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ay Al
Cl.CH,.C—NH.CH,.COOH-+2NHs—NH,C!+H.N.CH,.C-NH.CH,.COOH-
glicyloglicyna

Tego rodzaju zwigzki, sktadajace sie z reszt aminokwaséw, na-
zywaja, sie wielopeptidami lub polipeptidami,
w szczegblnosci dwu, tréj i t- d. peptidami; glicyloglicyna jest pierw-
szym przedstawicielem dwupeptidow. Pod dzialaniem na nia chloro-
bezwodnika chlorokwasu, a potem amonjaku, powstaje czasteczka,
zawierajaca trzy reszty aminokwasu — trojpeptid; z miego droga
analogiczna — czteropeptid i t. d. W ten sposéb wiaza¢ mozna ze
sobg tak jednakowe, jak i rézne aminokwasy. Fischer otrzymal oko-
to 100 wielopeptidéw; z nich najwigcej zlozony — oktadekapeptid
zawiera 18 reszt aminokwaséw: 15-glikokolu, 3-leucyny; jest on naj-
ciezszym czasteczkowo (ciez. czast. 1213) ze wszystkich zwiazkow
o znanej budowie, otrzymanych dotychczas syntetycznie.

Wyzsze wielopeptidy sa w. swych wlasnosciach bardzo zblizo-
ne do peptonéw: daja reakcje biuretowa, stracaja sie pod wplywem
kwasu fosforowolframowego, sa rozpuszczalne w wodzie, w kwa-
sach i alkaljach, topia sie w temp. dosyé wysokich z jednoczesnym
rozktadem. Na mocy powyzszego niektoérzy przypuszezaja, ze pepto-
ny stanowia mieszanine wielopeptidéw o znacznym cieZarze cza-
steczkowym.

Wielopeptidy moga sluzyé do syntezy: mozna z nich otrzyma¢é
estry, te za$ podczas ogrzewania wydzielajg alkohol i pozostate re-
szty wiaza sie ze soba, tworzac peptid, zawierajacy podwéijna, w. sto-
sunku do wyjéciowego, liczbe reszt aminokwas6éw. Inne znane jesz-
cze syntezy peptidéw sa to wlasciwie warjanty metody Fischera.
Tak np. przez ostrozng hydrolize dwuketopiperazyny otrzymuje sie,
jak wiemy, dwupeptid; gdy dziala¢ nan pieciochlorkiem fosforu
w roztworze chlorku acetylu, to istniejaca w nim grupa COOH za-
mienia sie na grupe COCI, a nastepne traktowanie aminokwasem do-
prowadza do trojpeptidu.

Nie nalezy mniemaé, ze rezultaty prac powyzszych oddzielajq
nas zaledwie o jeden tylko krok od syntezy tak ztozonych zwigzkow,
jak bialka; przeciwnie, jesteémy od niej jeszcze bardzo daleko. By¢
moze, uda sie w przyszlosci poznaé kolejnosé¢, w jakiej polaczone sa
ze soba w czasteczkach ciat bialkowych reszty rozmaitych amino-
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kwasoéw, a takze znalezé sposoby latwego wytwarzania ich odmian
izomerycznych, potrzebnych do syntezy. Wéwczas dopiero, po prze-
zwycigzeniu przedewszystkiem tych trudnosci, mysl o sztucznem
wytwanzaniu bialek nabedzie podstaw realniejszych.

Podziatl Ciata bialkowe sa dzielone obecnie na dwie gro-
mady: na proteiny czyli biatka wtasciwe, ktore
sktadaja sie tylko z reszt aminokwasow, jak o tem $wiadcza rezulta-
ty hydrolizy,ina proteidy, zawierajace w swych czasteczkach
takiez reszty, polaczone z resztami zwiazkéw o charakterze nie-
bialkowym, zt. zw. g¢rupa prostetycznga Podzial ten,
jak widzimy, posiada podstawe racjonalna, gdyz opiera sie na wyni-
kach hydrolizy, natomiast w dalszej, bedacej w uzyciu, klasyfikacji
wiecej szczegélowej tych dwéch gromad, wskutek niedostatecznej
znajomosci biatek, niema jednolitej chemicznej mys$li przewodnie;j.

Do proteinow naleza gatunki nast.:

1. Albuminy o najmniejszym z posrod innych bialek
ciezarze czasteczkiowym, zdolne do krystalizacji. Z wodnych roz-
tworéw nie wytracaja sie one zapomoca chlorku sodowego, siarcza-
nu magnezu, posiadaja odczyn obojetny; écinaja sie w granicach temp,
56 — 72°. Ich przedstawiciele znajduja sie w surowicy krwi, w ja-
jach ptasich, w migéniach, a takze w roslinach.

2. Globuliny posiadaja charakter kwasowy; sa nieroz-
puszczalne w wodzie, rozpuszczaja sie natomiast w rozcienczonych
roztworach soli; wysala je s6l kuchenna, siarczan magnezu, a zwla-
szcza siarczan amonowy.

Z tej ktegorji bialek wymienimy fibrynogen i mio-
z y n ¢ Pierwszy znajduje si¢ we krwi zwierzat kregowych. Gdy
krew wydostanie si¢ z naczyn, ferment w niej zawarty powoduje wy-
twarzanie si¢ z fibrynogenu wlékien fibryny. Na tem wlasnie polega
krzepnigcie krwi. Miozyne zawiera sok miesniowy; jej $cina-
nie sig, gdy organizm przestanie zy¢, wywoluje sztywnienie zwlok.

3. Histony Bialka te spotykaja sie w przyrodzie tylko
jako czes¢ skladowa pewnych proteidéow. Sa wyraznie zasadowe
i rozpuszczaja si¢ w kwasach. Jako przyklad stuzyé moze g1l o b i-
n a, skladnik hemoglobiny, proteidu, o ktérym bedzie mowa nizej.

4 Protamimny, tak jak i histony, nie wystepuja w pnzy-
rodzie oddzielnie. Wyodrebniono je z proteidéw, znajdujacych sie
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w cialkach nasiennych ryb, jak np. klupeine ze sledzia, sal-
mine z lososia. Rezultaty hydrolizy wskazujg, ze w sktad pro-
tamin wchodzg przewaznie reszty dwuaminokwasow, wskutek tego
wlasnie bialka te sa silnie zasadowe.

5. Skleroproteiny. DBialka zaliczane do tej gromady,
stanowily dawniej trzecia grupe¢ podzialu gtéwnego pod nazwa a I-
buminoidéw Witaczono je do proteinéw, opierajac sie na tej
podstawie, ze przez ich hydrolize otrzymuja sie tylko aminokwasy.
Skleroproteiny spotykamy w organizmach zwierzecych w postaci
masy stalej. Naleza tu dosyé réznorodne ciala bialkowe. Najwiecej
rozpowszechniony jest kolagem, biatko, znajdujace sie
w chrzastkach i kosciach. Pod dzialaniem wody wrzacej ulega fkola-
gen prawdopodobnie czesciowej hydrolizie i przechodzi do roztworu,
dajac glutyn czyli klej zwierzewcy, ktérego czysty
preparat nosi nazwe zelatymny. Przez hydrolize kolagenu zapo-
moca kwaséow uzyskujemy 20% cukru klejowego inaczej glikokolu.
Keratyna — czesé¢ skladowa rogu, paznogci, pior, wloséw, za-
wiera ze wszystkich cial biatkowych najwiekszy odsetek siarki. Do
skleroproteinéw naleza jeszcze: e last yn a — z tkanki tacznej,
fibroina, — stanowiaca wiecej niz polowe materjalu nitek jed-
wabnikéw, spom gina— glowna czes¢ sktadowa ‘gabek.

Mianem proteidoéw oznaczamy, jak to juz wspomnieli-
smy, zwiazki, skladajace sie z bialek wilasciwych i grupy prostetycz-
nej. Charakter tej wlasnie grupy niebialkowej jest brany w rachu-
be przy podziale wigcej szczegétowym proteidéw.

