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ZWIAZKI HETEROCYKLICZNE.

Zwiazki, ktérych pierscien sktada sie z atoméw wegla i z ato-
mow innych pierwiastk6w nazywamy heterocyklicznemi, Heterocy-
kle znane sa od 3-czlonowych do 14-czlonowych; w ich sklad moze
vichodzi¢ jeden lub kilka atoméw O, S, Se, N, P, As, Sb, Bi i Si. Naj-
wieksze znaczenie posiadaja zwiazki o pierscieniu 5 i 6-czlonowym,
zawierajace O, S i N,

ZWIAZKI O PIERSCIENIU PIECIOCZLONOWYM.

Naczelnemi zwigzkami o pierscieniu piecioczlonowym sa: fu-
ran, tiofen i pirol.

fHC,—CHB HW—WH HT}:—WH
Nl A SN % N o~
o NS RS
0] S NH
furan tiofen - pirol

One same, a takze i liczne pochodne, wywodzace si¢ z nich
przez zamiane wodoréw na rozmaite reszty, wykazuja w swem za-
chowaniu sie wiele podobieristwa do benzenu, posiadaja zatem pew-
ne cechy charakteru aromatycznego.

Gromada furanu.

Najlatwiej dostepnym zwiazkiem z gromady furanu jest fur-
furol, produkt odwodnienia pentoz (patrz str. 196). Otrzymuja go,

HC— CH

7

N N
0

furfurol
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ogrzewajac otreby z roze. kwasem siarkowym: woéwczas zawarte
W nich pentozany hydrolizuja si¢ na pentozy, a te ulegaja odwodnie-
nju, Furfurol jest to bezbarwna ciecz o przyjemnym zapachu, wrza-
ca w temp. 162°. Z aniling i kwasem octowym daje na zimno zabar-
wienie czerwone, ogrzewany z floroglucyna i kwasem solnym, powo-
duje powstawanie roztworu wisniowo czerwonego. Powtarzajac ty-
powe reakcje aldehydow, furfurol wykazuje rowniez podobienstwo
do aldehydéw aromatycznych, zwlaszcza do aldehydu benzoesowego:
tak, jak on reaguje z amonjakiem (poréwnaj str. 460), ulega pod
wplywem KCN kondensacji furoinowej (poréwnaj kond. benzoinowa
str. 461), z lugiem potasowym polowa czasteczek uzytego furfurolu
zostaje zredukowana na alkohol a-furylowy, potowa — utleniona na
kwas a-furanokarboksylowy.
Kwas afuranokarboksylowy czyli piroslu

Zowy mozna otrzyma¢ i droga inna, a mianowicie przez ogrzewa-
nie kwasu gluzowego.

HO.HC—CH.OH HC—CH HC——CH
| — o+ || ~cot | |
HOOCHC CHCOOH  HOOCC CCOOH HC  C.COOH
ol e N NI
0 0

kw. §luzowy

Kwas a-furanokarboksylowy, produkt krystaliczny, rozpu-
Szczalny w goracej wodzie, topnieje w temp. 133°. Posiada cechy
zwigzku nienasyconego: latwo redukuje si¢ katalitycznie, wiaze
brom, utlenia sie KMnO,; wykazuje rowniez i pewne reakcje aroma-
tyczne, gdyz ulega nitrowaniu i sulfonowaniu.

Kwas a-furanokarboksylowy, poddany ogrzewaniu do temp.
270°, traci CO, i przechodzi w furan. Ten zwiazek, wraz z pew-
nemi swemi homologami, jak np. a-metylofuran czyli sylwan, znaj-
duje sie w smole, powstalej z destylacji rozkladowej drzewa. Jest
to ruchliwa bezbarwna ciecz o swoistym zapachu, wrzaca w temp.
32°. Furan wigcej od innych polaczen tej gromady zbliza sie do zwiaz-
kéw aromatycznych. Nawet w obecnosci niklu redukuje si¢ trudno,
dopiero w temp. okolo 200°; brom zastepuje w. nim wodory a. Pod
wzgledem trwalosci pierscienia tak sam furan, jak i jego pochodne
znacznie ustepuja benzenowi; piersciefi ten ulega przerwaniu nie-
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tylko skutkiem utleniania, lecz i hydrolizy. Pomiedzy pewnemi po-
chodnemi furanu i odpowiedniemi zwiazkami o ladcuchu otwartym
znane sa wzajemne przejscia; wybitnym tego przykladem jest tau-
tomerja weglowodanéw prostych, reagujacych jak alifatyczne pola-
czenia karbonylowe i jak pochodne uwodornionego furanu. W sto-
sunku do alkaljéw furan zachowuje sie odpornie; pod wplywem kwa-
sow ulega glebokiemu rozpadowi. W zetknieciu z furanem drzazga
jodtowa, zwilzona kwasem solnym, zabarwia sie na zielono.
Z alifatycznych <-dwuketonéw pod dzialaniem srodkéow odwa-
driajacych, np. ZnCl,, wytwarzaja sie alkylowane furany, np.:
H.C—CH, HC—CH HC- —CH
| Il Znc, | ]
|

—
H;C.C C.CH < H:C.C C.CH; ——>
; Tl - S \ . HSC.Q C.CH;

1
0 O HO OH N
acetonyloaceton (o)

¢, z-dwumetylo-

furan
Zwiazkiem, sktadajgcym sie z dwuch pierscieni skondensowa-
nych: furanowego i benzenowego jest kumaron, wystepujacy
w smole weglowej. Ze sposobéw jego sztucznego otrzymywania naj-

wiecej przejrzysta jest synteza nast.:

S A O " \——CH
I —> I
[ C\I\'I ‘ CH
\//\'\O_H Cl & \//\\.,/
B-chloro-o-hydroksy- K 2
Stoven umaron

Kumaron jest to ciecz oleista o temp. wrz. 174°, Pod wplywem
kwasu siarkowego daje zywice kumaronowa; produkt ten
wytwarzaja technicznie w celu zastepowania nim kalafonji. W temp.
czerwonego zaru kumaron reaguje z weglowodorami aromatycznemi,
tworzac zwiazki o jeszcze wigcej skondensowanych pierscieniach,
np. z benzenem daje fenantren:

HO—CH HC—CH

2
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Kumaron tatwo poddaje sie utlenianiu, rowniez fatwo przylacza dwa
atomy wodoru, tworzac k uma r a n:

Zist CH,

Zwiazki, ktorych pierscien jest utworzony z trzech atomoéw
wegla, jednego atomu tlenu i jednego atomu azotu, wykazuja zasad-
nicze podobienstwo do polaczen furanowych; mozna je uwazaé za
pochodne furanu, w ktérym grupa CH zostala zastapiona przez atom
azotu; wywodza si¢ one z dwuch zwiazkow podstawowych: oksy-

azolu () i izooksyazolu (II):

HC—N HC—CH
(- |
HEs s GH HC N
A kv
) o)
I 11

Pochodne tych dwuch polaczen posiadaja charakter stabych
zasad; wiekszej roli nie odgrywaja.

