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Okeyindoel otrapmujo wie przex redukeje
izatyny /P niﬁej/' | H
PI2LLIEN

LHL,\ N/ Seon Aatds Ll
Fajwsiniojszym zwigzkiow tal grupy jest i xdy -
gotyna /brekit ixdygowy/, stessvigey gidansg ﬁ
czeb¢ skdisdows barwmika, ZrEReP0 j68%2C%9 w_etarﬁﬁytne;
el w Inddw wsunednich - indygs. W Buropis mpasgio go
gtocuré w foczatkaeh 16~g0 wioku; do ntédewna korsy-
stano wylgasnie z produktu naturalnogo, otrzgmjwuuega -
z roflin Indlgofera tinctoria fJuwe, In&je ﬂhlry/ |
i Tuatis tinctoria /Frauncja, Wegry/, - i dopiero w
bwtptnich 1atach zastagpiene produkt doturalny indywu
giem svnﬁatyuxnym, otrzymywanym W przemyile na wiolky
skaly, ¥ wymienienych roflinach wpstepuje 4ndygotynu'
w postacd glukozydr,zwanegu | imndy kanemn
kidry pod wpkywem emzymdw rozkioda oi¢ na glukeze i
indaksyl /okayindol/,la ten pod wpXyvenm tlenu_powis-
trza g2ybko przachodzi v indygotyng: e 60‘
@,HH,}NQ +3H0—? 8 GH/ l Y eH — EH.,\ :E’/\NH\’Q‘H" |

indykan indygotyna
-~ indoxoyl
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Indygotyna stanowi okoto 80 % indjga; pozostuXodc
82 fo zanieczyszozenia /klej indygewy/, nadajgee
indygu cégato.zabarwisnie Prungtno-gzerwone.
Przez utleﬁienia.HN03 6trzymuje eig 1z 8t yog
BiHin 0Ny ——> & by He 0N
ktéra mokna tez ot:zymad syntetycznio 2 c¢hlorku ore
tonitro benzoilowego.

e'd).R-CN lg CU E/UOH

kw.orto-nitronhenzcilomréwkqu.

t',D COOH _

N/
Zw1¢zek ven moZe roagowaé réwniei w poqtacl tau-*
tomerycznel, jake dwukoton:

CHL,/”‘;co |
Przez roduhc;e otrzyouje sle okeylndcl /indoksyl/:

-Usllcwanla, majgce na celu otrzymhnie synéetycz-
nogo indygs, sprowadzaky sie'do_otrﬁymania ayntetyoz
pego indoksy@n, oo udedy #"Ig:pb .1":.1z piorvezy v 1890
roku Huumaoowi. Wyszedl on # eniliny i dzia¥ajuc =

naf kwasen jedvochlorooctowym otrzrmak kw.anilinowo-

=octovy, ktéry-pfzez topienie = ECH vrzaczedX w inde-
‘kayl..



~ chw

il ot bouH c,,quyﬂ_‘cwognH —> b

-‘}’

---t

uydainoqé okaze¥e sig jednak skaba; zwiekszayXe
a1 vuafomlcia prezez dodanie emidku aodowego,’zakp
dradks ondensacyjnego, /NalH, otrzymuje sig praes
;;arpuw?cucnie Ny nad atepionyn sodom/’, ktéry poswo-
Li% nu ohniZenie tewporatury etapiania z KOE, przcn
eo unikado sig roszkYadu, |

Sinueza indyga 2z kw.onfrzbilewego znalazda zasto-
sdwanle » techuice 20 wﬁglgdu ne ratwosd otrzymania
tego produktu wyjéciowege z naftalinu /otrsiymanego
@6 mmoXy pogezowei/ - ktérry pfzez utlexi enie HESGQ
wohon He przeprowadza sieo w bezwpdnik kweftalowego
/2/; ton ras dziedmnienm Hﬁa - Wi fiallmld 13/, Rtér]
duje Rwae dutlanilawy
L — EEHH( 0" ot H'i\ /NH —kﬂT’ ¢ H‘i“c'jvo:g\

Y CH=CH
L. -3.

