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Pray gatowaniu 9 wodą erutryna ulega rozkładowi,
a

dając ester oraelinowy i pikro-erytryn^, ta zaa
przez gptowani« z

wodą barytową rozkłada aię, dając erytryt i

kwas orselinowy • >:/• • ;

Kwaey trójokaybtaaoeaowo;
Teorja przewiduje -6 izomerów; snanfc eą 4 .

K w a s g a l a a o w y (trój olrsy-0-4-5.^

kwas) występuje w htrba.cie i innych

roślinach* Otraymuje go

z taniny (p,niżej) praca r '

gotowanit a rozcitńczbnyK

H2S04 (S^chiel©) ; synte--

% kwaan eym-bromo -

mftoś »<BW,eqd lut "bromo

topienit z KOH:
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Łai/wo roapuoa

eza aię w

prs j -suchej

y/OH l a c j i ro*kła-

da się na pyro-

ga l lc l i C02.

Analogicznie do pyrogallolu utlenia się łatwo w

ałk&licsuyiB rostwone. "Tleae&i "powietrsą.. 2 PeCl«

daje, ••.» ależ nie cd koncentracji roztworu, nieTiiesko

czarne lub aielon© zabarwienie-;' s octanem ołowiu

daje-Mały osad, który pod wpływem KOE i tlenu

po^:r;itxza ••praefchodai w wątudjr-. ^:.«ąVąrwieaiu kar-

mi7ioclili Stosuje się- jak© «ywol|r?ac?5 oras do fabrj

}:•:.:• v' pyrc*gall©lu. i "barwników,

'.•-.•• :tmj ut lenianiu kwas^-gal.. ̂ »onogo (śoden,

knasei^ arsenowym, iu"b persiarczanen sod:s) po-

wstaje k w a s e l l a g o w | f kt^rj je-ftt

dwulaktoue* sześcio - oksy - dwufcayle - dwukar-

boaowego kwasa:

o



- 248 ».
oraa kwas l u t e o w y - jediw)lakt«» j

r

innych, pochodnych kw.galasoweif© steiftje
?y galasan bisauta jako d e r t e a t o ł

"kś% to IrodfcK antyseptycssUf-saatępującu jodofote
1 G a r b i\ | k i .(kwasy garbnikowe) są

jroapowsigechniotte w p&natwie roelinneąj,

ł wodaie rospaśisezsine t o gors.kia ściągają--

smaku, strącają białko i posiadaj ą adoln©l€

garbowania skóYj. Z FeCl^ ^-a34 ciemno - n iebie-

ski© lub aieloae aabarwienia; strącają się
ołoi?im« Niektóre garbniki są glukosydani,

prses gotowanie z knaoani rozkładają »ią na kuse

galasoiiy i cukier groaowy; inne zawi^l

cynę. piły topieniu garbników a KOH |o*3t t j«

protokateehowy i floroglmcyaa^ fyj>owym

r ^ l e * garbników jest t a n i n ę ; występuj*

w wielkiej UoSci \tO%') w galaaóii^c|i, - chorobli

wych naroślach, (powttałycfc fia li<«i«i»h dębu od
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ukłucia petmych owadó*w), skąd wyciąga si%
i?odą lub mieszaniną eteru lub alkoholu*
Roztwór rozdz^ejf się na dwie warstwj, z ktdrycb
dolna zawiera siajwi^cej taniny, skąd poodpa-- .
roisaniu otifsjnuje.si^ bezkształtną mas§, W ce-
lu otrzymania czystej taniny, poddaje się roa«
ti»óx* alkoh-oiu am?flotrego cząstkowemu strącania
benzyną, Tanina jest , jak nykaeuje szereg reak-
c j i , pocbasbią kwasu galaso^ego. W stanie
jest bezbarwną, błyszczącą masą, łatwo r
czalną w wodzie, nierozpuszczalną w eter^o
modnych roztworów wytrąca się HC1, NaCl i
i prśea wstrząsanie z kws0e» octowym daje 8i$ od-.
dziel ić. Tanina jest optycznie czynna, atoli
wielkość skręcenia nie jest wartością stałą. 3
żelatyną, alkaloidami (chinina) i "białkiem daje
biały osad. Z jodem w obecności soli datie czerwone
zabarwienie, stopniowo zanikające. Przy ograewuniu
z pyłem, cynk daje dwufenylometan CgH ĈH .̂ C6H5.