1. Fosforoproteidy, reagujace jak kwasy, skladaja
sig z reszty biatka i kwasu fosforowego, ktory fatwo odszczepia sie
pod dzialaniem tugéw. Naleza tu nukleoalbuminy, kio-
rych najwazniejszym przedstawicielem jest sernik czyli k a -
z ein a, glowny bialkowy skladnik mleka, rozpuszczony w niem
jako s6l wapniowa. Roztwér tej soli mie $cina sie podczas wrzenia
mleka; kwasy natomiast, powodujac rozklad soli wapniowej 1 wy-
tworzenie si¢ wolnego sernika, sa przyczyna jego $cinania sie, gdyz
nie jest on w wodzie rozpuszczalny. Tak dziala réwniez kwas mle-
kowy, gdy wytworzy sie w mleku z laktozy dzieki drobnoustrojom.
Inaczej rzecz si¢ ma, gdy dziataja na mleko fermenty, wydzielajace
si¢ z blony dluzowej zotadka (podpuszczka). Wéwczas kazeina do-
znaje zmian, przetwarzajac siena parak azeine, ktorejsél
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wapniowa. jest w wodzie mierozpuszczalna, nastepuje tedy stracanie
sie tego produktu. Tak kazeina, jak i parakazeina sluza do wyrobu
seréow; z kazeiny fabrykuja takze, dzialajac na nia formaling, surogat
rogu, znany pod nazwa, galalit u

2. Glikoproteid ami nazywamy polaczenia biatka
z weglowodanami prostemi. Do nich naleza ciala §luzowe czyli m u-
cyny, mukoidy, chondroproteidy  Posiadaja cha-
rakter kwaséw; przez ich hydrolize uzyskujemy obok bialka badz
aminoglikoze, badz aminogalaktoze.

3. Nukleoproteidy Zwiazki te, posiadajace bardzo
wybitne znaczenie fizjologiczne, znajduja sie w jadrach komorek, sta-
nowiac ich gtowna czeé¢ skladowa. Sa rozpuszczalne w wiodzie,
w roztworach soli, w alkaljach; mozna je wysalaé, $cinaja sie pod
wplywem ogrzewania; wykazuja wlasnosci silnie kwasowe.

Badania nukleoproteidéw, oparte na przebiegu i rezultatach
hydrolizy, pozwalaja mniemaé, ze ich grupa prostetyczna jest zwia-
zana z dwiema resztami biatka; jedna z nich odszczepia sie latwiej,
druga nieco trudniej. Po usunigciu pierwszej pozostaje jeszcze druga
w polaczeniu z grupa niebialkowg, stanowigc produkt zwany n u -
kleina, ktora dalejrozpada sie na bialkoina kwas nu-
kleinowy:

biatko bialtko

A A
> >

nukleoproteid — nukleina — kwas nukleinowy.
Kwasy nukleinowe sa to takze zwigzki ztozone; ich wyczerpu-
jaca hydroliza, wykonywana zapomoca rozcieficzonych kwaséw mi-
neralnych, daje w wyniku kwas fosforowy, pewne, zalezne od gatun-
ku kwasu nukleinowego, azotowe ciala zasadowe i monozy.
Zaznaczone azotowe ciala zasadowe maleza do zasad puryno-
wych i pirimidynowych, jak np. guanina, adenina, oraz tymina, uma-
cyl, cytozyna, z ktéremi bliZej zapoznamy sie w rozdziatach dalszych,
na tem miejscu ograniczymy sie do podania ich wzoréw:

HN—C:O I'~J=(l3.NH2 HI‘\I—(‘I=O
| -] |

H:.N.C C-—NH HC C—N 0=C C.CH;
| | 2w | | pen |
N—C—N N—C—N HN—CH

guanina adenina tymina
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uracyl cytozyna

Z monoz, jak dotychczas wiadomo, najczesciej w kwasach nu-
kleinowych, zwlaszcza pochodzenia roslinnego, wystepuje pentoza—
d-riboza, w wielu natomiast kwasach, otrzymanych z organizméw
zwierzecych, znaleziono zwiazek o szesciu atomach wegla, ktérego
budowa nie zostala jeszcze bezsprzecznie wyjasniona; niektorzy
przypuszczaja, ze jest to glikal (patrz str. 200).

Ciekawe i wazne rezultaty daje hydroliza kwaséw nukleino-
wych, prowadzona zapomoca amonjaku; oto rozpadaja sie one na
kompleksy, skladajace sie z jednej czasteczki kwasu fosforowego,
monozy i zasady; nazywajaje mononukleotida mi Zmich
to wtasnie, jak stwierdzono, przewaznie w liczbie czterech, zwiaza-
nych ze soba zapomoca reszt monoz, w ich czasteczki wchodzacych,
skladaja sie kwasy nukleinowe, ktore pod tym katem widzenia maja
prawo do nazwy polinukleotidéw.

4, Chromoproteidami nazywamy zwiazki, zloZone
z reszty biatka i barwnej grupy prostetycznej. Najwazniejszym i naj-
usilniej badanym przedstawicielem tej grupy proteidéw jest he m o-
dlobina, ktérej krew zwierzat kregowych zawdzigcza swa czer-
wona barwe. Jest to cialo krystaliczne o krysztatach ciemno fijol-
kowo czerwonych, latwo w wodzie rozpuszczalne. Cecha szczegblna
hemoglobiny jest jej zdolno§é do pobierania i wiazania ze soba nie-
trwale pewnych gazow, jak tlen, tlenek wegla, tlenek azotu, cyjano-
wodér. Laczenie sie hemoglobiny z tlenem na oksyhemo gl o-
b in ¢, cialo dobrze krystalizujace, nastepuje bardzo latwo juz na-
wet wtedy, gdy jej roztwdr styka sie z powietrzem, latwo tez ma
miejsce proces przeciwmy, to jest wydziclanie si¢ tlenu i powr6t do
hemoglobiny, Dzieki temu odgrywa ona role roznosicielki tlenu po
organizmie, pobierajac go w plucach. Z tlenkiem wegla, trwalej niz
z tlenem, wiaze sie hemoglobinama karboksyhemoglobi-
ne, ktéra tlenu nie pobiera, wskutek czedo nastepuje zatrucie or-
ganizmu.
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Hemoglobina tatwo hydrolizuje na biatko z gromady histo-
néw — globine (94%) i na czes$¢ niebiatlkowa — hemochromogen al-
bo hematyne (4,5%), zaleznie od warunkéw postepowania: w nie-
obecnosci tlenu otrzymuje sie hemochromogen, cialo barwy czerwo-
nej, majace cechy kwasu, nierozpuszczalne w wodzie, rozpuszczalne
w alkaljach; przy dostepie powietrza powstaje hematyna,
C.H...O,Fe(OH), bezksztaltny proszek podobny zewnetrznie do
grafitu, jako produkt utlenienia hemochromogenu.

