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CHy CHy M, | L4,CH, CO0H
UMy, CH.c00H CH\_ /) CH.cooH
N'c'H'.'a ' ¢ Nn 0”3

kv, hygrynowy. kw.tropinowy.
AZOLE,

Zwigzki tej grupy dajs sig¢ wyprowadzié z pyro-
lu przez podetawienie grupy CH w pozycjiilubﬁ

- agotem:
- tH CH N
H tH CH CH
NH WK
pyrro-monazol - pyrro - - monagol
pyraszol. imide-azal

. /glioksalins/.
'Pyraszol, jak i pyrol daje 2 i 4-hydropochodne.

CHy, CH C/H,' : E‘,Hz .

CHy, N | CHy, NH
; \(/ _ : i
NH NH
pyrazolina pyrazolidyna
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Pyrrazol otrzymuje #ig z asetylenu

dwuazometan“ _
¢H CH - H—CH
no lﬁ ceeese JIRE L

NS
er -
lub z acetaln propargilowego prgez gotowanie 3

giarczanem hy drozyny:

e~CH  eH—CH .
CHa C.CH.[06Hg) +HN.NHy — I — L ‘r'v'
| mﬁ; \NH |

dJest to staba zasala, skabsza od pyrolu; wia-
snofci podobne d¢ benzolu,
Pyrasgolina /2~hydr6pyrazo]./ jeut

-oialem maclerzystam antipirynr odpnwiodnzm katonem
JBS'G pyrazlolon.‘

NH NH

Pyrazolen
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Pockodug pyramolony otrgymuje sig grzes kondenza-

haje' g8 trau wéstawct‘weg& i fenylokvdrasyny:
ey 007 T THN H cw
i Yooo— 3
cr!LCDlOC%HS CHNGH: 7y, forglo- ¥ MJEJ.
N CQHS-

Ze wigledu ne po&azenle ginpy 00 jest to O- ﬁrra«
solon /1 fenyl 8-metyl 5S-pyrazolon/. Jersli do koi-
denssge) i ukyé zammet farz;ylohyﬁmzyny fenylometylo-
hgdranrhg, to atrzymuja gig aatipiryne
J1,2,3 feayledwumetylo - § pyrazolen/, l |

LHy.L0 . H.T‘”"a | CH{—— £ CH,
Lath

B technice atrzymuje sig antipiryne 2 soli jodo-
wodorowel prros ogrzewanle fswwmetylo-pyrazolnnu
s jodkien metylowym, a weling zasale wydsiela sig
za pomocy GHgUE i ZO0 pod oidnieniem. intipiryna
daje z PeCl, sabarwienie ozerwons, 5 HNOp - zielomo-
~smarsgdove /reskeje charakterystycrne/.
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ITmwid-azole [pyro -&3- sonasol/. Otriy-~
mujs sig proes kondensacjy glieksslu /eked mosi fe2
nETNE vliekaalinxf % aldebyden mréwkouya i amomja-
kien: : :

5 -1 i) . N
¢ OCH — CHOY l

>

\5 H\\‘NH $H N‘Hm (/H ' CH

HUHO. NH
Zwigzek ten odkryty zogta¥ w 1856 r, prres De-~

bus’a; budewe jego podat Radziszewski w 1882 r, Po-
chodne imidazolu poaiéﬂaja-charakterystyozng fluo-
rescencjg. | |

T r 6 jfenyloglioksalina otrzj;
muje sig 2 hjdrobanza&idu, ktéry poweisje praex dziam,
Yanie HH na alaahyd benzoegav?:

T 3 0 HeCH=N
('aHs-CH___Fl-l&,N‘H.f CH.C s — ¢ \,cH.Q,H;
¢, Hg CHO HJNH , cm;cn{:N -

Hydrobenzamid przy ogrzewsnln nlsgs przegrupowa-~
aiv migdzyczgateczkowemn, tworza: irdjfenylo-dwuhydro-

glioksaling, czpli amaryne , ktdra przez
dalsze ogrzewanie traci 2 H 1 preechodzi w tréjfenylo~
glioksaling czyli lof in ¢
(,HsCH = =N i __)%H cCH- NH .i -c“nvﬂ -H;-
CH.G, b NS t.( Hy
/
(o G =N © Tt HeCH N 2 Q,H;C -N4 "

moga M
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_!_rnmtwarze alkaliosnym flvoryzaja.

