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Z W I Ą Z K I HETEROCYKLICZNE. 

Związki, k tórych pierśc ień składa się z atomów węg l a i z ato­
mów innych p ie rw ias tków nazywamy heterocyklicznemi. Heterocy-
kle znane są od 3-członowych do 14-członowych; w ich skład może 
wchodzić jeden lub ki lka atomów O, S, Se, N , P, As, Sb, B i i Si. Naj­
większe znaczenie posiadają związki o pierśc ieniu 5 i 6-członowym, 
zawie ra j ące O, S i N . 

ZWIĄZKI O PIERŚCIENIU PIĘCIOCZŁONOWYM. 
Naczelnemi związkami o pierśc ieniu pięcioczłonowym są: fu-

ran, tiofen i pirol. 
HC CH HC CH mc— 3 OT 

aHC s 2 CHa 
\ 1 / 

\ / ' 
O 

furan 

HC CH HC CH 

S 
tiofen 

NH 
pirol 

One same, a t akże i liczne pochodne, wywodzące s ię z nich 
przez zamianę wodorów na rozmaite reszty, wykazu j ą w swem za­
chowaniu się wiele podobieństwa do benzenu, posiadają zatem pew­
ne cechy charakteru aromatycznego. 

Gromada furami. 

Najłatwiej dostępnym związk iem z gromady furanu jest f u r ­
f u r o l , produkt odwodnienia pentoz (patrz str. 196). Otrzymują go, 

HC CH 

HC C . C = 0 

O 
furfurol 
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ogrzewając otręby z rozc. kwasem siarkowym: wówczas zawarte 
w nich pentozany hydrolizują się na pentozy, a te ulegają odwodnie­
niu. Furfurol jest to bezbarwna ciecz o przyjemnym zapachu, wrzą­
ca w temp. 162". Z aniliną i kwasem octowym daje na zimno zabar­
wienie czerwone, ogrzewany z floroglucyną i kwasem solnym, powo­
duje powstawanie roztworu wiśniowo czerwonego. Powtarza jąc ty­
powe reakcje a ldehydów, furfurol wykazuje również podobieństwo 
do a ldehydów aromatycznych, zwłaszcza do aldehydu benzoesowego: 
tak, jak on reaguje z amonjakiem (porównaj str. 460), ulega pod 
wpływem K C N kondensacji furoinowej (porównaj kond. benzoinową 
str. 461), z ługiem potasowym połowa cząsteczek użytego furfurolu 
zostaje zredukowana na alkohol a-furylowy, połowa — utleniona na 
kwas a-furanokarboksylowy. 

K w a s a - f u r a n o k a r b o k s y l o w y czyli p i r o ś 1 u 
z o w y można otrzymać i drogą inną, a mianowicie przez ogrzewa­
nie kwasu śluzowego. 

H O . H C — C H . O H HC C H HC C H 

3H 2 0 + C 0 2 4-

HOOC.HC C H . C O O H HOOC .Ć Ć . C O O H HC Ć . C O O H 

HO O H Y 6 
kw. ś luzowy 

Kwas a-furanokarboksylowy, produkt krystaliczny, rozpu­
szczalny w gorącej wodzie, topnieje w temp. 133°. Posiada cechy 
związku nienasyconego: łatwo redukuje się katalitycznie, wiąże 
brom, utlenia się K M n O , ; wykazuje również i pewne reakcje aroma­
tyczne, gdyż ulega nitrowaniu i sulfonowaniu. 

Kwas a-furanokarboksylowy, poddany ogrzewaniu do temp. 
270°, traci C 0 2 i przechodzi w f u r a n . Ten związek, wraz z pew-
nemi swemi homologami, jak np. a-metylofuran czyli sylwan, znaj­
duje się w smole, powstałe j z destylacji rozkładowej drzewa. Jest 
to ruchliwa bezbarwna ciecz o swoistym zapachu, wrząca w temp. 
32°. Furan więce j od innych połączeń tej gromady zbliża się do związ­
ków aromatycznych. Nawet w obecności niklu redukuje się trudno, 
dopiero w temp. około 200°; brom zastępuje w nim wodory a. Pod 
względem trwałości p ierśc ien ia tak sam furan, jak i jego pochodne 
znacznie ustępują benzenowi; pierścień ten ulega przerwaniu nie-
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tylko skutkiem utleniania, lecz i hydrolizy. Pomiędzy pewnemi po-
chodnemi furanu i odpowiedniemi związkami o łańcuchu otwartym 
znane są wzajemne przejśc ia ; wybitnym tego przykładem jest tau-
tomerja węg lowodanów prostych, reagu jących jak alifatyczne połą­
czenia karbonylowe i jak pochodne uwodornionego furanu. W sto­
sunku do a lka l jów furan zachowuje się odpornie; pod wpływem kwa­
sów ulega głębokiemu rozpadowi. W zetknięc iu z furanem drzazga 
jodłowa, zwilżona kwasem solnym, zabarwia się na zielono. 

Z alifatycznych •,-dwuketonów pod działaniem środków odwa­
dnia jących, np. ZnCL, wy twarza j ą się alkylowane furany, np.: 

H2C—CH2 
I .1 

H 3 C .C C . C H 3 

II II 
O O 

H C -

II 
H 3 C . C 

1 
HO 

C H 

II 
C . C H 3 

OH 

Z n C 
> 

HC 

H 3 C . C 

C H 

C . C H 3 

acetonyloaceton 
\ / 
O 

a, a-dwumetylo-
furan 

Związkiem, składa jącym się z dwuch pierścieni skondensowa­
nych: furanowego i benzenowego jest k u m a r o n, wys tępu jący 
W smole węg lowe j . Ze sposobów jego sztucznego otrzymywania naj­
w ięce j przejrzysta jest synteza nast.: 

C H K O H 

C H 
X l 

O — H 
3-chloro-o-hydroksy-

styren 

Kumaron jest to ciecz oleista o temp. wrz. 174". Pod wpływem 
kwasu siarkowego daje ż y w i c ę k u m a r o n o w ą ; produkt ten 
wytwarza j ą technicznie w celu zas tępowania nim kalafonji. W temp. 
czerwonego żaru kumaron reaguje z węglowodorami aromatycznemi, 
tworząc związki o jeszcze więce j skondensowanych pierścieniach, 
np. z benzenem daje fenantren: 

H C = C H HC=-CH 

>- 0 + > H 2 0 + 
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Kumaron łatwo poddaje się utlenianiu, również łatwo przyłącza dwa 
atomy wodoru, tworząc k u m a r a n: 

C H 2 

C H 2 

O 

Związki, k tórych pierścień jest utworzony z trzech atomów 
węgla, jednego atomu tlenu i jednego atomu azotu, wykazu ją zasad­
nicze podobieństwo do połączeń furanowych; można je uważać za 
pochodne furanu, w którym grupa C H została zastąpiona przez atom 
azotu; wywodzą się one z dwuch związków podstawowych: oksy-
azolu (I) i izooksyazolu (II): 

HC N HC C H 
I ! I I I I I I 

HC C H HC N 

0 O 
1 II 

Pochodne tych dwuch połączeń posiadają charakter słabych 
zasad; większe j roli nie odgrywają. 

