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Nie jest lotny z paxa wodna, jak chineny, 2z hpdro-
ksylaving tworzy jedpak monoksym, reagbjacy tautoe-
meryogunie:

' 0, Hy~ C~ N
CbH tNOH b
t Hy- CO | Gy~ b OB

Latwo ulega kondenaaeji z ortodwuaminami, prsecho-
dzee w fenantrofenazyny:
Cqu Lo+ H‘N>(H (cc, c=[}’v>Cth
Equ 0. HLN ‘ qu-cf*
Iatniejg te! wgglowodory o bardziej skondensowanych
pief$cieniach, jak pirem, chrysem, pieen, retsu;
,chrysen skZada i@ z 4 pierscieni benzolowyech, pi-
cen - z 2 pierécieﬁi- naftalinowych.

z_vi_e.zki heterocyklicszne.

Cechg wapllng .rozpatrywarwch detychozas zwiazkéw
pieréoioniowjéh byXo to, i%z posiadady one jednako-
ve p.idrjci enie wgglowe; stad noszg one naswe |
zwigzkéw hemopykli;znych /homo - podobne do siebis/.
Ponizej rozpatrywane bgda zwiszki, w ktérych |
pierdcieniu précz wegla sg i inne pierwiaatki.
‘Zwigzki tej grupy noszg nazwe zwinzkéw he -
‘teroecykliosenyech /heteros - réiny/.
Zaleznie od ilofci pierwiastkéw, tworzacych
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piaréaioﬁ.a istniejo pierdeiemie tréj-, eztero., pigeio

szefipio i wielsezkonkowe.

Pierécienie S-ngYoenkows.

7l WW W M tH
1 1% CH M tH
B 3 NH
furfuran tiofem pyrrel

Wlaﬂnaéci tych 3 prosdefawicieli pigeioezdono-
wych zwigﬁkéw heterecvklieznyck, jzk- i ieh poched-
nyeh fw siczegblnodoi tirfenu/, s3 bardzo podobne
ﬁ&v wlaenoéa; benzolw, # ?ﬂ}gdﬁaﬂ jego pochodnych.
Furfurga,jﬁiofen 1 pyreol oirzyaulg sie zydwu—
ketonds ktére reaguja w postaci edrian trnte-

oy yoznyeh U esmykaia pierdsied prmez odezcze—

hiswie Hpl wapouove deatylacii, dajae M‘M’"’
(il lixbaxq/vvw/m -P%S 1&&*{}»»14} ‘Hﬂq ManAC,;S )
Jal dm,axwmem NH3 wh‘}w% tlow M"’S NH :

w 0. UH,
(H,. LO. CH

acétuny loaceton.

—

~
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UH C"""‘ CHs

dwametylofuriuran

BH = CH 0] .ch,  dusk

1S, ’ UH = CH TC’H

bH - CH| OH].cHy ) = tH = cH,

odniana NHy dwmetylotiofen
tautomeryczna. '

OH (’/H\ 0H3

DH C/H — CH

éwvme tyloprrral

Zwigzki te molna.ted otrzymaé przez destyla~
cj¢ kwasy §luzovego w &nalcéi czny spesdh, jak
z dwuke tondw:

%ooH

OH . : "
i St i
muH 4

thon

¢ 0H

Furfuran otrzymujs si¢ przez deetyla-
cie kwasu $luzowego , przyczem poczatkowo powstaje

kwasg pgrosluzowy, czyli furivrano~-karbonowy o
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x/ " x/
HI-I:,’t) GOOH, w &'Srym tlon nie

jest sktadaikiem ani grupy UH, ani gropy TOOH, gdys
l*péd wpXywen metal icznego sodu nie wydziela sig

H50, ani tel grupy CC, slbowiem z hydr‘tskwlmina
vie daje oksymu; jést to tlen tlenku. Przy dalsazym

wzor 20 ogblaym 0

ogrzewaniu kwas pyro$luzowy wydziela GGZ i przecho-
dzi w furfuran:

¢aQH
L‘)H.OH

CH. OH

Q,H.UH \ i " -' | H
LH.uH R LCOOH oH g
: RV f

Co0H 0 :

fest to eiecz, nierozpuszczalns w wodzie; posgia~’

zapach chlomfurmu; pary lege barwia drzazge
counews. Zwildong Hci na zizlono,
A przepuszczamu par furfuranu z H nad drob-
) ‘:-,g,-:-mszkowsnrm Ni, ogrzanym do 170"", nastepuje
toduseja, prayczem powstaje cztero-hy-
drio-fur-fnran: |
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Dla adr&#nienia poszozegdlinych pochoduych furfu-
ranu numernje éie pozycje, jak nastepuje:

#

AH = C,H 1:":.‘ ‘-I
" \ > ) %=3,
@ LH OH

Pachodne furfurdnu otrzymuje eie z odpowieduich

poehodnyeh 2-ketondw, kidrs remguig wsd¥ug wroru
tautamerycznago -

R, £0.CH, oHy COR. ——--mcw ch‘R
Ch — CH k”ﬁ':/—r B

‘\0/’

Hetylofurfuran ,znajduje sig w
dziegeiu; przaz cgrsawanié z Bl /hydroliza/ two- -
rey sie aldahyd 1awu11now3£

H. H ' 5 ;
' ¢H 7 4V
- — HtocH3 cfHac,H(', “H
t6H3 s

‘31

f

——

Furfuroel jest'ta éldehyd kwasu pyroélu-
ZOWORO ; otrzymuje glg przez dastylach cukru, =«
pentoz [eldozy/ z HCL:



04 | LL=0

bH—cH, o3, UHeC

: F A

Y- 84 -0 hint”

0H K
furferol,

- % eniling i CHg OOOE dajs barwnik czerwony /ro-
akcja rozposznawcza/. Podobnie jak aldshwd beazoeso.
Wy tworzy oksgay, nydrageny: z EOF dsie kwss Jnro
furano-ksrbonowy i alltohel furfuranowy:

. % I;WH{ | “}: u\/ C'H'AOH

( oy

2 amonjakiem dajg fuorferanid
/0485008 R, | ktéry pravs ogrzewanis rouzkZads sig
z powrotem na furfurel i NHjz, = przei gotowanie
» KO daje izomeryozng furfuryng. Podotnie jak alde-.
hﬁd benze sgowy pqé'nplynem KCN przechodzi w beazoine,

Ctak furfurgl'tworgy _f'u_r oing. -
- | A 0 - s ’
: : ‘/ oo, ™ . i
by Ha. 6Ly + =0y H0. byHy0.00.0H 0H[ by Hy
' furcina.

.--bmn-u T -

CHEM} &« ORGAN IuZHA EW;AROE%TIC"V . Arkusz 25-ty.
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Alkal ioany roztwébr fureiny utlenies #ig¢ bBa po-
wietrsuma fur il  ©,8;0.00.60.04H0.
Ewass fuwrfurancec-karh®onouwy
/pyroslusewy/ otrzymuje cig prass atlenienie fur-
forelu 4g0. ¥ presciwisdstwie do furfurclw zaahowﬁw
jo s1¢ jak swrgsek aiifalyosny; odvarwia Be 0y,
prey¥geza 4 atomy Br,- posinds wige wrasnodel zwigz-
ku nienasyconege. Prees ogisewsnis 3 wody bromowg
powstaje kwas fumarewy:

H U0
| ey, WH.COOH

Tiofen otrzpman; soctad w 1883 x. przes
T Meyera z surowagn beunzclu, otréyman.aga preay
desty lacje smody pogaxows). B
~ Banzol teki zawiera zamic-
_ uzxqz@zenig-w postaci tiofa-
H { CH Bu, %ictalenu /metylotiofe~
M CH xu/ 1 tioksylenu /dwumetylo-
: tiofam/, Oddzielerie tyeh
S skfadnikdw drogg destylacii
jest trudne ze wagl@du na ébliﬁone punkty wrzenis;
uskutecznia sig je .jr#ez kXdcenie surow.go benzolu
ze 3t¢t. HoSC0s . Roztwdr tiofemu ﬁaje z izatyna

aiebiesk s Yzrwnik - indofenin ¢ o
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CglsN0p ¢ C4H4S = Ho0 ¢ ©HNOS .
Wizasnodé dawania mvuﬁymgwﬁuthzebleskxogo barwnika
jest wepOlng wszystkim podgcseniom tiofenowym; ato-
?suje éie tel jakoreskeja ro:pasnateza na fiefem i
pochodne / r e ake je indofeuwino -
wa /.

Najlepszo metodn wydzielenmia tiofenu z surowego
banzolu polega na gotowaniu go z octamem rigeiowym,
a wytworzons & oksy-octan tiofenorteciowy
G4H5S JHgOGL CH3/ HgOH przaz gotowanie z HC1l rogkka-
da :ig na HgCl i tiofen.

Syntetycznie otrzymuje si¢ z kwasu bursztypowsgoe

przez ogrzewanis 2z Ppl5.

tHy. t00H P, 5 UH = CH
(Hy,. COOH | LH H”

Homologi otrzymuje sig analogicznie do homologéw

4

benzolu:

CH M

+CH;T +2Na | f?“’H&

CI.[H!fg =) cq ?J S

S
liectpzlo-tiofen.
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1ub- ’d‘i;t‘iﬁ.m tiptody ogblrej = pochedayeh § ~dyuieto-

nédw, ktére resguig wedlug wiern tantomeryarusgs :

. Uy ?H’b'

oo el

00 chacloy T
!

J

CH

3

3.~ poehodne jﬁof'enu otrzymuije si¢ 2 podstawio-

negt Lwagn bursgiynowegs .

iy

i, ched - TRSg 3 Hs,.
:j,w‘. 06 H ' cH CH
Ws : S

g= aownig aig podobhi’a jak pochodue benszolu, dsja
"z wilenienis ndpowiednie kwasy karbonmowe:

- 8.C00H

SCCO0GH
: | s

» pasorououks aafe tiofen produkty subetytucji
8t 1o 4-podstawionych pochednych, np. C4J,S .
ﬁitropochoﬂno tiofenu otrzmuje Yr%ez Wprowa-
dzenis powiotrs'a nasyoonego perami tiofenu do
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dy.iigeege HNOy ; mogy wieg wyiwovszyé ted dwu ;Lw-m...

pachodne, Przez redukoie, kidra zachodzi tradniej

nit pray vitr@banzolu, powstaje animotiofen, swigzek
'mnxas trwaky od anzliu;a trvalozge Jest ahlorﬂwoaorek
arinotiofenu. Aminotiofen nis ulegs reskeji dwnazo-
ﬂe} » 2z solawi dwuszorowenl wytwarpa barwaik . |
Cglgh-¥ . O Ho8.NHy. '

Grupa pyrola, i

Pyrol - /nazwa pochodzi od pyrres - ognisto-czerwo-
ny/ jest sming drugorzgdows,

CH tH posisda charakter skebsj zasa-

dy, wystepuje w smole pogazo-
M eH - -

wej i w olejku Dippla, otrsy-
" NH . mawym przes Jestylacjq kodel
nmmlt&uammnych w prayrodsie znajduis sig po-
chodne pyrolu jsko zlkaloidy; pochodne pyrolu se
tot jeduym z produkiéw odbudswy oiat biakkewych.
Pyrol otrzymuje sig s olejku Dippla w ten spostd,
iz we frakej i’ deatylnjgea] pray i:g.t;@‘.;,..;:;'sf‘ PO uone
nigeiu zed przes k¥dcenie 8 HpbOy I naustepmio 2
seda - sasad pirrdynowyeh} oddzicla sie pozoatale
‘nitryle kwaséw tluszozowych, priex umydlenie, a
wysuszons pozostskodd trakiuje sig malsliornim po-~ .