Ona to, dzieki. fattwosci, z jaka otrzymuje sie ze krwi, byla
1 jest materjalem wyjSciowym w badaniach nad budowg prostetycz-
nej grupy hemoglobiny i jej pochodnych. Mozolne i trudne prace
w tej dziedzinie, mimo niewyjasnione lub sporne dotychczas szcze-
goly, daly wybitne rezultaty podstawowe. Zanotujemy tu najwazniej-
sze. Hematyna z kwasami daje sole; z kwasem solnym otrzymuje si¢
iemina (C,H.NFeCl), brunatne ciato stale, krystalizujace
w mikroskopijnych krysztalkach (krysztaly Tedichmana).
Zwigzek ten, poddawany licznym i réznorodnym badaniom (N e n c-
ki Sieberowa, Zaleski), posiada wedtug Kiistera
nast. wzér budowy:

HOOC—CH: CH,—COOH
| |
HC—C C—CH, H.C 6 . C——CH:
| | ||
B OH= = e o
\ p | \_‘.. /w
' N | . N
HC | | | CH
| N | N ‘
N\ S | : a4
S A |' o) C
. | |
i ’ i Fe == __|
HiC—C C—CH | HC—C C—CH;
I Cl [

CH, CH.
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Hemina, pod dziataniem silnych kwaséw, traci zelazo, polaczo-
ne poprzednio z azotem i przechodzi whematoporfiryne
[C,H;,0,(0H),] (Nencki i Zaleski). -Z niej po szeregu
przemian chemicznych doj$¢ mozna do etioporfiryny
{C..H.N,), zwiazku, ktoremu K iister nadaje budowe nast.:

H;C,—C C—CH; H;C—C C—C.H;s

{
| &
C C CH e
\/ & \\//
NH HN
HC CH
N N |
A N\
¢ CH=—=C C

H,C—-C C—-CHs HC,—C C—CHs

Zwiazek ten zostal réwniez otrzymany droga syntetyczna
(H. Fischer), jak wynika ze wzoru, sklada sie on z czterech
pierscieni o jednakowym ukltadzie heterocyklicznym, odpowiadaja-
cym typowemu przedstawicielowi, zwanemu pyrolem:

HC—CH
|
HC CH
\\/,v'

NH

Tak z heminy, zapomoca odpowiednio przeprowadzonej re-
dukciji, jak i z jej pochodnych, do ktérych nalezy etioporfiryna, otrzy-
muje si¢ mieszanina alkylowanych pyrolow Marchlewski
i Grabowski.

Blisko spokrewniona .z hematoporfiryna jest .sug-stan?'j‘a;vb‘arw-
na z6tci — bilirubina (C,H,,O,N,); nie zawiera ona zelaza, w skiad
jej czasteczki wchodza pierScienie pyrolowe.



— 256 —

Chlorofil.

Z doniostych prac nad zielenia roslinmg (Wiltstatter,
Marchlewski H Fisocher i inni wyplywa, ze mate-
rjal ten, dzieki ktéremu na $wietle stonecznem ma miejsce asymila-
cja wegla, jest spokrewniony z substanicjgq barwna krwi. Chcac to po-
krewienstwo podkresli¢, umieszczamy wiadomosci o chlorofilu w tem
miejscu wykladu.

W komérkach, zawierajacych zielen roslinna, znajduja sie czte-
ry substancje barwne; dwiz z nich —karotyna (C,, Hy)
itksantofil (C,, H,, O,), niedostatecznie dotycheczas zbadane,
naleza do gromady t. zw. lipochromaw; dwie pozostate, zawierajace
magnez, nazywamy a c hlorofilem (C; H, O, N, Mg)i b
chlorofilem (Cs Hi O, N, Mg). W rosélinach znajduje sie
stale 75% pierwszego i 25% drugiego. Obydwa te zwiazki pod wzgle-
dem budowy i charakteru chemicznego bardzo do siebie 'zblizone,
zachowuja sie jak estry: pod dziataniem alkaljéw powstaja z nich
chlorofiliny— kwasydwukarboksylowe — oraz alkohol me-
tvlowy i fitol (C.H,;,OH), alkohol nienasycony o rozgatezionej bu-
dowie taricucha. Z chlorofilin, przechodzac przez szereg produktéow
po$rednich, otrzymaé¢ mozna etiofiline (C,, H, N, Mg), ona
za§ pod wplywem kwaséw traci magnez, ktoéry i tu, podobnie jak
w hematynie, zwiazany jest z azotem, i przechodzi w etloporh'ryne,
zwiazek otrzymywany réwniez z heminy:

COOH
CsHuOsNMg ™35 CyHyONMg + CH;OH + CuoHyOH
a chlorofil \COOH
/ a chlorofilina fitol

Cs2H3sNaM g —>  CzHxN,

etiofilina etioporfiryna
y\ COOH
//
e CsoH.s0:N,Mg + CH;OH - CooHyOH

‘COOH
b chlorofilina fitol

CssH700sNsMg
b chlorofil
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Dla etiofiliny proponuja iobecnie wizér nast.:

H:C,—C C—CH; H.C—C C—C.Hs

| L5

C C—— CH——C C

‘\/ /H

N Mg - N

HC i CH
PN /N

G C O ——— G

[ 153t
] sl
HIC=C " C=Ciflsr  BC G =Cr

Poréwnywajac wzory, podane dla pochodnych hematyny i chlo-
rofilu, nie trudno spostrzec ich bliskie pokrewienstwo; obecnosé ze-
laza w hemoglobinie, a magnezu w chlorofilu jest podstawa funkcyj,
jakie zwiazki te posiadaja w organizmach zywych.

Aminy (amidy) kwasow.

Podobmie jak zwykle aminy mozemy wyprowadzaé¢ z alkoho-
low przez wymiane grup wodorotlenowych na reszty

| | N
NH., IT]H, N,
|

lub z amonjaku przez podstawienie jego wodoréw alkylami, tak tez
do .amin kwaséw dochodzimy: 1) przez wymiane grup OH w karbo-
ksylach na reszty amonjaku, 2) przez zamiane wodoréw w NH, na
rodniki kwasowe.

W mysl powyzszego mozna podzieli¢ zwiazki do tej klasy na-
lezace na pierwszo, drugo i trzeciorzedne oraz ma aminy kwaséw
jednokarboksylowych i wielokarboksylowych.

17
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Aminy kwasow jednokarboksylowych

Wzory ogolne amin kwasow jednokarboksylowych sa nast.:

R R
l |
¥ C=0 C=0
R C=0 & N 4
| 20 |
C=0 C=0 C=0
S | ’ |
NH: R, R»
pierwszorzed. drugorzed. trzeciorzed.

Najwazniejsze sa pierwszorzedne aminy kwasowe; drugorzed-
ne i trzeciorzedne nie posiadaja wiekszego znaczenia.
Otrzymywanie:

1. przez wspoldziatanie amonjaku i chlorobezwodnikéw:

0) 0)

R.CZCILHNH, —> R.CZNH.HCI ;

2) przez wspoldzialanie amonjaku i estrow:
0 0
RC—OC2H5 -+ HNHQ == CszOH -+ RC—“NHz g
3) przez dehydratacje soli amonowych, albo mieszaniny soli
sodowej z chlorkiem amonu:
72 /0
RC—ONH; — H,0 + R.C—NH;;
4, przez uwodnienie nitrylow:
#9
R.C=N-+4H,0 — R.C—NH,.
Wlasnosci:
Aminy kwaséw jednokarboksylowych sa to w temp. pokojowej

ciata state krystaliczne, z wyjatkiem pierwszego czlona z szeregu —
aminy kwasu mréwkowego czyli formamidu, H.CONH., wystepuja-
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cego w postaci cieczy. Kilka poczatkowych amin rozpuszcza sie
w wodzie dobrze, wyzsze sa w niej prawie nierozpuszczalnet

Zwiazki te na lakmus nie dziataja; w stosunku do kwaséw mi-
neralnych wykazuja slaby charakter zasadowy, gdyz tworza z niemi
nietrwatle, fatwo hydrolizujace sole. Z metalami, przez wymiane na
rie wodoréw, stojacych przy azocie, powstaja takze sole.

R.CONH: — R.CONHMe.