Gromada tiofenu. 

Naczelny związek tej gromady, t i o f e n i pewne jego homo-
logi, jak metylotiofeny (a i fi) czyli tiotoleny, dwumetylotiofeny czyli 
tiokseny i inne, znajdują się w smole węg lowej . Niektóre oleje z łup­
ków bitumicznych zawiera ją znaczne ilości homologów tiofenu. Sam 
tiofen stanowi nieodłączną domieszkę w benzenie handlowym (patrz 
sir. 347). Całkowite jego wydzielenie z benzenu handlowego może 
być dokonane przez ogrzewanie z roztworem octanu rtęc i ; z solą tą 
tiofen daje związek krystaliczny, z którego kwas solny regeneruje 
go. Sztucznie wytwarza się tiofen przez ogrzewanie z s iarką etylenu 
lub acetylenu, a t akże przez desty lac ję bursztynianu sodowego lub 
kwasu śluzowego z trójs iarczkiem fosforu. Jego homologi oraz inne 
pochodne powstają z wielu związków organicznych, gdy je ogrzewać 
z s iarką. 
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Związki tiofenowe wykazu ją większe podobieństwo do karbo-
cyklicznych połączeń aromatycznych, niż furan i jego pochodne; jed­
nakże pierśc ień tiofenowy jest mniej t rwały niż benzenowy. Cechą 
charak te rys tyczną tiofenu jest jego znaczna analogja z benzenem tak 
we własnościach fizycznych, jak i w wielu reakcjach chemicznych. 

Tiofen jest to ciecz z wyg lądu podobna do ^nzenu i podobnie 
do niego pachnąca ; wrze w tem. 84". Pod działaniem chloru łatwo 
następuje stopniowa wymiana wodorów tiofenu, natomiast nitrowa­
nie przebiega z trudem, dając w rezultacie a-nitrotiofen; z kwasem 
siarkowym wytwarza się kwas a-tiofenosulfonowy. 

Alkylowane tiofeny powstają z Y-dwuketonów, gdy poddawać 
je działaniu P 2 S 5 (porównaj str. 544): 

H 2 C — C H 2 HC - C H p,s, HC C H 
I I - -T± II II —-> II II 

H 3 C . C C . C H 3 H 3 C . C C . C H 3 H 3 C . C C . C H 3 

O O HO O H S 
a,a-dwumetylo-

tiofen 

Ze związków o pierśc ieniach skondensowanych wymienimy tio-
ften i tionaften. 

T i o f t e n powstaje obok tiofenu podczas ogrzewania z s iarką 
HC C — C H 

acetylenu; lepiej o t rzymywać go drogą destylacji kwasu cytrynowego 
lub t ró jkarba l ly lowego z trójs iarczkiem fosforu. 

Tioften topnieje w temp. 133", wrze w temp. 224 — 226°; po­
siada pewne cechy, zbl iżające go do naftalenu. 

T i o n a f t e n odpowiada w swej budowie kumaronowi i otrzy­
muje się podobnie: 
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> KC1 
- C H 

II 
C H 

ŚK X C 1 

merkaptyd [3-chloro-
-o-merkaptostyrenu 

Tionaften topnieje w temp. 30 — 31", wrze w temp. 220 — 221°. 
W a ż n ą jego pochodną jest /?-hydroksytionaften, gdyż stanowi pro­
dukt wy j śc iowy do fabrykacji szeregu cennych barwników. Jednym 
ze sposobów jego otrzymywania jest nast.: 

C O O H 

SH 4- C l . C H 2 . C O O H 

C O O H KOH 
> 

c = o 

C H . C O O H 

S — C H 2 . C O O H 

—co2 

—> 
C = 0 

I 
C H 2 <-

S 

C O H 
II 
C H 

S S 
odm. ketonowa odm. enolowa 

(3-hydroksytionaften 
(tioindoksyl) 

/J-Hydroksytionaften utlenia się tlenem powietrza na czerwony 
barwnik, zwany t i o i n d y g i e m , o budowie: 

Ze związkami karbonylowemi wchodzi /?-hydroksytionaften, 
dz ięk i ruchl iwości wodorów grupy C H 2 , w reakc ję , dając również 
p iękne barwniki. 

T i a z o l a m i nazywamy związki , pochodzące od tiazolu, 
analogu oksyazolu. Zarówno sam tiazol (temp. wrz. 117°), jak i jego 

http://Cl.CH2.COOH
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HC — N 
II II 

HC C H 

S 
tiazol 

nomologi, aczkolwiek posiadają odczyn obojętny, dają sole z kwa­
sami mineralnemi. Odznaczają się trwałością, są odporne w stosunku 
do działania środków redukujących i kwasu azotowego. 

Gromada pirolu. 

W porównaniu z omówionemi poprzednio pięcioczłonowemi 
związkami heterocyklicznemi połączenia o pierścieniu, złożonym 
7. czterech atomów węg l a i jednego atomu azotu, odgrywają rolę 
znacznie wybitniejszą. P ierśc ienie takie wchodzą w skład białek, 
jak np. hemoglobiny, oraz chlorofilu, pewne/ liczby a lka lo idów i in­
nych. Daleko już posunięte i znajdujące się wc iąż na warsztacie pracy 
chemicznej studja na temi związkami , przyczyni ły się w bardzo 
znacznej mierze bezpośrednio i pośrednio do poznania połączeń, na­
leżących w szerokiem pojęciu do gromady pirolu. 

Podstawowy związek p i r o 1 znajduje się w oleju (olej D i p -
p e la ) , powsta jącym z rozkładowej destylacji kości, skąd go zazwy­
czaj otrzymują; jest też w smole węg lowe j . Z szeregu sposobów 
syntetycznego otrzymywania pirolu podamy nast.: 

Z acetylenu i amonjaku w temp. czerwonego żaru : 
HC H C - C H 

2 Ul + N H 3 > H 2 4- II II 
HC HC C H 

N H 

Z kwasu śluzowego i amonjaku, ogrzewanych do temp. 200": 
H O . H C — C H O H HC C H 

| | + N H 3 > 4 H 2 0 + 2 C 0 2 4- || || 
HOOC.HO.HC C H . O H . C O O H HC C H 

N H 



— 549 — 

Z iminy kwasu bursztynowego przez jej redukc ję kata l i tyczną, 
lub cynkiem i kwasem octowym: 

H 2 C C H 2 . H C — C H H C — C H 
| | -T± || || + 4H 2H 2 0 + || || 

0 = C C = 0 H O C C O H HC C H 

\/ \/ \y 
N H N H N H 

Świeże preparaty pirolu mają wyg ląd bezbarwnej cieczy o swo­
istym zapachu, wrzące j w temp. 130°, w wodzie źle rozpuszczalnej, 
dobrze w alkoholu i w eterze. Pod działaniem powietrza ciecz ta 
brunatnieje i z biegiem czasu żywicowac ie je ; podobnie działają na 
nią stężone kwasy. Drzazga jodłowa, zwilżona kwasem solnym, za­
barwia się w parze pirolu na czerwono. 