Bistygdyna Joost kwasem -%-gliokaalino- ;
b - sminoprepicnowym

CH ’ N

Kool .CH-NH,H, C CH

NH
Zwigz ek iten zostad olrzynany przes ocdbudowg
cia¥ proteincwych. Dziaiimyam R0, moina grupg N,
zagtapid grupaz OH; olrzymujo sie P ~gliokgalino~
& - cksypropionowy kwas.

CH N
HOQC.CH JoH/CHL. CH

NH

Tierdcisnie heterscykliczme 6-czXonows.
Pirydygna,. :
Budowg pirydyny wyobrata pier~
Soief benzolowy, W ktérym jed-
na grupa CH zostala zastppiona
przez K. Pirydyna i jej bomo-
logi wyst¢pujs w smole pogazo-
vej /przy suchej destylacji weg-
la, tarfu, lapkdw bitumicznych/ i otrzymuje sie h

we Sakejl wrzacej w temperaturze 80 . Frakeje te.-
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trakiuje siqlﬂzso4 -1 HCY ; pirydymna i Jej homolegi -
przechodsg jako siarceany 4o roztwors, tworzge ciem-
'newbrnnatny olej. Drugim irédlm otrzymyvenia piryd)-*-

oy jost olej Dippla, otrzymnmy pray suchej destyla~
bji piecdtXuszesonych kodci ,

Syntet:cznie otrzymnje sig: ;
1/ przes ogriewanie pigei ometylenodwngniny /iworzy

" 8ie¢ przy rosk¥adeie mi¢sa/ z HC1 i utlenienie pewsta-
- Xej pi%ﬁ;vny HaB804 na gorgeo:

CHy, .CHy, .NH,y, SOHLtHy T
c’{ = G SNH—
: c'Hj, C’Hz NHL CA“!," Oy

_B/ z chloerobromo-tréjmetylenu i fanolanu dodowegd :

CL. CH, CH,, ,_"P.m_ +Nau()c H¢ —s (L oH, o Uy LHa 0CoHs - -

ehen, f.w?io " y&ﬂnw-%

; d"ml'c’Hl' -DH-?-'OCBH; g2 N%HC/COOQL Hs‘!a"—'—"}

T (40 CHy CHy, o, O [ 000, Hef, FEEt—

¢ oémwrw:&

TGS 0CH, oy oM, ool R
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: Na . alkoholem

3 egrzewanie z HCL
—_— c(pHs‘DOH:‘-c/Hg CHZ'OHE.‘C'HZ'NHZ = = ri’r

m— &.‘M",\' Wl'c’Hi‘ OH:. CHQNHZ e
—> CH My~ CHa

N cn - oy NHHe (0
chlorowoderek poperydyny

3/ Droga vyrogenetycang przez przepussezanie acety-
leav z HOW przez rury ogrzane:

CH
7 B T
CH. (‘l,"H Gyt I
P4
. . CH
¢ o L&
Hdwrotnie, 0@ pirgdyny woZna praejdd do zwiazkiw
sdifatgeznyeh. " jedill wn denzollopipervdyne Cziodad
VB
§
CHy~CH CHy —CH st
£, 2 o A TR 2
CHy | SN0t Hy 2> CH, DLy (, He
OH,“"' CA_‘.'!, ‘ o OHQ" "C/Hg

oy TR e

% ) benzonitryl
2 brome S-metylen

ey S e e S

CHOMJSA ORGANICZNA ZW.AH&‘}.‘{A’}J‘FCZN.E'. . Arkusz 26-ty-
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Pirydyna jees siec?d Yezherens, posiasdajsca
wagnody i ﬁ&féaﬁﬁwa: dufwe ASEpUGACEEG 219 W wodelo
Jos$ swisskie trwalyem, uwilenisjgoemu duisdaniu wrEn -
cond Hplady 1 HNG, Bie nioga. 333% dziada sultfgau-
PToon gopiere W wibene) %m.;;eratmm} Przey utlonmic-
nie heuclegdw graes Eind, pewstajs kwasy pirydyno-
~kusbonove; pray redéke]ifl v leageraturze ano® PLES
w3t nje venkem 1 WHy i, prl@r redulely H& w alikoholo~
Tt 1 ofbtworae pewatsje pige rydgna Sidre proez ulie=
C#ienie praschodsi & prwcdWern w pivedyng. Wodne ron-
two vy pirvydyny, ®o waglede as 311z sagudowsad lefie

berwig lukmus na piebleothe @ ienbag i Well, dsjsg

P

oufily osad, piay Aziad wl .