Te reaguja z jodkami alkyléw, dajac w rezultacie, zaleznie od
warunkéw, badz alkylowane aminy kwaséw, badz t. zw. iminoetery:

R.C=0
T ONH.C.Hs :
R.CONHMe + J.GHs ~ + Mel.
_0.CH;
R.C=NH

iminoeter

W pierwszych alkyl jest zwiazany z azotem, w drugich znaj-
duje sie przy tlenie. Z powyzszego wynika, ze sole amin kwaséw sa
tautomeryczne:

R.C=0 — R.C—OMe.
“NH.Me SNH

Aminy kwaséw ogrzewane z woda, w praktyce z kwasami lub
z fugami, ulegaja hydratacji, przechodzac w kwasy:

RC=0 1 RIC=0
“\NH; 4+ HOH “OH + NH; .
Kwas azotawy daje w wyniku réwniez kwasy:
R.C=0 — H;0 4+ N, 4+ R.C=0.
“\NH; + HNO: “OH

Wazne znaczenie laboratoryjne postada oméwione juz poprzed-
nio (patrz str. 230) przejscie od amin kwasowych do amin pierwszo-
rzegdnych zapomoca bromu i lugu potasowego.
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Amina kwasu mréowkowego, formamid,
H.CO.NH,, topnieje w temp. 1,8°, wrze w temp. 200, amin a
kwasu octowego, acetamid, CH,CONH, topi sie
w itemp. 82°, wrze w temp. 222°, w stanie nieoczyszczonym posiada
przykra won mysich ekskrementéw.

Aminy kwaséw dwukarboksylowych.

W kwasach dwukarboksylowych mozemy albo obie grupy wo-
dorotlenowe zastapi¢ przez reszty NH,, albo tylko jedna z nich.
W pierwszym przypadku powstana pelne aminy kwaséw dwuzasado-
wych, w drugim — zwiazki o funkcji mieszanej — k wasy am i-
nowe:

// OH 7 NH2 A NH2
C=0 C=0 C=0
| l l
C=0 C=0 C;—O
~ OH N NH; "~ OH
ac, oxalicum oksamina kw. oksaminowy
, OH  NH. ~ NH.
C=0 C=0 £
| I |
CH2 CI:H2 CHg
| |
CH, (|3H2 C|:H2
|
C=0 C=0 Cc=0
™ OH N NH, N OH
ac. succinicum sukcynamina kw. sukcynaminowy

Pelne aminy otrzymuja sie tak samo, jak aminy kwaséw jednio-
karboksylowych, np. z estrow i amonjaku, Sa to ciala stale krysta-
liczne; nie rozpuszczaja sie w alkoholu, a z trudnoscia w wodzie
zimne;j.
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Kwasy aminowe powstaja przez dehydratacje kwasnych soli
amonowych:

. ONH, _ NH,
c=o C=0

| —> HO + |

g =0
™ OH N\ OH

Podczas ogrzewania kwaséw aminowych wydziela sie z nich
woda kosztem grupy OH i wodoru reszty aminowej; wskutek tego
tworza sie zwiazki pierscieniowe heterocykliczne, nazywane i m i-
nami (imidami) kwaséw (poréwnaj str. 234):

5 NH,
C=0 C=O

| B
CH2 CH2 BN

I =2 O3 NH.
CH, < CH., ~

| iAo
C=0 C=0

N

- OH . imina kwasu
bursztynowego

Znane s3 rowniez pochodne kwaséw aminowych, posiadajace
zarazem charakter amin; przykladem takiego zwiazku jest amina
kwasu aminobursztynowego czyli asparagin a:

~ NH,
C=0
|
i
*CHNH, .
l
C=0
. OH

Znamy ja w trzech odmianach stereoizomerycznych; odmiana
lewoskretna znajduje sie w znacznej iloéci w szparagach i mtodych
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roélinach straczkowych, jest to cialo krystaliczne bez smaku; od-
miana prawoskretna posiada smak stodki (Piutti, 1886).

Pochodne azotowe kwasu weglowego.

Wobec wielkiego znaczenia, jakie posiadaja pochodne azoto-
we kwasu weglowego (ac. carbonicum), poswiecamy im rozdzial
osobny.

Na zasadzie nabytych poprzednio wiadomosci mozemy przewi-
dywaé¢ najblizsze pochodne nast.: karbamine lub karbamid, kwas
karbaminowy i karbamine albo karbimid:

OH NH, NH, NH

v i e 4
C=0 Czﬂl C=H (&=
= AN “\
OH NH, OH
karbamina kwas karbamina

czyli mocznik karbaminowy

Karbamina, karbamid czyli mocznik

Najwazniejsza z wyzej podanych pochodnych jest dwuamina
kwasu weglowego, nazywana pospolicie mocznikiem. Stanowi naj-
gtowniejszy koncowy produkt rozpadu biatek u ssakow, ktore go
wydzielaja z organizmu w postaci rozpuszczonej w moczu. Czlowiek
dorosly wydziela w ciagu doby 28 — 30 gr. mocznika. Zostal on wy-
kryty w moczu przez Rouelle'a (1773) i byl nastepnie przed-
miotem licznych badan, ktére wyjasnily ostatecznie jego budowe
oraz zwigzek genetyczny z kwasem weglowym.

Otrzymywanie:

1. Najstarsza synteza mocznika i wiogole pierwsza w dziedzi-
nie zwiazkéw organicznych jest jego otmzymanie w r. 1828 prmzez
W 6 hlera zapomoca ogrzewania wodnego roztworu cyjanianu
potasowego i siarczanu amonu. Zachodzace procesy tlumaczymy
obecnie w sposéb nast.:

OK ONH,

¥4
//

2C._ +(NH)S0, —> KiSOs2 C\\N
. N N
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/,ONH4 4 NH /NH2
2 — C—OH £ e
WN £ N\ ? 3
NH: NH,
izomocznik mocznik

Trzy nastepne metody otrzymywania stanowia pewna analogje
do drég, jakiemi otrzymujemy aminy innych kwasow.

2. Dzialanie amonjaku na chlorobezwodnik kwasu weglowego,
fosgen (Natanson, 1856): :

- Cl+ HNH, . NH,
9 =0 IO e
\ Cl 4+ HNH, \ NH,

Dzieki dokonaniu tej reakcji zostal udowodniony stosunek
mocznika do kwasu weglowego.

3. Ogrzewanie we¢glanu amonowego:

v ONH, 7 NH, o NH,
=) —> H.0 C=0 — Hi0 4 =04 |:
\ ONH, "\ ONH; \ NH,

karbaminian
amonu
4. Dzialanie amonjaku na estry kwasu weglowego:
/, OC.Hs + HNH, . NH.
C=0 —>» 2C;H;OH + C=0
\ OC,H; - HNH, \ NH,

5. Przez zageszczenie moczu zapomoca wyparowania i zada-
nie go kwasem azotowym, wskutek czego wypada trudno rozpusz-
czalny azotan mocznika, CO(NH.).HNO,; ten mastepnie rozkladaja,
weglanem barowym.

6. Nowszy spos6b techniczny polega na wspotdziataniu dwu-
tlenku wegla z amonjakiem pod ciénieniem i ogrzewaniu:

0 _ NH, . NH,
Q -+ 2NH; —>» C=0 —> H,0 4+ C=0
N o \ ONH, \ NH,
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Wtasnosci:

Krysztaly mocznika sa ukladu rombowego, topnieja w temp.
132°, w wodzie i w alkoholu rozpuszczaja sie dobrze, w eterze Zle.

Mocznik posiada zastosowanie jako nawéz azotowy, jako sta-
bilizator dla nitrocelulozy oraz do wyrobu szeregu $rodkow na-
semmych.

Gléowniejsze cechy chemiczne mocznika sa nast.:

1. Posiada on zdolno$é Iaczenia sie z kwasami, zasadami i so-
lami. Zwiazki z kwasami maja charakter nieco trwalszych soli, niz
sole innych amin kwasowych. Czasteczka mocznika moze wiazaé
tylko jedna czasteczke kwasu. W wodzie, oprécz wspomnianej juz
soli kwasu azotowego, rowniez trudno rozpuszcza sie s6l kwasu
SzZCZawiowego.

