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III. Heterocyclische Verbindungen.

[}e im vorhe 1enden Hauptabschnitt behandelten carboeyeli-

schen Substanzen gehiren der Klasse der isocyelischen Verbindungen
s aus Atomen eines und desselben Elementes ent-

|\.

an, welche Rii
halten. Zur
bhefihiet zu seinl). Da

falti

er Ringe scheinen nur wenige

und

ldung derartig vmente

- sind in grosser Anz nnig

;annt, denen aus Atomen verschiedener

reit Substanzen be

Flemente gebildete Ringskelette zu Grunde liegen.

diese Substanzen unter der Bezeichnung ,helerocyclisel

Begrift

dungen® zusammen. KEs sind unter
schen Verbindungen jedenfalls auch eine Reihe rein

Kirper zu rechnen?), wir betrachten jedoch |

teme, deren

1ien, d. h. diejenigen Ring

anorganisc

n Verein mit anderen Elementen gebildet werden s

Kohlenstoft

osten der Sauerstoff, der Schwefel

nnter den letzteren sind die wiel
und wvor allem der Stickstoff; den Schwefel vermag in manchen

eten, anch sind einige Substanzen bekannt,

Fillen das Selen zn vert

bildet hat?®). Vom

in denen Phosphor mit C-Atomen einen Ring

iie  betrachten wir als Grund-

Standpunkt der organischen

yment dieser Ringe den Kohlenstoff und bezeichnen demgemiiss

C-Aftome

die nicht durch
und unterscheiden mono-, vtra- . 8w, heteroatomig
Ring i

mehr Heteroatome theilpenommen haben, Um die Zahl der Atome

i oder

re, je machdem an deren Bildung ein, zwei, drei,

zum Ausdruck zu bringen, welche im Ganzen den Ring
spricht man von dred-, wvier-, finf-, sechs- und meh

Ringein.

1) Neben dem Kohlenstoft
n Modifi
her Ringe hervorg
mit c'.»'l:l .‘\]--]--Llli.'ll'-_"'.\i.r‘,.:. o

.'Iljll'.ll'll ]II;III('l

reruien,

2) vel, Bischoff: Handbuch der St

| mearbon-

Me-

Schliesslich sind in den Salzen v
siiuren, Disulfosiiuren, (

llen auch Ringe vorh

rolen m. &, m.

in denen




Heterocyclische Verbindungen.

Viele heterocyelische Verbindungen sind bereits in den vor-
enden Kapiteln abgehandelt worden, z B. die cyclischen

ther der Glycole und Thioglycole, wie Aethylenoxyd, Diaethylen-

dioxyd, Diaethyvlendisulfid, eyelischen Alkylenimide, wie Tetra-

1€

ethylenimid oder Pyrrolidin, Diacthylendiimid oder Piperazin, d

wsehen Kster von Chy- und Amidosiivren, wie Lactide, lﬁll'!l’:lt{‘,

die cyelischen Derivate zweibasischer Carbonsduren, wie

[mide, Alkvlenester, Alkylenamide u. a. m. (vel. 1, 588
Ringformige Verbindungen)., Diese Kérper sehlossen sich, wie schon

aus ihren Benennungen hervorgeht, zwangles an h:-]‘-.-nmh-]ir';r].s-.r-
1

en it offenen Ketten anj sie kinnen mit Leichtigkeit aus

Substanzen mit offenen Ketten gewonnen und im Allgemeinen

ebenso lei in solche wieder zuriie eefiibhrt werden., Im ['1|||I'_:'\‘11-
den sind dag en cine Reihe von heterocycelischen Verbindungen

heschrieben, welche ein abweichendes Verhalten insofern zeigen,

: ihnen zu Grunde liegenden Hin
he W

Kerne, an die sich Abkémmlinge anschliessen, die zu dem Grund-

> aufspalten lassen. Der

r » Ringe sind vielmehr

Kiérper in ihnlichen Bezichungen stehen, wie die aromatischen Sub-

stanzen zum Benzol. Meist enthalten solche Ringe, wie das Benzol.

mehrere ungesiittigte Bindungen.

nommen, dass in di
o [POLE ntielle Vi

die Bestiindig

m wie beim Ben
m® (vl 8,24 und B.
verursachen. Werden
Addition von Wassers |
kter
das ,-_-!1-'11"{: \'1't'J|.'||I-'J|_.

LS : 4 = 3
bhehandelten heterocyelischen Sub-

" oder de

ttigte Substanzen mit galicyelischem Chars

den heiden we-

den 1.

n kennen

I. einen
3); auf der anderen
it potentielle Bindwm
en sehr leicht aufspalten, so das Py

m, in deneén m

vl 71 B cim (I, 321), das Glyoxalin  duarch
und Natron

wldiamide len u. &. m.

i bestindigsten sind, wie unfer den Kohlenstoffringen, auch

iter den heteroc:

gliedrigen,
von denen sich weitaus die meisten und wichtigsten der in diesem
Abschnitt zun behandelnden Verbindungen ableiten. Die Ne

221
]

ildung der sechs

ung
en Ringe spricht sich aueh in den

ingen der Polymerisafion aus: der Formaldehyd bildet durch

ammentritt dreier Molekiile das sechsgliedr

Trioxymethylen,

Acetaldehyd den sechsgliedrigen Paraldehyd, die Cyanverbin-

Riehter, Organ. Chemie. 7. Aufl. 28

sich meist nicht mehr auf

T @AY

7S § IR




Heteroeyclische Verbindungen.

dungen polymerisiren sich zu Derivaten eines sechsgliedrigen Ringes
aus 3 C- und 3 N-Atomen u, s. f. (vg
tion S. 26). Drei- und viergliedr
schwierig und werden leicht gesprengt (S.440). Ebenso sind die
.27, 2902; 28, R. TH6)

aueh aromatische Polymerisa-

» Ringe bilden sich meist nuar

wenigen bekannten siebengliedrigen Ringe
unbestindig; hervorzuheben sind als Substanzen, welche sieben-
gliedrice Ringe enthalten, das Diphensiureanhydrid und das
Diphenimid (8. 337). Vereinzelt sind anch Verbindungen bekannt
geworden, in denen heterocyclische Ringe von 8 und mehr Gliedern

anzunehmen sind, z. B. die eyclischen Alkylenester der Bernstein-
siiurereihe (A. 280, 169), das Salicylid und seine Homologen (S. 217)
. 4. m,

Eine Betrachtungsweise nach Art der A. v. Baeyer'schen

nungstheorie (S. ist durch die verschiedenartice Natur der jew
den Ring einfret

iden Heteroatome erschwert. Gewisse Thatsachen k 1
allerdings zu Vorstellungen {iber die rdumlichen Beziehungen mancher
Heteroatome filhren. Das Thiophen, dessen Ring aus vier CH Gruppen
und einem S-Atom hesteht, gleicht in hohem Maasse dem durch sechs
azol, das aus drei CH !ir:]||]n-|..
etzt 1st, icht ebenso dem

Span-

CH Gruppen gebildeten Benzol, das Thi

einem N- und einem S-Aftom zZusammeng

]':.';'irliu1 welches fiinf ‘IH':L'HF\]!UII und ein N-Atom enthilt, es scheint

demnach, dass ein Schwefelatom die zweiwerthige Gruppe _CH=CH_ im
Ring zn vertreten vermag:

cH CH
CH CH CH 5 cH cH CH s
cH CH CH CH H cH cH
s
CH CH N
Benzol Thiophen Pyridin Thiazol.

girce Regel, dass ein N-Atom eine

Ferner ist es eine fast durchpiing
Methingruppe im Ring olme wesentliche Lockerung der Ringhindung er-
setzt. Denkt man sich eine Methingruppe des Benzols durch N ersetat,
s0 kommt man zum ];_'"Hllin, welches .i"'”'“' an Ringfestickeit kaum nach-
steht, lidsst man die Methingruppe des Pyrrols nach e il
und 3 N-Atome vertreten, so erhilt man ebenfalls eine Reihe wvon Ver-

ander durch

bindungen idhnlicher Ringfestigkeit:

CH=CH_ CH N CH N CH

cil=cH CH=—CH ™ N=—cH N
Pyrrol Pyrazol Pyrrodiazol Tetrazol.

Eine allgcemeine Uebersicht iitber die zahlreichen heteroeyeli-
gschen Ringsysteme kann man von zwei Gesichtspunkten aus ge-
winnen. Man gelangt zu homologen Reihen, indem man die Ringe
mit egleichen Heteroatomen nach wachsender Zahl der C-Glieder

zusammenstellt. Es ergeben sich so folgende Reihen von Ringen:

Aet
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Gruppirung nach homologen Reihen.

a) Mit einem O-Glied:

HgC—CHg HeC—CHy—CHg
Tt

Trimethylenoxyd

Aethylenoxyd

b) Mit ei

(Trimethylen-
sulfid

HaC-

CHg—CHg

Tetramethylenoxyd

-CHg—CO

Butyrolacton

0C—CHg—CHg—CO
Bernsteinsreanhy drid
HC—=CH—CH—CH
o

Furfuran

nem S-Glic

Sulfosuceinyl

CH=—CH—CH=CH

Thiophen

¢) Mit einem N-Glied:

-~

C Hy—CHg CHg~C

CH3

“NH NH

[Aethylenimid] | Trimethylenimid

Ny
Oxalimid

NH
Tetramethylenimid,
Pyrrolidin

CHy—CHy—CHa—1CO
N
Butyrolactam
0C—CHa= CHy—CO
NH
Sucecinimid
CH—CH—CH—CH
NH
1‘_\'|‘['.|!

Pentamethylenoxyd

HaC—CHg—CHy— CHy—C0
(4]
Valerolacton
0C—CHz—CHg—CHs—CO
Glutarsfiureanhydrid
HC=CH—CO0—CH=—CH

o

Pyron

CHg— CHy—CHy—CHp—CHg

NH
Pentamethylenimid,
Piperidin

CHy— CHe—CHs—CHy—COD

NH
Valerolactam

0C—CHg—CHa—CH—CO

Glutarimid

CH—CH=CH—CH=CH

Pyridin




Heterocyelische Verbindungen.

Bei den Ringen mit 2 Heteroatomen tritt schon

cation ein durch Isomerieen, welche durch die verschiet

eine Compli-
lene Stellung

der Heteroatome zu einander verursacht werden, z. B.1

Ringe mit 2 N-Gliedern:

Py nac
mit
: Unt
1i SERETy aer
Acthylider Pyrimid
Dicyanve evel. | mol
2 w e
c—N—C }
; nac
Pyrazingrup
Diaethylen
Ringe mit einem O- und einem N-Glied:
0 C L0 WC—{
Mt 1 L
K. iC
g-Benzaldoximiither Betaine rUppi
:
In den Reihen der Ringe mit drei und mehr Heteroatomen
fallen naturgemiiss die 8- und 4-gliedrigen Systeme aus, auch trift
die Verzweigung der Reihen durch Stellungsisomerieen der Hetero
atome in moch hoherem Maasse hervor, so dass die Beziehungen
der Homologic hiufig verdunkelt sind. Auch bei den monohetero-
atomigen Ringen tritt iibrigens die Homologie meist nur bei den
gosittioten (alieyclischen) Ringsystemen hervor, withrend die wich-
tigeren ungesiittigten Systeme mit mehr aromatischem Charakter
(s. 0.) zum Theil sehr verschiedenes Verhalten zeigen; z. B. kommt
in der homologen Reihe mit einem N-Glied die Gruppe des funf-
gliedrigen Pyrrols neben die des sechsgliedrigen Pyridins zu stehen,
1) Der Raumersparniss wegen sind im F die einzelnen Ri i
typen nur schematisch angedentet. die nach Bil des Ringes
verschiedenen Atomen frei bleibende Valen: d Punkte be

and die unter die verschiedenen Rubriken fallenden hanptsichlichs

getat.

per oder Kérperklassen namentlich dazug
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Gruppirang nach isologen Reihen.

rleich die Vertreter dieser beiden Gruppen grosse Verschieden-

' in
Zweckmiissiger erweist sich daher eine Gruppirung der Ring-

rem Verhalten zeigen.

vsteme nach der Zahl ihrer Ringglieder, wodurch sich im Allge-

richer Ringfestighkeit, die daher

ieinen nur Systeme anniihernd g

t auch iihnliche Derivate bilden, neben einander reihen. Dem-

nach schliessen sich an die Gruppen der Ringe mit 3 solche mit 4,

mit 5, mit 6 w. 5. w. Gliedern an, Jede dieser Gruppen zerfillt in
Unterabtheilungen nach der Zahl der Heteroatome, so dass z. B. in
der Gruppe der fiinfgliedrigen heterocyclischen Ringe zuniichst die
monocheteroatomigen, darauf die di-, tri- und tetraheteroatomigen
Systeme abgehandelt werden. Man konnte dies als Gruppirung

nach isologen Reihen bezeichnen:

Dreigliedrige heterocyelische Substanzen:

c: 0 X c:

i ~ar
Aethylenoxyd Aethylensulfid Aethylenimid],
Oxalimid

: N. (C—N
S 3 e’

f-Benzaldoxim- Diazomethan,
ither Hydraziverbdgn,

Viergliedrige heterocyclische Substanzen:

O ¢
Trimethylenoxyd =

i N. [} 0

Betnin Thetine

N C

Alkvliden-p-thio- |Alkylidenharnstoffe,
harnstoffe EJj.‘_\-m,\-.-rhiml_'_fn. ]

» heterocyclische Substanzen:

WC—C—C—¢* —C—C—C; ic—C—C—ci | 2C—C—C—C:
0= 5 | N
| .
Furfuran, Thiophen, Selenophen Pyrrol,
Bern- Sulfosuceinyl y-Lactame, Succin-
anhydrid imid
£—N C—C—C—N | nose N.
C 5 N

Isohenzothiazol Pyra _'_f.}-.rl'uj Ve




Heterocyclische Verbindungen.

HC—C—0—C e—C—5—C:
[+] g
eyel. Aether und Aethyliden-
Ester des Glycols, aethylendisulfid
Aldehyds, der Koh-

Glyoxa Ia';r;zrl11'|1|_¢,.
eyel. Harnstoffe

L

se—C

o ~ &
zolgruppe Thiazolgruppe
C—C—N—N C—C—N—N
o 3

Osotri

plgrappe,

s Se Azimide
\ Piazthiole Piaselenole
| C—N—C—N «C—N—C—N
0 S e N—N
Azoxime Azosulfime x
Cc—N 1e—N—N—C: Triazo
a 0 5
| Oxybiazolgruppe | Thiobiazolgruppe
{e S Yo L = SR B
Lt f | iC—N—N=—N
| —_— —_— —_ -
I é Tetrazolgrappe.
4l n. s
5 - . . 13 .
b chsgliedrige heterocyeclische Substanzen: sta
e c—: e—L e :0—C—C—C— Com
¥ o & N an
LY - 3 .
! Pentamethylenoxyd, Penthiophengruppe | Pentamethylemi Phe
| é-Lactone, Glutarsre- (Piperidin), il
| anhydrid, d-Liatame, Glutarimid emi
i Pyrongruppe Hibad 2 ) Pyridingruppe den
C—C—C C—N c—c—¢ ,\;;LH
h 0 sie
i Carbonsreoximanhydride
2 % e vor
o WC—C—C—0—0: IC—C—C—5—C:
I o 5
A eyel, Aether und Ester Tetramethylen- nute
il | d. Trimethylenglycols, disulfide 1C— G C—N—1C des
| Aldehyds, der Kohlen 5
4 silure, Malonsre u. s, w. X
. = .« w Pyrimidingruppe
C -N—C Comm G N o= C
PP o o
1110 A5 Pentoxazolingruppe Penthinzolingruppe
it ﬁ L —0 oo RETEE
i L'! o s
" fi II Diaethylenoxyd, eycl. Diaethylendisulfid P T
i 11 Anhydride v.e-Oxysren ) bty e
il N

I i
|| o 2 - —N { o L 3 -
8 y Pyrazingruppe &
I[ 0 g 5 R ette
|
|

FParoxazingrappe | Parathiazi igruppe



Condensirte Kerne. Ringspaltungen. 439

S§—C—C:
Thiodiglyeolsdure-
anhydrid

Osotriazinderivate

=== L =N, Diazthinderivate {C—N-—=C=C-=N,
O N
rl

ylamidoxim- as-Triazingruppe
ureanhydrid b

- C—N—C—N—Ci
HC= 0 e G Qe C—8—C=5—0C) N

Polym. Cvanverbdgn.,
Trithiocaldehyde Kyonidingruppe

aatedre
Glyoximhyperoxyde Phentet

Tetraz r.J.r;_’l'II]I] e

Aehnlich wie vom Benzol das Fluoren, Naphtalin, Anthracen
M. 8. w., leiten sich auch von diesen heteroecyelischen Ringen, soweit
sie benachbarte C-Glieder besitzen, wvielfach di- und polyeyclische,
condensirte Kerne ab, indem je zwei benachbarte C-Glieder noch
an der Bildung von aromatischen Ringen, wie Benzol, Naphtalin,
Phenanthren u. s. w. theilnehmen, Diese condensirten Kerne ver-

einigen im Allgemeinen die Eigenschaften des carboeyelischen mit

denen des heterocyelischen Ringes in sich; falls ihnen nicht eigene
Namen zuertheilt sind, wie der Indol-, Chinolingruppe u. a,, werden
sie durch Versetzung der Silben Benzo- oder Phen-, Naphto- u. s. f.
vor den Namen des heteroeyelischen Ringes bezeichnet.

Vie
nnter Spaltung des heterocyclischen Ringes in Ohrthosubstitationsproducte
des Kohlenstoffkerns {iberfithrens in anderen Fillen erweist sich jedoch

sonders ren Oxydationsmittel, bestindiger,
. dergl. die condensirten Kerne
uren der hetero-

:h lassen sich Substanzen mit derartigen condensirten Kernen

der heterocyclische Ring, 1

sodass man durch Permang
unter Zerstiirung des Kohlenstoff
cyclischer ren kann., Aus dem Acr
Weise Cl
aus dem Beunzoglyoxulin Glyoxalindicarbonsiinre, ans Benzotriazol Triazol-
dicarbonsiiure, aus Phenazon Pyridazintetracarbonsiiure u. a. m.

nges zn Orthodicarbo
1 erhilt man anf diese

nolindicarbonsi

ure, aus dem Chinolin eine Pyridindicarbonsiure,

Sowohl die einfachen wie die condensirten heterocyclischen
Verbindungen sind meist durch innere Condensation aus geeigneten
fetten oder fettaromatischen Substanzen mit offener Kette gewonnen

(=]

&l 7o Ax - YV U DIy S
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worden. Hiiufig sind dabei die Zwischenproducte, welche direct
zum Ringe fiithren, wegen der grossen Neigung zur Bildung des
letzteren nicht festzuhalten. Zur Bildung condensirter heterocyeli-

scher Kerne eignen sich besonders Orthosubstitutionsproducte des
Benzols und Naphtalins (vgl. 8.22 w. 387), welche das Ausgangs-
Sub-

material fiir eine ungemein grosse Anzahl hierher gehiriger
stanzen geliefert habend).

Viele heterocyclische Substanzen finden sich anch in tech

» Klasse der

nischen und Naturproducten. Die grosse und wichtigt

Pflanzenalkaloide gehirt in die Gruppe des Pyridins und der Hy- P, :I
dropyridine. Pyridine und Pyrirole finden sich im Steinkohlen- .fI,
i und Knochentheer, im Steinkohlentheer sind ferner Thiophene und ok
’. .. ! das Cumareon enthalten, im Holztheer das Furfurol und andere
| Furfuranderivate. Indole und ceyelische Alhylenimide finden sich IS,
unter den Fiulnissproducten des Eiweisses. Derivate des Indols man
sind auch der wichtige Pflanzenfarbstoff Indigo und dessen Ver imid
) wandte. Manche der synthetisch gewonnenen heterocyclischen Ver-
| bindungen werden wegen ihrer firbenden oder therapeutischen “””i'
] Eigenschaften von der Technik im Grossen dargestellt; so die F
{] stoffe der Paroxazin-, Parathiazin- und Paradiazinreihe, wie das
Besorufln, das Methylenblauw, Toluylenroth, Safranin u.s. w., die
Farbstoffe der Thiazolgruppe, ferner die wichticen Fiebermittel 4nfi-
pyrim, Salipyrin, Tolypyrin, welche in die Pyrazolgruppe gehbren, ,
das Piperazin oder Hexahydropyrazin u. a. m. 1‘_“]
1. Dreigliedrige heterocyclische Substanzen. Sohs
Dreigliedrige heferocyclische Verbindungen zeizen im Allge- g 9

meinen in noch hiherem Maasse, wie die carboevelischen Substan i

! zen der Trimethylenreihe (S. 3), ,Ringspannung®, d. h. die Neigung, o &

4 unter Ringspaltung Atome und Atomgruppen aufzunehmen. Sie

[ bilden sich daher nur unter giinstigen Verhiiltnissen, und viele .

Kérper, denen man frither dreigliedrige heterocyclische Ringe zu hierh

& Grunde legte, haben durch neuere Forschungen eine Verdoppelung Hvd
ihrer Formeln erfahren oder sind als noch hithere Polvmerisations- ![;-.
stufen erkannt worden; vgl. Aethylenimid, Glycolid u. a. m. ketor

A, Monoheteroatomige dreigliodrige Ringe. Srpul

a) Mit einem O-Glied: Aethylenoxyd ot Darvstellunesweise und ‘1 2

Eigenschaften dieses Kirpers wurden bereits bei den Fettkorpern ein An- Dom:

schluss an das Glyeol (1, 294) besprochen. Die Neignng des Aethylenoxyds sHure

} ester

1) Vgl Kithling: Stickstoffhaltige Orthocondensationsproducte. 1893,
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Hydrazi- und Azimethylengruppe.

g 1§

eine grosse, sodass es aus den Lisuneen von Metall-
cyde fillt unter Bildung von Glycolacidylhydrinen, Aehn-
tirte Aethylenoxyde, wie Tetramethylacthylen-

die Glycidverbindungen (I, 4653 11, 251) u. 2. m.

Condensirte Kerne, welche den Ring des Aethylenoxyds enthalten

wie  Tetrahydre ey

iphtylenoxyd Cgiig-

phtylenoxyd (3. 110), zoigen bes;

>0 (8.409) und Diketotetrahydrona-

h ihrer Spaltbarkeit das gleiche Verhalten

em 8-Glied : Das dem Aethylenoxyd entsprechende Aethylen-

» scheint nicht existenzfihig zu sein: man erhilt statt seiner

wie (CoH S)x und (CoH,f Diacthylendisulfid (I, 298), wel.

T | Y £
lansulfid g (8. 8T4).
CaMiad

¢) Mit einem N-Gli

bestiindig zu sein; aus Aethylendiaminehlorhydrat u. dergl.

l: Ebenso wenig scheint das Aethylenimid

arhiilt

man vielmehr den .~'-w',i|‘~__"|i--|

¢ des Piperazins (I, 307). In dem Oxal-

imid - “>xu ([,428), sowie den soe. Lacti miden, z B, Benzoylamidozimmt-

-~ ot By CgHsCHXC -
sinrelactimid < >NcocgH; (S,

vdrige aus 2 0-

nimmt man dre

n N-Atome zusammengesetzte Rince an,

B. Dihetercatomige dreigliedrice Ringe,
Aus €, N und O bestehende Ringe nimmt man in den Stickstoff-

oy S ., . CgHpCHaN
Aldoxime an, wie im n-Benzylbenzaldoxim

>0 (8,

CgHyCH™
elehes  durch Siuren in Benzaldehyd und n-Benzylhydroxylamin

wird. Derselbe E:-IH'_:' flndet sich in \'|-1'.=:L'||it'1|1'll1‘ll ]N!]I\'t'l\'l'“k'('ill'u

_CO—C.CO0H

-0

(8. 281), in den Reductionsproducten acidylirter o-Nitraniline mit Schwefel-
3 NH " CCH < =

dAmmon, wie Cghy< y i85 I-l‘ll'.’.llll'll]..'l?f'l!'l" . &, M.§

N o
nil und Anthroxanaldehyde (8. 203, 244),

wwen, . B. den Isatogenderivaten, wie Isatogensiiure Cgii<

auch Anthra-

Hydrazi- und Azimethylengruppe: Besser bekannt sind Sub-
stifzen, N- und einem C-Atom enthalten. Es

zehiren
-"l'lll"]l

Ringe aus

hisrher die

. Hydraziverbindungen, welche sich von d

hypothe
Hydrazimethylen ::: -cHy ableiten (Curtius, J. pr. Ch. 44 169, bHd).

Hydraziverbindungen erhiilt man durch Einwirkung von Hydrazin auf o-Di-

ketone und a-Ketoncarhonsiinreester (I,

21), wie Benzil, Diacetyl, Brenz-

o NH " =10
izoylphenylhydrazimethylen CghizC0.0(Cyll)< ?‘t']li!l]l. 1510

“NH

.'\.”, Schmp. 147", Car-
H

tranbenester:

" % 1 HN PR L N L Y
1. Zers,, Diphenylbihydrazimethylen e CoHs/L CgHp,

isfinren dieser Gruppe entstehen durch Reduction der Diazofett-
HX

silureester: Hydraziessigsiiure . —>cH.coon (I, 360), Hydrazipropionsiinremethyl-
x HN
HN A 0 o1 . S g
ester - >clcuglcoocty, Schmp. 820 Das Kalinmsalz -eines Sulfohydraziessig-
HN




Diazomethan.

Trimethylenoxyd.

» wird durch Einwirkung von Kaliumsulfit auf Diazo-

ter gewonnen (B. 28, 1848) (vgl. Darstellung von Phenylhydrazin

Durch Oxydation werden die Hydraziverbindungen meist leicht in
die um 2 H-Atome idrmeren Aziverbindungen iibe iihrt, beim Erhitzen
entwickeln sie Stickstoff; iiber andere Umsetzune 8. Le, l.e. Ein Tri-

oty (8. 174), wel-

- i &
}ihl‘:l\'”l\'nh' methylen ist das sog. Benzhydrazoin
™ o ¥ L

ches aus Benzaldehyd und Hydrazobenzol entsteht.
Von dem Azimethylen oder Diazomethan Ileiten sich die
Diazoverbindungen der Fettreihe ab. Diazomethan wird

gewonnen

aus Nitrosomethylurethan durch Erwiirmen mit methylalkoholischem

Kali: CO4CaHNCHy
NO

Es bildet sich auch aus Methyldichloramin CHgNCI, "
mit Hydroxylamin (B. 28, 1682):

- _>CHa{+ COg 4 CoHz0H)

I, 169)

CHaNClg -+ HaNOH e

Diazomethan ist ein gelb gefiirbtes Gas, H.]p]., geren 093 mit Jod setzt es sich
quantitativ in CHgyJ, und Sti
Phenolen, Carbonsiuren und

1, mit
imderen hydroxylhaltigen Substanzen meist schon

tstoff wm, mit Wasser giebt es Methylalkoh

in der Kiilte unter N-Entwicklung Methylither, mit Natriumamaloam Me-
Hr.r;f’a'u,.u.’u!.,m. mif lJ]l sfincarbonsiiuren vere inigt es \]L‘|I zu I yraz colincarbon
Sduren u, a. m. (v.Pechmann B. 28, 855, 1624) .

halten, wie die Di: ,IJ{I‘.H.\.‘HIFI']]. Diazos

(I, 365), Diazobernsteinsinreester. Das |\-.'lEIlIllI1.‘i:]|Z einer lliucunu‘liumr!i.-nhl'm
N

>cf{s0aH)e erhiilt man mittelst salpetrizer Siure aus aminomethandisulfon-
saurem Kalinm NH,CH(SO4K)
Siure anf Cyankalium.

einem l";][]\\ll]\lll: ’-'||‘ruu 1ct von schweflie

Es zei wie die ande-

sichzuhydrazi

methylentrisulfosaurem I\':;]imn J

Diese Korper bilden den Ueberrang zun dem isocyelischen Ringe

]

Yiergliedrige heterocyelische Substanzen.
A. Monoheteroatomige viergliedrige Ringe: Dem Aethy-

lenoxyd homolog ist das Trimethylenoxyd c

(I, 295), wvon dessen

Eigenschaften wenig bekannt ist. Es gahiiren i|uc|hui noch die inneren
Anhydride einiger aromatischen f-Oxycarbonsiuren, f-Lactone, von der
CO

: ¥ . )
allgemeinen Formel - - (8, 249),
. ‘0

s - il ~CHy-
Das dem I'rimethylenoxyd entsprechende Trimethylenimid ciig< :J Ty

(I, 308) entsteht durch Erhitzen von Trimethylendiaminchlorhydrat neben
f-Methylpyridin (s. d.)

B. Diheteroatomige viergliedrige Ringe:

1) Unter den Substanzen, welche Ringe mit 2 benachbarten Hetero-
atomen enthalten, sind die wichtigsten die cyclischen Salze, welche ein
dem Betain (I, 304) ahaloge Structur zeigen und daher unter dem Namen
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e

jetaine. Viergliedrige cyelische Harnstoffe. 44%

Betaine zusammengefasst werden. Betatne bilden alle diejenigen Car-
bonsiduren (vgl. auch Taurobetain I, 301), welche in a-Stellung eine ammo-

rdrazin ninmhydroxydartige Gruppe enthalten: wie aus salzsaurem Trimethylgly-

cocoll CIN(CHg)s.CH,.COOH das Betain <" ', bildet sich aus Pyri-

I-D
CpHp ) N— CHg \
; - (5.4d.), aus
co

iure CIP(CgH5)5CHCOOH & Triphenylphosphorbe-

dinchloressig

5)CHoCOOH : Pyridinbetain

Triphenylphosphinchloressi

Hg)gF — CHy B.27,9

tain aus Met lL_\'].‘l{'t]|l\' Isulfidbromessigsiure ]i]‘-“‘;f_"-”n‘r

b
. : ¥ _ (CcH)(CsHg)S5—CHa
B i (CaHg)CHoCOOH Methylaethylthiobetain, Methylaethylthetin ' 1) .\'. ll
(I, 342),

Viergliedrige Ringe mit 2 henachbarten N-Atomen enthalten: Di-
v C{CHy}

Onmnen
schem

methylaziaethan s (I, 321), welches aus asquimolekularen Mengen Hy-
¢ CHy)

azinhydrat und Di:
I, 169) dungen, wie das Hydrazolmin und die Azalmsiure (I, 480)
Einwirkung von NHjy anf Cyan gebildet werden.

2) Ringe mit abwechselnden C- und Heteroatomen liggen in den

cyel Alkyliden-,Carbonyl- und Thiocarbonyl-harnstoffen, -thio-

Azulmverbin
welche 1i!]]‘|-fl

cetyl entsteht, terner vielleicht die sog

ps sich

10], mit harnstoffenund -y-thioharnstoffen vor: Methylenharnstolf co< :::‘ Hg
[Nllll}u,[ und Methylenthioharnstot l“:‘l ~cHy entstehen aus Harnstoff und Thioharn-
‘::-!;.-,:.. stofl mit "lll"l'11".‘1|l,‘|v'l”wi:-'f-:.‘1.[2,5'“.-_, Aethylidenharnstoff und -thioharnstofl”
as Ver- ebenso mit Acetaldehyd: Methylendipheuyl-iy-thioharnstoff CgimN:c 1 i,
S bl dus Diphenylthioharnstoff mit CHaldg (S.73), Carbonylthiocarbanilid cgm
Fosiiure ¢ <jiom=>¢0% Schmp. 87° aus Diphenylthioharnstofft und COCly sowie
sulfon-

durch Entschweflung von Thi arbonylthiocarbanilid coysNc< : ST

79 dem Einwirkungsproduet von ( '5Clg auf Diphenylharnstoff (B. 25, 1459).

e —cs, Schmp.

3. Fiinfeliedrige heterocyclische Substanzen.

Ringe

A. Monoheteroatomige fiinfgliedrige Ringe.
Furfuran, Thiophen, (Selenophen), Pyrroll).
Fiinfgliedrice monoheteroatomige Ringe enthalten die Sub-
stanzen der Furfuran-, Thiophen- und Pyrrolgruppe, welche der
Gemeinsamkeit ihrer Bildungsweizen und ihres Verhaltens gemiss

:\u-r'r,-_\--
lessen
ineren eine nahe verwandte Familie bilden. Die Stammsubstanzen dieser
bialli e Gruppen enthalten nach der gewthnlichen Auffassungsweise eine

Kette von 4 CH Gruppen, welche durch O, 8 oder NH zum ling:
SNH geschlossen ist:

neben CH=—CH._ CH=—CH._ CH==CH._
- =0 . e 3 =NH
CH Ck CH=—=CH™ CH—CH
Furfaran Thiophen Pyrrol.

etero- 1y v " A T : .
s ) ¥gl. C. Paal: Furfuran-, Thiophen- und Pyrrolsynthesen. Habi-
1 el > 7

athb littationsschrift, Witrzbure 1890,
MR




Bildungsweisen der Furfurane, Thiophene und Pyrrole.

Die Grundkirper sowohl wie ihre zahlveichen Abkémmliy
zeigen grosse, die Thiophene namentlich iiberraschende Aehnlich-

den Benzol-

keit mit dem Benzol und dessen Dervivaten, indem vi
‘ensatz zu den Fettsul
Heactionen auch bei ihnen Geltung haben.

kirpern, im Ge

wnzen, eigenthiimliche

Bemerkenswerth ist die Bildung blauvioletter und violettrother
Farbstofte bei der Einwirkung von Isatin (S. 254) und Phenanthren-
chinon (S

411) mit Schwefelsiiure auf Furfuran-, Pyrrol- oder Thio-

phenkirper.

Die gemeinsamen Bildungsweisen der Furfuran- Thio
phen- und Pyrrolderivate aus y-Diketoverbindungen wurden im An
schluss an die letzteren (I, 295; 11,245, 378) bereits mehrfach erwiithnt:

y-Diketone geben durch Hy0-Abspaltung Furfurane, durch Einwir-

kung von PyS; Thiophene, durch Einwirkung von Ammoniak oder
[ 43; 1 g
primiren Aminen Pyrrole:

CH—X( I3
Dimethylf

CHg—CODCHy PaSs CH== CHy
H Hy
yphen
Ny CH=( CHj
—= | -NH
CH==C CHy

Dimethyvlpyrrol.

yCi.

Die y-Diketone reagiren dabei wie y-Diolefinglyeole, als deren e

Anhydride, Sulfide und Imide man die Furfurane, Thiophene und Pyr
und Isozuckersiure (I, B4T) u.
erhiilt man dureh Destillation fitr si mit BasS, oder Destillation
NHy-Salze: Furfurane, Thiophene, Pyrrole.

auffassen kann. Aunch aus Schleimsiiure

Diese Synthesen stehen im Einklang mit den oben fiir das Furfuran,
Pyrrol und Thiophen entwickelten Formeln. Indessen haben J
iiber das Lichtbrechu
handensein von nur einer Doppelbindung in demselben wahrschei 1
macht.  Aehnliches shen Versuche iiber die Verbrennungswirme des
Thiophens (B. 18, 18; Man hat daher fiir dieses und fiir das analoge
Furfuran und Pyrrol folgende Formeln in Vorschlag sebracht:

ngsvermiigen von Thiophen (B. 205R. 193)

Manche Bildungsweisen von Pyrrolkrpern, sowie der leichte Ueberg
aller 5 Substanzgruppen bei der Oxydation in Maleinsinrederivate (v

S. 447, 451, -

) lassen sieh mit diesen Formeln gut vereinigen. Ut

Sl

C (
Formeln wie 1 \{I/~ und | oA l_’_-_-\'ll 8. B. 3!"'_, 1347, 1758.

N7~

Zur Unterscheidung der miglichen Isomerien unter den Derivaten

bezeichnet man die substituirbaren Wasserstoffatome der ?\"i!l]li:!;l’ﬂ}‘[)'.'ﬂ

5. 45
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Furfuran.

Thiophen wund Pyrrol, i wie im Henzol, mit Zahlen

Stellen 2 und 3

1. Die Mono-

letztore als S-Stell

rols treten demnach

iophens und Pyr

il I,,'-fl. rivate.

I. Furfurangruppel),

Furfuran, Furan CyH,0, Sdep. 820,
ation des B:

zuerst durch
ure (5. 447) mit
gewonnen: (C,H,0.COH = C,H,0

hildet

Destill

Natronkalk (Lim pricht 1

(')

o) und ist im Vorlauf des Fichtenholztheeres enthalten, ]
eine in Wasser unlisliche F
Durch Natrinm wird ¢

‘nthinmlichem Geruch.
und verbindet sich nicht

Iy

und Phenanthrenchinon bildet eg

reag es sehr hef unter Bil-

rphen Substan

iihnlieh dem Pyrrolroth,

uchteter Fichtens

thn wird von den

elnsanrean

werden; mit iibers
al CH41 O
utl yt=-Dimethylforlu
tsteht bei der Destillation von Carbopyrotritar-

ltang, ferner aus Acet ton durch

Mit verdiinnter Salzsiinre auf 1707 or-

. B3 hirscheinlich das

LR p-
weer vorkommt (B,

hmp. 429, Sdep

wird

cy-Phenylmethylfurfuran O Hy(CoH-)(CH,)O, 8

aus .'\.---‘.-|.||,.;.
m und Alkohol #u éiner

rifuran, Schn

o). ireh
reducirt.  Diphenyl
26, 1447). Triphenylfur-
b, 61). Tetraphenyl-

910,808, Diphenney]

furan, “‘-"llllli-. aus Des

furfuran; Lepiden (B. 22, 2880),

neben Bengzil beim

rarint

i Benzoin mit
HyO_CH=CH_CH 0, Scehmp, 1019

entsteht dureh  Erhitzen von po

Furfarostilbhen (
Furfara
B. 24 |

r'll'i'

VIMeren

LOMOH; O in Syrup, der durch Ralz-

er

-.-\l1|1-|||\'|:. Furfurol durch

rinmama e, leichter durch Beh

-

irhonsiinre rehildet wird :

A. Bender 1889,
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Fuarfurol,

90, H0.CHO -+ H,0 = (¢ H;0.CHy(0H) + CH30.COOH (B.19,2154). Fur-
1'1|r3'ln|ullt_\']Eit}n-l (C 1|| 0).CH,.0.C H Sdep. 134—136° (B. 26, R. 239
Furfurylamin C,Hy0.C ”'J:\'“'.." ?“rlz']s. 146", entsteht durch Reduetis
von Furfuronitril (8. 47) und von Furfurolhydrazon (s. u.).
a-Furfurol oder Furol C;H,0, = C,H;0.CHO, Sdep. 162" spec.
Gew. 1,163, der Aldehyd der Brenzschleimsiure entsteht durch De-

stillation von Kleie (furfur, Fownes 1849), Zucker (Ddébereiner
1831), Holz, sowie der meisten anderen Kohlenhydrate und Glyco-
side mit verdiinnter Schwefelsiiure, und kann in kleinsten Men
mittelst der I{r\th['i-il'lmu_'_" durch Anilin oder Xy

gen

lin nachgewiesen
werden (B. 20, 541).
Quantitativ entsteht Furfurol bei der Destillagion von Pent

hiedene Metho n’.L':l d
2. 62¢

en, wie

Arabinose u.a., mit Salzsiinre, woraunf I Vers
1ytischen Bestimmung von Pentosen griinden (1, 514) (B. 28,

Das Furfurol ist eine farblose an der Luft sich 1|!':|I|:n-|n1--
tisch riechende Flii: ir
loslich. Es zeigt alle Eigenschaften eines Aldehyds, \'-'l']-hlt]l'l sich mit
Bisulfiten, giebt mit Natrinmamalgam Furfuralkohol, mit
siure, mit Kalilange sowohl Alkohol als Siure, mit lil\ xylamin Fuar-
furaldoxim, Schmp. 899 8dep. 2059 mit Phenylhydrazin das Phenyl-
hydrazon, Sehmp. 96Y,

Das  Furfurol ciet ferner alle Condensationsreactionen des
Benzaldehyds (8. 172): 1) Mit Dimethylanilin  bildet es einen, dem
Malachiteriin 348 l"h[.\‘]lt'l'l']l!"lll']l"ll griinen Farbstoff. 2) Mit Alde hy i- AL
und Ketonen der Fettreihe condensirt es sich =
sittigten Furfuranaldehyden, Die Reaction erfolgt leicht beim Erwi
mit verdiinnter Natronlanee (B. 13, 2342). 8o entsteht mit Acet ']llt1_‘|'<|
Furfuracrolein CyHyzO.CH:CH.CHO, Sechmp. 519 mit Aceton Furfuraee
CyHg0.CH:CH.CO.CHg. 3) Wie Benzaldehyd in Benz
durch CNK in alkoholischer Liisung in Furoin CijpHgOy4, &
204Hg0.CHO = C4H40.0H(OH).CO.C Hy0, d
durchaus ihnlich verhiilt, In alkalischer I den S:
Luft wird Furein zu Furil C;H;0.C0.CO.C Hg0 --_\_\L]i‘.'l. das dem Benzil

8 1

Aroma-
‘ht 1is

grleit, in Wasser miissig, in Alkohol s

() Brenzschleim-

in der Seitenkette

ceht

nerstoff der

(8. 371) entspricht. Erwirmen mit l\.]]ll.inu_n fiilhrt Furil in die der Ben-
';’.'i!:-'.'llllt’ (8. 367) analoge Furilsiure -Zl_'tll;,,“';..t'lilH-.i'!Nl]i iiber. Ueher
Condensationsproducte des Furoins mit o-Diaminen u. a. 26843

. B. 2o,

4) Durch Condensation mit Fettsiuren beim Erhitzen von Furfurol
mit den Anhydriden und Natriumsalzen der Fettsi
stehen Siuren des Furfurans mit unpesiitticter Seitenkette. In analo
Weise wie aus Benzaldehyd: Zimmtsiinre, entsteht aus Furfurcl mit

iren (vel, 8. 269) ent-

siinreanhydrid und Natriumacetat \ g
COONa= CHz0.CH=CH.COONa -- HyO., Furfuracrylginre C;HzOq, Schmp.
14179 entsteht auch aus f";.u',.'"’i.r'rffnéufrn.'.h'-'r'.ra'}‘f'. dem Condensationsproduct
von Furfurol und Malonester (B }3 fihnlich wie Zimmtsiiure
(8. 271) tritt die Furfur: m\lmurv in einer allotropen Uurr'.r,nruhmf (B. 28,
129) auf. Durch Ring gspaltung beim Erhitzen mit Salzsiiure wird Furfur-
acrylsiure in Acetond “ilj_{’:‘-.llllf' (I, 487) iibergefithrt, durch Natrinmamal-
gam zu Furfurpropionsinre (1) C,H;0.CH,.C 1[.1 E]H]l Schmp. 519, reducirt,
asser unter Sprengung » des ll::tmflnrin]___rh in Furonalde-

die durch Bromw
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Brenzschleimsiiure.

dar sehrittweis nronsinee oder

und (I, 487) 1

I, Hydrofuronsiiure
linsiinre (5) tibergefiihrt werden kann:

1) CH ) 1 ity
== CH.COOH
CH—( Ha ) He.CH
1) CHg.COOH (4) CHg.COOH CH CO.CHe CH:CO0H
mES i
CHg CHe.COOH CHg,C0.CHy.CHa.COOH

Diesa Uehe
d Aldehy

Aus Furfurol und Buttersiiure entsteht Forfurangelicasfinre C Ho0.
['“:!'.H'”::ilﬂzi COOH, ."'-|||]||].. 880 welche mit Na

furvaleriansinre liefert. Mit Laevulinsiinre condensirt sich Furfurol, je

ng von Furfurol in n-Pimelinsiiure beweist die a-Stellung

- ¢ e

qumamalgam  Far-

n oder alkalischen Lisungsmitteln gearbeitet wird (vel. S,
zil - oder G Furfurallaevulinsiore i'lif‘-:“."||2[']l."‘F.l.'“._}.f'“._,.{""‘”
C,H0.CH:C(COCHg).CHy COOH; letztere geht leicht unter Benzolring-
beldung in Acetooxycumaron iiber (8. 460).

m in saure

5) Durch wiisserices Ammoniak wird Furfurel in das dem Hydro-
nzamid (8. 174) analoge Furfaramid (C:H;O),Ny Schmp. 117Y% iibe
1 mit Wasser wieder in Furfurol nnd NH; zer

ra-
illt,
beim Kochen mit Kalilange umgelagert wird in das isomere Furfurin,
.“;-l'|II|I|’. 1169 (vel. (i|}.u_‘{.‘||i\||*!.

a-Methylfurfurol I'|”;--{'!
Farfurel im Holzil (B. 22, 608),

Diegtillation von Varee mit Schwefe

das beim Kochs

).CHO, Sdep. 184—186%, findet sich neben
nsserdem im sog. Fucusol, das durch
giinre gebildet wird, enthalten. Weiter
entsteht es durch Destillation von Rhamnose (I, 515) mit 5('.[L\\'|:l'1‘|.-;fi1]['|‘_.
dhnlich wie Furfurol aus Arabinose (B. 22, R. 752).
Carbonsiunren des Furfurans: eoFurfurancarbonsiiure,
Brenzschleimsiure CH,0.COOH, Schmp. 134" unter Sublimation,
entsteht ans Furfurol durch Oxydation mit Ags0 oder durch alko-
holische Kalilisung (S. 446) und bei der Destillation von Schleim-
siure oder Isozuckersiure (vgl. S. 444), enthiilt daher das Carboxyl
in a-Stellung.
sehichte. Als Product der Destillation der Schleimsinre wnrde
ire schon 1780 von Seheele beobachtet; Pelouze
ihre Zusammensetzung, die Constitutionsformel wurde von
satellt.

lie Brens
1834 ermitt

v. Baeyer anig

Aethylester CHz0.C000,H;, Schmp. 34% Sdep. 210% Chlorid
C,H.0.COCL . 1709, das Amid C;H,0.CONH, bildet mit PCly Fur-
fu 1iitril CgH;0.CN, das auch aus Furfuraldoxim (8. 446) durch HzO-

Abspaltung entsteht.

Mit Bromdampf bildet Brenzschleimsiinre ein Tetrabromid C,
I',r_‘n_i'nuE],
ieim Eindampfen von Brenzschleimsiinre mit Bromw
ure; mit Ueberschuss von Brom- oder Chlorwasser entstehen Mucobrom-
i Mucochlorsiiure (I, 359). Durch Erhitzen des Tetrabromides oder
Bromiren von Brenzschleimsinre in Eisessie entsteht a- Brombrenzschlelmsiure
CiH,BrO.COOH, Schmp. 1840(B.1%, R.241). §
1299, wird aus zwei Dibrombrenzschleimsiuren (B. 17. 17¢
Behandlung mit Zink gewonnen.

durch Chromsiure zu Dibrombernsteingiiure oxydirt wi

asser entsteht Fumar-

-Brombrenzschlei

re, Schmp.,

) durch



Homologe

Fuarfarancarbonsiuren.

Nitrobrenzschleimsinre l'l”g':.\-“::l},f'[liﬂ[, .'\'\-||n|]'-, 1830  antsteht
durch Nitriren wvon Furfurandicarbonsiiure und dureh Oxydation von N2
fr'ra‘,";!,'f)fr‘f.r;mf.";'rlm'f’f.l;',lfr:u CyHy(NOy)0.CH:CH.NO, (B. 18, 1362
Il"l"IIINEEN!'i-'I-rll-:‘l.:f"lll]l
beim Erhitzen von Schleimsiiure mit zeiiure auf 1007, ist schy
in Wasser und zerfillt bei Erhitzen in COs; und Brenzschleimsi

Homologe Furfurancarborns
y-Dilketoncarbongédureestern durch HyO-Abspaltung.

Methylbrenzschleimsiiure CyHo{ CHZ)O.COOH, Schmp. 1099, ans Methy
.22 608),

23, 452

a,ce-Furfarandicarbonsiure, Dehydros

stehen synthetisch aus

firen ei

furfurol (
lr'_'L'_‘-[l.'l[[l'|l

Uvinsiinre, ou-Dimethylfurd
(CHg)s0.COOH, Schmp.
CO.CH3.CH(CO3R).COCH,
siure {(s. u.) durch CO
Weinsiiure, 4) aus Bren:
wasser oder Natriumacetat (neben Uvitinsiiure vgl. 5. 236).
mit Wasser auf 100—160Y wird sie in I'H._. nnd Acet
itzen fiir sich in €0y und Dimethylfurfuran (3. 4

wird durch Bromwasser zun Acetylacry re 11,

rbonsidure, Pyrotritarsivre O H
us Acetonylac i

2} aus l'.'n'l..-],_\'rurr:i:.]'- 111
g) durch trockene Destillation von

aubensi durch lingeres Koch

beim raschen I
spalten. Isomer mit Pyrotritavsiure ist die a,f

~Dimethylfurfuran-5-carbons

Schmp. 1220 welche aus Bromisodehydracetsiiure gewonnen wird (B. 26,

coon.C—C

Bromi

sodehyd dure rfuranear

8. 460

die Bildung von Cumaronen aus Conmarindibromid

t 0y -Methylphenylfur furan-fi-c arho \I."I'i‘ JH{CHg)(CeH ) 0.COO0H,Schmp.
Acetophenonacetessi r [-.CO.CH; [lii[Ji"tHI H, (B. 17,
11t beim Erhitzen ||{H___ nnd Me

1810,
9764),
thylfurfuran-
261Y, entsteht
(Knorr, B.17,
11568). Die C
0. und i'l'.'l'-lil"ll.'l
2040,
(B.

'|.\|]-|.<|| Hurfir: ctycty=Ihime~

I 8i Thmn
;1 diearbonsin chmp.

rhopyrotritarsioee C (CH
beim K . HaS0),

aus Diaceths

1reester

Tsocarbo
- mer mi
ehe entsteht 1) aus Acete
3410) ina or Weise giebt
throns 2) dureh Ce

11'I|'L ren Sylvai

il w

man der Me |||1r||l:~ :
¢ (4H{CHg)(CH,. }llH-il[!lll][ heig
andere Anffassung ihrer Constitution vgl, A,

Hydrofurfurane: Nur wenige Hydrofurfuranderivate sind
Redunetion von Furfuranen erhalten worden, z. B. Tetrahydro-a,
thylphenylfurfuran CyHG(CHy)(CaH)O, Sdep. us Methy
furfuran (8. 440), Tetrahydrodiphenyf 20, R T

Synthetisch durch Reduction von

teht Dihydrofurfuran
|'11

Oy HO, Sdep. 67% welehes durch PCI iil
(Bull, soe, chim, 39, 418),  a-Methyldinyd

_\\'l'!'llﬂ'--l-:\".‘[!]{n]ll:] ’.]1 e . B. 22 1196).

das Tetrame

sind

Tetrahydrofurfurane thylenaxyd

‘
Kol
zelne
n di
L6 p




totetrahiydrofurfurane

(I, 340) und die Anhydride

438) u. a. m.

Das

seiner Constitution nach ein Analooon

A die

des Furfurans CH,0, z

osste Aehnlichkeit mit dem Benzol;

es kann als Benzol aufe

fasst werden, in welchem eine der drei

A riij 2H durch Sechwefel vertreten ist. Durch
kE der 4 C-Atome im Thiophen durch andere Elemente oder
(3 leiten sich zahlreiche, den Benzolderivaten eanz analooca

. Alle Thiophenverbindungen zeigen die I

beim Vermengen mit wenig Isatin und conc, 504H; eine

dunkelblane Fiirbun

16,

die sog. Indopherninrealktion, zu

sOwWie

sthylirten Thiophene

. 3 4
em S ihlenti

o
el
Mey

15855 beobachtete

echnischen Ben-

les Thiophe

iran und Pyrrol von d

entdeck '|'||i-|]|i\-'||'

erst 1891 von

188t wurde,

i 1,d-0xy

tolen 1- odder e-Thiotolen,
sp. G, 1,062 (¢

ebenso wie die Methylthiophene und zwar sind die ein-

aep. \

Thiophen CH,S

840 ') findet sich im Stein-

Zeinen -.!Iii||li-l_'!‘.l'. da sie dieselben .“:E['Lfr_'||[[,l[:\':|- besitzen (S. 450)

in den entsprechenden 1

duflichen Benzolkohlenwasserstoffen, gegen

alten; das Thiophen im Ber

zol, Methylthiophene im

a. 8, w. In reichlicher Menge entsteht das Thiophen durch

sen eines Gemenges von hernsteinsaurem Natrium und Phosphor-

sulfid (Volhard und Erdmann, B. 18, 454):

V. Meyer: die Thiophengruppe 1888).

an. Chemie, IT.