Obecna w pirolu grupa iminowa nadaje mu zaledwie bardzo 
słaby charakter zasadowy; wodór tej grupy może być podstawiony 
potasem. Sól potasowa łatwo hydrolizuje się pod wpływem wody, 
dając pirol. Jest ona produktem wy jśc iowym do otrzymywania alky-
lowanych lub acylowanych przy azocie pochodnych pirolu: 

H C — C H H C — C H 
|| || + J R — > K J + || || 

HC C H HC C H ; 

N K N.R 

H C — C H H C — C H 

|| || + C1COR > KC1 + II II 
HC C H HC C H 

N K N.COR 

Te ostatnie związki , podobnie do analogicznych pochodnych 
aniliny, ulegają w wyższych temp. takiemu przegrupowaniu, że 
reszta przy azocie i wodór przy węg lu u zamienia ją się miejscami, 
a więc w ten sposób powstają a pochodne pirolu: 

HC C H HC C H 
I I II — > II II 

HC C H HC C R 
\ / \ / 

N.R N H 
36 
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Zarówno sól potasowa, ogrzewana z chloroformem, jak i sam 
pirol, poddany w wyższe j temp. działaniu chloroformu i alkoholanu 
sodowego, ulegają przejściu w /j-chloropirydynę, związek o p ierśc ie­
niu sześcioczłonowym: 

C H 

HC C H HC C C I 
II II > II I 

HC C H H C C H 

NH(K) N 
(3-chloropirydyna 

Pirol i jego pochodne, mające wolną grupę N H , reagują ze 
związkami magnezoorganicznemi, tworząc połączenia typu: 

HC C H 
II II 

HC C.MgX , 
\ / 

N H 

podatne do syntez Grignardowskich. 
Analogicznie do furanu i tiofenu spostrzegamy w pirolu wy r aź ­

nie zaznaczony charakter aromatyczny. Chlorowce zastępują stop­
niowo wodory pirolu; czterojodopirol, znany pod nazwą jo d o ł u , 

JC CJ 
II II 

J C CJ 
\ / 

N H 
jest środkiem dezynfekcyjnym, łagodniejszym od jodoformu. Kwas 
azotowy w warunkach odpowiednich nitruje pirol. Z solami dwu-
azonowemi sprzęga się on, tworząc barwniki azowe lub disazowe: 

HC C H H C — C H 
II II II II 

H C C . N = N . C 6 H 5 H 5 C 6 N = N . C C . N = N . C 6 H 5 

N H N H 
piroloazobenzen pirolodisazobenzen 
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W porównaniu bliższem ze związkami aromatycznemi reakcje 
pirolu przypominają na jwięce j fenol, np.: pod działaniem chlorofor­
mu i ługu potasowego powstaje z pirolu aldehyd «-pirolowy (po­
równaj str. 463): 
H C — C H HC C H 

II || + CHC13 + 3 K 0 H ^ 3 K C 1 + 2H 2 0 4- II || 
H C C H HC C . C = 0 

N H N H H 

aldehyd 
a-pirolowy 

Redukcja pirolu, nawet katalityczna, zachodzi dosyć opornie; 
w pierwszym etapie tworzy się p i r o 1 i n a, które j przypisują 
przeważn ie wzór niżej podany, w drugim — pirolidyna. 

H C = C H H 2 C C H 2 

I I I I 
H 2 C C H 2 H 2 C C H 2 

N H N H 
pirolina pirolidyna 

(temp. wrz. 90°) (temp. wrz. 87—88°) 

Związki te reagują zasadowo i nie posiadają charakteru aro­
matycznego. Dają pochodne o rozmaitych funkcjach chemicznych. Do 
pochodnych pirolidyny należą np., prolina i hydroksyprolina, amino­
kwasy, wyodrębnione z białek (patrz str. 247). 

Pochodne pirolu, wyprowadzane przez zastąpienie jego wodo­
rów, znajdujących się przy węglach, resztami organicznemi otrzy­
mują się przeważn ie : 

1. Z *,'-dwuketonów i amonjaku, a więc podobnie do wytwa­
rzania takich samych pochodnych furanu i tiofenu: 

H 2 C C H 2 v HC C H N H , H C — C H 

| | ^ ± II II > 2H 2 0 + || || 
R.C C R R C C R R.C C R 

I I II I I \ / 
O O HO OH N H 

2. Z równocząsteczkowej mieszaniny estrów /S-ketonokwasów 
i izonitrozoketonów, poddanej redukcji: 
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R . O O C . H 2 C C:O.R 2 4H R .OOC.C C.R 2 

I + I > II II 
R, .0 :C C.R 3 R , .C C.R 3 

N O H N H 

Reakcja powyższa jest jedną z najogólniejszych syntez pochod­
nych pirolu tej kategorji. 

Pewne homologi pirolu towarzyszą mu w oleju kostnym; przez 
redukc ję w odpowiednich warunkach heminy, a t akże i filocyjaniny, 
pochodnej chlorofilu, otrzymuje się jednakowa jakościowo miesza­
nina mety loety lopirolów. 

Ważną pochodną pirolu i jednocześnie protoplastą gromady 
związków jest b e n z o p i r o l czyli i n d o l . Spotyka się on 
w pańs twie roślinnem, jak np., w olejku z kw ia tów jaśminu i poma­
rańczy, znajduje się w smole węg lowe j , istnieje również w państwie 
zwierzęcem, występując wraz z kilkoma swemi pochodnemi w kale, 
jako produkt rozkładu białek. Syntetycznie można o t rzymywać indol 
drogą redukcji jego łatwie j dostępnych pochodnych tlenowych, głów­
nie indoksylu: , 

c = o 
I 

C H 2 

C O H 
II 
C H 

Zn 

KOH 

C H 
I I 

C H 

N H N H 
indoksyl 

N H 
indol 

Synteza, ma jąca analogję z otrzymywaniem kumaronu i tio-
naftenu jest nast.: 

— C H / N C H 
1 8 0 ° 

C H + N a O C 2 H 5 > NaCl + C 2 H 5 O H + 

N H 2 \ C 1 

Indol — błyszczące krysz ta łk i blaszkowate — topn. w temp. 
52°, wrze w temp. 254°. Jest lotny z parą wodną. Zwykły indol po­
siada zapach przykry; bardzo starannie oczyszczony i w odpowiednio 
znacznem rozcieńczeniu pachnie przyjemnie, dzięki czemu ma za-
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stosowanie w perfumerji. Pod względem chemicznym indol wyka­
zuje wiele podobieństwa do pirolu. Na podstawie rezul tatów dzia­
łania na indol pewnych odczynników, jak np., H N 0 2 , z k tórym wy­
twarza się -ćMzonitrozoindol, na leży wnosić, że może on r eagować 
według wzoru tautomerycznego, podanego niżej . 

C = N O H 
I 

C H 

C H 2 

I 
C H 

N 
[i-izonitrozoindol 

N 
indol 

(odm. tautom.) 