Z sola»i żelazawemi początkowo osadu nie daje;
stopniowo, W miar? utleniania si^ na powieti a, po-
wstaje niebiesko - czariiy osad; « c'boeności soli ,

osc4 powstaje odrazu.
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ięki tym własnościom tanina ( wogóle ekstrakty

galasówek ) stosuje się do wyrobu atramentu, kto*

rego najważniejszą escścią jest roztttóY. kwasów

garbnikowych i Fe SO^ ; na papierze, wskutek

utleniania się, powstaje trwałj osad soli zola-.

^owej kwasów garbnikowych, W celu przeszkodze-

nia silnemi". utlenianiu się już w naczyniu, do-

daje się. nieco wolnego, kwasu siarkowego, który

zostaje aohoję,taio»y pray pisaniu praez sól gli-

nową, znajdującą się w papierze. Pozaten, dla

lepszej konserwacji dodaje siq fenolu, a w

celu zapobieżenia strącania si^ osadu - nieco

.gu®y. Crsrłiniki posiadają zaolnaśó garbowania

skory. Skora posiada trzy warstwy: naskórek,

•skórę właściwą i tkankę tłuszczową; przez B?O-

cssnis niesczy się naskórek i tkankę tłuszczo*

wą a pozostałą nkicę właściwą umieszcza się w

kadziach, przesypując j% korą ^tową lub inne-

mi produktami, sawieraiąeeai tanin?. f,taki» sta-

nie skóra pozostaje do 8 tygodni, poczem jeśli .

po lryschnigeiu nie jest łamliwą, nie gnije, pod

wpływem kwasu octowego nie pęcznieje, to znaczy,

że proces jest skończony; w razie przeciwnym skó-

rę poddaje się na no*a działaniu garbników.
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Budowa taniny nie jest dowiedziona; przypuszczał

nie jest to mieszanina kwasu dwu-galarowego i op

tycznie czynnej leukotaniny :

M) ——~ » — \j o

OM' OH OH Hooe

oH
,dwugałlusowy

'{Pray kydrolizie daje 95$ kwasu gallueo^ego).

' Jednalcoiłot przeciw te j hypotesie prgeaawia sła"be

przewodnictwo elektryesne i ŁVLŁJ ciężar ssąstecz-

Hiestała optyczna ceymioli .taaiay @ośe pooho-

daic od nieznanych prami^gaek s lu"b też saole

wskazywać n& to, ź© taniim nie jeat siibstaa«;ją

jednorodną.- Próes k«aau 3wugellasoi?ego, otrzymy-

wanego z taniny, znany jes t Iwss dwugailusow?,

otrzymywany z kwasu gallaso^iego działiniea POClg

lub AagG5, różny od poprzedniego: nie jest optycz-

nie esynń;y i posiada liicfc&aa. przewodnictwo elektro

l i tyczne;

Znane są i inne •k*a'fcj garbnikowe, otrzjmyifane z BQ

k5ti rośliny Pterocarpus Mareupium (kwas l i a o

oH



't a n i n o » y ) rotfliny Mimosa Catechu (kwas

R a t e c h a r - taninowy) rośliny/TInctoria,

.(kwas1 aoringo - taninowy); budowa tych kwCt9ovr nie

je s t jednakowoż wyjaśniona. Przez rozpuszczanie

ssiarnka kawy ^ go.rącr-j wodzie powstaje kwas k a~

w o t a & i n e w y ; przy gotowaniu 2 KOH powsta-

je kwas kawowy i cukier.
V ccoH -.-•• / u ; . | -

W medycynie znajdują zastosowanie niektóre po-

chodne taniny, które działają ściągająco dopie-

ro pod wpływem alkalicznej reakcji kiszek, a

nie *. gładka'. Do t-kich pochodnych należ/ t a n •

n ł f t g . e n , który jes t trójacetylową pochodną
• • • ' *

taniny i otrzymuje się zeń działanie© aezwodnika

lub ohlorku octowego.-

f a a n o f o r E - środek praeciwpotny -'

otrsyiauje się przez .kondensacja taniny z alde-

hydem i&ró"irkoTfym,

Ok"l *r.. .Ppcjiofec bias.ów zawieraj acyob grttpe.