T. Aufl,




finre, Paraldehyd g

Auch andere Kiirper wie Crotonsiiure, Butter
 hied

beim Erhitzen mit Phosphorsulfiden Thiophen: es entsteht ferni
n, Leuch fiber Pyrit

Schwefel u. a. m. Aus dem
itteln mit wenig cone, SO;Hs

von Schwefelaethyl durch
Acetylen oder Aethylen iiber
1 n Benzol wird Thiophen durch Auss
(4—10pet) gewonnen (B 1% 792).
Thiophen ist eine farblose ]---1.7--]=i1|:|'|"t"'| riechende F %
#iure mit Ae []l--\ erstarrt es kry inizch. a2ty -
ndert. Mit SO,H,
shenso mit Schwe-

nbenheimer,

In

piner Mischung fester Kohlen
Durch Natrinm wird es auch beim |\u]|---|
und Isatin gemengt g bt es eine dunkelblaune
folsiure und Phenanthrenchinon in Eisessig (Reaction von L

| B. 19, 673).
: Bemerkanswerth dass das Thiophen,
nach als cvelisches m otes Alkylsulfid a
} _\r1r1i1i..1|_~:|}l..1 it normaler Alkylsulfide filr Jods
(vel. I, 149) 2 Durch Erhitzen mit Piperidin auf wird das Thiopl
i ! unter -\‘m,u ng Sehwefels in eine Base ilberg die durch Reduc-
8 | e tion fh"rrr.'.nt‘.".fu,fruri';,ru‘.luurhu CyHy N(CH {
L Um einen Ueberblick iiber die we mde s !
! welche zwischen den E{-"-l'jl\'l':l der !.lr.'a’rrJfJHle ihe 1 denen der Benzol-
14 ) reihe besteht, sind in der folgenden Tabelle die Si oder Schmelzpunkte
il giner Reihe von Vertretern beider Gruppen z erogtellt, von de 1
. die Benzolabkmmlinge friiher, die Thiophenabktmmlinge im Nachfolgenden
i beschrieben sind:
i
! Benzolreihe Sdep. Thiophenreihe Sdep.
\
{ Banaalt(a8 80Y A ey S0 805R | hiephen . Yui e s A e 18 1700
1 b, Pataol (81 36 i i L0 TH0EY | Thiotelent = 2l 4 S v 1ka? (A
i " p-Xylol (8.386). . . . . 138Y fiiPhigeany (0 e e s s o J,'h'""
| Isopropylhenzol (8, 87y .. . 1H3Y [sopropylthiophen . . @ . 1549 ;
| | Diphenyl (8. 331) . 2H4.0 85111111 bt LR S 0 AR
] Diplienylmet Dithignylmethan . . . . . 267° EEA
1 Chlorbenzol a-Chlorthiophen 130Y -
I.' '!u-]]'l\'hh:)'l-l'!u ol ) ]Ji\'ll:li."l"l|--I“}I;:I".I i LU R e ;'3 v RS
8 Brombenzol (f ) a-Bromthiophen
4 Te hromber (S, 43) Tetrabromthiophen .
i p-Dinitrobenzol (5. BOY . . 2890 Dinitrothiophen
It Benzodsiure (8. 183) . . 2509 a-Thiophencarbonsiiure
i Benzonitril (8. 193) . . . 191° Thiophennitril .
! Aestophenon (S.178) . . 2029 Acetothignon C Hyf
| Benzophenon (5. 341 . . 3070 Thignon . . s, wird
'I Ill.. Zimmtsiure (8. 270) Schmp. 1339 Thiénylacr \]~ iure . Schmp. nischi
{101 4 [ —ma
! lL 1. Homologe Thiophene. Homologe Thiophene entstehen a 2778
i TR auf synthetischern Wege aus ]}.l arbonylve 1?-|1|‘In|- n .|.u-|| Met
(@1 eany dihnlicher Art aus 'l‘hi-u]nh-u wie die entsprechenden Benzolkohlen- \':_"5-'
g B wasserstoffe aus Benzol pebildet werden, so Jodthiop lu n und Jodalkyl Einwi
AT mittelst Natrium, Thiophen mit \]I,\ll.“.;.wllu und AlgCly w. a. m. Das B. 1§
il Verhalten de | Thiophenhomologen bei der Oxydation n. s. w. '\;'.Hi’:'il'i.L ] :
dex

demjenigen der Benzolhomologen.



Homologe Thiophene. Halogen-, Nitro-, Amidothiophene. 451
a-Methylthiophen, a-Thiotolen, aus Jodthiophen und

Natrium, sht bei der 7

fi-Thiotolen, aus br

Begleiter

Jodmethyl mit
ation a-Thiophencarbonsiure. Methylthiophen,
irem Natron und Py Beide Thiotolene sind

I sertolucls. Ebenso findet sich von den Dimethyl-
thiophenen oder Thioxenen die 14-Verbindung (B. 28, 1807} im rohen
Xylol. 1,2-Dimethylthiophen, Sdep. 136Y Ld-Dimethylthiophen, Sdep., 138",
2,9-Dimethylthiophen, Sdi p- 1
[hiophen und Isopr

1

des Steink

Isopropylthiophen Sdep, 154" entsteht aus
vibromid mit Alnmininmehlorid,

Schmp. 419 aus Benzoylpropionsiinre (B. 19, 3140),
t.ay-Diphenylthiophen .“I\l'lll'l]|3- 153Y, ent
Styrol oder Zimmtsii

Schmp. 1199 Tetraphenylthiophen, Thionessal Cy(CgH;)48,

t-Phenylthioph

eht aus Diphenacyl mit PgS; oder aus

nre mit Schwefel (B. 28, 890) neben «,5,-Diphenylthiophen,

Schmp. 154Y% aus
aldehyd durch Erhitzen, ferner aus Stilben und Schwefel (A, 38,

inhar

}10), dhnlich wie Thiophen aus Aethyvlen und Schwefel (s.

Dithiinyl C 1 l;;.‘*.[‘;“_-;.‘\', bl

ip. 830 Sdep. 2667, wird wie Diphenyl

b Leiten von Thi durch I-_»‘!:']]J.-:“[l' Rihren gewonnen. Ein
1eres a,a-Dithiényl, np. ist aus Thiophen durch Einwirkung
und aus a-Jodthiophen mit Silber (B. 27, 2919:

. Dithignylmethan (CyHgS)CHg, Schmp. 439 Sdep. 2670,

vhen und Methylal, Thig I\Iliiplll‘llj'fll'li‘lll.'!il (C4H8).CH CaH;)s
Sdep. 3356% aus Thiophen und Benzhydrol dargestellt.

9. Halogenderivate: Chlor und Brom wirken anf '|'i;[|.|~]|.|“,.

r Kiilte und zwar viel energischer als auf die Benzole ein, ebenso
vorn He(), Alle H
a1 der Halog

nli

ogene treten ziiniichst in die a-Stel-

:nthiophene sind im Allgemeinen denen

Durch Oxydation gebromter T1 --]a]u-m- mit stark
ar cone. Salpetersiinre entstehen unter Ringspaltung: Dibrommalein
siure, Bromecitraconsiiure, Dibromacetylacrylsiiure w. s. w. (B. 24, T4, 15347).
Sdep. 130Y Diehlorthiophen CyHyCleS, Sdep.
‘etrachlorthiophen (0, y Schmp. 369 Sdep. 220—240%  a-Bromthio-
1. 1500, @, i~Dibromthiophen, Sdep. 2117 die Bildung des letzteren
n zur Abscheidung allen Thiophens aus thiophenhalticem Benzol mittelst
lienen (B. 18, 1490). Tribromthiophen, np. 299 Sdep. 2600, mTe-
Schmp., 1129 Sdep. 326% hbildet sich auch dureh
reische Bromirny substituirter 'i'j|i|-|1]||~1||~ unter Ve ‘_||;_1_'|n|_g_' dor Sub-
stituenten (B, 26, 2457). a-Jodthiophen CiHgJ 8, Sdep. 1829

a-Chlorthiophen O HaC
1700,

phen, S

promthiophen CyBr

3. Nitroderivate: Die Nitrirune des Thiophens durch :-'x.-a]|u~i,.-;--

siiure wverliuft eben

sohr  ener dass es zur Miiss

ug der

nithig ist, mit Thiophendamy lene Luft in raunchende S:
re zu leit wobei Mono- und lli||1".|'nl'f1il\]!]|l'|.'. entstehen (B. 17, 26

Nitrothiophen CyHa(NOo)S, Schmp. 449 Sdep. 2
CyHL(NO,) , Sdep. 200Y; die alkalische

wird durch Kalilange dunkelroth ge

. Dinitrothiophen

Schmp, H2¢ sung des letzteren

firbung beim tech-

rbt, die gleiche

:n Dinitrobenzol vithrt von heigemengtem Dinitrothiophen her (B, 147,

idet
i nrch
Einwirkung von Zink und HCl auf die verdiinnte alkoholische Losung
(B. 18, 1490) in

Amidothiophen, Thiophenin CyHq(NHy)S iibergefii
1 HOI

4. Amidoderivate: Die Reduction der Nitrothiophene fi
weit schwie d

rer statt, als die der Nitrobenzole. Nitrothiophen wird

rt, ein hellrelbes an
-Salz bildet zerfliessliche Nadeln. Es

Luft verharzendes Oel; sei




aldehyd., Thiophe duren.

st sich nicht diazotiren. Mit Salzen des Diaze 1Zz0ls

cemischte Azofarbstofte, wie (|-_”.-I.\J.\J'-_H\_..";._\“._- (B. 18, 2316).

Thiophenix

entstehen wi

b. Sul f iren: TI
siuren aus Thiophen und Schwefels
nen des Thiophens mit Pe ither
Thiopl

ler Ketongrappen durcl

iophensulfosii

och muss
LS00

durch Verdiin

Ferner werden

rem

ketonen ||’:|‘t']|

B. 19, 674,

6. llx_\'lhinl[-llr-m-: Oxytl
thiophen, Oxythiotolen CyHoCHy)(OH)S
siinre (3. 449). t'||IE;;II_\!'\ll“'h\ih"l‘ i'l
m des  a-Thi

gich im Rohproduct der

ngung

1ensnulf

il KEetone: aThiophenaldehyid

von Thi

Isiiure

nylglyoxy
durch

phenaldoxime s
Lufi giebt der Ald
antsteht, wie beim Be
2C,Hs8.CHO I\HII
alkohol,
trinmacet:
Thidnylacry l».|h
Zimmtsiiure entspricht.

des Th
mittelst Aluminiumehl
S.COCH, Sdep 2139, bildet dureh Oxyd

LOO0CO0H,

.'..\.1...|\...
H,S.CH:CH.COOH,

sehy leicht ans Siurechl

ens entst

Ketonde

den nnd Thic a-Th ylmethylketon,

thitnon CyH

nidchst Thignylglyoxylsiure CyH,

les Acetothii
ylketon, Thienon CO(CHgS)s, |
i und  COClg,

nearbonsi
. B.24, P2, Dithid
y 326Y,  entsteht ans Thiopl
CyHg8.CO.CxH;5, Schmp. Sdep. 360
und _‘u}._,l :‘H' Ueber bromirte .l.ilil:|l;'.r'|i!

Q0

8. Thiophencarbonsiuren: Die
wie die [

ophene mit

thiophen zuniichst Thiénylglyo \\I-“
bonsiiure oxydirt wirds; 2) (1
reester nnd Natrinm, oder aus 'l']:i|-|i1u-5| mit € ||l--|']w|!|rum.e|l-

nnd AlgClg.

sil

Harnstoffehlox

a=Thiophene

rhonsiinre CgHS.COOH, Schmp
steht auch beim Erhitzen von S¢
Thr Nitril CHg8.CN mtste ht
it CNK oder aus Thio
‘hiophencarbonsiare,
ire f'_lll._,.*-'={‘l WOH
iure mit Resorcin ein [
Siure sublimirt bei 300" und giebt bei

leims
durch D

, bildet
inre, Schmp. 118Y;

liarescein. 1,3-

Red
wonsiure O HegS (COOE ), 8

{-Tetrahydrothiophendic

beim Erwiirmen reducirt,




b B

der Thiophensiure und sich
. 299) verhilt (B. 19, 3274).

nen

3. Selenophen: Den Thiopl

irkun 3 : : # "
Selenophene, welche an Stelle des Sehwefels ein Salenatom er

ist noch nicht

1ényl Das Selenophen in reinem Zustande erh

ich beim Dure

,ce-Dimethylsele

1 von Selenaethyl durch
phen, Selenoxen

aceton mit Pho

15 Aeetony
und 80yH,; carminroth g

Reaction (8. 450),

4. Pyrrolgruppe t).

ist die wvi

Jiedrige Kohlenstoffkette durch

gruppe zum Ring geschlossen. Es ist dem-

nach ein secundires Amin und bes

dwerthize Imid

ebenso wie seine Derivate

mdessen nur schwach ausce en basischen Charakter, in-

dem es sich in verdiinnten Sduren auflist. Andrerseits zeieen die
Pyrrolkorper. in ihrem Verhalten vielfach Aehnlichkeit mit den
Phenolen, der Imidwasserstoff lisst sich leicht durch Kalium er-
higkeit der Methin-

wasserstoffe i che mit gleicher und theilw

setzen.

rrosse Heaktions

6 '['[IH'I“

ielt wie der Imidwasserstoff durch die verschie-

viileon densten Gruppen und Atome vertreten werden kinnen. Die Con-

des Pyrrols, sowi

» seine Beziehungen zum Furfuran und

t Oxal-

eben sich (S. 444, aus den synthetischen Bildungs-
=enmp.

weisen aus y-Dicarbonylverbindunge

viketon

v Synthesen: die

von Hydroxy

yvlamin, wobei
aus Pyrrol Succindialdoxim (I, 321)

(B. 22, 1968

CHu.CHIN.OH
2HaN.OH + NHj.
\N.OH

die homologen Pyrrole, wie a-Methylpyrrol,
<. Man kann diese Spaltung

zur Bestimmung der Stel-

enten in den homo

gen Pyrrolen benutzen, indem die
substituirten

Oxime von Ketoner die

leicht in zweibas
R. 649, 830).

Die Stellung der Substituenten in den Pyrrolabkimmlingen wird

2 I (i) [
H{ CH 1( | n
oder >NH
HC CH ¥
] 4 ] [+

1} Ciamician: Il Pirrolo ed i sunoi de

vati, Roma 1888,




i/
Y

i
i

Pyrrol.

werden demnacl

Derivate, in denen das Imidwasserstoffatom ersetzt ist,
als n- (oder N-)Derivate, von den C-Derivaten unterscl

Pyrrol, Sdep. 131°% spec. Gew. 0,9752 (12,59 C.), hat seinen
Namen erhalten, wegen der Eigenschaft einen mit Salzsiiure be-

den.

teuchteten Fichtenspan feuerroth (wvddds) zu firben.

Es ist zuerst im Steinkohlentheer und im Knochentheer auf-
gefunden worden {(Runge 1834, Anderson 1858.)

Der von stark basischen Substanzen (wesentlich Pyridinbasen) be-
suren, die dureh
stoffen
und Pyrrol mit =zeinen Homologen. Das Pyrrol wird aus dem bei l]u—] 30
siedenden Theil des Oels duarch Ueberfiih 1
eschieden. Das durch Destillation von fettfreiem Knochenlein
Jel enthilt fast nur Pyrrolkiirper.

h'\'ntiu.:' ch entsteht das Pyrrol 1) aus dem \muu)mmm Wz der Zucker-
oder 8 E11='11|1-<l11|| 0 1|r H47) beim Destilliren oder b
unter Glycerinz ; ) beim Durchleiten von \
durch nde Rohren: 2C;Hy + NHy = C(H NH - Ho;
nen Siureimiden und Ls:
Pyrrole betrachten kann
mit Zinkstanbh (oder Natri

freite Theil des Knocheniils besteht aus Nitrilen von Fet
Verseifen mit Kali abretrennt werden, ferner auns Benzolkohlenw

1 festes

o
S
(

hitzen aut

und Amm

ANS Vers

amen, die man aunch als Ketoderivate hydri

Bo wird § inimid dureh Destillation

m) zn 1\'|u|. reducirt:

i
CH=CH"

Suceinimid und Dichlormaleinimid geben beim Erhitzen mit PO
chlorirte Producte, welche bei der Reduction Tetrachlorpyrrol liefe
3) in Pyrrol iiberfithren ldsst:

sich ither 'l't'lr::iuu]]n'\'l'l'ul (s, <

H
CCI—CO, PCl [ ( CI=Cds cH I
o 5 |k ) C .
NI =i NH —3 - NH —5 Nt
cl—co” Fy H « CI 3 cH
Dichlormalein- Tetrachlor- Pyrrol
imid pyrrol

Pyroglutaminsiiure (I, 480) giebt beim Erhitzen Pyrrol:

CHe—CO CH=(

Pyroglutaminsiure
Das Pyrrol bildet eine chloroformiihnlich riechende, farblose Fliissig-
keit, die sich an der Luft briunt. In Wasser ist es wenig lislich, leicht
in Alkohol und Aether. Mit Isatin und Schwefelsinre gi
blaue Fiirbung; ebenso mit Phenanthrenchinon u. a.
1034; 19, 106) Das Pyrrol ist eine sehr schwache B:
diinnten wen langsam  auflist, durch starke Siuren aber sehr schnell
verharzt wird., Die Lisungen in verdiinnten Siuren lassen beim Erwiir

5 es eine indigo-
444) (B. 17, 142,

se, die sich in ver-

men unter NHgz-Entwickelung ein amorphes rothes Pulver von wechselnder
Zusammensetzung fallen, das sog. Pyrrolroth. Die verharzende Wirkung
von Siuren auf die Pyrrole beruht wahrscheinlich anf Polymerisations-
vorgiingen (B. 26, 1711). Aus der fitherischen Li Pyrrol fillt
ndmlich trockene Salzsiinre: (C4H;N)sHCl, welches als eines poly-
meren Tripyrrols (CgHzN betrachtet werden muss.

pyrrol  gewinnt man durch Ausiithern der mit Amm

sung

1isches |
neutralisirten

Litis
NH
V!
Ind

Ami

180
dylp
(5.




ymnach

seinen

21k ) l'l"

y dureh

rstoffen

—130"

rdrirter
illation

:hit
indigo-
7, 142,
in ver-

sehnell

isirten

N-Derivate des Pyrrols.

isungen von Pyrrol in verdiinnter wiisser

y, beim Erhitze

sich das Tripyrrol we
und Pyrr

ider Gleichung (B

nach folg

CH—CI H—CH—CH H CH CH H
= L | = - NH
CH CH—C H—CH CH CH=CH=—C CH CH CH
\ NS 8
NH NH NH NH

Vgl auch den analpgen Zerfall der polymeren Alkylpyrrole in alkylirte

Durch FErhitzen wvon Pyrrolkalium oder Pyrrol und
mit Chloroform entsteht f-Chlorpyridin:

bt Bromoform: f-Brompyridin, Methylenchlorid: Pyridin u. s.
Alkslpwie
alls Pyridinder

beim Erhitzen fiir sich auf 1

1vate.
N-Derivate des Pyrrols: Metallisches Kalinm lost sich in
Pyrrol unter Wasserstoffentwicklung auf zu

L CH=—CH : -
Pyrrolkalium cuxx j‘,w. das sich als krystalli

CH=—CH"

ische

Masse abscheidet; es kann auch durch Kochen von Pyrrol mit
festem KOH erhalten werden; durch Wasser wird es in KOH und
Pyvrrol dissociirt. Natrinm wirkt nicht wie Kalium.

Aus Pyrrolkalinm entstehen eine Reihe von N-Derivaten des
Pyrrols, die dadurch ausgezeichnet sind, dass sie beim Erhitzen in
C-Derivate umgewandelt werden, idihnlich wie aus alkylirten Anilinen,

homeloge Aniline entstehen,

1) Mit _]u:l_—[}]\_‘, len: n-Alkylpyrrole l'1|ll:\-l\’. welche direct erhalten
rerden, wenn man in die ]’.\'l': nthesen (8, 444) statt Ammoniak primire
so durch Destillation von schleimsauren Alkylaminen u. a. m.

. ine einfithrt o

n-Methylpyrrol, Sdep. 113V, n-Aethylpyrrol, Sdep. 1317, n-Isoamylpyrrol, Sdep.
180 —184Y, n-Phenylpyrrol, Schmp. 629 auns schleimsanrem Anilin. n,fi-Pyri-
idylpyrrol C,H/N.C:H N, Sdep. 251% aus schleimsanrem p-Amidopyridin
(B. 28, 1907).

=) Mit _\l'l'[l\']L'llllv]'il‘:

wird neben Pyrrylmethy

n-Acetylpyrrol C,H N.COCH,, Oel, Sdep. 1

lketon (8, 407) aunch aus Pyrrol und Essigsiurean-

hydrid erhalten.

4) Mit Phosgen: n-Carbonylpyrrol (CyHN)CO. Schmp. 63Y, Sdep.
dureh Erhitzen in das isomere Dipyrrylketon CO(CHy:NH),
wlelt wird.

Mit Chlorkohlensiureester: n-Pyrrolearbonsinreester CyH:N.CO4
» mit NHy Pyrrolearbamid C;H N.CO.NH, giebt.
n-Uyanpyrrol lll“-{'\."'l\‘ das sich leicht % elnem

welel

an :
Melaminderivat polymerisirt.

C-Derivate des Pyrrols: 1. C-Alkylpyrrole, homologe

Pyrrole finden sich im Knochenil; synthetisch entstehen sie a) aus

Pyrrol und Alkoholen beim Leiten der Diimpfe iiber Zinkstaub;




456

b) aus Pyrrol oder Pyrrolkalium beim Erhitzen mit Jodalkylen

dabei werden zuniichst entstehende n-Alkylpyrrole in e-Alkylpy

rrole

umgelagert (s. 0.); ¢) durch COsAbspaltung auns den homologen Z. 1
Pyrrolcarbonsiuren (S.458); d) durch direkte Synthese aus y-I s
tonen wie Acetonylaceton u. a. (vgl. S. 444) mit NH,. I

Verhalten: DBeim Schmelzen mit Kali rel die PRk
die entsprechenden Pyrrolcarbonsiuren. ]]‘-||'|'|| fiuren werd

das Pyrrol se , leicht verl
mono- nnd n...;—lha]] \]]l\ll»]l
] [Cl, [C,H,(CH.

'|I \|'1I<1I|I!I|I'

Aus den iitherischen Ldsunge
H{l Verbind:

Salze

HCL:
felglinre nnter NH

i

Alkylindole Die Hn-.'n"u- '.--lei--lll si unt
dhnlichen Btructur fiir |--'|\I|' i

155) fi

_"'I'Illil']'il"lw‘\"ll

ci CH CCH CHyl H
N1
cH ( HC  CCHy " C CCH :
A N \'. £ inhy
X NH NH :
ramethyldipyrrol Tetramethylindol.
a-Methylpyrrol, Sdep. 148Y  f-Methylpyrrol, 1430 I-Dimethyl-

Ivi-
D

pyreol, Sdep. 165Y, sind alle drei aus Knoche
p. 1
carbonsiuren (8. 458). « \othylpyrrol; .‘*||-'_:|. 165
sdep. 1T0Y, entstehen auch dureh Einwirku
mit Chlorzink anf Pyrrol, a-Phenylpyrrol,
aus n-Phenylpyrrol 155) dureh Umlag
o,y -Methylphenylpyrrol, Schmp, 101%
Tetraphenylpyrral, Schmp. 2119,
;I-Pyridylpyrrol, Schmp. T2, entst
2y ||\!IIJ‘:|I-.|lll.|||l|||\|l|‘-IEI'\ 1-Me ;
seinmit dem aus Nicotin (s, d.) gewonnenen Nie otyrinjodmn

methylpyrol, und a,f-Dimethylpyrrol, ihren

a-Isopropylpyrenl

bez. Aceton

an (B, 28, 1905).

syl (S. 878) mit NHy (B. 22,

on 1

ntisch

B. 28, 1912

en
2. Hal rgensubstitutionsproduncte: Hal wirken Rea
isch auf die Pyrrolkirper ein. Man m um Yerharzung zun :
meiden, mit sehr verdiinnten Lisungen arbeiten. Auch dann werd meist bein
simmtliche verfiigbaren H-Atome d Pyrrolkerns sofort ersetzt, ( und CyH
Brom in alkalischer Lisung oxyd P Iu ich das Pyrrol und es zoh
in Dichlor- bez. Dibrommaleinimid iiber (8. 444).
Tetrachlorpyrrol ‘II 5] 1\|| hmp, ][I!" s ancl re

Reduction der Einwirkung ~|-1<n||uln von PCl- i
maleinimid, des s Pantac 5N und des Hept
CiClN (I, 445). zersetzt sich sehr bald freiwillig und lisst sich
direct durch Rickwirtssubstitution in Pyrrol verwandeln; JK fithrt es -
ither (B. If‘i, 302T) in:

Jodol, Teteajodpyrrol, CyJy . NH, SBchmp. 1409
braunen Prismen krystallisirt. Jodol wird am hesten
Einwirkune von Jod auf Pyrrol bei Gegenwart von Alk:
los und wird zufol

auf Suceinimid und I

|r]._\|1.-|_~ { |

e seiner dem Jodoform iilnlichen Wirkune als Anfi- it
septicum anrewendet (B. 20, 220).

Tetrachlor-n-phenylpyrrol C,Cl  NCUgH; entsteht aus Sucei
PCl; (1, 454)




‘vrrolketone. Pyrrole:

vien : Salpete re verharzt Pyrrol und die Alkyl-

3 1. 8. w. Nitroderivate erl

sodann zu Oxal i

iuren mit rauchender Salpetersiinre

'Trole

n und Car

I der Sei
Dinitropyrrol Cy(NOg),H.NH,
rrol 1]:.;'__, NO
leicht unter NO-Al

etten.

Dinitrodibromyp,

y aus Dibrompyrroldicarbonsiiure:

Setzt siech se

the in Dibromi

aleinin

N H — “=NH 4+ 2NO

Bei der Einwirknng von Benzol-
n Pyrrole entstehen durch Eintritt
d Azo- und Disazeverbindung

#ol
itzen der Pyrrole mit Siure-
n-Acidylpyrrolen (S, 455) erl

werden durch E

n sie

kulare Um wrung  entstehen.

Apyrrole

Oxy dation

lyoxylsiiuren,
1ethyl-

ay-Di- i Z 3 :
i ketonen, z B. C;HgNH.COCH:CHCH;,
Imethylketon C,HoNH.COCHa,

werden,

pyrrnd

LT

np. 14b el der Oxye mit K 1
I'T'J'_ljnxll Isiiure l'=.1|_-:_\'|[.l'|3.l'<ﬂ'H, o v oY L &, Pyrryldimethyldi-
1905 2 1

rton ":]|_._\'|] COOH

glyoxylsiinre (

. ¥ p. 1620 : bei der Oxydation Carbopyrryl-
JLNHCOOH))COCOOH,  Dipyrrylketon CO(C {HgNHYy, Schmp.,
t meben Pyrroylpyrrol CyHgNH.CONC Hy, Schmp. 639 durch
sarbonylpyrrol (8. 455H).

yrrolearbonsiuren: Die Pyrrolearbonsiuren gleichen
den Phenolearbonsiuren (S, 214) und entstehen mach

24

nz iihnlichen
1) durch Oxydation der homologen Pyrrole

ktionen wie «
beim Schmelzen mit Kali; 2 Einwirkung von CO.
C,H,NK + CO, CyHg (COsK) NH; 3) aus Pyrrol

» aut’ Pyrrolkalinm:

n mit Tetrachlor-

i1

die I

iketocarbon- und -dicarb

koh enstoli

und alkohol. K:

sch  wer er der homo duren

. Pyrrolearbon

rEWOTII

ireestern mit  alkohol.

4} aus 9-1
las NHy kann hierbei ersetat

dureh primiire Amine,
nylhydrazin (R =H, CHy, OH, NHCH;,

Ammoniak;
Amidos ; Hydroxylamin, Phe
CHoCOOH u. s. f.

i
-Dimethyl-fg.48

Dia 1steinsiar

arbonsiiureester,

5) Durch Reduection eines Gemisches wvon Isonitr

Mcetessiroster

Anti- mit Acetessicester (Gilmliche Reaktionen: B. 26, R. H97: R. 556
CHaCO CHgCOgR H CCOsR
! DuR NOH COCHy COsRC— NH—CCHy

1500 oncet- Acetessig- - Dimethy -, -
essigester ester dicarbonss




Pyrrolecarbonsfiuren. Pyrrolin, Pyrrolidin.

Beim Erhitzen spalten die Pyrrolearbonsiiuren leicht COg ab und
€ henden l.'.\'E'I'HI!I' itbar,

jure C;H,NH.COOH, 8chmyp. 192" u. Z., entsteht

Form ihres Amids, Schmp. 1769 nehen Pyrrol bei der Destill

gnreamid (I, 3538) der a-Pyrr L=

entsprec

ation von scl

saurem Ammoniak. Ein eyelisches Doppe

o 3 ] NCyH
bonsiiure ist das Pyrocoll co<, .

>co, Schmp, 2687 das bei der Destillation

N
von Leim (xdlia) gebildet wird, und auch beim Er rmen von a-Pyrrol-

carbonsiiure mit weanhydrid entsteht. Durch Erhitzen mit PCI,
wird ein Perchlorid des Pyrocolls (C;ClzZNCO); erhalten, das unter Au
nahme von 8 weiteren Chloratomen in das Chlorid (CyCl,NCO), iiber

letzteres giebt bei der Redunetion Tetrachlorpyrrol (5. 456).
f-k ire, Schmp. 1629 aus f-Methylpyrrol durch sehmel-
zendes Kali,

rolearhon

Methylpyrrolearbonsiiuren Oy Hy(CH
1690, f-8iure Schmp. 1429, o, 0~ Dimethylpyrrol-f-carbons
NH.COOH sehmp, 118Y; ihr
carbones ire dur
(CaH)oNH.COOH, Schy
(COsR).CHa.
Carbopyrrylelyoxyl
Pyrrol. etyety- Dimethyl

acethernsteinsfiureester,

)INH.COOH, «Sidure Schmp.
e CyH(CH;
en Di-
i,y -Diphenylpyrrolearbonsiinre O H
acylbenzoylessigester CgH;CO.CH
sarbonsiinre CyHo NH.(COOH
bei 200% in Kohlend
NH{COOH

a,a-Dime

auns der ent

er

lioxyd und
R B

bonsiure C,(CH
1t bei 201" in 2C0.
arbonsiure, aus Acetes:
(3. 407), zerfillt bei 197" in 2C0; und a
Erhitzen von Pyrrol mit Phtalsiiureanhy
9, 2201), de

yrrol.

mit Isomitrosoacet-
-Dimethylpyrrol.

Dimethyl-f,a-pyrroldi

d entstehit Pyrrolen-

en Formel vielleicht der des Pyrocolls analog ist:

1

Hydropyrrolderivate: Bei der Reduktion des Pyrrols entsteht
durch Aufnahme zweier H-Atome zuniichst Dihvdropyrrol oder
Pyrrolin C{H,N (I, 308), durch weitere Addition Tetrahydropyrrol
oder Pyrrolidin C;HyN. Durch diese Wasserstoffaufnahme wird die
Natur des Pyrrols wesentlich verindert. Wiihrend Pyrrol nur eine

ganz schwache Base ist, i

Grade das Pyrrolidin, die st

1E1TCIN

gt das Pyrrolin und in noch ho
k basischen Eigenschaften der secun-

diiren Amine der Fettreihe.
: - CcH ; ; i . - T =43 JoNeTY
Pyrrolin a1 ist eine in Wasser losliche ammoniakihnlicl
Ha "

riechende Fliissigkeit, die bei 910 siedet. Als secundire I riebt es

mit Sinren  bestindi
C4HgN.NO, Schmp. 389 mit Jodmethyl ein Dimethyla mmoninmjodid
CyHN(CHglod u. s. w. n-Methylpyrrolin C,H.N.CH,, 8

Reduction von Met - X

Salze, mit salpetriger Siure ein Nitrosamin

.80Y% wird durch

ylpyrrol gewonnen.

b1 I"||._. [l ||-_.\ .
Pyrrolidin, Tetramethylenimin JnH,  sowie dessen Homd
CHp—CHy’
sind bereits im Anschluss an die Fettkorper (cycl. Alkylenimide I, 308)

rehandelt worden. Ausser den dort aufgefithrten Bildw
noch eine zu erwiithnen, welche einen Ueber
Piperidinrings in den fiinfoliedrigen R
oder Pentamethylenimin (2. d. u. I

1 des se

des Pyrroliding da

)5) riebt mit Jod:




Kerne der Furfuran-, Thiophen- und Pyrrolgruppe. 459
ijodid, dessen Hydroxyd bei der Destillation in einen Kiurper
Kette, das Bufallylcarbindimethylamin iibergeht; das HCI-

luet des letateren lagert sich leicht um in das Chlormethylat
des na-Dimethylpyrrolic -

Additionspy

CHg=CH( Clig)
nye-Dimethylpyrrolidin-

chlorm

in a-Chile
in dimethyl:

Auch andere, dem Butallylearbindimethylamin analog constituirte unge-
sitticte Ami kiinnen durch HCI in Pyrrolidinbase
Merling, A. 264,310; 278, 1). n-Methylpyrrolidin C HgN.Cl
ohmel- ist identisch mit der durch CO

n-Methylpyrrolidinearl

Don

filhrt werden
Sdep. B1—83Y

-Abspaltung aus Hygrinsidure odex
e erhaltenen Base (B, 28, 57TR). e, fi-
cheinlich das Alkalo¥d Nicotin (s, d.).

Sclimy Pyridyl-n-methylpyrrolidin ist selir wa
Ketopyrrolidine oder Pyvrrolidone sind die Lactame der

(CHg's.

e 5 " 1 CHy— CO .
en Di- s-Amidosiiuren, wie Butyrolactam, Pyrrolidon _xi, welche ebenfalls
re CyH ) h : . 2 3 CHy— CHa" e ;
0 [".H- herei i den Fettkirpern beschrieben wurden (Luctame I, 355). Di-

. ang lidine sind die Imide der Bernsteinsiiurereihe, wie Suceinimid
9, fUE

d und

I, 440). Ein Trik etopyrrolidin ist das Anil der Oxalessig-

us Di- S e co—co. =

L sfiure: Xanthoxalanil & .--.;'\"'”" (B. 24, 1252).

sgacet-

Condensirte Kerne der Furfuran-, Thiophen- und Pyrrolgruppe.

rrolen-

Indem je zwei benachbarte C-Atome eines Furfuran- Thiophen-
Naphtalin-

kernes w. s. f. theilnehmen entstehen condensirte Kerne, welche zu
den einfachen heterocy

oder Pyrrolkerns noch an der Bildung eines Benz

itsteht

lischen Ringen in derselben Beziehung
stehen wie condensirte Kerne der Naphtalin-, Phenanthren-, An-
pyrrol thraceng
d die lei
' eine

oder

ruppe zum Benzol: vom Furfuran, Thiophen und Pvrrol
| 3

h folgende Reihen von condensirten Kernen ab:

- i —n
herem | I
| i | | 5 )
@ CTITL- " b /J ERL
o - N
Furfuran Thiophen
hinlich o
yht es ¥ 1 m
amin k | | ! }
FeuIh P, aetdlidhang
Jodid ¥ o b
durch
Benzofnrfaran, Cur Benzothiophen Benzopyrrol, Indol

; Diphenylen-




Cumarongruppe.

Filr die dieyclischen Kerne sind stellungsisomere U«

die als Isobenzofurfu Isobhens Isol

3 11

nzopyrrol

othetischen 8

lche im An-

oindol bezeichnet werden.
kernen kann Reihe von

AT |{l-i-’--]u

oder Is umm-

ner .l‘l'."I\l-'l"‘Ill':| Wil
-.-.rr-.-’n’r.,-_.--I.l‘,.'r'_r..f."r'n.-.-_:'..'J.u-" {
auf das Tsob phen:
r'rl""-".l-’I,H-".e’lfe.fr"’.\'u'.r'a-’."-' anf _.'Jr-'.l"j'a'-uf'
Phtalidin (

Phit
g |

schluss an Kirg
Auf das Isobenzofurfuran zu bezichen si
Phtalid (8. 227), .l".'r.ll'f.rfx.-'!'r.'.r'r-.r.fH."'J'.'J,r.n.".l'Jr-' e
.\-f_,.f."'l.'lf.'rr‘u.\'H."’l.r-r'rl" 226, f‘.l"u‘r:l,r.f.l".ffr.’-";r.l" (5. 22
(8. 254); auf das Isotndol: Xwylylenimid
Phtalimid (8. 234), A lol 1st

gewonnene Methylisoindol cgn< o2 >N guriickzufiihren (B. 26, T10).

R
sthie

. 298),

if das Isol ferner da

ans

_\I'.L']I solche condensirte Kern in =|- nen zwei heter lische |

zugleich an der Bildung «

es Benzolkerns theilnehmen, s annt,

te (8. 461).

rrolde

Benzodifurfuran-, Benz

Als Stammglieder wichtiger Gruppen sind Cumaron und vor

allem Indol, die Muttersubstanz des Indigo, hervor weben, welche

im Verein mit dem Benzothiophen zuniichst abgehandelt werden.

Daran schliessen sich die Gruppen der Dibenzoverbi

lungen: das

moxyd, Diphenylensulfid und Carbazol,

9. Benzofurfuran- oder Cumarongruppe.

lung haben ihren

aus Cn

Einwirkung von alkoholischem Kali ittig, A. 216, 162):

cumarin Comarilsiure
In Weise reagiren andere Cumarine wie U
Daphnetin (8. 280); intermec hiar

welche unter HBr-Abspaltung den Cu-

iitr entsteh

re und deren Homs
maronring bilden.

2) Aeh
zum Cumaronri

zimmt

ich schliessen sich andere o-Iisubstit onsproducte des Ben-

ebt mit Kali Cumaron

o-Oxychlorstyrol

3. 26, R. 678):  4p,~CH S S CH
e e eE 5
3) Aldehydophenoxyes: ure (8. 210) bildet beim Erwirmen mit
Natriumacetat Comarilsinre (B. 17, 30007
l.III._I"r-:I = P ~CH=

0—CHe.COOH
4) Fine Benzolrin
cumarons aus Fuorfural-f

dung stellt dagegen die Synthese des A
laevulinstiure dar (B. 26, 340):
CHg >

atooxy-

e="CH—C] (
C—CH

Fuarfural-g-laevalinsiure

COCHy




yerrio

d vor
velche
erden.

: das

AT 0T

n mit

tooxy-

Cumaren. Benzothiophen.

und Aepfelsiinre ode

Natriumsalzen wvon
1291):

ein Heng

urfuran-, a

furfrand t, aus Naphtol

Comaron Ug i von Cumarils:

18 0=-0)

sowie anch aus Steinkohlen
T ;

20 mit Brom
Rednction mit
1594

rim

y neben Aethylphe-

cumarim (8. 0.)

drocumarilsiure (5. :

yl-a-cumarilsiure,
Nster, Schmp. H1Y entsteht n 3

-Tri-

U, aus Chlor-

Benzodimethyldifurfarandicarbonsreester cosp.c= M > g : -C.COgR

=V erbin
!

1 Chloracetessi

La-Yerbindg, Sch

Benzotrimethyltrifurfurantricarbonsiinrecster oy

ebenso aus Phloroglunein, Naphtomethylfurfurancarbon-

- ¥ 1 o R, T 1 T
sanreester CpoHyg., _C.COgR :‘--.'.::u.:.-. r]'.| . RIS .-.--\,'|;.||,.._ nnd Chloracetess

6. Benzothiopher

STruppe.

Ans -tJ_\'_\-m-
nes Xanth

(B. 26, 2809):

ron aus dem Conde

itionsproduct von Fuarfurol
t60) bildet sich Oxybenzothiophen dureh Conden

dehyd mit Bernsteinsiure (B. 19, 1619):

OH )
Calas . — | CyHaS {4 2H.0

ehyd Berns

einsiinre thiophen
It \',-||\]|.'

in seinem Ver-

Benzothiophen, Thionaphten Cg lindiin

I-Oxybenzothiophen CiH-(OH)S,
1 a-Naphtaol.




Indol.

Thiophten.
Aus zwei Thiophenkernen, denen zwei C-Glieder gemeinsam sind, be-
steht das

Thiophten cams;=ii. | i , Sdep.2250, welches aus Citronen-

CH 5 - 5 CH

sinre durch Erhitzen mit P gebildet wird (B. 19, 2444),

7. Benzopyrrol oder Indolgruppe.

Die wichti

sten der hierher gehirigen Substanzen wurden

aus dem Indigoblaw erhalten, zu dem die Indolkéirper in naher g

netischer DBeziehung stehen, Als Abkommlinge des Pvrrols z n
das Indol und namentlich die Methylindole die meisten Reae-
tionen des Pyrrols (B. 19, 2988). Durch Ringspaltung werden die

tithrt.

Indolkérper meist in Orthoamidosiuren des Benzols iiberg
Die Erkenntnis der Constitution des Indols und seiner Abkimm-
linge und ihrver Beziehungen zu Indigo beruhen wesentlich auf den
Untersuchungen von A. v. Baeyer (S. 470).

Indol cengx Gty scH (a), Schmp. 529 Sdep. 24569 u. Z,, wird

erhalten 1) durch Destillation sanerstoffhalticer Abkiimmlinge, wie Oxindol
(S. 467), Indigoblaun (8. 469), mit Zinkstaub; 2) durch Condensation
verschiedenen 1|-.l\Ir:Il|;||~.'Ill||:-:'.ll|'Il!'i||11‘:!,||'1llll'll'|-'|| des Benzols ader «
kiirpern durch Redugtion, so aus ||-_.|Jj}!lr.l’:Jr'al.lfr.-:'.\'}'_..'l,r;'uf’ (8. 262) mit Na

_I:\IIIIE CHE s cgng ".\..Ill! -cii analog dem Cumaron (8. 460) und
Benzothiophen (8. 461); ferner aus o-Nitrophenylacetaldehyd oder o-Ni-
trozimmitsdure durch Reduction: cgng< :\IIIIII"”“—",_II._- - '\:IEI'
lich verlinft wahrscheinlich auch die Bildung des Indols ans Phenylglyco
coll CgHaNH.CH,.COOH und Caleiumformiat (B. 23, K. 6564), indem sich
aus dem Phenylglycocoll ; 15t darel 1 des CH,.COOH-
Restes o-Amid bildet. 3) Auf Ort 31|
ferner die pyro lkylirten Amlinen, T
hydrochinolin, und besonders reichlich aus Cumedin bei der Destillat

alkoholat: ca

tion beri

eenen Bildungen des Indols aus ¢

ren.
1 entsteht Indol (neben Skato
iulniss (Darstellungsmethode) oder dem Schmelzen mit K

durch glithende
4) Schliess aus Albuminaten

li.

8. d.)

bei der Pankreas

Verhalten: Indol krvstallisiert aus Wasser in glinzenden
Blittchen, riecht eigenthiimlich, dem Naphtylamin #hnlich und ist
mit HyO-Dimpfen fliichtig. Die Dampfdichte im luftverdiinnten Raum
entspricht der Formel CgH;N. Die Lijsungen sowohl wie der Dampf

firben einen mit Salzsiure und Alkohol befeuchteten Fichtenspal
kirschroth (vgl. Pyrrol 8.454). Das Indol zeigt nur schwach basische
Eigenschaften und wird durch Siuren leicht verbarzt. Mit Pikrin-
sdure bildet es eine in rothen Nadeln krystallisirende Verbindung.

warden mit a-, §-, n-,
286,121).

Die Substituenten des Indols im Pyrrolrir

oder Py(1,2,3), im Benzolring mit 1,2,3,4 oder Bz(1,

bezeichnet (A.

-1
ISR

AlS

die
<0 -
laey
iiber

S0g.

indo
]\Ir'.’l




Indole.

Bildungsweisen der

d, he- 08 lol CiHgN.NO, Schmp. 172% aus Indol und Natrium-
sitzt wahr sinlich vardoppelte Formel (Ch., C. 18931, 11, 62).
.- lene Acetyvlindole eutstehen beim Erhitzen von Indol mit Ess
G sifureanhydrid (B. 23, 1359, 2296).
Homologe Indole: Homologe Indole entstehen:
1) Aehnlich dem Indol aus o-Amidoverbindungen der Benzol-
reihe darch Ri ehluss:
Mol oyt e CHEC0.Cllg £l .,!|,.-__l.\ll|I e
1 ge- a-Amidob iethylketon  a-Methylindol,

sihnlich entsteht aus o-Amidodesoxybenzoin (S. 370): «-Phenylindol,
aus o-Methvlamido-m-chlorstyrol: n-Methyvlindol.

2y Durch Erhitzen won Anilinen mit Verbindungen, welche

{ die Gruppe, CO.CHCl enthalten; aus Anilin mit Chloraceton entsteht
BInm- s0 a-Methvlindol, mit Acethophenonbromid: a-Phenylindol, mit f-Brom-
er COx-Abspaltung : o,f-Diphenylindol ;

f den laevulinsiiure unter gleichzeit
auf dieser Reaktion, welche in Parallele 'steht mit der
L) B. 2a, 2860; 26, 1336, 2638.

3) Eine bemerkenswerthe Reaction ist die Bildung von Alkyl-

iiber den Verl

S09., t"r'.".i.n'.ff‘rf'fp:’-\ﬁﬂr”.'r.\'f’ (5.

ol indolen durch Condensation der Phenyvlhydrazone von Aldehvden,
windh I : ! . ; S,
Ketone und a-Ketonsiiuren unter NHg-Abspaltung beim Erhitzen

+22 R. 14):

mit Salzsiiure oder Chlorzink (Ii. Fischer, B. 19, 1f

NH—RN=CH—CHy—CHj — CeH="_ o ~=CH
Propylidenphenylhydrazon f-Methylindol
xz 3 . —CHg
Hhi Colly N{CHg) —Ne=C< T
I.u'h'r-..- Aceton-phenvlimethylhydrazon

' a-Indolearbonsiureester
5. 110

it reagirt Brenztraubensiure mit as-Alkylpheny
firmen mit verd. HCl, SOHy oder PO,Hg unter
lolearbonsiinren. Die Phenylhydrazone von f-Ke

ster u. /., @ n meist Pyr one (S, 478), ei
it come. BO,H; auch Indolderivate (B. 27. R.

\lkylphenylhydrazone.
rrole (8, 456) hen beim Stehen mit verd.

i,z B giebt Tetramethyl-

taum SO4H, nnter NH te Indole i
ampft dipyrrol af 5

Verhalten: Die im Pyrrolkerne substituirten Alkylindole

sthylindol.

besitzen meist fiilkalartigen Geruch und sind unzersetzt destillirbars
die Phenylindole sind nicht fliichtig und geruchlos. Gegen Siinren

sind die homolozen Indole bestindiger als das Indol, aus den

Lisungen in conc. Siiuren werden sie durch Wasser wieder gefiillt.

Mit Pikrinsiiure bilden sie in rothen Nadeln krystallisirende Ver-




Homologa Indole. Methylketol, Sk

bindungen. Die meisten Indole mit Ausnahme der af-Dialkylindole

ietion, Beim

(sowie der Indolearbonsiuren) geben die Fichtenspahn

Sehmelzen mit Kali geben die Alkvlindole,

gleich den Alkylpyrrolen
Indolcarbonsiiuren. Auch mit Siureanhydriden, Diazobenzo

zen
u. 8. w. reagieren die Indele wie die Pyrrole (S. 457), indem H-Atome

des Pyrrolkerns durch die Acidyl-, Diazogruppe u. s. w. ersetzt wer

den mit Benzovlehlorid und ZnCl; erhitzt bil

n verschiedene In-
dole fuchsiniihnliche Farbstoffe. Rosindole genannt (B. 20, 815).

Bemerkenswerth ist die dem Ueberg:

derivate #hnliche Umwandl

nolinderi

n  Erhitzen mit .J

alkylirt, worauf sich ein (

50 entsteht aus Ind - I

FAIRIE

Ato
Methylindol

y-Trimethyldihydrochinol

Die Reaction ist mmkehrbar, indem das

ling beim E zen  im COgStrom ;
der -Trimethylindol liefert (B. 26, 1811 ;
und Na holat kann die Umw
bewirkt werden (B, 21, 1940

Allylindol,

Carbor
n-Aethyli
Aethyl-y

a-Methylindol, Methylketol (

aus .‘\n'n-.‘--|||-

tere (8. 468) oxvdirt.

tlten dem Indel., Du
Oxydation mit MnO,
o-Aeelylamidobenz i

Colly<_ CALH = CylHge
NH ™

'l . o)
I'rimethylindol, Sdep, 2807 (s
'Hg)a) NI, Schmp. 285 u. Z. |
a-Phenylindol CoHA(CoH-INH, 8

esoxyvbengol

enphenylhy

1879, wird aus

'[:|!|!|-'I|--I|
I-)NH, Seln

Anilin (5.0.), *henylindol CoH -

p-
899 beim Erhitzen mit Chlorz ten (B. 21, 18 liche Um-
1 ren zeizen auch verschie Iphenylindole (I R.GT2).

iylindel, Schmp, 1627 a-Naphtylindol, Schmp. 1969
ienylhydrazonen des Naphtyl- und Thiénylmethylketons (B. 26, B. 44).
Chlarsul
& ] ren Abkiimmling
Sehmp, 1049 aus Oxindol

itntionsproducte der Indole e hen ans den

I’Cl;, z B. a,f-Dichlorindol CoH,CLNH,

In ¢
h




indole

Beim

flindol

athyl-

\ cato-
n und
chimp.

Um-

MY

2y

Indolearbonsiiuren. Indoxyl.

welche die Sulfogr
Meothyl- und Ae
roestellt wore

e im Pyrrol-

| .-_\|'l|ll"i‘~-'.-': an lanilin durch {Con-

--'J"hr'_\'r.'.-"f’.r'f i

im Kochen mit Salzs

N(CHg)
n 80y, leicht in n-Methyloxindol (8. 467) iiher. Wie
i anch die Naphtylamine und :a||\I\JE|'I|-:| Napl

ulfit
nsiuren: €;

- B
honsiinren der

dole entstehen ansser

15 den Pheny

inlichen Reactionen, wie die P yrrol-
r Indole 1 Na und C0s; 8
B::21, 19 Bein

rbonsiuren in C(

sehmelzen

Crhitzen {
Indole,

, aus  Brenz-

Lkyli

oder mit Kalk zer e die Ind I
learbonsiure I___'[il._\_‘.'IJ:,[]I _-.',.|:|,||,_ 200

lindol durch K

henylhy ans a-Met sehmels

s0wWia

mit Kuli; beim Er-
ein  dem Pyrocoll

Hethyl-a-indolear

onsiure,

entsteht bei der Fiul-
Skatolessig e UgHA(CHy \.I'H;.l'i Jol,

yH, Schmp. 218w, Z., ans Skatol durch
I'ndol mit COy und Na, hilden kein Tmi

':|||]|I'.'-|'I'i'|
re CgHy(CHg)N(CHg)COOH, Schmp.
id CgH-N(CI

200% aus Acete --;__--'.-:-.':':u- ‘i.l'u. ||_ |-i.l\'i||l'\-||';';

blan beim Schmelzen
wonuen, ist ein in Wi
wdig und leicht
In alk: sung

hald zu fnn".:lr’mf,nf’,u”;

Wenlge

Saunerstoff der Luft

m duareh Eisenchlori
NO)s -+ 2H0,
h

lau

umpyrosulfat bildet Indoxyl das Kaliumsalz

N.O.BO;K, welches
] Indd
unter Rilckbildung von Indoxvl,
versetst [I|'|i'_"u!||.'|:.: hildet -..\.'!\-'ii-
im Harn).

h im Harn der
(Harnindican); beim

u. Z.; =ie entsteht durch

(B, 17, 976) aus ihrem Aethylester, welcher

mit Schy AMmMmon Aus o-N yphenylprog

oder dessen Umlacrerm ukt dem Isat 1T e-

d

ireester .zu betrachten, den man auch durch Oxydation aus

ied

t; als

her Reaction ist der Indoxan-

thinsi

Indoxylsiureester erhalten kanu:

Richter, organ. Chemie. II. 7. Aufl. a0




shmp. 115 Indoxanthinsiiureester (B. 15, T44). o

-

Erwiir conc. SOHy entsteh

1 ) IR 8
guant Indigosu s, 4572). .
Dér Phenoleh [ndoxylsiinreest
Lijalichkeit | wird
tani l
" H:N.COuR, W
| iure, Schmp. 160Y giebt; spi
| let Aethylindoxyl (OCHAN, das im (
it icl im Frwi mit HCl giebt Aethylind Y
Vi -.,-||=. Sinre FPseudoisatoxrim .
Bei chen Reactionen fert <yl v
Producte, dem Indos i eri o
| 30 dass man annehmen s
| di
WER O £
4 3

Indoge- B
niden, die (B. 16, obi

2197 m

iril Indogen gena

—

S St

Indogenid des Benzaldehyds Indogenid d. Br

Inde

auffassen k

mide entstehen auch

man als Indogenoxyd

LGS). Bei Hinwirk

von Isatin anf Indoxyl (B. nid Indirubin (S,

' i B

r ist mit Indig

28 150

wele lau; letzteres entsteht durch Oxydation von

d Indoxyl (5. 165) und ist demnach als Diindogen aufz

1 zoblau (Diindogen).

a-Phenyl-fl-oxyindol CgH-N(C;Hz)(OH), Schmp. gegen ]-l'."}l?, bildet sich
aus a-Benzoinoxim (8. 371) mit cone. SOHg: .
b -
i i CgHEC(NOH CHOH.( Hy
il und giebt durech Reduction le 5).
| p-Aethoxy-a-methylindol I'__;i|.l\--{ W M. ans .\l-‘.i.-l\l\'-
& :.I : acatonphenylhydrazon CeHNHN:C{CH, R. 417

! ll.Vd]'illflldl}ldl‘]'i\'!Itl': Ein Hydr g selber ist micht
bekannt, dageren sind aus Alkylinde

ssiiure Dihydroderivate erl

mit =n und Vi
1 (Mathylketol) Bil

Iten worden; aus a-Methy




seiner
der ab
\ethyl-
Lethyl-
[ )

Indoge-

(B. 16,

noryd
virkung

det sich

I'H.i !!i"-ll-'
sn und
vlketol)

Dihydromethylketol. Oxindol

ntsteht: Dihydromethylketol -CH.CHy, Bdep

Verhalte

NH

psubstanz sehr v chiedenes

wie A
Dhar

] 5 Prop
silbersulfat k

sechinoling (8. d.) anf-

aya-Dimethyldihydroindol coly="_ *~>c(cigl, Sdp. 2109 entsteht glatt

lurch Desti

. 1 ~CHg.OH
nidobenzylalkohol cghy-

von o=1s8¢ propy ot NG

Saunerstoffhaltige Dihydroindelabkimmlinge sind

‘tame  eini

le oder L: r o-Amidosiiuren des Benzols,

die als solche ber ther beschrieben worden sind, indessen

»

vecen ihrer nahen Beziehungen zum Indol hier im Zusammenhang

efiithrt werden; es sind dies 1) Lactam der o-Amidophenyless

giinre. Orindol oder a odihydroidol (f-Ketodihydrordal ist das

oben besprochene hypothefische y-Indoxyl). 2) Lactam der o-Amido-

mandelsiure, Dioxindol oder a-Ket ."--J.a'ln'jlf!"r".".*_gl.rrr'.r'u:r'.'e‘r|".=Jf"_ 3) Lactam

der o-Amidobenzoylameisensiiure, Isafin oder af-Di
1

oiredol.