Alky lo i aryloindole, z k tórych drogami zwykłemi mogą być 
wytwarzane pochodne innych funkcyj, bywa ją otrzymywane głównie: 

Podobnie do indolu, z odpowiednich orto pochodnych aniliny: 

C H 2 

I 
C = O . C H 3 

N H 2 

-> 

C H 
II 

C . C H 3 

N H 
a-metyloindol 

Z fenylohydrazonów a ldehydów lub ketonów przez ich ogrzewanie 
z ZnCL. Zachodzące tu procesy tłumaczą, zakładając , że wchodzi 
w reakc j ę odmiana tautomeryczna fenylohydrazonu, k tóra nas tęp­
nie ulega izomeryzacji, podobnej do przegrupowania benzydynowe-
go; z wytworzonego w ten sposób produktu wydziela się N H 3 i pier­
ścień pirolowy zostaje zamknię ty : 

CHj 

Ć .CH 3 

II 
N H — N 

C H 2 

II 
C . C H 3 

I 
N H — N H C H 

II 
C . C H 3 

> N H 3 + 

C H 
II 

C . C H 3 

N H 2 

X N H 2 N H 
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a - m e t y l o i n d o l 
B - m e t y l o i n d o l 

Otrzymany w przykładzie powyższy 
topn. w temp. 60°, wrze w temp. 268° ; 
s k a t o l , topn. w temp. 95", wrz. w temp. 268", jest składnik iem 

- C . C H 3 

II 
C H 

N H 
skatol 

odchodów ludzkich, a wytwarza się w kiszkach z tryptofanu (patrz 
str. 247), również pochodnej indolu, wskutek procesów gnilnych, 
zachodzących z udziałem bakteryj. 

Najwybitniejszemi przedstawicielami tlenowych pochodnych 
indolu są: 

C = 0 
I 

C H 2 

<-
- C — O H 
II 
C H 

N H N H 
odm. ketonowa odm. enolowa 

3-oksyindol, indoksyl 

C H 2 

C = 0 

N H 
a-oksyindol 

c = o 
I 

C — O H 

N H 
odm. laktamowa 

N 
odm. laktimowa 

izatyna 

fi-0 k s y i n d o 1 czyli i n d o k s y l w postaci glikozydu in­
dykami, CBHJON.CJIHOS , hydrol izującego się łatwo tak pod wpły­
wem pewnych enzymów, jak i rozcieńczonych kwasów, wys tępu je 
w rośl inach rodzaju Indigofera; jest w moczu zwierząt t rawożernych, 
jako siarczan indoksylopotasowy, C s H « O N . S O , K . Z szeregu sposo­
bów sztucznego wytwarzania indoksylu zanotujemy w tem miejscu 
metodę pierwszą co do czasu (H e u m a n n, 1890), a polegającą na 
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stapianiu fenyloglikokolu z K O H , wskutek czego następuje wydzie­
lenie się H . O i powstawanie indoksylu: 

H O — C = 0 KOH 
-> H 2 0 + 

C H 2 

N H 
fenyloglikokol 

c = o 

CHa 

N H 

Indoksyl, substancja krystaliczna barwy jasnożółtej o zapachu 
przykrym, topn. w temp. 85", nie destyluje się pod ciś. zwyk. bez roz­
kładu. W swych reakcjach wykazuje zarówno istnienie hydroksylu 
(z FeCl., barwi się na czerwono), jak i obecność grupy C H . , co daje 
dowody jego tautometrji. Indoksyl cechuje się łatwością, z jaką, 
zwłaszcza w środowisku alkalicznem, ulega utlenieniu. Przemiana 
ta posiada pierwszorzędne znaczenie praktyczne, gdyż jej wynikiem 
jest tworzenie się jednego z najcenniejszych barwników — indyga, 
z k tórem bliżej zapoznamy się w rozdziale o barwnikach. 

- c = o o = c 

C H 2 + 0 2 + H 2 C 2H 2 0 + 

C = 0 0 = C 

N H N H N H 
indygo 

N H 

a - O k s y i n d o l (temp. topn. 120"), znany tylko w jednej od­
mianie, jest laktamem (patrz str. 240) kwasu o-aminofenylooctowego. 
Tworzy się przez redukc ję kwasu o-nitrofenylooctowego: 

C H 2 

I 
C O O H 

N 0 2 

C H 2 

I 

C O O H 

N H 2 

> 
C H 2 

I 
c = o 

N H 

Rozpuszczalność a-oksyindolu i w kwasach i w alkaljach świad­
czy o dwoistym jego charakterze zasadowym i kwasowym. 

I z a t y n a jest produktem utlenienia indyga i oksyindolu. Jej 
wytwarzanie się z kwasu o-aminofenyloglioksalowego, inaczej iza-



— 556 — 

tynowego, wy jaśn ia jąc budowę, wskazuje, że jest ona laktamem lub 
laktimem tego kwasu: 

c=o 
| ogrzew. 

C O O H > H 2 0 + 
V N H 2 

Pomarańczowe krysz ta łk i izatyny, źle rozpuszczalne w zimnej 
wodzie i w eterze, dobrze we wrzącym alkoholu, topnieją w temp. 
200°. Obecność tlenu karbonylowego (przy węg lu (i) udowodniają 
reakcje ketonowe, jak łączenie się izatyny z NaHSO,, powstawanie 
ienylohydrazonu i oksymu. Jako odmiana laktimowa, pos iada jąca 
grupę O H (przy węglu a), daje izatyna eter metylowy oraz jednochlo-
rek izatyny. W chwili roztwarzania się w alkaljach powstaje sól imi-
nowa izatyny (metal przy azocie), nada jąca roztworowi b a r w ę ciem­
noczerwoną z odcieniem fijołkowym; sól ta dosyć szybko przechodzi 
w sól t lenową (enolan), co pociąga za sobą zmianę koloru roztworu 
na żółty. Ogrzewanie z alkaljami powoduje hydrol izę izatyny na 
kwas izatynowy. Drogą redukcji można ją przeprowadz ić w a-oksy-
indol i dalej w indol .Z tiofenem w obecności stęż. H .SO4 tworzy gra­
natowy barwnik, indofeninę (patrz str. 347); reaguje z wieloma związ­
kami, dając barwniki, nazywane indygoidowemi . 