Syricue polegas na kondomsacji kw.antranilowogo
1/ mIRW¢wam chlérooctowym, 2/ =z Eormuldohydeﬁ i HCK,
4 wa topiemiu 2z wielohydroksylowemi zwigzkami, jak
glicerynn, celuleza i t.p.; otrzymuje sig w ten

Smoudb kwse fenyloglieyno-ortokerbenowy
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/antranilinooctowy//2/, ktdry przez topienis 2z KOR
bez destepn powietrzy lub pries cpraanie z bezwod-
aikiem ootowyn daje yﬁehﬂdkﬂ indekayla ~ kw.indenl
ksyleokarbonowy /5/, 46y prase odusczeplenie gru-

py karbekaylowg; praechodei w indokeyl /4/:
AL ' 0o 0H

_— q —~ ey
Eto"{‘*“ NN H M{*/H UOOH Ui M. &H,.C0 OH
s ) 2.
¢|oH) : e jowt)
s G SO0 T LRSS
3 NH

Latwéd otraymywenia kw.anirzullowego 2 naftali-
nw powysej episama motods nal sy sawdzigezné kata-
litycznemu dgindeniv vtoei przs uﬁlamianiu‘néfta-
ligy na bezwodmik kw.ftalowoege, dzipdanis to wy-
kryto supodnie przypadkowe; jedeu 2 chemikdw, ?fai
cujeey nad powytsza roakejs utlaniaﬂia’ﬁt&ukl tor-
mometr, zanurzory w naczynie z mif.wlinom; po
vkoficzone] reakeji wydajﬁwéé okassda ciy o wisls
wiekozg, anideli w raukejach ?Opkiﬁﬁultha

SByntega indyga z lzatyey polege na préeprowa-
dzeniu tojte w chloroizatynmy, &téra poddajo. gig
rodukejis
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Zomiast izatyny moina tod udyé iastyno~-L ~anil
to QHy . .
ethY\ \“C Nc HS‘—'—* M\,J,j?r"t]wJpEP;HgNh

Ciokaws jest syntoza indyge £ 2-anilidu kw.
naleinowego, albowiom w produkeie wyjsciowym jus
Ijast . “wWigzanio podobﬁa do tege, jaiia posiade
indyge; stapia sig¢ go z KOH:

:Fiﬁﬁfl)(‘, w{ﬁ" .
40 - Rhad Lo

e S
ebI-L’!:ENH VH, E(gH“J“H\

Biekit iadygowy joat to ciemmo~-niobieski
proszek, W wodzie, alkoholu, ateaze, elkaljacu

i rozeiefozoeanych kwasach nie rozpuszsza 8ig.

W praktyee przeprowadze aig'go praes redukeje
/Zn glukoza, hydrosiarczyn sodu/ w Yatwo rou-
‘puszezalng bezbarwng biel indygo-

w :
' blmﬂ\t b/-HOHL\

- oH
cﬁ I"f"\NH \\NH b'-i
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ktéra na powietran Xatwo utlenia oig ne bX¢kit indy-
gowy. Parbowanio wrékion odbywe sig¢ w ten sposbdb, |
%¢ weXne lub bawe¥ng nasyca sig roztworem bieli in=-
dygowej, poczem wysiawiea sig¢ na dziaYanic powietrza}
barvnik powstaje priez utlenienio bezposdradrio ng
wiéknie. Przoz redukeje¢ réwniez daje sie bezbarwnik
z wi(kien usunaé, raczej przeprowadzié w biel indy-
oW . .
Tioindygo, otrzymsne w1906 r. priez
Friedlﬁﬁdaré, zawiera 2 atomy siarki na wmiej ace
2 grup NE. W technice otrzymuje sig przez wuilenionis
tioindyksylu: /powiatraw,_zelazacyanak potasu/:

|
SRR, Myey 21, % g S S

fioinioksyl / 3 ~-okaytioindol/ otrzymujé gig:
1/ z ehlorku fenylofibglikolowego kw. przez @deiadanie
AlCL, |
- /‘H o b OHS