Diese !\'.'ir]..-:‘ I:'l']il'li leicht durch Reduction hez, Oxydation

in einander iiber:

1. Oxindol l'\'!]“\ii' - enschaften vel, 8. 2006, 1ist

erhalten worden und oxydirt sich
ald w :
Mit .\_  hildet es Isatoxim (8. 468),
Amidooxindol und dieses durch Oxy-

feuchten zut diesem; es reducirt

Nul) o B OHNH) . O : . s
oy CgH g ) < 2C0 3 CpHy< o) =>C0
Isatoxim Amidooxindol Isatin,
2. Dioxindol cete< o " >co, Bigenschaften 8. 246, erhiilt man leicht

~NH ‘
n von Isatin mit Zinkstaub und HCl, durch Oxydation

len Izatin und Isatid (8. 468) verwandelt. Auech duarch
von Ind

wird Dioxindol erhalten.

3. Isatin -.;s:.-__‘\"li'_ -co  oder cguy

—com, Kigenschaften S.254;

von den Bildungsweisen des Isatins sind hier hervorzuheben: 1) die

Bildung aus Indigo durch Oxydation mit Salpetersiinre (Darstel-
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Isatin.

lungsmethode J. pr. Ch. 24, 11; 25, 434). 2) Aus Owindol und Dicwindol

durch H\n].'ltimu 3y Aus eu-‘\'.«'.I'.n'u‘,':hrugﬂj.lu-.-afwlu diwre durel

dabei findet zunichst Umla;
welche unter CO,-Abspaltung Isatin giebt:

rung in [safogensiiure statt (v

o-Nit
setzt der all
Reductionsmittel zu, so entsteht

1 HSAUre noci el

schen Lisung von o-Nitrophenylpro
tatt Isatin Indigo

Yerhalten: 1) Durch

N.COOH

Oxydation des Isatins mit Chron

stoht Isafosiiwre coHys S, 204), mit Nitrosaliciyl-

mit el

sdture (8. 217), 2) duarel
Dioxindol u

ammon) das

ure entste im Benz

NHg un

. dme w.r’f}r- der

e Amine bilden

prirx

welche darch

3 ali wieder in Isatin nnd Amin gespalten
Nl

werden; Piperidin gi

istoft !\ nmr,#m ilthery

in einen in
B. 24,

densirt

||\--|||| nwasserstof
raustritt.  Mit Thiopher
rhstoft Indophenin (CgH; NOy-+C [8—Hs0); i
werden auwch mit Furfuran 1 bhildet (8. 444
Hydroxyl- oder Laktimform des Is en  sich Alkali
) . Silbernitrat Isatinsilber CH (OAo)NO  fillt;

¥ len O _‘.]]\_\.‘ia.‘:!ine'f Methylisatin CoH (OCHINO,
B HNO, “"I'l|||i|l. tnto

der K

verseifen !
Methyl-1p-isatin,
0

A8=En,

oder Pseud: 1 des Isatins Il
g H g
n-Methyl- nund n-Aethylindol n.I||t|| NaODBr :
p-isatin entsteht anch aus Aeth yl-y-isatinaethylo (5. m.). n-Acetyl-y-isatinm
CoHy: '._.“._,.\_!':][--“I (8. 2564), aus ]k.|l|.| und A tanhydrid. 8) Ebenso
iten sich vom Isatin 2 isomere Isonitrosoverbindungen ab:
NOF

.'.||||‘ bl W

iten :
CqOsN.CHy). Schmp. 134" nnd n-Aethyl-yp-isatin, I :
464) entstehen:

. 2020 u, Z., entsteht aus

und Pseundoisatoxim. Isatoxim

[satin mit Hydroxylamin oder ans Oxindol mit N3Oy (8. 467) und

r Reduction Amidooxindol n oxydirt werden

Mono- und ein D

boi d
Aethyljodid und Isatoxims ||| ) o
ither, welche

ROnmeny

. 4., eutstel

iebt mit Aethyljodid ebenfalls
von denen jedoch nur die

aus Aethy

isatoxim CgHy< xoH, Schmp. 200

siiure mit NyOg (S. 466,
und eine (11) EM aethy | verbindung,
tin wmgewandelt werden kann, wihrend aus der Diiithy
n-Aethyl-y

Erste

atin entstehit:

doisatinaethyloxim




469

Indigoblan,

Durch R

iction von n-Aethyl-y-isatinaethyloxim entsteht n-Diaethyl-
u B. 16, 2201).

Erwiirmen wvon Isatin mit PCl; in Benzollisung ent-
steht Isatinchlorid con<<(">cci, Schmp. 180 n. Zers., welches sich in
Aether mit blauer Farbe lést; durch Reduktion mit HJ in Eisessig-
dsung oder Zinkstaub wird es in Indigoblau iibergefiihrt:
) 11 0 CO-~
2CH< > — Ca< = G0 0 > Colly 4 2HCL

[n gleicher Weise entstehen aus i Benzolkern substituirten

atinen Substitutionsproducte des Indigoblaus: Dibrom:, Dinitro-,

Dimetl 3'..--" -’..f.’r-'rl-_r_l.'r.ll'lh';:'.l|'.".
Indigoblan (Indigotin} = con<lyo=>c=c<o—>cg bildet den
Hauptbestandtheil des k#uflichen Indigo, welcher aus verschie-

denen Indoferaarten Indigofera tinctoria, Anil u. a.: China,
Indien) und aus Waid (Isatis tinetoria: Eurepa) gewonnen wird.
Der Indigo findet sieh in diesen Pfanzen in Form von iil‘\'i‘usiult-u
Schunk: Indican), welche beim Stehenlassen der mit Wasser iiber-
cossenen PHanzentheile an der Luft durch Einwirkung eines Fer-

oder beim Koche

mit verdiinnten Siuren unter Abspaltung

vou Glucosearten in I ylan ibergehen.

enthiilt neben Ind

goblan (20—390 pet.) noch

Substanzen, wie Indigoleim, In-

inande nde Behandlung mit

und heissem Alkohol entfernt werden
winnt man i In
i und Natron zn Ind
nnd daranf dureh Schiit

blau, indem man den

weiss reducirt, welches
mit Luft wieder zu
(A. 195, 8056).

¢ sehon im Alterthum bei den Vilkern

welches sich dann rein abscheid

e Der Indi

Dioscorides, Plinin

v Erschlic ner des

hrhu 'ts in der I
I'roduction des Pfl: nindigo, haup
S300000 ke im Werthe

man i‘I l':”l'l'l!fl '\i!'lllo'"l'.ll lll'l: I'{Ill::_"ll
Sehultz: Steinkohlentheer,
_\.ll

Indiro haben erst in d

henen (Gl

ANZes

14 Natur «
unden. ie Oxvdatior
1841 ichzei

sem
des Indigo zu Isatin mit Sal-

Von ]",|'-!|;\..‘:|‘.I|. und Liaurent, die

Des mit Kali 1848 wvon Fritzsche
irten Baeyer und Knop
Oxindol und Indol iib
synthetisch aus o-Ni

durch Re-

Baeyer

zimin tsinre en; als es

Indol durch Ozon zu Indigo zu oxydiren,




470 Synthesen

war die erste Indig

|-\_\||[]||-\-<' bewerkstell
18T0—T8 lehrte I

Svuthese des Oxindols «

rang i Isatin, sowie

in Indigoblan kennen.

Amidobe

ung haben die le

Lieihe seitdem entdeckter ner :
Synthesen des Indigoblan: Ve
Indigoblan wurden im Vorhe

t die Bildung 1

181" Synt

schiedene Bildungsweisen des

rehenden bereits erwihnt, besonde

h Oxydation von Indoxyl (S.

latt verlit

mit FeCly und Salzsiure:

3 SO on - 20 Hy + 2H
NII :

gowie 2) durch Reduction des Isatinehlorids (S.
epHi< 00l - 4 o O~ ==t L+ o

Die Synthesen 3), 4) und 5)

o-Nitrozvmmisdure, welche man auaf

menten dars
sich zun Ben:

l dergl. . 171
nhydrid nond Natrinm:
Nitrosi .

mittels

letaterer 1i
Nitriren haupts

3) Aus o-Nifrozimmtsiiure durch Oxyvdation mit Pern
it Acet -N

condensirt; dieses Kets

entsteht o-Nitrobex

galdehvd, der sich

milehsiivremeth i feelon

in Essigsiiure Wasser und Ind

Alkalien

NOg

4) o-Nitrozimmtsiiure wird mittelst des Dibromides in o

efiihrt, welche weh  alkalische Reduce-

]||1l']!_\'||||'r|lli||E\-:-|-?I'I" iihel

rung zu Isatogensiinre

tionsmittel wnach intermediiirer Umla
(vel, S, 466) unter CO,-

tung zu




pdue-

cetylen (3. 3

ween und dureh Redue

|

anerstoffl sich
H.NH.CH,.

Phenylglycocoll C
verhalten

e Phenylely e

ranchender Schwefels: hilden
1 v 1 Hiir
dig euntsprechent ndigasuliosinren

roacetophenon

em Erhitzen von o :
.28, 309), Benz
ht unter dem Ki

B. 28, 2403).

Bildung

rechnen (B. .
Constitution ndlgoblan: Die oben angenommene Formel

oende Thatsachen:

ht der Molekularformel C,;

Na Oy,

eyt
te Bildunge des

lauw aus Indoxyl und Isatin,

sowie die leichte UTmwand ung in und andere |l]l|||||;|”||‘|u-|',

dafiir, dass die ol

Formel durch Vereini

ung zweier

i Pl { zustande kormnmt,

lunge an einander

TV ) onnid ]
n Reste durch C-B

svnthe

diese bei

kettet sein miissen, erhellt aus

aus

Di-{o-nitrophe

cetylen (s. 0.), welche das Diphenyldiacetylen C;H;C:C_C:C.(

stoft des Indigo erscheinen i

cohlenw

{) Fiir das Vorhandensein von NH-Gruppen spricht die Bil-

n-Diacthvlind y aus n-Aethyl-w-isatin (5. 469),

mschaften: Indigoblan stellt ein dunkelblaues Pulver

reh Reiben einen kupferrothen, i leliinzenden Strich
!




Abkimmlinge des Indigoblau, Indigoweiss.

sublimirt bildet es kupferrothe, metallelinzende Prismen.

Es ist in Wasser, Alkohol, Aether, sowie in Alkalien und Siuren

unlgslich, gernch- und geschmacklos. In heissem Anilin list essich

mit blauer, in geschmolzenem Paraffin mit purpurrother Farbe,

ein Verhalten, dass die wverschiedenen Firbungen der Jod-

lisun

11

'm erinnert — und kann aus diesen Losungsmitteln krystal-

lisirt erhalten werden: aus heissem lu-J'Eu-nijlu"-l L|‘_\'-'I::'.:f-i}'.' €8s 1in
schinen blauen Tafeln. Beim Erhitzen unter cewihnlichem Druck

verwandelt es sich unter theilweiser Verkohlung, bei 30—40 mm

Druck ohne Zersetzung in einen dunkelrothen Darpf.
Ueber das Absorptionsspectruin des Indigo und seiner Deri-
vate s. B. 18, 1426
Das Firben der Z
Verfahren: 1) Man eht
disulfosi i
2)

3 { Wolle) mit Indi
Wolle in die
sich direct fixirt
Indi lan dureh 1
Graw

man  verwandelt
( .’H;J’,a'lal,rm".'f'.r';n'_ i

das wiadergebildete Tne
druek wurde an Stelle Indigo
phenylpropiolsiure mit einem a

1 sich in den

<|||r_| validt,; auns '..l‘lllll'!ll oerm

Diim pii
lio Bi

1
a

1 Alkali

o

Dimethylindigo
ylaldehyd

Dichlor-, -|1lrn'r|rtl . Dinitroindizgo.
Hy)CoHy(CHy) entsteht aus i
Wois 8. 470). n-Disethylind (C,
aethyloxim (S, 469),

a- und S-Naphtylindigo
Naphtylamine mit Chlor

r durch Wasser

v Balze hildet

i W

undd |'-|I|'Ji!||"."-|.:ll'
NoOa(SOH) e

sulfosinre CygHg chende Schw

- schwer sind und in T

als f.urh'lrl,rr,-ru.r;-f,:.rr",r.« in den Handel kommen.

-
alzlis

bildet Alkalisalze,

ht aus o-Nitro

Indigodicarbonsiinre CypH N,Ou(COOH); entst
hydsiinre cas(coon)j<"c "

N

Indigoweiss O, N.0, entsteht durch Reduection von Indigo-
blau (S. 469 u. 472), Aus alkalischer Lisung wird es bei Luftab-

en mit gelblicher Farbe lis

1isches Pulver g

schluss durch Salzsiiure als weisses krystalli
das_sich in Alkohol, Aether und Alkal

Da «

phen

1
i orn




TN
Iiren
asich
.'II"II\'_,
Jod-
vatal-
€5 1n

ruek

Dibenzofurfuran. Dibenzothiophen. Carbazol. [

Da es ans In » durch Aufnahme zweier H-Atome entsteht und

phenolartigen Charakter zeigf, sehreibt man dem Indigoweiss die
i An der
oxydirt es sich wieder zu Indigo; beim Erhitzen mit Baryt-

wasser und Zinkstaub giebt es Indol.

Formel eines Diindoxyls zu: gy

Liuft

Imi mit Indigoblau sind: Indiegoroth, im kiuflichen Indiro
enthalten, Ind purpur neben Iy v aus Isatinchlorid entstehend:

als identisch irin (B, 28, 540) hat sich Indirubin,

tins (8. 468) erwiesen: Indin, aus Tsatie

Pseudo

+ans Dioxindol gewonnen.

\'_-‘.arl,ul,r;;’lr.?‘.l"

lation wvon

inen Mex
v 1) d

vleno

r 3)am b

) von Phenol mit 1
:

iphenyls (8. 332) durch verdiinnte

ich mit DBrom Dibromdiphenylenoxyd,

1 lender t dure Dinitrodiphenylenoxyd, "I'|'1|||\.
er Diamidodiphenylenoxyd, Schmp. 1839 und Acetyldiphenylenoxyd,

, 5 B. 24 R. T44.

9. Dibenzothiophen, Diphenylensulfld Sehmp.

entsteht aus Pheny

s Phenyl-
1 Destilliren  dur

Durch Chrom-

zum T'h Riphenylensulfon

ydirt, Dem [lii.--|..ru'.}:i-=| analog  con-

das Dinaphtylenthiophen 1Mo Ciotla Schmp. 1479 das aus Dioxy-

one SO4H, bereitet

30023,
10. Dibenzopyrrol, Diphenylenimid oder Carbazol CioHyN =

Schmp. 2389 Sdep. 3519 findet sich im Roh-

H o o S S T
> 1 EH H

anthracen, welchem es durch Schmelzen mit Kali als Carbazolkalium
entzogen werden kann. Synthetisch gewinnt man es: auns Diphe-

nylamin (1) beim Leiten durch gliithende Rihren, aus Thiodiphenyl-

2} (5. 465) durch Erhitzen mit Cu-Pulver: aus o-Al

lodiphe-

iren iitber Kalk (B. 24, 306), aus o-Diami lodiphe-

tzen mit Siuren (B. 25




f

by
|
"
[
]
i
b Yl
|

hifenspahnrea

(S, 444), w

nnd
il
halten
sieh

aurcn sein s

zu eI

fert. \us Ca
Hy o N.COCH

Salpetors

ahydrocarbazol

auch

wird durch
des Ketohes

synthese

ceworden
alkylien od
i

und I3

, 2185).  Hexahydroearbazol

den hydrirten Pyrrolen und

In Bildungsweisen und Verhalten sind dem Carba Phenyl

naphtylearbazol oder Naphtophenocarbazol Schmp
300", Dinaphtylearbazol oder Dinaphtocarbazol 200 , - Yerbindm

Schmp, 216Y -V Schmp. 1700 (B. 19, 2242).

B. Polyheteroatomige fiinfgliedrige Ringe.

Azole,

und
CHa _ - S Sy k =
| ooy und  dethylendithioaethyliden “CHL
on : : :

gruppe, wie Kohlensduwreaet!

nerdie Aet hylenester der Kohlensiur Ltiplenesti




ureaethylenester o [, 380, 385),

ethylidenester von a-Oxysiuren, wie Milehsiivwreaethylidenester

18 H £1 oduet Chlor (L
cye-
S ylphernylhy-
C.C Oal dem Einwirkun
2, PCl; auf Be durech Behandeln Methylal-
t: aus o-Tk oder PCly Kiirper,
H

diese zum Thei besprochenen

e von polyhete 'n Rin-

11k

liedr

dem Namen, Azole zusammenfassen

Sie enthalt als Heteroatome

-, N- und 8-, oder nur N-Atome: man kann sie abeeleitef

denken von den mi

vngen, dem Furfuran. Tl

durch N-Atfome,

ren |
von M

Wwin

Durch diese .

: hierhergehirizen Korperklassen als
i{., i monoheteroatomigen Ri el
5. matisirtung der ersteren und einer ein-
) sich vielfach an die fiir die einzelnen

ten N

nen anlehnt: man bezeichnet die

sich vom

uran, Thiophen

von ein, zwei oder drej ( ”":i!'lllhllll'il

als Furo-monazole, -diazole, -triazole. Thio-

azole, Zur

chmp it man die Methin-
s I cula
HTHE n des Furfurans u. 8. w., mit [al, a,], [b], | g (ent-
i 1,
S der Benennunge der Substituenten : a; g, B fy S.

1 3
unterscheidet Furo-[al-monazol, Furo-[bl-monazol. Pyrro-|

ol, Pyrro-[a,bl-diazol, Pyriro-la,

iliazol u. 8. w. Unter Beibe-

den Entdeckern

hrten Namen im fol

werden

genden an der Spitze je
N

Nomenklatur sich ex

I Eif'-l'i-l i¢ nach der obigen

shenden Namen auf

werden, wodureh

lung der Azole in dem foloenden Svste




gFewordo
dieser
"‘}-"ll"]ll vorvolls
ammenstellny

N-Atomen

CH CH CH CH”

IMurfuran Thiophen

Pyr '
N ( N CH
cH—cn" CH—CH"
Fuaro-[bl-mo 1, Thio-[bl-monazol Pyrro=[bl-monazol,
Fhiazole (8,500

Gly-

Oxazole (8.

Furo-|
Anhvdride
A [

Nicht wvon allen hier angefithrten Ringen

ten Fillen kennt ma

Fur

bisher

Benzo et

mn Hinge

zusteller

NH Gruppe

ffwasser fure wire. Vom St




Pyrazolgruppe. 47T

man dann die C-halt
N-Atome

umge

Ringe von dem

ch CH Gruppen ehensowohk
Weg einge ]

ren wurde.

VoI o

iwen Benzoderivaten, den
die Isoxazole mit ihren
n dann die Glyo

aline odq

t ihren -

man anch nnter (

1. 8. 81,141, 145). da sie sic

Anhydrobasen zn-
Ami
bil-

il wiedernm die 1.'r1||\|n-:| der

E'_\. 1 n Benzoderi die

A5 en sich die

™ X e, Azoxime, und

.l. s 3 le, Thiobiazn &
E R H e.

- ich vom Pyrrol abgeleitet
de g I . : ppe benachbarten Methin-
0] S - 5 zol) (8. 0.). Niheres iiber
di N R s Methylpyrazol S.479. Dem
D c ein D .ri|-||l=\r;r/_.;| oder
B = oder Pyvrazolidin: Keto-
su E Pyrazole sind das Keto-
Py h ) n Derivaten das Fieber-

[ - i 3
m = ) idin oder Pyrazolidon
1 = dem Butyrolactam, Pyrro
wrechen., Die Beziehungen
FAS erivaten giebt die foloende
3 CHy—CHy He—C¢
NH, 5
CH { 3 C CO
Py lin, 1 ‘rolidin, Pyrr n, Diketopyrro-

methy Butyrolactam lidin,
vimid Suceinimid,

pyrazolidin,

Pyrazol C, Sehmp,
und Hydr drat mit (

arbonsduren durch COs _\hs}.:z}::n.u- (B, 26, R. 282). 35 ist eine schwache

stoht aus i".||'l\'..'|‘|||r-

besser aus seinen

» Klammern eingeschlossenen StammEkdrper sind nur in
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hemie aus wi dann die C-

1 von dem
r N-Atome durech CH Gruppen ebensowohl
lex |||||_'|-|.--|||.'-- \'\---;-' 1 "'-"-1'|I|'|
I

Ersatz

wirda,
iichst
den

diheter

1

1 g
lne oder

mit il 1 Benzo
.i.’f."'.f_rl,fn'f;

)is
o-1h

man auch unter dex
ect (vel. 8. 51,141, 145), da
ridothiophenolen mi

n N:

WISER #z11-

1y 0-Ami
t Carhon

strift bil

tomigen Ringen sind wiedernm die uppen der

It, zu deren Benzoderivaten die

g6 reihen  sich  die

1 ffifl)’l-l-'\_'\-l
rthiole, Phe

] ile, Azoxime, nund
cosulfide, Thiaohi

wwole: T
iwola: |

] Lzalon e,
Thiazime Den Schluss bilden die T

1. Pyrazolgruppe.

Das Pyrazol CgHN; kann man sich vom Pyrrol aboeleitet

durch Frsatz einer der NH-Gruppe benachbarten Methin-

Stick

toff' (Pyrro-lal-monazol) (s. 0.), Niheres liber

Constitution des Pyrazols s. bei s-Methylp
Di- und

Pyrazolin und ein Fetrahydropyrazol oder Pyrazolidin: Keto-

1zol 8,479, Dem

opyrrol entspréchen ein Dihydropyrazol oder

utionsproducte dieser hydrierten Pyrazole sind das Keto-
1 oder Pyrazolon, zu dessen Derivaten das TFieber-

Intipyrin

hiért, das Ketopyvrazolidin oder Pyrazolidon

das Diketopyrazol

lin, welche dem Butyrolactam, Pyrro

und dem Suecinimid entspre

m.  Die Beziehungen

rrazol- und den |'I\'1'I'-'-|f].-l'i\':|il‘;| eiebt die ende

pyrazolidin,

azolidon],

Schmp., T0Y,
Hydrazinhydrat mit Chlor -
‘ch COg-Abspaltung (B. 26, R,

Sdep. 1879, entsteht aus Epichlor-

110f

besser ans seir

1

eine schwache

in ecki Klammern eingeschlossenen Stammkorper
ten bekannt.

nur im




T

fillt Pyrazolsilber
t Das Platind oy

Abeabe von 4

n-Acetylpyvrazol 8d

A

nit uud B
Man be

chnet die Deri

; die Zahlenfolge

zweite Stickstoffatom.
1. Homologe Pyrazole bilden sich nach folgenden Methoden :

1) Aus den Hydrazonen von f-Diketonen und f-Ketonald

hyden oder Oxymethylenketonen. Die Reactionen verlaufen unt

\\_.'Jm-{'r:ﬂn!u;]ll|[:|_“_' meist sehr glatt, beim E ‘men der Ketone

mit den Hydrazinen:

senzoylaceton 1,3,5-

Aus den u

symmeaetri

2 isomere I
Il_\.'ll..'l(.l':ll' |||] 1R =0 | 1 i i - A
metylpyrazol die 1,5,8-Verbindung. Aus Oxalyldiketonen

lais il

in dem cewiihlte

Irazin Bis

den mit Phenylh

freniylc ieylpy

(A. 278, 295),

Aus den homol

8. 4581) durel COg-Ab-

Pyrazol

von Hydrazinen anf Ej

(n-Pher n-Phenylj

i1 ]
1) Py le entstehen auch oder Pyrazolidonen
durch Destillati mit Zinkstaub oder
CH 0
Phenylmethylpyrazolon
5) Einige Hydrazo von  Monoketonen Pyraz )
Erhitzen mit Siureanhydriden (Ch. C. 1834 I, 586: wvel. B.
703 Anm.):
CHRC=N—NHCgHy b
T (CHaCO )20 = * | cHsCoOd
CHg H

Aeetonphenylhydrazon 1,3,5-Phenyldimethylpyrazol
Verhalten: Man kann die homolo
theilen: 1) Pyrazole mit frei
welehe man aus den ers . Silbersalzen) mit
besten durch Destillation d alkyl ent
alkylate (B. 28, T16), oder aus f-Diketonen mit . Hey Hiy

Pyrazole in 3 Gruppen

r Imideruppe; 2)1 leylsubsti te Pyvrazole,

n (oder d

odalkyl,

r mit iibersecl

pyrazol

Lon

1270 .'!-
thylpyra
C;H(CH




e L

TR —

le, welche

Phe nylhydra

sowie |\-:-_\ ~’.".]i|.-.'|||---||.--

MnO,

I energise
den N-Gilie
en n-Phenylpy

nzol oder der

n Trime J";':n’l.’.,'
len  wird durch

Reduction

abgespalte

1) Pyrazole mit freiem I

idwasserstoff: s-(od. s

W 1 0 b wor 1 as Py

[midwasse nde i Bildur

21 ey o : = e
mnen zu oscilliren vermag (ve . ) (Knorr, A, 279, 188),
Yer elches durch die o orl rang des Methy Ipyrazols ausee-
s 1 len soll. 35-Dimethylpyrazel NH_N=C(CH
ool 1 y aus Acet eton und auns 1.3

(Abspaltung der C3HeGruppe

~Trimethylpyrazol NH_N=C{CH;)_C(( Hg)=C(CHg), Sch

myp, T3R80, :-;_||-|,_ ae

tvlacet S-Tetramethylpyrazol N C{CHgl_C(CHy)s_C(CH,)
) aus Di

athylacetylaceton (A. 279, 244

viac

il

i-(bez. &5)-Phenylpyrazol

T80 entsteht aus Benzoylacetal-

283) (B.28.6 asisom iV ans 1,4-Phe-

arbonsiure { A. 279, 25

96 ¢

- Phienylpyrazol, Schmp, &
B.27,5247: 28 293 699).

Phenylmethyl-

1]

pyrazol NH_N=C(CHg) CH=0 CgHy), Schmp. 1289 Sdep. 3179 aus Benzoyl-

aceton (B. 279, 248). s

Ly {
L0 le: el

. 1-) Methylpyrazol
- und Jodmethyl (B s 3
thylpyrazel UqH,(CHy NG OH,, Sdep. 1500 (A, 279,
C,H{CH NoCHg, Sehmp, 37Y 8¢ 170Y% aus «

Sdep,

1,5-Mme-

Trimethylpyrazol
hloroform mit 1 Mol. Kry-

Ng.CHj,

T JG-Tetramethylpyrazol Cy(CHg







(‘Hgq

ethyl-

odme-
henyl-
bt bed
tra
on in
*henyl
OH

||.[|.

||||-r,\.].-

wyrazol,

"-\"‘..‘i||l.

s-Me-

). 99K,
1 ZOVEer-
1. 8. W,

yyrazol,
>]||':I_-\ I =

sarbonsinren.,

=-Dinmidopyrazol L .'\'H._\'._-”:,.\.__, (7), aus
G0,

inacetat
Methylpyrazolsulfosiure CHg)(S( JoH), .“'~|'||I|||-. 258Y ans Me-

(A. 279, 23

azol mit ranchender

i.}t_-..p_-.'l'u;.nlv scheir

nicht hesti
iiberzungehen:
kannt; dieselben werden durch Alkvlirm
,0-Abspaltung aus d ;

en Hydrazonen von
reter R

itien erhalten,

ans  seinem
Ls rphenylhydra-
altunge
es in

, 407). n Phenyl-5-me-

ep. 2400, entsteht ans
oder Jodmethyl und
a), ferner aus Acet-
it-Phenyl-5-methyl-

iebt di

10l :]_'||-‘1|_\ lmeth

M 106,

4. Pyrazolketone ontstehen ihnlich
onen durch FErhitzen der 1
tylpyrazol |'_; COC] | HaoNg.(

1-Phenyl-
7. ],','I]": ]'||,._
o = TH, N

1enylbenzoylpyr

p. 1450; Phenylhy

len sich

9. Pyrazolearbonsiiuren bil
1) durch Oxydation von Alkylpyrazolen mit Kalinmperman-
ganat. Sind mehrere Alkylgruppen vorhanden so werden sie schritt-
welise alle in Carbo

| tibergefiihrt,

thetisch aus Carbons

1nreestern von I,.a'-l1-||\|‘[lllli‘ll oder

it H_\'fl';l'/.fne'll hilden sich l’_\']'.‘.’l'/.-.'lil'.'i]'hil],'-

o C(CoHz)—CH—=C.C(

I 1 yl-5-pyrazolearbonsiiurester,

Aueh aus y-Dikefonsiiureestern, die man aus Bromaceton. Bromaceto

n. 8. w. mif Natracete ster er ch iwirkung

'n unter Abspaltung ruppe Phenylhyd
1 nsiureestern, die sich zu Pyrazolearbonsi reestern
. 26, 1881).

3) Durch Addition von Diazoessioe

an Mono- und Dies

ren der Acetylenreihe (B. 22, 9165; A. 278, 299) entstehen Py-
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hongiiuren. Pyrazoline,

Wie die Siuren der Acetylenreihe re
der Acryl- und Fumar
iy

- . 1
siitutionsproduc

substituirte ttigrte wie a,f-

steinsinr . m. mit Diazoessigester.

Die
zole. Am leichte
1, darauf die in
ist die COOH Gruppe in 4-Stellung (A.

razolearbo

Eyr wird die

tellung befindl

henachl

stelhit ans

2759  aus Pyrazolt
.""I'|||||||_f-“'5"" aus Metl
1 B. 25,
4 3,4,5-Pyrazoltriearbonsinre l'_;”.\__l COOH)g, ?*‘1'|II|I|>. 2

1y und 3) (8. 451).

L 5-Pyrazoldicarbonsiore CgH,2

Ipyrazol (A

pyrazolea 1re, Dine

Y
R. Td44), sowia aus Diazoessigester mit

: 3-Methyl-o-pyrazolearbonsiiure CsHo CHy)N..COOH,
B. 144+ A 299. 217). ; Dimethyl-4-pyrs learbonsi

| Sel 290 u, Z., aus th
I | Zwel were ¢-Phenylpyra iearbonsinren U
b | und 2437 d aus 1 ; mit Phenylpr
. \ giiure erhalten worden (B, 27, 8247), n-Phenylpyrazole
b | COOH, Schmp. 1469, und 583
{t i-Siure, Schmp. 22 0, aus n-Phenylp
ﬂ n-p Imethylpyrazolearhonsinren CaH(CHgINo.CgH
o | bekannt geworden: 1) die 1 ure, Schmp. 1
Tl nylacets : mit Diazobe

rid (8. 8. 481

i aus Acetonoxalester mit Phenyll neben 2) de
1909 welche 1weh 3111 iimliche U
b methyloxypyridazons (s. d.) gewom 253
1“‘{ Schmp. 166Y, wird ans Oxyme

4) die 1,4,8-f
en duarch halbseit :
A (B. 25, R.943: 26, R.245). 1.5-Diphenyl-3

iure, Schmp. 13

y
e H ) N

ire Oxy tion von Phe

(COOH), ! ). 180Y, aus Phen ster (S, 481); 1-Phenyl-3,4,5-
tricarbonsiiure 2. U H-(COOH);, (B. 28 172).
Pyrazoline.
Durch Reduction mit Na und Alkohol werden die Pyvrazole

zoline iibergefiihrt. Pyrazoline entstehen auch durch Umlagerung

von Hydrazonen ungesittigter Aldehyde oder Ketone, indem der

Aminrest des Hydrazins sich an die ungesiittigte Bindung addirt:
CHy==CH—CH

Acrd

hrend bei manchen Hydrazonen diese Uml

zon  n-Phenylpyrazolin

srung schon  bei

Temperatur verliuft, vollzieht sie sich bei ands
on, Oft entsteht dabei statt des Pyrazolins oder neben demselben

wechende Pyrazol

8).

1-Phen
1-P h

phen

lichkei

Pyrazol
siurems
essigtri
Di

dicarbo

a

Diazoe

Lingst

L. Kn




yvrazoline.

nlagernng

sthylen,

as Ketazin ¢

imsiinre glatt

n
] -
L

WK

Y : azolin,
Verhalten: Die ! azoline sind scl

m, die sich meist

die Pyrazol
I -

von Bispyras viten (B. & 100: Knorr-

Durech R tion liefern sie hiiufiz Trimethyle

die n-Phenylpyrazoline,

=N_NH, Oel, Sdep. 1440,

Trimethylpyrazolin CoHq(C H.
und Hydrazin, sowie ans B

nstat

I\l“unllu
1 |||--| Hwvd

W H N,

20 mm

hylen leinsaures

o=

B. =4, ans Zimmtalde-
o

B, 27 ure (B. 26, 261)

2740, giebt mit Brom
Tri-
mit Brom Zriphenyyl-

'lhl nylpyrazolin {

Schmp, 89Y; 1.3

pyrazoian (

auns Di
giiuren oder monohalog

1
ster  oder

ZOBSEL

CHs [ CODR CH CH.COOR

N NH CH.COOR

Diazomethan Fumnarsreester 4.5-Pyrazolind

CH.COyR CH COgR.( CH:
FN,
N N

$,4-Pyragolindicarbonsreester,

Dinzoessigester .

1 die bemerkenswerthe Eisenthiim-

ren ze
el s gy o ke i
sich in Stickstoff und Trimethylencarbonsiinren
Krh mit .||/-.||I'| \\|1|| Hydrazin
sie in Pyra;

rhonsiiuren, bheim E'.l'
Redn
Buchner, A, 2
o(COOH),, Sehmp. 2
1390 (s

tion entstelien

3. 214).

iiber. Bei der

sum Theil Pyrazolic

I'Jr':unlin-
Pyrazolin-1,5- dic
anremethylester (

. 0.); Pyrazolin
L

.

chmp. 61Y und Pyrazolin a,o-triearbon-
Schmp. 105Y antstehen
G-Phenyl-3,4-pyrazolin-

aus Zimmtester und

essigtrimet I|I~]z-e~1'1-|' Uy

Di

irestor mit

emethylester

Pyrazolone.

Die Pyrazolone oder Ketodihydropyrazole sind die am
lingsten bekannten Derivate des Pyrazols. Sie wurden 1883 von

L. Knorr entdeckt und niiher untersucht. Verschiedene Pyrazolone




484 [’_\ razolone.

gind bereits im Anschluss an die Hyvdrazone von f-Ketonsiuren be
sprochen worden, derven innere Anhydride sie sind, und zu denen
ste in #hnlicher Beziehung stehen wie die Lactame zu den entspre
chenden Amidosiinren; es wurde demeutsprechend fiir die Pyrazo
(I, 357

Pyrazolone entstehen 1) aus den Hydrazonen von f-Keton

lone die Bezeichnung: Lactazame in Vorschlag gebr:

siinreestern durch Alkoholabspaltung:

N Cally

N NH(
Phenvihydrazonacet

1. 5-Phenylmethylpyrazc 1.

Durch w ensationsmittel, wie Salzsiiure, Ac
chlorid wu. :
(S, 481) er
|)

den mittelst cone.

-ahspaltende Cox

wurden aus einer Anzahl dieser Hydrazone Alkoxypyra

en, weleche weiterhin  dure

Verseifung der Alkoxylg

envlihydrazonen

shen,

[y Keto

Ineold
Conder 1 azinen m
Oxaldies

razolone g

Ivato

estern, wie Di:
zolone (B. 28, 68 u. 8. 485)

CO . CHg + C-—Ci I5)N. CO ) . N(CgH
: : , und . ,
NiCals N N N{CgH N N
RBispheny azolon (? Bispher 44

2) Durch Oxvdation der entsprechenden Pyrazolidone.

vich den

Verhalten: Die Pyrazolone sind
immli 1 schwache Basen, andrerseit

aften der g-Ketonsiureester,

sie hilden
Mit den
ar Reacti
CH

mit Benzaldehvd condensiren

50

mit Basen unbestindige Salze.
'|| |'-|'.]|'[

ruppen  bhefi

wre bilden sie fsonitro

firbte Azoverbindung

-nl T wWeniger ."|.'l|.'|i

mif

. a.m. (vgl. B,

stitution der Pyrazolone kommen verschiedene For
racht, wie :
N=CH

6 4 CED 1

2 Tsomere cefunden

Vom einfachsten
[ und IT zusimme

welche vielleicht o
ehenso wurden auf verschiedenen Wegen 2 isomere den Fi
1-Phen X

forner 1as wichtiorste (

en; der F
a, das Antipy
h ist es jedoch schwierie eine Entscheidung zw ischen den verschiedenen
Jlichen Formulira Hydroxylform (III) der Py
ich die Alkoxyp 51Y: dieselben entsteher

Apyrazolone It

|-1|1~|JI'I‘|']|L‘1||E|-

1 dieser

fae

oren a1 trefl

K.H.illnl' ]I.l el s

] mesmethoden meben
irten n-Alkylderivaten (B. 28, 706, 162

aus Pyrazolonen durch vers

isomeren nach Formel 1T konstit

Pyrazolon CO.CHo.CH:N.NH (9, Sdep. 156" entsteht aus Propiol-
sinreester oder Cumalinsiure (I, 481) mit [il\-|l';:}'.'ll|‘ i 1

n-Phe

nyl-3-

1149
meth;
wonu

phnen;

Anwi



Pyrazolone. Antipyrin.
razolonearbonsinre (8. 485) w. a. m. (B. 27, 791: J. pr. Ch. a1, 43). Das
mere sog, Isopyrazolon CO.CH:CH.NH.NH (?) Bchmp. 1659 wird auns der
golonearbonsiiure rewonnen (B 27, 1662: 28, 958),

Yol CHg HaON,

ester oder Dehydracetsiure mit Hydrazin erhalten (J. pr. Ch. 89, 1:

S-Methylpyrazolon ( .“|'||\.||].~. 215% wird aus Acetes

ylpyrazolone : CO.CHo.OH:N . NCyH;, Scl

115" entsteht aus n-Phe-
honsiare, sowie aus 1-Pl

, 1
henyl-s-pyrazolidon,

und i-pyrazolonca

CH:CH.CO.N swwrazolidon, ans n-Phenyl-

Azolin mit Brom und Kalilange,

n-Phenyl-3-methylpyrazolon CO CHa.C(( ||_-;-:.\...\"-.-H-
i s oder Te Hure (I, 28 mit Phenylhyd
at (A, 288, 147). Es

Schmp. 127

zin, ist d

aldehyd

canute Pyrazolde bt mit Benz

dung CO.C ‘OHCH5).C(CHg):N .'QI'.;][_—,. Schmp, 1077
t CO.C(NOH).C Hy):N.NCgH;5, Schmp. 1677,

die Benzy liden verbi

onitrosod
dxydation N
! letzteres wird anch durch Reduetion wvon ]IIIl'I]I\'l F!Il_'r]ll‘.'!'
h Oxwvdation giebt das Amidoderivat
imp. 181Y eine roth gefidrbte Ver-
we (I, 493) in der Harn

razolons in Keto- und O xy-

durch Reduetion Amidophenylmethylpyra-

ybenzol rewonnen, dur

zonsgiiure ;
e im Verhalten
[Bf |li'-l'||ii._: ides .\|||E.|..!

aure-

Purpur

lpyrazolon s =i, R,

Durch Oxydation mit Eisenchlorid giebt Phenylmethylpyrazolon
3 1N —C0 —¢ C—CO0— NCgt
rang von 2 Mol.: Pyvrazolblan - " E :
; N CCHy CHy 5
goblan (8. 469) iihulich ist; gelinde
razin und di lagsen das nm 2 H-Atome

on nnd Verhalten dem Indi

wie Pheny

Ilmethylpyrazolon entstehen, welches auch ans Phe-

ber mit Jod sowie

15 dem Diphenylhydrazon des Di-
154). Durch Ein-

ilon entsteht Phenvl-

onnen wird (vg

Phenylmethylpyr

daneben 1in gern Menge das isomere

5 CgHsN—C0—CH o
s-Phenyldimethylpyrazolon i '_, Schmp.

Antipyrin,

114" wird als jodwasserstoffsaures Salz durch Erhitzen von Phenyl-
methylpyrazolon mit Jodmethyl und Methylalkohol auf 100V ge-
wonnen. Es entsteht auch durch Condensation von sym. Methyl-

phenylhydrazin mit Acetessigester (A. 238, 160; B. 20, R. G0Y

CHyNH COCHy

Antipyrin ist eine starke einsdurige Base, leicht loslich in

Wasser und Alkohol, aus Aether krystallisirt es in glinzenden
Bliittchen. In der Heilkunde findet es als geschiitztes Antipyreticum

Anwendung; dem Antipyrin fhnlich wirkte dessen salicylsaures




486 Pyrazoloncarbonsiuren,

Salz, das Salipyrin, sowie das homologe Tolypyrin oder p-Tolyl-

dimethylpyrazolon u. a. I,

fihnliche Deriv erhalten wordes

:|1L1;]| B. 28

alkoholischem Kali wird Antipyrin unter Riickhbil
: ; 1 Antipy

Vom Antipyrin ans sind ¢
wie von DPhenylmethylpyrazolon

Koches

miat

in gespalten. Beim litzen
Durehleiten von COg w die Bi
von f-Methylamido
Gyl —CO—CH Cy

El}'fll':
Tt

unter

CHyN CCHg
also eine idhnliche Ringspaltung wie die

diaminen (3.

[somer mit 1-Phenyl-s-methylpyra: ist das 1-Phenyl-5-methyl-

pyrazalon ('H_.;I.' LH_CO_NH .I\",-II;I. Schmp. 167% welches durch Oxy-
1 (S, 487) rewonn

dation mit FeCl; ans dem entsprechenden Pyrazol

Methy

es das mit Ant

auch durch

wird ¢

pyrin isomere giffige Isanti
Pyrazoloncarbon n aus den Hydra

- zerfallen

zonen von f-Keto- oder Alde
leicht in COs und Pyrazolone.

Pyrazolon-8-earbonsiinre CO_CH, C(COOH)=N_NH, Zer
v wsiiuremethylester
12: 26, 1722

qus Oxalessi

Methylester, Sehmp. 224

Hy

wzin (B, 25

endicarbons

UNOHLC(ICOOH=N_NH.

hehandelt, Hyd

Das \‘”l'. drid dieser
n Kern dar:

f y eine Isonitr
-“;\'l:ll'.[' 2019 weld mit Hy
Hydrazipyrazolonecarl

Zers, 126

petri

azid der

1 s Dioxobernst auffassen

Durch COgAbspalt
if verschiedenen andere

I]."'.; 1T 1
kann (B. 2(

as anch a

S-Carnon-

me Pyra

giure
zolon ':'.‘h]\'ll, 1569, Pyrazalon-d-carbonsinre CO CH{COOH)_(
Aethvlester, Schmp. 1817  entste Die.
{COgR)g mit H
:hh COg-Abspaltur

wonnenen isomeres Pyrazolon, Schmp. 165

ans

» CO_CH(COOH)_CH=N_NC
\'||||:|-. 1158Y%  entsteht auns Dicarb

1-Phenylpyrazolon-i-carh
939 u, Z., ihr Aethylester
congiiureester mit Phenylh; zin, sSowie : Aethoxymeth)
(I, 480) und Phen Azin. s isomere
Sel mip. l:“l"‘, | i
lhydrazin. Beide Phenylpyrazolon
nylpyrazolon (8. 485) (B. 28, 41

sTers

Pyrazolidine.

Die Derivate des Tetrahydropyrazols oder Pyrazoli-

dine gehen meist sehr leicht in Pyrazolinderivate iiber, haben
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Pyrazolidine. Pyrazolidone.

her reducirende Eigenschaften. Das einfachste Pyrazolidin ist
noch nicht bekannt:

N N Cglts y - 1
n-Phenylpyrazolidin - - Oel, Sdep. 160° (20 mm), entsteht
o e

Irimethylenbromid mit N henylhydrazin (B. 26, R. 402).

‘ch  den Lauftsaunerstoff in Phenylpyra

lin iiber; mit Jodmethyl

hild zolidin CE

385 1-Phenyl-2-methylpyr

(0—180" (90 mm),

) rch Heduction des ents
henyl-5-methylpyrazolidin (1. 26. 107). i
; 110Y,  entstehit durch Rednetion wvon
methylat mit Natrium und Alkohol.

inecarbonsiiuren sind durch Reduetion won Pyrazolin-

n worden 3. _,‘i 1. _'“"l,]l

idine: 1) Pyrazolidone entstehen aus
i inen. DBei An-
der Reaction
y des Hy-

- it
cher

i

nearho

nachdem sich v oder die tertifire G

der Carboxy der betreffenden Siure wnse

1 sy NHa. NHCyHg CIaCH.CHy.CO

Vi

N Hg

s-pyrazolidon

5 NH
methyl-8

1-Phenyl-i razolidon

Die s0 entstehenden Isomeren unterscheiden sich dadurch, dass die

asische, die 1-Phenyl-s- zolidone da

tzen; durch Oxydation geben die Py
Reduction mit Natrium und Alkohol

durch

Pyrazolidon l'il:.i'H.l,.t'ia..\l[._\][_ Sdep. 188—15858Y, aus Acrylsiinre

und Hydrazin, ist lediglich Base, durch Oxydation hildet es leicht Pyra-

iyl-s-pyrazolidon  CO.CHs.CHo NH.NCH:,
rinmf
in Toluol

rolon vom

Ch. o1, 73).
hi

Iprop inren mittelst

re mit Pheny dra

SRehmp. 118Y(8,485): das isomere 1-Phenyl-S-pyrazolidon (]

p. 119—1219, aus f-Hal

CHL00.NH.NOH;,
1 mit freiem Phenylhydrazin

Fenpropionsin

ensehaften und liefert durch

1ch sanre E

lon vom ?“f.'i.l:.[- 154Y,
methyl-G-pyrazolidon, H.-||||,|.. B4 :--I..I,I
oder sym. f-Phenvihvdr
'.-'I||_'.' i
s L2,5-Phenyldimethylpyrazolidon, N'-',Hl".r‘rerr.fh"lﬂll.':_f,.'.r'f-m
nieht durch Ox m in Antipyrin fiberfiil

pyrazolidon, Schmp. 127TY, aus :

1y |||_\|

razolon; durch

mschaften; dourch Oxydation entste




Indazole,

2) Diketopyrazolidine sind die eyvelischen Hydrazide der Ma-
lonsiinren : 3,5-Diketopyrazolidin, Matonylhydrazin CO.CH,.C( ).NH.NH Oel,
aus Malonestersiiure mit Hydrazin (B. 28, R. 159): 1=Pheny
Malonylphenylhydrazin, Schmp, 1929 ans Malone
hydrazid (B. 25, 1506).

S,5-diketopyrazo-
li¢

ersinrephenyl-

2. Indazole.
Wie den Pyrrolen die Benzopyrrole oder Indole, so entspre-
chen den Pyrazolen Benzopyrazole oder Indazol

einen bilden sich durch Einwirkung von Jodalkylen auf Indazol
und dessen Homoloo

; die anderen, Isindazole genannt, durch
Synthese aus orthosubstituirten a-Alkylphenylhydrazinen, haben
daher den Alkylrest an dem dem Benzolkern benachbarten N-Atom :
ler Alkylrest an
dem zweiten (f-) N-Atom stehen und dem einfachsten Indaz

folglich muss in den isomeren n-Alkylindazolen

dem sie sich ableiten, folgende Formel zukommen:

Der hypothetische Grundkirper der Isindazole:

das eigentliche Benzopyrazol.

Indazole entstehen 1) auns den 0-Iyds

durch Erhitzer fal, A.22¢, 308):

NH—NHa

o-Hydrazinzin

bemerkenswerth,

dieser Reaction nicht ein lactam-

Anhydrid der Hyi
!

razinzimmisii

enthal inde

Oxvdation von

ure (s. m.).
2) Ans lr-]l_\h]:lf}l.-;i|'ulu|._'_-|-;m;_‘-!; oder ---i!_\.i_:-',-u',:;.l..--|-_l\I_-'I_-_.:\'_'.,i-
situren durch HyO-Anstritt :

RH.NHa
zinphenyl

xvisiure

o) Durch Reduetion wvon
n-Phenylindazole (B, 24 961; 27,

eéntstelien

LCHy I -
oty > CgHg= - -NCqH

o-Nitro n-Phenvlindazo

aus o-Diazotolnolverbindungen (B. 26,

b) Ferner entstelien Indazo

2349) dureh vorsi ra for

n) NOy.Collg< . N0 O HE - SNH
N N
p-Nitro-o wotoluolehl
1) CgHy o —+ CgH i g Ca
i N.NHCTH; ’ N
diazoteluid

deriva
VDD

b
lehyd

Sehmp

o-Hyd:

and s
217

#-Indaz

r@lind

Metl



Indazola.

o
o
w
-
o
(7

nomen:

AL

iz und Exs

1903) :

pre- :
: ( weetophenone ayp-Acetylimethyli lazol.
T 3) An die Pyrazolsynthesen erinnert die Bildune eines Isindazo
aie 5 - y
voxylsinrees

1z0ol . 22 319): ostt
ireh s, Coylls= CORKEN-NHCeHy oty % O N N0k |

b = CgHs

2-Nitro-n-phe indazol-

01 3§ carbon
an n: Indazole sind meist krys sche, schwach
b lehi ionsmittel ziemli besting
d durel re  zu yenzolearbonsiinre
. i lyili sich mur schwie i ie Tmid; uppe
i dalkyl bei 100" alkylirt. Die I ichen im Allg

werden mit Iz
zeichnet:

Die

eht ansser nach

Indazol C;HN,, Schmp. 1469, Sdep. 27
reber

ionen auch durch Diazotiren von o-Amidoboenzal-
| NOgNa giebt es Nitrosoindazol C-H Na.NO,
y-Methylindazol C-H (CH, ep. 261.°% ‘auns
; phenon  giebt mit Acetylehlorid f-Acetyl y-methylin-
C;H(CHg)N3.COCH,, B. 24, 2380), mit Jodmethyl
| 1 C-H- Schmp. 80U, [-Phenylindazol
Schimp. 840 3 fert mit JCI
zin  Azobenz re  oxydirt
N Qa.CgHgl CNoHa), hmp. 1819,

g (B. 26, 2349).

hmp. 2699 u. Z, entsteht aus
itinséiure (S, 204)

X¥

4 ?“"l'ilu;y. 1139

einJodmethylat,

y-Indazoles ' No.COOH,

aus Is

ewonnen wird,

Indol- wur |]||];|z:|§'|_f|'1||s|n' bildet '_]:, '_}"_

26, 21

die

ura zerfiillt beim Erhitzen in Indazol und CO,.
5.CHsCOsH, Sel 169" n. Zers
ion von -_|'“_\|l|'.‘|}'.i||')ii|||'|||| ure  und
1 und CO,.

J-Indazolessigs entsteht durch

rolinde Oxyd:
,"-.‘\|n-|‘h_\ linds

ebt beim Erhitzen

a,y-Dimethylisindazol N, Schmp. 36Y, wird dureh Reduction

CH

N

von Nitroso thylamidoacetophenon erhalten;

o fi-Acetylmethylisindazol C;H




490 I'..-nzu;l._\']‘.-u...]..]|u. Isoxazolgruppe.

(CHg)Ns.COCHg, Schmp. 1039 (B. 26,
C-Hy(CHz.COOH)N,.CoH5, Schmp, 1529,

1903), a-Aethyl-y-isindazolessigsinre

aus Nitroso-o-fithylar

idazolderivate: f-Phenyldihydroindazol

Hydroi

Schmp. 138Y, wird durch Reduction von Phenylinduzol mit

kohol, Bz-Nitro-a-phenyldihydroindazol-y-earbonsiure

235Y% durch Reduetion von Nitrophenylindazolearbonsiinre
FOWOLIen.

drid oder Lacta-

Indazolon oder Benzopyrazolon ist das innere Anh

zam der o-HydrazinbenzoBsiiure cen<l, ~>~u (A, 212, 333).

yyrazolone das Hexahydrobenzodipyrazolon

NH<,. o< —>NH, Schmp. 257Y% aus Succinylobernsteinsiureester und

N
Hydrazin und Dicarbobenzodi-n-phenylpyrazolon

Hydrochin und Phenylhydrazin (Am. Ch.J. 12, 379).