Związek, składa jący się z dwuch pierśc ieni benzenowych skon­
densowanych z cyklem pirolowym, znajdujący się w smole węg lowe j , 
a otrzymywany przez ogrzewanie do temp. czerwonego żaru dwufe-
nyloaminy, nosi nazwę k a r b a z o l u . 

dwufenyloamina karbazol 

Karbazol topnieje w temp. 238", wrze w temp. 335°. Stosują go 
w technice jako produkt wy j śc iowy do wyrobu pewnych p ięknych 
barwn ików siarkowych. 
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Pięcioczłonowe związki heterocykliczne, zawiera j ące w pier­
ścieniu dwa atomy azotu, można wyprowadzać z pirolu przez za­
mianę w nim grupy C H na N . Zamianie może ulec grupa CH, sąsia­
dująca z N H lub następna, a w ięc przejdziemy do dwuch izomerów: 

H C — C H HC N 
II II II II 

HC N HC C H 

N H N H 
pirazol iminoazol 

(glioksalina) 

Związki pierwszego typu stanowią grupę dobrze i szczegółowo 
opracowaną. Połączenia pirazolowe, z pirazolem na czele otrzymu­
ją s ię : 

Przez współdziałanie dwuazometanu i jego odpowiednich po­
chodnych ze związkami acetylenowemi: 

HC C H 2 HC C H 

III + / \ > II II 
HC N = N HC N 

\ / 
N H 

Przez współdziałanie hydrazyny i jej pochodnych z /S-dwuketo-
nami, aldehydoketonami, ketonokwasami: 

HC C R , HC C R , 
II II II II 

R.C O H 2 N > 2H 2 0 + R.C N 
\ + I V 

O H H N H N H 

Zasadnicze cechy tej gromady związków rozpatrzymy na przy­
kładzie p i r a z o 1 u. Jest to produkt s tały krystaliczny o temp. 
topn. 70°, wrzenia 185", odporny w stosunku do środków utleniają­
cych. Jego grupa iminowa, k tóre j wodór zastępują metale, nadaje 
mu charakter słabej zasady drugorzędnej i pozwala na przyłączanie 
jodków a lky lów. Pierśc ień pirazolowy posiada znaczną trwałość 
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i wybitnie wyrażone cechy aromatyczne, u jawnia jące się w zdolności 
do zas tępowania wodorów przez chlorowce, k tóre wiążą się z w ę ­
glami p ierśc ien ia bardzo trwale, w reakcjach sulfonowania i nitro­
wania, w tworzeniu się związków dwuazonowych z pochodnych ami­
nowych, w fenolowym charakterze jego ezo wodorotlenowych po­
chodnych i t. p., słowem cechy te bardzo zbliżają pirazol do benzenu. 

W studjach nad związkami pirazolowemi stwierdzono fakt, że 
pirazole podstawione w pozycji 3 są identyczne z pochodnemi o ta­
kim samym podstawniku w położeniu 5, jeżel i jednocześnie nie jest 
zastąpiony wodór grupy N H . Zjawisko to zostało wytłumaczone 
przez założenie istnienia tautomerji, wywołane j tem, że atom wo­
doru może łatwo zmieniać swe miejsce, wędru jąc od jednego do dru­
giego atomu N , a to pociąga za sobą również zmianę miejsc w iązań 
podwójnych: 

—c c— _ c _ c -

N — c N H 

N H N 

Pirazol redukuje się na p i r a z o l i n ę ; pewne jego pochodne 
dają również produkty dalszej redukcji — p i r a z o l i d y n y : 

H 2 C C H H2C — CH2 
I II I I 

H 2 C N H 2 C N H 

N H N.CH .5 
pirazolina N-fenylopirazo-

lidyna 

Związki, na leżące do obydwuch tych kategoryj, są mniej trwa­
łe niż pirazol, a silniej niż on zasadowe. 

Pośród pochodnych pirazoliny napotykamy ważne związk i 
o charakterze ketonów — p i r a z o l o n y , otrzymywane przez 
współdziałanie jedno lub dwupodstawionych (symetrycznie) hydra­
zyn z estrem kwasu acetylooctowego: 
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H 2 C C . C H 3 H 2 C C . C H 3 H C = C . C H 3 ; 
I II 1 1 - 1 1 

0 = C O H 2 N —> H 2 0 + C 2 H 5 O H + 0 = C N 0 = C N H 

O C 2 H 5 H N . C 6 H 5 N . C 6 H 5 N . C 6 H 5 

fenylometylopirazolon 

Związek powyższy, ogrzewany pod ciś. zwiększ , z CH..J daje 
t e n y l o d w u m e t y l o p i r a z o l o n czyli a n t y p i r y n ę . 

H C = C . C H 3 CH.J H O = C . C H 3 

I —"> I I 
0 = C N H 0 = C N . C H 3 

N . C 6 H 5 N . C 6 H 5 

antypiryna 

Ten sam pirazolon tworzy się z sym. metylofenylohydrazyny i estru 
ac etylooctowego. 

Antypiryna (K n o r r, 1884), produkt krystaliczny topn. 
w temp. 113°, dobrze rozpuszczalny w wodzie i w alkoholu, daje 
z kwasem azotawym pochodną nitrozo koloru zielonego, z chlorkiem 
że lazowym powstje zabarwienie czerwone. Antypiryna jest znanym 
środkiem przec iwgorączkowym. 

Pirazolony służą również do fabrykacji pewnych barwników. 

Izomeryczne z pirazolami i m i n o a z o 1 e albo g 1 i o k s a-
1 i n y są spotykane w przyrodzie i mogą być t akże otrzymywane 
sztucznie. Przedstawiciel tej gromady powstaje z glioksalu, aldehydu 
mrówkowego i amonjaku: 

(R)HC=0 H 2 N H (R)HC N 
/ H II II 

+ C ^ O > 3H 2 0 + (R)HC CH(R) 
\H(R) \ / 

(R)HC=0 H 2 N H 1 N H 
iminoazol, 
glioksalina 

Pochodne iminoazolu mogą być wytwarzane tą samą metodą, 
a więc z odpowiednich związków ct-karbonylowych, a ldehydów 
i amonjaku. W porównaniu z pirazolami przedstawiciele grupy imino-
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azolów posiadają silniejszą zasadowość, a pierśc ień ich jest znacznie 
mniej t rwały . Cyk l iminoazolowy zawiera kwas moczowy, związki 
purynowe oraz pewne alkaloidy. 

Benzoiminoazole czyli benzoglioksaliny wytwarza ją się bardzo 

— N 

C H 

N H 
benzoglioksalina 
(temp. topn. 170°) 

łatwo z o-dwuamin aromatycznych i kwasów (patrz str. 438). 

Jako przykłady związków o pierśc ieniu pięcioczłonowym, za­
wie ra j ącym trzy i cztery atomy azotu, podamy: t r ó j a z o 1, otrzy­
mywany z acetylenu i kwasu azotowodorowego, b e n z o t r ó j -
a z o 1, powsta jący z o-fenylenodwuaminy i kwasu azotawego, oraz 
t e t r a z o l , tworzący się z kwasu azotowodorowego i cyjano­
wodoru. 

H C N y\ \j HC - N / \ N 
II 11 

H C N N N N 

N N H N H 
trójazol benzotrójazol tetrazol 

(temp. topn. 23°) (temp. topn. 99°) (temp.topn.1550) 

Z W I Ą Z K I O PIERŚCIENIU S Z E Ś C I O C Z Ł O N O W Y M . 

Do na jważnie j szych sześcioczłonowych związków heterocy­
klicznych należą połączenia, zaw ie ra j ące w pierśc ieniu tlen albo 
azot. Pierwsze rozpatrujemy jako pochodne dwuch, nie otrzymanych 
dotychczas, związków podstawowych, a i y-piranu, drugie — jako 
pochodne pirydyny. 

