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{1. Grupa pyrrolidyny. |

Do geupy tej naleiy: nikotyna, atropina. hyosecje-
wing, kokaina. : i

Fikotymna OCyo Ny - snajduje aig w lid-
ciseh tytonin Nicotiame tabacwm /0n,6 - 0,8 %/, ktére
w r. 1560 sprowadsil do Pramcji z Heksyku -:Tébaecc~
fragsuz Niocot /ated naswe/; wysigpuje w nioh w po-
staci gpodgorenia z kwasem jabtkowym i cytrynowym. Jes
oiatai ciek¥yn. Wydsielona zostake po raz pierwszy
w 1828 r. praoz Pomselta i Reimem#; wiasnodci jaj po-
ded Pizner & 1094 r.. & syntezy dokonaX MmoPictdy w
191i r,
' b

~ Ha podstawie ?aktéw, i: 1/ przos utlenisnie
Hﬁ&a ivh EMnG, powstaje kw. ~pirydyno-kerbonowy
3/ praes utlemienie K3Fo /CH/g iub ﬂjlo otrzymuje
8ig 4.zw. nikotyryne, ktéra joat P -pirydy Lom=jed-
nopoatylopyrrolen, 3/ nikotyna jest dwu-trzasiocrzedo-
wh seandg, ktdre sawiers dwa tru e-oiorzédowa azoty -
STEYP1SAND zwlf?kawi tomu wzér nistepujaqy?

{
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™ t* oj__i::]

.m*kgtynd
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Potwierdza a¥nsznodd tege wzorm syntezs nikotyay
z amidu kw.nikotynowegd” .1/. pod wptywem bromu powata~
je Ki‘ -gmine pirydyaa /2/, ktéra przez destylacjg
5 kwasem Sluzowys wobec s0li amonowysh przechedzi
1& !~§ pirydylopyrrel, wytwarzajge wigo pierscieA
pyrrolowy /"%/ przopuszczany prrzez 8taho ogrsauc rury
pruechodz: N - %—pnydxlupyrrol w J;ﬂ plrydylopyrrui
/4], z ktérogo pryes dzis¥mmie GﬁaJ powatajo jode-
netylan nikotyxyuy /5/, przes deatylacjg tego zwian~
kn z Cal otrsmuje 8ig nikotyryse /6/, Xtéra prrepro-
wadza #i¢ w jodomikotyryme /}; ta za$ prser silna
redukcje, wytwerzejac jeko produkt poérudulj d vtz
hydronikotyng /8/, dnje ostatecmmie eztorohydroniko~
tryne 9/, produkt identyosny # optycanie nieczynng

nikotyna:
/N\ | N
A
s N B e / H
N (.CONHy e \ (. NHs,
N ) Wlw 9 .
- aﬁ%&fﬁw oot
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Lovwoskretna mikotyna joest ideniyemma z nrodubkter
naﬁralm; ofregyanjo si¢ przez ogrzania odriony
racewioznej do 2300 s 1 Wydziela 2ig¢ w pestacl kwa!
nego winisnu. Prawoskrgina nikotyna }eat mmiej {ru-
jeog od lewockrgtmej.

Ilof6 rikotyoay w tytoniack fejkodyrh wyrosi
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nd O, E18 do 0,854 £ , w cygarach - 0,801 do 2,887 £,
lepsze gatunki sawierajs mniej mikotyny nis gorssae.

Atropina i Hyoscyanm ina -
/lewogkrTetna odmigna atropiny/ snajduje sig w roféli-
nach: wilozej jagedsie /Atropa Belladouna/, bioluf
dziefdsierzava /Datura stramonium/, szalej /Hyoscre-
aus niger i alta/ i t.p.