P ey e
""‘se,u,,c,u, el

2/ z kwasu metylotiuaalieylowegn przes topicnie 2 Xu-
giem: H :

, L]oH

b s_enn, <t
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3/ z aﬁei;ylano - bis-tio"alicyiowsgo kwasu zapémo-
oz kwpSnjch drodkéw kondensujpcyoh, mp. kw. 0h)oro=
eulfonowago:

,Lo0H ¢H= CH Hoot
GH, o+ 1 Yt PO
gH w U HS
tob H Hooe,  -2H,0 Co co
7 _ N\ — /N o/ e H
=2 %Hq\ N a CH = CH g/ C';,H.’ cGHI’\_. S/C c'\ s/(a Y
<

Technieznie wafng dla otrzymania ecemnych alkilo~
ckeypochodoyoh indyga jeet motoda, polegsjuca na
utlénieniu ortdwaeetetiofenolu w alkalicznyx fo#-‘_ |
tworze tlenun po;:intrZa: |

?CH.,.f“g“‘”* c,,a.,.(, S¢- c/ chq

Zalcznie od rodnike, zostepujacoge woddr w uiy-
tym, jako produkt wyjéciowy, tiofenoln, otraymmje
gig¢ ré2ne alkilooksynochodne tioindyga. ZauwaZono
przytem, 1% jeSli snb,atytnant' zajmuje pozyejs para
wzgledem gruypy €O, to powstety barwik posiadas od-
cieﬁ'zditty-; jééli sﬁhst;ytuent zajpuje peaveje pa-
ro wogledem S, to barwmik nabiora odeisi niobien '

I"l
Q¥i,
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Podobne wrasnosoel okasnjp chlorewce j alkilo-
pochedne indyga. |

Ticindygo 1 jego pochodne sa bardziej trwatemi
barwnikami ne dziatenie sdodca i myd¥a, nid indygo.
Stosuia sig, analogicwnie dv imdyga, po uprzednim
przeprowadzenin przuvs redukeje w Xatwo w alkaljach
rogpuszczalne lenke~tioindygo /biel tieindyzowa/,
ktdra pruzechodz. na powietrzu w czerwone tioimdygo-
swone bted czerwienia i ﬁ dygo i B

Pray kondensacji z izatyng imdeksyl reaguje W
postaci tavtomeryozmej w tem sposib, i2 grupe GHé
indoksylu faczy sie z grupg €0, zajmujaes w izaty-
nie-p@zycjg F wzglecon grupy NY; otrzymuje nip w
tem 9poséb czerwony barwrik t.2w. indy rubdi-
n ¢ /indygopurpuryng,/, Ii6ra wystepuje w pruyro-
dzie obok indygotyny w roélindch Indygofara:

= C.H
60 ORI 00 PGHq

£ 4/ \ e o

1‘,qu.\NH,‘u;gz_ Oc}{afw > 0, Hy' S bee " 2NH

% indokuylu dsje sic otrsymsé nastepujoce hHarwni~-

Iy .
| 1/ preez kocAenoeciy % .ioizatyng kosztem srupy
(:,"C' W }_)Bi’i:';‘f}ji fs Wi’aglf;'iem S . :
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2/ przex kondenuaejg z acenaftenchinonem:
w w
o - Leo 00
My e — P, S0t
% N vy Hy + ﬂc, ™ yH \l

CoHy

Z tioindoksylu otrzymuje si¢:
1/ przes kondenmaoje z'isatyne kesxztem grﬁpy
CO w porycji @ - szkar?tat tio-~-
indygowy: | ‘
L0 Hy R LN
CLHtTHS/OHt O\ff\c \NH—v—-—"QHq\g)C:wa/NH
2/ pruov kendensacje z izatyns kessztem grupy CO

W @aﬁgcji S = fTioel o't Ciba:
Lo
QHH\$/ +OC\NHCH.’-—-—’CH~;\§,COH QH.,

3/ prses kondensaeig z acenaftemelinonem -

azkgriat ¢i1iba G,

/00\ H




- 4234 .

