne substancje ciekle, olbrzy-
mia wiekszosé — to zwiazki stale krystaliczne, w przeciwienstwie
do cieklych nie destylujace sie bez rozkladu. W wodzie sa naogol
rozpuszczalne zle, dobrze — w rozczynnikach organicznych. Prawie
wszystkie wykazuja czynnos¢ optyczna i znaczna ich wiekszosé po-
siada skretnos¢ lewa, do prawoskretnych nalezy akonityna, cyncho-
nina i kilka innych. Znaczna liczba alkaloidéow ma wlasnosci trujace,
a pewne (strychnina, brucyna) zaliczamy do najsilniejszych trucizn;
mimo to wiele z nich w odpowiednio malych ilosciach stuzy jako
§rodki lecznicze czgsto o dzialaniach bardzo specyficznych.

Jako odczynniki na alkaloidy znamy szereg zwiazkéw, ktore,
dajac z niemi nierozpuszczalne sole, wytracaja je z roztworéow. Do
nich naleza: tanina, kwas pikrynowy, kwas fosforowolframowy, roz-
twér jodu w jodku potasu, sole rteci i inne (poréwnaj stracanie bia-
ek, str. 243). Rozczyny wielu alkaloidow daja reakcje barwne, cza-
sem charakterystyczne,. z kwasem azotowym, kwasem siarkowym,
woda chlorowa, amonjakiem i innemi.

Kilka tylko alkaloidéw sklada sie z wegla, wodoru i azotu,
wszystkie pozostale zawieraja opréocz tych pierwiastkow tlen. Znaj-
dujacy sie¢ w nich azot przewaznie nie posiada przy sobie wodoru,
a wiec wiekszosé alkaloidow — to zasady trzeciorzedne, niektére
jednak sa zasadami drugorzednemi lub czwartorzednemi zasadami
amonowemi.

Wiecej niz stuletnia praca badawcza w dziedzinie alkaloidéw
dala powazne rezultaty: zostala poznana calkowicie lub przynajmnie;j
czesciowo budowa wazniejszych przedstawicieli, a dla wielu z nich
rnaleziono drogi syntetycznego otrzymywania. Jednakze struktura
chemiczna znacznej liczby alkaloidéw nie jest jeszcze wyjasniona,

Alkaloidy mozna rozklasylikowa¢ na trzy dziaty, umieszczajac
w pierwszym zwiazki o budowie catkowicie znanej, w drugim — po-
lyczenia o budowie poznanej dopiero czesciowo, w trzecim — o nje-
znanej konstytucji.

Gléwna czescia skladowa czasteczki alkaloidow o znanej bu-
dowie, jezeli pominiemy zwiazki, nalezgce do kategorji aromatycz-
nych, jest mniej lub wigcej skomplikowane rusztowanie heterocy-
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kliczne. Cno to wlasnie stanowi podstawe dalszego racjonalnego
podzialu na alkaloidy, zawierajagce typowy lub uwodorniony piez-
scien pirolewy, pirydynowy, chinolinowy, izochinolinowy, a takze
ich kombinacje miedzy soba.

Do alkaloidéw, zawierajacych tylko jeden uwodorniony pier-
scien pirolowy, oprécz pirolidyny i acetylowanej przy azocie piroliny
czyli N-piroliny, nalezy kilka mniej waznych substancyj, a miedzy
niemi stachidryna, C.H,,NO, i higryna, C;H;;NO, o wzorach
strukturalnych nast :

H.C— CH: H,C—CH.
o = b
H?C CH—C=0 H,C CH.CH. CO.CHs
N7 | 387
(CHs): 0 N.CH;
stachidryna higryna

Z alkaloidow, w ktorych czasteczkach wystepuje pierscien pi-
rvdynowy (uwodorniony lub nieuwodorniony) na uwzglednienie za-
stuguja:

Koniina, CH.N, z pietrasznika plamistego (Conium ma-
culatum) bezbarwny produkt ciekly, wrzacy w temp. 166" o zapachu
charakterystycznym i odczynie silnie alkalicznym. W wodzie Zle
rozpuszczalna, skreca na prawo. Dziala silnie trujaco: poraza nerwy,
zawiadujace ruchem. Koniina, destylowana w obecnosci pylu cyn-
kowego, a takze ogrzewana z octanem srebra, ulega odwodornieniu
na «-propylopirydyne. Synteza koniiny, a zarazem synteza pierw-
szego alkaloidu (Ladenburg, 1886), zostala dokonana w sposob
nast.: przez ogrzewanie do 300" polaczenia pirydyny z jodkiem me-
tylu wytworzyla sie a-metylopirydyna; wskutek nastepnej jej kon-
densacji z aldehydem octowym powstala a-allylopirydyna, a ta, re-
dukowana sodem w roztworze alkoholowym, data racemiczng a-pro-

prylopiperydyne.
CH € CH CH,
A 7S N 7%
HC CH |y RS B Bl S EOREE | y HC CHe
| —> | ==l o |
HC CH HC C.CH; HC CH=CH.CH; H,C CH.CH..CH,.CHs
\Q\/ \\// \'\\‘-// ™ .//
J.N.CH; N N NH

koniina
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Wydzielona z niej odmiara prawoskretna, po ogrzaniu ds 300°,
ckazala si¢ identyczna z koniina.

Nikotyna, C,H,N, jest jednym z alkaloidow, znajduja-
cych sig w lisciach tytoniu (Nicotiana tabacum). Bezbarwny ciekly ten
rrodukt, latwo brunatniejacy w zetknieciu z powietrzem, wrze w t°
247". Gdy w badaniach analitycznych stwierdzono, ze jednym z prn-
duktow utlenienia tego alkaloidu jest kwas pirydyno-f-karboksylo-
wy czyli nikotynowy, a takze ustalono obecnos¢ w jego czasteczce
N-metylopirolidyny, zostal podany wzér (Pinner, 1893), przedsta-
wiajacy nikotyne jako f-pirydylo-N-a-metylopirolidyne. Wzér ien
znalazl potwierdzenie w rezultacie pieknej syntezy (Pictet, 1904)
nast.: z kwasu nikotynowego, wytwarzajac jego sél amonowa, po-
tem amineg, dzialaniem na nia bromu i lugu potasowego, powstata
/i-aminopirydyna:

CH CH CH CH
N 7 7 P
HC C.COOH HC C.COONH, HC C.CONH: g, HC C.NH,
o — > 1 =T
HC cCH HC CH HC CH HC CH
NI N N/ \\,/ ’
N N N N

Przez ogrzewanie soli, utworzonej z f-aminopirydyny i kwasu slu-
zowego, wytworzyl sie g-propylo-N-pirol (porownaj otrzym. pirolu,
str. 548), a ten, przepuszczany przez rury ogrzane do stabo czer-
wonego zaru ulegl izemeryzacji na f-pirydylo-u-pirol:

CH CH
/ \\\ // .
HC C.NH, HOOC.CHOH.CHOH HC C.NH,
T f ] —> 2C0,+4H,0+ | | 4+
HC CH HOOC.CHOH.CHOH HC CH
A 4
[l 2 N
CHOVHE S O CH HC CH
NS Nt N I Il
HC C N HC C—C cCH
+ T e il NS
HC CH HC CH NH
02 N
N N

8-pirydylo-N-pirol g-pirydylo-a-pirol
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Z p-pirydolo-a-pirolu otrzymano nikotyryne droga przylaczenia
jodku metylu i destylacji produktu z wapnem. Po przezwyciezeniu
znacznych trudnosci w wyborze srodkow i warunkéw redukcji uda-
to sie¢ uwodorni¢ nikotyryne na g-pirydylo-N-a-metylopirolidyne, t. i.
na nikotyne racemiczna:

CH HC—CH CH HC-—CH

7\ | NS [
HC C—C CH HC ‘C¢—=C .CH
bl PR oy | [ W -
HC CH J.N.CHs HC CH N.CH;

h N/

N N

nikotyryna

CH H,C—CH,
FN | |
HC C-—HC CH.
— B | el
HC CH N.CHs
R
N

nikotyna

Atropina, C;H,,NO,, W wielu roslinach psiankowatych,
gltéwnie zas w wilczej jagodzie (Atropa belladonna), w lulku czarnym
(Hyoscyamus niger), bieluniu podwérzowym (Datura stramonium)
i inn. znajduje sie pewna liczba spokrewnionych ze soba budowa
alkaloidow z atropina na czele. Krystaliczny ten zwiazek topn.
w temp. 115° rozpuszcza si¢ zle w zimnej wodzie i w eterze; jest
optycznie nieczynny, Jej roztwory, wpuszczone do oka, powoduja
rozszerzenie Zrenicy — w tym celu bywa stosowana.

Atropina, ogrzewana z lugiem lub kwasami, ulega hydrolizie
na kwas tropowy i alkohol tropine, wiec jest estrem tropowotropi-
nowym.

CiHosO3N 4+ H,O —>  CgHisON + CoHi005

atropina tropina kw. tropowy
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Sprawe budowy kwasu tropowego udalo si¢ rozwigzaé wzgle-
dnie tatwo i oznaczyé go jako kwas a-fenylo-g-hydroksypropionowy:
HOOC.CH—C6Hs .

I
CH:OH

Natomiast na wyjasnienie konstytucji tropiny zuiyto zgora 20 lat
pracy. Wzér tropiny ostatecznie ustalony (Willstdtter) jest nast.:

H.C—CH CH,
| |
N.CH; CHOH
I l
H.C—CH-—CH,

Wyplywa on z danych nast.: tropina, ostroznie utleniana, prze-
chodzi w keton — tropinon (I), jego dalsze utlenienie doprowadza do
kwasu tropinowego (II) i ekgoninowego (III), z ktérego mozna przejsé
do metyloiminy kwasu bursztynowego (IV), udowodniajac w ten spo-
s6b istnienie w tropinie pierscienia pirolidynowego. Uklad innych
aloméw w tropinie zostal poznany na podstawie przejscia od kwasu
tropinowego do kwasu pimelinowego, zwiazku o 7 atomach wegla
i o budowie normalnej .

I—IQC—$H_|CH2 HQC—(|3H — '(|3H2 HQ'C**C[I'P - »(|3Hz He(’:MC::O
! |

‘ I\ll.CHs C=0 IT.CH; COOH 1 I\|I.CH3 COOH { N.CH:
| | 1 54
H,C—CH—CH, H,C—CH—COOH H,C—C=0 H.C—C=-0
I II III v
H.C—CH-: (|3H2 H,C—CH,-—CH,
| |
‘ N.CH; COOH = j COOH
o |
H.C—CH— COOH H,.C—CH,—COOH
kw. tropinowy kw. pimelinowy

Rozpatrujac wzoér tropiny widzimy, ze jest on zlozony ze skon-
densowanych ze soba dwuch pierscieni: pirolidynowego i piperydy-
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nowego, w ktorych atom azotu i sasiadujace z nim dwa atomy wegla
sa wspolne:

Majac powyzsze uzasadnienie wzoru tropiny, nie trudno wy-
prowadzi¢ wzér atropiny:
H.C—CH —CH,
i |
N.CH; CHOOC.CH— C4H; .
] sl ‘
H,C—CH—CH, CH,OH g
Sztucznie wytworzono (W illstatter, 1901) atroping
z otrzymanego syntetycznie kwasu tropowego i tropiny, do syntezy
kiorej byt uzyty suberon, jako produkt wyjsciowy.