Budowa atropiny wynika z proceséw odbudowy.
Przez hydrolize fogrzewanie s Xugami/ otrsymuje sig
kwas tropowy i tropime:

gty 0N +H, 0 —>  CoHyO3  + oo H cON
| - kw.tropowy tropina

Atropina jest wige satrem tropinewym kw.tropowego.
Kwas ten joof Znany; jest to L ~femylo P ~-okay-
propionowy kwae, ktéry daje sig tez wytworsyé synte-
tyozrie & acetofenconyv = |

eN LO0H : CooH
' I — I bt |
Cng'"C-OH A, c{aHgQIUH e O('Hsfi
UHy CH@
kw.atropowy
CaOH

€0 - \
| " A Vst > ngf C},H
e bHS’C/H 7, ky €o; + H, 0 CHLOH
O | :
¢H, U

ku.tropowy.
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Budowa jedrego skdadnika stropiny joest zatem
znana. Budows drugiego skiadnika tropiny - daje
gig wypretadsiéhz nast epujgcych faktdw:

1/ przez odbudewg tropiny otrzyauje si¢ kwas

pimelinowy:
CIOOH Tropina zawiera zatem Yadcuch o 7 ato-
CH,, nach wglai 2/ przez odbudowe tropiny

'(:}Ez otraymunjo si¢ pochodne pirolidyny 1
(\iﬁz pirydyny, istniejs zgten w tropinie
?Bz 2 ‘pierﬁeianio skondonsowane -
CH, Schematycsng budowg tropiny modna za-
000  tom wyobrasié w ten sposbb, i2 obok
pierdcienia pirydynowego iatnieje pierfcied pyrro-

lowy: gt e[ Sy = : ' _
g = C\— C A, w2
e, e
RARE 2, ' dzwvfj
]‘:i VY i ? Lo [ Tsuw[
\ ¢~ ¢

¢
i

!

b
oo
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Znajdujaey eig w tropinie tlen vwykazuje wlaano-:
v dei alkoholows, 'trcepina ma wiec grupe elkoholows,
ktéra dajo sig utlenié do grupy ketouowej, przy~
czem powstaje tropinon , ktéry pray
kondengac)i daje dwuritrozopockodne. dwaubenzyli-

den 1 t’di jest to mozliwe tylko w tym przypadku,
Jusli z grups ketomows sesiaduje 2 aruwev fF-



- Alhd -~

w tropinie wige grups alkcohvlowa sgeiadnje 3 3 grupa-
ni CHB ’
"Wzér tropiny:
CH - CH ﬂ‘tHz
l &oHa CH.OH
CH, - UH---:

Odbudowa tropiny do kw,plmel powepn, wakazujges na
plerécied T-mic-czlonowy, przedetawis di¢ w naatgﬁnja»
¢y sposbéb: przez utlenienie tropiny /L/ XHnO4 W roz-
tworze kwadnynm otrzymuje si¢ /2/: prses dslaze utle=-
nieuie Cr0g powstajo kw-tropinowy /¥W-metylopyrrolidy-
1o & ~karbokey oL ~octowy/ /3/: jodometylam estxu te-
go kwasu /4/ pod wpXywem glkalji samienia J na OH i
preoe destylocje odavemepia Helr, praechodzge w kwas
metylotropinowy /8/, ktérego jodumetylan pod wplywee
alkali+ daie kwss niporylensdwakarbonowy /8/, 8 ktéro-
g0 przor redukoje ctraymuje sa¢ kwae pimelinowy /}]:

tropinon
tHL“' CH ~ C‘Hl - CH‘LA c'l’H B (;/H-L
R T NeH, Lo —
?.Wg CH.0H met{ﬂ g :
) ”«‘AJ e '
CHL"" H — Vi N ' C’HL_' H — OH,‘I;

2.

