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z6ltej (skad nazwa — tawii; - 26lty). Kwas ksantogenowy i jego
sole sa to pochodne kwasu dwutioweglowego:

/SH
\

Kwas tr()jtiowqglowy:
4

SR

otrzymujemy w postaci fatwo ulegajacej rozkltadowi cieczy oleistej
z jego soli potasowej lub barowej pod wplywem kwaséw. Te za$
sole powstaja przez wspétdziatanie odpowiedniego siarczku z siarcz-
kiem wegla:

>Ba

I\
Y717

VA
BaS +.c\\~s —>

ZWIAZKI Z AZOTEM.

Posrod zwiazkow orgamcznych spotykamy polaczenia, zawiera-
jace azot troj i pieciowartosciowy. Uwazaé je mozemy za pochodne
odpowiednich zwiazkéw azotu, jak NH,, H.N.NH,, NH,OH; HNO.,
HNO, i innych.

‘Znaczenie najwazniejsze w szeregu alifatycznym posiadaja po-
chodne amonjaku. Teoretycznie wyprowadzamy je przez zamiane
wodoré6w amonjaku na rézne reszty organiczne. Jezeli reszty te
sktadaja si¢ tylko z wegla i wodoru, to zwiazki takie nazywamy
aminami, gdy reszty zawieraja grupe lub grupy alkoholowe — s3 to
aminoalkohole. Analogicznie wyprowadzamy aminoaldehydy, ami-
noketony, aminokwasy.

Aminy.
Wymieniajac w czasteczce amonjaku jeden, dwa lub trzy ato-

my wodoru na jednakowe albo rézne alkyle, dochodzimy do wzoréw
nast.:
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NéH /R /R /R,

He ool N NZR,, NSRRI
\H NY \H D
I I I

Zwiazki, w ktérych znajduje sie grupa —NH,, nazywana ami-
nowa lub amidowa, sa to aminy pierwszorzedne (wzér I), w aminach
drugorzednych figuruje grupa NH, iminowa albo imidowa (wzér II),
W aminach trzeciorzednych pozostal sam azot jako reszta amonjaku
(wzér III),

Na pochodzenie amin moze byé i poglad inny, a mianowicie
mozna je uwazaé za pochodne weglowodoréw albo alkoholéw, po-
wstale przez wymiane wodoréw, wzglednie grup wodorotlenowych,
na reszty amonjaku. Ten punkt widzenia pozwala przewidywaé ist-
nienie amin, majacych w czasteczce nietylko jedna reszte amonjaku,
lecz i dwie lub wiecej, a wiec nietylko jednoamin lecz i wieloamin
Jednakowej lub réznej rzedowosci. Zalaczone przyktady ilustruja
stowa powyzsze:

CH.NH, CH.OH CH.NH,
| | — |
/V CHs; CH; CH;
CH; etyloamina
éHs CHzNHQ CH20H 5 CHQNH2
| | —
CH.NH, CH,OH CH:NH,
etyleno-
dwuamina
H.C II\I— CH,
H,C—NH—CH, ‘ CH, ’
| | |
H,C—NH—CH, l CH, ,

I
H.C N—CH,

tréjetylenodwuamina

dwuetylenodwuamina

Stownictwo. Nazwy jednoamin tworzymy w ten spo-
s6b, ze do miana rodnika lub rodnikéw, w ich sklad wchodzacych,
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dodajemy wyraz amina, umieszczajac przed nim ,,0" tacznikowe, np.
metyloamina, dwuetyloamina, metyloetyloamina. Nazwy wieloamin
sktadaja si¢ z weglowodoru nienasyconego, ktérego pochodna jest
dany zwigzek, z ,,0"” lacznikowego, z liczebnika, wskazujacego liczbe
reszt amonjaku @ wyrazu amina — etylenodwuamina.

4
Jednoaminy lub monoamimny.

Izomerja jednoamin zalezy: 1) od budowy laficucha weglo-
wego, 2) od polozenia azotu w czasteczce, 3) od obydwéch tych
przyczyn lacznie, 4) od rzedowosci aminy. Z powyzszego wynika,
ze oprbocz izomerji w $cistem tego stowa znaczeniu, obserwujemy
w dziale jednoamin i zjawisko metamerji (patrz etery str. 75); np.
amina o wzorze sumarycznym C,H,N ma odmiany izomeryczne nast.:

1) CH; 2) CHs; CH; 3) CHs C.Hs CH; CH; CH;
(llH N W Paad g
gt CHNH, NH N
CH.NH. izopropylo- metyloetylo- tréjmetylo-

propyloamina amina amina amina

Otrzymywanie.

1. Przez redukcje a) aldoksyméw i ketoksyméw, b) hydrazo-
néw, c) nitryléw, d) nitroweglowodoréw otrzymujemy aminy pierw-
szorzedne:

ajla TR R
| +4H — HO + | ]
C=NOH CH:NH.
NH

R R
NC=NOHI 4H — H0 + >CHNH2 ;
R1/ R;

o :
C=N.NHC¢Hs + 4H — C¢H:NH: + CHNH,;

\H(R1) \H(R1)



e} » IR, R
| & L =
CN CH:NH: ;
d R i R
| + 6H — 2H,0 4+ |
NO, NH.