Gromada tiofenu.

Naczelny zwiazek tej gromady, tiofen i pewne jego homo-
logi, jak metylotiofeny (« i f) czyli tiotoleny, dwumetylotiofeny czyli
tiokseny i inne, znajduja sie w smole weglowej. Niektore oleje z tup-
kéw bitumicznych zawieraja znaczne ilosci homologéw ticfenu. Sam
tiofen stanowi nieodlaczna domieszke w benzenie handlowym (patrz
str. 347). Calkowite jego wydzielenie z benzenu handlowego moze
byé dokonane przez ogrzewanie z roztworem octanu rteci; z sola ta
tiofen daje zwiazek krystaliczny, z ktorego kwas solny regeneruje
go. Sztucznie wytwarza sie tiofen przez ogrzewanie z siarky etylenu
lub acetylenu, a takze przez destylacje bursztynianu sodowego lub
kwasu §luzowego z tréjsiarczkiem fosforu. Jego homologi oraz inne
pochodne powstaja z wielu zwiazkow organicznych, gdy je ogrzewaé
z siarka.
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Zwiazki tiofenowe wykazuja wigksze podobienstwo do karbo-
cyklicznych polaczen aromatycznych, niz furan i jego pochodne; jed-
nakze pierscien tiofenowy jest mniej trwaly mniz benzenowy. Cecha
charakterystyczna tiofenu jest jego znaczna analogja z benzenem tak
we wlasnosciach fizycznych, jak i w wielu reakcjach chemicznych.

Tiofen jest to ciecz z wygladu podobna do henrenu i podobnie
.do niego pachnaca; wrze w tem. 84°, Pod dziataniem chloru tatwo
nastepuje stopniowa wymiana wodor6w tiofenu, natomiast nitrowa-
nie przebiega z trudem, dajac w rezultacie a-nitrotiofen; z kwasem
siarkowym wytwarza si¢ kwas a-tiofenosulfonowy.

Alkylowane tiofeny powstaja z 7-dwuketonéw, gdy poddawaé
je dzialaniu P.S; (poréwnaj str. 544):

H,C—CH, HC—CH P.S; HC—CH
a1l A e ? Wl o [F o™
H;C.C C.CH H;C.C C.CHs HiC.C C.CH;

/. ¥t | L
O O HO OH S
a,e-dwumetylo-
tiofen

Ze zwiazkoéw o pierscieniach skondensowanych wymienimy tio-
ften i tionaften.

Tioften powstaje obok tiofenu podczas ogrzewania z siarka

HC—C—CH

I ]
HC C CH
ool

SE

tioften

-acetylenu; lepiej otrzymywaé go droga destylacji kwasu cytrynowego
lub tréjkarballylowego z tréjsiarczkiem fosforu.

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

Tionaften odpowiada w swej budowie kumaronowi i otrzy-
4nuje sie podobnie:
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b e PN CH
o ca KO+ g cr
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SK \Cl =
merkaptyd B-chloro- tionaften

-o-merkaptostyrenu

Tionaften topnieje w temp. 30 — 31°, wrze w temp. 220 — 221°,
Wazna jego pochodna jest p-hydroksytionaften, gdyz stanowi pro-
dukt wyjsciowy do fabrykacji szeregu cennych barwnikéw. Jednym
ze sposobow jego otrzymywania jest nast.:

"\cooH AMCEBEN L ton ‘/\—(I:=o
USH—}—CI CH,.COOH ‘ ( CH.COOH
il N\S—CH,.COOH \S/
—CO, /\_Czo /\_‘T‘COH
=== | —> ‘ ]
KETTT=T e | O
RV RV B
S S
odm. ketonowa odm. enolowa
B-hydroksytionaften
(tioindoksyl)

B-Hydroksytionaften utlenia si¢ tlenem powietrza na czerwony
barwnik, zwany tioindygie m, obudowie:
7/

AT NERE S e e

M EE

S AN } Vs
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Ze zwiazkami karbonylowemi wchodzi A-hydroksytionaften,
dzieki ruchliwoséci wodoréw grupy CH., w reakcje, dajac réwniez
piekne barwniki.

Tiazolami nazywamy zwiazki, pochodzace od tiazoly,
analogu oksyazolu. Zaré6wno sam tiazol (temp. wrz. 117°), jak i jego
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nomologi, aczkolwiek posiadaja odczyn obojetny, daja sole z kwa-
sami mineralnemi. Odznaczaja sie trwaloscia, sa odporne w stosunku
do dzialania srodkow redukujacych i kwasu azotowego.

Gromada pirolu.

W poréwnaniu z omodéwionemi poprzednio piecioczlonowemi
zwiazkami heterocyklicznemi potaczenia o pierscieniu, zlozonym
z czterech atoméw wegla i jednego atomu azotu, odgrywaja role
znacznie wybitniejsza. Pierscienie takie wchodza w sklad bialek,
jak np. hemoglobiny, oraz chlorofilu, pewne; liczby alkaloidéw i in-
nych. Daleko juz posunigte i znajdujace sie¢ wciaz na warsztacie pracy
chemicznej studja na temi zwigzkami, przyczynily sie w bardzo
znacznej mierze bezposrednio i posrednio do poznania polaczen, na-
lezacych w szerokiem pojeciu do gromady pirolu.

Podstawowy zwiazek pir ol znajduje siec w oleju (olej Dip-
c e | a), powstajacym z rozkladowej destylacji kosci, skad go zazwy-
czaj otrzymuja; jest tez w smole weglowej. Z szeregu sposobow
syntetycznego otrzymywania pirolu podamy nast.:

Z acetylenu i amonjaku w temp. czerwonego zaru:

HC HC—CH
2- |l == NHs =2 Hs -+ |
HC HC CH
M
NH
Z kwasu sluzowego i amonjaku, ogrzewanych do temp. 200":
HO.HC—CHOH HC—CH
) + NH; —> 4H:0 + 2CO: + [ |
HOOC.HO.HC CH.OH.COOH HC CH

\/
NH
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Z iminy kwasu bursztynowego przez jej redukcje katalityczna,
lub cynkiem i kwasem octowym:

H.C—CH, __, HC-—CH : HC—-CH
[tk B il +4H —> 2H,0 + || ||
0=C C=0 HOC = COH HC CH
o v N
NH NH NH

Swieze preparaty pirolu maja wyglad bezbarwnej cieczy o swo-
istym zapachu, wrzacej w temp. 130°, w wodzie zle rozpuszczalnej,
dobrze w alkoholu i w eterze. Pod dzialaniem powietrza ciecz ta
brunatnieje i z biegiem czasu zywicowacieje; podobnie dzialaja na
nia stezone kwasy, Drzazga jodlowa, zwilzona kwasem solnym, za-
barwia sie w parze pirolu na czerwono.