2. Pod wplywem ogrzewania z woda z dodatkiem alkaljéw
lub kwaséw nastepuje rozktad mocznika na dwutlenek wegla |
i amonjak:

_NH: H
C=0 “+ 0 —5 CO,+ 2NH;.
l

"NH. H

Anmnalogicznie w temp. zwyklej dzialaja na roztwory mocznika
fmocz) pewne enzymy (ureazy).

3. Zmiany, jakich doznaje mocznik podczas ogrzewania moz-
na przedstawi¢ w sposob nast.:

a) wolno doprowadzony do temp. 150 — 160°, wskutek wy-
dzielania amonjaku z dwoéch czasteczek mocznika, przechodzi
wbiuret czylidwumocznik:

NH:
/
C=0 /NH2
“NH, e
SN NH
/NHg C=0
C:;——O \NHz
NH, biuret

Biuret jest to cialo stale krystaliczne, topniejace w temp. 193°;
zadany w roztworze alkalicznym siarczanem miedzi, daje zabarwie-
nie fijoletowo czerwonawe (reakcja biuretowa, patrz. str. 243).
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b) ogrzanie szybkie i do temp. nieco wyzszej daje w wyniku
kwas izocyjanurowy, ktérego powstanie objasniamy przylaczemiem
si¢ do biuretu czasteczki mocznika, dalej strata dwéch czasteczek
amonjaku i zamknigciem pierécienia:

NH
,NHz NH. \
s | 0=C; NC=0
JNH + C=0 —> 2 NH; + | ;
(:\:0 , HN 1\_5_ JNH
'NH:  NH. ot
C=0

kw. izocyjanurowy

4. Z kwasem azotawym mnastepuje rozklad na wode, azot
i dwutlenek wegla:
/_,NHg + HNO,
C\:O = _ZHQO + 2N, + CO» .
“NH; + HNO,

5. Z podbrominami rezultat jest podobny:

NH;
c'\:o 1 3NaBrOl —> 3NaBr < o0 Nits COsh
NH,

Te dwie ostatnie reakcje moga by¢ zastosowane do objetoscio-
‘wego oznaczania mocaznika.

6. Reakcje wymiany wodoré6w w mocazniku na reszty orga-
niczne, np.:

a) na alkyle: produktami wyjSciowemi sa zazwyczaj aminy
i fosgen:

Cl + HN.CH _NH.C.H;
C=0 —> 2HCI + C=0 ;
“Cl + HuN.C.Hs “NH.C.H
dwuetylomocznik

symetryczny
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b) na rodniki kwasowe: z kwsadéw jednokarboksylowych
1 w pierwszym etapie reakcji z kwasow wielokarboksylowych i al-
koholokwaséw tworza si¢ kwasy urowe; z kwaséw wielokar-
boksylowych i alkoholokwaséw w wyniku ostatecznym powstaja
ureidy, zwiazki o budowie pierscieniowe;j:

NH, HO—C=0 NH=——=C=11)
é:o 4 (IZHS e o H.0 + (,IZO (|3H3 :
NE, NE,
acetylomocznik
NH, HO—C=0 NH=——C=0

l | | I
EELT o COOH —> H:0 + C=0 COOH;
| |

NH. NH.
kwas oksalurowy
NH—C=0 NH——C=0
| i
C=0 ]‘ _— H,0 + C=O0 ;
| | ]
NH; HOC=0 NH——C=0
oksalylomocznik,

kw. parabanowy
NH. HO—CH, NH———CH,

| | |
(T‘=O = COOH —>» H0 4+ C=0 1 ]
|

NH, NH. COOH
kwas glikolurowy
NH —— CH, NH——CH,
| |
(?:0 i =T H.0 + C}=O 1
NH;HO—C=0 NH——C=0
glikolylomocznik,

hydantoina
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Kwas moczowy, purymna, zasady purynowe.

Malonilomocznik czyli kwas barbiturowy stuzyl jako materjal
wyjsciowy do syntezy kwasu moczowego, dokonanej przez E. Fi-
schera (1895). W ogélnych zarysach miala ona przebieg nast.:
przez dzialanie na malonilomocznik kwasem azotawym wytworzyl
sie zwiazek — oksiminomalonilomocznik czyli kwas wiolurowy, kté-
ry pod wiplywem wodoru w chwili wydzielenia zostal zredukowa-
ny na aminomalonilomocznik inaczej uramil; ten z kwasem cyjano-
wym dat kwas pseudomoczowy, z niego za$§ przez ogrzewanie ze
stezonym kwasem solnym powstal kwas moczowy:

N—C=0 HN———-C=0 HN—C=0
| | HNO, | | H, | |
|C:O CH,  ——2> \G=00E-NOH —— > C=0NCHINH,»—
| | | | |
HN——C=0 HN—C=0 HN—C=0
malonilomocznik, oksiminomalonilomocznik, aminomalonilomocznik,
kw. barbiturowy kw. wiolurowy uramil
HN_[CZO HIT— 1C:O
HCNO ! ' HCI
—> C=0 CH.NH.CONH: —>» C=0 C—NH
| : | De=o0
| 2 :
HN-——-~C=0 HN——C--NH
kw. pseudomoczowy ° kw. moczowy

Stusznos$¢ takiego, a nie innego przebiegu reakcyj potwier-
dzaja produkty rozpadu kwasu moczowego, uzyskane przez jego
utlenienie kwasem azotowym; otmzymuje sie bowiem alloksan
1 mocznik:

HIT 39 —c‘=o HN ('::o
C—0 C—NH HNG: 60 ¢=0 NHs

S S e e
HN— C— NH HN— —C—=0 NH,

alloksan
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W celu sprawdzenia budowy alloksanu mozna podziata¢ nan
lugiem potasowym, osiggajac w ten spos6b rozpad alloksanu na
mocznik i s6l potasowg kwasu mezoksalowego:

HN—(|3=O HQIII COOK
| l

(|3=O ?:O -+ 2KOH = (|3=O =+ (|3=O :
HN——C=0 H:N COOK

Rezultaty dziatan powyiszych pozwalaja na wmiosek, ze wzor
kwasu moczowego, wyplywajacy z jego syntezy, jest zgodny z rze-
czywistoécia. Pewme jednakie reakcje (zamiana atomoéw tlenu na
chlor tak, ze tylko jeden atom chloru stajei na miejsce atomu tlenu)
wskazuja na mozliwo$é wzoru tautomerycznego:

‘—_ OH
c:oé. "NH
|| pe-on
HN-— C— N

Kwas moczowy, wykryty przez Scheele’s o (1776), jest to
proszek bialy, Zle rozpuszczalny w wodzie, alkoholu i eterze. Wo-
bec zasad zachowuje sie jak kwas dwuzasadowy, dajac dwa szeregi
soli, natomiast estry jego nie sa zmane. Wystepuje w znaczniej-
szych ilosciach w wydzielinach ptakéw (okoto 25%) i gadéw jako
s6l amonowa; u ludzi wytwarza sie i odktada w postaci soli kwas-
nych w wypadkach chorobliwych, powodujac dolegliwosci takie, jak
artretyzm, podagra. Leczenie tych choréb utrudnia ta okoliczno$é,
ze kwas moczowy nie rozpuszcza sie¢ w Srodkach dla organizmu
nieszkodliwych, jedynie obojetna sél litowa oraz sole pewnych amin
sa wzglednie Yatwo w wodzie rozpuszczalne. Dlatego to w wypad-
kach antretyzmu stosuja litowe wody mineralne lub pewne aminy
(piperazyma). '

Do wykrywania kwasu moczowego stuzy t. zw. préba mureksy-
dowa. Niewielka iloé¢ badamnej substancji, zadanej kwasem azoto-



— 269 —

wym, ogrzewa sie do wyparowania cieczy; kropla amonjaku, w ra-
zie obecno$ci kwasu moczowego, wywoluje zabarwienie si¢ na ko-
lor purpurowy pozostalej masy. Barwa ta jest spowodowana wy-
fworzeniem si¢ soli amonowej kwasu purpurowego, zwanej mure-
ksydem. Kwas azotowy utlenia kwas moczowy czesciowo na allo-
ksantyne, z ktoérej pod wplywem amonjaku tworzy sie mureksyd.
Zwiazkom tym nadaja wzory ponizsze:

HN—C=0 O=C—NH HN——C=0 O0=C—NH
| \» OH il | | [t
C=0 C—0—CHC=0; C=0 C—=N——~FC€ C=0;
| | F i | | {1
HN—C=0 O0O=C—NH HN——C=0 H);N.0.C—NH
alloksantyna mureksyd

HN——C=0 O=C——NH
| | | |
?:O C—=N—-CH' C=0
| | |
HN—C=0 O=C——NH
kwas purpurowy
(odmiana ketonowa)

Badajac dokladnie wzér kwasu moczowego, nalezy zwrécic
uwage na jego budowe pierScieniowa: po odrzuceniu bocznych ato-
moéw szkielet tego pierScienia przedstawia sie w sposéb nast.:

(©)
(1) N—-C
S
@ C (5C—N
[T e
(B)N—=C—IN
@ o

- Taki sam pierécien posiadaja ciala, zwane zasadami pu-
rynowemi, pochodzace od zwigzku macierzystego — puryny
0 wzorze:
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(6)
(1). N=—=CH

(2) HC (5)C——NH(7)
I H >/CH 8) .
(B INE— g — D)
(4)

Posréd wielu znanych zasad purynowych najwigksze znacze-
nie posiadaja: ksantyna, guanina i adenina:

HThczo HIT—TzO T:({:.NH-Z
GG C.NH; C—NH CH C—NE
] e || Dems | | HeH
HN——C—N N— C—N N——C—N
ksantyna guanina adenina

Ciala te wystepuja jako czesci skladowe nukleoproteidow
(patrz str. 252) i sa bardzo wazne dla zycia komoérki.

Réwniez od puryny wywodza sie pewne zwiazki, spotykane
w roélinach i zaliczane do alkaloidéw; do nich nalezy znajdujaca
sie w nasionach kakao teobromina czyli 3,7-dwumetylo-
2,6-dwucksypuryna:

HN——C=0
| | CH
C—0 C—N< -
[ ycH

H,.CN——+C—N

oraz kafeina — 1, 3, 7-tréjmetylo- 2,6-dwuoksypuryna, obecna
w kawie i herbacie:

H,CN—C—=0
| 1 CH -
=6 c—n{ .
| I > CH

HC.N——C—N7
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Kwas karbaminowy.

Kwas karbaminowy, H.N.CO.OH, w stanie wolnym nie jest
znany.

Z dwutlenku wegla i amonjaku wytwarza sie karbaminian amo-
nowy w ilodci tem wiekszej, im wyZsze cisnienie i im nizsza tempe-
ratura:

_ NH,
CO; +2NH; = C=0 .
NO.NH,

S6l ta pod wplywem wody przechodzi w weglan amonu.

Trwalsze od soli, gdyz destyluja sie bez rozktadu, sa estry,
t. zw. uretamny, ktére otrzymuja sie najlepiej z amonjaku i estréw
kwasu chloroweglowego, np.:

5.0l _NH,
NHE = CE=a N e —a F Gl
N 0.C.Hs \ 0.C,H;

Sa to ciala state krystaliczne. Wiprost uretanem nazywa-
my wiyzej podany ester etylowy; topi sie on w temp. 51", rozpuszcza
si¢ w wodzie, moze tez stuzy¢ jako rozpuszczalnik dla wielu cial
organicznych.

Gdy na dwutlenek wegla dziala¢ aminami, to powstaja . sole
kwasu karbaminowego, w ktérym jeden lub obydwa wodory przy
azocie s3 zastapione przez reszty weglowodorowe, np.:

, NH.C:H,
COz -+ 2H2N.C2H5 —  C=0 .
™ OH.NH,.C.Hs

Karbimina (karbimid) czyli kwas izocyjanowy.

Kwas cyjanowy.

Gdy pare kwasu cyjanurowego, o ktérym niebawem bedzie
mowa, ozigbiaé, to w temp. nizszej od 0° otrzymuje sie bezbarwna,


http://OH.NH2.C2H5
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lotna ciecz. Jest to materjal, reagujacy, jak wskazuja pewne jego
przemiany, wedlug dwéch wzoréw tautomerycznych:

/N _NH
o C//
\OH = Npo
I I

Zwiazek, zbudowany wedlug wzoru pierwszego, mnazywamy
kwasem cyjanowym; wzor drugi odpowiada karbiminie (karb1m1do-
wi) czyli kwasowi izocyjanowemu.

Zaznaczona wyzej ciecz jest tak nietrwala, ze juz w temp. 0°
polimeryzuje, zmieniajac sie na cialo state koloru biatego, t. zw.
cyjamelid, w wodzie nierozpuszczalny, o budowie nast.:

Zwiazek ten pod dziataniem alkaljéw ulega przegrupowaniu,
tworzac, jak $wiadcza dwa rodzaje otrzymanych estréw, dwa kwa-

sy tautomeryczne, cyjanurowy i1 izocyjanurowy:
NH
N
HO—C, 7 \H C—OH o=c(” \c=0
e
HN S NH
C OH C=0
kwas cyjanurowy kwas izocyjanurowy

Tak od kwasu cyjanowego, jak i od izocyjanowego wyprowa-
dzamy ich pochodne.

Przez dziatanie chloru, bromu lub jodu na wodny roztwér cy-
janku potasowego tworza sie chlorowcobezwodniki kwasu cyjano-
wego: X—C=—=N. Chlorek cyjanu, CI—C=N, wystepuje w warun-
kach zwyklych jako ciecz, bromek, Br— C=N, i jodek
J—C =N, jako ciata statle. Zwiazki te, o wlasnosciach silnie tru-
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jacych, posiadaja znaczenie preparatywne: reaguja z trzeciorzedne-
mi aminami (patrz str. 233); z amonjakiem powstaje cyjanoami-
na (cyjanoamid), HHN—C N (mozliwy jest réwniez wzoér
HN=C=NH), w ktérej wodory mozna zastepowaé przez me-
tale, np. CaN-—C N: cyjanoaminek wapnia (azotniak).
Produkt ten stosuja jako nawéz azotowy, gdyz pod wplywem wil-
goci rozklada sie na mocznik i weglan amonu; fabrykuja go tech-
nicznie, ogrzewajac do wysokiej temperatury weglik wapnia z azo-
tem, otrzymywanym z powietrza:

C
i >Ca+N: — C+CaN—C=N.
C'/

Co dotyczy estrow kwasu cyjanowego, to przez dzialanie ety-
lanu sodowego na chlorek cyjanu nie otrzymano wprawdzie dotych-
czas estru monomerycznego, lecz wyodrebniono ester kwasu cyja-
nurowego.

Z cyjanianu srebra lub potasu i jodkéw alkyléw powstaja estry
kwasu izocyjanowego w postaci cieczy o nieprzyjemnym, ostrym
zapachu. O tem, ze w nich alkyl znajduje sie przy azocie, s§wiadcza
produkty hydrolizy: dwutlenek wegla i amina pierwszorzedna. Prze-
chodza one tatwo w estry izocyjanurowe.

Kwas piorunowy.

Zwiagzkiem izomerycznym z kwasem cyjanowym i izocyjano-
wym jest t. zw. kwas piorunowy, CNOH, znany dotychczas, wsku-
tek swej nietrwatosci, tylko w roztworach. Przez wspéldzialanie
w warunkach odpowiednich srebra lub rteci, kwasu azotowego i al-
koholu etylowego, po szeregu przemian, niedostatecznie jeszcze
obecnie wyjadnionych, jakim ulega alkohol etylowy, powstaje pio-
runian srebra: CNOAg, albo piorunian rteci: (CNO).Hg, w postaci
biatego nierozpuszczalnego proszku. Sole te latwo i silnie wybu-
chaja. Dzieki tej wlasnoéci piorunian rteci ma zastosowanie jako
detonator, powodujacy wybuch naboju.