2. Przez wspoldziatanie chlorowcoalkyléw z alkoholowym lub
wodnym roztworem amonjaku (H o f m a nn, 1850). Stosujac ten
Sposéb, otrzymujemy mieszaning amin trzech rzedéw wraz z halo-
idkiem czwartorzednej zasady amonowej w myél réwnan ponizszych:

H3 /H2
N—H + CHyJ — N ’CH, + NH; — NHJ + N7 e CH,NH,
\H J ‘CH;
/e 2;{ A
N=cH + CHJ — NS + NHs — NHJ + NTCH-~(CHJ.NH
N CH;,
J
H
_H //CHs _CH,
N\CHs—l— CHsJ —» N CH; + NHs — NHJ + NTCHs- (CHJs N
CH; CHs “\CH;
J
CH;
CH3 /CHs
N;CH,-;  CH = NZ <Ol Sm (CHsLN. J.
J

3. Przez dzialanie lugu potasowego na estry izocyjanowe
(Wurtz 1848).

C /<O
'\N.C,H;

izocyjanian etylu

+ 2HOK — KgCO:} + CszNHz.



4. Przez dzialanie bromu i tugu potasowego na aminy kwasow
{aminy kwaséw sa to zwiazki, wyprowadzane z kwaséw przez wy-
miane grupy OH w karboksylu na grupe NH,). Przypuszczalnie ma
miejsce nast. szereg przemian: a) zamiana jednego atomu wodory,
znajdujacego sie przy azocie na brom, b) odjecie czasteczki bromo-
wodoru, ¢) izomeryzacja na ester kwasu izocyjanowego, d) ktory
pod dziataniem tugu potasowego ulega rozkladowi w my$l reakcii
Woaurtza, przytoczonej poprzednio:

0 0
4 Ly 4
a] CH:;C \NHZ + Brz HBI‘ + CH;C\N/H

N
amina kw. octowego Br

0 0
b) CHs.C /<N UH + KOH — KBr + HO + CHs.C/<N/
\ %

‘Br ' N

0 0
V4 V4
C] CHs. € . — = C
N N\N.CHs

izocyjanian metylu

0
d) c/< + 2KOH — K:COs -+ H.N.CHs,
\\N.CH;

Ostatnie dwie metody prowadza do otrzymywania amin pierwszo-
rzednych,

Wtasnoséci Jednoaminy w nizszych swych przedstawicie-
lach wystepuja w postaci gazéw, w wyzszych — jako ciecze i ciala
state. Wlasnosci amin gazowych sa podobne do cech amonjaku,
zwlaszcza pod wzgledem zapachu i rozpuszczalnosci w wodzie; po-
dobiefistwo to stabnie w miare wzrostu cigzaru czasteczkowego.
Najwyzej wra aminy trzeciorzedne, najnizej — pierwszorzedne, jak
to wyplywa z zestawienia ponizszego:
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Aminy 1° rzed. Aminy 2° rzed. Aminy 30 rzed.'
wzor temp.wrz. wzor temp. wrz. wzor t.wrz,
CH;.NH.. — 6| (CHs:.NH 7| (CHs)sN 3,5
C.HsNH, —}—18.5 (C2H5)2NH . 55 (C2H5)3N 89
n-C;H;NH; 49,7 | n-(CsH;).NH 110 | n-(CsHJsN | 156,5
n-C4HoNH, 77 | C.Hs (CHse
> NH 111 >N 96
i-C4HgNH2 66 n-Cqu . n-C4Hg

Pod wzgledem swej zasadowosci wszystkie aminy wykazuja
podobienistwo do amonjaku; natezenie zasadowosci zalezy od rzed-
nosci aminy, a takze, moéwiac ogolnie, od jakosci reszt, zwiazanych
z azotem. Poréwnywajac wielkosé statej dysocjacji amin, np.:

CH:NH; - K=39.10~%,
~(CHg):NH oo K=57.10-%,
(CHs)sN - K=5,6.10~",

dochodzimy do wniosku, Ze najsilniej zasadowe sa aminy drugo-
rzedne. :
Podobnie do amonjaku aminy posiadaja zdolnos¢ do tworzenia
z kwasami soli:
TR |
v
NH; + HCl — NH; -~ NH(CI,

¢l
~H '
CH:;NH, +HCl — CHaN\I‘IQ -« CH3.NH2.HCI
Cl

Sole te sa przewaznie krystaliczne, rozpuszczalne w wodzie i w al-
koholu. Chlorowodorki amin lacza sie z czterochlorkiem platyny
i tréjchlorkiem ztota, wytwarzajac chloroplatyniany i chloroztociany,
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wiaza sie réwniez z solami metali ciezkich, jak np. z chlorkiem cy-
pawym. W postaci takich zwiagzkéw moga byé aminy wytracane
z roztworéw i oznaczane ilosciowo. W stosunku do amonjaku wy-
kazuja aminy jedna wybitna réznice, sa one mianowicie palne. Fakt
ten, zauwazony przypadkowo, postuzyl za wskazéwke do wykrycia
tej klasy zwiazkéw (W urt z).