Obecna w pirolu grupa iminowa nadaje mu zaledwie bardzo
staby charakter zasadowy; wodér tej grupy moze by¢ podstawiony
potasem. Sol potasowa latwo hydrolizuje sie pod wplywem wody,
dajac pirol. Jest ona produktem wyjsciowym do otrzymywania alky-
lowanych lub acylowanych przy azocie pochodnych pirolu:

HC—CH HC—CH
i RS
HC CH HC| “CH";
Nt N
NK N.R
HC—CH HC—CH
| I LHGICOR = KCIp 3t I
HC CH HC CH
\\/ . \/’/
NK N.COR

Te ostatnie zwiazki, podobnie do analogicznych pochodnych
aniliny, ulegaja w wyzszych temp. takiemu przegrupowaniu, ze
reszta przy azocie i wodor przy weglu ¢ zamieniaja si¢ miejscami,
a wiec w ten sposob powstaja « pochodne pirolu:

HC—CH HC—CH
= oty F=ong il 4
HC - CH HG R
ol 37l

N.R NH

36
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Zaréwno sol potasowa, ogrzewana z chloroformem, jak i sam
pirol, poddany w wyzszej temp. dziataniu chloroformu i alkoholanu
sodowego, ulegajg przejéciu w p-chloropirydyne, zwigzek o pierscie-
niu szescioczlonowym:

CH
Pl
HC—CH HC C.CI
[ =4 = |
HC CH HC CH
\“\/' \//
NH(K) N

g-chloropirydyna

Pirol i jego pochodne, majace wolng grupe NH, reaguja ze
zwigzkami magnezoorganicznemi, tworzac polaczenia typu:

HC—CH
| I
HC CMgX .
NH

podatne do syntez Grignardowskich.

Analogicznie do furanu i tiofenu spostrzegamy w pirolu wyraz-
nie zaznaczony charakter aromatyczny. Chlorowce zastepuja stop-
niowo wodory pirolu; czterojodopirol, znany pod nazwa jodolu,

JC —CJ
I
JC CJ
N

NH

jest $rodkiem dezyniekcyjnym, lagodniejszym od jodoformu. Kwas
azotowy w warunkach odpowiednich nitruje pirol. Z solami dwu-
azonowemi sprzega sie on, tworzac barwniki azowe lub disazowe:

HC—CH HIC—CH
| |l
\\/ \//

NH NH

piroloazobenzen pirolodisazobenzen
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W poréwnaniu blizszem ze zwiazkami aromatycznemi reakcje
pirolu przypominaja najwigcej fenol, np.: pod dzialaniem chlorofor-
mu i lugu potasowego powstaje z pirolu aldehyd a-pirolowy (po-
réwnaj str, 463):

HC—CH HC—-CH
| ' 4+ CHCl; + 3KOH —> 3KCl}2H,0 + || I
HC CH IR (g Lerst—g]
V% SN
NH NH
aldehyd

a-pirolowy

Redukcja pirolu, nawet katalityczna, zachodzi dosyé opornie;
W pierwszym etapie tworzy si¢ pir ol in a, ktérej przypisuja
Przewaznie wzér nizej podany, w drugim — pirolidyna.

HC|:(|:H H2(|:‘(|:H2
H.C CH: H.C CH,
2P 2N
NH NH
pirolina pirolidyna
(temp. wrz. 90 (temp. wrz. 87—88)

Zwiazki te reaguja zasadowo i nie posiadaja charakteru aro-
miatycznego. Daja pochodne o rozmaitych funkcjach chemicznych. Do
pochodnych pirolidyny naleza np., prolina i hydroksyprolina, amino-
kwasy, wyodrebnione z bialek (patrz str., 247).

Pochodne pirolu, wyprowadzane przez zastgpienie jego wodo-
réw, znajdujacych si¢ przy weglach, resztami organicznemi otrzy-
Inujg sie przewaznie:

1. Z +-dwuketonéw i amonjaku, a wi¢c podobnie do wytwa-
rzania takich samych pochodnych furanu i tiofenu:

H.C——CH. HC-—CH nH, HC—CH
T = Il >0+ | |
RICEHEIR: RC CR RC CR
I o N/

O O HO O NH

2. Z rownoczasteczkowej mieszaniny estrow f-ketonokwaséw
i izonitrozoketonow, poddanej redukcji:
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R.OOCH,C C:OR: 4n R.O0C.C- -CR,

N 7 e
R1.0:C /C.R3 R1.C /C.R3
/// 5
NOH NH

Reakcja powyzsza jest jedna z najogélniejszych syntez pochod-
nych pirolu tej kategorii.

Pewne homologi pirolu towarzysza mu w oleju kostnym; przez
redukcje w odpowiednich warunkach heminy, a takze i filocyjaniny,
pochodnej chlorofilu, otrzymuje si¢ jednakowa jakosciowo miesza-
nina metyloetylopiroléw,

Wazng pochodng pirolu i jednoczesnie protoplasta gromady
zwiazk6é6w jest benzopirol czyli i nd o L Spotyka sie on
w panstwie roslinnem, jak np., w olejku z kwiatéw jasminu i poma-
raiiczy, znajduje si¢ w smole weglowej, istnieje rowniez w parstwie
zwierzecem, wystepujac wraz z kilkoma swemi pochodnemi w kale,
jako produkt rozkladu bialek. Syntetycznie mozna otrzymywaé indol
droga redukcji jego tatwiej dostepnych pochodnych tlenowych, gtow-
nie indoksylu:

/_./\ C—0

,’\\ /_,\

o ON—COH NG
| s | I e ‘ I

CH, \ (HW EOH CH
LT AV N B SR
NH NH NH
indoksyl indol

Synteza, majaca analogje z otrzymywaniem kumaronu i tio-
- naftenu jest nast.:

R /N—CH
( ‘ I 180° ! ! C!H
CH + NaOCHs; —> NaCl + CH;OH + | |
NN\ N L e = N
N

Indol — btyszczace krysztatki blaszkowate — topn. w temp.
52°, wrze w temp, 254°. Jest lotny z para wodna. Zwykly indol po-
siada zapach przykry; bardzo starannie oczyszczony i w odpowiednio
zZnacznem rozcieficzeniu pachnie przyjemnie, dzieki czemu ma za-
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stosowanie w perfumerji. Pod wzgledem chemicznym indol wyka-
zuje wiele podobienstwa do pirolu. Na podstawie rezultatéw dzia-
Yania na indol pewnych odczynnikéw, jak np., HNO,, z ktérym wy-
twarza sie f-izonitrozoindol, nalezy wnosié¢, Ze moze on reagowaé
wedlug wzoru tautomerycznego, podanego nizej.