-
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CHi. C/H CH,, — UH — .CH,,

5 ) I
[ on$ wuH —Mﬁ"-ﬂjb L J-’f-lf/ﬁa}l ok
CH,~ t‘/H — C00H CHy, — CH — C00R
3, . 4.
HoH
~H20
( iV]ch (001{ ’ | t0oR.
]Wﬁ,ﬁl-'
CHg = CH — CO0R eH =cH — ¢o0K
o

e 6.

e
CHq~ CH, = “Hy ~ c0Q H
cl,H.?~ - c,H,L mcooH

Odbudowa tropiay do Lykloheptatrienu czyii tropi-

lidenu, potwisrdzajgca istniemio w tropinie ¥ascuchs
o 7 atorach wegls, przedatawia 81¢ w nestopujgcy spo-
86b: pruez odwodnienie tropinc przechodzi w tropidy-
ne /2/, ktéra przytacaa CHgJ pray ¥, przes dsiaka-
nie Ag,0 grupu OH zastepuje jod i powpstaje zwiazek
/3], ktéry przez ogrzewanie przechodzi w metylotropi-
dyne /dwumetxleaminoeykldheptadian/ J4/; praylecsa-
Jac ponownie QHaJ i dziaXajac 4850 'y “otroynuje sig
zwigzek /5/, ktéry prioz gotowanic z woda przechodi
W cykloheptétrien ezyly trep!liden /87



CH—-HC{H—-*C/H.I,H LHy, — OH — on
f )
| Nery cHiH =k oty O
1 e .
UHy—tH — tH, By — UH — tHy
: - 2,
T

oHy — oM -ﬁclﬁl’ﬁ/ g | ST oH — oM

! q T,];&!«,}% c),H \ oH N[UH,,ILUH
CHg— DH4—-—-C/'H,\ CHy — J;H — CH,,

3. / H\
CH, — e — CH CHy — H — (H
LI o CHyy ) Lo o
l- Mety), o Tree oH. N [cty], o
u..lz._._{f/H = tH kg0 Hy = M, o H
,/#Iﬂ
’*u}:ﬁ j‘”‘"“" b et
ol R N|CHa . tHO
,C/H 1 k| L
Chy ~t 1= O

YTabniendio w twopinie pierdeienia pirydynowego
poliwl eriza proces odbudouwy tropiny do L -etylopiry-
d;ng- |

Prger odwodnienic tropiny /QHZQO0H lodewsty i
BCLl/ otrzymajo sig troping /1/, kibra przes vedukoje
Zu » HO} preechadzi w tropanm, «zyli w hydrotropi&;f--
ng /8f prass ogrzcnsiie shlorawodorkw bydr 2L 10pidne-
By w ctrumienin B towstaje norhydretropidine /37,

Itéra peses daalﬁaﬁ]@ 3 pgétpm aynkowye deje



- otylopirydyne /4/ Rwtdra przes utlenienis prao-

chodzi w kwas pikoiinowy:

UHy = tH — ¢ (GHp — CH — (M,
l - f;‘. u‘_\‘} CH Tw +Hd ‘ | INCHS (;/Ha
b v __ B

e

(Hy— o —tH, " :H = o,
= | ' * pikokony
wobdnotiotina & - ylo- fydyme ¥

Synteza tropiny.

Motylo~tropidyns /1/ przyiacza 2 HC1 i tworzy
thdIOtodofek hydrochlorometylo~tropidyny /2/, ktf-
ry p&zeu'dziatania Na0OB oﬁﬁzczopia HC1, przechodusc
w ohlorometylen tropidyny /3/, przes destylacjg ro.-
kYada si¢ na chlérek petyiu i tropidyn@‘/4fi ktdéra
przaz prﬁflgcﬁsnie HBr i ogrzewanic daio bromotro-
pan /5/, » ktérogo praez dzia¥anie rozciechczonych

kwaséw minerslnyeh otrzymuje sip tropina /6/:
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tHy -CH f'f'H w DH&—-—~ tH """"%H
| wa - _ > l N M), O 2
('HZ; tlH ¢H H """"“CHU/ !}Ha
1. 3
(H --—cH — oo CHp,— CH — ¢H
(3 I s Sf 3
—> LLN‘(H,’ CH -omd Nv,b W""
1. | ?'.
| CH, == %’H - ‘“‘tH& "'czH,,—'i—"TH««-cil—!z,
' Noby e Gl
e \ (. b H—,,o | N.CHy THIQH)
(M, — O — hy, OHa— OH —Off,

g . G.