Z aminami przebiegaja i inne reakcje, majace w pierwszym rze-
dzie znaczenie dla charakterystyki tych zwiazkéw, a wiec:

1. z bezwodnikami i chlorobezwodnikami kwaséw reaguja
tylko aminy pierwszo i drugorzedne:

/COCHs
R.NH; 4+ CL.CO.CHs — HCI + R.N\I_I ¢

RN/COCHjL CLCOCH; — HCl + RN{
g i \cocH,’
3

COCHs

R R
oy N
CLCOCH; — HCI N—CO.CH; .
R, /NH + 3 o R,/ 3

2. kwas azotawy dziala rowniez tylko na aminy alifatyczne
pierwiszo i drugorzedne, tworzac z pierwszorzednemi alkohole:

izome-

RNH; + HONO — H;0-+R. N<NO 5 RN,OH — N, +- ROH;

z drugorzednemi za§ — nitrozoaminy, zwiazki, zawierajace grupe ni-
trozowa NO:

R R
DNH+HONO — H0 + R,> N—NO ;

1

3. =z chloroformem i lugiem potasowym wchodza w reakcije
wylacznie aminy pierwszorzedne, dajac t. zw. izomitryle, substancje
o wstretnym zapachu:


http://Cl.CO.CH3

yHe
CH;.CH,.NH, + CHCIl; — CHs.CH:.N <H ,
CCl;

H.
CH;.CHz.NZ H + 3KOH —» 3KCl + 3HOH - CHs.CH..N=C.
¢ CCl; izonitryl

Zapomocy reakciji powyzszej, dzieki woni izonitrylow, mozna wykryé
nawet drobne $lady amin pierwszorzednych.

4, Przejscie od amin trzeciorzednych do drugorzednych, a wiec
dzialanie odwrotne w stosunku do reakcji Hofmanna, mozna zreali-
zowaé, stosujac bromek cyjanu i rozkladajac kwasem zwiazek, wy-
tworzony poczatkowo (B r aun, 1900):

Br
(CH))sN + Br.CN — (CH,.),N<CN—> CH;Br + (CH;):;N—CN —»

— HCN + (CH;).NH.

Wazniejsze jednoaminy.

Metyloamina, CHNH, otrzymuje sie laboratoryijnie
z aminy kwasu octowego, bromu i fugu potasowego, wystepuje w nie-
wielkich ilosciach w pewnych roslinach oraz w mleczu §ledzi. Jest
to gaz bezbarwny o zapachu bardzo zblizonym do woni amonjaku;
w 1 obj. wody w warunkach zwyklych rozpuszcza si¢ okolo 1000
obj. metyloaminy, Pali si¢ plomieniem z6itym.

Dwumetyloamina, (CH,).NH, wme w temp. 7°, pach-
nie podobnie do metyloaminy.

Tré6jmetyloamina, (CHy)N, jest wigcej od poprze-
«dnich rozpowszechniona w przyrodzie, otrzymaé ja mozna z mlecza
$ledzi lub z melasu; czyste preparaty fabrykuja latwo, ogrzewajac
formaline z chlorkiem amonu.

Czwartorzedne zasady amonowe.

Aminy trzeciorzedne, laczac si¢ z jodkami alkyléw, daja jodki
czwartorzednych zasad amonowych:

(CHy)sN + CHsJ = (CH:):NJ,

jodek czterometyloamonu
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majace charakter soli kwasu jodowodorowego. Sole innych kwaséw
tworza sie z jodkow przez wymiane podwdjng z solami srebra. Pod
wplywem tlenku srebra i wody powstaja z nich wolne zasady amo-
nowe. Sg to ciata krystaliczne, hygroskopijne, silnie zasadowe: sto-
pieni ich dysocjacji jest prawie taki, jak wodorotlenkéw metali alka-
licznych. Zasady amonowe, w skiad ktérych wchodza cztery rézne
alkyle, moga byé optycznie czynne.
4

Wieloaminy lub poliaminy.

Z cial do tej gromady nalezacych oméwimy dwuaminy,
t. 5. zwiazki, zawierajace w swych czasteczkach oprécz wegla i wo-
doru dwie reszty amonjaku. Ich otrzymywanie nie rézni sie od spo-
sobow, stuzacych do wytwarzania jednoamin, np. z odpowiednich
pochodnych chlorowcowych i amonjaku, przez redukcje nitryléw
kwaséw dwukarboksylowych:

CHQBI‘ CHQNHQ lCI'IzCN ]CHQ-CHZ,NHQ

| =5 ; =

CHQBI‘ CH2N Hz CHQCN CHQ;CHQ.NHz

Dwuaminy sa to ciecze albo ciala stale o charakterze i re-
akcjach analogicznych do jednoamin, z ta réznica, ze zjawiska te
moga, z niemi przebiegaé¢ dwukrotnie. Z chlorowodorkéw dwuamin
wydziela sie podczas ogrzewania chlorek amonu, wskutek czego
przechodza one w chlorowodorki i m i n, zwiazki pierScieniowe,
posiadajace grupe NH, a w swem zachowaniu podobne do amin dru-
gorzednych. W ten sposéb np. z chiorowodorku pigciometylenodwu-
aminy otrzymujemy chlorowodorek pieciometylenoiminy czyli
piperydyny, =z ktérag spotkamy sie jeszcze w dziale zwiaz-
kéw heterocyklicznych:

 CH,.CH,.NH, HCI ' CH,.CH,
CH, — NHCl + CH, >NHHCI.
™ CH,.CH..NH,.HCI G ety

Z chlorowodorku etylenodwuaminy powstaje w warunkach podo-
bnych chlorowodorek etylenodwuiminy czyli piperazyny:
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HC1H,N.CH,.CH,. NH. HCI | ~CHiCH,
— 2NH(Cl+HCLNEC > NHHCI .
HCLH,N.CH, CH,.NH, HCI CH,.CH,

Podczas proceséw gnilnych, zachodzacych w niezywych cia-
tach zwierzecych, z pewnych aminokwaséw, ktére sa produktami
rozktadu bialek, wytwarza sie czterometylenodwuamina czyli
Putrescyna (puter — zgnily) i pieciometylenodwuamina
czyli kadaweryma (cadaver — trup). Naleza one do jadéw
trupich — ptomain.