COOH w łańcuchu

K w & s o r t o - o k s y - m e t y l o b e n - *

ś o- "fe s o w y ' otrzymuje s i t 2; ksylolu' pracz

>T0W8»ie i dsiałania a20.tane« ołowiu: ;-:':;



Przy topieniu (120°) t r a c i cząsteczkę wody i

tworzy "bezwodnik wewnętrzny - (lakton) - f ta l id

..' HLUAtu.

0

który przez dłuższe zetknięcie a gorącą wodą lut

rozpuszczenie w alkaliach przechodzi s/jń̂

w kwas.

n o

K«. p £ r

r ( h y.-a"r

i. •r o
c a V ł ,

ó-k u'-m a r o » y) w^
otizu ludakim ', powstajeu

przy gniciu sa^&a; otrzymuje go

bv's;M jent t y r O a y-
- . • . ' . . .

para -*w kartenylo -X"*

fełaseiE (też para oksyfenylo

- s lamina) :
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/

Jest to produkt odbudowy

ciał białkowych;wraa z

C A H 9 CH, NH 2 COOH

powstaje prsy gnisiu sera

(tyroa - ser); znajduje

się w melasie cukrowej,

w rollinaeb, w ehórej Wątrobi6sw trzustce. Otrzy-

muję nią przea topienie sera z KOH, laboratoryjnie

z opiłek rogowych l*\ z kaseiny % ^SO^.

3yntet?«isiiie otrzymali tyroayntj Erlenaayer i Lippo

(1883) z aldehydu fesylooetowego;

OH

COOH
Synteza Erlenaeyera i



255 -

:&H - u o o H : T H ^ p e: . u o

ty

Tyro^na syntetyczna jest optycznie nieczynna;

odmianą optycznie czynną (1 - tyrozyna) jest

produkt hydrolizy c i a ł proteinowych z HCl.

Odwias-4 t$ otrzymał Hscher z tyrozyny synte-

tycznej..,, prze z dodanie .optycznie czynnych alka-"

loidów. D-tyrozyn§ otrzywuje s ię z benzoiloty-

rozyny przy użyciu cynchoniny, L-tyrozymę otrzy-

muje s ię - z - "benzoilojsyrozyny nieczynnej

działanieai trucyny i przez działanie na otrzyma-

ną 1-benzoilotyrozync HCl.

#SMJA .ORGAUICZNA AROMATICZNA (116)
Arkusz i?-ty ;
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Pray gniciu powstaje jako pierwsay

hydro-para kuaarowy kias, który w dalszy* pro-

cesie gnicia*rozkłada s ię na kwas para-fenyło-ok

o«toi»y, para-krezol I fenol:

Obecność tych czterech związków w organizmie

zwierzęcy* wskazuje na wskład tyrozyny powstałej

wskutek rozkładu białka.

Orta - okay - kwasy. K w a & - o r t o .-

o k s y c y n a m o n o w y (orto-kuiaarowy).

M*mtoQU r ; ; ;
23IIZ.I"II:'L . Z1ZZZ7- "T -'

występuje w dwóch izomerycznych odmianaeh:

î..,-. H

Odmiana cis daje laktott, odmiana trans laktpfiu
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nie daje'f Jak to wynika ze wzoru "budowy:

Syntetycznie otrzymuje s ię z aldel;.jdu saliey

lowego (Perkin) m postaci laktonu -

&
K u m a r y n a - daje się te* otrzymać praęz

ogrzewanie fenoli z H^SO^ i kwasem jabłkowym:

m\C-OJOH/

Występuje, jako c i a ł o iap&choire w r o ś l i n a c h Aspe-

rula odorfttaf Melilotue officinalia, głównie w

pianiach fasoli Dipteri* odo rata. Otrzyiauje dit

na tłi^ksaą skalę z iiyj»u8zonycb l i l c i wymienionycb

,2 stosuje si^ jako dodatek do tabaki.
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Alkoholokwasy.^