Kokaina C,;H,NO, wraz z alkaloidami pokrewnemi i kil-
koma zasadami budowy pirolidynowej, znajduje sie w lisciach pod-
zwrotnikowej rosliny, krasnodrzewiu koka (Erythroxylon coca). Jest
to produkt krystaliczny, topn. w temp. 98; skreca plaszczyzne $wia-
lia spolaryzowanego na lewo. Odgryws w medycynie role dosyé wy-
bitna jako srodek miejscowo zuieczulajacy.

Kokaina hydrolizuje sie na kwas benzoesowy, alkohol mety-
lowy i l-ekgonine, z czego wyplywa, Ze jest ona estrem metylowym
benzoyloekgoniny. Stwierdzenie budowy ekgoniny, jako kwasu
f-karboksylowego tropiny, droga analityczna i syntetyczna dato
nrozno$é wyprowadzenia wzoru kokainy oraz wykazalo pokrewien-
stwo tego alkaloidu i jemu bliskich z zasadami grupy atropiny.

HzC—»(|:H CH.COOH H,C—CH-— CH.COOCH;
|| l
ITI.CH; CHOH N.CH; CHOCO.CsHs
. | I l
H.C—CH —CH. H,C—CH-—CH.

ekgonina kokaina
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Znaczna ilosé¢ kokainy wytwarzaja w sposéb nast.: hydrolizuja
pokrewne jej alkaloidy i ctrzymana l-ekgoning ogrzewaja z bezwod-
nikiem kwasu benzoesowego i jodkiem metylu. Dokonano réwniez
syntez kokainy, a jedna z nich zostala przystosowana do wymagan

techniki.
Cynchonina C,Hu,N,Oi chinina CH,N,0, W lkec-

rze drzew rodzaju chinowca (Cinchona) i ograznika (Remijia) z ro-
dziny marzanowatych (Rubiaceae), rosnacych w Ameryce Poludnio-
wej, a hodowanych réowniez gltéownie na Jawie, znajduje sie¢ siedlisko
zracznej liczby (wyodrebniono 24) alkaloidow bliskich sobie budowa,
a wystepujacych w stanie naturalnym jako sole kwasu chinowego
(patrz str. 510) lub taniny. Najwazniejsze z nich — to cynchonina
i chinina; wyodrebnili je Pelletier i Cavantou (1820).

Cynchonine otrzymuja zazwyczaj z wyciagéw kory chinoweca,
z ktérych wyodrebniono juz przednio chining. Cynchonina krysta-
lizuje w pryzmaty, sublimujace okolo 220°, topn. w temp. 250". W al-
koholu i w eterze, w przeciwiefstwie dc chininy, rozpuszcza sie
trudno; jest prawoskretna.

Wyjasniona juz obecnie budowa cynchoniny i chininy
(Skraup, Kénigs, Rab e) stanowila jedno z najtrudniejszych,
a zarazem najwazniejszych zagadnien w pracy badawczej nad alka-
loidami. Przyjety ogélnie wzér cynchoniny jest nast.:

CH N
2NN\ cH
H¢ ¢ cH Ay
” H.c” . CH—CH=CH,
HC C CH CH.
N /7 (le,
CH C—— CHOH——HC+ * JCH,

cynchonina

Sklada si¢ on z dwuch ukladéw pierscieniowych: reszty chi-
noliny i t. zw. reszty chinuklidyny. Laczy je drugorzedna grupa
alkoholowa. Uzasadnienia tego wzoru podamy w streszczeniu.
Z produktéw, otrzymywanych przez utlenienie cynchoniny miesza-
ning chromowa, zwrécono poczatkowo uwage na dwa zwiazki: kwas
cynchoninowy, ktéry okazal sie kwasem chinolino-‘r-karboksylo-
wym, i na t. zw. merochinen. Z biegiem czasu udalo si¢ wytworzyé
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syntetycznie zwiazek bardzo bliski do substancji macierzystej mero-
chinenu — p-etylochinuklidyne, a nastepnie, juz po wyprowadzeniu
wzoru cynchoniny, i sama chinuklidyne. Ostatniem odkryciem bylo
znalezienie w produktach reakcji utlenienia cynchoniny cynchoni-
nonu, ketonu, w ktérym pozostalo nienaruszone rusztowanie, obecne
w cynchoninie,