Aminoalkohole.

Aminoalkohole maja charakter silnie alkaliczny; otrzymuja je
z amonjaku i chlorohydryn glikoléw: lub tlenkéw organicznych:

HOCH,.CH.Cl + HNH, — HO.CH..CH.NH..HCl,

CH. H CH.OH

>0+ | —>
CH; NH, CH,NH.

alkohol aminoetylowy

Dziatajac na te- same produkty wyjsciowe aminami pierwszo
i drugorzednemi, dochodzimy do aminoalkoholéw z grupa aminowa
drugo albo trzeciorzedna:

CH. H CH.OH
>o + =}
CH: CH; NH CH,.NH. CH;

Przez reakcje z aminami trzeciorzednemi tworza si¢ odpowie-
dnie czwartorzedne zasady amonowe. Cialem najwazniejszem, na-
lezacem do tej kategorji zwiazkéw, jest wodorotlenek tréjmetylo-
hydroksyetyloamonu — c h olina, spotykana w pafstwie roslin-
nem, a otrzymana po raz pierwszy z zolci (Xoij) w ktérej znaj-
duje sie¢ jej reszta jako skladnik czasteczki lecytyny. Otrzymaé ja
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‘mozna sztucznie z wodnego roztworu tlenku etylenu i tréjmetylo-
-aminy:

CH, CH.OH
>O+HOH+N(CHs)s —> |  OH
CH. CH.—N(CHs)s

cholina

2

Jest to lepka ciecz, nie posiadajaca wybitniejszego znaczenia
fizjologicznego; daje sole krystaliczne. Stopniowe utlenianie choliny
powoduje zmiane jej pierwszorzednej grupy alkoholowej najprzod
na aldehydowa, nastepnie na karboksylowa; z tej grupy i hydroksylu
stojacego przy azocie wydziela si¢ woda. Ta droga powstaja po-
chodne choliny: muskaryna i betaina:

H _OH /°
CH:0H C=0 C=0 S
I LR —’H’O“Ll |
‘CH2.N(CH;)s CH.N(CHs)s CH.N(CHs)s CH,—N(CHs);
muskaryna {?) betaina
Aminokwasy.

Aminokwasy sa to zwiazki, zawierajace reszty amonjaku i gru-
py karboksylowe; wi przypadku najprostszym znajduje sie w cza-
steczce jedna reszta amonjaku i jedna grupa karboksylowa.

Wazniejsze sposoby otrzymywania aminokwaséw sg nast.:

1. Przez wprowadzenie reszty amonjaku do czasteczki kwasu:

a) dzialanie amonjaku na chlorowcokwasy:

ICHzCl -+ HNH; CH.NH;.HCI

—> ]
COOH COOH

Droga ta jest analogiczna do otrzymywania amin metoda Hofmanna;
jak tam, tak i tu reakcja moze i5¢ dalej w kierunku wymiany pozo-
stalych wodoréw amonjaku na reszty kwasowe, wskutek czego po-
wstaje mieszanina zwiazkéw.
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W celu unfikniecia komplikacyj powyZszych 'do wytwarzania.
aminokwaséw stosuja zamiast amonjaku sél potasowa iminy kwasu
orto-ftalowego. (Kwas orto-ftalowy jest to dwuzasadowy kwas aro-

COOH €=0

4
matyczny: CsHs 5 jego imina: CgH4> NH). Sél ta wiaze sie
N\ COOH =

z estrem chlorowcokwasu, wydzielajac haloidek potasowy; powsta-
ty zwiazek, poddany hydrolizie, rozpada sie na alkohol, kwas ftalo-

wy i aminokwas:

K + CLCH..COOR
CHs >N —> KCl +
\C=0
COOR + HOH ROH (|300H
]
CH. + HOH CH: ;
+ =0} = coop L SIS
CH, >N -+ HOH CH,  + NH
Ne—m \COOH

kwas aminooctowy
b) przez wspéltdziatanie amin z chlorowcokwasami, np:

(CH;).NH + CL.CH..COOH — (sz.N(CHa)z.HCl )
COOH

2. Z aldehydéw przez dziatanie amonjaku i cyjanowodoru oraz.
hydrolize wytworzonego aminocyjanku:

CH; (l:Hs (l:Hs ' (I:HS
A CHNH. — H,0+ CHNH: — CHNH,
=0 + NH; | | |
\H OH + HCN CN COOH

kw. z-aminopro~
pionowy
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3. Przez redukcje oksyméw lub hydrazonéw aldehydo i keto-
nokwaséw, np.:

(l:Hs CHJ
|
. (|:=N0H A== 0 = lCHNHg;

COOH COOH

CH; | CH
|

C:NNHCsHs + 4H = CeHsNHz + (l:HNHz g
|

COOH COOH

4, Przez hydrolize cial biatkowych, o czem pézniej méwié be-
dziemy obszerniej, otrzymuja sie pewne aminokwasy. Ten wlaénie
zwiazek genetyczny z bialkami nadaje klasie aminokwaséw znacze-
nie specjalne.