=NCTghHls Ja Ans

etracurbo

3. Isoxazolgruppe.

[soxazol ist das dem Pyrazol oder Pvyrro-lal-monazol ent-

sprechende Azol des Furfurans: Fure-[a]-monazol. Ge

iihnlichen Struetur haben die Isoxazole ifihnliche Bildung
wie die Pyrazole; wie letztere aus den Hydrazonen von

HyO-Abspaltung (Claisen, B, 24, 3906

Benzoylacetophenonmonoxim

Eigenschafter
Methingruppe des N

¢ Diejenigen
stituirt 1
15 l‘!i---'u-l"||-l'"r|:\|.~,-:- irt, so trit

von Na-alkoholat, Umnlagerung in Nitrile von
N=CH_CH

a-Phenyli

Gleich den Pyr n sind die

stitnenten des hypothetis n  einfachsten

rendem schema !

v-Methylisoxazol N=C({CH4}_-CH
aus Hydroxyla

bestindig.

entsteht min und Oxyme

1801NeYan

a-Methylisoxazol N=CH_CH=C{CH,)_0Q, Sdep.122Y, das sich leicht in Acet

(B. 25, 1787). r.'.I.JI,I"I!'EI!II'[]l:\“&'Il\;I!I‘]

A
0, Schmp, 5.0Y, Sdep. 245" ans Methylacetylacet-

entst
Hyo

Das ei




ent-

der

1Sen
L eLo-

Vol

urch
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li  (J. Ch. Soc. 1891, 410): iiber

el -
irhonsiunren: hen aus den Oximen
gstern:
(CH4)CO_CHs
Acoti

Die freien

C{COOR)=N.OH — (CH3)C=CH_C(COOR)=N_O

rp-Isoxazolearbonsiturester,

und Isoxazole
m Erhitzen (B. T.” .
iketonen mit Hydroxylamin:

nicht in CO,

vollkommen |1 908,

n aus Oxalyl

N—==C(CHj)}—CH—C—C—=CH—C(CHy )=N—0

Das hierbei als rthylisoxa-

zolviketon ensation vor

B. 24, 3910).
des hypothetischen Dihydroisoxazols

rol-a-cArhon-

siinreester mit

lonen oder Laktazamen entsprechen,

zone oder Laktoxrime S.484) 1 eichnet

x a ._J' l\.-.'ll_-ll.“-.'l\'.‘.'J'G'ﬁ-Il-]'
ibspaltung (B. 24, 140; 28,

'wHz )l CHy COOR aH:)-CH, CO

eroxim y-Pheényl-a-isoxazolon, Sehmp. 1470,

v-Methylisoxazolon O_N |'j['||':._ "H_. CO, H-'|:III|-_ 1700 aus Acetessio-

Idoisoxazolin O_N_C(C,H5)_CH fl'.‘ NH), Schmp, 1119,
m CgHz.COLCH.CN oder Benzodiae
Jopr. Ch. 47, 124), s-Phenyl-a-bhenzoyl-

itsteht ans Benzoylformoin (8. 379) und Hydroxyl

oxim. y-Phenyl-

nitril und

CgH;CO_CO_CH{OH)-CO.CgH; 4 NHOH — O_N=C(CH;)_CO_CH.COCH-

Benzoviformoin Phenylbenzovl-g-izoxazolon.

4, Indoxazen- oder Benzisoxazolgruppe.

ng den Oximen von o-Ha-
, 1495) (vgl.

r Indoxazene ¢

henonen (S.

ich ans Brom- oder o-Nitr

aldoxim
Z1t sein,  sonds in Sali
190) (B. 26,

nimny Phenylindoxazemn

'l
N0

Salpetersiiure liefert es ein

2 mit rauchen-

ivat, Durch Reduetion mit Na
WHsINHE /o
iR ] 15

L. 290,

und Alkohol wird es gespalten zu o-Phenobenzylamin «

=8, . 604). Weitere Ind




Glyoxaline oder Imidazole.

5. Glyoxaline oder Imidazole.
Das Glyoxalin oder Imidazol ist metamer mit dem Pyrazol;

es kann wie dieses als Ring-azosubstitutionsproduct des Pyrrols

(3. 475) aufrefasst und demgemiiss als Pyrro-[bl-monazol “NH

bezeichnet werden. Andrerseits kann man die Glyoxaline, ebenso

wie die ringhomologen Pyrimidine (s. d.), als cyclische Amidine anf-

fassen (I, 265).

und

Glyoxaline bilden sich 1) durech Condensation von Gl
anderen o-Diketoverbindungen mit NHy und Aldehyd (B. 15, 2706):

RLCO ' N
aNHy -~ HOC.RY

R .CO i

[y _\Il/.
cal allein  bildet

anf theilweiser Spaltung des Glyoxals in

Bei der Einwirkung von NH; aunf Gly sich

oxalin, w

“ormaldehyd
Ameisensinre beruht.

Verwandt mit dieser Reaction ist auch die Bildung von Glyoxalinen
aus 1,2-Diketonen und Aminen der Formel RCHo NHg
Benzylamin entsteht Triphenyl-n-benz
phenyl-p-methyl-n rrr-.f.n’,u_rlf'l"lrl,r."_f.,rr,.rur.".f'n (B.

2) Aus Acetalyl- und A
] durch innere Condensation Mereaj

unter Abspaltung von SOyH,
26, 2204

gil  mit

aus Be

glyoxalin, mit Aethylamin Di-
I8, R. 302).

und fhnliel

mylthioh Kirpern

von Glyoxalinen, die
a9

yoxaline liefern (B.

Ace

harnstoff n-Glyoxalinmereaj

3) Aus Alkylimidehloriden de
licher R
duction Glyoxaline geben |

action Chlorsubstitutionsproducte
. 214, 278):

cCl NCHy HCl CCl

e NCHy
dlehlorid a=Ch

Dimethyloxi
4) Hydrobes
tische Aminderivate

r=n-methy

mid (S, 174) und Hhnlich zusammer

agern sich beim Erhitzen in Dil
die leicht Glyoxaline liefern:

CyHz.CH N Ca

a5,
Hydrobenzamid

rin, Liophin,
iphenyldihydroglyoxalin  Triphenylglyox

5) Theoreti ist d

e Bildungsweise der Glyoxalind
giinre aus Benzoglvoxalin oder Benzimidaz
MnO K (A. 278,

1 (8. 495) durch Oxydation mit

CH=—=CH~=C—Nx, COOH.C

i Il CH — 1 pod 1|

CH=CH—C—NH" COOH.C—NH”
Benzimidazol Imidazoldiearbonsinare.

enschaften: Die Glyoxali sind st
meren Pyrazole; d off durch M
Jodalkyl duareh Alkylreste e

alle, vorzi

s Imidwas

sowie mitte werden ; die tertifirer

Jodaet
das au
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Beim Erhitzen lagern sich n-;\H\_\.':'[‘\'-
o den beiden N-Glied
sind nur schwier
l und Natro

1l das
Acidyl ppe
| spalten; Benzoylchlo:
Weise schon bei OV 8

irl el altung in
md Dibenzoyl
CH A H XH g
CH CgHs ¢ aNAOH 1 aNagl HCOgH
Glyvoxalin Dibenzoyldi aethvlen,

durch

1 Reduetions

sind die Glyoxaline sehr bestind

ntien  werden sie wenig verdindert; Wasserstoffsuperoxyd

r Substituenten im Glyoxalin v folrendermaassen

i\-'||" penennt man .'Il'-l'll. fi;l

net ; M (1) 4|i--_rf—,\||,_

oxal

Synthese

NHg und A vden gewonnen werden,
ndten Aldehyd als Glyoxalaethylin,

kt wurde d: ilin von Debus 1856 als

von NHg auf Glye

Glvox:

eineg I

und anf andere Diketone aus

action, die Rad
hnte. Die von Wal-
ehloriden dargestellten eigenthiimlichen Basen,

ewski ]-‘_“'_’ aufl

e R T 7 :
lach 158{6 aus D

A .-.'."-..’.lr-_

stellte Japp

chen Lophinen
stitutionsformel

on Wohl und Mark-

durch neun

rer bestiitigt
Glyoxalin, Imidazol C
I und NHj,

1P Q0w .‘N'lil'il_'
Znsatz von I
1, SOWIe AUS S¢
er und W
Liuft
=ilbe

mit
Lophin). KEs
] It Glyoxalin
vl bildet n-Methylglyoxalin CgH Ny .CHy, Schmp.
1.0363, wael

(S. 492) ¢

auch ang Dimethyloximid

teht., n-Phenylglyoxalin

entstelit ans seinem Mercaptan n

t-Methylglyoxalin,

Schmp, 137

taeethylin, f’ruwlr,rf_.';.,.mH’uu-;’h':rn’.fn CgHs
L owird duar Umlagerung von n-Methyl
s, 0.) oder ans Glyoxal, Aethylaldehyd und NH,
let es u-Methyl-n-nethylglyoxalin CqHy(COHg)N,.C; :
pimidehlorid entsteht und dem Afropin (s.d.) ihn-
fe-Aethylglyoxalin, '.'-'f’_f_,fre.."rl’.’"rJ.a"trJu_n’jfr.f-;(

FOWOITIOI

5. mi
Sdep. 2159,

'in'l“ a1l g

liel h ische Wirkungen ze

sHz)No, Behmp. 80U,

a-Methylglyox CeH

HAC Bildungsweise
ol CH oH, Schmp. 1839,

a5, u-Triphenylglyoxalin, Lophin, Schmp

2904). «

aus Diacety
0

Jo-Trimethylglyoxalin
NHg und Aldehyd
entsteht 1) ans Benzil, Benz-

NHg, 2) aus Hydrobenzamid dureh Destillation oder Amarin

tion, 3) aus

1 oder Triphenyltrieyan (s. d.)




494 Hydroglyoxaline,

Das

Kryst:

durch Reduction unter NHg-Abspaltn:
busch, in Bezug auf seine hiis |
Muasse die Eirenschaft, beim | itteln mit all
leuchten; es spaltet sich dabei in NHg und DBenzoésiiure.

Halog

ferner auns I

durch Sabstity

te der Glyoxaline bilden
idehloriden durch HCl-Ab
glyoxalin CgBryNeH, Schmp. 2149 aus Glyoxalin un
glyoxalin l':-.H..('l__\.,.l‘|l:-', Sdep. 205", und Chlor-n,u-dimethylglyoxalin CgHCI
'['H_-;"-\'\_‘.L'H;-,._-“<|~'E-. 2180 ans Dimethyl- und Diacthyloximidel 1.
-‘\'Illllzll\"‘.l'-'-h‘l"!\;|I-- ader Ae

(8. 492):

¢ Tribrom-

Bromj; Chlor-n-methyl-

o1 1thio-

harnstoffen und  #bulichen K I ft-Tmida-
SH}Ng, Schmp.
aH
glyoxalin-g-mercaptan
A, 284, 8).
a,fi-Glyoxalindicarbonsiiure CaHo(COOH) N, aus Dioxywein
Formaldehyd (A. ch. ph. 24, und
< nnen (A 339), zerfillt beim

it mit Jodmethyl Imida-

zolylmercaptan Cgl 1

CF 1:)Ns, Schmp. 1:
)| CyHg)g HN

-Diphenyl-
mit Thio-

zolyl-ri-methylsalfid (

H) entsteht aus Benzoin

urnstoft

NH,

Benzo-

xydation von
itt in COy el

Glyvoxalin.

Hydroglyoxaline: Glyoxaline kUnnen nicht zu Hydrod
redueirt werden. I]§]|\4[['..;y| oxaline oder Glyo alidine ent
1) aus Acidylderivaten des As

yvlendiamins i

CHy—NH.COCy

2) Dihydroglyoxaline sind wahrscheinlich weetamid und
Allylbenzamid mit Chlorhydraten arom:

stanzen (B. 28, 1665

aunch die aus Ally

ischer Basen entstehenden Sub-

SNA—CH

- NHaCgHs —  CgHgC

Schmp. 1059, S

CHy— NI~

195—198Y, entsteht durch Erhitzen von Aethylendi

trimmacetat: es bildet ein sehr leicht lisliches flarnsiivresalz,
. )

daher cen (Fieht n'|l1E||'-|||||'|l (B. 27,2 ) Aehnlich ve
homol

iinchlorhydrat mit Na-

wird

dic
1o, 1176).
Schmp. 1019,

135).

line wie u-Aethyl-, u-Propylglyoxalidin (B, =5,

gen (:II\'“_\
-Phenylglyoxalidin, .-li'-"ffjl.fl"-".fi-JH'H.';rtrerf"IH’ CgHA(CsH
| (B.

entsteht auch aus Aethylendiamin und Thiober
ayfhp-Triphenyldihydroglyoxalin, Amarin Ny =

NH

swnng,  bil

Schmp. 113% ans Hydrobenzamid durch Uml:
alkylen: Dialkylderivate, besitzt daher zwei Imid
bildet Lophin (5. 4 Analor zusammengo:
oder Trifuryldihydroglyoxalin (8. 493).

Bisglyoxalidin (C4H:Ng)y, Schmp. 290—3009, ist das Condensations-
product von Ruobeanwasserstoff mit Aethylendiamin (B. 24, 1846):

ruppen; di
etzt st

Oxydation
Furfurin

0 i ; ;
NHa.C8—CS8.NH: + ZNHaCHa.CHa.NHy —» NH—CHg—CHg—N=0C C=N-—CHe—CHg—NH
Rubeanwasserstofl Bisglyoxalidin,

Tetrahydroglyoxalidine sind aus Aethylenanilin mit Aldehyden
erhalten worden (B. 20, 732):

und A

[hre n
dass B

oefiihy

sduren
El:,il ]
stehen

o-Pl

25, 199;
bonsin
Benzin

reagirel



Ayvoxalin, Schmp. 1370

veto-, Thio- und Imidosubstitutionsproducten von Hydro-

i ihe cyelischer Harnst i
;

theils scl

Thiocharnst nnd

ei den Fettkirpern beschrieben

oxalidine, Imidazolone oder Ureine entstehen

verbindungen dureh  innere Condensation: Imidazolon

]iii N

fi- 105Y, entsteht aus Acetalylharnstoff (vel. 8.
ida- s 1 und Benzil mit Har

nyl- 1144, Gaz. chim. Ital. 1

hio

otetrahydur voxaline sind cvelischen

arnstoffe, wie defthylenharnstoff und -thio-

vketotetrah N dro '_"|_‘|' oxaline sind die
eyamidine, wie Hydantoin, Kreatinin n.a. (1, 393,403),

L . 111 Y .
mid Imidodiketotetrahydroglyoxaline sind:
ylharnstoff oder Parabansiure (1, 489) und das Owalylguanidin

6. Benzoglyoxaline oder Benzimidazole.

Die Benzimidazole, auch ecyclische Amidine, Anhvdrohasen

und Aldehydine genannt, enthalten den Glyoxalin- oder Imidazol-

in Vereinigung mit einem Benzolring:

Ihre nahen Beziehungen zum'Glyoxalin erhellen besonders daraus,
dads'T

imidazol dureh Oxydation in Glyoxalindicarbonsiiure iiber-
sefithrt wird (5. 492).

Bildungsweisen der Benzimidazole (vel. 8. 82):

1) Durch Condensation von o-Phenylendiaminen mit Carbon-
siuren, bez. deren Anhydriden oder Chloriden, unter Austritt von
H,0 (Ladenburg, B.8, 677; 11, 826), als Zv

stehen dabei Acidvlverbindungen:

rht‘]lp:‘i.ullle‘h- ent-

2 7 NH~_
CoHr . + CH3COOH —F Gy _>C.CHa
11 §= o-Phenylendiamin liamin rn-Methylbenzimidazol.

reben Benzimidazole (B. 23, 1876
die Anhydride zwei
anhydrid und o-Phenylendiamin

Auch Diacidyl-o-pher
25, 1992);

wie einbasische r sischer Car-

I fduren, z. B. entsteht ans Bernstei
Bengz

reagiren auch o-Naphtyl

len imidazol-u-propionsiure (B, 2 3). Wie die o-Phenylendiamine
o 4 ) >

ndiamine u,




|
i

\!
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496 Benzimidazole.

2) Ferne

r entstehen Benzim ole durch Redunction

traniline, wobei sich ebenfalls als ;

wischenproducte acidylirte o-Ph
diamine bilden (Hobrecker, B. 5, 920):

Iy Fov o ~NE.COCHS] I
—> |-._-I|-.__\“_ | — CaHy<_, »C.CHg

le entstehen bei Einwi

Alde-

hyden anf o-Diami [_lfxfr-,"nl,(:r'f',l,w- von Ladenbure, ”_. 590). Das
wahlrscheinlich zuniichst anftretende Dialkyliden-o-diamin, lagert sich d:

3) N-alkylirte Benzimida
.
f

ich in das n-alkylirte

1 nm (B. 20, 1585): als Nabeny
r Monalkylide

das nicht alkylirte Tmida

nidazole verhalten

Iinen sehr #hnlic

1 treten hasischen

hinter den salzbi W BTl Dhis

Allvlrest

hrt werden:

‘nppe ein
srigen Alkalier

wereste schwieriger in die Imi ',_\l'II;-|-|-
Iehlorid und Natronlang spaltet, ihnlich '
bei 0% den Imidas r unter Bildung dibenzoylirter o-I

imidazole sind meist schon i

leicht, &

%0y

Glvo

Reductions- und Oxydat
meimidazolderivate besitzen die
en (B. 26, 2760) i
gl

sind sie

mschaft Bam

1 sie den Benzoxaz

zolen (8. 502)
Die Zahl

vel. Kiihli

r bekannt gewordenen Benzimidazole

eine grosse,

Stickstoffhaltice Orthocondens: tionsproducte 8. 17T7—210,

Benzimidazol, o- Phenylenformamidin cas
i !

Pl

d Kali anf o-Phenyler

durch MnOyK z. Th. zu Glyoxalin

Sehmp. 167"

Ameigensiinre und enylendiamin, sowie di virkung von

form n

inmin (B. 28, R. 392) gewonnen, wird

siinre oxyvdirt, u-Methylbenzimidazol,

dicarl

o-Lhenylenacetamidin

176", p-Phenylbenzimidazol,

f'.!'.'r-.h'lf,n'l."-’-mru-.r-‘_'-_'a.r;.fu'r."'.f‘.f.' CaHg= = “c.cgH

e p. 2919, entsteht auch durch
NHAS

Umlagerung von o-Amidobenzophenonoxim (8. 343), B. 24,

pi-Methyltolimidazol, o- Toluylenacetamidin cuycm

199Y ans mp-’

methyl nye-Dimethyltolimidazol, Schmp., viat,
Schmp. 221%  Silbernitrat fillt das Silber durch

Einwirkung von Chlorkalk wird der Imidwasserstoff d Chlor ersetzt,

das sehr leicht seinen Platz mit einem Benzolwasserstoffatom wechselt:

iy; MAN kann e]i--n--“ ]'| E'||||-|i—

SCCHs .t
by 1 hy i
rung fortsetzen, bis alle H-Atome des Benzolkerns dure

und erhilt sehliesslich n-Chlor-g-methyltrichlortolimidazol

'Hg) bildet sich
rat, Schmp. 929,

n-Acetyl-p-methyldimidazol (

aus dem Silbersalz mit Acetylehlorid, d:




e T

dobenzimidazoline. 197

rid, Benz
Mit Benz

nyltolimidazol crtigs

vlehlorid und .\:Il'l'--]l].‘lll_-_"l' et
aldehyd konde

ovltoluyle

sirt sich das u-Methyl

N
N1

zu eimem FPhialon (vel. Chinophtalon), welehes durch
mit MnOK in  Tolimidaz carbonsiure CgH-N,.COOH

LCHCgHs, mit Phtal-

Wolyiere B
poty I

Bisbenzimidazole gewinnt man durch Reduction von o-Nitrooxaniliden
\. 209, 257

Jishenzimidaxol, Schmp. liber 3000,
Benzobisimidazole
fiuren (B. 22,

n sich aus o-Diamic

ybenzimidazolen mit Carbon-

oxa 1=10 thylimidazol Benzobis pe-methylimidazol Schmp. 1450
fien ¥ . » . . . - [ .
H Benzimif Benzimidazoline gind nicht mit

enz- o : - a S
sicherhe s man fasst :he die aus monalkylirten o-Diaminen
nd Aldehyden gewonner inwirkungsproducte  anf, welche

2897) ;

y  dhnlich

olvle

gosters mn 1di

lenjodid

Ans Dibenzolsulfon-o-phenylendiamin mit Methy

er ein Dibenzolsulfonmethylen 0~

enylendiamin cgu,

des einfachsten Benzimidazolins au

lsulfi

tung der Be:

ruppen

NS
10 Hydrobenzimidazolen kann man die sSubstanzen
< a sen, welche bei gemiigsicter Reduction mit Schwefelammoninm aus
LT z

[

ten o-Nitranilinen entstehen (B, 22, 1396):

L H
H —>
nzol, Aceto-o- 1 Oxy-ge-methyltolimidazol :
azol, es sin Kirper, die durch Zinkstanbdestillation Benzimid-
li
nreh

und Imi
~thiol

ybenzimidazoline sind die eyelische
‘nstoffe und

I, oder Ci mit Han
monium, mit Phen

welche aus o-Diamir

und CS( und Thiocharnstoff oder Rho

a und Cs imid entstehen (vgl. 8. 82):
NHe - - k
Cally<T % + cocy (oder csciy — Cally<T_ =>co (oder 15
NH ey oy —NH L
I b C{NCgHg)s - . i
s
Carbodiphenvlimid Phenylenphenylguanidin,
In verhalten sich dies Kirper wie Oxy-, Sulfo-
r I lazolen, und lassen d; : Wahl

Lactim-)formel



harn
eTnIe

Imidi

odiphen
Den Imidazolen

(Oxazole und

aufeefasst werden (I,

I i. Oxazole.

|
i
!
1
]
4
16, Sdep. &
Jr-Diphenyl
f 192—195Y |
a-Mothyl-pe-phenyloxaz : HOY, g
A dnureh ohol. NHjy -"_-'J'fj.l-’.---'r-.'.'l.'.?
Dihvdroc zole, O (
'l von f-Halo
| i .‘:l'.!llll
'I. L2 p-phenyloxazolin, lep. 24 0, ont it ans | 1 ywwilbenzamad,
) b ans Allylbenzamid CgH;CO.NH.CHs.CH:CHy mit cone. SO, H, (B. 26, 2
W I Glyoxalidine: S..494),
4 Amidou azoline oder I otetr :|'|_1-|." i
gy i 1 die sog. ~harnstofte: Aethylen-y-harnstodl,
|

8ty :';I']I]IIJI_ 1589, Propylen-iy-harnstoff, v-Amido

L1l
ie B
asen
i
trhs
0




Fidlo

Y
Jenzoxazol, M

el bel deén

bénzoxazolon

fi-Thiobenzox:

+ 4 [ | S Qs L) tat 1 3 ? Fhyim s
rat, Schmp. 186Y, entstehen aus f-Bron

f-Diphenyl--amidoxazalin,

mit Kalinmeyanat (B, 28,

z0ols entstehen aus Car

(B. 2o, R. 9):

8. Benzoxazole.

ildung wi

Benzimidazolen aus o-Pheny

xazole aus o-

lophenolen durch

arbonsiiuren (S. 141):

A
\

nzol

\

IX{

w~-Oxyhenzoxazol, f'-.r,--";r-,.g.ul.l.-r.r.',-u'rr'a-llrxh::,urf C-H:NO,, S

-1

nit Jodaethyl g1

NSO, S

oenannt, sind schwache

swrden sie in ihre Componen

imtive Baom

wzol,  Aethen nid i-Phenyl-

y¥, dep. 1 " 1 d anch an 1 uetion von

g (S, Collg<"_,.. >CINH

1ZOXAZR

"ormen leiten sich isomere
tamiither  oder O-

Verhi

dhmliche iltnisse zeig

midobenzoxazolen.

LIy, 1370, ist

n-Aethyl-

1deriv

bt es ein n-Ae

Schmp. 290, p-Lethoxybenzoxazol cog

N7
ther mit o-Amidophenol (B. 19, D) 3
mp. B5—196Y, 1i 1 in  Alkalien und

hlensi




200 Thiazole,

Ammoniak, entsteht aus HCl-Amidophenol mit Kalinmx
Anilidobenzoxazol 5

l'-‘.l:'u_:_l;'.--l'.
r mit o-Phe-
F durch HgS-

ans 0-Oxyazobenzol mit CSy nehen

Schmp. 1379, das sich auch aus dem Thiobenzox:
Anilin bildet. p-Amidobenzoxazol C;H;NgO,
nvlenharnstoff (8. 498) entsteht aus 0-Uxy pheny lsulfo

Schmyp. 1309,

Abspaltung mittelstHgO. p-Phenylimido-n-aethylbenzoxazoloncoiti i
J.

Stetaht aus n-Aethylbenzoxazolon (s. 0.) mit Anilin

9. Thiazole.

Wie die Oxazole aus Carbonsiureamiden, so entstehen die

amiden mi

YL * 1 7 - [ N 1 YL
Chiazole oder Thie-[b]-menazole - ans den Thi
¢

a-Halogenketoverbindungen :
HE

HyCCl
Chloraldehyd Thia

hinzol,

en aus u-Amidothiazoler

azol

Ferrer entstehen :
inre und Alkohol, wie ans den Anilinen die Benzol

Benzol kann ma:
mdem man em CH=CI Grupj
i dementsprechend

Verhalten: Wie das Thiophen v
vom Pyridin (s. d.) ableiten,
denkt (8.4: Die Thiazole
-einstimmuny  in ihren physikalischen und z
ften mit den Pyridinen wie
zole sind tertisire Basen und bilden mit Joda kyl A

150

chemischen Eiger
Benzolen. Die T
tionsprodukte. Geg
Chlorsiinre werden :
Thiazol C,HzN&, Sdep. 117 -
w~-Amidothiazol mit NoOg und Alkohols G Hg NS HCLAuCly, Schmp. 245
., Schmp. 202- 9040,  g-Methylthiazol CgHo{CHgINS,
aus Methyloxythiaz

5 isomere f-Methylthiazol, Sdep.

tionsmittel sind sie im allgemeinen best

n Oxy(

brannt.

: _E.i'll\l\"..ll v
0

Pyridin, entsteht aus

Gernch w

izol durch

Amidoverbindu
on (A, 250, 279); d:
entsteht ans Monochloraceton und Thiacetamid.

1280

inkstanbdestill:

8, Sdep. 1679 @-Phenylthiazeol, Schmp 929, Sdep.

s Thiohenzamid und Bromdesoxy-

Geruch wie Picolin (s. d
Trimethylthinzol Oy CH,
Triphenylthiazol, Schmp. !

man  ans  Ia

H:
e¢. Holorenwassersti

304 it

dinren: pg-Chlorthiazol, r-Bromthinzol

w-Amidothiazole entstehen mit
Thicharnstoffen
CHy. O H CHg.C— N
o— Ny — | C.NHy
FLaC( s HC—5*
a-Chloraceton  Thioharnstoft A-Methyl-pe- ;
1 bal dii VoI

Dinidothiazolin
A. 265, 110.

Dhie in Diazo-

Amidothiazole sind den Anilinen fbnlich;




dii
mit

iinzol,

n mit

hiazolearbonsiinren. 510}

zole, Thiazole, Thiazolazofarb-

b 3w 907 wird aus Dichl
b3 Nitrat ebt mit NoOg Dia
: mit Resorrin, Naphtol u. s.
10). Methyl-g-amidothiazol O
0—40 mm), auns Chloraceton 1
20,3127} Ph -p-amidothiazol CgH(CyHz) (NH

3, 2 Phenyldiazothiazolhy«

S. 243),

HE—& e A
A n-Dimethyl--methylimidothiazolin p Schmp, 96Y,
N

||:|.|'n~'||.-|]'.

Clhiloraceton und

Oxvthiazole bilden sich mit Alkali:

acetophenon  a-Pl

hyl-u-oxythinzol CgH{OHg)(OH)INS, Schmp. 106Y, entsteht
Ahspaltung, ferner aus Rhod

c-Phenyl-p-oxythiazol,

durch Erhitzen von e-Chorl

: fi-Methyl ri-mercaptothiazol

S v 90° 168¢ (B. 26, 604),
- entstehen durch Condensation
n. derel. mit Thioamiden:
; 1
-CUhloracet Mhiseetamid
esgigester
A \ Oxv- und thiazole:
i n wie die Amido-, Oxy-, .\ll':"'.'l_||.'

ilen Ketond arboi-

r 3
are diae en

{OO0MH), Schmp. veihy

(G H Y HNS(( :
; 3 Hir 1) durch Ueber-
; des letzteren.
2 (COOH ) NS, p.. ¥ol? 4,
t - Methyl - {7 - thinzylessigester
i ser und

goldicarbonsinre (

irester und Tl
Hs. CORINS, Sdep. 20

el |.'.|.I||'_-~'l.

entsteht aus y-Bromacet

ti-Amidothiazol-f-earbonsiure, Sulfavinurs

CODILC
ihr Ester, Schmp. 1

Zsp. 24590 entsteht ans Dibrombrenziranbensiure;
iureester mit Thiol
v-Amido-methylthinzol-F-carhonsiiureester, Schmp.

stoff, Diazohvdrat, Schmp. 100Y u Z
rhonsiinreester Cy OH)(CH.)SN.CO0CH5, Schmp. 1289,
i (A. 200, 284.; 259, re-Meroapto-
arbonsiureester SH)CHy)SN.COOC:H;, S ip. 141Y, aus
and dithioearbaminsaurem Ammoniak (B. 26, R. 604).

2118 arnstotl

ans a-Chlor-




I'hiazoline ent

oo lido = a - methylthis
I (1 Hq) NS(NHCzHg), S

- Piperyl-c-methylthinzolin  Ughigiill

.;j.-

|\ﬂ'_|{|_l_ Sdep 1V ans

amido-a,f-diphenylthiazolin Ug

ans [I]‘:-||\_-||.‘. [

oder Senfilessigsiiure

- Rhodanacetamid bein

e % 11 i Rho +
e .--.I!ii\ﬁ-.un-a:- 3 7 N H
r-Imidoketotetrnhydrothiazolessi I
Iy t, dem Condensationspr
B. 27, R
10. Benzothiazole.
Benzothiazole, die Analoga der Benzimidazole nnd Benz N1

oxazole (Arhydrobasen werden 1) aus o-Amidot

oder Anhydrid

und Carbonsiuren (deren (

ewonnen (A. W. ‘mann, B, 13, 122

Abspaltung



ofhiazol

iylbenzothiazel ( |l| NSCql

Amido

iy lhenzothi it toluth
Ilr O1olmiain
{ I Q
N 1) | 11 bl
i ar I'n
1 L1 | 1
B ail ) R I
vEeIe M DENED

} it NH A mida-
H(NSCOH), Schmp.
hi l. p=Aeth-

it (8

re-Amidobenzot hinzol
tnilidobenzothiazol O H (NSC,
Azobenzol und Phe

che Kern des Selenazols

eanz fhnlichem Wege wie

olderivate darpestellt worden sind.  p-Methylselenazolin

nnd Selenceyankalinm




Ho4

Usotriazole.

(B. 23, 1003);

rinehot

ewinnt man

Metathiazine).

selenharnstoff

azimif
11. Osotriazole.

hiy
Sehr

f

des Osotriaxols, Osolri

Dari

>NH entstehen:

1) Aus den Osazonen von o-Diketoverbindungen «

tionspre der Osazone, den

oder De: ation :
Cgll N—NHCgH Cg N
H N N N gl

Triphenylogotria

ximen von o-1
PGl (.

auch Methylphenylhy on a-Ketoximen geben Osot le nnter Ab
spaltung von Methylalkohol (Pechmann A.2 265).
Verhalten: Osotriazol artig riechende

5
lesti schwich basisehie Flii
Metalle e
nach Amidirnng duarch Oxydation
durch MnO K zu Osi

r Imidwas
die

tzhar. Ans den n-Phe
a

iazolring gecen di
Osotriazol CoHgN

; Silber

Schmp. 229 n. 2049 entsteht aus sei

fillt

honsiure (s.

sricen L Osotriazol-

silber U Ao, |:1'|:/.--_\]|'|||--|i-3 . n-Benzovloso .‘-'|-||1|.I-_
1000, losotriazol CgHsNg.CoHy, Sdep. 2249 aus s

oder Glyo -Il-]'lu'ul\|||'--'r|||\||u-u1| azol CoH(CH
150 (60 mn yiglyos i-Phenyldimethylosotriazol Uy H=
Sdep. 1929 (60 mm), aus Dimethy 1 (1, 322, 1I.110):; Triphenyloso tut
trinzol Co(CaH)gNg, Schmp, 1229 a 21, 2806).
n-Phenyl-c-amido-c-methylosotrinzol Co{CHg

el

ht ans Acetylamidras

henyvlhvdraz

es liefert eine Diazoverbindune, we

2 L - diazold
n-Phenylmethyloxyosotriazol Ul CHg)(OH )Ny wzole

i 1 : ' Ao E : COM
Cyankupfer n-Phen ylmethyley antr al
n-Phenyltriazolaldehyd CoH{CHOIN,Cy s sei = ;
nem Oxim, Schmp. 1159, erhalten, welches Diisonitrosoacetonphenyl B. 286,
HONICH.C N.NHCgH i i
hydrazon . (T, 467) entsteht; dua il

det «

Aldoxim: n-P

Osotriazolearbonsiiure Co(COOH )N,

ynyleyantriazol C(CNJHNZCH-,

2119 ent

{J\'I"'!él-’il"{l YO T-. "li"“." | o rhonsiinre -Dian
Letztore Sior wird dureh  amidire L]

Cal COOHJFIN, p. 1920 dem O

thyltriazol osotriag I‘

mit N

1 in Blausiure und Phenylhyd



i et B

udoazimi

t-Phenylosotrinzoldicarbonsinre Cyl
leicht ein A ||.!_

= an00
Schp. 2509,

chmp. 154Y.

aus Phenyl-

sivate von Osotriazolen kinnen die soz. Psendo-

werden, denen man iihnliche Constitution

azin

sena

. Induline)

ol n-Fhenvl
{Seh

st Thionyle
eruppe  snhbstituir

die Oxy-

wninmhydroxydverbindun bisher

Nauphtalinr

Verbindungen nu

tionsmittel kann diese Reaktion leicht r

entsteht die C;

betainartiges Anhydrid:

simiden sind

ion von Azimidot

M Vil
—3 N — -
QOH.C—N ? HC—N &
= Azim Pyrrodiazoldicarbonsiture rodiazol.

Pyrrola, b |diszol, Sd =el

! Il 112 Pyrroja,b

L. — n-Phenylpyrra[a, bhidiazoldiearbonsiure

. Benzoylder

dinzoldicarbonsinre, =

Ca(COOH)sN

nlich a2, ( n Este

dnreester mit Diazobenzolimid entsteht
N C.COR N N

nsinroest s Dinzoessio:

diazole oder Azimidobenzole entstehe

Sdure (5. 82):

N NOH N,
—~ \ Cally<C . | — CyHy= Lo
N

o-Amidodiazobs







aUg g,

Hrinzol CuH( Schmp.

-I"henylmethyl-

»-Diphenyltriazol

ans Dic

=earbonsiinre CoHo(COOH )N,

1 1 [
vitriazol und ans n-Amid

3 dur
) yonsiinre mit MnO, K. n-Phenyltriazol-d-carbonsiture Uk
( I Schmp. 1 aus Phenyvlmethyltriazol, ie durch

[aNgC

v (0, aus  n-Phenyltriazol-3,5-dicarbonsinre Cy{COOT

lehe lurch Oxwvi ionm i n-Phenyl-f-methyltrigzol=3-cs
COOHING.( Schmp. 177 darcestellt wird; letztere
Ni s i 15 Acetylphenylr

-ch 1 Oxydation

I 1 m S iy oy 1
\ n aer 1
Hyvdy 1 olde 1
die Triazolone; I
\ Lt B, E

des Phenylme

Acetylurethan ist

lureh NH ersetzt ist (8. 0.).

CeH:N-_N=CH_-NH_CO, Schmp. 183°%  wird a

metamere 1 F'ln-ll_\l:--1|"I:|.r_n]u|;l',-||.:_\ NH_CO_N ‘I-}
CgHNH_NH._CO_NH,; und Amei ; s (B

1-Phienyl-8-methyl-s-trinzolon, Schmp. 167TY,

durch Desti

ion mit Py




508 Urazole. Fur

tion mit .\-]E.'ilz]\-: 1-Plhienyl-i-triazolon-d-carbonsinre
Schmp. 1747 bis 180" u. Z.

derivate des Tetrahydrot

triazol, dur
CoH{COOH)O?

Diket
welehe durch

1z ols sind die Urazole
ivaten, wie Alloph

siiureestor, Binret w. s. w., mit Hydrazinsalzen entstehen ;

zen won Harnstoff und Harnst

5 - Diketotriazolidon C,Hz05N5, S 1
Hydrazodicarbonamid NH, H.NH.CO.NH, y. 283
Urazol ist eine st einbasische Si

durch Destillation mit PaS;

auch

es Triazol.  1-Phenylurazol CgH:N
stoff und Phenylhydr

Schmp. 90%  Das isomere $-Pheaylurazol (
20

NH_CO_NH.CO, Schmp. 2637

Zilly ot mit Jodmethyl Dimethy |!.|.--':|_\ Inrazol,

fH-N_CO_NH_NH_CO, Schmp.
mit HCl-Aa

ytriazols

pewinnt man auns Hydrazodicarbonamic ulin (Loc.).

Diim

Ein Deri
guanazol, .“WII_']I‘.JI]I_ 1
. 24, R. 650):

trahy

=

wylhydrazin mit Dieyan

WX NHa HN N~

v HE e NHe.NHCgH - . >NCs

t NH HN—t NH
Dievandiamid Phenylgaar

14. Furazane.

Die Furazane oder Furo-|a ~dirizol

(I, 470} i']][ﬁ'[‘l'l'l']'xl‘ll den Osotriazolen. Wie diese aus den Osazo

(S. 504), so entstehen die Furazane aus Glyoximen, den Dioxii

n o-Diketonen, oder deren Oxydationsproducten, den Glyoxim-

hyperoxyden (B. 28, 69) mit Alkalien:

[ s N—O o

N

Renz Ifurazan

S 4900 kenner
i die H-Atome

ist eine der (

Aehnlich wie wir es bei den I

noren Fur:

den Moth ruppen substity

frei, so tri leicht Umlag
Die Alkylfur:

Phenylfurazan CoH(C H;)Ng
aus Phenyl

in Nitrile von e-Ketonsiinreoximen ein.

sen sich ancarbo

e oxydiren.
fi
dny

voximdiacetat m

Oxim des Be

Dimethylfurazan Uy CH

170" sewonn
NoO, Sdep. 170" ans Methyl:

-“:l']l.'.'uil 10 L ai2) 1 o
Dibenzenylazoxim (s. u. ) um (A, 264, 180). Dibenzoylf

bl |

Methylaethylforaz

Diphenylfurazan

rt sich hei oEreIm itzen 1

118", aus Dibenzoylelyvoximhyneroxyd (I3

Kirpe:

nzoxim

<

azoximi

COCl



509

Oxyhiazole,

Schmp. 107% wird durch Oxy-

siuure

i re, dem Anh; der Dioximidovaleriansiinre
zole n; Methylfurazancarbonsiiore  { :.t'||.;'.l'l.]“”!_\:!‘ ) !1_,_1]'-‘
o und Furazandicarbonsiinre Cy(COOH)N,0, Schmp. 178"
A aus Dimethylfurazan mit MnOK: die Di

msinre, schon beim Kochen mit Wasser
i 1
eine Oxyfurazancarhonsiure S. B. 28, 753.
“‘l'l," 15. Azoxime.
.

ildet Die Azoxime, Furo[aby]diazole " ~o0, entsprechen den Tri-

wie diese aus Amidrazonen (8. 506), ent-

Carbonsiinren (deren Chloriden oder Anhy-

CHil NOH CHi.C N~s o
enyl- - Q0 — ] —
1 N C.L |
stel . :
im Aethenvlbenzenylazoximm.
Mit Aldehyden e Amidoxime Hydrazoxime,
eicht m H liefern: mit COCly und CSCly ent-
stehen Carbonylazorime rweimithioearbinole
B. 19, 1487: 22 2429. 2§
der Furazanen (8. 0.)
durch 800 -
e i C=N{ 4 ( N O Cells Mo
E — —: | —
Hg. NH C0.CgH N C.Cglin
OTIE11 nzi yxim Dibenzenvlazoxim.
imel Dinethenylazoxim Cy Cl L '::\__.(] (B, 17, 276D) ist ein sehr leicht fliichticer
s 1 vethenylbenzenylazoxim Co OHg)( CgH; (0, Schmp. 41Y  Dibenzenyl-
.9 e o

1080, Sdep. 290°, Oxalenbisazoximithenyl

azoxim (

Hy)gNoO),  Sc

o AN Schmp. 1657, (B. 22, 2949).
CgNaC N- : 0y
Benzenylearbonylazoxim = oy Schmp. 198Y, und Benzenyl-
y _ - Aty N e a0 » =N :
azoximthiocarbhinol ; L=y Behmp. 13190 aus Benzenylamidoxim mit
COCl: und CSCls.
811, 16. Oxyhiazole.

oder Furo[bbjdiazol:

Yon dem hyp ien Oxybiazo

>0 leiten

zocin N

Diphenyloxybiazol, f’r‘l.'l."l.'f .n'_.',-'."'r..(-

azoxim (s. 0.) und Diphenylur
erhalten (A. 252, 60):

Diphenyloxyl

mit salpetriger

hydrazidin (S, 18

aus




Ditolyloxybiazol NoCUs((;]

7, 3288).

il | Dichlor--o-diazophenol

NyOgqs Nitro g-diazophenol CgHy

pufft bei 100Y (B

Naphtalin-2,1-diazooxyd

14569 e

JKin

und Diazosu

\ 1S, Azosulfime o

Higt NOH

{8k 1 mit Phenylse
5 Dibenzenylazosuliim

von Jod anf ‘1

(1 biazoline. Man e
il sulfocarbazinsinar

und Imidooxybise

Derivate des Dihydrooxy

17. Der Ring des Fur

condensirt mit Benzol- oder Naj

1-dazooxyd Cyj H-
Die den Azoximen, Oxyhiazolen und Diazooxye

finden sich in den Gruppen der Azosulfime, T1

dem Fu

i Amidoximen mit Schwefelkohlenstofl (

Benzenylamidoxi

iobenzamid (B.

]

ilt sie durch Einwirkung von Aldehyden

=, 114) oder bes

entsprechenden Thiodiazol

raZanrin

ist in den sog. Piazthiolen enthalten.

Tl

entstehen Azosulfimanilide.

> bildet sich duarch
o
1586).

| 1
1 x - - > 4 & g N CH i -
X ".l 19. Abkiimmlinge des Thio[bbyldiazols - III:‘-" sind

sr deren Aether (B. 28, 2¢

die Thio

mylend



alten,

114 etat
H vhiazol olone,
biazol [} 10 durch
Ol d CSs istoff- und Dithi
H ol 8 en (B. 24, 4190
Ithi m i 5} i Sehr
T -
1 N
tvlsult htwl i hiohinzol Sehiig
0 N { -
n-P
T ;
| L
Fleny 1
rolkon 1i
den:
11
1
I + -
B Al 1
K < d I«
Thi
I ’ mi
s :
L S ¥
selenol ( N

Phenylendiazosulfide, w

n (8, 505, H10 |--|I_».|||'--i!|| 1l

Jodalkyl (A,

Thio Phenylendinzosulfid €,

Schmp. 3HY, Sdep. 129Y (10 mm). Co-

np. 8O

mylendiazosulfid CyH{CH;




Tatrazole.

22, Tetrazole.

Es sind zwei isomere Reihen won Tetrazolen denkb: dii s
z CH - e * 7

]"--,_-|-...';|“-|]_L_-;1-|,-|zf.'|‘-- - \ x# und Pyrro-jabbyj-triazole
N—CH-~. - —_— : =
s I_ mnterseheiden kann., Die Synthesen bieten meist kein
N N :
sicheren Anhalt fiir Beurtheilung der Constitntion der
zole entstehen: 1) Aus Hydrazidinen (Amidrazonen) (

hyvdrazidin (B. 27, 995), Die; drazin

1 \. 278, l"['llli[ -,||1u
n mit Ci

mylh

aus denselben Kiirpe

trinzol  abzuleite:

Ein von dem Pyrro-| |
mit NaOyg B. 28. T4):

entstelit aus Phenylthiosemic

S50 NH ] NH
Nl >
NHCgH: CyHpN—N~
Phenvlthiosemicarbazid n-Phenvl-a-thiotetrazolin,

92} Aus Amidinen entstehen mit salpetriger Siiure s

ginren (8. 196), welche bei der Reduction O3 razot

fiuren sind iden h mit

ren liefern; die Tetraz

der ersten Methode gewonnen wurden (A. = vy, 101:
CgH.C=NH NeOg  C N.NO. H Cylta. =X,
e (g — he..
N Ha N=—N.OH
Benzenylamidin Dioxvtetrazot

c-Pheny

iliesslich werden Tetrazole dux

k] ation

der Oxydationsproducte von Formazyly

golinmverhindur
md 8. 11
Verl
(C-Atom zusammengeset

2. 1.

alten:

stte von 4 N-Atomen und

,
ol Be-

B. kiinnen,

im  allzemd

keit wie die

findi

stickstoffiirmeren Azole nnd das Py

wie beim Pyrazol und den Triazolen, n Phenyltetrazole durch N

' dureh Redne
rdation in Tet
des Pyrrols ist im Tetra

Nitrophenyltetrazole und die aus
Amidophenyltetrazole dureh «(
Der schwach basische Cha

akter

Kinfluss der N-Atome in den einer starken Siure iiberx
man das Pyrrol mit dem Phenol vergleicht (8. 4 . man
dlen. Die Silber- und Kupfersalze

trazol dem Trinitrophencl =
der Tetrazole verpuffen h

utZzen.

f

i CH L e : i
Tetrazol - ~xir, Schmp. 1569, sublimirbar, wird durch Behandeln
5 I

oo
des Diazotetrazols (8. n.) ferner durch Oxydation
i '|||l:-||_\']-1|
sy l-tetrazolinmbetain

CN,HNa 4 H,0, Baryun

cone. Salzsiure wird das

von A

sowie von Di-p

mit Mn 4 . rewonnen., Natrin
(CONH)oBa 0. Durch Erl
azol 1m {Hq wzerle

c-Phenyltetrazol, Benzenyltetra Hg )N H, I
. 7., (A. 263, 107), wird aus Dioxytetrazotsiiure oder aus Benzenylhydra-

lin rewonnen; I

ihnlich entstehen ¢-Tolyl

uyli
H
I
le ¥
P




Amidotetra .‘\--l-!|||._ 208

| R 2
o richt dureh v

506 % mit Metalloxyden bilden

Formel: C(N:N.OMe)N,Me. Durch

stehit Tetreazythyd

\, 28

spley Schmp, 185" bildet siel

ClICOOH

: |
Verseifen di svnthetischen Phenylevantetrazols
Derivate des Pyrro-[ahIy]-triazols: Phenyl-o-thiotetrazolin

Schmp. 1509,

s Phenyltetrazolmerea

verbi dhem mit Jodm

1 1 ation
lhenyl &
{ I t Hi i
. II.| 1
3y OH.C=N
Al

etrazolinm

lerr Diphenyltetrazoiiumehlorid
s 1 I :




Pyrone.

4. Sechsgliedrige heterocyclische Substanzen.

A. Monoheteroatomige sechsgliedrige Ringe.

1. Sechsgliedrige Ringe mit einem O-Glied.
1, welche ihrer Natur

her eine Reihe won eyelischen Verbindun

nach schon bei den Fettsubstanzen oder fe

CHr—o (T, 295), die s-Liactone, wie

cole, wie Pentylenoxyd cue<Z,

d-Valerolacton cue<_ :: :' >0 (I, 4

siuren, wie Glutarsinreanhydrid cug<"0" >0 (I, 444) 1. a.1m.

31), die Anhydride der Glutar-

Die Lactone von d-Oxydiolefincarbonsiiuren fasst man aunch
unter der Bezeichnung e-Pyrone zusammen, wihrend man als
»-Pyrone die isomeren Anhydride von Diolefin-1,3,5-dioxyketonen

bezeichnet:

a-Pyron =P yro
Die Pyrone sind dadurch ausgezeichnet, dass sie durch Erwirmen

mit Ammoniak unter Ersatz des Briickensaunerstoffatoms durch NH

in Pyridone oder Oxypyridine (8. 527) iibergehen, z. B.:
CH=—C(COH NHy CH—C{COH )=
CHs q—co— >' = CH e — _>NH
a-Pyroncarbonsiore, Cumalinsfiure Oxypieolinsiore
Co :: . ;: 0 = ,,(:: ':I .-./"'“"
Dimethyl-y-pyron Lutidon, e oa-Dimethyl-p-

a. Zuden a-P yronen gehiiren die sog. Cumaline: a-Pyron, Cumalin

{ Qpy
(I, 0ai)

C;H, 09 und  24-Dimethyl-g-pyron, Dimethyleumalin  CyHa(CHg)oOy
entstehen aus ihren Oarbonsinren: Cumalinsiure C;HgOo.CO.H, w
Aepfelsiure mit SOHs; und Dimethylenmalinsiure, Isodehydracetsdure
CH(CH;)30,.CO0H, welche aus Acetessigester mit HoS0y
(T, 481). 3

1
che ans

vonnen wird

Von einem a,y-Pyronon co< leiten sich ab: Dehydra

(1)
thylpyronon CiHo(CHg)(COCH
roster und Dehydracetearbonsiure, 1-Acets

YO, (I, 501},

céefsdiure oder 1-Aceto-3
durch Kochen von Ac
pyronon-2-carbonsiiure, die ;
gewonnen wird (I, 501, 486).

S-methyl

Acetondicarbonsiiure mit Es inreanhydrid

b. »Pyrone entstehen allgemein aus 1,55 Triketonen durch HoO

Abspaltung (B. 24 111):

Acetondioxalester Chelidonsiiureester

welche

L
1219, s
und M

Schmp.,
I"ll’-fl"l’lruf

H,0-Al

Isocm

von d
tigkei

werds

Sdren

[soct




l 18
onel
el

Isoenmarine.

Alkalien leicht wieder in Triketone 1

ein Ketonsauerstoffatom enthalten, reag
., del.: vel, anch Xanthone (8.517).

sH, 05, Schmp. 320 Sdep. 8159, ents
Koman- und Chelidonsiure, durch COg-Abspaltur
ay-Dimethyl-(y-)pyron  CgH HglsOy, Schmp, 1329
i80Y), Sdep. 2489 entsteht aus Dehy

weetsinre
" oor

1 .
ofer aAns se HONSamre

Beim
\ § |J]:nl'”1l\'!'
beim Erwiirmen mit NH, entsteht Lutidon (8. B2T).
COMETE-
ht di
wn bildet es unb
Komangsdinre C.H
h A I

unter Rir

Oxypyron, 'y
1219, Sdep. 228", ent
und Meke

Pyroncarbonsi

Sehmp.

rbonsiuren, Komen-

Salze.
Schmp. 2500 u

o dny
11t beim

ty

sht auns Chelidonsiure dwm

Lng \'-nn.ﬂ'i_l__!; wert
und Oxal iebt mit NHy:
Chelidon Ha COOH 1s0g,
felsiinre im Schollkraut, Chelz-
cann leicht aus Acetondiox:
ewonnen werden: d

Ki

UxXypico

Pyrondicarbon

Sel findet rleich mit

donium maius, (A.57, 274) und
Hy0-Ab

Dy

finre duarch
ie Chelidonsiiure bildet farblose Salze.
der Ac
sJehe 24 ]|' =k

rch Erwirmen mit Alkalien wird sie wieder in Salze

anthochelidonsidure iibereafithet,

entsteht Acetondi fiure oder Hydrochelidonsiure (I, 487)
NH; ebt Oxypyridix 3

iure, KNomensdiure CyHqo(OH)(

bildet mit NHy Dioxypicolin- oder Komen:

tondioxals

irbt sind; durch

Pimelinsi

wrhonsiare (S,
COOH)O.
isiure (8 5
Oxypyrondicarbonsiiure, Mekonsiiure C H{OH)(COOH)0,-F3H,0, die sich

Oxypyroncarbons

sbunden im Opium (A. 83, 352) findet. Sie spaltet

alzen wird sie dunkelroth gefiirbt.

(COOH)yOs; ihr Didithylester,
eht aus Carbonyld tessigester CO|CH(COLR)COCH, 4
- B. 20, 154; vgl. auch B. 24, R. 573). K

Benzoderivate des a-Pvrons sind die Cnmarine und

ligenoxyi
mdiearbonsinre C-(CH

Isocumarine :

von denen die letzteren durch NH,-Flii kei eleicher Leich-

ceit in Benzopyridon- oder Oxyisochinolin-derivate iibergefithit

werden kinnen, w

¢ die Pyrone in Pyridone.

narin und seine Homolo

als Laktone von o-Oxyzimmt-

bereits im Anschluss an die letzteren abrehandelt worden.

nmarine, die Lalkto

der den o-Ozyzimmisiinren isomeren Benzol
or in f-Stellung hydroxylirter Seitenkette
nach folrenden Methoden: 1) Benzal-, Xylal
gert werden in Isobenzalphtalide

carbonsiiuren mit
(8. 282), entstel
und Alkylidenphtalide
ler Isoenmarine (B. 20, 2

T >0 B T
co
Benzalphtalid

beéns
Phenvlisoeumarin,




Vom »Pyron ten und Dibenzo-y-pyrono
g denen verschiedene PHanzenfarhstoffe rechnen 1]
{(v. Kostanecki). Yiis
1 Z0=y=] ] I
. Quere . Dioxyht
I |5 1€ 1 0
ko 311 t 1

i
1
Gl
QUrolnii =
Fiselin (
+ 1 I. .
A
lurel
wit nsidsa |
i . aud Glveolsiure
Dibhenzopyrone s . Xanthone (Earddz, ¢ ( I 190} I
y henulenlketonoxyde, die man auch als Ketoderivate des Xanthens Y
F = . S 5 i . & o ¥ .
lendiphenylenox hten kann (B, 26, 72
¥
I 1 0
[N (1] . J L
! : S,
M
. | A
o o W]
: . Zuder
one besitzen "
S. 618), Acridonen R
roinein werden sie i
H * .
mit Phenolen du
0)CeHa<_; i
Regorein Salicy nre
Xanthen, Methylendiplenylenoxy alta
p | t ans Xanthon 1l Oxyvxanthonen
I . ok
I £ 1 hild es o-Dioxybenzophenm

Penthi

nelfianox




xanthydrol
- .
s Substan wole

unter HyO-Abs

\ether Xanthydrolither
1

Xanthon

d CyaHgO,
et Pheny

P Condensati

: I il mittelst (CHgCO )0 o

) 3982 37 antisein OpqH-(

e Sehn re it
2 rewonnen, Monomethy her ist

fas in der Ei W [ Crentia \ mde Gentlsin (B, 27,

L 190 phtoxanthone, Phenonaphtoxanthone vel. B. S0, 1641,

hens dt mit d d die Fluorane, Fluorone und Fluorime

J\\_\\-.'

tanzen der Fluoresd

nch der Farbstoff Pyronin (CHgleX.Cytip< SCaHgiN

] aus Dioxv-tetramethvldian ir'.--".-'i.--'.l
ng und Ox3 n wird; Pyronin firbt
Banmwolle schion rosa (B. 27, 2896, 3304),

2, Sechseliedrige Ringe mit einem S-Glied.