CH N CH
//\/\\\\ AN o \
H‘C ” TH H._.C‘/ by \en—cri=c, e l 1, \CH—CH—CH,
- 1=
\\\\/\// HOOC 1 CH HC\ ’ /CH,
i o N
cooH
kw. cynchoni- merochinen B-etylochinuklidyna
nowy
CH N
LN, HC
He: ¥ kA e
el e i me L Nen—ch=cn
HC € CH,
N\ L
¢ ¢ LENR
Y N7
N
cynchoninon

Powstawanie kwasu cynchoninowego swiadczy o obecnosci
w cynchoninie pierscienia chinolinowego i o jego lacznosci z reszta
czasteczki zapomoca wegla, zajmujacego pozycje 7. Wytwarzanie
sie merochinenu rzuca $wiatlo na sklad i budowe drugiego ukladu
piericieniowego, a ustala je otrzymanie sztuczne f-etylochinuklidy-
ny. Nakoniec, tworzenie si¢ cynchoninonu, jako poczatkowego pro-
duktu utlenienia cynchoniny, dowodzi, ze omawiany alkaloid jest
drugorzednym alkoholem, i ze ta wlasnie grupa laczy obydwa uklady
pierscieniowe.

Cynchonina latwo ulega procesom izomeryzacyjnym, dajac
szereg pokrewnych jej zwiazkéw. Szerszego zastosowania nie po-
siada; uzywaja jej czesto do rozdzielania mieszanin racemicznych
zwigzkéw o charakterze kwasnym.

Chinina krystalizuje z trzema czasteczkami wody i topnieje
w temp. 57°; dzialajac alkaljami na roztwory soli chininy, otrzymuje
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sie ja w postaci bezksztaltnej i bezwodnej o temp. topn. 177°. Jej
rozwory skrecaja na lewo; posiadaja smak wybitnie gorzki. W han-
dlu znajduje sie chlorowodorek i siarczan chininy; roztwory wodne
tego ostatniego fluoryzuja niebiesko. Chinina jest najwazniejszym
leczniczym alkaloidem: obniza temperature ciala i dziala zabéjczo
na zarazki malarji, dzieki czemu stuzy jako lek w czasie samej cho-
roby, a takze jako skuteczny srodek ochronny przeciwko zapadnie-
ciu na nia,

Z badan analitycznych przekonano sie, ze pod dzialaniem tych
samych odczynnikéw, jakie stosowano do cynchoniny, chinina daje
identyczne produkty rozpadu, z ta tylko réznica, ze zamiast kwasu
cynchoninowego, tworzy sie kwas f-metoksycynchoninowy czyli chi-
ninowy:

|
COOH
kw. chininowy

A wiec chinina jest f-metoksycynchoning o wzorze:

GHlrEl
VAV CH
HC € (!2H AN
< | \CH-CH=
\c\ ﬂ b H.C ?H’ CH—CH=CH,
H.cO \CH c/—r‘*CHOH* ~HC ICH"/CH-J
chinina \N/

Chinina, podobnie jak i cynchonina, tatwo sie izomeryzuje,

Wytrwale wysitki w kierunku sztucznego wytworzenia chininy
nie osiggnely dotad celu ostatecznego, daly one natomiast dosyé po-
kazny dorobek w postaci szeregu zwiazkoéw o budowie skompliko-
wanej mniej lub wiecej bliskiej chininie.