T/\\ c=NoH /" T
|
' CH gl e
N Nk N

N N
B-izonitrozoindol indol

(odm. tautom.)

Alkylo i aryloindole, z ktérych drogami zwyklemi moga byé
wytwarzane pochodne innych funkcyj, bywaja otrzymywane gtéwnie:
Podobnie do indolu, z odpowiednich orto pochodnych aniliny:

/'/ &\\; = —CH2 —//V/\\\f — CH

| I
' ’ C=0.CHs > | C.CH;
AN ‘ Ml

NH. NH

a-metyloindol

Z fenylohydrazonéw aldehydéw lub ketonéw przez ich ogrzewanie
z ZnCl,, Zachodzace tu procesy tlumacza, zakladajac, ze wchodzi
w reakcje odmiana tautomeryczna fenylohydrazonu, ktéra nastep-
nie ulega izomeryzacji, podobnej do przegrupowania benzydynowe-
g0; z wytworzonego w ten sposéb produktu wydziela sie NH, i pier-
Sciefi pirolowy zostaje zamkniety:

R e
' | CCH, —> ] C.CH} =
N % I Ny |
NH—N NH—NH
N——uCH ¢ N\——CH

I ( , I
I C.\CH; a2 INH -+ L z"/\/C.CHs
/ \ \
NH, NH: NH
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Otrzymany w przykladzie powyzszy 2-metyloindol
topn. w temp. 60°, wrze w temp. 268% E-metyloindol
skatol, topn. w temp. 95°, wrz. w temp. 268, jest skladnikiem

AN CleH,
i I
L1« CH
g
NH
skatol

odchodéw ludzkich, a wytwarza sie w kiszkach z tryptofanu (patrz
str. 247), rowniez pochodnej indolu, wskutek proceséw gnilnych,
zachodzacych z udziatem bakteryj.

Najwybitniejszemi przedstawicielami tlenowych pochodnych
indolu sa:

YO (l::o s ﬁmOH e (l:H2

L W L, 7% NN A
NH NH NH

odm. ketonowa odm. enolowa a-oksyindol

B-oksyindol, indoksyl

et O P e =
J s =5
‘ C=0 C—OH
M ux RPN
NH N
odm. laktamowa odm. laktimowa
izatyna

B-Oksyindol czyli indok syl w postaci glikozydu in-
dykanu, C,;H,ON.C,H,,0,, hydrolizujacego si¢ tatwo tak pod wply-
wem pewnych enzyméw, jak i rozcieficzonych kwaséw, wystepuje
w roslinach rodzaju Indigofera; jest w moczu zwierzat trawozernych,
jako siarczan indoksylopotasowy, C,H,ON.SO K. Z szeregu sposo-
béw sztucznego wytwarzania indoksylu zanotujemy w tem miejscu
metode pierwszg co do czasu (Heumann, 1890), a polegajaca na
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stapianiu fenyloglikokolu z KOH, wskutek czego nastepuje wydzie-
lenie sie¢ H,O i powstawanie indoksylu:

7\ HO—C=0 KoH ‘ xS o
| —> H0 + | |
| CH, l\ ¢ /CHQ
\.‘ /\\ / ‘\//
i N
NH
fenyloglikokol

Indoksyl, substancja krystaliczna barwy jasnozéltej o zapachu
przykrym, topn. w temp. 85, nie destyluje sie pod cis. zwyk. bez roz-
ktadu. W swych reakcjach wykazuje zaréwno istnienie hydroksylu
(z FeCl, barwi sie na czerwono), jak i obecnosé¢ grupy CH., co daje
dowody jego tautometrji. Indoksyl cechuje sie latwoscia, z jaka,
zwlaszcza w $rodowisku alkalicznem, ulega utlenieniu. Przemiana
ta posiada pierwszorzedne znaczenie praktyczne, gdyz jej wynikiem

jest tworzenie sie jednego z najcenniejszych barwnikéw — indyga,
z ktérem blizej zapoznamy si¢ w rozdziale o barwnikach.
PERIE T Sal A e e e /AN A G
] | ’ [ | |
{ | CH. + O. + H,C — 2H,0 - C—C |
S A N A
NH NH NH NH
indygo

a-Oksyindol (temp. topn. 120°), znany tylko w jednej od-
mianie, jest laktamem (patrz str. 240) kwasu o-aminofenylooctowego.
Tworzy sie przez redukcje kwasu o-nitrofenylooctowego:

I 7N —0H, AN Ao

| | il ol —> S

| COOH _ COOH ! C—=0
3 /_/ y s

Rozpuszczalno$é a-oksyindolu i w kwasach i w alkaljach swiad-
czy o dwoistym jego charakterze zasadowym i kwasowym.

Izatyna jest produktem utlenienia indyga i oksyindolu. Jej
wytwarzanie si¢ z kwasu o-aminofenyloglioksalowego, inaczej iza-
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tynowego, wyjasniajac budowe, wskazuje, ze jest ona laktamem lub
laktimem tego kwasu:

N\——C=0 ‘ C=0
i ogrzew. \

i ’\ COOH ——> H,0 + | W
A A
NH, e

Pomaranczowe krysztalki izatyny, Zle rozpuszczalne w zimnej
wodzie i w eterze, dobrze we wrzacym alkoholu, topnieja w temp.
200°. Obecnosé¢ tlenu karbonylowego (przy weglu ) udowodniaja
reakcje ketonowe, jak laczenie si¢ izatyny z NaHSO,, powstawanie
fenylohydrazonu i oksymu. Jako odmiana laktimowa, posiadajaca
grupe OH (przy weglu o), daje izatyna eter metylowy oraz jednochlo-
rek izatyny. W chwili roztwarzania si¢ w alkaljach powstaje s6l imi-
nowa izatyny (metal przy azocie), nadajaca roztworowi barwe ciem-
noczerwona z odcieniem fijotkowym; sél ta dosyé¢ szybko przechodzi
w s6l tlenowa (enolan), co pociaga za soba zmiang koloru roztworu
na zo6lty. Ogrzewanie z alkaljami powoduje hydrolize izatyny na
kwas izatynowy. Droga redukcji mozna ja przeprowadzi¢ w a-oksy-
indol i dalej w indol .Z tiofenem w obecnosci stez. H.SO, tworzy gra-
natowy barwnik, indofenine (patrz str. 347); reaguje z wieloma zwiaz-
kami, dajac barwniki, nazywane indygoidowemi .