4/ Pruoz kondonsacjg¢ z tionaftenochinonem -
' /tidizatyna/ - tioindyrubine:

Hw Lo\, CHyne

Barwniki te wa zascznie trwalsge od.aaﬁogo~indyw
ga. Wszyatlie one nalesg do grupy barmikédw i n -
dogenowyoh; wszystkie posiadaje rodnik
indogen:

CH //tg Se=
64> (vH”

‘Indygo jest dwuindogenem.

Ghlorowebposhodne indyga. Chlorowce dziatajs nma
indygo w obecnecsei wody wtleniajaco, ﬁytwarzajab
oksypochodne; bez dostepu wody /mp. w rostworze
nitrobenzolu/ 8sieXajg chlorujaco, dajac jodno
lub wiclopodstawiono pochodne ~ ktére sé cenneni
barwmikami. |

Indygo brylantowao /jeat
to czterochloroindygo, z podstawionemi wodo rami
w pozycjach 5, 7, §', 7° .
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Analogluznyn co do budowy jaqt bYekit
Gibdba.

By, R

fr NH NH T -
Dwubromo ~ 6,6 -~ indygo, ciemnofioletowy barw-

nik, jest 1dentyczny ze znang w starodytnodei
purpura, otrzymyweng % wydzielin migczakdéw purpu~
rononyoh rodzaju Murex brandaris. |

gulfonewe pochodﬁe indyga.

Iadygo rozpuszesa sig w Hy80, z ziclonym za-
barwioniew; przez diuusze-ogrzewanie roztworu
powstaje kwaq indvgo-jadnoaulfonowy. Kwasy wvielo-
gulfonowe ctrzymn;a sig przez dziatanie silnie
dmnlacngo H3304 jedno i dwusulfonowe kwasy sg
v wodzie Xatwo roszpussczalne,
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Earmin indygowy jest sola sodows indygo-3-u
gulfonowegO'kwaau w ktérym grupy sulfonowe zaj-

muja pozycie para wrglgdam grupy KH

Na$03
ﬁ-“ ¢
vH

- Znajduje sig¢ w handlu w postaci pasty.

Zwiazki o plerdcieniach skondenaowanych,.zawie‘
‘rajace 2 pierdeienie benzolows, polgczone pigrécié«
* niem pirydynowym. |

Akrydyna jest 2-bensopirydyng; moina
je toz uwatad za ﬁntracon; w ktérym jedna grupa
CE w Srodkowym pierfeieniu zastgpiona jest przesz

. azot:

Otrzynnje gig:

1/ Z ecylowych paehodnyeh dwufenyloam1n3 przes
kondensacjg wobeo ZnCly :



NH ' N A
‘ J.eoor — N L <
\ - ] Lds, 5, _
bef/' ¢, Hs CoHy o CoHy ~Hyg ﬂ&”?\l/ckHv
A e e/ CH
S0 R
! ]

& homologiczmemi kw,tduszczowemi, z kwe-aroma-
tycznemi i kwasami dwukarbonowemi powstajg
m 6 2%20=p00¢hodnas, wkiéryeh substy-
tuent zastepuje wedér w pozyeji 9,

2/ przez utlenienie orto-amincdwufonylometanu:
S, PN
chq\ \PGHS 0 HL"-\N/("{:HV*EHQ/O

3/ z arto- 2 aminofanylomaﬁanu_przez odszeze-
pieuie Nﬁg :

/Oty CH
CQ’HI! n\ﬂ HL# S e H"\ H/C@ H'-f c HH\“’N f H."T
Iy - N
NH H,ﬂ A

e 2ehiydroakrydyna
Procesy odbudowy, podobnie jgk i powyisze-syn~ -
tozy, potwierdzajiy fakt istnienia w akrydynie
2 pieréecieni benzolowyeh i jednego'pirydynOWega;
%ak np. Preez utleﬁien;e akrydyny KMnOQ otrzyﬁn}o
aig kwas_akrjdynowy /chinolino - 4}6 ~ dwukarbo-
nowy/ .
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CH
CH CooH
0y - |
H LooH
N o = o

Akrydyns jest ciatew krystalicznyw; roztwory
/np. w eterzo/ posiadsjs uié@iaské Tluoregeonuic,
ktérg jest cecha charakterystyezuna eind toj gyipy.
Jest stabszg zasada niz pirydyna i chimolina; jest
zwiazki em bardﬁo_trﬁﬁ&ym,

Pochodne skrydyny sa barwikamiy grupy esuksc-
chromowe /NHB/ wprowadze sig do pierdcieni bocz-
nych w pozycje para do ¢, ZXaczacegn 2 pisrdcienis

benzolowe:.
CH

N ¢ ¢ NHE.