Izomerja, stownictwo. Izomerja, a wiec i podzial
na szeregi «, g, y i t. d. odpowiada w' zupelnosci izomerji alkoholo-
kwaséw. Stownictwo tworzy sie w ten sposéb, ze do stowa amino
dodajemy nazwe kwasu, a zatem: kwas aminooctowy, a lub # amino-
propionowy, kwas dwuaminobursztynowy i t .p. Aminokwasy, ktére
wykryto w produktach hydrolizy ciat biatkowych, posiadaja réwniez
nazwy specjalne, jak np.: kw. aminooctowy nosi miano glikokolu,
glicyny, cukru klejowego; kwas a aminopropionowy nazywaja ala-
nina; kw. ¢ aminoizokapronowy — leucyna; kw. aminobursztynowy
— kw. asparaginowym; kw. dwuaminokapronowy — lizyna i t. p.

Wtasnosci Jednaz wazniejszych cech fizycznych ami-
nokwaséw, cial stalych, krystalicznych, w wodzie rozpuszczalnych,
o smaku slodkim, jest ich tatwy rozklad podczas ogrzewania, wsku-
tek czego nie moga one by¢ destylowane; wiele z nich, posiadajac
budowe niesymetryczna, wystepuje w odmianach stereoizomerycz-
nych. '

Obecnosé¢ w czasteczce aminokwaséw grupy zasadowej i kwa-
sowej powoduje ich amifoterycznoéé; niektoérzy przypuszczaja, Ze
grupy te wzajemnie sie zobojetniaja, dajac s6l wewnetrzng, W mysl



takiego pogladu zwiazkom tym nalezaloby przypisaé budowe pier-
Scieniowa, np. wzér kwasu aminooctowego bylby nast.:

(|:H2.I|\JH3
c—oO
N0
Aminokwasy tworza sole z zasadami, a takze z silnemi kwasa-
mi, te jednak sa nietrwale. Przez dzialanie chlorowodoru na alko-
holowe roztwory aminokwaséw powstaja ich estry, ktére mozna pod
Ci§. zmniejsz. destylowaé bez rozkladu; produkty te posiadaja charak-
ter silnie zasadowy. Zastepujac w grupie NH,, podobnie jak w aminach
pierwszorzednych, atom wodoru przez acetyl, otrzymujemy pocho-
dne aminokwaséw o wlasnosciach wybitnie kwasowych.
Wspétdzialanie z jodkami alkyléw i dalsza reakcja z woda
i tlenkiem srebra nie prowadzi do wlasciwych zasad czwartorzed-
nych, lecz do zwiazkéw typu betainy. Proces ten wyjasniaja wzory
ponizsze:

/0

COOH COOH . COOH c—o0

o=l =] o —mos | |
CH.NH, CH:N(CHs).J | CH..N(CHs)s: CH,—N(CHy)s.

betaina

Aminokwasy pod pewnemi wzgledami wykazuja w swem za-
chowaniu sie podobiefistwo do alkoholokwaséw. Oto z dwéch czg-
steczek a aminokwaséw, w praktyce ich estréw, przez ogrzewanie

wytwarzaja si¢ bezwodniki (poréwnaj str. 164) — pochodne pipe-
razyny: 2
7 e
HzN.CH,.C—OC,H; HN—CH,.C
—> 2C,H.OH + |
40 s
HSCZOC—CHz.NHQ C—CHz.NH
dwuketopiperazyna

Pochodne te, z dwuketopiperazyna na czele, poddawane hydrolizie,
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ulegaja jej w dwu etapach, dajac t. zw. peptydy, w naszym wypadku
glicyloglicyne, a nastepnie wolne aminokwasy:

HN—CH;—C=0 OH HN—CH,—COOH
oLl 0 :
C—CH;—NH H C—CH.—NH,
. glicyloglicyna
HN—CH,—COOH H H.N.CH..COOH
/0 L 5 '
C—CH,—NH- OH HOOC.CH:.NH.

1, 8 aminokwasy, czesto bardzo tatwo wydZzielaja wode z je-
dnej swej czasteczki, co odpowiada tworzeniu sig laktonéw w hydro-
ksykwasach:

40 +0
CH,—C—OH CH,.C
— > H:.0 + >NH
CH..CH,NH, CH,.CH,

a-pyrrolidon
Zwiazki tego rodzaju, a wiec o ukladzie:

Cc=0
R/ >NH
\CH,

nazywajasie laktamami; mogaone ulegaé przegrupowaniu
na zwiazki tautometryczne, nazywane lak t i m a m i:

C—OH
R’ SN

\CH,

Wydzielenie skladnikéw wody z aminokwaséw o jeszcze wiek-

szej odlegtosci grupy NH, od karboksylu niz w szeregu 3 jest znacz
nie trudniejsze, jednakze mozna je uskutecznié, ogrzewajac odpowie-
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dnie aminokwasy. Powstaja wtedy zwiazki o znacznym, dotychczas
nieznanym ciezarze czasteczkowym, majace charakter estréw ze-
wnetrznych:

_NH, | /NH—"i
n(CH)s OH —> nH.0 + | (CH,)s O

oex | EAY e

Cc=0 f = _|n

Aminokwasy szeregu g, y i t. d. wchodza w reakcje z kwasem
azotawym tak samo, jak aminy pierwszorzedne:

HOOC.CH,.CH; NH; + HNO; — H,0 + N; + HOOC.CH..CH,OH .