Do alkaloidéw, zawierajacych pierscieni izochinolinowy, nalezy
dosy¢ znaczna liczba zasad, wystepujacych w rozmaitych kaktusach,
w berberysie i in,, oraz w zastyglym soku mlecznym z niedojrza-
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lych makowek (Papaver somniferum), zwanym opjum i stanowiacym
bardzo zlozong mieszanine roznorodnych zwiazkéw organicznych.
Jako przyklad podamy papaweryne C,H.,NO, wydobywana
z opjum, naczelny alkaloid calej grupy, ktorej przedstawiciele sa to
podstawione pochodne benzyloizochinoliny. Papaweryna posiada
wzor nast.:

OCH,
L Gl f'/\\ocn
e N \ :
H,CO—C T cH
|
| . U3 el
HCcO—C C N N
NN i
én ¢ CH,

papaweryna

Zaznaczajac, ze o alkaloidach, pochodzacych od puryny,
wspomnieliémy przy omawianiu kwasu moczowego (patrz str. 270),
przechodzimy do alkaloidow, ktérych tylko szczegoly budowy sa
watpliwe.

Moriina, C . H,NO, (Sertiirner, 18C6)i jej eter jedno-
metylowy kodeina C,H,NO, (Robiquet, 1833) naleza do
najwazniejszych zasad, znajdujacych si¢ w opjum, z ktérego wy-
odrebniono okoto 25 alkaloidow.

Moriina krystalizuje z jedna czasteczkg wody krystalizacyjnej,
ogrzewana brunatnieje i topi sie okolo 230" z jednoczesnym rozktla-
dem. Rozpuszcza sie zle w wodzie, w amonjaku ,w weglanach alka-
licznych oraz w wigkszosci rozczynnikéw organicznych, z ktorych
stosunkowo najlepiej we wrzacym alkoholu metylowym, etylowym
i amylowym. Jest natomiast dobrze rozpuszczalna w alkaljach. Skre-
¢a na lewo. Morfina, uzywana w postaci chlorowodorku lub siarczanu,
dziala hamujaco na centry nerwowe: wywoluje odurzenie, usmierza
béle, jest najskuteczniejszym $rodkiem nasennym oraz zmniejsza pe-
rystaltyke kiszek. Przy czestem uzyciu organizm znosi coraz wiek-
sze dawki morfiny, ktore sa potrzebne, aby wywolaé zawsze jedna-
kowe skutki, Trudny do wykorzenienia nalég wprowadzania do or-
ganizmu morfiny, zarowno jak i palenia opjum, powoduje z biegiem
czasu ogolne oslabienie, niedokrwistosé, oslabienie serca, rozstréj
nerwowy, przedwczesna staro$é¢ i $mieré.



A e

Kodeina, ktéra mozna tatwo takze wytworzyé z morfiny dzia-
faniem np. jodku metylu i alkaljéw, topn. w temp. 155°, dobrze roz-
puszcza sie w alkoholu, eterze, chloroformie i in., w alkaljach jest
prawie zupelnie nierozpuszczalna. Skreca na lewo. Wlasnosci nar-
kotyczne posiada w bardzo malym stopniu; uzywa sie w medycynie
jako $rodek lagodzacy kaszel.

Ze znacznej liczby spostrzezen, stanowiagcych obszerna litera-
ture, dokonanych w celu gruntownego i drobiazgowego poznania
tvech dwuch tak sobie bliskich alkaloidéw, zdotano, mimo duze
trudnosci, wyciagnaé wnioski, pozwalajace na wyprowadzenie ich
wzoréw do tego stopnia uzasadnionych, ze tylko szczegély moga byé
kwestjonowane. Zanotujemy fakty najwigcej istotne i wyplywajace
z nich wnioski.

Podczas destylacji morfiny nad pylem cynkowym tworzy sie
fenantren, co dowodzi istnienia w czasteczce tego alkaloidu takiegoz
ukladu weglowego. Morfing mozna acetylowaé i benzoylowagé, otrzy-
mujac w rezultacie dwuestry, jak np.: dwuacetylomorfine, ktérej
chlorowodorek, uzywany w medycynie, nosi nazwe her oin y.
Z kodeiny powstaja tylko jednoestry. A wiec w morfinie znajduja sie
dwie grupy OH, trzeci atom tlenu, zachowujacy sie naog6l biernie
musi byé uwazany za tlen eterowy, t. j. zwiazany z dwoma atomami
wegla, Poniewaz kodeina, majaca tylko jeden hydroksyl wolny, nie
rozpuszcza si¢ w alkaljach, przeto hydroksyl ten jest alkoholowy,
w morfinie zatem zjawisko jej roztwarzania sie w alkaljach ~piera
sie na obecnosci drugiej grupy hydroksylowej, a wiec jest ona feno-
lowa.