K w a s m i g d a ł o w y ('.fenyloglikolowy)

Ĵ Hî JttJftiiĴ  otrayiąąiiy został praes
działanie HC1 na wyciąg wodny z gorzkich migdałów,

który otrzymuje się w ten sposób, iż w od*, 0 którą

przez dłuższy czas zmieszane t>yły gorzkie raigdały,

uprzednio roztar te , przedestylowuje się do alkoholu

Znajdująe* się tam l o t n e produkty rozkładu pod ispły

wen emulsyny występującej w »igdałaeh (amygdałińy)

ezej iciowo łączą

!

się,

, i\ —<

twors ąc c j anhydrynę:

5H. 0 H

Jes t to właściwie n i t r y l kw. migdałowego; pod

wpływen kwasu ulega, zaydleniu:

W kwasie migdałowym węgiel w grupie C EL OH j e s t
asymetryczny; i s t n i e j ą zatem dwie odmiany optycznie
czynne:
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Produkt naturalny, otrzymany powyżej opisaną drogą

% sigdalo^jest optycznie nieczynny; jest to odmia-

na raeeudczna, nosząca też Taazwę kwasu para-migdało-

wego; daje się jednak rozszczepię na odmianę prawo

i lewo-skrętną metodą Pasteur'a (1,2,3) lut metodą

Marewalda i Maekenzie: - 1) drogą krystalizacji;

z rostworu krystalizują o"bydwie odmiany w rożnych

postaeiaeh krystalicznych,"2) z wodnego roztworu

soli eynehoninowej kwasu optyezrie nieczynnego

krystalizuje wpiern odmiana prawoskrętna; z ługu

pokrystalieznego daje si^ otray»ae odmianę lewo-

'skrętną; 3) z azaygdałanu asono^ego^ poddanego

grzybków fcr&entaeyjnyeh, powstają pod

nieiliup Glau«u» - odaiana prawoskrętna,

pod wpływem sacharoasyces - odmiana lewoskrętna;

4) metoda Marswald*a-i Mae-Kenzie polega na te»,

ie prawoskrętny kwas migdałowy łatwiej łączy się

z lewoskrętnya mentolem, aniżeli kwas lewoskrętny;

estryfikuje się więe częściowo racemiczny kwas

migdałowy 1 - mentolem; pozostały niezaestryfiko-

wany kwas migdałowy jest odmianą lewoskrętną.
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K w a s p i p « T y n o i j (3,4, metyleno-dwu-

oksy-ftyriamonyłoakrylony) otr«ynany został po'-
r a z pierwszy praez

rozkład (hydrolizę)

•piperyny, - alka -

loidu, znajdującego

się w pieprzu.

Syntetycznie otrży

»uje się. z piperoB&lu, - etsru netylenofrego, alde

hydu protokatecKotrego - aa poaoeą reakcji

CH

G
O \'/ CH,

P r a ą z u t l e n i e n i e K-IVl»iQ^ • •• n n i z k i e j

p o w s t a j e z potr roteM a l d e h y d ^ p i p e r o n a 1 ~

o z a p a c h u h e l j o t r o p a :

7



Tctdry pod wpływea hydrolizy prsetbotlzi w aldehyd
protokatechowy:

r two

Odwrotnie z aldehydu protokatethowego otr»y«uje

ui% pipęrona1:

Okayaldehydy.^

Syntetycznie ptrssytm^ ni% «etodą SeiifNr1* - Tie-

mamia działaaie* cWkoroforwi na f«»ole moheę nad

ułam ługsr

7

Grupa aldehydowa
para wzgl$de«

;

w poay«j^ orto lub

OH; » daay« przypadku otrzy-

muje się mięsaaninę orto i para. J e l l i saa pozy-

cja para jeet s t j t H , otray»ttje aię tylko orto,-
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Przy użyciu para - oksykarbonowyeh kwasów

zamiast fenoli, - grupa karhoksylowa zostaje wy-

parta przez grupę CHO, wofce© ezego oprócz alde-

fcydo-oksykarbonowego kwasu powstaje te* para-

oksyałdehyd:

CHO

loOH .COflH CMO
Metoda OatterEana otrzymywania oksyaldehy-

doi? polega na d«iałanim HCN i gazowego HC1 na

fenole; jako produkt przejściowy powstają aldi-

•dny, które łatwo przechodzą w aldehydy:

HL.o x"

Oksyaldehydy posiadają poza reakejami aldehy-

dów, własności fenoli, tworzą praeto łatwo etery,

estry i sole.