Na budowe kwasu piorunowego rzuca $wiatlo otrzymywanie
z piorunianu rteci pod wplywem kwasu solnego hydroksyloaminy
i kwasu mrowkowego:
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(CNO).Hg + 2HC! — HgCl, + 2CNOH ,
CNOH +2H.0 — NH.OH 4- HCOOH .

W mysél zachowania sie powyzszego, jak rowmiez i kilku in-
nych jeszcze reakcyj, nalezy przyjaé, ze atom wegla w kwasie pio-
runowym funkcjonuje jako dwuwartosciowy, on sam za$ jest oksy-
mem tlenku wegla, a wiec posiada wzér:C=N-—OH.

Nitryle i izonitryle.

(Cyjanki & izocyjanki czyli karbyloaminy)

Zwiazki nazywane nitrylami zawieraja w czasteczce przynaj-
| I
mniej jedng grupe C N, izonitryle zas grupe N-—-C, lub jak przy-

!
puszczaja niektérzy (N ef) N=C. Nazywajac nitryle cyjankami,

wigzemy je rodowo z kwasem cyjanowodorowym, H—C=N,
w ten sam sposéb izonitryle, karbyloaminy czyli izocyjanki wypro-
wadza¢ mozemy od kwasu izocyjanowodorowego, H—N—C lub
H—N=C.

Nitryle.

Zwiazki te bywaja otrzymywane:

1. Przez wspoldziatanie jodkéw alkyléow z cyjankiem potaso-
wym; obok nitryléw powstaja tak w tej, jak i w nastepnej reakciji,
w bardzo nieznacznej ilosci izonitryle:

+ KJ+R.CN (gléwna)

™ KJ 4+ R.NC (uboczna)'

2. Z soli potasowej kwaséw alkylosiarkowych i cyjanku po-

RJ 4+ KCN

tasu:
bl K:SOs + R.CN (gléwna)
KOSO:0R + KCN . .
“ K:SOs + R.INC  (uboczna)

3. Z kwaséw przez wytworzenie soli amonowej i nastgpne od-
wodnienie:

R.COOH -— R.COONH¢{ — R.CONH; —— R.CN.
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4. Przez odwodnienie aldoksyméw zapomoca bezwodnika
kwasu octowego lub chlorku tionylu:

R.C=NOH — H,0+ RCN .
NH
Wtasnoséci:

Nitryle, w nizszych swych przedstawicielach — to bezbarwne
ciecze, posiadajgce wlaseciwy im, lecz nie przykry zapach; sa roz-
puszczalne w wodzie, w miare jednak zwiekszania sie ich ciezaru
czasteczkowego rozpuszczalno$é ta maleje tak, ze u wyzszych ni-
frylow, bedacych juz cialami statemi, praktycznie dochodzi do zera.

Do najwazniejszych ich cech chemicznych naleza reakcje nast.:

1. Dzialanie wody, w praktyce rozcienczonych roztworéw
kwaséw nieorganicznych lub alkaljow, powoduje przejécie do
kwasow:

izome-
R.C. N+ HOH — R.C[=1\II —>» R.C—N ,

ryzacja il It

OHH O H

H,O
R.CONH. —> R.COONH; .

2. Redukcja — przejicie do amin pierwszorzednych:

R.Cz=N+4H — R.CH..NH, .
Przedstawiciele:

Pierwszym cyjankiem z szeregu jest cyjanowodér, czyli
nitryl kwasu mréwkowego; jest on opisywany w chemji
nieorganicznej i dlatego pomijamy tu jego cechy.

Drugim z kolei i istotnie typowym przedstawicielem tej klasy
zwiazkow jest cyjanek metylu czyli nitryl kwasu octowe-
g o, CH,.CN. Jest to ciecz, wrzaca w temp. 82,5", po zestaleniu
topnieje w temp. — 44°.

Izonitryle.

Nazwy zwiazkéw, do tej klasy malezacych, tworzymy badz
z wyrazu izonitryl lub izocyjanek z dodatkiem nazwy rodnika w for-
mie przymiotnikowej, np.: izocyjanek metylowy, badz z wyrazu
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karbyloamina, stawiajac przed nim nazwe rodnika, np.: metylokar-
byloamina.

Izonitryle otrzymujemy:

1. Przez wspoldziatanie jodkéow alkylow z cyjankiem srebra:

. AgJ -+ R.NC (gléwna)
RJ + AgCN /
s AgJ -+ R.CN (uboczna)
2. Z amin pierwszorzednych pod dziataniem chloroformu i tu-
gu potasowego (patrz str. 232).

R.NH; + CHCI; + 3KOH — 3KClI + 3H.0 + R.NC

Wtasnosci:

Najwiecej charakterystyczna cecha izonitrylow, ktére wyste-
puja w postaci bezbarwnych cieczy, jest ich wstretny zapach; dzieki
niemu mozna wykryé powonieniem nawet nieznaczna ich ilosé.

Sa to zwiazki naogél nietrwale; odznaczaja sie zdolnoscig
przylaczania do wegla, zwiazanego z azotem, dwoch atomoéow chlo-
rowcow, siarki, siarkowodoru — stad poglad, ze wegiel ten jest
dwuwartoéciowy. Wskutek ogrzewania nastepuje w wielu przypad-
kach izomeryzacja na nitryle. Pod wplywem wody (z dodatkiem
kwasu, nie alkaljéw) ma miejsce rozpad hydrolityczny na amine
pierwszorzedna, i kwas mréowkowy:

R.INC + 2H.0 — R.NH:; + HCOOH .
Przez redukcje powstaja aminy drugorzedne:
R.INC +4H -— R.NH.CHs .
Izocyjanek metylowy, CHNC wrze w temp. 815"

Nitroparafiny.

Zwiazki nitrowe mozna wyprowadzaé z kwasu azotowego, za-
stepujac w nim grupe wodorotlenowa przez rodniki. W ten sposéb
dochodzimy do wzoréw zwiazkéw organicznych réznych klas, zawie-

1
rajacych reszte kwasu azotowego NO., t. zw. grupe nitrowg, np. ni-
troweglowodoréw, nitroaldehydow, nitrokwaséw i t. d.
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Z wlasnosciami, uwarunkowanemi obecnos$cia grupy nitrowej,
zapoznamy sie na przykladzie nitroweglowodor6w — nitroparatfin.

Badajac je, dochodzimy przedewszystkiem do wniosku, ze ma-
ja one ten sam sklad chemiczny, co i estry kwasu azotawego (patrz
str. 143), np. budowe zwiazku o wzorze sumarycznym C,H,NO.
mozna przedstawi¢ dwojako:

0=N—0
|
Gt
C.HsNO, -
\ O=N
|
0—C,H;

Takie dwa izomery mozna z latwoscia rozrézni¢ po ich zacho-
waniu sie wzgledem lugow: estry kwasu azotawego, zawierajace
azot, pofaczony z weglem zapomoca tlenu, hydrolizuja bardzo fatwo,
dajgc alkohol i azotyn, na zwiazki za$ mitrowe tugi w ten sposéb
nie dzialaja, skad wniosek, ze azot w nich jest bezposrednio zwia-
zany z weglem,

W samych nitroweglowodorach, podobnie jak np. w alkoho-
lach, zauwazamy izomerje wskutek réznego uwodornienia wegla,
przy ktérym stoi grupa nitrowa, a wigc pierwszo, drugo i trzecio-
rzedne:

CH;.CH..NO., (CHs).CH.NO,, (CH;);C.NO,.