:r{zm buadewy atroriny ~ ktdra jesat eairem tropino-
wim kwsou trepowoge, bedzie zafem nastgpujgey:

GHRITA ORGANICZNA Z%. AECKATYCZNE 336, Arkuaz 29-ty
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\ .t bH,OOO.f/H. CH,y 0H
l | )
O ,— CH — Uk, Gy Hs

Otrzymuje si¢ e syutetycznie, kondensujac tioping
z Kwasom tropowyn, |

isuplﬁa tworzy egiry i.z innemi okavkwesemi, ftwo-
fzac tzw. tropeiany; np, z kw.migdatowym
tvarsy fenyloglikolylotropeing, t.zw. home tr o=
bl g ch'm ¥ f080.0,H:0/. 5 ku.mlecmnym laxty-
latroping 1 t.4. Wﬁzydtkic te swiazkl posiadaja wiag-
nosel mydrjatyesne, rozszerzaj: irenicé oke.
Hyo scyamine jest ieWUskrgtﬁg‘odmiana )
atropiny; synteblycznie etrzymujs si¢ z optycznic niﬁQ
¢zynnej tropiny i lewoskrgtnego kwasu tropeowegog poa
wplywem alkalji przechodzi w atropine. |

Tokaina - wysbepuie w przyredzie w lid~-
eiach fbélinyfperuwjaﬁskiaJ Erythroxylon Coca obok
inﬁgch zhlizbnyéh alkaloiddéw - truksrlinyglhygryny”i
innych ~ joko odmiana lewoskretna: zostaks wydzielona
w 1860 . pruez Wiemanng. Wzér empiryczny kokainy
EI$H2tN&q; przyvgotowaniu z HOL rozkYada sig wskutek
sdroldgy ne beuzoiloekgoning i slkohol metylowy:

cll‘If,th"NnEl_. ."',_HLO‘-_-"“_"' elsng “Iﬂ"l t Cﬂ,)QH

Jedlicogrsewanie prowadzié z KOF, to hydroliza
-duie dalej 1 powstaje l-ekgoninz /tropino-“aiborowy

-‘i\'-':t.-:r‘..], kwas Benzoesowy i alfohol wetylowy;:

PiMedh. +941 0 . ® % Na R HPAAM . eH. O
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Kokaina jest zmatem cetven netylowym beunzolleekgcni-
uy. % produktdw rozk¥adu przy hydroliwie daje sig z
powroter otrazymaé fayntezs Weroka/: metoda techniczna

Lekgoniny jest fatwo dostepna
_toH \f';,,Hs coa} ALOOCH) G mpconr
@ ngN\ 0H | C’H.‘.\J > 0 HI'EN\' OCGC‘H;‘ l;[]

w.joqu - 1o Kata

Syuteza Lisbermanna polega us metplowaniu.benZGilu»
gkgoniny. Ekgoninﬁ przez destrlacie z pydem cynkowynm
wytwarza o -etylopirydyne; zaf przez odﬁz'czepieni'e
wody pvzechod21 w anhydroekg01n@” ktéra ograewana %
BG1 do 280° rozklada gig na LGL i tropldyngw

; ﬂ,,,,g,,',(,.' “*!g,.'ﬂ/vm
| o CH— oH————CEH
| OHy, - ——CH,,

Przez utlenienie ekgoniny kw.chromcwym btrzymuja
sig kwas e kgoninowy /n-mﬂxylopjrrolid0no~
~gctowy/ ]ako produkt przejéciowy tworzy sig tropi-
‘mon /p.rozktad tropiny/.

: Na podstnwxalpowyzﬁzych faktdw kol"sina musi miaed
budorg joko wekeeu)e wzér /)Y
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GHL"—C/H-—?H.CDOCHS '_ L‘;H.,,M'E}H—-E,H.woz{

- / d
N.tH, iJH. LO0CHe T2 | ’l\'c’Ha LHI O o
Kollauima | M%wdma'*ﬁﬂﬁ“ﬂ

; ! . ;
—> L iv.oH} ;I{-,g- S ! )'V.C.H}—- :
(Hy — CH —WH, Cgr— CH. CH, L0 0H

buﬂunwwv ku|d£3wuimwnvj

Poniew: ? produkty utlenienia ekgoniny 1 - oniay
2g te sans /tropinnn/, przetc grupa OH w efpsitaie
rusi znjmowad te samg pozycje, oo i w tropinie,
grups ha{bﬂkﬂyluwa znajﬁnjb gle u wegia seciadunja-
cevo z grupe OH.