tasem w colu przsprowadzen’a pyreln w adl - potasek
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pyrrolu, ktéry przes duiskanie Wyl ro zk¥ada sig,
dajgac wolmy pyrrol: !
ey (M SV |

. Y :

>

CH CH - S J

M

N.K , NH
Syntetyocznie otrzymuie 8ig pyroel z aldehydn

burss tynowego przez dziatanie HHs :

: 0 OH
HeZy . M g
l * —| " W
4% NH,  CHCH.MH
C’HLC\H_ _ 3 % \.0 1 C
H

NH

lub przez przepusztzenic acetylenu 1 NBS przez

stasho ogrzene rury:

JEH o CH CH
o, o+ + M SEsmree LH[:::::BGH
~ C,H;__ N H : CH :

NH

- Resiiel & ta t¥omaczy powstanﬁnie Fyrolu w smole
pogasowe; . dest to bezbarwna.oiecz, liejaza ¢d wo-
ugJ-na‘éﬁgetle brunatnieje. Fakt, iZ wcina wyiwo-
<55t 861 potasowg, wekazuje ne podobicdetws do

fenolu; podobnies jéh z fenolu dzistanium CO,



1 €01, otreymuje 8ig¢ kwas salicylowy, z pyrelu
wien sam gpoadd powstaije kwgé p¥Tolo-karbonowy.
Hoztwory pyrelu w skabych kwasach deig proy ogrice
niu bsapostaciowy czerwony aéad - 6zerwiaed
pyrolowa; zmocnewi kwasani ﬁaja.pgrol
produkty Zywicowate.

Frzez ogrzewenie pyrolu g UHUI wobec eiylanu

sodowego powstaje pilerfcicd piryiznowy:

CA4 = CH
SN
C/H c,HNK +</Hu,3-———)‘

chloroyirydyna.
Reakcjg tg¢ moins tiomacsyl w *en sposbb, il we-
giel chloroformn wsungd sig niejake migdzy dwa weple
piericienia pyrolowego. | |
Przez utlenienie pyrolu powstaje inid maleinowy.

CH = CH : ekb“LAO

iy ] ‘\
) — NH
= CIH/ NH W"*‘&;N

Wéréd pochodnych nalety odrdzniad: ¢ - potbodno,
ktére Fob & @ [/ powstaly preez zastgpienie w pyIo~
lu wedoru przy weglu; i N - pochodns, w ktérych sub-

atytuoat gastepuje H prvy azocie.
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' ?rz:&kia{im ¢ - pochodnej jeut oz bkerxo-
jodopyrol, podiade’pry vasucici antysep-
tyosns, nie mejguy ssiregs zepechu jodofornm i dla-
tego cugeto aﬁaerwany w madycynis smeiast tego
ogtatuniege. Fuay'iladen B pochedes] wode dYE wymie-~
‘nien® fray op*31e ofirzymy~
whnia pyrolu z olojku Dieppla
potasek pyrclowy. Istnieje
%ol motlivedé preejdcia jed-
wej ofmieny poéhﬂﬂnej v druga’
¥~ metylepprol prues o g'r gewsnie do
| wydazej t° preoetodesi w § » netylopyrol fﬁnalogja :
do aniliny, prze}deis matylasniléﬁy.ﬁ'toluidynef;

% T ;?H '
Gizwykle wainy w chemji biologiczne) barwnik .
kywi zawisra w sktadzie swoim, jak to wykazali
Hemcki i Zaleski, pochedne pyroiwn; huuupgfol,
-izohemopprol, kryptepyrcl i i.p. Pakt ichnienis
¥ bariﬁikach tych poshodnych pyrelu potwicrdag