C H C H 2 C H 

HCj 

HC 

C H 

C H 2 

HC 

H C 

C H 

C H 

HC 

HC 

C H 

C H 

O 
a-piran 

O 
T-piran 

N 
pirydyna 

http://temp.topn.1550
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G i om a da piranów. 

Zastępując we wzorach piranów grupę C H 2 przez C = 0 , prze­
chodzimy do a i 7 pironu; z których znowu wywodzą się pochodne. 

C H C = 0 

H C 

HC 

C H 

C = 0 

HC 

HC 

C H 

C H 

O 
a-piron 

O 
T-piron 

a- P i r o n inaczej k u m a 1 i n a (temp. topn. 5", temp. wrz. 
206 — 209") ciecz oleista, pachnąca podobnie do kumaryny, powstaje 
przez odjęcie C02 od kwasu kumalinowego. Ten wytwarza ją , ogrze­
wa jąc kwas jabłkowy z kwasem siarkowym .Proces odbywa się praw­
dopodobnie w myśl reakcyj nast.: 

H O O C . C H 2 . C H O H . C O O H —> C 0 2 + H O O C . C H 2 . C H 2 O H —> 

—* H O O C . C H 2 . C = 0 
X H 

jednoaldehyd 
malonowy 

0 = C N 

H O O C . C H 2 

C = 0 

C H C H 

C H 2 

| —> 2H 2 0 + 
C = 0 

HOOC.C 

HC 

C H CH, 
> C 0 2 + 

C = 0 HC 

C H 

C = 0 

H H O ' O 
kw. kumalinowy 

O 
a-piron 

Do najważnie jszych pochodnych a-pironu na leży benzo-a-piron 
C H 

C H 

c = o 

o 
kumaryna 

czyli kumaryna, omówiona już w dziale związków aromatycznych 
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(patrz str. 492) oraz ki lka substancyj genetycznie z nią związanych, 
spotykanych w roślinach, a mających charakter fenolowy dzięki 
obecności grup O H przy pierśc ieniu benzenowym. 

7 - P i r o n (temp. topn. 82°, wrz. 315") może być otrzymywany 
drogą syntetyczną, a t akże ze znajdującego się w państwie roślinnem 
kwasu chelidonowego : 

c=o c=o 
C H 

C H ' 

HC, >CH HC 
•> 2 C 0 2 + 

HOOC.CI ;C .COOH HC 

o o 
kw. chelidonowy T-piron 

Chemja związków, na leżących do kategorji T-pironów jest grun­
townie opracowana; rolę materjału, służącego do badań odegrał 
głównie łatwo dostępny, dzięki syntezie z dwuacetyloacetonu, 
a,a'-dwumetylo-v-piron. 

c=o 

HC C H HC 

II II > H 2 0 + 
H 3 C C C . C H 3 H 3 C .C 

=0 

C H 

C . C H 3 

O HO OH 
dwuacetyloaceton a, a'-dwumetylo-

odm. enolowa -Y-piron 
(temp. topn. 130°). 

Pierśc ień Y-pironów ulega łatwo pod wpływem a lka l jów roz­
padowi hydrolitycznemu. Własnością, k tóra wzbudziła w swoim 
czasie znaczne zainteresowanie, jest ich zdolność do przyłączania 
jodków a lky lów oraz do dawania z kwasami chlorowcowodorowemi 
związków o charakterze soli. Zostało stwierdzone, że połączenia te 
wy twarza j ą się dzięki przejściu atomu tlenu, s tanowiącego ogniwo 
pierścienia , z dwuwartośc iowego w czterowartośc iowy, są to zatem 
związki oksonowe (porównaj str. 79). Słuszność powyższego poglądu 
może być udowodniona na podstawie przykładu nast.: jeżel i na pro­
dukt przyłączenia jodku metylu do dwumetylopironu podziałać wę ­
glanem amonowym, to powstaje « , « , -dwumety lo -Y-metoksyp i r ydy -
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na; a w ięc w związku wy jśc iowym metyl jest złączony z tlenem kar-
bonylowym, jod — z tlenem pierśc ien ia : 

C = 0 C - O . C H s C-O .CH3 

H C 

H 3 C . C 

C H 

C . C H 3 

+ CH 3 J 
HC 

H3C.C 

C H 

C . C H 3 

HC 

H 3 C . C 

C H 

C . C H 3 

O O—J N 

Współdziałanie dwumetylopironu z jodkiem metylomagnezo-
wym i dalszy rozkład wodą z kwasem powstałego produktu przyłą­
czenia prowadzi również do soli oksonowej: 

HC 

H 3 C . C 

C = 0 

C H 

; 'C .CH 3 

+ CH 3 MgJ 
CH 

H 3 C.C 

r / O M g J 
^ V C H 3 

CH 

C.CH3 

O O 

HC 

H 3 C.C 

,/OH 
' \CH3 

CH 

C.CH 3 

> 
HC 

H 3 C.C 

C — C H 3 

CH 

C . C H 3 

O — X 

Nie jest to już pochodna pironu, lecz 7-piranu. Pewne podob­
ne, znacznie jednak więce j złożone związki , zawiera j ące pierścień 
piranowy skondensowany z benzenowym zostały wykryte w przy­
rodzie. Badania nad a n t o c y j a n a m i (W i 1 s t a 11 e r), nie-
bieskiemi i czerwonemi barwnikami kwia tów i jagód, wykaza ły , że 
są one glikozydami, rozkładającymi się hydrolitycznie na monozy 
i pochodne wspomnianych , -p iranów; nazwano je a n t o c y j a-
n i d y n a m i . W bliskiem z niemi pokrewieńs twie są bezbarwne 
związki krystaliczne — k a t e c h i n y , z k tórych prawdopodobnie, 
wskutek dalszych procesów chemicznych, wytwarza j ą się garbniki 
naturalne. 

Z pochodnych 7-pironu zatrzymamy się jeszcze na b e n z o -
7 - p i r o n i e czyli c h r o m o n i e i d w u b e n z o- ,-p i r o n i e 
czyli k s a n t o n i e . 
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Otrzymywanie syntetyczne i opracowanie chromonu oraz po­
łączeń z nim rodowo związanych zawdz ięczamy K o s t a n e c k i e -
m u i jego szkole (1898 — 1907). 

Działając sodem na mieszaninę o-hydroksyacetofenonu i szcza­
wianu etylu, wywołu jemy ich kondensację na ester kwasu o-hydro-
ksybenzoylopirogronowego, k tóry pod działaniem stęż. kwasu jodo-
wodorowego daje kwas chromonokarboksylowy, a ten, t r acąc pod­
czas ogrzewania C O u , przechodzi w chromon, produkt stały krysta­
liczny, topn. w temp. 59°. 

c=o 
C H 3 

+ H 5 C 2 . 0 0 C . C 0 0 . C 2 H 5 

O H 

H J 

C . C O O H 

O 

Jego pochodna fenylowa—f l a w o n (temp. topn. 97°) powstaje 
z o-hydroksyacetofenonu i aldehydu benzoesowego w myśl reakcyj nast.: 

izomer C.CeHs 

O 
flawanon 
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/5-Hydroksyflawon czyli f 1 a w o n o 1 (temp. topn. 170°) tworzy 
się z flawonu w sposób nast.: 

c=o 0=0 c-=o 
C H 2 

CH.CaHs 

HNOj > 
C = N O H HC, 

CH.CgHs > 
C O H 

C . C R H S 

O O O 
flawonol 

Flawon i flawonol są to związki macierzyste, k tórych rozmaite 
pochodne hydroksylowe stanowią jedną z dosyć licznych pod wzglą­
dem przedstawicieli gromadę żółtych barwników, znajdujących się 
w rośl inach. 