Ringe. weleche Schwefel als Heteroatom ent-

liecen in den Derivate des hypothetischen

chomologen des Thiophens (5. 449),

thl bekannt geworden sind.

134", sp. G

thi



Thioxanthon.

Pyridingruppe.

a-Methy

Es firbt sich mit Isatin oder Phenanthrenchinon finre wie

die Thiophene. Im iibri

1 ist es unbestiind als ¢ hiophene
Cham: lGsnne wannt., Mit
Acetylel |--1‘[rlllml.\]._,!'l,;;,fu-l.[ es: Acetylmethylpenthiophen CoH (COCH4){CHZ)S.
."~'<l<-[|_ 2a0Y,

und wird schon durch eanz verdii

Ein Dibenzoderivat des Phenthiophens

Thioxanthen oder _Ur-.".n":IJJ.'f'r-,ru.".r‘lu,l".n-;,-ﬂ.-’f-,,-_c.r;f'}.f,u',,.’.'“.Ii. ~CHe~ cte. Sch

1289, Sdep. 340° Es bildet sich pyrogen aus Phenyl-tolylsu sowie durch

Reduktion mit H.J-§

we und Phosphor aus seinem Keton de

Thioxanthon, f)'f_'.u.',-faJJinr-nru.r.wJn"f."a.-" 1505 —=CyHye o y Schmp. 2079

e §

Sdep. 372Y%; letzteres, ein Analocon des

ihnlich aus Thiophenylsalicylsiiure dur

nthons (S
SO.Hs (A

dation giebt es ein Sulfon: cae""" >cony.

entsteht

3. Nechsgliedrige Ringe mit einem N-Glied.
I. Pyridingruppe.

Das Pyridin C;H;N ist die Stammsubstanz vieler Pflanzen-
alkaloide. Die Pyridinverbindungen zeigen iihnlich den Benzolver-
bindungen eine sehr grosse Bestindigkeit g n Oxydationsmittel,
insofern die Pyridinabkimmlinge mit Seitenketten, z. B. die Alky]

pyridine C;H (CHN, C;H4(CHzLN w. s. w., wie die Alkylbenzole

durch Oxydation in Carbonsiuren iibery

rehen, ohne dass der Pyri
dinkern angegriffen wird. Wie bei den aromatischen Verbindungen,

nimmt man zur Erklirung dieses Verhaltens in den Pyridinverbin-

dungen einen dem sechsgliedrigen Benzolring iihnlichen aus fiint
Kohlenstoffatomen und einem N-Atom bestehenden sechsgliedri

Ring an, dessen Wasserstoffverbindung das Pyridin ist: Benzol. in

dem eine CH- oder Methin-Gruppe durch ein N-Atom ersetzt ist.
IMiir das Pyridin kommen folgende Structurformeln
1} die Formel von Kiérner und 2) die Forme

in Betracht:

von Riedel, die sich

durch von einander unterscheiden, dass in der Formel vo
N-Atom an zwei Kohlenstoffatome, in der Formel von I
Kohlenstoffatome Zu dieser Formel
+ ann be e centrische
':"I]'_:_. die s=ich einer I'Kllll'."iil'll'!l".'li‘i'll |:|-:_

nnden is

rosellt

*ach

Bamberger und v
ns (B.24 31
r] ch 8, 23

urworte

-t




'il' 1€
Mit
H,)S,

519

Uonstitution des

Um experimentell zu entscheiden, ob in dem Pyridin
N-Atom zwei oder an drei Kohlenste cebunden ist, stellte
kulél) eine Rethe von Versuchen an, aunsg von folrpender Ueher-
legung. Denkt u sich in den 1 Pyridinformeln I und II die a-
gwei OH-Gruppen ersetzt, so wird dadurch der
N und den nunmehr m toff verbundenen
K st tomen kert. Dies wird sofort einleuchtend, wenn man
die C(OH)-Grm in die Ketoform umgelagert denkt:
I n g
CH CH CH
‘\ ’ I..
i ¢ CHa CH HaC CHa
H co 0 ot COH
|
q N

den :r‘f
1 .'||'|]|||.'ll'|~--51|-|. Verbindungen, als
die fol-

sam-

Die sewihnliche Schreibweise des Pyridins ve

ser Pyridin mit

S14 ach W

Zusammenhang

‘ormel Iy ein Glutaconsim
in ff-Amido-

durch die Formel Il

inmeres Imid der f-Amidog wrsiinre ds

dem inneren f-Amidoglutarséinre-

wmel Iy wi

on zukommen, e sie von Kekulé fiir das

urem Ammonium

aus ipf

letzt 3
Owxyglutarsiure (1, 479) aus

und da

culé von

L ST Amm salz durch Erhitzen das Homofumar-
] rewinn in ohne F Nunmehr varsuchte Kakulé won
v B -‘Ja'la,.'_r_,r."a-'r’rr.- rediamid (4- 2HL0), von d (lutaconamingidure

s zum Py

Al ang

dem Glutacondiamid In der That
i Felsiiure das
Das Vor-

wandlong  der

nhstanzen mit ntrirter Schwef
157) der Formel
terestellt durch Uy

1eariianadd pyridin (1

mids in Methylglutaconimid, aus dem

lureh Darstell des Nitrosoglutacon-

reonimides entstand Glutaconsiiure.
~Amidoglnt: 1
NHg:Gln

die unter demselben Be

iiss Formel ITs

onsinre, wider-

‘hensowenier liefert |'li|-|.:-_\:||f|1||-

1nuss

meren Korper; der Rin

mit Pyridin, dass bei der

lutaconsiinreester,

NHj; homo-

pLials

stellt worden,




Das Pyridin und eine Re Homologen entstehen

der trockenen Destillation stickst 1 Kohlenstoffver

und finden sich daher im Steinkohlentheer (S, 31) und in

ol (vel S. 454),

Denaturirung des or det I

Synthetische Bildungsweisen von Pyridinderivaten: 1) Beim
t Aldehs

: 1565, 310: B. 2

Frhitzen von Aldehydammonialken fiir sich oder mi

den und
B Ketonen entstehen Alkv 2

08

B
3. HoD

pyridine (A, 59,

I . a.), z.
L CH3CHO.NH; - 3CH,CHO

tenction entst




L§

2) Eine sehr allremeine Methode der Synthese von Pyridin-

- Dilcetoverbind

n deér vondensanon von

UTLG e

¥ ot “p ELR
SEN VO Danidsd ||..

Acetaldehyd und NH

7.3 3
egnyaamino Llacierct

oder 1,35~ Lrimethyl 1 learbonsaureester, der sicn

zichunge zweier H-A

M: Aldehvd mat

HICH{COLR).
y i 3

i .!-]"i".--l’--n-

te durch C

reester, indem

ansirt (B,

auf die 1.5-Diketone der Co

nsation des Aethoxymethylen

sotzter Yerbindungen mit f-Keton
(B. 28, R. 491):

Beispiel Aus (1 Mol.) und Acetaldehyd
2 Mol.) mit NH, entsteht

irbonsiureester :

cH
1.3-Dimethylpy

Lwen-

VATHren.

s B



reisen der Pyridine.

3) 1,5-Diketone, deren Ketogrnppen an Phenylreste gebund
s-Dibenzoylparaffine), geben durch Einwirkung won Hydroxyl
dine (A. 2681, 36):

ATH(Coll)—C0.CyHy _CCgHg)—€—
CgHaCH_ 5 4N Hy0H g h 1al
“CH{CgHp)—CO CgHy el CgHis )0
Benzamaron Pentaphenyvlylpy B. 25,

Anch die Oxime von Diolefinmonoketonen liefern bei der trokenen Daestil-
lation ]’}'1"“]5[:1- (B. 28. 1726):

CH—CH—CH HeG H—CH=—(
CgHzCH HON=—"C.CHj CllaC X CCHy
Cinnamenylidenacetoxim a;ep-FPhenylmethylpyridin,

4) Pyridine entstehen dureh Oxydation der synthetischen Hexa-

31) mit SO H,

hydropyridine, Piperidine oder Pentamethylenimide (S

5 oder Silberacetat (B. 25, 1621): -y
| i it Wi
| 0 oe—CHghr —HBr il CH—CH—CH I
: [ Clig—NHz = CH=CH—N e
I d-Bromamylamin Pyridin. .1s;|'._
5) Oxypy ridinderivate (Pyridone} entstehen aus den | B. =b,
' derivaten (8. 514) mit Ammoniak, indem das Briickensaunerstoffate :
? K 61
der Pyrone durch die NH Gruppe ersetzt wird. Benzalc
| 6) ay-Dioxypyridine, welche man auch als Imide der Gluta- |
¥ consiiure und ihrer Homologen auffassen kann, entstehen aus Glu- werde
[l taconaminsiure und dergl. durch Ringschluss (vgl I, 4575 II, 519); Kaliun
1{, dihnlich entsteht aus Aconitsiinreester mit NH,, sowie aus Citramid wwlpyr
& Rl (I, 510): ]}:lr\\'|>\':‘Id|Ill';]]'hll]v—i;lIl;'\'\ Cifrazinsidure. der D
: h 7) Merkwiirdig ist die Bildung von f-Chlor- und f-Brompyri-
! % din aus Pyrrolkalinm, oder Pyrrol und NaOCyH; beim Erhitzen mit
2 COLH und CBrgH (S. 455).
1\ Mit CHgaly entsteht Pyridin, mit CgH;CHCly f-Phenyl (B. 20,
i 191). Auns Alkylpy n  entstehen heim Erhitzen mit S re Alkyl- HI w
pyridine (B. 19, 219 veel, auch die 1 wandlung von Alkylindolen in S
Chinolinderivate (8. b36). SIS
3 Verhalten: Die Pyridinbasen sind farblose Flissigkeiten von
! eigenthiimlichem Geruch. Das Pyridin mischt sich mit Wasser, die den ]
| Liislichkeit der hiheren homologen Glieder nimmt rasch ab und ist
| 3 £ > 2 . 2 e 5 stotfato
in der Kilte hiitufiz grisser als in der Wirme. Die Pyridine sind | =
/ tertitire Basen, bilden daher mit einem Aequivalent der Siuren
1) Salze. Die Platindoppelsalze der Formel (C;H;N.HCI:PtCly
verlieren bei lingerem Kochen mit Salzsiure 2HCI unter Bildung
| 1 von (C:H:N).PtCl, (vgl. Pyrazole S.479). Mit vielen anorganischen
10 4 .‘I|l. Salzen geben die Pyridine additionelle Verbindungen, von denen
8 00 1R digjenigen mit HeCl, und AuCly charakteristisch und zur Trennung
g’ i e g ! =
il einzelner Basen von einander geeignet sind (A. 247, 1).
! |"|f 9y Mit Jodalkylen vereinigen sich die Pyridine zu Alkylpyre-
1 ﬂf,:ua'.l-’,'.l!_l.'-rnf!'n'r’}a'.
I




ten der Pyridin

sinct rechenden Alkylpyridininmhydroxyde scheinen sehr unbe-
lide mit Natronlange und Ferrideyankalium

unter Atomverschi 1 n=Alkylpyr

Pyri-

- CH
5 e
{=CH~" ' ~=CHj -CH

anch die Chinoliniumvh

3) Ebenso wie Jodalkyl addiren die Pyridine auch Chloressi

siure und deren Homologe unter Bildung von Pyridinbetainen.
4) Durch Erhitzen auf 300° bilden die Alkylpyridiniumjodide:

Ipyridine unter Wanderung der Alkylgruppe an das a- oder

By i »-C-Atom (Ladenburg, B. 17, 772), ihnlich wie n-Alkylaniline ho-
0,H, I e Aniline liefern (5. 57).
iif. D a) a-Methylpyridine condensiren sich mit Aldehyden beim Erhitzen
nit Wasser aldolartie zu secundiren Alkoholen, sog. Alkinen (B. 23, 2709)
B. @i aldehyd: «-Pi Imethylalkin -‘l';l][l_\"lt']l._-.
CHOH.CHg; akteristiseh sind Verbindungen mit Cl al
1 onN- B, 26, 14

coline mit Aldehyden und Chlor-
vitenkette, so aus a-Picolin mit

SHN)CH:CHC H- (8. 525).

Iata- 6) Dureh Oxydationsmittel, wie Salpetersiiure, Chromsiure,

Glu- verden die Pyridine meist nicht angegriffen, d: regn werden durch

519); atlisung alle homologen Pyridine, auch die Phe-

amid Ny . Pyvidincarbonsduren (S. oxydirt, weleche bhei
er tillation mit Kalk schliesslich Pyridin liefern.

pyri- T) Reductionsmittel, wie Natrium und Alkohole, fithren die

1 miit Pvridinbasen in J'f-'.i'-f.’.l'r,'rl",l'uj.'i:‘j.r';r.l"él.'fr oder Piperidine iiber, welche
lurch verschiedene Methoden zu Fettkirpern aufgespalten werden
kinnen (vgl. Piperidin-Spaltungen 5. 532). Durch FErhitzen mit

H.J

werden die Pyridine zu Pargffinen veducirt, so Pyridin zu

4} ff,-.-}'“.rlﬁ-,-.l-. Nitro-, ,\'u.lrj.f'u.\'r'.l'r.f;'r-||l'|';\'21||' (=, 026) werden aus

Vi
die den Pyridinen weit schwieriger gewonnen als aus den Benzolen.
d is Isomerien. Die ans dem Pyridin durch Ersetzung der Wasser
ind \ stoffatome entstehenden Derivate kiénnen in ihren mielichen Isomerien
sind 2 ; :
den ormeln  leic abgreleitet  werden und
n len ivate gpanz analog. Bezeichnet man die

9] t t : s Pyridinkerns mit Xahlen oder Buehstaben, ent-

]

2 und 4 (dhnlich wie im Benzol)

man

einmal

vorhandene

Ort



Die Constitutivbn

der P yris

_'||. {
f-FPheny

Vil

d fi-N

g II--' bestimmung  ist
K ]
_.l (| B.

rden 18,

: i
tdie Stellune (2, ¢

Chloressi ure (B. 23, 2609). Ueber Einwirkung wvon Pyridin auf

Acetylehlorid und denzoylehlorid vgl 1, 501; B. 26, R. 54. Mit Na

(gl | i und Alkohol reducirt giebt es Piperidin, mit HJ erhitzt norm. Pentan.
: I

1. Homologe Pyridine, dethylpyridine C;H(CHgN  Picoline
I'heer, weil sie : : 1

COWONIen wirdan

Oxydation Picolingd

8]

dureh

, ierner

8. 521),

o ity | 8 {|:i:l-v‘-:||»:'
¥ v e 1 1
1 on 100, N + 1ehion § iure aber |
| re s daher | I
) Pyridin C;H.N, Sdep. 114,89, spee. Gew. 1,003 (0Y), 1118
Knochenil cewonnen und entsteht aus allen Pyridinearbi ren
durch Destillation mit Kalk. Sein zerflies HCOl-Salz C H:N.
HCl giebt mit PtCl; ein schwer lisliches Platindoppelsaz PtCly
C:H-NHCl)s, Schinp. 240 Jodmethylat s B. 18, 3438. Pwvridin-
’ £ Ho o Tl | ‘ Al 5
i betain csN 1500 u. Z., entsteht aus Pyridin und

A}
1
= I
njodp
1
111
al|
Co
Stil



wiril

Isomnit

ird aus Con

a-1sopropylpyridin,

man durch

alocene ant



026 Pyridinsulfosiiuren. Nitro-, Amido-, Oxypyridine.
Leichter wird der Ersatz der Pyridinwasserstoffatome durch Erhitzen
des Pyridins oder der Oxypyridine mit PCl; oder SbCl. erreicht.

a-Chlorpyridin - Sdep. 1669  entst

..'.JI". hlorpyridin, .‘-lin"u, 148" uand [i-Brox ridin, Sde 17
rrolkalinm mit CCl,H oder CBrgH (S
richlorpyridin, ]

1 Dichlorpyridin, .‘iu-i_||:|.

mp. 80", aus py lisulfos

v Barium
ehlorpyridin, Schmp. 80—85Y und Pentachlorpyridin C
£ das Per

i)
2y YR

entstehen ans Pyridin und PC
]]i--\_\[-_\!'h“ll (Glutaconimid) mit PCl- (Ke

3. Pyridinsulfosiiuren werden neben
Piperidin mit conc, SO H,

) heim Hrh
nnen,  G@-Pyridinsulfosiure CoH (3
efelsfiure. Ihr Natrinmsalz eiebt
Schmp. 499, das Nitri
Schmelzen mit Kali I.JI"‘:\.\'\'l‘I.\ ridin.,

4. Nitropyridine: Der Nitrirn
lich zu sein, wenn sich an demse

aht

er auch aus Pyridin mit 8 durel

Destillation mit CNK §-Cyanpyr

/
(8. 529), dur

s Nicotinsiure

scheint der

n NHa-, OH- od
auch beim Benzol die Nitriy
iren des f-Oxypyridins (8.1

]|1'|1I||]|'1|, welche
Durch Ni
esters mit NoO

erleicht
in K
i Nitrooxypyridine, Schmp.
2110 und 295—298Y u. Z., und Dinitrooxypyridin, Schmp. 1339 (B. 28, R. 911).
Nitro-c-nmidopyridin-g;-carbonsiinre, Sc

seines Ad

Dalpeters

ans  Amidonic

(B. 26, 2189) mit Salpeter-Schwefelsiiure

9, Amidopyridine sind aus
und Kalilar
a-Amidopyridin, Schmp. 569 Sdep. 2049 aus a-Pieolis

idincarbons samiden mit Bron
nach der Hofmann schen Reaction erhalter

WOTCE

ureamid
ALL vl ferner B. 27, 840 u. 26, 2189). S-Amidopyridin, Schmp. 649,
Sdep. 261", aus Nicotinsiinreamid (B. 28, R. 32: 1

lange. Cl

(B. 27,

mit Brom und K

rsnbstituirte a-Amidopyridine wi e lten  dureh
wirkung von PCl; anf f-Oxyvelutarsiinreamid: 1

(NHg)N, Schmp. 1439—1449,
6. Oxypyridine: Die Oxypyridine entsprechen den Amidophe-

nolen, indem sie mit Basen und mit Siuren Salze bilden. Sie wer

nidopyridin C-HCI,

den besonders leicht durch Abspaltung der Carboxvle aus den

Oxypyridincarbonsiiuren gewonnen, welche letzteren grisstentheils
aus den entsprechenden Pyronderivaten (S. 514) mit NH, erhalten wur
den. Durch Eisenchlorid werden die Oxypyridine meist roth

irbt.
Die a- und y-Oxypyridine zei

en andrerseits in vieler Be-
ziehung das Verhalten von eyelischen Imiden o

¢r Lactamen,
wonach sie als Keto- oder Oxoderivate von Hydropyridinen: Pyri
done aufzufassen wiiren. Fiir die - und p-Monoxypyridine kommen

demnach folgende Formeln in Betracht:

C(OH) = clom)==CH—CH
CH - —CH CH-—~
CO-~ ~CH CH-.
=NH >NH
cH ~CH=—=CH~" "'
a-Oxypyridin, y-0xypyridin,
a-Fyridon v-Pyridon,

Wiihrend es unentschieden bleibt, welehe von den beiden mi
Formulirungen den freien Oxyktrpern zukommt, leiten sich von

stilla

fenzy
ester
entsp
mit ]



|Ec.||_il|-.

2 wer

ntheils

11 Wl

)t
er Be-
LaImen,
Pz

NImen

beiden

Oxypyridine. 59T

r Alkylrest das Imid- bez. Hydro-
Aehnlich sind filr die «,0q-
ormeln:

CH—CO -
>NH

te ab, in denen
S0 ff ersetzt (B. 24, 3144) (I,
Dioxypyridine oder Glutaconimide die

ls in der Hydroxylform, theils in der Keto-

bereits bei einer Reihe von evelischen Sub-

iihnli wie die Pyridone kennen gelernt, so
Pyrazolonen (8. 48 Benzimidazolen (8. 497), dem 1
Isatin (8. 467) und werden sie weiterhin bei den Chinolonen,

doxyl

lrochinazolinen 1. a. m. antreffen (vgl. I, 46),

IXY PO ridine: a-Oxypyridin, a-Pyridon {‘,'.”-.“-\‘ I“'-\'.l]t:]]l.

nren: Oxvuicotin- und Oxyehinolinsiinre
5ON, Schmyp.

aus seinen Carbons:

mit Bromwa r

gr Dibromoxypyridin CyHgl

206Y mit Jod : n-Aethyl-a-pyri

withrend

| das Silbersalz des a-Oxyp) thyl; e-Aethoxypyridin

vty a-Methoxypyridin erl
(8. 442 u. B. 285, 1625).

a-Pyridon it t
tty,p-Dimethyl-a-pyridon, Psi Hr-lruj.'rr(."l'f."--.'-'."_.'Jf.l'f'f, Mesitenlactam, Schmp,
iyleumalin oder Mesitenlacton (2. 514)
sowie aus seinen Carbonsiuren (I, 3568).

idin f'_]|| OH)N, .“'I'||I|||.-_ 1240 d

1 dure hh Schimel i

riding
e Siinre, sein

1800 (1, 358) entsteht 15 dem Dimet

fF=0xypyi

s o=y

Py

ridin mit alkeh. Kali.
v-Oxypyridin, y-Pyridon C;H;ON( Hy0), Schmnp. 148%, entsteht aus

id Ammonchelidonsiinre (5. ,_I-::U'_-: ;;'il-l:’.

f-Bromy

seinen Carbonsiuren : Oxypicolin- 1

2 . CH—CH—_ ..o . :
mit o n=Methyl-p-pyridon oc<[,— —>¥ciy, Schmp, 8299,
-Methoxypy ridin (cHyole=" 4 -‘41!.!~||. 1909, entsteht auns ."-(":|'Jn'.'-

atze zu seinem Isomeren

nyridin_ mit N
mit HJ-Siiure in J

immmethylat und wird im Gege
Imethyl und y-1

ridon zerlegt.
Hy)oHaON( 11 sHy0), Schmp.
230), sowie aus Dehyds

f,f1-Mimethyl-y-oxypyridin, y-Lutidon

etsiunre

entsteht ans Lutidondicarbonsiiure (8.

514) beim Erhitzen mit NHg.

2, Dioxypyridine: aa-Dioxypyridin, Glutaconimid CiH;OuN
{vel. I, 457), Schmp. 183—1847 entsteht aus Ox; nreimid, Glutacon-
id. Seine Salze (Chlorid -+ HgQ, Sulfat

del Wasser zersetzt. Durch Zinkst:
el 8.

oder Glutacond

weorden schon dureh
n giebt es: Pyridin, mit PCly: Pentachlorpyridin (v
{, Hchmp. 1910, g-Aethyl-, /-
hvl-, Benzylglutaconsiure=-
7). Diese Dioxypyridine
wochen dem Resorcin in der Benzolreihe. geben daher
Phtalgiiureanhydrid: Farbstoffe ( 363 und B. 26, 1559).

f-Methyl-a, o -dioxypyridin Csf

r.werden

Benzyldioxypyri

ester mit Ammoniak gewi

sich diesem

Verschiedene isomere Dioxypyridine sind ferner durch Schmel-
sulfosiiuren mit Kali (B. 17, 1832), aus Komenamir
ure (8. 531) (B. 18, R.633) durch COy-Abspaltung u. a2, m.

P yridin
|

rewonnen worden,

Dioxy pic



Sehmp. 3001
mit NHg

Pyromekazon

Pyridylalkohole: 1
nethvlirter '

5 a-me

Redn

a-Pyridylmethylketon (CHaUO)CH N, S
i falei Oxim, Schmp, 120 1

f-Pyridylmethylketon ,

fy : LEi
mrem Caleinm, a-Pleolin-

1 chendaen
OO

thylp
t mit dem in den Co 1: )
mden Pse il rin. f-Phenylpyridylketon (

7. (8. 20, 120¢

9, Pyridincarbonsiturens (

stehen aus den homole ridinen duar

this wohei vl- sowohl wie
rwandelt 1: ebenso werden in den ¢ i
,I'_‘. aten, wie Chinolin, Isochinolin 1. & w. (5. b48), die Bel
zolringe unter Aufspaltung zu Carboxylresten oxydirt. Dal Y I
isten Alkal 1 S |

a,f-Dic

aus Ise

silnre




‘honsiinren. b29

Pyridin

spalten (vgl. Pyrazolearbonsiture 8. 4582); beim FErhitzen mit Kalk
werden alle Carboxylgruppen entfernt und es entsteht Pyridin,

Reduction mit Natrium und Alkohol werden die Pyridin-

fibnheh wie die anderen Pyridinderivate, zu Piperidinearbon-

alkalischer Li-
Lactonsduren der Fett-
N_CH= in _CO_0O_CH,

iren den Chara

hoden der Ortsbestimmung in den Monocarbonsiuren

sind bereits S. 524 aufeefithrt worden. Von den Dicarbonsiiuren

n ihrer Entstehung aus Chinolin (S. 520):
a,f-Dicarbonsiiure, die Cinchomeronsiiure, we

‘hinolinsiiure weg

ren ihrer Entstehung

fe-Dicarbonsiiure sein.

a-Py

sublin

ot % . .
ridincarbonsinre, Picolin-

Schmp. 1.

entsteht durch Oxy-
ird dureh E

[ 8] r

Nicotinsiinre, Schmp. rUeTSt

erhalten, entstelit auch aus 1] Picolin, sov

stein Betatn C-l

ronellin (8

I'i.ru MNCH.,,

rthylat bil
Alkaloid 1 !
p-Pyridincarbonsiinre, ISonicotingiiure, Schmp. 3049, ans #-Methyl-
urch COu-Ab

!
{

yridin oder aus Cinchomeronsinre (8. u.)

loge Pyridinmonoearbonsiiure
JHgN.COOH, sul
ltung von ]l‘“_,, y-Methylnicotinsiiure, Schmp. 210" aus y-Methyl
N.COOH

2 Mol. Ace

y-Methyl-a-pyridincarbon-

mirbar, entsteht

y-Dimethylnicot
|

Esters ans

FSWEISE

B. Pyridindicarbonsiiuren
siinre C,H N(COOH
Benzalkern hiti

1909 n, hinolin und in

a 3011
B. les p-Oxyehinolins (8. H40) Chlor-
y & ¥ T . 3
ks die Carbopyridylglycervinsire
leicht in Acefonicotinsiinre cppgn=" .:.I|.|I iiher
ah und Spaltung des f-Naphtols und Naphtochinoens
S ¢,
-Pyridinearbonsiure, Cinchomeronsiiure, Sel 266" u. Z., aus
Cinel und Cinchonidin (8. B6D) mit Ralpeters aus Isocl

CH N(CO
liefert sie Cincl

it Natrinmamal
n in COs ux Pyrocinchonsidure
(B. 18, 2968 u. 1, 4567).

N{COOH)s + 2H,0, .

i-Pyridindiearbonsiure, ISsocinchomeronsdure krvstal
1 . ? P

Reduetion

0

n. Chemie, II. 7. Auf. o




530 Pyridincarbonsduren. Oxypyridinearbonsinren

lisirt mit 1 -! Hs( _.h':-‘li;n]u 19, 1311). a0 -Pyridindicarbonsiure,
Dipicolinsiiure, -l-ln 2:
siure, Schmp. 514" (B. |‘l. 2

Homologe Pyridindicarbonsdnre
'H.l}l,,\l(l“][ Schmp. 1869 u. Z,
c-Methylpyridin-og,y -dicarbonsiiure
mljl. 2440 entsteht durch die Einwirkung von alkoh
tuben i L
@y, - Trimethylpyridin- 5
(COOH); entsteht als
durch Oxydation mit NyOg

@
Gl

ndicarbonsiure, Dinicotin-

j1-Pyri

l'\"[tnijillhfiurui'_; Ha ) N (COH |'|[
1. f\li;-_ auf Bre:

giiure (vo )
!

LTS

{ - dicarbonsiiure Collidindica

tisehen Dihydroeollidin-

1 Aus

ans dem sy

dicarbonsinreester {
lie

gangspunkt fiir Darstellung einer Reihe htherer pdir
earbonsiuren.
Q. Pyri dintricarbonsinren: (

hocinchomeronsduwre C:HoN(COOIH); - 11

,|||-.m|-_-'~'!-1'--ri|u'1
n. durch Oxydatic

ans Chinin, Cinchonin (5. 1-1|, sowie verschie
di - Alkaloide, ferner aus y-Methylchinolin
mit MnOyK. ay,y-Pyridintricarbonsiure, Sel ’
din (8. b oder Uvitonin: (8. 0.) (A. 228 29). ¢
giiure, Berberonsdure, Schmp. dem
mit Salpetersiinre (B. 206, R.
Zors. 1300 (B. 19, 1309).
D. Pyridintetraca rhi
C;HN(COOH),(— 2H.0, Schmp.
Flavenol (8. bH39)
. &.

A1E 8y m. U

'I ¥ i‘|JII|I icarhon-

-Pyridintetracarbonsinre
honsiiuren oder

17, 2927): iiber

aus Collidine

nem Ch ewonnen (1

i
B. 19,

2H,0, Zers.220Y, entsteht

'-:lil"
8. Oxypyridincarbonsiuren: Fiir die Constitution der (

durch Oxydation we

pyridincarbonsiiuren gelten dieselben Betrachtungen, welche

iiber die Oxypyridine oder Pyridone gegeben w urden. Die Oxy

yyridincarbonséiiuren werden besond lers |i icht aus den entsprechen-
]

den Pyronearbonsiuren (S.514) mit Ammoniak erhalten; beim Er-

hitzen spalten sie sich meist glatt in CO; und Pyridone.

inren: a-Oxypyridin-p; carhonsiure,

A. Monooxypyridinca rbhon
f,u r,furfu"ua\m.uv C;H,ON(COOH),
i ,»111' |||ir \H. SOWie
rhonsinre, i’ﬂ.!'lflln"p—"r'l].".‘.H.\'r.'.f-'J'I'
Komansiiure H15) mit NHsg.
linsdure CsH: OOH)s, Zers. X
Schmelzen mit Kali oder aus ihrem Methylither, der
linsiinre, Schmp. 1400, cew he dureh Oxyd:
541) mit MnO K entsteht. y-Oxypyridin-a,aq-dicarbonsre,

111611, wel

carbostyriliither (5

iure, Chelidamsiiure, ans Chelidonsiure (8. 915} mit

Ammonchelidons
NH;.

1,9-Dimethyl-c;-pyridoncarbonsinre, Pseudolutido | -w"’n WIS EUTE

||\,lJ\ COOH) wird durch Erhitzen von salzsa -Amidoeroton-

giureester anf 1300 erhalten (B. 24 R.632): shnlich ents im Frhitzen
von f-Anilidocrotonsiiureester n-Phenyllutidoncarbons =JON
(COOH), neben y-Oxychinaldin (8. 541). Lutidondi ,JHON

nesser

dine, 1

Hamnts

l’i}n_‘:'

eine i




nsiure,

1icotin-

insdure
durcl
YOH Yo,

Onsinre,
umalin-
COs.

irhonsre,

15 mit

S Tre

Hydropyridine. Piperidin. 03

. 267 % entsteht aus Dimethylpyrondicarbonséinreester (5.2

COOH)s,
mit _\|1:_.

B. |bi-.'-.l|. |.\'|'
COOH) ist
E i

carbonsiuren: Moxypicolinsiure CyH,Oj
Komenaminsiiure, welche ans Komensidure (S, 515) durch

~Dioxylsonicotinsiiure, ( itrazinsdure

'i.'[|\ --'||1-|--]I‘.. @,

durch Erwirmen von Citramid coxmsc{om)< mit cone. Schwe-

felsiure erhalten.

sind nur in

Tden wur-

r Fettreihe

9. sHunren
i Bezichungen zu Al
wcht: @, 2-Pyridylmilchsiiure CrHyN.
» des Alkaloids
liefert sie Pyridylbrompropionsinre CoH ,NCBr
s Picolin-a-milehsiure C. (CHy ) HaNC(OH ["]1::)“"“”1
ihrem Nitrils, dem Cyanhydrins des Picolylme-
thvlketons (8. Bb28) erl A,1-Pyridylmilchsiiure |'.-,H_LN.('H:
CH(OH).COOH, Schm , erhiilt man aus ihrem Orthoehlorid, dem
T alkin CsH,NCH,CH(OH)CCly (5. 528) durch Zersetzung
i wolischem Kali:
imre C HN.CH:CHCOOH ent
yridyldibrompropionsiiure, mit Bromwasserstoff:
; iure C;N;.CHBr.CHz.COOH (A. 265, 221),
_I'illl” l-||]-:I|~'||'| aus |'i|'--|-|'.|'|,n'n1|!-
Yon ]I

g yridylm sduren unt
CHg)COOH entsteht neben Trimethy

amin durch t"-!..-\ltllt

CIOH
I
!

CH;

WCOOH. Die homol
larch Vi i

richlormet I|'\'||‘-i'

Letztere Sinre

feolinaerylsiure O

auf Picolinmilchsiiure.

:ui..!.».fin.rn-. dem Eu

Hydropyridinderivate.

Durch Reduction der Pyridine mit Zink und Salzsiiure oder
besser mit NatrimmTund siedenden Alkoholen entstehen Hydropyri-
dine, und zwar sogleich die perhydrirten Producte: die Piperidine.
len bei den Pyridinsynthesen von
. B21) erhalten
inen, Weiter-

Dihydropyridinderivate wer

ssigester mit Ald ammoniaken

Ha

=io

inige Dihydropy:
ans Alkylpy

(B. 14, 1

durch Behandlung mit Kali

I

ine: Tetrahydropicolin

emne von Basen hetrachtet,

r Jod und Silbe

onlan

alten wurden,

it Py0; entstehen.

||."ll"'|'.“-|-i'|i"|;'” sind die n \<]\\ I-

¢. Hexahydropyridine, Piperidine: Hexahydropyridin,

Piperidin, Pentamethylenimid cre- Sdep. 11069 bildet

liche Flissigkeit von pfeffer-

eine in Wasser und Alkohol leicht




Aufspaltung des Piperic

sm Gleruech. Es findet sich an Piperinsiiure (S. 281) gebunden
I

als Piperin (8. 5565) im Pteffer und entsteht aus Piperin durch Er

hitzen mit alkoholischer Kalilauge. Seine synthetischen Bildu

weisen: 1) dunreh Erhitzen von Pentamethylendiaminchlorhyd
9} durch Erhitzen von eChlor- und sBromamylamin mit Kalilauge,

wurden frither bereits erwiihnt, ebenso 3) seine Bildung durch

Reduetion von Pyridin, in welehes es beim Erhitzen mit Schwef:
auf 3000 oder besser mit Nitrobenzol auf 260", oder durch Kochen

(B. 25, 1620) iibery

mit Silberoxyd oder Silberacetat in Fises
Aufspaltung des Piperidins. Der P

1. Erhitzt
im Ammoniak
mit Wasse
(8) und n-Glu F11}

iperidinri

wird durch fol

pende R ionen  anf;

y gaf J00Y,

wasserst

rewana -/

Oxvi

gs in o-Amidovaleri:

toffs
ien. Du
ne, mit Natriun Piperic

dm oxyd zu O-Am

duren (B, 28,

1 Pipe

'l'." de: ]‘i|=|'1

273).. 8) D widylurethan mit 8

entsteht

ttersinre oder I'il..

in (7) mit

fiure
bildet sich ans Piperidin Dimet
s Silberoxyd Dimethy
wmltet sich bei der De

‘antenyldimet

thylamin in A

itenyltrimethyla
e in P len

(A, W.

Das folrende Schema giebt eine I
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b
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das Piperidin eine Nitrosoverbindung, N-Alkyl-

I N- Nitrosopiperidin C5HyoN.NO, Sdep. 2189,
Piperidin mit s -e.  N-Methylpiperidin C;H;oN.CHy, Sdep.
N-Aethylpiper
Eigent it von Pi

beim a-Mathylpiperidin bedeutend geschwiicht (B. 2

n-Phenylpiperidin CoH,,NC H;, Sdep. 250"
n = Acetylpiperidin CsH(WCOUH

480,

Sdep. 226%  n - Benzoylpiperidin

condensirt mit Benz
. Piperidylurethan C:H ,NCOyC,Hg, Sd

lin und Piperylurethan wi

CeH NCOC

Diber

hyd beim Erhitzen
211
Pip

Piperidid der Piperinsiinre ist das Al-

ML P A § .S

{dd Piperin (S

Die homologen Pi n P yridinen
ium und Alkohol, und werden als Pipecoling Cs;H, 5)NH, Lupe-
[g(CHy)oNH, Copellidgine CiHg(CHg)(CoHm)NH u, s. f. bezeichnet
2270 u. a. 0.},

fidine entstel

aus den h

1 18 den Pyridinecarbonsiiuren die Piperidinearbon-
ax

swonnen (B, 20, 3490),

siuren

Weitere, als Alkaloide oder deren Spaltungsproducte wichtige

Piperidinderivate, wie: Coniin oder Propylpiperidin, Tropin,

ter (5.

conin, werden s ) in dem Kapitel: Pflanzenalkaloyde

aboehandelt.

II. Chinolingruppe,.
Die Basen der Chinolin- oder Benzopyridingruppe finden

sich zugleich mit den Pyridinbagen im Knochentl und im Stein-

werden ferner aus verschiedenen Alkaloiden durch

kohlentheer,

ten, Die Stammsubstanz dieser Gruppe

Des ition mit Kali erl
wurde so von Gerhardt 1842 aus den Alkaloiden Chinin nund Cin-
chonin zuerst dargestellt.

Seinen synthetischen Bildungsweisen, Umsefzungen und den

Isomerieen der Chinolinderivate entsprechend, stellt das Chinolin

iin Naphtalin dar, in welchem eine e-stiindige CH Gruppe durch N

Vertreten ist.

Es wurde dies zuerst smacht dureh die syntheti
Bildunge von Chinolir der Bildung des Naphtali
s Phenylbutylen (8. 387) ganz analog ist (Konigs):

=, 206): letzteres




Constituti und

Isomerieen der Chinol

e das Chinoli .5
fiir das Chinolin, wie

n seiner Bildung aus Acridin (8.
idin eine ,Diagonalformel

in Vorschlag gebr bei den nahen

welche z

C1
annehmen miissen, wie fiir das Py

dessen fiir den Pyridinkern

yridin (vg
neunere Untersuchungen iiber die Bildr
aus Chinolinen ein neuer Beweis o
den (A. 279, 1).

[somerieen der Chinolinder

bezeichn

Atome des i..‘ ridinkerns im Chinolin dure des Benzolkerns

durch 1, 2, 3, 4:

Die Oerter 1, 2, 3 ent
Ortho-, Meta- und Stellung
Iang n dementsprechend fiir die Benzo

Nach anderen Vor

in B
im Benz

'.“l".
renannt, es wey
anch die B
benennt man die Substitue
Benzolke

0-, m=, p-, 4= gebraucht.

mit Bz-1, -2,

B. 19, R. 4

ich (I

Synthetische Bildungsweisen der Chinolinderivates:
1) Condensation der o-Amidoderivate solecher Phenylverbin-
dungen, weleche ein O-Atom am dritten C-Atem der Seitenkette ent-

halten (vgl. Indole S. 463).

7. B. entsteht ans o-dmidozimmialdehyd

o Chinolin,
ans 1|~;1J.1H‘r|'ru'-'ﬂ-.'u}.l.-'-fu.f'.-:-'-z’a’"‘}ur-.l".-'liU”.'i-:’ru:’ : a-Methylchinolin, aus o-dmido
zimamitsdi -0y

nolin (Carbostyril) w. a. m.

2) Auf der intermedifiren Bildung solecher o-Amidoverbin-
dungen beruht wahrscheinlich auch die Condensation ven o-Amido-
benzaldehyd oder o-Amidobenzophenon mit Substanzen, welche die
Atomgruppe _CH,.CO_ enthalten, wie Aldehyde, Ketone, Acetess
ester, Malonsiureester, durch Natronlauge zu Chinolinen (Fried

linder, B. 16, 1833; 25, 1752

CHg _CH==CH

o=-Amido
nzaldehyd

aus Anthranils

e (Ch. Zt. 17,

Ketonen -

2809

nach

durch

Znsats

Imdll

1olind
hvder
..r.'rfl'lr’.’l’

el |
inore
auf A
Stel
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verbin-

te ent-

hinolin,

,1:’.!.-:.rf'u-

verhin-
Amido-
he dic

Synthetische Bildungsweisen der Chinoline.

n ist auch die Synthese des Chinolins aus o-Tolnidin und Glyoxal
298 R. 74

CH

H CH
3) Chinolin und im Benzolkern substituirte Chinoline werden
nach der glatten und sehr allgemeinen Synthese von Skraup
durch Erhitzen von Anilinen mit Glycerin und SO,H, auf 140Y unter
satz von Nifrobenzol als Oxydationsmittel gewonnen:
CyH-NH; - CeHg05 = CoH,N + 3H,0 4 2H

Anilin erin Chinolin,

Acrolein, das
durch Abspaltung zweier H-Atome

wahrscheinlich aus dem Glyeerin:

milin bildet:
Chinolin oxydirt. Wie Anilin verhalten sich die Halo-
Taluidine 1. s. w., Diamidobenzole bilden Phenan-
amine Naphtochinoline (S.545). Statt des Ge-
den ent-

robenzol, kann man auch
h den hei der

der dann durel

ks dueirt wird. Die erste Sy
les Alizarinblau D46) aus Nitroalizar
siure (A. 201, 333).

inerung  dieser Synthesen kann

8. 424), Glyeerin 1

i

Als eine weitere Verall:
man die I.\.'Il_:'t'lli'i\']l betrachten:
ta) Sowohl im Benzol- wie im Pyridinkern substituirte Chi-

noline werden erhalten durch Condensation von Anilinen mit Alde-

zeiiure (Chin-

hyden unter Einwirkung von Schwefelsiiure oder:Sa
ddinsynthesen von Débner und v. Miller); aus Anilin und Acet-
lehvd entsteht so e-Methylchinolin oder Chinaldin:

CH:NH, -} 2CH,CHO = CH;N(CH 2H.0 -} 2H.

Gleich dem Acetaldehyd reagiren alle Aldehyde von der For-
CHO.CH,R, indem zuniichst je 2 Molekiile derselben sich zu

ten Aldehyden CHO.CR:CH.CH,R condensiren, welche dann

Y

auf Aniline einwirkend Chinolinbasen mit einer CHyR Gruppe in
Stellung
Da Zwischenprodukte Schiff’sche Basen auftreten,
] Reaktio an (B. 24, 1720; 25, 2072, 2864 ;
l|'_‘|-||"

sHsNH—CHCHy LA TN CCHa

off bewirkt zuweilen eine theilweis
yvdrochinolinderivaten (8.9

tionsproduktes zu Tetrah
2 Molek

v Aldehyde oder eines Aldehydes mit einem Kefon anwenden: in

i desselben Aldehyds kann man auch ein Ge-
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Bildungsweisen der Chinoline,

letzterem Falle entstehen dann o,-Di- oder
Beyer 20, 1908) z. B.

koh
dem (

“NHg -+« daher

¢) Ehenso giebt ein

P

on mit Anilinen a-Alkyleinchoninsiiuren (a-Alkylehinolin-
y-carbonsiuren) (A. 281, 1):

|I'|("II.~'~

die At

Substi

Callz : T - -
~NHg 4+ CHO.R N=CR

eine Reaktion, welche besonders bei Anwendung von Na
Anilin so gls rerliuft

| Gemengen a len kann. Auch
beim Erhitzen mit Anilin neben Phenyllutidon: a-Me

dass man sie zum Nachweis von :

18 Brenztraubeunsiiure allein ent:

1

mchoni

(Aniluvitoninsiure), indem aus 1 Mol. Brenztranbensidure zuniichst Alde
gabilde 1

t wird.
5% Oxychinolinderivate entstehen durch Ringschluss aus Ani-
linderivaten von g-Ketonsiiuren und g-Dicarbonsiuren:

a) Acetessigsiureanilid (aus Acetessigester und Amnilin be

110" wird duarch cone. Siuren zu y-Methyl yostyril oder y-Methyl

a-oxyvehinolin condensivt (Knorr, A, 286, 112):

OC(CHy).CHy C(CHy)==CH

:1|I CgHpg {
1 Aot siiureanilid  »-Methyl-az-oxvehinolin. Anstrit
| e Aehnlich giebt Methvlacetessig ureanilid .f.;--|li!lu'iillk]l':ll']mrll".'i..

iuremethylanilid das n-Methylderivat des »-Methylpseudo

il Acetessig
carbostyrils (5. 541).

: b) f-Anilidocrotonsiureester (aus Acetessigester und Anilin bei
gew. Temperatur) dagegen liefert das y-Oxj a-methylehinolin (Con Chinol
rad und Limpach, B. 24 2090): Al
ROCC H F,
gl
fi-Anilidoc IS
Aehnlich r s Benzoyle L.
Aus |I.|-1|;.’,,'!|;i]]||i|||'|‘|\.']tll-||"-|-| (8.191) und A eniat |
benzoylmalonsiureester, welcher sich zmu a-Phenyl-y-oxychinolin-f-car
| siureester condensirt (B. 19. 1541):
! H.COR
H — (
- CCqHs
Anilhenzoylmalonsiureester a-Phenyl-y-0 T
Aus Malonanilidsiiure entsteht mit P B. :
} I‘!,. 2976, 20, 123b), ihn
I 6) Die der Verwandlung 3
| i fithrung von frdolen und Alkylindo h Einw g
L in leylirte Dihydrochinoline wurde | its 8. 464 bespr sehr
1 . . 1 s
4 Erhitzen von Methylketol und CCl;H

194.0).

entstehen f-Brom- and Ch



in bei

Con

Verhalten der Chinoline. B

Verhalten: Die Chinolinbasen sind in Wasser schwer, in
md Aether leicht 1

Alkohol

liche Fliigsickeiten von durchdringen-

dem Gernch. Gleich den Pyridinen sind sie tertiiire Basen, geben

her wie jene
1) Sa

lze (vel. Quecksilbersalze, B. 28, R, 617);
S. 522)

und IJ.;J.uprr-.
die Pt-Doppelsalze bleiben beim Kochen unverindert (v

2) mit Jodalkylen Ammonium- (Chinolintum-)verbindungen;

Additionsti

fiir Jodalkyle ist jedoch durch die Natur der
Substituenten in den Chinolinen beschriinkt (B. 24, 1984)

Die aus den Alkylchinolininmj

fen ]' I

cowonnenen Hydroxyde sind

ninmhydroxyden unbes Durch Natronlange werden

sie in f ‘-‘. veriindert, dass sich mneben einander Dihydrochinoli
und a-Oxodihydrochinoline (a-Chinolone) bilden (A. 282, 363) :
cH H
o cH H —» CgH
e, o N{CHa)—CHy
N \ ol H
H JH N\ (e
N[ CHy ) —CD

Bel
Alkvlehin

ijodiden and homo
aber
1 nicht

e von Alkylchinolin

mit Kali, so htvolle,

offe, Cyan ine,

ntstehen  prac

en Constitution no

die Chinoliniumhyd

oxyde leicht unter HoO

holate (—x - '

5y Aehnlich dem Pyridin wird das Chinolin durch Salpeter-

Chromsiiure wenig angegriffen; durch Kalinmpermanga-

n wird der Benzolkern zerstiort unter Bildung von o,5-

wdindicarbonsdure oder Chinolinsiiure (5. 529). Die homologen

Chinoline, sowohl die im Pyridinkern, als auch die im Benzolkern
alkvlirten, werden durch Chromsiure in schwefelsaurer Lisung zu
den l‘|||'-'|I|'i’€'_"|l"||l|i'l| Chinolinearbonsduwren oxvdirt: durch _\[‘n{b][{

wird auch in ihnen meist der Benzolkern unter Bildung

von Pyridinpolycarbonsiduren /.='|'.-riil.'r (B. 23, 2252).
Ans a-Alks

< g y
VrIdinKerns &

hinalinen werden |I doch dureh

MuO K unter Zerstirung
wlerivate der o- .\I||||| obenzoidsinre gebildet; o |,|I1‘|Il\'|-
B. 19, 1196). Aehnlich wird anch
mverhindungen der Pyridinkern ge

eight 80 .fl'r-.uf_'_r;__r;l"an.‘r'f.'a'rr.urf.\'.l'i'.r.’ r

der Chinoli

Reduktion mit Zinn und Salzsiinre nimmt der Py
tH-Atome von Tetrahydrocl
"i!'.‘!.]i,-q-, --|||-:--i|‘| :-.']||-||'-,-iuli I]I'I.-\.‘Ill_'-'ll"l“]Ii‘.l"

nnter Bildur nolinen ;

eme

nderivate

Die Zahl der hekannt gewordenen Ching

sehr egrosse: zum Theil sind sie als Antiseptica, Antipyretica, Farb-

stoffe 1. 5. w. von technischer Bedeutung, Es sind im Foleenden

mr die wichtizeren Substanzen dieser Gruppe aufgefiihrt.




Chinolin. Chinaldin.

Chinolin C,H,N, Sdep. 239

farblose, stark lichtbrechende Fliiss

spee. Gew. 1,095 (209, ist eine

rkeit von eigenthiimlichem Ge-
ruch, welche stark antiseptisch wirkt., Es findet sich im Knochenil
und Steinkohlentheer, entsteht aus verschiedenen Alkaloiden, und
wird auf synthetischem Wege dargestellt nach der Methode von
Skraup durch mehrstiindiges Kochen eines Gemenges von Glyce-
rin (120 g), Anilin (38 g), Schwefelsiiure (100 ¢) und Nitrobenzol (2
(B. 14, 1002; 27, 574). Mit 1 Aeq. der Siiuren bildet es krystallinis
Salze, von denen das Bichromat (CyH;N);H;Crs0p Schmp. 1659,
sechwer lidslich ist, Mannonsaures Chinolin geht beim Erhitzen
zum Theil in gluconsaures iiber (I, 542). Jodmethylat CyH-N.
JCHg,

Schmp. 729 giebt mit Natronlauge n-Methyldihydrochinolin
und n-Methyl-a-chinolon. Chinolinbetain CyH,N.CH,.CO.0, Schmp.
#imre. Durch
Reduction des Chinolins entstehen Di-, Tetra- Hexa- und Deka
hydroehinolin (5. 543, 544).

1719: sein HCl-Salz entsteht aus Chinolin und Chloress

Homologe Chinoline: Von d
T Isomeren hekannt. Die 4 im Benz
Toluchinoline oder Methylbenz
der
24

vlehinolinen sind

lirten

Toluidinen : o-Methylehinolin, Sdep.
2500,

CyHN({CHg), Sdep. 247"
t) (B. 16 1082): es en
tischen Meth:
von y-Oxyehinaldin (8. 541) und durch Schmelzen v
CeHEN( .CO.CHg mit Chlorzink (B. 23, 1903).
: thode von Diébner-Miller dure
Kochen von Anilin mit Paraldehyd und roher Sa

r Reaktion von Skraup :
480, En—.‘hil-ﬁn_ 2570 m-Sdep. D450 q

ten synth

Durch Chromsiiure wird es zu a-Chinolineas
s, B37).

Die CHg-Gruppe des £
hyden der Fett- und Benzolk hildet es
(B, 20, 2041), s0 mit Formalds yd a-Oxtithylehinolin
HyO-Abgabe a-Vinylehinolin CgHg(CoHg)N ent t (I
Chloral entsteht die Verbindung CyHN.CH:CH.CCl;, Schmp. 1440, w -
durch Kochen mit Cf )gKat a-Chinolinacrylsiure CoHgN.CH:CH.COOH
giebt; letztera bildet durch Oxydation e-Chinolinaldehyd CoHN.CHO.
Durch HBEr li dure in a-Chinolin-
milehsiure 1

271, Mit Phta

1, aus dem
3. 27, 2689).

lure oder Soda wird die (
wandelt (B. 21, R. 635 iihnlicl

reanhydr

| hildet Chinaldin einen
JHL.NCyHg 234), Schmp. 235 D

das Chinolingelb des Handels, das

alz  seiner Sulfos:
Seide und Wolle gehii

f-Methylchinolin Schmp. 10—149 Sdep.
1916); y-m 570, findet

Chinaldin im Steinkohlentheer und wird aus Cinchonin

2500 (B. 20,
hinoli

Das

sthylehinoling,

ich neben (

Leplidin, Sdep.

thyleh
Dihiyd




eine
n (Ge-
henol
1, und
e von

'I_\'r-k_--
(24 g)
nische

1650
hitzen
o HoN.

inolin

hmp.
Durch

ek a-

Alde-
wlukte

COOH
.CHO.

Homologe Chinoline.