Cpuae ojo, vdwnies oaad 2 kwasae pikryeowyw o z2ielony
{‘é:..'.*‘gé,,‘éﬁl&;jﬁ&ﬁ‘ilﬁ?ﬂ}’ﬁé od-eéynnikiam na pPivyayae jecl kwas
ahicropialynowy, o ktdeyn tworzy pocizatkowm &atwo
regpucaszalog wowedzde 543 pedwdinag / C’-gﬂgﬂfonLP{:Cﬂ,
) , X86rs pra-z gotowanie wydzicla 2 cz.@stecf

“iRL i tworay svigzeR /C RN/ PECL,  w pestaci
Wrtegn osalr pray reakcji tej masd vwpada dapie-
WL R0 egrzaniu.

Ze wrorn budowy wynike, i3 jednopedztmwione
veehodne prrydyny moge ictuied w trsoch 1zouecyew-

tych olnignach, w ktérych subwiptuent sastgpuje E



o
o Tt

.akby W p9nyeji & |, alboe vozyoji
| lub ted w posyeli §° . @

dwnwuda%ﬁwiaayﬂ' subatvée ndy

[loduakows/ moss Belucwse -nsate

Puiice proyaia - |

8.3 /08,8 ; 4.4 [.6.4/

2.6 fub. &) | :

o ) e « .
P, K 1
< ERH & By i ;.}! 3 o wt /

2 wigﬁ powinue lubmied sesdd igomerds dgupedotowio-
uych pochainyal. Hrsezypnistost paisicrsa priswi -
dvganis teorotlyeun: |
Acelogiczaly & pochadnyed bunicla, w p&thodj:
pych pirydyay ntlonra fo vrdic tu] )y =yl Tadfenchy
g

bocune ; tak 2auc ) ol W heniol. pod wpdywem 4,80,
. ot 3

powatsia suifoky ey, kilre pozaz tepienie 7z EO%
daj@_wmdardtlb?own goctehne .t BCN - mitryle. RéZ-
ni sie yirydsnaroﬂ benzolu tex i nie dajé gig
bezpodrednio mitxowad . nilrowmmic zachedz: p¢
uprzednie wprewadseniw grupy NI S igh O

Chysvrence pﬁmhﬂine pirydyay otrsymujt si¢
ioudtiie) wid poehodme vepze lova,

Chi :rawce& bavrdured ruchidiwe niZ F)

Vdajs cis mastepswas Linen! grupsmi.
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~ Bomslogi pirydyny. B
Pikolimna fmetﬁiépiry&yhai inftnisic w
3 igomeryosnych odmiacaoh:

ohy

- pikgl:&na ?.. ﬁiko‘iina x’, pikoiNi!:.ﬂ

Dwumotyiopechodne -~ lutidgny isiniej2 w S-cin
/4. 6=ciu przewidzianych teoretyeznie/, a tféjmatﬁle«
@rcﬂadna-ﬁ.zz izomeryc2uych odmi anach,

{!trzjmuja sig eyntatycznie;

1/ Przeg kondensaci¢ estru aceto-octowego,
sldehydu octowego i amonjaku /Synteza Hantzacha/

G 000y, CHy CH, 000 He
: T + | - resed
Wetd T tOH C0.CH,y
+ Hy ) ;
3 : )
" "
t““gt,hﬂ, | c Do 0 c;‘Hf O C1H ¢tool g, ¢ 0 C).HS‘
——
 CHye GO, MNGy CHy( ¢.CHy
ester kwasu 2 hydfo- ' ester .kwasu

kolidwno-2 karbonowego. kolidyno Bmkarhonowe;ﬁ;
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hy
; C.CH,
kv C.eoor | - H eH
thy Loy 0 oy c LH,
N N

kollidyna

Zelesnie od redzaju grupy alkilowe} P ~keto~
kwasu i aldelydu /motyiowsj, etylowej i t.d./ otrsy-
mvje sig¢ vdsne homologi pirydyay.