Pokrswiedstws Rolainy 1 sbropiny praedci. roa
ﬁaat@puj@cy sz emat '
tokeinn —> eﬁgﬁhina-—$aﬁhydruahgcﬁiﬂu———7?tro«
pedyne —»  tropina ——atropina. \

Kokaina stosuje c.¢ w nedyoynie do miejacowego

znieczulsan: s.

Alkeloidy gropy chinnlinowsi.
09 grupy tﬁJ naleta; zasudy ohiwwe - chinina i

v4.7 idyza ~ izomer chininy; oyr chonins i oyncho-
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ruiyne - imcmer oynchoniny; i zassdy afryﬁhniﬁdwe:
Qiﬁychnjmg i brucyna. :
sasady chizowe odkryli w 1820 r. Pelletier i Ca-
ventou w korze drzaﬁ.gatuﬁku Cinehona Calasaya,
Cincnona lencifolia i innych, rosngeych w Boliwji
i Paru. Wyosobniono 24 alkaleidy.
Chinina €, H, N, O, Chinydyns ©, H, W, 0,
(ynchonina C,,Hmtﬂwo Cynchenidyne. G:aHszzO
Chiulna vé%ni sig od aynchoniny o grupy OCH,;
oérzawang z¢ ateionym kw.golnym bdézczebia_eﬁécla
[odvésnienie qd cynchoﬁiny/. Azoty:wohadzgce w ;
sk¥ad chininy 88 trzeciorzedowe, posiadaja charak-
ter nienasyabny; Przez silne utlenionie cjhbhuchim-
ny powstaje kwas cynohoninowy/@?ﬂhinoligomJV-m
karbouowy/, a przez utlenienie chininy = kw.ghino-
wgﬁ/metokﬁg»chinolino_ i ‘karbonoty} pozatem
w obydwu przypadkach powstaje merochigen: -

ﬁOBH CooH | ; Ly {;‘Hm(wﬂﬂ

W, \\4mﬂubiﬂz

piy
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Poniewsz chinina rézny sie od svacheniny ¢ grupe
OGHa-,'ﬁfzeto ﬁoﬁna ja uwazadé za metokayncynmhoni:
ng penRicwaz przy hydralizie rozk¥ada: sig na
2 czgdel, 2z ktérych jedna jest pocheduy «uincling-
wa, a druga pochedna‘yi?ydynowaﬂ przeto 7arbwno
c¢hinips jak i cynchconina, posiadsf muszs pierécie-
nie chinolinowy i pirydonowy. Dokdadne zbadouie
produktdw hydrolizy /¥eniga, Mi1ller/ doprawsdzile
do nastepujavych wzordw: dwa pierscienio p;?}&fﬁﬁﬁﬂ5%'
akombinowans mosten chinuklidynowym /00 zoatato

vikngane przez Konigsa ayateze . F wgtylo-

;lﬂuxlldyﬂﬁ( ' Oz
L W LRGN
| Gt |
Uy <
cHz_',N — CH.CH.|oH] N
s

CH,= CH—CH — v(H'—oH,,

a‘“_”*‘“—j“#*wf? ! I N

ﬂdbudowy'c?ncﬁoniny, Fraes utlenienmis syuchoniny
71/ kwasem chromowya otrzyauie aig cynchoninon 12/5%

ktéry preez dalsze utlenienis 0107 rezkiada sig



AES

mmhw;cyncholazpcnnwy.“?@iperydynéf - {%'k&ﬁboﬂ§~
WO == ~octeny ral, a przes dalsze ntlenicnis ma

kw.loipenowy /€ aydirosynchomeronowy/ /6/.