Chax 3 I
]nn“-ilnhiltnu!ln CyH5(C H
in, Sdep. 260Y wird aus \i oty | ¢

Sd 2610 (B. 22, 267); a,y-Dime-

m mit Anilin, sowie aus dem

-I|\1 Ting
rotrimetl .\|t:|:.||--|".|'| cewonnen, welches ans Indol mit Jodmethyl ent-

8. H42).

~Dimethylehinolin, Schmp, 656Y Sdep. 2007, aus

r-Dimethylear-

. B. 23, 3483,

Ueber o- und p- In'Im]mmill.uni HyCgH {'--ll.l ‘Hg )N
.r-_\u-thg.I|'l]i|1n|'|1| gHg(CoHN, S || P 260 und
auch shinolininmjodid duoveh Er

s Aath
Sildung von Alkylpyridinen 8. : y-Aethylehinolin, Sdep.

1] \ethylehinolin,

itzen anf

3021, Bo138:
Selump. 840,

LEIl IIII'I bt

ither 3009 aus
auf 200

wird
0X)y
der Kilte erstarrend (B- 16, 1886). y-Phenyl-
ht in naher Be-

ire erhalten, :
5. 20, 622).  Ueber p-Chinolinphenole
v-Phenylehinaldin (',.li_-'l"L-_i|_-,"
londensation von Benzoylaceton

ion semes .l“."nfrsfn.lh CqyHx

bonsiure,

|-|l_.|\|1[ a)Ca

lehe |||I-|i“.

~Phenylehinolin b il L-'. c=Thenyl-p-moethylehinolin,
ird Flavenaol (2, un.) durch Destillation
s 8 Tavanilin, a-dmeido-

pit Zinkstanb erhalt sein p-Amido
henyl-methylclhinolin CyHz(CHg
firbte Salze
B. 15, 1500}, entsteht durch Condens
= A midoae
venol a-p-Fheno
Verschii
lin mit N
nnd s

' I||'."-""|| I':lll_
\l'rr-,",rr Anwendung fanden
. von o-Amidoncet ienon mit
Siinre bildet das Flavanilin
CHg)(CpHyOHIN.

IaN)
seiner Dilmpfe -'1||-]|

ra eolb o :||l\l

yphenon. Durch salpetr
L-v=aneti .'.l’" vimolin O
@ 1s0mers Imiunuh]n

sind dureh K

durch Leiter

aus Ben 1
ovden (M. S, 121: B. 17, 1965: 20,
!It‘..,'lll-.\- Seh

.. nach der Sk ||||| scl

2020 antstel
! 1 aup (B. 24. 1606, 2267).
Sulfo-, \|1|‘ml:-|n.|1<= der Chinoline. Halogen-,
Nitro- oder Sulfoderivate des Chinolins, welche die Substituenten im

h den  alle sinen, beim Benzol und

wweh d VIl

:I---||_-'.|!|\|-'|'I: haben , werden

ssprochent den der Einfiithrung solcher Gruppen ge-

||I terwirft die entsprechenden substitnirten
fithrten  Chinolinsyuthesen. Selhiwie-

inkern des

ruppen in den Iy
: des Chinoling w |
von PCI F Py-Oxychinoline gewonnen.
. - oder yp-Ste

durch OH, \H]\ i

VOTZUTs-

wrth ist  die leichte

n Halogenatome im Chinolin, welche
ersetzt werden kiénnen.

a-Chlorchinolin CyHRCIN, Schmp. 289, Sdep. D670, aus Carbostyril und
PCl; (B. 15, : .I, pr. Ch. [2] 41, 41). f-Brom-

'r_-].; omehinolin, Sch




Erhitze

durel

Brom (B. 27, R. T
nurin (8, 541}, sowie aus

Chlorehinolin, Sch
nolin (B. 27, R. T48). »-Brom
a-dodehinolinjodmethylat Cyl
mit Jodmethyl (A.
etol, CCI;H und
np. 1059 aus Hydroearbo-
Schmp. 1079 aus B

aus Ky
Kynurin mit PBr: (B. 27, R
Schmp. 2120, 1
ca-Methy ans Methyl
alkoholat (B. 21, 1942). a,f-Diehlorehinolin, St
styril mit PCl.,  o,8,-9-1
anilsiiure mit PCl; (B. 1

teht ans chinolin

chlorehinalin, \‘-'l-||m[|_

210

richlorehinolin CyH, Cly

5 y 197) (8. D36).

Amidochinoline: Im Benzolkern amidirte ¢
Reduction der betreffenden Nitroel
vate durch Erhitzen von a-

oline; Py-a- n Amidochinoli
. oder »-Chlor- (Brom-) el

o-Amidochinolin CoH(NH, )N,
cirende Spaltung von a-Pheny lhydras
dem Einwirkur

linen mit

d erhalten durch redn-
olin CoH(NH.NHCH,)N,
auf a-Chlorehin

rodukte von Phenyl
liefert das Phenylhydraz
:NCgHz)N (B, 24, 9819).

hmp. 2470 entste
35300, a Phenylamidoehin
auns a-Chlorehinolin und Anilin bei

y¢hinolin
a-Amidochinolinjodmethylat C,H;
lit di I aus \ll. und  a-Jod inolinjod
lin CoHg{NHCH- )N,
200 (B. 18, 1532

Schmp. 142—1449 entsteht aus Cinchoninsiureamid mit B

a-Ph enyla

|I|-'I||.\|'|' \

v=-Amidochinolin,

n und K
Amidopyridine 8, H26). y-Amidochinaldin  CyHz(CHg)(NHg)N,
2709, (B. 21, 1980).

Oxychinoline : Die Oxychinoline =
und Phenolen. Im Benzolke
no

von Basen

1 hydroxylirte Chinoline, au
e oder Oxybenzchinoline o
den von Skraup und D

annt, entstehen wnach den synt
mer-Miller

linsulfosine

tischen Meth

Amidophens
oder durch Schmelzen der Ch i i

i} in dia t-
lz \ ere Hy
Hy(OH):(CqH,N
;7 von ihm ans-
Hy(OCsH;)(NH.
lendes Mittel em-

e W

Kal
(B. -?"‘ R 12), 1-Oxychinolin
ans 1-Chinolinsulfosiinre (B, 16, 71

stehienden Oxy chinoline

droxyvler 1ppen

fiilir
Schmp. 759, Sdep. 266

hend gewinnt man i-Aethoxy-4-neetamidochinolin, Ang
COCH, s Hg N ), Schmp. 155% waealches als schme
len wird.  p-Oxyehinolin, Schmp. 194%  entstaht
siure (&, 542) durch €« )o=-Abspaltung.

Die im Pyridinkern hydroxylirten Chinoline sind schwiichere
und I’he hi h
(oder Pyri bleibt es unentschieden, ob den Uxyel
a- und p-Stellung,  die Hydroxyl-
existiren Aeother he r Formen, z. B.
o { CH CH CH
styrils: cCqliys nnd  cyey

h COR NR C{
a-Oxyehinolin, Carbostyril C,H.ON (--H,0), §

noline. Aehnli

als die Oxyben wie bei den Oxyj
lonen 8. 3

Ketoform zukommt: da

Carbostyrils und Pseudoea

mp. 1999 das
Lactim oder Lactam der o-Amidozimmtsiure (8. 206), wird aus
o-Nifrozimmtsiure durch Reduction gewonnen (B. 14, 1916). Es ent
steht ferner aus a-Chlorchinolin beim Erhitzen mit Wasser od
Chinolin beim Erwiirmen mit Chlorkalklésung (B. 21, 619). Seine

Salze mit Alkalien und Siiuren werden schon durch Wasser zersefat,

Durch Chamileon wird es zu Oxalylanthranilsiinre cgu<"-9°"

oxydirt, durch Na und Alkohol zu Tetrahvdrochinolin reducirt.

hinolin ans

]

CHO
CoH-
COol
B. 16




2479,

aethylither, Bdep

nolin sind Oele, die durch
1

vl auf das Na- oder yrils,
Ilkoholaten wund auch aus den o-Amidozimmt-
styril-methyl
Jod

lininmjodid

Salz des Car

stehen. Psendo

Schmp. 4% entstel
Methyl- und A

1. a1 kvl

ivlehin

| F e 5 o AT

ostyril CoH (NOy)ON, 8 . itsteh
alk NHy. 8-Oxyearbostyril, Schmp. iiber 3

elektrolytische Reduetion der o-Nif

168Y, entsteht aus Ni
00V, dureh

ure ore-
aure 9.
'sHy(CH,)ON,

oabl, semn

Methyl-c-oxychinoling y-Methylearbostyril «

Lepidon

ntsteht aus

0 ctamitther: n-Math aeplidon, .“:|'|II||i\_
o und Methylanilin (8. 536

methylehinoling y-Oxyehinaldin A yH ‘_"||._.‘|-_ .‘*|'||||I|-.
81Y aus b Anilid isfilureester (8. D30 isomere Aether:

Sdep. 2089, 1,

ferner dur
3y giebt 1

1 Chi-
oxydirt

Chinisatin oder Triketotetrahydrochinolis

B. 17, 1 "
Chinolinaldehyde und Chinolinketone: o-Chinolinaldehyd CyHy
MnO K.

, Schmp. (1Y entsteh

ldin

} ans o-An
fi-Acetylearbostyril G

hyd und Acetessi

Chinolincarbonsiinres

1ren e

12 Die Chinolincarbo

alkter von Amidos sy im Benzolkern substituirte Carbon
i a1l |

der g-Stellung haben, werden

[ N(COOH), Scl

Sinure




242 Chinolinearbonsiiuren.  Oxyehi nearbons

Chinaldinsinre, o-Chinolinearbonsiiure (- 2Hg0), Selimp. 156 1. L.
aus Chinaldin.,  fg-Chinolinearbonsinre, Schmp. 171Y% entsteht aunch aus
Acridir

dure (s u.)

Cinchoninsiiure, y-Chinolinearbonsiinre krystallisirt n
Ha0, Sehmp. 540 ist zuorst
oder NOyH er 1
sie zn

it 1 oder 2 Mol.
dureh Oxydation von Cinchonin mit MnO K

alten word leicht Chinolin: durch Chamiileon wird

7,o-Pyridint
a-Alk Y lehi

e honinsiin

m dureh Condensation
A. 281, 1), (8. H36).
H-(CH4)(COOH)N

inre und Anilin

dehyden mit Brenst

bensiure und Anil

Aniluvitonin

« - Methyleincho i
Hs0O), Schmp. 2400 4. |
(B. 20,

entsteht aus Brenztrauben

. 7. entsteht aus o-Amido

-
=
o

TR8S

stoer (v

i, -Chinolindie
120 300, o

nre CgH-N(COOH)s kry

Oxvilatic

1 oder 2HgD, Zsp

52) mit i'l:_.-ln-fflv--lm

ithnlich wie ans

'|I.i|| "...JI i'.\ r i i
, entateht aus a-Cir
mit MnO;K.

cinchoninsiiunre (B, Ox

Oxychinolinearbonsiiuren:
(COOH)N

saure

)xyehinolin-f-carbonsiure CyH-(OH

W ou, Z., aus Amidobenzaldehyd uand Ma

Sehmp. iiber

a-Oxychinol

i Schmp. iil
Sehmelzen von Cin

1-1-carhonsiiure,

re mit K

SBiuren zerfallen beim Erhitzen

mins

p-Oxychinolincarbonsiiure, Kynurensiure | Ha0), Schmp. £

Hundeharn bei Fleischfiitteran beim Schmelzen mit

und Kynurin,

p-Oxyehinolin-y-carbonsiinre, Xanthoe

LOHYCOOHN({-4=-H.0),

Sehmp., LR ent: aus p-Sulfi beim M1
Kali. rMethylpheno ther ist die Chininsiure CyH-(OCH4)(COOH)N,
<ol -

ip- 280Y welche aus Chinin und Chinidin durch Oxydation mit Chrom-

sliuremischun steht.

p-0xychinaldin-f CoH,(CH,) ON(COOH), Schmp. 2

entsteht durch Condensation von Anthranil

finremit Acetessigester

Hydrochinoline,

rate Swerden beim Behandeln von

]‘iljl_\ drochinolinderi
Alkylehinolininmjodiden (8
aus dem Jodmethylat
chonins re CgHy:
bonsiure (A. 282, 365

o LA
leicht vers lch.

{ mit Natronlauge erhalten; so ents

der Chinchoninsiiure mn-Methyldihy droc
(COOH)N.CHg]) nehen n-Methyle
B. 25, 3

liese Substanzen sind

A ||\||1‘i||']|;|[l||i]|l' "E.llu:ilT main
itzen mit Alkyljodiden und Alkol
dihydrochinolin CyHg(CH \
a,f-Dimethylindol (B.

aus Indol und Alkylindolen
n auf 100V, Trimethyl-
Sdep. 2447 wird so aus Indol, a-Methyl- oder
2630) mit Jodmethyl und Methylalkohol
wonnen; es geht durch Reduction leicht in eine T ]
iitber, welche in a,p-Dimethylchinolin (S. 539 ilbergefithrt werden
. f(i_. 1811). Dhurc es HJ-Salzes im COo-Strom wird das
ihydrochinolin wieder in Trimethylindol zuriickgefithrt. M
Weise zeipt es auch in seinen Reactionen noch das Verh

eines .|||'En]|li'l' tes (B. 27, 3077).

durch

hydroch

|'||i1z&-.1| s21mn

gehied
oder |

zuriic




Tetrahydrochinoline.

thinolone sind die n-Alkylither

yvdrochinoline oder (

{5 5} 11!'-.

Kot

aus ler Oxyehin

Tetrahydrochinoline: Bei der Reduction der Chinolin-
derivate mit Sn und Salzsiure oder Na und Alkohol bilden sich
Tetrahydrochinoline, indem der Pyridinkern 4 H-Atome aufnimmt.

diesen Vorgang wird die chemische Natur des Chinolinderi-

wesentlich gedindert: Die Tetrahydrochinoline verhalten sich

secundiire fettaromatisch Amiine: sie liefern mit salpetriger

VH)N o

nilin Siure: n-Nitrosamine, welche sich leicht in p-Nifrosoamine umlagern,
) mit Diazobenzolsalzen: Diazoamidoverbindungen, welche leicht in
i p-Azophenylderivate iibergehen u. s f. Diese Aenderung der che-

Natur des Chinolins ist ein fihnlicher Vorgang, wie die der

chen

in Dihydroindole (5. 467); die Tetrahydro-

Indole beim Ueberg:

chinoline sind als Ringhomologe der Dihydroindole zu betrachten:

CHen, ACHy—-Clig
ACHCH aH .
ket 4 vt “NH CHCH
Dihvdromethylketol Tetrahydrochinaldin,

wihrend die Grundkorper, Indole und Chinoline, sich sehr ver-
‘hieden verhalten. Bei der Oxydation mit Chromsiiure, Silberacetat

oder Ha(NOg) werden die Tetrahydrochinoline wieder in Chinoline

zuriickoefiihrt (B. 27, 524).

ist beli gev Tempe-
mit Fe
Mit

in p-Ni-

ahydrochinolin ( I_|] I3
erhalten
ostyril
es ein Nitrosoderi

a- und

ML -

rinm und Alk

it

hydrochi nolin, I 1549, agert wirds
Lrom- hlorid entsteht: n-Benzoyltetrahydrochinolin, Schmyp.

N.CHg, Sdep.
methyltetra-

80 wie Kairin, das salzsaure Salz des o-0x

6 hydrochinoling CgHg(OH)N.CHg, Schmp. 1149, und Thallin, das schw sanure
des p-Methoxytetrahydrochinoling ( Hy(OCHg)NH, Schmp. 429 Sdep.
als Fiebermittel empfohlen wurde,

& Tetrahydrotoluchinolin CHyCuH:[CoHo N,  Sdep. 2570, entsteht anch

Vi 3 i

nidin mit Trimethylenchlorobromic

4 CaH N Ha
Nitrosoderivat, Schmp. 51Y3
Ietrahydrochinaldin Colly<"

(B. 14, 890);

“HaCOCHy

1 seines Benzoylderivates wird es zu o-Benzoylamidophenyl-
Das Tetrahydrochinaldin besitzt ein asymmetrisches
ines Bitartrats in 2 optisch active Componenten

1erylsin

C-Atom, und ist

respilten word
k

des Tetrahydrochinoling sind die d-Lactame von

wren, wie Hydroearbostyril oder u-_'\I||ii]\_l!ﬂll"]l}'15-1‘!_:i|'l|lJl'

Ketod:«

o-Amidopheny

e

_—

e - TURCPRP

| Rl



Dekahydrochinolin.  Julole. Lilole.

sfiurelactam (8, 206); Triketotetrahydrochinolin ist da
dobenzoylglyoxylsinrelactam (S. 257).

8 UChinisatin oder o-Am

H @ 3
oder Tetr,
Temperatur, so ni

und Dekahyd
rochinolin mit Jy

1inoline: Erhitzt

isserstoffsiinre nnd Phos
auch der Benzolkern H-Atome auf und mm
duet neben wenig Hexahydrochinolin CgHygN,
md anderen Producten hauptsiichlich:

Dekahydrochinolin CoHygN, Schmyp. 480, Sdep. 2049 eine
stark alkalisch re
riecht, Wi

romatischen Hasen

walche bet

dihnlie

ten AL

rerd wlin im Ve

3 fr.-|\;||zl\ 1y

schaften eines secundiren

Chinolingruppe:

l CHg
CHg NH CHe CHe—CHa—CH N
Piperidi

Dekahydrochinolin.
Durch ( )xydation 'seines Benzo vi- und Uretl
Dekahvydrochi

andervat

nolin ganz
o-Amidohe

iche Spaltuneren wie das
I

It benzoy

i .||_\'<|.-||||;|-||I\ ii""'|’i"”":|'||"' und
wylurethan ] Yot

ro-Amidohes hydrophenylessigsiure
ClH CHg _CHy— CH:COOH
= =3 CyHyy : i H
"N{COCgH NH{CH H H
Die freie '--.\u!i-"n:.l-.\.'l||u-I].|_\|»-|||-J'ull|i--'.- sehr Z1

CHy—CHa
Dekahydrocarbostyril cgiyg e 7

(S,
NH — A
Als von Hydroel sind i . Julol-
Lilol-deri achten, welche den hypothetischen &t
siths ¢

Lilol Julol.

Lilol ist aufsufassen als eine Combi

rns mit dem Pyridinkern.
CO~— CgHp= '_‘I" =CHCH; 1)

t ans Malox

mit Dilydromethylketol (8. 467) und

180 1

Anschluss an letzteres hereit
it worden.

Ketomethyljulolin (cHg)e—cg;e ", Sehmp, 150Y wird aus Tetra

~N cn
Hi co
hydrochinolin mit Acetessigester rewonnen (B. 24, 845),
CHy—CHa

Julolidin CHa—Cgliy < R H|-|||||!-_ {00

wird durch Koch
N

Tetrahydrochinolin mit 1 Mol. Trimethylenchlor 1

oder Amlin mit

syntnes

vian

diamine



Condensirte Chinoline.

2 Mol. Trimethylen rbromid erhalten (B. 25, 2801). Beide Julolderivate

rend das Diketojulolidin coO— Cgig< aus ']'s‘Tl'.'lhl\'th'n-

Basen, w

hinolin mit Malonsiinreester, nur saure Eigenschaften hesitzt,

[1I. Condensirte Chinoline.

Aehnlichen Condensationen, wie die Aniline in den Chinolin-
svnthesen, kiénnen auch die htoheren aromatischen Amine, wie Na-
vlamin, Anthramin, ferner die Amidochinoline, die Phenylen-
amine u. a. unterzogen werden. Alle diese Amine geben mit

Glyeerin u. s. w. nach Skraup (S.

535) oder mit Aldehyden w s w.
nach Débner-Miller (S, 535) hoher condensirte Basen, welche
den Chinolinkern enthalten.

Dabei erfolgt der Anschluss der Pyridinringe im allgemeinen nur
wei solche Benzolkernglieder, weleche nach den Forderungen der

schen rmel durch doppelte Bindung sbunden sind (B. 26, R,
, R. 63 centrisehen und

) o
Diagonal-Formeln, die fiir Benzol- und Pyridinderivate aufoestellt wurden.

a8 GL'I';.L'::.' dies e die verschiedenes

A. Aus den beiden Naphtylaminen entstehen a- und g-Naphto-

chinolin:

! 2 N
|/ e N
| |
S |\ A A
o Y N
-3 L
_/' \_.‘J.
B. Aus Amidoanthracenen entstehen Anthrachinoline:
CH n
\\
|
S
e

C. Aus m- und p-Phenylendiaminen entstehen Phenanthro-
1e (I) mmd Pseudophenanthroline (II); ein drittes isomeres

henanthrolin (ITl) wird aus o-Amidochinolin gewonnen: zweck-
missig kinnte man die 3 Isomeren als o-, m- und p-Phenanthrolin

t e | .
unterscheiden :




Naphtochinoline. Anthrachineline. Alizarinblau.

D. Aus y-Amidochinolinen entstehen Chinochinoline:
/ Pseundoph

M benzol 1
MnOK -
vhena
(B
] 1
: aus y-A

In ihrem Verhalten gleichen alle diese Basen durchaus den
Chinolin:

A. a-Naphtochinolin C;gHgN, Schmp. 529 Bdep. 251", f-Naphtochinolin,
Schmp. 930: lotzteres bildet sich aueh aus den in a-Stellung durch Br durch

oder NOg substituirten f

g ':‘.Jullll\']nlllh_i-u unter Abspaltung des Sub
Durch MnO,K

hen die Naphtochinoline 2 Phe

itnente
nsiunren

findlich

Ipyridindicar]

15 odd

(vel. 8. 1). Bemerkenswerth sind die Hydrirungsproducte der N ] , |
chinoline: Durch Reduction mit 8n und SBalzsiure wird wie beim Chinolin S
zuniichst der Pyridinkern hydrirt: ist also
Tetrahydro-(a-)naphtochinolin - CipHa<" Schmp. 469 und die getrent
p-Verbindung, Schmp. 639 zeigen das Ve ten von allylirten oa- und
S-Naphtylaminen. Durch Reduction mit Na und siedendem Amylalkohol
b L 2
i S CHye—~CHp. H
entstehen ar-Octohydro-{a-)naphtochinolin i
Sdep. 216° (37 mm) und die f-Verbindung D (
(717 mm), in welchen ausser dem Pyridinkern noc 185¢
H-Atome aufpenommen hat, wodurch sie den Charakter von aromatischen zu
Aminen des Benzols, alkylirten Anilinen erhalten. Aus dem f-N dungsw
chinolin  entsteht daneben ein isomeres ac-Oetohydro-(f-)naphtochinolin I

—

Sehmp. 919 8dep. 32179 in welchem der mi

aR T ere Benzol Es find
CHz—CHg—
kern hydrirt is

werff

hinolin (8. 544) entspri nnd
genschaften eines phenylirten secundiiren Amins der Felfreihe besitzt.
B. Anthrachinolin Cj;Hyy N, Schmp. 17009, Sdep. 1460, seine L
zeigen intensiv blane Fluorescenz: Durch Oxydation mit CrOy entsteh
ihm ein dem Anthrachinon ent
Dioxyverbindung das sog, Alizarin

wichtig

Papave

a1

rechendes  Anthrachinonchinolin, des
lan o

stellt.

Alizarinhlan, Doxyanthrachinonchinolin «

2700, metallglinzende, blanviolette Nadeln, « - ode :
Amidoalizarin mit Glycerin und SO,H, (B. 18, 445) (v Es ver hyd du
bindet sich mit Sduren und Basen zun Salzen. kommt es in

Im H
Form einer violetten Paste vor und wird zum y :
verwendet., Da es durch Reductionsmittel (Zin
firbt und d | i

wie Alizarin
thenzucker) ent-
h Oxydation an der Luft L5 1 , elgnet es ch
anch zur Kipenfirbung (8.
noch mehrere Hydrox;
stehen Alizarinblangriin,
che Gemenge v

as Alizarinblaun
fiin, Alizarinin
Tetra- und Pentaoxya

1 Sulfosiinren der Tri-,
chinolinen darstellen (B. 26, R, 711).

C. (m-)Phenanthrolin CioHgNao(4 2H,
amidobenzo 3. 16,

Scl
0

mp. {65™M

1
3, 1016). p-Phenanthrolin,

g-Amidochinolin |



5 dem

rinolin,

rch Br

id  die

T
= una

1lkohol

np. 480

ischen

§:||\]|:ﬂ'

thinolin

Senzol-

ht und

Schmp.

s sich
verden

ent-

wil-

hino

3 m-I1-

throlin,

Isochinolingruppe. D47

Psendophenanthrolin, Schmp. 173% aus p-Diamidobenzol oder aus Amidoazo-

benzol mit Glycerin und Schwefelsiiure, geben bei der Oxydation mit

MnOK : a,f-und g ridyldicarbonsiiure (8. 525) (B. 24, 2623). - Methyl-
»

a(+ 2HgO), S¢hmp. 769 aus 1-Amidochin-

-o-phenanthrolin C ]|:7-.{‘|-[.:I
aldin (B. 22 253)

D. a-Methy
aus y-Amidochinal

hinochinolin CyoH-(CHg) Schmy. ‘)“h” ‘*111‘1 3600,
Glycerin, 80,H, mld \m-ﬂsf.‘n(nl (B. 2¢, R. ‘J 32).

LY. Isochinolingruppe.
Wiihrend das Chinolin oder Benzopyridin sich vom Pyridin
durch Anlagerung des Benzolkerns an die in «- und g-Stellung be-
findlichen C-Atome ableitet, wird die Formel des isomeren Isochino-

lins oder Isobenzopyridins gebildet, indem der Benzolkern an die
f- und y-C-Atome des Pyridins sich anschliesst; das Stickstoffglied
ist also im Isochinolinring vom Benzolkern durch eine Methingruppe
oatrennt: A

Chinolin Isochinolin,

Diese Constifution ergiebt sich aus der Oxydation des Isochinolins
zu f,y-Pyridindicarbonsiiure, sowie aus seinen synthetischen Bil-
dungsweisen.

In seinem Verhalten ist das Isochinolin dem Chinolin iihnlich.
Es findet sich neben dem Chinolin im Steinkohlentheer (Hoo g e-
werff und van Dorp 1885) und ist die Muttersubstanz einer Reihe
wichti

r, in die Klasse der Opiumbasen gehiriger Alkalotde, wie
Papaverin, Narcotin, Hydrastin u. a. m. (S. 568),

Synthetische Bildungsweisen von Isochinolinderivaten:

1) Durch Ringschluss aus Benzolderivaten der Constitution

—co— oder ¢

—c—c—N—co— werden Isochinoline gebildet.

Z, B. entsteht aus Benzylidenamidoacetal oder Benzylamidoacetalde-
hyd durch Erwiirmen mit SOHs Isochinolin (B. 27, R. 628; 28, 764):

Call;—CH—=N SoTee g

loaeetal Isochinolin.

Aus Acet-w- ]nul\llnh\]]llml CgH CHy. CHe. NHCOCHy entsteht o-
Aethyl -'ffn'fh'lﬂ"’)’r'\-'”-'[r’r’HUI'IJH 26, 1904); aus H:}Jf“urr:unf C sHz.CO.NH.
CH,.CONH, mit PCl; Trichlorisoc hinolin hnlic ]1 wie aus \I‘L]-m milsiure
CeHNH.CO.CH3.COOH Trichlorchinolin entsteht (8. b36), Merkwiirdig ist
die Bilc ochinolin ans Zimmtaldoxim mui aus Benzylidenacetoxim
dtirch Erhitzen mit E’:_,l )5 (B, 27, 2795: 28, 818): man wird hierbei eine der
Beck mann'schen Umlagerung #hnliche Atomverschiebung annehmen

Benzyvlidenamn

VoI

miigsen !




Isochinolin.

CgHp. CHICH.CHIN.OH — [CgHACHICHNH.COH | — CgH

=N
Zimmtaldoxim Isochinolin

92) In den Lactonen der Formel cen.- den sog. Isocu-

marinen (S. 515), ldsst sich das Briickensauerstoffatom mittelst kaltem

wiisserigem Ammoniak leicht gen die NH Gruppe austauschen

unter Bildung von Isochinolonen oder Isocarbostyrilen, welche durch
aufeinanderfolgende Behandlung mit PCl; und HJ Phosphor oder

mit Zinkstaub in Isochinoline iibergefiihrt werden. Durch gleiche
Behandlung kann man auch Homophtalimid und die homologen
Homophtalimide (8. 238) in Isochinoline nmwandeln (B. 21, 2299; 2
1138, 1493, 3563; 26, 1842):

-CHg— CO CH=—CCl CH—CH CH
CaHy< : — Cglly< - 3 CaH < e CHy

“CO— NH N N «
Homophtalimid afi-Dichlorisochinolin Isoechinolin T=acarbostyril

Isochinolin C,H;N, Schmp. 239 Sdep. 240,59, ist dem Chinolin

sehr iihnlich; man gewinnt es aus dem Rohchinolin des Steinkohlen-

theers dureh fractionirte Krystallisation der schwefelsauren Salze
(B. 18, R. 384). Es

thoden auch durch Destillation von Benzylidenaethylamin CgH;CH:
N.CHy.CHy durch rothglithende Riéhren (B. 25, 734). Bei der -Oxy-
dation des Isochinolins mit MnO,K entstehen nebeinander: Phial-

entsteht ausser nach den oben angegebenen Me-

séiure, durch Zerstorung des Pyridinkerns, und Cinchomeronsddur

(f.p-Pyridindicarbonséiure), durch Zerstorung des Benzolkerns.

Jodmeth ¥

und Natronlax

alkylivte Phtalsiinreimide CgHy(CO
CyHAN.JCHg. Schmp. 1599, wird du
analog den Chinolivium- und der

isochinolon iibergefithrt (B. 26, It

a-Methylisoéhinolin CyHg(CHg)N. Sdep. 245Y, Sulfat,
(B. 27

lrmp. 2479,

entsteht aus

1'|'1l|]|ll='1l'lIL;lIIHuin.'u'l-E.'l| durch -‘"‘fJ;“-_.
wahrscheinlich identisch mit dem auns I’::Jur#.-":'a'-u".r'u (8. BRY) gewonnene
Methylisochinolin (B, 23, R. 653). f-Methylisochinolin, Secl % B8Y,
24610 entsteht ans Methylis 2, 3063) durch Z
tion (8. 0.).  p-Methylisochinolin, Sdep. 256 ans Dimethylhomoph
durch Destillation mit Zinkstanb (B. 21, 2300). f-Aethylisochinolin o
HgN, Sdep. 206", und f-Phenylisochinolin Co(CyHz ) HgN, Schmp. 104Y,  ent-

stehen aus Aethyl- und Phenylisocarbostyr (B. 25

tstan b

':‘HHI'_\'I'” (13

il (s, o.) (B. 95, 3573;

Chinolinroth, welches durch
o von Isochinolin und Chins

scheinlich eine dem Malachiterih
)

phische FPlatten orthochromatisch zu machen.

}51) #Hhnl
1

ist ein schiin rother Farbstoff und besitzt die

Substituirte Isochinolineg: Im Pyridi

iite Teoshinoline hildan erilen

U6, we

a-Chlor-5

H
isochinol
CoaHa(Cp

aethvlibe




1001~
Ltem
-l'li.ll‘[l
urch

oder
piche

ogen

nolin
hlen-
Salze
n Me-
I.CH:
Oxy-
il

siiure

CyH;)

Isocarbostyril.

1

aben die gleicho

alimiden (S, DH0) mit PClg.  Chloratome in a-Stellung
sactionsfithizkel Stellung des

f-Chlorehinolin  CygHyOIN, Sehmp. 4 Sdep. 281Y, entsteht durch
tielle Redunction von o.f IIii-h]nriﬁm'llill|Jll1ll'.,|'|-l"|j:\-. -‘:l'l{hlil. 19220 &4
Y welches ans Hu]|]l-i||'[.‘|li|||i|1 mit |‘4H‘]_: cebildet wird (B.
-phenylisochinolin, Schmp. 36Y nnd
tyrilen.

ie Chl ne in a- oder 7 hinelins (8. 539).

-methyl- und a-Chle

sehent 1 I=oean

entsy

Bz-Nitroisochinolin CyHy(NOu)N, Schmp. 110Y, entsteht dnrch Nit

von Isochinolin.

t-Anilido-F-phenylisochinolin (NHCH:N, Schmp. 126Y, aus Chlor-

lin mit Anilin (B.

roline: Als Ox line kann man die mit den Car-

Oxvisoe

auffassen, welche aus Isocuma-

st n (8. 540 meren Isoea tyril
rinen mit NHgy entstehen (8.9548). Eine weitere allremeine Bildungsweise

wastyril

wm Isocarbostyvrilen bestelit in der Umwandlung der Einwirkm roducte yon

. yiea . e :
Carbonsinrear !._1-,\|-:--|| aut o-t '..-||||-|-]|./.\re'\;::l;'l I\:_;|.3“. -

: HaCO)e0 C(CN)=CCH
= 1 N i ,
N fa OCOCHy
-Cyanbenzvieyanid ye-Diacetyl-o-c)
benzyleyanid

entstehenden Alkyleyanisocarbostyrile spalten
iure die Cyangruppe ab

Die auf diese

dureh Behand
7, 821, 2232

mit cone. Schwefe

voni den Carbostyri s0 leiten sich aunch von Isocarbostyrilen

der Hydroxyl- und der Ketoform ah; die letzteren werden auns

1, die ersteren meist aus den a-Chloriso

stvrilen mit Ji
Natrinn

rewonnen.

82) entsteht aus Isocumarin

Isocarbostyril, o Isochinolon ‘-'-HT[ N (S, &
mit NHs und aus Isocarbostyrilearbonsinre CyHgON.COOH, dem Einwirkungs-
286) durch COg-Abspaltung.

arbonsiinre (S,

proN von NHg aunf Isoenma
a-Methoxyisochinolin  cyfy< s = I-\i:. Sdep. 2409, bildet sich aus dem Apg-

Salz des Isocarbostyrils mit dmethyl; das isomere n-Methyl-a-isochinolon

Colly< s vy Schmp. b40 (409: B. 26, R. 270; 27, 205), aus Isocarbo-

Alkali (B. 26, R. 236) oder aus Methylisochino-
evankalinm (8. b waitore n-Alkvlisochinolone
rer Amine auf Isocumarin (B. 198) ader
‘e erhalten.  f-Methylisocarbostyril Cg(CHg)HyON, Schmp.
1419; fG-Phenylisocarhostyril, Isobenzal
b auns Iscbenzalphtalid (8.

Irkung prix

doggen Carbons:

211Y: f-Aethylisoearbostyril, Schmj
i

phtalimidin, Sehmp, 1}
mit NH; (B. 18, 2448;
Ein Bz

aus dem l".|‘|--|>|--<'JI|'I|Il"|: [soctm:
etol CyHa(OH)g.CO.0.CHCOCH mit cone. SO4Hs bildet (

wH{OH)

B [P
Indarivat, we

s Ha{ CH)ON
shes sich aus

B. 26, 419).

-'i'|'i||\§ = -methylisocarbostyril (

||_|.lIl‘ni-.nl‘lli]lu|i|!|-. 1) Dihydroisochinoline: a-Methyldihydro-
isoehinolin  CyHg(CHa )N, sdep. 237—241°% und «a Phenyldihydroisochinolin
CyHa{CyH:IN, Schmp. 1950, ont hen aus Phenaethylacetamid und Phen-
hylbenzamid CgH;CHsCHo NHCO.CgHy mit PyOg; oder ZnCls,




Hydrofsochinoline. Phenanthridin.

Ketodihydroisochinoline sind die n-Alkylderivate der Isoc
hostyrile.

2, Tetrahydroisochinoline: Bei der Reduction des Isochino
mit Sn und Salzsiiure oder besser Na nnd Alkohol entsteht uant
drirung des Pyridinkerns: Tetrahydroisochinolin, welches das Verhal
von alkylirvten Benzylaminen zeigt, im Gegensatz zum Tetrahydrochinolin
das vielmehr die Eirenschaften eines a kylirten 1

ins besitzt:

—NH

Tetrahydr inolin Tetrahy sochinolin,

Tetrahydroisochinolin CyHy N, Sdep.
aus der Luft CO; absorbirt; es reducirt beim Erwirmen ammoniak
lisung. Nitrosoverbindung, ."ﬁ'l.lu}-, 0 Das
thyltetrahydroisochinoling CyH; N(CH
1' a8 1I'E\] und Tetrah \liill:l-uu hinolin.
5 2500 (B0 mm) giebt durch Oxydation 1|||1 \] |H K aw-Benzoyl: nmnl-n 1ethyl-

CHg

Y, 18t eine starke

des 1

Jodmeth ¥ lat

~o0-benzo@siiure cen

8. 532). Letzteres anhydrisirt sich

NHCOCGHs
leicht zum Benzoylderivat des

Hydroisocarbostyril, Ketotetrahydroisochinolin cg
710 (B. 26, 1220).

Diketotetrahydroisochinoline sind die Homophtalimide,
He—CoO

£ :-‘u']uu}a.

CaH < 9. 238
CoHy< & S | i3 lad B

Zu den Abkiimmling
spiiter abzuhandelnden Alkaloi«

rehiiven an
r'af;rrue Hf,n'khr;»e':u Narcotin (8.1

Y. Phenanthridin.

Als ein Benzoderivat sowohl des Chinolins als des Isochinolins
kann man das Phenanthridin betrachten, welches sich auch aus dem
Phenanthren (8. 411) durch Ersatz einer mittelstiindigen Methin-
gruppe durch N ableiten lisst:

0

Phenanthridin ist isomer mit den Naphtochinolinen (S. 546).
Phenanthridin C;3HgN, Schmp. 104Y% Sdep. iiber 3609,
pyrogenem Wege aus Benzylidenanilin:

2H ' [
CH,CH=NCH; —  CgH,CH=NCzH,;

terner aus Phenantridon durch Destillation mit Zinkstaub. Durch Oxyda-
tion mit Chlorkalk wund Cobaltnitrat wird es wieder in Phenantridon (B.
26, 1964), durch Reduktion mit Zinn und Salzsiinre in Dihydrophenanthri-

din CyH CHy—NHCH

1 Sehmp. 90Y, dibereefithet (A, 266, 142).
1 I g :

i

nAMAT

gowie du

Chlorpl
thridon {
ninmjo

fihnliche:
Quec
sehmp.
mit NG

CH Grn

Seine B
Oxydati
S. b42,

A



OCar

olins
dem
thin-

[ ANE

Phenanthridon. N:i}a]]%}'ril]im:, Naphtinoline. 5ol

Phenanthridon CgH,C THCHy, Schmp. 2980, entsteht aus Diphe-
naminsiure durch Behandeln mit Brom und Alkali:

Cgl
g

Iy —  CaFls Celly —> Gy 7 CoHly

1 NHe COOH NH—CO
sowie durch Umlagerung von o-Amidodiphenylenketon (8.415) beim Schmel-
S T12: 98, R. 4D Mit PCls; bildet Phenanthridon :
{ NCgHy, Schmp. 116% n-Methylphenan-
entsteht aus Methylphenanthridi-
kalinm (B, 26, 1962 5 \':_;‘1.

ONHe

Js

Chlorphenantri
thridon .CyyHgONCH,, Sc
ninmjodid CjgHgN.JCH; mit alkal. Ferridey:
Pyridinium- und Chinoliniumverbindungen 8.:

YI. Naphtyridin

!'.'_\ .-'i|=.i,|:|-_4'!'|u- oder zw

Xi[p][ﬁmlliu. Durch den Zusammentritt zweier
- ‘.'||1:1-»!i.|||;|-1'i|l-Eill naphtalinihnlicher Weise ent-

stehen die hypothetischen Grundkirper:
Naphtyridin nnd Naphtinolin

-~ -

. - A e

N

von welchen bisher nur Hydroderivate dargestellt worden sind.

Schmp. 2270,

Oetohydronaphty

ridin CoHq N, ]'1.‘|I'|||1|-|]|]|c-|"'

igstiure (B. 26

lipro

X C NH

Tetrahydronaphtinolin 1‘J.;”I.!.\'-\ Schmp. 2129 entsteht durch Re-

CH—CHg—CoHy

von Og-Dinitrodibenzyle ), in

NOg OCOH NOg
wie das NH'!.‘H!.\J'.lrlillllz'l'.['.','l durch ‘]X:\'tl:lt‘iu]l mit
es leicht in |’il'._\'l|!'ll|l,.‘||1|1!il!ulill {.ll‘.Hl:{xEv

eny m, durch Reduction
in: Hexahydronaphtinolin CygHygNg
1P 1289, iiber (B. 27, 2244),

fihnlicher Reaction

Quecksilber:
2014 d
trinmamalgam und Eises

iine Fluor

T Y . ot a3 3o L
sen Salze stark

Sehmp
mit Na

LiaHo0), B

YII. Acridingruppe.
Das Aeridin stellt ein Anthracen dar, dessen eine mittlere
CH Gruppe durch Stickstoff ersetzt ist:
mis i

,CH.
l'/ L

H S

S /"».‘I_“:_f._t']i 2
5 1
Seine Beziehungen zum Chinolin und!Pyridin ergeben sich aus der

Oxvdation zu Chinolindicarbonsiure und Pyridintetracarbonsiure

S. 542, 529).

Aeridin findet sich im Rohanthracen des Steinkohlentheers,




Acridin.

verschiedene seiner Abkémmlinge sind als Farbstoffe technisch

wichtig. Syuthetisch entstehen Acridine:

aminen beim Erhitzen mit ZnCl; (Bernthsen, A. 224, 1):
CHO

Colla |_Calls —>

Formyldiphenylamin

r Beweis fiir die
im Acridin. Mit den homologen Fettsiuren, aror
Dicarbonsiiuren und Diphenylamin entstehen Meso
dins (B. 18, 690; 25, R. 9%40), wie ms-Metl
benz

Diese Reaktion ist ein unzweideuti

ischen

ms- ) Deriy

CI I,

dure 1,

: Wie Diphenylamin reagiren anch substitnirt
nylamine (B. 24, 2039), Ditolylamin, Phenylnaphtylamin u. i K.
2) Verschiedene Aecri

linderivate sind aus o-Amidodarivaten des Di

und Triphenylmethans erhalten worden (B. 26, 3085).

CHy..
Cglls == CpHy

“NH
iphenylmet

Tetraamid o Diamidadis

3) shen, #hnlich wie

zoylbenzoési anthranilsinren |

. Gl s CH
~NH
Aeridon
on Phenolen (Naphtolen w. s, w) ¢

oder aber durch Einwirk:

thranilsiiure (B. 29, 1983, 27T

Die Acridine sind sehr hestin Kirper, sie sind schwiichere

Basen als Pyridine und Chinoline, Mit Jodalky]l addiren sie sich
zu Alkylacridiniumjodiden, welche iihnlich wie die Pyridinium- und

Chinolininmjodide (8. 537, 528)

durch alkalisches Ferrideyankalinm in

n-Alkylacridone umgewandelt werden, Dureh Reduction bilden die
Acridine: Dihydroa
zuriick

[idine, die sehr leicht wieder in die Acridine

oehen,

Acridin C;gHyN, Schmp. 1109, sublimirt schon bei 1009, seine
Liosungen fluoreseiren hlau; es ist isomer mit Phenanthridin und
den Naphtochinolinen. Ausser nach den allgemeinen Reactionen
entsteht es auch durch Erhitzen von Diphenylamin mit Chloroform

und ZnCly auf 2000 (B. 19, 2452). aus Acridon durch Destillation mit
Zinkstaub (B. 26, R. T14) u. a. Durch Oxvdation mit MnO,K wird es
in Aeridinsdure oder Chinolin-e,f-dicarbonsiiure iibergefiihrt, woraus
filr Chinolin und Pyridin die Diagonalformel (8. 518, 534) gefolgert
wurde (Riedel, B. 16, 1612).

Durch Oxydation der Acridiniumverbindungen (s. wird der

idobenzosiiure

1[:]'---'_\'|'|i.~¢|'|||- Kern g

CeHy NH.CgHy.COOLL

palten’ unter Bildung von Phen

Aus Diphenylamin mit Carbonsiuren oder Acidyldiphenyl-

Sehmp.

IRos

- Anthr



here
sich

und

Chrysanilin,  Acridon.  Anthrapyridine. 563

[(CHy N, Schmp. 114Y aus Acetyldiphenylamin
fihnlich dem Chi din (8. D38) und Picolin (8. 523) mit Chloral eine
r IsNCH,CH{OH)CClg, welche mit Alkalien ms-Acridyl
g inre qHgNCH:CHCOOH liefert; letztere wird durch MnOyK
zu Acridylaldehyd CpHNCHO und dieser weiter zn ms-Acridyl-
rbonsinre CHgNCOOH oxydirt (B. 20, 1541),

wHz)N, Schmyp. 1519 aus Diphenylamin und
krystallisivt aus Benzol mit Krystallbenzol.

ms-Methylaeridin Oy,

ms-Phenylacridin i'}:;l P

i CgH N Ha)

Chrysaniling ms-p-Amidophenyl-2-amidoacridin NiCql

-
ist der Hauptbestandtheil des Farbstoffs Phosphin, der bei

(S, 302) als Nebe

wdukt anftritt. Die Salze sind
nnd Waolle sehiin

des Chrysaniling aus Pararosanilin  verliiuft offenbar

eI Del

I ng und f

Scher inen Bildungsweise 2) (8. 352).

Dihydroacridin Cuiy< He, Schmp. 168Y entsteht aus Aeridin mit

taub und Salzsiinre, es ist nécht mehr basisch, reduecirt ammoniaka-

lische Silberlisunge uunter Riickbildung von Aeridin.

Acridon, f\'r"."rfrflﬂ'h_-'l.fr-".u'-'r.’rn'a'—"rfr"aa’ CaHa< _"\IIII =gy, Sehmp. 354Y, destillir-

har, entsteht aus Phenylanthranilsiure mit SOgH, bei ]!.."U“:_ mit POl liefert

os Chloraeridin cgH- oy, Schmp, 119Y mit Jodmethyl und Kali

“wHy, :';l':'-”'-['- 208" dus sich auch aus \!a-[h_\']

n-Methylacridon Cgliy

ridiniumjodid mit F and KOH hildet. Dureh Erhitzen
n ents Na und Alkohol: Dihydroaeridin.
Aehulich wie Acridon entstehen 4-Methylacridon CHzCqH;- "\”""u'._u,-. Sehmp.

3469 2 4-Dimethylacridon, Schmp. 207TY (

(ol : O~ (R DR 9744,
i idon CjpHg< g C10H; .|u,2-l_, 2744,

27, K. 642): Phenonaphtacridon

inderivate wurden dureh Condensation von Aci-
829: 25, R. 114):

=)y

imliche Acrid
vonmen (B.24, 1.

d
'. CgH
co
| A ’
N TSN
—- (: 1 I O 1
|
X \ —N—,
Benzoylearbazol ms-Phenylearbazacridin, Sehmp, 1860

YIII. Anthrapyridine. Mit Acridin isomer sind auch a- und §-

Anthrapyridin:

a-Anthrapyridin CyaHgN, Schmp, 2759 entsteht durch Reduktion von

a-Anthrapyridinehinon cgae<" - —>cpiay, Schmp. 2807, welches aus f-Benzoyl-




Pflanzenalkaloide.

picolinsiiure durch Condensation mit Schwefelsiure gewonnen wird. Ebenso
entsteht f-Anthrapyridin, Schmp. 166% aus f-Anthrapyridinchinon, dem Con-

densationsprodukt von y-Benzoylnicotinsiure (B. 28,

Pllanzenalkaloide 1).

Als Alkalovde bezeichnete man frither alle in den Pflanzen
vorkommenden N-haltigen Korper von basischem, alkaliiihnlichem
Charakter, oder Verbindungen derselben, aus welchen Basen abge-
schieden werden konnen. Viele derselben: wie Befain (I, 35
Asparagin (I, 477), Thein (I, 496) u. a. sind ihrer Constitution ent-
sprechend bei den verschiedenen Amidderivaten abgehandelt worden.
Die meisten anderen niiher erforschten Alkaloide sind als Derivate
d
entsprechender Hydroderivate erkannt worden und man beschrinkt
auf diese die Bezeichnung der Pflanzenalkaloide. Nur wenige

s Pyridins, Chinolins und Isochinolins, oder diesen Basen

Pflanzenalkaloide, wie das Coniin, Piperin und Trigonellin hat man
kunstlich synthetisch darstellen konnen, bei anderen ist der Syn
these durch die analytische Arbeit der Weg gebahnt, oder dieselbe,
wie bei dem Hydrastinin, fiir das basische Spaltungsproduct des
Alkaloides erreicht,

Als Derivate der Pyridin- und Chinolinbasen zeigen sie in
ihrem [Gesammtverhalten, gl

vich den Benzolderivaten, manches
Uebereinstimmende und bilden meist die wirksamen Bestandtheile
der als Heilmittel oder Gifte officinellen PHanzendroguen. Ihrer
mannigfaltigen, oft ungemein merkwiirdigen physiologischen und
pharmakolc

schen Eig

enschaften halber bilden sie eine der inter-

essantesten IKdrperklassen unter den Kohlenstoffverbindungen.

Vorkommen. Die Pflanzenalkaloide finden sich fast nur in Dico-
f;;hqhu!.t_')e. ein Alkoloid, das wenig wuntersuchte Colchicin kommt in
einer ,wnnfJf'uf_-’fff‘rfhﬁfi var, wihrend die issen Familien nll-)'f'n.rHl,r;r_rH.r-a"r'a’r'.
und Labiaten keine Alkaloide zu liefern vermigen. Sie sind in den
Pflanzen meist mit weit verbreiteten Pflanzensiiuren wie depfelsdure
(I, 473), Citronensdure (I, 509) und Gerbsdure (8. 224) verbunden.
Manche werden von Sduren begleitet, die gewihulich in Gemei
bestimmten Alkaloiden auftreten, z B. sind die Opiumalk
Meconsiure (S, 515) die Chinaalkaloide an Chinasiwre (8. 295) ge-
bunden.

Die ihrer pharmakologischen E
] §

renschaften wegen gese
zenalkaloide sind G
kiix

stand technischer Gewinnung, ihnen
stlich bereitete Kohlenstoffverbindungen von #hunlicher physiologischer
Wirkung zur Seite, s0 dem Chinin; das Antypyrin (
einige Tropeine (8. H60).

85) dem Atropin

1 Vel. La Constitution chimique des Alcaloides végétaux par Amé
Pictet. Paris, G. Masson 1888.

1
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A o eprbpebmps st

Piperin. Coniin.

Einice Alkaloide sind sauerstofffrei und dann meist fliissig
und flilchtig: wie Piperidin, Coniin, Nicotin und Spartein;

die meisten _'n-||m'5| enthalten Sauerstoff, sind feste '\.I“}l']ll.‘]' und nicht
flitchtig. Viele sind tertiiive Amine, einige dagegen, gleich den hy-
rivten Pyridinbasen (s. u.), sind secundire Amine. Manche sind
mmoninmbasen, wie das Pilocarpin. Alle diese Basen werden
aus ihren Liosungen durch Gerbsiure, Phosphormolybdinsiure,
atinchlorid und viele Doppelsalze, wie HgJs.KJ, gefillt. Ans diesen

Verbindungen kinnen durch Alkalien wieder die Basen abgeschie-
len werden,
Die Alkaloide besitzen einen mehr oder weniger bitteren Ge-

en.
ate schmack. Die meisten Alkalorde sind optisch activ und zwar links-
en drehend (I, 59); rechtsdrehend sind Coniin, Narcotin und Pilo-

carpin, inactiv ist das Piperin. Mit Chlorwasser, Salpetersdure
ide charakteristische

oder cone. Schwefelsiinre geben manche Alk:

Firbungen.

y -
e I. Pyridingruppe der Pflanzenalkaloide.
s : . [s
les Piperin CHae uf1] ||_:.-_I
hmp. 128Y, findet in den ve rten, den Friiechten
in er ”';.'-'f' L. und f';'llr”-,' ."’.rufr)fe’r'uf. Es zerfillt beim Kochen mit
o 111 hem Kali in Piperidin (8. 531) und Piperinsiiure (8, 281); es 1
'|. sich it nkelrother Faa in cone. Schwefelsiore.
ile AN ! Y, ,
Die beiden Spaltungsprodukte des Piperins hat man aus den Ele-
o ten aufba e tinwirkung von Piperinsiiurechlorid auf Pipe-
nd die Synthese des Piperins selbst bewirken kinnen (B. 27, 2058),
ar- Synthese des Coniins | die Synthese des Piperidins zur Voraus-

findet sich schematisch bei dem Coniin dargestellt.
sinren wurden mit

en a-Alkyl- nnd ac-!']||‘1|_\'|,l\i1lu-l"1|’.
:he Piperine gewonnen (B. 28, 119D).

~CHy— CHaCHaCHg

Ir-u a-Coniin, den-Propylpiperidin canmx — end F TSNH

e i ~ p . : o Sy .

(e Sdep. 1679 spec. Gew. 0,886 (09), [«]o = +18,3 (B. findet

e1l. sich neben n-Methyleconiin und y-Conicein -ii-_--:__'l.lllln |: o (B. 28,

nit e 3 . L G s = ) S0 o 4

= 302), Conhydrin, Pseudoconhydrin (S.557), im Fleckschierling, Contum

i maculatum, besonders in den Samen, Es bildet eine farblose Fliissig-
keit von betiubendem Geruch und ist ein sehr heftiges (xift.

e (Geschichte: Das Coniin wurde von (xiesecke entdeckt,

ch 1881 stellte A. W. Hoffmann die Molekulargrisse des Coniins fest und

St zeirte 1884, dass es durch Destillation {iber Zinkstaub in Conyrin oder a-Pro-

nn pylpyridin iibergaht, von dem er durch Oxydation zu Picolinsiiure die a-

Stellung der Propylgruppe bewies. Die Synthese des optisch inaktiven
Coniin, seine Spaltung in d- und l-Coniin und damit die erste, vollstiindige
ne Synthese eines optisch aktiven Pflanzenalkaloids gelang 1886 Ladenburg

B. 22, 1403).




=3

=SS

t

Abban

nnd Aufban des Coniins.