2/ Bezpodrednio z pirydyny przez przyXaczenis doi
haloidkéw alkilowych /pirydyna jake zasada 3-rzedews
oruv¥acza je Xstwo/ i ogrzewsnie do 3000, whedy -

"alkils pro echoﬁ.zi, do €, prazyczem grupa alkilowa
wchadzy w pogyeje J lub T » nie w pozycje E :

O e y Cuthe *H]

Ps.Hs/N\_] .L—Lhé’lopirydyna |
3/ Homologi o diuzszym Xafeuesu bocznyi moZne
otrzmé i d, ~-pikoliny, slbowiem grvupa metylows
wpezycji oL ims:i ada, w przeciwiedstwie do takivhie
grup w pozycjach fi‘ 8’ , zdolnodé do kondensacii
z aldehydamd. '
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.____,_,1 :

*;11' = G‘?«H .an Rt LH= f»H.ﬁtHa

e 3 A
H :

‘ - atliloprrgdyns
Ge gWi9sku tepe otreyin.. Lanlenbare prrer redujy-
‘éj”ﬁaialkoho.k WL Y0 /st.s es0nd oyptetyorny alkeloid!

N U, CHy,

i _“.I-

Y = OH. O LM, j« Oty CHy CHy
. h?

koniing

Peglel giupy (s w pozy eii R dest a:-::_‘;:-mc,-trj’émh
Hoipzok ten, syntetyoreis oirzmmany jeat optyozuls
ni eczynny duje 819 jedpak rozfodyé vs oduiang praw
i dewo aki-étszg:, 0dminas praw: kretna jest ﬁdaﬂ.ﬁ-}fﬁ‘:_ﬁmg
ﬁ..prﬁ&uktﬂm patarginyr  znajiuniecym 3:¢ w pretrugese,
i\' grupa prc;pylr_.;,gm z:najduj--"‘:si';»; w pogycii o0 dows
2t fakt, iz pr:ia'z L LEW. KYCY ar-pu,j'@be et vlswan -Lei e

witate oktsn now alny

Oy Nl ™ (e ég, | *
(éLDHm,uﬁuCHS 13 -!&E*C%hgﬁ*hﬁéﬁ
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Raperydy ;aukaaﬁyﬂrap:rwégmgf w@u&gg
¢ W PieprEn w postaci pipergny, w pa&@Lzarau kwn—

v piperymowym. Otreymujs 2w & pi;wrgnj PrEan oY %6

LNy, wanio % elfvholowym roatworen
oy CHy, KON ohok kyasn piperynowogn!
. - tﬁ“GH”CH==uLCBé}{

N .

\ _;hiﬁ

%57 p&zﬁé?mokavlmnowe.
B‘é;aﬁi _pn*ydvno-n.}adnoimr’::amwg istnieie w 3-eh

ricaerynenych odmianach

L0eH

&

kw pikolynowy kw-umutynbwj' kw azepizotyuowy.

Ewgay karbanove pewstajs 2 cdpowiedniabh hdmolow-

| é‘éw"piryﬁgn;g przez utlenienie nadman gan em pebasn

'pssyc;m grupy sikilowa Af}s"&ag utleniona do gripy

sarbakaylewe) - Er e
Kwa pikolianow 3 otmﬁnaja a1y f,r;:ez

utlenienic o @ikali_ay 11l taﬂ » keniiny AL~ prop¥-

lopigerydyny!/
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Kweaes nikotynowy otrzymule sig

7 K’. ~pikoliny lub z chinoliny:

A NN

chinolina kw+-chinclinowy fJ
Kwasy te daja sig¢ wydziel i¢ w postaci tradno
rozpﬁazczélnych g0li mieriz_iewyc'h,
Pierfcienie skomdenzowane benxoln i pirydyny.
Chinolina '/bénszlpirﬁdyna/ DbrIymEns «
| -gostaka przy odbudawie alks.
loidu chininy. inajduje ﬂlq '
‘W smole pogazowe] 1 w ole-

v Dieppls, skgd nis daje

. sig jednak izolowsé w stanie
| N - czystym, Syrntetycznie otrzj:*
muje 8ig: | - .b
1/ przeprowedzej ge pary alliloaniliny nad roz-

zarzonym Pb0 /aynteza Konigs’s ix 1870 r./:

] % | e ‘?H
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2/ przez ogrzewanie do 140° aniliny » gliéeryn&
~i H,.80 wobec C_H NO(, /synteza Skravpa 1881 r.[s

2" 4 65
t{:‘oH y ‘_w, i e
oH ?H 1?’1 +
tH,,OH CHO CHO
akrolina

"N
cH .
c,_urﬂoz

S llno-akrol gina

Jedli m*;; dé 2 pouhodnyah aniliny, to otrzymuje
si¢ edpowiednio pr'*ychodne chinoliny.

3/ 2 aldebydu ortc-nitrooynamonowego prizez

redukej¢ /synteza Bayora i Drewsena/

s
/ ﬂﬂ?‘ 0# (;, o
1

Chinoling mo%na zatem uwazaé za pochodne. naftali-
nu, w ktérym j.adn‘a grupa CH zastapiona zostala
przez I , lub te2 jako ortopochodnp henzolwu.
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“hinoiine jest bevbarwag 6l sosy, silule twdwiu.
jaca fwistdo; aﬁalqgiﬁznia do pirwdyay % soluw
¢i¢2kich metali = EgPtc'l,g';;,, z R pikrynowyn =
| B,Cry0, daje osady. Prap¥ecsa haloidki alkilowe
przachodzas w odpowiedaie alkilow: puchedne
¥ pochodnych chinoliny moge byd podsiamions
wodory ha&ilw pierééieniu hansplawgm{ badf = p.rydy -

novyr. Fosycja oznacza sié w nastgpujacy spondhb
wa i

lab

als A

Yevyeije 1,2,8, odpdwia&agg'pexgﬁjgm ortoy meta,

vadr Richters

&

par;, nsugledem szotu, pozyeig & ﬂaﬁr?&'ﬂ{q I na .
EE - a ¥
-Teargtycgnia wotliwgch judnogodetuwionych PO~

~hodnyoh Jé%t, 7, dwupodatew: snyeh Blaw. s
r@p}s,%’f&a?wa HMM% ¢ |
~i7 elbt-przeprowadzajge fe pochodne w wwigaki

0 nnuiei budewia.

23 alhn proeg utlenienie; @nﬁiewaﬁ ntlesig aig
v ik yiafécien benze lowy, presto waina okreglid,
§ruie grupy podstawione ghajduig sig W pierdeieaiy
beng lowyn, s kt6we w_pia%é&i@?iﬂ Qﬁﬁs@yﬁawsm,'
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3/ alibo 'g&:.pedatmﬁaj agateny Skraops, w pochode
nyeh chinoling, oirzymany ch 2z pomecs to) syntesy,
grujy podatawiowe mucun sig rnajdowaé w pierdciernin
har;:mf&.ow&m: ® pechodrnych t:'h:s.:--:s'lisi} . otrzymangch
% orio i pavs pochuderch auilisy, pondeje grup daj: |
sio okredlid bospodremmie, dibowim zardwn w orte
jak 4 Pars 1}:2:.:1*;::61&;3 Gh wi}im wapa povelad Lyixn
pacho dne ; zguﬁamggua substytuarty w tej wawe) no-

A T

J Wy,

M

nabomiagt 2 metpepistnduy ch mogy powell £ gumcrigs



Wynika stgd, 12 za ponce eyntezy Skraupa moZna
otrzfﬁaﬁ weszysatkis 4 izomarﬁczne odriany, pdeiadajgn
ce grupy podstawione w picrécieniu benszglowynm,
Karbostyryl /[ L -oksychino.ine/ otrazy-
muje sig badi”bezpéérqdnio i chinoliny przez prze--
prowadzenie w kwas sulfonowy i przez toﬁiﬁ:;o
‘tegos z KOH, bgdé te? z kwasu ortoaninocynamonows*
g0 preeg redukcjei Ly %

(H=CH, COOH
S

NHz oH

~ Oksychinoliny rozpuszczaja sig w alkaljach'
/podobiaﬁatwo do fenolu/. Do metylowych pochodnych;
wystepujgeych w smole pogazowej, naleda:
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CHy
Uiy _,
A A
chingldyna ' lepidyna