Atom azotu jest trzeciorzedny—przylaczanie do niego w ko-
deinie jodku metylu powoduje wytworzenie sie¢ jodku czwartorzed-
nej zasady amonowej. Zwiazek ten pod dzialaniem tugu przechodzi
w zasade, a-metylomorfimetyne, ktéra przez ogrzewanie z kwasem
solnym daje szereg produktéw rozpadu. Miedzy niemi znajduja sie
pochodne poczatkowo wytworzonej chlorodwumety]oety]oaminy,
ClL.CH..CH..N(CH,)., jak:

alkohol dwumetyloaminoetylowy, HOCH:.CH:,N[CH“]__,,
i czterometyloetylenodwuamina, (CH;),N.CH,.CH,.N(CH,),,

o$wietlajace budowe tej czesci czasteczki, w ktéra wchodzi azot.
Oprécz tych produktéow, zaleinie od warunkéw doswiadczenia
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powstaje eter jednometylowy morfolu, albo morfenolu. Budowa
pierwszego z tych zwiazkéw zostala udowodniona analitycznie
i syntetycznie, drugiego — dzieki jego redukecji na morfol.
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Otrzymanie droga utlenienia kodeiny ketonu, kodeinonu, po-
zwolilo po gruntownej pracy nad nim ustalié pozycje grupy karbony-
lowej, a przez to i miejsce, jakie zajmuje w czasteczce omawianych
alkaloidéw drugorzedna grupa alkoholowa.

Rezultaty powyzsze daja mozno$é wyprowadzenia wzoréw
morfiny i kodeiny, uzasadnionych we wszystkich punktach, z wy-
jatkiem jednego, a mianowicie miejsca zlaczenia lancucha, zawiera-
jacego azot, z ukladem fenantrenowym. Najlepiej caloksztalt prze-

mian tych alkaloidéw przedstawiaja wzory nast.: (Robinson,
1925):
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morfina kodeina
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W czasach ostatnich rozpoczeto sztuczny wyréb alkaloidow
z grupy morliny wedtug przepisu (Mc. Lang), ktorego tresé nie
jest dotychczas opublikowana .

Strychnina, C,H.N,O, ijejeter dwumetylowy — b r u-
¢yna, C,H,N,O, Alkaloidy te znajduja sie w znacznej liczbie
roslin, nalezacych do rodziny potatowych (Loganiaceae), a otrzymuja
je z nasion kulczyby czyli wroniego oka (Strychnos nux vomica).

Strychnina topn. w temp. 268° pod silnie zmniejszonem cis.
destyluje sie bez rozkladu; jest lewoskretna. Nalezy do najsilniej-
szych trucizn roslinnych, dawka 0,1 gr., a czesto i mniejsza, jest
Smiertelna.

Brucyna bezwodna topn. w temp. 170°, skreca na lewo; jest
réwniez silng trucizna, lecz osmiokrotnie stabsza od strychniny.

Prace nad budowa strychniny i brucyny sa w toku. Rezultaty
dotychczasowe, jak np., otrzymanie przez ich destylacje nad pylem
cynkowym indolu i metyloindolu, powstawanie ze strychniny skut-
kiem stopienia jej z wodorotlenkami alkalicznemi indolu i chinoliny,
a z brucyny — homologéw pirydyny, sa niedostateczne do scistego
opinjowania o ich konstytucji.

Alkaloidéw, opracowanych chemicznie w stopniu podobnym
do wspomnianych ostatnio, jest dosyé sporo, znaczna liczba nalezy
do opracowanych mniej i niezbadanych prawie zupetnie.
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