Dzieki temu posiadamy latwe przejscie do alkoholokwaséw. Nato-
miast estry a« aminokwaséw daja z kwasem azotawym piericieniowe
zwiazki azowe, pochodne dwuazometanu:
N
CH.NH, -+ HNO, CH|
’ —> 2H.0 + || \q -

|
COOC.H; COOC-Hs

ester dwuazooctowy

Aminokwasy, tracac NH,, moga przechodzié¢ w kwasy nienasy-
cone, tracac CO, — w aminy:

kwas akrylowy

Wazniejsze aminokwasy.

Kwas aminooctowy HNCHCOOH, jest to pro-
dukt rozkladu wielu bialek; wytwarzaja go z chrzastek, gotujac je
Z wodg i kwasem siarkowym. Jest to cialo krystaliczne, topniejace
z wydzieleniem gazéw w temp. 232—236°, wssmaku stodkie. Z jego
Pochodnych wymienimy: metyloglikokol czyli sarkoz y-
ne¢, CH,NH.CH..COOH, benzo yloglikokol czyli kwas
hipurow y, HOOC.CH,NH.COCH,, oraz, omawiang juz po-
Przednio, betaine.

10
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Kwas ccaminopropionowy czyli alanina
CH,.CHNH,.COOH, z ktéra, podobnie jak i z kwasem jabtkowym

(patrz str. 167), dokonano procesu kolowego Waldena:

NH,
d-alanina <— Lkwas d-bromopropionowy

NOBr i s \L NOBr
NH,

kwas I-bromopropionowy —> l-alanina

Kwas acamino-f-hydroksypropionowy czy-
li seryna, CH,OH. CHNH..COOH; zwiazkowi temu odpowiada
kwas c-amino-fmerkaptopropionowy nazy-
wany cysteina. Ostrozne utlenienie tego kwasu prowadzi do
cystyny o wzorze:

HOOC.CHNH,'S.S.CHs.CHNH..COOH ,

jedynego, jak sie zdaje, usiarczonego sktadnika bialek.

Ciala bialkowe.

Ciala bialkowe sa to zwiazki niezmiernie rozpowszechnione
w calej przyrodzie zywej. Synteza ich zachodzi prawie jedynie tyl-
ko w roslinach. W stanie gotowym sa one niezbednym pokarmem
dla swiata zwierzecego oraz najwazniejsza czescia skladowa organi-
zméw: zwierzecych (obok weglowodandw i tluszczow). Wystepuja
w sokach ro$linnych i zwierzecych: we krwi, scku komérkowym, jak
rowniez w zarodzi, w -substancji, tworzacej szkielety oraz stanowia
materjal odzywczy dla roslin i zwierzat w ich stanie embrjonalnym.
Rzadziej spotykamy bialtka w postaci masy stalej, przewaznie — jako
roztwory koloidalne nie jednego gatunku, lecz gatunkéw rozmaitych,
stabo roézniacych si¢ miedzy soba, co nastrecza znaczne trudnosci
w ich rozdzielaniu.

Mieszanina bialek, wyodrebniona z narzadéw albo ich czesci
w postaci roztworu koloidalnego, lub do tego stanu doprowadzona
przez wymywanie cieczami stalej masy biatka, jest poddawana diali-
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zie w celu usuniecia cial prawdziwie rozpuszczalnych. Dla rozdzie-
lania bialek na gatunki jest w uzyciu metoda Hofmeistra, po-
legajaca na stopniowem wysalaniu ich z roztworéw zapomoca soli
metali lekkich, jak (NH,).SO,,MgSO, NaCl i innych. Sposéb powyz-
szy opiera sie na fakcie, ze stezenie roztworu soli, w jakiem straca
si¢ pewien gatunek cial bialkowych jest dla niego charakterystyczne.

Wtasnoséci Bialka, w stanie uwazanym za czysty, maja
wyglad bialych lub zéttawych proszkéw w ogromnej swej wigkszosci
bezksztaltnych, zaledwie bowiem kilku przedstawicieli znamy w po-
staci krystalicznej (np. hemoglobina). Podczas ogrzewania nie topia
sig, lecz nastepuje ich rozklad z wydzieleniem gazéw. Z woda da-
ja roztwory koloidalne optycznie czynne o skretnosci lewej. Pod-
czas wspomnianej juz wyZej operacji wytracania ich z roztworow
zapomoca pewnych soli zmianie nie ulegaja, gdyz moga rozpuszczaé
si¢ w wodzie ponownie. Ogrzewane do odpowiednich temperatur,
a takze pod wplywem pewnych odczynnikéw jak np. kwasy lub al-
kohol koaguluja czyli $cinaja sie, tracac zdolnosé ponownego roz-
puszczania sig. Przez ogrzewanie z kwasem octowym albo z Iugaml
biatka przechodza do roztworu, pod wplywem kwasu tworza sie aci-
doalbuminy czyli syntoniny, pod wplywem tugéw — albuminiany.
Zobojetnianie tych roztworéw prowadzi do wytracania sie osadéw,
bedacych produktem zmienionym, denaturowanym, podobnie jak
i biatka sciete.

Charakter dwoisty, kwasowy i zasadowy, cial biatkowych
wyraza sig¢ w ich reakcjach z solami metali ciezkich, oso-
bliwie z siarczanem miedzi, chlorkiem zelazowym, chlorkiem rte-
ciowym (w obecnoéci kwasu) tworza sie sole bialka, jako kwasu,
a wigc bialczany; z tanina, kwasem pikrynowym [C.H,(NO.),OHI,
kwasem fosforowolframowym, podobnie jak w gromadzie pewnych
azotowych zasad roslinnych, zwanych alkaloidami, powstaja osady,
réwniez sole, w ktérych biatko odgrywa role zasady.