Die naclifolgenden Schemata veranschaulichen den Abban des Co-

niing, der dem des l‘[|n-1'ie|1'n-‘-..‘"~. }2) entspricht und den Aufl e
Aufbau des IMiperiding und Pyridins znr Voraussetzung hat.
Abbau des Coniins: Die Reduktion des natiirlichen d-Coniins (1) !
mit Jodwasserstoffsiiure spaltet es in n-Octan (2) und Ammoniak (B. 18, 13). rewon:

Die Destillation iiber Zinkstaub fithrt zn Convrin (3) oder -’r_‘||-1'|'m||'\||h_\ ri
din, welches durch Reduktion mit Jodwasserstoff in das inal 1ot
Coniim, dureh Oxydation in Picolinsiure (

eht. Was

a=Propy

) oder Pyridin-a-c:

Coniin zu d-Ami
5. 28, 1460). Das
Carbaethao

fisuperoxyd oxydirt
lamidovaleraldehyd (5)
bt durch Oxydation mit
y-Carboxaethylamido-n-hepta

diure oder

re erhitzi
Coniinsiiure bildet; das Benzoyleoniin ‘ert durch Oxydation mit MnOK : CH
Benzoylhomoconiinsiiure oder d-Benzoyl

re (8)

a-amidovaleriansiiure (9) (B. 19, 502), S

Stick- Fyios
stoff und Conylen (11) zerfillt. Mit Jodmethyl vere h Coniin zu Di
methyleoniiniumjodid (12), das durch Natronlaugre in s Dimethyleo ;
CaHsN{CHg)s (18) itberzeht (B. 14, T08), von nicht sicher fos
341}, Das sog, Dimethyleoniin verbin
s Jodid (14) giebt mit Silbercxyd das sog. T hyleony
CgH s N(CH; , dag gich bei der Destillation in Wasser,
methylamin und Conylen (10) spaltet (I, 93
NH (1 NHy (2 N (8 N (4
L N i o
[§ CH.C 1 CH H H CaH C.COuH CH. i
CH CH CH 1 CH I {
N\ o /
b CH
6 2 CaHg NCOCH; (8 9
N d-1ony
Cl CHCH H '
COsH  CHg CHs  CH I3, CH
/ \ SEN
Ha ¢ H
= (18] CaHypN i1 4 10
1
: 11-._”'.\ CHalal CHa CHCH7 H{
Hy CHa ' I
e, AT oH i N 3
2o (15) caMtysN{CHy)g.0H CHy CH
Aufhau des Coniins (B. 22, 1404). Man geht ans von der Synthese findet
I, 270), aus welcher durch Reduction svnthetische senr

finre (L. 259) entsteht., Von die

eolangt man zum Glyee
:hin Allylbromid nmwandeln lisst. Bromwasserstoff nnd

1 (1, 460),
Allylbromid
vereinigen sich zu Trimethylenbromid, letzteres giebt durch Tri
Pentamethylendiamin, ans de
lin entsteht 307). Piperidi

nethy lex

durch Abspaltung von Ammoniak

t sich zu Pyridin o | Ty
sst sich zu Pyridi I dessen

Jodmethyladditionsproduet, das Pyridininmjodid sich be
jodhydrat nmwandelt. Picolin giebt mit Paraldehyd auf

erhitzt a-Allvly

yridin und dieses durch Red:




Piloearpin. DaT

des Coniins.

rechts weinsauren inactiven Coniins

Co- Aus der Lisurx £
idet sich zuerst das d-weinsaure d-Con
ntisches Coniin giebt. Da
(T, H04)

s eine vollsting

aus, das mit Alkalilaug

iehen Coniin id

dem natiir

rastellter Traubensiinre

inre aus synthetisch d:

n werden kann, so ist die Synthese des Coni

CH
cCl COaH CosH
=3 — —_ - — = CHOH
o Ci CH
CH H

i HeOH
ey H¢ - H o H > Cl
|
I CHeO! CH
a
I N
b h S
2 CH CH CH Cl CH
Cl CH CH CH
cl ‘cH
! XH
C~—~CH=CE CHg  CH.CHaCHCHy d 4= 11-Coniin
i il H H CH4
/
H Pal.
d-Coniinchlorhydrat, .“"-'.'||||:p. 2189, Nitroso-d-econiin, ]II':E;'{"IHI-.‘-\ Oel.

I-Conylemurethan, Sdep. 245Y.  Benzoyl-d-coniin, dickes Oel,

s = (racemische) od (d-+1l-Coniin und das 1-Coniin

oisch wie das d=Coniin. Das ll 1}-
1 a-Aethylpyridylketon mit Natrinm in

, a-dethyl-

dann a-Aethyl-piperylalkin C;Hy

isch und

zuniichst entsteht o-Aethylpyridinalk
‘I "‘}lhll.:‘;_

1009, identisch mit Pseundoconhydrin,

in Condwm maculatum anfgefunden wurde,

Isoconiin oder Iseconicin s. B. 27, R.

- » Y TSR 8 CH .
Trizonellin, Nicofinsduwrebetarn cus e SNy Schmp.

2189
i faenwm graecum und in
der Erbse, Pisum satvvum,

srnsamen von Lrigonell
hen Chelin im S

Hanfes, Cannabis sativa. W

ist das

hns bewies

1 von Hantzseh syuthetisch 1886 darge

Pilocarpin CH= b N “=x{cHy)s, lal 101.6Y und Pilocarpi-

in den Jaborandiblittern von

din S : " N{CHzls D



HHe Cytesin.  Ulexin. Nieotin.

Pilocarpus pennatifolius. Das Pilocarpin ist ein dem Ni
ndes Gift (A. 238, 230). Bei Milchkiihen erzeugt P ']|1'1|il-l]'|-r[
betriichtliche Vermehrung des Znckers in d Mileh (B. R. 247).
handelt man Pilo iure oder kocht man es mit Wasser, so
es theils in Piloearpidin, theils in §-Pyridin-a-r

sotine dhnl

arpin mit Sals

ilchsiiure (8
thylamin iiber, durch Oxvdation mit MnO K piebt
dintartronsiiure, die wi
a-milehsiinre abt mit ;ill][rt ].\..||-'||-,|;-|||‘,||[\e- die mit Tri
thylamin bei 1509 in Piloc: Durc ||
carpiding mit Jodmethyl nnd Kali ||||¢] Oxydation
stickstoff getretenen Methyls durch MnOAg
und Calmels, B. 19 R. 703 2(’_, R. 515

Cytisin, Ulexin, Sophorin CH N findet si
den Samen von "'_l’l.f-'r-‘.-‘\"’-’.\' Laburnuwm, sowie anderer Cytisus-Arten, vo
{Mlexr CUTOPAEHS und von -“\'-Jlu."'.f-s.r'rr fomentosa (B. 23, 3201: 24, 63
R. 509, 884: 28 R. 237).

v

'IIIII
Lrat

zu Nicotinsiiure oxydir

ridin-

ne-
des Pilo-
an den Pyridin-
Pilocarpin (Hardy

1d 1

Schmp.

Nicotin, a,f-Pyridyltetrahydro-n-methylpyrrol (?) CypHNa

N
H i
NCH
. ol \ Sdep. 247° spec. Gew. 1,011 (15, linksdrehend
CHg—CH
H

R.193), findet sich in den Blittern der Tabakspflanze, Nicotiana
tabacum, je nach der Art in einer Menge von 0,6 bis 8 pet. Im All-
gemeinen ist der Nicotingehalt der besseren Tabake geringer als
der in den schlechteren Serten.

Das Nicotin ist leicht lislich in Wasser, es riecht unangenehm,
schmeekt brennend und ist ein hefti

s Gift.

Das Nicotin wird durch |"|"1'a']|‘\'-1ulg;Li[u'n, oder besser dur
zn Nicot
2 Sulpeters
\H-lllr]llL\JlUi]h-.
Oxynicotin C ;GII”\ f} (B.
Alkohol wird es in Hex
und Wasser giebt das Nicotin: Dibromticonin
durch Barytwasser in Methylamin, Malonsiiure (g)
spalten wird (B. 26, 2
unter Aufspaltung de
mit Salzsiinre: Nicotin suriic
secundire mit dem Nicotin
bis 278V hildet.

Geschichte: Das

h Silber-
rrin (2) mlvl a,f-Py r.:l\] -n-methylpyrrol (?) oxydirt (B. 27,

dure oder Kalinmpermanganat oxydiren das
-Pyridincarbonsinre (A. 196, 130), H;05 zu
, 456), Durch Redue mit Natrium in
, 16D). Mit Brom
NuoOa, welches

id wahrscheinlic

. Ansz dem ,-\elrli'-'u-]l»'[:rm'lr:u_-r el
, wilhrend sich mit Natrinmalkoholat
isomere Base des Metanicotin, Sdep.

Nicotin addirt Benzoylchlo
Pyrrolringes

Nicotin wurde 1828 von Posselt und Reima

entdeckt. Seine Umwandlungsreactionen wurden seit 1891 von Blau
und besonders von Pinn er untersucht. Die von dem letzteren au tellte
""ll‘\llf!l.l.ll]]‘-[iﬂ mel steht mit dem Verhalten des Nicotins in Einklane und

hat 1895 durch Versuche won Amé Pictet und Crépieux, die
scheinlich zn einer Synthese des Nicotins fiihren werden,
empfangen.

Pictet nnd Crépienx stellten aus Nicotinsi
linmhypobromit: p-Amidopyridin (8) dar, das mit

aine neue |

(7) mit Ka-
re (8. 455)

destilli
'_:'l_-I--iit'

Jodmed

einar
dasg
und
beka
sie 1
als
krau

AT
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Pyri-

ridin-

irdy

ch in
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3. 26,

iana
1 All-

r als

il

JI].]._L'.I'.
steht

eine

und Aunfban des Nicotins. Tropingruppe. 3754%)

ol (10) liefert. Durch eine schwach glithende Rithre
'yridylpyrrol in a,f-Pyridylpyrrol um, aus dem mit
cheinlich _\|uu||\1|1|_|-n~nntIL_\]H (11) entsteht (B. 28, 1909).
snde Schema giebt eine Uebersicht der Umwandlung
Nicoting und der Bildung des Nicotyrinjodmethylates aus

N,f-Pyridyl
agert sich

._|:u-|||||-‘.|;|\': wahi

x \
b V/d
CH #H,0 CH CH HaNCHg
L Ck ) L CH C.COgH (6) CosH
i / Ly
i [ L Co CH(OH) CH COsH—CHa
: Leplydes 1n wanik]
N 1 ] 2) N 1
7 N i 1 AN
H CH CH NCl CH CH
! — FLUEN
i CH CH C CH CE
W / 1 b
H 2 CH CH [
V
| CHa J |
¥ i
H £ N 11) N 8
N\ b/ ™ o
CH CH CH NECH CH
S ,"
H [ q CH CH (-—NHz
\ I / I N\
Hs CH CH
N (10
7 N\
CH CH :
¥H o, o
! 1
CH ( CH
W v Il CI
CH CH Cl
lep. 311° m].u t ein farbloses, a5 Del,

a\‘.ramhnm scoparium vorkommt. Es ist eine ZWel-
;0. Durch Reduection mit Sn und
n Dihydrospartein Cys {s, durch Oxydation mit Wasser-
in Mono-, Di- und Trioxy a].-“h in iiber. Jodwasser-
ll.u aus Spartein eine Methylgruppe ab (B. 21, 826). Bei der De-
tillation mit Z en Di: !l'l||\-|m'l||\. umin, Pyridin und e-Picolin

» &)

erhalten (B. 26,

isch wirkende I

wth war

II. Tropingruppe.

Solanumbasen. In manchen Solanumarten finden sich eini
ander sehr ihnliche Alkaloide, von denen die beiden !r-'nllli-‘-l't'-ll:
das optisch inactive Atropin, 1833 von Mein, sowie von Geiger
und Hesse entdeckt, und das linksdrehende Hyoscyamin die
hekanntesten sind. In kleinen Mengen ins Auge gebracht, bewirken
sie Pupillenerweiterung und finden daher in der Augenheilkunde
als Mydriatica Verwendung: Beide Basen finden sich im Bilsen-
kraut Hyoseyamus niger und albus, im Stechapfel Datura strammo-
.-u'u,-;;, und der Tollkirsche Atropa belladonna und in Duborsia myo-




BE0 Atropin.

Tropin.

poroides, neben weniger genau untersuchten Basen: Belladonin
(B. 17,15 )
(s. u.) (B.

A [r:J.‘I%I'r-]uj]l

Atropin cu

CH  ooH. . Schmp. 1149, entsteht aus

dem isomeren Hyoscyamin, welches beim Erhitzen auf den

Schmp, 108,6° und beim Behandeln mit wiisseriger oder alkoholischer

Natronlauge theilweise in Atropin tubergeht (B. 21, 1717, 2777, 3069

. -

Beim Erhitzen mit Salzsinre oder Barytwasser wird das Atropin in
Tropin (s.u.) und Tropasiure oder e-Phenylhvdracrylsinre
CH OH.CH(CH;).COH (S. 247) gespalten. Umgekehrt entsteht Atro-
pin beim Eindampfen von Tropasiure und Tropin mit verdiinnter
Salzsiure (Ladenburg). Sowohl das basische als des saure Spal-

tungsproduct des Atropins enthalten asymmetrischen Kohlenstoff,
In der That ist es gelungen, die Tropasiure in ihre optisch activen
Componenten zu zerlegen (S. 247) und aus Tropin mit Rechts- und
Linkstropasiure: Rechtsatropin, Sehmp.110—1209 und Linlks-
atropin herzustellen (B. 22 2600), letzteres ist zwar dem links-
drehenden Hyoscyamin sehr ihnlich, aber nicht mit ihm identisch.

Apoatropin l'JI—H‘.:,]_\'H__\, Schmp., 60—62Y, entst
Atropin durch Einwirkung von Salpetersiiure, synthetisc

anch aus

n ents
Eindampfen von atropasaurem Tropin mit verdiinnter
Barytwasser spaltet sich das Apoatropin
es ist das Tropein der Atropasiure.
Tropeine. In
Atropin  bildet, vermag es auch mit anderen Siuren
bindungen zu geben, welche Tropeine genannt werden (Ladenbu;
Ann. 217, 82, 7, R.202). Unter ihn iin nnd Mande
siure entstehende Phenylglycolyl-tropein CgHN(O.CO.C-H-0), Homa-
tropin, Schmp. 95,6—9850 senannt, bemerkenswerth, i
weniger lang andauernden mydriatischen Wirkur

in ‘der Form seines Bromhydrates Anwendunge find

cher Weise wie das Tropin mit Tropasiure

esterartige  Ver-

en ist das aus T

s weren seiner

tella des Atropi
t Nar diejen
Tropeine besitzen eine My ¢ tische Wirkung, deren Siureradical
alkoholisches Hydroxyl enthiilt. Lactyltropein, Schmp. T4Y (B.
R. 492). Benzilotropein (B. 27, 1

Tropin cn

u)—cw, Schmyp. 629, Sdep. 2209 das basische

N(CHg
.'\1r'|-]|i1|.\.
dessen a- und fy-Kolilenstoff:

Spaltungsprodulct

st nach Merling ein ||-.‘l[--1?-_\||.ii---|- :
tom durch die Gruppe _CHy,_ CH(OH)_ ver-
bunden sind, so dass man das Tropin t

hexahydrol
des Coe
Durch dies

andrer, auch als einen

olabkémmling anseben kaun. Das basisch

Spaltungspr
nin (8. 563), ist eine Tropi 1

(T8

verwandschaftl

shen Beziehunge

sicht #dhnliche Wirkungsweise von Atro
|]|'|.“ ['.l',

onin - kein

ihm das alk

ton zu bilden ve 50

Kuohlenst

Formel.

lische Hydroxyl am
Propin die oben miteethei

|
vilat
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Picolins

1omit Moy i
e Salzs

Fisossio spalten

it MuO,K

fert bei wi

das 1

it.  Letateres lie rer

Reducivt man .l.l'l>||-l-|;|| mit Zink

iihor, dessen Chl

wrhydrat
thyl: Nordihydrotropidin (7
Zinksts

so entsteht

1" —p 1 — 1 Oalt H
N A V1T
— _’.
He | CH {
I ¥ - I o I " CHl H >

‘ i % = "

i O " i Cils
1 - T Ci Col

N N

andlung des  Tropidins in Benzylbromid (Mer-
C1060Y,.  Trom

1 (1) addirt Jodmethyl und  taunseht

274) ling B
. eeren OH  aus unter Bild

N Vil

. tlas sich beim Kochen mit Wasser in
ldimethy mw (3 nmwandelt, a-Me-
eht mit i behandelt

@ = Methyltr xy -

anre

Ver-

fi
Iitmy
i g Tropiliden
fillt beim Erhitzen auf 1009

rn und Willstitter 280, 96)
: in dem zwei in p-Stellung stehende
X » CHe-Gruppe verkniipft sind dhnlich wie im
i 1 illll . l’ll 1 I & '.-.
H CHe b CH
. I i it > CH H
" [ ~Cli
i st WA
i CH 1) _=CH —CI
= u ler z 1
1 " i CH Cl
-~ £ H 1

Aufban d

nethvlamin (1) liefert ein Disalz

8 Tropins: «-Metl

Richter, organ, Chemie, 11, 7. Auil Al




Cioeain, 'mixillsiinrail.

."lllln'iljl'v!||_\-|I'.‘-,' (#), welches mit Na
Salzsiinre: T linmaeth
Destillat
Wasseraufnahme i

NIMOTinn

e in pidin

1 Tropin (5) verwandelg:

Hay 2) _cu H
I C —p g H — H
¥ (CHals i JHI | i
(3 CH
SCH = CHZ - CHy—CIH{OH
T CHp—N(CHz) >KHg=NACHy,
. CHy H A
[-Cocaln cn™ o Schmp. 95% linksdrehend, ist
: N (CHzy)-

in den Bliittern von Erythroeylon coca enthalten. s ist ein vor-

zielich lokal aniisthesirendes Mittel und findet als HCl-Salz Anwen

dung. Beim Erwiirmen mit Salz
g

finre zerfilllt es in Ecgonin (8. u.),

Benzoésiiure und Methvialkohol, beim Kochen mit Wasser in Ben

kehrt kann das Cocain wieder

zoylecgonin und Methylalkohol. Umg

ans K

gonin, Benzovlecgonin und Ecgoninmethylester aufgebaut

werden, indem man Ecgoninmethylester benzoylirt, oder Benzoyl

ecgonin mit Methylalkohol esterificivt. Auf diese Weise lassen sich
einige Nebenalkaloide des Coeains: Cinnamyleocain, Truxillin
B. 22, 783 Anm.) technisch verwerthen, die durch Spaltung Eezonin-
methvlester und Ecgonin liefern (B. 27, 2060, R. 953).

Truxillsiuren
Zimmtsidnren, Dizimmtsi
Hnatiirliche Isozimmtsiure® (8.:
des Cocains entdeckt. i
liche Zimmtsiiure. a-Siure,
delt man die e-Siure mit E

sie in das bei 191Y schumne
9980, {iber (B. 22, 126).

174" sel

der Oxwvi:

rurillsdivere
I

I
der Be

erste oben gegebene Con

ection, die im Yerein mit d

stiindigheit der f-Truxillsiiure

amae

MnOK in der
it (B. 27, 1410

d-Coeain, Schmp. 5 im dem Gemenwre der Coeafl

basen in kleiner Menge wird es d-E ni
(s men (B. 28, ¢ 811

b, 1850,

sei noch, dass das im

kiimmling ist, vielleicht - NCH , da es ein Oxim giebt und dorch

Oxydation in ”ylf,ri'.f'.ii.\'r'r'u,r-r'- oder n-Methvlpyrrolidinmonocarbonsiinre fiber
geht, die leicht GOy abspaltet (B, 28, 5

(S, 450,

elt. 1
p-Methyl

Addi

(
Peru ve
C. Pita;

Clinae



e

ipncavhonsdiure CHa—CH{ O .00 Hao sehunalast
o NH{CH

hint das bas

sche Spaltungs

it 1-E

m mit Kalilan

|-';---|Il~'": des

;. "~ ~
L d-Eegonin, Schmp. Ester, Amude und Nitrile der
s, B. 24, 7: 26, 962,
Anhydroecgonin (Uonstitut ] g, (1, schema Formel (2) weiter u.),
Schmp. 254", entsteht durch Kochen von Eegoninchlorhydrat mit Phos-
. Der Zusammenhang des Ecgoning mit dem
“inhorn entdeckten Umwandlung des Anhydro
ns be it Balzsiinre anf 280" unter Abspaltung von CO,
1/ ist Iropidin 5 g 5
Abban des Ecgoning: Uecher die Stellung der Carboxylgruppe am
VOr- idinring des .‘|||||_\.-i opcronins,  also auch i E wonin selbst eiebt die
e oluylsiinee 1 Terephtalsiiure Auskunft
ans dem Chlorhydrat « Ecgoning (1)
8. 1 erhi 9) h Umwandlung in den Aethyl-
Ben- hm siv ontsteht 1V ¢ !il:'l!'fll_\li'.\ -f||||i'1]1l\']:11 L),

beroxyd in Anhvidroed

Alkali entstehlt

it feneht
lelt. Durch Kochen

minmethylhe 1) -

aus letzterem : Dimethylamin and

1
'I‘m_l p-Methylendihydrobenzo 6), Schmp. 53", Amid, Schmp. 126". Durch
Z0Y A iom von 2HD: endihydrobenzoésiiure in p-Toluyl-
L sich tronlane wehit |i-l|'--|lll\'] iure (7
L n Oxyq (8) ist. Durch duetion

p-Methyles w Ay d-Aethyleyelopentenearhon ),
T 5237 Ami

! E CHg—CH ( CHy—CHg—n_
Cl —>CH H=—CH ( - CH CH==CH C.C¢
CHa—N{ CHg )it i N
!
{d) CHy—CHy : (ELR CHy s )
i H H TCC0 =3 H TCCOglt —>  CH CH.COzH
-CHa—N{CHy )y CH—CH -
ie f
OOF v .
23204, B)_sci— Ol (PR R o (8)_—cnm— chisg,
1 und ( Coulf—= CHy G OgH—=C Oyl C_ [oR
HHr—CH CH CH- e | CH""
1ie i H H |

Der p-Methylendihyidrobenzoésinre demnach eine dem Cam-
r (8, 324) dihnliches Ringsystem zn Grund, wenn die ohen gegehene

‘ormel richtie ist (A. B. 27, 2439).

St 111. Chinolingruppe der Pflanzenalkaloide.

Chinabasen. Von verschiedenen, besonders in Bolivia und
durch Pern vorkommenden Cinchonaarten: Cinehona ( 'f?;”.\'a-fl.'f.«-f, s Jrri.rfr'.-’-rf.allf:‘.ff.
,?'{Jf‘lf'

Chinae) her, die ansser einem Gerbstoft und dexy Chinasdivre (S. 2¢

ither C. Pitayensis w. a. Kubidceen, stammt die sog. Chinarinde (




eine Reihe von Basen enthiilt, .von denen folewende die wichtigsien

sindl:

j Chinin . . CyHagNgl)s Conchinin . CaHgyNoOs \
Cinchonin 1‘;,”_..:\-.." Cinchonidin  Cyg -.::\-:' s nnd Cha

Chinin CHy0.CoHN.CoH o OH)N.CHy (7 o1

frei bei 177" und bildet aus Alkohol und Aether

) sehmlzt wasser

krystallisivt seidd
oliinzende Nadeln. Es findet sich in der sog. Kionigsrinde, der gel
hen Calisavarvinde bis zu 2 und 3 pet., veagiv alkaliseh, sehmeekt
bitter und bildet als zweisiiurige Basen primiire und secundire
Salze. Das Chinin wurde 1820 von Pelletier und Caventoun ent-

hvollsten Heilmittel, hesonders cesen

deckt nnd 15t eines unserer w

intermittirende Fieber, wie

ia, Sumpf- und Weehselfieber, ein
Antidot gecen  manche dureh Mikrooreanismen  veranlasste In
fectionent).

Von diesen

stlzen haden

Cag Haoy NoOaS04 1y SHa()  und

Meodicin Anwend g

:.'|-|.-'F i o

el v ttert an der Luft zu jeut =i
vordiinnter Schwofelsiinre; die Lijgm zoiet  sehiin blane: 1

Fitet man zu der Lisune  oine

wasser il moniak, so ent:

sich fibe Ammoniak mit

alkoh. Jodli aus der es

2H.] GHLO Herapathit genanut, der

2111 rrii Pafeln  krystallisivt und das Licht i1l

polavisirt. |
Das Chinin ist ein tert Diamin und bildet hvl

jodid die Jodide CyoHyNoO,CHyJ und ( N Na0s, 2CH ], von denes

ersteres beim Koechen mit auge aas s02. \|1.‘|||I '_H

(CHy)NsO, giebt. Jodaethylverbindungen s. B. 26 \
Cinchonin O HgN.CyH,o(OH)N.CH, ( ' i i

findet sich namentlich in der graunen Chinarvinde (Cinehona

und zwar bhis 25 pet. Es krystallisirt ans Alkohol in weissen Pris-
men, sublimirt im H-Strom in Nadeln und schmilzt gegen 2507, 0
CGileich dem Chinin wirkt es fiebervertreibend, aber in geringerem
Grade,

Das Cinclionin und  das Chinin sind pleichartic pebaut, beide
Fruppes
ist Methoxy nin
CygHyg(OT)Ny - Chinin = CygHaOCHR) (OH)N,.
Mit anreanhydrid evhitat

mtzen mit Salzsiare auf 150Y wird

chonim

n sie Avetylderiy

Chinin die Methylg

Grandziire der Arzneimittellehre von C, Binz, 12,
5. 207.
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1 Methylderi
Me

wurde durch Addit

1

von Jodwasserstoft erhialten

n v. Miller und Rhode
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min selbst.
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omen an Cinchonin (B. 18, 2856),

tehen aus Cin

on 2 Bromat
Mnt K

L

win vnd Chinto:
=.030% Hiera

el Ox ydation

VOCERCILOINEronsre
il
u Cinelionin uiud Cin
[aNO, 4= Hy0, $

ISR

~Uhinolnderivate si

nre 1

o Piperidindic

sruppen an benachbarten




266

Abbau von Cinehonin und Chininchlorid,

C-Atomen. e f'i|u’]|1'|[-"|-||su“-';'j|||,'-- (5} tritt ;l'.]l"u hei '\‘.l\\l']lli'.;u:' von Chrom-

giiure unter den Oxydationsproducten des Chinins neben Chininsin
eimer Methoxy-p-chinolinearbonsiure Oxvydirt man Cinchonin (1) u
Chinin mit Salpetersiiure, so libfert e g1 p-Chinolincarbonsdure (s
]u-,”('”fr:.r'_r;-‘---r-hr'j.fu-l"f_u'a'ru'h-.-asx.r'frt:‘r- oder Chininsdure (4), sowia

letzte

(Cinchomeronsdure oder By (S, !
(1} — CyHgN.COgH « e yeChi ‘honsiu
CoHoN CyHy5(OH)N :
(2 = CgHy N(COyH ), . Cincholoiponsiiure
CH40.CqHNC o H :(OH)N | | : AT
i e Iy e e Meth y-¢hinolinear-
(CHa0)CgH;NCOgH bonsi Cl nsiture.

Abban von Cinchonin- und Chininchlorid: Behandelt man Cin-
chonin und Chinin mit PCl;, so entstehen Cinchoninchlorid nnd Chinen-
chlorid, welche mit alkoholischem Kali gekocht Cinchen und Chinen
;{-'!l-,']l‘ Letztere \'1'|'-|,|]1||5‘.|]|\’;\-'1| bilden heim Erhitzen mit e
nnd Brom: stoffsiiure auf 1907 durch Abspaltung von Ammoniak und

Aunfnahme von Wasser: .-Il,ruu-;”r-h.r'” und _|JH.-’,J',('HI,.’.¢I'”,

s, Salzsiiure

asse

| CgHgN.Cy Hy5(OH)N Cinehonin CHGO)CGHN.C o Hy 5 OHIN |

: {'._,Hr:z\-lll-llE‘..'-l:l-\' 2K ';|||‘|||‘:_'|-:|‘-|:|‘|:'i1|s['ll;:| lit'_Ij[_.I_\'_l'!”[[!..l;'|\ .'-lJ|J|“I.I|t,!:!

: {".'l[l;x'[‘l”[""\. . . Uinchen CHgOJC H-NLA l"Fi.II:\. . Chinen

" CgHgN.CpH 50 . . Apocinchen (CH40)CqH-N.CigH 30 . Apochitien.

\|,"H ‘hinen geht mit Chlorzinkammoniak anf 2507
hen iitber, aus dem man durch Vermitt
chen selbst erhiilt, Da sich auch C
in Chinen nmwandeln lassen,”so leiten sich die vier Chin
Chinin, Cinchonidin und Conchinin vom l'illt'|l-'ll ab l[\-
Cinchonidin nnd Cinchonin, Conchinin und Chinin wiirden sich demnach nur

Amidoapoein

-lt : Cine |'|-m Ly
B. 27, 903)

xylgruppe in Conchinidin nnd Conchinin an d: 18 Kohlenstoff:
ist. das sich mit der C(OH}-Gruppe im Cine [
dung befindet. Sind die v. Miller-Rhode’ Formeln begriindet, so
sollte alsdann eine Aufspaltung von Cinchonidin und Conchinin mit Essig-
siiure zu einem Keton nicht mehr stattfinden.

dadurch voneinander unterscheiden, dass die durch PCl; arsetzbare H\.'!--

Chinin in Verbin-

Abban des _".pm'int-lu-|1- zu »,0-0xyphenylehinolin:
cinchen ist ein Phenol, sein Aethylither (1) L sich sehrittw
wu Adethylapocinchensiivie dem Laecton « Aethylapocinchenoxy-
séiwre (3) und Cheinolinphenctoldicarbonséivre (1), die sehr leicht ein
inneres Anhydrid bildet, also die COsH-Gruppen in o-Stellung enthiilt.
Die Aethylapocinchensiinre spaltet mit concentrirter Bromwasse
gekoeht COy und CoHzBr ab, indem sie in ff'r;irfa;rf}fr,-r-r"ur'fu'.rF
tlas ]PHL.J,H'frr,-mumf‘m inehen (¢) wird von MnO, und Schwef
Aethythomoapocinchenséwre (7) oxydirt. Erhitzt man aethy
che

s .\J::.-

y oxydiren

10m r.|[|... in
isaures Silber, so entsteht »-Chinolinphenefol (s), welches mit Brom-
rstiofl ,"f.'fF;JrFirr;ff;JJ’Jr'Jrr:rr (9) selbst liefert.  Das Apocinchen ist
dalbier sehie walrscheinlich s diaethylphenylehinolin 1 il das "-!"'\'ilill"ll

den ry-Oxy-d,-diaethylphenylmethoxychinoliu,

Wil sE

ire «

2-1x

D ss




1 Cin-

EY(TITE
vinen

dure

: und

|'l \'ill'
poein-
chini

\po-

vdiren
noxYy
it ein

LT
Fsiiure

I FAY
pocin-
Brom-
IR EL

CH.CHy
OCgH5

L 00 ol % — ol
]
|
‘I' 1]
H M — Hyg™ 1 - g 1]

it (lem p-( Tinolin

Aufhan des p,o-0xyphenylchinoling identisel m
die Syuthese der Salieyl

phenol ans Apocinchen Digse Synthese

-a".r‘uj.w'r ster lssigester nnid Natrium geben

I Kochen mit verdiinnter Schwe
oelit.  Letsteres wivd bei der
i Natrinmaethylat zn o-Aethowxy-
lem beim Erwiirmen mit Hssigsiiure und Anilin
andelt man - \Il
-Aethoxyphenyl-

jure mit conc. Brom-

der

."-'rlraf'fr non 8

acefommonaniled (p) entsteht.  bBe

s0 comdensirt es sich zno

Duoreh Koel dar Sulf
H."_H"th"-’r_",.fl'l-.'r.'.n’-:aaa'-"a"'-":.l (7} erhalten, dessen
nat zn p.o-Oxyphenyl-
s 0- Xy ]llll_'lll‘. 1-

t Kahumpermang:

D9 gpaltet sich die

o-Oxyphenylehinolin (10) identisch mit dem
Besthorn und Jaeglg, B, 2%, 303b)

\ cl \. ci
: L S
® gl 9 g0 u
g “xen 7o el
' X = A4 {
! )% i | . a0 L S hoep
P N N N
o hmelzen mit Alkalien entsteht

ans Chinin: Methoxychinolin und
267D).

HAUus l-.-|ill'.||'
n-Methoxylepidin, Schmp.

(1.

1L

man  Cin

fiure: Krhitat hen

170—180% forn beide dasselbe
népos Theil), das bei der Oxy
i B. 28, 1986) nnd wahrschein

e Yinvlgrppe
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Sirvehnosbasen Opinmbasern.

enthilt, A

OXYy |-.'|-]|li]| \

Cinchen euntsteht aunsserdem Lepi
5. 233, 2669).

Strychnoshasen. In den Kriithenaugen oder Brechniissen, den

Samen von Strychnos nuwx vomice und den Iy den

natinsbohne

Samen von Strychnos Ignatii, finden sich zwei sehr

von unbekannter Constitution, das Strveh

1818 und 1819 von Pelletier und Caventou entdeeckt).

strychnin
linksdrehend,

krampf. Beine

Stickstoths

basischen Charakter duvch V

st hat. Dureh schrittweise Oxyidation
-“*.‘I[[l"ll':l'.‘-if':il'-' eeht das Stryehnin neben Pikrinsiore
beim Erhitzen mit Wasser Cf
Dinitrodioxyehinolin CyHyN{NO3l(OH),

iiber,

Brucin CaghlogNo0y Ha() zelu bei 178Y linksdrel
end, wirkt filinlich aber schy her als it Kalihydrat geschmol

zen lefert das Brmein neben Lintidinen und (
(B. 18, R. 75; 20, 460, 813) In conc.

en: Te

weleh im Frwirmen in %
ett iibergeht.
Veratrumalkalotfde fi ‘11 neben Verptrumsid

i|| |li'|- Welssen :\..l".'-\-.‘-\‘”|l|./|'| Vo ; (4 fdf.{f'{_'n’f.' .'".'fl;.l-f‘nll’
Veratrum sabadilla, Das keystallisirte ¥

lqaH g NOy schmilzt bei 2029, ich i
ilich |

entsteht f-Picolin

veatrin (B, 26, 17, 284

cone, BO;Hg mit

Destillation

IV. Isochinolingruppe der PHanzenalkaloide.

Opinmbasen.

1l C'Ihi.lilu. dem eingetrockneten Mil 1
grilnen Samenkapseln des Mohus, Papaver sommniferum, finden sich
neben Meconinsiure und Meconin (8. 235)

von Basen

von denen erwihut 1211 ;

-H N, Papaverin  Caylg NO,
Codein . CyHgyNO, otin . CoaHggNO-
Thebain O HyNO, Nareein . CogHugNO,.

Morphin C

Die Constitwtion von Mapaverin, Narvcotin und Narcein ist

aulgeklirt, Weniger sicher ist die Natur der Hauptbase des Opinms:
g ;

des _\]rbl‘]

15 erkannt, das wie es s

7z den Isochinolin

abkiimmlingen gehirt, aber im Zusammenha

Opiambasen abgehandelt wird, de medicinisch wichtigste es ist

Morphin Cy-Ho(OHLNO - HO  krys

kleinen Prismen, schmeckt hitter und wir

sehlnterresend, ks

it alkaliseh und  stellt eine tertidire ein




ase f(

NO,HCl -+ 3H,0,

Sein officinelles HCl-Salz Uy, 5
cine Nadeln, findet

nzende

intem hydrochloricuwm, bildet seide

o Anwendnung gsehmerzstillendes. schlaferregendes Mittel.

lze¢ werden dureh 8011=

dureh
xyle,

chwed
il

ilt
in Kali

die sen hohe
1 und Phenanthren-

(A. 210, 396; B. 15,

vien A
{2179 22. 1113 26, R. 494},
Apomorphin Uy "||.—__\EI. entstehit nuter \!--\Eu.'|'|'|||--_- von HaO 15 M

|-..||;-, HCl-=8m auf 140—150% Sein f’i|}ul'.']l\"|[.

chloriewm tindet als schlen sonderung betor-

worph il Cy7H;{OCH OH)NO, schmp.
K nans M ¥ i E s it Kali
rden (B. 19, T94). Apocodein, 1

1509, ist im
drat und Me-
i aus Morphin,

A pornor

inzemle feln

Cyq 4'[_.]|_I 0.CHz)aNO bildet sill
bei cone. Salzsiure erhitzt zerfillt es in 2CH,0

Morphin isomere Base, Morphothebain, die bei 180V it

! 1
Papaverin (1), Tedi

Coustituti

tltet

das |

1 erin
Durch schmelzen-

{4) nmd Vera-

ireh apay entstehen Pa-
rhousiiure (8), Dimethoxy-
(8) und Mela-

e

rhonsdner
idt, B. 21, R. 6590),

Formeln di den Rin




870 Narcotin, Hydrastin,

Schmp. 176

Nareotin (1), _1fr".lra‘aU.rr-afr":’_lj.'."-.-"rrr'-"af.'-’.-".ri.n’.)a
wird von Morphin durch Kalilauge, lar

i der es cetrennt (1817
Robiguet), durch kochendes Was Schmp. 100Y
(1844 Wihler, A. 80, 1), einen o) s
-_g'u~-1\.'|'|10!.2‘ letzteres wird durch un
Hemipinsdure (8. 235) verwandel it

Siinren bildet es Salze unter Absy Wasser und

chinolinringes. Durch Reduction von (

entstelit Hy

eine Methylm

rmsins

durch Oxydation mit MnOgK: Cota
1 durch T

ethylenty

benzoldicarbo hitzen

siiure,

ure Methylmethylen

egallussiure (6),

221) mit Salpetersi

W. Ro
hyllens:

(1) CRtec He =
~ Cl CH CiHt
Fd £
of ' N |I . v N i '-./ N
| |
CHy0 ” o o A/ Hy B\ Ju
CH \
it Hiy 1 i
(4 i Ha=0) L} i
Oy " N HLy ) H H COgH A .
SRR
Hy Oy i i I H i
51
1
I 1
Narcein CagHysNOg -k 3HgO, Schmp. 1709,

140—1459, findet sich ne
Nareotin dureh Behandlung

n dem Narcotin

r des Jodmethvlates (1) mit Kalilange

]i}l[l‘:l~|ill (1) CoyHgNOg, Schmp. 13
1851 Durand) findet sich neben Berberin CyyHy
1209 in der Wurzel von fff,n’f-'rr'-'f.\'l‘l-"-." canedents, o

H

wu den Ranuneula
hant wie das Narco
Mitteln in Opiansiinre i
dar Wirkung des zu  dhulichen %
Hydrastins., 1 :
Reduetion geht Hydrastinin in den entspr

Planze. Das

hei der Bel
(= :|'|.-||i‘\-l|';|~ri||i|| , el 3
e das Mutterforn b
‘otarnin  ein Aldehyd.
wenden Alkohol iiber,

Hyvideastinin ist

unter .'\||-|-.l||||||__r von Wasser |[_\-!|‘--||'

trahydroi

whinolin giebt.  Iurch "\_'.1|
das Hydreastimm Hyd tininsiinre, die sich mit
thylimid der Hydr

wandelt.  Hydreastinin  selbst wird duareh Salpet

or Novimetal

Die Sy
sich mi
sdep, 2
Jodmet
60—61
felsiinre

1

ithern
Oxys



1769,
1817

1004

itzten
Dureh

Hydrastin. Berberin., 518!

\pophyllensiure (5} oxydirt. In den Salzen des Cotarnins und Hydvastins
iat « Isochinolinring vorhanden, die Salzbildung unter Wasserab-

(W. Roser, A. 249, 172: Freund, A, 271, 3

1 H z b E

z ,CH CH CHO

Kk = 5 N .
I o TNCHg o.co/ NE P / N HCH; \--:;!-.'/ H
| i CHg | | |
|
CHy CHy0 ', H bk, CHy CHa0 N\ 1
¢ ] \ /\. i "
CHz0 H ; CHy0
|

| |

. 1 } H {
oy A CH
/ \ ;!
’ N ”
= Cogt COyHI
| 0
ety |
: CH 0\ ol o COl Cl
CH
H

auf folgendem Weg: Piperonalacetalamin (1) condensirt
wolin, Schmp. 1240,
das durch Heduection seines bei 2449 gehmelzenden

(2. 0.), SBehmp.

chwefelsiiure z2u Bze23-Methylendioxyiso

ethylates (3) mit Zinn und Salzsiinre in Hydrohydrasti
61 iibereeht. Letzteres wandelt sich mit Kalinmbichromat und Schwe-
fiure in Hydrastinin um (Fritsch, A, 286, 18):

fe
! H ) M
o SN i /-..r i
( O ¢ . N O I \\.
— i | —= Mz T
cn oL '\ CH o %] ./-\ CH
N H " 1
i Ci s 2
H
» Berberin ist noch verwickelter gebaut
e, als das Hydrastin, Aus seinen eingehend
e 7 N untersuchten Spaltung tionen ist die
- e OCH o g :
nebenstehende Constitutionsformel abgeleitet
CHg Ny ; (Perkin juu., B. 24 R. 1567).
" S o
: H o
H H

B. Polyheteroatomige sechsgliedrige Ringe.
Azine.

Polyheteroatomige sechsgliedrige Ringe, welche Sauerstoffl und

r enthalten, find sich in eciner Reihe wvon Sub-

Schwefel als Ring; n
m, die im Ansehluss an verwandie Kirper schon besprochen wurden.
die aus 4 C- 1. 2 0-Atomen gebildet werden, liegen in den Dialkylen-
ithern vor, wie f“‘.-.lr-.l’.frlfjff.ru.u_r'l,rll.u.n' (I, 293), ferner in den Anhydriden von
-Oxysiinren, wie ‘--'r_h""fn"r.rl"_ .IrJ’i'.r..fl'l_ﬂI’l-’il":-'.u'.l'rlJ't'{.fu’l’l,l’.u”l'l-’'-f-rl'l (1, 833, d34), 2 B-
Atome entliilt  der sechseliedri Ring des Dicithylendisulfids (1, 208),

d O0-Atome oder O S-Atome: |i|.- !u-.-|_\||n e \|1|1'||_\|||.\ und die Thiealde-
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EWNE

Oxazine.

hvde, wie If‘}';'J.J'.ierfrl'lflfln’JHI."H_ '.lr'.l'f'f_.".lr'r.’;.l:-.‘.l".-'l.'l.h"r' . Paraldi -"-'_.l,.'u" { |
m"n‘r{';lr;:'l,frf (I, 198, 194, 201) mn. a. m. (vgl. S.

Eingehendere Besprechung ¢

1

rn, wie hei dex

drigen, so auch bei den sechsglied steroaton

substanzen diejenigen, welche N-Atome als ieder enthalten.

Man kann sie durch Ersatz von Methingruppen monoheteroatomige

Ringe in iihnlicher Weise abgeleitet denken, wie die Azole (S
vomn Furfuran, Thiophen mnd Pyrrol, und sie dementsprechend
unter dem gemeinsamen Namen Azine zusammenfassen.

Als Oxazine, Oxdiazine (Azoxazine), Dioxdiazine sind
N und O, 2N und 0, 2N

and 20, als Thiazine, Thiodiazine (Diazthine) Ringe

dann die Ringe mit den Heteroatomen

Heteroatomen S und N, S und 2N, als Diazine, Triazine,

zine sechsgliedrice Ringe mit 2, 5 und 4 N-Atomen zu bezeichnen.

i

Stellungsisomere diheteroatomig Azine unterscheidet man je

der Stellung der Heteroatome zu einander durch die Vo

Meta-, Para-, z. B. die drei miglichen Diazine als Ortho

- . i N Co 1 2 b 3 £ - c
Metadiazin - oo Paradiazin v o (B 228
L N- - ( N. ( .

249 1: J. F;['_l'h_i}-"\'_ 185); die Oxazine als Orthoxazin, Metoxazin,
Paroxazin, die Thiazine als Orthothiazine, Met:
Parathiazine. Die Dibenzoderivate der Paroxazine, Parathiazine

Farbstoft-

1dZ11 ¢,

und Paradiazine bilden die Muftersubstanzen wichti

ith .H'-.-I.f,r".-'-xu:'a---_

Klassen,

.If,'a_'.\-n'.nrf.f'.r.' Meth .l_,r."'.' nhilaw, Tolw rl.l'!"r-_r.' I

1. Oxazine

A. Der Ring des Orthoxazins

den der ;-.\[il-'h_‘\"l--' nnd I'"]\."-"III\;J!'IFI'I .|\1|1'..:.

Uﬁ]u.‘:ll!l_\t||"u1>'|| der '|JI'i\l"|l-]|--'||'.il‘1l. den Isoxa

nen (B. 25, 1930).

wie d-Laktone zu »-Lakts
Ringschliessung der Oxim von o-Benzaldel 1
siinren: es entstohen Dervivate des Benzorthoxazins: Benzorthoxazinom,

. . ] : A N T
o-Benzaldoximearbonsdureaniiyydied. cu . ans Phtalalde
24 2347) m

ginre (vpl. Indoxazenen S. 491). Benzo-

18 isomere Phta

(8. 230}, 1
Zwischenbildung von o-Cyanb

et sieh

T C1;
methylorthoxazinon, o-Acetophe nonoximearbonsreanhydrmd g

schmp. 179Y, (B. 16, 1995 und S, 232)

B. Den Metoxazinring enthalten: I. die sor. Pantoxaz

ne, welche aus y-Bromalkylami

dureh HBr-Al
len f-Bro

iedrigen Oxazoline (5. 1)

Morpho

morplio




- i
Comazonsiaren,  Comazone.  Parvoxazing YT

H i CH N
Bromitthylhenzamid w-Phenylpentoxazolin.
< L y 1 . B CHyg—N
-Amidobrompentoxazoling fln'--'.'.uj.'-’.l'-'-l.'l.l'l.'l'r Ti-1 "r""""”“"f".'ffl s
f / HyC— 0 C.NHg

stoff (B. 24,

toxazolins

nzometoxXxazins o

nzvlhalogeniden nit Sinreanhvdriden

id u-Methylphenpe

I 1 anch die sog, Cumazonsinre . B.
- Ty o o M s CHg a0
Methylenmazonsanre, Henl ',r.'-'_-'-.-;--’.-‘.n'-’.lj.'f..l.l-r'..._."-.r'_'yn Cgllys -
. N C.ClHgy
S ) p-Ihenylenmazonsiinre, fenzode sthapl-1e-ple ,.-;;J,:_l",:,;r-f.._,-”_-;,a”
, Schmp 290" welche ans 3-Amido-4 OXYpropy Ihenzoé-
siure mit  Acetvlehlorid nnd Benz dilorid  nnter COg-Abspaltung

ietoxazinsg sind die Tmid o-

ans den stoffilerivaten

Ho0-Abspaltung,

Lasune von o-Amid

die letzteren

N

#zom  o-Amidohen Thiocumazon
2y lalkohol

den Ketotetrahydroch linen

chen Amine in Chinazolin-

ehenso

mit Carbon-

Thiocumazon,
Schmp. 1 y Sitnre und

(B. 25, 29

chen Kern sind nur ge-

ittiot 2\ Tetrahvdroparoxazine md d
Worpholin - - (1, 304 nn n=Renzyl
marpholin C,H ntate 3 A beim Erhitzen

it Rehwefols R. 821) Diketotetrahydroparoxa#in

<ind Diglycolsinreimid O i'H_'._I' 0 ._.\ H (I, 344) und die Dex 85 iIsomeren
Diglycolamidsiureanhydreids O(CO.CHy)oNH (B. 26, 2272),

II. Vom Benzoparoxazin leiten sich ab: f(-Phenylbenzoparoxazin
e p. 1087, wel

hes dureh Heduetion von o-Nitrophenaol

e



Phenngazim.,  Resovaln

1 0.CHCOCHS ) W o y

[Phenacy liithen L1 ity entstehl (B “28, 172): Benzomarpbalin
0 Clig 1 - i 1 " -

W= -II'. Sdep. 268", welelies aus o Oxaethylamidophenol (8, 141 '

wonnen wirid, md Benzoketomorpholin oy 57 . tdurch Reduetion von

NH—Cllg

Glyeol-o-nitrophenylithersiure  CeH(NOOHOCHLCOOH (B, 20, 1943) dar

;_'n'.‘\ll'll.l,
I1I. Reicher entwickelt ist die Gruppe des Dibenzoparoxa-
zins oder Phenoxazins, Benzonaphto- und Dinaphtoparoxa

zing, zu welecher eine Reihe wichtiger Farbstoffe gehiren:

Phenoxazin con<__, —con, Schmp. 1489, entsteht dureh 1

1tzen
von o-Amidophenol mit Brenzeatechin (8. 148,

Die Farbstoffe der Phenoxazinreibe enthalten Chinonbindungen
(5. 155). Sie kimnen auch aufeefasst werden als Chinonanile, Indo-
phenole oder Indamine (S. 163), in denen die beiden Kerne noch
durch ein O-Atom, in Orthostellung zum tertifiren Stickstoff, ver-
bunden sind:

0:CaHy— N—C;

Indophenol Oxyphen

Je nachdem Chinonmonimid- oder Chinondiimidderivate vorlies

unferscheidet man die Grundkorper der Phenoxazinfarbstoffe als
Phenoxazone oder Phenoxazime (B, 25, 2095),

Oxazone nnd Oxazime entstehen 1) aus o-Oxvehinonen und o-Oxy
chinonimiden dureh Condensation mit o-Amidophenolen; es eignen
hauptsiichlich die Oxy-p-chin
sationen (B. 26, 2375 5

e der Naphtalinveihe zu diesen Cond

5 N
ro-Oxynaphtochinon  o-Amidophenol Naphtophenoxazon.

2) Durch Condensation von Chinondichlorimiden, Nitrosophe-
nolen und Nitrosodimethylanilin mit mehrwerthicen Phenolen und
tertifiven Amidophenolen entstehen Oxy- und Amidoderivate der
Phenoxazone und Phenoxazime, die

entlichen Farbstofte:

i O N
. e 0 CaH g >N g Ol
A 3

Nitrasopheno Oxyphenoxa

Z0m

Naphtophenoxazon () "] I|| \.l'.f'.-‘”L. h"~-']|I|I]‘. 19

Naphtophenoxazim

NH:CiyH5(NO)CH,, Schmp. 243", aus Oxynaphtochinonimid (8. 404) mit

anol.

o-Amidoph

Resorufin, o0x
wirkung
orein (S,

liphenoxazon O:UHa(NO)C Hg(OH) bildet sicl
wer Salpetersiiure auf eme Gt
Teselsky A, 162, ), ferner aus Ni

durch

hervische Lisu von

trosoresorein mit

Resorcin (B. 24, 3366). Als Zwischenproduct tritt das sog. Resazurin
OCgH_ oy —>Cets(on) auf. Die Ldsungen des Resorufing in Alkalien sind

rosenroth mit prachtvoll zinnoberrother Fluorescenz.  Orcirufin  entst
wie Resornfin aus O

in (S 149).  Galloeyanin, Dimethylamidooxyphen-

oxydipler
ey

Friphendi

beneo
S. 6b

entspri



! YIRS NG H{OH WCOO TR0 entsteht ans
Lolin o ' + .
i (R, 225) m und  bildet mit DBeizen,
v liromoxyd, viol Eattundrekerei {hlor-
axydiphenoxazon | ,_!'|_ N "|_|'L' [[LRAS BHAN Sk Bk 1 P “""\.‘
VOl Iile mit Awmidophenol (I3 2. 2 ¥,
Qi Dimethylnaphiophenoxnzimehlorid |'i|_|l| .\“:l',;H!I\--_l'H:l __.‘.'|. :‘.II:-'I.'; Na-
i it anilin, das sor. Na ||l,||||]h.‘;l|. das  mit
X A I in ¥ ttblaw firbt (B. 23, 2247). Ein Amid
' X A- s dud i Sl S
] i i 151 s Nilblan, ain Anilidodervivat: das
XA Cyanamin
Dareh Oxydatic m o entsteht Oxyphenoxazim
tzon Iy iy welches sich mit einem weiteren Maol. .\1||ii|-.|\‘||v|';u_ #l
Triphendioxazin * By o ceondensirt (S, 141: B. 28, 182 27, 2784),
1 eT
ndo 3, Thiazine
| " sty N Syt
1oeh A, Orthothiazine : - 8 bisher nicht bekaunt coworden.
V- e
C—C=N [10)
B. Vom Metathiazin o—C—5 leiten sich I. die den Pentoxa-
linen (8. 572) entsprechenden Penthinzoline ab.
o I'I|--i|lI|u-n[|||'uzn|i;| ; "‘-'||||||-, 450  entstehit ans Thio
en, ! g
y als i amid (8. 195 'rimet obromwid (B.26, 1077).
. i i idi i i = v NH 1.} G0
Diketopenthiazoliding Sinapanpropionsiure - Selimp. 1599,
%y P 18 Xanthorenam mit g-Jodpropionsiure gewonnen '12.‘..}.1_.."1-‘\'i-‘":.
sil 1. Derivate dea Benzomet: inzing ode I’]n-]u|.|'!|1:"i:t>’.{_|!~:
aeu stehen -Amidobenzy lhalogeniden mit Carbonsiinrethiamiden
8. 171 B. 27, 3619):
H NHaCS,.CF — q{ -:I.' 1.
I I CHy
t=-Methylphenpenthiazol, Sechmp. entsteht auch _J-'-.‘Ii:'l||.\'|-
phe- ipentoxazol it P8 und ehens ans  o- i -liil!l-lll'll[\\'|.'I|||'II|III|,_
und ans i P Isulfid 1’Cl:.
\ : PR
der Es hiecher die den lmido- und Thiccumazonen
8.0 Tmido- nad Thioer walche, jenen
I derivate das o- hols bez. - aus
C8; und alkohol. i entstehen (S, 170):
Mioenmothiazon, 13 u'_.-ur'r'_-'.'_.'_.r.-r'y-.- ofthiazin conys = , Sehmyp. 16G 0 ist
nzim o1re n Kochen mit Anilin oiebt n-Phenylthiotetrahydrochin-
mit 1% 3 ; Phenylimidocumothiazon, Benzodihydrothia-
sipained = g Schmp. 1979 aus o Ixytoly ||-]||-.:_\]Ii.\iu-'i|.'\.'||-"
ureh . (., 22 2¢ D)
vl bl + s 1 Nl
1 mit . Der Rine des Parathiazins ist enthalten im Di-
1rin : . : : S i
i yenZzo- und |JI:|."=.|-||1u;-;l:'.'|l|'::.'..f.lll oder l||Illril||||-_'.1]\'[.'|l|1|||
sl ] 0 1 ; * 1 L . : .
BT (S, 65) und Thiodinaphtylamin (S.3%3). Das |]t!r-l]|]1i|i-n\Iumm
ste I ! i

entspricht

5 4
BYie)

Lhiaza

(S, 574) und

ist

dem Phenoxazin oder Dibenzoparoxazin



nih |i||--||i|-.:- nylamin Methy

eich diesem die Muttersubstanz einer Heihe wichtiger Farbstofh

Met

zil denen das werthy

Thiediphenylamin

dem Phenoxazin

ny leiel

nentraler Korper, dessen Imidwasserst

ersetzt werden kann; Harnsto rivat
mit -“.'liin tersiinre liefert es Nitrodiphenylaminsulfoxyd gy £ HaN Oy , das
et Amidothiodiphenylamin, und Dinitrodiphenylsulfoxyd, das
1 Diamidothiodiphenylamin, Lenlcothionin iy £ Mg Ny redneirt
werden kaunji letzteres entsteht a lureh nov
1] lamin (N Haf '.H'. NH mit Schwefel. Es ist kol
Thioninfarl es, in w h Ox i1t

Ias trame | 11

Meothylen
Dic F
bindungen. Sie

..!:--lii]l:'n-lll\ lamingruppe enthalten C

ebenso wie die Pavoxazinfarbstoffe (5.