E t e r y oksyaldehydów występują.w wielu

roślinach; odznaczają ei^ .ĝ rjńjjeHinya zapache*
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i są stosowane przy fabrykacji perfum.
Syntetycznie dają oię otrzymaj przez alkilowanie
oksyaldehydew lub przez utlenienia występuj iŁsyeh
xi przyrodzie eterów fenolo^jeh .z nien
cuchem bocznym:

anetol

• v > ! 3

\

izo-safrol

CHO

\\

0

piperonal

Orto-oksysldehydy są lotne z parą «odnąt roz-
puszczają si^ w enionjaku, dają zabarwienie
żąłte, a a Cu S0-" dają osad, niero2pus2Gi&ri.s.y
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K nadmiarse HH4OHJ paraoksyaldehydy aatoaiast

nie 80 lotne z parą wodną, w roatworze NH4OH są

beabarvne, a osad w Cu SO4 rozpuszcza s ię w

amonjaicu (analogiczne róenice zachodzą międsy .

orto i para nitrofenolami). Grupa formylowa

wzmacnia kwasowe własności grupy hydroksylowej

do tego stopnia, iż wiel* okflyaldehydó** «

ci?de^8tme do zwykłych fenoli roapusecza

w%^glanach alkalji, a niektóre reagują wprost

kwaśno. 2 amgiej strony grupa hydroksylowi ea-

pohiega występowaniu steręizomerycznych pk«i-

mów; z oksyald©hyclów daje si^ otrzyaa5 tylko

jsden oksya, w którym przegrupowanie praeprowa-

dsió się nie daje, a-który z bezwodnikiem kwasu

octowego tworzy octan, a nie traci wody i nie daje

<nitrylu, jest więc odmianą anti i

I!
SULżJL

A l d e h y d s a l i c y l o w y (orto

oksy - "bensaldeh^d) występuj* w prsyrodaie w

olejku z kwiatów ^piraeaulmaria i innych, -

się według Heimera lub
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prze& utlenienie alkoholu salicylowego

ny). Jest to olejek o przyjemnym sapacfau gorę-

kicb migdałów; urodny jego roztwór daje z FeClg v--.

aatarwienie fioletowe. Przy redukcji przechodzi

w saligeninę, przez utlenienie'» w kwas salicylowy;

toooti

A 1 d e h y d a n y ż o w y (para - meto-

ksytenzaldehyd) występuje w olejku

otrzymuje się przez utlenienie;:anetolut
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żapaćii głogu kwitnącego. Daje dwa s t e r e -

oksdmy,

Aldehydy 2-bensoeso'we;

1 & e h y d p. r o t o k e .-d-h o w y ( 3 , 4 -

) otrzymuje s i ę syntetycznie: z

UłQ p y r o k a t e c h i n y metodą Reime-

ra-Tieznana. Z pochodnych

ważne są już wymienione

wjśej etery: 1) metylowy:

OH wanilina, 2) metylenowy:

T/iperbnal (heljotropina).

W a n i l i n a (meta ~ metoksy - para - oksy-

benzaldehyd) występuje w sfrączkach owoców Vanille

planifolia (1 do 2i£),-' w pączkach storczyków

.Nigritella sau?3olans? ora&

w niektórych żywicach i

-4 ,. balsamach (sjamski, peru-

. • 3 :j_ 1 wiański).. Budowę .waniliny-

0 W . ;.:''" wyjaaniłi-w , 1874 r. *

Tiemaniii Haarman, dokonawszy syntezy waniliiiy

z koniferyny, (glukozydu, znajdującego się w

draewach iglastych), ktoj^ przez rozkład daj©