Znamy caly szereg reakcyj barwnych, ktére jednakowo, lub
Prawie jednakowo, przebiegaja ze wszystkiemi cialami bialkowemi,

przeto sa dla nich charakterystyczne. Z reakcyj takich przytoczymy
Last.:

1. Reakcja biuretowa: alkaliczny roztwér bialka, zadany roz-
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tworem siarczanu miedzi, zabarwia si¢ na fijoletowo. Nazwa tej re-
akcji pochodzi od biuretu czyli dwumocznika:

;0710
4 4
H,N.C—NH.C—NH.,
dajacego takiez zabarwienie. Fakt ten moze stuzyé¢ za wskazowke,
ze w czasteczce bialka znajduje sie takie same jak w biurecie, lub
bardzo zblizone ugrupowanie atoméw.

2. Reakcja ksantoproteinowa: roztwér bialka zadany kwasem
azotowym daje bialy osad, przechodzacy w zwyklych warunkach po-
matu, za ogrzaniem szybko, w 26lta mase. (Wystepowanie zéttych
plam na skoérze od powalania sie kwasem azotowym jest zjawiskiem
tem samem).. Reakcja ksantoproteinowa pozwala mniemaé, ze
w sklad biatka wchodza réwniez reszty o budowie pierscieniowej,
aromatycznej, gdyz podczas dzialania stezonym kwasem azotowym
na zwiazki tej kategorji powstaje zabarwienie analogiczne.

3. Reakcja Millon'a: roztwér biatka ogrzewany z odczynni-
kiem Millon'a, t. j. z roztworem azotanu rteciowego, zawierajacym
kwas azotawy, daje mase koloru brudno-czerwonego.

4. Reakcja Molisch'a, — polegajaca na tem, ze w miejscu
zetkniecia dwé6ch warstw: stezonego kwasu siarkowego i roztwo-
ru biatka, zadanego alkohclowym rozczynem a-naftolu (a-C,;H,OH)
tworzy sie fijoletowe kolo. Ta sama reakcja moze by¢ przerobiona
z furfurolem; poniewaz zwigzek ten otrzymuje sie przez odwodnie-
nie pentoz, a jego bliska pochodna wytwarza sie jako produkt przej-
$ciowy z heksoz (patrz str. 196), przeto nalezy sadzié, ze w biatkach
moga znajdowacé si¢ takze reszty weglowodanéw np. aminoglikozy.

Sktad jakosciowy i ilosciowy cial bialkowych przedstawia sie
jak nastepuje: '

C ety 50 -55%
0 19 —24%
N - 15 —17,6%
H 65— 1,39
S . 0,3— 24%

W liczbach powyzszych zawarte sa rezultaty kraficowe analiz
najrozmaitszych gatunkéw biatek. Latwo dostrzec, ze réznice w skta-
dzie iloSciowym sa bardzo nieznaczne. Nic wigc dziwnego, ze po-
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szczeg6lne gatunki cial bialkowych malo réznig sie od siebie pod
wzgledem wlasnosci fizycznych i chemicznych.

Tak stan koloidalny bialek, jak i ich niezdolno$¢ do przecho-
dzenia w pare bez rozkladu, stoja na przeszkodzie do $cislego ozna-
czenia ich ciezaru czasteczkowego; mozliwe sg tylko przypuszczenia,
oparte na metodach spekulacyjnych. Te, wymienione juz wlasnosci
bialek, swiadcza, ze ich cigzar czasteczkowy jest bardzo znaczny,
a mie$ci sie w granicach od kilku tysiecy do kilkunastu tysiecy je-
dnostek. ;

Rozpatrywanie przemian cial bialkowych rozpoczniemy od re-
akcyj, jakie zachodza w przewodzie pokarmowym. Otéz bialka
wlasciwe czyli proteiny ulegaja stopniowej hydrolizie, dajac albumo-
zy i peptony, a nakoniec aminokwasy. Hydroliza ta jest przyépiesza-
na przez pewne fermenty; z nich p e ps y n a, wyrabiana przez
komoérki zoladka, wykazuje intensywne swe dzialanie w §rodowisku
kwasnem (jony wodorowe), hydrolizujac biatko na albumozy § pepto-
ny, — po dluzszem dopiero jej dzialaniu poczynaja w produktach
rozkladu zjawiaé sie aminokwasy. Drugi ferment, pochodzacy
z trzustki, trypsyna, przyspiesza rozklad w rozczynie alka-
licznym (jony wodorotlenowe), powodujac szybka przemiane pepto-
néw w aminokwasy. Wspomniane dwa najwazniejsze enzymy, dzia-
lajace na biatka, nalezs do fermentéw proteolitycznych .

Albumozy i peptony sa to produkty bardzo
bliskie ciat biatkowych. Pierwsze mozna jeszcze wysalaé¢ z roztwo-
réw zapomoca siarczanu amonu, z drugimi natomiast zawisko to nie
zachodzi. Tak albumozy, jak i peptony nie écinaja sie, daja jednak
pewne charakterystyczne dla bialek reakcje, np. reakcje biuretowa
(roztwor albumoz zabarwia sie na czerwono-fijoletowo, roztwér
pepton6w — na czerwono).