D w u b e n z o - y - p i r o n (temp. topn. 173 —174°) , z którego 
również wyprowadzamy kilka żółtych barwników roślinnych, wy­
twarza się z kwasu salicylowego przez jego ogrzewanie z bezwod­
nikiem octowym: 

C O O H H O O C 

+ 
O H H O 

•> 2H 2o + co2 -f-

c=o 

o 
łwubenzo-Y-piron, 

ksanton 

Poddany redukcji pyłem cynkowym w roztworze alkalicznym, 
ksanton przechodzi w alkohol — k s a n t h y d r o l ; destylowany 
z pyłem cynkowym daje k s a n t e n. 

C H O H C H 2 

O 
ksanthydrol 

O 
ksanten 

37 
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Gromada pirydyny. 

Pięc iomety lenoimina czyli piperydyna (patrz str. 234), ogrze­
wana z nitrobenzenem, ulega jąc odwodornieniu, przechodzi w piry­
dynę : 

H 2 C 
C H 2 C H 

C H 2 P'HC, 

H 2 C X C H 2 a'HC 

N H N 

C H p 

C H a 

Powstawanie pirydyny w sposób powyższy jest cenne teore­
tycznie, gdyż uzasadnia jej wzór budowy; w praktyce natomiast 
otrzymujemy ten związek z oleju lekkiego smoły węg lowe j , gdzie się 
znajduje wraz z kilkoma homologami. Jest również w produktach 
destylacji rozkładowej drzewa, torfu, łupków bitumicznych i kości . 

Pirydyna jest to ciecz bezbarwna o nieprzyjemnym zapachu, 
wrze w temp. 114,5", rozpuszcza się w każdym stosunku w wodzie, 
alkoholu, eterze. 

W jej własnościach chemicznych występują dwie cechy zasad­
nicze: podobieństwo do amin trzec iorzędnych i do związków aroma­
tycznych. Z kwasami tworzy sole; łączy się z jodkami a lky lów. 
Powstałe produkty, ogrzewane pod znacznem ciśnieniem, izomery-
zują się analogicznie do pochodnych aniliny, pirolu i pirazolu, dając 
a i lecz nie /8, alkylopirydyny. W odpowiednich warunkach, zna­
cznie trudniej, niż benzen, sulfonuje się pirydyna na kwas /S-piry-
dynosulfonowy, nitruje się na [ i-nitropirydynę. Z niej przez redukc ję 
przechodzimy do /?-aminopirydyny, którą można dwuazonować . 
Pirydyna łatwo ulega redukcji na p iperydynę . 

Pirydyna znajduje zastosowanie jako dobry rozpuszczalnik 
wielu substancyj, nietylko organicznych, lecz i nieorganicznych, 
a t akże jako środek w iążący chlorowcowodory, wy twa rza j ą ce się 
w pewnych reakcjach; p i rydynę surową używają do skażan ia alko­
holu. 

Pirydyna, podobnie jak benzen, stoi na czele znacznej liczby 
pochodnych; pewne z nich omówimy poniżej, z innemi, znajdującemi 
się w państwie roślinnem, zapoznamy się w dziale a lka lo idów. 
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Alkylopirydyny otrzymują się przeważnie drogą praktycznie 
użyteczne j , teoretycznie zaś dosyć zawiłej i dotychczas niezupełnie 
gruntownie w początkowych etapach swego przebiegu wyjaśnionej , 
syntezie. Polega ona na współdziałaniu estrów ^'-ketonokwasów z al­
dehydami i amonjakiem, z których wytwarza się pochodna uwodor­
nionej przy azocie i w pozycji ",' pirydyny; od niej kwas azotawy 
odejmuje te właśnie wodory; po zmydleniu estrów i usunięciu C O . 
otrzymują się odpowiednie alkylopirydyny, np.: 

ROOC .CH2 

H 3 C . C = 0 

C H 3 

I 

X H 

H N H 2 

CHo.COOR 

ROOC.C 

H 3 C .C 

0 = C . C H 3 

C . C H 3 

C.COOR 

R O O C . C 

H 3 C . d 

C . C H 3 

HC 

H 3 C .C 

C H . C H 3 

C .COOR 

/ C . C H 3 

N H 

C . C H 3 

C H 

C . C H 3 

N N 

Pod względem własności chemicznych alkylopirydyny odpo­
wiada j ą pirydynie; wodory grup C H 3 , stojących w pozycji a. lub, y 
są ruchliwe, jak świadczy o tern np., reakcja takich pochodnych z al­
dehydami, identyczna w swej istocie z kondensacją aldolową. Łań­
cuchy boczne utleniane, pozostawiają przy pierścieniu pirydynowym 
grupy kwasowe, dając kwasy pirydynokarboksylowe. 

Pewne alkylopirydyny, jak np., trzy izomeryczne (a, fi i 7) 
metylopirydyny, nazywane p i k o 1 i n a m i , znajdują się w smole 
węg lowe j , inne, jak a i /3-etylopirydyny znaleziono w produktach 
rozkładu pewnych a lka lo idów (atropiny, chininy). Dwumetylopiry-
dyny noszą nazwę 1 u t y d y n, t ró jmety lopirydyny — k o 1 i d y n. 

Podobnie jak w poprzednio omówionych układach heterocy­
klicznych spotka l i śmy związki skondensowane z benzenem, tak i tu 
znamy dwie benzopirydyny — chinolinę i izochinolinę oraz dwu-
benzopirydynę — akrydynę . Pierwsze dwie odpowiadają naftaleno­
wi, w k tórym jedna grupa CH, w pozycji 1 lub 2, została zamieniona 
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na azot, trzecia — antracenowi z atomem azotu zamiast grupy C H 
w pierśc ieniu ś rodkowym. 