’———DHZ::'C}'{.CH"""CH-——'-GH% C’HLFC)H&H “({/H-*CH;,
| CHy,
?HL o —> ) D
?H-,, H,, l
CHy— N “"QH-WIOHIfj}"GN CHy N“’“W*‘“ﬁ”@ﬁ’
ka0 L k.
 CHy=CHCH—CH—CH, bOOH . CH -CH — i,
*- H
CH,, *ﬁ%im”f LS [
by . [
I bﬂcﬂm&aﬁuwn | OHE""TNH Con
CHy—NH ooy ; '
Mo hen | v,
QUOH,&H-({,anHa COGH.CH-—-C‘H.COUH |
- . + HORH | CH
| - 2
SER | |
I g,
CHy~ N —CH “’”f"”/cjﬂb"‘( —NH

Syntezs  iw. cyncholc1pcnowego ud&wamnla DR
tecgnie budowg asmmej cynchouiny.
" Punktem wyjdeia jcat aldelhyu ? ehlorgpropio-

nowy, = raczej jego =asotal:



anelogiezne produkty edbvdowy daje shinian /ehd Lon,
kw,ohinoloiponowy i t. d/Przu.‘z utlosienie vynche

wany /L/ mzru enczonyn Kdn Oy etrz;mu:e sig cyn
chotsinine ;7; I kw.mxiwkewy. Asslogieznym produk tom
rurk¥ade coinyay j:,..t chinotenina. Potwierdna moz-
nosé ysinienia taiege "muetn” syntoza chinuklj- v
cyny . § metylo- 'e--elyiepxr;dvny /Kfaug VT
Proez Mndonaach z gldohydem t4 . Sowr- vy e
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Vg monoefylolcd.l.lidyna /2.,«’-, ktdra przer roduke;»
faoton kehel/ prmchcdm w mono-otylo~& ayu o
P-lTilﬁdyne /3/, = ktérej dziataniem J wcb .. .-
torw otzriymuje sie jodowodorek tej zagady /piz..
zactgpienic grupy OH joder/ /4/. ton zad ped wprywsae
Yagednie dzis¥ajgoych alkalji wydziels HJ kesutor: J
4aicuche boszuesn 1 H grupy §H - wskatek cawgu no
Cippuje notzozonia cig bocznego Tadcucha z a%otsu
L Wytwarza e P -etylechiankiidyna /5/, cawisre

jeca tea maw kompleks, co chinina.
, - ok

t.m) + H.COM CLHy CHy OH: CH. i, o84

t,Hg (. CyHy
My
N
I
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Chinina rozpusacza sig w Bp80, rozcied., dajgc
roztwdr o niebieakiej fluoreasceneji; jedli dodaé
40 rosztworu chininy wody chlorowsi w nadniarze i
ﬁHs , wyetepujo zielono-szmarsgdowe zaberwieniae
/;eakcja charakteryatyczhe/q ¥ medycynie stocuje
Qfé y'pﬂstac1 si1arczanu lub chlorowodorku, jako
$rod ek prz eci mgorgczkowy, Odsnacza zi¢ wybitnie

gorzkim smakiem,

Zesady strychninowe, _

S t r?; ¢ hnlna M g¢ﬁzﬁz~ boroue yn &
CopHyy [0 ] Hp0p i Euraryuna —odkryte so-
staky pr..z relletier 1 Ceventou w 1818-1819 r, w
oriechaoh kulazyby - wronieeo oka /Stryﬂbﬁvs nnx
vomicae strychnos Signatii i Strychuue togeriera.
Gryychnina - /i brucyna/ . jest zesads trzeciorsgdo-
wa, W ktérej tylke jeden avot ma wiasuudei zéaadawe?
drugi zsf jest poXgczony z grupa 00 w sposbb luki.-
aowy: ' '

/ 0
AT
\}v

Wynika %o stad, i2 przey dzisXani. slkoholonsnm

;\’
/
CaHy (o i oﬂ: :

<)