Zwiazek, skladajacy si¢ z dwuch pierscieni benzenowych skon-
densowanych z cyklem pirolowym, znajdujacy sie w smole weglowej,
a otrzymywany przez ogrzewanie do temp. czerwonego zaru dwufe-
nyloaminy, nosi nazwe karbazolu

AN s 2RI
‘ } 1 —> H+| '
A v
dwufenyloamina karbazol

Karbazol topnieje w temp. 238", wrze w temp. 335°. Stosuja go
w technice jako produkt wyjsciowy do wyrobu pewnych pieknych
barwnikéw siarkowych.
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Piecioczlonowe zwiazki heterocykliczne, zawierajace w pier-
scieniu dwa atomy azotu, mozna wyprowadzaé z pirolu przez za-
miane w nim grupy CH na N. Zamianie moze ulec grupa CH, sasia-
dujaca z NH lub nastepna, a wiec przejdziemy do dwuch izomeréow:

HC- |CH HC—IﬁI
| - [

HC N HC CH
B Ny
NH NH
pirazol iminoazol
(glioksalina)

Zwiazki pierwszego typu stanowia grupe dobrze i szczegolowo
opracowana. Polaczenia pirazolowe, z pirazolem na czele otrzymu-

ja sie:
Przez wspoldzialanie dwuazometanu i jego odpowiednich po-
chodnych ze zwiazkami acetylenowemi:

HC CH, HC-—CH
1/ R o e P L
HC N=N HC N
SN
NH

Przez wspétdzialanie hydrazyny i jej pochodnych z g-dwuketo-
nami, aldehydoketonami, ketonokwasami:

H(l.l‘.—(li‘..R1 HC- —C.R,
el
RC O HN —> 2H0 4+ RC N
\ + | \‘\/
OH HNH NH

Zasadnicze cechy tej gromady zwiazkéw rozpatrzymy na przy-
kladzie pirazolu Jestto produkt staly krystaliczny o temp.
topn. 70°, wrzenia 185°, odporny w stosunku do s$rodkéw utleniaja-
cych, Jego grupa iminowa, ktérej wodér zastepuja metale, nadaje
mu charakter slabej zasady drugorzednej i pozwala na przylaczanie
jodkow alkyléw, Piersciefi pirazolowy posiada znaczna trwalosé
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i wybitnie wyrazone cechy aromatyczne, ujawniajace si¢ w zdolnosci
do zastepowania wodoréw przez chlorowce, ktore wiaza sie z we-
glami pierscienia bardzo trwale, w reakcjach sulfonowania i nitro-
wania, w tworzeniu sie zwiazkéw dwuazonowych z pochodnych ami-
nowych, w fenolowym charakterze jego ezo wodorotlenowych po-
chodnych i t. p., sfowem cechy te bardzo zblizaja pirazol do benzenu.

W studjach nad zwiazkami pirazolowemi stwierdzono fakt, ze
pirazole podstawione w pozycji 3 sg identyczne z pochodnemi o ta-
kim samym podstawniku w polozeniu 5, jezeli jednoczesnie nie jest
zastapiony wodér grupy NH. Zjawisko to zostalo wytlumaczone
przez zaloZenie istnienia tautomerji, wywolanej tem, Zze atom wo-
doru moze latwo zmienia¢ swe miejsce, wedrujac od jednego do dru-
giego atomu N, a to pocigga za sobag réowniez zmiane miejsc wigzan
podwéjnych:

—C—C— —C C—
4 3 >_ 3 2
5 2 : 4 1
DN o[ T2
e N\
NH N

Pirazol redukuje si¢ na pirazoline; pewne jego pochodne
daja réwniez produkty dalszej redukcji—pirazolidyny:

Hz(ll ﬁH Hg(ll 7(|:H2
HC N H,C NH
R L
NH N.CHs
pirazolina N-fenylopirazo-
lidyna

Zwiazki, nalezace do obydwuch tych kategoryj, sa mniej trwa-
Ie niz pirazol, a silniej niz on zasadowe.

Posr6d pochodnych pirazoliny napotykamy wazne zwiazki
o charakterze ketonbw — pira z ol o n y, otrzymywane przez
wspoéldziatanie jedno lub dwupodstawionych (symetrycznie) hydra-
zyn z estrem kwasu acetylooctowego:
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H,C—C.CH; HgCl—f(Hf.CHs : H]C:C.CH;
Ll — |
O0=C o H.N — H,0 + C:H;OH+ 0=C N 0=C. NH
o i N S
OC2H5 HNCGHS N.C6H5 N-C6H5

fenylometylopirazolon

Zwiazek powyzszy, ogrzewany pod cis. zwigksz. z CH.J daje
fenylodwumetylopirazolon czyli antypiryne.

HC=—=C.CH; CH,J HC—C.CH3
F = Bl
O=C NH O==C e CH
S Ay
N.CeHs N.CeHs

antypiryna

Ten sam pirazolon tworzy sie z sym, metylofenylohydrazyny i estru
acetylooctowego.

Antypiryna (K n o r r, 1884), produkt krystaliczny topn.
w temp. 113°, dobrze rozpuszczalny w wodzie i w alkoholu, daje
z kwasem azotawym pochodna nitrozo koloru zielonego, z chlorkiem
zelazowym powstje zabarwienie czerwone. Antypiryna jest znanym
srodkiem przeciwgoraczkowym.

Pirazolony siuza réwniez do fabrykacji pewnych barwnikéw.

Izomeryczne z pirazolami iminoazole albo glioksa-
1iny sa spotykane w przyrodzie i moga by¢ takze otrzymywane
sztucznie. Przedstawiciel tej gromady powstaje z glioksalu, aldehydu
mrowkowego i amonjaku:

(RJHC=0 H.NH (R)Hﬁ* 1|\|1
H
+ C£0  —> 3O + (RHC CH(R)
“H(R) NS
(RJHC=0 H.NH . - NH
iminoazol,
glioksalina

Pochodne iminoazolu moga byé wytwarzane ta sama metoda,
a wiec z odpowiednich zwiazkéw a-karbonylowych, aldehydow
i amonjaku. W poréwnaniu z pirazolami przedstawiciele grupy imino-
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azolow posiadaja silniejsza zasadowosé, a pierscient ich jest znacznie
mniej trwaly. Cykl iminoazolowy zawiera kwas moczowy, zwiazki
purynowe oraz pewne alkaloidy.

Benzoiminoazole czyli benzoglioksaliny wytwarzaja sig¢ bardzo

NN

benzoglioksalina
(temp. topn. 170°)

iatwo z o-dwuamin aromatycznych i kwasow (patrz str. 438).

Jako przyklady zwiazkéw o pierscieniu piecioczlonowym, za-
wierajacym trzy i cztery atomy azotu, podamy: tr6jazol, otrzy-
mywany z acetylenu i kwasu azotowodorowego, benzo tr 6 j-
a z o ], powstajacy z o-fenylenodwuaminy i kwasu azotawego, oraz

tetrazol tworzacy sie z kwasu azotowodorowego i cyjano-
wodoru.

HC-—N 0 HC—N
|- o
HC N ) N N
e DN Sl
N ‘ NH NH
tréjazol benzotréjazol tetrazol

(temp. topn. 23°) (temp. topn. 99°) (temp.topn.155%

ZWIAZKI O PIERSCIENIU SZESCIOCZELONOWYM.