Stownictwo tworzymy w ten sposéb, ze do wyrazu nitro doda-
jemy nazwe weglowodoru, z ktérego przez zastapienie wodoru gru-
pa NO, dany zwiazek powstaje, np. CH,NO, — nitrometan,
C.H;NO, — nitroetan.

Otrzymywanie:

Do otrzymywania nitroweglowodoréw siuza drogi mast.:

1. Dzialanie azotynem srebra na jodki alkylow (W. Meyer,
1872); obok nitroparafin tworza sie tu réwniez, jako produkty
uboczne, estry azotawe w tem wiekszej ilosci, im jest ciezszy cza-
steczkowo uzyty jodek:

» AgJ + RNO; (gléwna)
RJ + AgNO, !/
“ AgJ + RO.NO (uboczna)
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2. Przez ogrzewanie a-nitrokwasow, ktore latwo traca CO.,
dajac nitroparafiny:

R.CHNO..COOH — CO;-+ R.CH2.NO:;.

Nitrokwasy otrzymujemy z chlorokwaséw i azotynow alka-
licznych:

R.CH.CI + NaNO, R.CH.NO.
| ——> NaCl + | ’
COOH COOH
3. Przez bezpoérednie wspotdziatanie kwasu azotowego i we-
slowodoru (patrz str. 30) — reakcja ta nie posiada w szeregu

zwiazkow alifatycznych znaczenia praktycznego:

CiHznie + HNOs —  H:0 + CiH2n4aNO: .

Wlasno$ci:

Nitroparafiny sa to ciecze bezbarwne o zapachu swoistym, wra
wzglednie wysoko bez rozkladu, dopiero przegrzane rozkiadaja sie
z wybuchem; zwiazki wielonitrowe wybuchaja tatwiej. Gestosé po-
czatkowych czlonéw jest wieksza od wody, dalej w szeregu maleje.
W wodzie nitroweglowodory nie sa rozpuszczalne.

Pierwszo i drugorzedne zwiazki nitrowe pod dzialaniem lugu
sodowego lub potasowego tworza odpowiednie sole; zjawisko to
znajduje wyttumaczenie w tautomerji zwiazkéw nitrowych:

R H(Ri) R H(Ry)
e A
C—H = C
| 3
0 H/ OH
I IL
Odmiane pierwsza nazywamy nitrowa, odmiang Il — izoni-

trowa lub acinitrowa (pseudokwas). W warunkach zwy-
kiych ré6wnowaga jest przesunieta prawie calkowicie na lewo.

Tautomerja powyzsza ulatwia zrozumienie tej wlasnosci pierw-
szo i drugonzednych zwiazkéw nitrowych, ze moga one w $rodo-
wisku alkalicznem wymienia¢ na brom wodoér, stojacy przy wegluy,
zwigzanym z NO,:
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(R1)H\ (R,)H (R1)H\
R R ‘ +NaOH —»H,0+ R/ =
‘//O ~OH
=0 N=0O =0
(R/)H (R,)H
: > C—Br ; > C—Br
R” | g R |
F | B =BT O
N —\--ONa N=O
No
H Br
R.C< R.C—Br R.C<
| “Br | N\Br
+ NaOH — ‘ +Br. — NaBr-+ !
;O =0 N=O

Reakcja charakterystyczna dla pierwszo i drugorzednych ni-
troparafin jest wynik dzialania na nie kwasu azotawego; trzecio-
rzedne zwiazki nitrowe z odczynnikiem tym nie reaguja. Dzialamie
to przedstawiamy, jak nastepuje:

_OH HOHET]

R.CH.NO, = R.CH=N=0 -+ NO.OH — RCH—N\O o
o OH
NO :

— H0 + R.%—NOQ ¢
NOH

kwas nitrolowy

Wytworzone w ten sposéb produkty oddziatywaja kwasno; no-
sz one nazwe kwasow nitrolowych Z lugami dajg roz-
twory soli o kolorze silnie czerwonym.



— 280 —

R\\ - R"- OH ‘ R\\ éOH :
CH-NO, = »C=N=0+NOOH —  »C—NJ5O —
R R, Ry | OH
; NO
R
» H.O + >C—NO:
R No
pseudonitrol
Powstale zwigzki — pseudonitrole — sa to ciala state,

bezbarwne, o charakterze obojetnym; przeprowadzone w ciecz badz
przez ogrzanie, badZ przez rozpuszczenie barwia sie na niebiesko.

Reakcje powyzsze daja moznosé latwego odrdznienia od siebie
pierwszo, drugo i trzeciorzednych zwiazkéw nitrowych bezposred-
nio, posrednio za$§ moga stuzyé¢ jako jeden ze sposobow do stwier-
dzenia rzedowosci alkoholéw. Badany alkohol przeprowadzamy
w jodek alkylu, z ktérego, przez dzialanie azotynu srebra, otrzy-
mujemy odpowiedni zwigzek nitrowy. Ten traktujemy azotynem
potasu, zakwaszamy roztwor kwasem siarkowym, a nastepnie alka-
lizujemy lugiem. Wystapienie barwy krwisto czerwonej, a wiec
roztworu soli kwasu nitrolowego, swiadczy, ze badany alkohol jest
pierwszorzedny; jezeli zjawia si¢ zabarwienie niebieskie — pseudo-
nitrol — alkohol drugornzedny; brak barwy — alkohol trzeciorzedny.

Przez redukcje przechodzimy od zwiazkéw nitrowych do po-
laczen aminowych:

R.NO, + 6H — 2H,0 + R.NH; .

Nitrowe pochodne metanu
Nitrometan, CH.NO. — ciecz lekko zéttawa o temp.
wrzenia 101",

Trojchloronitrometan, inaczej chloropikryma,
CCl,.NO.. Druga swa nazwe zawdziecza jednemu ze sposobéw
powstawania, w ktérym produktem wyjsciowym jest tréjnitrofenol,
C.H.(NO.),OH — kwas pikrynowy. Tréjchloronitrometan otrzy-
muje sie przewaznie z chloroformu i stezonego kwasu azotowegeo.
Jest to ciecz, wrzaca w temp. 112°, w wodzie nierozpuszczalna, po-
siada zapach przenikliwy, wywolujacy lzawienie.
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Tréjnitrometan, nitroform:

, (NO ,(NO
c? e ST G ( _.fOZI){Q
\H SN0

Przez ogrzewanie do wrzenia tréjnitroacetonitrylu z woda
powstaje s61 amonowa nitroformu:

y(NOQ)g
C(NO.);.CN + 2H,0 — CO,-+ C4 _ONH,
S N=0

W stanie wolnym jest on staly krystaliczny, topnieje w temp.
15% szybko ogrzany wybucha, wodne jego roztwory posiadaja od-
czyn silnie kwaény, co $wiadczy o obecnoéci odmiany izomitrowe;.

ZWIAZKI Z AZOTEM 1 SIARKA.

Ze zwiazkoéw, zawierajacych azot i siarke, zasluguja glownie
na uwage: tiomocznik i kwas siarkocyjanowy wraz z pewnemi po-
chodnemi.

W zachowaniu sie tych polaczen znajdujemy wiele podobien-
stwa do analogicznych, a rozpatrzonych juz wyzej, zwiazkéw z azo-
tem i tlenem.

Tiomocznik, tiokarbamina, tiokarbamid.

Podobnie jak z cyjanianu amonu, wskutek jego izomeryzacji,
powstaje mocznik, tak tez, nieco jednak trudniej, przez ogrzewanie
siarkocyjanianu amonowego otrzymuje sie tiomocznik. Reakcja ta
nie dobiega do konca, gdyz wytworzony produkt przeksztalca sie
z powrotem w siarkocyjanian amonu:

N NH NH,
c = C—SH — C=sS
NSNH,  NH, \NH,

I I

Wiekszos¢ reakcyj przemawia za ostatnim (II) wzorem tio-
mocznika, sa jednakze fakty, np. zdolnosé do przylaczania jodkéw
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