N 
chinolina izochinolina 

N 
akrydyna 

C h i n o l i n a oraz a-metylochinolina czyli c h i n a l d y n a 
i Y-metylochinolina czyli l e p i d y n a znajdują się w smole węglo­
wej i w oleju kostnym. Z ki lku metod sztucznego otrzymywania ho-
mologów chinoliny przytoczymy jako przykład syntezę chinaldyny 
z aniliny i paraldehydu, ogrzewanych ze stęż . kwasem solnym. 
Uży ty paraldehyd w warunkach powyższych depolimeryzuje się, 
przechodzi w aldol, a następnie w aldehyd krotonowy, k tó ry kon-
densuje się z anil iną na dwuwodorochina ldynę, ta. zmienia się w po­
łowie na czterowodorochinaldynę, w połowie na ch ina ldynę : 

o=c, ^ o=c 

> 
N H 

C H 

C H 

CH.CH3 

N H 
dwuwodorochi-

naldyna 

C H 2 

C H . C H 3 

C H 2 

X C H 2 

C H . C H 3 

N H 
czterowodoro-

chinaldyna 

C H 

C H 

>C.CH3 

N 
chinaldyna 
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Synteza powyższa ma znaczenie ogólniejsze, gdyż przebiega 
analogicznie z homologami aniliny i innemi aldehydami. Jako spe­
cjalny przypadek tej samej metody, prowadzący do wytworzenia się 
chinoliny, na leży uważać syntezę S k r a u p a (1881): bierze w niej 
udział anilina, gliceryna, przechodząca w warunkach reakcji w akro-
leinę, stęż. kwas siarkowy, oraz nitrobenzen, k tóry odwodornia, po­
wsta jącą dwuwodorochinol inę na chinolinę: 

c O 

+ 

N N H 2 

-> 

C H 

C H 2 

C H C H 

C H 

N H 
dwuwodoro-

chinolina 

C H 

C H 

N 
chinolina 

Chinolina, substancja ciekła o swoistym zapachu, wrze w temp. 
237°; w wodzie prawie nierozpuszczalna, dobrze natomiast w alko­
holu i w eterze. Posiada własności słabej zasady. Wodór in statu 
nascendi redukuje w niej pierścień pirydynowy, tworząc czterowo-
dorochinolinę, ciecz silnie zasadową; dalsza redukcja katalityczna 
dotyka już pierśc ień benzenowy, czego rezultatem jest dzies ięciowo-
dorochnolina, produkt stały (temp. topn. 48") silnie zasadowy: 

/ C H 2 C H 2 C H 2 CH2 

. C H 2 

N H 

czterowodoro-
chinolina 

C H 2 N H 
dziesięciowodoro-

chinolina 
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Nadmanganian potasowy atakuje pierśc ień benzenowy — po­
wstaje kwas szczawiowy i kwas pirydyno-a,/j-dwukarboksylowy 
czyli chinolinowy. 

C H 

C H 

N 

-> 
H O O C 

HOOC 

H O O C x C H 
x c 

+ 
C H 

C H 
H O O O N 

kw. chinolinowy 

Utlenianie chinoliny wapnem bie lącem prowadzi do jej pochod­
nej wodorotlenowej — a-hydroksychinoliny czyli k a r b o s t y r y -
l u (temp. topn. 199"), związku tautomerycznego: 

C H C H 

N H 

Pierśc ień chinolinowy odgrywa ważną rolę jako szkielet pew­
nych a lka lo idów; tak chinolina, jak i początkowe jej homologi służą 
do wytwarzania związków o charakterze barwników, mających za­
stosowanie w fotografji barwnej. 

Pomiędzy i z o c h i n o l i n ą i chinoliną panuje duże podobień­
stwo; istnie jące różnice są uwarunkowane nie jednakową pozycją 
azotu. Izochinoliną występu je w nieznacznych i lościach w smole wę ­
glowej. P ierśc ień izochinolinowy spotykamy w znacznej liczbie alka­
loidów. Związkiem wy j śc iowym do otrzymywania izochinoliny, jej 
l iomologów i pochodnych uwodornionych jest przeważn ie /?-fenylo-
etyloamina. Można skorzys tać z niej do tego celu dwojako: albo kon-
densując ją z aldehydami z pomocą kwasu solnego, albo, łącząc ją 
z odpowiedniemi kwasami i , wytworzoną pochodną poddawać od­
wadnia jącemu działaniu P 2 0 G , wskutek czego zamyka się pierśc ień. 
W obydwuch przypadkach powstają, uwodornione izochinoliny, 
k tó re następnie na leży ut len ić : 
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C H 2 
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+ O—C.H(R) 

H 
[i-fenyloetylo-

amina 

+ H O O C R 

C H 2 

^ C H 2 

N H 

0 C R 

C H 

C H 

N 

CH(R) 

Izochinolina, topn. w temp. 24", wrząca w temp. 241', wykazuje 
W porównaniu z chinoliną nieco większą zasadowość, energicznie łą­
czy się z jodkami a lky lów, z mniejszą odpornością ulega sulfonowa­
niu. Utleniona nadmanganianem potasowym daje dwa kwasy: fta­
lowy i cynchomeronowy: 

C O O H 

H O O C 

C O O H 

C H 

"C/% C H 

/cUN 

H O O C C H 
kw. cynchomero­

nowy 

A k r y d y n a , podobnie jak i karbazol, odznacza się trwa­
łością swego szkieletu. Towarzyszy ona antracenowi w smole węglo­
wej. Do sztucznego wytwarzania akrydyny znamy ki lka sposobów. 
Jeden z nich polega na ogrzewaniu dwufenyloaminy i kwasu mrów­
kowego z chlorkiem cynku: 



Akrydyna, bezbarwny produkt krystaliczny, topn. w temp. 
107", wrz. w 346°, wykazuje w roztworach zarówno sama, jak i wiele 
jej pochodnych, silną niebieską f luorescencję. Jest słabszą zasadą od 
chinoliny i izochinoliny. Daje sole łatwo wodą rozkłada lne . Dla 
barwników, zwanych akrydynowemi, jest ona związk iem macierzy­
stym, lecz nie produktem wy j śc iowym do ich fabrykacji. 

Sześcioczłonowe związki heterocykliczne, w k tórych pierścień 
wchodzi więce j niż jeden atom azotu, nazywają się a z y n a m i . 

Znamy trzy izomeryczne dwuazyny: 1,2; 1,3 i 1,4: 

N 

N 

N 
1,2-dwuazyna 

pirydazyna 

N 

N 
1, 3-dwuazyna 

pirimidyna 

N 
1, 4-dwuazyna 

pirazyna 

1,2-Dwuazyny większe j roli nie odgrywają ; natomiast pomiędzy 
pochodnemi 1,3-dwuazyny, czyli p i r m i d y n y spotykamy związki 
o ważnem znaczeniu fizjologicznem. Do nich bowiem należą takie 
produkty rozpadu nukleoproteidów, jak uracyl, cytozyna, tymina 
(patrz str. 252), a t akże puryna i wraz z nią wszystkie związk i o ta­
kim samym szkielecie. Z pochodnych 1,4-dwuazyn czyli p i r a z y n 
przypomnimy chinoksaliny (patrz str. 437), p iperazynę (patrz str. 
235) oraz dwuketop iperazynę (patrz str. 239 i 248) i zaznaczymy, że 
pierśc ień 1,4-dwuazynowy jako łącznik pomiędzy cyklami aroma-
tycznemi, wchodzi w skład pewnych grup barwników. 

Jako przykład pochodnych 1,3,5-trójazyny może służyć kwas 
cyjanurowy i izocyjanurowy (patrz str. 272). 
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