Do najwazniejszych szescioczlonowych zwiazkéw heterocy-
klicznych naleza polaczenia, zawierajace w pierscieniu tlen albo
azot, Pierwsze rozpatrujemy jako pochodne dwuch, nie otrzymanych

dotychczas, zwiazkéw podstawowych, a i 7y-piranu, drugie — jako
pochodne pirydyny.
CH CH. CH
HCW \1(:H HC’/ \HCH HC“/ \‘CH
HC\/CHg HCK/CH HC\//CH
(0] (0] N

o.-piran f-piran pirydyna
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Gromada piranéw.

Zastepujac we wzorach piranéw grupe CH, przez C=0, prze-
chodzimy do ai 7 pironu; z ktérych znowu wywodza si¢ pochodne.

CH 920
HCH/ \\lCH HC{ “ICH
HC!{ ~C=O HC\ ~CH

O O

a-piron Y-piron

a-Piron inaczej kumalina (temp. topn. 5, temp. wrz.
206 — 209°) ciecz oleista, pachnaca podobnie do kumaryny, powstaje
przez odjecie CO, od kwasu kumalinowego. Ten wytwarzaja, ogrze-
wajac kwas jablkowy z kwasem siarkowym .Proces odbywa sie praw-
dopodobnie w mysl reakcyj nast.:

HOOC.CH,.CHOH.COOH — CO.; + HOOC.CH;.CH,OH —
— HOOC.CH,.C=0

“H
jednoaldehyd
malonowy
0=€,
H// \\ CH CH
HOOC.CH, CH, Hooc.c{ \CH Rl o
| | — 2H.0 + H 1 —-C0; 4 H '
C=0 C=0 HC\\ /C:O HC\__, AL
| HO/ 0 0
2 kw. kumalinowy a-piron

Do najwazniejszych pochodnych a-pironu nalezy benzo-a-piron
~ CH
e

=0
O

kumaryna

czyli kumaryna, oméwiona juz w dziale zwiazkéw aromatycznych
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(patrz str. 492) oraz kilka substancyj genctycznie z nig zwiazanych,
spotykanych w roslinach, a majacych charakter fenolowy dzieki
obecnosci grup OH przy pierscieniu benzenowym.

i-Piron (temp. topn. 82°, wrz. 315') moze byé otrzymywany
droga syntetyczna, a takze ze znajdujacego sie w panstwie roslinnem
kwasu chelidonowego :

C=0 C=0
< >
HCH/ 1CH HC; \“CH
“ ’ —> 2CO; + H “ a
HOOC.C", //C.COOH HC{ 'CH
~ N
0] 0]
kw. chelidonowy {-piron

Chemja zwiazkéw, nalezacych do kategorji v-pironéw jest grun-
townie opracowana; role materjatu, sluzacego do badan odegral
gléwnie tatwo dostepny, dzieki syntezie z dwuacetyloacetonu,
«,0'-dwumetylo-7-piron.

= 0
FEg 9‘0
HC CH - HC{ CH
I —> HO+ | |
H;CC C.CHs H3C.C\\/C.CH3
Al % 0
HO OH
dwuacetyloaceton a, a'-dwumetylo-
odm. enolowa -{-piron

(temp. topn. 130°).

Piersciei {-pironéw ulega latwo pod wpltywem alkaljéow roz-
padowi hydrolitycznemu. Wlasnoscia, ktéra wzbudzila w swoim
czasie znaczne zainteresowanie, jest ich zdolnosé do przylaczania
jodkéw alkyléw oraz do dawania z kwasami chlorowcowodorowemi
zwiazkow o charakterze soli. Zostalo stwierdzone, ze polaczenia te
wytwarzaja sie dzieki przejsciu atomu tlenu, stanowiacego ogniwo
pierscienia, z dwuwartosciowego w czterowartosciowy, sa to zatem
zwiazki oksonowe (poréwnaj str. 79). Slusznosé powyzszego pogladu
moze by¢ udowodniona na podstawie przykladu nast.: jezeli na pro-
dukt przylaczenia jodku metylu do dwumetylopironu podzialaé¢ we-
glanem amonowym, to powstaje «,a,-dwumetylo-7-metoksypirydy-
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na; a wiec w zwiazku wyjéciowym metyl jest ztaczony z tlenem kar-
l2'0nylowym, jod — z tlenem piel_-s’cienia:

Q:O F—O.CHs C—0.CH;
| renaes SYEEE RS
HSC-C“.\_\/C.CHS H:sC-C'\//C-CH:s HSC-C"..\//C.CHJ
0 0—J N

Wspoldzialanie dwumetylopironu z jodkiem metylomagnezo-
wym i dalszy rozklad woda z kwasem powstatego produktu przyta-
czenia prowadzi réwniez do soli oksonowej:

/OMgJ
2=t £ CH;
CH‘
(] ) } CHMg] —> | H
HsC. C /C.CHs HsC. C JC. CHs
OH
C<CH3 C—CHj
“ !,CH He( NCH
| |
H,C.C._ C.CH; H3C.C\.\//C.CH3
0—X
Nie jest to juz pochodna pironu, lecz 7-piranu. Pewne podob-

ne, znacznie jednak wiecej zlozone zwiazki, zawierajace pierscien
piranowy skondensowany z benzenowym zostaly wykryte w przy-
rodzie, Badania nad antocyjanami (Wilstdtter), nie-
bieskiemi i czerwonemi barwnikami kwiatéw i jagod, wykazaly, ze
sy one glikozydami, rozkladajacymi si¢ hydrolitycznie na monozy
i pochodne wspomnianych  7-piranéw; nazwano je antocyja-
nidynami W bliskiem z niemi pokrewienistwie sa bezbarwne
zwiazki krystaliczne — k atechiny, z ktérych prawdopodobnie,
wskutek dalszych proceséw chemicznych, wytwarzaja sie garbniki
naturalne.

Z pochodnych ¢-pironu zatrzymamy sie jeszcze na ben z o-
Y-pironie czyli chromonie i dwubenzo-i-pironie
czyli ksantonie.
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Otrzymywanie syntetyczne i opracowanie chromonu oraz po-
faczen z nim rodowo zwigzanych zawdzieczamy Kostaneckie-
m u i jego szkole (1898 — 1907). '

Dzialajac sodem na mieszanine o-hydroksyacetofenonu i szcza-
wianu etylu, wywolujemy ich kondensacje na ester kwasu o-hydro-
ksybenzoylopirogronowego, ktéry pod dzialaniem stez. kwasu jodo-
wodorowego daje kwas chromonokarboksylowy, a ten, tracac pod-
czas ogrzewania CO., przechodzi w chromon, produkt staly krysta-
liczny, topn. w temp. 59°.