.J—metglochindlina X>m3t§10Chinplina
Begkit aligarynaewy - barmik,
majacy duze zastosowanie w:tachnice* jest dwuoksy-. .
antrachinono-chinelina., Otrzyunje sie przﬁz konden-
zacje P -—amino«-alizar:;'ny A glicerypq.: |

Co H}
H \ /(',O\ /P h
bty C Hw ‘”‘}L _‘_M’m«% 0(«”'1\ bl N AH, '

~ eg
| CHy,
N H/ﬁ?“/a. . OHOH hy o /“3H

WHango” " Nyh, CHyoH ‘:Hmw/ "’j\ \

Izcechia oll ina jest izomerem chinoli-
ny. Zbudowans Jaot z pier$cienia. p1rydynowego benzo -~
lowege w teu spcadb, i%2 wegle w posycji P i x’ sa
wspblne dla obydwéch tych pierécieni /w chinolinie
wspblnemi sa wogle w pozyeji 4L i (5 [ plerdcied
benzolowy jési przyl@czony.do wegli ? 1 $¢ Pi°rf'
Scienia pirydynowego.



rhinol:ns, imp-chinoline

Zuajduje 240, @ ?aole-gogazuwej, gkad niraynuje
aie przez cagsthowy krystufianc)e gigroganbw, wprosn-
nie etrsymhnyéh przez dr1akani 2 H3§O4 . Byntetycznio
otrzyaujs sie: 1/ z kwasu hogoftalowege / &% -
t ez a Gabriela/ , xtbry ptecprowad-a
pic % inid mnest¢pnie w chigrofialinid, ktéry pod 3
¥piy«em aikobo.uwede rnz?wn?u KOH pray ogrrowaniu

edszozep.n 2 Hl dajgc chloropochedns izochinnliny

‘%H"\ Lo0H . E(v”"‘\cgoﬁHﬂ Hyp GGHQ“ /ﬂ“
e
G et
e
ey, €. Cly eH. €.

c"“"/\c.dk/ﬂﬂ _M_’ c"“"'\ﬁ s&/’ﬂ
Ydboofiubimid y /

H = EH

/
uq\w-ﬁ

sochino bling
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cbﬂgm;l? :@f %'éHﬁ ey il < N O, Clg ~—2
l -I .
pary PV"_’@ET{" ACBONS o 42 . \

o wat

;
pam—— /

przes ogriane rury

1*0051&&1&@&
Przez utlomnhw igoat inol iny gﬁn% vovatais
kwaay ﬁtalowy 1 eyoshoperoncyy

_ k. W@iavn} ew: spachemersncwe
Povetunie kvusu ftalowego wekazuje na utlem ohi s
plarsdcieria piryﬂygé@egﬂ;'pﬁﬁsianié'%wagu CYNEROMOTI~
powepe ne nilenionie prorfoienia benzclowveps. Beakeix

potwierdss wWi¢t :sihienie w GPLEOlL;lQ 6?yd?u treh

@

pieriviani
Fiordeionic shondencowme s bonzolawd i hoterooyk-

Zw paki, gawmiyreioce piors

deien bragolowy 1 sy oiowd

Bl

Przgdsiaricilom oy | rupy

yetl Sond gl RLETCUE
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gksb8zg od pyrolu; wystepuje w kale ludzkim;

- w dutym rozciefczeniu ma zapach Swiezych %wiatéwﬂ
‘Wraz z pochodnemi: skatolem, kwasem skatolokarbo-
now}n i tryptofanem, ~ jest produkf&m vozkkadu
ﬂclat blalkowych

| .y @Cw S0
N

Hatd p.cH, o{-f,NHaCﬂﬂH

" /mwbio
Sy« et fadezalunig
Otréymure sie'syntetyeznie Z kwe orto-sminomigda~
chago przez silng radukc;e i daatylac;g z pytem
-c:.mkom i

MﬂnH, MnH | -/w,_/oyl\"_ S et

“ H“" VA, H | (’“f"'\NH =i
' Y - CH
| M, =
N o
—ip i1 ot ; H1 M
AN NH