¢ig i tem, te przez utlemienic ewych tarwnikbw
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otrzymuje gig puohodna im1s? kw - mnlelnowegu % za-
stapionemi wodoremi w pozycji @ ~. Barwnik krwig
hemoglobina /biakko krystalizujges sa'?krwi/’ Yo%~
k¥ada sig pod wpiywem Yagodnego dziatanie kwaséw na
globineg - ciate bipkkowe -i henochramngen,
ktbéry ai¢ natyohmiast utlenia ~ifhematyasn e!
ciaXo barwnikows. Ze kr?1 daje 8ig tel otrzymaé
barmik krystaliczny zwesy & é,m in a o0 wiorze
C34H300, » H4PeCl, ktbra 3aat enf rem Hcl hemat?ny
0 WZorze Gq433304H4F50H

Hemina, jzk i hematyna, poé wpkywem mocnych kwa-
90w odszozepia Fe i ﬂaja;ﬁﬁiezki, aniafajace pier~
tcienie pyrolowe, ?o&iﬁﬁaﬂgng—ﬁharakterystyczne
widmo ahsorboyjns i xdbarwxﬂha intenay!hib CZeYwWo -
no - t.,a. porfiryny. Do taj grupy nale--
¢y hematopo fll ryne 034£3305Nw,
otrzymana z barwnika krwi prues dziatanie CHgCOONa
¢+ HBr. Marohlewski otraymal podobny Zwigzek z chlo-
rofilu /barmika roslin/ t.zw. £iloporfi-
ryone o wzorse OCg4H3z02Hy, zewierajace
e 4 atomy tlanu mniej, ni% hemat oporfiryna. Prnduk-
tem Hoéredn1m, gzawierajacym o 2 atony tlenu mniej
od hemaﬁﬂporfianj, jeat otrzymana prrez Nenckisgo
przez redukcjg tej ostatniej ms2oporfiry -

R a 0 wz0rze 634H3394N2.
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Zeréwmo mezoporfiryna, otreymana ze krwi, jak i
filoporfiryna, otrzymena % chiorofilu, dejg przes
vedukeje heropyrol. Prace ts 83 podstaws do
stwierdsenis pokrewierdstwa barwnike krwi i barwni-
ka rodlin. Barwaik krwi moina wwedezd za zioZong
86l 2elazowg porfiryny, barwnik roélinny - za 2o~
tong sdl magﬁezow@ porfiryny. Przy reduke ji pyrolu
pyten cynkowym i kwasem octowmm lub minersluym
otrzymujq.’sie dwu 1 czterohydropochodne:

H L :
Ch CH,,
CHy, tHy, | UHy} (H,,
H | : NH
pyrrolina Pyrrolidyns

Ciata te sg produktami rozk¥adu biakek i alkaloi-
déw; Pischer otrzymal przy gotowsniu kazoiny, albu-
miny lub wkékmika krwi z'nc% - kwas pyrolidyno -.
~ karbonowy t.zw. proling. |

Produktami odbudowy alka-
K, Hy loidéw ~ atropiny i kokainy -
% M. 0 OH s kwasy ' mety lopyrolidyno -
X karbonowy/ /t.zw. hy gr y-

,_ NH nowy/ 1metylopyrolidyng-

prolina. kerbono - F«-- octowy - % .zw.
tro pinowgy.,
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CHy CHy M, | L4,CH, CO0H
UMy, CH.c00H CH\_ /) CH.cooH
N'c'H'.'a ' ¢ Nn 0”3

kv, hygrynowy. kw.tropinowy.
AZOLE,

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

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

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

CHy, CH C/H,' : E‘,Hz .

CHy, N | CHy, NH
; \(/ _ : i
NH NH
pyrazolina pyrazolidyna