C=0 i C=0
/ NS \"CHs /\

HsC,.00C.C00.C.H —> H
RS s ‘ C.COOC.Hs;

/ N
“OH " NoH “oH
¥ 3 S

chromon

Jego pochodna fenylowa—flawon (temp. topn. 97°) powstaje
z o-hydroksyacetofenonuialdehydu benzoesowego w mysl reakcyj nast.:

C=0 - e=n
B RN
Qilsp o R Gl “CH NaOH
! H” — I —_
AR . I CH.CeH;  !zomer.
" NoH V" \oH
A /\_\/_/ X X
NaOH [ \/\\CHQ Bl’g 1 [ \\‘CHBT —HBr /\ 1 CH
| e H
SIS /\/CH-C6H5 . /\/'CH-CGHS N\ C.CsHs
(0] (0] (0]

flawanon flawon
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f-Hydroksyflawon czyli flawonol (temp. topn. 170°) tworzy
si¢ z flawonu w sposéb nast.:

_&=0 ¢=0 T
/A\/A\CHz HNO, Y \C=NOH g ( \’\WCOH
f JCH.C4H; e e . /CH.C¢Hs 7 \/,’C.C(,Hs
O 0 0
flawonol

Flawon i flawonol sa to zwiazki macierzyste, ktorych rozmaite
pochodne hydroksylowe stanowia jedna z dosy¢ licznych pod wzgle-
dem przedstawicieli gromade zo6ltych barwnikéw, znajdujacych sie
w roslinach.

Dwubenzo-y-piron (temp. topn. 173 —174"), z ktérego
réwniez wyprowadzamy kilka zéltych barwnikéw roslinnych, wy-
twarza sie z kwasu salicylowego przez jego ogrzewanie z bezwod-
nikiem octowym:

~. ,COOH HOOC. - C=0
AN \’,x PN
| + | l——>2H20+c02+] |
/ : ; | [
N Non HO ™ WA A
dwubenzo-y-piron,
ksanton

Poddany redukcji pytem cynkowym w roztworze alkalicznym,
ksanton przechodzi w alkohol — ksanthydrol; destylowany
z pylem cynkowym daje ksanten,

CHOH CH,
//_.\\\: ’_w\_\.'_/ W : _/\}/\\“'/\\
el |
N NG B SN
0 0

ksanthydrol ksanten

37
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Gromada pirydyny.

Pieciometylenoimina czyli piperydyna (patrz str. 234), ogrze-
wana z nitrobenzenem, ulegajac odwodornieniu, przechodzi w piry-
dyne:

a7

CH, CH

H,C{” CH; eHC, NCH
—- |
HZC\.\ CH2 1'HC\\ /,CH 9
NH N

Powstawanie pirydyny w sposéb powyzszy jest cenne teore-
lycznie, gdyz uzasadnia jej wzor budowy; w praktyce natomiast
otrzymujemy ten zwiazek z oleju lekkiego smoly weglowej, gdzie sie
znajduje wraz z kilkoma homologami. Jest réwniez w produktach
destylacji rozkladowej drzewa, torfu, tupkéw bitumicznych i kosci.

Pirydyna jest to ciecz bezbarwna o nieprzyjemnym zapachu,
wrze w temp. 114,5°, rozpuszcza sie w kazdym stosunku w wodzie,
alkoholu, eterze. _

W jej wlasnosciach chemicznych wystepuja dwie cechy zasad-
nicze: podobienstwo do amin trzeciorzednych i do zwiazkéw aroma-
tycznych. Z kwasami tworzy sole; laczy sie z jodkami alkylow.
Powstate produkty, ogrzewane pod znacznem cisnieniem, izomery-
zuja sie analogicznie do pochodnych aniliny, pirolu i pirazolu, dajac
o i ¥, lecz nie B, alkylopirydyny. W odpowiednich warunkach, zna-
cznie trudniej, niz benzen, sulfonuje sie pirydyna na kwas f-piry-
dynosulfonowy, nitruje sie na {-nitropirydyne. Z niej przez redukcje
przechodzimy do pf-aminopirydyny, ktéra mozna dwuazonowaé.
Pirydyna latwo ulega redukcji na piperydyne.

Pirydyna znajduje zastosowanie jako dobry rozpuszczalnik
wielu substancyj, nietylko organicznych, lecz i nieorganicznych,
a takze jako srodek wiazacy chlorowcowodory, wytwarzajace sie
w pewnych reakcjach; pirydyne surowa uzywaja do skazania alko-
holu.

Pirydyna, podobnie jak benzen, stoi na czele znacznej liczby
pochodnych; pewne z nich oméwimy ponizej, z innemi, znajdujacemi
sie¢ w panstwie roslinnem, zapoznamy sie w dziale alkaloidéw.



— 567 —

Alkylopirydyny otrzymuja si¢ przewaznie droga praktycznie
uzytecznej, teoretycznie zas dosyé zawilej i dotychczas niezupetnie
gruntownie w poczatkowych etapach swego przebiegu wyjasnionej,
syntezie. Polega ona na wspétdzialaniuestrow f-ketonokwaséw z al-
dehydami i amonjakiem, z ktérych wytwarza si¢ pochodna uwodor-
nionej przy azocie i w pozycji T pirydyny; od niej kwas azotawy
odejmuje te wlasnie wodory; po zmydleniu estréw i usunieciu CO,
otrzymuja sie odpowiednie alkylopirydyny, np.:

CH;
|
ROOCCH;  C=0 CH..COOR CH.CH
H ROOC.C{ )C.COOR
+ _;H —> |
H,C.C—0 HNH, O—C.CHs mecl JecH 2
NH
C.CH C.CH;
ROOC.C{ )C.COOR e
T L ) == |
mec | jecH HC.Cl_/C.CH;
N N

Pod wzgledem wtlasnosci chemicznych alkylopirydyny odpo-
wiadaja pirydynie; wodory grup CHj, stojacych w pozycji « lub, 7
sa ruchliwe, jak §wiadczy o tem np., reakcja takich pochodnych z al-
dehydami, ideniyczna w swej istocie z kondensacja aldolowa. fLan-
cuchy boczne utleniane, pozostawiaja przy pierscieniu pirydynowym
grupy kwasowe, dajac kwasy pirydynokarboksylowe.

Pewne alkylopirydyny, jak np., trzy izomeryczne (a, 8 i %)
nietylopirydyny, nazywane pikolinami, znajduja sie w smole
weglowej, inne, jak @ i p-etylopirydyny znaleziono w produktach
rozktadu pewnych alkaloidéw (atropiny, chininy). Dwumetylopiry-
dyny nosza nazwe lutydyn, tréjmetylopirydyny—kolidyn.