N
.E-M-BIS" wkhﬁatjm |
Homologiom dwusmino-gkrydyny jeet 56 & -
¢cicd akrdynowa /2,7~ dwuin ety

lo = 3,6 dwoaminosakrydyaa/ .
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ktéra otrzymuje sie z 4-aminedwutolylcmeﬁ%nu-

pruez ogrzanie z HOl i utlenienic ohlorkiem delazo-

CH
2
Benzotlawdiu "me 70 fonyTlo~dwuamino

2,7 « 6mn3twlo-ahr3dyna/ otrzymuje si¢ z a.ldohydu

benzo‘avowego i meta-fonyleno~dwuaninygs

Nt

* NH; +%H,0
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Chryzanilina joat to nezo~para~

* aminofenylo - 2 aninoakrydyna;
 NH,

Alkaleidy.

11kaloidy_sa-to zwiagki przewaz#ie poohodne |
pirydyay, chinoliny i izcehinoliny lub tof pockbd-
#e swigekéw tiuszczowyoh, zgiierujace praynajunio j
jaden atem N i posiadajgce wybitnie zassadowy cha-
rakter /stad naszwa: alkaloidy - podobne do alka=
1ji/; sa to zasady drugo- i tfzaciprzédowa lub
smonowe, Zwigski te wystepujs gidwnie w rodlinmach
dwnlideiennych /w owocash nasion - miekiedy w ko-
rze drséunoj/ v podgezeniu =z kwn;ami organicznem)
/jahtkﬁwsna cytrynowym, chinowym, akonitowym i t.d./
Eketrakejg dokonywa ai¢ woda, zakwasﬂbua HCL1 1ub

HgB0, < WiokesoéS elkaloidéw rtanowia oipka etoke,
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kryogailonuy, sewierajace tlem i nis gy lotne;
niski8re wg adekto 1 teo tlonn nle zavlerajs, o3 lote
ne, Vezyutkio majo gorski swak, nie respussézaias sig
w wolric, mu emipat rogpuszosajed eig w alkoholu i
storsv. Pr ypdmie wg optijommise csynne; A roztyoréwﬁ
strgeaje 2.¢ taring, kw.pikrynowym, kﬂufoaforqnﬁlihn'
dhnowyﬁ,'?tﬁl‘*; atreoejs je réwnied solu podwiine,
jak HBgdgkd, BiJg, KJ. Zawierajs grupy osiro-Ewssews
1 netokaylewe; daje sig tei zmydled. Bla wyl_ér'gcia
alkaloiddw posduguje sig, poze analizg elementarnp
1 oznacssniam sta¥ych fizyoznmych /t° topnionie/ &
-Eszeragien reakeji barwnych, jakie ?owataja pod
iflkywm wody chlorowej, HNOg i 38304 . Grupy metoe
kegylove wyktrrwe sig¢ za pomocd HJ, przyczan powstaje
CHgd ; grupy wodorotlerows wykrjywa sig zapomoca
shlorkn gooty’u lub bezwodnika octﬁtﬁgo; ¥rzez suchg
destylacig iub przes ogrzanie z pydem cynkowyn otrzy-
muje mig poohodne pirydyny. ‘ |
LPodsiat alkgloiddw:

1/ grupa pirydyny, | 4/ isoahinoliﬁy‘
&/ " pyrrolidgmy, 5/ €enautrenu,
3/ " ehinoling, 6/ puryny.

®
D O A ER S 50 THAh s 9 AVGE T
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