Z aminokwaséw organizm zwierzecy tworzy potrzebne mu
i wlasciwe jego naturze gatunki biatka; zbedne zaé ulegaja rozkla-
dowi, produkty z nich powstale przechodza do moczu, w ktérym
znajdujemy mocznik, kwas moczowy, glikokol, kwasy oksyproteino-
we, bedace zwigzkami o budowie zlozonej. Pod wiplywem bakteryj
gnilnych wytwarza sie réwniez mieszanina produktéw rozktadu, za-
wierajaca kwasy, hydroksykwasy, aminy, amonjak, siarkowodér.
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ogrzewania z kwasami lub z alkaljami. Diugotrwale gotowanie ze
stezonym kwasem solnym prowadzi do wydzielania sie amonjaku
i wytworzenia sie mieszaniny aminokwaséw. Przez czas dluzszy nie
umiano natrafi¢ na metode ich rozdzielania, dopiero E. Fischer
przeprowadzil je w estry etylowe, te rozdzielit zapomoca destylacji
czastkowej pod ci$. zmniejsz. i po zmydleniu otrzymal z nich wolne
aminokwasy. Z mieszanin takich dotychczas wyodrebniono, ozna-
czono sklad i budowe 19 aminokwas6w, ktorych wzory i nazwy

sa nast.:
1. CH:NH. 2. CH;
l |
COOH CHNH.
glicyna |
COOH
alanina

5. H,C C,Hs 6. CH;s
b |

CH CH,
| |
C;,HNHQ CH:
|
COOH CH.
izoleucyna |
CHNH,
|
COOH

norleucyna

3. H:C CHs; 4 H:C CH;
5\ / S

N N
CH CH
| |
CHNH: C|:H2
|
COOH CHNH,
walina |
COOH
leucyna
7. CH.OH 8. CHz.S—S.(I:Hz
| |
CH.NH. CHNH. (l:HNHz
| |
COOH COOH COOH
seryna cystyna



9. COOH
¢,
C|H NH.
C|OOH

kwas
asparagi-
nowy

13. CH.NH,
h,
Ch.
Ch,
CIHNHe
éOOH

lizyna

16. CeHs
cn,
ClHNH2
CIO OH

fenylo-
alanina
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+~NH
10. C|OOH 11. CIHZNHQ 12. ?Hz .NH. C\NHz
CH. CH. CH,
| l |
CIHQ CH2 CH2
| |
CHNH. CHNH, CHNH,
| | , l
COOH COOH COOH
kwas glu- ornityna arginina
taminowy
14. H.C—CH, 15. HO.HC—CH,
| I
H.C CH.COOH H.C CH.COOH
S N
NH NH
prolina hydroksyprolina
NH,
17. p-HO.CeHs 18. HC=C.CH,.CH.COOH
| ol
CH. HN N
| N
CHNH, CH
| histydyna
COOH
tyrozyna
19. .NH;

//// \Nc C—CH,.CH.COOH

\ /C\ CH
CH Ng
tryptofan
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Z powyzszych aminokwaséw nie wszysitkie znajduja sie w pro-
duktach hydrolizy danego biatka; znamy nawet takie przypadkf,
w ktérych otrzymuje sie prawie wylacznie jeden tylko aminokwas:
produkty hydrolizy klupeiny oraz salminy, bialek z pewnych orga-
néw $ledzia i fososia, zawieraja do 84,3% argininy. Z innych cial bial-
kowyich powstaja r6znorodne aminokwasy w pewnych stosunkach
ilosctowych. Aminokwasy o budowie niesymetrycznej otrzymuja, sie
w postaci odmian lewoskretnych, wyjatek pod tym wzgledem stano-
wi tyrozyna spotykana w obydwoch antypodach optycznych.

Badajac dokladnie przebieg hydrolizy, mozna zauwazyé, ze pe-
wne aminokwasy, jak leucyna, tyrozyna, tryptofan, wczesniej od
innych, np. glikokolu, proliny, zjawiaja sie w produktach reakec;ji;
z tego wynika, ze ich reszty sa luzniej zwiazane z czgsteczka bialtka
od reszt tych aminokwaséw, ktére zjawiaja sie pézniej. Mozna tedy
przypuszczaé, ze w czasteczce biatka istnieje t. zw. hemigrupa, ta-
twiej ulegajaca hydrolizie, i antigrupa, ulegajaca jej trudniej.

Proby syntezy Ze zjawiska hydrolizy biatka i jej re-
zultatéw wynika, ze sklada sig ono z reszt aminokwaséw, powiaza-
nych ze sobg tak, ze stanowia tancuch otwarty, badz tez czeéciowo
i tak, ze tworza pierscienie o budowie, ktorej typem moze by¢ szkie-
let dwuketopiperazyny:

8 38 S Kl
e ]
HNS “NH.
\C C“
N

Z wniosku powyzszego wyprowadzit stuszne konsekwencje E.
Fischer i uskutecznil synteze reszt aminokwaséw. Metode jego
przedstawimy mna przykladzie najprostszym: przez wspétdziatanie
kwasu aminooctowego z chlorobezwodnikiem kwasu chlorooctowe-
go, analogicznie do pierwszo i drugorzednych amin, wydziela sig
chlorowodér, i chloroacetyl przylacza sie do azotu; dziatajac nastep-
nie na wytworzony zwiazek amonjakiem, osiaga sie zamiane chloru
na grupe aminowa:

40 40
CL.CH,.C—Cl+H;N.CH.COOH —> HCl+ CL.CH,.C—NH.CH,.COOH..
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