Podobnie jak w poprzednio oméwionych ukladach heterocy-
klicznych spotkaliémy zwiazki skondensowane z benzenem, tak i tu
zpamy dwie benzopirydyny — chinoline i izochinoline oraz dwu-
benzopirydyne — akrydyne. Pierwsze dwie odpowiadaja naftaleno-
wi, w ktérym jedna grupa CH, w pozycji 1 lub 2, zostala zamieniona
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na azot, trzecia — antracenowi z atomem azotu zamiast grupy CH
w pierscieniu srodkowym.
N A AN R
e e e R o
N WA NP ) S NN
N C o Ny
chinolina izochinolina akrydyna

Chinolina oraz a-metylochinolina czyli chinaldyna
i y-metylochinolina czyli le pidyna znajduja si¢ w smole weglo-
wej i w oleju kostnym. Z kilku metod sztucznego otrzymywania ho-
mologéw chinoliny przytoczymy jako przyklad synteze chinaldyny
z aniliny i paraldehydu, ogrzewanych ze stez. kwasem solnym.
Uzyty paraldehyd w warunkach powyzszych depolimeryzuje sie,
przechodzi w aldol, a nastepnie w aldehyd krotonowy, ktéry kon-
densuje sie z aniling na dwuwodorochinaldyne, ta. zmienia sie w po-
lowie na czterowodorochinaldyne, w polowie na chinaldyne:
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Synteza powyzsza ma znaczenie ogélniejsze, gdyz przebiega
analogicznie z homologami aniliny i innemi aldehydami. Jako spe-
cjalny przypadek tej samej metody, prowadzacy do wytworzenia sie
chinoliny, nalezy uwazaé¢ synteze Skraupa (1881): bierze w niej
udzial anilina, gliceryna, przechodzaca w warunkach reakcji w akro-
leine, stez. kwas siarkowy, oraz nitrobenzen, ktéry odwodornia, po-
wstajaca dwuwodorochinoling na chinoline:
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dwuwodoro- chinolina
chinolina

Chinolina, substancja ciekla o swoistym zapachu, wrze w temp.
237°; w wodzie prawie nierozpuszczalna, dobrze natomiast w alko-
holu i w eterze. Posiada wlasnosci slabej zasady. Wodér in statu
nascendi redukuje w niej pierscien pirydynowy, tworzac czterowo-
dorochinoline, ciecz silnie zasadowa; dalsza redukcja katalityczna
dotyka juz pierscien benzenowy, czego rezultatem jest dziesieciowo-
dorochnolina, produkt staly (temp. topn. 48°) silnie zasadowy:
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Nadmanganian potasowy atakuje pierscien benzenowy — po-
wstaje kwas szczawiowy i kwas pirydyno-«,f-dwukarboksylowy
czyli chinolinowy.

e HOOC. _ CH
N Nen HOOC “Nen
NN EO SN/

N HOOC N

kw. chinolinowy

Utlenianie chinoliny wapnem bielacem prowadzi do jej pochod-
nej wodorotlenowej — a-hydroksychinoliny czyli karbostyr y-
lu (temp. topn. 199°), zwiazku tautomerycznego:

CH CH
/\l,- \\|CH N Ser
<— | e
ST =t
N NH

Piersciefi chinolinowy odgrywa wazna role jako szkielet pew-
nych alkaloidéw; tak chinolina, jak i poczatkowe jej homologi stuza
do wytwarzania zwiazkéw o charakterze barwnikéw, majacych za-
stosowanie w fotografji barwne;j.

Pomigdzy izochinolina i chinoling panuje duze podobien-
stwo; istniejace réznice sa uwarunkowane niejednakowa pozycja
azotu, Izochinolina wystepuje w nieznacznych ilosciach w smole we-
glowej, Pierscieri izochinolinowy spotykamy w znacznej liczbie alka-
leidow. Zwiazkiem wyjsciowym do otrzymywania izochinoliny, jej
Lomologéw i pochodnych uwodornionych jest przewaznie f-fenylo-
etyloamina. Mozna skorzystaé z niej do tego celu dwojako: albo kon-
densujac ja z aldehydami z pomoca kwasu solnego, albo, laczac ja,
z odpowiedniemi kwasami i, wytworzona pochodna poddawaé od-
wadniajacemu dziataniu P,O,, wskutek czego zamyka sig pierscien.
W obydwuch przypadkach powstaja, uwodornione izochinoliny,
ktére nastepnie nalezy utlenié:
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Izochinolina, topn. w temp. 24", wrzaca w temp. 241°, wykazuje
w poréwnaniu z chinoling nieco wieksza zasadowosé, energicznie 1a-
czy sie z jodkami alkyléw, z mniejsza odpornoscia ulega sulfonowa-
niu. Utleniona nadmanganianem potasowym daje dwa kwasy: fta-

lowy i cynchomeronowy:
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Akrydyna, podobnie jak i karbazol, odznacza sie trwa-
tosciag swego szkieletu. Towarzyszy ona antracenowi w smole weglo-
wej. Do sztucznego wytwarzania akrydyny znamy kilka sposobéw.
Jeden z nich polega na ogrzewaniu dwufenyloaminy i kwasu mréw-

lcowego z chlorkiem cynku:
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Akrydyna, bezbarwny produkt krystaliczny, topn. w temp.
107°, wrz. w 346° wykazuje w roztworach zar6wno sama, jak i wiele
jej pochodnych, silng niebieska fluorescencje. Jest stabszg zasada od
chinoliny i izochinoliny, Daje sole !atwo woda rozkladalne. Dla
barwnikow, zwanych akrydynowemi, jest ona zwigzkiem macierzy-
stym, lecz nie produktem wyjsciowym do ich fabrykaciji.

Szescioczlonowe zwigzki heterocykliczne, w ktérych pierscien
wchodzi wiecej niz jeden atom azotu, nazywaja sie azynami.

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

N
N i AN
[ e ()
N N N
1,2-dwuazyna 1, 3-dwuazyna 1,4-dwuazyna
pirydazyna pirimidyna pirazyna

1,2-Dwuazyny wiekszej roli nie odgrywaja; natomiast pomiedzy
prochodnemi 1,3-dwuazyny, czyli pirmidyny spotykamy zwiazki
o waznem znaczeniu fizjologicznem. Do nich bowiem naleza takie
produkty rozpadu nukleoproteidéw, jak uracyl, cytozyna, tymina
{patrz str. 252), a takze puryna i wraz z nia wszystkie zwiazki o ta-
kim samym szkielecie. Z pochodnych 1,4-dwuazyn czyli pirazyn
przypomnimy chinoksaliny (patrz str. 437), piperazyne (patrz str.
235) oraz dwuketopiperazyne (patrz str. 239 i 248) i zaznaczymy, zZe
pierscien 1,4-dwuazynowy jako lacznik pomiedzy cyklami aroma-
tycznemi, wchodzi w sklad pewnych grup barwnikéw,

Jako przyklad pochodnych 1,3,5-tréjazyny moze stluzyé kwas
cyjanurowy i izocyjanurowy (patrz str. 272).
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