Indophenol und Indaminabkinnnlinge zu betrachten,

die beiden Phenvlizrup 1 noch durch Schwelel

kettet sind:

Phenylenblau (8. 161 L.t thiselies Violett

]:I'IlH]u"--\'in-llJ den Phenoxazimen und Phenoxazenen unter

scheidet man Phenthiazime und Phenthiazone, je nachdem
Chinondiimid- oder -monimidabkommlinge vorliewer
7u den Phenthiazimen gehiren die sog. Lauth’schen Farl

n, dureh Ox)
enwart von HgS: als 7

stoffe (Bernthsen, A. 230, 73: 251, 1), Sie ents

dation von Paraphenylendiamin bei G

schenproducte sind dabei Indamine (8. 161) anzunehmen :

hren
Thi
beim Kochen mit werdiinnten
farbstoffe {ihergel ka

anderes Verf:

eines Gemern

Indamin hile
Mhiazone e

genwart von H

Amidophe
CegHg:NH w
dem Dia

othiodipheny . i ¥ ¥
Methylenblan, Tetramethylamidophenthiaziminmehlo
rid (CHyoN.CH4i(NS)CaHgaN(CHy)Cl (Caro 1877) wird durch Ox)

i L5,

dation von 2 Mol. Dimethyl-p-phenylendiamin in Hy

Laevulin
1
Pyridazing

azing
Laeyvulin:
honsinree
zinhydrat

sehmp. 1

VASSer o




- Y ¢

sung oder von 1 Mol. Dime
mnd Thiosulfat dar

iyl=p-phenylendiamin mit 1 Mol. Dime-

estellt; es firbt Seide und mit Tannin

nmwolle schin lichtecht blau.

Phenthinzon CyHy(SN)CyHa0) entsteht aus Oxythiodiphenylamin duarch
n: Oxyphenthiazon, Thionel HO,C;l

b NS)CgHe:0), aus Thionin beim
A nit @1 @1 211
3. Diazine,
4
- - L N 2 . . v
\. Orthodiazine : L. Orthodiazin oder Pyridazin O, H, N,
c—x (1) 4
Sy - 205" entsteht  aus seiner Tetracarbonsiiure, dem Oxy-
Dibenzorthodinzin oder l'].||~\|.'|zn|| (. ._l?'.F_:
Himg HO=——(H-—N
I Wi I|I. CH N
re Pyridazin.
uch bildet sehr leicht
sliel additionelle Verbindungen. Pyri-

dazind entsteht aus dem

mp. 2069

alinmsalz der rhonsiinre.
idazinone (B. 28, R. 68)

wie diese aus den JI.

Ketotetr

ydropyridazine oder P

Pyrazo

stern,  hilden sich Pyridazinone aus yp-Keton-

—{CHg)=N
methylpyridazinon.

. C
dureestercph ydrazon 1-Phenyl-§

Pyridazinone sind nicht so bestindig wie die Pyrazolone:
10N, Oel, Sdep. 1709, entsteht durch Verseifen und COs-
2.COsR, Schmp. |T‘.""r
von  Hydrazin  mit  Suceinyloameisensiure-
inreester (B. 28, R, 239):

Pyridazinon-3-

arbonsiureester C,l i\-ll.J N

beim Kochen mit

inon leicht unter Hydrazinabspaltung. $-Methyl-
« O-Phenylpyridazinon, Schmp. 1499 entstehen aus

Anreester und Benzoylm

yridazinon-i-car-
einsiiureester mit Hydra-

azinom O H,(CHg)ONGCgHg,
it dureh |Ll']|}|1|l”ll1l;'_ mit i‘l'|_-| und Eis
CH—CO N.CyHp

msiureester, S-Phenylpy

ans Benzoylisober

1-Phenyl
Sdep. 340—3D0°,

zinhvdrat | nethylpy

schmp.

2H-Atome wirmere 1-Phenyl-

1ethylpyridazon CN Y T
82%, daneben entstaht Fhen ¥ lmethylehlo rpy ridazon, welches

NaOCaHz in A et

kannj; di

oxyphenylme

Verseifen b

pyridazon iihergefiilrt
let das letztere Oxyplenylniethyl

tzen HC1 auf 1709 Umlagernng in 1-Phe-
-carbonsiiure 482) erfilhrt:
! q o |
H—C{CH
D ik et | dropyz G ( HaleTnsinrehydrazin
25010 le neh isomeren M mhiy
) hemie. 11 Al )i

=




aus Maleinsé

toha

Hydr

dieser Siuren mit den salzsauren Hydrea

n-Phenylorthopiperazon - i =
A Cllg O ~H

- ,‘\ -l i

1. Benzorthodiazine: Essind zwei isomere Benzorthodiazine D

denkbar, je nachdem sich der Benz an die C-Atome 1 ts

oder (1) nnd (5) (8. 5TT) des Orthodiazins anschliesst: es entsprechen Benzorth

diesen beiden Isomeren: die Cinnelin- und die Phtalazinderivate 2000 sul

.
. ) il
N
b N P
B al
Das einfachste st ] 1t g
| Oxyeinnolinearbonsiure Cglly ¥ J , ®mehn - 260Y, entsteht i
i !
COy-Abspa 7
b (OHYHN.|,
. !
f = )} mit Hydr:
llu methvl liefert Phtalazin gin Jodmethvlat
Al " g Tl
| his 2409 aus welchem mit eroxyd: n-Met
lange: n-Methylphtalazon und Dihydro-n-methylphtalazin Cgity . | =b,
stahty s sich sehion an der Luft se i
auch die dhnlichen Umsetzun . 53T .
Durch Heduetion mit Natri drophtals
kg « o mit Ainkstanh und Sa fure o-X3 ) ] 'H NG
! cH YH F i lesg

8, 226) (B. 26, 2210; 28, 1530, 2210). ¢hlorphtalazin C

113% und Methylehlorphtalazin

JH,[C5(OH)CING], S

alazon mit POCl;. Bel

aunsg Pht:

diese Lh

und Methyl

Isoindols (8. 460}, Chl

drotsoindol o S (8, 226), Me




zon. FPhenazon.

Phtalazon C.H ON
] ] anl

Jodmethy

Schmp. 183Y, Sdep. 357%, bildet mit
ium CgH-ONK, mit tyvlehlorid :

: n-Metl ¥ htal y welche

Kali P} liu

Phtalazinjo

8. YW OTIET Kann.
: L
M i . 'Sehmp, '_.’.'3”"_, Sdep. 948", aus

A e (B , 924
rine smd oy der o-Phta
=1 mtsprechen  den 'J‘."5.'-i'i|-l-1';:/_--|\-'|| 1en daher aucl
i met werden: Phtalylhydrazin cghy<C Sy I
ntstelit aus Ph iureanhyd Hydrazin, Phtalyl-

beim ' Erhitzen (B. 28,

aus  Phtaly

oolbe Wadeln, .“~1'_I|1|:!-. Lokt

mtrodiplier durch R mefion nut

kohol, eine intramolel

‘@ Bildung  der Azo

N LN N

als Zwischenproducte entstehen dabei Phenazondioxyd wnd Phen a
monoxyd. Durech mit HCL and Zinn ent-

Dihydeophenazon (4 Phenazon  ist isomer

oy ]
Tolazon schmp. 187 [ atel] < g itoly
B. 26, 22!
B. Metadiazine - oy d
der Imidazole oder Glvoxaline (S, 492 en wie
ische Amidine het ‘htet werden. Pyri stelier

1 .;\I!- Amidinen fetter oder aromatischer Carl

B. 26, 2125

Pinner,

J—r g

e —




:'_\' rimidine.

2) Merkwiire

st die Bildung von Pyrimidinen durch P
merisation von Nitrilen (Cyanalkylen) beim Erhitzen mit Natrium

anf 1500 (T, 264); die dabei entstehenden sogenannten Kyanalkine

sind Alkylamidopyrimidine, da dureh salp

Siure in Oxv-

pyrimidine iibergehen, welche identisch sind mit den n:

% S = T o
ch Bildungs-

weise 1) (s.0.) gewonnenen Oxypyrimidinen (B. 22, R.

CHyC==N Hg CHyC==N CHg

$ CHON eer - . -

Der Verlauf der Reaation ist noch nicht geniigend

hst Dieyanalkyle (I, 264). Auc
Alkyleyanide entstehen mit Natrium oder Natriumalkoholat Ky:

leicht entstehen zuni

Phenyldimethylpyrimidin f:.‘H-{'][-‘-!._. CeHzINo, Schmp. 83Y, Sdep.

o i-Diaethyl-f-methylpyrimidin, ulrll._ffl'n’ri-"ff.fin’lrli-' CyH(CaH
decht narkotiseh nnd wirkt &hnlich wie Coniin

1) durch anfeinanderfoleen

Oxypyrimidin, Chlorpyrimidin und Redue
erbalten. Weitere Alkylpyrimidine s. B.

nethin {',”If‘”

i a-Dimethyl--a milln]rl\ rimidin, K ya

1509 und pe,a-Diaethyl-f-methyl-y-amidopyrimidin, Kyanaethin Oy

(NHg)Ng, Schmp. 189", entstehen aus Methyl- nnd Aethyleyanid und sind
gleich den anderen Kyanalkinen stark alkalisc

Oxypyrimidine besitzen zugleich Phenol- und Basencl
mit PCl; gehen sie in Chlorpyrimidine iiber: pu,a-Dimethyl-
midin  C4H(CHg)a(OH)Ng, Schmp. 1929 entsteht aus Acetes
Acetamidin oder ans Kyanmethin mit salpetriger Sinre (s.0.)

P-0XYpyri

SLer mit

Hydropyrimidine: u-Phenyltetrahydropyrimidin - =~ °

entsteht auns Benzamidin mit Trimethylenbromid (B. 26
trahydropyrimidine werden dureh Condensation v
(I, 466) mit Siurechloriden erhalten (B.

212

Hg—NH
. 4 CyHpCOC) —

CHa~—NHy
Digmidoaceton

Ketoderivate hydrirter Pyrimidine sind ferner die s

die in genetischer Beziehung zur Harnsinre stehen und im Anschluss :
bereits abgehandelt wurden. Die Harnsiiure (I,493) ist als das

d der |:-'-in|i.‘r||ll'-'~.‘[!'|]'1-: eines J’)r‘f.‘r"l"ruf.;r,r,'r‘_rin’fr'fp'r{fra fjf{,r'.‘aj’i,rj',r‘;”.'.’.J'r,;j,a_\l anf-
CO—NH—C—NH_

Ui

Zutassen:

sie stellt die naphtalinartige Vereini

CO—C—NH
mit dem Imidazolrine dar (vel. auch Alloxazine B. 28,
28, R. 909). Hierher ]
Malons
lllli"l' Al

hiiren ferner die evel n
I, 490: B. 2¢ 2l), Ureid
ein  Twiketohexal ydropyrimidin,

I, 491) w. a.. m.

[LBenzometadiazine: Benzometadiazine oder Benzopyri-

idine sind die so

. Chinazoline, auch Phenmiazine genannt. Die

zoline sind metamer mit den Phtalazinen und den Cinnolinen

und den Chinox:

einerseits 1en (5. 989) andrerseits; may

thylehin

Phenylel




itet denlken von den Chinolinen oder Iso-

Derivate des-

t micht bekax

Das einfachste Chinazo

selben ex shen aus den Acidvlderivaten des o-Am vds
und der o-Amidobenzoketone (S. 171, 180) durch Be I
lkoholischem Ammoniak (B. 28, 279);
I CH =X
LN > Cghy= -
N OUH "N o

wzolin

a-Methylehin

rende ter-

s, unzersetzt des
durch Natrium und Alkohol
rochinazolinen reducirt (B. 26, 1385); durch

werden Chinazoline, in denen

hromsiiure in Eisessi;

Benzolkern benachbarte CH Gruppe freiist, in Ketodihydro-

iinazoline, s.u.) iibergzefithrt.

oder xve

DY Sdep. ol
enon mit NHs.
r SO0 entsteht

a-Methylehinazolin CgH5(CHg)No,
249 1
N3,

thylehinnzoling Oel,

019, =dep. ith
ie aus o-Amidobenzyl-henz

Phenylehinazolin oH=(Cq

st 5 arte Dihydrodey
azolin CoH(CHg)(CaH:)Ns, Schmp. 48Y,

Chromsiinre f-Phenylehinazolin-a-carbonsiiure.

(& 1), a-Methyl-f-phenylehin-

0 """1'"‘-“1'|"|"'"Z"E'l“'”"”‘

Dihvdrochinazoline, welehe dieselbe Atomgruppirung
. I

Anhvdrobasen der o-Phenylendiamine oder Benz-

195) enthalten, sind als Ringhome e der letzteren:

er o-Admidobenzulamine (8. 170}, zu bhetrachten.

\cidviderivaten des o-Amidobenzylamins und

(B 24,

tionsproducten durch HsO-Abspaltung

\-|4'|| o-Amidobenzvl
mm (B. 26, 1891, R. 374).
dureh Reduktion des

ziemlich starke

Chi




Dihydvoehinazolin cqii,< '\ T Lo Schmp. 1270 antsteht aus o-Nitr
CH
henzylformamid cdurch Reduktion (B.24, 3097).
n-Phenyldihydrochinazolin CgH(CoH-)Ny, Schmp. 95", ans o-Nitroben-
rmanilid, wird unter dem Namen Orewcin als huneererrecendes M

a-Methyldilydroehinazolin CgH-
ITl.

CHy)N

g, AU8 0 Am

f-Ketodihydrochinazoline entstehen ganz iihnlich de

Dihydrochinazolinen aus Acidylderivaten des o-Amidobenzamids:

CO—NHg CoO—NH

Cu e oder Cyllys . — 4=
NH-—COCH; NHy COCHy N

=Aecetamidobenzamid o-Amidobenzoylacetamid -Methyl-

eelangt man duarch Erhitzer
mit NH; oder

prim. Ai
blG; 28, R. 783

“ T i 1|
nach diesen synthetischen Methode
wie erwiihnt, durch Oxydation

e Ketadihyidroel

1l
on Chinazolinen und 1
linen, Bie haben zugleich schwachen Phenol- und Basenchara
her auch als Oxychinaz i
sie n-Alkylderivate der K form, die i
entstehen ans Chlorehinazolinen, «

hetrachtet ol | 1t F;

anf Ketodihydrochinazoline.
f-Ketodihydrochinazolin, .-l"l'-f.i"'fl.ff'fi-f-a-’r-’.'.'un"a..r.'
Anthranilsi

inre mit Formamid wu.
t mit Jodmethyl n-Methylketodinyidre

a-Methylketodihydrochin
tion wvon - Methylehin:
JH N Oy, Schmp.
soylamidoben

m. (= pr. Ch. A
hinazolin CgH 0Ny, CHy,
azolin, Schm LR

(B. 28, 2

durch Oxydation von Phenylehi

@ = Phenylketodiliydrochinnz

t=-Phenylketodihydroehinazolin, =

durech Oxydation von n lihydrochinazolin (B, 24, 3055) rewonnen.

Tetrahydrocehinazoline sind durch Reduetion von China
zolinen, Dihydrochinazolinen und Thiotetrahyvdrochinazolinen (s. 1)

Iten worden;

v lassen sich leieht za Orthodervivaten des

zols aufspalten :

a-Phenyltetrahydrochinazolin  coit<

“"l':.lli|-. 100

4), n-Phenyltetrahydrochinazolin CaFl(CoH;Ng
dimethyltetrahydrochinazolin

p. 119" (B :
aJaNal COCgHj o,

a-Keto- und Thiotetrahydrochinazoline entsprechen

den eyelischen Phenylenharnstoffen und -thioharnstoffen (S.497) un

entstehen diesen dihnlich aus o-Amidobenzylaminen mit
CS, oder aus Harnstoffderivaten der o-Amidoben:
NHs ader Amin-abspaltung (B. 25, :

COCL oder

amine dur
BR. ™ u.a 0);
















iketotetrahydrochinazoline aus

oder aus Harn-

entstenen 1

CICOR und der

A en mit COUls,
L [ amids, sowie der :
1l N H AO— NI
tel ully o - alla
At “NH L1
: Ke ahydrochinazoline sind indifferente Kirper; ihre
dung 1l den Tmido- und Thiocumazonen,
= I cchen Aminen wurde bereits S. D73 erwihnt.
) I O Diketotetrahydr die auch durch
Ix i entstehen (B. die Diketototra-
hingzaline hab LEHRIAN anschaften und | i Alka-
liem, mit PCl; geben si Dichlorchinazoline.
'-I‘In-lt_\l-r'-I\--Inh-ll'.lll_\4|||‘m-I|]||:|z.nIin 0.CuHs, .‘=\']|\||]|. 1goY .
7, T4 a-Thistetrahydrochinazolin CeHgfR2 . 2119 n-Phenyl-a-thio-
droehinnzolin CgH-8N.CoH, Sehmp. 2600 (B. 27, 2432). Diketotetra-

5 T aeiy
i hydrochinazolin, Benzoylenharnstofl CpHy(Ca0eNaHo), Schmyp. iiber 3bUS gub-
e n-Phenyldiketotetrahydrochinazolin CaH, (CaOsNHCGH ), Behmp. 2720

2410, 1. 992).

C. Paradiazin '’ - D 1L Paradiazine sind die sog. Pyrazine,

cenannt, die als Pyridine aufgefasst werden konnen,

in »-Stellung durch N ersetat ists meist nimmt

gruppe

1an indessen an, dass in den Pyrazinen ,l rabindung® zwischen
1 T 1 1 ~ # ~
on beiden N-Atomen besteht; |-2'.:-]||'|'|'|'|-'-.||| der Formel 82
H—CH
Weolff, B, 26, 722).

Pyrazine entstehen: 1)
reier Molekiile unter Wasser und

atonen durch Condensation z

sie werden daher auch als Aldine oder Ke tine

| \

im- -

.} a1 isoliren, kanm man die durch Reduktion

T powonnenen Lisangen von Amidoketonen
Oxydationsmittel destilliren (Bs 26, 1832,

K OH 1 HC—N—CCH

ketonen heruht aneh

der intermedifiren Bildung wvon o=Amil

erhindungen mit

on ans a-Chl

ure nnd entsteht unter COg

Abs) g '
( O INT LS 11
5 00
HalH 2 FHa0 =K ¢
e Pyrazine si auf Lakmus neutral reagirvende, schwache
LS aren bilden sie leicht dissoeiirende Salze. Mit Metall-
S vie Hegl AuCl. liefern sie wie die Pyridine (S.522) cha-

stische Verbindungen.

werden die Pyrazine in die den

s(duetion mit Nat




84

Py

Piperidinen entsprechenden Piperazine oder Hexahydropyr:
| I : :

{ibergefithrt, Alkylirte Pyrazine werden durch Kalimmper

zu Pyrazinearbonsiiuren oxydirt, w eleche leicht CO, abspalten.

> I—N—=CH
Pyrazin | , Sehmp.

g CH—N—CH
eine schon bei

swithnlicher Temperatur sublimivende, heliotropartiz rie-
chende Substanz. Es entsteht aus Amidoacetaldehyd oder Amidoacet

(I,

carbonsiiuren, 2

310) dureh Destillation mit Sublimatlisny rper aus den Pyra

n hesten v Dicarbonsiiure, durch COg-Alg
on mit Zinkstanb (

Piperazin (s. u.), durch Desti

o, y-Dimethylpyrazin, Wetin CHa(CHglaNs, Osl,

Redu

von U

ction von Isoni

ospaceton gewonnen und

cerin mit Ammoniaksalzen neben Pyr
alkylirten Pyrazinen @,y 0-Methyldii
26, R. 442,  Teteamethylpyrazin
:‘\l|\| 190 ans I.‘I'!.il'\lll'l i
nitrozolivalinsiinre durveh Reduktion

Diphenylpyrazin

Amid

LCBTL j||..-|!--|._ rerner ans

ety durel Abspaltung

iihnlich entstel

onsinre i'-IH:. COOH)N
acarbonsiinre (4 (COOH) Ny, Schmyp.

und Tetramethy

Pyr
Dimethylpyraz

ere Pyri

Dihydro

PPl

i M
substitnirten HHNCH,.C0) HATE
nen mit a1 Aminen, mulung von Ami neb
ren Ind (8. 463), rewonnen.
n-Dibenzosulfondihydropy razin CuHas0:8 = NSO Selin 165

aus Benzdlsulfamidoacetal (B. 26, 95). n-Diphenyldihydro=
fh",-rlr'_a.-.:-'I.l_,'.l'.rl"u arndol l'ili_, CeH: 5| N.G; Selnp 181Y,

rvibromid (5. 243).

Dihivdropyraz I f
ey l-a,O-diphenyldihydro-

1 . " t 4 q (Y 3
Dihenzyl-a-diphenyldihydropyrazin, .“l'|||||!- 163", n-

pyrarin a. werden d I Condensat von Benzylamin mit Phenacyl
bromid erl iten B '.I.T . ).

Dihvdropyrazine, mit te en N-Atomen entstehen ans
ketonen mit Aethylendiami (B. 22, 346, 26, R. 1009).

807 besproche




mit Na

n-Diphenylpiperazin

und Anilin

awi
a-Am

Diphenyldiketopiper

zin, J'lJ.:J.'J.lrn’r'Jf_.l'f’."In’.faJ.fr'J.IJJ(If'JI-

8569, 1

Condensationspros

al und anderen 1,2-Di-

Hinsberg, A, 237 32

DHoxyweinsiinre,

Az

- ¥ 3 Y 3 N
Iri N
- CaHy - CagHy
Pl ueh aph mine
I . : ST ot abenzole lie

mit
Chinox:




o-Diaminen
1010; 27, 2: -
.}'||'.-'||.\'.|!||||i'.| n-Phe

ot COHy L
g - right { I3,

Einwirkung wvon

Dy
1,2-Diketone entstehen

eh die

eine Ausnahme macht Diacetyl,

nyl-a-methylen-f-methyldihydrochi

henylsubstituir

tion (ke -';f.-' hagcdiroc hinowaline:

i H .|I 1l e v ._| i
} Gy COOH : N—COH
1 o-Nitrophenylglycocoll - Ox il inoxalin.

I o-Phenylend an Dricinid

I8 1) Mit Cyan condensiren

Dioxyvehinoxaline gehen:

ralinen, die

. ]

o 'fa-.‘;w.’.r.'_,r.«.";'r,c'fu'.'.r-=.|r.n"f,-rr

I oxvbenzolen mit yvlendiaminen:
% .. £ H H
Ll ‘,I ol i) H HaN £ &
o 1.1-.,-.r-\|||| Ty
15 Verhalten: Die Chinoxaline sind schwache einsiuri ’
Al von chinolin- oder ]uilu-l'iulilu:n'l|_-,_'n'||| Geruch, in Alkeohol und Aether
: leicht, in heissem Wasser schwerer l6slich als in kaltem. Gegen
| Oxvdationsmittel sind sie bestiindig, durch Reduction werden sit
.'} meist in Hydrochinoxaline umeewandelt (B. 27, 2181).
'II Chinoxalin T0 Sdep, 2299, entsteht ang |
nylendiamin u|'1| soriger | ng | (I
i oxalin CHaCyH, henso  ans uvlen-o-
i |!||mIll\||n|||:h|nn\.1l||| CH. (0 alla alal; schmp. b49, Sde
| Toluyle min it Dis 'l-'._\|. f-Diphenyleninoxalin CgH N
{ 1240 (B, 27, 2181). Bz-Chloroxy-a,f-diphenylehinoxalin wiri
Ii men Liufeol als Indica fiir Alkalimetrie « hlen (B. 28, R.628).
l a-Methyl-F-oxytoluchinoxalin  CHgCgHg tI][ (s 0.); Schmp.
| 2200 ynd  a-Phenyl-f-oxytoluchinoxalin CH WH-AO(OH)], Sehmy
1 1960 entstehen an viendiamin mit B ensianre wnd Phe -
glyoxylsiure und sind in Alkalien sowohl als in Siinven lislich, in erste-
I ven farblos, in letzteren mit gelber Farbe, a,f-Dioxytolnchinoxalin CHqCeHs
|\l H{ | .‘"-\'|'.I|:L|_ iiber 360" entsteht aus '--|I|_\]--| min mit Ox:

1

giure oder aus dem entsprechend Conden

alzsiinre: es bildet nus

i Diamin,
f 5 x ; i e
‘_._i.l von Toluylendizamin nnd Cyan, mit verdiinnter

itionsprodulkt

asen unbestindige Salze

- Chinoxalindi

arhonsinre e H 4| NaCg(COC VH ). ( 2H,0),
veinsiure mit o P henyle !.'ll.lllllll (B. 2%, 2185

190% u. ausz Diox

aus letztex

ein Anhydrid

entstehende Chinoxaliv

I

f 1in
1]

.y \

Dibenz




mp

5 todl |

nenazme.

np, 210°

rhonsiinre

. Amidochinoxalin - {§ - carbonsinre CpH | NaUs N H,, )OO 'H
iiherce t werden (B. 28, 16H67), «a Oxyehinoxalin-fi-e:
(OH)COOH)], Schmp. 2000 w. Z. (B. 24, 2368).

line: Dihydrochinoxaline zeichnen sich dureh int

spscenyz ans: Dihydro-o,f-diphenylchinoxalin CgH

hit
oder aus Ben

-Methyldihydre ~diphenylehinoxalin

nlktion von I'-l‘lnlu'n.\11'.‘:i||-|xr||]!| mit Zin

24 1870, 297, 2182).

bt durch Oxydation:

146", ent

mit o-Phenylendiamin (

\ i : : N=—C(( . Ea
Methylpht nostilbazoniwmhydroxyd cone_ (vel. 8. 086), n-Methyl-
L . . CCgl
I\
CHz OH
) “ g 3 » . K CCH
ketodilydro- f-methylehinoxalin, -ermr'”ﬂ;’,f-fr'fuHu.r.-ft'-u.r gl R .

tondensation von Methiyl-o-phenylen
l3emine Bzenztranber IGHILR 3 X
Tetrahydrochinoxalin CgHyNa. Schmp. 97", Sdep. 2590,
1 iamin (B. 21, 378) oder durch ¥
oHy ( (NSOLCgH)s » (CHa

I-'_.-|||:.\|. !:.'IIII 11i|'-|-||'):-|l.-ll_l|-|-!i'

780, Sdep. 3089,

aus Brenz

seines 1Di-

atechin mit Aethylen

]\I'.]|-_-'~c!||'||

benzosul{ondern

n Aetl

shenyltetrahydrochino xalin Cgl l.\.\._, CoH;

a0

ionen, Schmp. 105" und 1:

ienylehin in mit Na nnd Alkohol (B. 2184).
[II. Dibenzoparadiazine: Phenazingruppe.
Das Phenazln eine dhnliche Constitution wie Anthracen
md Aeridin:
AL BT B
\
| |
J .,
\ .r b \.
cH / N i N :
Anth n Phenaz

isen und Verhalten den

lrerseits steht es durch Bildungsw

aten des Paroxazins und Parathiazing (S 574, 5TH) nahe:

g CHa< Cull Cally=—_ = >y
NH N
I i Dibenzoparat in. Dibenzoparadiazin
OXa%I Thiot 1y 1 Phenazin,

1 1 v
"henoxazin und -l'||i1|lli[}|||‘||_\|:I'|HE]| ist das Phenazin

shnisch wichtiger

Minttersubstanz aunscedehnter und zum Theil

lassen, zu denen die Eurhodine, das Teluylenroth,

Safranine 1w a. cehoren, die sich theils vom Phenazin

theils vom hoher condensirten Paradiazinen, wie Naphto

Naphtazin u. 8. w. ableit
mit o-Di

idensation von o-Diaminer
l']ll‘.-:.'lril'_n"_

wr und Wasserst
N

nin —  CaHy< CyHy

N

weisen: 1)

itstelen unter &




T

S

Phenazine,

2) Aus o-Diaminen mit o-Chinonen wie F-Naph

hrenehinon, Krokonsiiure entstelien ebe

_NH OC—CH=—CH
1 NH 0C P
-Naphtoe

entstehen Azontwmb

wenn man

o-Chinonen condensirt (vel. Chinoxaline 8.5

_XHs

CioHge —  Cypl a g
NHCgH3 { ’ C—(
o-Amidonaphtyl nanthrei
phenylamin chino

Ferner entstel
-Diaminen

i Azine  3) durch Oxydation eines Gemenges
nit a-Naphtol:

1) Durch Spaltung
A 'IJ']:L-]---H.'|!|!|'._\ lazobenzo

mit Diazobenzolsulfosiiure

diinnten Siuren in Naphtop

lalkyl liefern sie Az

njodide, wie n-Aethylphenazonivmjodid cens  eam (B, 26,179

Raduction word die Phenazine in farblose unl ri
i .IJ’—’l'I.'_-’;'-’-"."rJJrJ.".-’r.n’-'-'_'.'-’ Colla<, . —>CeHy  iibergef leicl
gl den Phenazinen oxyvdiren. In ihrer Zusammer g i

von den Azokirpern, it e

en, nur darch ein Weni

#in: manche Phenazin

Phenazin ¢

lureh Destillation id
J|ra.-".'r'n_J’I.fl"f-.rf (Phenazon 5. 519 g ter v Hile ntsteht forner 2
ans o-Pheny i Brenzeat n (s 0., 3) ans Amidophenazn
s. ) durch Ly beim Leiten von Anilind f
le Rihren, yvlearbonsiinreester cos by
it eond 6) ans o-Amidodiphenylami 5

nelbien verschiedenen ander

Toluphenazi
undd renzeat

o iy f-Naphtophenazin Ly,
ausser nach den allremeinen Methoden




-Dinaphtvinitrosamim
st zunerst ans Nitw shitalin
1t 1840), wure

". Kalk 1"J|':]‘\'| I\rr;rhf:xw
Azonaphtalin gehalten; 2
].||||i'

Ilf|' nsation von Nitroso-f-naph
H;" =chr |||r_ 91

ten erhilt man es d
shtvlamin,  Phenanthrophe nazin Oy HgN
| o-Phenylendiamin.

chinon

{midophenazine: Durch FEintritt salzbildender Gruppen, wie

1 OH. werden die Phenazine in Farbstoffe verwandelt.

i ine entstehen: 1) analog der

nazine, E

o tom o-Diaminen mit o-Chinonen:
H I N i CH I
N HACH 1 o :
ol N Cialty
Vaphtochinon Anidophenonaphtazin,

tischen Monaminen ant o-Amidoaz

sation von Chinondichlorimiden oder p-Nitrosodi

i“: 'l.‘: I|I' 236

nilin mit Moy inen, in denen die p-Stellung hese

< entstehen Indamine S,

N i N=
CHy JaNCgHy= T =Ciolls — | CHappNCyHp<_ = _=>Cjpllg
7 H i N
A-Naphtyl Dimethylamidopheno
amin naphtazin.

Eunrhodine sind schwache Basen, ihre Salze sind scharlachroth.
ne in cone, SO;Hs wird beim Verdiinnen schwarz,

roth, eine Erscheinung, die auf allmiéihlicher Diss
inren b idiger Salze bernht.

nur bei Gegenwart conc. Si
riin. Beim Frhitzen mit Sdunren

en fluoresiren u‘l']]l
Furhodine Oxyphenazine (s. u.); technisch sind sie nicht ver-

l'.:i||-\--"-“--NH-I\ Schmp. 2650, ist ans Diamidophen-
tzen mit Zinks
Diamidophenazine entstehen durch Oxydation von

aub erhalten worden,

1
H N NHa
( ; b CgHy —> CgHy<T + >CgHs
XK N
9 as-Diamidophenazin.
S v, phenazine, Toluylenrothgruppe: Sym.
f man durch Oxy i von Indaminen (8, 163):
. N1 o 11 N
ol 1 > ' CgligNH
e
& 0 idophenazin.
dtatt des ferticen Indamins | man  auch das Gemi eines
1 m=Dian oxydiren oder Chinonchlorimide auf en
lassen.
i S lnin\h ||]||-H| SVI |hm-1|n|n||||n!-iulnlll]l[lfulfm NH.C;Hy
[ TN Dimat dinm 1||‘.'
1 chanpr mblan (S, 164

ywerothe  N: Seide  und




240

Baumwao

tannirte mit scl

Neutralyroth technisch, Die ei 1
1 nur her Ge vart conc. G hesti i 1 i 2
t. Durch ez Dim )
phenazine, Eurhodole bilden si 1 piti

[ =)

; )
ZBN mit ¢onc H
o-Diaming xylirten o-('

und Fluorescenz des

a-Oxynaphtophenazin HOC,H, N, CgH

Condensation von Oxy-f

zwel isomere Methyliither

\ehnl Monoxy-

hyvlenoxydartis Wi

b F~Oxynaphtophenarin CagH (NoCyoHzOH, S 2856, 61

Indnline und Indone: Die Induline und Indone habien zu de

3 i 130} s - H 3 | ’ v

Phenazinen dhnliche Beziehung, wie die Oxazim und Uxazone S

S, 74) zum Phenoxazin und die Thiazime und ne zum Tt i
| liphenylamin (5. 576) : !
N C.H N
# 1 H L 111
| X in mnzn I i

1] x :

Thiazon B
Die Induline und Indone sind als Chinonanile, Indamine und

lophenole (S. 164) zu hetrachten, in denen die beiden aromatischi

| Kerne noch durch die Gruppe NR mit einander verkniipft s

Das Radikal (R) kann eine Alkyl- oder eine Alphylgruppe sein

Nither erforseht sind nur die phenylirten Derivate (A. 286, 187; o
B. 28, 1579). Sl

; stoh

| [nduline entstehen alleemein durch Erhitzen von p-Amidoazo I

W i ),

i kirpern mit Monaminen bei Geeenwart von etwas Minerals:

I NHeld CplyNIN - CgHNHa —= NHICgHy c Cgliy: >
{ Verwe
wnd _‘\'--i..-\_||-|'-.<||-_.-r.-
il, Anilidochinondi f
} : achein
i eirent
2731 i

aus den Indulinen beim

dureh Co

r 1 bekannten Anilinfarbstoffe
artins 1866), ihre Con

"igcher und E. Hep



Man theilt die Indulin

tenzolinduline,

H:Uy
Isorosinduline, NH:Cgl

I

I

@1 i, Rosinduline, NI
N

5 Naphtinduling, welelie vom Naphtazi

linduline w

5 a-Naphtochinons die Rosin

Die

Aehnlich

seliwer

auf ihrer L

ber
tos- und Naphtinduline sind

Wi

nml Fluoresce

Jien Farbenwechsel zei-

L8] . 1
: it aus p-Amidoazo wenzol
iy Amidophenylbenzolindulin
31
1 amidirter
ten Banmwol oft
vs Isorosinduling. C1(UHglaN:
lanilin mit e-Naphtyla
’ e
‘henylrosindnling Sclonp. 2:
L. P. 45370}
1 oHge Schmp wird
L Ani ey nen {A. =
vtt: das Ani
it .. durch {
@il Al
18 das Mag
1 B mit &

as Rosindon O:CHz(NsU,
riather Farbstoft toeel

\ ¢ Saframnone und  Saf
Safranine. | Awmidoderivate von Indulinen sind wahi
1 e I iedoch ist ithre Constitution
I 1
L
N H .-
13
|

xy dar
und ler
12y




dureh Aufn
ferner auch die F
die  Bild

nen

e von HCl u. s

nach der Stellung

Safranin

en,

s die Amid

dass sie an dem

Bildungsweisen der Safranine: 1) Oxvd

von einem Indamin md einem Monamin:

2) Oxydation eines Gemenges von m-Amidod

phenyvlamins mit p-Diaminen oder Chinondiehlorimider
NHgC N HaCglly X —— NHIC;Hy :
SN CrH, i : (i -~
m-Amidoditolylamin
oder NHaCHg e NHa — - NHaCr |' ; 1
NH |!:/
Da indessen nach der letzteren Bildungsweize anch

nethylamin mit p-Phenylendiamin zn einem Farbstoff mit

schaften oxydirt wird, dem nur die Constitution: Nmce

gukommen kann (B, 28, 1579), ist woll die erstere Formulirm
die Annahme der symmetrischen Stellung

der Amidogruppe

mnen \I-]"/le'/fi!‘lli'll.

Die Safranine bilden bestindire
su1

Die L - in eone. Schwefelsilure oder Salzsiinre sind
beim Verdiinnen blhu, dann roth (Dissociation uubestiindi
Enrhodine 8. 53Y), der umgekehrte Farbenwe
zu verdiinnten Salzldsungen. renthiimlich
lislichkeit der Nitrate. Die alkoholischen Lisungen der S
starki _u'l‘|||1'--|]|l* Fluorescenz. Teher die Strn

Durch Reduction der Safranine entstehen Leukobasen, die b

von Alkali sehr schuell die Farbstoffe regeneriren.

Phenosafraninchlorid C;gH, =N, Cl, grii
blane Nadeln, bildet beim Kochen mit Bavyt:
Kochen seiner Monodiazov yindung mit Alkohol ents

o NoOsH)CpH, itbergeht (B. 28, 1709).  as-Dimethyl-
(B. 28, 1356) werden ans Dimethyl- und D
2 Mol. Anilin Dimethylphen

Fnehsia za Grur ell

swonnen;

; ein Hom
lels.  n-Tetraaethylphenosafranin ist
Tolusafranin CH,4(CH,N,Cl

swohnlichen patranins,

. fiinfwerthie  wir
der An

die Annahme zulass

der freien B:

Api

den Rosanili

rappe

ation des GGe

vaten des -

m~Amidotolyl
Safraninei
N

N{CHg)

mg und damit

CallaNH

den

urige St

und werden

g). Durch

aninchlorid

i1

LeH14NgCl, das Deim Erwiirmen mit Anilin in Anilidoaposafranin (O H-NE

Diaethyl-

eyl

eleha

I [
T

£en o
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Fluorindine.

idenfiirberei zum Hervorbringen scharlachrother und rosenrother

one dient. Es wird erbalten aus p-Toluvlendiamin (5. 592) mit
1 Mol. o-Toluidin und 1 Mol. Anilin, in der Technik aus dem A nilin-
il fiir Safranin (8. 61), welches durch Diazotirune zum Theil
refithrt und dann durch Reduetion in

uol iiber:

p-Amidoazo

wird.

p-Toluylendiamin und o-Toluidin ze

Den Safraninen steht seiner Bildungsweise nach sehr nahe der
=N:OgHa(NuCy cHgN{CHg)s, Schmp. 218Y der aus
min mit Nit dimethylanilin entsteht; der anal

1
]"ill]ll--l\ |-||| |-]|| 1

in entstehende nicht met

wlentisch, welehes in naher Beziehung
stellten
Das Mauvein wurde dureh Oxydation tolnidinhaltigen
Anilins mit Bichromat - Ph0y erhalten,

Safraninone und Safranole sind als Amido- und Oxyderivate der

betrachten: sie entstehen dihnlich den Safraninen aus m-Oxy

Phenomauyvel

Mauvein (Perkin dem e iseh  di

ninex mit Nitrosod
. 1578). safranol C

oder Nitrosophenol

thylaniliy
NaOQs wird anch duarch Kochen von Pheno-

imin mit Barytwasser
Fluorindine: Der einfachste Vertreter dieser F
entspricht dem Triphendioxazin

Fawonnoen.

arbstoffklasse, das

H =0 W= L =
Cghly = (gHg =gy, CgHy= S CpHeT =g
- Sy NH x |

Homofuorindin.

wendiox

durch Oxydation von o-Amidophenol, so entstehen die Fluor-

ion oder Erhitzen der Salze won o-Diaminen, wobei

as-Diamidophenazine (8. D89 auftreten:
HaN[1]) AN ANH,
CgHy - C s TCeHy
nsN[2]l T

ws-Dinmid a-Phenylendianmin flunorindin.

Die FlI ! § tzt sulimirende,
schwer lusliche Krystalle, deren Lisungen prachtvolle, ziegelrothe

orindine bilden meis inzende, unzers

Fluorescenz zeigen.

Methylhomofluorindin  CgHy=(N,H )=CiH=(N,.CH H- oentsteht -
idophenazin mit Methyl-o-phenylendiamin ( ] ). Fluorindin
{Na.CgH- s Ho= ez )=CyHy entsteht aus Azophenin (8. 162) durch
i ie ans Phenylindulin (s. 0.) durch Sublimation u. a. m, (B.

remischtes Oxazin-Phenazin ist das Triphenazinoxazin:

i g CeHa,
"N

:|~c-|'l]\l\:\'p'::l-!z;‘..-fi',l mit l".\!lli*|'-|'i|l-'-||-| oder ans .\IIlilEll'lll.‘l'IlllY..'l

Calfu_ mit o-Phenylendiamin entsteht (3. 28, 299),

f. Substanzen mit frihetercatomigen sechsgliedri-

cren, welche ausser Stickstoff noch O- und S-Glie-

er Zahl bekannt. Einige ent-

entsprechende fiinfgliedrige

sind nur in gering

] i 1
hen Reactionen, wie



aus Amidoximer

drizen Furazane:

azinderivate

wiroxyvds

eine Reihe
999).

<. H10)

aus wele
cestellt w

Den
Diazthine; ein

oo sind

"l"ll]l'l) .
densation von \ethylenbrom

an

29, 2016):

N

Benzodlervivate der Diazthine entstel P T
ziden m e (B. 20, 861) (5. 115
NH NH
F- : — Cally
' INH < Cil

vithiosemicarbaxid
tenzodinzthin, Phenylsulfocarbizin, Sel

Aetzkali zn o-

zen mit -'|.il-|rl".' wespalt

S -'----|'|'--||I\]||!- t ¥

Benzo-1n-methyldinzt

Einen sechseliedricen Ring mit zwei ! ] i n N-Gilie
alten die Thialdine (I, 201), welche
von Ammo

9. Triazine. viititol

hen metameren Triazine

Es sind Derivate aller drei migl

bekannt:

BVin
Ry

A, Sym. T
Triazins entspricht o

v-(f#)=Triazin nidin

ine, Kyanidine: Der Formel des
ische 'f‘."r-i'_rl,fr.-'”,'-"r.f_'.-.-.-r-,-_.;.-’.,flll"
228) zuril irt.

s Lyanve rhindu 1@,
Melamin, Isomelamin u, a., die

man die Metallocyan
Tri

siure, Sul

azins sind ferner eine I

polym

e rafiure, Cvanurchlorid,

bereits frither ndelt warden.

Alkyl- u

erhilt ma

pder Kyanidi

Phenylderivat




-
e et — 0 -

Kyanidine

von Aln

rid oder

| 1
v die Reakti am besten unter Zusatz 1
{ hrsehemlich ] I.|'-. 25, 2263):
N ’ 3 N jH
9 auf aromatisel
t i1
wi siinreanhydi wirkt auch Carbonyvlehlorid unter Bild
. Oxyk (B. 25, 1424).
: Kyanidine sind sehwache einsiiurige Basen und ki mehr
oder wenige ¢ Jeicht in NH , und Carbonsiinren palten werden.
X Diphenylmethylk CHy) Ny, huap, 110Y% aus nzami-
. in und A m by Oxydation Diphenylkyanidinean
: vonsiinre, welche unter vou COs leicht in Diphenylkyanidin
Cg(C H ,H.\_:, =l mp. ol b 3. ). Triphenylkyanidin, Kyva
pll:-nili 5F , ist zuerst enzoylehlorid und Kaliumeyanat (€1
1859 ul: Polymn ation von Benzouitril mit cone. S04H .
viehlorid und _\|_.i lg (8. 0.) sowie durch Einwirk r
von Cyanchlorid and Brombenzol (Constitutions-
werden, Durch nascirenden Wi satoff wird es in MNH,
1 '_'""'|'<'l|‘.1'!'. Perchlortrimethylkyanidin U ‘_'|'|;;-.I\_I\ sehmp
- Polymi ion von Trichloraceton
Piphenyloxykyanidin Oy Lrlal OVH | Ny,
i .23, 163), bildet ein

in mit COCI

PCl: i

rt es |Ji|3|||';:_\!l'i|||-1'|\ yvaniding shmp. 1

rechlorid mit NHg leicht in IdMiphe-

1 11 idin,

Hamidokyanidine s ne (1, 105). welche -
itzen von fettsanren Gua ol on 1 mit Fettsiure:
witsteh

| N1 X "
Z11 [
\ NH N1 a— (N N

1, Formoguana
(NH.HNg, St

ensinre,  aler 1

Piperylamidokyanidin C,

nid durch Erhi
bei 0V (B
normale Cyanursiure 1, 410), Trichlorkya-

in des Oyanu wrid (1, 412), T

Dioxyamidokyanidin das Amme

midokyanidin das Melamin, Oxydiamido-
und Ammelin, (I, 419). Die TIs

ihre Abktmmlinee sind als Derivate eines Triket

anidins zu betrachte

Ring sinel iy
sHz sl OH )N

3 mit Semi

B. as-(a)-Triazine: Von dem
1 iphenyl-: €




596 Phentriazine. Phendihydrotriazine.

n-Phenyl- und n-Phenyl-n-alkylket:
rden  durch Erhitzen des o
formamid und substituirten Formamiden gewonunen (B. 28, 12

s-Phenylhvdrazidoessigesters |

COOR I RHNCHO CO—NR
CHg N CgHp) NHg CH N dgH Y

n-Diphenylketotetrahydrotriazin, Schmp. 2000, entsteht so mit Form
§ . = - H N L
nilid: ein isomeres n-Diphenylketotetrahydrotriazin - Schmyp.
N

N Hz)-
CON(CsHz)NH,

NHCOH

1740, wurde aus Anilidoessigsinrepheny lhydrazid Cgl
(<, 113) mit krystallisirter Ame

Zahlreicher sind die Denxi
Sie entstehen 1) durch Reduktion von sym-o-Nitrophenyl

msiinre erhalten

)
e des Benzo-

COH Nl
L | "NH NH N oo
| 2y Durch Condensation von I-'.||'1||'Jx_\'|\t-|"||i1||ill|;'__1'l'. 2, 117 beimn

Kochen mit starken Sinren (B. 25, 3206, 3540; 26, 2788):

sHeN N, N hY

| CooCH; > CgHy< . b CoHpNHg),
: EN H—NZ N==CCOCHy
| Die Phen-a-triazine sind gell gefiirbte, krystallinische Verbind
von alkalofdartivem Gernch und schwacher Basiciti
{ Phentriazin CgH (CNgH), Schmp. 769, Sdep. 235—240", wird aus
it o-Nitrophenylformylhydrazin dureh Redunetion, oder aus Formazylecarbonsiiure-
] ester durch Anilin- und COg-Abspaltung gewonnen; Phenmethyltriazin CgH
'.:i '{'.\",:f'l Schmp. 84Y, Sdep. 250—2569 aus -.n-.\"ltrukllll-n_\ lacetylhydrazin;
_|'Z. Phentriazylmethylketon "‘-;Hl!f‘.\:;'_l" YCHZ)|, Schmp. 1149  auns Formazyl-
il | methylketon.
L " Verwandt mit den Phen-a-triazinen sind die Phendihydro-a-tria-
zine. welehe aus o-Amidoazoverbindungen mit Aldehyden entstehen, statt
'; der zn erwartenden Alkylidenamidoverbindungen (B. 24, 1002, R. 948):
. _NHg CHy
Ll N NCgHj5 ER =l \I.l.lll-n

Die Phendihydro-a-triazine sind farblose, schwach basische, he-
stindige Korper, welche ohne Zersetzung mit Salzsiinre anf 150 erhitzt
werden kinnen.,

Tolu-n-tolyl-a-dihydrotriazin C-Hg CHg C-H-) |, Schmp. 17 Naphto-
n.c-diphenyl-a-dihydrotri CoHg[CHN: Schmp. 193% ans Benzol
azo-f-naphtylamin mit Benzaldehyd.

| ¢. Vom v- oder g-Triazin leiten sich die Phendihydro-f-triazine
| . welehe als Ringhomologe der Azimidobenzole (8. 505) zu betrachten
! sind und sich aus den o-Amidobenzylaminen und o-Amidobenzamiden mit
salpetriger Siure in filnlicher Weise bilden, wie die Phendihydrometadiazine
oder Dihydrochinazoline mit Carbonsiinren (8. 581):
] _NHa N
| i S g —vacgs At e
ol
| -1i-phenyldibydro-fg-trinzin CHy CHgNg(CoH; np. 128 0. Z
bl i Phen-n-benzyldihydro-fi-triazin l',;]ll_f'll g H ‘. Schmp. Y1
l l.i Phenketodihydro-f-triazin, Jrf'"H.'.rr.'.'-'mnf\l Hy[CONgH],
i am

2. 43, 4446

s o-Amidobenza

I mit NaOg (J. pr. Ch. &4,

imidod
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Tetrazine.

6. Tetrazine.
Von den drei miglichen, metameren Tetrazinringen :
c—N—K C—N—N
b.

. ¥ e g i
! N N N N—=C b

il

sind nur die ersten beiden in vertreten.
a. Yom benachbarten Tetrazin leiten sich die Osotetrazome ab

L. 322) die aus den Osazonen durch Oxydation entstehen und als n-Dial-

kyl- oder Dialphyldihydro-v-tetrazine zu betrachten sind :

N CCgHz

sHEN H—N =CCgH;

hen beim llllll/nu oder Behandeln mit Salzsiinre und Eisenchlorid
(8. H04)
Benzo ist das Phen-n-methyldihydro-
tetrazin, Schmp. 62% welches aus o-Amidophenylmethylhydrazin mit s

s v-Tetrazins

ure entsteht und den 1?1(|il|]|'\~|ll--a triazinen (g o0.) ents lm.ll

. 411

X Ha N 5
b NaOg —  Cgliy< 3
N(CH N Hu N[ CHyz)NH

auns den l}i.‘lzn--.:

19, 1457; 21,

Zusammengesetzt. Sie I‘]li-:ll_‘lll",l
woverbindungen dureh Reduetion (8. 101

K N—NH
HHL —_— i . -
N N

Azot 1l lorid Tolu-n=tolyldihydroisotetrazin
Sehmyp. 168
] m . CH—N==X s - 5
b, Ven dem symmetrischen Tefrazin : - Jeiten sich ei

N CH
Alphylderivate ab, die sich durch ilre intensiv rothe Fiirbung auszeichuen,
i ind, durch Alkalien jedoch’zersetzt werden (B. 26,

Diphenyltetrazin Oy CgH)oN,, blaustichig rothie Blittehen, Schmp. 18 29
eutsteht sehr leicht durch Oxydation von Dihydrodiphenyltetrazin, relbe
ym Hydrazin anf Benz-

das dur Einwirkung von iiberschiiss

cahildet wird ;

- 2NHyNHs —

Beim Erhitzen, durch gelinde Oxvdationsmittel auch schon durch

den Rauverstoff der Luft wird das Dihydroderivat in d etrazin verwandelt,
; eg durel Heduection mit Zinkstaub und Eisessig wiedergewonuen
wahit die Reduction weiter,

dem

beim Kochen mit den letzteren Reagentien g
y NHz und Diphenyltriazol (8. 50T) entsteht. Beim Kochen mi"
#ure bhildet das |1:||\<||1ul|]rlll nyltetrazin z. Th. f)r;ﬁffh)tﬂf}f yhiazol
(S, 509), =z. Th. aber

es in das isomere

Isodihydrodiphenyltetrazin \ 2L *, Schmp. 2589, iiber, das
I g 4

Tetrazin oxydiren liisst. wn-Dearivate dieses Iso

mehr zu
Azl auch synthetisch ans arvomatischen Hydra-

'.-'_.llll-'l,' mit Chloroform

CgHsNH.NHy CHCly Cg
CHU i
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